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Исследование в области производных фурана

Сообщение IV. Некоторые 5-алкил-, арил֊, аралкилоксиметил- фуран-2-карбо- 
новые кислоты и соответствующие им алкиловые эфиры

(Представлено 5. III. 1953)

Рассмотрение строения многих физиологически активных соеди
нений приводит к выводу, что в числе веществ природного происхож 
дения, а также полученных синтетическим путем, большое место за
нимают производные органических кислот алифатического и аромати
ческого рядов. Из ароматических кислот в природных продуктах наи
более часто встречаются бензойная кислота и некоторые ее произ 
водные.

С развитием синтеза заменителей природных продуктов, на при
мере многих активных препаратов, исследователи пришли к убежде
нию, что замена в бензойной кислоте водородов ядра на окси-, алкок
си-, амино-, тио- и др. группы приводит часто к повышению биологиче
ской активности. Поэтому с годами все более стала расширяться об
ласть применения замещенных бензойных кислот в различных синтезах
Физиологически активных соединений.

Наряду с бензойными, довольно широкое использование нашли 
также кислоты гетероциклического ряда, как, например, пиридин-, хи
нолин-, тиофен-, фуран- и прочие карбоновые кислоты. По данным ли
тературы фуран-2-карбоновая кислота была использована для получе- 
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НО СН3

(3)

других физиологически активных препаратов.
Результаты фармакологических исследований многих фуроильных 

производных показывают, что введение в строение этих веществ фу
роильного остатка, взамен бензоильного, мало отражается на свойствах 
полученных соединений, тогда как сравнительно небольшие измене
ния. проведенные за счет замещения водородов ядра бензоильного 
остатка на окси֊, алкокси-, амино-, тио- и пр. группы способствует зна
чительному углублению физиологических свойств.

В связи с этим представилось интересным получение аналогично 
замещенных фуран-'-карбоновых кислот, которые по сравнению с не
замещенной кислотой могли представить больший интерес с точки 
зрения биологической активности их производных. Разработанная в 
нашем институте реакция бром- и хлорметилирования различных эфи
ров фуран-2-карбоновой кислоты^) значительно облегчала задачу син
теза замещенных 5-метилфуран-2-карбоновых кислот (4)

хсн,— Il и —сон 
о ;՛

(4)

При этом в первую очередь нас интересовали соединения, постро
енные по аналогии с п-алкоксибензойными кислотами, зарекомендовав 
шими себя в качестве активных компонентов в строении ряда ценных 
препаратов, т. е. 5-Р-оксиметилфуран-2-карбоновые кислоты.

В данном сообщении нами описывается небольшая серия 5-алкил, 
арил, аралкилоксиметилфуран-2֊карбоновых кислот с общей форму
лой (5)

Roch.- и II - сон <5^
о 11и о

где R представляет собой радикал нормального строения ог метила до 
амила, включая радикалы изостроения, фенил, бензил, фенэтил.

Кислоты синтезированы следующим рядом реакций:
ROH

со ги (СН2О)„ НС1 С1СН։11 II СО CH, Na
\ -------------- ► \ / ,|
о и снс18 о А

о J
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Таблица 1

Анализ в °/0
МКо н

с

Эмпириче
ская 

формула о

СН3-
СН3-СН2-
СН3—СН2 —СН2—
СН3

;сн—
СНз7

СН3—СН2—СН2 - СН2—
СН3

)СН-СН2-
СНз7 
сн3-сн2—сн2—сн,-сн2 - 
сн3.

„сн—сн2-сн2- 
сн37

7/ СН1 -

* /СН։-СНа”

80,0
85,3
76,4

67,0

82,3

70,0

85,8

70,0

85,1

71,5

62,5

134-13»
119-120
146—148

186-187

155-160

150—155

180 — 185

1С8

47—48*

205—210

210-215

14

6

8

8

8

6

1/0
184
198

198

212

226

232

246

260

Температура плавления.

1,1910
1,1561
1,1482

1,2599

1,0742

1,0602

1,0201

0,9961

1,1880

1,1549

1,4< 05 
1,4858 
1,4769

I,5050

1 ,4760

1,4730

1,4680

1,4630

1,5420

1,5420

40,95
45,72
50,18

41 ,37 
>5,56
50,.>4

4

* I 2ЧУ4
С1оН։<0

56,47
58,69
60.60

58,51
60,38

5,88

7,07

6,13
6,30
6,85

50,18

54,80

49,74

55,10

54,80 55,32

59,42

59,42

65,06

69,68

I 60,60 60,43 7,07 7,29

62,26

62,26

61,61

02,54

65,24

4

; с13н12о

70,93 С15Н10О4

63,71

63,71

67,24

68,29

69.23

62,19 ՝ 7,54

61,98

63,64

63,53

66,94

68.02

69,20

7,81

7,54

7,96

7,96

5.69

6,53

7,78

7,88

5,36

5,51

6,47



Таблица 2

Выход
в °/0

НС —СН
II II 

ко—сн2֊с с-с—он

Темпера
тура 

плавле
ния в °С

м Эмпирическая 
формула

Анализа °/0

I н
вычис
лено

най
дено

вычис
лено

най
дено

СН8- 
сн3-сн2- 
сн3-сн2֊сн։- 
СН3 

;сн— 
СНз
СНз—СН։-СН2—СН2—
сн3х 

хсн-сн2-
СНз
СН3-СН2-СН2-СН2 сн2-
сн3.

;сн-сн2-сн3
СНз7
/“ч

7 чсн2-сн?-

72,6
75,0
78,3

71,5

76,0

76,3

82,9

76,1

80,0

83,3

65- 66 
55-57 
43-44

45 47

53-54

58

69-70

66

173-174

91—92

156
170
184

184

198

198

212

212

218

234

73,0 79-80 246

С7НвО4
С$Н1։О4
СдН 1 2Од

СдН12О1

С1оН։40
Сю^^Оа

СцН ։«О4

С1 ։вО4

С։ 2Н10О4

С13Н։8О4

СцН 44(^4

I 53,84 
։ 56,47 

58,69

58,69

60,60

60,60

62,26

62,26

66,05

71,79

68.29

54,13 
56,17
58, II

58,51

60,34

60.41

62,09

62.42

65,96

71 ,85

68,03

5,12
5,88
6,52

6,52

7,07

7,07

7,54

7,54

4,58

5,17

5.69

5,36
5,69
6,24

6,45

7,01

6,86

7,91

7.77

4,69

5,23

5,77
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КОСН, !1Х,!'СО-СН3 КОСН2\ ''сон
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Как показывает приведенная схема, полученный реакцией хлор- 
метилирования метилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты 5-хлор- 
метилпролукт вводился в реакцию со спиртами через их алкоголяты, 
и промежуточные сложные эфиры омылялись щелочью до соответст
вующих кислот.

Некоторые физико-химические свойства метиловых эфиров 5֊ал-
коксиметилфуран-2-карбоновых кислот 
приведены в табл. 1 и 2.

Литературные данные о сложных

и соответствующих им кислот

эфирах незамещенной фуран-2-
карбоновой кислоты говорят о том, что они проявляют местноанестети-
ческую активность, возрастающую с увеличением спиртового остатка. 
В связи с этим и с точки зрения связи между строением и биологиче
ским действием органических соединений лас интересовал вопрос влия
ния В-оксиметильных остатков в положение 5-фуранового кольца на 
анестетическую активность алкиловых эфиров.

При исследовании биологических свойств сложных эфиров раз
личных кислот многими исследователями констатирован факт, что ме
тиловые эфиры, по своим свойствам, несколько отклоняются от зако
номерностей, установленных для остальных представителей гомологи
ческого ряда. В силу этого мы нашли целесообразным, помимо мети
ловых эфиров, являющихся в наших исследованиях промежуточными 
продуктами, получить и некоторые другие. Из спиртов были выбраны 
наиболее широко применяемые в синтезах физиологически активных 
препаратов—этиловый, пропиловый. В качестве примера можно приве
сти хотя бы сложные эфиры указанных спиртов и п-аминобензойнои 
кислоты, нашедшие применение в практической хирургии пол назва
нием анестезина (5), пропезина (6):

(5)

СО сн,- сна сн3 

о
(6)

Предварительные данные ио испытанию местноанестетических 
свойств полученных нами соединений показали, что введение В-окси-
метильных остатков в положение-5 фуранового кольца сложных
эфиров фуран-2-карбоновой кислоты несколько удлиняет (8—12 мин.)
время наступления анестезии, но одновременно увеличивает продолжи
тельность и силу действия.

Формулы и физико химические свойства, сложных эфиров о-И-ок՜
симетилфуран-2-карбоновой кислоты приведены в табл. 3. Выход] 
эфиров колеблется в пределах 62—88°/0 теории. Не совсем высокие՝

I 34



выхода объясняютя тем, что в процессе синтеза имеет место частич
ный гидролиз и от 5 до 10°/о кислоты выделяется взводного слоя. Вы
ход кислот приведен, считая на исходный хлорметилпродукт с учетом 
омылившейся части.

Экспериментальная часть. Алкиловые эфиры фуран-2-карбо- 
новой кислоты. В 1-литровую круглодонную колбу помещают 1 г 
мол. фуран-2-карбоновой кислоты и 0.5 литра соответствующего спирта. 
К полученному раствору при помешивании приливают 10 мл концен
трированной серной кислоты.

Сместлкппятят на водяной бане в течение 4 часов, и, заменив 
обратный холодильник нисходящим, отгоняют большую часть (около 
400 чл) спирта. К охлажденному остатку приливают 500 л/д воды, от
деляют выделившийся маслообразный продукт, а водный слой экстра
гируют 3 порциями эфира по 100 мл каждая. Эфирный экстракт при
соединяют к основному продукту, промывают 5°/;) раствором соды, за
тем водой до нейтральной реакции и сушат над прокаленным серно
кислым натрием. После оттопки эфира остаток перегоняют, в случае 
метилового и этилового эфиров при атмосферном давлении и в случае 
остальных эфиров в вакууме.

Выход чистых эфиров колеблется в пределах 80—85% теории.
Хлорметилирование алкиловых эфиров фуран-2-карбоновой 

кислоты. В литровую четырехгорлую круглодонную колбу, снабжен
ную мешалкой, изогнутой трубкой, доходящей до дна колбы, термо
метром, погруженным в жидкость и газоотводной трубкой, помещают 

1 г мол. алкилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты. 250 мл 
сухого хлороформа, 45 г параформальдегида (что в пересчете на 
формальдегид составляет 1,5 г мол.) и 34 г (0,25 г мол.) безвод
ного хлористого цинка. Перемешивая смесь, пропускают в колбу че
рез промывную склянку с серной кислотой ток сухого хлористого во
дорода. При этом температура смеси постепенно повышается; во из
бежание осмоления реакцию ведут при охлаждении колбы водой, под
держивая температуру реакционной смеси не выше 24—26 . Реакция 
длится около 2 часов; конец ее определяют переходом в раствор все
го количества параформальдегида и постепенным прекращением само- 
разогревания. Смесь принимает светло-желтую окраску.

Смесь сливают в колбу, содержащую 0,5 литра воды, отделяют 
нижний слои хлороформа и промывают его 3 порциями воды по 
100 мл. После высушивания хлористым кальцием отгоняют раствори
тель и остаток перегоняют в вакууме.

Указанные хлорметилпродукты синтезированы по ранее описан
ному методу П).

Алкиловые эфиры 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты раз
дражают не только слизистую оболочку, но и кожный покров лица и 
рук, вследствие чего обработку реакционной смеси и выделение про
дукта следует проводить под тягой, соблюдая необходимые меры пред
осторожности.



5-алкил. аралкилоксимет илфуран-2-карбоновые эфиры. В по
лулитровую трехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой 
с ртутным затвором, капельной воронкой и обратным холодильником 
с хлоркальцпевой трубкой, помещают 150—170 мл соответствующего 
спирта (взят в избытке) и небольшими кусочками вносят 0,5 г атома 
свеженарезанного металлического натрия.

