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Получение р-(ариламино) бутанонов
Производные 1,3-дихлорбутена-2 с атомом хлора у углерода 

к двойной связью, под действием концентрированной серной кисло
та переводятся в соответствующие кетоныЩ:

I п^о4
R—СН,—СН=СС1 —СНа —> R-CHj-CH.-CO-CH,

С другой стороны, в литературе имеются указания о том, что 
ароматические кетоны с карбонильной группой в о-положснии к. 
*лру в этих условиях легко циклизуются [2]:

СН,
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Поэтому, при сернокислотном гидролизе ГЧ-(у-хлоркротил)-аро- 
йатичёских аминов можно было ожидать образования производных
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Действительно, согласно М. Т. Дангяну и М. X. Ованесян (3|, 
при обработке серной кислотой у-хлоркротиланилина, который опи
сывается ими как неперегоняющаяся жидкость, образуется у-метил* 
хинолин почти с количественным ВЫХОДОМ.

Однако, вопреки утверждению Дангява и Ованесян, н резуль
тате сернокислотного гидролиза N(у-хлоркротил)авилина нами 
был получен (с выходом в 73° 0 теоретического) соответству|о|цнГ։ 
кетон, а не лепидин. В продуктах реакции нам удалось обнаружить 
только лишь следы лепидина.

Аналогичные результаты были получены и при сернокислот
ном гидролизе четырех других полученных нами Х-(у-хлоркротил) 
ароматических аминов.

При сернокислотном гидролизе феннл-у-хлоркр.ртнлуксусна)։ 
кислоты [1| Г. 'Г. Татевосян и А. Г. Варданян [4], вместо ожидаемо
го продукта циклизации —производного нафталина (III), получили 
а-фенил-у-ацетилмасляную кислоту (II):

СООН 
I

СП

CIC

ILSO,

СООН

I
1 сн8

I
II сн3

Они объяснили это влиянием карбоксильной группы у «-.угле
родного атома боковой цепи.

Исходные М-(у-хлоркротил)-производные ароматических ами
нов мы попробовали получить непосредственным взаимодействием 
аминов с 1,3-дихлорбутеном-2. Однако, даже при значительном из
бытке анилина, нам вначале не удавалось избежать образовании 
ди-(хлорбутенил)анилина (о-. /?- толуидин и />-аннзндин оказались 
менее активными и продукты их взаимодействия были чище).

Поэтому мы решили использовать в качестве алкилирующего 
средства хлористый диметил-ди-(хлорбутенил)а.ммонпй.

Известно, что при нагревании солея четырехзамещенных аммо
нийных оснований с аммиаком [5] или с аминами [6] отщепляется 
галоидный алкил, алкилирующий исходный амин.

Легкость отщепления алкилов уменьшается в следующем по
рядке [6]:

СН,-СН СП,֊, С..Н-.-СН,—, СП3֊, С5На-, С3НТ-.

Поэтому следовало ожидать, что реакция анилина с хлористым 
диметил-ди-(хлорбутенил)-аммонием пойдет в следующем направлении:
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СН,-СН=СС1-СНЭ 
(CH:1)2N< . 4-CcH5-NHh ֊>

I CH։-CH==CCI-CH, 
Cl

I 4№)։N-CH5֊CH = CCl-CII,+C1.lliNH CH9-CH = CCl-CHa
Действительно, при нагревании вышеназванной четырехзаме- 

ШённоЙ аммонийной соли с анилином и его гомологами образуют։ 
Воответсгвующие хлорбутениламины с 80—95% выходом (см. габл. 1).

Как уже было сказано, в результате сернокислотного гидролиза 
Х-(у-хлоркротил)ароматических аминов были получены соответству
ющие ք-ариламипобутаноны (см. табл. 2). Ввиду того, что темпера
туры кипения полученных кетонов и исходных хлорбутеннламянов 
близки, очищать кетоны перегонкой было затруднительно. Поэтому 
выхода кетонов определялись через семнкарбаэон.

