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(Представлено Г. X. Бунятяном 11 VI 1947)

Получающийся в настоящее время, в качестве побочного продук
та при производстве хлоропренового каучука, 1,3-дихлорбутен-2, бла
годаря наличию в нем трех функций—первичного хлора, двойной свя
зи и второго атома хлора при ней — со времени получения его Каро- 
зерсом(')> и особенно в последние годы, привлекает к себе внимание 
химиков. В литературе описано значительное количество работ, прове
денных с этим продуктом и синтезированных разнообразных соедине
ний, содержащих хлоркротильную группу: 3-хлорбутен-2ол-1 (а՛3’4’5), 
2-хлор-4-алкокси- и арокси-бутены-2 различные производные
хлорбутенфенола(*.), арилхлорбутены (?‘։°), 2-хлоргептенон-6 (։1), хлорбу- 
тенилацетоуксусный эфир (”), 0фенил-этил-(3-хлоркротил)-малоновая 
кислота и эфир, а-(-3-хлоркротил)-у*фенилмасляная кислота, фснил-у- 
-хлоркротилуксусная кислота, фенил-у-хлоркротилмалоновый эфир(и)» 
этил-бис (т-хлоркротил) малонатС4) и другие соединения (5)и т. п.

Таким образом, различными исследователями до настоящего вре
мени синтезировано свыше двух десятков хлорбутениловых соединений, 
каждое из которых, благодаря наличию в молекуле двойной связи и 
хлора при ней, теоретически должно существовать в виде двух геомет
рических изомеров:

R—СН։—С—С1 R—СН,—С—О
II “ IIсна-֊с-н н-с-сн.

Однако, для всех упомянутых выше соединений без исключения, 
кам и для самого дихлорбутена, до сих пор в литературе описаны не па
ры возможных стереоизомерных соединений, а только один изомер, 
хотя эти разнообразные соединения получены при разных условиях ре
акций: с применением едкого кали или едкого натра (в порошке или в 
виде раствора), хлористого алюминия, мела, соды, алкоголятов и ме
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таллического алюминия, в растворителе (бензол, спирт, вода) или без 
растворителя.

Это можно объяснить тем, что а) разница в температуре кипения 
у стереоизомерных пар не велика и поэтому обнаружение наличия изо
меров и отделение их друг от друга не легко, б) высококипящий изо
мер при нагревании легко переходит в низкокипящий изомер.

При получении алкильных и арильных эфиров хлорбутенола, в ка
честве исходных материалов для нашей другой работы, нами получены 
и охарактеризованы стереоизомерные пары пяти соединений (алкокси- и 
ароксихлорбутенов) и одним из нас — при проведении описанных ра
нее (10) дальнейших синтезов с помощью металлического аллюминия — 
изомеры р хлоркротилфенетола.

В настоящей работе описываются изомеры 1-фенокси-3-хлорбу- 
тен 2 Остальные будут описаны нами в скором времени.

Синтезы новых изомерных пар и их изучение в нашей лаборато
рии продолжаются.

Э'КСПЕРИМЕНТАЛьнАЯ часть. Получение I-фенокси-З-хлорбуте- 
на-2. Этот эфир ранее получен и описан в литературе(5»в) Нами он 
готовился двумя способами: описанным в литературе методом—из фе
нола и 1,3 дихлорбутсна-2 в присутствии едкого кали или едкого натра 
(или фенолята и дихлорида) и из смеси фенола с водными растворами 
едкого кали или натра и дихлорбутена.

А. К теплой смеси из 72 г фенола и раствора 32 г едкого натра 
в 100 л/л воды по каплям, при постоянном взбалтывании, прилито в 
течение около получаса 100 г 1.3-дихлорбутена-2. При этом смесь ра
зогревалась. По приливании всего дихлорбутена встряхивание продол
жалось еще полчаса, затем смесь оставлена отстояться; водный слой 
удален, продукт высушен над хлористым кальцием и перегнан, в вакууме.

Получены фракции:
I состоящая, повидимому, в основном из не прореагировавшего 

дихлорбутена;
II—фенол—17 г. ’ *
Н1-т. кип. 120-120,5° при 12п‘« 1,5357; (1«® 1,1094; 26,5г-
При перегонке—бесцветная, через день—слабо розового цвета; 

позже цвет становится более интенсивным.
МК найдено 51,44; вычислено 50,70.
М найдено (по Расту) 183,1. С։оНиОС1. Вычислено 182,5.
Определение хлора по Кариусу:

0,1332 г вещ.: 0,1036г АцС1.
О,14О2г вещ.: 0,1084г АдС1.
Найдено °/0 С1 19,23; 19,12.
С„НИОС1. Вычислено °'о С1 19,22.

