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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

VIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ 2,3-ДИХЛОРТЕТРАГИДРОФУРАНА К ИЗОПРЕНУ 
И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГО ДИХЛОРИДА

С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. КУРОЯН и А. О. ТОСУНЯН

Показано, что 2,3-дихлортетрагидрофураи (ДТФ) присоединяется к изопрену в 
основном в положении-1,4, с образованием 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагндрофу- 
рил)бутена-2 (I). Изучены некоторые превращения последнего.

Недавно в нашей лаботатории было показано, что ДТФ присоеди­
няется к хлоропрену исключительно в положении-1,4, с образованием 
1,3-дихлор-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-бутена-2 [1]. В настоящей, 
работе приводятся результаты исследований по реакции присоедине­
ния ДТФ к другому промышленному диену — изопрену и некоторые 
превращения полученного дихлорида (I).

Оказалось, что ДТФ в присутствии хлористого цинка в растворе 
абсолютного эфира присоединяется к изопрену в положении 1,4; про­
дукт 1,2-присоединения нами не выделен. Строение дихлорида (I) 
доказано окислением перманганатом калия. При этом получены хлор­
уксусная кислота и 1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил) пропанон-2:

ХО/-С1 + СН։=С(СН։)СН=СН։ > Ц^/'-СН։С(СН։)=СНСН։С1

Сняты ИК-спектры дихлорида, найдены характерные частоты 
углерод-углеродной двойной связи при 1663 см~} и эфирной группы 
в области 1080—1065 см~}.

Показано, что диметиламин и диэтиламин реагируют с дихлори­
дом при комнатной температуре с образованием соответственно 1-ди- 
метиламино-3-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (II) и 1-ди- 
этиламино-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (III). Дихло­
рид (1) вступает в реакцию с пиперидином в спиртовом растворе при 
температуре кипения этанола с образованием 1-пиперидил-З-метил-4- 
-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IV).
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!---- 1С’
СНгС(СНа)=СНСН։С1 —> ।--------Iе1 Л|ЧоХ1-СН։С(СН։) =СНСН3\’< т 

Л—IV

II Н-К' = СН3; III й = 1?' = С,Н։: IV R и К'=11ентаметилен.

Дихлорид легко гидролизуется с помощью 15%-ного водного 
раствора карбоната калия с образованием соответствующего спирта 
(V). В этом случае имеет место частичная анионотропная изомериза­
ция, в результате чего получается изомерный спирт (VI). А при гидро­
лизе 1-ацетокси-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (VII), 
который получается взаимодействием дихлорида (I) с ацетатом натрия 
в уксусной кислоте, образуется только первичный спирт (V):

СН,С(СН3) = СНСН2ОН +

-------- ,С1
,\0/|-СН2С(СН3)=СНСН։С1

]С1
!-СН։С(СНа)=СНСН2ОСОСН3

Показано, что при кипячении дихлбрида (I) с этиловым спиртом 
в присутствии едкого кали образуется 1-этокси-3-метил-4-(3-хлор-2-  
тетрагидрофурил)бутен-2 (VIII). При действии цианистого натрия на 
дихлорид (1) в присутствии йодистого калия в водно-спиртовом ра­
створе ацетона получается 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофу- 
рил)бутен-2 (IX), который при алкоголизе дает сложный эфир соот­
ветствующей кислоты (X).

Действием этилмагнийбромида на дихлорид (1) получен 2-ме- 
тил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)гексен-2 (XI):

I /1֊СН2С(СН3) = СНСН2ОС2Н5

VIII

I-------- Iе1
1Чо/'-СНаС(СН3) = СНСН2СК 

IX

СН2С(СН3) = СНС3Н,

— I —

Экспериментальная часть

1-Хлор-З - метил - 4(3-хлор -2-тетрагидрофурил)бутен - 2 (I). 
Смесь 14,5 г свежеперегнанного изопрена и 100 мл абсолютного 
эфира в присутствии 0,3 г свежерасплавленного хлористого цинка 
охлаждалась до —5° и при интенсивном перемешивании в течение 
0,5 часа к ней добавлялось по каплям 30 г 2,3-дихлортетрагидрофурана. 
Перемешивание реакционной смеси в вышеуказанных условиях про­
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должалось 12 часов. Продукт реакции дважды промыт водой, высу­
шен сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегнан в 
вакууме. Получено 20 г 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагндрофурил)- 
бутена-2 (I) (выход 44.9%), т. кип. 107-109=/2 мм-, п»’ 1,5008: 
бц0 1,1856. М1?о 51,86; вычислено 52,47. Найдено %: С1 34,00. 
СвН14С1«О. Вычислено %: С1 33,67.

