
ния Ш и 8,3 г соединения V при комнатной температуре титрова­
нием найдено 62%, спустя 43 ч—37% V. Перегонкой реакционной 
смеси после 67-часового стояния при комнатной температуре полу­
чено 3,0 г вещества, перегнавшегося при 55—68°/П0—120 леи, со­
стоящего, по данным ПМР, из смеси 1-бром-2-хлорэтана—5,1 г 
(71,6%) и 0-хлорэтилформиата — 3,9 г (71,6%'. Спектр ПМР (СС14), 
а, м.д.-. 3,4-4,Ом (6Н, ОСН3СН։С1, С1СН3СН։Вг), 4,4т (2Н, ОСН3,

Л,и =6,0 Гц), 8,1с 1Н, НСГ I. Выделено также 6,4 г (76,8%) 
О/

бутил(?-хлорэтил)формаля с т. кип. 87—91°/20 лек, п^° 1,4240. Спектр 
ПМР (СС14), г, м. д.-. 0,8-1,15 м (ЗН, СН3СН3), 1,7-1,8 м (4Н. 
СН.2СН3СН3СН3), 3,4—4,0 м (6Н, ОСН3, ОСНаСН3С1), 4,7 с 
( /°\

2Н, Н3С( .
\ 'О/
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При хлорировании 1,3-бутадиена наряду с основными продукта­
ми—3,4-дихлор-1-бутено>м и 1,4-дихлор-2֊бутеном—образуются также 
продукты более глубокого хлорирования—изомерные 6,1- и ме­
зо- 1,2,3,4-тетрахлорбутаны (I и II). Последний является более деше­
вым сырьем в промышленном синтезе 2,3-дихлорбутадиена [1, 2], 
чем используемый -в настоящее время 0-хлоропрен. Имеются патенты 
США [3, 4], согласно которым, соединения I и II могут переходить 
друг в друга в присутствии каталитических количеств галогенидов 
металлов.

Целью настоящей работы являлось изучение взаимной изомери­
зации тетрахлорбутанов в присутствии солей различных металлов.

В табл. 1 представлены результаты изомеризации соединения I 
в II в присутствии каталитических количеств солей различных ме­
таллов. Как показывают опыты 1—7, более селективно протекает про­
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цесс с участием хлористого алюминия, а активность указанных ката­
лизаторов уменьшается в ряду: А1С13 » Т1С14 > СиСЬ > СиХФ > 
ЗпС14 = РеСЬ > СиС1, в котором не наблюдается никакой зависимо­
сти между силой кислоты по Льюису и активностью катализатора.

Влияние солей различных металлов на выход мезо-1,2,'’,4-тетра- 
хлорбутана (т= 5 *)

, Таблица I

пп Катализатор [кат.] 
вес. о/0 по I Г, К Выход II, 

вес. %, по I
Осадок, 

вес. 0 о, по I

1 А1С13 10 353 25 4,2
2 Т1С1* 10 353 1.35 6
3 СиС12 10 353 0.8 3,8
4 Нафтенат

меди 10 353 0.6 3
5 5пС14 10 353 0.4 4,2
6 РеС13 10 353 0.4 4
7 СиС1 10 353 0.3 1
8 А1С13 5 353 15.1 3,25
9 3 353 . 12 2.75

10 15 353 15 8
11 5 373 21 10,4
1 ’ 5 393 27.3 15
13 10 373 29 14
14 1и 393 32 20

Как видно из табл. 1, с повышением концентрации А1С1з до 10% 
(вес. по 1) выход соединения II возрастает, при более высоких кон­
центрациях катализатора наблюдается некоторое понижение выхода 
II. Показано, что увеличению выхода соединения II способствует так­
же и повышение температуры реакции. Так, при повышении темпе­
ратуры процесса на 40° выход II возрастает на 10—14 вес.% по I 
(оп. 8, 11—14), однако при этом наблюдается увеличение побочных 
процессов смолообразования. По-видимому, А1С1з наряду с катали­
зом основной реакции ускоряет и смолообразование. С этим явле­
нием может быть связано понижение выхода соединения II при повы­
шении концентрации катализатора. Таким образом, для процесса 
смолообразования имеет место корреляция между количеством осад­
ка и силой кислот Льюиса. Не исключается такая возможность и для 
основной реакции, если считать, что остальные явления, наблюдае­
мые для изомеризации соединения I в II, связаны с преимуществен­
ным смолообразованием за счет продукта II. Исходя из этого нами 
была изучена и обратная реакция (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что скорость изомеризации соединения II в I 
намного выше. Как и в случае прямой реакции, повышение концентра­
ции катализатора и температуры реакции способствует увеличению 
выхода продукта изомеризации. В то же время по сравнению с пря­
мой реакцией повышения количества осадка не наблюдается.
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Таким образом, можно утверждать, что процесс смолообразова­
ния не является причиной отсутствия корреляции между силой кис­
лоты Льюиса и скоростью реакции.

Влияние AIClj на изомеризацию мезо-1,2,3,4-тетра- 
хлорбутаиа в й.1-1,2,3,4-тетрахлорбутан (т=5 ч)

Таблица 2

А1С1։, 
вес. %, по II т, к Выход I, 

вес. °/о> по II
Количество 

осадка, вес. ®/0, 
по II

10 373 71 4.7
б 373 68 4.2
5 373 86 4.0
3 373 13.5 1
5 313 4
5 353 СО 3.9
5 393 70.3 4,4

Экспериментальная часть

Эксперименты проводились на лабораторной термостатируемой 
установке, снабженной мешалкой. В реактор загружали навеску тет- 
рахлорбутана. При достижении необходимой температуры вводили 
предварительно рассчитанные количества катализатора. Изомеризацию 
проводили в течение 5 ч. Анализ продуктов реакции проводили хро­
матографическим методом. Хроматограф «ЛХМ-80», газ-носитель—ге­
лий, насадка—5% апиезон и 5% твин-80, размеры колонок 2000— 
3000 X 3 мм. Количественный анализ осуществляли методом внут­
ренней нормализации площадей пиков. Поправочные коэффициенты 
определялись методом внутреннего стандарта [5]. После анализа ос­
новных компонентов реакции осадок выделяли из раствора фильтро­
ванием. Полученный фильтрат сушили и взвешивали.
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