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Изучено влияние ингибиторов цепных радикальных реакций на катализируемую 
солями меди изомеризацию Г,4-дихлорбутена-2 в 3,4-дихлорбутен-1. Показано, что 
ингибиторы подавляют окисление н другие побочные реакции в процессе изомери
зации, с другой стороны, они дезактивируют катализатор изомеризации. Разрабо
таны трехкомпонентные системы включающие катализатор, активатор изомериза
ции и ингибитор окислении, в которых ингибитор предохраняет катализатор и ак
тиватор от окисления, а активатор предотвращает дезактивацию катализатора ин
гибитором.

Рис. J, табл. '3,. библ, сылок. 9.Известно, что .присутствие кислорода в процессе каталитической изомеризации 1,'4-дихлорбутена-2 (1,4-ДХБ) в 3,4-дихлорбутен-1 (3,4-ДХБ) ингибирует основную реакцию [1—3] и увеличивает выход побочных продуктов [1, 2, 4] Использование ингибиторов радикальных реакций при изомеризации обычно не рекомендуется, т. к. они подавляют реакцию изомеризации [4]. В связи с этим с целью уменьшения количества отходов в процессе изомеризации в настоящей работе предпринята попытка найти условия применения ингибиторов радикальных реакций без ущерба для основной реакции (табл. 1).Из данных, приведенных в табл. 1 и на рисунке, видно, что кривые зависимости степени превращения 1,4-ДХБ от содержания ингибиторов I, II, IV, V проходят через максимум в области 0,01— 0,12 вес. %.Подобный ход кривых обычно наблюдается при использовании активаторов электронодонорного типа [5], которые, вероятно, облегчают диссоциацию связи Си—CI в молекуле катализатора. Влияние ингибитора III (по характеру кривой) при концентрациях ниже 0,08% напоминает действие электронодонорного комплексообразова- теля, а при концентрациях выше 0,08%—эффект апротонных диполяр- ных соединений [6, 7], ускоряющих изомеризацию, вероятно, путем дополнительной поляризации связи С—CI в молекуле дихлорбутена.При свободном доступе кислорода н в присутствии ингибиторов (на тот период времени, пока ингибируется реакция окисления) нормальное течение реакции изомеризации восстанавливается (рис., табл. 1). По характеру влияния соединений I—VI на реакции изомеризации и окисления вещества I—IV можно отнести к группе сильных ингибиторов окисления и слабых активаторов изомеризации, а вещества V и VI—к группе слабых ингибиторюв и сильных активаторов.491



Таблица Г

Каталитическая изомеризп ия 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в пржутствии *
и ингибиторов окисления (120°, 1 ч [.Сч] 0,<5 ։ес. /о. о, ___________

Концентра Вре»я инги-’ Образование •

Ингибитор окисления
I ИЯ ИНГИ- бирования 3 4-ДХБ,

битора. окисления. '«/о/«
* 1 вес. и/. мин

7.6
♦ — 0.3 0.5

0.01
0.02

0.3 
2 О

7,6
7.8 
ч 2

Тиоднфениламнн (I)
0.06
0.1
0.2
1 0

‘_и 
40

Ю ՛
>24 •

0.0
■8.1-
7Д

2.0 >24** „7.5;

Фенил-а-нафтил амин (II)

0.01
0,02 
0,06
0.1
0.2
1,0

О.З
2.5

21
46

120

■ 10,3 ՛ 
'>11,6 
40,4 
9,7 
8,3

>24** 7,8
З.о >24’* 7.6

0.002 0,3 Ю.З
0 01 0,3 8.1
0.02 0.2 7,7

Нитрозоднфениламин (III) О.( 6 
0,1

22
48

6,1
5,4*

0.2 105 7,0
1.0 >24** 9,1
3,0 >24** 12,8

0,01 0.4 • 8.1
0.02 2,5 8.8
0,05 19 10.6

Трет-бутилпнрокатехин (IV) 0,1 42 • 10.1
О.2 96 7.4
1.0 >24’* 2.3
3.0 >24** 2.0

0.02 0.3 14,8
0.07 0.1 18.3
0.1 2 20.5

Тетраэтилтиурамдисульфнд (V) 0.2 6 12.3
0.5 65 3.1
1.0 110 2.3
3.0 6,5** 2.0

0.03 0.3 11-,0

Триэтиламин (VI)
11,08 0.5 19 3
0.2 4.5 7.6

(активатор изомеризации'! 1.0 90 1.8
2.0 5.0” 1.6

Примечаниие: * опыты в инертной атмосфере азота,
*• время ингибирования, ч.В табл- 2 приведены данные по изомеризации дихлорбутенов с использованием трехкомпонентной системы катализатор4֊активатор+ ингибитор, где соединения V и VI выполняют роль активаторов, а I—IV—ингибиторов. Найдены .оптимальные соотношения компонентов-492



Рис.' Зависимость концентрации превращения 1.4-ДХБ от концентрации 
ингибитора I-V и активатора VI (120)°, [Си]=О.О5°/о. 1 ч.

