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ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑհԻՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXXVIL ՖԵՆԻԼԴԻԱԶՈՆԻՈԻՄՔԷՈՐԽԴԻ ՄԻԱՅՈԻՍ՜Ը ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆՎԻՆԻԷԱ8ԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԿԱՐԲԻՆՈԼՆԵՐԻՆ :Է. Մ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, է. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Վ. Հ. ՐԱԲԱՅԱՆ, Ա. P. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ և C. Հ. ՐԱԳԱՆՅԱՆ
Հետազոտված է միջավայրի pH-/» ազդեցությունը ֆենիլզիազոնիումքլո- 

րիզի վինիյպրոպարզիլ սպիրտներին միացման ռեգիոքիմիա յի վրա։ Հետա­
զոտված են նաև ստացված նյութերի մի քանի փոիւարկումները։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
LXXXVH. ADDITION OF PHENYLDIAZONYLCHLORIDE TO SECONDARY 

VINYLACETYLENIC CARBINOLS

L. M. GUEVORKIAN, L. 0. GRIGORIAN. V. O. BABAYAN, 
A. B. SARKISSIAN. G. A. PANOSSIAN and Sh. O. BADAN1ANThe influence of the medium pH upon the direction of phenyldia- zonyl chloride addition to vinylpropargyl alcohols has been investigated. Certain transformations of the products obtained have been realized.
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УДК 547.313.4.113 : 542.952.1ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИЗИРУЕМОЙ НАФТЕНАТОМ МЕДИ ИЗОМЕРИЗАЦИИ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНА В 3,4-ДИХЛОР- 1-БУТЕН НА ПОВЕРХНОСТИ НЕОРГАНИЧЕСКИХНОСИТЕЛЕЙ
А. Ц. МАЛХАСЯН. Л. А. ХАЧАТРЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван ■

Поступило 23 XII 1981

На примерах окиси алюминия и силикагеля обнаружено активирующее влияние 
поверхности неорганических носителей на катализируемую нафтенатом меди изомери­
зацию 1,4-дихлор-2-бутена в 3,4-дихлор-1-бутен.

Рис. 1, табл. 6, библ, ссылок 3.Катализируемая нафтенатом меди изомеризация 1,4-дихлор-2-бу- тена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутен (3.4-ДХБ-1) имеет важное прак­тическое значение, поскольку является одной из стадий производства хлоропрена из бутадиена. В литературе имеется множество исследова­ний (в основном патентного характера) по изучению влияния различг ных органических добавок на указанную реакцию [1]. 595



В последние 10—15 лет интенсивно изучается активирующее влия­ние поверхности неорганических носителей (чаще всего окиси алюми­ния или силикагеля) на различные химические реакции [2]. Исходя из этого нами сделана попытка применить окись алюминия в качестве ак­тиватора изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-1 в присутствии 1 вес. % (по дпхлорбутену) раствора нафтената меди в уайт-спирите, содержа­щем 5% меди.
С1СН,СН-СНСН,С1 И*Ф]ГГ С ** СН։ = СНСНС1СН։С1Оказалось, что при осуществлении изомеризации без добавки оки­си алюминия (соотношение цис- и транс-изомеров в исходном дихлорбу- тене 28,7: 71,3) при 115°, соответствующей действующему в НПО «Наирит» производству хлоропрена из бутадиена, выход 3.4-ДХБ-1 че­рез час составляет 7,3% (табл. 1). При этом образование продукта реак­ции в основном происходит за счет транс- 1,4-ДХЬ-2, т. е. в условиях реакции последний более реакционноспособен, чем ^ас-изомер.

Влияние А1։О։ (ч. д. а.) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2»

Количество А1։О։, вес. °/0 по 1.4-ДХБ-2

Состав реак- 0 1 2 5

% врем я, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 3,4 5,2 7,3 4.1 6.3 10,2 5,5 9.8 15,1 11,5 17,8 19,9
1.4-ДХБ-2 (час-) 29,0 28,8 28,7 29,1 29,2 28,6 28,0 27,5 27,8 29,5 26,2 26,9
1.4-ДХБ-2 (транс-) 67,6 66,0 64,0 66,8 64,5 61,2 66,5 62,7 57,1 59,0 55,9 53,2

* Соотношение цис- и /пранс-изомеров 28,7«71,3.
** Опыт с предварительным нанесением нафтената меди па А1։Од.

