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Производные фурана
XXX. Синтез и некоторые превращения замещенных а-цианфуранов

Синтез цианфуранов при непосредственном воздействии цианидов 
на производные фурана возможен только в некоторых случаях. Так, 
при обработке а-фурфурилхлорида цианистым калием образуется 2-ме- 
тил-5-цианфуран (II) [1]:

Как побочный продукт а-цианфуран (III) образуется, при взаимо­
действии фурана с бромцианом [2]:

Реакция же бис-хлорметилфуранов с цианидами металлов՝ сопро­
вождается побочными процессами [3].

Замещенные а-цианфураны нами получены с хорошими: выходами։ 
из соответствующих 5- и 4,5-замещенных фурфуралей (IV) [4].

Непосредственное превращение ароматических альдегидов в нит­
рилы было осуществлено Хунтам [5] кипячением в токе азота смеси: 
альдегида, хлоргидрата гидроксиламина и уксуснокислого натрия в 
уксусной кис поте. Мы использовали более простой метод, описанный 
Трабертом [6]. По этому способу нитрилы получаются обработкой ук­
сусным ангидридом раствора альдегида и хлоргидрата гидроксиламина, 
в безводном пиридине. Образование нитрила,, по-видимому, протекает 
по следующей схеме:

H.NOH (CH,CO),O C.H.N
RCHO------------ * RCH = NOH ■-----------------► RCH=NOCOCH։ ------------ > RCN

Нами синтезированы 5- и 4,5-замещенные 2-цианфураны с общей, 
формулой (V) (таблица 1). ИК-спектры нитрилов обнаруживают ха­
рактерные полосы поглощения циан-группы, сопряженной с ненасы­
щенным кольцом (2235 см՜1), и фуранового ядра (761 см՜1, 1489 см՜1,. 
1567 см-1). Омылением нитрилов (V) избыточным количеством 1С°/9-ной: 
щелочи получены соответствующие кислоты (VI) [7]:.
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Замещенные фурфурнламины (VIII)

R R'

Вы
хо

д в
 ’/• Т. кип.

в °С/мм а“

с,н,сн, Н 82,4 137-139/2 1,0816
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СН, С.Н.СН, 76,6 144—146/2 1,0697
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1,5614 56,09 55,94 77,40 76,97 6,97 7,02 7,69 7,48 183-184 92-93

1,5582 60,47 60,56 77,79 77,57 7,18 7,51 7,01 6,95 116-117 82-84

1,5630 61,92 62,20 72,07 71,86 6,85 6,95 6,77 6,44 165-166 92—93

1,5562 60,50 60,56 77,58 77,57 7,29 7,51 7,37 6,95 120-121 —



При омылении нитрилов (V) разбавленным раствором эквимоле­
кулярного количества щелочи получены амиды 5- и 4,5-замещенных 
фурант2-карбоновых кислот (VII). Кристаллические амиды были пере­
кристаллизованы из бензола (таблица 3).

■CONH;

Амиды замещенных фуран-2-карбоновых кислот (VII) 
R'-
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С,Н5СН, Н 76,4 129-130 71,68 71,62 5,78 5,51. 6,74 6,97

л-СН։С,Н։СН, н 78,6 103-106 72,52 72,53 6,15 6,09 6,88 6,58

л-( н рс,н։сн, н 74,2 149-150 67,70 67,53 5,74 5,66 5,86 6,05

СН, с.н։сн։ 81,6 109—110 72,26 |72,53 6,28 6,09 6,79 6,50

Дальнейшее омыление амидов (VII) избыточным количеством 
щелочи также приводит к кислотам (VI).

Восстановлением нитрилов (V) алюмогидридом лития в абсолют­
ном эфире получены 5- и 4,5-замещенные фурфуриламины (VIII), легко 
карбонизирующиеся на воздухе с образованием кристаллических кар­
бонатов (таблица 2). Хлоргидраты получены смешением эфирных ра­
створов аминов (VIII) и хлористого водорода. Фурфуриламины (VIII) 
получаются также восстановлением алюмогидридом лития амидов (VII) 
в безводном тетрагидрофуране. Восстановление амидов в эфирном 
растворе протекает неудовлетворительно ввиду их плохой раствори­
мости в нем.

Экспериментальная часть

5-п-Метоксибензилфурфураль-2 получен по методике, описанной 
для синтеза других замещенных альдегидов фуранового ряда [4]. Вы­
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ход 77—80%. Т. кип. 174-175°/2 мм-, 6“ 1,1856; п™ 1,5900. МЯо най­
дено 61,54, вычислено 58,79.

Найдено %: С 72,35; Н 5,72
СиН10О,. Вычислено %: С 72,20; Н 5,59.

Цианфураны (V). К раствору 0,1 моля альдегида (IV) в 80 г 
безводного пиридина прибавляют 12 г (0,17 моля) хлоргидрата гидрок­
силамина. К полученной смеси прикапывают 51,0 г (0,5 моля) уксус­
ного ангидрида так, чтобы температура не превышала £0—95°. Затем 
смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение двух часов. 
Охлажденную смесь вливают в 700 мл ледяной воды. Выделившееся 
масло извлекают эфиром. Экстракт сушат сернокислым натрием и, ото­
гнав растворигель, остаток перегоняют в вакууме.