К образовавшемуся алкоголяту при механическом перемешива
нии, в продолжение 1 — 1.5 часов по каплям приливают 0,5 г мол. 
хлорметилпродукта, растворенного в 100 мл соответствующего спирта. 
При этом наблюдается обильное выделение хлористого натра. После 
прибавления всего количества, реакционную смесь кипят ат на масля
ной бане (температура бани 100—130՜") в течение 3 часов и, заменив 
обратный холодильник нисходящим, продолжая перемешивание, пол
ностью отгоняют избыток спирта. К охладившейся до комнатной тем
пературы реакционной массе приливают 150 мл воды и отделяют вы
делившийся маслянистый слой. Водный слой экстрагируют 2—3 пор
циями эфира по 50 мл и присоединяют к основному продукту. Эфир
ный раствор высушивают над прокаленным сернокислым натрием, от
гоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Метиловый эфир 5-феноксиметилфуран-2 карбоновой кислоты. 
Этот эфир также получают по описанию, данному для алкиловых эфи
ров 5-алкил, аралкилоксиметилфурап-2-карбоновых кислот.

В реакцию введено 0,5 г мол. фенола с 0,5 г атомов метал
лического натрия в среде 200 мл абсолютного бензола. Обработка 
продукта реакции обычная. После отгонки растворителя вещество кри
сталлизуется. отфильтровывается, тщательно промывается водой и вы
сушивается на воздухе. Т. п. 47—48°.

Омыление сложных, эфиров 5-алкил-, арил-, аралкилокси-ме- 
тилфуран-2-карбоновой кислоты. В полулитровую трехгорлую круг
лодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и 
капельной воронкой, помещают раствор 35—40 г едкого натра в 
130 мл. 96°/0-ного спирта и при перемешивании медленно приливаю։ 
0,3 г мол. метилового эфира 5-алкил, арил, аралкилоксиметилфуран- 
2-карбоновой кислоты.

Смесь кипятят на водяной бане в течение 2—3 часов и, заменив 
обратный холодильник нисходящим, при перемешивании отгоняют воз
можно большее количество спирта (около 100 НО мл). К охлажден
ному до комнатной температуры остатку приливают 130—150 мл во
ды, щелочной раствор экстрагируют эфиром и обрабатывают соляной 
кислотой до кислой реакции на конго. Выделившуюся в виде масла 
кислоту отделяют, водный слой экстрагируют 2—3 раза эфиром, порция
ми по 50 мл каждая и присоединяют к основному продукту. После вы
сушивания над прокаленным сернокислым натрием и отгонки раство
рителя остаток перегоняют в вакууме. Отгон полностью кристалли
зуется. •»
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В случае 5-изобутокси-, Н-амилокси-. изоамилокси-, фенокси-, бен
зилокси-, и фенэтилоксиметилфуран-2-карбоновых кислот при обработ
ке щелочного раствора соляной кислотой осаждаются кристалличе
ские продукты, которые отсасывают и перекристаллизовывают из 
органических растворителей.

Лаборатория фармацевтической химии 
Академии наук Армянской ССР
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Ր ի ո լո ղիակ ան ակտիվություն ւյ ո ւ.րյ ա ր ե ր ո ղ , քէնչպե յՍսլԼս

տ ի կ ճանապարհով ստացված մ ի աց ո լ թ յ ո ւննե ր ի կ ա ո ո ւց վ ив ծ քնե ր ր վերլուծելի ս
և սին թե- 

ակնհա յտ
է դաոնում այն հանղամանքրէ որ նրանցից մեծ մասն իրենց ս տ ր ուկտ ո ւ ր ան ե ր ում ունեն 
տարրեր կարղի ոբ րյ ան տ կ ան թթուների 1Ոյ ա րյ ո ր դն ե ր ։ (Լրոմատիկ * ա ր ք ի թթուներիդ ամ ե —

նա հաճախ հան ղի պող թթուն դա բեն դո ական թթուն է և 

1Լկէոիվ րնական նյութերին փոխարինող սինթետիկ 

բնթացքու>1 կ ա մադ- կա էք աд մեծացել է հետաքրքրություն ր

սի*9 ալկօքսի֊, աւ թի" և ШЛ ած անցյալներր9 որոնք

նրա մի քանի ածանցյալներ։ 

միացությունների ստացման 

դեպի բենղո ակ ան թթվի օք- 

սկիղբ են ղրել ավելի հևտա-
9

ք ր ր ի ր հատկություններով օժտված ֆ ի րյ ի ո /ո րյ ի ա կան ակտիվ նյութերի ստացման ր։

թենզոական թ թ վ ին և նրսր ածանցյալներին ղուղ ահե ո կ ի ր ա ռո ւթ յ ո ւն են րյտե լ նաև 
հ ե »ոե րոյյի կլիկ օղակ Ունեցող թթուները, ինչպես Օրինակ պի ր ի ղ ին է խինոլին , տիոֆեն- 

ֆ ուրան ե այլ կ ա ր ր ոն ա թ թ ո ւն ե ր է

г ր ա կ ան ութ յ ո ւն ի ց հայտնի է, որ փուր ան-2-կար ր ոն ա թ թ ուն օղտաղ ործ ված է կո~ 

կ այինի (1), ստովայինի (2) в էստրադիսւՒ О ե ա յ լ ֆ ի ղ ի ո լո ղի ա կ ան ակ տ ի վ սլր ե պա ր ատ — 
հերի ֆուրանային անւսլողներ ստանալու համար։ Այս կ ա ր ղ ի բաղմաթիվ միացություն- 

հերի ֆսւ րւք ակո լող ի տկէսն ուս ու ւէե ա и ի ր ո ւթ յ ո ւննե ր ի ց ստացված տէքյալներբ ղույղ են տա-

ո о ղտ ա ղ ո ր ծ ո է.էք ր բ են ղո ի լ ա յ ին ի փոխարեն, շատ բի' Հ ա

ան ղր ввв րյ ա ոն ում նչէխսծ էք ի ա ց ութ յ ո լնն ե ր ի հիմնական հատկությունների ւքրա*

Մինտղեո. հայտնի է, որ րենղոիք խ էք ր ի մեհ մ ե կ կամ էք ի բանի հրածինների փոխա

րինում բ ն որ էլե մ են տն ե ր ո վ կամ խմբերով է աոահ է բերում այս նյութերի հատկություններ 

րի ի,որր փուիոխուէէ։ 11,յս կապակցությամբ հետաքրքրական էր պա բդել, թե նույնանման

իէէքբերի մուէորբ ֆ ո в ր ո ի ք ա յ ին ւէե ա ց ո ր ղն ե ր ի մեհ ին յ Հափով կս։ն, 

էՈ վ ոլ թ յ ո ^-ն ունեցող միացությունների հ ա տ կ ու.թ յ ո ւնն ե ր ի վրա։

Ն ив խո ր րյ հ աղ ո բ դ ո ւ Հքե ե բ ի ց էք ե էլ ու. ■'04 ս>ր ա ղ ր էք ած ֆ ո ւր ան-1

որոշաէլի ա կ -

— կարբ ոն աթթվի
'հերի բ ր ո էք ե ք լ ո ր է! ե թ ի լ ա ց ւք ան 

բ էսն-2-կ ա ր ր ոն ա ի! թ էք ի , ա յ լե 5— 

!ի ո ւ ր ան-2- կ ա ր բոն ա թ թ ոէ ‘հնե ր ի

ո I» ա կ ց ի ան ե ր ր մատչելի դարձրին ո\ միայն Տ֊մեթիլֆու — 

րդ ղր^ւթյան մեջ բադ մ աթի ւք այ[ փոխարկյալներ կր*ղ 
ստաոոււէ ո!

Ա,ոահին հերթին ւք ե ղ հե տա ր ր ր ե ց ին 5 - ա լկ ի լօ ք ա ի մ ե թ ի յ ֆու ր ան^ 2֊ կ ա ր բ ոն ив թ թ ո ւ - 
հ է, ր ր ք5ի քանի որ էէէլկօբէէի խ մ ր ա վ ո ր ո в մն ե բ ր բե^հղոակսէ^հ թթուների բաղմաթիվ մ իա՜ 

ցութ յուննե ր ի էլ Սէ ո ո ւ ց վ ա ծ քն ե ր ո ւ. /Հ արդարացրել են ի ր են ց ի բ բ ե հահող կոմպոնենտներ 

:ՒՒղՒ րէ)ողի,սկս,ն ա կտ ի էյ պրեպարատների սէոեղծէքէսն ղ ործ ում:

Մեր ви յtв հ ա ղո ր էլ էք էս ՝հ ւէ ե հ ն էլ ви ր ա էլ ր էք ա ծ ե ն էք ի ք անի էէ^օքսի մեթիլ ֆ ու ր ան — 2—կ си ր— 

բ ոնտթթոլներր է в նրանց էս թե բները, որոնց в է ե 0 ներկա յադն ում է մեքյիւիէյ• ա մ[.լ (նե~ 
բ ա ,, ք ա յ // հ ա էք ա в/լ ա ив ви սիւ ա 7/ ի вլ ո ո ив դ ի էյ ա իհ ե ր ր ) // !ի ե ն ի լ , բեն ղի լ, ֆենէթ ի լ։

(ք տաղ ւխս ծ էսթևրների, ինշսլես նաև թթոէ նևրի ֆիզիկո-քիմիական *» ա տ կո ւթ յ ո <_7/*

ե ր ր բնոբռշող էք ի յէ ան ի տէՀյալներ բերված են 1, 2 և 3 ա ղ յ ո լա ա էթւե ր ո լ մ ։
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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджоян, действ, чл. АН Армянской ССР. и Н. А. Бабкин

Исследования в области производных фурана

Сообщение V. Некоторые полиметилен а, <о-бис-дналкил-фурфуриламмониевые соли 

(Представлено 5.111.1953)

За последние годы исследователей—химиков и биологов — прив
лекает группа соединений— полиметиленовых бис-четвертичных аммо
ниевых солей со следующей общей формулой:

R R
R֊N-(CH^)П-N£-R 
R/А А

В течение этого периода было синтезировано большое число 
соединений этого типа и исследованы их биологические свойства.

Проведенные испытания показали, что они обладают способ
ностью действовать на вегетативную нервную систему. Эти соедине
ния проявили себя, в основном, как курареподобные вещества и сое
динения, понижающие кровяное давление.

В структурно-химическом отношении они отличаются длиной и 
характером мостика, соединяющего четвертичные атомы азота, и за
местителями у азота.

Соединения с полиметиленовой цепью, начиная от семи до три
надцати метиленовых групп, действуют как курареподобные вещества, 
соединения от четырех до семи метиленовых групп проявляют себя 
как вещества депрессорного действия.

Максимум курарной активности падает на препараты с десятью 
метиленовыми группами (С։о), а депрессорной активности на (С„). Поэ
тому не случайно, что декаметплен-бис-триметиламмоний бромид- 
.Декаметоний® или „Сиикурин" и гексаметилен-бнс-триметиламмоний 
бромид „гекса метоний®, „Вазолиген- вошли в медицинскую практику- 
иервый как заменитель кураре, второй —как препарат, понижающий 
дровяное давление-

Исходя из этих свойств, препараты типа декаметония в практи
ческой медицине используются в психиатрии, хирургии, при лечении 
столбняка и ранних стадий миастении. Ганглиоблокирующие вещества — 
при лечении гипертонии, пептической язвы, для предупреждения пос-
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пооперационных кровотечений, при шболспоииях периферических 
кровеносных сосудов II т. д.

