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it ,•։.՛.•.« it!.:::՛. i;and Yu. B..VASILYEVIt has been shown that the starting material being adsorbed on the surface of the electrode (anods), undergoes dehydrogenation fortping theligand anion. . ;Under conditions of a definite value of the anode potential metal solution ?nd cation formation take placef simultaneously. The cation then unités wtth fthe ligand anion on the electrode surface producing the metal' complex. |_j 'r ՝ ՛'1,2,
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Проведено дегидрохлорирование непредельных хлорсодержащих соединений (мо- 
ногалрид-1,3-бутадненов, 1,4-дихлор-2-, 3,4-дихлор-1-и 1,3-дихлор-2-бутенов) гидроокисью 
калия՛ и натрия в моновйнйлацетилен (МВА) в различных органических растворителях 
в присутствии четвертичных аммониевых соединений. Наилучшие результаты по выходу 
МВА в случае а- и (J-хлоропренов получаются в бензоле, а в случае дихлорбутенов—в 
диоксане и диметилсулъфрксиде , (ДМСО). Наилучшей из четвертичных аммониевых 
солей оказался катамин АБ.

Табл. 6, библ, ссылок 5՝.В предыдущих работах было показано, что дегидрохлорирование «^хлоропрена и 1,4-дихлор-2-бутена в МВА можно осуществить водными растворами щечочей с использованием катализаторов межфазного пере­носа—катамина АБ [1, 2] и краун-эфиров [3].352



В настоящей работе в отличие от [1, 2] дегидрохлорирование а- и р-хлоропренов и 1,4-, 3,4-, 1,3-дихлорбутенов в МВА осуществлено в раз­личных органических растворителях в присутствии ряда поверхностно­активных веществ (табл. 1—5). Подобная система дегидрогалогенирова­ния в присутствии ДМСО и четвертичных аммониевых солей использо­вана при дегидрогалогенировании галоидэтилариловых эфиров в [4].Нами показано, что дегидрохлорирование а- и Р-хлоропренов, 1,4-, 3,4- и 1,3-дихлорбутенов а МВА успешно протекает в органических раст­ворителях с использованием значительно меньшего количества катали­затора (0,5—4 г 53% водного раствора катамина АБ) по сравнению с [1, 2] (8 а—53% водного раствора). Соотношение щелочь: хлороргани- ческое соединение при этом намного меньше (2: 1, 4 : 1), чем в [1, 2] (от 4 : 1 до 10 : 1). Результаты опытов приведены в табл. 1—5.
Таблица 1 

Дегидрохлорирование а- и ^-хлоропренов 
КОН в органических растворителях 

в присутствии катамина АБ 
(53% водный раствор) 

Хлоропрен 0,1 моля, КОН 0,2 моля, 
температура опыта 75—90°, продолжитель­

ность реакции 3 ч, кол-во растворителя 
35 мл, стабилизатор неозон Д

Растворитель

Ко
л-

во
 ка

т-
 

ам
нн

а,
 г Выход 

МВА. %

Р-ХЛО- 
ропрен

а-хло- 
ропрен

Бензол 0,5 60 —

* 1 83 75
а 2 86 80
• 1* 35 —

Диоксан 1 75 40
Хлорбензол 1 30 30
Диметилсульфоксид 1 75 —
М-Метилпирролидон 1 75 —
Гексан 1 2Э
ДМФА** 1 — —
Толуол 1 10 —
Ксилол 1 10 10
Ацетонитрил*** 1 — —

* Безводный катамнн.
Полностью расщепляется. 

'* Частично расщепляется.

Таблица 2 
Дегидрохлорирование 0-ХП КОН 

в бензоле в присутствии ря да ПАВ 
КОН|ХП=2։1; температура 

опыта 75—80°, количество ПАВ 
2—5 вес. %, бензола 35 мл

Катализатор Выход
МВА, %

Катамин АБ 83
Катинзл ЕВ-80 60
Цетилпиридиний хлорид —
Катализатор Макоши 12
ПЭГ 30000 10
ПЭГ 50000 10
Без катализатора < —

Показано, что хорошие выходы получаются при ис­пользовании бензола, ДМСО или диоксана при 75—90° в присутствии катацина АБ.Дегидрохлорирование ?- хлоропрена в бензоле прово­дили как с 53% водным ра­створом, так и с безводным катамином АБ (воду отгоняли под вакуумом). Оказалось, что при дегидрохлорировании ссухим катамином АБ выход МВА составляет всего 35%. а с 53% водным раствором — 83% (табл. 6).Замечено, что с увеличением количества щелочи при дегидрохлори­ровании 1,4-, 3,4- и 1,3-дихлорбутенов (щелочь: дихлорбутен, 4:1) вы­353



ходы увеличиваются. Значительное уменьшение выхода МВА наблю­дается при переходе от гидроокиси калия к гидроокиси натрия.
Таблица 3

Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-2-бутена КОН 
в органических растворителях в присутствии 

53% водного раствора катамина АБ.
Катании АБ 1 г, растворитель 35 мл, продолжительность 

реакции 3—3,5 ч. температура опыта 75—90'

Полностью разлагается.

Растворитель

Количество исходных. 
моли Выход 

МВА. %
3.4-ДХБ кон

Бензол 0,1 0,3 50
0,1 0,4 53
0,1 0,5 74

■ 0,1 0,6 85
Диоксан 0,1 0,4 30
ДМСО 0«1 0,4 80
Ксилол 0,1 0,4 —
Хлорбензол 0,1 0,4 —

. Я-Метилпирролидон* 0.1 0,4 —

Таблица 4 
Дегидрохлорирование 1,4-дихлор-2-бутена КОН 

в различных органических растворителях в присутствии 
53% водного раствора катамина АБ.

