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I. ВВЕДЕНИЕ

1,3-Дихлорбутен-2, один из побочных продуктов при производстве
хлоропренового каучука1-5, вскоре после открытия последнего привлек
внимание химиков, искавших пути его использования.

Имеется несколько обзорных статей, посвященных реакциям дихлор-
бутена и его применению6""9; последняя опубликована в 1954 г. и охва-
тывает только некоторые аспекты этого вопроса. В последние годы
появились многочисленные работы, в которых описываются различные
интересные синтезы на базе дихлорбутена. Это побудило нас возвра-
титься к этому вопросу и попытаться выявить значение проделанных
исследований.

В производстве хлоропренового каучука дихлорбутен образуется з
результате присоединения второй молекулы хлористого водорода к мо-
новинилацетилену в присутствии медного катализатора * · 2 :

НС=С-СН=СН2 "ϊς~Γ* [СН2=С=СН-СН2С1] -

-*СН2=СС1-СН=СН2 ^ ΐ - СН3СС1=СН-СНгС1

В обычных условиях получения хлоропрена выход дихлорбутена не
превышает 3%; последний, естественно, может быть увеличен при из-
бытке НС12. Карозерс, впервые описавший дихлорбутен, приводит для
него следующие константы: т. кип. 127—129° (756 мм, 53—54°) 50 мм;
df° 1,1591; η™ 1,472392. Перегнанный дихлорбутен представляет собой
бесцветную жидкость с резким запахом и слезоточивым действием.

В дальнейшем было выяснено, что полученный при гидрохлорирова-
нии моновинилацетилена дихлорбутен состоит из двух стереоизомеров
(цис- и транс-). Гач и сотрудники разделили дихлорбутен на геометри-

ческие изомеры фракционной перегонкой и изучили их свойства10-13.



1,3-дихларбутен-2 и новые препараты на его основе 53

По данным этих авторов, подвижность аллильного галоида в высококи-
пящем изомере — β (т. кип. 131°/748 мм) больше, чем в низкокипя-
щем — α (т. кип. 127,8/745 мм); последняя превышает подвижность
галоида в хлористом аллиле 1 1" 1 3. Нагревание способствует переходу
β-изомера в а-10· п .

Вопрос о конфигурации стереоизомеров был убедительно решен вос-
становлением при помощи LiAlH4 α- и β-форм в транс- и, соответствен-
но, г{ыст2-хлорбутены-2 13.

С 1 — С — С Н С 1 — С — С Н 3 С 1 — С — С Н 3 С 1 — С — С Н 3

II - I I II - II
С1СН2-С-Н СН2-С-Н Н-С-СНгС1 Н—С—СН3

Большая реакционная способность дихлорбутена проявляется глав-
ным образом в подвижности аллильного атома хлора. Так, дихлорбутен
легко омыляется, вступает в реакции с ароматическими углеводорода-
ми, с малоновым и ацетоуксусными эфирами, с аммиаком и аминами,
с цианистым натрием, роданистыми солями, тиомочевиной и т. п.

Двойная связь в дихлорбутене достаточно легко вступает в реакции
присоединения и разрывается действием окислителей. Как и следовало
ожидать, атом хлора при двойной связи не способен к реакциям заме-
щения: как в самом дихлорбутене, так и его производных он может быть
отщеплен в виде НС1 под действием щелочей и серной кислоты. В пер-
вом случае образуется ацетиленовое соединение или продукт его изо-
меризации; в последнем — карбонильное соединение (сернокислотный
гидролиз).

С1 Η О
I ! - II

— С = С — —С—СН 2 — + НС1.

Таким образом, дихлорбутен дает неисчерпаемые возможности для
синтеза. Полученные заменой аллильного атома хлора различными
группами соединения (простые и сложные эфиры, амины и т. д.) могут
представить самостоятельный интерес и явиться исходными продуктами
для получения самых разнообразных веществ. Особенно плодотворными
оказались реакции сернокислотного гидролиза, окисления, отщепления
элементов хлористого водорода. В настоящем обзоре рассматриваются
основные направления синтезов на базе дихлорбутена.

II. γ-ХЛОРКРОТИЛОВЫИ СПИРТ И ЕГО ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

Омыление дихлорбутена в хлорбутенол в присутствии различных
щелочных реагентов (Na2SO3, NaHCO3, Ca(OH)2) было впервые осу-
ществлено Клебанским и Чевычаловой14. Лучший выход хлороспирта
достигается при применении ЫагСОз. Эта реакция была подробно изуче-
на и Тищенко15.

СН3—СС1=СН—СНаС1 — -* СН3—СС1=СН—СН3ОН

Акопян и сотрудники показали, что в присутствии скелетного нике-
левого катализатора хлорбутенол легко гидрируется в бутиловый
спирт 16. Рядом авторов было показано, что в присутствии СгО3 хлорбу-
тенол окисляется в хлоркротиловый альдегид1 7·1 8, из которого получены
грамс^-хлоркротоновая кислота17 (каталитическое окисление), метил-
хинолин18 (конденсация с анилином), 4-метилпиридин19 (конденсация
с гуанидином) и другие соединения.
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*•• Действием спиртовой щелочи хлорбутенол дегидрохлорируется в бу-
тин-2-ол-1 1 2 · 1 7 · 2 0 . Последний под действием водного или порошкообраз-
ного едкого кали расщепляется с образованием метилацетилена20

СН3—ΟΞΟ—СН2ОН — _ » СН 3С^СН+НСНО,

а окислением при помощи хромовой смеси превращается в тетроловую
кислоту (выход 35,8%) 17·

Сернокислотным гидролизом хлорбутенола получен с хорошим выхо-
дом (70%) метилвинилкетон 2 1:

СН3СС1=СНСН2ОН 16"/°-Ha;lH« so^ сНзСОСН=СН2

Простые эфиры хлорбутенола могут быть получены как непосредст-
венно из дихлорбутена, так и через хлорбутенол. γ-Хлоркротиловые
эфиры простейших спиртов и фенола синтезированы взаимодействием
щелочных растворов последних с дихлорбутеном14· 22~25. Эта реакция
протекает количественно и может быть использована для определения
омыляемого хлора26. Как показал Мкрян, при действии избытка спир-
товой щелочи хлоркротиловые эфиры отщепляют НС1 и образуют аце-
тиленовые эфиры2 7. Последние под действием порошкообразного едкого
кали расщепляются на винилацетилен и соответствующий спирт (фе-
нол) 28.

