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Синтез и превращения некоторых 
З-циантетрагидрофуран-З-олов

С целью изыскания новых возможностей использования ацетилена 
для синтеза труднодоступных соединений гетероциклического ряда 
нами изучались разнообразные превращения тетрагидропиран-4 онов 
[1]. Было показано, что конденсацией синильной кислоты с тетрагид- 
ропиран-4-онами и последующим гидролизом полученных оксинитри­
лов с хорошими выходами получаются тетрагидропиранкарбоновые 
кислоты 12].

В настоящей работе приводятся результаты, полученные при осу­
ществлении синтеза тетрагидрофуранкарбоновых кислот, их нитрилов 
и эфиров.

Для получения этих соединений конденсировали синильную кис­
лоту с тетрагидрофуранонамн. Последние получены гидратацией соот­
ветствующих гликолей и винилацетиленовых спиртов [3]:

Оказалось, что фуранидоны (I) легко конденсируются с синильной 
кислотой, образуя соответствующие оксинитрилы (II):

При нагревании с дымящей соляной кислотой на кипящей во­
дяной бане в течение 4—5 часов оксинитрилы (II) подвергаются гид­
ролизу и образуют оксикарбоновые кислоты тетрагидрофуранового 
ряда (III). При насыщении спиртового раствора соответствующего нит­
рила (II) хлористым водородом проведен алкоголиз оксинитрилов (II).
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При этом получаются эфиры соответствующих оксикарбоновых кис 
лот (IV).

Экспериментальная часть

Получение оксинитрилов (II). В закрытой системе при интен­
сивном перемешивании к смеси 25 мл воды, 9,5 г (0,19 моля) циани­
стого натрия и 25 г (0,17 моля) 2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран- 
-3-она через капельную воронку в течение 6 часов прибавлено 60 г 
30%-ного раствора серной кислоты. Температура реакции поддержи­
валась в пределах 16—20°. Реакция закончилась в течение 15—16 ча­
сов. Образовавшийся маслянистый слой отделен, к нему прибавлен 
эфирный экстракт водного слоя. Эфирный раствор высушен сульфатом 
магния, после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Остальные 
оксинитрилы получены аналогично. Константы синтезированных соеди­
нений приведены в таблице 1.
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Получение оксикарбоновых кислот (III)- Смесь 5 г оксинитрила 
и 15 мл дымящей соляной кислоты нагревалась при 80—85° на водя­
ной бане в течение 4 часов. После охлаждения ՛ реакционной массы 
продукт разбавлен 15 мл воды, экстрагирован, эфирный экстракт про­
мыт насыщенным раствором поваренной соли и высушен сульфатом 
магния. После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. 
Полученные оксикарбоновые кислоты, константы которых приведены 
в таблице 2, представляют собой густые жидкости.

Получение эфиров оксикарбоновых кислот (IV). Через раствор 
3 г нитрила 2,2,5,5-тетраыетил-З-окситетрагидрофуран-З-карбоновой
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Таблица 2
ОН

* Т. пл. 152—153° (из изооктана).
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СН3 СН3 СНз СНз 70,52 * С,Н„О4 57,02 57,44 8,68 8,51 [4]
Н СНз СН3 СНз 65,83 129-130/3 с.н14о4 55,02 55,17 8,07 8,04

С,Н։ С։Н։ С։Н։ С,Н։ 69,41 130-132/1 С։зН14О4 64,43 63,97 9,67 |9,83

кислоты в 10 мл сухого этилового спирта при охлаждении (------ 10°)
в течение 3 часов пропущен ток сухого хлористого водорода. Смесь 
экстрагирована эфиром, разбавлена 10 мл воды, водный остатокнейтра- 
лизован поташом, экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди­
нены, промыты водой, высушены сульфатом магния. После отгонки 
эфира остаток перегнан в вакууме. Полученные эфиры бесцветные 
жидкости; при стоянии некоторые закристаллизовались. Константы по­
лученных эфиров приведены в таблице 3.

Таблица 3
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♦ Т. пл. 56—57° (из хлороформа).
♦* Т. пл. 43— 44’ (из спирта).

3-Циан-2,2,5,5-тетраметилтетрагидрофуран-3-ол и продукты его 
гидролиза и алкоголиза в метиловом спирте известны. Константы по­
лученных нами соединений совпали с приведенными в литературе [4].
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Выводы

Тетрагидрофураноны конденсируются с синильной кислотой, об­
разуя соответствующие оксинитрилы тетрагидрофуранового ряда (II). 
Гидролизом и алкоголизом некоторых оксинитрилов получены соот­
ветственно З-окситетрагидрофуран-З-карбоновые кислоты (III) и их 
сложные эфиры (IV).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 23 IV 1964

Օ. 4. Վսւրզւս6յա6, Լ. Դ-. Գրիգորյան և. «Լ. “Ն. ժ-աւքագործյւսն

ՍՒ ՔՍԼՆՒ 3֊ՑՒԱՆՏեՏՐ11ձՒԳՐՈՖՈհՐԱՆ֊3֊ՈԼՆեՐհ 
ՍհՆԹեՋԸ եՎ. ՓՈխԱՐԿՈհՄՆԵՐԸ

Ամփոփում

Յոպց է արված, որ ֆուրանիդոններր (ք) կոնդենսվում են ցիանջրած֊ 
նական թթվի հևա, առաջացնելով օքսինիտ րի լեե ր (II)*’ 'վերջիններս եռացող 
ջրալին [*ադեիքի վ[/ա ծխացող աղաթթվի հետ տաքացվելիս ենթարկվում են 
^իդրոէիէ1իք առաջացնելով տետրահիդրոֆուրանա լին շարքի օքսիկա րբոնա թ թու֊ 
նևր (III)* Ալս թթուների էսթերներր (IV) ստացվել են համապատասխան 
ցիանֆուրանսքները ալկոհոլիզմ ենթարկելով։
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