IV—т. кип. 121-137° при \2мм—\‘̂ г.
V—т. кип. 137—137,5° при 12.мл< п™ 1,5537; 1,1537; 25,8г.
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При перегонке бесцветная, но очень быстро окрашивалась в си* 
пефиолетовый цвет, постепенно темнеющий.

При нагревании этой фракции на масляной бане в течение полу
тора часов температура кипения снижается, доходя до т. кип. Ш фрак
ции.

МЯ найдено 51,38; вычислено 50,70.
М найдено (по Расту) 182,65, С10НИОС1 вычислено 182,5.
Определение хлора по К а риусу:
0,1209г вещ.: 0,6938г А£С1.
Найдено °/0 С1 19,19.
С10НПОС1. Вычислено % С1 19,22.

(Поданным Дюпон-Берче (''): т. кип. 94° при 1 мм\ 1,5378,

1.080; поданным Петрова (5): т. кип. 137,5֊ 138,5° при 25л.и;

п** 1,5370; б՜" 1,1117, МР найдено 51,24).

Б. К 71г фенола, по частям было присыпано 45 г порошка ед
кого кали. Смесь разогревалась. К довольно теплой и полурасплавлен- 
ной смеси, при постоянном встряхивании, в течение получаса было 
прилито 94 г 1,3-дихлорбутена-2. По окончании приливания дихлорида 
встряхивание было продолжено еще несколько минут; затем к реак
ционной смеси прибавлено около 100 мл воды, водный слой удален, 
продукт высушен над хлористым кальцием и перегнан в вакууме. Полу
чены такие же фракции.

Таким образом, описанный Дюпон-Берче (в) и Петровым (*) эфир 
идентичен с полученной нами 111 фракцией, а V фракция является не
описанным в литературе изомером 1 фенокси-З-хлорбутена-2.

Доказательство строения, изомеров. Оба изомера являются 
продуктом взаимодействия одной молекулы фенола с одной молекулой 
дихлорида. Поэтому имеются две возможности изомерии: или наличие
геометрических изомеров 

с,н,осн.-с-н СбН8ОСН2-С—н 
и II

Н3С-С-С1 С1-С-СН,,

или наличие изомеров положения. В последнем случае одним из изо
меров должен быть 1 фенокси-З-хлорбутен-2, другим —хлорбутенил-фе- 
нол, могущий образоваться по Клайзеновской перегруппировке, уста
новленной еще в 1912 г. ( ) для аллиловых эфиров, энолов и фенолов, 
претерпевающих, при их нагревании до достаточно высоких темпера
тур, эту внутримолекулярную перегруппировку с переходом аллильной 
группы от кислорода к углеродному атому, а водородного атома пос
леднего— к кислородному атому. Аллиловые эфиры фенолов гладко 
претерпевают эту перегруппировку при температуре около 200°, в от-
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сутствии катализаторов (кислот, оснований). При этом, если в эфире 
имеется незамещенное О положение, то продуктом является, как пра
вило, почти всегда, о-аллилфенол: . ■ ' .

он
/ ^,ОСН։СН = СН։ сн։сн=сн

получающийся с хорошим, иногда с количественным, выходом.
К ароматическому ядру в 0-положении присоединяется углерод

ный атом, находящийся в у-положении (а не связанный с кислородным 
атомом эфира). В процессе перегруппировки двойная связь переме
щается из £,у-положения в а, ^-положение. Инверсия аллильной груп
пы очевидна, конечно, только в случае наличия заместителей у а или 
у углерода. Подобным образом, например, коричнофениловый эфир 
претерпевает перегруппировку в 2-(а-фенилаллил)-фенол (1е).

ОСН։СН = СНС6Н ОН

&

а кротцлфениловый эфир в 2-(а-метилаллил)-фенол(17):

структура которого была точно доказана (,в,։0).
Что же касается аллиларильных эфиров с атомом галогена в ал

лильной группе, то здесь имеется мало фактов. Для этих эфиров все
же установлено, что они перегруппируются очень плохо. 11о данным 
Брауна, Кууна и Вейсмантеля ( п). не подтвердившимся более поздними 
работами. р бром-аллилфениловый эфир при нагревании до 215°, че
рез 1,5 ч. перегруппировался на 30° о, оставшись на 50% неизменившим- 
ся- Бесспорными оказались, при этом, фенольные смолы. Соответству
ющее хлоропроизводное удалось подвергнуть перегруппировке(2|) на 
2^ о Такие же у-галогеновые эфиры, как СвН6ОСН1СН = СНС1, как 
это установлено Хердом и Уэббом ( ՛՛), не подвергаются перегруппиров
ке, разлагаются и дают некоторое количество фенола.