СН3СС1=СН-СН2С1 s S - СН3СС1=СН-СНгО1*

—СН3СЕС—СН2ОН — — СН2=СН-СЕСН+ROH

Исагулянц и Азизян получили большой ряд γ-хлоркротиловых эфи-
ров фенолов и спиртов и изучили их окисление29-32. Было показано,
что в присутствии марганцевокислого калия и азотной кислоты γ-хлор-
кротиловые эфиры спиртов, подобно самому дихлорбутену33, окисляют-
ся по двойной связи. Окислением хлоркротиловых эфиров фенолов
получены соответствующие ароксиуксусные кислоты

АгОСН2СН=СС1СН3 — -ч. АгОСНгСООН

где Аг = фенил, m-крезил, р-трет.-бутил-, о-метокси и о-этокси, о- и
р-нитро-, 2,4-динитрофенил, т и р-фенилен.

Как известно, фенокси-, 2,4-дихлорфеноксиуксусные кислоты и дру-
гие соединения этого ряда являются активными стимуляторами и регу-
ляторами роста растений и гербицидами. Предложенный метод синтеза
ароксиуксусных кислот выгодно отличается от известных тем, что иск-
лючает применение хлоруксусной кислоты.

Аналогично окислением хлоркротиловых эфиров целлюлозы 3 4~3 6

получены соединения типа «арбоксиметилцеллюлозы34-35, ценность ко-
торой в различных отраслях промышленности хорошо известна.

Дургарян и Титанян показали, что окисление при помощи надбен-
зойной кислоты ароксихлобутенов, как и других соединений, содержа-
щих γ-хлоркротильную группу, приводит к образованию эпоксибута-
нов3 7.

ROCH2CH=CC1CH3 —-»ROCH2CH-CC1CH3 )

\ /
где К = алкил, фенил.

Вартанян и Тосунян предложили новый путь синтеза высококипя-
щих растворителей: дибутилового эфира, бутилцеллозольва, дибутил-
целлозольва, бутилкарбитола и др., заключающийся в каталитическом
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восстановлении (Ni, Pt) под давлением 25 ат соответствующих γ-хлор-
кротиловых эфиров 3 8 · 3 9.

СН3СС1=СНСН2С1 ^ ^ T

где

R = R' = НОСН2СН2 —, НОСН2СН2ОСН2СН2 —; R = СН3СС1 = СН —СН2, R=C4CG;

R=CH3CC1=CH—CH2OCH2CH2 ) R'=QH e OCH 2 CH 2

Таким образом, для синтеза ценных растворителей бутиловый спирт
может быть заменен дихлорбутеном.

Цианэтилированием хлорбутенола эти же авторы получили β-циан-
этил-у-хлоркротилэфир, который омылением превращен в соответствую-
щую кислоту 4 0

СН3СС1=СНСНгОН+CH2=CHCN — - > · CH3CC1=CHCH2OCH2CH2CN

Ряд алкоксиметил-у-хлоркротиловых эфиров получен с хорошими
выходами (60—90%) взаимодействием хлоркротилового спирта с хлор-
метиловыми эфирами различных спиртов 4 1 .

СН3СС1=СНСН2ОН + C1CH2OR -+ CH3CCl=CHCH2OCHaR

где R = H, изоалкил (Ci—C 5 )

III. γ-ХЛОРКРОТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Реакция этерификации карбоновых кислот хлоркротиловым спиртом
была впервые изучена Петровым 4 2 .

С целью получения гербицидных препаратов Довлатян синтезировал
γ-хлоркротиловые э ф и р ы 4 3 - 4 8 и а м и д ы 4 8 ряда карбоновых кислот. Син-
тез эфиров осуществлен с хорошими выходами как этерификацией кар-
боновых кислот γ-хлоркротиловым спиртом, так и взаимодействием
солей карбоновых кислот с дихлорбутеном в присутствии каталитиче-
ских количеств пиридина и других оснований:

RCOOH + СН3СС1 =СНСН2ОНЧ

> ^ RCOOCH2CH=CCICH3,
RCOOMe + СН3СС1=СНСН2СК

где R = apoKCH, α- и β-нафтокси, алкил, хлорметил, трихлорметил.
Из синтезированных эфиров особый интерес представляет хлоркро-

тиловый эфир 2,4-дихлорфеноксиукоусной кислоты (кротилин) 4 3 ' 4 7 , ко-
торый по гербицидным свойствам не уступает высокоактивному бутило-
вому эфиру 4 9 , для получения которого требуется бутиловый спирт.
Кротилин успешно испытывался в производственных условиях в раз-
личных сельскохозяйственных районах с т р а н ы 4 9 " 5 1 .

Против широколистых сорняков высокой гербицидной активностью
обладают и хлоркротиловые эфиры 4-хлор- и 2-метил-4-хлорфенокси-
уксусных кислот, а против злаковых сорняков — хлоркротиловый эфир
трихлоруксусной кислоты 4 4 .

γ-Хлоркротилзамещенные амиды тех же карбоновых кислот, которые
получаются с наилучшим выходом и взаимодействием γ-хлоркротилами-
на (см. раздел аминов) со свободной кислотой, против ожидания не по-
казали высокой геобицидной активности 4 8 .

γ-Хлоркротиловые эфиры адипиновой, себациновой, тиодипропионо-
вой и фталевой кислот были синтезированы Гефтером взаимодействием



56 В. И. Исагулянц, Г. Т. Есаян

хлоркротилового спирта с кислотами (ангидридом в случае фталевой
кислоты) в присутствии р-толуолсульфокислоты52.

Вартанян и сотрудники получили дихлоркротиловый эфир фталевой
кислоты с лучшим выходом (70 вместо 50%) взаимодействием натрие-
вой соли фталевой кислоты с дихлорбутеном в присутствии каталитиче-
ских количеств пиридина5 3. Эфир выделен в виде двух стереоизомеров
(жидкий и кристаллический). Испытания отдельных изомеров и их сме-
си показали, что они как пластификаторы не уступают дибутилфталату.
Смешанные эфиры фталевой кислоты и хлоркротиловый эфир салици-
ловой кислоты также могут представить интерес как пластификаторы53.

Вопрос о внедрении хлоркротиловых эфиров карбоновых кислот в
качестве пластификаторов в настоящее время широко изучается54.

