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Присоединением синильной кислоты к 4-метиленфуранндонам, полученным ами- 
нометилированием и последующим расщеплением 2,2,5,5-тетраметил- и 2,5-диме- 
тнл-2,5-диэтилфуранидонов-3 [1, 2], синтезированы нитрилы тетрагидрофуранового ря­
да, соответствующие тетрагидрофуранкарбоновые кислоты и некоторые их амиды и 
амнноэфнры.

Табл. 1, библ, ссылок 2.В молекулах метиленфуранидонов присутствуют этиленовая и кар­бонильная двойные связи, которые могут поляризоваться либо в отдель­ности, либо как единая сопряженная система. С целью получения фу­рановых нитрилов в настоящей .работе мы изучили реакцию присоеди­нения синильной кислоты к метиленфураницонам. Показано, что эта реакция в кислой среде протекает путем 1,4 присоединения, а продукты присоединения в ходе реакции «ли перегонки изомеризуются в соответ­ствующие кетонитрилы I, II. Это подтверждено тем, что полученный Т-кетонитрил I в аналогичных условиях, вступая в реакцию с синиль­ной кислотой, Образует оксддинитрил III. При проведении этой реак­ции в щелочной среде получен аналогичный результат.
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В ИК спектрах I, II обнаружены характерные полосы /С=О (1750 см՜1), С=Ы (2240 см՜') связей; ГЖХ подтверждено получение чистых веществ.



Производные тетрагидрофурана 715Гидролиз полученных .нитрилов протекает легко, причем образова­ние амида как первой стадии этой реакции происходит через 40—45 минут. О /СНгСОИН, (СН։)։Г^(СН3),XXI о .сн։со։н ме/.к.он сн ".-------/гнI, п------------- ► СН։\| |/СН։
2О»/։ Ь’«ОН

н+ °ч /СН։СО։Е1- ------> сн,ч|------- |7сн։"он с։нв/хо^чс։н։ VII
Оч /СНзСОзЕ!(СН3),1Хо/|(СН։)։VI IV. И=СН։; V. К = С։Н։Полученные кислоты IV, V подвергнуты превращениям, подобным пре­вращениям 2,2,5,5-тецрамепил- и 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбоэтил|фу- ранидонов-3 [1,2], что даст возможность изучить различие в биологи­ческой активности аминоэфиров этих кислот.

(ЛСаНДОIV, V------------ ; Оч /СНзСОЛН.ЫК;СН3х|------1/СН,р/Хо/ХрVПI-XVVIII. К = СН3, К' = СНз: IX. К=СНЭ, 1Г=С։Нз; X. Н = СН3, R'= пиперидил;XI. К=СНЭ, й'=м-С4Н,; XII. й=С։Н8, Е'=СН3; XIII. К=С։Н։. К' = С։Н։;XIV. Й=С։Н։, Н' = ппперпднл; XV. К = СзН։, й' = к-С4Н,.При нагревании кетокидлот IV, V с хлористым тионилом в рас­творе абсолютного бензола получены хлорангидриды кетокислот XVI, XVII. Оч ,СН։СОС1IV, V —-0С1а > сн’х[ |/СНз р/ХО/ХрXVI, XVIIXVI. К=СН3; XVII. П=С,Нв.Из хлорангедридов известным способом получены аминоэфиры XVIII—XXI и амиды ХХИ—XXVII.
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/-ц I----------1 гц NHR'R* H0C«H։N2СН’\| 1/СН’ < ■ — XVI, XVII ------------XX11-XXVII 0% /CHjCOjCjH^R'сн,ч| |ZCH3R/Xo/4R XVI11-XX1XVIII. R=CHj, R'=CH։; XIX. R = CH։, R'=CjHs; XX. R = C։H։, R' = CH։;XXI. R=C։Hj, R'=CjH։; XXII-XXIV. R = CH3. R' = k’=H, CHJ։ C։H։;XXV-XXVL R = C։HS, R' = R' = CH։, C։HS. XXVII. R=CH։, R' = H, R" = C։H«OH.Хлоранггдрид кетокислоты XVI с моноаминоэганолом образует ₽ < кс пун левый амид кетокИслоты XXVII; в И/К апектре обнаружена широкая полоса поглощения ОН-группы (3200—3600 см՜1).

