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Э. М. АСАТРЯН, Н. Л. СААКЯН, Н. В. ГУЛЬНЕВА, А. Ц. МАЛХАСЯН 

и Г. Т. МАРТИРОСЯН
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 30 VII J985

Изучено влияние комплексных катализаторов родия и никеля на ход обратимой 
нзомерзацни 1,4-днхлор-2-бу^ена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1 -бутен (3.4-ДХБ-1). Пока­
зано, что скорость изомеризации существенно зависит от лигандного окружения ме­
талла в комплексе. На основании экспериментальных данных предложен механизм, 
изомеризации изученных дихлорбутенсь

Табл. 1, библ, ссылок 8.Известно небольшое число публикаций, посвященных теорети­ческим основам обратимой изомеризации 1,4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 [1—3]„ В работе [3] предполагается, что изомеризация в присутствии ацетил^ ацетоната железа протекает через я-аллильный комплекс железа.В продолжение исследования в области обратимой аллильной изо­меризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-1 [4—6] нами изучены каталитические свойства гомогенных комплексных катализаторов родия и никеля в заг- висимости от лигандного окружения металла в комплексе.Результаты экспериментов представлены в таблице.Данные таблицы показывают, что скорость изомеризации сущест­венно меняется в зависимости от природы лиганда. В присутствии комп­лексов I и II при изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в основном под­вергается изменению цис-изомер, расход транс-изомера незначителен. При замене объемистого трифенилфосфинового лиганда в I на менее, объемный СО в III в некоторой степени увеличивается как начальная скорость изомеризации, так и начальная скорость превращения транс- изомера. На оснований этого можно предположить, что относительная инертность транс-изомера обусловлена, с одной стороны, отсутствием дипольного момента, с другой стороны, наличием пространственного затруднения для координации катализатора с двойной связью. Относи­тельное увеличение скорости превращения транс-изомера можно объяс­нить тем, что в III и IV преодолевается пространственное затруднение и более выгодное расположение одной из хлорметильных групп спо­собствует лучшей координации хлор-аниона с металлом и его отрыву.Эффективность каталитического цикла в зависимости от природы, лигандов особенно наглядно видна при изомеризации 3.4-ДХБ-1, ли­шенного геометрических изомеров. При прочих равных условиях за­мена фосфинового лиганда на карбонильный приводит к тому, что ско­рость превращения 3.4-ДХБ-1 в 1.4-ДХБ-2 за час возрастает более чем в 14 раз. Как и следовало ожидать, при изомеризации 3.4-ДХБ-1 г.
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1.4-ДХБ-2 в основном образуется термодинамически более стабильный транс-изомер, содержание же цис-изомера колеблется в интервале от О до 4,5%.
Таблица

Взаимная изомеризация 1.4-ДХБ-2 и 3,4-ДХБ-1 в присутствии 
комплексных катализаторов родия и никеля при 120°

Катализатор
П

ро
до

л­
ж

ит
ел

ь­
но

ст
ь,

 ч
Состав реакционной смеси. %

1.4-ДХБ-2 - 3.4-ДХБ-1 3.4-ДХБ-1 - 1.4-ДХБ-2
1.4-ДХБ-2

3.4-ДХБ-1 3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2

цис- транс֊ цис- транс-

0 28,0 "1,4 0,6 98,6 _ 1,4
1 23,9 68.5 7,6 96.4 —- 3,6
2 20,3 66,6 13.1 95,9 0.1 4,0

(РЬ3Р)3КЬС1 3 16,9 64,8 18,3 95,7 0,2 4.1
4 12,7 66,7 20,6 94 ,’8 0,2 5.0

(1) 5 9.7 67,7 22,6 93,1 0,2 6.7
6 9.4 66,9 23,7 92,6 о.з 7.1
7 9,0 65,0 26,0 90.6 о.з 9.1

15 8,6 66,4 25,0 90,3 0,4 9.3

1 21,7 68,6 9.7 96,8 3.2
2 15,5 69,1 15,4 95,3 — 4.7
3 12,6 67,3 20,1 93,8 0,1 6,1