IV. КОНДЕНСАЦИЯ С АРОМАТИЧЕСКИМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ
И РОДСТВЕННЫЕ РЕАКЦИИ

Исагулянц и Мушегян показали, что дихлорбутен легко конденси-
руется с ароматическими углеводородами в присутствии А1С13 с обра-
зованием 1 -арил-3-хлорбутенов55-58:

СН3СС1=СНСН2С1 + АгН - СН3СС1=СНСН2Аг,

где Аг = фенил, р-толил, р-.кумил, а-нафтил.
Эта реакция была проведена другими авторами в присутствии метал-

лического алюминия5 9 и безводного ZnC^ 60.
Продукт конденсации нафталина с дихлорбутеном в присутствии

ZnCl2 предложен как пластификатор для каучука 6 1 · 6 2 .
1-Арил-3-хлорбутены-2 были подвергнуты различным превращениям.

Так, действием концентрированной серной кислоты получены соответст-
вующие кетоны5 7:

СН3СС1=СНСН2Аг 5ϊ59·_» СН3СОСН2СН2Аг

При взаимодействии арилхлорбутенов с алкоголятом натрия получа-
ются 1-арилбутины-2 и 1-арил-3-этоксибутены-1 57. Образование послед-
них объясняется первоначальным перемещением двойной связи в сторо-
ну арильного радикала под действием щелочи:

СН3СС1=СНСН2Аг ^ ? — - * Гш3СС1СН=СНАг1-СН3СНСН=СНАг

L Η J ОС2Н6

При действии порошкообразного едкого кали в инертном раствори-
теле (бензол, толуол) на арилхлорбутены последние претерпевают ана-
логичное превращение. Конечными продуктами реакции являются
1-арилбутадиены-1,3 и их димеры 6 3- 6 7 :

СН3СС1=СН-СН2Аг — — СНа=СН-СН=СНАг,

где Аг = фенил, р-толил, р-кумил, α-нафтил, р-феноксифенил.
Окисление арилхлорбутенов при помощи марганцевокислого калия

приводит к образованию соответствующих арилкарбоновых кислот 5 6 · 5 3.
При действии надбензойной кислоты получаются эпоксибутаны, как в
случае алкокси-фенокси-хлорбутенов и дихлорбутена37:

СН3СС1=СНСН2Аг Ζ- СН3СС1-СНСН2Аг

V
Из последних действием тиомочевины синтезированы производственные
2-аминотиозола63.
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Исагулянц и Азизян показали, что фенолы и их эфиры также кон-
денсируются с дихлорбутеном в присутствии А1С13 с образованием
4-хлоркротилпроизводных69:

OR

СН3СС1=СНСН2С1 +

ч/\R'
СН2—СН=СС1СН3

где R = H, C2H5; R '=H, CH3.
При конденсации р-(у-хлоркротил)-фенола с формальдегидом полу-

чена прозрачная смола, аналогичная «100%-ным смолам»69.
В присутствии хлоридов металлов дихлорбутен полимеризуется в

пленкообразующие вещества70. Клебанский, Саядян и Бархударян под-
робно изучили эту реакцию71; выделены как высокомолекулярные, так
и низкомолекулярные продукты полимеризации, образование которых
представляется следующей схемой:

CH3CC1=CHCH,CI

"CH3CC1=HCCH2—CH—CClCH3.FeC17

СН2С1

FeCl4-CH2CH=CClCH3-»

-» СН3СС12СНСН2СН=СС1СН3 + FeCl3

I
CH2C1 и т.д.

В аналогичных условиях дихлорбутен образует с хлоропреном 72

изопреном и дивинилом73 также низкомолекулярные и высокомолеку-
лярные соединения — по-видимому, продукты теломеризации:

СН3СС1=СНСН2С1

где Х=Н, С1, СН3.

пСН 2 =СХСН=СН 2 — СН3СС1=СНСН2(СН2СХ=СНСН2)„С1(

V. РЕАКЦИИ С МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

При взаимодействии дихлорбутена с алкилмагнийгалогенидами по-
лучены соответствующие продукты конденсации7 4"7 9:

СН3СС1=СНСН2С1 + RMgX -> CH3CC1=CHCH2R + MgXCl,

где R = aлкил, арил, бензил.
Как и арилхлорбутены, алкилхлорбутены под действием серной кис-

лоты образуют соответствующие кетоны 4 1:

/"•τι ί^Γ^λ f^UCU D 2 * ^?l·! 1~Т}Г\Д С\Л D
^ПчЬЪ!—V^riV-»n 2 t\ ~~^ VJXT13VJV/VJIIT12^*12'\

В случае, когда R = бензил, промежуточное карбонильное соединение
циклизуется с образованием углеводородов нафталинового ряда 7 4 - 7 5 :

СН,

/ С Н 3

ас/

сн2

H 2 SO 4

сн3 -
I

со

сн2

\/\У
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О возможности получения 2,7-дихлороктадиена-2,6 при взаимодей-
ствии дихлорбутена с металлическим магнием указывается в одном
сообщении фирмы Дюпон8 0:

2СН3СС1=СНСН2С1 + Mg -> СН3СС1=СН-СН2СН2-СН=СС1-СН3

Это соединение было также получено Клебанским и Восик взаимо-
действием металлического магния с 1-иод-3-хлорбутеном-2- синтезиро-
ванным действием йодистого калия на дихлорбутен81.

Продукт взаимодействия дихлорбутена с натриевым производным
пиколина может служить исходным продуктом для получения ряда
пиридилжирных кислот 8 2:

/ ^ NaOBr

\ N / \

NaOBr

(CH2)3COOH

s, MO p-
фолин

VI. СИНТЕЗЫ НА БАЗЕ ПРОДУКТОВ КОНДЕНСАЦИИ ДИХЛОРБУТЕНА
С МАЛОНОВЫМ И АЦЕТОУКСУСНЫМИ ЭФИРАМИ.

Как и следовало ожидать, дихлорбутен особенно легко реагирует
с ацетоуксусным эфиром, малоновым эфиром и другими соединениями,
содержащими активную метштеновую группу.

