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Исследовано влияние добавок макроциклических полиэфиров и полиэтиленгли­
коля-20000 (ПЭГ) ла изомеризацию 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор- 
-I-бутен (3.4-ДХБ-1) в присутствии солей меди, железа и цинка. Установлено, что ис­
пользуемые добавки являются активаторами для нафтената меди и, наоборот, ока­
зывают дезактивирующее влияние на хлориды железа и цинка.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.

В продолжение исследований каталитической изомеризации 1,4- 
ДХБ-2 в 3.4-ДХБ-1 [1—4] изучено влияние добавок макроциклических 
полиэфиров: дибензо-18-крауна-б (I), 18-крауна-6 (II), 15-крауна-,5. 
(Ill), 1, 7, 13, 16, 22, 25-пентокси-4,19-дитиа-10,28-диаза-11,12; 23,24- 
дибензотетрафуро(2,1,5-а,г+4; 2,1,5-/,я; 2,1,5-ор; 2,1,5-и,о)циклотри- 
аконта-9,14,24,29-тетр аона (IV), 1,7,10,13,18,21 -гексаокси-4-тиадифуро- 
(2,1,5-а.к;; 2,1,5-/,?)циклотриноза-15-ин-9,22-диона (V), 1,7,13,16,19,22- 
пентаокси-4-тна-10,25-диаза-11,12; 23,24-дибензодифуро (2,l,5-a,z+ 1; 2,1, 
5-/,я)циклогептаэйкоза-9,26-диона (VI), 1,10,16,25-тетраокси-13,28-дитиа / 
4,7,19,22-тетраазатетрафуро(2,П,5-а,2-|-4; 2,1,5-f,/; 2,1,5-о,р; 2,1,5-х,у)- 
циклотрнаконта-3,8,18,23-тетраона (VII), 1,7,10,13-тетраокси-4-тиа-10, 
11,12-бензодифуро)2,1,5-а,о; 2,l,5-f,g)пентадекан-9,14-диона (VIII), 1, 
7,10,13,16,19,22,25,28-нонаокси-4-ти адифуро (2,1,5-а,г+4; 2,1,5-f,g) цик-
ло1риаконта-9,29-днона (IX) в исследуемой реакции. Результаты экс­
периментов представлены на рис. 1 и приведены в таблице.

Из рис. 1 видно, что при использовании в качестве добавки соеди­
нения I к нафтенату меди в зависимости от количества макроцикли­
ческого полиэфира содержание 3.4-ДХБ-1 в реакционной смеси воз­
растает и проходит через слабо выраженный максимум. При этом эф­
фективным количеством I является 5 вес.% по 1.4-ДХБ-2, Приведен­
ные в таблице данные показывают, что, кроме соединения VII, добав­
ки используемых макроциклических полиэфиров к нафтенату меди 
оказывают активирующее влияние на ход изомеризации. В отличие от 
нафтената меди при применении в качестве катализаторов хлоридов 
цинка и железа добавки I оказывают ингибирующее влияние на ход 
изомеризации. Наблюдаемые факты дают основание предположить, . 
что в условиях реакции происходит взаимодействие макроциклическо­
го полиэфира с катализатором с образованием промежуточного комп­
лексного соединения [5—8].
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В соответствии с [9] предполагается образование следующих 
комплексных соединений:

мхп

С1{(сн2снго^-2мх„_, (6) 
МХп

a^cH2CH2o^-2Mxn.j (g)

МХп т =3

Таблица
Влияние добавок макроциклических полиэфиров 

к нафтенату меди при изомеризации 1,!-ДХБ-2 в 3.4-ДХ8-1 
(Си1+ —0.05 вес. °/и. полиэфир—5 вес %, 120*. 1 ч)