Ныне применяемые преппршы, кик играет ил аммоний, пентане, 
тоний, гскспмстоннй, дскометоний и др. не лишены серьезных пело- 
пятков. Их применение осложняется нежелательными побочными 
явлениями, кратковременностью действия, привыканием организма 
ним и др. Поэтому каждая попытка получения новых соединений ; 
этой интересной группы биологически активных веществ должна 
представить определенный, как теоретический, так и практический, 
интерес.

Как показали исследования, на биологическую активность этих 
соединений влияет нс только длина полиметиленовой цепи, но и 
строение боковых групп, связанных с азотом. Было, например, пока
зано, что при сохранении длины полиметиленовой цепи и изменении 
строения групп, связанных с азотом, получаются соединения, имеющие 
различную активность.

В результате этих работ был получен курареподобный препарат 
„Лауданозин՛^1).

Наличие фуранового кольца в ныне применяемом заменителе 
пилокарпина, „фурамоне“, „фурметиде"—

II 1Г +/СН3 
\/ СН2-№-СН3 
о 1֊ СН3

дало основание использовать фурфурильный остаток в качестве од
ной из боковых групп полиметилен- а, о>- бис-четвертичных аммо
ниевых солей следующего строения:

\ / СН2^-Й-(СН2)п-Й^СНо "х /

о ‘ О

К=СН3-, СНз-СН,-
п=1, 2, 3, 4, 10.

Эти соединения нами получались взаимодействием диметил- и 
диэтилфурфуриламинов с дигалоидалкилами в среде сухого ацетона 
или абс. этилового спирта кипячением реакционной смеси от 6 до 8 
часов.

Все соли, кроме метилеи-бис-диметил- и -диэтилфурфуриламмо- 
ний бромидов и этилен-диэтилфурфуриламмоний бромида получены в 
кристаллическом состоянии. Очистка их производится промыванием 
эфиром, а затем кипячением в ацетоне.

Метильные производные кристаллизуются лучше и выход полу
ченных продуктов выше. Что касается этильных производных, то с 
увеличением полиметиленовой цепи дпгалоидных алкилов образова
ние кристаллической соли облегчается.

Во избежание получения моночетвертичных солей диалкилфур- 
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р.рпламнны орн.։н<’1. <• избытом. Последние были получены ко (н.мк- 
*ии Лсйкп|на(’).

В примерном опыт получения тетраметилен-бис-диметилфурфу- 
рлламмоннй бромид;1, бралось 4 г (0,032 моля) днметилфурфурил- 
')мн։и>. 2.֊ г (0,01 моля) дибромбутана в растворе 20 мл сухого аце- 
ТОНа-

Реакционная смесь кипятилась с обратным холодильником на 
водяной бане в течение 6 часов. По охлаждении кристаллический 
продукт отфильтровывался, промывался эфиром, а затем кипятился в 
горячем ацетоне и на фильтрате промывался также горячим ацето
ном.

Получено 4,5 г соли, плавящейся при 203—204 , что составляет 
8Ь°/П теоретич. выхода.

Всего получено 10 соединений, из которых 7 в кристаллическом 
состоянии. Физико-химические константы их сведены в табл. 1.

Полученные аммониевые соли переданы на фармакологические 
испытания. Результаты испытаний будут опубликованы отдельно.

Лаборатория фармацевтической химии
Академии наук Армянской ССР

Ա. Լ. 1ՌՋՈՅԱՆ ЬЧ. Ն. 11. քՍՐՒՅԱՆ
Հ,եւոազւււու>ւվ»սււն Нин.բահի սւծաԸյյյւսլՕհբի լ:հագաւ|սւո.ւււ.ւք

С ագորղռւմ V: Ս'|ւ (անի ս|Ո||ւմե|>|ւլԼն а, <ւ>-|փսւ||>ա|կ|1| ֆուրֆհւրիլ ամոնիումի աղերի սինթեղլւ
վերջին II! Ш ընթացքում իրենց բիոլոգիական հաս,կությունների շնորհիվ

ուշադրության են արժանացել ալիֆատիկ շարքի երկամոնիակային աղերը,
համեմատաբար կարճ ժամանակի ընթացքում սինթեղված են այս շարքի (1) բագ֊

մաթիվ միացություններ, որոնց ֆարմակոլոգիական հատկութ յուննե րի ուսու՚մեասիրու֊ 
թյունները ցույց են տվել, որ նրանցից մեծ մասն աղդե/ով վեգետատիվ ներվային սիս֊ 
տեմի վրա, մի կո՛ղմից իջեցնում են արյան ճնշումը, իսկ մյուս կողմից' կուրարեյի տի

պով, թուլացնում են կմախքային մկանները.
Բերված ընղհանուր ֆորմուլայից երևում է, որ այս շարքի միացությունների 

մոտ փոփոխման են ենթարկված ոչ միայն պոլի մեթիլենալին շղթայի մեջ մանող մեթի
լն խմբերի քանակը, այլև չորրորդական աղոտների մոտ կանգնած ռադիկալները, Գրա
կանության մեջ եղած տվյալները ասում են այն մասին, որ յոթից տասներեք մեթիլեն 
խմրեր ունեցող միացությունների մոտ, իբրև ընղհանուր կանոն, նկատվում են 
կուրարենման հատկություններ, իսկ չորսից մինչև յոթը մեթիլեն խմրեր ունեցող միա
ցությունները ցուցարերում են արյան ճնշումը իջեցնող հատկություններ,

Կուրարենման ակտիվության մաքսիմալ աղղեցություն հայտնաբերված է ղեկամեթի֊ 
,են ամոնիումրրոմիղի մոտ, որը հայտնի է Դեկա մեռոնի ում կամ Աինկուրին անունների 
տակ, Արյան ճնշումը իջեցնելու տեսակետից հայտնի է գարձեյ հ ե քսամեթ իլեն-րի ստրի - 
մեթիլ ամոնիումրրոմիղը' հե քս ա մ ևթ ոնի ումը, որը պրակտիկ բժշկության մեք կիրաոու- 
թյուն է գտել վաղո/իգեն անվան տակ:

Աինկսլրինր, վագոլիգենր, ինչպես և այս շարքի հայտնի 
չեն տոկսիկ ու անցանկալի մի շարք հատկություններից, „ 
նրանց լայն կիրտոսւմր պրակտիկ բժշկության մեջ,

ШЛ րր
ր/ւնթ սահմանափակոէ մ են
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հ"րտ„նե1„1 տեսակետի,,, ինչպես արղևն 7<?,/ս,* />/>ք իական
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I ի րաղ«>'1րու{,յունն "՝ ր''"'յք11" 'Լ,է1՚ջ1ւն հանղամանյվւ „այտան ապացույց կարո,, են 
՚ I ւաուպտնոււինիք^) ուսուքՈւասիրոէ-թյու.նների արղյոլնքներըէ

1 Ա,կ"'1ոի'1 պիր՚կարպինին փոխարինող հիմնական պրեպարատներից մեկր ֆոլրամոն-
ֆուրամեղիտրւ ինչպես հայտնի կ, հան ղիսան ում է ֆուրանի աէանցյա, և պատկանում 
է պարասի՚էպտաիկոտրոպիկ նյութերի շարրինւ

Այս հանւլտմանրր պատճաո հ տնղ ի ււա ւյւսվ ն ախաձեոնելոէ- երկչորրորղ ական ամո-
նիակտյին ,,ո[ե րի սին թեղի էւէշի,,ստ,Անրնե րինք որոնց համար րերվսւծ րնղհանուր ֆորմու֊ 
։սյ[է (~) ^լոքիմեթ իլենային շղթ այում մեթիլեն իւմրի րանակական փոփոիւմ* 

մեկտեղ փոփոխման են ենթ արկված ե ե ո ր ր ո ր ղ ա յ ին աղոտի մոտ կան ղնած այկիյ ոաղՒ'

կա քներ րէ
ւ/սւաւր/ած մ իւսց ոէ.թ յ։ւ ւ֊ն^ւե ր ի էիորմ ոէ-լանե ր ր» ինչպես և նրանց ֆիդիկական ու. րի-֊ 

միական հատկոլթյու֊ններր րնորոշող մի րանի տվյալներ րերված են աղյոէ-ոակումI
նկարաղ րված մ ի աց ո ւ.թ յոսննե ր ի ֆա րմակոլողիական հ ատ կու-թ յո ւ^/րնե ր ի ու.էէու.մեա- 

1էի րսւթ ւոէ֊ննե րի ւււ ր ղ յ ոէ ն րն և ր ր կհրապարակվեն աոանձին ։
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доклады академии наук армянской сср

XVII "1953 5

ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджоян, действ, чл АН Ар.мССР, В. Г Африкян, 
А. А. Дохикян и Г. Л. Папаян

Исследование в области производных фурана

Сообщение VI. Некоторые диалкиламиноалкиловые эфиры 
5-алкоксиметилфуран- 2-карбоновой кислоты

(Представлено 10. III. 1953)

В исследованиях физиологически активных веществ из алкокси- 
бензойных кислот наиболее широко были использованы пара изомеры. 
Первые представители этого ряда кислот и некоторые их аминоэфиры 
описаны ВнльдманомО еще в 1916 году, но все возрастающий в своем 
значении интерес к ним пробудился несколько позже(2). Однако ис
следования носили односторонний характер и полученные вещества 
преимущественно испытывались на местноанестетическую активность. 
Несмотря на это проведенные работы представляют значительную 
ценность как с точки зрения интересных теоретических выводов, 
так и по ряду практических результатов. Так, например, из группы 
аминоэфиров были отобраны для применения в практической хирургии 
эффективные анестетики: интракаин(3), сурфокаин(4) и многие другие.

По аналогии с п-алкоксибензойными кислотами полученный нами 
небольшой гомологический ряд 5-Р-оксиметилфуран- 2-карбоновых ки
сло!/5) представлял возможность использования их в органическом 
синтезе. В литературе до настоящего времени описаны только 5-ме
токси и 5-этоксиметилфуран-2-карбоновые кислоты, причем методика 
их синтеза, предложенная Миддендорп(6) и Гавортом(') основана на 
многостадийных превращениях сложных природных продуктов. Разра
ботанный же нами доступный метод получения 5-алкоксиметилфуран- 
2-карбоновых кислот значительно облегчал задачу применения их в 
качестве исходных продуктов в дальнейших стадиях синтеза.

В связи с этим мы предприняли синтез аминоэфиров (1), которые 
но сравнению с ранее описанными диалкиламиноалкиловыми эфирами 
фуран-2- карбоновой кислоты (2), названными фурокаинами, отличались 
наличием алкоксиметильных остатков в прдржении 5-фуранового 
кольца. ,к л’
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Данные фармакологических исследований этой группы веществ 
позволили бы выяснить влияние алкоксиметильных остатков на ане
стетическую активность фурокаинов, а также изменение характера и 
направления действия, в зависимости от строения кислотных компо
нентов, идентично построенных двух групп аминоэфиров: п-алкокси- 
бензойных и 5-алкоксиметилфуран-2- карбоновых кислот.

Полученные соединения соответствуют следующей общей фор
муле

НС-СН
II II RКО-СН,-С С—С-0 СпНм-М7
\/ II R',
о о

где R = метилу-н-амилу, включая и радикалы изостроения;
R' = метилу, этилу;

.R'
СПН2П№ = -диалкиламиноэтиловому, а-метил- 7-диалкиламинопропи- 

ловому, а, р — диметил-^-диалкиламинопропиловому, р, р -диметил- 
7-диалкиламинопроп иловому и тетраал килдиаминоизопроп иловом у 
остаткам.

Синтез был осуществлен по схеме

НС-СН 
II II 

RO-CH1-C С-С-ОН
8ОС։ ^Я-СпН’п-ОН

II II R'7
—-КО—СН,-С С—С—С1--------------------

Г)7 о

нс֊сн
II II R'

РО-СН։-С С—С—О—с„н2„—ы
\ / II R'.