Вихтерле и сотрудники83·84 и независимо от них Исагулянц85 получи
ли γ-хлоркротилацетоуксусный эфир и кетонным расщеплением послед-
него — хлоргептенон:

СН3СС1=СН-СН2С1 + СНз"СОСН2СО3С2Н6 2ίί*·°

/

*СН3СС1=СНСН2-СН
/ СО 2 С 2 Н 6

Н

Было показано, что как моно-у-хлоркротилзамещенный, так и диза-
мещенный ацетоуксусный эфир под действием, серной кислоты подвер-
гаются сернокислотному гидролизу и последующей циклизации. Первый
образует эфир 4-метилциклогексен-3-он-2-карбонавой-1 кислоты и про-
дукт кетонного расщепления последнего — 1-метилциклогексен-1-
он-3 8 3 · 8 4

/COiAHs

Н С

.сн^—соч „си—соч
CH3Cif >СНСО2С2Н5 -* СНз-С( >СН2,

N C H 2 - C H 2 / ^ С Н г - С Н /

второй — дибутанонилацетоуксусный эфир и продукт дальнейшей, цик-
лизации, строение которого не было установлено с полной достовер-
ностью 84~86.
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Синтез 1-метилциклогексен-1-она-3 и его 5-алкилзамещенных был
осуществлен тем же путем и через хлоргептенон независимо Татевося-
ном и сотрудниками 8 7~9 0. В частности, получен 1-метил-5-изопропилцик-
логексен-1-он-З89 {d, /-пиперитон), который, как известно, находит при-
менение в производстве терпенов.

Взаимодействием γ-хлоркротилацетоуксусного эфира с замещенными
анилинами Гюльбудагян и сотрудники получили производные 2-метил-З-
(γ-хлоркротил) -4-оксихинолина 9 1~9 3.

СО 2 С 2 Н 5

H0~f~CH3 R V ^ С-СН2СН=СС1СН3 н а г р

+ С-СН2СН=СС1СН3 -

I

Η

он
I

где R = H, алкил, аклокси, CH3CONH.
Хлоркротилацетоуксусные эфиры могут служить удобными исход-

ными веществами для получения карбоновых кислот различного строе-
ния. Так, кислотным расщеплением γ-хлоркротилизоамилацетоуксусного
эфира и последующим отщеплением НС1 получена изодецинкарбоновая
кислота94:

СН2СН=СС1СН3

I кон
СН 3 СО-С-СО 2 С 2 Н 6 с л о н ^ СН3СС1 =СНСН 2—СН-СООК - ^

С 5 Н П С5Нц

- сн3с^с-сн2—сн-соок

Кислотным расщеплением (γ-хлоркротил) -карбоксиметилацетоуксус-
ного эфира получены γ-хлоркротилянтарная кислота и ее эфиры9 5.

Татевосян и сотрудники96 и независимо от них Вихтерле97 омылени-
ем γ-хлоркротилмалонового эфира получили б-хлор-7-гексановую кисло-
τν и сернокислотным гидролизом последней — кетокислоту; эта реакция
была распространена на алкил- 9 8 · " и фенилхлоркротилмалоновые 10°
эфиры:

СО2С2Н5
/ омыление

СН3СС1=СН—СН2—С—R — ^ с о ~ Г ~ ~ * С Н : > С С 1 = С Н — С Н 2 С Н — СООН -^

СОгС2Н6 R

5^4--v СН3СОСН2СН2СН-СООН

R

где R = H, алкил, фенил.
Синтезированные хлоргексеновые и ацетилмасляные кислоты, в свою

очередь, могут послужить исходными продуктами для различных син-
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тезов. Так, действием спиртового едкого кали на а-этилхлоргексеновую
кислоту получена гептин-2-карбоновая-5 кислота 98.

Как показали Дангян и сотрудники, окисление хлоргексеновой кис-
лоты и ее α-замещенных при помощи перекиси водорода в среде му-
равьиной или уксусной кислоты приводит к образованию б-оксо-у-лак-
тонов, что может служить удобным путем их синтеза1 0 1"1 0 3:

СН3СС1=СНСН2СН—СООН

i
СН3-С-СН-СН2-СН-С=О

II I I
О I о I

где R = H, алкил, циклогексил, фенил, бензил.
•γ-Ацетилмасляная кислота 1 0 4 и ее α-замещенныеlos легко конденси-

руются с фенилгидразином с образованием эфиров $-(2-метилиндо-
лил-3)-пропионовых кислот, из которых получены гидразиды, индолил-
меркаптооксадиозолы 105, индолилпропиламины Ш6 и их N-диалкилзаме-
щенные 107:

CH 2-CH aCH 2CO 2H + C,H6NHNH2

СОСН3

(С 2Н,ОН)

СНгСН2СО2С2Н8

Другие производные индола, гомологи триптимина и 5-метокситрипт-
амина с α-метильной группой в боковой этиламинной цепи, представ-
ляющие особый интерес как биологически активные вещества (ингиби-
торы моноаминоксидазы) 1 0 8 · 1 0 9 , синтезированы из γ-хлоркротилмалоно-
вого эфира 109:

СН3СС1=СНСН2СН (СО2СгН6)2 СН3СОСН2СН2СН (СО2С2Н6)

С О 2 С 2 Н 6

сн3с-сн2сн2сн
II

N O H

n-RC,H4N2Cl

N / ^

НСО 2 Н_

сн3 g о

\У\

Η о

СН,

ΝΗ

ι
NaOH_

\Ν/

сн3

СН 2 —СН—ΝΗ 2

СО2Н

—со2

R
\

1
Ν/\Ν/

н

сн3

CH 2 CH-NH 2

1

J

где R = H, ОСНз.
б-Алкил-б-у-хлоркротил- и 5,5-ди-(γ-хлоркротил)-барбитуровые кис-

лоты синтезированы Татевосяном и сотрудниками110·111, а также Вих-
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терле и Немечек112 взаимодействием мочевины с соответствующим ма-
лоновым эфиром:

СН 3СС1=СН-СН 2 CO 2 C 2 H 6

/ \
R СО2С2Н6

C.H.ONa

СН3СС1=СН—СН, СО—NH

\ / ν

/ \ /

R CO-NH

где R = алкил, γ-хлоркротил.
Против ожидания, эти соединения не обладали снотворными свойст-

вами и оказались токсичными для животных"1. Такими же свойствами
обладала синтезированная аналогичным путем 5-этил-5-(γ-хлоркротил)-
тиобарбитуровая кислота и з · 1 1 4 .

