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При взаимодействии а.З-дихлортетрагидрофурана с натриевыми производными 
замещенных малоновых эфиров образуются эамгщгнныг 3-хюртгтрагидрофурилмало- 
новые эфиры наряду с олигомерными продуктами.

Окислением диэтилового эфира р-хлортетрагидрофурил-7-хлоркрогилмалоновой 
кислоты получен а-карбэтокси-։-({1-хлортетрагидрофурил)-7-ацетил-7-бутиролактон.

Взаимодействием ^-хлортетрагидрофурилбутилмалонового эфира с натрием по
лучен диэтиловый эфир а-бутил-а-(4-оксибутенил-1)малоновой кислоты, бромирова
нием и перегонкой которого получен в-бутил-а-карбэтокси-0-бром-7-(3-оксиэтил)-7-бу- 
тиролактон и соответствующий нециклнзованный продукт.

Библ, ссылок 5.

Ранее [1,2] было установлено, что взаимодействием а,Р-дихлор- 
тетрагидрофурана с монозамещенными малоновыми эфирами в присут
ствии натрия в среде абсолютного эфира получаются Р-хлортетрагид- 
рофурилалкилмалоновые эфиры.

При этом образуются также их олигомерные продукты. На выходы мономерных 
и олигомерный продуктов влияет алкильный заместитель, находящийся в малоновом 
эфире. Установлено, что в условиях реакции а,8-дихлортетрагидрофуран является не 
только реагентом, но и сокатализатором. Показано, что образование олигомеров про
текает за счет тетрагидрофуранового цикла.

Известно [3], что а,р֊дихлортетрагидрофуран в присутствии натрия в среде 
абсолютного эфира раскрывает цикл с образованием соответствующего спирта с про
межуточным возникновением карбкатиона [4].

Нами изучалось взаимодействие а,p-дихлортетрагидрофурана с 
диэтиловыми эфирами p-хлораллилмалоновой, у-хлоркротилмалоновой, 
изоамилмалоновой кислот в присутствии натрия в среде абсолютного 
эфира. При этом получаются эфиры Р-хлортетрагидрофурил-Р-хлорал- 
лилмалоновой, Р-хлортетрагидрофурил-7-хлоркротилмалоновой и р- 
хлортетрагидрофурилизоамилмалоновой кислот. Одновременно были: 
получены их олигомерные продукты. Структура полученных олигоме
ров доказана спектральным анализом. В ИК спектрах наряду с часто
тами поглощения карбонильной группы имеются также четко выра

женные частоты поглощения концевой гидроксильной и -—С—О— 
групп.

Р-Хлортетрагидрофурил֊7֊хлоркротилмалоновый эфир подвергнут՛ 
окислению перекисью водорода в среде уксусного ангидрида; Окисление
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проходит по схеме описанной в литературе [5]. В результате окисления 
получен п-карбэтокси-з-(?-хлортетрагидрофурил)-7-ацетил-7-бутиро- 
лактон, который охарактеризован в виде 2,4-динитрофенилгидразона. 
Структура полученного лактона доказана спектральным анализом 
(1784 см՜1 — лактонная /С=О группа, 1740 см՜1 — эфирная ^С=О, 

1726—1712 см՜1— /С=О кетона в открытой цепи, 1194—1159 см՜' —

уС-О—С֊-^.
Известно, что а-метил-₽-хлортетрагидрофуран [4] в присутствии 

натрия в среде абсолютного эфира раскрывает цикл, образуя пен- 
тен-З-ол-1. Аналогичная работа проделана нами на примере ранее 
синтезированного [2] ₽-хлортетрагидрофурилбутилмалонового эфира, 
состоящего из смеси цис- и /пдамс-форм. Реакция протекает по бимо
лекулярному механизму в основном за счет /пранс-формы, а ч«с-форма 
отгоняется обратно [4]. Получен а-бутил-а-(4-оксибутенил-1)малоно-
вый эфир, структура которого 
(1740 см՜1 — эфирная /С = О,

доказана спектральным анализом

3520—3648 см~х — ОН спиртовая,

1650 см՜՝ — /С=С(^.
Бромированием полученного соединения в среде четыреххлори

стого углерода получено дибромпроизводное, которое при перегонке 
частично превращается в а-бутил-л-карбэтокси-Р-бром-’НР-оксиэтил)-?- 
бутиролактон, структура которого доказана спектральным анализом 

