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аф-Дихлортетрагидрофуран в присутствии безводного хлористого цинка или хло­
ристого алюминия присоединяется к 2,5-диметилбутнн-3-диолу-2,5 с образованием 2,5- 
диметил-3-хлор-4-(3/-хлор-2'-тетрагидрофурил)-3-гексендиола-2,5 (1) и продукта его цик­
лизации — 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-2,5-дигидрофурана 
(II). При сернокислотном гидролизе из продуктов I и II образуется один и тот же 
продукт—2>2,5,5-тетраметил-4(3'-хлор-2/-тетрагидрофурнл)тетрагидрофуранон-3. Изуче­
ны некоторые превращения последнего

Библ, ссылок 3.Ранее нами было показано, что «,Р-дихлортетрагидрофуран присое­диняется к олефинам [1] и диолефинаси [2], Кроме того, было установле­но, что простые алифатические хлорэфиры присоединяются к тетраме­тил бутиндиолу-1,4 [3]. В настоящей работе приводятся данные о присое­динении а.Р-дихлортетрагидрофурана к тетраметилбутиндиолу и неко­торых превращениях продукта присоединения.Установлено, что а,₽-дихпортетрагидрофуран в присутствии хлори­стого цинка или безводного хлористого алюминия присоединяется к тетраметилбутиндиолу-1,4 с образованием омеси двух соединений: 2,5- диметил-З-хлор-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) -З-гексендиола-2,5 (I) и 2,2,5,5-летраметил-3-хпор-4-(3'-хлор-2'-тетраги1шрофурил)-2Д|дигидрофу-  рана (II). Оба они подвергаются сернокислотному гвдролизу в. 60 %-ной серной кислоте, причем в случае первого продукта в резуль­тате сернокислотного гидролиза и одновременной циклизации при ком-՝ натной температуре образуется 2,2,5,5-тетраметил-4-(3'-хлор-2'-телрагид- рофурил)тетрагидрофуранон-3 (III), получающийся также в результате сернокислотного гидролиза II, но при более высокой температуре— 80—90°.
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(СН,)։СОН-С = C-COH(CHj)j (CH։):COH-C=CC1COH(CH։)j

I

in пВ ИК спектре I найдены характерные полосы колебаний двойной связи при 1625 см՜1 и гидроксильной группы при 3390 и 3325 еле-1 Для продукта II— 1630 см՜1 (двойная связь) и 1160 см՜1 (эфирный кислород в цикле). В ИК спектре фуранона III найдена характерная полоса колебаний карбонильной группы—1718 см՜1 .Фуранон III вступает ib реакцию конденсации с ацетиленом и бром- (магнийвинилд'цетиленом |с,: образованием ожидаемого винилацетиле- нового спирта IV и ацетиленового гликоля V.

Бромированием продукта II в растворе четырехлористого углерода получено соответствующее дибромпронзводное—2,2,5,5-тетраметил-З- хлор-3,4-дибром-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) тетрагидрофуран (VI)
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Присоединение ^-дихлортетрагидрофурана к тетраметилбутин- 

