
да, добавляют 0,01 моля N-хлорметилпирролидона. Смесь нагревают 
8 ч на водяной бане. После удаления осадка и растворителя к остатку 
добавляют теплый абс. метанол. Осаждаются светло-красные кристал­
лы II (табл.).

1-[N-(N -Метилкапролактил)] изатин (III). Опыт проведен анало­
гично вышеописанному опыту. Получено светло-красное кристалличес­
кое вещество III (табл.), Rt = 0,42 (гексан—спирт-1,4-диоксан, 5:2:5). 
Спектр ПМР (в ацетоне—d6). б. м. д.: 2,05 м (2Н, СН2 в лактаме); 
2.7 м (2Н, СН2СО); 2,95 д (2Н, N-CH>֊); 4,45 с (211,<N-CH2N<); 
6,7—6,9 м (4Н, Аг).

1-[N-(2',4'-Дихлорфеноксиацетил)] изатин (IV). К 0,03 моля хло- 
рангидрида 2,4-дихлорксиуксусной кислоты, растворенного в 50 мл абс. 
диметилформамида, по порциям добавляют 0,025 моля натриевого 
производного изатина. Смесь нагревают 5 ч на кипящей водяной бане. 
После удаления осадка и растворителя остаток растворяют в абс. бен­
золе, в котором вещества не растворяются. Из бензола абс. эфиром 
осаждают кристаллы соединения 1У (табл.). Спектр ПМР (в D2O), 
6, м. д.: 3,5—4,0 с (2Н, ОСН2); 6,7—6,9 м (7Н, Аг). ИК спектр, v, см-1: 
1600 (Аг); 1705 (N—С=О); 1720 (С—С=О).
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ВЛИЯНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА 
НА ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕНА

В ХЛОРОПРЕН ЕДКИМ НАТРОМ В ВОДНО­
СПИРТОВОЙ СРЕДЕ

Л. А. ХАЧАТРЯН, В. О. КИРАКОСЯН, Г. Б. ХАЧАНЯН. А. Ц. КАЗАРЯН, 
С. К. АКОПЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 9 VII 1986

Анализ литературных данных по дегидрохлорированию 3,4-дихлор- 
-1-бутена (3.4-ДХБ-1) в хлоропрен основными агентами [1] показал це­
лесообразность применения водно-спиртовой среды [2], в которой су­
щественно ускоряется реакция и предотвращается осаждение хлористо­
го натрия, что нежелательно в промышленном процессе.
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В настоящей работе исследовано влияние катализаторов межфазно­
го переноса (на примерах диметилбензил (С։о—С18-алки.т) аммонийхло- 
рида—катамин АБ, полиэфира дибензо-18-краун-6-ДБ18Кб и полиэти­
ленгликолей—ПЭГ—с молекулярным весом от 3000 до 35000) на дегид­
рохлорирование 3.4-ДХБ-1 в хлоропрен при 25—90° действием 20—50% 
водного раствора едкого натра в присутствии н- и изо-пропиловых спир­
тов и бутилцеллозольва [3—5] (система жидкость—жидкость). 
Для сравнения осуществлено дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 безвод­
ным едким натром в бутилцеллозольве (система твердая фаза—жид­
кость). Результаты приведены в таблице. Отметим, что применение 
спиртов существенно повышает селективность процесса по сравнению с 
водно-щелочным дегидрохлорированием [6], при этом образуются лишь 
следы побочных продуктов (а-хлоропрен, ацетальдегид и др.), и выход 
хлоропрена на израсходованный 3.4-ДХБ-1 составляет 99,5—100% 
(табл.).

Из данных таблицы следует, что увеличение концентрации едкого 
натра приводит к повышению конверсии 3.4-ДФБ-1. Показано также, 
что при относительно низких концентрациях едкого натра (20—30%) 
более эффективно применение четвертичной аммониевой соли—«этами­
на АБ, а в концентрированных растворах едкого натра и в системе твер­
дая фаза—жидкость более высокую каталитическую активность прояв­
ляет ДБ18К6 [7]. Найден следующий ряд уменьшения эффективности 
использованных спиртов: бутчлцеллозольв>изо-пропиловый спирт>я- 
пропиловый спирт.

Изучением дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 в присутствии ПЭГ с 
различными молекулярными весами установлена обратная зависимость 
между молекулярным весом ПЭГ и каталитической активностью. Варь­
ирование температуры реакции показало, что для достижения количест­
венных значений конверсии 3.4-ДХБ-1 при 25° необходимо увеличить 
концентрацию едкого натра^50%, что является существенным пре­
пятствием для технологического оформления процесса из-за проблемы 
выделения осадка образующегося хлористого натрия. В этом аспекте 

■оптимальным можно считать проведение реакции при 50° действием 
30% водного раствора едкого натра в присутствии бутилцеллозольва, 
позволяющего добиться количественных значений конверсии 3.4-ДХБ-1 
и выхода целевого хлоропрена в относительно мягких условиях. Осо­
бенно следует отметить простоту эксперимента и возможность повтор­
ного использования бутилцеллозольва (последний легко отделяется от 
целевого хлоропрена перегонкой органического слоя). При этом эффек­
тивность бутилцеллозольва не уменьшается (табл.).

