
3. JJ. Б. Брайнин, Р. А. Черкесов, А. .И. Пудовик, ВМС, 11(Б), 862 (19711.
4. С. Г. Мацоян, А. А. Саакян, ЖПХ, 1961. 466.
5. К. А. Андрианов, В. В. Астахин, М. О. Меликян, В. К. Пыжов. Арм. хим. ж., 24, 

786 (1971).

I - t “
Армянский химически! журнал, т. 36, № 2, стр. 131—133

УДК 547.542.91

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1.4-ДИБРОМ-2 (2,3)-ХЛОР (ДИХЛОР)-2- 
БУ ГЕНОВ С ФЕНОЛАМИ

А. В. БАБАХАНЯН. Г. А. ХУДАВЕРДЯН. В. О. БАБАЯН и А. Т. БАБАЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 VII 1981

В работе [1] взаимодействуем 1,4-дихлор-2-бутена с фенолами по
лучены 1-хлор-4-арилокси-2-бутены, использованные авторами в качест
ве исходных продуктов для синтеза аминов и аммониевых соединений. 
Представлялось интересным использовать в этой реакции 1,4-дибромн- 
ды 2 (2,3)-хлор (дихлор)-1,3-бутадиенов с целью изучения некоторых хи
мических превращений полученных соединений с аллильным атомом 
брома. В настоящей работе показано, что при взаимодействии 1,4-дибро- 
мидов I с фенолами получаются в основном монозамещенные продук
ты (табл. 1) и частично продукты днзамещения (табл. 2). В случае взаи
модействия 1,4-днбро1М-2-хлор-2-бутена с фенолами можно было ожи
дать образования двух изомерных продуктов ВгСНгСС^СНСНгОАг и 
ВгСН2СН=СС1СН2ОЛг. Однако в результате взаимодействия в основ
ном был получен 1-бром-2-хлор-4-арплокси-2-бутен.

ВгСН,СС1=СХСН։Вг+ АгОК—-ВгСН։СС1 = СХСН2ОАг + АгОСНчССЬ- СХСН3ОАг 

I II (II

Х-Н, С1 Аг=С,Н։. л-СН։С.Н4, -u-CHjC.H«, о-СН3С,Н4, к-С1С։Н4

Строение полученных 1 -бром-2(2,3)-хлор(дихлор)-4-арилокси-2-бу- 
тенов подтверждены ИК и ПМР спектрами, а чистота продуктов контро
лировалась ГЖХ. В ИК спектре наблюдаются характерные полосы по
глощения V, см֊1'. 680(Вг), 1620(С = С), 1680, 1800, 1870, 1930(С6Н5). В 
спектре ПМР (II) наряду с сигналами S, м. д.: 4,0 (СНг), 6,0 ( = СН) и 
0,8—7 (СсНб) имеется сигнал 4,6, соответствующий ОСН2СН-группе. В 
случае же второго изомера должен был бы наблюдаться сигнал группы 
ВгСН2СН- в более сильном поле, однако в спектре он отсутствует.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проводился на хроматографе ЛХМ-8МД с детектором 
по теплопроводности. Колонка—силиконовое масло на целите 545, газ- 
носитель—гелий, скорость 60 мл/мин, 1=3 м, <=180—250°.

Исходные 1,4-дибром-2(2,3)-хлор(дихлор)-2-бутены (I) получены 
согласно [2, о].
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1-Бром-2-хлор-4-фенокси-2 бутР.н. К смеси 9.4 г (0,1 .моля) фенола и 
13,8 г (0,1 моля) К2СО3 в 60 мл ацетона при перемешивании порциями 
прибавляли 49,7 г (0,2 моля) свежеперегнаиного 1,4-дибрам-2-хлор-2-бу- 
тена. Температура реакционной смеси самопроизвольно поднялась до 
40°. После добавления взятого количества дибромида реакционную смесь 
при перемешивании нагревали на водяной бане 6 ч, затем прибавили во
ду, продукт реакции экстрагировали эфиром, эфирный раствор несколь
ко раз промыли 10% раствором ЫаОН, водой, высушили безводным 
СаС12. После удаления растворителя остаток перегнали в вакууме. По
лучено 19 г (70%) 1-бром-2-хлор-4-фенокси-2-бутена с т. кип. 126— 
127°/2 мм и 2,8 г (10%) кристаллического 1,4-дифепакси-2-хло.р-2^бутена. 
После перекристаллизации (бензол) кристаллы плавились при 46—47°.

