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Взаимодействие непредельных моно- и дигалогенпроизводных с 
ароматическими углеводородами в присутствии А1С13, в особенности 
для случаев, когда атом галоида стоит при углероде с двойной 

  связью, изучено совершенно недостаточно. Безекен (') при алкилиро­
вании бензола хлористым винилом в присутствии безводного А1С13 

  получил вместо ожидаемого фенилэтилена несимметричный дифенил- 
этан. То же самое наблюдал еще раньше Аншютц (2) при взаимодей- 

  ствии бромистого винила с бензолом.
Иные результаты получены нами при исследовании взаимодействия 

  1, З-дихлорбутена-2 с ароматическими углеводородами.
1, З-дихлорбутен-2 является побочным продуктом при гидрохло- 

  рировании моновинилацетилена и при современных масштабах полу- 
  чения хлоропренового каучука образуется в громадных количествах. 
  Наличие в 1, З-дихлорбутене-2 трех функциональных групп: первич- 
  ного хлора, двойной связи и хлора при двойной связи, делает это 
  соединение чрезвычайно интересным для всевозможных исследова­

ний. Однако до 1942 г. исследованию 1, З-дихлорбутена-2 было по­
священо лишь незначительное число работ (3).

Начиная с 1942 г., 1, З-дихлорбутен-2 подвергся всестороннему 
исследованию, главным образом в Химическом институте Академии 
Наук Арм. ССР (4) и частично в Чехословакии (5).

Благодаря этим исследованиям изучен ряд интересных свойств 
1, З-дихлорбутена-2 (6) и новых синтезов с ним (7).

При конденсации 1,З-дихлорбутена-2 с ароматическими углеводо­
родами в присутствии А1С13 получены новые соединения — арилхлор- 
бутены — по уравнению

СвН64-С1СН2СН СС1-СН3^СвН5СН2СН = ССІ -СНзЧ- НС1.

Конденсация 1, З-дихлорбутена-2 проводилась нами в следующих 
условиях.

1-й вариант. К 3—4молям ароматического углеводорода прибав­
лялся 1 моль 1, 3-дихлорбутена и при перемешивании постепенно 
добавлялся безводный хлористый алюминий в порошке. Температура 
реакции поддерживалась в пределах от нуля до%5°. Количество хло­
ристого алюминия составляло 1 —10 °/0 по отношению к взятому для 
реакции 1, З-дихлорбутену-2.

  2-й вариант. К 3—4 молям ароматического углеводорода в при-
  сутствии А1С13 при тщательном перемешивании из капельной ворон­
ки постепенно прибавляется 1 моль 1, З-дихлорбутена-2. Темпера- 
гура и количество А1С13 те же. Реакционная смесь обрабатывается 
оычным способом. Выход арилхлорбутенов составляет 50 — 60% 

теории. Конденсация 1, З-дихлорбутена-2 проведена пока с 4 арома- 
ическими углеводородами.

ак видно из приведенного уравнения, при этом синтезе имеет

165



Физико-химические свойства арилхлор

Название и формула
Брутто 

формула
Мол. 
вес

Темпе­
ратура 

плавления

Температура 
кипения 

°C

Остаточн. 
давление 
в мм Hg

С1

с6н8сн2сн=с —сня 
1-ф.нил-З хлорбутен-2 \ 3) ..................... СюНцС! 166 — 96-92’ 7—8

С1
С,Н,СНаСН = 1ССН, 
1-толи л-3-хлорбутен-2 2, ‘) ...................... CUH„CI 180 — 105 106’ 7-8

С1

С,Н< (І=С,Н,)СН2СН = СН, 
1-кумил-З-хлорб утен-2................................. СИН1ТС1 208 — 131-133’ 8

С1

С20Н7СН2СН = С — СН3 
1-нафтил-3-хлорбутен-2.............................. С14НиС1 214 — 161 -163° 12

Вг

С.Н,СН2СНВгС — СНз

С1 
1-фенил-2, З-ером-Зхлорбутан...............CMHuClBrt 326 40 -41’ — —

Вг

C6H4(CH)8CHsCHBrC — сн3
С1 

1-толил-2,3-бром-3-хлор5утан...................СцН 3С1Вг8 340 59 - 60’ — —

Вг

С«Н, (г = С«Н,)СН,СНВгС — СН,

С1
1 кумил-2,3-бром-3-хлорбутан ............... С12Н17С1Вг2 368 65-67’ — — ■

СНз

С6Н6СН = СН — СН — ОС2Н5 
1-фенил-3-этоксИ‘бутен-1.......................... С28Н16О 176 — 94 96’ 5 6

СН,

СвН4(СН)3СН = СН — снос,н5 
1-толил-3-этокси-бутен-1.......................... СізНі8О НО — 1С6 108° 14

СН,

СвН4 (/=С8Н7)СН = СНСН — ОС2НБ 
1-кумил-З-этокси-бут.н-1.......................... с16н32о 218 — 123-125' 3 4

СН,

С10Н7СН = СН — СН — ОС2Нв 
1-нафтил-3-этокси-бутен-1.......................... С16Н16О 212 — 154-155’ 3 -4

СН,

СвН6СНВгСНВгСНОС2Н8
1-фенил-1, 2-диором 3-этокси-бутан . . . Сі2Ні6ОВг2 336 — 162-163’ 7

