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Превращения 1-арил-З-хлорбутенов-2 в присутствии 
едкого кали

I. Получение 1-арилбутадиеиов-1,3

При взаимодействии арнлгалондопроизводних с щелочными 
реагентами часто наблюдается ненормальное протекание реакции от­
щепления элементов галоидоводорода. Так, М. Агеева показала, что 
прн взаимодействии З-феннл-Ьнодпропана с безводным едким кали 
вместо нормального продукта отщепления галоидоводорода - амилбеп- 
зола получается пропенилбензол [lj:

кон
С6Нь-СНг-СН2-СНЛ — CfH6֊CH==CH-CH3

Взаимодействием 1-фенил-2-хлорпропана-2 со спиртовым едким 
кали Леспио получил фенилметилацетилен, между тем как в этих 
же условиях алифатические галоидопроивводные того же типа да­
вали олнозамещенные апетидены [2].

Взаимодействием 1-фенил-2,3-дибромбутана со спиртовым едким 
Мали Зеберг получил метилфепилацетилен [3], при взаимодействии же 
бромгидрина коричного спирта с порошкообразным едим кали Сло­
бодин, наряду с нормальным продуктом отщепления галоидоводо- 
родз—фенилаллена, обнаружил и фенилметилацетилен [4]:

СЛ-СН-С = СНг—СЛ-СН = СН-СН։Вг-.С..|Нг-С=С-СН3

Приведенные выше ненормальные реакции объясняются изоме­
ризацией первоначально образовавшегося нормального продукта от- 

рцепления галоидоводорода, что протекает под влиянием щелочи и 
чему способствует наличие фенильного радикала. На подобное вли­
яние фенильного радикала впервые указал А. Ё. Фаворский, обсуж­
дая опыты Зеберга относительно легкой изомеризации бепзилацети- 

1мна в мСтилэтилацетилен [5]. Этот вывод Фаворского подтвержда­
ется многочисленными опытными данными, например, в случае евге- 
рлз [В], сафрола [7], 3-фенилбутина-1 [8], фенилаллена [9], аллял- 
беяз.'ла, аллялтолуолз, аллилнафгалина [10|, 4-фенилбутена-1 [11], 
Кфенилбутнна-1 [12].
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Влияние арильной группы на перемещение кратной связи было 
наблюдено и в случае наличия атома галоида у двойной связи. Так, 
В. И. Исагулянц и И. Г. Мушегян, взаимодействием алкоголята па­

рия 1~арил-3-хлорбутенами-2, получающимися конденсацией арома­
тических углеводородов с 1,3-дихлоробутеном-2 в присутствии хло­
ристого алюминия (13J или металлического алюминия {14| получили 
! - арил-3-этокоснбу темы-1115]:

NnOC-JI
Арил—СН,—СН = СС1֊ СН,------- *Арнл ֊ СН=С11-СН-СН.

I ос,п5
В настоящей работе показано, что при взаимодействии 1-арил- 

З-хлорбутенов-2 с порошкообразным едким кали результатом влия­
ния арильной группы на перемещение кратной связи является обра­
зование соединений с сопряженной системой двойных связей—1-арил- 
бутадненов-1.3. Образование последних можно объяснить ацетилен- 
аллен-диеновой перегруппировкой первоначально образующихся нор­
мальных продуктов отщепления галоидоводорота:

HCI
Арил -CH. CH - CCI -СН3------ -Арил-Cl i2- С^С-СН, ֊-

— Арил-СН=С= СН-СН,—* Арил СН=СН -СН=-СП2

Не исключается также возможность предварительного переме­
щения двойной связи в сторону арильной группы с дальнейшим от­
щеплением галиндоводорода.

В случае взаимодействия спиртового едкого кали с 1-арил- 
З-хлорбутенами-2 образуются !-арил-3-этоксибутены-1, аналогично вы­
ше упомянутой реакции 1 -арил-З-хлорбутенон-2 с алкоголятом на­
трия [15].

Из, приведенных выше превращений наибольший интерес пред­
ставляет образование соединений с сопряженной системой двойных 
связей 1арилбутадиенов-!,3. Последние получаются обычно слож­
ным путем, из малодоступного сырья. Наиболее общим и распростра­
ненным способом их получения является дегидратация непредель­
ных карабннолов (непосредственно или через галоидгидрины), для 
получения которых исходят из соответствующих карбонильных сое­
динений [16J. С. В. Лебедев, на примере 1-фепилбу гаднспа-1,3. пока­
зал. что 1-арнлбутадиены весьма склочны к димеризации ի7]. Однако 
имеются указания и на то. что в подходящих условиях полимериза­
ции 1-арилбутаднены֊!,3 могут быть превращены в высокомолеку­
лярные соединения |18].

