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1. ВВЕДЕНИЕ

При замене всех атомов водорода в молекуле дивинила на атомы
хлора образуется сравнительно мало известное соединение — гексахлор-
бутадиен-1,3 — тяжелая бесцветная жидкость с запахом скипидара.

Гексахлорбутадиен впервые описан в 1893 г. Бессоном ', который вы-
делил его из продукта термического превращения хлороформа. Гекса-
хлорбутадиен, в отличие от дивинила, в химическом отношении сравни-
тельно инертен и обладает рядом неожиданных свойств; по-видимому,
это обстоятельство затрудняло его идентификацию и вызвало ряд про-
тиворечивых сведений о его химических свойствах.

Имеются указания 2~* об образовании гексахлорбутадиена при хло-
рировании углеводородов и их галоидопроизводных под давлением, но
Фрувирт показал 5, что получаемое при этом соединение является окта-
хлорциклопентеном. Известны и противоположные ошибки. Акопян,
Есаян и Мартиросян6 при хлорировании 1,3-дихлорбутена-2 выделили
вещество, которое не смогли идентифицировать. Елинек и Гудлицкий 7

показали, что это соединение представляет собой гексахлорбутадиен-1,3.
Гексахлорбутадиен обладает полностью насыщенным характером5, не
присоединяет хлора на солнечном свету, не реагирует по Дильсу — Аль-
дуру, устойчив к кислотам и щелочам, в противоположность другим
высокохло.р'црованным ненасыщенным соединениям не образует с кон-
центрированной серной кислотой карбоновых кислот и не реагирует
с хлористым сульфурилом в присутствии перекиси бензоила 8. Поздней-
шими исследованиями внесены некоторые уточнения в перечисленные
выше представления о свойствах гексахлорбутадиена.

Это соединение долгое время оставалось малоизвестным и только
недавно начало приобретать практическое значение9.

2. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Гексахлорбутадиен — бесцветная жидкость с камфарным запахом 10.
Гексахларбутадиеи обладает следующими физическими свойствами:
т. кип. 2157760 мм5, т. пл.— 18,6°10, л » 1,5557 1 0,df 1,6794 ш, молярный
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объем при абсолютном нуле равен 133 мл п ; молярная рефракция (без
учета экзальтации сопряженных связей) 48, 945. Давление пара при
142—144° равно 100 мм рт. ст., при 123° —50 мм рт. ст., при 101° —
20 мм 12. Дипольный момент равен нулю 13. Диэлектрическая постоянная
при 20° равна 2,55 "•13, а пробивное напряжение по различным данным
составляет 194 й , 200 15 или 890 16 W/см. Большая разница приведенных
величин, возможно, зависит от чистоты испытанных образцов. Молеку-
лярная поляризация равна 52,8 см3. Эта величина, как и следовало ожи-
дать, при нулевом значении дипольного момента не зависит от темпера-
туры.

Вязкость достигает 2,446 сп при 37,8° и 1,31 сп при 98,9°8. В интер-
вале 50—90° вязкость хорошо подчиняется уравнению η =A + Q/RT η· 16,
где Q — энергия активации при переходе частицы жидкости из одного
положения равновесия в соседнее положение равновесия в той же
жидкости. Поверхностное натяжение на границе с воздухом при 20°
равно 35,9 дин/см17. Краевой угол гексахлорбутадиена на различных
поверхностях указан в 'в-2 0.

Родиг и Клосс12 определили УФ-спектр, Сцас и Шепард2 3 — ИК-
спектр, а Кольрауш и Виттек24 и Батуев и Матвеева 2 5 · 2 6 — спектр ком-
бинационного рассеяния гексахлорбутадиена и пришли к выводу, что
молекула гексахлорбутадиена не имеет транс-конфигурации. Кольрауш
и Виттек исключили также возможность плоской г<«с-конфигурации.
Последнее базируется на том, что при плоской г^ис-структуре расстояние
между крайними атомами хлора должно было бы быть равным 1,7 А,
т. е. меньше длины связи в молекуле хлора—1,98 А. На основании
этого авторы полагают, что молекула гексахлорбутадиена имеет не-
плоскую конфигурацию. Одна половина молекулы, вероятно, повернута
относительно другой так, что положение молекулы в целом соответст-
вует минимум потенциальной энергии при учете отталкивания атомов
хлора.

Сцас и Шепард, на основании исследования гексахлорбутадиена при
низких температурах, исключают возможность наличия смеси неплоских
изомеров вращения. Они полагают, что возможны две пары различных
минимумов кривой потенциальной энергии для вращения около С—С-
связи. Эти минимумы должны находиться между максимумами, соответ-
ствующими неустойчивым цис- и транс-положениям и между 90°-ными
максимумами, соответствующими наименее благоприятному перекры-
ванию π-электронов двух двойных связей молекулы. Преобладание
единственного изомера вращения означает, что либо один из этих
минимумов значительно глубже другого, или, что стерические эффек-
ты так велики, что имеется единственная пара минимумов сблизи 90°-
ного положения. Этот последний тип конфигурации предполагают
Кольрауш и Виттек и подтверждают Сцас и Шепард.

Время жизни фосфоресцирующего триплетного состояния гексахлор-
бутадиента колеблется от 1 до 10 сек2 7. Энергия триплетного состояния
с учетом нулевой энергии молекулы равна 75 ккал.

Физические свойства смесей гексахлорбутадиена с другими соеди-
нениями мало исследованы. Известно понижение температуры замерза-
ния гексахлорбутадиена при добавке к нему гексахлорпропилена28.

Исследованы и некоторые физические свойства смеси гексахлорбу-
тилена с минеральным маслом на базе парафина (с молекулярным ве-
сом 263 и α*420 = 0,8825) и показан положительный эффект изменения
объема с максимумом для эквимолярной смеси и увеличение разности
объема по мере повышения температуры.

Молярная поляризация смеси гексахлорбутадиена с минеральным
маслом (имеющим диэлектрическую постоянную 2,215/) и молярную по-
ляризацию 86 см3) линейно повышается по мере увеличения доли масла
в смеси. Это указывает, что отмеченный выше эффект изменения объе-
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ма при смешении обеих жидкостей следует рассматривать как эффект
упаковки молекул этих жидкостей.

Изучена зависимость вязкости от состава смеси (рис. 1). Отклоне-
ние кривой \gr[ = f(n) (где п — молярное содержание масла в смеси)
при постоянной температуре, от прямой линии указывает на наличие
эффекта межмолекулярного взаимодействия обоих соединений. Бергер
и Ергес п определили разность между экспериментальным значением

In η и вычисленным по уравнению In η = Α +
+ Q/RT16. Эта разность имеет положитель-
ное значение и зависит от добавочного к
энергии активации количества тепла AQ,
выделяемого вследствие процесса смеше-
ния обеих жидкостей. При низких темпера-
турах эта величина находится в пределах

%°ппп точности измерений. Для 60° и 90° и экви-
молекулярной смеси, значение AQ оказы-
вается равным соответственно 40 и 60 ккал.

Эллисон и Цисман 17 изучили уменьше-
4,000 ние величины поверхностного натяжения

раствора глубоко фторированного нонилбу-
З'т тирата H(CF2)3COOCH2(CF2)8H в гекса-

хлорбутадиене по мере увеличения кон-
центрации раствора и нашли, что поверх-
ностная активность повышается экспонен-
циально с увеличением разности между
поверхностным натяжением раствора и чи-
стого эфира.

