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Аминометилированием 2,5-диметил-2,5-диэтилфуранидона-3 получен 2,5-диметил-2,5 
диэтил-4-аминометилфуранидон-З. Расщеплением аминофуранидона II получен 2,5-ди-- 
метил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидон-3 (VI). Из последнего с помощью малонового син­
теза получены 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиэтилфуранндон-3 и некоторые амиды и 
аминоэфиры этой кислоты.

Табл. 1, библ, ссылок 2.Ранее нами было показано, что фуранидоны-3 легко вступают з реакцию аминометилирования с образованием аминофуранидонов-3, ко­торые в глубоком вакууме перегоняются без разложения, однако при перегонке в небольшом вакууме (12—14 мм) целиком расщепляются, об­разуя соответствующий 4-метиленфуранидон-З [1].Продолжая исследования в данной области, в настоящей работе мы изучали возможность аминометилирования 2,5-диметил-2,5-диэтилтетра- гадрофуранидона-3 (I) и получения из него соответствующего 4-меггилен- фуранидона-3 (VI). Последний был использован как исходное вещество для синтеза новых амидов и аминоэфиров тетрагидрофуранового ряда, которые могут иметь аналгетичеокие свойства.Установлено, что 2,5-диметилп2,5-диэтил'фуранидон-3 (I), аналогич­но другим фуранидонам (1], вступает в реакцию аминометилирования с образованием аминофуранидона-3 (II). Последний при нагревании лег­ко .расщепляется, образуя 2,5-диметил-2,5-диэтил-4֊метиленфуранидон-3  (VI). Аминометилированием фуранидона с пиперидином, анилином, бу- тиламином ₽-аминокетоны III—V получаются с низкими выходами. По­следние с хорошими выходами получены присоединением вышеупомяну-- тых амино® к метиленфуранидону.

Армянский химический журнал, ХХШ, 9—4



822 С. А. Вартанян. Р. А. Акопян

°%
сн,х|------- 1/СН, сн'°- NHRR՛ г

С։Н,/Х°/ЧС։Н։
1

°S /CHjNRRj HNRR1 Оч /СН,
____> CHjJ |,СН։ < ■ —? сн,ч [------- |ZCH։

' 'С։Н։ _HNRR1 C։H,/XO^4 C։H, 
Il-V VI

H, R и R։=C։H։; III, R и Р։=пентаметилен; IV, R=H, Rt = C։H։; 
V, R=H, Rt=n-C4H,В ИК спектре метиленфуранидона VI обнаружены характерные по­лосы поглощения винилиденовой группы в области 1640 и 3080 еле-1 и карбонильной — 1750 см.՜'.В присутствии метилата натрия метиленфуранидон VI конденси­руется с малоновым и ацетоуксусным эфирами, образуя кетодиэфир VII и днкетоэфир VIII, соответственно:

VI + R—СН։—СО։СаН։ . CH»0N‘
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Оч /CHjCHCOjCjHj
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С։Н,/кчО^\С։н,

VII, VIII
VII R=COjC։Hs; VIII R=COCHj.Омылением и последующим декарбоксилированием кетодиэфира VII получена кетокислота IX, гидрирование (которой приводит к образо­ванию фуранолактона X:

При нагревании кетокислоты IX с диалкиламинопропилхлоридами ? растворе ацетона в присутствии углекислого калия с хорошими выхо­дами синтезированы аминоэфиры XI, XII:
О ,С։Н4СО։С։Н,^։

1Х С1С,Н^Щ, , СН։ г-------- |'СН։

XI, XII
XI Й=СН։; XII Й=С։Н5.Нагреванием кетокислоты IX с хлористым тионилом в растворе аб­солютного бензола получен хлорангидрид XIII. Последний введен в ре­акцию после тщательного удаления остатка хлористого тионила и раст­



Аминопроизводные фурана 823ворителя, так как в перегоняемом продукте при помощи газожидкостной хроматографии установлено присутствие двух компонентов (XIII и не­насыщенный лактон кетокислоты IX) с соотношением примерно 25:75. Это соотношение почти не изменяется после 2—3-кратной перегонки.Из хлорангидрида XIII известным способом получены аминоэфиры XIV, XV и амиды XVI, XVII.
О С։Н4СОС1 О.ч С,Н,СО։С։Н<ХР։