О О

В экспериментальной части описывается общий метод получения
аминоэфиров 5-алкоксиметилфуран- 2-карбоновых кислот. Для идеи-
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тификации, а также изучения физиологических свойств приготовлены 
растворимые в воде хлоргидраты, иодметилаты, иодэтилаты.

Некоторые физико-химические данные хлорангидридов 5-алко- 
ксиметилфуран- 2-карбоновых кислот, а также аминоэфиров и их кри
сталлических солей приведены в табл. 1 — 6.

Экспериментальная часть. Хлорангидрид 5-алкоксиметилфу- 
ран- 2-карбоновой кислоты: В круглодонную колбу, снабженную об
ратным холодильником, помещают 0,1 моля 5-алкоксиметилфуран- 
2-карбоновой кислоты в 100 мл абсолютного бензола и приливают 
0,12 моля хлористого тионила, растворенного в 40—50 мл абсолют
ного бензола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 6 часов, 
отгоняют избыток хлористого тионила, бензол и остаток перегоняют 
в вакууме.

Аминоэфир 5-алкоксиметилф\>ран- 2-карбоновой кислоты: В 
круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, помещают' 
раствор 0,1 моля хлорангидрида 5-алкоксиметилфу ран-2-карбоновой > 
кислоты в 60—70 мл абсолютного бензола и при перемешивании и 
охлаждении приливают 0,1 моля диалкиламино- или тетраалкилдиами- 
ноалкалонола в 50—60 мл абсолютного бензола- Смесь нагревают 
на водяной бане в течение 4—5 часов и по охлаждении обрабаты-» 
вают Ю‘7О соляной кислотой до кислой реакции на конго. Отделив 
бензольный слой, промывают его водой и присоединяют к водному 
слою. Последний насыщают карбонатом натрия, приливают 3—5 мл' 
раствора едкого натра и выделившееся основание экстрагируют 2—3. 
раза эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивают над про
каленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток перего
няют в вакууме. л

Лаборатория фармацевтической химии ,
Академии наук Армянской ССР
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нс—си

ио сн2 - с

вы
чис
лено

най
дено

СН,-

СНЭ-

СН3-СН1-

сн3-сн2-

СН3—СНа—СН։—

сн3-сн2֊сн։-

сн3ч
СН —

СН/

сн3
• ;сн— 

сн/

сн3-сн2֊сн2-сн2-

СН3—СН2—СН2—СН2-

сн3
СН-СН2— 

сн/ 

сн3
;сн-сн2—

сн3

СП3—СН2—СН2— СП՛՝- СН2—

СН3-СНг-СНг-СНо -СН2—

СПз
СИ—С112-СН2— 

СНз

СНэ
СН-СНг-ОЬ— 

СН/

СНз- 77,7 143—144 4 227 1.0930 1,4820 58,74 59,25

С2Н5- 74,2 154-155 4 255 1,0487 1,4770 67,98 68,77

СН3- 71,0 145—146 3 241 1.0793 1,4775 63,36 63,21

С2Н5— 72,0 156-157 3 269 1,0361 1,4770 72.59 73,43

СН3- | 76,0 182—183 4 255 1.0605 1,4745 67,98 67,71

С2Н5- 74,0 191 — 192 4 283 1.0343 1,4730 77.22 76,88

сн3- 78,0 160 161 6 255 1,0518 1,4740 67,98 68,20

сд- 75,3 168—169 6 283 1,0583 1,4840 77,22 76.89

СН3- 75.7 169-170 3 269 1.0413 1,4751 72,59
•

72,83

С2Н5- 73,0 179-180 3 297 1,0207 1,4745 81 ,83 81,87

СНз- 80.5 171-172 2 269 1,0379 1,4730 72,59 72.79

С2Н5- 81,2 182-183 2 297 1,0182 1,4720 81 .83 81 ,78

СН3- 85.7 197—198 2 283 1,0213 1,4725 77,22 77,75

С2Н5- 81.9 201—202 2 . 311 1,0052 1,4 695 86,45 86,34

СНз- 90,9 202 4 283 1,0227 1.4725 77.22 76,70

с2п5— 87,4 172-173 4 31! 1 ,0014 1,4690 86,45 86,57



Габлица 1

R
-С-О—СН2-СН2-Ы/ 

II R'
О

Эмпириче
ская 

формула иодмети- 
латов

Анализ в °/0

С Н 14

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

Температура плавления 
солей в С

и од эти
латов

хлоргидра- 
тов

с։1н17о4!ч

С։зН2։О41Ч

С։2Н19О^

С15Н25О^

с։3н2։о4ы

С15Н25О4М

С14Н23О41М

С1вН27О4М

С1Й1127О4Гч

С։5Н25О41Ч

С17Н21О.^

С15Н25О4Ы

58,10 57,89

60,83

59,75

62,08

61,17

63,60

60,78

63,60

62,08

64,64

62,45

61,64

63,60

65,59

63,60

61,12

63,41

60,40

63,38

62,13

64,43

62,16

64,75

63,61

65,45

63,89

7,48

8,23

7,88

8,55

8,23

8,83

8,23

8,83

9,09

8,55

9,09

8,83

9,32

8,83

7,72

8,47

7,96

8,59

8,80

8,56

9,09

8,45

8,77

8,48

9,30
8,72

9,32

9,05

6,16

5,49

5,80

5,49

4,80

5,49

4,94

5,20

5,20

4,94

4,50

4,94

6,21

5,38

5,81

5,02

5,38

5,18

5,36

4,88

5,34

5,01

4,99

4,80

4,93

4,67

153

91—92

195

163

59 - 60

130

53 54

77-78

61 —65

78

126

93-94

84 - 85

135

117-118

52-53

65—66

1242

102—103

106

85

97—98

77—78

90

65,59 65,72 9,32 9,60 4.50 92 63



ч

нс-сн

ЧО-СН2-С С-

МЧо

вы
чис
лено

най
дено

СНа-

сн3-

СН3-СН։-

СН3-СН2-

СНз-СН2—снх-

СН3—СН2—сн,— ■ 

сна
си

ен/

сн3
;сн -

сн3

сн3—сн2_сн3—сн2 -

сн3—сн։֊сн2—сн2—

СНз.
сн—сн։—

сн3

СНз.
СН֊ СН..—

сн3

СНз—СН2—сн2—СН2—СН,—

СНз—сн2-сн2 ֊ сн2-сн2-

СНз
СН-СН—СН2 

сна

сн„
сн—сн2—СН2- 

сн/

СНз- 

С2Н5— 

СН;։-

С2Н,-

СН3- 

с2н5-

СНз

С2Н5-

СН3—

С2Н5-

70,0 150—151

71,4 160

76,5 153-154

70,0 160 161

72,0 174—175

70.0 178 179

82,5 168-169

79,0 176 178

75,2 178—179

70,0 187—188

СН3 80.0 170-171

С2Н5_ 70,0 177-178

СНз— 97,8 188-189

С։Н5— 92,0 207—208

СН, 89,5

I

С2Н9- 80,9

187

198

4

4

3

3

3

3

6

6

3

3

2

2

2

2

2

255 1,0514

283 1,0289

269 1,0379

297 1,0165

283 1,0235

311 I ,0011

283 1,0356

1,4760

1,4760

!,4732

1,4732'

1,4730

1,4723

I.4730

311 1,0328 I .4785

297 1,0148 1,4721

325 I .0002 1,4720

297 1 ,0100 1 ,4690

325 0,9942 1.4695

311 1,0014 1 .4687

339 0,9851 1 .4670

311 0,9940 1, 4635

339 0.9870 1,4690

67,98

78,31

72,59

81,83

77,21

86.45

77.22

86.45|

I
81 .83

91 .07

81 .83

91,07

85.45

95.68

68,4*

77,64

73.02

82,08

77,65

86.89

76.69

85,24

82,05

91,10

81,97

91 ,23

85,54

95,59

86,45 86,68

91.06 91,81



Таблица 2

R
—С—О—CH—СН2—CHj—N 

II I R'
о сн3

Эмпириче
ская 

формула

Анализ в °/0 

И N
Температура плавления 

солей в °C

хлоргидра- 
тов

ВЫ- вы- ВЫ-
ЧИС- паи- ЧИС- на и-

ЧИС- паи- подмети- ИРДЭТИ-
л ено дено л ено дено

лено
1

дено латов
1

латов

C13H2։O4N

Ci3H25O4N

C44l I23O4N

CieH2?O4N 

*

‘-^HggO jN

Cjal 12sO4N

( '17H2eO4\

CieH27O4N

Cjgl I3։O4N

CmH27O4N

CjgHgjC )4 N

1 'i?Hao04N 

C|0H3a( )4N

C| 7H je< )4N

CleH„O4N

61,17

63,60

62,03

64,64

63,60

65,59

63,60

65,59

64,64

66,46

64,64

66,46

65,59

67,28

65,59

60,97

63,55

62,17

64,41

63,34

65,88

63,50

65,86

64,42 

66,35

64,70

66,75

65,64

67,28

65,65

8,23

8,83

8,55

9,09

8,83

9,32

8,83

9,32

9,09

9,53

9,09

9,53

9,32

9,73

9,32

67,28 67,53 9,73

8,51

8,90

8,52

9,05

8,58

9,40

8,90

9,26

8.94

9,74

9,34

9,46

9,25

9,88

9,53

9,94

5,49

4,80

4,72

4,74

4,80

4,50

4,94

4,50

4.71

4,30

4,71

4,20

4.50

4,12

4.50

4J2

5,63

4,78

5,27

4,77

4,56

4.68

5.08

4,42

4,82

4,34

4.68

4,50

4,65

3.95

4,60

4.05

128— 129

130—131

84-85

86—87

108—109

78

68-69

114

58-59

90-95

102

72-73

60

64-65

98—99

126

117—118

126-127

137



нс—сн

ро-сн2—с с—

о

R

МИ О

вы
чис
лено

най 
дено

СН3— СНз— 75,0

сн3- С2Н5- 70,0

сн,-сн։- СНз- 76,5

сн3—сн2- С2Нб- 70,0

сн3-сн2-сн2— СН3— 70,0

СН3-СН1-СН2— с?н3- 73,8

СНз
; СН—

СНз7
СНз— 80,5

€Н3.
)сн— 

СН37
С2Н5- 81,8

сн3-сн2֊сн2—сн2- СН3- 77,5

сн3-сна—сн2-сн2- С։н5- 70,0

СНз
СН֊СН2— 

сн3'
СНз— 70,0

сн3._
;сн-сн2— 

СН37 С«Нб— 75,0

СН3 ֊ СН8-СН3-СН2- СН2- СНз- 96,6

СН3-СН2-СН2—сн2-сн2— С2Н5— 82,1

сн3ч
сн-сн2֊ сн2— 

СН3/ СНз— 92,7

СНз
;сн-сн2-сн։-

СНз
С211.5 — 83,1

152-153 4 263 1,0382 1,4760 72,59 73,18

155-156 3 297 1,0198 1,4740 81,83 81,94

164—165 4 283 1,0281 1 ,4741 77,21 77,55

188—189 4 311 1,0038 1,4710 86,45 86,27

168֊ 169 4 297 1,0122 1,4710 81,83 82,12

178-180 4 325 1,0045 1,4712 91,07 90,59

162—163 6 297 1,0136 1,4680 81 ,83 81 .54

185—186 2 325 1,0019 1,4690 91 .06 90,45

181-182 3 311 1,0090 1,4712 86,45 86,11

197—198 3 339 0,9919 1,4700 95,68 95,48

266—167 2 311 0,9973 1,4680 86,45 86,71

174-175 2 339 0,9956 1,4680 95,68 94,69

181 — 182 2 325 0,9928 1,4680 91,06 91,12

186—187 2 353 0,9816 1,4680 100,23 99.83

205 4 325 0,9899 1,4670 91,06 91 ,27

193 2 353 0,9791 1,4670 100.23
'100,15



Габлица >

—С-О-СН

О сн

СН-СН2-
R

сн3

Эмпириче
ская 

формула

С|4Н2зО^

С1вН27О4Ы ।

С15На5О4Ы

С ) тНгдОдМ 

С 1 вН27О4 \

С| «(Нз1О4х\

С։6Н27О4^'