Штригель и определил коэффициент им-
пульса и другие электрические характери-
стики смесей гексахлорбутадиена с транс-

форматорным маслом и установил, что при содержании 3% гексахлор-
бутадиена в смеси пробивное напряжение равно 125 kV/см, тогда как у
чистых гексахлорбутадиена и минерального масла оно равно 194 и
154 kV/сж. Изучена растворимость хлора и двуокиси углерода в гекса-
хлорбутадиене29.

0_г 0,4 0,6 0,8 Ι,Οπ

Рис. 1. Зависимость логарифма
вязкости и энергии активации
смеси гексахлорбутадиена с ми-
неральным маслом от состава

смеси. Q — для температур
60—90°

3. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Реакции. Фрувирт первый изучал химические свойства гексахлорбу-
тадиена и показал5, что при его восстановлении водородом в момент
выделения образуется бутадиен.

Цинковая пыль в кипящем спирте восстанавливает гексахлорбута-
диен до диацетилена с выходом 25% 30-

Можно полагать, что восстановление гексахлорбутадиена протекает
ступенчато по следующей схеме:

СС12=СС1—СС1=СС12 -> CHsC—С=СН ->· C H 3 = C H - C s C H -^ СН 2 =СН-СН=СН а

При восстановлении гексахлорбутадиена окисью дейтерия и цинком
образуется целиком дейтерированный дивинил 30~32. При длительном
барботировании кислорода, содержащего 1% хлора (165—180°) через
гексахлорбутадиен, половина исходного вещества превращается в раз-
личные кислородсодержащие соединения, основным из которых являет-
ся СС1 3-СО—СС1 2-СОС1 3 3.

Гексахлорбутадиен не реагирует с хлором при пропускании через
полую трубку при 500°34, но при пропускании при 450° смеси хлора и
гексахлорбутадиена через трубку, заполненную диатомитом, 15—20%
исходного соединения подвергается деструкции34·35.
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Гексахлорбутадиен не хлорируется на свету, но при освещении обо-
ЙХ соединений в запаянной трубке и температуре выше 25° образуется
гексахлорэтан8. Несколько позднее34 путем продолжительного воздейст-
вия хлора- иа гексахлорбутадиен на ярком солнечном свете при 10—
20° также получен гексахлорэтан с почти количественным выходом.
Деструктивное хлорирование гексахлорбутадиена на свету ускоряется
добавкой хлорного железа36. В этом случае реакция становится замет-
ной уже при 0°.

На основании описанного представлялось трудно осуществимым при-
соединение хлора по двойным связям гексахлорбутадиена. Это заклю-
чение было подкреплено опытами Мак Би и Хаттона8, которые безус-
пешно пытались провести реакцию в запаянной трубке на свету в диа-
пазоне от —70 до 75°, а также работой Родига36, не сумевшего присо-
единить газообразный хлор к гексахлорбутадиену при повышении тем-
пературы вплоть до 200°. Однако при длительном выдерживании смеси
гексахлорбутадиена и жидкого хлора на дневном свету в запаянных ам-
пулах 3 6 хлор присоединяется по двойным связям гаксахлорбутадиена.
Основными продуктами реакции были октахлорбутен и декахло;рбу-
тан, в зависимости от молярного соотношения исходных соединений.

Наибольшее число реакций гексахлорбутадиена связано с его фтори-
рованием, что объясняется сравнительной легкостью проведения этой
реакции. Применяя различные фторирующие агенты, как-то фтор 3 7 · 3 9 ,
фтористый водород39"41, треххлористый фтор 4 2" 4 4, четырехфтористый
селен45 и такие катализаторы, как треххлористую сурьму, пятифтори-
стую сурьму, перекись свинца и проводя реакцию в жидкой или газовой
фазе, получают различные полихлорфторбутаны и полихлорфторбути-
лены.

При фторировании гексахлорбутадиена фтористым водородом в при-
сутствии перекиси свинца Хен и Уоллс41 получили гексахлордифторбу-
тен.

Криницкий и Карарт3 5 установили, что гексахлорбутадиен сохраняет
устойчивость при нагревании до 500а по крайней мере в течение 12—
15 сек. Однако при повышении температуры до 650°, Мамедалиев с
сотрудниками46 наблюдали образование гексахлорбензола, количество
которого резко возрастает в присутствии четыреххлористого углерода
и становится заметным уже при 550°. Показано4 7, что хотя гексахлор-
бутадиен не имеет температуры вспышки, он способен воспламеняться
при разбрызгивании в струе кислорода с концентрацией последнего
77%. Температура самовоспламенения гексахлорбутадиена равна 537°.

При пропускании газообразного хлора через кипящий гексахлорбута-
диен, в котором суспендированы окислы некоторых металлов, образуется
небольшое количество фосгена и четыреххлористого углерода48. Авторы
работы, к сожалению, не сообщают был ли затемнен реакционный со-
суд, и поэтому не ясна роль света в этой реакции.

В результате нагревания при энергичном перемешивании равных
объемов гексахлорбутадиена и разбавленного раствора бикарбоната
натрия в присутствии железа при 100° в течение 4 часов было получено
только 0,006 мг хлориона на 1 г исходного хлоруглерода8. Возможно,
что столь незначительная степень гидролиза гексахлорбутадиена обус-
ловлена указанной выше чрезвычайно малой растворимостью этого сое-
динения в воде.

Гексахлорбутадиен устойчив по отношению к сильным минеральным
кислотам, к водным растворам щелочей49 и водным растворам сульф-
гидратов щелочных металлов при кипячении40. Последние два факта,
по-видимому, также объясняются чрезвычайно низкой растворимостью
гексахлорбутадиена в воде, так как в спиртовом растворе это соедине-
ние заметно разлагается щелочью. Установлено49, что в этом случае
сначала образуется 1-этоксипентахлорбутадиен (I), который затем пре-
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вращается в 2,4,4,4-тетраэтокси-1,1,3-трихлорбутен (II) . Авторы пред-
ложили интересную схему реакций, с различным характером присое-
динения спирта ло обоим концам молекулы:

СС12=СС1—СС1=СС12-> CCJ2=CC1-CC1=CC1 (ОС2Н6) -»

->• СС12=СС1—СНС1-СС1 (ОС2О5)2 -> СС12=СС1-СС1=С (ОС2Н5)2 -»

-> СС12=СС1—СНС1-С (ОС2Н6)3 -» CHCI2—CC1 (ОС2Н5) —СНС1-С (ОС2Н5)3 ->

— СНС12=С (ОС2Н6) = СС1—С (ОС2Н5)3

(П)

В случае использования этилата натрия реакция протекает более
интенсивно.

Эти уравнения интересно сопоставить со схемой омыления гекса-
фторбутадиена-1,3, предложенной Кнунянцем, Дяткиным и Германом51.

CF 2 =CF—CF=CF 2 -» (С2Н5О) — CF=CF—CF (OC2H5)

Гексахлорбутадиен вступает в реакцию Вюрца, которая проходит
количественно52; это делает возможным применение известного метода
анализа хлорпроизводных по Степанову к определению гексахлорбута-
диена.

Дай 5 3 взял патент на получение аддуктов гексахлорбутадиена с
P[N(Alk)2]3, где Alk содержит 1—4 атома углерода.

Аддукты, по-видимому, являются соединениями типа четвертичных
аммониевых оснований. Они могут быть использованы в качестве ин-
сектицидов и родентицидов.

Гексахлорбутадиен8 не реагирует с хлористым сульфурилом в при-
сутствии перекиси бензоила, и, в отличе от дивинила, не образует ад-
дуктов с дигалоидкарбенами54.