Окисление 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тена-2 (I). К охлажденной до 5—8° смеси 10 г дихлорида и 150 мл 
воды при интенсивном перемешивании по порциям добавлено в тече­
ние 5 часов 15,1 г мелкорастертого перманганата калия. На следую­
щий день после перемешивания реакционной массы в течение двух 
часов смесь отфильтрована, фильтр многократно промыт горячей во­
дой, нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены суль­
фатом магния. Водный раствор солей органических кислот выпарен 
досуха на водяной бане. Остаток подкислен концентрированной соля­
ной кислотой (~10 мл), кислоты тщательно экстрагированы эфиром, 
экстракт высушен сульфатом магния.

а) После удаления эфира из нейтральных продуктов получено 
3 г 1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропанона-2, т. кип. 86—88° (3 мм)\ 
и“ 1,4780. Найдено %: С 51,4-5; Н 7,00; С1 21,86. С,НЦСЮ2. Вычис­
лено %: С 51,69; Н 6,77; С1 21,84.’

Т. пл. тиосемикарбазона 111—112° (из спирта).
ИК-спектр полученного соединения дает сильно выраженное 

поглощение в области 1720—1725 ся՜1.
б) Из эфирного экстракта органических кислот получено 0,1 г 

хлоруксусной кислоты, т. пл. 61°; не дает депрессии температуры 
плавления с известным образцом.

1-Диметиламино -3-метил-4(3-хлор -2- тетрагидрофурил) бу­
тен-2 (II). Через раствор 7,3 г дихлорнда (I) и 70 мл сухого эфира 
пропущен ток газообразного диметиламина (привес 5 г). Смесь остав­
лена при комнатной температуре в течение 20 часов. ;На следующий 
день избыток диметиламина удален с помощью водоструйного насоса. 
Эфирный раствор амина подкислен соляной кислотой. После экстра­
гирования эфиром нейтральных продуктов водный раствор хлоргид- 
рата ожидаемого амина высален поташом, амин экстрагирован эфиром, 
высушен сульфатом магния. Получено 4,7 г (61,6%) 1-диметиламнно- 
-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (II), т. кип. 91—92°/ 
1 мм\ п^ 1,4840; 1,0217; Мйц 60,91; вычислено 60,78. Найдено %:
С1 16,26. СиНмС1МО. Вычислено %: С1 16,32.

Пикрат т. пл. 105—106° (из спирта), йодметилат т. пл. 130—131° 
(из ацетона). Найдено %: И 3.65, С1 10,04. СиН2ЛС1Ш0. Вычислено %: 
Н 3,89; С1 9,87.

1-Диэтиламино-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутен֊2 
(III). Смесь 5,5 г дихлорида (1) и 6 г диэтиламина оставлена в 
закрытой склянке в течение 30 часов при комнатной температуре.
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После обычной обработки получено 3,6 г (56,2°/0) 1-диэтиламино-З-ме- 
тил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (III). т. кип. 112—113'./2 
п£* 1,4850; с!^ 0,9897; МРц найдено 70,94, вычислено 70,08. Найдено 
%: X 6,32. С„НмС1МО. Вычислено %: К’ 5,71.

1 -Пиперидил-З-метил-4 (3-х лор - 2-тетрагидрофурил) бутен - 2 
(IV). Смесь 4 г дихлорида (I), 3,3 г пиперидина и 20 мл сухого эта- 
пола кипятилась при перемешивании в течение 20 часов. После обыч­
ной обработки получено 3,1 г (63,2° 0) 1-пиперидил-3-метил-4-(3-хлор- 
-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IV), т. кип. 174—176’ 6 мм\ п% 1,5060; 
б*' 1,0432. МКо найдено 73,31; вычислено 72,43. Найдено %: К 5,50; 
С1 13,50. СМ11мС1МО. Вычислено %: И 5,43; С1 13,78.

