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БУТЕНА В 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕН
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Исследовано влияние ряда электроподонорных соединений в качестве добавок на 
изомеризацию 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутена (3.4-ДХБ-1) в 
присутствии солей меди, цинка и железа нафтеновой кислоты. Установлено, что в за­
висимости от химической природы лигандного окружения и применяемых катализа­
торов меняется механизм лигандного обмена в координационной сфере металла.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

В предыдущей работе [I] при изучении влияния добавок аминов 
на ход изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3,4-ДХБ-! сделано предположение, 
что положительное влияние используемых аминов обусловлено образо­
ванием комплексного соединения с катализатором л последующей дис­
социацией последнего. В настоящей работе исследовано влияние раз­
личных электронодонорных добавок на активность используемых ка­
тализаторов: солей меди, цинка и железа нафтеновой кислоты в реак­
ции изомеризации 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1. В литературе известен ряд 
патентов по применению электронодонорных соединений в качестве до­
бавок к металлсодержащим катализаторам [2—6]. В работе [6] при­
водятся данные по использованию электронодонорных соединений с 
различными катализаторами в виде комплексных соединений в отдель­
ности или в смеси с носителями. Однако в приведенной работе не изу­
чены природа влияния добавок на активность катализатора и зависи­
мость скорости образования 3.4-ДХБ-1 от количества применяемых ак­
тиваторов. Поэтому выявление закономерностей влияния электронодо­
норных добавок на активность катализатора представляет определен­
ный интерес. Результаты экспериментов представлены на рис. 1—3.

Приведенные кривые на рис. 1а показывают, что при сочетании 
нафтената меди с применяемыми добавками в зависимости от коли­
чества последних значение содержания 3.4-ДХБ-1 в реакционной смеси 
проходит через максимум, что согласуется с работой [1]. Область 
ингибирования изомеризации особенно наглядно видна при исполь­
зовании в качестве добавки гексаметилфосфортрнамида (ГМФТА) и 
диметилформамида (ДМФА). Учитывая известный в литературе факт 
[6, 7] образования комплексного соединения при взаимодействии со­
лей переходных металлов с электронодонорными добавками аналогич­
но работе [1], можно предположить, что в условиях наших экспери­
ментов также имеет место образование комплексного соединения, в ко­
тором применяемые добавки выступают в роли лиганда (Ь). Кроме то­
го, полученные экспериментальные данные, приведенные на рис. 1а, 
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хорошо объясняются схемой лигандного обмена, приведенной в [!];. 
при этом на стадии диссоциации координационное число металла- 
уменьшается на единицу.

пЬ + МХ (Ь„_т МХ) + тЬ

(Ьп-гаМХ) + ДХБ Ьп_тМ(Х)ДХБ

Согласно этой схеме, наличие максимума при образовании 3,4- 
ДХБ-! указывает на то, что в ходе реакции происходит диссоциация 
образующегося комплексного соединения, а при определенном избыт­
ке добавки равновесие диссоциации смещается в сторону образования- 
исходного комплекса, который согласно [I] не обладает каталити­
ческими свойствами. Учитывая это обстоятельство, резкое ингибиро­
вание изомеризации при использовании в качестве добавок к нафтена­
ту меди ГМФТА и ДМФА объясняется их большей электронодонорно- 
стью по сравнению с бензонитрилом и нитробензолом, вследствие че­
го образующиеся при этом комплексные соединения в условиях экспе­
римента не подвергаются диссоциации. Учитывая, что образующийся 
промежуточный комплекс обладает высокой активностью [8], можно 
предположить, что внедрение молекулы дихлорбутена в координацион­
ную сферу металла происходит быстро. При этом, по-вндимому, лими­
тирующей стадией реакции является диссоциация исходного ком­
плекса.

Рис. 1. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 в присутствии нафтената 
меди с добавками: а. I—бензонитрил, 2 — нитробензол, 3 —диметнл- 
формамид, 4 — гексаметилфосфортриамид; б. 1 — диметилсульфон. 2 — 

сульфолан, 3 — ацетофенон, 4 — циклогексанон.

При сочетании нафтената меди с остальными используемыми до­
бавками (рис. 16) факт увеличения содержания 3.4-ДХБ-1 в реакцион­
ной смеси при сравнении с нафтенатом меди без добавки указывает 
на то, что в ходе реакции в этих случаях также происходит взаимодей­
ствие катализатора с добавками с образованием комплексного соеди­
нения. Однако в отличие от вышеприведенных добавок, в зависимости 
от количества активаторов практически не наблюдается ингибирова­
ния реакции изомеризации. Этот факт указывает на то, что в этих слу­
чаях обмен лигандов происходит по другой схеме, и стадия диссоциа­
ции исходного комплексного соединения не является лимитирующей 
или она вообще не имеет места. В пользу последнего предположения
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свидетельствует тот факт, что увеличение количества добавки не сдви­
гает равновесие диссоциации, в сторону образования исходного ком­
плекса. На основании этого можно предположить, что обмен лигандов 
происходит по ассоциативной схеме:

ЕПМХ ДХБ Ц1— 1.1
,,-ДХБ 

МХ<* Ьп_тМ(Х)ДХБ-г тЬ (2)