Экспериментальная часть

2,2,5,5-Тетраметил-4-цианметилфуранидон-3 (I). К смеси 7,6 г (0,05 моля) 2,2Д5-тетфаметил-4-метиленфуранидона-3 [>1], 6,в г (0Д1 моля) ледяной уксусной кислоты и 50 мл этанола при 35° в течение 20 минут добавлено 7,4 г (0Д11 моля) цианистого калия, растворенного в 25 мл воды. Смесь нагревалась при той же температуре 5 часов. После от­гонки спирта от фильтрата остаток экстрагирован эфиром и высушен сульфатом магния. Затем остаток перегнан в вакууме. Получено 5 г (56%) нитрила I. Т. кип. 98°/3 мм; п§> 1,4550; dj° 1,0193; MRD най­дено 48,17, вычислено 47,65. Найдено %: С 65,87; Н 8,27; N 8,06. C։0Hj։NOs. Вычислено %: С 66,29; Н 8,28; N 7,83. 2,5-Диметнл-2,5- диэтил-4-цианметилфуранидон-З (II) получен аналогично из 2,5-диме- тил-2,5-диэтил-4-метиленфуранидона-3. Т. кип. 11573 мм; ng1 1,4611; dj° 1,0060; MRd найдено 57,00, вычислено 56,88. Найдено %; С 68,80; Н 8,77; N 6,90. C1։HMNOS. Вычислено %: С 68,90; Н 9,09; N 6,69.
2,2,5,5-Тетраметил-3-окс.и-3-циан-4-цианметилтетрааидрофуран (III). К смеси 5 г (0,077 моля) цианистого калия, >13 мл воды и 12,7 г (0,07 моля) кетонитрила I при 20° в течение 6 часов в герметичных ус­ловиях добавлено 24 г 30%-ного раствора серной кислоты. После 10 часов перемешивания в обыкновенных условиях смесь экстрагирована эфиром и высушена сульфатом магния. После отгонки эфира получено 9,5 г (65%) белых кристаллов динитрила III, т. пл. 110° (бензол—эфир). Найдено %: С 63,69; Н 8,00; N 13Д7. СцНк№О2. Вычислено %: С 63,46; Н 7,69; N 13,46.
2,2,5,5-Тетраметил-4-карбоксиметилфуранидон-3 (IV). Смесь 24 г (0,13 моля) кетонитрила I и 55 г 20%-ного водного раствора едкого на­тра нагревалась при перемешивании 14 часов до полного прекращения выделения аммиака. Затем смесь экстрагирована эфирам. Водная часть 



Производные тетрагидрофурана 717подкислена соляной кислотой до кислой реакции на конго и экстрагиро­вана эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом магния. После от­гонки эфира получено £0 г (75%) белых кристаллов; т. пл. 124° (октан- ацетон). Найдено %: С 59,87; Н 7,74. СюН1вО4. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00. 2,5-Диметил-2,5-диэтил-4-карбоксиметилфуранидон-3 (V) полу­чен аналогичным образом из кетонитрила II. Выход 78%; т. кип. 15073 мм-. 1,4660; бр 1,0885; М1?о найдено 58,00, вычислено 58,72. Найдено %: С 63,51; Н 9,03. СиН։о04. Вычислено °/0: С 63,15; Н 8,77.
Этиловый эфир 2,2,5,5-тетраметил֊4-карбоксиметилфуранидона-3 

