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И ИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНАМ И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

ПОЛУЧЕННЫХ ХЛОРИДОВ

С. А. ВАРТАНЯН, Л. Г. МЕСРОПЯН н А. О. ТОСУНЯН

Установлено, что ։:?1-дихлортетрагидрофуран присоединяется к винил- и пзопропе- 
нилацетиленам, причем в случае винилацетилена получены 1-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагид- 
рофурил)-бутадиен-2,3 (1) и 3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) бутадиен-1,3 (II). В 
случае же изопропенилацетилена получены три изомерных хлорида: 1-хлор-2-метил-4- 
(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-бутадиен-2,3 (VIII), 2-метил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагид- 
рофурил)-бутадиен-1,3 (IX) и3-хлор-3-метил-4(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-бутин-1 (X). 
Структуры этих хлоридов доказаны с помощью ИК спектров и химическим путем. Изу­
чены некоторые превращения полученных хлоридов (1, II, VIII).

Известно, что “,₽-дихлортетрагидрофуран присоединяется к сопря­
женным диолефинам, аналогично я-хлорэфирам [1, 2]. При этом были 
получены соответствующие непредельные соединения, содержащие тет­
рагидрофурановое кольцо.

В настоящей работе мы изучили реакцию присоединения а,?-ди- 
хлортетрагидрофурана к винил- и изопропенилацетиленам. Оказалось, 
что я,0- дихлортетрагидрофуран присоединяется к винилацетилену в по­
ложении 1,4, с образованием основного продукта реакции 1-хлор-4-(3'- 
хлор-2'-тетрагидрофурил) -бутадиена-2,3 (1) и небольших количеств изо­
мерного хлорида с сопряженными двойными связами З-хлор-4- (З'-хлор-г'- 
тетрагидрофурил)-бутадиена-1,3 (II). Установлено, что последний (II) 
получается также изомеризацией хлорида (I) под влиянием однохлори­
стой меди в растворе 18%-ной кислоты:

—С1 7пГ1
_С| 4- НС = С-СН=СН, . *

гС1
!—СН = С=СН—СН,С1

1

-Cl
—СН = СС1-СН=СН

II

В ИК спектре хлорида (I) найдено характерное поглощение при 
частоте алленовой группы (1952 см.-'), а в спектре хлорида (II) — 
поглощение сопряженных двойных связей (1589 см՜1).
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Структуры хлоридов (1) и (II) доказаны также химическим путем. 
Взаимодействием алленового хлорида (1) с диметил- и диэтиламинами 
получены I-диметиламино-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) бутадиен—2,3- 
(III, R = CH3) и I-диэтиламино-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) бутадиен- 
2,3 (III R=C2H5). Отщеплением хлористого водорода от амина (III, 
R = CH3), получен 1-диметиламино-4-(4/,5/-дигидро-2'-фурил) бутадиен- 
2,3 (IV), гидрированием которого получен известный в литературе 1-ди- 
метиламино-4-(2-тетрагидрофурил) бутан (V).

Хлорид (1) вступает в реакцию с метанолом в присутствии порош­
кообразного едкого кали с образованием 1 -метокси-4- (3'-хлор-2'-тетра- 
гидрофурил) бутадиена-2,3 (VI).

Как было найдено ранее [3], хлориды алленового ряда при этих 
превращениях не подвергаются изомеризации.

I I С1 1Хо/|-сн=с-сн-сн։осн3
VI III

-сн։-сн։-сн։-с;;։-ы(с:43)а ■* 
v

lXoZll-CH=C=CH—CH։N(CHj)։. 

IV

Хлорид (II) дает аддукт с малеиновым ангидридом, который легко гид­
ролизуется в 1-хлор-6-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) циклогексен-4,5-ди- 
карбоновую кислоту (VII).

VII

Показано также, что а,{3 - днхлортетрагидрофуран присоединяется к 
изопропенилацетилену с образованием смеси трех изомерных дихлори­
дов (VIII—X). Аналогичные данные ранее нами были получены при при­
соединении других хлорэфиров к пзопропенилацетилену [4]. Кроме того, 
данными спектрального анализа подтверждены структуры дихлоридов 
(VIII—X). Для дихлорида VIII найдено характерное поглощение ал­

леновой группы (1948 см-1 ), для соединения (IX) — сопряженной 
диеновой связи (1592 см՜1), а для хлорида (X) — однозамещенной 
ацетиленовой группы (3088 см՜1).
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Из хлорида (VIII) получен амин (XI) и эфир (XII) соответственно.