Сернокислотным гидролизом γ-хлоркротил- и алкил-(γ-хлоркротил)
барбитуровых кислот получены соответствующие кетопроизводные " 5 :

СН 3 СС1=СНСН 2

\ /

/ с \
/ \

R

СО—NH
\

>со H ' s o ^
/CO-NH

СН3СОСН2СН2

\

>
/

R

CO-NH
/ \

\
\ /

CO-NH

где R = H, алкил, циклогексил.
Татевосян и сотрудники -вели обширные исследования по синтезу

полипикличеоких гидроароматических кетонов, основанному на серно-
кислотном гидролизе и последующей двойной циклизации γ-хлоркро-
тиларалкилкарбоновых кислот, полученных из аралкил-(γ-хлоркротил) -
малоновых эфиров. Гидроароматические кетоны служат исходными ве-
ществами для синтеза физиологически активных соединений, в частно-
сти канцерогенов, известные методы получения которых, как правило,
мало доступны.

Действием серной кислоты на а-(3-хлоркротил)-γ-фенилмасляную
кислоту получен 3-кето-1,2,3,9,10,11-гексагидрофенантрен (выход
75%) 116.

С1С=СН

Н3С CHj

СН

\ / \ / C H i

сн2

со
Н 3 С С Н 2

\ / \ сн2

сн2

со
СН С Н 2

сн2•\/
СН

\ / \ сн2

\ /
сн.

Аналогичным путем синтезированы 7-метил-117, 6-метил-118, 6- и
7-метокси-119, 8-метил- и 8-метокси-3-кето-1,2,3,9,10,10а-гексагидрофе-
нантрены 120.

Кетоны хризенового. ряда получены действием серной кислоты на
а- (3-хлоркротил) -γ- (1 -нафтил) - 121, а- (3-хлоркротил) -γ- (5-метоксинаф-
тил)-1 2 2, а-(3-хлоркротил)-γ-(аценафтил) - 1 2 3 масляные кислоты:
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где R = H, OCH3.

/ \ / \
СН, СН,

СН, СН СН

/ " \ / \ Н О С О СС1

СН,

/\/\
СН, СН,

СН2 СН СН
II
СС1

сн3

а-(З-Хлоркротил)-γ-(2-нафтил) масляная кислота при действии сер-
ной кислоты образует кетоны 3,4-(бензфенантренового ряда1 2 4, а 5,6,7,8-
тетрагидронафтильные производные 1,2-бензфенантренового ряда 1 2 5.
Дегидрированием этих кетонов получены соответствующие бензфенан-
трены:

О
II

H.SO, Pt

\ / " \ / \ /

СС1

Н3С СН

НОСО 6 Н а

\ /
/ \ / \ СН

сна

он

Zn
\

H 2 SO 4 Pt/C

2-Кето-2,3,4,4а,б,7-гексагидро-5 Н-дибенз [а, с] циклогептатриен мо-
жет быть синтезирован двустадийной циклизацией а-(3-хлоркротил)-б-
фенилвалериановой кислоты. Он получается с лучшим выходом из бенз-
суберона 1 2 6:
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Πί СН3СС1=СНСНаС1

V \/\Со2СН8

 C H ' O N a

О

' \

сн8 сн
\ У

СС1

~CO,CH.f
NaOH

сн.он

H,SO4

% /

н3с сн
\ /

СС1

\ /
II

о

Аналогичная циклизация проведена Прелогом и др. в случае
1-карбэтокси-1-(3-хлор.кротил)-цикланонов-2 127:

соон
Η

- С Н 2 — С Н С—СН 2 —СН
II омыление | II

СН.-СС1 : — • гн„0 СОСН,-СС1 >

со
С

(н2с)„_3
декарбоксилирование

-СН 2

Η
С-СН2—СН2

I I
uffl* ( н Д _ 3 С=СН-СО (« = 6,7)

\ СН 2

Исследования по синтезу некоторых кетонов, производных бицикло-
[1,3,3]-нонена и гексагидронафталина из продуктов конденсации дихлор-
бутена с циклогексаноном, 2-метилциклогексаноном и изофороном при-
водил Жюля 1 2 8~1 3 0:

Аналогичная циклизация осуществлена Пиндером и Робинсоном
исходя из продукта конденсации дихлорбутена с 1-метил-цис-2- дека ло-
ном1 3 1:

СНэСС1 = СНСНгС1

(CiH5)3CNa
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VII. СИНТЕЗ ХЛОРИРОВАННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Карозерс и сотрудники показали, что при хлорировании дихлорбу-
тена в четырйсхлористом углероде и в отсутствие растворителя полу-
чается сложная смесь хлорпроизводных 1 3 2 · 1 3 3 .

При 40—60° главным продуктом реакции является 1,2,3,3-тетрахлор-
бутан, а при низких температурах—1,2,3-трихлорбутен-З и 1,2,3-3,4-
пентахлорбутан.

При дегидрохлорировании 1,2,3-трихлорбутена-З в присутствии спир-
тового едкого кали образуется 2,3-дихлорбутадиен-1,3, а при дегидро-
хлорировании 1,2,2,3,4-пентахлорбутана — 1,2,3-трихлорбутадиен-1,3 134·
135. Последний при сополимеризации с хлоропреном дает каучукоподоб-
ные продукты 135.

Клебанский и сотрудники подробно изучали вышеупомянутые пре-
вращения и установили оптимальные условия получения как продуктов
хлорирования, так и дегидрохлорирования 136.

Хлорирование дихлорбутена при высокой температуре (400—500°)
в присутствии активированного угля ведет к образованию четыреххло-
ристого углерода и гексахлорэтана 137, а в отсутствие катализатора —
гексахлорбутадиена-1,3 138. Последний предложен как средство борьбы
с филоксерой:

ci, , >· СС13СС!3+СС14
CH3CC1=CH-CHSC! <

N » СС12=СС1-СС1=СС1г

VIII. СИНТЕЗ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИИ

Вихтерле и Гудлицки показали, что при взаимодействии дихлорбу-
тена с водным аммиаком (даже с большим избытком последнего) об-
разуется главным образом третичный амин, а в жидком аммиаке —
первичный и вторичные амины 139:

NH, СН,СС1=СНСНгС1
СН 3 СС1=СНСН 2 С1 >• C H 3 C C 1 = C H C H 2 N H 2 •*

СН,СС1=СНСН2С1
( C H 3 C C l = C H C H 2 ) a N H • (CH 3 CC1=CHCH 2 ) 3 N

Бабаян и Григорян синтезировали эти амины, проводя реакцию в
этаноле; показано, что в зависимости от условий (температура, избыток
аммиака) получаются преимущественно первичный, вторичный или тре-
тичный а м и н и о . На аналогичный путь получения γ-хлоркротиламинов
указывают японские химики u l .