I
I Описание опытов

Получении N'-( 3-хлорбутенил)анилнна

Необходимый для алкилирования аминов хлористый диметил-ди- 
(хлорбутенил)аммоний получался следующим путем:

К эквимолекулярному количеству диметилхлорбутениламина при 
постоянном перемешивании и охлаждении водой постепенно добавлял
ся 1,3-дихлорбутен-2. Реакция протекает очень бурно. Реакцион
ная смесь полное։ ыо затвердевает. Полученный таким образом хлори
стый днметил-ди (хлорбутенил) аммоний непосредственно вводился 

I» реакцию.
а. Смесь 129,2 г (0,5 моля) хлористого диметил-ди-(-.3-хлорбутенил)- 

[ аммония и 93 г (I моля) анилина нагревалась в течение 5 ч. при 140—150° 
на масляной бане. К охлажденной реакционной смеси добавлено 50 г 
раствора едкого натра. Верхний слой отделен, высушен, дважды ие- 

1 рсгнан
Получено: 53 г (80%) диметилхлорбутениламина, 47.5 г ново- 

шедшего в реакцию анилина и 73 г (80%) маслянистой жидкости, 
кипящей при 148—149° (13,ч.ч), обладающей следующими свойствами:

(1* 1.103; nJ 1,5756; MRD найдено 54,482.

CjoH-.iNClF*. Вычислено: MRd 52,778.
Определение хлора по Кариусу:

0,1191 г вещ.: 0.0927 г AgCI; 19,19% Cl.
C|qH|,NCI. Вычислено ° 0:CI 19,55.

, б. К смеси 671,7 г(7,2 моля) анилина и 125 г (1 моль) 1,3—дн- 
хлорбутена-2 при перемешивании прибавлен раствор 40 г едкого натра. 

■Реакционная смесь сильно разогрелась. Через два часа верхний слой 
Цстделен и дважды перегнан. Получено: 573 г не вошедшего в реак- 
I пню анилина и 148 г (78°'(1) хлорбутениланилина.



Таблица I о
X торбу тени Л Л м и 11 ы

Формул ы Температура 
кипения

Уд. в. при 
20Л п? MRd 

найдено
MRd 

вычисл. Разница Выход в 
% %

✓ = \ Н 118—149
(13 им) 1,103 1,5756 54,482 52,778 1,704 80

сн։

/“'Ч-Ы-СН,—CH-CCI-CH, 
н

143-144 
(8 мм) 1,087 1.5689 59,0 57,3% 1,604 95

✓=\ н
ՇՒԱ֊Հ ^-N-CH3֊CH-=CCI-CH։ 151-153 

(11 мм) 1,0784 1.5639 58,959 57.396 1,503 96

CHa-O-^_^֊N֊CH3֊CH=CCl֊CHa 163-164 
(7 мм) 1,1419 1,5696 60,745 58,924 1,821 90

сн3
/=х 1
Հ \-N-CH,—СН = СС1-СН3

129-130 
(7 мм) 1,0738 1,5665 59,4 57,7 1,7 97

В литературе описано как неперегоняющаяся жидкость [3].

А
. Т. Бабаян и Н

. П
. Гамбарян



ТаА.ищи Ձ
А {» и л л м и и <» б \ 1 «ионы

Ф о р мулы Тсмперат. 
кипения

Тсмперат. 
плавления

1. пл. семикар* 
базонов

Выход в 
% %

Н
/ —\-N-CH,-CH,֊CO-CH/
*>֊-//

140-142 
(6 мм) 36-38 166,5-167 73

сн9

-СН.-СО-СН, 
н

140-143 
(14 мм) — 162-162,5 77

/ = < н
СН9-^ // -N-CH.-CH,-CO~CH, — 4Г-43 162,5-163 . 57

/= н
СН.-О-Հ N—СН,—СН, —СО—СН» —

•
150,5-151,5 30

CH,
153—161 
(14 мм) — 162,5-163 56

" Описан о литературе как темнеющая на воздухе жидкость (7].
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Получение К-метил-Г<-(3-хлорбутенил)анилина

а. Смесь 51,7 г (0.2 моля) хлористого диметил-ди-(хлорбутенил)ам- 
мония и 21,4 г (0.1 моля) метиланилина нагревалась около 10 часов 
на масляной бане при 130-140°.