Фрувирт5 сообщил, что гексахлорбутадиен не взаимодействует ни
с малеиновым ангидридом, ни с хиноном, т. е. не вступает в реакцию
Дильса — Альдера. Но Мамедалиев, Гусейнов и Грейвус55 недавно
опубликовали результаты проведенного ими диенового синтеза с ис-
пользованием гексахлорбутадиена в качестве диеновой составляющей,
причем получен ангидрид гексахлорциклогександикарбоновой кислоты
с количественным выходом.

Реакция Дильса — Альдера производных дивинила, имеющих ак-
цепторные заместители, мало изучена, в частности остается недостаточ-
но известным влиянием накопления атомов хлора при двойной связи
в молекуле бутадиена на реакционную способность полихлорбутадие-
нов. Известно вступление в реакцию Дильса — Альдера малеинового
ангидрида с 2-хлорбутадиеном, 2,3-дихлорбутадиеном56 и 1,4-дихлорбу-
тадиеном57. Однако 2,4-дихлорбутадиен не удалось вовлечь в эту реак-
цию5 8. Контакт 1,1,2-трихлорбутадиена с малеиновым ангидридом в те-
чение 8 часов при 180° не привел к желаемой цели59. 1,2,3-трихлорбута-
диен как будто вступает в диеновую конденсацию60. Затруднение, а за-
тем исчезновение способности хлорпроизводных дивинила вступать в
реакцию Дильса — Альдера в качестве диеновой составляющей при уве-
личении числа атомов хлора в молекуле можно объяснить заметной де-
локализацией π-электронного облака трихлорвинильной группы. Это
приводит к нарушению π—π-сопряжения двойных связей. Отсутствие
стереоизомеров гексахлорбутадиена не позволяет представить моле-
кулярный механизм реакции Дильса — Альдера с участием этого сое-
динения в качестве диеновой составляющей. Поэтому опубликованный
материал55 требует тщательной экспериментальной проверки. Подтверж-
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дение полученных данных открыло бы возможность синтеза большого
числа новых интересных соединений, многие из которых нашли бы при-
менение в качестве полупродуктов для получения полимеров, пестици-
дов и других полезных веществ.

Гексахлорбутадиен полимеризуется труднее, чем гексафторбутади-
ен-1,361. По Фрувирту5, он не полимеризуется при давлении до 100 атм,
а при давлении выше 1870 атм частично превращается в смолистые
продукты62. Гоникберг и Жулин6 3 поставили опыт полимеризации гек-
сахлорбутадиена в стальной ампуле при 350° в течение 6 часов. Авторы
не сообщают величину давления, но, по-видимому, оно достигало не-
скольких сот атмосфер. В продуктах реакции наряду с гексахлорэтаном
был обнаружен углистый остаток, который, к сожалению, далее не был
исследован. Отсутствием данных по строению молекул полученных по-
лимеров не позволяет установить истинные исходные вещества этого
процесса, в качестве каковых могли быть как гексахлорбутадиен, так и
продукты его деструкции. Альфрей, Борер, Хаас и Левис6 4 безуспешно
пытались осуществить сополимеризацию гексахлорбутадиена со сти-
ролом.

Под действием электрического разряда 6 5 протекает реакция между
гексахлорбутадиеном и углеводородами (трансформаторным маслом)
с образованием хлористого водорода, хлора, низкомолекулярных угле-
водородов и фосгена.

О действии радиации на гексахлорбутадиен в литератуе нет сообще-
ний. НоХенглейн66 в результате изучения радиолиза тетрахлорэтилена
высказал предположение, что в этом процессе образуются радикалы
ССЬ = СС1, которые при взаимодействии между собой превращаются в
промежуточный продукт — гексахлорбутадиен.

По мнению Миллера и сотрудников67, далее образуется дихлормети-
ленгексахлорциклопентен (III) по схеме:

СС12 СС1 3 -СС1=СС1 2 CCU

У + c c i 2 = d c i | / \ ^
С 1 9 > α ^ 'C K j ; cci-cci2-*in+ci

/
9

1С
j

С1С C1C C1C ' /
Ν \ \ / •

cci2 cci2 cci2

Особенности строения. Батуев и Матвеева26 полагают, что обнару-
женные ими две частоты в области частот двойных связей указывают
на взаимодействие кратных связей, т. е. свидетельствуют о наличии их
сопряжения. Авторы это подтверждают и значением усредненной часто-
ты (1989 см'1), которое оказалось меньше частоты колебания связи
в молекуле тетрахлорэтилена (1571 см~])68. Наконец, большее значе-
ние частоты колебаний простой связи в молекуле гексахлорбутадиена
(1170 см~1) по сравнению с частотой колебания С—С-связи в гекса-
хлорэтане (854 см,-1)6Э Батуев и Матвеева также связывают с нали-
чием сопряжения. Учитывая другие возможные причины появления ука-
занных частот, приведенные соображения не могут служить доказатель-
ством наличия сопряжения двойных связей.

Некоторое расхождение найденной молекулярной рефракции и вы-
численной по атомным рефракциям с поправкой на двойные связи как
будто указывает на известную экзальтацию. Это свидетельствует о
наличии в такой системе повышенной поляризуемости молекулы и под-
вижности ее валентных электронов.

Неплоская конфигурация молекулы гексахлорбутадиена указывает
на отсутствие или незначительную степень перекрывания электронных
облаков π-связей, и позволяет предположить, что π-электроны двойных
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связей в молекуле в большой мере локализованы и что сопряжение
двойных связей отсутствует или имеет минимальное значение.

Нам представляется, что противоречивость полученных результатов
связана с особенностями строения молекулы гексахлорбутадиена, нали-
чие у которой шести атомов хлора определяет поведение этого диена.
Мы имеем в виду сильные электрические поля, создаваемые электро-
нами этих атомов и большую массу их ядер. Взаимодействие π-элек-
тронов двойных связей между собой, по-видимому, имеет второстепен-
ное значение по сравнению с другими явлениями, и, в частности с вза-
имодействием электронов π- и σ-связей с неподеленными электронами
атомов хлора. Возможно, известным подтверждением этого обстоятель-
ства является некоторый сдвиг спектра поглощения в ультрафиолето-
вой области в сторону более длинных волн.

Имеющийся небольшой экспериментальный материал, к сожалению,
почти не гароливает света на этот вопрос. Родиг3 6 указал, что среди про-
дуктов присоединения одного моля хлора к гексахлорбутадиену прева-
лирует симметричный изомер. Это обстоятельство могло бы служить
подтверждением 1,4-присоединения. Автор, к сожалению, не привел до-
казательства получения октахлО|рбутена-2. По 'патентным данным, при
реакции гексахлорбутадиена с фтористым водородом з э- 4 0 наблюдается
1,-^присоединение, однако полученные соединения не идентифицирова-
ны4 0. Неполучение до сего времени аддукта Дильса — Альдера (если не
считать работы55, требующей тщательной проверки) не может служить
доказательством отсутствия сопряжения я-связей вследствие непло-
ской конфигурации молекулы. Меньшая прочность простой связи в мо-
лекуле гексахлорбутадиена по сравнению с молекулой бутадиена явст-
вует из результатов хлорирования обоих соединений. Этот факт можно
объяснить тем, что атомы хлора в молекуле гексахлорбутадиена сильно
оттягивают σ-электроны симметрично построенной молекулы, уменьшая
плотность электронного облака С—'С-связи. П;ри сопоставлении резуль-
татов исследований реакции [присоединения хлора по месту двойной
связи гексахлорбутадиена и тетрахлррэтилена видно, что этот -процесс У
в первом случае 'протекает более вяло, чем во втором. Объяснение это-
му следует искать также в особенностях строения молекулы гексахлор-
бутадиена, которое может быть расшифровано дальнейшим изучением
ее физических свойств и химических реакций.

4. БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Гексахлорбутадиен физиологически активен по отношению к расте-
ниям, насекомым и животным.

Раствор этого соединения в воде в концентрации 1—2 мг/л подавля-
ет или сильно угнетает развитие зеленых, сине-зеленых и диатомовых
водорослей62: Microcystis, Aphonizomenon, Scehedesmus, Oosyrtis, Na-
vicula, Ciklotella, Pediastrum, Melosira, Coelastrum и др.

Гексахлорбутадиен является гербицидом для узколистных сорняков
(травы), развивающихся среди широколистных огородных культур70,
токсичен по отношению к ряду насекомых70"74 и к филлоксере вино-
града7 5. Гексахлорбутадиен проявил высокую эффективность по отно-
шению к зимующим яйцекладкам червеца комстока76. (Pseudococcus
comstocki), и в концентрации 0,05—20 мг/кг воды вызывает известную
реакцию некоторых рыб, не приводящую, однако, к каким-либо сущест-
венным физиологическим изменениям77.

О действии гексахлорбутадиена на теплокровных и человека в ли-
тературе упоминается лишь, что вдыхание его паров вызывает голов-
ные боли7 8 и что эти пары ядовиты79. Можно предположить, что вещест-,^.
во действует на живую клетку в основном как физический яд, т. е. на-
рушает ее физико-химическую структуру, в частности коллоидное со-
стояние.
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5. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Способы получения гексахлорбутадиена могут быть разделены на
три группы. В первой группе методов исходными веществами служат
углеводороды, содержащие меньше четырех атомов углерода в цепи.
При этом метан или углеводороды Сг превращаются в промежуточные
продукты или полупродукты, содержащие четыре атома углерода в мо-
лекуле, которые затем превращаются в гексахлорбутадиен. Во второй
группе исходят из углеводородов Cs. Гексахлорбутадиен в этом случае
образуется вследствие деструкции углеродного скелета молекулы. На-
конец, в третью группу включены способы, в которых используют го-
товую углеродную цепь С4 нормального строения.

А. Получение гексахлорбутадиена из углеводородов С ι и Сг. Толоч-
ко и Клинг80, пропускали смеси метана с избытком хлора при 400° че-
рез трубку, заполненную пемзой, и нашли в продуктах реакции неболь-
шое количество гексахлорбутадиена.

Бессон еще в 1893 г.1 опубликовал работу по термическому превра-
щению хлороформа в гексахлорбутадиен. Недавно 81 показано, что, не-
смотря на неточное описание Бессоном гексахлорбутадиена, это соеди-
нение действительно получается из хлороформа. В проточной установке
выход гексахлорбутадиена из хлороформа при 550° составил 15,6%.
Уменьшение продолжительности процесса при повышении температуры,
равно как и увеличение времени пребывания реагирующих веществ в
зоне реакции при пониженной температуре, приводят к уменьшению вы-
хода гексахлорбутадиена.

Наибольшее число публикаций относится к получению гексахлорбу-
тадиена из соединений, синтезируемых из ацетилена. Фрувирт84 предло-
жил получать гексахлорбутадиен из ацетилена и хлора в одну техно-
логическую стадию при 600·—950°. Выход целевого вещества составил
40%. Можно предположить, что получение гексахлорбутадиена по это-
му способу протекает через диацетилен, гексахлорбутен и октахлорбу-
тан по схеме, изложенной ниже8 3. Описанный способ позволяет получить
требуемый продукт наиболее коротким путем, исходя из углеводорода.
Трудность его осуществления связана с необходимостью отвода боль-
шого количества тепла, а также с рециркуляцией значительного коли-
чества гексахлорбутадиена. Предложен 82, аналогичный по химизму про-
цесс, в котором исходят из диацетилена93: сначала хлорируют диацети-
лен при температуре от —30 до —25°, и получают смесь изомеров
1,1,2,3,4,4-гексахлорбутена-2 с выходом 73—80%; эту смесь дальнейшим
хлорированием жидким хлором под давлением при длительном осве-
щении кварцевой лампой превращают в 1,1,2,2,3,3,4,4-октахлорбутан с
7G—91%-ным выходом; при дегидрохлорировании акт а хлор бутан а вод-
но-спиртовым раствором едкого натра 8 4 получают гектахлорбутадиен
с выходом 67%. Учитывая, что диацетилен является основным побоч-
ным продуктом при получении ацетилена :из углеводородов, этот метод
практически может представить интерес.

Следует указать, что дегидрохлорирование октахлорбутана можно
проводить также по Родигу85 при помощи различных металлов в эфир-
ном растворе в присутствии хлористого алюминия, а также нагреванием
октахлорбутана при 190—200° в присутствии хлорного железа8 4.

Келлер и Кайснер86 предложили получать гексахлорбутадиен в две
стадии, исходя из моновинилацетилена через 1,2,3,3,4,4-гексахлорбутан.

Предложен87 способ получения гексахлорбутадиена из бутиндиола.
Бутиндиол подвергают воздействию хлористого тионила по методике
Джонсона93; полученный 1,4-дихларбутин хлорируют при темлературе
от —40 до —50° и получают 1,2,2,3,4-гексахлорбутан с выходом ~98%,
который затем подвергают дегидрохлорированию едким кали с выходом
•50%. Затем 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен хлорируют в присутствии трех-
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хлористой сурьмы при 30—50° в гексахлорбутен, превращаемый реак-
цией с хлором под давлением в запаянных ампулах при освещении УФ-
светом в октахлорбутан с выходом 91%. Последний дегидрохлорируют
в гексахлорбутадиен83.

В австрийском патенте89 приводится описание способа получения
гексахлорбутадиена из хлорпроизводных этана и этилена. Смесь газов
из 3 об. частей трихлорэтана и 2 об. частей хлора быстро пропускали
через фарфоровую трубку при 500°. В продуктах хлорирования оказа-
лось 30% гексахлорбутадиена. Этот же процесс может быть проведен
на контактах. В этом же патенте предлагается проводить хлорирование
полихлоридов этана или этилена в реакторе, применяемом для синте-
за хлористого водорода из элементов или в аппарате для хлорирования
ацетилена при высокой температуре. Продукты реакции содержат 20%
гексахлорбутадиена, что соответствует 40%-ному выходу, считая на
тетрахлорэтилен.

Описано получение гексахлорбутадиена из трихлорэтилена90. Три-
хлорэтилен и хлор пропускали над активированным углем при 350—
400°. В продуктах реакции было более 50% гексахлорбутадиена. В дру-
гом случае из трихлорэтилена сначала 'получили 1,1,1,2,3,4-гексахлорбу-
тен-3, который затем пропускали через катализатор при 280—300°. Вы-
ход гексахлорбутадиена составил 85%. В качестве катализатора
использовали активированный уголь, пропитанный хлористым барием.
Рекомендуется также применять хлориды меди, железа, их смеси или
эти соли, нанесенные на различные наполнители.

Гексахлорбутадиен образуется в небольшом количестве при получе-
нии трихлорэтилена дегидрохлорированием тетрахлорэтана при 520°
в проточной системе91. Виммер92 показал, что 1,1,2,3,4,4-гексахлор-
бутан и 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен, образующиеся при получении три-
и тетрахлорэтилена в промышленности, также можно превратить Ή гекса-
хлорбутадиен. Для этого соответствующую фракцию обрабатывают
хлором при 70—80° в присутствии 0,1% хлорного железа. При этом
1,1,2,3,4,4-гексахлорбутан превращается в 1,1,1,2,3,4,4,4-октахлорбутан, а
1,2,3,4-тетрахлорбутадиен — в 1,1,2,2,3,3,4,4-октахлорбутан. Полученную
смесь нагревают при 100—140° и получают гексахлорбутадиен с выхо-
дом 90%. Аналогичен процесс получения гексахлорбутадиена из гекса-
хлорбутена93.