Вторичный амин может быть получен гидролизом продукта конден-
сации дихлорбутена с цианамидом натрия 142:

2CH3CCl=CHCH2Cl+Na2NCN > (CHsCCl=CHCH2)sNCN —'—+

>· (СН3СС1=СНСН2)гЫН

Так же легко замещаются γ-хлоркротильной группой атомы водоро-
да в первичных и вторичных аминах 1 3 9 - 1 4 1 · нз-152> в а м и д а х 1зэ, 15з, 15^
имидах 1 5 5 и сульфамидах 156.

Реакцию дегидрохлорирования γ-хлоркротиламинов изучали Бабаян
и сотрудники. Было установлено, что как д и а л к и л - 1 4 4 · 1 5 7 и диарил- 1 4 Я
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•γ-хлоркротиламины, так и ди- и три-у-хлоркротиаламины 1 4 9 под дейст-
вием едких щелочей образуют соответствующие ацетиленовые амины:

R 4 NaOH R 4

>N—CH,—CH=CC1CH3 > >N—CH2CsCCH3

R'/ R'/

где
R=H,R'=CH2CH=CC1— CH3 (91,8%);

R=R'=CH2CH=CC1-CH3 (89,6%); R = R ' = C 6 H 6 (62,15%)

Эти соединения под действием металлического натрия особенно лег-
ко изомеризуются в аминобутины-1; одновременно образуются амино-
бутены-2158:

Na
R2NCH2C=C—CH3 »· R 2 N C H 2 C H 2 C S E C H + R 2 N C H 2 C H = C H — C H 3

На основании этих данных был предложен весьма доступный путь
синтеза ацетиленовых аминов1 5 7:

NaOH Na
R2NCH2CH=CC1CH3 * R 2NCH 2CsC—CH 3 *

CH2J
* R2NCHaCH2CsCNa >• R2NCH2CH2CsC—CH3 и т. д.

Диалкиламинобутины-1 и -бутены-2 могут служить удобным сырьем
для получения различных галоидированных диалкиламинобутанов
и -бутенов 159> 1б°.

V-Хлоркротиламин 1 3 9 и содержащие одну γ-хлоркротильную группу
амины 1 4 4 · 1 4 5 · 1 6 1 при действии конц. H2SO4 образуют соответствующие
аминобутаноны:

H.SO4
CH3CC1=CHCH2NRR' > CH3COCH2CH2NRR'

где R, R' = H, алкил, арил.
Как показал Вавречка ш и независимо от него Бабаян и сотрудни-

ки 1 6 1 · 1 6 2 , ариламинобутаноны в присутствии FeCl3 и других катализато-
ров легко циклизируются в лепидины:

/СН3

Лепидины могут также быть получены в условиях гидратации бутинил-
аминов 1 4 6 · 1 6 3 .

По данным Вихтерле и Гудлицки, амины и амиды, содержащие
две 1 3 9 и три 1 6 4 γ-хлоркротильные группы, в условиях сернокислого гид-
ролиза подвергаются циклизации. Так, ди-(у-хлоркротил) -амины, амиды
карбоновых и сульфокислот при этом превращаются в производные
гидропиридина.

H,SO4 г 1 /СН2—СН2ч
RN(CH2CH=CC1CH3)2 • [RN(CH2CH2COCH3)2 j >· RN<^ ЪС—СН3

С Η 2 —Q>

соснз
где R = H, алкил, ацил, бензил, л-толилсульфонил.

5 Успехи химии, ife 1
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Три-(γ-хлоркротил) амин в тех же условиях образует бициклическое
соединение.

На примере 1-диметиламино-3-хлорбутена-2 показано, что γ-хлор-
кротиламины легко хлорируются в растворе соляной кислоты с образо-
ванием трихлорпроизводных. Путем дегидрохлорирования последнего и
дальнейшего хлорирования получены ди- и тетрахлорпроизводные Ι 6 α:

ci, кон
(CH3)2NCH2CH=CC!CH3 >• (СН3),СН,СНС1СС12СН3 •

НС1

• (CH3),NCH2CCI=CCICH3 '—> (CH3)2NCHSCC12CCI2CH3

НС1

Из других превращений γ-хлоркротиламинов представляет интерес
взаимодействие у-хлоркротил-2,5-диметил-4-пиперидола с хлористым
бензоилом 166; образовавшийся бензоат, как и другие соединения этого
ряда 151, может обладать анестезирующим действием.

Бабаян и сотрудники вели обширные исследования в области четвер-
тичных аммониевых соединений, содержащих, в частности, γ-хлоркро-
тильную группу. На многочисленных примерах было установлено, что
четвертичные соли, содержащие радикалы 3-хлорбутенил или бутинил,
при нагревании с водной щелочью легко расщепляются с образованием
диенов (енинов) и третичного амина 1 6 7 · 1 6 8 :

R,N CH2CH=CClCH3+Na0H ——— R3N+CH2=,CH-CsCH+CH2=CCl-CH=CH2
С I- 80—90·

Эта реакция может служить удобным способом получения, с одной
стороны, диенов и енинов, а с другой,— третичных аминов.

Действием щелочи на четвертичные аммониевые соли, содержащие
хлорбутенильный радикал, при более низкой температуре осуществлено
их дегидрохлорирование 168, которое происходит значительно легче, чем
в случае третичных аминов 144.

При термическом расщеплении аммониевых солей, содержащих
хлорбутенильный радикал, наряду с дихлорбутеном образуется хлоро-
прен 169· 170:

+ /—• R3N+HC1+CH2=CC1-CH=CH2
R3N -CH 2CH=CC1CH 3 <

ci- ч — • R3N+CH3CC1=CHCH2CI

Первое направление аналогично расщеплению четвертичных аммо-
ниевых солей в присутствии щелочей и может быть использовано для
получения как диена, так и третичных аминов.

Первичные и вторичные амины легко могут быть алкилированы чет-
Еертичной аммониевой солью, содержащей хлорбутильный радикал М5,
или же дихлорбутеном в присутствии каталитических количеств четвер-
тичных аммониевых солей1 7 1 (N-алкилирование).