На следующий день смесь была обработана раствором едкого 
натра. Верхний слой отделен, высушен и дважды перегнан.

Получено 20 г (75Ղ0) диметилхлорбутениламнна, 3,8 г невошед
шего в реакцию метиланилина и 32,1 г жидкости, кипящей при 1*29— 
-130° (7жх). d* 1.0738; п" 1,5665: MRd найдено 59,4.

CnHuNCll-4. Вычислено: MRd 57,7.
Определение хлора по Кариусу:

0,1143 г вещ.: 0,0795 г AgCl: 17,21% Cl. 
C։1HUNCI. Вычислено %: Cl 18,16.

Выход Х'-метил-\:-хлорбутениланилинз. считая на взятое ко
личество соли четырехзамещенного основания—около 83%, считая 
на израсходованное количество метиланилина -около 97%.

б. К смеси 32,1 t (0,3 моля) метиланилина и 40 г 1,3-дихлор- 
бутена-2 прибавлен раствор 16 г едкого натра. Через два дня верх
ний слой отделен, высушен и'дважды перегнан в вакууме. Получе
но 9,2 г невошедшего в реакцию метиланилина и 45,1 г метилхлор- 
бутениланилина. Выход свыше 95° 0, считая на израсходованный ме- 
тиланилин.

Получение-N-хлорбутенил-о- голу илина.

Смесь 77,6 г (0,3 моля) хлористого ди.метил-дн-(хлорбутенил)аммо- 
ния и 64,2 г (0,6 моля) о-толуидина нагревалась в течение 13 часов при 
130 110°. Затем добавлен раствор 20 г едкого натра. Верхний слой 
отделен, высушен и дважды перегнан.

Получено 35,7 г (85°Հ) диметил-хлорбугениламина, 59,9г ото- 
луидина и 45.9 г жидкости, кипящей при 143—144° (8,5 лас):

d* 1,087: ոք, 1,5689: MRd найдено 59,0.

CnlluNClF4. Вычислено: MRn 57,396.
Определение хлора по Кариусу:

’ 0,1096 г вещ.: O.O8I7 г AgCl; 18,44% Cl.
C։1HUNCI. Вычислено: ” „ Cl 18.16.

Выход хлорбутенил-о-голуидина. считая на соль четырехзаме
щенного основания, около 79%, считая на израсходованный о-толу- 
идин—свыше 95%.

б. К смеси 64,2г(0,6 моля)о-толуидина и 18,9 г (0,15 моля) 1,3-ди- 
хлорбутена-2 прибавлен раствор 8 г едкого натра. На следующий 
день верхний слой отделен, высушен и перегнан. Получено 45,7 г
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невошедшого в реакцию о-толуидина и 26,1 г (80° ., N-хлорбуте- 
нил-о-толуидина.

Получение N-хлорбут ення-р-толуидина

Смесь 77,6 г хлористого диметил-ди (хлорбутенил)аммония и 
64,2 г р-толуидина нагревалась около 14 часов при 130—140°. Че
рез день к реакционной смеси прибавлен раствор 20 г едкого натра. 
Верхний слой отделен, высушен и перегнан.

Получено- ‘25,5 г (65%) диметил-хлорбутениламина, 39.2 г р- 
голундина и 45,1 г маслянистой жидкости, кипящей при 151 153* 
(11 k.wI.jI՜'1,0787: 1,5639: МРрчшйдено 58,959.

CuHuNCIl 4. Вычислено: MR() 57,396.
Определение хлора по Кариусу:

0.1125 г вещ.: 0.0828 г AgCl; 18,08% Cl.
C։1H1։NC1. Вычислено: % Cl 18,16.

