
Армянский химический журнал, т. 38, № 7, стр. 433—438 (1985 г.)

УДК 547.413.4ХИМИЯ ДИЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ
XXIV. СИНТЕЗ СМЕШАННЫХ БРОМХЛОРПРОИЗВОДНЫХ БУТАДИЕНА

II. А. ПАПАЗЯН, С. П. АВАГЯН и |г. М. МКРЯН | 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 7 ХИ 1983

Разработаны способы получения ряда смешанных бромхлорпроизводных бутадие­
на (1нбром-2-хлор, 3-бром-1,2-дихлор-, 1-бром-2,3-дихлор-, 1,3-дибром-2-хлор- и 3- 
бром-1,1,2-трихлор-1,3- бутадиенов).

Библ, ссылок 11.Известно [1], что бромированные полимеры хлорсодержащих дие­нов обладают высокими адгезионными свойствами и употребляются в клеевых композициях для скрепления резины к металлу.С целью создания полимеров с определенным строением и задан­ным содержанием хлора и брома нами разработаны способы синтеза ряда смешанных бромхлорпроизводных бутадиена.Ранее был синтезирован 3-бром-2-хлор-1,3-бутадиен [2], радикаль­ная полимеризация которого привела к бромхлорсодержащему поли­меру, пригодному для термостойких покрытий [3].В настоящем сообщении приводятся результаты исследований по синтезу 1-бром-2-хлор-/ 3-бром-1,2-дихлор-, 1-бром-2,3-дихлор-, 1,3-ди- брам-2-хлор- и 3-бром-1,1,2-трихлор-1,3-бутадиенов.1-Бром-2-хлор-1,3-бутадиен (I) впервые был получен Петровым [4] дегндробромированием продукта бромирования хлоропрена (II) — 1,4-дибром-2-хлор-2-бутена (III)—спиртовым раствором едкого кали с выходом 38% наряду со значительным количеством смеси соответствую­щих моно- и диэфиров (1-бром-2-хлор-4-этокси- и 2-хлор-1,4-диэтокси- -2-бутенов).Для получения I с более высоким выходом дегидробромирование дибромхлорбутена III осуществлено нами 10% водным раствором ед­кого натра в присутствии 1% межфазного катализатора—катамина АБ—с одновременной отгонкой продуктов реакции. Выход 72%.
Вг, —НВг

СН,=СС1СН=СН։ ------ > СН,ВгСС1=СНСН։Вг -----------► СНВг=СС1СН=СН։
II III I3-Бром-1,2-дихлор-1,3-бута диен (IV) был получен из 1,2,4-трихлор- -2-бутена (V) многостадийным способом с низким выходом (23%) [5]. Дегидрохлорированием V спиртовым раствором едкого кали была по­лучена трудноразделимая смесь 1,2-дихлор- и 1,3-дихлор-1,3-бутадие- нов (процентное соотношение 80 : 20), дальнейшим бромированием ко­торой был выделен 3,4-дибром-1,2-дихлор-1-бутен с выхрдом 44%. Де­гидробромированием последнего действием избытка едкого кали в ме­таноле в течение более чем 16 ч получен IV.
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Нами разработан упрощенный способ получения IV из того же V путем его бромирования в дибромтрихлорбутан (VI)
Вг.

СНаС1СС1=СНСНаС1 ------ > СНаС1СС1ВгСНВгСНаС1

V V*’и последовательного дегидробромирования и дегидрохлорирования VI в бромдихлорбутадиен IV.
-НВг

