
INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLX1V. THE STEVENS REARRANGEMENT OF DIALKYLDIALLYL- 
AMMONIUM SALTS

S. T. KOCHARJAN. V. V. GRIGORIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that the Stevens rearrangement of dialkyldial
lylammonium salts by the action of powdered potassium hydroxide at 
100—105° leads to the formation of 3-dialkylamino-l,5-alkadienes.
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ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 1,4-Д/1ХЛОР-2-БУТЕНА В 
1 -ХЛОР-1,3-БУТАДИЕН В УСЛОВИЯХ 

МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Э. М. АСАТРЯН, Г. С. ГРИГОРЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и
Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение 
«Наирит», Ереван

Поступило 9 VII 1982

Исследовано дегидрохлорирование 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 1-хлор-1,3- 
бутадиен (а-хлоропрен) в водных растворах гидроокисей щелочных металлов в при
сутствии катализаторов межфазного переноса (четвертичных аммониевых солей). Най
дены условия, позволяющие получить а-хлоропрен практически с количественным вы
ходом.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Известно, что 1,4-дигалаид-2-бутены в 20% водных растворах ще
лочей или карбоната натрия в присутствии катализаторов межфазного 
переноса при 85—90° дегидрогалогенируются в 1 -галоид-1,3-бут.адиены с 
выходам до 70% [1, 2]. При этом наряду с образованием целевых про
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дуктов происходит частичный гидролиз исходных дигалоидбутенов в со
ответствующие гликоли [1]. Установлено также, что повышение концен
трации водных растворов щелочей увеличивает активность используе
мых катализаторов .межфазного переноса [3].

На основании приведенных работ нами сделана попытка усовершен
ствовать способ получения а-хлоропрена, а именно, провести реакцию 
дегидрохлорирования 1.4-ДХБ-2 при более мягких условиях и повысить 
выход целевого продукта.

Н։0Н-Н,0 
сн,с1сн=снсн։с1 —НЛС| -» СНС1=СНСН=СН։

С этой целью изучено дегидрохлорирование 1.4-ДХБ-2 лсд дейст
вием концентрированных водных растворов щелочей в присутствии ря
да катализаторов межфазного переноса общей формулы:

[К։К'НСН։С.Н։]+СГ,

где К=СН„ К'=С1О_И алкил (катамин АБ)
Й = СН„ К'=С։1Н։5 (катамин Сп) 
И = СН։СН։ОН, К'=С1։НВ (катанол С։։) 
К=СН»СН։ОН, К'=С1вНм (катанол С1։)

Применялся также л-С։։Ню бензилпиридинийхлорид (катапин Си).
Оказалось, что при проведении указанной реакции в отсутствие ка

тализаторов межфазного переноса в среде 45% водного раствора едко
го натра а-хлоропрен практически не образуется (табл.).

В условиях межфазного катализа реакция протекает гладко, с обра
зованием целевого продукта—а-хлоропрена. Как и следовало ожидать, 
опыты с применением катамина АБ показали, что конверсия 1.4-ДХБ-2 
и выход а-хлоропрена существенно зависят от количества катализатора. 
Так, при использовании 0,5 вес.% катамина АБ по 1.4-ДХБ-2 при 50° 
конверсия 1.4-ДХБ-2 через 6 ч не превышает 90%, увеличение количест
ва катамина АБ до 5 вес. % приводит к полной конверсии 1.4-ДХБ-2 че
рез 4 ч, однако при этом процесс сопровождается пенооб|раэованием.

Следует отметить, что наряду с дегидрохлорированием в условиях 
реакции происходит частичный гидролиз 1.4-ДХБ-2, с образованием гли
коля [1] с выходом до 3%.

Установлено, что увеличение молярного соотношения едкого натра к 
1.4-ДХБ-2 приводит к резкому возрастанию конверсии последнего, а 
при уменьшении концентрации щелочи конверсия 1.4-ДХБ-2 и выход 
а-хлоропрена уменьшаются. При применении в этой .реакции в качестве 
основного агента едкого кали конверсия 1.4-ДХБ-2 через 6 ч составляет 
78%, т. е. едкое кали менее эффективно, чем едкий натр. Из данных таб
лицы следует, что проведение реакции при температурах ниже 50° не при
водит к удовлетворительным выходам а-хлоропрена. С целью на
хождения оптимальных условий детидрохл|орирования 1.4-ДХБ-2 про
ведено варьирование продолжительности процесса (табл.).

При варьировании вышеперечисленных катализаторов получен сле
дующий ряд уменьшения их активности:
катанол катанол Си^жатамин АБ^катаилин С։2>катапин Сц.
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Таблица
Дегидрохлорирование 1.4-ДХБ-2 в а-хлоропрен
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1.4-ДХ6-2, %
Выход через 6 ч 
по израсходован
ному 1.4-ДХБ-2