1 -Ацетокси-З-метил - 4 - (3 - хлор-2-тетрагидрофурил) бутен - 2 
(VII). Смесь 5 г ацетата натрия, 6 г дихлорида (I) и 15 мл уксусной 
кислоты кипятилась при 110° 8 часов. После удаления уксусной кис­
лоты с помощью водоструйного насоса продукт реакции экстрагиро­
ван эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 3,9 г (58,2%) 
1-ацетокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (VII). т. кип. 
142—14472 мм\ п2® 1,4845; 6“ 1,1340. МРо найдено 58,64; вычислено 
58,50. Найдено %: С1 15,30. СиНпСЮа. Вычислено %: С1 15.22.

Гидролиз 1-ацетокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)- 
бутена-2 (VII). 3 г (VII) гидролизовано с помощью 30 мл 10%-ного 
водного раствора едкого натра при кипячении в течение 10 часов. 
Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
1,4 г (57,1%) 1-окси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2  
(V). т. кип. 123—12571 мм-, п§՛ 1,4965; 6“ 1,1503. МРо найдено 48,69, 
вычислено 49,13. Найдено %: С1 18,50. С։Н15С1О3. Вычислено %: С1 
18.63.

Гидролиз 1-хлор-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)буте- 
на-2. Смесь 11,5 г дихлорида (I) и 50 мл 15%-ного водного раствора 
карбоната калия кипятилась при 100° в течение 10 часов. Продукт 
реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получены:

а) 2,2 г (21,1%) 3-окси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тен-1 (VI), т. кип. 118—12074 мм-, 1,4905; б20 1,1432; МРо найдено 
48,20; вычислено 49,13. Найдено %: С1 19,20; С։Н15С1О». Вычислено %: 
С1 18,63.

б) 4,2 г (40,3%) 1-окси-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тен-2 (V), т. кип. 100-10270,5 мм- п§* 1,4965; б20 1,1500. МРо най­
дено 48,43, вычислено 49,13. Найдено %: С1 18,34; С,НИС1О2. Вычис­
лено %: С1 18.63.

1-Этокси-3-метил-4(3 - хлор-2-тетрагидрофурил)бутен-2 (VIII). 
К раствору 1,1 г едкого кали в 15 мл этанола добавлено по каплям 
4 г дихлорида (1). Реакционная масса перемешивалась в течение 
8 часов при 50°. Растворитель отогнан в слабом вакууме. Продукт 
реакции экстрагирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом 
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магния. Получено 3 г (71,7%) 1-этокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагид- 
рофурил)бутена-2 (VIII), т. кип. 109—110°/1,5 мм-, п*' 1,4800; 6“ 1,0708; 
МНэ найдено 57,42; вычислено 58,48. Найдено %: С1 16,45; СпНиС1Ог. 
Вычислено %: С1 16,24.

1-Циано-3-метил-4(3-хлор- 2 -тетрагидрофурчл)бутен-2 (IX). 
Смесь 10,7 г дихлорида (I), 15 мл ацетона, 15 мл воды, 15 мл этило­
вого спирта, 2,5 г йодистого калия и 5 г цианистого натрия перемеши­
валась при 45—50° в течение четырех часов. После удаления ацетона 
и этанола с помощью водоструйного насоса продукт экстрагирован 
эфиром, промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 4,9 г 
48,5%) 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IX), 
т. кип. 130-13271,5 мм, п§» 1,4920; 6“ 1,1357; МРо найдено 51,00; 
вычислено 52,04. Найдено %: И 7,64. С10Н24С1МО. Вычислено %: 
И 7,02.

Алкоголиз 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тена-2 (IX). К 30 мл сухого этанола, насыщенного хлористым водо­
родом, по каплям добавлено 8 г нитрила (X). Смесь нагревалась на 
водяной бане при 60—65° в течение 5 часов; при этом образовался 
осадок хлористого аммония. Осадок отфильтрован, а этанол удален 
в слабом вакууме. Продукт экстрагирован эфиром, промыт водой, 
высушен сульфатом магния. Получено 5,5 г (55,5%) этилового эфира 
4-метил-5-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пентен-3-овой кислоты (XI), 
т. кип. 135-13771,5 мм- п» 1,4860; 6“ 1,2428. МЕц найдено 62,03; 
вычислено 63,11. Найдено %: С1 14,21. С12Н„С1О3. Вычислено %: 
С1 14,40.

