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СИНТЕЗ АРИЛБУТАДИЕНОВ
Арилированные галоидопроизводные винилхлоридного типа (с га­

лоидом при двойной связи) при взаимодействии их с алкоголятами, 
как это было показано одним из нас (1), образуют простые эфиры: 
1-арил-З-алкоксибутены.

Так например, при нагревании 1-фенил-3-хлорбутена-2 с алкоголятом 
натрия был получен 1-фенил-3-этоксибутен-1 вместо ожидаемого 1-фе- 
нил-З-этоксибутена-2. Мы объяснили эту реакцию, как протекающую 
по 2 ступеням: 1) изомеризация галоидопроизводного с перемещением 
двойной связи и 2) последующее омыление вторичного галоидопро- 
изводного

С1 С1
С6Н5СН2СН = С — СН3 [с6н5сн = СН — СН — сн3] »

-> С„Н5СН = СН — СН — СН3

ОС2Н5

Перемещение двойной связи вызывается, по всей вероятности, при­
сутствием фенильного (арильного) радикала, что установлено на мно­
гочисленных примерах арилированных галоидопроизводных жирного 
ряда (2).

Продолжая изучение превращений арилхлорбутенов, мы установи­
ли, что при взаимодействии 1-арил-3-хлорбутенов-2 с порошкообраз­
ным едким кали образуются соединения с сопряженной системой 
двойных связей: 1-арилбутадиены-1,3. Образование последних можно 
■объяснить ацетилен-аллен-диеновой перегруппировкой первоначально 
образующихся нормальных продуктов отщепления галоидоводорода:

С1

Арил — СН2СН = С— СН3 Арил — СН2 — С = С • СН3 ->
-> Арил — СН = С = СНСН3 -» Арил - СН = СН — СН = СН2.

Не исключается также возможность предварительного перемещения 
двойной связи в сторону арильной группы с дальнейшим отщеплением 
галоидоводорода.

В случае же взаимодействия спиртового едкого кали с 1-арил-З-хлор- 
бутенами-2 образуются 1-арил-3-этоксибутены-1, аналогично выше упо­
мянутой реакции 1-арил-3-хлорбутенов-2 с алкоголятом натрия (3).

Из вышеприведенных превращений наибольший интерес пред­
ставляет образование соединений с сопряженной системой двойных 
связей — 1-арилбутадиенов-1,3.
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С. В. Лебедев на примере 1-фенилбутадиена-1,3 показал, что 1-арил- 
бутадиены весьма склонны к димеризации (4), однако имеются указа­
ния и на то, что в подходящих условиях полимеризации 1-арилбута- 
диены-1,3 могут быть превращены в высокомолекулярные соеди­
нения (5).

Это последнее обстоятельство и является, повидимому, основной 
причиной непрекращающихся исследований по изучению свойств 
арилбутадиенов, несмотря на трудность методов получения их.

Наиболее общий путь получения описанных арилбутадиенов осно­
ван на использовании малодоступных исходных продуктов и состоит 
в дегидратации непредельных карбинолов, полученных, в свою оче­
редь, из карбонильных соединений, через магний-органический синтез (“).

Новый, более доступный общий метод получения арилбутадиенов,. 
надо полагать, облегчит дальнейшие исследования в данной области.

Реакция порошкообразного едкого кали с 1-арил-3-хлорбутенами-2 
наиболее детально изучена нами на примере простейшего из этих 
соединений — 1-фенил-3-хлорбутена-2. Последний был получен по спо­
собу, описанному одним из нас, взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 
с бензолом в присутствии хлористого алюминия (х). При взаимодействии 
1-фенил-3-хлорбутена-2 с порошкообразным едким кали в растворите­
лях углеводородного характера (бензол, толуол, вазелиновое масло} 
из продуктов реакции удалось выделить низкокипящий продукт, близ­
кий по константам с описанным в литературе транс-1-фенилбутадие- 
ном-1,3 (7). Строение его было доказано получением ди- (8) и тетра- (’} 
бромидов, а также конденсаций с малеиновым ангидридом; при этом, 
получен А4-3-фенилтетрагидрофталевый ангидрид (10). Гидролизом по­
следнего была получена не описанная в литературе Д4-3-фенилтетра- 
гидрофталевая кислота. Наряду с 1-фенилбутадиеном-1,3 выделены: вяз­
кая жидкость — димер 1-фенилбутадиена-1,3, строение которого было 
установлено С. В. Лебедевым (4):