В нашем случае явление Клайзеновской перегруппировки не мог
ло иметь места (отсутствие высокой темпе} атуры, наличие хлора в 
Г՜ положении) Если бы перегруппировка, действительно, произоома, 
то одним из полученных нами изомеров должен был быть о замещен
ный фенол, температура кипения которого должна быть намного выше 
т. кип. 1-фенокси-3 хлорбутена 2. Между тем, эта разница в нашем слу
чае равняется всего 17*. Кроме того, если бы одним из изомеров явил
ся замещенный фенол (с более высокой т. кип.), то при нагревании 
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его он не мог перейти обратно в эфир с более низкой температурой 
кипения. Между тем, наш вышекипящий изомер при 1,5-часовом нагре
вании на масляной бане переходит в низкокипящий, тем самым исклю
чая возможность допущения наличия фенола. Строение полученных 
изомеров экспериментально доказывается нами следующими способами:

А. Реакция образца вышекипящего изомера с хлорным железом — 
отрицательная.

Б. Окисление изомеров. По 2,4г каждого изомера в отдельно
сти было растворено в водном ацетоне. К этим растворам был прибав
лен раствор 6,4 2 перманганата калия в 150МЛ воды и смеси были 
оставлены на ночь. После отфильтрования фильтраты были упарены 
до половины их первоначального объема, подкислены разбавленной 
серной кислотой и экстрагированы эфиром. Эфирные экстракты были 
промыты 5°/0.ым раствором соды. По подкислении полученных карбо
натных растворов (из обоих изомеров) было получено белое кристал
лическое вещество с т. плавления 97 — 98°. Смешанные вместе образцы 
также плавились при 97—93°. Температура плавления феноксиуксусной 
кислоты по данным Лауе и Унгнейд(18)—97—98°.

Таким образом, окислением обоих изомеров была получена фе- 
ноксиуксусная кислота, что указывает на отсутствие среди изомеров 
замещенного фенола и, наоборот, подтверждает то, что оба изомера— 
эфирные соединения.

В. Отщепление хлористого водорода. По 90 г каждого изоме
ра в отдельности прибавлено к 55г едкого кали, растворенных в 
140.WJ абсолютного спирта, и смесь кипятилась с обратным холодиль
ником в течение 6 часов на водяной бане. По охлаждении смеси через 
нее был пропущен ток углекислого газа, смесь была разбавлена водой. 
По удалении водного слоя продукт был высушен над безводным суль
фатом натрия и перегнан в вакууме.

Основная фракция:
т. кип. 109,5—110,5° при 18,5 мм, ng 1,5392; d*° 1,0367; М (по 

Расту) 145,38; MRd 43,94; 50 г (70,4% от теории).
С10Н,0 О|=3|= Вычислено: MRd 44,30; М 146.
(По данным Hurd и Cohen(։a) т. кип. 123 —126° при 25 мм 

п*° 1,3894).
Этот и другие подобные эфиры бутинола из 2-хлоркротильных 

эфиров отщеплением HCI с помощью спиртового кали получены 
Мкряном в Химическом Институте АН Арм. ССР.

Г. Окисление феноксибутина-2. Окислением 3? феноксибути
на-24,5 г перманганата калия в 45 мл воды было получено 0»8 г бе
лого кристаллического вещества с т. плавления 97 98°.

Анализ вещества:
0,1056 г вещества: 0,2453 г СО»; 0,0516 г Н3О.
Найдено С 63,34; Н 5,39.
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С։0Н8О3. Вычислено ф/в: С 63,17; Н 5,26.
Таким образом, продуктом окислен; я оказалась феноксиуксусная 

кислота * .
Из чрэделзняой работы явствует, что полученные от взаимодей- 

твия ф но\а и »,3-дихлррбутена 2 два изомерных соединения являются 
с гетеоизомерными феноксихлорбутенами:

СКН5ОСИ4-СН свн8осн.-сн 
II и IIН3С-С-С1 С1-С-СН3,

из коих один изомер в литературе не описан. ’ ЧЯ
Следует ли образование этих стереоизомеров объяснить наличием 

стереоизомеров в исходном 1,3-дихлорбутеие 2 (не установленном еще 
никем) пли условиями опыта—пока трудно сказать. Мы надеемся в 
б՝и.ка1шее время выяснить этот вопрос.