Гоникберг и Жулин 6 2 · 6 3 · 9 4 · 9 5 получили гексахлорбутадиен из три- и
тетрахлорэтилена. Главным продуктом [превращения трихлорэтилена
при 200—250° и давлении до 1300 атм является 1,1,2,4,4-пентахлорбута-
диен-1,3, который затем может быть превращен в гексахлорбутадиен.
Вначале происходит димеризация трихлорэтилена в 1,1,3,3,4,4-гекса-
хлорбутен, который в результате дегидрохлорирования переходит в
1,1,2,4,4-пентахлорбутадиен-1,3. Последний, в результате поочередно
проводимых реакций хлорирования и дегидрохлорирования превращает-
ся в гексахлорбутадиен. Хлорирование проводили по Родигу96 при
200° и освещении 500-ваттной лампой накаливания. Последующая раз-
гонка продуктов реакции приводила к выделению гептахлорбутена с
выходом 32 вес.% и гексахлорэтана с выходом 12 вес.%. Интересно,
что при этом был выделен также гексахлорбутадиен с выходом 35 вес. %
Образование значительного количества гексахлорбутадиена может быть
связано как с дегидрохлорированием гептахлорбутена, так и с заме-
стительным хлорированием исходного пентахлорбутадиена. При дейст-
вии спиртовой щелочи по Родигу96 на сравнительно широкую фракцию
гептахлорбутена был выделен гексахлорбутадиен с выходом 75%.

Исследование поведения тетрахлорэтилена при 350° и давлении до
1870 атм показало, что в этих условиях тетрахлорэтилен претерпевает*
термические превращения с образованием гексахлорбутадиена и гек-
сахлорэтапа 63, Количество первого уменьшается с увеличением давле-
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ния в результате ускоряющего действия давления на термические пре-
вращения гексахлорбутадиена в смолистые продукты.

Авторы полагают, что образование гексахлорбутадиена представля-
ет собой цепной процесс по схеме:

2С2С14 -» С2С13+С2С16

QClg+CaCU ->· СС12=СС1-СС12-СС12

СС12=СС1—СС12—СС124-С2СЦ -» СС1 2 =СС1—CC^CCU+QICIB

> С2С1в+С2С13,

а также по схеме обрыва цепи:

2С 2 С1 3 - » С 4 С 1 ,

Недостатками обоих методов получения гексахлорбутадиена являют-
ся применение высокого давления, а также — многостадийность произ-
водства, поскольку получение три- и тетрахлорэтилена из углеводоро-
дов представляет собой самостоятельный процесс.

Димеризацию трихлорэтилена можно проводить не только под дав-
лением. Франк и Блэкхем97 осуществили эту реакцию с азодинитрилом
диизомасляной кислоты (лорофором). Ими был получен 1,1,3,3,4,4,-гекса-
хлорбутен-1 с выходом 61,5%. При применении порофора состав по-
лученного димера трихлорэтилена не отличается от состава продукта,
получаемого с применением перекиси бензоила98. При кипячении три-
хлорэтилена в присутствии хлористого алюминия протекают реакции
димеризации и дегидрохлорирования с образованием 1,1,2,4,4-пента-
хлорбутадиена с выходом 12% " .

Последующие реакции превращения этих обоих соединений в гекса-
хлорбутадиен также могут быть осуществлены без давления 10°. Однако
описанные методы синтеза гексахлорбутадиена из трихлорэтилена от-
личаются многостадийностью.

Описано 7 · 1 0 1 · 1 9 2 получение гексахлорбутадиена хлорированием 1,3-
дихлорбутена-2 при 475° с 75%-ным выходом. Метод мог бы предста-
вить практический интерес при большей доступности дихлорбутена, вы-
деляемого в качестве побочного продукта при производстве хлоропрена.
Специальный синтез дихлорбутена из ацетилена сделал бы метод гро-
моздким.

Схема рассмотренных способов получения гексахлорбутадиена, ис-
ходя из ацетилена, представлена на рис. 2. Особенностью методов полу-
чения гексахлорбутадиена является низкий выход целевого вещества,
когда исходят из метана или его хлорпроизводных, и многостадийность
процесса, когда в качестве исходного углеводорода применяют ацети-
лен.

Б. Получение гексахлорбутадиена из углеводородов С5. В большей
части способов этой группы гексахлорбутадиен образуется как побоч-
ный продукт с выходом 10—25%, при получении гексахлорциклопента-
диена из полихлорпентанов за счет деструкции углеродной цепи 1 0 3 - 1 0 5 .

Более высокий выход — до 60% достигается при хлоринолизе окта-
хлорпенгадиена-1,3 п . Поскольку образование гексахлорциклопентадиена
из пентана или полихлорлентанов происходит через октахлорпента-
диен-1,3 и октахлорциклопентен106, получение в этом процессе гекса-
хлорбутадиена, по-видимому, связано с деструкцией промежуточно
образуемого октахлорпентадиена-1,3. Это позволило107 при хлорирова-
нии полихропентанов повысить выход октахлорпентадиена-1,3 до 30%.
Последнее достигнуто путем рециркуляции октахлорциклопентена. Та-
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ким образом, суммарный вы-
ход гексахлорбутадиена из
пентана или полихлорпента-
нов составляет 15—20%.

Рассмотренные способы
получения гексахлорбута-
диена имеют подчиненное
значение, так как главным
продуктом глубокого хлори-
рования углеводородов С5

является гексахлорцикло-
пентадиен.

В. Получение гексахлор-
бутадиена из углеводородов
С4. Эта группа способов
представляет наибольший
практический интерес, так
как позволяет кратчайшим
путем перейти от углеводо-
рода к целевому веществу.
В качестве исходных соеди-
нений могут быть использо-
ваны n-бутан, изомерные
бутилены с прямой цепью,
а также дивинил. Примене-
ние изобутана, равно как и
изобутилена непригодно
ввиду того, что эти соедине-
ния или их полихлориды в
исследованных условиях не
изомеризуются в соедине-
ния с прямой цепью и под-
вергаются деструкции.

Способы получения гекса-
хлорбутадиена из углево-
дородов С4 могут быть раз-
делены на две группы los.
В одной из них предлагает-
ся двухступенчатый процесс
с получением сначала поли-
хлорбутанов, которые затем
превращают в целевое ве-
щество. Ко второй группе
могут быть отнесены мето-
ды превращения углеводо-
родов в гексахлорбутадиен
в одну технологическую ста-
дию.

Почти все опубликован-
ные работы по хлорирова-
нию бутана были поставле-
ны с целью получения мо-
нохлоридов, и поэтому обра-
зуемые полихлорпроизвод-
ные получались в неболь-
шом количестве, а по соста-
ву представляли собой в ос-
новном дихлориды с незна-



читальной примесью трихлорбутанов. Для хлорирования бутана или ©го
полихлоридов с целью получения полихлорбутанов, содержащих значи-
тельное число атомов хлора в молекуле, применяли в основном освеще-
ние 8 и химическое инициирование 1 0 9 - η ι .