1
-нс։

1.4
СНС1=СС1СВг=СН։

IV
VI

VII 4.1
СНа=СС1СВг = СНС1

VIIIБромирование V проводили при 50—60° в СС1«. Выход VI почти коли­чественный. Дегидробромирование-дегидрохлорирование VI осущест­вляли (как без предварительного выделения, так и с выделением VI) действием спиртового или спиртово-водного раствора едкого натра при 40—50°. Согласно ГЖХ, соотношение изомерных бромдихлорбутадие- нов IV и VIII не менее, чем 90: 10. Оно зависит от условий реакции. При избирательном проведении реакции (использование спиртового или 80% спиртово-водного раствора) 4,1-отщепление хлористого водорода от VI сводится к минимуму (~5%), что позволяет получить IV в чи­стом виде с выходом 80%.Впервые 1-бром-2,3-дихлор-1,3-бутадиен (IX) был получен броми­рованием 2,3-дихлор-1,3-бутадиена (X) и последующим дегидроброми­рованием полученного 1,4-дибром-2,3-дихлор-2-бутена с общим выходом 22% [5]. Так как X является ценным мономером и используется для получения каучуков и латексов, то нецелесообразно использовать его в качестве исходного продукта в синтезе IX.Поэтому нами был разработан способ получения IX исходя из более доступного и стабильного 2,3,4-трихлор-1-бутена (XI) путем его бромирования в XII и последующего дегидробромирования-дегидро- хлорирования последнего. Как показали исследования, дегидрогалои­дирование XII протекает неоднозначно:
Вг, 

СНаС1СНС1СС1-=СНа ------ > СНаС1СНС1СС1ВгСИаВг

СН։С1СНС1СС1=СНВг СН,С1СС1=СС1СН։Вг
XIII XIV

СНа=СС1СС1=СНВг СНС1 = СС1СС1=СН,

IX XV
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В результате дегидробромирования-дегидрохлорирования XII водно­спиртовой щелочью при низких температурах наряду с бромдихлорбу- тадиенои IX образуется 1,2,3-трихлор-1,3-бута диен (XV) (по ГЖХ процентное соотношение 67:33), который легко отделяется от IX и в своего очередь также является ценным мономером, применяемым в ка­честве сомономера для получения морозостойких каучуков [6].. 1,3-Дибром-2-хлор-1,3-бутадиен (XVI) впервые получен нами бро­мированием хлоропрена (II) в 1,2,3,4-тетрабром-2-хлорбутан (XVII) с последующим его дегидробромированием. Дегидробромирование происходит, по-видимому, по схеме:
Вг, 

II ------ ► СН։ВгСС1ВгСНЗгСН։Вг

I XVII 
он

У \
СН։ВгСС1ВгСВг=СН։ СН։ВгСС1 = СВгСН։Вг

XVIII XIX
1 ।

СНВг=СС1СВг=СН։ СН։=СС11.Вг=СНВг

XVI XXСогласно [7], тетрабромхлорбутан XVII получается путем фотохими­ческого присоединения брома к хлоропрену. Указывается также [8] возможность бромирования хлоропрена при 0°. В обоих случаях XVII получается в основном в жидкой форме.Нами установлено, что дибромхлорбутадиен XVI получается с вы­соким выходом при дегидробромировании кристаллической, а не жид­кой формы XVII. Поэтому бромирование хлоропрена осуществлено на­ми при более высокой температуре (50—60°) с применением избытка брома (1:2,1) в ССЦ. Установлено, что в этих условиях хлоропрен бромируется с количественным выходом с образованием в основном кристаллической формы XVII. После удаления растворителя получен­ный XVII использовался без дальнейшей перегонки или перекристал­лизации. Дегидробромирование осуществляли действием едкого натра в 80% спиртово-водном растворе. В результае XVI и 1,2-дибром-З-хлор- 1,3-бутадиен (XX) были получены, согласно ГЖХ, в процентном соот­ношении 93:7. XVI удалось выделить с выходом 90%. Процентное со­держание брома в XVI составляет 64,9%, что должно привести к поли­меру с очень высокими адгезионными свойствами.3-Бром-1,1,2-трихлор-1,3-бутадиен (XXI) синтезирован нами бро­мированием 1,1,2-трихлор-1,3-бутадиена (XXII) с последующим де- гидробромированием полученного 3,4-)!1ибром-1,1,2-л՝рихлор-1-бутена (ХХШ) едким натром в 70% спиртово-водном растворе. По данным ПМР, полученный с выходом 93% XXI содержит 4-бром-1,1,2-трнхлор- 1,3-бутадиен в соотношении 10:1.
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------ > СС1։=СС1СВг = СН։
—нвг XXI

СС1, = СС1СНВгСН։Вг ------------

XXIII ------ > СС1,=СС1СН = СНВг

' XXIVИз-за близости температур кипения XXI и XXIV получить XXI в инди­видуальном виде не удалось.Показано, что 3-бром-1,1,2-трихлор-1,3-бутадиен, аналогично 1,1,-2,3-тетрахлор-1,3-бутадиену, обычными методами не полимеризуется.
Экспериментальная частьГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором- катарометром. Разделительной колонкой служил стальной капилляр 2500X3 мм, карбовакс 20М (5%), апиезон К (5%) на целите 545. Газ- носитель—гелий, 20—60 мл!мин, 100—150°. Спектры ПМР сняты на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 60 МГц, эталон—ТМС, раст­воритель—CCh.

