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Исследование в области производных фурана

Сообщение X. Синтез некоторых 5-алкилмеркаптометилфуран-2*карбоновых 
кислот и их эфиров

(Представлено 25 III. 1953)

По данным ряда исследователей масло, выделенное из жаренного 
кофе, наряду с другими производными фурана, содержит фурфурил- 
меркаптан(1). Фурфурилмеркаптан, подобно всем меркаптанам, обладает 
неприятным запахом и только в большом разведении он напоминает 
запах жаренного кофе(а). Синтетически фурфурилмеркаптан легко 
получается из фурфурола (3) при действии на него гидросульфидами 
натрия или аммония с последующим восстановлением промежуточного 
дисульфида в фурфурилмеркаптан.

Известны также некоторые алкил, арил фурфурилсульфиды, ко­
торые получаются либо непосредственно из фурфурилмеркаптана(4) 
при взаимодействии последнего в щелочной среде с алкилгалогенида- 
ми, либо из фурфурилхлорида (Б) и соответствующих алкил, арилмер- 
каптидов. Следует отметить, что из числа описанных в литературе 
сульфидов — фурфурил-^-хлорэтилсульфид (°) отличается сильным на-

НС-СН

НС C-CH2֊S-CH2-CH2-C1

рывным действием, напоминающим иприт. Как известно, иприт, помимо 
нарывного действия, обладает и некоторыми другими биологическими 
свойствами, из которых представляет интерес, в частности, свойство 
задерживать митоз клеток (7). В силу этого строение иприта легло в 
основу изысканий в области антимпотических веществ. Так, например, 
в синтезах некоторых канцеролитических препаратов как эмбихин-ди- 
/-хлорэтилметиламин, сарколизин п-(ди-р-хлорэтил) аминофенилаланин 
и пр. была использована структура иприта.

Из производных двухвалентной серы значительный интерес 
представляют такие антибактериальные препараты($), как аллицин, 
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пенициллин, хейролин, аллилгорчичное масло, некоторые изотио­
цианаты и многие другие физиологически активные вещества с апесте- 
тическими, холинолптпческими, ант т иреоидными и другими свой­
ствами.

В связи с этим представлялось интересным получение нового типа 
серусодержащих производных фурана, в которых реакционноспособная 
карбоксильная группа могла быть использована в последующих стадиях 
синтеза

НС-СН

R—Б—СН2—С С-С-ОН.

Для осуществления намеченной задачи мы исходили из раннее 
описанных (9) эфиров 5-хлор, 5-бромметилфуран-2-карбоновых кислот. 
Синтез новых представителей ряда фурана был осуществлен по сле­
дующей схеме

НС-СН
II II ₽5Н

С1-СН.-С С-С-О-С2Н5 —м—«•
/IIЪ о

НС—сн
I! II

R—Б—СН2—С С-С-О-С2Н5

О О

№ОН
НС!

НС—СН

R—Б—СН3-С С-С-ОН, 
У ь

где радикал варьирует от метила до амила, включая и радикалы с изо- 
строением-

Из использованных в данном исследовании алкилмеркаптанов — 
метилмеркапт ан в виде меркаптида получен по методу, описанному в 
сборнике „Синтезы органических препаратов“(1в), остальные — по спосо­
бу, предложенному Фогелем (н)—путем взаимодействия соответствую­
щих алкил бромидов с тиомочевиной в присутствии воды.

5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновые кислоты и их эфиры, а 
также характеризующие их некоторые физико-химические данные при­
ведены в табл. 1 и 2.

Экспериментальная часть. 5-алки.лмеркаптометилфуран-2- 
капбоновые эфиры. В трех гордую круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником с хлоркаль­
циевой трубкой, помещают 100 мл сухого толуола и 0,25 г-атома 
очищенного от корки металлического натрия. Нагрев смесь до рас­
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плавления натрия, пускают в ход мешалку и, прекратив обогрев, про­
должают энергичное перемешивание в течение 10 15 минут: за это 
время температура смеси понижается до 40—50°. При этой темпера­
туре, продолжая умеренное перемешивание, по каплям прибавляют к 
находящемуся в толуоле распыленному натрию 0,33 моля свежепере- 
гнанного алкилмеркаптана и оставляют смесь на несколько часов.

К взвеси алкилмеркаптида натрия в толуоле в течение 2—2,5 
часов по каплям прибавляют 0,25 моля этилового эфира 5-хлорме- 
тнлфуран-2-карбоновой кислоты, после чего капельную воронку за­
меняют термометром, погруженным в жидкое! ь и нагревают реакцион­
ную смесь при 90—95 в течение 2 часов. После охлаждения смесь 
переносят в делительную воронку и 2—3 раза промываю! водой и 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме.

