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(Представлено академиком В. М. Родионовым 17 VII 1952)

В сообщениях нашей лаборатории (') уже отмечалось большое зна­
чение реакций конденсации двухфункциональных соединений жирного 
ряда с ароматическими соединениями. В данной работе показана воз­
можность оксиалкилирования ароматических углеводородов 1,3-бутан- 
диолом н 1,3-бутиленхлоргидрином на основе различной активности 
функциональных групп.

Для синтеза жирноароматических спиртов (конденсацией под влия­
нием хлористого алюминия) использовались до сих пор различные 
производные гликолей. Наилучшие результаты были получены при 
применении окисей. Общеизвестен промышленный способ получения 
^-фенилэтилового спирта из бензола и окиси этилена в присутствии 
А1С13 (2). Исследованы реакции дизамещенных окисей этилена (окиси 
бутилена и изобутилена) с бензолом (3).

Применение хлоргидринов для подобных синтезов, в частности 
этиленхлоргидрина, не дало хороших результатов. Проведенная нами 
конденсация 1,3-бутиленхлоргидринас бензолом (4) показала, что про­
цесс не идет однозначно, а сопровождается побочными реакциями. 
Наряду с жирноароматическим спиртом образуются соответствующее 
галоидопроизводное, алкилбензол и дифенилированный продукт. Бах­
ман (5) провел хлоралкилирование различных ароматических соедине­
ний 1,2-пропиленхлоргидрином в присутствии BF3. Однако и в этом 
случае получаются со значительными выходами дифенилированные 
продукты.

В. В. Коршак с сотрудниками (6), с целью получения р-фенилэтило- 
вого спирта или его эфиров, исследовали реакцию бензола с Р-хлор- 
этилацетатом, оксалатом и нитробензоатом, применяя в качестве ката­
лизатора А1С13, но желаемого результата не получили. Диацетаты 1,3- 
и 1,4-бутандиола, как показал Р. М. Лагидзе (7), дают при применении 
этого катализатора с хорошими выходами соответствующие фенилбу- 
тилацетаты. Нейтральный сульфат 1,3-бутандиола (8) полностью фени- 
лируется в присутствии А1С13.

Мы решили испытать возможность конденсации самого 1,3-бутан­
диола с ароматическими углеводородами; реакция безусловно имеет 
преимущество перед применением любых производных этого гликоля. 
Прежними работами нашей лаборатории (9) было установлено, что вто­
ричные спирты в присутствии А1С13 алкилируют ароматические угле­
водороды легко и с хорошими выходами, тогда как первичные спирты 
в тех же условиях не вступают в реакцию. Можно было предполо­
жить, что при достаточном избытке А1С13 1,3-бутандиол даст смешан- 
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ный алкоголят СН3-СНО А1С12-СН2-СН2О А1С12, который в мягких 
условиях (70—80°) будет реагировать только по вторичной группе.

Мы провели конденсации 1,3-бутандиола с бензолом, толуолом (10), 
о ксилолом и хлорбензолом. Конденсация 2-метилпентанд иола-2,4 была 
описана одним из нас в предыдущем сообщении ^).

Реакции 1,3-бутандиола с ароматическими углеводородами идут 
однозначно, дают хорошие выводы З-п-арилбутанолов-1 и этим выгодно 
отличаются от конденсаций с бутиленхлоргидрином.

R
Ri

+ СН3-СНОН-СН2-СН2ОН А1С1,

СН3.СН-СН2.СН2ОН

I — R и = Н; II —R = CH3, R2 = H; III — R и Rx = СН3; IV —R=C1, Rj = H

Строение полученных спиртов доказано дегидрированием над мед­
ным контактом и реакциями окисления. При дегидрировании 3-п-фенил- 
бутанола-1 и З-и-толилбутанола-1 получены, соответственно, р-метил- 
гидрокоричный и куркуминовый альдегиды.

R R

СН3-СН-СН2-СН2ОН СН3-СН.СН2-СНО

V R = H; VI R = СН3.