Макроцик­
лический 
полиэфир

Молярный 
избыток 

полиэфира 
к катали­

затору

Состав реакционной смеси, %

3.4-ДХБ-1
1.4-ДХБ-2

цис- да/тяг-

— — 7,5 32,8 59.7
1 17,7 17,0 28 6 74.4

II 24,2 19.0 27.5 53,5
111 29,0 15,2 29.8 55,0
IV 9.0 20,7 26,8 52,5
V 15,2 20,3 27,0 52,7

VI и.о 18,2 28,0 53,8
VII 10,4 6,0 33.1 60.9

VIII 9,0 17,4 28,4 54,2
IX 12.1 16,8 29,1 54,1

Полученные экспериментальные результаты при сочетании нафте­
ната меди с I (рис. 1) соответствуют переходному состоянию по дис­
социативному [3] и ассоциативному [4] механизмам лигандного обме­
на. Наблюдаемое явление может быть объяснено образованием комп­
лексных соединений как типа (а), так и (б). Исходя из аналогии 
строения соединения (б) и продукта взаимодействия ПЭГ с солями пе­
реходных металлов [10] было интересно изучить влияние добавок 
ПЭГ на активность используемых катализаторов. Результаты экспе­
риментов представлены на рис. 2.

Кривая, соответствующая сочетанию нафтената меди с добавками 
ПЭГ, имеет характер ярко выраженного максимума, что согласуется с 
диссоциативным механизмом лигандного обмена [3]. Это указывает 

. на то. что по донорной силе ПЭГ превосходит макроциклический по­
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лиэфир. Следовательно, химическая природа лигандного окружения- 
металла при применении ПЭГ и макроциклического полиэфира раз­
лична. Исходя из этого можно предположить, что при использовании 
каталитической системы нафтенат меди—краун-эфир каталитическая 
форма промежуточного комплексного соединения с большей вероят­
ностью может быть отнесена к соединениям типа (а).

Рис. 2. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии солей ме­
таллов с добавками (120’, 1 ч, [М] = 
0,05о/о), 1 — нафтенат меди с ПЭГ, 
2.— нафтенат меди с ЭГ. — РеС13 с 

ПЭГ, 4 - 2пС1, с ПЭ.'.

Рис. 1. Изомеризация 1.4-ДХБ-2 в 
3.4-ДХБ-1 в присутствии солей ме­
таллов с днбензо-18-крауп-6-=фиром 
(120 . 1 ч, [М] =0,05о/о) 1 _ иафтенат- 

меди, 2 — Fe213, 3 - ZnCI։.

Дезактивирующее влияние добавки полиэфира VII к нафтенату 
медч, по-видимому, объясняется неэффективной диссоциацией образо­
ванного комплексного соединения. Учитывая данные [3] можно было 
предположить, что при этом в присутствии 10-кратного молярного из­
бытка полиэфира по нафтенату меди равновесие диссоциации направ­
лено в сторону образования исходного комплексного соединения. Для 
доказательства сделанного предположения изомеризацию дихлорбуте- 
нов проводили в присутствии эквимолярного по катализатору коли­
чества полиэфира VII. В результате содержание 3.4-ДХБ-1 в реакцион­
ной смеси возросло до 15,5%, что подтверждает справедливость сде­
ланного предположения. Из данных таблицы также следует, что дру­
гие использованные полиэфиры, взятые примерно в таком же молярном 
избытке по катализатору, также проявляют наглядное активирующее 
влияние на ход изомеризации. Наблюдаемые факты можно объяснить 
тем, что в случае полиэфира VII координационная связь образуется с 
участием атомов азота, и лигандный обмен при этом осуществляется 
по диссоциативному механизму. При использовании других полиэфи­
ров координационная связь осуществляется с участием атомов кисло­
рода и по аналогии с работой [4] лигандный обмен в этих случаях 
происходит преимущественно по ассоциативному механизму; при этом. 
степень изомеризации мало чувствительна к количеству добавки.
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Учитывая, что длина и разветвленность алкильного радикала 
практически не оказывают влияния на активность катализатора [1], 
использование добавок ПЭГ с большим молекулярным весом стано­
вится нецелесообразным. Поэтому на примере нафтената меди изучено 
влияние добавок этиленгликоля на ход реакции. Данные рис. 2 под­
тверждают факт аналогичного поведения этиленгликоля и ПЭГ в ка­
честве добавок к нафтенату меди.