5-алкилнеркап1Помегпилфуран-2-карбоновая кислота. В круг­
лодонную колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильником, 
помещают 0,1 моля этилового эфира 5-алкилмеркаптометилфуран-2 кар­
боновой кислоты и 50 мл Ю°/о раствора едкого натра. Перемешиваемую 
смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение 3—4 часов. 
За это время маслянистый слой эфира полностью исчезает. После 
охлаждения раствор промывают небольшим количеством эфира и 
подкисляют соляной кислотой до кислой реакции на конго. 
Лаборатория фармацевтической химии

Академии наук Армянской ССР

Ա. Լ- ՄՆՋՈՅԱՆ Ն- Մ- ԴՒՀԱՆՅԱՆ
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1ւ[ւսւհց էսрեрI!Ьр|ւ ււ|ւնբեցր
!՝ոիսծ ստացէյող յուդր է րացի ֆու րանի պարց րստ ///»

հեղինակներէ ք պտրունակում Լ նաև ֆուրֆուրիլ մ ե ր կ ա պտանք 1 ) ! Ֆու րֆուր ի у մեր- 
կա սքսւան ր ւէ յուււ մ ե ր կա պտանն Լ ր [է նման ունի անղուր հոտ և մի ա յն նոսրացումից Հ I» տ ո 
հիշեցնում Հ կոֆեյի ^ոտ ը(2 )Տ

^)ՈԼրֆւէ1 р 1 մերկապտանը ասանց «у г/ ւ[ ա ր ութ յունն Լ ր [է ստացվում Լ ֆու րֆու րոյի

հ նաէորիում կամ ամմէւնիումի հիղրոиու լֆիղների ւի ո ի» ա ղ гу Լ ց и է 
պ ա տ տ и [и ան ե րկսու լֆ ի ղ ի •[ ե ր ա կ ա նղնու մ ի ց !

թյսւնից գոյացող համա-

յտն [է են ն ա և մ [» ր ան [ւ ա у կի у // արիլֆոէ րֆու ր [է у ит լֆիւլներ, ո ր ոն ց ի д ֆու րֆու — 
Г 1Ч~^4Ч"Г^Р !ч ‘"'ԼԼֆ1'ԴԸ(Օ ) Ւր հ ատ կութ յուննե ր ո ւ[ նման Հ ի պ ր ի տ ին է

հնշսյես հայտնի Լ ի պ ր ի տ ր րացի պալարային (НЗрЫВНОС) տ ղ ղ Լ д ո է թ յ ուն ի ց , ունի 
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թ յունհեր:

о ղտա ղ ո ր <1 վ Լ у Լ ն [է ր ր ե կան <у ե ո էէ լ [է տ [է կ մֆացու-

Ь ր կա ր ժ ե ր ծծում ր ի ած ան ց յա լն ե ր ի д /,/*//^'г '• տ կա ր էս կւո և ր ի ա լ( ) միջոցներ հ ե տար ր ր -
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и [էն թ ե ц ե у ֆու րանի ա ածանց յալն ե ր 9

ր ի հ ե տ մԼկտևղ у ին ե ր նաե կա ր ր ո ր и ի [Ш յ ին

[и ո ւ մ ր , ք*րի հաշվին ե ^{ւս(,^,ւՒ կտտար ե չ ր ա ւրքսւ [I!< ւ1 ոեակցիաներ!
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R

СН3-

СНз-СНг

СН8-СН»-СНа—

СН3
;сн-

СНз7

сн3-сня-сн2 сп2-
сн3

сн—сн2-
СН3

сн3—сн2-сн2 сн2 сн2-
сн3

/сн-сп2-сп2-СНз7

НС—СН

R-БСНо—С

Эмпиричес­
кая формула

С СОН

М

Таблица 2

_____________________Анализ в °/0

С

вычис­
лено

най­
дено

вычис­
лено

най - 
депо

вычис­
лено

най­
дено

87,2 81 82 С,Н8О։5

84,4 68 - 69 СвН։<Ю35

99,0 78 С0Н։2О.,5

98,0 96 С0Н12Ол5

95,0 60 С|(|1 1| дОз$

94,8 76 ^-1 •> ։' । )3з

96,5 67 С։։11։0О35

96,0 64 С1։11,։О35

186

2? О

и

214

2! 4

224

228

48,84

51 ,62

54,0

54,0

56,07

56.07

57,9

57,9

18,86

51,52

54,25

53,96

56,0

56,3 ।

57,58

57,82

4,65

5,38

6,0

6.0

6,51

6,51

7,01

7,01

4,55

5,.֊ 6

6,31

6,28

6,33

6,55

6,92

7,03

18,6

17,2

16,0

16,0

1 1,95

11.95

14,01

14,01

18,61

17,03

15.80

15,8)

15,15

15,18

14,23

I 4,30
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հյութ Oy UIUJIJ որ J Նա fun ր g Ш շիւա տ ան րն Լ ր ի ց մեկում ն էլա ր Ш у ft if Ш ։) ( 4 ) «5-Հ>յօՀ/ // Ժ — ր ր Ո մ -»Հ ե թ ի [ ֆուր աՆ֊2 - կարր ոնաթթուՆե ր ի էսթ ե րնե ր ր!

Ատացւիսծ մի Նոր մ ի ա ց ո ւ թ յ ո < ՆՆ ե ր ի սա ր ո ւ կտ ու ր տ յ ին ֆորմուլաները ft
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