(VI). К 30 мл сухого этанола, насыщенного хлористым водородом, до­бавлено 5 г кетонитрила I, затем 5 мл воды. Смесь нагревалась при 65— 75° в течение 12 часов. Наблюдалось обильное выпадение кристаллов хлористого аммония. После отгонки спирта к смеси добавлено 5 мл во­ды. Смесь экстрагирована эфиром. Экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 3,8 г про­дукта (60%)? т. кип. 9773 мм: п§* 1,4420; б;° 1,0209; МИо найдено 59,09, вычислено 58,72. Найдено %: С 62,92; Н Э.ОЕСцН^О«. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77.
Этиловый эфир 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-к.арбоксиметилфуранидо- 

на-3 (VII). Смесь 8,3 г (0,04 моля) кетокислоты V, ЫД г (0,25 мюля) абсолютного этанола (и 1,5 г концентрированной серной кислоты нагре­валась на водяной бане с обратным холодильником в течение 3,5 часов. После отгонки этанола в вакууме смесь экстрагирована эфиром. Экст­ракт нейтрализован насыщенным водным раствором углекислого калия и высушен сульфатом магния. Получено 7 г (75%) вещества. Т. кип. 11573 мм\ п£’ 1,4509; 6“ 1,0097; МЕц найдено 68,25, вычислено 67,95. Найдено °/0: С 65,90; Н 9,42. СИНМО4. Вычислено %; С 65,62; Н 9,37.
Диметиламинопропиловый эфир кетокислоты (VIII). К раствору 6 г (0,03 мюля) кетокислоты IV, 3,8 г (0,031 моля) диметиламииопропил- хлорида в 65 мл абсолютного ацетона при 36—40° добавлено 9 г сухого углекислого калия՝. Смесь нагревалась в течение 28 часов при 55°. Филь­трат перегнан в вакууме после отгонки ацетона. Получено 6,1 г (12а!о) аминоэфира. Остальные аминоэфиры IX—XV получены аналогичным образом. Константы их приведены в таблице.
Хлорангидрид кетокислоты (XVI). К раствору 3,4 г (0,017 моля) ке- тбкислоты IV в 25 мл абсолютного бензола при 55° но каплям в тече­ние 15 минут добавлено 4,2 г (0,035 моля) хлористого тионила, раст­воренного в 10 мл абсолютного бензола. Смесь нагревалась в течение 5,5 часов. После отгонки бензола остаток перегнан в вакууме. Полу­чено 3,2 г (88%) вещества, т. кип. 8674 мм. При стоянии продукт закри- сталлизювывался, т. пл. 79° (октан). Найдено %: С1 16,24. С10Н15О3С1. Вычислено %: С1 16,24. Хлорангидрид 2,5-диметил-2,5-диэтил-4-карбок- симетнлфуранидона-3 (XVII) получен аналогичным путем. Т. кип. 11074мм- п^° 1,4807; б” 1,1141; МРц найдено 62,92, вычислено 62,31. Найдено %: С1 13,97. С12НМО3С1. Вычислено %: С1 14,40.

Армянский химический журнал, XXIV, 8—5



пл. 104°, 
** Т. пл. 101°. **♦ Т. пл.

£ 
о

ооопоопоо о о о о о о о ОО
^г։гт.11ХХ1^.,е1.։гЕ "-"3 х а а х X х«-Ь «■!> С>> Ы Ы Ъ» -Ь “■ “** “*« ш ы <■> ы с» ыШШ ш С* Ц1 СЛ ел и Я