Выход хлорбутенил-р-толуидина около 75%. считая на соль 
четырехзамещенного основания и жоло 96%, считая на израсхо
дованный р-голуидин.

в. К смеси 64,2 г (0,6 моля) р-толуидина и 18,8 г (0,15 моля) 1,3- 
дихлорбутена-2 добавлен раствор Юг едкого натра и 20 мл бен
зола (для растворения ^-толуидина). Реакционная смесь время от 
времени перемешивалась. Через день верхний слой отделен, высу
шен и после отгонки бензола перегнан в вакууме. Получено 43.2 г 
п-толундина и 21.7 (74%) хлорбутенил-^-толуидина.

Получение |Ч-хлорбутснил-//-анизндина

а. Смесь 51,7 г (0,2 миля) хлористого диметил-дн (хлорбутеннл) 
аммония и 49,2 г (0,4 моля) р-аиизидина нагревалась в течение 12 часов 
при 130—140». Через день прибавлен раствор 12 г едкого натра. Верх
ний слой отделен, высушен и перегнан.

Получено: 18,9 г (70%) диметил-хлорбутениламина, 32.3 г р-анн- 
зидина и 28,6 г маслянистой жидкости, кипящей при 163 164° (6,5 мл).

d” 1,1419: п*' 1,5698; MRd найдено 60,745.

Сц11р№С1о1-{. Вычислено: М1?п 58,924.
Определение хлора по Кариусу:

0,1026 г вещ.: 0,0694 г AgCl; 16,74% CI.
CnHHNCl О. Вычислено0/,,: Ci 16,78.

Выход хлорбутенил-р-анизиднна, считая на соль четырехзамещен
ного основания. 67.5%. на израсходованное количество /г-анизидн- 
на—84%.

б. К смеси 49,2 г (0,4 моля)/?-анизидинл и 12,5 г (0,1 моля) 1,3-дн- 
хлорбутена-2 прибавлен раствор 5 г едкого натра и 40 мл бензола.
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Реакционная смесь время от времени перемешивалась. Через двое 
суток верхний слой отделен, высушен и перегнан.
Получено 37,2 г р-аннэидина и 18,4 г (9О°/о) М-хлорбутенил-р- 
аниэндина.

Получение *1-фениламннобутанона>2

К 36,3 г (0,2 моля) N-хлорбутениланилипа постепенно прибавле
но при постоянном перемешивании и охлаждении водой 46,5 мл (уд. в. 
1,835) серной кислоты. Выделение хлористого водорода слабое. Время 
от времени перемешивая, смесь оставлена на 8 дней, после чего ней
трализована содой и экстрагирована эфиром. После высушивания и 
отгонки эфира осталось 31,5 г вещества; в нем 24.4 г (по семикарба
зону) ожидаемого кетона (73% теоретического). Полученный кетон— 
кристаллическое вещество с т. пл. 36—38° и температурой кипения 
140-142° (6 мм).

Элементарный анализ.

0,1034 г вещ: 0,2775 г СО,: 0,0766 г Н,О.
Найдено0/®: С 73,14; Н 8,23;

C10H13NO. Вычислено0/®: С 73,57; И 8,03.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, плавится 
при 166,5—167°.

Элементарный анализ:

0,1026 г вещ.: 0,2262 г СО,: 0,0712 г Н.О.

Найдено0/®: С 60,02; Н 7,71

C,։HieN4O. Вычислено0 ,։: С 60,0: П 7,27.

Получение ֊4-(фели;|-метил-амино)бутанон-2

К 44,7 г (0,23 моля) метил-хлорбутениланилина постепенно прибав
лено при перемешивании и охлаждении водой 50,3 чл концентриро
ванной серной кислоты (уд. в. 1,835). Выделение хлористого водо
рода очень слабое. Время от времени перемешивая, рекционная смесь 
оставлена на 15 дней, после чего нейтрализована содой и экстрагиро
вана эфиром. После отгонки эфира осталось 43 г, из коих 19,7 г ке
тона (по семикарбазону). Выход 55,7% теоретического. Семикарба
зон. дважды перекристаллизованный из спирта, плавится при 162,5— 
-163°.