•** Вместо А1։О3 применяли эквимолярное количество А1С1։.Добавка в реакционную смесь 1 — 100 вес. % (по 1.4-ДХБ-2) окиси алюминия (ч.д.а.) увеличивает выход 3.4-ДХБ-1 до 21,5% (рис.), при­чем и в этом случае более реакционноспособным является транс-изо­мер. Отметим, что в отличие от данных [3] предварительное нанесение катализатора—нафтената меди—на неорганический носитель не приво­дит к существенному изменению выхода продукта реакции (табл. 1).

НИЯ

Рис. Зависимсоть выхода 3.4-ДХБ-1 от 
количества окиси алюминая (а—резуль­
таты, полученные через час, б—через 
15 мин).

Можно было предположить, что в условиях реакции окись алюми- частично превращается в хлористый алюминий, который и акти­596



вирует изомеризацию 1.4-ДХБ-2. Однако установлено (табл. 1), что замена окиси алюминия эквимолярным количеством хлористого алю­миния, наоборот, ингибирует изучаемую реакцию, т. е. активирующая роль принадлежит окиси алюминия.В табл. 2 приведены результаты, показывающие влияние окиси алю­миния на изомеризацию без добавки нафтената меди. Так, установлено, что при 115° в отсутствие окиси алюминия и нафтената меди изомери­зация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 практически не имеет места. В присутствии окиси алюминия (в количестве 50 вес.%) без нафтената меди также не наблюдается заметного образования 3.4-ДХБ-1 (0,8% за час). Кар­тина резко меняется после добавки 0,2 вес.% раствора нафтената меди (17,6%). Этот факт наглядно показывает активирующее действие окиси алюминия.Как и следовало ожидать, активирующее действие поверхности окиси алюминия сохраняется и при снижении температуры реакции до 90° (табл. 3). Однако при этом в случае больших количеств окиси алю­миния после 15 мин наблюдается некоторое ускорение реакции.
Таблица 1

в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената меди

Количество А1։О։, вес. % по 1.4-ДХБ-2

5** 5*** [ 10 23 50 100

в Р е м я, нин.

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

11,518,2 20,4 1,3 1,9 2.6 14,1 18,5 20,3 16.1 19,9 20,3 18,3 20,1 20,9 20,0 20,2 21,5
28,5 25,1 21,7 29,929,2 29,428,026.3 23.028.1 26,2 22,2 27,7 24,7 21,3 26,4 23,9 20,6
60,0 56,7 54,9 68,8^68,9 68.0 57,9 55,2 56,755,8 53,9 57,5 54,0 55,2 57,8 53,5 55,8 57,9

Изучено также влияние соотношения цис- и транс-изомеров в исход­ном 1.4-ДХБ-2 «а катализируемую нафтенатом меди изомеризацию 1,4- ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-! в присутствии окиси алюминия. Для сравнения при­ведены также аналогичные данные, полученные без добавки активато­ра. Из данных табл. 4 видно, что при относительно высокой концентра­ции цис-изомера (44,8%) в отсутствие активатора в основном наблю­дается его расход. При этом же соотношении стереоизомеров в присут­ствии активатора первоначально наблюдается значительное уменьшение количества транс-изомера, которое затем растет. При низких концентра­циях цис-1,4-ДХБ-2 реакция в основном происходит за счет транс-изо­мера.Интересно отметить, что при применении 50 вес. % окиси алюминия (д/х) активирующее влияние носителя несколько ниже (табл. 5). Выход 3.4-ДХБ-1 удается повысить при использовании в качестве носителя рав­ного количества силикагеля, при этом использование силикагеля с раз­мерами гранул 40—100 мк оказывается более эффективным, чем 5— (40 мк (табл. 5). Важным преимуществом предложенных активаторов 597



является возможность их многократного использования. Так, доказано, что окись алюминия (ч.д. а.) не теряет активность после 5-кратного ис­пользования (табл. 5).
Влияние количества нафтената меди на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 

в 3.4-ДХБ-1 в присутствии 50 вес. % А1,О3 (ч. Д. а.)_

Таблица 2

Состав реак­
ционной смеси, 

%

Количество нафтената меди, вес. % по 1.4-ДХБ-2

О* 0 0.2 1

время, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2 (цис-)
1.4-ДХБ-2 (транс-)

0.0
28,7
71,3

о,1
28.7
71,2

0,2
28,7
71,1

0.5
29,1
70,1

0,6
29,3
70,1

0,8
29,5
69.6

Ю.1 
28.4 
61,5

14,6
28.1
57.3

17,6
26,8
55,6

18,3
27,7
54,0

20,1
24.7
55,2

20,9
21,3
57,8

* Опыт без А13О։.