Полученные результаты при использовании хлоридов железа и 
цинка с добавками I и ПЭГ показывают, что в обоих случаях происхо­
дит ингибирование изомеризации (рис. 1, 2) и, по-видимому, актив­
ная форма комплексного соединения в этих случаях имеет одинако­
вую природу. Дезактивирующее влияние добавок полиэфиров и ПЭГ 
на хлориды железа и цинка аналогично [3] объясняется стабильно­
стью образующихся комплексных соединений, которые в условиях 
эксперимента не подвергаются диссоциации.

Экспериментальная часть

В круглодонной реакционной колбе с рубашкой для поддержания՛ 
заданной температуры реакции термостатированием, снабженной тер­
мометром, обратным холодильником и мешалкой, при 120° перемеши­
вали смесь 6.0 г 1.4-ДХБ-2 (степень чистоты, 99,5), 0,05 вес. % (в пе­
ресчете на металл) катализатора и 0—412 мол. % по катализатору до­
бавки. Через 1 ч отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на при­
боре ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры 
стальных колонок 3000X3 мм, температура 120°, наполнители апиезон- 
1 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе XV). Количественное оп­
ределение компонентов реакционной смеси проводили методом внутрен­
ней нормализации.

ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆԳԼԻԿՈԼԻ ԵՎ ՄԱԿՐՈՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻԷԹԵՐՆԵՐԻ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ՛ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 1,4-ԴԻՔԼՈՐ֊2-ՐՈՒՏԵՆԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ

ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻՋՈՄԵՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ

է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ե. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, 
Ա. 3. ՄԱԷԽԱՍՅԱՆ և Գ. |>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պոլիէթիլենգլի։կոլի-20000 և մակրոցիկլիկ պոլիէթեր- 
ների հավելույթների ազդեցությունը 1,4-^դի քլո ր-2-բուտ ենը 3,4-դիքլոր-1- 
բուտ են ի իզոմերման ռեակցիայի վրա պղնձի, ցինկի և երկաթի աղերի ներ­
կայությամբ։ Հաստատված է, որ օգտագործվող հավելույթները ակտիվաց­
նում են պղնձի նաֆթենատին, իսկ ցինկի և երկաթի քլորիդների վրա ունեն։ 
հակառակ ազդեցություն։
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’THE INFLUENCE OF ADDITIVES OF MACROCYCLIC POLYETHERS 
AND POLYETHYLENGLYCOL ON THE CATALYTIC

ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE
TO 3,4-DICHLOR0-1 -BUTENE

E. M. ASSATRIAN. N. L. SAHAKIAN, E. O. PARONIK1AN, 
A. Ts. MALKHASSIAN and О. T. MARTIROSSIAN

The influence of additives of macrocyclic polyethers and polyethy- 
lenglycol-20000 on the isomerization of l,4-dichloro-2-butene to 3,4-di- 
chloro-1-butene in the presence of copper, iron and zink salts has been 
•studied. It has been found that the employed additives are the acti­
vators for cupric naphthanate, and on the contrary they have the desac- 

.tivation effect on ferric and zink chlorides.
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СИНТЕЗ И МАСС-СПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ 2-ПРОПИ- 
НИЛОВЫХ И 2-БУТИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ НЕКОТОРЫХ

2.3-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-БУТАНОЛИД-4- 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
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Э. Р. КАЛАШЯН и П. Б. ТЕРЕНТЬЕВ

Ереванский институт народного хозяйства
Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова

Поступило 30 V 1936

Взаимодействием 2-алкил-3-метнл-4-бутанолид-4-карбоновых кислот и хлоран- 
тидридов 2-Елкгл-2-карбэтокси-3-метнл-4-бутанолид-4-карбоновых кислот с пропар-
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