Реакция едкого кали с I-арил-2-хлоробутенами-2 была наиболее 
детально изучена на примере простейшего из этих соединений—1-фе- 
нал-З-хлоробутена-2 Последний был получен по способу, описан­
ному Исагулянцем и Мушегян взаимодействием 1,3-дихлорбу- 
тена-2 с бензолом в присутствии хлористого алюминия [13]. При 
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проведении реакции между I -фенил-З-хлорбутеном-2 и порош­
кообразным едким кали в растворителях углеводородного харак­
тера (бензол, толуол, вазелиновое масло) удалось выделить низко- 
кипящий продукт, близкий по константам к описанному в литералу ре 
транс 1-фенилбутадиену-1,3 [19]. Строение низкокипящего продук­
та, как Ьфенилбут'адиена-ԼՅ, было доказано получением ди-]20] и 

бромидов, а также конденсаций с малеиновым ангидридом;
при згом получен А‘-3-фенилтетрагндрофталевый ангидрид [22]. Гид­
ролизом последнего была получена неописанная н литературе Д*-3- 
флтдтеграгидрофтзлевая кислота. Наряду с 1-фенилбутадиеном-1,3 
выделены: вязкая жидкость димер 1-фенилбутадиена-1,3, стро­
ение которого было установлено Лебедевым 117]

С0Н5
1 
Сн

нс сн..
л I

|-|С сн-сн = сн -СЙН&

сн,

■ кристаллический продукт состава С.|(,1Ц։>—по всей вероятности ди­
мер фёййлметилаллена, строения:

С0Нь-СН-С-СН-СН8

СН3-СН=С-СН-СЙН5

I Наилучший выход мономераЧ-фенилбутадиена-ГЗ (21 —22%) был 
получен взаимодействием 1-фенил-3-хлорбутена*2 с избытком порош­
кообразного едкого кали в толуоле при температуре кипения реак­
ционной смеси. При этом выход чистого димера составлял 25—26%. 
Применение стабнлизагора—фенил^-нафтиламина, как рекомендует 
Грюми, в случае получения 1 фенилбута диена-1,3 через магний- 
рриническии синтез (23], заметно не повысило выход мономера.

При взаимодействии 1-фенил-3 хлорбутена-2 со спиртовым раст­
вором едкого кали получена низкокипящая фракция, содержащая 
немного Г-фёнилбутадиена 1,3; основным же продуктом реакции ока­
зался более высокойипящий 1-феннл-3-этоксибутён-1. При взаимодей­
ствии 1-фенил-3-хлорбутепа-2 с водным раствором едкого кали на­
блюдалось значительное осмоление. Выделить индивидуальные вете- 

;ства не удалось; образовалось некоторое количество 1 фенилбутадие- 
№1’3, йовидимому в смеси с изомерными ацетиленовыми углево­

дородами.
I Проводились также реакции других 1-арил-3-хлорбугенов-2 с 

’порошкообразным едким кали в толуоле. Были взяты следующие арил- 
Шрбутены; 1-л-толил-З хлорбутен-2. 1-п куыил-З-хлорбутен-2, 1-а- 

, Нафтнл-З-хлорбутен-2, 1-л-феноксифенил-3֊хлорбутеп-2. Эти соедине­
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ния были получены аналогично 1-фснил-3,-хлорбутену-2. Последний 
из этих соединений—1-феноксифенил-3-хлорбутен-2 получен впервые. 
Реакция между порошкообразным едким кали и этими соединениями 
протекала значительно труднее, чем с 1-фенил-З-хлорбутеном 2: тре­
бовался большой избыток щелочи и более продолжительное нагре­
вание. вследствие чего мономеры—арилбутадиены получались с по­
ниженными выходами (12 18%), а димеры и полимеры в сравнитель­
но большем количестве (до 35 —36%). Таким образом были получены 
1-п-толилбутадиен-1,3 (т; кип. 84—85'76 мм), 1-л-кумилбутадиен-1,3 
(т. кип. 105 -106е 7хл), 1-я-иафтилбутадиен-1, 3 (т. кип. 139—141/8*й), 
их димеры и полимеры. По аналогии с полученным транс-фенилбута- 
диеном, по всей вероятности, вновь полученные арилбутадиены яв­
ляются также транс-изомерами*. В случае 1-/г-фенокеифенил-3-хлор- 
бутена-2 выделить мономер—1-л-феноксифенилбутадиен-1,3 не уда­
лось. Выделены лишь его димер и полимер.

Строение полученных армлбутадиенов было подтверждено кон­
денсацией их с малеиновым ангидридом. При этом были получены не 
описанные в литературе Д4-3-л-толнлтетра-гидрофталсвая кислота, А4- 
3-л-кумилтетрагидрофтилевая кислота, и неожиданным образом, про­
дукт конденсации одной молекулы 1-«-нафтилбутадиёна-1,3 с тремя 
молекулами малеинового ангидрида (т. пл. 264°). Строение этого сое­
динения не было установлено. При получении вышеуказанных арил- 
бутадиенов наблюдалось образование, помимо димера, также образо­
вание полимера. В случае 1-а-нафтилбутадисна-1,3 и l-zi-феноксифе- 
пилбутадиева-1,3 полимеры образовывались в значительном коли­
честве. Растворы полимеров (в бензоле, ксилоле и т. д.), нанесенные 
на металлические поверхности, давали после сушки прочные и элас­
тичные пленки.

Изучение вопроса полимеризации а рил бутадиенов продолжается.

