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ЖИДКОФАЗНОЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЕ 
ХЛОРИРОВАНИЕ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНОВ

■С. А. МХИТАРЯН, В. А. КОСТАНДЯН, С. К. АКОПЯН,
С. М. МИРАКЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

.Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 14 XII 1984

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 хло
ра 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 коли
честв 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 реак
тора представлялось целесообразным изучить хлорирование транс- III 
в четыреххлористом углероде в присутствии доступной каталитической 
•системы—смеси изохинолинов, являющейся многотоннажным промыш
ленным отходом.

Как видно из данных таблицы, на выход V благоприятно влияют 
увеличения количеств катализатора и растворителя. Повышение тем
пературы в пределах 20—50° приводит к некоторому уменьшению вы
хода V.
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Установлено, что при хлорировании технологической смеси цис- и 
транс-Ш (30:70) в четыреххлористом углероде при 15—30° в при
сутствии каталитических количеств I или II получаются IV и V в тех 
же соотношениях, следовательно, из цис-Ш исключительно образу
ется IV, т. к. известно, что из транс- III в приведенных условиях обра
зуется только V [2].

Таблица
Хлорирование транс- III в четыреххлористом 

углероде в присутствии каталитических 
количеств II

Темпе- Изохинолин, ДХБ. 
моль/л

Выход
рат^ра, вес. % (по

1.4-ДХБ-2)
мезо-1,2,3,4- 

ТХБ. %

50
40
40
40
40
40
40
40
40
40
30
30
30
30
30
30
20*

0,5 
0,5 
1
1.5 
0,5 
I 
1,5 
0.5 
1.0 
1.5 
0,5 
1
1.5 
0,5 
1
1,5 
0,5

4,4
4,4
4,4
4,4
3.77
3,77 
3,77
3.1
3.1
3.1
3.1
3.1
3-1
2.8
2.8
2.8
1.45

96.0
97.8
98,0
98,4
98,5
98,8
99,0
99,0
99,4
99,8
98,4
98,7
99,1
98,9
99,0
99,4

100,0

* При 20° конверсия транс-Ш равна 97%, 
во всех остальных случаях —100%.

Таким образом, оптимальными условиями хлорирования транс- 
III являются 7 = 30—40’, изохинолин 14-1,5 вес. % по транс- III, ['транс- 
III] =2,84-3,1 моль/л.

Изучена кинетика этого процесса. Первоначально было показано, 
что при осуществлении реакции без катализатора скорость реакции не
значительна (при 30° за 3 ч только 3% дихлорбутенов превращается 
в тетрахлорбутаны). Установлено, что добавка каталитических коли
честв I или II резко увеличивает скорость реакции.

На рис. 1 и 2 представлены кинетические кривые расходования 
реагентов и образования продуктов реакции. В качестве плана экспе
римента выбраны ПФЭ-23 [4].

В соответствии с кинетическими кривыми были получены зависи
мости степени превращения от времени. Методом линеаризации урав
нений скоростей реакции (рис. 3) были проведены оценки кинетических 
параметров [5], из которых следует, что скорости расходования цис- и 
транс-1 II ՝ описываются кинетическими уравнениями реакций второго 
порядка, первого—по каждому реагенту.
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•ПропорциональноОть скорости хлорирования концентрациям С1я 
и III в первой степени служит доказательством совместного участия 
обоих реагентов в лимитирующей стадии.

Рис. 1. Кинетические кривые расхо
дования исходных реагентов. В при
сутствии II (0,0015 моль/л), Т=30°, 
CIj = 0,4 моль/л. I — для транс-111, 

2 —для цас-Ш.

Рис. 2. Кинетические кривые обра
зования продуктов реакции. В при
сутствии II (0,0015 моль/л), Т = 30“, 
CI, = 0,4 моль/л. 1 — для V, 

2—для IV.

Рис. 3. Зависимость логарифма на
чальной скорости реакции (1йУ0) от 
логарифма концентрации 1,4-дихлор- 
-2-бутена (30°, С1։ = 0,4 моль/л) в 
присутствии П (0,0015 моль/л). 1 — 

для транс-111, 2 —для цис-111.

Рис. 4. Зависимость константы ско
рости реакции К от концентрации I и 
II при хлорировании цас и транс-111 
в СС1«, Т = 30° в присутствии!. 1 — 
— для цис-Ш, 2 —для транс-111; в 
присутствии II, 1-для цие-Ш, 2 — 

для транс-111.

Экспериментальные данные по- влиянию температуры на скорость- 
реакции описываются уравнениями:

1. Для I

Ктракс = 3,1 ± 0,6'10’ ехр(—72000 + 5000//?Г ), л-моль՜1 -с՜1,

Кц-м = 3 ± 0,6՛ 10м ехр (—90000 ± 7000/17"), л-моль֊' •<?֊։
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Для II

К траке - 1,9 ± 0,5-10* ехр (-43000 ± 3000//??), л- моль֊1 -с֊1}

Кцие = 6,9 ± 1,2-10’ ехр (—47000 ± 3000//?Т) л-моль֊1 -с֊1

Как видно из этих уравнений, обе реакции имеют близкие энергии 
активаций.