диолу-1,4. а) К раствору 75 г (0,53 моля) 1,4-тетраметилбутиндиола-1,4 в 200 мл сухого эфира добавлено 3 г свежеплавленого хлористого цинка. При перемешивании добавлено по каплям 75 г (0,53 моля) а,₽-дихлор- тетрагидрофурана. Перемешивание при комнатной температуре длилось 10 дней. Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 116 г вещества, перегнавшегося в интервале 40—130°/5 лсл, смолы 12 г. При фракционировании отгона получено:I фракция—56,5 г (54,1%) 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-  тетрагидрофурил)2,5-дигидрофурана (II), т. кип. 46— 48'75 мм; п^ 1.4851; с!2" 1,1119; МРп 67,29, вычислено 65,77. Найдено %: С 54.21; Н 7,00; С1 27,02. С„Н։։О..С1։. Вычислено %: С 54,34; Н 6.78; С1 26,79.II фракция—48 г (45,9%) 2,5-диметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагид-  рофурил)-3-гексендиола-2,5 (I), т. кип. 115—117°/3 мм; п20 1,4840;1,1552; МКп 70,08, вычислено 69,37. Найдено %: С1 24,80. СиНг0О3С1։. Вычислено %: С1 25,09.б) Из 45 г тетраметилбутиндиола-1,4 и 45 г а,Р-дихлортетрагидро- фурана в растворе 150 мл сухого эфира в присутствии 5 г безводного хлористого алюминия в условиях предыдущего опыта получено:24,2 г (49,4%) продукта I, т. кип. 54—5676 мм; 1,4851; б» 1,1115.24,8 г (50,6%) продукта II, т. кип. 113—11673 мм; п^1 1,4839; б20 1,1500; смолы 5 г.
Сернокислотный гидролиз 2,5-диметил-3-хлор-4- (3'-хлор-2'-тетрагид­

рофурил)-З-гексендиола-2,5 (1). Смесь 32 г (0,11 моля) 2,5пдиметил-3- хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-3-гексендиола-2,5 (I) и 80 мл 60%- ного водного раствора серной кислоты перемешивалась цри комнатной температуре в течение 2 суток (при этом выделялся хлористый водо­род). Реакционная масса разбавлена 150 мл воды, органический слой экстрагирован эфиром, нейтрализован поташом, высушен сульфатом магния. После удаления растворителя получено 12 г (43,2%) 2,2,5,5-тет- раметил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)тетрагидрофуранона-3 (III); т. кип. 44-4674 мм; п2цп 1,4460; б20 1,0530; МРо 62,40, вычислено 61,28- Найдено %; С1 14,24. С1։НИО,С1. Вычислено %: С1 14,19. Смола 6 г; т. пл. динитрофенилгидразона 142° (из спирта).
Сернокислотный гидролиз 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-те- трагидрофурил)-2,5-дигидрофурана (II). ‘В условиях предыдущего опы­та из 20 г (0,075 моля) 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3/-хлор-2,-тетрагид- рофурил)-2,5-дигидрофурана (II) в 70 мл 60%-ной серной кислоты при 80—90° в течение 12 часов получено 4 г 2,2,5,5-тетраметил-4-(3/-хлор-2'- тетрагидрофурил)тедрагидрофуранона-3 (III), т. кип. 46—47°/5 мм, п»1 1,4458; т. пл. динитрофенилгидразона 142° (из спирта). Проба смешения динитрофенилгидразона с динитрофенилгидразоном преды­
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4-[2Հ2',5',5'-Тетрамет ил-3'-окси-4'- (3"-хлор-2"-тетрагидрофурил) -3՛- 

тетрагидрофурил}-бутен-1-ин-3 (IV). Из 2 г магния и 10 г этилбромида в 25 мл сухого эфира получен этилмагнийбромид, охлажден до—12', пропущен ток винилацетилена (15 мл). На следующий день смесь пере­мешивалась в течение 30 минут при комнатной температуре, затем была охлаждена до—40° и по каплям добавлено 6,5 г 2,2,5,5-тетраметил-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-тетрагидрофуранона-3 (III), растворенно­го в 10 мл сухого эфира. Через 5 часов к смеси добавлено по каплям 15 мл 8%-ной соляной кислоты. Эфирный слой промыт раствором пота ша, затем водой до нейтральной реакции, высушен сульфатом магния. Получено 4,9 г карбинола IV (62,О°/о)> т- кип- 95—9774 мм; п^՛ 1,5050; 6“ 1,0773; МИо 82,01, вычислено 78,90. Найдено %: С 64,91; Н 7,40; С1 12,02. С1вН23О3С1. Вычислено %: С 64,32; Н 7,71; С1 11,89.
бис-[2,2,5,5-Тетраметил-3-окси-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) -3-те- 