5ОС|»Э СН, |------- |/СН։ нос.н.хк,* СНз ' СН։
С։Н։/Х°/ЧС։Н5 с։н5/Ч՝о/ с։н5

XIII XIV, XV

Оч /С։Н4СОЫК։
СНзх[ |/СН։

С,Н։/ХОХХС։Н5
XVI, XVII

XIV и XVI К=СН։; XV и XVII ₽ = С։Н։.Константы синтезированных соединений приведены в таблице.
Экспериментальная часть

2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-диэтиламинометилфуранидон-3 (II). К сме­си 12,4 г (0,42 моля) параформа и 45 мл сухого диэтиламина после ох­лаждения прибавлено 70 г (0,41 моля) 2,5-диметил-2,5-диэтилфуранидо- на-3 [2], растворенного в 90 мл сухого диоксана, и примерно 2 г хлор­ного железа. Смесь при перемешивании нагревалась 10 часов при темпе­ратуре 86° После отгонки диоксана остаток перегнан в вакууме. Полу­чено 73,5 г (80%) диэтиламинометилфуранидона II.
2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидон-3. (VI). При перегон­ке 10 г диэтиламинометилфуранидона II в небольшом вакууме (12 мм) получена смесь, кипящая в пределах 78—90°. Для выделения чистого метиленфуранидона смесь обработана соляной кислотой. Эфирный эк­стракт высушен сульфатом магния и после отгонки эфира остаток пере­гнан в вакууме. Получено 5,4 г (77%) метиленфуранидона (VI). Т. кип. 56°/2,5 мм, 78° при 10 мм; п£° 1,4560; (1^ 0,9446; МИо найдено 52,36, вычислено 51,98. Найдено %: С 72,07; Н 10,14. СрНцОз. Вычисле­но %: С 72,52; Н 9,90.

2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-(Ы-пиперидинометил)фуранидон-3 (Ш). К 5 г (0,027 моля) метиленфуранидона VI при комнатной температуре- дрбавлено 4,5г (0,052 моля) Нчпиперидина. Наблюдалось разогрева­ние смеси. Смесь нагревалась на водяной бане в течение 3—4 часов. На следующий день смесь перегонялась- Получено 5,5 г (75%) аминофура- нидона III. Остальные аминофуранидоны II, IV, V получены аналогично..
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Таблица

СзН/^О^^СзН.
• мкв \ н а л И 3. °/о Т. пл., °с А нал Н 3, °/во

Т. кип.. Молекуляр­
ная формула

.,20
о ■ найден 0 в ы ч ИСЛ 5 Н О ь<0 найдено вычислено

R О °С/л/л "и В о го 2 га
3 ։Х - X с Н ы с н ы X 5 4 о X и 1 и 4

со X СО ч о « 1-

Н(С,Н,)։ 80 112/6 С1։Н։,МО, 1,4590 0,9224 75,55 74,86 70,23 11,01 5,56 70,58 11,37 5,49 190 4,27 4,05
с раз.

75 115/3 с։.н„мо։ 1,4760 0,9669 77,87 77,28 72,01 11,06 5,23 71,91 10,86 5,24 146* 4,00 3,92 —

мнс։нв 72 166/3 спн„ыо։ 1,5265 1,0553 80,11 80,16 74,40 9,24 5,41 74,18 9,09 5,09 150 3,44 _ 3,83 _
с раз.

