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При взаимодействии дитретнчных ацетиленовых гликолей с хлорной или бромной 
медью в водном или метанольном растворе происходит присоединение двух атомов 
галоида с одновременной циклизацией образующихся дигалоидпроизводных в 2,2,5,5- 
тетразамещенные 3,4-дихлор- или -дибромдигидрофураны с 75—80% выходами. В этих 
условиях продукты селективного галоидирования бутин-2-диола-1,4—2,3-дигалоидбу- 
тен-2-диолыч! ,4 не циклизуются.

Табл. 4, библ, ссылок 6.

В -предыдущем сообщении [1] было показано, что • ацетиленовый 
спирт—бутин-2-олч! и бутин-2-илалкиловые эфиры хлорируются хлор
ной медью в полярных растворителях с образованием соответствующих 
транс-дихлюрпроизводных. Известно также, что бутин-2-диол-4,4 с хлор
ной медью в воде образует 2,3-дихлорбутен-2-диол-4,4 с почти количе
ственным выходам [2].

Интересно -было изучить поведение дитретнчных ацетиленовых гли
колей в условиях галоидирования солями двухвалентной меди. С этой 
целью в настоящей работе изучено взаимодействие 1,4-дитретичных аце
тиленовых гликолей I с хлорной и бромной медью в водном или мета
нольном растворе.

Оказалось, что ацетиленовые гликоли I при нагревании с хлорной 
или бромной медью в воде или в метанольном растворе легко образуют 
2,2,5,5-тетразамещенные 'ЗЛ-дигалоиддипидрофураны III, понввдимому, 
в результате циклизации промежуточно образующихся дигалоидных гли
колей II. <
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СиХ, 
К։С—С = С—СЯ։ -------- >I I
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I

к։с—с=с֊ск։՜! 
1111I ОН X X он.

II
а) Й = СН3. Х=С1;

б) К = СН։, Х = Вг;
в) К = С,Н։, Х=С1;

г) Й = С,Н5, Х = Вг.

Хлорирование и циклизация легко протекают при 60—65° в течение 
8—42 часов с 75—180% выходами с частичной дегидратацией I (К=СН3! 
в ениновый спирт IV и углеводород V, количество которых при более вы
сокой температуре становится значительным.

(СН։)։С֊С=С-С(СН3)։—гСН, = С-С = С-С(СНэ)։ —> СН։=С—С = С—С = СН։II II II
ОН ОН СН3 ОН СНз СНз

IV V

Образование 2,й,5,5-тетраметил-3,4-дибром'дигидрофурана с ~80% 
выходом происходит уже при 40—50° в течение 6—7 часов. При броми
ровании <1 (И=|СНз) при 'более высокой температуре образуются и вы- 
сококипящие продукты.

■Строение полученных дигалоиддигидрофуранов III подтверждено 
как данными элементарного анализа, сравнением физико-химических 
констант с литературными данными на примерах Ша, б, г, так и мето
дом ИК спектроскопии. В ИК спектрах III отсутствуют полосы поглоще
ния тройной связи и гидроксильных групп; имеются полосы двойной 
связи и эфирной группировки. Ша также хлорирован (газообразным 
хлором в хлороформе) в 2^,5,5-тетраметил-3,3,4,4-тетрахлортетрагидро- 
фуран, описанный в литературе.

Промежуточные дигалоидгликоли II нам не удалось выделить и оха
рактеризовать, по-видимому, ввиду большой их способности к циклиза
ции.

Попытки получить дигалоидд'игидрофураны из 'бутин-2-диола-4,4 
оказались безуспешными. В отличие от I, незамещенный бутин-2-диол-|1,4 
в воде или в метаноле как с хлорной, так и с бромной медью образует 
только продукт селективного галоидирования—2Д-дигалаидбутен-2-дио- 
лы-1,4 (VI). Циклизация VI в 3,4-щигалоиддигиД'рюфуран не имеет места 
даже при 90—95°. Нам не удалось получить 'индивидуальные продукты 
циклизации VI и в присутствии таких циклизующих агентов, как фос
форная и серная кислоты, окись алюминия, пятиокись фосфора или хло
ристый цинк.

Экспериментальная часть
Для определения состава реакционных смесей и оценки чистоты по

лученных продуктов применяли метод ГЖХ; хроматограф ЛХМ^8М, 
детектор-катарометр, колонка 2 м с 110%-ным твином—80 и 40%-ным 
апиезоном—Ь на хромосорбе газ-носитель гелий—60 мл!мин, темпе
ратура 400—440°.
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Взаимодействие 2,5-диметилгексин-3-диола-2,5 с хлоркой медью.
Смесь 35,6 г (0,25 моля) 2,5-диметилгексин-3-диола-1,4 и '130 г (~0,75 