2-Мегпил-1(3-хлор-2-тетралидрофурил)гексен-2 (XI). К реак­
тиву Гриньяра из 4 г бромистого этила и 1 г магния в 20 мл абсо­
лютного эфира по каплям добавлено 8 г дихлорида (I). Реакция про­
водилась при температуре кипения эфира в течение 5 часов. После 
обработки водой продукт реакции тщательно экстрагирован эфи­
ром, высушен сульфатом магния. Получено 4,1 г (52,9%) 2-.метил-1- 
(3-хлор-2-тетрагидрофурил)гексена-2 (XI), т. кип. 80—8172 мм, 
п?“ 1,4800; 6^ 1,0080; МЕо найдено 57,05; вычислено 56,84. Найдено 
%: С1 17,40; СиНиС1О. Вычислено %: С1 17,52.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 21 111 1966
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ՉճԱԴԵՅԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ПИ. 2,3-Դ14?Լք|ՐՏհ8ՐԱ21*ԴՐՈՅ>Ո ԻՐԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ Ի9.ՈՊՐԱՆԻՆ H ՍՏԱՑՎԱԾ 
ԴԻՔԼՈՐԻԴԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

II. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Ռ. 2. ԿՈԻՌՈ8ԱՆ և ճ. Հ. ՌՈՍՈԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ցուլդ է տրված, որ 2է3-դիքլորտետրահիդրոֆուրանը ցինկի քԼո^ՒԴՒ 
նե րկալութ լամբ չոր եթերի լուծ ու լթ ում միանում է իզոպրենին, հիմնականում 

,4֊դիրքում, առաջացնելով 1֊քլո ր֊Յ֊մե թ ի լ֊4( Յ֊քլո ր֊2֊ տետ րահիդրոֆուրիլ)֊ 
բուտեն-2 (1)ր 'Լերջինիս կառուցվածքը հաստատված է օքսիդացմամբ և ին֊ 
ֆըրակարմիր սպեկտրասկոպիական մե թոդով։ Օքսիդացման հետևանքով սւոաց- 
վել են քլորքացախաթթու և 1֊(3֊քլոր֊2֊։ոետրահիդրոֆուրիլ)պրոպանոն֊2։ 
Ցույց է տրված, որ ([) ոեակցիալի մեջ է մտնում դիմեթիլամինի,
դիէ‘Рիէամի^Ւ և պիպևրիդինի հետ, գոլացնելով համապատասխան ե րրո րդա լին 
ամ իններ (JI? III, IV)* (I) դՒ4Ղո ['ՒգՇ ԼՒՂ‘1^3 էՒս առաջացնում է համա֊
պատասխան ալկոհոլը (V) ե նրա իզոմերը (VI)* (V) Սպիրտը ստացվել է 
նաև Յ֊ացետօքսի֊Յ֊մեթիլ֊4(3֊քլոր֊2֊տետրահիդրոֆուրիլ)բուտեն֊2-ը (VII) 
հիդրոլիղելով, որը и Էն թեղվել է (I) դիբէորիդից քացախաթթվի միջավալ֊ 
րամ, նատրիումի ացետատով ազդելով։ Ցուլց է տրված, որ (1) դիքլ"րիդը 
Հիմքի ներկա լութլամբ էթիլալին սպիրտի միջավալրրսմ եռացնելիս առա֊ 
ջացնում է 1֊Էթօքսի֊3~ մեթիլ~4 (Յ֊քլոր֊2 ֊աե տ րահիդրոֆուրիլ) բուտեն-2
(VIII)« (I) Դիք^րիդի վրնաւորքէումց^էանքւդով աղդևլվւս աոսւջսւնոլմ է 
՜Լ“ ց^ան֊3"մե թ^է լ֊մթ^րլո ր֊2~ տ ե ա ր ահիդրո ֆ ուրի լ բուտ են֊2 (IX)» яр/« ալկոհո“ 
փղով առաջանում է համապատասխան թթվի էոթերը (X)« (I) '^Ւքւ՞րիքի 
վրա էթիլմազնեգիում-բրոմիդով ադղևլիս առաջանում է 2~մեթիլ֊1-(3-քլոր- 
•Յ֊տետրահիդրոֆո։րիլհե^քռեն-2 (XI) '
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