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Превращения фенкл-1-хдор-3-6утена-2 в присутствии 
едкого каля 

(Представлено 9 VI 1947)

Одним из нас(։) было установлено, что двойная связь в арил- 
хлорбутенах Аг—СН3—СН-СС1—СНг, полученных взаимодействием 
1,3-дихлорбутена-2 с ароматическими углеводородами, легко переме
щается в сторону арильной группы под влиянием алкоголята натрия и 
конечными продуктами являются этоксисоединения типа:

Ar—СН =СН-СН-СН.о

O-C։HS
Гакоё-же перемещение двойной связи установлено нами при взаимо
действии фенил-1-хлор-3-бутена-2 с едким кали, как в спиртовой сре 
де, так и в отсутствии спирта. В первом случае основным продуктом 
реакции является фенил-1-этокси-3-бутен-1. наряду с ацетиленовым 
соединением, а во втором—фенил-1 -бутадиен-1,3 и димеры феннл-1-бу 
адиенов. Получение этих соединений можно объяснить если принять 

приведенные превращения фенил-1-хлор-3-бутена-2 (см. схему на стр. 118)-
Из приведенных в схеме возможных превращений фенилхлирбу- 

тема, значительный интерес представляет образование фенилбутадие- 
на (IV) и фенилметилаллена (111). Последний не был обнаружен нами, но 
из продуктов реакции был выделен кристаллический продукт, который 
по предварительным данным (элементарный анализ, молекулярный вес, 
продукты окисления) является тетразамещенным циклобутина. и, по 
всей вероятности, образовался за счет димеризации фенилметилаллена 
1см. VI, VII, VIII в приведенной схеме превращений).

Подобную димеризацию наблюдал Лебедев на примере аллена и 
За чещенных алленов (а).

Образование алленовых углеводородов из галоидоалкилов. кото
рые нормально дают ацетиленовые соединения, отмечено Зебергом( ). 

'■ 1ри взаимодействии 1,2-дибром-3-фенил-1 -пропана с едким кали в по-
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рошке, он обнаружил наряду с ацетиленовым соединением фенилаллем. 
Аллены, как известно, легко переходят в углеводороды типа дивинила.
Возможно, что в примере, исследованном нами, едкий кали в отсут
ствии спирта способствует этому переходу.

ЗЕенил-1 бутадиен-1 .3 выделен нами и идентифицирован
дибромид, тетрабромид и продукт конденсации с малеиновым

через 
ангид

рядом.
Фенил-1 бутадиен-1,3 был предметом многочисленных работР). Ос

новным сырьем для его получения являются аллоцинамилидснуксусная 
кислота ( ”’ ) цинамилиденмалоновая кислота!7), и коричный альде
гид С"՜10). Лучшим способом его изготовления считается разложение 
30°/0-ой серной кислотой метилмагнийиод производного коричного альде
гида (1и). Выход продукта невелик и исходные материалы мало доступны. 
Фенилбутадиен легко полимеризуется в жидкий димер (<л) и труднее 
в высокомолекулярный полимер (н։?).

По данным предварительных опытов гомологи фенил-1-хлор-З-бу 
тена-2, как например, толилхлорбутен, дают с едким кали продукты 
аналогичные продуктам превращения фе нилхлорбутена. Таким образом 
взаимодействие гомологов фенил-1-хлор-З-бутена-2 с едким кали в
инертном растворителе может служить методом
бутадиенов.

ОПИСАНИЕ ОПЫТОВ. енил-1 -хлор-З-бутен-2

получения ряда арил-

приготовлен взаимо*
действием дихлор-1,3-бутена-2 с бензолом в присутствии безводного
хлористого алюминия!1).
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1. В>иимо^си1 тви( фенил՝ор-В-бу тс на-2 со спиртовым ед
ким кали. Фенилхлорбутен прибавлялся к насыщенному раствору 
едкого кали в абсолютном спирте или в водном спирте. Смесь нагре
валась до кипения от 6 до 10 часов. Из продуктов реакции выделены: 
1. фракция, кипящая при 73— 75°/4 мм. По предварительным данным 
представляет собою фенилбутин (И?) (структура еще не установлена) 
Выход в пределах 17—2О?о, считая на фенилхлорбутен, и 2. фракция 
95—96°/4 мм, которая по точке кипения и по запаху соответствует 
фенил- 1-этокси-3-бутену-1. Выход 40—42®/0. Для уточнения структуры 
этого продукта получен дибромид, который по константам соответ
ствовал дибромиду фенил-1-этокси-З-бутену-1 (։).