■ моля) гидрата хлорной меди в 100 мл воды, перемешивая, нагревали 12
часов при 60—65°. Масляный слой отделили, водный экстрагировали эфи
ром, объединили с масляным слоем и ‘высушили сульфатом магния. 
После удаления эфира и перегонки получили 38,5 г (78,6%) 2,2,5,5-тетра- 
метил-3,4-дихлордигидрофурана с т. кип. 47—48°/7 мм. п™ 1,4632. По 
литературным данным [3] т. кип. 46—48'76 мм, п£’ 1,4638. ИК спектр: 
двойная связь — 1620 см՜1, эфирная группировка — 1260 см՜1. Выделе
но также 2,5 г фракции с т. кип. 40—4277 мм, п£’ 1,4845, представ
ляющей собой, в основном, 2,5-диметилгексадиен-1,5-ин-З (по ГЖХ, 
сравнением с эталонным образцом [4]) и 1,9 г фракции, являющейся 
2-окси-2,5-диметилгексен-2-ином-3, т. кип. 53—56°/7 мм, п1,6 1,4792. По 
литературным данным [4] т. кип. 58°/8 мм, 1,4740.

При проведении реакции в метиловом спирте выход 2,2,5,5-тетраме- 
тилдихлордигидрофурана составляет 76%.

Условия получения, константы и аналитические данные аналогично 
полученных тетразамещенных дигалоиддигидрофуранов приведены в 
таблице.

• Найдено «/„: С 77,63; Н 4,42; С1 15,97. СМН„С1։О. Вычислено %>: С 75,84; 
Н 4,51; С1 16,02.

** Найдено %: Вг 29,73. С։։Н։0Вг,О. Вычислено %: Вг 30,07.

Селективное бромирование бутин-2-диола-1,4. Смесь ‘17,012 г бутин-2- 
-даола-11,4 (0,02 моля) и (ЫЙ г бромной меди в 70 мл воды, перемешивая, 
напревали 8 часов при 76—80°. После обычной обработки получили 09 г 
2,3-дибромбутен-|2-диола-<1,4, т. пл. 4'14°. В литературе [6] т. пл. ППб^б— 
1(17,5°. Выход 79,'2%. В метиловом спирте при 6Ю° .получен аналогичный 
результат.
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Хлорирование 2,2,5,5-тетраметил-3,4-дихлордигидрофурана. Газооб
разным хлором хлорировали 10 г 2^,5,5-тетраметил^З,*4-дихлордигидро- 
фурана в 40 мл хлороформа при 20—25° в течение 6 часов. После уда
ления растворителя получили 5,6 г 2,2,5,5-тетра,метил-3,3,4,4-тетрахлор- 
тетрагидрофурана; т. кип. 95—98°/6 мм, ng> 1,5105 (в литературе [3] 
т.'кип. 96—98°/6 мм, п“ 1,5110) и 4,8 г исходного вещества.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

X. 1,4-ԵՐԿԵՐՐՈՐԳԱՅԻՆ ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՐԿԱՐԺԵՔ 
4ՂՆ1Ի ԱՂԵՐԻ ՃԵՏ: 2,2,6,5-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-3,4-ԴԻՀԱԼՈԻԴԴԻՀԻԴՐՈՏՈԻՐԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. Մ. Ս՜ԿՐՅԱՆ, Գ. Գ. ՌԱՏԱԵԼՅԱՆ, է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Ն. Լ. ՓԱՓԱԶՅԱՆ

Ամփոփում

Ցույց Հ տրված, որ սոետրամեթիլ- և տետրաֆենիլբուտինդիոօլները երկար 
ժեք պղնձի քլորիդի կ՛ամ բրոմիդի հետ տաքացնելիս ջրում կամ մեթանոլում 
առաջացնում են 2 ,2,5,5-տետրատեղակալված 3,4-դիհ ա լո ի դդիհի դրոֆ ո ւր անն ե ր 
75—80% .ելքերով։ Չտեղակալված բուտին֊2֊դիօլ-1 ։4-բ նման պայմաննե
րում առաջացնում է միայն иելեկտիվ հա լո դեն ա ց ման արդյունք—2,3-դիհա- 
լոիդբուտեն-2-դիօլ-1,4։

STUDIES ON COMPOUNDS OF ACETYLENE SERIES

X. INTERACTION OF I.4-D1TERIARY ACETYLENIC GLYCOLS 
WITH SALTS OF DIVALENT CUPRUM.

OBTAINING OF 2,2,5,5-TETRASUBSTITUTED 3,4-DIHALOIDDIHYDROFURANS

G. M. MKRIAN, D. G. RAPHAELIAN, E. S. VOSKANIAN and N. H. PAPAZIAN

All-Union Research and Project Institute for Polymer Products (Yerevan)

In the reaction of ditertiary acetylene glycols with cupric chloride 
and bromide in an aqueous or methanol solution the addition of two atoms 
of halogen occurs with simultaneous cyclization of the formed dihalide 
derivatives to 2,2,5,5-tetrasubstituted 3,4-dichloro- or -dibromodlhydro- 
furans. Under these conditions the product of selective halogenation of 
butyne-2-diol-l,4—2,3-dihaloidbutene-2-diols-l,4 does not undergo cyc
lization.
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