Катамин 1 а, количество растворителя 35 мл, температура 
опыта 75—90°, продолжительность реакции 3—3,5 ч

Растворитель

Количество исходных, 
моли Выход 

МВА. %
1,4-ДХБ кон

Бензол 0,1 о.4 52
■ 0.1 0,5 70

Диоксан 0,1 0,4 79
ДМСО 0,1 0,4 80
Ксилол 0.1 0,4
Толуол 0,1 0.4 _
Ы-Метилпирролидон* 0.1 0,4 —

* Полностью разлагается.С л вдует отметить, что в аналогичных межфазного переноса а- и р-хлорапрены, бутены не дегидрюхлорируются. условиях без катализатора а также 1,4-, 3,4-и 1,3-дихлор-
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Основные исследования были проведены с ₽-хлоропреном (наиболее доступный мономер), поскольку, как нам представляется, дегидрохло­рирование р-хлоропрена в МВА в присутствии катамина АБ может быть применено в промышленности.
Таблица 5 

Дегидрохлорирование 1,3-дихлор-2-бутена КОН 
в органических растворителях в присутствии

53% водного раствора катамина АБ.
Катамин АБ 1 г, растворитель 35 мл. продолжительность 

реакции 3—3,5 ч, температура опыта 75—90°

Растворитель

Количество исходных, 
моли Выход 

МВА. %
1.3-ДХБ КОН

Бензол 0,1 0.4 40
и 0.1 0,5 66

Диоксан 0.1 0,4 43

Таблица 6 
Дегидрохлорирование ^-хлоропрена КОН в среде бензола 

в присутствии катамина АБ.
Соотношение КОН ։ хлоропрен = 2 ։ 1, температура 

опыта 75—80°, продолжительность реакции 3 ч 
количество катамина АБ 1 г

Бензол, 
МЛ

Количество 
ВОДЫ. МЛ

Концентрация 
р-ра катамина, %

Выход 
МВА, %

15 15 53 ’ —
35 — без воды 35
35 — 53 83
35 5 53 75
35 2 53 79
35 1 53 75

Экспериментальная частьа-Хлоропрен получен по [5].В колбу, снабженную мешаиикой, капельной воронкой, термометром, -обратным холодильником, соединенным с ловушкой, помещенной в со­суд Дьюара (—40ч—60°), помещали 11,2 г (0,2 моля) КОН, 35 мл бен­зола, 1 г 53% водного раствора катамина АБ (или другой катализатор), а затем при 75—80° и интенсивном перемешивании прикапывали стаби­лизированные неозоном Д 8,8 г (0,1 моля) хлоропрена. Через 2,5—3 ч в ловушке конденсировалось 4,3 г (83%) винилацетилена, идентифициро­ванного ГЖХ. Остальные опыты проведены аналогично.
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< 2ԱԼՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄԸՄԻՋՖԱ9.ԱՅԻՆ ՓՈԽԱՆՑՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՄՐ
.XI. 'ԷԻՆԻԼԱՏԵՏԻԼԵՆԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 9ՀԱԴԵ8ԱԾ ՔԼՈՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 

ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԳԵՀԻԳՐՈՔԼՈՐԱՑՈՒՄՈՎ

Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ. Ա. Գ. ՒՍՐԱՅԵԼՏԱՆ, Վ. Ա. ՄԱԹՈՍ8ԱՆ և Գ. Ա. ՅՈՒհԱՋՑԱՆ

Ւրականացված է քլոր պարունակող չհագեցած օրգանական միացություն­
ների (մոնոհաչոգեն-1 ,3-բուտ ադիենն երի, 1,4-դիքլո րրուտեն-2-ի , 3,4-դիքլոր- 
բուտեն-1֊ի և 7,3-դիքլորբուտեն-2֊ի) դեհիդրոքլորացումը կալիումի և նատ­
րիումի հիդրօքսիդներով տարբեր օրգանական լուծիչներում չորրորդածին 
ամոնիում ալին աղերի ներկա յությամբ։ Ամենալավ արդյունքներն ըստ վինիլ- 
ացետիլենի ելքի Ա-և ֆ-քլորոպրենների դեպքում ստացվում են բենզոլում, 
իսկ դիքլորբուտենների դեպքում' դիօքսանում և գիմեթիլսուլֆօքսիդումէ Ամե­
նալավը չորրորդային ամոնիումային աղերից հանդիսանում է կատամին ԱԲ-ն:

DEHYDROHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES IN THE PRESENCE OF INTERPHASE TRANSFER CATALYSTS
XI. A METHOD FOR MONOVINYLACETYLENE PREPARATION BY 

DEHYDROCHLORINATION OF UNSATURATED CHLORINE-CONTAINING 
COMPOUNDS

I. M. ROSTOMIAN, A. G. ISRAELIAN, V. A. MATOSSIAN 
and G. A. CHUKHAJIANDehydrochlorination of unsaturated chlorine-containing compounds (a,p-chloroprene, 1,3-, 1,4- and 3,4-dlchlorobutenes) by means of po­tassium and sodium hydroxides in various organic solvents and in the presence of certain quaternary ammonium compounds has been carried out. It has been shown that best results can be obtained using benzene, DMSO, and dioxane in the presence of catamine-AB.
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