Экспериментальная часть

Получение I-арнл-3-хлорбу тенов-2

1-фенил-3-х лорбу тен-2, 1-л-толид-3-хлорбутен-2, 1-л-кумил-З- 
хлорбутен-2 и 1-а-нафтил-3-хлорбутен-2 были получены по Исагулянцу 
и Мушегян[13], конденсацией 1,3-дихлорбутена с соответству­
ющими ароматическими углеводородами в присутствии хлористого 
алюминия. Они обладали следующами константами: 1 -фенил-3-хлор-

После окончания настоящей работы и опубл»ковання части ее в ДАМ Арм. 
ССР (1947 г. Vil. №3; 1948 г., VIII. №4) нам стало известно о статье Брапдэ. Джона. 
Стерна (J. them. Soc 1947, I087; СА 42, 1575, 1948.), где описывается получение ряда 
замещенных в ядре 1-арилбутодиёнов-1,3, в том числе о-, .«• и п- толилбутадненов, 
обычным способом, через магний <>р: анический синтез Ввиду тою, что в случае 
фенил бутадиена получен цис-изомер, следует предположить что и остальные арил­
бутадиены. полученные в тех же условиях, являются также цис-изомерами.
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6yirtl:H.-2; т. кип. 89— 92°, /7 мм, 1.5310. 11о данным Исагулянца и 

Мушегян [13] г. кип. 91—9378—9 •«•«: п* 1,5324: по данным В. Дч 

Азатяна [14] т. кип. 92 94с/22 мм, 1.5376; 1 -п-толил-3-х лорбу- 
тен֊2-. т. кип. 96—9874 мм\ п” 1,5276. Литературные данные: т. кип. 

104֊ 10578—9 .члг; ո” Լ5302 [13]; т. кип. 118,4- 121е,5/20 лас; 

%' 1,5311 [14]; 1-п-кумил-3-хлорбутен~2: т. кап. 124— 12673 —4 им: 

пр 1,5272. Литературные данные: т. кип. 120—131 « -9 мм: п£ 1,5225 
|13]; т. кип. 137 139'711 мм [14]; Ьл-нафгпил-3-хлорбутен-2: т. кип. 

165֊ 1687-8 л/м: nJ 1,6081. Литературные данные: т. кяп. 161 — 163712лос; 

Пр 1.6969 [13]: т. кип. 194- 197726 мм: Ո* 1,6050 [14|.

1-л-феноксифенил-3-хлорбутен-2 был получен аналогично, кон­
денсацией 1. З-дцхлорбутена-2 с дифенилокендом в присутствии хло­
ристого алюминия. Выход ЗУ, 0; г. кип. 182—185 7 мм: п’р 1.5770; 
Հ 1.1166 MRd 76,720.

CuHJ5OC1F,. Вычислено MRo 74,929.

0,486 г вещ. 0,0660 г AgCl. % Cl 13,77 

0,1160 г вещ. 0,0654 г AgCl. % Cl 13,95 

CwH։eOCI. Вычислено: °,<> CI 13.73

Взаимодействие 1-фенил-3-хлорбутена-2 с порошко­
образным едким кили

Реакция 1-фенил-3-хлорбутена-2 с порошкообразным едким ка­
ли проводилась в различных условиях. В отсутствие растворителя 
наблюдалось сильное осмоление. При проведении реакции в раство­
рителях углеводородного характера; бензол, толуол, вазелиновое 
масло, выделены 1-фенилбутадиен-1,3, продукты димеризации и его 
полимеризации. Ниже приводится примерный опыт (оптимальный 
с точки зрения выхода 1-фенилбута диена-1,3).

В круглодонную литровую колбу, снабженную механической 
мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником я тубусом 
для термометра, вносилось 270 г порошкообразного едкого кали и 
W г Ьфевил-З-хлорбутена-2, растворенного в 90 г толуола. Реакцион­
ная смесь при энергичном перемешивании нагревалась до кипения 
(115 118') на глицериновой бане в течение 2 часов Затем добавля­
лось еще 90 г едкого кали, после чего нагревание и перемешивание 
Одолжались в тех же условиях еще час. После охлаждения в кол­
бу прибавлялась вода, органический слой промывался несколько раз
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водой и обезвоживался над хлористым кальцием. Толуол отгонялся 
при атмосферном давлении, а остаток перегонялся в вакууме. Со­
браны следующие основные фракции:

а) 72 7&/Հ .ии-22 г и б) 180-226е 8 мм- 25 г.
Фракция а). При повторной перегонке собрана фракция 70—71 8 -9 
нм—15 г. Не содержит хлора.

п" 1,5908; if' 0,9277; MRp 17,342.

CjoHioH,. Вычислено MRn 43,845.

При взаимодействии с раствором серной кислоты в присутствии 
сернокислой ртути не получено карбонильного соединения, а при 
взаимодействии с металлическим натрием не получено однозамещен­
ного ацетилена (проба с аммиачным раствором азотнокислого сере­
бра). Таким образом, эта фракция нс явлается углеводородом алле­
нового или ацетиленового типа Строение ее как 1-фенилбутади- 
ена-1,3 было доказано бромированием и конденсацией с малеиновым 
ангидридом.

Бромирование. К охлажденному льдом раствору 2 г продукта 
в 1U мл СС14 прибавлялось постепенно Зг брома в о мл СС14. Рас­
творитель удалялся выпариванием на водяной бане. При охлаждении 
образовалась сплошная масса ромбических кристаллов желтого цвета. 
После перекристаллизации из эфира и затем из бензола получено 
2,5 г бесцветных кристаллов с т. пл. 89-90՜. Для дибром и да I-фенил- 
бутадиена-1.3 дана т. пл. 94°[20]. 1 г дибромида растворялся в 10.«л 
СС1։; к нему прибавлялось несколько капель брома. Смесь была 
оставлена на несколько дней, после чего ^растворитель удалялся 
при комнатной температуре. Получалась мелкокристаллическая мас­
са. После перекристаллизации из петролейного эфира выделены 

кристаллы с т. пл. 141 142 . Для тетрабромида 1-фенилбутадйе- 
ня-1,3(21) даны т. пл. 142®, 146°. 151е.