Подобным образом алкилируются другие соединения, содержащие
подвижный атом водорода — ацетоуксусный эфир, малоновый эфир,
фенилацетилен, ацетилацетон 172, ди-(дифенилсульфонил)-метан 1 7 3

(С-алкилирование), фенолы и спирты 1 7 3- 1 7 5 (О-алкилирование), мер-
каптаны и тиофенолы 173 (S-алкилирование).

При взаимодействии хлористого диметилди-(3-хлорбутенил)-аммо-
ния с третичными аминами, содержащими N-метильную группу, послед-
ние обменивают метильную группу на хлорбутенильную 176. Эта реакция
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переалкилирования позволяет заменить для синтеза третичных аминов
вторичные амины обычно более доступными третичными аминами (на-
пример, метиланилин — диметиланилином).

Из других азотсодержащих соединений, полученных на базе дихлор-
бутена, представляет интерес γ-хлоркротилцианид.

Первые указания на получение этого соединения взаимодействием
дихлорбутена с цианистым натрием и его гидролиз в амид имеются в
кратком сообщении Азатяна и Аракелян 177:

NaCN
СН3СС1=СНСН2С1 • CH3CC1=CHCH2CN <• СН3СС1=СНСН2СН2МН г

Варданян показал, что путем омыления γ-хлоркротилцианида этило-
вым спиртом в присутствии серной кислоты с последующим сернокис-
лотным гидролизом полученного хлорпентенового эфира получается
левулиновый эфир 178. Омылением нитрила в присутствии соляной кис-
лоты получен с удовлетворительным выходом ряд эфиров левулиновой
кислоты 179:

ROH / H,SO4 /°
CH3CC1=CHCH2CN * СН 3 СС1=СНСН 2 —С > СН 3 СОСН 2 СН 2 С

HCi \OR \OR

где R = СНз, С2Н5, C3H7, C4H9, ызо-С4Н9, «зо-С 5 Н и .
Фетизон и Жуля получили левулиновую кислоту аналогичным пу-

тем — сернокислотным гидролизом хлорпентеновой кислоты 180.

IX. ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЕ 1,3-ДИХЛОРБУТЕНА-2

Реакция дегидрохлорирования дихлорбутена была предметом особых
тщательных исследований, поскольку речь шла о возможности получить
обратно и возвратить в производство основной продукт производства —
хлоропрен, или же исходный винилацетилен.

Первые исследования в этом направлении велись Клебанским и
сотрудниками 14· 181. Ими было показано, что дихлорбутен дегидрохлори-
руется в хлоропрен с удовлетворительным выходом применением рас-
плавленного едкого кали и пропусканием через медный катализатор
при 250—300° (лучше при 350—400°) в присутствии водяных паров 1 8 1:

-НС1
С1СН 2-СН=СС1-СН 3 > СН 2=СС1—СН=СН,

Имеются указания на то, что можно проводить дегидрохлорирование
дихлорбутена в хлоропрен при высокой температуре (530°) в отсутствие
катализатора 182.

Дегидрохлорирование дихлорбутена в присутствии едкого кали в
этиленгликоле предложено как лабораторный метод получения винил-
ацетилена (выход 50%) ш :

С1СН2—СН=СС1-СН3 • СН2=СН—С=СН
—2HCI

Как уже упоминалось выше, Бабаян и сотрудники показали, что при
щелочном 1 6 7 · " 1 6 8 и термическом 169· 17° расщеплении четвертичных солей,
содержащих хлорбутенильный радикал, наряду с третичным амином
образуется хлоропрен и винилацетилен.
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X. СИНТЕЗ СЕРУСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Как известно, одними из удобных исходных продуктов для получе-
ния различных сераорганических соединений являются продукты
конденсации галоидалкилов стиомочевиной — S-замещенные изотиомоче-
вины (соли тиурония). Продукт конденсации дихлорбутена с тиомоче-
виной — хлоргидрат 5-^-хлоркротил)-изотиомочевины — описан впер-
вые Прохазка и Вихтерле 1 8 4 и независимо от них Есаяном и Сарки-
сян 1 8 5:

CH3CCl=CHCHaCl+SC(NH2)2 • CH3CC1=CHCH2S-C -НС1
\NHS

Недавно было показано, что это соединение является активным
дефолиантом и десикантом для хлопчатника 186. Щелочным гидролизом
этого соединения синтезирован хлоркротилмеркаптан 184. Последний
может быть получен непосредственно из дихлорбутена при его вза-
имодействии с гидросульфидом натрия 1 8 4 · 1 8 7

y u r l H.O(NaOH)
CH 3 CC1=CHCH 2 S-C 4 · н ы

NH2

CH3CCl=CHCHaCI

>CH3CC1=CHCH2SH

NaHS

Сернокислотный гидролиз 5-(\-хлоркротил)-изотиомочевины при-
водит к образованию кристаллического продукта 1 8 4 · 1 8 8 :

СН3 CH2SO3H
Ί ' I

y CCi С
НС NH2 НС NH

I I H 2SO. | |
Н2С C=NH • Н2С C=NH

Хлорированием в водной среде S-производного тиомочевины синте-
зирован γ-хлоркротилсульфохлорид, омылением которого в щелочной
среде получен γ-хлоркротилсульфонат 185:

/ α,+Η,Ο NaOH
CH3CC1-CHCH2S—С · НС1 • CH3CC1=CHCH2SO2C1 *

4 N H 2

• CH3CCI=CHSO3Na

Последний получен с лучшим выходом взаимодействием дихлорбу-
тена с SO2 в щелочной среде в виде стереоизомеров (цис- и транс-),
которые были разделены фракционной кристаллизацией189. Сернокис-
лотный гидролиз этого соединения приводит к образованию кетосуль-
фокислоты 189· 1 9 0:

H,SO4

C H 3 C C l = C H C H 2 S O 3 N a • CH 3 COCH 2 CH 2 SO 3 H

В тех же условиях γ-хлоркротилсульфохлорид расщепляется на
метилвинилкетон, SO2 и НС1 1 9 0:

H,SO4 Г 1
;CH3CC1=CHCH2SO2C1 • [ CH3COCH2CH2SO2C1J >CH3COCH=CH2+SO2+2HC1

При галоидировании γ-хлоркротилсульфоната натрия в водной среде
получаются кристаллические продукты1 8 5·1 8 9·1 9 1, строение котормх как
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сультонов было убедительно доказано Экснером и Вихтерле 1 8 9 :

х, X X
CH3CCl=CHCH,SO3Na • СН,—С—СН

(Н,О) | |
О СН,

\ /
SO,

где Х = С1, Br, J.
Эфиры γ-хлоркротилсульфокислоты синтезированы взаимодействием

γ-хлоркротилсульфохлорида с соответствующими гидроксильными
соединениями в щелочной среде 1 9 2 ~ 1 9 7 :

щелочь
CH3CC1=CHCH2SO2C1 + ROH • CH3CC1=CHCH,SO2OR

где R = фенил, о-метокси, о-метил, 2-метил-4-хлор-, о-нитро-, р-хлорфе-
нил, 8-хинолил, 4-метил-7-кумарил, β-нафтил, р-фенилен, бензил, октил,
β-хлорэтил, γ-хлорбутил.

