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Новые синтезы на базе 1,3֊дихлорбутена-2

Сообщение III

(Представлено 12 XII 1‘Н4)

В сообщениях, сделанных ранее!1), было показано, что 1,3-дихлор- 
бутен-2, при взаимодействии с ароматическими углеводородами, по 
Фридель-Крафтсу, образует с удовлетворительными выходами соот­
ветствующие арилхлорбутены. .

Продолжая начатые нами исследования, при участии А. Т. Бабаян, 
Г. Т. Татевосян, Н. Мушегян, А. Терзян, Г. Мкрян и Т. Азизян, нам 
удалось показать интересные свойства 1,3-дихлорбутена֊2, в направле­
нии использования всех трех функций этого соединения.

В настоящее время можно считать достаточно изученными сле­
дующие его свойства:

I. 1,3֊дихлорбутен? дает большинство реакций по месту пер­
вичного хлора и реагирует, как обычный галогеналкил. Так ведет он 
себя в реакциях Фридель-Крафтса при алкилировании ароматических 
углеводородов и фенолов, реагирует с Гриньяровскими соединениями, 
вступает в реакцию с малоновым и ацетоуксусным эфирами, реагирует 
с аммиаком и некоторыми аминами по Гофману> подвергается гидро­
лизу под влиянием щелочных агентов, реагирует с солями карбоновых 
кислот и т. д.

2. Хлор, стоящий у двойной связи, наоборот, в самом 1,3-дихлор- 
бутене-2 малоподвижен.

Однако, в некоторых его производных хлор при двойной связи 
приобретает заметную подвижность. Такие соединения весьма легко 
подвергаются гидролизу, образуя соответствующие кетопроизводные.

3. Активность двойной связи в 1,3-дихлорбутене-2 изучена нами 
лишь на малом количестве объектов, и следует отметить только, что 
способность двойной связи к присоединению, благодаря наличию при 
ней атома хлора, значительно ниже, чем в обычных этиленовых соеди­
нениях.
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В специфических условиях удалось провести окисление по двой­
ной связи, а именно при окислении арилхлорбутенов перманганатом в 
растворе ацетона и при окислении самого 1,3-дихлор6утена-2 разбав­
ленной азотной кислотой.

Одной из первых реакций, изученных нами, были различные реак­
ции хлоралкенирования при помощи 1,3-дихлорбутена-2 с безводным 
хлористым алюминием. Подвергнуты алкенированию некоторые арома­
тические углеводороды и фенол. Выход моноалкенированных продуктов 
колеблется при этом в пределах от 30 до 54% от теории.

Эта реакция, являясь частным случаем реакции Фридель-Крафтса, 
может рассматриваться, как способ получения арилхлорбутенов—соеди­
нений, весьма интересных в качестве промежуточных продуктов для 
синтеза ряда новых соединений.

Синтезированные нами арилхлорбутены и их свойства показаны 
в таблице № 1.

Изучение свойств арилхлорбутенов показало, что эти соединения 
могут быть подвергнуты ряду превращений. Хлор при двойной связи, 
оказавшийся, как и следовало ожидать, не активным при взаимодействии 
с металлическим магнием, этилмагнийбромидом, малоновым эфиром, аце­
тоуксусным эфиром, оказался весьма подвижным при взаимодействии 
с алкоголятами.

Арилхлорбутены легко реагируют с алкоголятами и образуют 
эфиры энолов или а, ,3-замещенные виниловые эфиры. Полученные 
нами виниловые эфиры и их свойства показаны в таблице № I.

