
4. Взаимодействие IV с бензальдегидом проведено аналогично 1.
Из 16,3 г (0,1 моля) IV и 10,6 г (0,1 моля) бензальдегида получе

но 21,3 г (85%) II с т. кип. 164—165°/3 мм, п'(° 1,5672.
5. Взаимодействие I со стиролом. Смесь 12,55 г (0,05 моля) 1, 5,2 г 

(0,05 моля) стирола, 0,05 г №, 0,05 г неозона «Д» и 30 мл бензола кипя
тили 3 ч. Получено 14,9 г (84%) 2-(1,1-диметил-2-фенил)этил-3,5-дифс- 
нилпирролидина с т. кип. 242—244°/3 мм. Найдено %: С 87,72; Н 8,27; 
И 3,87. СиНг-уН. Вычислено %: С 87,7; Н 8,Г7; 14 3,94. R, 0,72 (эфир: 
бензол—1 : 3, проявитель—йод). ИК спектр: 3300 см՜'.
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ГИДРОХЛ)РИРОВАНЙЕ 1,1- и 1,2-ДИХЛОР-1,3-БУТАДИЕНОВ 
СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ

Н. Ц. ТАТЕВОСЯН, Э. Е. КАПЛАНЯН. Г. Г. МКРЯН, Г. М. КАРАПЕТЯН и 
Г. М. МКРЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 22 III 1985

Ранее нами было показано, что при гидрохлорировании 1-хлор-1,3- 
бутадиена [1] соляной кислотой в присутствии или в отсутствие ката
лизатора—полухлористой меди(СиС1)—образуется в основном продукт 
4,3-присоединения—1,3-дихлор-1-бутен (73%), а также~15% продуктов 
1,4- и 4,1-присоединения. В отличие от этого 2,3-дихлор-1,3-бутадиен 
[2] присоединяет хлористый водород только в неполярной среде (ССЦ) 
в присутствии безводных хлоридов Fe, А1или7п с образованием про
дукта 1,4-присединения— 1,2,3-трихлор-2-бутена.

В связи с тем, что о гидрохлорировании 1,1-дихлор(1)- и 1,2-ди- 
хлор (П)-1,3-бутадиенов в литературе указаний не имеется, в продол
жение проведенных работ нами изучено гидрохлорирование этих сое
динений.

Реакцию проводили с концентрированной соляной кислотой в при
сутствии и в отсутствие катализатора—полухлористой меди (25% 
CuCl, 7% 1NH4CI в расчете на взятое количество диена) в температур
ном интервале 20-г-70°, при пропускании в реакционную смесь избытка 
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газообразного хлористого водорода (для поддержания постоянной кон
центрации соляной кислоты) в течение 12—18 ч.

Установлено, что присоединение хлористого водорода к I приводит 
к образованию только продукта 4,3-присоединения—1,1,3-трихлор-1-бу
тена (III).

ПС1
С1։С=СНСН = СН, -------► С13С=СНСНС1СН3

I III

При гидрохлорировании I в течение 12 ч в присутствии катализа
тора при 404-45°, согласно ГЖХ, образуется 46% Ш (выделено՛ 
42,5%), а при 204-25°—36% (выделено 34,8%). С повышением тем
пературы реакции до 70° значительная часть I осмоляется. В отсутст
вие катализатора при 204-25° после 14 ч гидрохлорирования образова
лось 14,5% III (по ГЖХ).

Гидрохлорирование 1,2-дихлор-1,3-бутадиена (II) также приводит 
к продукту 4,3-присоединения— 1ДЗ-трихлор-1-бутену (IV).

нс։
СНС1=СС1СН=СН, -------> СНС1=-СС1СНС1СН3

II IV

Установлено, что в реакцию вступает премущественно транс-изо- 
Мер II. Так, при гидрохлорировании смеси изомеров цис, транс-П в со
отношении 49 :51 при 70° в течение 18 ч, согласно ГЖХ, образуется 
28% транс- и 3% цис- IV, причем соотношение цис-, транс-изомеров 
в обратном диене II составляет 70 :30 (транс-W выделен с 25% вы
ходом).