(РЬ։Р)։МС1, 4 10.6 68,7 20,7 92,5 0.2 7,3
5 9,3 67,4 23,3 91,0 0,3 8.7

(11) 6 8.8 66,6 24,6 86,4 0,4 - 13,2
7 7.4 69,0 23,6 89,7 о.з 10.0

15 8,0 67,1 24,9 87,3 0.4 12,3

1 25,4 65,1 9.5 40,8 1.5 57,7
2 19,2 65,4 15,4 36,5 2,6 60.9

(РЬ1Р)։ЙЬ(СО)С1 3
4

17,0
13,9

65,5
63,2

17,5
22,9

30,0
27,9

2.7
3.2

67,3
68,9

(Ш) 5 12,6 63,4 24,0 27,6 3.4 69,0
15 12,5 63,8 23,7 27,3 3.9 68,8

1 24,2 64,6 11.2 46,4 1,9 51,7
2 15,2 65,5 19,3 35.4 2.8 61,8
3 14,8 65,6 19,6 27,7 3,4 68,9

(РЬ։Р)։КЬ(СО)Н 4
5

12,8
12.6

65,6
67,4

21,6
20,0

25-5
24.5

3.5
3,8

71,0
71,7

(IV) 6 п.о 66-4 22,6 24,4 4,5 71,1
7 10,6 65,6 23,8 24,5 4,5 71,0

15 10,5 66,1 23,4 24,3
1

4,5 71,2

На основании полученных результатов можно предположить, что при изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в условиях реакции практи­чески все используемые катализаторы доводят систему до равновесия, а в случае обратной изомеризации равновесие устанавливается только при применении катализаторов карбонильной формы. Роль карбониль­ного лиганда в комплексном катализаторе объясняется тем, что бла­годаря обратному донорному взаимодействию понижается прочность углерод-углеродной связи в алкене, что эквивалентно активации мо­лекулы, т. е. координированный алкен склонен к взаимодействию с под­ходящим партнером, находящимся в координационной сфере металла. Следует отметить, что в молекуле ацетилацетоната железа такого парт-
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нера нет, т. е- прочная двойная связь между металлом и алкеном обес­печивает стабильность комплексного соединения, поэтому в этом слу­чае выгоднее образование л-аллильпого комплекса [3].На основании анализа экспериментальных данных нами предлага- -ется механизм взаимной изомеризации дихлорбутенов в присутствии комплексных катализаторов, согласно которому еще до начала ката­литического цикла на первой равновесной стадии происходит диссо­циация лиганда комплексного катализатора с образованием активного промежуточного соединения, что освобождает необходимые для катали­за координационные места [7].
(РЬ։Р)։Й1)С1 ~—* (Р11։Р)։К11СЦ-Р11аРТот факт, что наличие карбонильного лиганда в комплексном ката­лизаторе увеличивает скорость превращения дихлорбутенов, можно ՛ было объяснить большей скоростью диссоциации карбонильного лиган­да по сравнению с фосфиновым, вследствие чего концентрация актив­ного промежуточного комплекса увеличивается.Для проверки этого предположения изомеризацию 3.4-ДХБ-1 в 1,4- ДХБ-2 осуществляли в присутствии каталитических количеств трифе- нилфосфинкарбонилхлорида родия с 2-кратным мольным избытком по катализатору свободного трифенилфосфина. В результате изомериза­ция дихлорбутенов практически полностью подавляется (2%/ч вместо 58%/ч), что однозначно свидетельствует о диссоциации фосфинового лиганда.По аналогии с [7] вероятная схема протекания изомеризации ди­хлорбутенов представляется следующим образом:
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Аналогично протекает изомеризация 3.4-ДХБ-1 в 1.4-ДХБ-2, при этом присоединение промежуточного активного комплекса к алкену происходит против правила Марковникова.
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Экспериментальная частьКатализаторы I—IV были получены по методике [8].6,0 г 1.4-ДХБ-2 или 3.4-ДХБ-1, содержащего 0,05 вес. % по метал­лу катализаторов I—IV, перемешивали в стеклянном реакторе с обо­гревающей рубашкой. Заданную температуру реакции поддерживали с помощью термостата. Через каждый час отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл/мин, размеры стальных колонок 3000x3 мм, температура 120°, наполнители—апиезон Ь 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе V/՜). Количественное определение компонентов реакционной смеси про­водилось методом внутренней нормализации.Авторы приносят благодарность О. Н. Темкину за участие в об­суждении результатов.ՌՈԴԻՈՒՄԻ ԵՎ ՆԻԿԵԼԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ ԻԶՈՄԵՐԱՑՄԱՆ ԴԱՐ ԶԵԼԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱէ. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ն. Վ. ԳՈԻԼՆԵՎԱ, Ա. 8. ՄԱԷհԱՍՅԱՆ և Գ. 8֊, ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ
Ուսումնասիրէ  ած է ռոդիումի և նիկելի կոմպլեքսային կատալիզատորների- 