2. Взаимодействие фенил-1-хлор-3-бутена֊2 с едким ка.н: в от
сутствии спирта. Фенилхлорбутен прибавлялся при перемешивании к 
суспензии порошкообразного едкого кали в толуоле или бензоле. Прово
дились опыты и в отсутствии растворителя; в этом случае наблюдалось 
сильное осмоление. Смесь нагревалась от 3 до 12 часов. Из продук
тов реакции выделены: I. фракция 70— 71° 8—9мм, и 2. фракция, ки
пящая в широком пределе от 175—210° 8 —9 .юг в виде густого масла.

Фракция 70—7 1° не содержит хлора. обхадает характерным 
запахом и по точке кипения соответствует фенил-1-бутадиену-1,3 
(,транс“-фенил-1-6утадиен-1,3 кипит при 76° 11 .и.н, а ,иис“-фенил- 1-бу- 
тадиен-1,3 кипит при 86°/11 мм) (п).

Для уточнения структуры этого соединения получены днбромид и 
тетрабромид, используя в основном метод Рибера С1). Дибромид пла
вился при 90°| а тетрабромид при 141**. Для дибромида дана точка 
плавления 941(н)» а для тетрабромида имеются разные данные 142°(’); 
1 151°(п). Невидимому, дибромид и тетрабромид трудно отделя
ются друг от друга, чем и объясняются эти расхождения.

Получен также продукт конденсации с малеиновым ангидридом 
по Дильсу(1&). Он плавится при 119—120°. Ангидрид-З-фенилтетра- 
гидро-1,2-фталевой кислоты плавится при 12(Г(։4).

Выход фенил-1-бутадиен-1,3 составляет 19—227о, считая на фенил
хлорбутен. Высококипящая фракция при стоянии частью закриста.хлизо- 
валась. Кристаллы после декантации, будучи перекристаллизованы из 
бензина, выпадают в виде мелких, бесцветных кристаллов- Точка 
плавления 116 — 117'’. Этот продукт мало растворим в обычных раство
рителях. По предварительным данным окисления он является димером 
алленового соединения. Чистый продукт выделен с выходом 3 — 5 'о, 
считая на фенилхлорбутен. Выяснение окончательной структуры этого 
соединения продолжается. Гак как наличие фенил-1-бутадиена-1,3 в
продуктах реакции нами окончательно установлено, надо полагать, что 
нысококипящая фракция содержит также димеры фенил-1-бутадисна-1,3; 
последний при нагревании (в условиях опыта) быстро полимеризуется 
в димеры. Один из них описан Штаудингером ("), Рибером(’), Лебе
девым (*) и Бергманом С6). Согласно Лебедеву, он имеет циклическую 
структуру’ (см. V схемы) и представляет собою вязкую жидкость с 
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точкой кипения 191 —19’20/3,5 им. весьма напоминающую полученную 
нами нысококипящую фракцию, из которой, однако, нс удалось пока 
выделить его в чистом виде.

выводы: 1. При взаимодействии фенил-1-хлор-3-6утсна-2 со спир
товым едким кали основным продуктом реакции является фенил- 1-эток- 
си-3-6утен-1 с выходом 40—4:?*.. Одновременно образуется ацетиле
новое соединение, структура которого исследуется.

2- При взаимодействии фенил-1-хлор-З-бутена-2 с порошкообраз
ным едким кали в бензоле и толуоле образуются а) фенил-1-бута
диен-1,3 с выходом 19—22°«, б) продукты полимеризации фенил-1-бу-
тадиена-1.3 и промежуточных дуктов алленового типа.

них выделен кристаллический продукт, являющийся по
предварительным данным димером фенилметилаллена. Строение его
изучается.
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