('18^31^։^

С171 4 2©О41Ч 

^19Н33О41\

С|7Н2о041Ч

Сц>Н 33О । \

( 18^3։

С2оН3й04М

С43Н3|О4К

С։оНзЯ0։№

Анализ в

98—99

С Н ’ 14

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено'*

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

62,08 61,99 8,55
I 3,65 5,20 5,09

64,64 64,74 9,09 9,23 4,71 4.74

63,60 63,31 8,83 8,62 4,94 5,13

65,59 65,37 9,32 9,15 4,50 4,60

64,64 64,51 9,09 9,18 4,71 4,70

66,46 66,26 9,63 9,86 4,30 4,23

61,64 64.52 9,09 9,10 4,71 4.54

66,46 66.72 9,53 9,41 4,30 4,56

65,59 65,26 9,32 9,21 4,50 4,64

67,22 67,24 9,73 9,51 4,13 4,34

65,59 65,87 9.32 9,57 4,50 4.58

67,2.5 67,02 9,73 10,00 4,13 4.28

66,46 66.26 9,53 9,40 4,30 4,07

67,98 68,00 9,91 9,80 3,96 3.96

66,43 66.68 9,53 9,76 4,30 4.24

67.98 68.26 9,91

1

10,16 3,96 4,10

1 44—145

иодме- 
тилатов

Температура плавления 
солей в С

иодэти- 
латов

91—92

83

8К 90

хлоргид- 
ратов

100

101 — 1

101 — 103

I 11



нс-сн

RO-CH2—С

R

MRd

вы
чис
лено

най
дено

СН3-

СН3-

СНз—СН։-

СН3—СН։—

СНз-CHj—СН2—

СН.з-СН.—сн;-

сн3
)сн-

сн/

сн3ч
сн—

СНз

СН3—СНз—СН2—СН2

СН3—СН2—СН>—СН2 —

СН3.
ЧСН-СН— 

сн3

СН-,
сн-сн2- 

сня

СН3-СН2-СН2-СН2-СН2- 

сн3֊֊сн2-сн:-сн2—сн2— 

СН8
,СН-СН2—СН2—

СНз

СНз
/СН-СНг-СНз—

СН3 '

СНз- 70,7 153-154

С2Н6- 70,0 162—163

сн3— 70,0 169-170

с2н5- 70,0 180-182

СНз- 70,0 163— 164

с2н5- 70,0 177-178

сн8- 80,3 162-163

с2н5- 72,5 177-178

сн_. 70,0 174-175

С2Н5- 72,0 187 188

СНз- 70,0 162-163

С21 is — 70,0 176 177

сня 78,3 176-177

С2Н5- 70,0 180-181

СН;,- 82,2 176

с2н6— 76,4 185

4 259 1,0506 1,4790 72,59 72,67

4 297 1,0171 1,4730 81,83 82,01

4 283 1.0281 1,4740 77,21 77.46

4 311 1,0078 1,4720 86,45 86,51

3 297 1,00о0 1,4704 81 ,83 82,37

3 325 0,9982 1,4700 91,07 91,18

6 297 1.0163 1,4700 81,83 81,64

6 325 1.0000 1,4670 91,05 90,29

3 311 1,0072 1,4710 86,45 86,42

3 339 0.9936 1.4708 95.68 95.46

2 311 0,9947 1.4650 86,45 86,53

2 339 0,9851 1.4650 95,68 95,25

2 325 0,9992 1,4690 91,06 90,69

2 353 0,9987 1,4660 100.23 99,00

О л* 325 0.9834 1,4639 91,05 9! ,32

2 353 0,9776

1

1,4655 100,25՛ 100,051



Таблица 4

СН3
R'

—С—О—СН2—С ֊ СН։—К
I! I 4 R
О СН3

Эмпириче
ская 

формула

Анализ в °/0 Температура плавление 
солей в °СС н

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

нам •
дено

вы
чис
лено

най
дено

иодме- иодэти-
тплатов латов

хлоргид- 
ратов

с։4н23о4\’ 

с,.н։,о,к 

С1ЯН։։О4Н 

С,;Н„О4М 

<.,лн։,о^

I аНз ։ О4И

С4яНа7( |Г^

< >»(»Н3|О41Ч

С։7Н,9О^ 

<-и»Нзд(),։М

С|7И2(։О4Гх

С19Н33О4 К

С։аН31О4Н 

С*НЯ5О^

с։,н81о4м

С1*Н3|О4Н

62,08

64,64

63,60

65,59

61,64

66,46

64,64

66,46

65,59

67.22

65,59

67,25

66,46

67,98

66,43

67,98

61 ,81

64,87

63,36

65,29

64,50

66,39

64 .61

66,13

65.69

67,26

66,50

67,08

66,63

66,66

66,22

67,69

8.55

9,09

8,83

9,32

9,09

9,53

9,09

9,53

9,32

9,73

9,32

9,73

9,53

9,91

9,53

9,91

91—9а

85

83—85

61 ֊ 02



R R'

СН3-

СН

СН3-СН։-

СНз-СН2—

СНз-СНз-сн2—

СН3-СН։-СН։-

СН3
* ^СН —

сн3
^сн-

СН3-СНг֊СН2-СН3—

СН3—СН։—СНг—СН,—

СН3
՝СН -СН,- 

СНз'

сн3ч
;сн—сна—

СНз- СН2-СН2-СН2-СН2—

СН,-СНг-СНз-СН2-СН,

СН3
ч СН-СН^ 

СН։
СН2

СН,
СН—СН2-СН«—

СН3-

НС-с и

КО-СНз—С—с֊-

о

284 1,0560 1,4780

Д
ав

ле
ни

е 
в м

м

м а20 <
- - 0 
по

М1Ъ
՛

вы
чис
лено

най
дено

76,54 76,19372,0 155-156

С2Н5— 74,5,174-175

СН3-

С2Н5-

сн3-

С2Н5-

СН3—

с։н5-

СН3—

СН3-

СН3-

С2Н5-

СН3—

3

70,0 159—160

70,0 180-! 8:

70,0 168-169

74,8 191-192

73,2 194—195

76,0 190—191

71.0 180-181

71,4 203-204

72,0 176—177

66,0 186—187

74,1 200-201

66,2 205 -206

61 ,2 210

3

3

3

3

2

2

2

2

2

86,0 210 2

340 1 ,0086 1,4750
298՛ 1,0324 1,4770

354 1,6026 1 ,4730

312 1,0226 1,4730

95,01

81,15

99,62

85,73

95,09

81 .64

99,17

85,73

368 0,9950 1,4720 104,24 103,70

312 1,0275 1,4770 85,77 85.89

368 0,9930 1,4678 104,25 103.10

326 1,0349 1.4782 90,39 89,29

382 0,9882 1,4715 108,86 Ю8.01

326 I ,0227 1 ,4730

382 0,9884 1 ,4700

340 0.9904 1,4690

396 0,9832

340 0.9748

396 0,9750

90,38 89.54

108,86107,98

95,03 95,88

I ,4760 112,50 113,оь

1,4668

1 .4678

95.03 96.8‘>

113,48 113,00



Таблица 5

_ с—О-СН-СН2—И

О .R'
СНз— ЛГ

'R՜

/R' 

՝ R'

Анализ в

Эмпириче
ская 

формула

с Н 14
Температура плавления 

солей в °С

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

иодме- иодэти- 
тилатов латов

хлор! ид- 
ратов

С|4Нг4О4Ь'2 59,15 59,39 8,45 8,47 9,85 9,40 83-84 1СЗ-1О4 65—66

С1вНз2^4^2 63,52 63,66 9,41 9,49 8,23 8,10 179 99-100 139—140

С хбНгвОдМг 60,40 60,28 8,72 8,65 9,39 9,70 — — м

64,40 64,46 9,60 9,53 7,90 7,83 ■ — —— ■ ■

С1 в 11г8О4К2 61,53 61,38 8,97 8,99 8,97 8,67 67—68 62—63

^20^36^4^2 65,21 65,59 9,78 10,02 7,60 7,60 154-155 84—85

С1вН28О4^2 61,53 61,33 9,00 9,10 8,97 9,24 81—82 ■ 1 » ■

СгфНзвО^К’г 65,21 65,09 9,78 9,78 7,(0 7,84 85 —

С17н30о4н2 62,57 62,53 9,20 8,97 8,97 8,55 67—68

Сг 411звО4[\2 65,96 65,70 9,94 9,80 7,33 8,12
•2 - -

^17^30^4^2 62,57 62,71 9,20 9.28 8,58 8,88 66-67 •>а«* — —

С2։Н38О^2 65,91 65,93 9,94 9,90 7,33 7,40 1 ——

63,53 63,71 9,41 9,20 8,23 8,39 —— ■ ■ ■ " »

66,66 66,39 10,10 10,07 7,07 7,20 —

С1вН3*О4Ма 63,52 63,75 9,41 9,60 8,23 7,99 —™ 136

С22Н4 )О4Мз 66,55 66,85 10,09 9,86 7,06 7.20 ——— ■ - ■ 144



Таблица б

R
Выход 
в °/о

Темпера
тура кипе
ния в СС

НС-СН

КО-СНа-С С—С—С—С1 
чо О

ЛШп

вычис
лено найдено

Эмпири
ческая 

формула

Анализ в °/0

С1 

вычислено найдено

СН3-

СНз֊СНа-

СН3—СН2—СН2—

СН,Ч
ХСН—

СН3

сн3֊сн2֊сн2-сн։-

СН3
хсн֊сн2֊

СНз

сн3-сна֊сн2-сн2-сн։-

86,0

82,1

88,8

80,0

87,5

81,2

80,0

СН3
СН-СН2-СН2—

СН8 Л
85,0

120-122

104-105

113-114

112-113

134-135

126-127

155

145-147

7

4

3

3

5

3

7

7

174,5

188,5

202,5

202,5

216,5

216,5

230,5

230,5

1,2707

1,2820

1,1710

1,2094

1,1128

1,1375

1,1139

1,1209

1,5190 

1,5020 

1,5000

1,5070 

1,4990 

1,4957

1,4930

1,4930

39,92

44,54

49,16

49,16

53,77

53,77

58,40

58,40

42,01

44,08

50,89

49.84

55,34

55,59

СО, 18

59,83

СТН7О3С1

С8Н0О3С1

СвНпО3С1

СрН։ ։О3С1

С10Н13О3С1

С’,о^1зС3С1

СцН15О3С 1

С„Н15О3С1

20,34

18,83

17,53

17,53

£16,39

16,39

15,40

15,40

20,60

18,68

17,28

17,72

16,67

16,32

15,38

15,51



ձևով կատարված ուսոէ մնասի րութ յոէ ննե ր ր ■> ե սւ tu pր րր ական են ոչ միայն իրենց թեորեմ
•ոիկ սւվ յա լնե րովէ այլ նաև մի չա ր p պրակտիկ ար զ յ ո ւն րն եր ով է

Հայտնի էք որ մինչև այժմ ստացված P- ա y կօ ր ս ի բեն ղ ո ա էլան թթուների ամինոէս- 
թերնևրից ի ր ր և ա ն !9ս թ ետ ի կ h ե ր սլ ր ւս կ in ի կ կ ի ր ա ft ft է. թ յոէն ե ն սւոաղել Ւն տ ր ա էլ ա ին ր )ք 
սու րֆո կա ին ը(՚1) և շատ ուրիշներրէ