Влияние А1։О։ (ч. д. а.) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 
в присутствии нафтената меди при 90°

Таблица 5

Состав реак­
ционной смеси, 

%

Количество А1։О։, вес. % по 1.4-ДХБ-2

0 1 5 50

время, мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2 (цис-)
1.4-ДХБ-2 (транс-)

0.8
28,8
70,4

1,3
28,4
70,3

1.5
28,3
70,2

0,7
28,5
70,8

1,4
28,9
69,7

1,6
29,9
68,5

1,2
27.4
71,4

3,3
28,4
68,3

7,3
28,9
63,8

2.7
28,3
69.0

7,9
27,8
64,3

14,4
27,7
57,9

Установлено также, что при меньших количествах носителя по акти­вирующему влиянию силикагель уступает окиси алюминия (табл. 6).Экспериментальная частьСмесь 12 г 1.4-ДХБ-2, 0,12 г (1 вес.% по 1.4-ДХБ-2) раствора нафтената меди в уайт-спирите и активатора перемешивали в 1кр.углодон- ной колбе с рубашкой при 115°. Через 15, 30 и 60 мин отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу иа приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры колонок 3000X3 мм, тепература 120°, наполнители апиезон Ь 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе XV (рис., табл. 1—6).В опытах по регенерации активатора (табл. 5) окись алюминия де­кантацией отделяли от реакционной смеси, промывали ацетоном, эфи­ром и сушили.
598



Влияние соотношения цис- и транс-изомеров в исходном дихлорбутене на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1
в присутствии нафтената меди в 50 вес. % окиси алюминия (ч. Д. а.)

Таблица 4

.. .
Соотношение цис- и транс-изомеров в 1.4-ДХБ-2, %

.Состав реак­
ционной смеси, 

%

44,8.55,2 36,6.63,4 « 28,7.71,3 16,6.83,4 5,4.94,6

в р е м я. мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 17,1
(4,4)

18,4
(6.6)

23,2
(9.9)

14,0
(3.6)

17,0 
(4,6,

19,8
(7.1)

18,3
(3,4)

20,1
(5,2)

20,9
(7.3)

20,7
(3,7)

21.3
(5.6)

23,0
(9.6)

19,7
(7.6)

23,8 
(Ю.7)

26,4
(13,1)

1.4-ДХБ-2 (час-) 38.5
(42.8)

32,3 
(43.7)

26,1 
(37.4)

32,7 
(34.9)

28,1
(34,8)

24,2
(34,8)

27,7 
(29,0)

24,7 
(28.8)

21,3 
(28,7)

15,8
(16,7)

14,6 
(17,0)

14.2 
(16,5)

4.1
(5.2)

4,0 
(5.3)

3.8
(5,3)

1.4-ДХБ-2 (транс-) 44,4
(52,8)

49,3 
(49.7)

50,7 
(52,7)

53,3
(61,5)

54,9
(60,6)

56,0
(58,1)

54,0 
(67,6)

55,2 
(66,0)

57,8) 
(64,0)

63.5 
(79,6)

62,1 
(77.4)

62,8 
(73,9)

76,2 
(87,2)

72,2 
(84.0)

69,8 
(81.6)

♦ В скобках приведены результаты, полученные в отсутствие окиси алюминия.



Таблица 5
Влияние 5 > вес. % (по 1.4-ДХБ-2) различных добавок на изомеризацию 

I 4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената меди
Д о б а в к а_____________________

Состав реак- А1։О։ (ч.л.а.)* А1։О։ (д/х) S1O, (5/40) SIO, (40/100)
цнонпой смеси, -------------

% время, ______

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 18,3 20,1 2J.9 16,8 18.9 19,3 20,9 22,1 24.4 19,9 24,5 25,6

1.4-ДХБ-2 (цис-) 27,7 24,7 21,3 25,6 24,2 19,5 25,2 22,7 21,1 24.6 22,4 16,9

1.4-ДХБ-2 (транс-) 54,0 55,2 57.8 57,6 56,9 61,2 53,2 55,2 54.5 55,5 53,1 57,5

• Аналогичные результаты получены также при 5-кратном использовании 
активатора.