Как известно, для синтеза виниловых эфиров известен ряд способов.
Впервые простой виниловым эфир был получен Вислиценусом в 1874 г. дей­

ствием металлического натрия на ацеталь хлорацетальдегида.
[ сыри (1885 rj, Клайзен (18Э4 г.) предложили ветод получения простых ви­

ниловых эфиров из ацеталя ацетальдегида путем продолжительного нагревания его 
с фосфорным ангидридом в присутствии хинолина. Зигмонд и 5 хан показали, что 
отщепление молекулы спирта от ацеталей с образованием виниловых эфиров про­
текает при пропускании их паров над кусками нагретой глины. В дальнейшем этот 
метод был подвергнут усовершенствованию, причем было показано, что отщепле­
ние молекулы спирта от ацеталя в паровой фазе может протекать при применении 
различных катализаторов, преимущественно состоящих из металлов I и \'Ш групп 
периодической системы

OR

СН։С-1! > ROH l-CFU= CH-O-R
(1) OR •

R—CH, OR
) -> ROH-F R-CH=CH —O —R

H OR

В многочисленных патентах предложен путь получения виниловых эфиров, 
основанный на взаимодействия хлористого или бромистого винила с алкоголятами 
или фенолятами

СН._. = СИХ -ф NaOR СН; = СН — О — К 4֊ NaX (2)
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Void и Berthold предложили метод получения виниловых эфиров путем отщепления 
НВг от 3-1 алоидзамешенных насыщенных простых эфиров, например от 3>-бром- 
фенетола.

СвНдОСН2СН,Вг - > НВг -г СбНьОСН = СНЭ (3)

Очень интересен метод получения виниловых эфиров из моногликолевых простых 
эфиров, предложенный Chahners‘OM

HOCHjCH.-OR > BrCH2CHjOR * С.Н։ = CH — О - R (4)

Наконец, для получения простых виниловых эфиров мы имеем метод Фавор­
ского, предложенный еще в 1888 г. и детально разработанный в последние госы Шо- 
стаковским. Этот метод чрезвычайно прост для синтеза алкил- и арилвиниловых 
эфиров, так как исходными продуктами синтеза во всех случаях являются ацетилен 
и спирты. Невидимому он менее применим для синтеза замещенных виниловых 
эфиров, ввиду малой доступности гомологов ацетилена

КОН
НС ֊ СН + RO 11 > Н.,С = СН—О —R (5)

Таким образом, как видно из приведенных способов, для промышленного син­
теза алкил- и арилвипиловых эфиров могут иметь значение только метол Фаворского 
и Шостакввского и отчасти метод Chahners'a.

Предложенный нами метод получения виниловых эфиров отли­
чается от указанных методов тем, что он является почти единствен­
ным методом получения а, ^-замещенных виниловых эфиров, соеди­
нений, которые еще до сих пор не были получены. Синтез их стал воз­
можным благодаря предложенному нами методу получения арилхлор- 
бутенов.

R 
1

Aryl — СН2 — СН = С — СИ4 4֊ NaOR > Aryl -СН3-СН = С -СИ. (6)

Также как и другие простые виниловые эфиры* полученные нами 
замещенные виниловые эфиры легко гидролизуются в присутствии раз­
бавленных минеральных кислот с образованием жирно-ароматических 
кетонов. Полученные жирно ароматические кетоны и их свойства пока­
заны в таблице Хе 1. а, З-замещенные виниловые эфиры и соответствующие 
им кетоны оказались обладающими приятными цветочными запахами и. 
невидимому, найдут применение в парфюмерной промышленности.

Выяснение склонности а, р-замещенных виниловых эфиров к поли­
меризации детально изучается нами в настоящее время. Пока установ­
лено, что при хранении они весьма стойки, самопроизвольно не поли_ 
меризуются. Не полимеризуются также в присутствии перекиси бен­
зоила. В присутствии галоидных солей металлов образуют полимеры.

При конденсации 1,3-дихлорбутена-2 с фенолом в присутствии 
безводного А1С1.։, был получен пара-хлорбутенилфенол с выходом лишь 
23"/о от теории. Этот продукт оказался весьма интересным, т. к. при 
конденсации с формальдегидом была получена прозрачная смола, хо­
рошо растворимая в растительных маслах. Эта смола по своим свой­
ствам приближается к смоле, получаемой путем конденсации пара-тре­
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тичного бутилфенола с формальдегидом, известной под названием 
100%-й смолы и имеющей большое значение для получения высокока­
чественных лаковых покрытий.