Конденсация с малеиновым ангидридом. Смесь 2,5 г 1-фенил- 
бутадиена-1,3 с 2 г малеинового ангидрида нагревалась на во­
дяной бане в течение 3-х часов. После охлаждения прибавлялось 
немного, бензола и реакционная смесь отфильтровывалась. Ос­
тавшиеся на воронке кристаллы перекристаллизовывались из бен­
зола. Получено 2,3 г продукта конденсации с т. пл. 119 120 . Про­
дукт конденсации 1-фенил бута диена-1,3 с малеиновым ангидридом 
имеет т. пл. 120՜ [22]. При гидролизе полученного продукта путем 
непродолжительного нагревания с водой получена соответствующая 
кислота— Д*-3-фенилтстрагидрофталевая, с т. пл. 196 197 , с почти 
количественным выходом.

0.0942 г. нет. 0,2356 г СО,; 0,0496 г НО..; \ С 68,21; %П5,85;

0,0928 г. вещ. 0,2316 г СО,; 0.0466 г ՒԼՕ: % С 68.10. %Н5.60.

С14Н։<04. Вычислено С 68,29: 0 бН 5.70.
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Полученный нами 1-фенилбутадиен-1.3 по константам близок к 
описанному Мускатом транс-изомеру, для которого даны т. кип. 
76 11 Пр 1,5920(19]. Для циг-(гак называемого „обыкновенно­

го* 1-фенилбутадиена-1,3 даны: т. кип. 95 20 .и. «[24], т. кип. 96՜ 18 мм 
[25], т. кип. 86711 мм, пп 1,5950 [19].

Фракция 6) при стоянии отчасти закристаллнзовывалась. Жид­
кая часть отделялась от кристаллов путем декантации и разгоня­
лась в вакууме Собрана фракция 190 193 3 4 .и.ч в количестве 
18 г. Выход димера 25,6%.

Пр 1,5988: d* 1,0327: MRn 85,990.

CjoHjoHs. Вычислено MRd 84/222.

Константы димера 1-фенилбутадиена-1.3: по данным Лебедева [26] 
т. кип, 196.5֊ 197’6 л.«г. nj',՜ ’,6057: <1'' 1,0333. по данным Рибера [27] 
т. кип. 221717.«иг. Пр 1,6016: Հ“ 1,0325.

При бромировании димера, в основном, в условиях описан­
ных Рибером [27], получены кристаллы с т. пл. 221 222 . Т. пл. три- 
бромида-димера—223' [27].

Кристаллически։։ продукт реакции, выделенный из высококи- 
пящей фракции после перекристаллизации из бензола, имел г. пл 
116-117 . Вес 2,5 г

0,0060 г нет. 0,0594 г камфоры; депрессия 15 . АА 269,

С.0Н5„. Вычислено . М 260.

0.1090 г вещ. 0,3389 г СО,; 0,76 г Н։О; %С 92,42: ’/0 Н 8.46

0,0948 г. вещ. 0,3207 г СО,; 0,0714 г Н..О: %С 92,26; % II 8,36

С,йН,„. Вычислено: %С 92,31; % Н 7.69

Можно было предполагать, что этот продукт является стерео­
изомером известного димера 1-фенилбутадиена-1,3. В этом случае 
при бромировании и окислении он должен был бы дать те же про- 

ք дукты, что и этот димер.
Бромирование велось, и основном, по способу, описанному Ри- 

бером для бромирования днмера 1-фенилбута диена-!,3| 27]. Полу­
чена смолобразная масса, из которой выделить кристаллический про­
дукт не удалось. Окисление велось аналогично окислению димера 
1-фелилбутадлеиа-1,3, описанному Лебедевым [26]. Получены: бен­
зойная и уксусная кислоты и небольшое количество кристаллов с т. 
пл. 169—170- (Ввиду малого количества вещество не могло быть 
ближе исследовано). Следовательно, изученный продукт не является 
стереоизомером известного димера 1-фенилбутадиена-1,3. Остава­
лось предполагать, что этот продукт является тимером соединения 
типа аллена-фенилметилаллена. Для димеров феннлметилаллена, по 
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аналогии с химерами аллена и его производных, следует принять 
строения:

С6Н5--СН-С = СП- сн, ед֊сн=с֊сн--СНа
I 1 . ■ II

CflH,-CH-C = CH СН։ СП. СН«С—СН-СЛ
(1) • (П)

СйНг-СН-С֊СН СН.
I .1

СЛЬ-СН=-С-СН-СН3
(111)

По данным окисления изучаемым продукт подходит к (11), ко­
торым при окислении должен дать бензойную, уксусную и мстил- 
фенилянтарную кислоты. Температура плавления метилфенилян- 
тарной кислоты 170—171 |28] (низкопланяшаяся форма).

Взаимодействие 1-феинл-3-.\лоро6утеиа-2 со спиртовым
• едким кали

Примерный опыт. В круглодонную колбу с обратным холодиль­
ником взято 25 г едкого кали, 200 г этилового спирта и 45 г 1-фе- 
нил-З-хлорбу гена-2. Смесь нагревалась до кипения на водяной бане 
в течение 12 часов, после чего реакционная смесь обрабатывалась 
водой. После фракционирования маслянистого слоя выделены сле­
дующие основные фракции: а) 73—75 '4 мм 6,5г, п*' 1,5498: б) 95— 

96°/4 мм 19,5 г. п*' 1.5284 и в) 195 199с/4-5лл 1.5 г

Фракция а) близка по константам к 1-фенилбутину-1 (т. кип. 
80 10, мм, пп 1,5480 |12|; С целью установить не содержится ли в 

нем Ьфенилбутадиена-1.3, она нагревалась с малеиновым ангидри­
дом. После гидролиза сырого продукта конденсации получено не­
сколько сантиграмм кислоты с т. пл. 197®(Д4-3-фенилтетрагидрофта- 
левзя кислота). Таким образом, в этой фракции содержится наиболь­
шее количество 1-фенилбутадиена-1,3.