Таблица &
Каталитическая изомеризация 1.4-ДХБ в 3.4-ДХБ в присутствии активаторов 

изомеризации, кислорода н ингибиторов окисления (120°, [Си] =• 0,05 вес.°/и. 1ч, 
РО։ = 650 mopp)

Акти
ватор 

изомери
зации

Количество 
активатора, 

вес »/о
Ингибитор 
окисления

Количество 
ингибитора 

вес. о/о

Время ин
гибирования 
окисления, 

мин

Образование
3.4-ДХБ. о/0/ч

0,05* _ _ _ 14,5 + 2,0
0,08* — — — 19,4 + 2,0
0,15* — — — 15,0±2,0.
0.08 1 0.1 68 21,4
0.08 1 0,2 180 21,0

VI 0,08 I 0,5 480 20,1
0.08 1 1,0 >24** 17,6
0,08 1 3,0 >24’* 16,0
0,01 1 о.2 105 11.8
0,03 I 0.2 110 16,9
1.5 1 0.2 150 6.7
2.0 1 0.2 240 3,9
0.08 1 0.2 170 20.4
0,08 III 0.2 204 17.8
0,08 IV 0.2 240 20,7
0,08 IV 0.2 67 6,4
0,08 альдоль-я-наф- 

тиламин
0,2 270 18,7

0.08 фенил-3-наф- 
тиламин

0.2 160 20,0

0,08 гидрохинон 0,2 45 16,9

0,08 11 0,2 182 21.1
V 0,08 III о,2 210 19,2

0,08 IV - 0.2 220 20,2
0,08 альдоль-а-на |>- 

тнламин
0^2 250 19,0

Примечание: * опыты в инертной атмосфере азота, 
♦’ время ингибирования, ч. 493:



~ -л- «ИГ»ДИ7РЫ 1-П/ “И» “=» (0»о..»;° р(0.ю_
0.08 вес.%). „„.п„ии п ияеотяой атмосфере с испольэо-При пронедеияи “‘’“'/"“м соль ме^я + ах™,,агор + и»г»6итор ванием каталитических систем сольнаблюдается умеяьшеяие коляяестаа яобочяых .продуктов язомеряза-цин (табл. 3).к.,.™«.,« М-ДХ» ”’■'-'1ХБ,* ■’“о'ф''>'

(120°, 1 ч, [CuJ~0.es вес. о/о՛ Л), < 1 т0РР>_____________

Таблица 3

Активатор
Количество 
активатора 

вес. %
Инги
битор

Количе
ство ин
гибитора, 
вес. °/°.

Продукты реакции, вес. »/о/ч

3,4-ДХБ

продукты 
деструк

ции и 
легко- 

кнпящие

высоко- 
кипящие 
продукты 
побочных 
реакций

СМОЛЫ

0,03 
0 08

— — 19,6
20.1

0,8 
О.7

0.5
0.4

1.3
1.3

0 03 1 0.02 20.1 0,3 0.2 0,4
0,03 
0 03

I 0,2 18,0 0.2 0,1 0,3
1 0,3 16,6 0.2 0,1 0.2

VI 0,05 I о,1»2 17.2 »,4 0.3 0.5
О 08 1 0.02 21,0 0.3 0.2 0.3
ОД 1 0,02 17.2 0,2 0,2 0.3
0,03 11 0,02 18,2 0,3 0.2 0,3
0,03 III 0.02 17,6 0.4 0.3 0.5
0,03 IV 0,02 19.4 0.3 0,2 0.3

0,03 IV 0.02 19,8 0,3 0.2 0,3
V 0,08 II 0.02 20,3 0,2 0,2 0.3

бензонитрил 0,0« 1 0,02 17.9 0.4 0.2 0.4Разработанная трехкомпонентная каталитическая система изомеризации дихлорбутенов позволяет существенно тормозить побочные реакции и уменьшить количество побочных продуктов и отходов. Более того, каталитическая система допускает проведение изомеризации в присутствии кислорода воздуха, что может существенно упростить технологию в производственных условиях.Экспериментальная частьДля ГЖХ использовали хроматограф «ЛХМ-8МД» с колонками 2000X3 мм с .пламенно-ионизационным детектором; 5% фазы БЕ на «СЬготоэогЬ^», газ-носитель—гелий, 30 мл/мин, температура коло- . яок 60—200°. Количественный анализ реакционных смесей выполняли по методу внутренней стандартизации.Кислород предварительно сушили при помощи склянки Тищенко конц. серной кислотой и колонки с безводным СаСЬ. Для газометрических измерений использовали манометрическую систему [9]. 1,4- ДХБ—промежуточный продукт производства хлоропрена НПО «Наирит»—очищали ректификацией при 68—69°/40 торр. Содержание основного вещества 99,2%, основная примесь—3,4-ДХБ (0,4%).494