Если при смешении реакционной смеси с водой продукт выде­
ляется в кристаллическом виде, то кристаллы отделяют и перекри­
сталлизовывают из лигроина или спирта.

Амиды замещенных фуран-'г-карбоновых кислот (VII). Смесь, 
состоящую из 0,1 моля цианфурана (V), 2 г (0,05 моля) едкого натра 
и 80—90 мл воды, нагревают на кипящей водяной бане 4,5 -5 часов.. 
После охлаждения выделившийся белый осадок отделяют, промывают 
50 мл воды и, высушив в вакуум-эксикаторе, перекристаллизовывают 
из бензола или из смеси бензол-Лигроин (1: 1).

Обработкой водного раствора разбавленной соляной кислотой. 
(1:1) выделяют незначительное количество кислоты (VI).

Замещенные фуран-2-каобоновые кислоты (VI) из нитрилов 
(V). К раствору 16 г (0,4 моля) едкого натра в 150 мл воды прибав­
ляют 0,1 моля нитрила (V) и при перемешивании смесь нагревают на 
водяной бане в течение 4—5 часов. По охлаждении неомылившийся 
нигрил извлекают эфиром. Водный слой обрабатывают разбавленной 
соляной кислотой (1:1). Белый кристаллический осадок отделяют и 
очищают [7].

Получение кислот (VI) из амидов (VII). По методике, описан­
ной в предыдущем эксперименте, амиды замещенных фуран-2-карбо- 
новых кислот (VII) превращают в кислоты (VI).

Фурфуриламины (VIII) из нитрилов (V). К 7,6 г (0,2 моля) 
алюмогидрида лития в 120 мл абсолютного эфира при перемешивании 
ло каплям прибавляют раствор 0,1 моля нитрила (V) в 100 мл абсо­
лютного эфира так, чтобы эфир равномерно кипел. Смесь перемеши­
вают при комнатной температуре 2 часа, а затем нагревают на водяной 
бане при умеренном кипении эфира еще в течение 1,5 часов. По 
охлаждении смесь осторожно разлагают 20 мл воды; осадок отделяют, 
промывают эфиром. Эфирный раствор сушат сернокислым натрием, и, 
отогнав растворитель, остаток перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты (VIII) получают смешением эфирных растворов ами­
нов и хлористого водорода. Выделившиеся кристаллы отделяют, про-
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мывают абсолютным эфиром и перекристаллизовывают из безводного 
•спирта. • '

Фурфуоиламины (VIII) из амидов (VII). К раствору 1,9 г 
(0,05 моля) алюмогидрида лития в 50 мл абсолютного тетрагидрофу­
рана при перемешивании прибавляют 0,05 моля амида (VII) в 50 мл 
абсолютного тетрагидрофурана. По прекращении саморазогревания 
смесь нагревают на водяной бане 1,5 часа. Разлагают 5 мл воды, 
фильтруют, осадок промывают 50 мл эфира. Соединенные растворы 
эфира и тетрагидрофурана сушат сернокислым натрием, и, отогнав ра­
створитель, остаток перегоняют в вакууме.

Выводы • •

1. Разработан метод превращения альдегидов 5- и 4,5-заме-, 
щенных фуранов (IV) в нитрилы (V).

2. Ступеньчатым омылением нитрилов получены соответствующие 
.амиды (VII) и кислоты (VI).

3. Восстановлением алюмогидридом лития замещенных цианфура- 
нов (V) и амидов замещенных фуран-2-карбоновых кислот получены 
•5- и 4,5-замещенные фурфуриламины.
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О». Ц. ITGpnjuiG, է. D>. IFuirquirjuiG, Լ. Սոքուքինա և Օ>. <7. 4ա|այջյսւ6

ՖՈհՐԱՆՒ ԱՄԱՆՅՅԱԼՆեՐԸ
XXX: Տեղակացած ճ-ցիանֆուբաննեյւի սինթեզը և մի քանի փոխաըկումնեոըԱմփոփում
Ֆուրանի շարքի 5- և 4,5-տեղակալված ալդեհիդնեոը անջուր պիբիգինի 

միջավայրում փոխազդեց ութլան մեջ մտնելով քացախաթթվական անհիդրիդի 
և հիդրօքսիլամինի հետ, հեշտ ութ լամբ վեր են ածվում համապատասխան 
նիտրիտների»

Հիմքի 10^/Օ~անոց լուծուլթով նիտրիտների աստիճանական սապոնաց֊ 
մամբ ստացված են սկզբում ամիդներ, ապա թթուներ» Վերջիններս ստաց֊ 
վում են նուքն նիտրիտների անմիջական սապոնացմամբ։

Լիթիումի ալլու մահիդրիդի միջոցով, անջուր եթերի միջավայրում նիտ֊ 
րիքներր վերականգնված են մինչև ֆուրանի շարքի 4,5-տեզակալված
ամիննե ր։ Ամիննե րն ստացված են նաև տետրահիդրոֆա րանի միջավայրում 
չի թիում ի ալլումահիգրիդի միջոցով ամիդների վերականգնումով»
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