Согласно этой схеме, вступающий дихлорбутен и уходящий лиганд 
связаны с металлом в переходном состоянии, и в отличие от схемы 
(1) координационное число металла при этом увеличивается на едини­
цу. Изменение механизма лигандного обмена, по-видимому, тесно свя­
зано с изменением донорной силы использованных добавок. Сравни­
вая схемы (1) и (2) и соответствующие нм экспериментальные дан­
ные, можно сделать вывод о том, что в случае реализации схемы (1) 
по донорной силе применяемые добавки намного превосходят дихлор­
бутен, а в случае схемы (2) они становятся соизмеримыми. Следует 
отметить, что между схемами (1) и (2) не существует резкого раз­
граничения, о чем свидетельствуют экспериментальные данные. На­
пример, в случае нитробензола (рис. 1а) при его большом избытке 
по отношению к катализатору наблюдается слабое ингибирование изо­
меризации, т. е. по донорной силе по сравнению с остальными исполь­
зуемыми добавками он как бы является переходным.

Рис. 2. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.-1-ДХБ-1 в присутствии нафтената 
железа с добавками: а. 1 — диметилсульфои, 2 —(бензонитрил. 3 — гек- 

саметилфосфортриамид; б. 1 — циклогексанон, 2 — ацетофенон.

Представляет определенный интерес изучение поведения исполь- 
■зуемых добавок с другими катализаторами в исследуемой реакции. 
Кривые на рис. 2, 3 показывают, что при комбинации солей нафтено­
вых кислот цинка и железа с применяемыми добавками, вопреки ана­
логичным опытам с нафтенатом меди, значения содержания 3.4-ДХБ-1 
в реакционной смеси уменьшаются по сравнению с указанными ка­
тализаторами без добавки. Необходимо отметить, что влияние исполь­
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зуемых добавок на ход изомеризации в присутствии нафтенатов цинка 
и железа сказывается при относительно малых количествах добавок 
по сравнению с аналогичными примерами с нафтенатом меди. Этот 
факт свидетельствует о том, что комплексообразование нафтенатов 
железа и цинка с добавками происходит эффективнее, чем с нафтена­
том меди. Кроме того, ингибирование реакции изомеризации в при­
сутствии нафтенатов железа и цинка с добавками указываем на то,, 
что в этих случаях лимитирующей стадией реакции является диссо­
циация образующегося комплекса, и полученные результаты могут 
быть объяснены схемой (1).

Рис. 3. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-) в присутствии нафтената 
цинка с добавками: 1 — бензонитрил, 2 — лиметилсульфон, 3 — гексаме- 

тилфосфортриамид.

Сопоставляя кривые на рис. I—3 можно заключить, что в зависи­
мости от химической природы лигандного окружения и применяемых 
катализаторов меняется механизм лигандного обмена в координацион­
ной сфере металла.

Экспериментальная часть

В круглодонной колбе с рубашкой для поддержания заданной тем­
пературы реакции термостатированием, снабженной термометром, об­
ратным холодильником и мешалкой, при 120° перемешивали смесь 
6,0 г 1.4-ДХБ-2 (степень чистоты 99,5%), 0,05% вес.( в пересчете на 
металл) используемых металлсодержащих катализаторов и 0— 
135,8 мол.% по катализатору электронодонорных соединений. Через 
час отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на приборе ЛХМ-8МД 
.(газ-носитель гелий, скорость 40 мл1мин, размеры стальных колонок 
3000X3 мм, температура 120°, наполнители апиезон-Ь 5% л полиэти­
лен! лпколь 5% на хромосорбе-'М). Количественное определение компо­
нентов реакционной смеси проводили методом внутренней нормализа-
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ԷԼԵ^ՏՐՈՆՈԴՈՆՈՐ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1.4-ԴԻՔ1ԼՈ Ր-2- 
ԲՈՒՏԵՆԸ 3,4- ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈՒՏԵՆԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻԶՈՄԵՐ Ս՜ԱՆ 

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

է- 0՜. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍՍՀԱԿՅԱՆ, Ա. Ց. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, և Գ. P. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էլեկտրոնս դոն որ հ ա վե լո ւյթն ե րի ազդեցությունը 1,4֊ 
դիք>լոր֊2-բուտենը 3)4~դիքլոր֊1 ֊բոլտենի իղոմերման ռեակցիայի վրա պը~ 
ղրնձի, ցինկի և երկաթի նաֆթենային թթվի աղերի ներկայությամբ։ Հաս­
տատված է, որ կախված լիգանդային շրջապատման քիմիական բնույթից և 
• գտազործվող կատալիզատորներից փոխվում է մետաղի կոորդինացիոն տի­
րույթում լիղանղային փոխանակման մեխանիզմը։

THE INFLUENCE OF ELECTRON-DONATING ADDITIVES 
ON THE CATALYTIC ISOMERIZATION OF 1,4-DICHLORO- 

2-BUTENE TO 3,4-DICHLORO-I-BUTENE

E. M. ASSATR1AN, N. L. SAHAKIAN. A. Ts. MALKHASSIAN 
and G. T. MARTiROSSiAN

The influence of series of electron-donating additives on the iso- 
;m erization of 1,4-dichloro-2-butene to 3,4-dichIoro-l-butene in the pre­

sence of naphtenic acid and salts of copper, zlnk and iron has been 
studied.

It has been found that the mechanism of ligand exchange in the 
■metal coordination sphere dependens on the chemical nature of ligand 

urroundings and the employed catalysts as well.
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