1. Изомеризация 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в инертной среде. В термостатируемую колбу (120°), снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, под азотом помещают 62,5 г (0,5 моля) 1,4-ДХБ, добавляют нафтенат меди (II) (0,625 г 5% раствора в. уайт-спирите) и перемешивают реакционную смесь в течение 1 ч. Отгоняющиеся из ректификационной колонки легколетучие продукты и частично 3,4-ДХБ конденсируют в приемнике при —60°, НС1 частично поглощают водой- Через 1 ч реакционную смесь быстро охлаждают и анализируют хрома.тографически. После выдерживания в течение 3 ч фильтрованием отделяют осадок. Для определения количества смолистого остатка фильтрат перегоняют при 15072 мм рт. ст..Опыты по изомеризации в присутствии ингибиторов и активаторов (0,002—3,0 вес. % по 1,4-ДХБ) выполняют аналогично.2. Изомеризация 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в кислородной среде. В термостатируемую колбу (120°), снабженную магнитной мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 3,0 г 1,4-ДХБ,. 0,03 г 5% раствора нафтената меди в уайт-спирите и добавляют активаторы или ингибиторы (0,002—3,0 вес.%). Колбу через дефлегматор՝ герметично соединяют с манометрической системой, заполненной кислородом (400 мл, 660 торр) и включают магнитную мешалку. Время ингибирования реакции окисления определяют до поглощения 0,1% Օշ (0,6 мл). Анализ продуктов реакции выполняют аналогично описанию в пункте 1.
1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ԻՏՈՄԵՐՈԻՄԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԻՆՀԻՐԻՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻԹՑԱՄՐ

Գ. Ա. ԳՐԻԳՈՐ ՑԱՆ, Ա. Ի. ՏԱՄՈԵՎԱ, Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ 
Գ. I»-. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Լ. Ո. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պղնձի աղերով կատալիզվող 1,4-դիքլոր-2-բուտենը- 
3,4-դիքլոր-1 -բոլտենի իզոմ երման վրա շղթայական ռադի կա լային ռեակ
ցիաների ինհիբիտորների ազդեցությունը։ Ւնհիբիտորները ճնշում են իզո- 
մերման պրոցեսում ընթացող օքսիդացման և այլ կողմնակի ռեակցիաները,, 
բացի դրանից ինհիբիտորները դեզակտիվացնոլմ են իզոմերման կատալիզա
տորը։ Մշակվել են եռկոմպոնենտ կատալթտիկ համակարգեր' կատալիզատոր,, 
իզոմերման ակտիվատոր և օքսիդացման ինհբիտոր, որոնց մեջ ինհիբիտորը՛ 
պաշտպանում է կատաիզատորը և ակտիվատորը օքսիդացումից, իսկ ակտի
վատորը կանխում է կատալիզատորի դեզակտիվացումը ինհիբիտորով։
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ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE INTO 
3.4-DICHLORO-1 -BUTENE IN THE PHESENCE OF RADICAI 

REACTION INHIBITORS

G. S. GRIGORIAN, A. I. TAMOYEVA, A. Ts. MAI.KHASSIAN
О. T. MARTIROSS1AN and I.. V. HAKOB1AN

The influence of radical inhibitors on catalyzed by copper salts 
isomerization of I.4-dlchloro-2-butene into 3,4-dlchloro-l-butene has been 
studied. It has been shown that the inhibitors depress the oxidation 
reaction and the side reactions as well, on the other hand they deacti
vate the catalyst. The three-component systems, including the catalyst, 
the inhibitor and an activator of the Isbmerlzation In which the Inhibitor 
preserves the catalyst and the activator from oxidation, and the activator 
prevents deactivation of the Inhibitor by the catalyst, have been offered.
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УДК 542.955.1:547.313.4.113ВЛИЯНИЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ ДИХЛОРБУТЕНОВ НА ИХ КАТАЛИТИЧЕСКУЮ ИЗОМЕРИЗАЦИЮИ ОКИСЛЕНИЕ
Г. С. ГРИГОРЯН, А. И. ТАМОЕВА А. Ц. МАЛХАСЯН, 

Г. Т. МАРТИРОСЯН и Л. В. АКОПЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 5 X 1989

Изучено влияние продуктов жидкофазного окисления 1,4-дихлорбутена-2, 
1,4-днхлор-3-бутен-2-гидропсроксида, 1,3,4-трихлор-2-бутанола, 1,4-дихлор-2,3-эпокси
бутана, HCI, Н2О, СО и СО2 на скорости реакций кислородного окисления 1,4-ди- 
хлорбутена-2 и каталитической изомеризации последнего в 3,4-дихлор-1-бутен.
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