ООСЗОЗ—100 00 03 -4 00 -4 -4 -4 “4 О *4 *4 -4 -4
00000000*-*040СЛ СЛ КЭ О «-» “4 »— -4 О КЭ Выход, °/0

X 04 СО * С: СЛ СО -4 СЛ СТ 04 КЭ *4 О О 04
О Ф Ф О # Ф 03 СЛ СО X ^СО Ч Ю Ю Ю О О
СО СЯ ^ * * * Ъ 04 м •— сл кэ

• сл сл сл сл сл сл

Т. кип., 
°С/мм

,0000,0000 0 О О О О О О О ОО
хххххх^хх I 11111 х х х

ххххх'хххх х 'ххх‘хх х хх
ООСОООООО О ООСОО О ОО4» 4- Л> А А. «ь *>

М
олекулярная 
формула

►—> •— 1—» 1—Л •—4 »—* •—• »—• *—• ■—* •—*

ф ф ф । । ■ ф ф ф ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф Ф
-4 -4 ОС 1 1 1 СЛ СЛ СЛ -4 СЛ СЛ СЛ СЛ СЛ 03 СЛ СЛ
000-4 -40500 — СО ОО СП 04 04 00 ГП 03
ОО СЛ О 0040 00 к. О СЛ СЛ СО КЭ СПО

3
иё

н-»н- о •—* о •— о о о »—* о ►— о *-*
’о О 1 1 1 1 ’со ’о ’со О О ’со ’со О ’со О СО о
о ►— 1 1 1 1 оо о сл с со со со »— сл —* оо о
—* 00 СЛ СЛ —* -4 ‘ СЛ СО КЭ »—* 03 03 04
ФО О КЭ О 00 -4 СЛ ОО О СЛ ОО Ф -4

сь
*8

озозслозозстзсзсзоз С7з оз оз оз оз оз О ОО
•4СЛС000400ФСО 00 о сл Ф — 03 О _СЛ С*4

"-4 "-4 ’о ’— ’о ‘ ’*-* 04 о ‘ ОО О О ’оо О Ъо Сл О
Ф О О Сл О 04 -4 О СО •— •-* КЗ со О 00 о»-»

о найдено
1_________

А 
н 

а 
л 

и 
з, 

%

соооососооососо—• со соооооо <о о со
"со О "ср О 04 -4 СО со О ’-4 СО О О ’©О ~4 Ъо •—4 04
—‘»-‘ОЗОфн-ООСЛ Сл СЛ СЛ Ф со о со о со

X

СЛСЛОСЛООФФС4 ф 04 ф сл Ф 04 Ф Ф СЛ
ЪО ’-4 О ОО "сл ’со 04 со КЗ »-• 00 —‘ "о ’со О ’сл 04 кэ
СЛ 04 04 О> СЛ СО 04 »—* КЗ 04 04 О О СП Ф СЛ О

2

О> О> СЛ О» О С5 03 О> О> О 03 О> СП СП ОЗ 03 03 03
-4СЛСОСЛОЭООЗФСО -4 ОЗСЛФЪЗОО 03 СЛ 04
ОООРЪЭООФСлЭрЬОСЛ СО 05 «-* ЬЭ О КЗ Ф »— —*
ФООСЗООСООСЛ^-ЪО 00 03-4И-ОСО О> -4 СЛ

о вычислено

ОСОООСОСОООССОО со о со со со о со со со
КЗ "оо 03 00 КЗ СЛ о -4 ’оо ’со ’кэ ’со "—4 КЗ сл сл ’со ’ф
ФОФОСЛФСООСаЗ >-* О о О КЗ 03 04 0-4

' I

ФСЛСЛСЛОЗ-4ФФО4 04 Ф ф ф сл 04 Ф Ф Ф
СО "л. ^4 Ф ՛— О КЗ ’оз СЛ ’со "»-» Ф 03 •— "-4 04 ф СО
ФС000 03 04 00 00КЭ 03 О *4 ОО 03 СО О •4»-‘