С6Н5 

сн 
нс/\сн2 
н(Д Jch — СН = СНС6Н5 

сн2

и кристаллический продукт состава С20Н20-
Наилучший выход мономера 1-фенилбутадиена-1,3 (21—22%) был 

получен взаимодействием 1-фенил-3-хлорбутена-2 с избытком порошко­
образного едкого кали в толуоле при температуре кипения реакцион­
ной смеси. Одновременно образуется димер, выход которого состав­
лял 25—26%.

Прибавление стабилизатора-фенилнафтиламина который (хх) в слу­
чае получения 1-фенил-бутадиена-1,3 через магний-органический 
синтез повышает выход мономера, в наших опытах влияния не ока­
зало.

Полученные интересные результаты, приведшие к новому методу 
получения фенилбутадиена, позволили применить его для синтеза дру­
гих новых арилбутадиенов, получение которых при помощи магний- 
органического синтеза весьма затруднительно. Исходными продуктами 
для получения новых арилбутадиенов служили: 1-п-толил-З-хлорбу- 
тен-2, 1-/г-кумил-3-хлорбутен-2, 1-нафтил-3-хлорбутен-2, 1-«-фенокси- 
фенил-З-хлорбутен-2. Эти соединения получались аналогично 1-фенил- 
З-хлорбутену-2 (последний из этих соединений 1-феноксифенил-З-хлор 
бутен-2 описывается впервые). Реакция между порошкообразным едким
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кали и этими соединениями протекала значительно труднее, чей 
с 1-фенил-3-хлорбутеном-2. Требовался большой избыток щелочи и 
более продолжительное нагревание, вследствие чего мономеры — арил- 
бутадиены получались с пониженными выходами (12—18%), а димеры, 
и полимеры в сравнительно большом количестве (до 35—36%). Таким 
образом, были получены не описанные в литературе: 1-га-толилбута- 
диен-1,3 (т. кип. 84~85°/6мм),1-/г-кумилбутадиен-1,3 (т. кип.105— 10677мм), 
1-я-нафтилбутадиен-1,3 (т. кип. 139—14175мм), их димеры и полимеры. По 
аналогии с полученным транс-фенилбутадиеном, по всей вероятности, 
вновь полученные арилбутадиены являются также транс-изомерами. 
В случае 1-я-феноксифенил-3-хлорбутена-2 выделить мономер 1-я- 
феноксифенилбутадиена-1,3 не удалось. Выделены только его димер 
и полимер.

Строение полученных арилбутадиенов было подтверждено конден­
сацией их с малеиновым ангидридом. При этом были получены не 
описанные в литературе Д4-3-я-толилтетрагидрофталевая кислота, Д4-3-я- 
кумилтетрагидрофталевая кислота и неожиданным образом продукт 
конденсации одной молекулы 1-я-нафтилбутадиена-1,3 с тремя моле­
кулами малеинового ангидрида (т. пл. 264°). Строение этого соединения 
не было установлено. При получении вышеуказанных арилбутадиенов, 
помимо димера, наблюдалось образование и полимера. В случае- 
і-я-нафтйлбутадйена-1,3 и 1-я-феноксифенилбутадиена-1,3 полимеры 
образовывались в значительном количестве. Растворы полимеров (в бен­
золе, ксилоле и т. д.), нанесенные на металлические поверхности, да­
вали после сушки прочные и эластичные пленки. Изучение вопроса 
полимеризации арилбутадиенов продолжается.

Предлагаемый метод является общим методом получения арил­
бутадиенов из соответствующих арилхлорбутенов. Константы получен­
ных арилбутадиенов и их производных приведены в табл. 1.
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