Элементарный анализ:
U, 1027 г вещ.: 47 мл N, (674 мм, 24,6е),
Найдено0/®: N 24,19.
C„H։rN4O. Вычислено0/®: N 23,93.
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Получение 4-(о-толил- амнно)бутанона-2

К 29, .5г (0,15 моля) хлорбутенил-о-толуидина постепенно прибав
лено при перемешивании и охлаждении водой 35 мл крепкой серной 
кислоты. После 12 дней реакционная смесь нейтрализована содой и 
экстрагирована эфиром. После отгонки эфира осталось 26,5 г веще
ства. из. коих 21,2 г кетона (по семикарбазову). Выход 77% теорети
ческого. Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, 
плавится при 162—162,5°.

Элементарный анализ:
0,0985 г вещ.: 23,4 мл N- {676 мм, 26е).

НаЙдено%: N 24,12.
I C„HJJfN4O. Вычислено”/,: N 23,93.

Получение 4-(/>-толнл-амино)бутанона-2

К 58,65 г(0,3 моля) N-хлорбутенил-р-толуидина добавлено, при 
охлаждении водой и перемешивании, 70 мл крепкой серной кислоты. 
Через 12 дней смесь нейтрализована содой, экстрагирована эфиром. 
После отгонки эфира осталось 47,7 г вещества, из них 39 г кетона 
(по семикарбазону). Выход 57% теоретического.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, плавит
ся при 162.5 ֊ 163°.

Элементарный анализ:

0,1038 г вещ.: 24,8 «л N2 (674 мм, 25е).

Найдено0 0: N 24,27

CJ:H1SN։O. Вычислено”՛0: N 23,93.

Получение 4-(/?-анизидил)бутлнона-2

К 16,1 г (0,076 моля) N-хлорбутенил-р-анизидина прибавлено, 
охлаждая водой и перемешивая, 17,5 ял. крепкой серной кислоты. 
Через 16 дней смесь нейтрализован.։, экстрагирована эфиром. После 
отгонки эфира осталось 16,8 г вещества, из них 4,22 г кетона (по 
семикарбазону). Выход 30% теоретического количества.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, пла
вится при 150,5—151,5°.

Элементарный анализ:

0,1035 г вещ.: 22,8 мл N3 (676 мм, 25”)

Найдено%: N 22,44.

CnH|gN4O,. Вычислено0՛^: N 22/4.
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В ы в о д ы

1. Хлористый диметнл-ди-(хлорбутеиил)аммони(1 при темпе
ра; уре 130 110° алкилирует анилин и его гомологи, давая соответ
ствующие N-хлорбутеииламины с выходом 80—95° 0 теоретического.

2. Впервые получены М-(хлорбутенил -о- и р-толуидины, X- 
(хлорбутенил)-р-аиизидин и Ы-(хлорбутенил)-метиланилин.

3. ЬЦхлорбу тенил) анилин, описанный в литературе как непе- 
регоняющаяся жидкость, имеет следующие константы:

т. к. 148-149° (13 мм)՝. d? 1,103; п£ 1,5756.

I. В результате сернокислотного гидролиза М֊(хлорбутенил)г 
ароматических аминов получаются соответствующие ^ариламино бу
та ноны. При этом обнаружены только следы продуктов циклизации.

5. Получены четыре новых, неописанных в литературе, £-(арил- 
амино) бутанона.

6. J-фениламнно-бутанон, описанный в литературе как темне
ющая на воздухе жидкость, на самом деле кристаллическое вещество 
с температурой плавления 36—38°.

Химический институт
Академии Наук Армянской ССР.