СН,

СвН4(СН)8СНВгСНВгСНОС2Н5
1-толил-1, 2«дибром-3-этокси-бутан . . . С13Н18ОВг2 350 — 169 170’ 7

СН,

СвН4 (! = СзН7)СНВгСНВгСНОС2Н8 
1-кумил-!, 2-дибриМ-З-этокси-иутан . . . СівНагОВГз 378 — 183—185’ 7-8

* Все соединения синтезированы вп рвые.
х) при озонировании фенилхлсрбутена и разложении озонидов выделен фенилацетальдегид, т. пл.
8) При озонирова ии 1-ф нил-З-этокси-бутена-1 и разложении озонидов выделен б ;нзальдегид, т.
8) При кислотном омылении фенилхлорбутена подучен бензилацето і; т. пл. семикарбазона 142’. I
*) При кислотном омылении толилхлсрбутена получен метилбензилацетоц; т. пл. семикарбазоиа



бутенов и некоторых их производных

d nd
MR 

найд.

MR 
вы- 

ЧИСЛ.

Элементарный анализ

галоид найдено вычислено

найде­
но

кариус
вычис­
лено с н с н

d® = 1.052 = 1,5320 48,67 49,17 21,28 21,33 71,91 6,85 72,23 6,71

d^ = 1,028 n2^ = 1,5301 54,23 53,85 19,28 19,51 — — —

d’7 = 1,012 = 1,5225 63,19 62,88 17,04 17,02 — — —

d^ = 1,108 n2̂  = 1,6069 64,15 64,51 17,00 16,35 — — — —

— — —. — 48,92 49,04 ■ •— — — —

— — — — 46,84 47,05 — — — —

— — — — 43,42 43,45 — — — —

d^ = 0,989 П™ = 1,5312 54,7 55,18 — — 82,31 8,03 81,89 8,03

d22 = 0,9386 n22 = 1,5245 58,88 59,19 — 81,98 9,35 82,10 9,45

d™ = 0,9489 п" = 1,5172 69,45 69,04 — — 82,31 9,93 82,01 10,0»

d^ = 1,052 n2^ = 1,5539 68,38 67,95 — — 84,22 8,09 84,94 7,97

d^ = 1,5750 = 1,5815 70,95 71,052 50,35 50 — — — —

d^ = 1,5455 n2^ = 1,5825 75,6 74,95 45,19 45,12 — — — —

d^ = 1,4815 = 1,5828 84,90 85,23., 41,89 42,32 —• — —

сзмикарбазона 15Г.
пл. семикарбазона 214°.

148°. 
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место нормальная реакция алкилирования бензольного ядра, причем 
1, З-дихлорбутен-2 вступает в реакцию только за счет своего пер­
вичного хлора. Другие две функции — хлор при двойной связи и 
сама двойная связь—не принимают участия в реакции. Такого рода 
наблюдение в реакции Фридель-Крафтса сделано нами впервые.

Строение полученных арилхлорбутенов было изучено при помощи 
следующих реакций. Окисление арилхлорбутенов перманганатом каг 1 
лия как в водном, так и в ацетоновом растворах привело в основном 
к соответствующим арилкарбоновым кислотам. При озонировании 
фенилхлорбутена был получен фенилацетальдегид, который был идею 
тифицирован по т. пл. семикарбазона. Тем самым было доказано поло) j 
жение двойной связи в молекуле фенилхлорбутена и подтвеждено, чтф 
при реакции конденсации 1, З-дихлорбутена-2 с ароматическими углевоі 
дородами изомеризация за счет передвижения двойной связи не имеет 
места. Положение двойной связи в арилхлорбутенах было доказано I 
еще и путем кислотного омыления арилхлорбутенов (8). Таким путец 
из фенилхлорбутена и толилхлорбутена были получены бензилацетон 
и параметил-беязилацетон, которые были идентифицированы по т. пл; | 
семикарбазонов и смешанной пробе.

Полученные нами жирно-ароматические кетоны * обладают прият) I 
ным запахом и находят применение в парфюмерии.

Кислотное омыление арилхлорбутенов проводилось в следующих I 
условиях. К арилхлорбутену (1 вес. ч.) при перемешивании и охлаз I 
ждении при Т около 0° прибавляется постепенно серная кислота 
(93°/0-ная) в удвоенном по отношению к весу арилхлорбутена коли­
честве. Наблюдается сначала слабое и затем бурное выделение > 
хлористого водорода. Реакция продолжается 16—24 час.

Реакционную смесь осторожно разбавляют водой при температуре 
не выше плюс 5° и выделившийся слой органического вещества раз- I 
гоняют в вакууме. Выход кетона 50—6О°/о теории.

Арилхлорбутены не вступают в реакцию с цианистым калием и метал­
лическим натрием, не реагируют с магнием по Гриньяру И с гриньяров- 
скими соединениями. Хлор при двойной связи не проявляет активности.

При обработке арилхлорбутенов алкоголятом образуется смесь 
соединений: алкокси-арилбутенолы с миграцией двойной связи и 
арилбутины (строение последних пока не установлено)

Г Арил — CH = CH — СН (СН3) OC2HS
Арил — СН2СН = СС1 — СН3———— —> I Арил — СН2С-=- С — СН3

I Арил — С = ССНаСН3
Исследование продолжается в различных направлениях.
Академия Наук Арм. ССР, Поступило

г. Ереван 8 1 1947
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