Некоторые из этих эфиров показали высокую инсектицидную (ака-
рицидную) активность 1 9 2· 1 9 3.

Практический интерес представляют также эфиры γ-хлоркротил-
тиосульфокислоты, которые были синтезированы по схеме 1 9 8 :

KSH ' RX
СН 3 СС1=СН—CH 2 SO 2 C1 >· CH 3 CC1=CHCH 2 SO 2 SK • CH 3 CC1=CHSO 2 SR

где R = CH 2 CH = CH 2, CH 2 CH = CC1CH3, CH 2 COOH; X = C1, Вг. Эти сое-
динения показали бактерицидную активность (в частности, в борьбе с
раком томата).

Легко протекает также реакция γ-хлоркротилсульфохлорида с аро-
матическими аминами 1 8 8 · 1 9 9 :

CH3CCl=CHCH2SO2Cl+ArNH2 • CH3CCl=CHCH2SO2NHAr

Подобно γ-хлоркротилсульфохлориду эти сульфамиды при серно-
кислотном гидролизе подвергаются расщеплению 1 8 8 :

H2SO4 г ι
CH3CCl=CHCH2SO2NHAr * |CH3COCH2CH2SO2NHArJ •

* CH3COCH=CH2+SO2+ArNH2

Ди(у-хлоркротил)-сульфид получен в виде двух стереоизомеров
взаимодействием дихлорбутена с Na2S. Аналогично синтезирован
аллил-(7-хлоркротил)-сульфид. Взаимодействием дихлорбутена с Na2S2

получен ди-(у-хлоркротил)-дисульфид также в виде двух стереоизо-
меров 2 0 0 .

γ-Хлоркротилмеркаптоуксусная кислота синтезирована взаимодей-
ствием дихлорбутена с меркаптоуксусной кислотой в присутствии едкого
натра. Из нее получен γ-хлоркротилмеркаптопенициллин, который ока-
зался активным как антибиотик201.

Среди производных дихлорбутена, содержащих сульфидную серу,
интерес представляют также продукты конденсации дихлорбутена с
полисульфидами, которые предложены в качестве мягчителей для лаков
и каучука 2 0 2 .

Из других серусодержащих производных дихлорбутена подробно
изучался γ-хлоркротилтиоцианат. Это соединение легко получается
взаимодействием дихлорбутена с роданистой солью в спиртовой 1 8 4 и
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водноспиртовой203 среде. γ-Хлоркротилтиоцианат обладает высокой
инсектицидной и акарицидной активностью203.

Наряду с карбаматами, содержащими γ-хлоркротильную группу
(аналогами известного инсектицида Севина) взаимодействием дихлор-
бутена с диметилдитиокарбаматом натрия синтезирован γ-хлоркроти-
ловый эфир, N, N-диметилдитиокарбаминовой кислоты, который может
представить интерес как фунгицид, нематоцид и гербицид204:

N(CH3), N(CH3)2

CH3CC1=CHCH2C1+SC >· S C ^

^ S — N a \—CH 2 CH=CC1CH 3 .

XI. СИНТЕЗ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯ

Из элементоорганических соединений, содержащих γ-хлоркротиль-
ную группу, известны соединения кремния и фосфора.

Как показали Садых-Заде и Петров, взаимодействием дихлорбутена
со сплавом Si — Си при нагревании в стеклянной трубке образуется
сложная смесь силанхлоридов205; путем фракционной перегонки в ин-
дивидуальном виде выделены следующие:

Cl3SiCH=CCICH3; Cl2HSiCH2CH=CClCH3;

Cl2SiCH2CH=C—SiHCl2; Cl3SiCH2CH=C—SiCI,.

I I
CH3 CH3

С целью получения инсектицидных препаратов Тихий синтезировал
ряд О,О-диалкил-5- (γ-хлоркротил) -дитиофосфатов 2 0 6

/ S Na.CO. y S

(RO)2P-SH+C1CH2CH=CC1CH2 • (RO)2P—S-CH2CH=CC1CH3

где R = CH3, C2H5, n-C3H7, n-C4H9.
По данным автора, эти соединения менее активны, чем известный ин-

сектицид — акарицид — 0,0-диэтил-О-р-нитрофенилтиофосфат (препа-
раты тиофюс, паратион).

В ИНЭОС АН СССР кроме дитиофосфатов синтезированы диалкил-
γ-хлоркротилфосфаты и -тиофосфаты207:

NaOH
(RO)2PSSH+C1CH,CH=CC1CH3 • (RO)2P-S-CH2—СН=СС1СН3,

Н|О

где R = CH3(74%), C2H5 (85%), изо-С3Н7 (67%);

(CH,).N /
(RO)2POC1+HOCH2CH=CCICH3 • (RO)2P—ОСНаСН=СС1СН3>

где R = C2H5 (60%);

/° У0

(RO)2P— S—Na+C1CH2CH=CC1CH3 • (RO),P—SCH2CH=CC1CHS,
где R = C2HS (60%), изо-С3Н7 (68%);

^ S NaOH /"
(RO)2P=Cl+HOCHaCH=CClCH3 > (RO)2P— OCH,CH=CC1—CH,,

где R = C2H5 (35%).
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Синтезированные соединения обладают контактным инсектицидным
действием. Наиболее активны тиофосфаты (тиольные итионные формы).

Приведенные данные о синтезах на базе дихлорбутена показывают,
что последний может найти самое разнообразное применение как в
промышленности, так и в препаративном органическом синтезе.
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