На рис 4. представлены зависимости констант скоростей реакции 
от концентраций I и II. Увеличение эффективной константы скорости, 
по-видимому, связано с увеличением концентрации комплекса катали
затора с хлором.

Для выяснения механизма проведенных реакций нами было про
ведено хлорирование смеси цис- и транс- III в присутствии ингибиторов 
радикальных реакций хлорирования олефинов О2 [6] и третбутилпиро
катехина (0,075 моль/л). Было обнаружено, что ингибиторы не влияют 
на вид кинетических кривых, следовательно, хлорирование не имеет ра
дикального характера. Исходя из значений энергий активаций можно 
предположить, что реакции протекают по полярному механизму [7J. 
Взаимодействие хлора с цис- и транс-Ш в указанных условиях, вероят
но, протекает гетеролитически с промежуточным образованием сим
метричного мостикового катиона.

Образование из цис- III IV позволяет предположить, что I и II обес
печивают стереоселективное анти-присоединение.

В отсутствие II хлорирование транс-Ш уже не является стереосе- 
лективным процессом, т. к. одновременно получаются продукты син- и 
анти-присоединения. Здесь наличие IV, по-видимому, связано с образо
ванием четырехчленного переходного состояния, приводящего к син- 
присоединению. Гетеролиз этого состояния дает ионную пару, имею
щую малое время жизни. В результате происходит син-присоединение 
[8]. Следовательно, можно предположить, что I и II участвуют в пред- 
реакционной поляризации молекулы хлора за счет образования ком
плекса.

Экспериментальная часть

В работе использовали смесь изохинолинов по ТУ 14—102—64—77 
(хинолин—104-45%, хинальдин—54-10%, изохинолин—154-25%, ней

тральные масла—504-70%) и смесь цис- и транс-Ш с содержанием ос
новного вещества 99,8%-

V получали по известной методике [9]. Третбутилпирокатехин по
давался в количестве 5 вес. % по ДХБ, кислород барботировался в си
стему по ходу реакции.

Анализ исходных веществ и продуктов реакции проводился на 
ГЖХ ЛХМ-8 (модель 6) с детектором по теплопроводности, газ-носи
тель—гелий, насадка—10% апиезон твина 80 на целите 545, 1=3 м, 
d=3 мм. Концентрацию С12 и 1,4-дихлор-2-бутена изменяли в преде
лах от 2 до 0,4 моль/л. Температуру реакции при кинетических изме
рениях меняли в промежутке 15—30°.

Хлор предварительно растворяли в четыреххлористом углероде. 
Реакции проводились в темновых условиях [10].
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1,4-ԴԻՔԼՈՐ֊շ֊ԲՈԻՏԵՆՆԵՐԻ շԵՂՈԻԿԱՖԱՋ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՔԼՈՐԱՑՈԻՄԸ
Ս. Ա. Մ1օԻք»ԱՐ8ԱՆ, Վ. tt. ԿՈՍՏԱՆԴՑԱՆ, Ս. 4. ՀԱԿՈհՏԱՆ, 

Ս. Մ. Ս՜հՐԱՔՑԱՆ և Դ. P. ՄԱՐՏԻՐՈԱՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ց]ւս- և mruiUU-7,4֊դիքլորբուտենն ե րի տեխնոլոգիական 
խառնուրդների (30:70) քլորացումը 15—30° դիմ եթիլֆորմ ամիդի կատալի- 
տիկ քանակների ներկայությամբ։

Ռեակցիայի արագությունները նկարագրվում են երկրորդ կարգի հավա
սարումներով, իսկ յուրաքանչյուր ռեագենտի համար' աոաջին կարգի հավա
սարումներով։ Հաշվարկված են ցիս- և արանս-;,4 գիքլոր֊շ-բուտենների ստաց
ման ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաների մեծությունն  ե րր (E,t, = 90 կշ/մպ, Е.е.ъ. — 72 կջք/մպ), ինչպեսնաև ն ախաէքսպոն են տն երր (A,t.=3.10'a, 
A3,1 • 10’): Ենթադրվում է, որ պրոցեսներն ընթանում են համապա
տասխան կամրջակային կատիոնների միջոցով։

LIQUID-PHASE CATALYTIC CHLORINATION OF 
1.4-DICHLORO-2-BUTENES.

S. A. MKHITARIAN, V. A KOSTANDIAN, S. K. AKOPIAN. S. M. MIRAKJAN 
and О. T. MARTIROSSIAN

The kinetics of the chlorination process of a mixture of cis and 
trans-l,4-dlchloro-2-butenes (30 : 70) in the presence of catalytic amounts 
of dimethyl formamide has been studied at 15 — 30°.

The reaction rates are expressed by second-order equations and by 
first-order equations for each reagent.

Energy activation values (Ee(J — 90 kgjmole, EtraKS = 72 kgjmole) 
and preexponents (Ac։j — 3-Ю11, A/r«w =3.1-10։)J'of cis and transA,^- 
dlchloro-2-butene formation reactions have been calculated.

The processes are supposed to proceed through correspondind brid
ged cations.
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