2ч 4ч 6 ч а-хлоро
прен, %

Р-хлоро
прен, %

1:1 45 Катамин АБ —- 50 0,1 0,2 0,3 — —

1 »3 45 ■ — 50 0,2 0,6 0.8 — —
] >1 45 ■ 1 50 33,9 50,0 62,3 96,8 1.6
1:2 45 ■ 1 50 43,9 70,3 83,7 96,3 1.8
1:3 45 г 1 50 59,0 91,6 99.1 95,9 1,9
1:4 45 * 1 50 60,0 89,0 100 95,6 2.0
1:3 45 II 0.5 50 44,7 64,7 90,4 95,6 1.8
1:3 45 • 2 50 77,7 95,5 100 96,6 2,2
1:3 45 а 2* 50 45,3 66,1 77,1 94,0 з.о
1:3 45 а 5 50 97,5 100 100 97,7 1,7
1:3 20 а 2 50 33,7 53,2 65,2 95,2 2.0
1 :3 30 2 50 40,1 68,0 82,2 96,0 2.1
1:3 40 а 2 50 58,8 88,5 96,0 96,6 2.2
1:3 45 а 2 20 28,6 46,0 57,0 99.3 0.4
1:3 45 ■ 2 30 55,0 72,4 85,0 98,2 1.2
1:3 45 2 40 64,2 78.5 90,0 97,0 1.9
1:3 45 Каталин С,] 2 50 0.8 2.2 5.4 100 —
1:3 45 Катамин С„ 2 50 76,6 97,0 100 96,6 2.2
1:3 45 Катанол Сп 2 50 88,2 100 100 96,5 2,3
1:3 45 Катанол С,, 2 50 89,0 100 100 96,6 2.2

* Опыт проводили в присутствии едкого каш.

Подобное уменьшение активности катализаторов, по-види'мому, можно 
объяснить уменьшением длины цепи алкильного радикала и характером 
заместителя R. Например, наличие окси-группы в молекуле катализа
тора значительно повышает его каталитическую активность. Из данных 
таблицы также следует, что почти во всех случаях в виде побочного про
дукта получается 2-хлор-1,3-бутадиен (₽-хлоропрен), который может об
разоваться изомеризацией 1.4-ДХБ-2 в 3,4-дихлор-1 -бутен (3.4-ДХБ-1) с 
последующим дегидрохлорированием 3.4-ДХБ-1 в условиях реакции.

Отдельным опытом показано, что в условиях реакции а-хлорпрен в 
винилацепилен не превращается [4], вероятно из-за низкой температуры.

Высокие значения конверсии 1.4-ДХБ-2 и выходы ачхлоропрена, про
стота эксперимента позволяют предложить настоящий метод дегидро
хлорирования в качестве удобного препаративного способа получения 
а-хлорппрена.

Экспериментальная часть
1,4-Дихлор-2-бутен—.продукт производства хлоропрена из бутадие

на НПО «Наирит»—перегоняли в вакууме при 68—69740 мм, чистота 
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>■99%, соотношение цис- и транс-изомеров 1 : 4. Использовали едкое 
кали «ч» (Chemapol, ЧССР) и едкий натр «ос. ч.»—товарные продук
ты. Катализаторы получали по стандартной методике в виде 40—50% 
водных растворов.

Дегидрохлорирование 1.4-ДХБ-2 осуществляли в трехтубуснюй круг
лодонной колбе с рубашкой. В рубашку подавали воду для поддержания 
заданной температуры реакции. Реакционная колба снабжена мешал
кой, термометром и обратным холодильником.

Смесь 12,5 г (0,1 моля) 1.4-ДХБ-2 или 8,85 г (0,1 моля) а-хлоропре- 
на> од—0,4 моля 20—45% раствора едкого натра или 0,3 моля 45% ра
створа едкого кали и 1—5 вес. % по 1.4-ДХБ-2 катализатора интенсивно 
перемешивали при 20—50° 2—6 ч

После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры 
отделили органическую часть, высушили над СаСЬ, взвесили .и подверг
ли газожидкостной хроматографии с целью определения конверсии 1,4- 
ДХБ-2, выходов а-хлоропрена, թ-хлоропрена и продуктов гидролиза.

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, неподвиж
ная фаза—25% НРБ на хромооорбе W, газ-чюситель—гелий, скорость 
30 мл!мин. Размеры стальных колонок 3000X3 мм, температура 140°.

1,4-ԴԻՔԼ11Ր-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ԴԵՀ1>ԴՐ11ՔԼՈՐԱՅՈԻՄՐ 1-₽ԼՈՐ-1,3-ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ 
ՄԻՋՖԱ&ԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԱԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

է. Մ. ԱՍԱՏՐ8ԱՆ, Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ և Գ. Р. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ո լսումնասիրվսծի է 1,4֊դիքլո ր֊2֊բոլտենից 1 -քլոր-l ,3-բուտադիենի 
դեհիդրոքլորացման ռեակցիան ալկալիական մետաղների հիդրօքսիդների ջրա
յին լուծույթներում մ ի ջֆ աղային կատալիզատորների առկայությամբ (չորրոր- 
դային ամոնիում ալին աղեր)։ Գտնված են քանակական ելքով 1 ֊քլո ր֊1,3-բու- 
տադիեն ստանալու պայմանները։

DEHYDROCHLORINATION OF l,4-DICHLORO-2-BUTENE TO 
1-CHLORO-1,3-BUTADIENE UNDER INTERPHASE 

CATALYTIC CONDITIONS
E. M. ASATRIAN, G. S. GRIGORIAN. A. Ts. MALKHASSIAN 

and G. T. MART13OSRIAN

The dehydrochlorination reaction of l,4-dlchloro-2-butene to l-chloro- 
1,3-butadiene in aqueous solutions of alkali metal hydroxides in the 
presence of interphase transfer catalysts (quaternary ammonium salts) has 
been studied.

Conditions have been found under which quantitative yields of 
l-chloro-l,3-butadiene can be obtained.
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