м'нс4н, 62 100/4 с1։н„ыо։ 1,4610 0,9318 75,06 74,5270,74 11,01 5,27 70,58 11,37 5,49 141 4,25 — 4,05 —
НС(СО։С։Н։), 72 161/2 С։։Н30О։ 1,4560 1,0546 88,14 88,08 63,33 8,66 — 63,15 8,77 — — — — — —

/СОСНз
9,23нс/ 68 152/3 С17Н38О։ 1,4635 1,0449 82,29 81,82 65,15 — 65,38 8,97 — — — — — —•

\со։с։н,
сн։соон 82 152/2 С։3Н„О4 1,4690 1,0614 63,47 63,22,64.80 9,10 — 64,46 9,09 — — — — — —
СН։СО3С։Н4М(СН3), 88 148/1,5 СИН3։МО4 1,4635 1,0026 86,03 85,75 64,88 9,70 4,75 65,17 9,90 4,47 по 86 3,41 27,59 3,47 27,91
СН։СО։С3Н4Ы(С։Н3)3 85 167/2 с1։н„ыо4 1,4640 0,9856 95,45 94,98 67,01 10,20 4,03 66,86 10,26 4,10 93 — 3,59 — 3,24
СН։СО։С3Н։Ы(СН,)։ 60 169/3 С։։Н33МО4 1,4625 1,9914 90,73 90,37 66,46 9,80 4,54 66,05 10,10 4,28 — 92 — 26,83 — 27,07
СН,СО3С3Н։Н(С։Н։)։ 67 185/2,5 С։оН37М04 1,4640 9,9791 100,03 99,60 67,19 10,52 4,18 67,60 10,42 3,94 69 — 2,83 — 3,14
СН։СОМ(СН3)։ 63 142/2,5 с1։н„но3 1,4775 1,0139 75,03 74,86 66,54 9,85 4,89 66,91 10,03 5,20 — — — — — —
СН։СОН(С3Н։), 70 148/1,5 С։,Н31МО3 1,4740 1,0020 83,29 84,10 68,55 10,60 4,60 68,68 10,43 4.71 — — — — — —

Этот и остальные оксалаты и йодметилаты просто промыты эфиром.
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2,5-,Диметил-2,5-диэтил-4-(Р,Р-дикарбэтоксиэтил)фуранидон-3 (VII). К смеси 18,2 г (0,1 моля) метиленфуранидона VI и 25,6 г (0,16 моля) малонового эфира при встряхивании добавлен примерно 1 мл раствора метилата натрия (из —0,12г Ма). Наблюдалось резкое повышение тем­пературы смеси. К остывшей смеси добавлено 10 мл воды, смесь экстра­гирована эфиром, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 24,5 г (72%) кетодиэфира VII. Аналогичным образом получен также продукт VIII конденсации мети­ленфуранидона VI с ацетоуксусным эфиром.
2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-$-карбоксиэтилфуранидон-3 (IX). К смеси 17 г едкого кали и 90 мл метанола по каплям добавлено 36 г (0,1 моля) кетодиэфира VII. Температура смеси поднялась до 40°. Смесь нагрева­лась 4 часа при 65°. После частичной отгонки метанола смесь подкислена соляной кислотой и экстрагирована эфиром. Эфирный экстракт высу­шен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в ваку­уме. При температуре бани 160—170' произошло бурное декарбоксили­рование- Получен 21 г (82%) кетокислоты IX.
Фуранолактон X. Смесь 2 г (0,008 моля) кетокислоты IX и 40 мл абсолютного этанола охлаждена ледяной водой и в течение 1,5 часа добавлено 1,3 г (0,06 г-ат) натрия. Затем смесь нагревалась 30 минут при 55—60°. После отгонки этанола в небольшом вакууме остаток при охлаждении водой обработан концентрированной соляной кислотой до слабокислой реакции (конго). Эфирный экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 0,7 г (38%) фуранолактона X. Т. кип. 13Г/5 мм, п“ 1,4600; 6$։ 1,0128. МКо найдено 60,82, вычислено 61,13. Найдено %: С 68,83; Н 9,65. С։зН։20з. Вычислено %: С 69,02; Н 9,73. Получение фуранолактона доказано титрованием (0,2 н. ИаОН, 18°)-
Диметиламинопропиловый эфир 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбокси- 