Обычно такие смолы образуются при конденсации с формадьдсгиюм фено­
лов, содержащих в замещающем водород фенола радикале третичный углеродный 
атом (третичный бутил, третичный амил). Хлорбутепияфенол также содержит 
в алкильном радикале третичный углеродный атом, хотя и удаленный., от ядра на 
тва углеродных атома. Поскольку р-нормальныи бутилфенол при компенсации 

с фенолом не образует 1(Х)°/0֊й смолы, то можно допустить, что для образования 
последней необходимо, чтобы в замета кинем водород фенола радикале обязательно 
присутствовал третичный углеротный атом, независимо от гфго, какое положение 
будет занимать он в радикале.

Как было указано выше, непосредственное окисление приводит 
к разрушению молекулы 1,3-дихлорбутена-2 по месту двойной связи. 
Эта реакция была исследована нами в сотрудничестве с Г. Мкрян. Из 
продуктов реакции после окисления 1,3-дихлор6утена-2 разбавленной 
азотной кислотой была выделена щавелевая кислота с выходом 44° 0 
от теории.

При действии 1,3-дихлорбутена-2 на аммиак (в эфирном растворе) 
образуется смесь аминов. Эта реакция была изучена А. Т. Бабаян и 
А. А. Григории.

Выход продуктов реакции, по количеству образовавшегося хлори­
стого аммония, почти количественный (90—95% от теории). Свойства 
полученных аминов показаны в таблице № 1.

Взаимодействие 1,3-дихлорбутена-2 с ацетоуксусным и малоновым 
эфирами было исследовано в нашей лаборатории Татевосян Г. Т. при 
участии I утерян М., Меликян М. и Исагулянц Г. В.

Действием 1,3-дихлорбутена-2 на натриевые производные малоно­
вого и алкилмалоновых эфиров получен ряд неописанных .алкил-у-хлор- 
кротилмалоновых эфиров. Путем конденсации последних с мочевиной 
синтезированы четыре новых замещенных барбитуровых кислоты. Пред­
варительное фармакологическое испытание этих барбитуровых кислот 
показало, однако, что они сильно токсичны и снотворными свойствами 
не обладают.

Омылением и декарбоксилированием алкил-у-хлоркротилмалоновых 
эфиров получены соответствующие алкил-у-хлоркротил-малоновые и 
уксусные кислоты.

Найдено, что при действии концентрированной серной кислоты на 
алкил-у-хлоркротилуксусные кислоты последние на холоду подвергаются 
омылению с образованием соответствующих алкил-ацетилмасляных 
кислот.

Интересно действие серной кислоты на 2-хлоргептен-2—он-б, синтези­
рованный впервые Г. В. Исагулянц конденсацией 1,3-дихлорбутена-2 
с ацетоуксусным эфиром и последующим кетонным расщеплением 
/-хлоркротилацетоуксусного эфира. При омылении этого хлоркетона
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серной кислотой следовало ожидать образования о-дикетона-диаиетил- 
пропана. Однако, последний н момент своего образования подвергается 
внутримолекулярной альдольной конденсации, образуя метилпиклогс- 
ксенон.

Химический Институт
Акадеиии Наук Ари. ССР

Лаборатория акад. Исагудяии В. И.
Ереван, 1944

11Կ11Դ- А- Ի- ՒՍԱԳՈէՎ.ՅԱՆ8

'։» որ ււ |ւ1ւ |> !■ ւլ 1ւքր |.3..փք|„րրա «-հՍ-2-է թապսւփ ւ|րա

քքւսոԼւքեասիրված են 1,3֊ դի ր լո ր բուտ են-֊2֊ ի փ ո իյ ազդ ե դու թ յ ոլՆն հ ր ր 
նրա երեր ֆուՆկգիաների սդ տ ա դո ր ծ ան ուզղութ յամբէ

1. ^ե էոազոտված Հ 1,3* դ ի բչո ր բուտեն- ի վէոիւաղդե դու թ յուՆը^ ի ~*ւս*իվ 
սւոէսՀհայ1ւն Հ,ԼորՒ ա[,ո^ատ1’^ ած ի/աջր ած իննե ր ի և ֆենոլի, մաչոնա֊ և ադե- 
տոբադսւիէսւ թ թ վական Էոթերներիէ աէ) ոնիւււկխ ա լկա~»ո լյա լտն ե ր ի ե կարբո- 
ն ա իք թ ունե ր ի աղերի հետք ինչպես նաև նրա հ ի դ ր ո լ ի ղը ա չկա լի և հոդաչ- 
կա[ի եէքէադն երի •էիղրոբսիդնե ր ի ն երկա յութ յամր ւ