ազդեցությունը 1,4-դիքլոր-2֊բուտենը 3,4 -դիքլոր-1 ֊բուտենի իզոմերացման 
դարձելի ռեակցիայի վրա։ ույց է տրված, որ իզոմերացման արագությունը 
կապես կախված է կոմպլեքսի մեջ մետաղի լիգանդային շրջապատումից։ Փորձ­
նական տվյալների հիման վյրա առաջարկված է ուսումնասիրվող դիքլորբու- 
ւոենների իզոմերացման ռեակցիայի մ եխանիզմը։THE EFFECT OF RHODIUM AND NICKEL COMPLEX CATALYSTS ON THE COURSE OF THE REVERSIBLE ISOMERIZATION REACTION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE INTO 3,4-DICHLORO-l- -BUTENE

E. M. ASSATRIAN, N. L. SAHAKIAN, N. V. OULNEVA, A. TS. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTIROSSIANThe effect of rhodium and nickel complex catalysts on the course- of the reversible isomerization reaction of l,4-dichloro-2-butene into- 3,4-dlchloro-l-butene has been studied.It has been demonstrated that the isomerization rate essentially de­pends on the ligand sunoundings of the metal In the complex.A mechanism for the isomerization reaction of the dlchlorobutenes in question has been proposed on the basis of experimental data.
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Изучена кинетика хлорирования технологической смеси цис- и транс-1,4-дихлор-2- 
-бутенов fquc-ILI, храяс-tIII) (30 : 70) в присутствии каталитических количеств л-до- 
норных растворителей днметилформамида (I) и смеси изохинолинов (II) при 15—30°. 
Скорости реакции описываются уравнениями второго порядка, первого—по каждому 
реагенту. Рассчитаны значения энергий активаций и предэкспоненты константы ско­
рости в присутствии 0,025 моль!л I (£чвс = 90, Етракс = 72 кДж/моль, Ацис = 3-10” 
Л Атранс = 3.1 • 10*) Н 0,0015 МОЛЬ/Л II (Ецис = 47, Е транс = 43 кЦж/МОЛЬ, Ацис — 
= 6,9-10*, Атранс = 1,9-10*) реакции расходования цис- и транс- 1,4-дихлор-2-бутенов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 10.Известно, что при хлорировании транс—III в четыреххлористом углероде имеют место одновременное син- и анти-присоединение хло­ра по кратной связи с образованием смеси d,l- и мезо-1,2,3,4-тетрахлор- бутанов (IV и V) [1].При проведении же процесса в присутствии каталитических коли­честв n-донорных растворителей обеспечивается стереоселективное ан- ти-присоединенне молекулы хлора с исключительным образованием V, являющегося исходным сырьем для получения 2,3-дихлорбутадиена [2.3]-С целью нахождения оптимальных условий проведения процесса получения V и выбора оптимальных конструкций промышленного реак­тора представлялось целесообразным изучить хлорирование транс- III в четыреххлористом углероде в присутствии доступной каталитической •системы—смеси изохинолинов, являющейся многотоннажным промыш­ленным отходом.Как видно из данных таблицы, на выход V благоприятно влияют увеличения количеств катализатора и растворителя. Повышение тем­пературы в пределах 20—50° приводит к некоторому уменьшению вы­хода V.
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