Фракция б) по температуре кипения и показателю лучепрелом­
ления соответствовала 1-фенил-З-этоксибутену-J, для которого Иса- 
гулянц и Мушегян дали следующие константы: г. кип. 94—96 5—блл: 
Пр 1,5312 [!5|.

Бромирование. К 15 г продукта, охлажденного льдом, прибав­
лено по каплям 15 г брома. После перегонки получено 16 г бромида 
с г. кип. 155- 15744 лл (т. кип. дибромида Ьфенил-З-этоксиб.утена-2 
162-163 /7 -8 мм (15)).

Фракция в) при стоянии отчасти закристаллизовалась аналогич­
но высококипящей фракции, полученной при взаимодействии поро­
шкообразного едкого кали с 1-фенил-3֊хлорбутеном-2 в толуоле.
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Взаимодействие 1-фенид-3-хлорбутена-2 с водным 
раствором едкого кали

Примерный опыт. В круглодонную колбу, снабженную механи- 
ческой мешалкой с ртутным затвором и обратным холодильником, 
взято 90 г едкого кали, 535 г воды и 30 г 1-фенил-3-хлорбутена-2. 

' Реакционная смесь нагревалась на глицериновой бане до кипения, 
при энергичном перемешивании, в течение 12,5 часов, после чего 
органическая часть извлекалась эфиром. После отгонки эфира оста- 

[ ток подвергался разгонке в вакууме. При этом не удалось собрать 
■ узкие фракции. Ннзкокипящие фракции при нагревании с малеино- 
Ւ вим ангидридом давали небольшое количество продукта конденса­

ции, который при гидролизе давал кислоту с т. пл. 197’(Д4-3-фенил- 
» тетрпгидрофталсвзя кислота). Таким образом, и в этих условиях 

1-ф нилбутадиен-1,3 образовался в небольшом количестве.

Взаимодействие I-л-толнл-З-хлорбутена-2 с порошкообразным 
едким кали. Получение 1-п-толилбутадиена-1,3

Оптимальный опыт. В прибор, которым мы пользовались при 
г синтезе 1-фенилбутадиена-1,3, вносилось 450 г порошкообразного 
I едкого кали и 90 г 1-//-толил-3-хлорбутена-2 в 90 г толуола. Реак­

ционная смесь энергично перемешивалась и нагревалась до кипения 
на глицериновой бане в течение двух часов, после чего прибавлялась 

> вторая порция едкого кали—135 г. Нагревание и перемешивание про- 
I должались еще 2 часа. Реакционная смесь обрабатывалась, как в 

случае 1-фенилбутадиена-1,3. После отгонки толуола остаток пере- 
[ гонялся в вакууме. Получены следующие основные фракции: а) 96- 
I 97v.!) хи—16 г и б) 200—220/8хи-29,5 г.

Фракция а) снова перегонялась в вакууме. Получен продукт с 
Н- кип. 84—85°/6х.и 13 г. Выход 1-л-толилбутадиена-1,3 18,1% теории.

п£ 1,5752; (Ր 0,9270; MRo 51,347.

Вычислено MRD 48,463.

Для полученного Брандом 1 -я-толилбутадиена-1,3 (см. примеча­
ние на стр. 550), который, повидимому, является цис-изомером, дана т. 
кип. 78°/0/Х)5 мм. Как уже указывалось выше, предполагается, что 
полученный нами l-zz-толилбутадиен-1.3 является транс-изомером.

0,0910 г вещ. 0,3044 г СО,: 0.0704 г П2О; %С 91,23: % Н 8.59;

0,0806 г вещ. 0,2702 г СО,; 0.0508 г НСО: %С 91,42; % Н 8,24.

СпП։,. Вычислено ° „С 91,66; %Н 8,34.
Конденсация с малеиновым ангидридом.. Смесь 3 г 1 -/г-толялбу- 

тадиена-1,3 с 2 г малеинового ангидрида нагревалась несколько ча- 
I соа на водяной бане. Освободить продукт конденсации от смол не 
[ удалось. Сырой продукт нагревался с водой в течение нескольких 

часов. После перекристаллизации из воды получено 2,2 г бесцвет- 
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вых кристаллов с т. пл. 2<Ю—2ОГ֊Д‘-3-л-толилтетртгидрофталеная кис֊ 
лота.

0,0956 г вещ. 0,2414 г СО,: 0.0576 г II.O; %С 68,86; % Н 6,69;

0,1024 г вещ. 0,2582 г СО.: 0,0589 г 14,0; %С 68,77: % Н 6.39.
СпН,вО„ Вычислено ’• .С 69,22; ♦* Н 6.15.

(фракция б) Выделение кристаллов из этой фракции, как имело 
место в случае 1-феннлбу ։адиеяа 1.3. н замечалось. Эта фракция 
перегонялась дважды с дефлегматором. Димер 1-л-тоянл бутадиена-1,3 
Пёрегнался при 207 -210 1 нм (выход 29,3е георик).

njj 1.5702; (Г 0.9905: MRp 95,425.