При окислении щелочным перманганатом З-и-фенилбутанола-1 из 
кислых продуктов выделена p-метилгидрокоричная кислота. Эти факты 
позволяют утверждать, что ароматический радикал вступает на место 
вторичного гидроксила, что соответствует наблюдениям Р. М. Лагидзе (7). 
Автор сообщает, что при конденсации диацетата 1,3-бутандиола 
с бензолом образуется уксусный эфир ^-окси-а-фенилбутана.

При окислении З-и-толилбутанола-1 и 3-и-(о-ксилил)-бутанола-1 
разбавленной азотной кислотой получены в первом случае терефтале­
вая, во втором — тримеллитовая кислоты. Следовательно, замещающая 
группа вступает в положение 4 ароматического кольца.

Описываемый метод мы рекомендуем как удобный препаративный 
способ для получения З-п-арилбутанолов-1. Полученные нами 3-и-то- 
лилбутанол-1, 3-и-(о-ксилил)-бутанол-1, З-п-хлорфенилбутанол-1 описы­
ваются впервые. .;
I

Э к С'П е р и’м е 'н т а л ь н а я часть

Для конденсации можно применить обычные продукты без допол­
нительной очистки. Молекулярные соотношения 1,3-бутандиола, аро­
матического углеводорода и хлористого алюминия 1: 10:2. К взвеси 
1,3-бутандиола в ароматическом углеводороде (или его производном) 
при энергичном перемешивании механической мешалкой прибавлялся 
порциями (в течение 20—30 мин.) А1С13. По внесении всего хлористого 
алюминия смесь нагревалась на водяной бане при 70—80° 2—2,5 часа. 
Охлажденная масса выливалась в равный объем разбавленной соляной 
кислоты. Углеводородный слой промывался водой, сушился безводным 
сульфатом натрия и после отгонки избытка ароматического углеводо- 
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рода остаток фракционировался в вакууме. Уже однократная перегонка 
давала чистый продукт.

Из 25 г 1,3-бутандиола при конденсации с бензолом получено 30 г 
З-фенилбутанола-1 (I), что составляет 72% теории; из того же коли­
чества гликоля с толуолом получено 31 г З-д-толилбутанола-1 (II) — 66% 
теории; из 10 г гликоля с о-ксилолом—11,5 г З-д-(о-ксилил-) бута­
нола-1 (III) — 56% теории и из 15 г гликоля с хлорбензолом 3-д-хлор- 
фенилбутанола-1 (IV) —53% теории.

Все вещества представляют собой маслообразные жидкости с харак­
терными запахами.

3-ф е н и л б у т а н о л -1 (u). Т. кип. 96—97° при 3 мм, 121 —122° при 
12 мм; df = 0,9883; d% = 0,9910; Дд = 1,5190; Дд = 1,5208; Л4/?найд 46,06; 
Л4/?выч 46,30.

Найдено %: С 79,95; 80,04; Н 9,05; 9,36
С10Н14О. Вычислено %: С 80,00; Н 9,33

3-ф енилбутилацетат-1. Получен кипячением равных объемов 
З-фенилбутанола-1 и уксусного ангидрида в присутствии безводного 
уксуснокислого натрия. Жидкость с приятным запахом. Т. кип. 123° 
при 11 мм; d\' 0,9958; с/2о 0,9986; 1,4965; 7І4/?найд 56,37; 7І4/?ВЫЧ 55,55

Найдено %: С 74,82; Н 8,09 
С12Н1ВО2. Вычислено %: С 75,00; Н 8,33

3-д-т о л и л б у т а н о л-1. Т. кип. 110° при 3 мм, 134° при 15 мм; 
d? 0,9710; d^ 0,9737; п2^ 1,5201; 51,11; WBbl4 50,92.

Найдено %: С 80,25; H 9,87 
СцН1вО. Вычислено %: С 80,49: Н 9,75

З-д-тол илбутилацетат-1. Т. кип. 138—140° при 13 мм;^” 0,9879; 
d^ 0,9928; п2̂ 1,4956; АГ#найд 60,87; /И/?ВЬ1Ч 60,17.

З-д-(о-к с и л и л)-б у та н о л-1. Т. кип. 140—142° при 12 мм; 
d™ 0,9674; d% 0,9701; п% 1,5220; М/?„айд 56,11; Ж/?выч 55,54.

