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Дегидрохлорирование 3,4-дихлор-1 -бутена (3.4-ДХБ-1) основания­
ми хорошо известно и лежит в основе промышленного способа получе­
ния хлоропрена из бутадиена [1]. Реакции приписывается механизм 
Е2 (1) с некоторым участием Е1сВ (2) [2, 3].

и/
СН2^^СН^' ~ВН,-СГ СН2=СНСС!=СН2 (1)

^2=Сн^2]^а=^сн2=снсс1=сн2 (2)

Основным побочным продуктом реакции является а-хлоропрен (до 
5%), который образуется в результате отрыва протона от С4(3) [4].

н^в

СН?=СНСН-СНС1 ~^_СТ с^=снсн=сна (3)

Механизм (3) подтверждается данными работы [5] об увеличении 
выхода а-хлоропрена при возрастании температуры реакции, т. к. 
при высоких температурах различие в подвижности аллильного прото­
на у Сь и алкильного у С4 уменьшается. Образование а-хлоропрена че­
рез изомеризацию 3.4-ДХБ-1 в 1,4-дихлор-2-бутен (1,4-ДХБ-2) и де­
гидрохлорирование последнего незначительно, т. к. скорость изомери­
зации в отсутствие катализаторов и скорость дегидрохлорирования 
1.4-ДХВ-2 очень малы [4, 6]. В целом образование р-хлоропрена 
при дегидрохлорировании 3.4-ДХБ-1 основаниями достаточно селек­
тивно (^94%) [4], что обусловливает экономичность промышленного 
производства хлоропрена.
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В настоящей работе рассматриваются факты,свидетельствующие, что 
при дегидрохлорировании 3.4-ДХБ-1 в определенных условиях сущест­
венная роль принадлежит радикальной реакции элиминирования НО.

Известно, что пиролиз хлоруглеводородов сопровождается отщеп­
лением НО по радикальному механизму [7, 8]. В более мягких ус­
ловиях дегидрохлорирование дихлорэтана в винилхлорид иници­
ируется хлором, кислородом и другими радикальными инициаторами 
[9]. На примере дегидробромироваиия трибромпропана в бромаллен 
показало инициирующее влияние различных фенолов, спиртов, суль- 
фид-иона и других соединений, активных в реакциях одноэлектронно­
го перекоса [10, И], причем в отсутствие этих добавок реакция не 
идет [12]. По нашему мнению, этот факт указывает на существование 
радикальной промежуточной стадии в реакции дегидробромирования 
трибромпропана.

При каталитическом дегидрохлорировании на комплексах палла­
дия и лантанидов выходы а и 0-хлоропренов одного порядка [13, 14], 
Облучение 3.4-ДХБ-1 УФ светом при комнатной температуре приводит 
к образованию смеси а и (3-хлоропренов в соотношении 3 : 1, причем 
1.4-ДХБ-2 отсутствует, что указывает на образование а-хлоропрена не­
посредственно из 3.4-ДХБ-1 [15]. При катализируемом Си2С12 дегидро­
хлорировании 3.4-ДХБ-1 выход а-хлоропрена в 10 раз превышает вы­
ход ₽-хлоропрена (15 и 1,5%), однако при этом отмечается образова­
ние до 60% 1.4-ДХБ-2 [16]. В то же время при дегидрохлорировании 
3.4-ДХБ-1 на цеолитах (280—300°) наблюдается образование а-хлоро- 
прена без примеси (3-хлоропрена и 1.4-ДХБ-2 [17]. Ионные механизмы 
элиминирования HCI основаниями (1—3) не могут объяснить факт 
преимущественного образования а-хлоропрена при дегидрохлорирова­
нии 3.4-ДХБ-1. Следовательно, на основании литературных данных, 
можно допустить, что дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 может происхо­
дить по радикальному направлению. Изучение этого вопроса облегчено 
тем, что радикальное дегидрохлорирование происходит с преимущест­
венным образованием а-хлоропрена.

Для՛ проверки предположения о радикальном маршруте при де- 
гидроохлорировании 3.4-ДХБ-1 осуществлены эксперименты в присут­
ствии радикальных инициаторов: в токе воздуха или в присутствии 
5 вес. % по 3.4-ДХБ-1 порошка железа, перекиси бензоила и гидропе­
рекиси кумола. В результате наблюдается образование соответствен­
но 0,4, 0,6, 1,4 и 2,0% а-хлоропрена, при этом 0-хлоропрен и 1,4-ДХБ- 
2 в продуктах реакции не обнаруживаются, а в контрольном опыте 
3.4-ДХБ-1 изменению не подвергается.

Радикальное дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 с преимущественным 
образованием а-хлоропрена [13, 14, 16, 17], по-видимому, происходит 
с первичным разрывом аллильной связи С—С1. Однако в этом случае 
следует допустить образование комплекса с переносом заряда [7, 18] 
и последующий гетеролитический распад этого анион-радикального 
интермедиата (4).
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мп+ —
.СЦ,--СНСНС1СН3С1 —------> [СНЭ=СНСНС1СН։С1] Мп+1

----- -*■ СН։=СНСНСН2С1 (4)

-н-

СН։-СНСН-СНС1

Атом водорода, вероятно, восстанавливает катализатор (-5), либо 
участвует в продолжении цепи аномального радикального дегидрохло­
рирования 3.4-ДХБ-1 (6).

М"НС| —М"+ <5)

н-
СН։ = СНСНС1СН2С1 —-77»֊ СН։=СНСНСН,С1 (6)

В соответствии с реакциями (4—6) преимущественное образова­
ние а-хлоропрена при УФ облучении 3.4-ДХБ-1 [15] представляется 
очевидным, т. к. первичным фотохимическим актом, по-видимому, яв­
ляется гомолитический разрыв связи С—С1 в аллильном положении с 
последующим отрывом Н՜ в положении Сд (7).

СН։ = СНСНС1СН,С1 —СН։=СНСНСН։С1 -37* СН։=СНСН=СНС1 (7)

Менее вероятен первоначальный разрыв связи С—С1 в 4-положе­
нии с образованием р-хлоропрена, что и наблюдается в экспериментах 
[15].

Участие радикального маршрута при дегидрохлорировании 3,4- 
ДХБ-1 диктует необходимость использования в производственных ус­
ловиях эффективных ингибиторов радикальных реакций, удаления кис­
лорода и следов переходных металлов, а также целесообразность под­
бора инертного оборудования в процессах изомеризации и ректифика­
ции производства хлоропрена из бутадиена.

Экспериментальная часть

В круглодонной колбе с нисходящим холодильником, в среде азо­
та перемешивали 3 ч 0,4 моля 3.4-ДХБ-1 с чистотой не менее 99,9% при 
110°. Опыты с радикальными инициаторами проводили в токе воздуха 
{скорость подачи 20 мл!мин) или в присутствии 5 вес.% (по 3,4-ДХБ- 
1) порошка железа, перекиси бензоила и гидроперекиси кумола. Ана­
лиз продуктов реакции проводили по ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД 
(газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры колонок 3000X3 мм, 
температура 100°, наполнитель—полиэтиленгликоль-адипинат 10% на 
диатомитовом кирпиче).
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Известно, что большинство соединений, содержащих лактонное и 
пирролидоновое кольца, проявляют повышенную бактероцидную, бак- 
тероскопическую активность, пролонгирующие свойства, влияют на
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