P ֊ ա լկօ րս ի ր և ն զ ո ւս կ ւս Կ թ թ ո է_Ն ե ր ի tf ո տ նկատված հ ե ւո ար ր pր ա կ ան \ ատ կ ո լ թ յ ո ւնն ե ր ր 
7 I9 Պ ,ս *Ղ ա էՈ ‘Ա ,լ Ա'!' հ9սԿզիսացել զրաղվե[ոէ —R — օ p ս ի մ ե թ ի լֆ ո ւ.ր ան ^2 * կ ա ր ր ոն ա իէ թ ո ւն ե —
rb(5) սի նթե ղ ո վ ։ Այս թթ n t-Ն i ր Д ստացման հ չ ե / ի л ան ա սլա ր հ ր ա պ ив *-

հովեց նրանց 11Այն օղ տա ղ ործ ում ր ղ անաւք ան սինթեզների համար։
Այ9է էէսղո րղ tf ա ն մեք ն կ տր ա զ ր վ ու մ են Յ֊ալկօրսի ֆ ու ր ան֊2֊կ ա ր ր ոն ա թ թ ո ւն ե ր ի մի
/ ին ոէս թե րնե ր ( 1 )է որ էէն p ա ա աշ խսէւո ան րնե ր ի ց մեկում 

tf и լ ն ձ ն րյ անսւքյ ան ա յկօր-
սիմե թ ի լ ո աղ ի 'յ ա յ ն ե j

յինների անեսթևտիկ հ ա տ կ ո ւ ք*է յ ո ւննե ր ի ուղ֊ 
'պկորսիմեթիլ խմրի էքուտքքւ հ ե ut ։

Այղ ուսու՛մն ասի րութ յուննե ր ր հն է и 41 —

3 - ա յ կ ի լօ р и ի մ ե թ ի [ ֆուրան֊2 կա ր ր ոնա թ թ
'հերի և \^~ալկօրսի րենղոական թթուների ա tf ին ո էսթ ե րն h ր ի հ ա տ կու թ յ ո ւննե ր ր

Ստացված միացությունների ֆո ր մ ո t յան ե ր ը9' ինչպես և նրանց րնորո^ոզ մ ի ր ա ն ի
ֆիզիկական և p ի մ ի ակ ան տ վ յա լն ե ր ր ե ր վ ա ծ են է — 6 կն ե րու մ:

Л И Т ЕРАТУРА — ԴՐ Ա Կ Ա Ն Ո Ի Թ 3 Ո Ի Ն

i И. Вальдман, Ам. Пат. 1. 193, 649; L 193, 6’0, С A. 10, 2387, 1916. > С. Ро
ман. Б. Шорле. Arch. Pharm. 274, ПО. 1936. 3 С. Грей, Pharm. pharmacol. 2, 89, 1954. 

1 Д. Каванна, Minerva Med. 40, 1, 615, 1949. С. А. 4 8100, 1949. 5 А. Мнджоян, В.
Африкян, А. Оганесян, Г. Попаян, ДАНАрмССР XVII, № 4, 1953. 6 И. Миддендорп, 
Rec. traw. chim. 38, 1, 1919. ? В. Гаворт, Е. Гирст, them. Soc. 1513. 1927. 8 А. Мнд- 
усоян, ЖОХ XVI, вып. 4—5. 750. 1946.

ч
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ДОКЛАДЫ AKA ДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

XVII ՝ ■ 1953 ~ 5

ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджоян, действ, чл. АН АрмССР, В. Г. Африкян, 
М. Т. Григорян и Н, М. Диванян

Исследование в области производных фурана

Сообщение VII. Методы пол\чения некоторых производных фурана

(Представлено 3. Ill. 195 3)

Использование фурфурола в качестве исходного продукта в син
тезе физиологически активных соединений принудило нас, по ходу 
исследований, разработать методы получения ряда промежуточных 
продуктов, которые могут представить интерес не только для даль
нейших работ нашего института, но и для специалистов, занимающих
ся синтезом органических соединений.

Ввиду того, что публикация работ, в связи с которыми были 
разработаны указанные методы, потребует значительное время, мы 
решили в данном сообщении описать некоторые из них с целью спо
собствовать расширению исследований по использованию фурфурола 
как доступного сырья для химической промышленности.

5-БЕНЗИЛФУРАН-2 КАРВОНОВАЯ КИСЛОТА

НС -СН
И II

-СН—с С-С- О-СНз+NaOH 
X/ II.

О О

НС-СН
I! II

—СН-2-С . С-С—O:\ri —сн3он

о о

НС—СИ 
il I!

-С1Н-С С-С-С -ONa + HCI 
\/ И

о о

нс-сн

-СН-2-С с-С—ОН—NaCI
\ II 
о о

В круглодонную колбу ехмкостью 150 мл, снабженную мешалкой 
и обратным холодильником, помещают 21,6 г (0,1 моля) метилового
-фира 5-бензилфуран-2-карбоновой кислоты с т. кин. 150—155 1 мм
и 50 мл 10%-ного раствора едкого натра.

Перемешиваемую смесь нагревают на кипящей водяной бане н 
течении 3—4 часов; за это время маслянистый слой эфира полностью 
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исчезает. Охлажденный до комнатной 1емпературы щелочный раствор 
промывают небольшим количеством эфира, после чего подкисляю։ 
разбавленной соляной кислотой до кислой реакции на конго. 5-бен- 
зилфуран-2-карбоиовая кислота выделяется в виде масла, которое 
вскоре затвердевает. Сырой продукт отсасывают, для очистки раство
ряют в насыщенном растворе углекислого натрия, кипятят 20 минут 
с 5 г животного угля, из отфильтрованного раствора осаждают раз
бавленной соляной кислотой, снова отсасывают, промывают на филы- 
ре небольшим количеством воды и сушат на воздухе; т. пл. 104 — 105՝.

Строение полученной нами 5-бензилфуран-2-карбоновой кислоты было под
тверждено ее термическим декарбоксилированием; продукт декарбоксилировании 
идентичен описанному ранее 2-бензилфурану։.

В литературе Фентоном и Робинзоном1 2 описано вещество, принятое ими за 
5-бензилфуран-2 карбоновую кислоту и полученное с незначительным выходом кон
денсацией 5-хлорметилфурфурола с бензолом с последующим окислением образовав
шегося альдегида. Однако вещество Фентона и Робинзона по своим физическим 
свойствам (т. п. 167—169 ) отличается от описанного нами препарата и, следователь
но, не является 5-бензилфуран-2-карбоновой кислотой.

1 R. Paul с. г. 200. 1481 (1935).
2 К. 1. Н. Fenton. F. Robinson, I. Am. chem. Soc. 95. 1336 (1909).

Выход 17—18 г или 84,1 —89,1°/0 теоретического количества.
5-бензилфуран-2-карбоновая кислота мол. вес 202,2—бесцветное 

кристаллическое вещество, растворимое в обычных органических раст
ворителях и нерастворимое в воде.

Найдено %: С-71.С1; И— 5,30. С12Н1ООа.
Вычислено °/0: С—71,28; Н—4,95.

3-(5'-БЕНЗИЛФУРИЛ-2’)-5-МЕРК АПТОТРИ АЗОЛ-1. 2. 4

НС-ОН НС-СН
11 >1 Na у-. 11 II

-СН2֊С С—С-О NH2“DQLf ч.֊ СН2-С С— С—N - Н2О
I 1 ’ ■ \/ II Й

О NH C=S О N С—SH
NH \

Н

В автоклав емкостью 0,5 л
зилфуроил-2-тиосемикарбазнда

помещают 27,5 г (0,1 моля) 5-бен- 
т. пл. 194°, раствор метилата натрия,

приготовленный из 2,6 г (0,11 г-ат) натрия и 40 ,чл метилового спирта, I 
и 100 мл абсолютного этилового спирта.

Реакционную смесь нагревают при 145 — 150° в течение трех часов, I 
после чего содержимое автоклава переносят в стакан, фильтруют и 
из фильтрата досуха отгоняют спирт при уменьшенном давлении (водо-1 
струйный насос). Остаток растворяют в 100 мл воды и при помеши-1 
вании приливают разбавленной соляной кислоты до кислой реакции на I 
конго. Выпавший в осадок 3-(5՝-бензилфу рил-2’)—5-меркаптотриазол— I 
1, 2. 1 отсасывают и дважды промывают на фильтре 25—30 мл хо-И 
лоднои воды. Высушенный на воздухе сырой продукт плавится при^
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232 . Для очистки его растворяю! при нагревании в 200 мл насыщен
ного раствора углекислого натрия, кипятят в течение 5—10 минут с 
3 г животного угля и фильтруют. По охлаждении к фильтрату при по
мешивании приливают разбавленной соляной кислоты до кислой реак
ции на конго. Выпавший осадок отсасывают, дважды промывают 
֊3—30 мл холодной воды и сушат на воздухе, т. пл. 240 .

Выход 21,5—22,5 г или 83,6—87,6% теоретического количества.
3-(5’-бензилфурил-2')-5-меркаптотриазол—1, 2, 4, мол. вес 257,3, 

представляет собой бесцветные кристаллы, нерастворимые в воде, 
бензоле, эфире и растворяющиеся в щелочах, и в меныпей степени в 
спирте и ацетоне.

Найдено %: С-60,88; Н—4,35; М—16,00; 8 12,26; С1аНпОМ38.
Вычислено ° 0: С—60,70; Н—4,28; И-16,34; 8—12,45.

5-ДИЭТИ.Ч АМИНОМЕТИЛФУРИЛ-2-К АРБИНОД

НС ֊СМ
CHS—СНз || [|

,N -сн . - С С—С—ОСНз 
снг-снг / и

о о 

LjAlH«

нс—сн
CHg—СН^^ ц ||

;N-CHs-C C-CHaOH+CHgOH
СНз-СНз \/

о

В полулитровую трехгорлую колбу, снабженную мешалкой с ртут
ным затвором, капельной воронкой и обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой, помещают 200 мл эфирного раствора илю- 
ногидрида лития. При перемешивании из капельной воронки в тече
ние 0,5—1 часа приливают раствор 10,5 г (0,05 моля) метилового 
эфира 5-диэтиламинометилфуран-2-карбоновой кислоты с т. кип. 
102—103 /1,5 мм в 150 мл абсолютного эфира.

Реакционную смесь оставляют на ночь, а на следующий день., 
при охлаждении колбы водой и перемешивании, по каплям приливаю! 
20 мл воды. Содержимое колбы отфильтровывают и осадок промы
вают тремя порциями абсолютного эфира по 75 мл каждая. Соеди
ненные фильтраты высушивают безводным сернокислым натрием, пол
ностью отгоняют растворитель и оставшееся вещество перегоняют в 
вакууме, собирая продукт, кипящий при 120—12271 мм.

Выход 7,3—7,6 г или 80,2—83,5% теоретического количества.
5-диэтиламинометнлфурил-2-карбинол, мол. вес 183,2 бесцветная

вязкая жидкость, растворимая в обычных органических растворителях 
и нерастворимая в воде сЦ’° 1,033’, пр0 1,4890.

Найдено %: С-65,23; Н-9,19; М-7,48, С]0Н,:ОЛ.
Вычислено %: С—65,57; И—9,28; ГЧ—7,65.



МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР 5-БЕНЗИЛФУРАН-2-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

нс-сн

- CI—сн2—с-с—с-о-сн., 

б о

А1С1з
НС—СИ

-.. !l II
у СН2-С С-С֊О-СНа+НС1 

= ' \ / !
о о

В полулитровую трехгорлую круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой с ртутным затвором и обратным холодильником с хлор- 

альциевой трубкой, помещают раствор 22,7 г (0,13 моля) метилового 
>фира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты с т. кип. 114—116 /3 мм 

в 200 мл сухого бензола и при перемешивании н течение двух часов 
небольшими порциями вносят 40 г (0,3 моля) безводного хлористого 
1ЛЮМИНИЯ. После прекращения бурной реакции смесь нагревают на 
водяной бане при 80—85' (температура бани) в течение 4—5 часов

Реакционную смесь хорошо охлаждают льдом и солью и при 
перемешивании вносят в колбу небольшие кусочки льда (около 100 г). 
Затем, для растворения образовавшейся гидроокиси алюминия при
ливают разбавленной соляной кислоты (1 объем концентрированной 
соляной кислоты; 1 объем воды) до исчезновения желтоватой тягучей 
массы со дна и стенок колбы. Бензольный слой отделяют, водный 
экстрагируют двумя порциями эфира по 50 мл. которые присоединяю։ 
к основному продукту и полученный раствор высушивают прокален
ным сернокислым натрием. Растворитель отгоняют сначала при атмо
сферном. а затем при уменьшенном давлении (водоструйный насос), 
а остаток перегоняют в вакууме, собирая жидкость, перегоняющуюся 
до 155/1 мм. При вторичной перегонке до 150'/1 мм собирают около 
3 — 4 мл начальной фракции, после чего в температурном интервале 
150—1550/1 мм перегоняется 17,5—18 г (62,3—63,8% теоритического 
количества) метилового эфира 5-бензилфуран-2-карбоновой кислоты.

Метиловый эфир 5-бензилфу ран-2-карбоновой кислоты, мол. вес 
-16,2, представляет собой жидкость светло-желтого цвета; сЦ՛ 1,1314. 
По 1,5580. При хранении вещество темнеет.

Найдено %; С—72.10. Н—6,20; С13Н12О3.
Вычислено %: С-72,22; Н—5,55.

ли ГИЛОВЫЙ ЭФИР 5-БУТИЛМЕРКА11ТОМЕТИЛФУРАН-2- 
-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

2 C4HeSH 2 Na ------------ 2 C4H9SNa+H2

НС-СН

C4I ieSNa-f"Ci--СНз—С С -С—О- СН3 
ХО о

НС-СН

— С4Н0—S —СН2—С С—С—O-CH34-NaCl

О О

В грехгорлую круглодонную колбу емкостью 250 мл, снабжен
ную мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой, помещают 5.75 г (0.25 г-ат) очищенного 01 
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корки металлического натрия и 100 мл сухого толуола. Нагрев смесь 
до расплавления натрия пускают в ход мешалку и прекращают обо
грев, продолжая энергичное перемешивание в течение 10—15 минут; 
за это время температура смеси понижается до 40—50°. При этой 
температуре, продолжая умеренное перемешивание, по каплям при
бавляют к находящемуся в толуоле распыленному натрию 30 г 
(0,33 моля) свежеперегнанного н-бутилмеркаптана и оставляют смесь 
на несколько часов.

К взвеси бутилмеркаптида натрия в толуоле в течение 2—2,5 ча
сов по каплям прибавляют 43.6 г (0,25 моля) метилового эфира 5-хлор- 
метилфуран-2 карбоновой кислоты с т. кип. 114—116°/3 мм, после чего 
капельную воронку заменяют термометром, погруженным в жидкость, 
и нагревают реакционную смесь при 90—95° в течение 2 часов. После 
охлаждения смесь переносят в делительную воронку и 2—3 раза 
промывают водой. Промывные воды взбалтывают с эфиром, эфирный 
экстракт присоединяют к основному раствору и высушивают над про- _ •
каленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий при 153—155°/4 мм

Выход 51,8—54 г или 89,1—92,9°/0 теоретического количества.
Метиловый эфир 5-н-бутилмеркаптометилфуран֊2-карбоновой ки

слоты, мол. вес—228,2—бесцветная жидкость с неприятным запахом. 
При стоянии вещество желтеет. сЦ0 1,1129; пЗ0 1,5233.

Найдено °/0: С-57,89; Н-7.02; 5—14,03; СпН1вО35.
Вычислено °/о: С—57,78; Н—7,17; 5—13,89.

МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР 5-ДИЭТИЛАМИНОМЕГИЛФУРАН-2- 
-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

НС-СН

С1—СН2—С С-С-О-СНз+НК (С2Н5)2 —>

о о

НС-СН
С2н5 II II

— ;м-сн2-с С֊С-О-СН3
С2Н57 НС1 \/ 11 

о о

НС-СН
С2Н5. II II

^1Ч-СН2-С С-С-О-СНз + ИаОН------->
с2н/ . \/ II

НС1 о о

НС-СН
С2Н5. II II

- И—СИ2—С С-С-О-СНдфИаСН Н20
С2Н5 ||

о о

В круглодонную колбу емкостью 200 мл, снабженную обратным 
холодильником и капельной воронкой, помещают 17,4 г (0,1 моля) 
метилового эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты с т. кин.
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114—]16°/3 мм и 50 мл сухого бензола. К образовавшемуся раствору 
при охлаждении ледяной водой в течение 10 минут приливают раст
вор 14,6 г (0,2 моля) диэтиламина в 30 мл сухого бензола.

Реакционную смесь кипятят на водяной бане в течение 4—5 ча
сов и по охлаждении до комнатной температуры обрабатывают 10°/О֊ной 
соляной кислотой до кислой реакции на конго. Водный слой отде
ляют от бензольного, последний промывают 20 мл воды, которые 
присоединяют к отделенному водному слою. Водный раствор продукта 
реакции насыщают углекислым натрием, приливают 50 мл эфира, за

ем несколько мл концентрированного раствора едкого натра, отде
ляют эфирный слой, а водный экстрагируют тремя порциями эфира
по 30 мл каждая. Соединенные эфирные экстракты высушивают над
прокаленным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 102 103е 
1.5 мм.

Выход 18—20 г или 85,3—94,7% теоретического количества.
Метиловый эфир 4-диэтиламинометплфуран-2-карбоновой кислоты, 

мол. вес 211,2 светло-желтая жидкость, растворяющаяся в обычных 
органических растворителях и нерастворимая в воде; Щ1 1,0520 
пЬ° 1,4857.

Найдено %: С—61,98; Н-7,99, 14—6,98; СнН13О3,
Вычислено %: С—62,53; Н—8,05; 14—6,63.

МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР 5-МЕТИЛФУ РАН-2-К АРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

НС-СН 

С1-СН,-֊С С-С֊О-֊СНз 

о о

2п

СНзСООН

НС-СН
II II

СНз-С С-О-О-СНз

о о

В литровую трехгорлую круглодонную колбу, снабженную ме
шалкой с ртутным затвором и обратным холодильником, помещают 
87,2 г (0,5 моля) метилового эфира 5-хлорметилфураи֊2-карбоновой 
кислоты с т. кип. 114—116°/3 мм и 300 мл 90%-ной уксусной кисло
ты. При перемешивании, в течении 2—2,5 часов небольшими порция
ми прибавляют 98 г (1,5 г-ат) цинковой пыли, после чего, продолжая 
перемешивание, кипятят смесь в течение 20 часов, Содержимое кол
бы сливают в 600 мл холодной воды, продукт реакции выделяется в 
виде маслянистого слоя, который с помощью эфира отделяют от вод
ного, и последний несколько раз экстрагируют эфиром. Соединенные 
эфирные экстракты промывают водой, 5%-ным раствором углекислого 
«атрия, снова водой и сушат над обезвоженным сернокислым натр <ем 
После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме, собирая 
жидкость, кипящую при 97- 90712 мм.

Выход 56,7—58,1 г или 81— 83°/О теоретического количества.
Метиловый эфир 5-мет илфуран-2-карбоновой кислоты, мол. вес 

140,1 нерастворимая в воде и растворяющаяся в спирте и эфире 
бесцветная жидкость с т. кип. 193—196768 э лг"; 6Г !,• 352, п&° 1,4930.
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Найдено °/0: С—60,11; И—5,90; С7НЧОЛ.
Вычислено °/0: С—60Х)1; Н—5,75.

5-МЕТИЛФУРАН-2-КАРБОНОВАЯ КИСЛОТА

НС-СН НС-СН

СНз—С С—С-О—СНз + КаОН--------* СН3—С С—СО№+СН,ОН

ОО о О

нс—СИ нс֊сн

СН3—с С-СО№+НС1 —֊► СНз—с С-С—ОН + №С1 
\/ И \/ I!
ОО ОО

В круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную мешалкой
с ртутным затвором и обратным холодильником, помещают 14 г
(0,1 моля) метилового 
г. кип. 97—99 /12 мм

эфира 5-метилфу ран-2-карбоновой кислоты г 
и 22 мл 20°/0-ного водного раствора едкого

натра.
При постоянном перемешивании реакционную смесь нагревают 

на кипящей водяной бане в течение 2 часов, после чего дают ей 
охладиться, промывают небольшим количеством эфира и подкисляю!
разбавленной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Выделив
шуюся 5-метилфуран-2-карбоновую кислоту отсасывают, промываю! 
на фильтре 15 мл холодной воды и сушат на воздухе; т. пл. 108 
109е.

Выход 10,5—11 г или 83,3—87,3°/О теоретического количества.
5-метилфуран-2-карбоновая кислота, мол. вес 126,1,—бесцветное

кристаллическое вещество, хорошо растворимое в этиловом спирте и 
горячей воде; в холодной воде вещество растворяется плохо.

Найдено %: С-57,01; Н—4,77; С0НвО3.
Вычислено °/0: С—57,14; Н—4,79.

3-(2’-ФУРИЛ)-5-МЕРКАПТ0ТРИА30.1-1, 2. 4

НС-СН

НС с-с=о мн2

О !ЧН С=8

К'
Н

нс֊сн

НС С-С - N

О Ы С—БН

1М 
н

+ Н2О
№ 

------------------- . ► 
СНз—СН2- ОН

В автоклав емкостью и,5—1 л помещают раствор метилата нат
рия, приготовленный из 2,6 г (0,11 г-ат) натрия и 40 мл сухого ме
тилового спирта, 18,5 г (0,1 моля) фуроил-2-тиосемикарбазида с т. пл. 
203э и 100 мл безводного этилового спирта. Доведя температуру до 
145 —150е, нагревают при этой температуре в течение 3 часов (давле
ние—15—20 атмосфер).
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По охлаждении продукт переносят в стакан и автоклав промы
вают 100—150 мл 96°/0-ного спирта, который присоединяют к основ
ному раствору. Раствор фильтруют, полностью отгоняют спирт в 
вакууме водоструйного насоса и остаток растворяют в 50 мл воды.

Для выделения фурилмеркаптотриазола к водному раствору при 
помешивании приливают 18—2О°/о֊ную соляную кислоту до кислой 
реакции на конго. Выпавший осадок отсасывают и промывают 
30—40 мл воды. Высушенный на воздухе сырой продукт плавится 
при 263'. Для очистки его растворяют при нагревании в насыщенном 
растворе углекислого натрия (около 200—250 мл), фильтруют и по 
охлаждении, помешивая, осаждают 18—20°/О֊ой соляной кислотой. Вы
делившийся продукт отсасывают, промывают водой до нейтральной 
реакции промывных вод и сушат на воздухе; т. пл. 272—273'".

Выход 14 — 15 г или 83,8—89,8% теоретического количества.
3-(2’-фурил)-5-меркаптотриазол—1, 2. 4, мол. вес 167,2,—бесцветное 

мелкокристаллическое вещество, нерастворимое в воде, эфире и бен
золе; мало растворимо в холодных, лучше—в горячих метиловом и 
этиловом спиртах и ацетоне.

Найдено %: С-43,33; Н-3,29; N-25,31; S—19.03: CeH5ON3S.
Вычислено %: С-43,11; Н-3,00; N-25,25; S-19,16.