Таблица /
ЛгОСН3СХ֊СС1СН,Вг

Со
ед

ин
е

ни
е

Аг X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

"С/2 мм п2и

1 1айдено, 
%

Вычис
лено. %

С1 + Вг СМ-Вг

I с.н։ н 70 126-127 1,5759 1,4624 44,30 44,11
II Л’СНзСцНц н 66 135-136 1,5690 1,4066 42,29 41,86

111 о-С113С,Н4 1! 56 136-137/3 1,5680 1.4262 41,83 41,86
IV л-СН։С,Н4 н 60 133-134 1,5690 1,4095 41,56 41,86
V л-С1С,Н4 66 145-146 1,5815 1,5539 51,13 59,95

VI с.н, С1 64 132-133 1,5860 1,5548 50,89 50,95
VII л-СН3С,Н4 С1 56 142-143 1,578!) 1,4923 43,72 48,65

VIII о-СНаС,Н4 С1 63 135-136 1,5782 1,4981 48,24 48,65
IX ■1/-СН։С.Н4 С1 61 141-142 1,5780 1,4972 48,22 48,65
X* л-С1С,Н4 С1 62 155-156 — — 55,81 56,37

* Т. пл. 45—46 .

АгОСН,СХ=СС1СН,О.\г
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

Аг X

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С 

(г. КИП.,)
С.5 мм ПЦ а20

Найдено, 
%

Вычис
лено, %

С1 С1

I С,н, н 10 46-47 — — 13.44 12,90
II л-СН3С,Н4 н 7 61-62 — — 11,49 11,71

111 о-СН3С,Н4 н 11 (184-185) 1,5680 1,1552 11,68 11,71
IV -ч-СН3С,Н4 н 8 (213-214) 1,5655 1,1543 11,84 11,71 .
V л-С1С.н4 н 10 57-58 — — 30,91 30,95

VI с.н, С1 10 115-116 — — 22.78 22,93
VII л-СН3С.Н4 С1 7 111-112 — — 20,85 21,03

VIII о-СН3С։Н| С1 6 84-85 — — 21,25 21,03
IX .ч-СН3С411'4 С1 6 107-108 — — 21,26 21,03
X л-С1С,Н4 С1 8 140—141 — — 37,19 37,51
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Аналогично получены остальные 1 -бром-2 (2,3) хлор (дихлор) -4-арнл- 
окси-2-бутены (II) и 1,4-днарнлоксн-2(2,3)-хлор(дихлор)-2-бутены (III) 
(табл. 1,2).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547—314+547.491

ОЖИЖЕНИЕ АЗОТА В СИСТЕМАХ, СОДЕРЖАЩИХ 
ЦИАНБУТЕНОЛИД

В процессе дегазации реакционной системы на дилатометрической 
установке при изучении радикальной гомо- и сополимеризации цианбу- 
тенолида в инертной среде (азот) установлено следующее явление. При 
замораживании реакционной смеси жидким азотом в стеклянном объеме 
раствор сначала замерзает, а затем через некоторое время (5 мин) вновь 
ожижается, при этом сильно увеличивается в объеме. После удаления со
суда Дьюара с жидким азотом система вначале отверждается, а при 
дальнейшем повышении температуры плавится.

Для выяснения причины описанного явления были измерены объе
мы первоначальных растворов цианбутеполнда в винилацетате, метил
метакрилате и ацетонитриле, которые составляли 5 см3, и сразу же после 
охлаждения до температуры жидкого азота измерялись и объемы обра
зовавшихся смесей. Новый объем оказался равным 20 см3 для всех ра
створов, где количество цианбутенолида составляло половину раствора 
по массе. Таким образом, происходит увеличение объема в 4 раза.

Выделившийся после удаления жидкого азота газ оказался азотом.
Установлено, что винилацетат, метилметакрилат и ацетонитрил не 

проявляют аналогичного свойства. Наблюдаемое явление объясняется 
тем, что цианбутенолид обладает способностью абсорбировать азот.

Л. X. СИМОНЯН,
Ж. А. ПОГОСОВА

Ереванский государственный университет Поступило 12 XI 1981
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