трагирофурил]ацетилен. К 50 мл сухого эфира добавлено 15 г порошко­образного едкого кали и смесь охлаждена до—112—15°. Затем при интен­сивном перемешивании в течение 1 часа прибавлено по каплям 19 г фуранона III; одновременно пропускался ток ацетилена. На следующий день продукт реакции был гидролизовав при 0° с помощью разбавлен­ной соляной кислоты. Эфирный слой нейтрализован поташом, промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 8 г ацетиленового гликоля V, т. кип. 165-16873 мм; п“ 1,4901; 6“ 1,1011; МИо 136,74, вычис­лено 133,01. Найдено %: С 59,68; Н 8,26; С1 13,10. СиН«ОвС1։. Вы­числено %: С 59,88; Н 8,26; С1 13,62. Հ
2,2,5,5-Тетраметил-3-хлор-3,4-дибром-4-(3'  -хлор-2' -тепрагидрофу՝- 

рил тетрагидрофуран (VI). К раствору 5г (0,018 моля) продукта II в 20 мл четыреххлористого углерода при интенсивном перемешивании до­бавлено по каплям 3,7 г брома, этом температура не превышала 5°. На следующий день после удаления растворителя получено 7 г (87%) 2,2, 5,5-тетраметил - З-хлор-3,4-дибром- 4 - (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)тет- рагидрофурана (VI), т. кип. 104—10672 мм; п^ 1,5510. Найдено %; Вг 38,02; С1 15,18.С1։НмО։С1։Вг։. Вычислено %: Вг 37,64, С1 16,71.
ՋՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ХХШ. 2,2,5,5-ՏԵՏՐԱՄԵ»»՝ԻԷ-4-(3/-ՔլՈՐ-2'-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԻԼ) ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆՈՆ-3-Ի- ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸՍ. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Հ. է. (►ՈՍՈԻՆՅԱՆ և Լ. Մ. ԿՈՍՏՈՏԿԱԱմփոփում
Օ-,ֆ-Դիքլորտետրահիդրոֆոլրանը ինչպես ցինկի քլորիդի, նույնպես և 

ա լյումինիումի քլորիդի ներկայությամբ միանում է աետրամեթիլբուտինդիոլ- 
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1,4-ին առաջացնելով 2,5-դիմեթիլ-3-քլոր-4-(3'-բլոր-2'-տետրահիդրոֆոլ- 
րիլ)-3-հեքսենդիոլ-2,5 (I) և նրա ցիկլացված պրոդուկտը՝ 2,2,5,5-տետրամե֊ 
թիլ-3-քլոր-4-(3'-բլոր-2'-տետրահիդրոֆոլրիլ)-3,4-դիհիդրոֆոլրանոն (II)։

1 և II պրոդուկտները 60°/դ֊անոց ծծմբական թթվում ենթարկվում են 
ծծմրաթթվական հիդրոլիգի, գոյացնելով միևնույն նյութը՝ 2,2,5,5-տետրա- 
մեթիլ-4-(3'-բլոր-2' -տետրահիդրոֆւ։լրիլ)տետրահիդրոֆուրանոն-3 (III)։

Վինիլացետիլենի և ացետիլենի հետ վերջինիս (III) կոնդենսում ով ստա­
ցել ենք վինիլացետիլենային կարբինոլ (IV) և ացետիլենային գլիկոլ (V), իսկ 
II միացության բրոմացմամբ սինթեզել ենք համապատասխան դիբրո- 
միդթւ),

ЛИТЕРАТУРА

1. Р. А. Куроян, А. О. Тосунян, С. А. Вартанян, Ары. хим. ж., 22, 156 (1969).
2. С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Р. А. Куроян, ЖОрХ, 2, 610 (1969).
3. С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Изв. АН Арм. ССР, 17, 655 (1964).