C2։li։,l'.. Вычислено MRo 93,460.

0,1060 г вещ. О..4540 г СО»; 0.0780 ? Н,О, %С 91.08, ° „Н 8.21;

0.1034 г вещ. 0.3464 г СО»; 0.0774 г Н.О, •■„С 91,36; %1! 8,37.

С,Вычислено в/„С 91.66; ",,11 8.34.

Взаимодействие 1-п*хумнд-3-хд<>рбутсна-2 с порошкообразным 
едким кали. Получение 1-л-хумилбутад>«.'на-1 3

Оптимальный опыт. В прибор, которым мы пользовались при 
получении 1-фенилбутадиена-1,3. внесено 280 г порошкообразного 
едкого кали и 70 ? 1-л-кумил-3-хлорбутена-2 в 90 г толуола. Реак­
ционная смесь при энергичном перемешивании нагревалась на гли­
цериновой бане до кипения (119—12՝ ) в течение 5,5 часов, после 
чего было прибавлено еще 70 г едкого кали. Нагревание и переме­
шивание продолжались еще 4.5 часа. Реакционная смесь обрабаты
валась, как в случае I -фенил-З-хлорбутена-2. При разгонке вакууме
получены следующие основные фракции:

в

а) 104-110 10 мм и 6/200-242 Ю.и.и.

Фракция а). После повторной перегонки фракции получено 6.5 г 
вещества ст. кип. 105 106 7 ии. Выход 1 -л-к у мил-бутадиена-1,3 
11,3% теории

п” 1.5460: d" 0.9056: MRo 60,140.

C։aHjaFv Вычислено MRd 57.699.
0,1118 г вещ. 0,3702 г СО.: 0,1010 г 11,0: %С 90.30: % И 10,01-

0,1046 г вещ. 0..И70 г СО,: 0,0946 г Н,О: %С 90,43: % II 10,03

С„Ни. Вычислено %С 90.69; % Н 9.31. 

Конденсация с малеиновым ангиоридом. Смесь 2 г 
I г малеинового ангидрида нагревалась на водяной бане 
6 часов После нагревания сырого продукта с водой н

продукта
в течение
фнльтрова
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нии получены 0,8 г бесцветных кристаллов Л*-3-л-кумилтетрагидро- 
фталевоЯ кислоты с т. пл. 205— 206 .
I 0.0546 г вещ. 0.1424 г СО,: 0,0322 2 Н.О; %С 71.12; ° u Н 6,75;

0.0873 г вещ. 0,2272 г СО,; 0.0527 г Н,О; ° 0С 70.98: % Н 6.70.

{С։-Нг0О.. Вычислено ° еС 70,83; "Н 6.91.
Фракция б}. После двукратной разгонки в вакууме получен про­

дук։ с т. кип. 238—241 8 мм 20,5 г. Выход димера 1-л-кумилбута- 
jbia-ԼՅ—35,6°-О теории.

1.5548: «Г 0.9680; MRr, 114.029.

CwKnFe. Вычислено MRu 111,931.

u.1160 г вещ. 0,3831 г СО,; 0.1056 ? 11,0; ° „О 90,07; \Н 10,11;

0J056 г всш. 0.3490 г СО,; 0,0960 г Н,О; %С 90.13; \Н 10,09.

Си11„. Вычислено *ОС 90.69: • „II 9,31.

Взаимодействие I-«-ндфтнл-З-хлорбу тсна-2 с порошкообразным 
едким кдлм Получение 1-։-нафгнлбутдлнека-13

В условиях получения описанных арилбугадиенои I-а-нафтилбу- 
лдиен-1,3 получался в незначительном количестве. Применение 
табвлнзатора - фенилф-нафтиламннз значительно повысило выход 
юномера. Большую эффективность стабилизатора в этом случае 

можно объяснить тем. что в отличие от фенилбутадиена, толилбута- 
дисна и кумилбутадиена, этот арилбута дней прн нагревании наряду 
с димером, дает значительное количество полимера.

Оптимальный опыт. В описанный в предыдущих разделах при­
бор помещено 280 ? порошкообразного едкого кали и добавлен раст­
вор 70 г 1-а-нафтил-З-хлорбутена-Չ и 1 г фенил-З нафтнламина в 90 г 
толуола. Реакционная смесь перемешивалась и нагревалась до кн 
пения в течение грех часов, после чего вносилась вторая порция ед­
кого кали—70 г. Перемешивание и нагревание продолжались еще 3 
часа. Продукт реакции обрабатывался, как в описанных выше слу­
чаях. Получены дне основные фракции л) 149—151 1О.и.ми 6)154— 
239° 40 мм.

После разгонки фракции а) получено"? 1 -а-нафтнлбу тадиена-1,3 
(выход 12° б)с т. кип. 139е 141* 5 хи,

ոք 1,6238; d* 1.0026: MR0 63,373.

CHllj,Fv Вычислено MRo 59,183.

Вещество не стойкое. Прн стоянии быстро темнеет.