3-д-х л о р ф е н и л б у т а н о л -1. Т. кип. 147° при 15 мм; d™ 1,1213; 
п2Л5 1,5368; Ж/?найд 51,28; WBbI4 51,17.

Пропусканием паров спиртов в вакууме (при 12 мм) над нагретым 
до 260° контактом из медной сетки получены соответствующие альде­
гиды. Альдегиды очищены через бисульфитные соединения и пере­
гнаны в вакууме — это масло с очень сильными и стойкими запахами.

р-м е ти л г и д р о к о р и ч н ы й альдегид (n). Т. кип. 106° при 
15 мм; d2̂ 0,9966; d^ 0,9993; п% 1,5154; Ж/?найд 44,81; Ж/?выч 44,79.

Найдено %: С 81,13; Н 8,21 
Вычислено %: С 81,08; Н 8,11

2,4- д и н итр о ф е н и л г и д р а зо н. Т. пл. 104—105° (из спирта). 
Семикарбазон. Т. пл. 96—97° (из спирта)

Найдено %: N 20,67; 20,50
СцН16М3О. Вычислено %: N 20,47

Куркуминовый альдегид ф-толилмасляный альдегид). Т. кип. 
112-114° при 10 мм; dT 0,9912, d^ 0,9961; tig 1,5220; 7И7?найд 49,48; 
Жвыч 49,41.

2,4- д и н и т р о ф е н и л г и д р а з о н. Т. пл. 73—74° (из спирта).
При окислении З-фенилбутанола-1 щелочным раствором перманга­

ната получена Р-метилгидрокоричная кислота, доказанная через амид 
с т. пл. 91—94°. Смешанная проба плавления с известным образцом 
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амида p-метилгидрокоричной кислоты не дает понижения температуры 
плавления. Среди кислых продуктов найдены муравьиная и щавелевая 
кислоты. В нейтральных продуктах доказан ацетофенон.

При окислении З-л-толилбутанола-1 и 3-л-(о-ксилил)-бутанола-1 
30% азотной кислотой получены, соответственно, терефталевая кислота, 
т. пл. >300°, и тримеллитовая кислота, т. п. 225—230°.

1,3- 6 у ти л е н х л о р г и д р и н (12) получался пропусканием сухого 
хлористого водорода в нагретый до 180—185° 1,3-бутандиол. Одновре­
менно производилась отгонка продуктов реакции. Многократной пере­
гонкой нейтрализованных поташом погонов выделен 1,3-бутиленхлор- 
гидрин, т. кип. 75—76° при 23 мм; d^ 1,0671; Лд 1,4441; ЖА?найД 27,04; 
/ИАГич 27,06.

Конденсации 1,3-бутиленхлоргидрина проводились при молярных 
соотношениях бутиленхлоргидрина к бензолу и к хлористому алюми­
нию 1: 3 :1,1. Смесь реагентов оставлялась при комнатной температуре 
3 суток. Для завершения реакции производилось нагревание 0,5 часа 
на водяной бане при 70°.

Из 32 г 1,5-бутиленхлоргидрина получено 3 г вт. бутилбензола — 
7% теории, 11,5 г З-фенилбутилхлорида-1 — 23% теории, 20,0 г 3-фенил- 
бутанола-1 — 44% теории, 8 г 2,3-дифенилбутана — 10% теории.

Вт. бутилбензол после перегонки над металлическим натрием 
т. кип. 170-173° при 730 мм; d™ 0,8682; п™ 1,4913; Ш>НайД 44,74; 
М/?выч 44,78.

Найдено %: С 89,15; Н 10,47 
С10Н24. Вычислено %: С 89,55; Н 10,45

3-ф е н и л б у т и л х л о р и д -1 (u). Т. кип. 119—120° при 18 мм; 
d? 1,0087; п2о 1,5145: Ж/?найд 50,22; М/?выч 49,78.

Найдено %: С1 20,89 
С10Н13С1. Вычислено %: С1 21,07

3-ф е н и л б у т а н о л-1 охарактеризован выше.
2,3- д и ф е и и л б у т а н (6). Т. пл. 121 — 122° (из спирта).
Среднеазиатский государственный университет Поступило
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