этилфуранидона-3 (XI). К раствору 7,8 г (0,032 моля) кетокислоты IX 4,5 г (0,037 моля) диметиламиноиропилхлорида в 40 мл абсолютного ацетона при 30—35° добавлено 9 г сухого поташа. Смесь нагревалась 27 часов при 56°. Поташ отделен фильтрованием, несколько раз промыт сухим ацетоном. После отгонки ацетона фильтрат перегнан в вакууме. Получено 6,2 г (60%) аминоэфира XI. Оксалат гигроскопичен, выделите не удалось. Диэтиламинопропилавый эфир XII кетокислоты IX получен аналогичным образом. Иодметилат гигроскопичен.
Хлорангидрид кетокислоты XIII. К смеси 8,5 г (0,035 моля) ке­токислоты IX и 40 мл абсолютного бензола по каплям добавлено 8,5 г (0,071 моля) хлористого тионила, растворенного в 15 мл абсолютного бензола при 55°. Нагревание продолжалось 6 часов. После отгонки бен­зола остаток перегнан в вакууме. Получено 6,8 г (74%) хлорангидрида XIII. Т. кип- 125°/4,5 мм. Хлорангидрид введен в -реакцию без перегонки после удаления растворителя в вакууме.
Диметиламиноэтиловый эфир кетокислоты XIV. К раствору 6,4 г (0,024 моля) сырого хлорангидрида XIII в 30 мл абсолютного бензола, 



826 С. А. Вартанян. Р. А. Акопянохлажденному ледяной водой, в течение 15 минут добавлено 4,8 г (0,054 моля) диметиламиноэтанола. Наблюдалось разогревание смеси. Нагре­вание продолжалось 6,5 часов. Смесь обработана соляной кислотой (10%) до слабокислой реакции (конго). Водный слой отделен, высолен углекислым калием, экстрагирован эфиром и высушен сульфатом маг­ния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 6,7 г (88%) аминоэфира XIV. Получение диэтиламиноэтилового эфира кето­кислоты IX проводится аналогично. Константы приведены в таблице.
N-Диметиламид 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиэтилфуранидона- 

3 (XVI). Через раствор 2 г (0,0076 моля) сырого хлорангидрида XIII в 40 мл абсолютного эфира пропущен ток сухого диметиламина (при­вес —0,8 г). Кристаллы хлоргидрата диметиламина отделены от смеси фильтрованием и несколько раз промыты сухим эфиром. После отгонкл эфира фильтрат перегнан в вакууме. Получено 1,3 г (63%) диметилами- да XVI.N-диэтиламид XVII получен аналогично.
Ջ2 ԱԴԵ ՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXIV. ՏԵՏՐԱ2ԻԳՐՈՖՈԻՐԱՆԱՅԻՆ ՍԱՐՔԻ ԱՄԻՆՆԵՐԻ, ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ 
ԱՄԻՆԱԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ

Ս. 2. ՎԱԴԱՆՅԱՆ և Ռ. Հ. ՀԱԿՈՐՅԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ 2,5-դիմեթիլ-2,5-դիէթիլֆուրանիդոն֊Յ-ի ամինամե- 

թիլոլմով ստացվում է 2,5-դիմեթիլ-2,5-դիէթիլ-4-դիէթիլամինամեթիլֆուրա- 
նիդոն-3։ Վերջինս թորելիս հեշտությամբ ճեղքվում է առաջացնելով 2,Տ-դիմե֊ 
թի լ-2,5 - դիէթի լ-4-մ ե թի լֆուրան ի դոն-Յ ։ նրան դիէթիլամին, բուտիլամին, պի- 
պերիդին և անիլին միացնելով բարձր ելքերով ստացվում են համապատասխան 0֊սէմին ա կե տ ոնն ե ր ։ 2,5-Դիմ եթիլ-2 ,Տ-\դ[!^թիլ-4-մ ե թ իլե}ւֆ ուրան իդոն-Յ-ր
նատրիումի մեթիլատի ներկայությամբ հեշտությամբ ալկիլվում է ացետոքա- 
ցախաթթվական և մալոնաթթվական էսթերներով։ Մալոնաթթվական էսթերի 
միջոցով ստացված ե րկկա ր բոն ա թթվի էսթերի փոխ արկումներով ստացվում է 
ֆ-(2,5-դիմեթիլ-2,5 ֊դիէթի լֆուրան ի դոն-3-ի լ-4 )-պրոպիոնաթթոս Ս ին թեղված 
են այդ թթվի մի շարք ամ ին աէս թերն երբ և ամիդները։
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