Влияние силикагеля (40/10)) на изомеризацию 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 
в присутствии нафтената меди

Таблица 6

Количество силикагеля. вес. % по 1.4-ДХБ-2

Состав реак­
ционной смеси 

%

0 1 1 5 20 50

В Р е м яч мин

15 30 60 15 30 60 15 30 60 15 39 60 15 30 60

3.4-ДХБ-1 3,4 5,2 7.3 3,5 5,4 7,3 3,6 6,7 8,6 Ո.2 13,2 13,9 19.9 24,5 25,6
' 1.4-ДХБ-2 

(Цис-)
29,0 28,8 28,7 29,7 29,4 26,7 30.7 29,1 29,9 28,6 29,2 27.1 24,6 22,4 16,9

1.4-ДХБ-2
(транс-)

67,6 66,0 64,0 66,8|65,2 66,0 65,7 64,2 61,5 60,4 57,6
1
59,0 55,5 53,1 57,5

ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԿՐՈՂՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅԹԻ ՎՐԱ ՊՂՆՋԻ ՆԱՖՏԵՆԱՏՈՎ 
ԿԱՏԱՐՎՈՂ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՈՈԻՏԵՆԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԵՆԻ

ԻԶՈՄԵՐՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

U. 3. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ
Ալյումինի օքսիդի և սիյիկադեյի օրինակով հայտնաբերվել է անօրգա­

նական կրողների մակերևույթի ակտիվացնող դերը պղնձի նաֆտենատով 
կատալիղվող 1,4-դիքլոր-2-րոլտ ենը 3,4-դիքլոր-1 ֊բուտենի իզոմերման ռե­
ակցիայում I

A STUDY OF THE CATALYTIC ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE INTO 3,4-DICHLORO-1-BUTENE WITH CUPRIC NAPHTHENATE ON INORGANIC CARRIERS 
A. Ts. MALKHASS1AN, L. A. KHACHATRIAN and G. T. MARTIROSS1AN The activating role of inorganic carrier surfaces (aluminum oxide and sllicagel) in the isomerization of l,4-dichloro-2-butene into 3 4-di- chloro-1-butene in the presence of capric naphthenate has been elucidated.
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УДК 54!.644-547.362/365ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ В ПРИСУТСТВИИХЛОРИСТОГО ПАЛЛАДИЯ
Л. А. АКОПЯН, И. С. ЦАТУРЯН, С. Б. ГЕВОРКЯН и С. Г. МАЦОЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
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Изучена полимеризация ряда пропаргиловых, бутинильиых и бромэтинильных 
соединений в присутствии хлористого палладия в днметилформамнде. Показано, что 
влияние индукционного эффекта, вносимого функциональными группами, находящимися 
в Р-положенин по отношению к тройной связи, весьма ощутимо и свидетельствует о за­
висимости полимернзацнонной способности ацетиленового соединения от степени поля­
ризации тройной связи. Приведены результаты изучения спектров ЭПР и электропро­
водности полученных полимеров.

Табл. 3, библ, ссылок 16. ’Ранее было показано, что склонность пропаргиловых соединений (СН = ССН2Х) к полимеризации в присутствии PdCl2 в среде пиридина зависит от донорно-акцепторных свойств заместителей (X). Учитывая, что этим же фактором обусловлена подвижность ацетиленового водоро­да, предпочтение отдавалось этинилгидридному механизму полимериза­ции или механизму, включающему внутрикомплексное пол »присоедине­ние = СН к C=sC координированных вокруг палладия пропаргиловых соединений [1]. Для проверки сделанного предположения необходимо было изучить катализированную PdCl2 полимеризацию дизамещенных ацетиленовых соединений, не содержащих ацетиленового водорода.Предварительные опыты показали, что полимеризацию дизамещен­ных ацетиленовых соединений в присутствии каталитических количеств хлористого палладия удобно проводить, в частности, с точки зрения конверсии, в среде кипящего диметилформамида (ДМФА). Поскольку в [1] полимеризация терминальных ацетиленовых соединений проводи­лась в среде пиридина, мы сочли нужным изучить полиме|ризацню тех же терминальных ацетиленов в растворе ДМФА (для исключения влия­ния фактора растворителя). Опыты показали, что та же закономерность наблюдается и при проведении полимеризации в среде ДМФА: -боль­шей склонностью к полимеризации обладают ацетиленовые соединения, имеющие акцепторные заместители. Следует отметить,,, ч-то в среде ДМФА единственными продуктами каталитического превращения иссле­дованных терминальных ацетиленов являются линейные-.-, дадимерн-без•’Лъ*,.. _ 603
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