0,1100 г вещ. 0.3327 г СО,: О.0760 г Н,О; »'ЛС 92,40; %Н 7,67;

0.1062 г нет. 0,3602 г СО.; 0.0730 / Н.О: ° „С 92,51; %Н 7.63.
СМН„. Вычислено 93,33; “ 0Н 6.67.
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конденсация с .налейновым ангидридом. В первых опытах бралась 
эквимолекулярная смесь I -а-нафтилбутадиена-1,3 с малеиновым ан­
гидридом. Так как выяснилось, что на один моль 1 -а-нафтилбутади­
ена- 1,3 расходуются три молекулы малеинового ангидрида, то в 
дальнейшем бралась соответствующая смесь. 2 ? ’. -о-нафтилбутади- 
еиа-1,3 нагревались с 3 г малеинового ангидрида па водяной бане в 
течение 6 часов. После охлаждения прибавлялся бензол и раствор 
фильтровался. Осадок на фильтре промывался горячим бензолом. 
Получен 1 г слегка окрашенного продукта с т. пл. 264°.

0,0830 г вещ. 0.1980 г СО։: 0,0320 г Н.О: %С 65,06; %Н 4,27;

0,0507 г вещ. 0,1204 г СО5; 0.200 г Н,О; %С 64,89: % Н 4.38.

С2сН։8Оо. Вычислено ° „С 65,82: % Н 3,80.

Фракция б) представляла собою очень вязкую, темную жид­
кость. При перегонке из нее не получено индивидуального продукта. 
Для получения более чистого димера вышеописанный опыт повто­
рен в отсутствии стабилизатора. Исходное количество |-а-нафтил-3- 
хлорбутена-2 10 г. После фракционирования продукта реакции по­
лучены следующие основные фракции:

149 — 151 7 8 мм (мономер) 1,5 г, выход 4,5%, 

207—273,7-8 мм (димер) 7,5 г. выход 22,5%.

В колбе осталась темная масса, затвердевающая при охлажде­
нии (полимер). 12 г.

Димер представлял собою полужидкую массу, слегка окрашен­
ную в желтый цвет (перегонялся с некоторым разложением).

0,1020 г вещ. 0,3434 г СОг; 0,0636 г Н..О; %С 91,81; %Н 6,93;
0.Ю32 г вещ. 0,3172 г СО2: 0.0648 г Н2О; %С 91,73; % Н 6,97.

С18Н24 Вычислено. %С 93,33; %Н 6,67.

Взаимодействие 1-л-феиокснфеннл-3-хлорбутена-2 с 
порошкообразным едким кали

При взаимодействии Ь/х-феноксифенил-З-хлорбутена-2 с едким 
кали, даже в случае применения стабилизатора и при наличии боль­
шого избытка щелочи, 1-л-феноксифенилбугадиен-1,3 не мог быть 
выделен вследствие его большой склонности к полимеризации. Полу­
чены только его димер и полимер.

Примерный опыт. В описанный в предыдущих разделах прибор 
взято 135 г порошкообразного едкого кали и 45 г 1-л-фсноксифе- 
нил-3-хлорбутена-2 в 60 г толуола. Реакционная смесь энергично пе­
ремешивалась и нагревалась то кипения в течение 3-х часов, после 
чего прибавлялось еще 45 г едкого кали. Перемешивание и нагре­
вание продолжались в тех же условиях еще 2,5 часа. Продукт реак­
ции обрабатывался водой, как в остальных случаях, и после удале­
ния толуола, разгонялся в вакууме. Получено несколько мл фрак-
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цяи, перегонявшейся в пределах 145—24776 мм, основная же часть 
продукта реакции отгонялась при 247 285 6 мм. В колбе оставал­
ся темный осадок—полимер; вес 12,5 г. При разгонке фракции 247 
28576 им получено 8 г полутвердого, слегка окрашенного продук­
та, с т. кип. 268—27473 мм (выход димера 20,7%).

0,1048 г вещ. 0,3294 г СО,; 0.0654 г Ц..О: %С 85,72; % Н 6,92;

0,1080 г вещ. 0,3370 г СО,; 0,0650 г Н,О; 0 0С 85,10; % Н 6,66. 

С„Н,8О։. Вычислено %С 86,48; %Н 6,32.

Выводы

1. Установлено, что при взаимодействии 1-арил-3-хлорбутенов-2 
с порошкообразным едким кали, в результате отщепления элементов 
галоидоводорода и реакции изомеризации, образуются 1-арилбутадн- 
ены-1,3, в случае же спиртового едкого кали продуктами реакции 
являются 1-арил-З-этоксибутены-1.

2. Изученная реакция 1-арил-3-хлорбутеиов-2 с едким кали мо­
жет явиться новым путем получения 1-арилбутадиепов-1,3 и их про­
изводных из доступного сырья-

Химический Институт
Аклдси։|»1 Паук Арианской ССР.
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ձւսյկսւկաՈ ПиП՛ ԴԱ |ւսկակաԱ <սՅդւս4 «I,. I*. Իասցու |յ<սհց եւ{ 4, Տ. UnaujtaG

ՆԱՐԽԼ-Յ-ՔԼՈՐ-շ֊ՌՈհՏեՆՆեՐՒ ՓՈխԱՐԿՈՒՄՆեՐԸ ԿԾՈՒ ԿԱԼՒՈհՄՒ 
ՆեՐԿԱՅՈԽ^ՅԱՄք

Ա.ՐԻ1,֊1.3֊թՈՒՏԱԳԻԵ'ենհ14> (/ՏԱՅՈՒՄ/*.