(1790—1776 см՜1 —лактонная /С = О группа, 1749—1726 см~1 —

/С=О эфирная, 1238 — 1159 см՜1 — — С—О—С-^-, 3522—3650 смгх — 

ОН спиртовая).
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Диэтиловый эфир ^-хлортетрагидрофурил-^-хлораллилмало- 
новой кислоты. К смеси 150 мл абсолютного эфира и 6 г мелко на
резанного натрия при охлаждении прикапывают 61 г ?-хлораллилма- 
лононого эфира. Реакционную смесь нагревают при 50° до.полного 
растворения натрия. После охлаждения к смеси прикапывают 38 г 
а.р-дихлортетрагидрофурана. Смесь нагревают 3 часа, образовавшуюся 
соль растворяют в минимальном количестве воды, эфирный слой от
деляют и высушивают над безводным сульфатом натрия. Отгоняют 
эфир, остаток перегоняют в вакууме. Отгоняется 40 г 3-хлораллил- 
малонового эфира, 8 г (26,4%) диэтилового эфира ß-хлортетрагидро- 
фурил-₽-хлораллилмалоновой кислоты с т. кип. 164—16973 мм\ 
п£' 1,4877; dj° 1,2464. Найдено MRd 78,84, вычислено 78,32. Найдено 
%: С 50,09; Н 5,65; С1 20,76. CMHs0OsCls. Вычислено %: С 49,55; 
Н 5,9; С1 20,90.

В перегонной колбе остается неперегоняющееся маслообразное 
вязкое вещество, представляющее из себя олигомер полученного мо
номера. Олигомер растворен в ацетоне и осажден петролейным эфи
ром. Этот процесс повторен четырежды. Получено 22 г олигомера 
(72,5%); 7j = 0,022. Найдено %: С 49,3; Н 5,9; С1 20,36. С14Н,оО։С1։. 
Вычислено %: С 49,55; Н 5,9; CI 20,9.

Диэтиловый эфир ^-хлортетрагидрофурил-^-хлоркротилмало- 
новой кислоты. Для реакции берут 15Э мл абсолютного эфира, 6 г 
натрия, 63,9 г f-хлоркротилмалонового эфира и 36,2 г a.ß-дихлортет- 
рагидрофурана. Отгоняется 21,4 г непрореагировавшего 7-хлоркротил- 
малонового эфира и 40 г (66,2%) р-хлортетрагидрофурил-т-хлоркро-. 
тилмалонового эфира с т. кип. 155—160°/2 мм\ п2^ 1,4860; d20 1,2039. 
Найдено MRd 84,15, вычислено 83,49. Найдено %: С 50,10; Н 5,80; 
С1 19,70. СИНИО։С1։. Вычислено %: С 50,99; Н 6,23; С1 20,1.

В перегонной колбе остается маслообразное вещество, представ
ляющее из себя олигомер полученного мономера. Олигомер растворен 
в хлороформе и осажден водой, т; = 0,35. Получено Юг (16,6%) оли
гомера. Найдено %: С 50,42; Н 6,30; С1 19,6. СИНМО5С1։. Вычислено 
%: С 50,99; Н 6,23; С1 20,1. Этот же опыт проведен в присутствии 
SbCls. Взято 150 мл абсолютного эфира, 5,4 г натрия, 57,9 г f-хлор- 
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хротилмалонового эфира и 32,8 г а,р֊дихлортетрагидрофурана. До 
прибавления последней части а,Р-дихлортетрагидрофурана в реакцион
ную смесь добавляется 0,58 г 5ЬС1,.

Отгоняется 15,42 г непрореагировавшего 7-хлоркротилмалонового 
эфира. Получено 38,52 г (63,8%) Р-хлортетрагидрофурил-7-хлоркро- 
тилмалонового эфира и 15,9 г (26,4%) олигомера, ■») = 0,037.

Диэтиловый эфир ^-хлортетрагидрофурилизоамилмалоновой 
кислоты. Для реакции берут 150 мл абсолютного эфира, 6,2 г натрия, 
■62 г изоамилмалонового эфира и 38 г а,р-дихлортетрагидрофурана.

Отгоняется 20 г непрореагировавшего изоамилмалонового эфира. 
Получено 42 г (68,7%) диэтилового эфира р-хлортетрагидрофурилизо- 
амилмалоновой кислоты и 14 г (23%) олигомера; •») = 0,035; т. кип. 
мономера 140°/1 мм\ 1,4570; 1,0956. Найдено МИэ 83,12, вы
числено 83,57. Найдено %: С 57,90; Н 8,57; С1 10,23. С1вНиО,С1. Вы
числено %: С 57,3; Н 8,07; С1 10,6.

а-Карбэтокси-ч-(^-хлортетрагидрофурил)--\-ацетил-р - бутиро
лактон. К смеси 15 г диэтилового эфира а-хлортетрагидрофурил-1- 
хлоркротилмалоновой кислоты и 31 мл уксусного ангидрида прика
пывают смесь 10 мл уксусного ангидрида и 9,4 мл 30%-ной перекиси 
водорода. Температура реакционной смеси поднимается до 45°. После 
этого реакционную смесь нагревают 16 часов при 55—60". Затем от
гоняют уксусный ангидрид и остаток разгоняют в вакууме, собирая 
фракцию при 180—185°/2 мм. Получено 9,9 г (76,5%) лактона; 

•°п“ 1,4900; 0“ 1,3084. Найдено МЯо 67,17, вычислено 67,66. Найдено 
/0: С1 11,85. Вычислено %: С1 11,65.