ФУ РОИЛ-2-ТИОСЕМИКАРБАЗИД

НС-СН НС -СН

НС С-С— CI4-H2N-NH-C-NH.. НС С-С—NH-NH—C-NH2 + HC1

о

В круглодонной четырехгорлой колбе емкостью 300 мл, снаб
женной мешалкой с ртутным затвором, капельной воронкой, термо
метром и обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, в 
течение 20 25 минут кипятят 28 г (0,22 моля) солянокислого тиосе
микарбазида с 150 мл сухого пиридина. Содержимое колбы при пере
мешивании охлаждают льдом и солью до—7, 5° и по каплям прили
вают 26,1 г (0,2 моля) хлорангидрида фуран-2-карбоновой кислоты с 
т. кип. 89—90 /32 мм, с такой скоростью, чтобы температура смеси 
не поднималась выше—3,—2°; на прибавление всего количества хлор
ангидрида требуется 1,5—2 часа. По окончании прибавления, не уда
ляя бани, перемешивание продолжают еще 4 часа (температура по
степенно повышается до комнатной) и затем оставляют на ночь.

Образовавшуюся смесь фуроилтиосемикарбазида и хлоргидрата 
пиридина отсасывают и тщательно отжимают. Для возможно полного 
удаления пиридина фильтр переносят в стакан и несколько раз тща
тельно перетирают со свежими порциями сухого эфира, снова отса
сывают и промывают эфиром. От фильтра отгоняют эфир и пиридин 
сначала при атмосферном давлении, а затем в вакууме водоструйного 
насоса и, прибавив к остатку 10 мл ледяной воды, отсасывают оса
док и промывают его эфиром,
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Выделенный из фильтрата продукт присоединяют к основной мас
се, высушивают и для удаления хлоргидрата пиридина промываю։ 
30 35 м.1 ледяной воды. Снова отсасывают, отжимают и высушивают 
на воздухе; получают сырой продукт, плавящийся при 180 . Для 
очистки фуроил-2-тпосемикарбазид перекристаллизовывают из ледяной 
уксусной кислоты, отфильтрованный и отжатый продукт промывают на 
фильтре двумя порциями эфира по 25 мл и сушат на воздухе; т. пл. 
чистого вещества 203°.

Выход 18,5—20,5 г или 50—55,4% теоретического количества.
Фуроил-2֊тиосемикарбазид, мол. вес 185,1 —почти бесцветное кри

сталлическое вещество, растворимое в воде, спирте, пиридине и ук
сусной кислоте; нерастворимо в эфире и бензоле.

Найдено %: С -38,81; Н-3,88; N-22,91; S-17,43; CGH7O2NS.
Вычислено %: С—38,92; Н-3,78; N-22,71; S—17,29.

ХЛОРАНГИДРИД 5-БЕНЗИЛ ФУ Р А Н -2-К А РБО1ЮВОЙ КИСЛ ОТ Ы

нс—сн

-СЮ- с с—с-он + SOCIo

о о

нс-сн

■ СН2-С С—C-Ci + SOe+HQ
= z II

О О

Реакция проводится в круглодонной колбе емкостью 200 мл, 
снабженной обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой. Для 
улавливания выделяющихся при реакции газов конец хлоркальциевой 
трубки соединяют со склянкой Тищенко, содержащей раствор ще
лочи. В колбу помещают 20,2 г (0,1 моля) 5-бензилфуран-2-*карбоно- 
ной кислоты с т. пл. 104—105 , растворенной в 50 мл сухого бензола, 
и приливают раствор 14,5 г (0,12 моля) свежеперегнанного хлористого 
Iионила—в 30 мл сухого бензола.

Смесь кипятят на водяной бане в течение 4 часов, после чего 
отгоняют при уменьшенном давлении (водоструйный насос) избыток 
хлористого тионила и бензол. Остаток перегоняют в вакууме, соби 
пая вещество, кипящее при 153—15572 мм.

Выход 17,8 19,0 г, что составляет 80,9 86,3% теоретического 
количества.

Хлорангидрид 5-бензилфуран֊2-карбоновой кислоты, мол. вес 
-’20,6—светло-желтая жидкость с резким запахом; di01,2306. пр° 1,5835.

Найдено %: С1-15,87. С12Н9О2С1.
Вычислено %: С1 16,09.

ХЛОРАНГИДРИД 5-МЕТИЛФУРАН-2-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

НС-СН

СН3 -С C-C—OH + SOCh 

о о

нс-сн

------- *СНЯ—С C-C-CI+SO2 + HCl

о о

Реакцию проводят в круглодонной колбе емкостью 100 мл,снаб
женной обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой. Для 
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улавливания выделяющихся при реакции хлористого водорода и сер
нистого ангидрида конец хлоркальциевой трубки соединяют со склян
кой Тищенко, содержащей раствор щелочи. В колбу помещают раст
вор 12,6 г (0,1 моля) 5-метилфуран-2карбоновой кислоты с т. пл. 
108 109? в 40 мл сухого бензола и приливают 13,1 г (0,11 моля) све- 
жеиерегнанного хлористого тионила, растворенного в 30 мл сухого 
бензола.

Смесь кипятят на водяной бане в течение 4—5 часов, после че
го избыток хлористого тионила и бензол отгоняют под уменьшенным 
давлением (водоструйный насос). Остаток перегоняют в вакууме, со
бирая вещество, кипящее при 91 —92°/35 мм. Отогнанное вещество при 
стоянии полностью кристаллизуется; т. пл. 30 — 33'.

Выход 12,6—13.3 г или 87,5—92,3% теоретического количества.
Хлорангидрид 5-метилфуран֊2-карбоновой кислоты, мол.вес 144,5 

игольчатые кристаллы с желтоватым оттенком и резким запахом.
Найдено %: 0—4,76; СсН5О2С1.
Вычислено °/0: С1—24,56.

р-ХЛОРЭТИЛОВЫЙ ЭФИР ФУРАН-2-КАРБОНОВОЙ кислоты

нс-сн
И II

НС С—С—ОН + НО—СН2—СН?—С1

о о

НС-СН
НС1 I! II
------ > НС С-С-О-СН2֊СН2֊СЬ н2о

о о

В ърехгорлую круглодонную колбу емкостью 250 мл, снабжен
ную мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником и стек
лянной трубкой, доходящей до два колбы, помещают 22,4 г (0,2 мо
ля) фуран-2-карбоновой кислоты с т. пл. 128—132' и 98 г (1,2 моля) 
этиленхлоргидрина.

Смесь нагревают на масляной бане до кипения и в течение 
5—6 часов пропускают в кипящий раствор через промывную склянку 
с концентрированной серной кислотой быстрый ток хлористого водо
рода. Затем, охлажденную до комнатной температуры смесь сливают 
в колбу, содержащую 150 мл воды, отделяют выделившийся масля
нистый слой, а водный экстрагируют двумя порциями эфира по 50 мл 
каждая. Эфирные экстракты присоединяют к основному продукту, 
промывают его 20 мл 5°/0-ного раствора углекислого натрия, затем 
водой и высушивают над безводным сернокислым натрием. После от
нятии растворителя остаток перегоняют в вакууме при 126—128 /10мм.

Выход 25,1—25,4 г или 71,9—72,7% теоретического количества.
3-хлорэтиловый эфир фуран-2-карбоновой кислоты, мол. вес 

174,6 —бесцветная жидкость, нерастворимая в воде и растворяющаяся 
в обычных органических растворителях. с1.<" 1,2817, по0 1,5040.

Найдено %: С-48,28; Н֊4,18; 0—19,99; С7Н,О3С1.
Вычислено %: С—48,16; Н-4,04; 0-20,34.

170



р-ХЛОРЭТИЛОВЫЙ ЭФИР 5-ХЛОРМЕТИЛФУРАН-2-КАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ

нс-сн
0 II Zn Cl2

нс с—с- о-а 12—сн2֊ с I -t֊ сн 2О4- на ---------

нс-сн

CI — СН2 — с с-с-о—сн3-сн2-с1ч-нво

В круглодонную четырехгорлую колбу емкостью 200 мл, снаб
женную мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей до дна колбы, 
термометром и газоотводной трубкой, помещают 17,4 г (0,1 моля) 
3֊хлорэтилового эфира фураи-2֊карбоновой кислоты с т. кип. 126— 
128°/10 мм 4,5 г (0,15 моля в пересчете на формальдегид) парафор- 
мальдегида, 40 мл сухого хлороформа и 3.4 г (0,02 моля) безводного 
хлористого цинка.

Пустив в ход мешалку, пропускают в реакционную смесь через 
промывную склянку с концентрированной серной кислотой быстрый 
ток хлористого водорода; при этом температура реакционной смеси 
постепенно повышается. Реакцию нужно вести при температуре, не 
превышающей 24 26', что достигается охлаждением колбы водой. 
Конец реакции определяют переходом в раствор всего количества 
параформальдегида; к этому моменту реакционная смесь окрашивает
ся в темно-красный цвет и саморазогревание постепенно прекращается. 
Продолжительность реакции 2—2,5 часа.

Смесь сливают в колбу, содержащую 150 мл воды, отделяют 
нижний маслянистый слой, а водный экстрагируют двумя порциями 
хлороформа по 30,чл, которые присоединяют к основному хлороформ
ному раствору. Раствор промывают двумя порциями воды по 50 мл 
и высушивают хлористым кальцием. После отгонки растворителя ос
таток перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий при 145— 
146°/2 мм.

Выход 17,6—17,8 или 78,9—79,8% теоретического количества.
₽-хлорэтиловый эфир 5-хлорметилфуран-2֊карбоновой кислоты, 

мол. вес 223,0—густая, малоподвижная жидкость, хорошо раствори
мая в обычных органических растворителях и нерастворимая в воде. 
<Ц° 1,3371, пЬ° 1,5310.

Найдено %: С-42,91; Н-3,48; CI-31,76; C8HRO3CI2.
Вычислено %: С —43,09; Н—3,61; CI—31,83.
Лаборатория фармацевтической химии

Академии наук Армянской ССР
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օպտիկական ին դ ի !; ա տ ր ի ։, ա յ ի անոմտ լ ան հա մ ա չա վ, ութ յան մասին , . . 51

ւՐիկթոբիոլոգ իա

II. է1, է յ. 111111 Խ ք | յ էՍ 11  II տա ֆի լոկո կ հ ե ր ի սլա թ ո դեն ու.թ յան որոշ ց ու. ցան ի շն ե ր ի 
արժեքավորման մասին ••••••.»,

1>ոսյււեթի Ֆիպիոլււգիահ. Ա. 1Լ|| Ա1 թ ե1| յ III ե  / ադ րի\ան ի ծ ա դ կա ր ո ղ ր ո Հն ե ր ի դիֆերենցիացիայի մ ա մ ~
կետների հարցի մասին, կապ յած հանրային սնուցման հետ' սածիլ հասակու մ 5.)

Ս"իչ ա տա ր ահ ու. թյու. ՈII. Մ. Խնձորյան--  Նոր րդեդ Հայկական ՍՍՌ֊ից ---  ձրՈթհ1Ռ13]|0Ո ^^էքՕէրՕ-
§ԱՏ) րՈ6(Խ6(1?¥յ Տբ. ՈՕՀ. ԸօԽօբէԸՐՁ, ՏՐձրՁհՁէ 1ԺձՑ) ..... 27II. Մ. (սնՅոլւյան--  Նոր երկարակնճիթ Հայկական ՍՍՌ-ից ---  (ՅԱ1՜ՇԱ11Օ (8ձ1յ-
ոօեւ՜ստ) ըճ(.ը11ըոտ տբ. ո . . . . . . . . , .•^*1’9 հո1ւ։Ղ իս|Լ. II. ր ■ .ւււժ^» աթյ ւսև--  մամաեակր որպես կեդևի փոխարկման ֆակտոր' մարդու, մոտ 9Լ^«Ժչ1|ակահւււ_թյու.հն. Ա. *1յա1յզաբյա1ւ ե Լ, II. 11սւՍու սւսջյսւն— Սրտի
դ ենյսէն նոր մեխոդ

ու սո ւ. մն ա սի ր մ ան ո ենտ^

• • • •
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