1-Бром-2-хлор-1,3-бутадиен (1). К раствору 40 г NaOH, 360 мл во­ды, 1 г катамнна АБ прибавляли 124,2 г (0,5 моля) III [4], содержа­щего 0,5 г нитрозодифениламипа. Смесь перемешивали при 95—100° и одновременно через дефлегматор отгоняли продукты реакции. Отогнан­ное масло отделяли от волы, стабилизировали нитрозодифениламином, высушивали над СаСЬ. Фракционированием выделили 60,6 г (72%) I, т. кип. 66—67785 мм, nD0 1,5400 [4], чистота по ГЖХ 98,5%.
2,3-Дибром-1,2,4-трихлорбутан (VI). К раствору 159,5 г (1 моль) V (полученного хлорированиём хлоропрена [10]) в 400 мл СС1< при пере­мешивании и нагревании при 50—60° в течение 3 ч прибавляли 176 г (1,1 моля) брома. CCI4 с избытком брома удаляли под остаточным дав­лением 150—200 мм, перегонкой остатка выделили 298,4 г (93%) VI, т. кип. 115—116°/6 мм [И].
3-Бром-1,2-дихлор-1,3-бутадиен (IV). К смеси 100 г (2,5 моля) NaOH, 100 мл этилового спирта и 3 г неозона Д при перемешивании и нагревании при 40—50° в течение 2 ч прибавляли 319,3 г (1 моль) VI. Перемешивание продолжали при той же температуре еще 30 мин. Смесь разбавляли 200 мл воды, отделяли масляный слой, стабилизировали нитрозодифениламином, высушивали над CaCh. Выделенное масло, согласно ГЖХ, содержит IV (сравнение с эталонным соединением [5]) и VIII в процентном соотношении 94,5 : 5,5. ПМР спектр, 6, м. д.: 5,82— 6,42.д.д (=СН„ 7=17), 7,18 с (СНС1 = СС1), 5,64-6,2 д. д ( = СН։, 7=12), 7,28 с (СНС1 = СВг) Фракционированием смеси выделили 162,6 г (80%) IV, т. кип. 64—65715 мм, п?? 1,5540, d“ 1,7048 [5].
1-Бром-2,3-дихлор-1,3-бутадиен. (IX). К 32 г (0,2 моля) XI при пе­ремешивании постепенно прибавляли при 20—40° 33 г (0,26 моля) бро­ма. После удаления продувкой азота излишка брома к полученному XII при 15—20° постепенно прибавляли 18 г (0,45 моля) NaOH, раст­воренного в 100 г 70% водного спирта. Смесь продолжали перемеши- 
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вать еще 2 ч при 30—35°. После обычной обработки выделенное масло содержало по ГЖХ (сравнение с известными образцами) XV и IX в процентном соотношении 33:67. Ректификацией выделили 10,4 г (33%) XV, т, кип. 55—57°/25 мм, п“ 1,5256, б“ 1,4000 [10] и 19 г (47%) IX, т. кип. 54-56 /10 мм, п» 1,5587, б'° 1,7154 [6].
1,2,3,4-Тетрабро м-2-хлорбутан (XVII). а) К раствору 88,5 г (1 моль) хлоропрена в 200 мл ССЦ, 0,1 г гидрохинона постепенно при 50—60° прибавляли 360 г (2,25 моля) брома. После удаления раствори­теля остаток закристаллизовался, т. пл. 32—33° [8]. Выход 398,2 г (97%). б) Бромирование при 40° аналогично а) привело к образованию 269,5 г (66%) кристаллов и 110 г (27%) жидкой формы, т. кип. 142— 143°, 4 мм [8].
1,3-Дибром-2-хлор-1,3-бутадиен (XVI). К 204,2 г (0,5 моля) кри­сталлической формы XVII, 1 <? неозона Д прибавляли при перемеши­вании при 35° в течение 1 ч 50 г (1,25 моля) ИаОН в 250 мл 80% спир­тово-водного раствора. Смесь продолжали перемешивать еще 3 ч при­тон же температуре. После обычной.обработки фракционированием вы­делили 110,8 г (90%) XVI, т. кип. 73-74710 мм, п* 1,5825, б» 1,9353. ПМР спектр, 8, м. д.-. 5,80—6,23 д.д (=СН։, 7=17), 7,24 с (=СН).
3-Бром-1,1,2-трихлор-1,3-бутадиен (XXI). К 271,6 г (0,85 моля) XXIII [9] постепенно прибавляли при 20—25° раствор 48 г (1,2 моля) 1ЧаОН в 250 мл 70% спиртово-водного раствора и перемешивали 3 ч при той же температуре. После обычной обработки фракционированием масла получили 188 г (93%) смеси XXI и XXIV, перепнавшейся при 51—52°/2 мм. ПМР спектр, б, л», д.: 5,80—6,15 д. д (=СН։, 3 = 3),6,85— 7,15д (СН = СН, цис, 3=13), соотношение XXI: ХХПГ=10 :1.

ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ
XXIV. ՍՈԻՏԱԳԻԵՆԻ 1.ԱՌԸ ₽ՐՈՄՔԼՈՐԱԾԱՆ8ՑԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ն. Ա. ՓԱՓՍՔՅԱՆ, Ս. Պ. ԱՎԱԳՅԱՆ և |Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ |
Մշակված են բուտադիենի մի շարք խառը քլորրրոմածանցյալների (2- 

քլոր-1 -բրոմ-, 1,2-դիքլոր-Յ-բրոմ-, 2,3-դիքլոր-1-բրոմ-, 2-քլոր-1,3-դիբրոմ-, 
1,1,2-տրիքլոր-3-բրոմ-1,3-բուտագիենների) ստացման եղանակներէ

2֊քլոր-1,3-դիբրոմ- և 1,2-տրիքլոր-3-բրոմ-1,3-բուտադիեննհրը ստաց­
ված են առաջին անգամ։

THE CHEMISTRY OF DIENES AND THEIR DERIVATIVES
XXIV. SYNTHESIS OF MIXED CHLOROBROMODERIVATIVES OF BUTADIENE

N. A. PAPAZIAN, S. P. AVAKIAN and | G. M. MKR1AN |Methods of preparing a number of mixed chlorobromoderivatives of butadiene such as 2-chloro-l-bromo-, 1,՜2-ժ1շհ1օրօ-3-Երօաօ, 2,3-dichloro-
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-1-bromo- 2-chloro-l,3-dlbromo and l,2-trichloro-3-bromo-l,3-butadlenes have been developed. The last two compounds have been obtained for the first time.
| ,
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УДК 547.841 'ПРОИЗВОДНЫЕ БЕНЗОДИОКСАНА
XVI. ИССЛЕДОВАНИЕ КОНДЕНСАЦИИ ПИРОКАТЕХИНА С 

। ЗАМЕЩЕННЫМИ ЭТИЛЕНДИБРОМИДАМИ

՛ С. О. ВАРТАНЯН, А. С. АВАКЯН, А. П. ЕНГОЯН и Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 7 XII 1984

Изучена конденсация пирокатехина с дизамешенпымн этилендибромидами. Пока­
зано, что в зависимости от природы заместителя в молекуле этилендибромида могут 
быть получены производные либо 1,4-бензодпоксапа, либо 1,3-бензодиоясола.

Бнбл. ссылок 4. |Конденсация пирокатехина с замещенными этилендибромидами считается наиболее принятым способом синтеза разнообразных про­изводных 1,4-бензодиоксана. При этом на основе монозамещенных дибромидов получен большой ряд соединений бензодиоксанового ряда с Заместителями в положении 2. Естественно, что 2,3-дизамещенные производные 1,4-бензодиоксана могут быть синтезированы1 исходя из 1,2-дизамещенных этилендибромидов.В литературе описан синтез диэтилового эфира 1,4-бензодиоксан- 2,3-дикарбоновой кислоты взаимодействием динатриевой соли пирока-438
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