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Взаимодействием 1-п-толил-, 1-о-бромфенил- и 1-л-анизидил-2,3,4-трихлорбутенов-2 
с этиловыми эфирами малоновой и ацетоуксусной кислот получены соответствующие 
продукты конденсации, а взаимодействием первых двух трихлорбутенов-2 со вторичны
ми аминами получены замещенные в ароматическом ядре третичные амины ряда 4- 
амино-2,3-дихлор-1-арилбутена-2.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами была показана [1,2,3] возможность использования атома 
хлора при первичном атоме углерода в молекуле 1-арилч2,3,4-трихлор- 
бутена-2 (продукта хлорарилирования 2,3-дихлорбутадиена-1,3) в аце
тоуксусном и малоновом синтезах, а также для получения ароматических 
третичных аминов.

Взаимодействием 1-л-толил- и 1-о-бромфеиил-2,3,4-трихлорбутена-2 
с диэтиламином, пиперидином и морфолином получены соответствующие 
ароматические третичные амины.
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<!:оасан5

3

Взаимодействием же 1-л-толил- и 1-п-анизидил-2,3,4-трихлорбутена-2 
с диэтиловым эфиром малоновой и ацетоуксусной кислот получены со
ответствующие эфиры замещенных в ароматическом ядре ацетиларил- 
дихлоркротилуксусной и арилдихлорюрютилмалоновых кислот, гидроли
зом которых получены арил-0,у-дихлоркротилмалоновые кислоты (кон
станты приведены в таблице).
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Экспериментальная часть

1-п-Толил-4-пиперидил-2,3-дихлорбутен-2. К 14,5 г 1-п-толил-2,3,4- 
трихлорбутену-2 при перемешивании и водяном охлаждении постепен
но прибавлено 6 г пиперидина. Образовавшаяся хлористоводородная 
соль 1-л-толил-4-пиперидил-2,3-дихлорбутена-2 обработана 1.0% водным 
раствором едкого натра. Продукт реакции экстрагирован эфиром, эфир
ный раствор промыт водой и высушен сульфатом магния. После удале
ния растворителя получено Ы г амина в виде белых кристаллов.

Остальные амины получены аналогично, очищены петролейным эфи
ром и перекристаллизованы из эфира.

Константы всех синтезированных соединений приведены в таблице.
Диэтиловый эфир п-толил-$,у-дихлоркротилмалоновой кислоты. К 

натриевому производному диэтилового эфира малоновой кислоты, при
готовленному из 35 мл малонового эфира и 1,1 г натрия, при охлаждении 
водой и перемешивании по каплям прибавлено 12 г 11-л-толил-2,3,4-три- 
хлорбутена-2. Смесь нагревалась на кипящей водяной бане 7,5—8 чае. 
После охлаждения реакционной смеси к ней прибавлено 10—116 мл раз
бавленной соляной кислоты. Продукт конденсации экстрагирован эфи
ром, промыт водой и высушен сульфатом магния. После удаления раст
ворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 13,5 г диэтилового эфира 
л-толил-р,у-дихлоркротилмалоновой кислоты.

Аналогично из 13,5 г л-анизидил-2Д4-трихлорбутена-2 получено 
15 г диэтилового ьфира п-анизидил-р,у-дихлоркротилмалоновой кислоты.

п-Толил-$,у-дихлоркротилмалоновая кислота. Смесь 4 г едкого нат
ра, 55 мл этилового спирта и 12 г диэтилового эфира л-толил-р,у-дихлор- 
кротилмалоновой кислоты нагревалась на кипящей водяной бане 5— 
6 час. После охлаждения реакционная масса нейтрализована соляной 
кислотой, экстрагирована эфиром, экстракт высушен сульфатом магния. 
После удаления эфира получено 9,2 г л-толил-р.у-дихлоркротилмалоновой 
кислоты в виде белых кристаллов.

Аналогично из 10 г диэтилового эфира п-анизидил-р.у-дихлоркро- 
тилмалоновой кислоты получено 7 г п-анизидил-р.у-дихлоркротилмало- 
новой кислоты.

Этиловый эфир ацетил-п-толил-дихлоркротилуксусной кислоты. К 
натрийэамещенному ацетоуксусному эфиру, приготовленному из 35 мл 
ацетоуксусного эфира и 1,1 г натрия, при интенсивном перемешивании 
по каплям прибавлено 12 г 1-/։-толил-2,3,4-трихлорбутена-2. Реакционная 
масса нагревалась на кипящей водяной бане 8 час. После охлаждения к 
ней прибавлено 20—25 мл воды. Продукт реакции экстрагирован эфиром, 
экстракт высушен сульфатом магния. После удаления эфира остаток 
перегнан в вакууме. Получено 14 г этилового эфира ацетил-п-толилди- 
хлоркротилуксусной кислоты.

Аналогично из 13,5 г 1-л-анизидил-2,3,4-тр'ихлорбутена-2 получено 
13 г этилового эфира ацетнл-п-анмзндилдихлоркротилуксусной кислоты.
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1,1092 1,5361 С։։Н։։С1,Н 24,90 4,54 24,82 4.89 124-125 4,49 4.34
— — С„Н„С1^ 29,97 — 30,02 — 255-256 

субл.
4,15 3,98

— Г— С1։Н։։С1։М 23,61 4,84 23,49 4,67 244 -245 4,14 4.21
— — С1։Н„С1^О 23,37 4,25 23,66 4,66 220-221 4,52 4.16
—* — С1։Н։։С1։ВгЫ — — — — 254-255 

субл.
3,52 3,36

— — С։5Н։։С1։ВгЫ — 3,96 — 3,85 — — —
— 1,5791 СмНиС!,ВгЫ — 3,55 — 3,83 183-184 3,97 3,63

1,1922 1,5144 С։вНааС1аО4 19,54 — 19,03 — — — —
1,2282 1,5130 С։8Н„С1։О։ 18,21 — 18,25 — — — —

—- — СцН^СЦО, 22,38 — 22,40 — — — —

— — СиН„С1։О։ 21,16 — 21,32 — — — —

1,1922 1,5252 СцН։оС1։Оз 20,94 — 20,70 — — —

1,2332 1,5300 СиН։оС1։04 19,07 — 19,77 — ж —
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1-ԱՐԻԼ-2,3,4-ՏՐԻՔԼՈՐԻՈԻՏԵՆ-2-Ի ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Ս. Վ. ՏՈՂԱՆՅԱՆ և Վ. Հ. ք«ԱՐԱՅԱՆ

1-Արիլ֊2,3,4-տրիքրՈրբուտեն֊2-ի հետ ացետոքացախաթթվի և մալո- 
նաթթվի Էթիլէսթերների փոխազդմամբ ստացված են համապատասխան կոն- 
դենսման արգասիքներ, իսկ երկրորդային ամինների հետ փոխազդմամբ' ա֊ 
րոմատիկ շարքի երրորդային ա մ իններ։

SOME TRANSFORMATIONS OF 1-ARYL-2.3-4-TRICHLOROBUTENE-2

S. V. TOGHAN1AN and V. H. BABAYAN

By the interaction of a number of l-aryl-2,3-4-trichlorobutene-2 
compounds with diethyl esters of molonic and acetoacetic acid the cor
responding condensation products have been obtained.
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