Мак Би и Хаттон8 в статье о получении гексахлорбутадиена сооб-
щают, что в качестве исходных веществ ими были использованы поли-
хлорбутаны, которые получены хлорированием бутана при освещении
при 80—90°. Бутан при этом полностью превращается в смесь хлор-
производных, представляющих собой в среднем гексахлорбутаны. Смесь
полихлорбутанов примерно такого же состава была получена другим
путем. В другой работе 1 0 9 в качестве исходных веществ использовали
смесь трихлорбутанов, получаемых в небольшом количестве при реак-
ции термического хлорирования бутана, и подвергли эту смесь темно-
вому жидкофазному хлорированию, использовав в качестве инициатора
порофор.

Детальное исследование процесса хлорирования бутана выполнено
Коганом и Игнатовой п о · ш . Эти авторы проводили реакцию в четырех-
хло;ристом углероде, гексахлорбутадиене и в среде продуктов хлори-
рования. В качестве инициатора также был использован порофор. Изу-
чено влияние условий реакции на степень связывания бутана и хлора
и на глубину хлорирования бутана.

Наряду с химическими необратимыми реакциями, существенное зна-
чение имеют физические равновесные процессы (растворение газов)/,
от которых зависит массопередача. Поэтому результаты работы следует
рассматривать с точки зрения их влияния на все процессы. В самом
деле, повышение температуры должно увеличить скорость растворения
газов, их диффузию в жидкости, а также скорость реакций хлорирова-
ния. Одновременно с этим ухудшается растворимость бутана и хлора
в жидкости. При увеличении молярного отношения хлора к бутану со-
здаются благоприятные условия для перехода бутана в раствор вслед-
ствие уменьшения его парциального давления в газовой смеси. В рас-
творе создаются различные условия для хлорирования бутана и поли-
хлорбутанов. Это связано с малой концентрацией бутана в реакционной
жидкости по сравнению с содержанием там полихлорбутанов. Разница
в концентрациях, по-видимому, не компенсируется наличием в молекуле
бутана более реакционно-способных атомов водорода метиленовых
групп, которые в молекулах полихлорбутанов содержатся в меньшем
количестве или вовсе отсутствуют.

Образование двух молекул из двух радикалов термодинамически
открывает возможность осуществления обратной реакции — получения
двух радикалов из двух валентно-насыщенных молекул1 1 2.

Энергия активации реакции

СН2=СН2+С12 -* СН2С1—СН2+С1

равна 41 ккал, т. е. значительно меньше 57 ккал— энергии активации
распада молекул хлора на атомы. Переход к бутилену и дивинилу при-
водит к уменьшению энергии активации реакции образования соответ-
ствующего радикала. Это открывает возможность использования такого
Метода инициирования реакции бутана с хлором «е только для образо-
вания монохлорбутана и з , но и для получения продуктов более глубоко-
го хлорирования. Изложенные соображения легли в основу р а б о т 1 1 1 · 1 1 4

по замене известных инициаторов на бутилен и дивинил в процессе
глубокого хлорирования бутана. Показано, что 15—20%-ная добавка
бутилена к бутану в условиях опытов, указанных ранее п о , приводит к
образованию тетрахлорбутанов. Если вместо бутилена взять дивинил,
то продуктом реакции становятся пентахлорбутаны. При хлорировании
бутилена или дивинила, наряду с реакцией присоединения хлора по
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двойным связям, также протекают процессы заместительного хлориро-
вания И 5 .

Получение полихлорбутанов в этих реакциях можно представить
следующими схемами:

Из бутилена

+С1, . +СГ
СН 3 -СН=СН-СН 3 у СНз-CHCl—СН-СН3+С1-» СН3СНС1СНС1—СН3 *

- H C I

+С1, . +С1·
С4Н,СЦ >С4Н7С13+С1 * С4Н,С13 — * С 4 Н , С 1 4 + С 1 и т. д,

—НС1

Из дивинила :

+С1,

сн2=сн—сн=сн2 —>· сн2с1—сн=сн-сн;+сг->
Г+С1,

— СН2С1—СН=СН—СНаС1 >· СН2С1-СНС1—СН—СН2С1+С1 ->
+CI, 4-Clt

- » C H o C l — C H C 1 — С Н С 1 — С Н 2 С 1 > С : Н 6 С 1 4 • Q H S C U + C I И Т . Д .

—НС1

Замена порофора, перекиси бензоила или других подобного типа
инициаторов на указанные непредельные соединения позволяет исклю-
чить применение дорогостоящих и взрывоопасных веществ и упростить
синтез полихлорбутанов.

При хлорировании бутана вначале происходит замещение атомов
водорода у вторичных углеродных атомов, вследствие меньшей в этом
случае затраты энергии для образования свободного радикала. В даль-
нейшем наблюдается тенденция к симметризации молекулы. Поэтому,
если конечным продуктом реакции являются гексахлорбутаны, то основ-
ным изомером среди них будет 1,2,2,3,3,4-гексахлорбутан.

Хлорирование полихлорбутанов до гексахлорбутадиена, протекающее
в газовой фазе в полой з о н е 8 · 3 5 · 1 1 6 · 1 1 7 и в присутствии катализато-
р о в 3 4 · 1 0 9 · 1 1 8 , рассмотрено ранее' 9, поэтому здесь укажем только на
работы, опубликованные позднее 1959 г.

И с с л е д о в а н и е 1 0 9 , посвященное получению гексахлорбутадиена из
трихлорбутанов на диатомите, было подтверждено Некрасовой и Шуй-
киным 11Э. Эти авторы использовали в качестве катализатора специально
отработанный крымский ракушечник, а также смесь окисей хрома,
алюминия и магния и получили гексахлорбутадиен с выходами соответ-
ственно 57 и 3 7 % . При разбавлении хлора равным количеством азота,
выход гекеахлорбутадиена был увеличен до 66—68%, однако не достиг
76%, как в р а б о т е 1 0 9 .

Коган и Б у р м а к и н 3 5 выполнили термодинамический расчет и прове-
ли сравнительное исследование реакции хлорирования полихлорбута-
нов в полой зоне и на диатомите. При этом авторы исходили из следу-
ющей схемы реакции:

СН2С1—СС12—СС12—СН2С1+С12— СНС12—СС12—CCI2—CH2C1+HC1 (a)

CHCU—ecu—ecu—CH 2 CI+CI 2 - CHCU—ecu—ccig—CHCU+HCI (6)

CHCl»— CCU—CCU—CHCU-» CC12=CC1—CCU—CHC1+HC1 (в)

CCI 2=CCI—CCU—CHCU — CC12=CC1-CCI—CCU+HC1 (r)

На рис. 3 представлены результаты термодинамического расчета
этой системы реакций.

Все реакции в широком температурном диапазоне необратимы; ре-
акция (г) лимитирует процесс в целом. Константа равновесия реакции
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(в) уменьшается значительно быстрее с понижением температуры, чем
константа равновесия реакции (г).