Экспериментальная часть

Присоединение а,Р -дихлортетрагидрофурана к винилацетилену.
Через смесь 35 г а,(3-дихлортетрагидрофурана в 50 мл сухого эфи­

ра, 1 г свежерасплавленного хлористого цинка и небольшого количества 
пирогаллола, при интенсивном перемешивании пропущен ток винилаце­
тилена (50 г) в течение 12 часов; температура реакционной смеси под­
держивалась при 10—12°. На следующий день реакционный продукт пе­
ремешивался еще 6 часов при 12—15°. Продукт реакции промыт водой, 
высушен сульфатом магния. После удаления растворителя получен 
21 г (43,8%) вещества с т. кип. 95—115° при 3 мм и 9,5 г смолы. После 
вторичной перегонки получены две фракции, аналитические количества 
которых очищены тонкослойной хроматографией (окись алюминия II 
степени активности, система растворителей петролейный эфир—эфир 
(2 : 1), проявление парами иода). Первая фракция — 3,7 а (22,8%) 
3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)бутадиена-1,3 (II) 0,44; 
т. кип. 98—100’ при 3 мм; п^’. 1,5210; с1?° 1,2054; МИп 48,67 вы­
числено 47,39. Найдено %: С1 36,29. С8Н10С12О. Вычислено %: 
С1 36,78. Вторая фракция — 12,5 г (77,1%) 1-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетра- 
гидрофурил)бутадиена-2,3 (I) Рг = 0,625; т. кип. 110—112’ при 3 мм;

1,5249; б*’ 1,2391; М₽о 47,66, вычислено 47,39. Найдено %: 
С1 36,32. С8Н10С12О. Вычислено %: С1 36,78.

Присоединение а,(3- дихлортетрагидрофурана к изопропенилацети­
лену. К смеси 55 г а,0- дихлортетрагидрофурана, 75 мл сухого эфира, 
1 г свежерасплавленного хлористого цинка и небольшого количества пи­
рогаллола при 10—12° по каплям добавлено 30 г изопропенилацетилена 
в течение 30 минут. Реакция длилась 20 часов при 15°. После обработ­
ки вышеописанным способом, получено 23 г (28,5%) вещества с т. кип. 
75—107° при 4 мм и 14 г смолы.

После вторичной перегонки получены следующие фракции.
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I фракция—3 г (14,35%) 3-хлор-3-метил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидро- 
фурил)бутина-1 (X), т. кип. 77—79: при 4 мм; п§* 1,4895; б*1 1,2007; 
МИц 49,65, вычислено 50,94. Найдено %: С! 34,3. С։Н32С12О. Вычис­
лено %: С1 34,29.

11 фракция—4,1 г (19,6° 0) 2-метил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидро- 
фурил)бутадиена-1,3 (IX), т. кип. 91—95е при 4 мм; 1,5010; б֊° 
1,2063; МЯи 50,45, вычислено 52,01. Найдено %: С1 34,00. С8Н12С12О. 
Вычислено %: С1 34,29.

III фракция—13,8 г (66%) 1-хлор-2-метил-4-(3'-хлор-2'-тетрагид- 
рофурил)бутадиена-2,3 (VIII), т. кип. 102—104° при 4 мм; 1,5100;

1,2387; МЯц 49,96, вычислено 52,005. Найдено %: С1 33,84. 
С2Н։2С12О. Вычислено %: С1 34,29.

Изомеризация 1-хлор-4-(3' -хлор-2'-тетрагидрофурил) бутадиена-2,3 
(1). Смесь 5,5 г хлорида (1), 15 мл эфира, 15 мл 18%-ной соляной кисло­
ты и 1,5 г одпохлористой меди нагревалась на водяной бане в течение 
3 часов при 38—40°. После обычной обработки получено 3,7 г (67,2%) 
3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)бутадиена-1,3 (II), т. кип. 97—99° 
при 4 мм, 1,5206.