2, Պարզված է 1է3 ֊ դի ր լո ր րուսէԼն-2- ի ա ծ անդյա լն ե րի մեջ կրքլնակի 
կապի ւ!ոտ գտնվող յ>լորր էլէլկորսի թմբերով փոխարինելու.! ին<պես նաև 
աոա9իննևրի հիդրոչիղի հանրային թթու Ների օդն ութ յա մբ ,
կե ւոո- ա ծ ան դ յա լնե ր ստւսնւսչոԼ հնարավորությունը։

3. Ուսումնասիրված են 2 ^3—ւլի ր լո ր րուսւեն 2^-ի և նրա ւէ ի բանի 
ած անդ յալՆև ր ի կրէլեսյկի կապի տեղով օբսիդադնելոլ պայմաններր»

4. Աոաջարկված են ա ր իլք լո ր բուտեննև ր ի, »ս լկի լբլո րկրո տ ի լ-3 ա լոն ա- 
և ադեէոո-բտդաիյա թ թ վտկան ԷսթերՆերի, *** լկի լրլո ր կրո տ ի լբա դ ա խա թ թ ոլ^ 
ների, բլոր^եպսքենոնի և ար իլջա դ ա իւ ա թ թ ունե ր ի ստադման ՅեթոդՆեր։

Մշակված է կետոններիէ կե աո թ թ ունե ր ի, Հէ է շ-տեդա կա րէա ծ
վին ի ր-է թ ե րն ե ր ի և հաՅ ապւսս» ա ս իւան կետոննհրի ստադիան որիդինալ մե֊ 
թող.

էաստատւիս^ կ, որ* այ ստադված վ ին ի լ֊ է թ ե րն ե րն օէքաված են դու^. 
րեկան ^ծադիկային} հոտերով և կարոդ են կ ի ր աոո լթ յուն գտնել անուշահոտ 
նյութերի արդյունաբերության մեջ. բյ մետաղների հալոդենական աղերի 
ներկայությամբ վինիլ- էթերները դոյսւդհույ են պոլիմերներ! որոՆդ հետա֊ 
գոտՈէթյուՆը շարունակվում Լէ

5. ԱիՆ թեղված Լ դրականության մ ե^ ^նկարագրված 34 նյութ է
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V I. Issaguljuntr

New Syntheses on the base of l,3-dichlorl)Utene-2

The ways of interaction of l-3-dichlorbutene-2 in view of using all its functions 
have been investigated

1. Concerning the primary chlorine Its interaction with aromatic 
hydrocarbones and phenol with malonic and acetoacetic esters, ammoniac, 
alcoholates, salts of carbonic acids and also its hydrolysis in the pre­
sence of hydroxide of alkalic and alkalic earth metals has been investi­
gated.

2. Concerning chlorine the possibility of replacing chlorine at adouble 
bond in the derivates of 1.3-dichlorbutene-2_ by the alcoxy group has 
been investigated as well as the hydrolysis at the presence of mineral 
acids with the formation of keto-derivates.

3. Concerning the double bond (ethylenic) the oxydation condi­
tions of 1.3-dlchlorbntene-2, and some of its derivates are studied.

4. There are proposed methods to obtain arylchlorbutenes, chlor­
crotyl substitutes of malonic and acetoacetic esters, alkyl-chlorcrotylacetic 
acid, chlorheptenone, arylacetic acids. Original methods are worked out 
io synthesize cyclic ketones and ketoacids a, ^-substituted vinylic ethers 
and the corresponding kelones.

It has been stated:
a) That the obtained vinylic ethers have an agreable (flower) odour 

and may be used by the perfumery industry.
b) Vinyl ethers at the presence of haloid metal salts form poly­

mers the study of which is proceeding.
5. 34 Compounds not described by the. special literature have been 

synthesized. .
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