ЛИТЕРАТУРА

/ / Г. /ателии ян, Л1. О. Меликян и М. I 7утерян Иза.ЛИ Лрм. ССР. .V-5—«Լ 
37. 1944; Wichterie- -Chern. Abs. 39. 1H-I1', 1945; A. T. Ba ба ян и Л. Г Терлян - 
ДАН Лрм. ССР. IX.3.105.1948.

2. Rapson и Robinson J. Chern. Sue., 1538, 193-5.
3. М. Т. Дансян и Л/. А'. Ованесян ДАН Лрм. ССР, VI. 3, 77, 1947.
և Г. Т. Татевосян и Л. /՝. Варданян ДАН \рм. ССР, IV, 4, 97, 1946.
5. ./. Pinnow я Л'. Koch Вет., 29, 2850, 1897.
6. J. Braun. М. Kuhn и О. Coll. Вег., 59. 2330,. 1926.
7. Bayer—С. И. 1832. 1913.

II.. fa*. i\u>|>txijuiG օւ ււաէւոզուհ |i Ն Պ Դ.ամ*րս»րյւսԱ 

^-րԱՐհԼԱՄՒՆՈ)-ՐՈհՏԱՆՈՆՆեՐհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

՜եեր՚րււ աշիւաաւււ fJjut-նր նվիրված /; \ * j>j и րր“ « Ш են ի у )֊ ա ր /'/••"-»Հինն /. ր ft ծծ if puifjfj վական հք**/ P"//"//’ "^IUI^!Iut и nl.ifh աս ի ր ւււթ յանր
ITյակվ ած կ X • (‘ք՜ Հ‘1'11' րւււ֊աե՚հ ft/ ) tu ր ['[‘Ա ‘f ր /» uutiurjiftub if fl նոր

1,ւլսւնւս1ր "PP կայանսևմ l, ւրիմեք)l4~tpll~(‘(~Pl"pp"‘ ւււենիլ)-աւք ո՚հ[ип ‘էի
/' in'll I4 [/li Է "՚ նրա \mf ււրւգհերի ւքւ и խադղե i/tit.fJ յան ifl^i Այս եղսէ*

նակով, սէեսակս/նւ» Տ0 — P-5® ք| հւրերւււք mu ահին անդամ umuttjված են N'fY' 

^լււրրւււ-ւոենիլ )-ир|>п*Л UjlUUUJ- տոլսէ իղին՚ււերր, (Հ • p լ" ր բա տ են ի/ )-պսւ^Ա՝
ա՚հիէյիւյինր հ \«ք՞Հ ֊ քրւ ր րա ա են ի է)֊ մ ե թ իյան ի/ին ր ւ Ստացված է ՝1ււսև
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№՝("ք~ր1"րբոէ տենիլթանիլին ե ճշտված են նրա 'ք> ի tj ի Ij nt հատկություն֊
նևրր.

Հակառակ դրական որ՚՚շ տվյալների ւղարղվւսծ I;, որ Pnt-~
աենիլյ֊արիլա մինների Л ժ մրա թթվակսւն հիդրպիղի հիմնական սլրոդա կտ՝ 
ներն են' համապատասխան ր-(արիլամինււյ-բու տանոնները, Լ и к թե րի՝ 
նսլինի ած անց յա թւե ր ը, ռրէէնր դո յանու մ /,Ն աննշան քւսէւակւււթյամր. ^՝ 
-(ա րիլամի^ւ րւյ՝րու.ատն ոնների ե/րերր կադմւս մ են տեսականի — ^^1^'1*՛

Այս եղանակու/ աո ա9ին անդամ ստացված են օրթՈ֊ճ սւոլիյա-
մ ինորու տանոնն ե ր ր , upHJlIU֊ ան ի ղի լա մ ինորա տանոնր և մեթ իլէիենիլ֊ 
ամինո-րսւ տանոնրւ Ստացված կ նաև ֆենիւամինո^բու տանոնը ե ճշտված 
են նրա քիիդի կական հա ու կա թ յո ։ “1ւն ե ր ր t
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