Понижение температуры реакции до 404-45° приводит к замедле
нию процесса (выход транс-W, по ГЖХ, составляет 18% при 20%. 
конверсии II). В этих же условиях, но в отсутствие катализатора присое
динение хлористого водорода к II происходит в незначительной сте
пени (8% транс-W, по ГЖХ).

Таким образом, показано,, что 1,1- и 11,2-дихлор-1,3-бутадиены (К 
II) присоединяют хлористый водород по незамещенной двойной связи. 
Реакция протекает удовлетворительно в присутствии катализатора. 
CuCl.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводили на хроматографе ЛХМ-8МД с колонкой: 
3 «Х4 мм, наполненной 4% карбовакса 20М и 4% апиезона а на цели
те 545, детектор—катарометр, скорость газа-носителя (гелий) 40— 
60 мл)мин.

&\Гйдрохлорирование 1,1-дихлор-1,3-бутадиена (I). Смесь 32 г- 
(0,26 моля) I (т. кип. 48,5—49’/Ю5 мм, 1,5030, получен по [3]),. 
стабилизированного 0,5 г гидрохинона, 8 г CuCl, 2,2 г NH4C1 и 30 мл 
36% соляной кислоты перемешивали при 404-45° с одновременным про
пусканием в смесь избытка газообразного хлористого водорода со ско
ростью 8—10 л/ч (скорость подачи НС1 регулировали реометром) в- 
теченне 12 ч. Реакционную смесь обрабатывали водой, отделяли орга
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нический слой и сушили СаС12. Полученное масло (35,3 г), согласно 
ГЖХ, содержит 49% III и 51% исходного I. Соединение III в смеси 
идентифицировали методом ГЖХ, сравнением с эталоном, полученным 
по [4]. Фракционированием выделили 17,6 г (42%) III с т. кип. 60— 
62747 мм, п*1 1,4820 [4], 8 г I и 6,8 г смолистых продуктов.

Аналогично при 20-1-25° получили 34,8 г масла, содержащего по 
ГЖХ 36% III и 64% I. Фракционированием выделили 14,4 г (35%) III, 
16,7 г (52%) I и 3,6 г смолистых продуктов.

При 70° получили 12 г масла, содержащего по ГЖХ соединения 1 
и III в процентном соотношении 53 :47 и 20,7 г смолы.

Аналогично при 20-г-25л, но в отсутствие катализатора, после 14 ч 
подачи НО получили 31 г масла, содержащего по ГЖХ 14,5% III и 
85,5% I.

б) Гидрохлорирование 1,2-дихлор-1,3-бутадиена (II). Смесь 37 г 
(0,3 моля) II (смесь цис-, транс-изомеров в соотношении 49 : 51 (ГЖХ) 
с т. кип. 47—567 Ю0 мм, п'$' 1,5080, получен по [5]), стабилизирован
ного 1 г гидрохинона, 9,3 г CuCl, 2,7 г NH4CI и 35 мл конц. соляной кис
лоты перемешивали при 70° с одновременным пропусканием в смесь 
НС1 (газ) в течение 18 ч. После обработки по а) получили 39,5 а мас
ла, которое, согласйо ГЖХ, содержит 69% II (соотношение цис-, транс- 
изомеров 70:30), 28% транс-VT и 3% цис-VT. Трихлорбутены цис- и 
транс-VT идентифицировали в смеси сравнением с эталоном, получен
ным по [6]. Фракционированием выделили 12 г (25%) транс-IV с 
т. кип. 68—71°/24 мм, п»’ 1,4940 [6], 18,2 г (49%) II и 5,5 г смолистых 
продуктов.

Аналогично при 40-4-45° получили 37,5 г масла, которое по ГЖХ 
содержит II, транс- и цис-ÏV в процентном соотношении 80,5 : 18 : 1,5 и 
1,7 г смолы. При этой же температуре, но в отсутствие катализатора по
лучили 33,4 г масла, которое по ГЖХ содержит II и транс-VT в про
центном соотношении 92 :8 и 3,5 г смолы.
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