Ա Մ Փ П Փ Ո I» Մ
1/.^ խ սւ ւէ> ան հ> ււ> է!՝ ynt jy Հ արված, որ / - ա ր ի լ֊Յ ֊ րլււ ր -2֊ րս ւ տ հնն հր Д ե 

կծու IjHi I իա if ի վւոխաւլդեէյութ յամր ած իա,9 րածնային լուծիչ­
ների d Լձ ^րենդււյ, տոլաոլ ե այլն}, tttnutyi/rit.if են ա ր /'/ լա՛ ա ա ղիեննե ր՝ 
իրեն)/ ւլիմերների ե պոլիմերների հետ միասին, 4-յ՛) ոեսւկէյի/սն կարելի Լ 
րաէլսււորել հետե յալ կերպ. ււկդրոէմ ա ր ի լրլս ր լա tui ենն ե ր իլյ պոկվամ Լ HCI 
4 if п յա՛ս и t if Լ шу հ տի լեն ա յ ին if իա у ա թ jn ւն , и րր հետս ենթարկվում է 
ա U ե՚ոի քեն - Աէ ք/են-էյ ի ե՛ս ա յ ին հայտնի վաքս արկման. ՚2ի րարսւո.ված նաև ա յն 
հնարավորս, թ յու նր, որ սկզբում տեղի I; ու.“հենու.մ կր1չնսւկի կապի տևղա~ 
փ ո [u Hl if ղեսլի արի) իւււււքրր, ո ր ի у հետո պոկվում Լ НС1 սւսաւ)վսւծ 
ալւենքւ ւիււիւարկվւրււք կ 1,3- ') իենի •

Երր ււրպեւէ յոՀձիչ վերւլվւէււք 1ք ս՛պիրտ, ւոեղի կ ч ւ նեն ում կրկնակի 
կապի ա ե ւլ ա փ n fa и ւ if ղեպի արի) իւումրր ե /Ч'Ч'Р. ՛ի " ի'ա ր ին վս է մ Է Լթ^ի 
իւմրււվ, ա յ и и) ի и и վ սւոաԱվոէ-մ են 1 - ա ր ի ք~ 3 - կթ էւյրււ ի • I-րււ ւ տ ենն ե ր :

եծսւ. կւս լիոէ.մ ի աւրլեւյութ քամ ր I՝ տ )ւ ի )~ 3՝ ./*/'» ր-'ձ~ ր ււէ. սւ ենն ե րի ւիււխար- 
կոէսեերիս ավելի մանրամասն iiliiiii Հմեասի րված ի նրա ւի и իւ ա ր կո t մ ր Լ- 
տրիլ.1.3.ր„•.in աւլ ի ենն ե ր ի ւ Փո'. ի տ у րած կծու կալիում ազդելով 1-ֆեն'իլ^, 
ւ֊Ա^֊աււլիլ. , 1-պ-կւււմ ի լ՝ , է - էէ֊նաֆթ ի, 1֊պ-վւենէ>վ»ււի֊3-վ>լոր-2֊րու տևն- 
ների վրա, пшшу ված են՝ I - ֆ ե'հ իլ-.1.3֊ր ուա ս» զ ի են , I.-պ-սա լի/֊ 1,3 ֊ ր ու֊ 
տադիեն, 1֊ պ֊ կււ ւմ ի ւ ֊ 1, 3֊ րաւււաւլի են , 1 ֊ՀԼ֊նաՏիթ իլ- 1, 3֊ րա սւ աւլ ի են, նրանէք 
ւ/իկւիկ դիմհր՚էէերը և պո լ ի մ ե ր՚հ ե ր ր ; 1֊ 1||-!ի են որ и ի ֊3 - '/> են ի լ֊՚Հ ֊ ր/и ր լա ւ տ են ի 
դեպրում հնարավոր Լ (ինում անջատել միայն ՛. ա մ ա tyiuut ա и jinn'll էլ ի են ի 
՚լիմերը ե սլոլիմերր:

(/տարված տրիЦ"" աաւլ իեններ՚հ , լաս, հրևոէ քթին, հանդիսանում են 
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wpmfill (ցաքերն հր г երանք, րացի }ի են ի լ րաւոա ց ի ե4ւ ի ց , չեն նկար աց րված 
էլրա/լանա թյան if bit 1!էոացվահ ա ր իլր n ւ m աց ի ենն եր ի կտո ոէ.ց ված յւր հաս՝ 
ասււոված Լ մ ալե ինտթի) վային ւսնհ ից ր ի ց ի :,եա տված մ ի ա ց m fjjtt t ննե- 
Г-Г А1-З-էիեն իլտեարա՚ւից րւմիի)ш/ш իք թ վի անհ ից ր ի ց և ց ր ա կա՝!։ ո ւ ի) յան 
մե* չնկարագրված' ձ՜։ ֊ 3 ֊ ֆ են (ւ լ - , ձ * ~«?-֊սյ--«» պի լ- , ճ* ~ Յ֊պ-կո ւ if ի / տետրա֊ 
■^ղրով»թալտ թ թ гч-i 1Լն հ ա ւոված Լ նաե 1 մոլ 1-%-նւււվւ թ ['Ц՛" • "• •»'/ /< են ի հ 
3 ifaj if in/l. ինաթ {J վ այԷՀէւ անհ [պ ր ի ւյ{> կււնդենււման պ ր ug tnկա ր (այս մքէա֊ 
յրոթյան կաո.ււէ.ցվւսծվւր glut ևս \ ի հւսսա ատված )<

՚ - րլո д-З’'pin տեններ[ւ ե փէէոխսց րաձ կծ սէ- կալիում ի ifի )հ
nil էլ ի ու նեցид էւհակցիան •» ան ցի Ո ան ո ։ մ կ "՛է՛ 1'1 pn ւ чпи ց ի ե"ւՀհ ե ր ի ււտաց- 
մսւն նոր ու ցի:
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