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Изучена реакция хларарилирования 1,2-дихлорбутадиена-1,3 ароматическими со
лями диазония. Получены не описанные в литературе замещенные 4-арил-1,2.3-трихлор- 
бутены-1. Используя атом хлора в положении 3 молекулы арилтрихлорбутенов, по
лучены соответствующие 3.4-диарил-1,2-дихлорбутены-1.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

В ранее опубликованной (работе (4] нами было изучено хло.рарили- 
рование 2,3-дихларбута<диена-1,3 ароматическими солями диазония.

В настоящей статье сообщаются (результаты наследования реакций 
ароматических солей диазания с Л^-дих'лорбутадиенам-Л.З. В качестве 
исходных для синтеза диазониевых солей были июлолизюваны анилин, 
л-толуиднн, л-анизидин, омбр ом анилин и л-нитрюанилин. (Во всех слу
чаях были получены с удовлетворительными выходами соответствующие 
замещенные .в бензольном ядре 4-арил-<1,2,3-трих'ларбутены-1, строение 
которых было установлено ИК спектрами.

В ИК спектрах .продуктов конденсации солей диазония с 1,2-дихлор- 
бутадиеном-<1,3 наблюдаются характерные полосы поглощения конце
вых замещенных винильных групп в области 1648—<1650 и аромати
ческого кольца—1950, 1880, 1810 см՜1 .

Метоксильной группе соответствует полоса поглощения в области 
1270—1230 см~1. Орто-замещенному бензолу отвечают полосы погло
щения 1950, 1920, 1885, 1840, 1800, 1700, пара-замещенному—1900, 
1790 см֊1.

В ИК .спектрах всех продуктов конденсации наблюдается харак
терная полоса поглощения валентных колебаний концевой замещенной 
винильной группы (1648—1650 ел՜1) и отсутствует полоса, характерная 
для центральной двойной связи (1600—<1620 см՜1). Следовательно, 
соли арилдиазония присоединяются к 1,2-дихлорбутадиену-1,3 в поло
жении-3,4. ,

АгМ3С1 + СН3=СНСС1=СНС1 >• Ы։ + АгСН։СНС1СС1 = СНС1

Лг=С։Н5, п-СН3С,Н4. л-СН3ОС,Н4> о-ВгС,Н4, л-МО։С։Н4.



422 С. В. Тоганян, Л. Г. Григорян, В. О. Бабаян

Взаимодейстием 4-арил-1,2,3-трихлорбутена-1 с бензолом аналогично 
рамее полученным 1,4-диарип-2,3-дихлорбутенам-2 [2] получены С001- 
ветствующие 3,4-диарил-1,2-ди«лорбутены-1.

R- Н, СН։, СН3О, NO,; R' Н, Вг.

Экспериментальная часть

4-Фенил-!,2,3-трихлорбутен-1. К раствору 40 мл ацетона н 20 мл 
воды .прибавлено 7 г СиСЬ и 0,5 г СаО, затем из капельной воронки при
бавлен (ра'ствар 15 г 1,2-дихло1рбутадмена-1,3 в 60 мл ацетона, содержа
щего 0,1 г гидрохинона. При интенсивном перемешивании по каплям 
прибавлен водный раствор хлористого фенилдиазовия, приготовленный 
из 18 г анилина, 60 мл .концентрированной соляной кислоты, 17,5 г азо
тистокислого натрия, 40 мл воды и 25 г льда. Интенсивное выделение 
азота наблюдается примерно через 10—45 -минут после прибавления 
40—45 мл раствора соли дназония. Температура реакции повысилась до 
30°. После прибавления раствора соли дназония реакционная смесь пе
ремешивалась до прекращения выделения азота, затем прибавлено 200 
мл эфира. Эфирный раствор промыт разбавленным раствором щелочи, 
несколько раз водой и высушен хлористым кальцием. После удаления 
растворителя остаток перегнан в вапеууме. При 103—104°/1,5 мм пере
гонялся 4-фенил-,3,3-трихлорб|утен-1.

Аналогично утолучены соответствующие 4-арил-П,2,3-трихлорбуте- 
ны-1, констамты которых приведешь! в таблице .1.

Константы полученных продуктов конденсации
Таблица I

СН։СНС1СС1 = СНС1

* Анализ на Вг + С1.
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Н Н 55,73 103-104/1 С10Н.С13 1,2840 1,5680 59,96 58,91 45,09 45,22
сн3 Н 52,58 121—122/1 СиН„С13 1,2470 1,5591 64,62 63,53 42.56 42,68
СН3О Н 40,16 143/2 СиН։։ОС13 1,3110 1,5650 65,94 65,17 40.00 40,11

н Вг 41,72 139-140/1 Сю^вВгдС^ 1,5859 1.5900 66,91 66,67 59,37* 59,30*
NO, Н 38,01 Т. пл. 84—85 С10Н։ЫОС13 — — — — 36,20 36,00
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Взаимодействие 4-фенил-1,2,3-трихлорбутена-1 с бензолом. К смеси, 
приготовленной из 40 мл бензола и 0,3 г безиоднго хлористого алюминия 
при перемешивании постепенно из капельной воронки прибавлено 10 з 
4-фенил-1,2,3-трихлорбутена-1. Перемешивание при комнатной темпе
ратуре продолжалось 5—6 часов до полного прекращения выделения 
хлористого водорода, после чего к смеси прибавлено 30 мл разбавлен
ной (8%) соляной кислоты. Бензольный раствор тщательно промыт во
дой и высушен сульфатом магния. После отгонки растворителя оста
ток перегнан в вакууме. При 157—45871,5 мм перегнался 3,4-диарил- 
1,2-дихлорбутен4.

Аналогичным образом получены остальные замещенные в ядре 
3,4-диа,рил-1,2-дихлорбутены-1, константы которых приведены в таб
лице 2.

Таблица 2
Константы продуктов арнлирования 4-арил-1,2,3-трихлорбутенов-1

* Анализ на Вт -f- 2С1.
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H H 59,52 157-158/1,5 С„НМС1, 1,2110 1,5894 78.15 77,18 25,94 25,63

сн3 н 60,03 164—165/1,5 С„Н։,С1։ 1,1830 1,5838 82,26 82,77 24,24 24,39
Н Вг 66,37 183-184/1,5 CjgH^BrCl] 1,4330 1,6074 85,69 85,91 41,38» 41,90*

NO, н 65,36 Т. пл. 81-82 ChHjjNOjCIj — — — — 22,36 22,05

2ԱԼՈԴԵՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՐԻԼՈՒՄ

III. 4-ԱՐ1Վ-Լ2. 3-ՏՐԻՔԱ1ՐԲՈ1>ՏԵՆՆԵՐ-1-Ի ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱՐԻԼՈԻՄԸ

Ս. Վ. ՏՈՂԱՆՑԱՆ, Լ. Գ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Վ. Հ. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 1,2-դիքլորբուտադիեն-1,3-ի քլորարիլման ռեակցիան 
արոմատիկ շարքի ղի աղոն ի ում ի աղերով։ Ստացված են գրականության մեջ 
չնկարագրված մի շարք 4-արիլ-1, 2, 3-տրիքլորբոլտեններ-11 Օգտագործելով 
արիլքլորբուտենների մոլեկուլներում երկրորդային ածխածնի ատոմի մոտ 
գտնվող քլորի ատոմը, ստացվել են 3,4-դիարիլ-1,2-դիքլորբոլտեններ֊1 ։
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