X

1 1 1 1 1 1 Ф 5 Сл 5 СО 03 Ф СЛ 03 81 сл
Т. пл. ок­
салата, °С^

и и и ы ы и ы и М СО 5»
. 1 1 1 1 1 т л. о 'о а а а Ф՛ 2? ДЗ

О ОО ОО СО КЭ КЭ СО “4 -4 14 О 03
найдено

А
нализ Ы

, °/0

04 04 Ю 04 04 04 04 04 04 04 04 04
1 1 1 1 1 1 8 8 3 X К гз 3 5 8 З а вычис­

лено

.СН։СОК1 
Таблица



Производные тетрагидрофурана 719
Диметиламиноэтиловый эфир кетокислоты (XVIII). К раствору 6,2 г (0,028 моля) хлорангидрида кетокислоты XVI в 35 мл абсолютного бензола при 10° в течение 15 минут добавлено 5,4 г (0,06 моля) диметил- аминоэтанола. Смесь нагревалась в течение 8 часов. После подкисления соляной кислотой бензольный слой отделен от водного. Водная часть нейтрализована, высолена углекислым калием, экстрагирована эфиром. Экстракт высушен сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,1 г (67%) аминоэфира. Другие амино­эфиры XIX—XXI и Р-оксиэтиловый амид кетокислоты (XXVII) получе­ны аналогичным образом. Константы приведены в таблице.
И-Диметиламид кетокислоты (XXIII). Через .раствор 2 г хлорангид- рида XVI в 30 Мл абсолютного эфира пропущен ток сухого диметилами­на. Сразу выпали белые кристаллы гидрохлорида диметиламина. К сме­си добавлено 2—3 мл воды. Раствор нейтрализован и высолен углекис­лым калием. Смесь тщательно экстрагирована эфиром. Экстракт высу­шен сульфатом магния. После отгонки эфира осталось 1,6 г (80%) бе­лых кристаллов амида. Остальные амиды XXII, XXIV—XXVI получены аналогичным образам. Константы приведены в та|блице.

Амид 2,2,5,5-тетраметил-4-карбоксиметилфурацидона-3 (XXII). К 6 г 20%-него водного раствора едкого нагпра добавлено 2$ г кетонитри­ла I. Через 40 минут смесь закристаллизовалась. Извлечение амида осуществлено обычным путем. Т. пл. совпадает с т. пл. амида, получен­ного вышеописанным путем.
ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXVI. ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱԷՍԲ֊ԵՐՆԵՐԻ 
ՍՏԱ8ՈԻՄ

Ս. I. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Շ. Լ. ՇԱՂՐԱԹՅԱՆԱմփոփում
Մեր նախորդ աշխատանքներում նկարագրված տ եղա կա լվա ծ ֆուրանա յին 

շարքի մի քանի կարբոնաթթոլների ամինաէսթերների բյուրեղական ածանց­
յալները նախնական տվյալներով կենսաբանական որոշակի ակտիվությոն 
են ցուցաբերում։ ներկա աշխատանքում սինթեզված են կա ր բոն ա թթվային 
շղթայում ածխածնի մեկ ատռմով պակաս նույն շարքի միացություններ' հա­
մապատասխան նիտրիլների հ ք։ րլր ո էի ւըի միջոցով։ 8ույց է տրված, որ 
2,2,5,5-տետրամեթիլ- և 2,5-սքիմեթիլ-2,5- դիէթիլ-4-մևթիլեն-3֊ֆուրանի որ ն - 
ների հետ ցիանջրածնի ռեակցիան ընթանում է 1,4 մ իացմյսմ բ, քանի որ 
ստացվոլմ են բացառապես ’Հ-կետոնիտրիլներ I, II։ 1-ը միևնույն պայմաննե- 
րում 'մաքուր վիճակում ցիանջրածնի հետ ռեակցիայի մեջ մաքրվելիս առա­
ջացնում է համապատասխան Ш օքսի դինի տ բիլը։ Տետրամեթիլմևթիըենֆուրա- 
նիդոնը հիմնային պայմաններում ՝ևս, որտեղ պետք է տեղի ունենար ցիանհի- 
դրման ռեակցիա, առաջացնում է ք- կետ ոնիտրիլը։
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I և II կետոնիտրիլներից ստացված են համապատասխան IV և V կարբս֊ 
նաթթոլներր, իսկ վերջիններից էլ մի շարք ամինաէսթերներ VIII—XV, 
XVIII—XXI և ամիդներ XXII—XXVII.
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