Одним из интересных вопросов, которые возникают при изучении
процесса получения гексахлорбутадиена, является влияние степени
предварительного хлорирования бутана на поведение полихлорбутанов
при их высокотемпературном взаимодей-
ствии с хлором (рис. 4). Влияние на про- Чн

цесс других условий представлено на W,o
рис. 5, 6 и 7. Взаимодействие полихлор-
бутанов с хлором протекает по трем на-
правлениям: с образованием гексахлор-
бутадиена, продуктов деструкции и смол.
Наличие продуктов деструкции, по-види-
мому, связано с крекингом высших по-
лихлорбутанов. Низшие полихлорбутаны
в основном подвергаются дальнейшему
хлорированию, а гексахлорбутадиен ста-
билен в условиях реакции в полой зоне.
Большая степень хлорирования поли-
хлорбутанов, содержащих одинаковое
количество связанного хлора при прове-
дении процесса на диатомите по сравне-
нию с реакцией в полой зоне, свидетель-

400475460 400 350 300 "С

Рис. 3. Зависимость константы
равновесия от температуры
реакций процесса хлорирования

ствует об ускорении процесса в первом гексахлорбутана до гексахлор-
случае, т. е. показывает катализирующую бутадиена
роль диатомита. Это же видно по пони-
жению температуры (реакции на диатомите по сравнению с реакцией
в полой зоне. Наличие диатомита (или другого пористого материала) в
реакционной зоне имеет |ряд технологических щреимуществ. Заполнение

1,42 144 1/6 1,48 150 1,51 1,54 1J8 1JS 1,60 1,82 1,84 IJS 1,68 1J0 В

3,5 4,0 4,5 5,0 5^ Ιο 6,58

Рис. 4. Влияние глубины хлорирования бутана на взаимо-
действие полихлорбутанов с хлором. В полой зоне: избы-
ток хлора 40—50%, ίι = 350°, /1== 120 мм, ί2=475;; /2=750 мм,
скорость подачи ПХБ 0,35—0,40 г • молей/час. На диатоми-
те: избыток хлора 40—50%; ί, = 350°, ίι = 120 мм, ί2 = 425°,
/2=750 мм, скорость подачи ПХБ 0,33—0,35 г · молей/час;
А — выход, %; Б—уд. вес ПХБ, В — число атомов хлора
в молекуле ПХБ; Г—количество неперегоняемого остатка,
вес.%; 1—степень превращения ПХБ; 2 — выход С4СЦ;
3 —выход продуктов деструкции; 4 — количество неперего-
няемого остатка. Кружки в полой зоне, треугольники на

диатомите

реактора благоприятствует перемешиванию и сохранению хлора в порах
контакта, а это позволяет уменьшить количество подаваемого хлора.

Получение гексахлорбутадиена из углеводородов С4 в одну техно-
логическую ступень может быть осуществлено в полой зоне1 2 0, на ката-
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лизаторе 92· 120, в том числе в «кипящем» слое 105· 1 2 1 · 1 2 2 , а также в реак-
торе — форсунке104.

Одноступенчатые методы получения гексахлорбутадиена связаны с
применением хлора в большом избытке. Поэтому возникает проблема
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Рис. 5. Влияние избытка хлора на газофазное хлори-
рование полихлорбутанов. В полой зоне: П Х Б ^ " =
"1,6423, Пд = 1,5290, скорость подачи 1,6—1,7 г/мин.,
i 1 = 350°, lx =J120 мм;* <а = 475°, /2J= 750 жж. На
диатомите: ПХБ ^=1,4344, 'л^°= 1,5010, скорость по-
дачи 0,5 г/мин., ί1 = 350°, k = 120 мм, t2 = 450°,
/2 = 750 ΛίΛΐ; Α — выход, %, Б — избыток хлора, 96;
/ — степень превращения ПХБ; 2—выход С4С18, 3 —
выход продуктов деструкции; -• обозначения точек как

на рис. 4.
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Рис. 6. Влияние температуры на хлорирование поли-
хлорбутанов. В полой зоне: аЦ = 1,6423, п2£ =
= 1,5290, избыток хлора 15096, ί = 350°,
ίχ = 120 мм, /2 = 750 мм, скорость подачи
ПХБ 1,6—1,7 г/мин. На диатомите: избыток
хлора 45—5596, ^ = 350°, /х = 120 мм, /2 =
= 750 мм, скорость подачи ПХБ (df0 = 1,4344;

п|У = 1,5010) 0,5 г1мин;\ А — выход, %, Б — тем-
пература, °С; 1 — степень превращения ПХБ,
2 — выход гексахлорбутадиена, 3 — выход про-

дуктов деструкции. Обозначения точек как на рис. 4

извлечения хлора из отходящих газов и его возвращение в процесс.
Эта задача может быть успешно решена при помощи гексахлорбутади-
ена (см. далее).

6. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ПРОМЫШЛЕННОГО СИНТЕЗА

При получении гексахлорбутадиена в технических масштабах возни-
кает ряд вопросов. Рассмотрим из них только три: подбор материала
для изготовления реактора высокотемпературного хлорирования, метод
разделения продуктов реакции и очистку гексахлорбутадиена.
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Прн хлорировании в промышленных условиях материалов для изго-
товления реактора, не считая неконструкционноио фарфора120, а тайке
мало удобного графита120, который к тому же будет, по-видимому,
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Рис. 7. Влияние удельной нагрузки полихлорбута-
нов на степень их общего превращения g| и
на выход гексахлорбутадиена и продуктов
деструкции на диатомите. ПХБ аЦ = 1,4344,
Яд = 1,5010, ^ = 3 5 0 ° , избыток хлора 45—55%,
/ 1 = 120 мм, i2=450°, U = 750 мм; А — выход,
%; Б —нагрузка ПХБ, кг/м3час; 1 — степень
превращения ПХБ, 2 — выход С4С16; 3 — вы-

ход продуктов деструкции
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Рис. 8. Принципиальная схема счистки хлористого водорода при по-
мощи четыреххлористого углерода и гексахлорбутадиена. 1 — абсор-
бер СЬ и органические соединения, 2 — десорбер С12, 3·—дефлегма-
тор, 4 — кипятильник, 5 — колонна выделения органических соедине-
ний, б — кипятильник, 7 — сборник органических соединений, 8 —
насос органических соединений, 9 — холодильник ССЦ, 10 — сборник
СС14, 11 — насос ССЦ, 12—абсорбер ССЦ, УЗ—колонна выделения
ССЦ 14 — дефлегматор, 15 — кипятильник, 16 — холодильник C4CI,

17—.сборник C4CI6, 18 — насос С4С1, в—вода, π — пар

взаимодействовать с хлором, может служить только никель. Углеро-
дистая сталь, ряд сплавов железа, в том числе ЭЖ-17, ЭЯ1Т, чугун, а
также многие металлы: аллюминий, медь, свинец, магний, серебро, зо-
лото и платина непригодны вследствие их коррозии1 2 3·1 2 4. Кроме того,
хлориды некоторых металлов, например железа, способствуют полиме-
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ризации промежуточных непредельных соединений, вызывая смолооб-
разование. Скорость коррозии никеля хлором при 500° составляет
0,5 г/м2 · час. Повышение температуры только на 40° приводит к увели-
чению скорости коррозии до 2,1 г/м2-час. Поэтому рекомендуется макси-
мальная температура ~500°123· ш . Важно отметить, что фактическая
температура при длительной работе реактора должна быть, по-видимо-
му, ниже вследствие постепенного испарения защитной пленки хлористо-
го никеля и образования новой пленки, т. е. коррозии никеля. Большой
избыток хлора содействует испарению хлористого никеля.

При хорошо проведенном хлорировании жидкие продукты реакции
значительно отличаются по температурам кипения и поэтому могут
быть просто разделены. При неполном хлорировании исходных соедине-
ний ,в продуктах реакции, наряду с хлцруглеродами, содержатся высоко-
хлорированные полихлорбутаны, полихлорбутены и полихлорбутадиены.
Эти примеси очень трудно отделить вследствие близости температур
кипения указанных полихлоридов и гексахлорбутадиена. Наличие при-
месей в техническом гексахлорбутадиене приводит к нестабильности
последнего при хранении и в ряде областей его применения. В частно-
сти, наблюдается ухудшение физических (в особенности электрических)
свойств жидкости, выделение хлористого водорода и пр. В связи с этим,
были предложены химические методы очистки гексахлорбутадиена.
Один из способов50 основан на его инертности к водным растворам,
сульфгидратов щелочных металлов и на способности атомов хлора в
молекулах полихлорбутанов замещаться на сульфгидрильную группу.
По другому способу125 загрязненный гексахлорбутадиен предложено
обрабатывать нещелочными веществами, связывающими хлористый во-
дород: углеводами, 'например сахарозой, а также древесными опилками,
бумагой, хлопком.