Конденсация малеинового ангидрида с 3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетра- 
гидрофурил) бутадиеном-1,3 (II). Смесь 6,5 г хлорида (II), 25 мл аце­
тона и 2,5 г малеинового ангидрида нагревалась на водяной бане, при 65° 
в течение 6 часов. После удаления ацетона выпали белые кристаллы; 
на них добавлено 25 мл воды и смесь нагревалась еще 6 часов на кипя­
щей водяной бане. Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом 
магния. После удаления эфира получено 2,9 г (28,1%) белых кристаллов 
1-хлор-6- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) - 1-циклогексен-4,5-дикарбоновой 
кислоты (VII), т. пл. 182° (вода-ацетон). Найдено%: С1 23,00; 23,34. 
С12НцС12О5. Вычислено %: С1 22,99.

1-Диметиламино-4-(3՛-хлор-2'-тетрагидрофурил) бутадиен-2,3 (III, 
К = СН3). Через раствор 7 г хлорида (1) в 60 мл сухого эфира пропущен 
ток сухого диметиламина (привес 12 г). На следующий день, после уда­
ления избытка диметиламина в вакууме водоструйного насоса, раствор 
подкислен соляной кислотой. Нейтральные продукты экстрагированы 
эфиром. Водный раствор солей аминов высален поташом, экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 5 г (68,5%) амина 
(III, Р=СН3), т. кйп. 95-97° при 2 мм; п*1 1,4990; б“ 1,0552; МИо 
55,95, вычислено 55,70. Найдено %: И 7,21. С10НИС11ЧО. Вычислено 
%: 14 6,94. Т. пл. пикрата 105—106° (из спирта).

Отщепление хлористого водорода от 1-диметиламино-4-(3'- 
хлор-2'-тетоагидрофурил)бутадиена-2,3 (IV). После растворения 
5 г порошкообразного едкого кали в 15 мл этанола, по каплям до­
бавлено 4 г амина (III, Р = СН3). Реакционная масса перемешивалась 
в течение трех часов при 80°. После обычной обработки получено 
2,1 г' (64,2%) 1-димегиламино-4-(4',5'-дигидро-2'-фурил)бутадиена-2,3 
(IV), т. кип. 66—70° при 2 мм; п*1 1,4950; 6“ 0,9401. МРо 51,06, 
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вычислено 50.36. Найдено %: С 72,62; Н 8.97. С10Н„ЫО. Вычислено 
°/0: С 72.72; Н 9,09.

Гидрирование 1-диметиламино-4-(4' ,5'-дигидро-2' - фурил)бута- 
диена-2,3 (IV). 1 г амина (IV) гидрировался в 10 мл этанола, в при­
сутствии платинового катализатора (по Адамсу). После удаления ра­
створителя получено 0,71 г (68,9%) 1-диметиламино-4-(2'-тетрагидро- 
фурил)бутена (V); т. кип. 89—90° при 8 мм; п£ 1,4505; т. пл. пик­
рата 98՜ (из спирта); не дает депрессии с известным образцом [2|.

1 - Диэтиламино -4-(3' -хлор - 2' -тетрагидрофурил)бутадиен-2,3 
(III, К = СаН։). К 11 г хлорида (I) прибавлено 6 г диэтиламина. Смесь 
оставлена в закрытой ампуле на ночь. После обычной обработки 
получено 4,7 г (35,9%) 1-диэтиламино-4-(3,-хлор-2/-тетрагидрофурил)- 
бутадиена-2,3 (III, Р=Сгн։), т. кип. 132° при 5 мм; 1,5050, б® 1,0347. 
М1?о 65,65, вычислено 64,93. Найдено %: К 5,8՝. С1։Н20С1МО. Вычис­
лено %: 14 6,10.

1-Метокси-4-(3'-хлор-2՛ - тетрагидрофурил)бутадиен-2,3 (VI). 
После растворения 1,5 г порошкообразного едкого кали в 20 мл ме­
танола, по каплям, при перемешивании добавлено 5 г хлорида (I). 
Реакционная масса перемешивалась еще 3 часа при 60’. Смесь от­
фильтрована от хлористого калия, метанол удален в вакууме водо­
струйного насоса, остаток разбавлен эфиром, промыт водой, высушен 
сульфатом магния. После удаления растворителя, получено 3,8 г (79%) 
(VI), т. кип. 88-90° при 3 мм; пЦ՛ 1,5080; б»1 1,1024; МКо 50,9, 
вычислено 48,78. Найдено %: С1 19,30; 19,34. С,Н1։СЮ,. Вычислено 
%: С1 18,83.