Виноды I. Взаимодействием фенола с 1,3- тихлорбутеном-2 в при
сутствии едких кали или натра, или их водного раствора получены 
равные количества стереоизомерных 1-фенокси-З х торбутенов 2 с вы 
ходом 61 7и от теории. Один из изомеров ֊более высококипящий — опи
сывается в литераторе впе| выс. Изомеры легко отделяются и отлича
ются друг от Д| уга также по СьсТ|О г.еявлгк п с м ся шету.

2. Доказано строение иземеуоь их окислением и идентификацией 
продукта окисления —феноксиуксусной кислоты, отцеплением от них 
хло|истого водорода, с получением одного и того же продукта, и от
сутствием, в условиях опыта, Клайзеновской перегруппировки ф>енок- 
сихлорбутена.

3. Отщеплением от обоих изомеров хлористого водорода получен 
ф.ноксибутин-2. "'П

Химический Институт 
Академии Наук Армянской ССР 

Ереван. 1947, март.

Վ. Դ աՏՅԱՆ ЬЧ. Ч. Ն- ԺԱՍԱԳՈՐԾՅԱՆ

"քկորթո։ տենխւսյին մ՚իացու թյու ննհրի րու րւււծսւ 1|>ււն ի<| ո»Րևրն հրի ստ<ււցու մբւ
I. 1 -«Նևմօք«• ի 3-1 |որթու «ԼԱ-՚Հ֊|ւ հսւրս>ձսւ1յւս1ւ |՝<լոմ եր1,1>րթ

Փչորոպրենային կաուչուկի ա րա ա րյ ր ա թ յան մեք ներկայո» մս որսյհս թ ափթփոլկ 
է Յ-ղիք^րրոլաեն շ ր ք**րԿ </ >’Հ-~ մ ե !. *՚*կ*> երեր ֆունկցիաների՝ աոաՀնային 

Քւ^ք՚ւ՚է կրկ^^կի կասքի և սէ.ա մ*տ । լորի երկրորղ աաոմի, իր *[ւէԱ* Լ հրավիրում քիմիկոս» 
ների ու յուն ըէ

Գրականության մեջ նկար սցրվա» Լն նրա հետ կատարված պղա/ք, թվով աշխա- 
տանր^եր և րչորկր .աք լային խումր պարունակիդ սին թեղված երկու տա ոնյա կ[.ց ավելի

Образец кислоты нами был передан проф, Г. Д. Ярошенко для испытания 
ее влиянии на укоренение зеленых черенки» растений, что было выполнено сотруд
ницей »м. Салахин с черенками Нетшапа р’ЬЬга и 1)1ап(1тив саг1ор1п11|ь 5$1таЬаи1. 
Оказалось, чго кислотз достаючно активна н ускоряет укоренение черенков упомя
нутых растений, хотя эта активность слабее активности гетероауксина,
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գանադան յ^ացու^ րլններէ որոնցից յուրաք Օ/^չյՈէ ք^ը տեսականորեն պեաբ է ^jnipje^ 

г լնենա երկու, երկրաչափական ի դո մերկերի ձևով. Սա՚քԱէյՆ էոարրեր պայմաններում uvuug-

վա) այղ միաւյութ յոլնն^րեց մեկխ քւնչււքե>ւ նաև 1 3 fj ր/որր ч աեն-ji Համար, մինչև
այժմ չԼն նկարաւյր/աե Հ^արաւք՚՚ր տարաեական իդոէևր դո Լ յ դ ե ր չւէ

Մեղ Հա lnvlbt k սւե՚.ականի նկա՚ոմսււ/ր հ I ° ( եյքով ստանաք և բնոր* չե լ վ եց JjfUf

թքՈւնների կարոբոի ։ ա՛կս ըսի- րք՚՚րրո՚աեններհ) ստերեորղոմեր դո* յգերէ

Ներե՛ս ա^ատանօում ւ^աոագրւ/աե են I•ֆենօոս ե 3 ■ р лп ր սու տեն֊ • • հ ք
որոնցից մեկը — ավեյի բարձր եռացույը— 
դամւ Ւդոմերների կաոուցվածքն ապացո

էքրականուի յան մեջ նկարա ջին ան<
gi/ած է փորձի պայմաններում կ յայդենյան վե- 
ոմամ ր, նրանց OfU իդացմամր և նրանցից բլոր*

ջրածին պոկեյովւ 'Լորձին ղեպբում երկու իզոմերներից էլ ստացփսծ է ֆենօբսիէ
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