Иногда в продукцах реакции находится заметное количество гекса-
хлорэтана (т. пл 187°). Для исключения отложения его кристаллов на
стенках конденсаторов щредложено92 впрыскивать воду, препятствую-
щую прилипанию частиц гексахлорэтана к стенкам или в исходную
смесь добавлять какое-либо вещество с температурой кипения, близкой
к температуре кипения гексахлорэтана.

7. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

Выбор областей применения гексахлорбутадиена основан на его
сравнительной химической стабильности, в частности на его невоспла-
меняемости, и на своеобразном сочетании физических свойств. В соот-
ветствии с этим рекомендуется использовать гексахлорбутадиен в ка-
честве компонента гидравлической126^131, электроизоляционной11·33· ш ·
126,127,131 жидкости и смазочной126 как растворительпз и в меньшей
мере — как химический реагент, а также для борьбы с вредными ор-
ганизмами.

Одной из наиболее интересных областей применения гексахлорбута-
диена является его использование в качестве среды для диспергирова-
ния при определении ИКС различных веществ 1 3 2-1 3 3. Используемое для
этих целей парафиновое масло имеет сильные полосы поглощения в
области 3,4; 6,85 и 7,26 μ и менее значительные полосы поглощения в
области 2,4; 3,8 и 13,8 μ, что существенно ограничивает сферу его при-
менения.

Применение гексахлорбутадиена практически возможно во всем ди-
апазоне ИКС, кроме участков с частотами 1640—1510, 1200—1140 и
1010—760 см~1, в которых степень поглощения превышает 25% 134.
Гексахлорбутадиен в настоящее время широко применяется135-142 для
спектроскопии.



Одной из важных проблем технологии хлорорганического синтеза
является очистка хлористого водорода, выделяемого при хлорировании,
от невступившего в реакцию хлора и летучих органических соединений.
До недавнего времени этот вопрос решался путем абсорбции хлористо-
го водорода соляной кислотой с последующей десорбцией. Этот спо-
соб имеет много недостатков. В 1958 г. взят патент 1 4 3 · 1 4 4, по которому
проблема выделения чистого хлористого водорода решена с применени-
ем гексахлорбутадиена. Метод основан на двухступенчатой промывке
газов, выделяемых в процессе хлорирования: сначала четыреххлорис-
тым углеродом и затем — гексахлорбутадиеном (рис. 8). В первой сту-
пени происходит растворение хлора и органических соединений. Отра-
ботанный абсорбент подвергается ректификации, при которой выделяет-
ся хлор и органические соединения, возвращаемые в основной процесс.
Во второй ступени происходит растворение летучего поглотителя, увле-
ченного хлористым водородом из первой ступени. Абсорбция в обоих
колоннах протекает при 35°.

После еще одной промывки газа гексахлорбутадиеном под давле-
нием при —15° хлористый водород почти свободен от четыреххлористо-
го углерода и содержит менее 0,01 вес. % гексахлорбутадиена и менее
0,001% хлора. Стоимость первоначальных затрат по этому методу в
два раза меньше затрат, чем три способе с применением соляной кисло-
ты 1 4 5. Недавно появилось сообщение146, что в США работает завод
по описанной выше схеме.

Известно применение гексахлорбутадиена как растворителя для
химических реакций. Наиболее интересно его использование в качестве
среды для хлорирования. В самом деле, трудно указать на другое со-
единение, которое бы оставалось столь инертным по отношению к хлору
до 215°. В патенте147 рекомендуют хлорировать парафин и каучук в
среде гаксахлорбутадиена.

Недавно опубликована работа4 8 о селективном хлорировании окис-
лов металлов в кипящем гексахлорбутадиене, позволяющая таким пу-
тем проводить разделение близких по свойствам металлов. При этом
количественно образуется хлорид металла, который растворим в кипя-
щем хлоруглероде и выделяется из раствора после охлаждения жид-
кости до комнатной температуры. Таким путем можно получать МоС14,
NbCls и FeCU из соответствующих окислов. Другие окиси, в частности
МоО3, СггОз, Та2О5, в этих условиях не реагируют или почти не реаги-
руют.

Гексахлорбутадиен рекомендуется как растворитель для получения
димера гексахлорциклопентандиена148·149, а также при изучении меха-
низма 1 5 0 и кинетики 151 реакций.

Имеется сообщение о применении гексахлорбутадиена в качестве
присадки к смазочным маслам, работающим при высоких давлениях 152.
Указывается 1 5 3 на возможность добавки гексахлорбутадиена к мотор-
ному топливу с тетраэтилсвинцом, имеющим такую же, как гексахлор-
бутадиен, упругость пара. Присадка гексахлорбутадиена, по-видимому,
предназначена для выноса свинца из двигателя в виде хлористого
свинца. Проведены исследования154 по вулканизации каучука RGS
при помощи гексахлорбутадиена, которые показали, что это соедине-
ние неактивно или слабо активно ведет себя в этой реакции.

Весьма важно применение гексахлорбутадиена в качестве биоло-
гически активного вещества. Высказано предположение155"157, что для
пестицидов с высокой эффективностью действия в ряде случаев физи-
ческие и химические свойства вещества, обусловливающие продолжи-
тельность его пребывания в зоне обитания биологического объекта,
имеют большее значение, чем степень токсичности данного соединения.
Такие случаи возможны при обитании живых организмов в сравни-
тельно активных средах по отношению к вводимым туда химическим
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соединениям (вода и почва). Поэтому при подборе пестицидов для
борьбы с живыми организмами, обитающими в названных средах, сле-
дует стремиться к нахождению стабильных во времени соединений. Ис-
ходя из этого, гексахлорбутадиен испытан для борьбы с низшими вод-
ными растениями и некоторыми почвенными вредителями.

Предложен способ подавления размножения водорослей в пресно-
водной среде при помощи гексахлорбутадиена 6 9 · 1 5 8 .

Указано, что внесение гексахлорбутадиена в почву виноградников
в малых дозах позволяет успешно бороться с наиболее опасным вреди-
телем винограда — филлоксерой7 5·1 5 9. Эта работа послужила причиной
широкого изучения предложенного для этой цели фумиганта7 6·1 6 0""1 7 1.
Особенностями гексахлорбутадиена по сравнению с известными филло-
ксероцидами (сероуглеродом, дихлорэтаном и другими полихлоридами'
этана и пропана) являются: проявление действия только спустя 3—4
месяца после внесения в почву, проникновение на всю глубину распро-
странения корневой системы, длительность действия (не менее 3—
4 лет) и меньшие дозы применения. Количество, вносимого в,почву гекса-
хлорбутадиена в зависимости от местных условий колеблется в пре-
делах 15—25 г/м2. При этой дозе наблюдается практически полная ги-
бель филлоксеры, неизменяемость биохимических показателей плодов
(сахаристость, кислотность) и, в ряде случаев, стимулирование разви-
тия растения. Применение вещества в больших дозах оказывает отри-
цательное действие на растение. Разрабатывается методика использо-
вания этого соединения в отдельных почвенно-климатических зонах
виноградарства. Таким образом, высказанные выше соображения о под-
боре пестицидов позволяли применить гексахлорбутадиен — вещество,
по токсичности не выделяющееся среди других хлорпроизводных, в ка-
честве высокоэффективного средства борьбы с некоторыми организмами
в средах, в которых другие соединения оказались значительно менее
эффективными.
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