2-Метокси-2-метил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)бутадиен-2,3 
(XII). После растворения 2,1 г порошкообразного едкого кали в 20 мл 
метанола, по каплям добавлено 7,8 г хлорида (VIII). Реакционная 
масса перемешивалась в течение трех часов при 60՜'. После обычной 
обработки получено 3 г (39,4%) 2-метокси-2-метил-4-(3/-хлор-2'-тетра­
гидрофурил) бутадиена-2,3 (XII), т. кип. 86—87° при 4 мм; п^° 1,5020; 
б*° 1,0848; МРо 55,06; вычислено 53,40. Найдено %: С 58,88; 58,79; 
Н 7,40, 7,16; С1 17,68. б10Н15С1О,. Вычислено %: С 59,25; Н 7,47; 
С1 17,53.

1 -Диметиламино-2-метил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил  )бута - 
диен-2,3 (XI). Через раствор 6 г хлорида (VIII) в 30 мл сухого эфира, 
пропущен ток сухого диметиламина (привес 10 г) и оставлено на 
ночь. После обычной обработки получено 1,5 г 1-диметила.мино-2-ме- 
тил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)бутадиена-2,3 (XI) (24,1%), т. кип. 
105—107° при 5 мм; п§* 1,5010; б™ 1,0354: МИэ 59,31, вычислено 
60,31. Найдено %: 14 6,60; 6,31. СИН18С1МО. Вычислено %: 14 6,49. 
Т. пл. пикрата 88° (из спирта). Найдено %: 14 13,15; 12,94. СиН21С1Ы4О. 
Вычислено %: Ы 13,06.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 17 XI 1966
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II. Հ. •ԼԱՐԴԱՆՈԱՆ. Լ. Դ. ՄԵՍՐՈՊ8ԱՆ և Д. Լ. ԹՈՍՈԻՆ8ԱՆ

Ամփոփում

Լաստաւոված է, որ հ՚ֆ-դիքլորտետրահիդրոֆուրանը ցինկի քլորիդի ներ~ 
կալաթ լամր միանում է վինի լացե տի լենին ցոլացնե լով երկու իզոմեր քլորիդ֊ 
ներ (I ե II)» ըուո որում քլորիդ (I)֊p միարժեք պղնձի քլորիդի ներկալու֊ 
թլամր իզոմերանում է քլորիդ (!!)֊/>/ Ալլևնալին քլորիդ (I)֊p դիմեթիլ և 
դիէ թի լամ ինների հետ առաջացնում է համապատասխան երրորդալին ա մ ին­
ները (III, R = CH„ C։H5)/ Ամին (1\[)֊ից (R = CH3) մեկ մոլեկուլա քլորա­
ջրածին պոկելով և ստացված չհացե ցած ամինը (IV) հիդրելով, պլատինե 
կատալի ղատորի ներկալութլամբ պատրաստված է ցրականութլան մեջ հալտնի 
հաւլեցած ամինր ^\^ւ

Մ լուս կողմից քլորիդ (I)~p ռեակցիա լի մեջ մտնելով մեթանոլի հետ 
կծու կալիումի նե րկա լութ լամր տալիս է համապատասխան եթերը (VI)/ 

g Գիենալին քլորիդ (II)՜/? մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ ցոլացնում է աղ֊ 
ւլուկտ, Որը հեշտութլամր հիդրոիիցվելով առաջացնում է համապատասխան 
դիկարբոնաթ  թուն (VII)/

Օ.,^-Գիքլորտետրահիդրո ֆ ուրանը միանում է նաև իզոպրոպենիլացե- 
աիլենին ցոլացնելով երեք իզոմեր քլորիդներ (VIII» IX և X)/ «/« դեպքում
ևս ալլևնալին քլորիդ (^\\\)-ից> 
համապատասխան ա if ինն (XI) nL

վերոհիշլալ եղանակով պատրաստված են 
եթերը (XII)/
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