Лактон охарактеризован в виде 2,4-динитрофенилгидразона, т. пл. 
75°. Найдено %: И 11,67. С%Н21О։М4С1. Вычислено %: И 11,55.

а-Бутил-а.-(4-оксибутенил-1) малоновый эфир. К смеси 50 мл 
абсолютного эфира и 1,97 г натрия прикапывают 14 г смеси цис- и 
/пранс-форм диэтилового эфира Р-хлортетрагидрофурилмалоновой кис
лоты. Нагревают 2 часа при температуре кипения эфира, а затем 
оставляют 23 часа при комнатной температуре. Образовавшуюся соль 
растворяют в минимальном количестве воды, обрабатывают эфиром и 
сушат над безводным сульфатом натрия. Удаляют эфир, остаток раз
гоняют в вакууме, собирая фракцию при 119—123°/1 мм. Выход 
62,35% (4,92 г) рассчитан на 9 г исходного вещества, так как цис- 
форма, не вошедшая в реакцию (5 г), отгонялась обратно. п§* 1,4610; 
<1“ 1,0240, Найдено М₽ц 79,63, вычислено 75,83. Найдено %: С 63,19; 
Н 9,30. СИН։9О4. Вычислено %: С 62,93, Н 9,09.

л-Бутил-а-карбэтокси - ^-бром-^-(^-оксиэтил)--\-бутиролактон. 
К охлажденной до —5° смеси 5 г а-бутил-<х-(4-оксибутенил-1)ма-1О-• 
нового эфира и 60 мл сухого четыреххлористого углерода медленно 
прикапывают 2,09 г брома. После добавления всего брома темпера
туру смеси доводят до комнатной и нагревают 16 часов при 50—55", 
Удаляют растворитель, а остаток разгоняют в вакууме, собирая фрак
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цию при 150—15571 мм. Получено 4,1 г (69,6%) лактона: 1,5020; ճյ՜յ 1,3428. Найдено МРо 72,05, вычислено 72,63. Найдено %: Вг 24,05. 
С„НиО։Вг. Вычислено %: Вг 23,73.

При 165—17071 мм перегоняемая фракция с 1,4860 пред
ставляет из себя дибромпроизводное. Найдено %: Вг 36,4. С15Н2вО3Вг։. 
Вычислено %; Вг 35,8,

ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ; III.

է. Գ. ՛ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Յու. Ա. ՐՈԻՆԻԱՐ֊ՅԱՆ, Ա. ծ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆԱմփոփում
Բացարձակ եթերի միջավա լրում տեղակալված մալոնաթթուների դի֊ 

էքԴլէսթերների նատրիումական ածանցլալների և Օ^-դիքլորտետրահիդրոֆու- 
րանի էիոխազդմամբ բավարար ելքերոդ ստացվում են ^-քլորտետրահիդրո֊ 
ֆո ւրի լ-^—քլո րալիլ-^-քլո րտե տ րահիդրոֆոլրի լ֊՚լ֊քլո րկրոտի լ֊ և ֆ-քլորտետ- 
րահիդրոֆուրիլ֊իղոամիլմալոնա  թթուների դիէթի լէսթեները։ Միաժամանակ, 
ի հաշիվ տետրահիդրոֆուրանի օղակի ստացվում են նշված մի ացոլթ լո ւննե րի 
օլիգոմերները։ Երկրորդ ւոեղակալիքներից և ռեակցիա լի պալմաններից կախ
ված՝ փոխվում են մոնոմերների և օլիգոմերների ելքերը։ Ապացուցված է, 
որ ռեակցիա լում կատալիզատոր օգտագործելիս օլիգոմերների ելքը մեծա
նում է։ ֆ-՚Բլորտետրահիդրոֆուրիլ-Հ֊քլորկրոտիլ մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի 
օքսիդացմամբ ստացվում է Օ֊կարբէթօքսի֊(^֊քլորտետրահիդրոֆուրիլ)֊^֊ 
ացետիլ-Հ֊բուտիլոլակտոն, որը բնորոշված է 2,4-դինիտրոֆևնիլհիգրազինով։ 
ֆ֊Բլորտետրահիդրոֆուրիլբուտիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերի և մետաղական 
նատրիումի փոխազգմամբ ստացվում է Л-բուտիլ-0.-(4-օքսիբուտենիլ-2) մա֊ 
լոնաթթվի դիէթ իլէսթերը, որը բրոմելով և թորելով ստացվում է Л-բուտիլ- 
-Л-կարբէթօքսի-^-բրոմ-^-(ֆ֊օքսիէթիլ)-Հ-բուտիրո լակտոն և չօղակավորված 
պրոդուկտ։
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