Из приведенных данных можно заключить, что, несмотря на вы­
сокую селективность метода дегидрохлорирования 3.4-ДХБ-1 в хлоро­
прен едким натром в водно-спиртовой среде, использование катализа­
торов межфазного переноса приводит к дальнейшей интенсификации 
процесса и представляет несомненный практический интерес.

267



Экспериментальная часть

3 4-ДХБ-1—использовали продукт производства хлоропрена из бу­
тадиена НПО «Наирит» (г. Ереван), перегнанный в вакууме (чистота 
99,9%). Катализаторы межфазного переноса и растворители использо­
вали без дополнительной очистки.

Таблиц«
Дегидрохлорирование 3.4-ДХБ-1 в хлоропрен водным раствором едкого натра 

в присутствии спиртов и катализаторов межфазного переноса (0,5 ч, Ю’/о мольный 
избыток Х'аОН. объем растворителя равен объему раствора ЫаОН)

Спирт Катализатор
1՛
!_____________

Количество 
катализа­

тора, вес. о/0 
по 3.4-ДХБ-1 

1

Темпе­
ратура 

реакции, 
"С

Концен­
трация 
ИаОН, 

%

Конверсия 
3.4-ДХБ-1, 

%

1 1 2 1 4 5 6

бутилцеллозольв — — 25 20 30а>
— — 25 20 36
— — 25 20 ЗЭ5)
— — 25 20 20в)
— — 25 20 61г>

катамин АБ 0,2 25 20 58
1 25 20 61
1 25 20 61д)

н-пропиловын 1 25 20 40
изо-пропиловый 1 25 20 48
бутилцеллозольв 5 25 20 74

■ ДБ18К6 0,2 25 20 45

■ ДБ18К6 1 25 20 57

■ ДБ18К6 5 25 20 62
ПЭГ-3000 0,2 25 20 43
ПЭГ-3000 I 25 20 56

г ПЭГ-20000 1 25 20 53
• ПЭГ-3 5С00 1 25 20 52
■ пэг-зооэ 5 25 20 60

— — 25 30 50
9 катамин АБ 1 25 30 82
»՛ ДБ18К6 1 25 30 76
* — — 25 50 94-
1» катамин АБ 0,2 25 50 98
• ДБ18К6 0,2 25 50 100
II —- — 25 100с> 97

катамин АБ од 25 100с) 99
■ ДБ18К6 о,։ 25 100е) 100
■ — — 5й 30 85
■ катамин АБ 0.2 50 зэ 99-

■ 0,4 50- 30 100
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Продолжение таблицы

1 2 3 4 5 6

я-пропиловия жекятамин Ль 0.4 50 30 76
азо-пропиловый • 0.4 50 30 79
бутилнелл^зольв ДБ18К6 0,2 50 30 99

» « 0.4 50 30 100
■ • — 90 30 97

катамнн АБ 0.2 90 30 100
ДБ18К6 0.2 90 30 99

»> эквимольиое соотношение 3.4-ДХБ-! и едкою натра. ®) 1.5-кратный моль­
ный избыток едкого натра. “) количество растворителя уменьшено в 2 раза, 
г) количество растворителя увеличено в 2 раза. Д| опыт с регенерированным бу- 
тилиеллозольвом, обт>ем растворителя равен объему 3.4-ДХБ-1.

Смесь 12,5 г (0,1 моля) 3.4-ДХБ-1, 12—18 мл растворителя, 0,11 мо­
ля 20—50% водного раствора едкого натра, 0,1—5 вес.% (по 3,4-ДХБ- 
1) катализатора межфазного переноса перемешивали при 25—50° в те­
чение 30 мин. В опытах с безводным едким натром (4,4 г) использовали 
11 жл бутилцеллозольва. После завершения реакции органический 
слой отделяли от водного, сушили над СаС12, взвешивали и подверга­
ли ГЖХ с целью определения конверсии 3.4-ДХБ-1 и выхода хлоро 
прена (табл.). Опыты при 90° осуществляли по методике [6].

ГЖХ проводили на приборе ЛХМ-8МД с катарометром, неподвиж­
ная фаза 12% полиэтиленгликольадипината на диатомитовом кирпиче, 
газ-носитель—гелий, скорость 60 мл!мин, размеры стальных колонок 
3000X3 мм, температура 110°.
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