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А. Л. Мнджояь, академик АН Армянской ССР и А. А. Ароян

Исследование в области производных фурана
Сообщение XVII. Хлорэтилирование эфиров фуран 2-карбоновой кислоты 
и некоторые применения полученных соединений в органическом синтезе.

(Представлено 22.11.1956)

Реакция хлорметилирования, хорошо изученная в области арома
тических соединении (Ч, в последние годы с успехом применяется и 
в гетероциклическом ряду. В литературе встречаются работы по хлор- 
метилированию производных фурана (2 , тиофена 3), тионафтена (Ч 
и других гетероциклов (5).

Но аналогии с реакцией хлорметилирования вместо формальдеги
да были применены другие алифатические альдегиды, в результате 
чего в ароматическом ряду синтезированы некоторые а-хлоралкил- 
пронзводные (е). Однако реакция хлоралкилирования в ряду гетеро
циклических соединений еще не исследована. Между тем изучение 
этой реакции и разработка методов синтеза хлоралкилпроизводных 
открыли бы широкие возможности для органического синтеза.

В связи с изложенным представлял интерес исследовать реак
цию хлоралкилирования эфиров фуран-2-карбоновой кислоты. В осно
ву наших работ были положены данные, полученные при хлорметилл- 
ровании эфиров этой же кислоты

Хлорэтилирование проводилось по приведенной ниже схеме.
СН-СН и СН—СП

СН с-с—ОГ? СН3-С = О-|-11С1

С1

СН3 -СН—с

где радикал представляет собой метильный и этильный остатки.
Ввиду того, что оптимальная температура реакции хлорметили

рования алкиловых эфиров фуран-2-карбоновой кислоты выше темпе
ратуры кипения ацетальдегида, хлорэтилирование указанных эфиров 
в условиях реакции хлорметилирования не представлялось возможным 
осуществить; кроме того, растворение ацетальдегида в хлороформе 
сопровождается выделением значительного количества тепла. Эти об
стоятельства вызвали необходимость уточнить условия реакции хлор- 
этилирования эфиров фуран-2-карбоновой кислоты.
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Проведенные опыты показали, что при сравнительно высоких 
температурах хлорэтилирование происходит быстрее, но одновремен
но увеличивается и скорость побочных реакций, вследствие чего вы
ход основного продукта падает.

Нами был применен и параальдегид, который обладает высокой тем
пературой кипения и, растворяясь в хлороформе, не выделяет тепла, од
нако при этом все же имеет место образование побочных продуктов; 
поэтому реакцию хлорэтилирования необходимо проводить в условиях 
низкой температуры. Разработанные нами оптимальные условия при
ведены в экспериментальной части. При сравнении этих условий с 
условиями хлорметилированпя можно придти к заключению, что хлор- 
этилирование протекает труднее.

Попытки применения других алифатических альдегидов, как: про
пионового, масляного, нзомасляного, оказались безуспешными; хлорал- 
кодирование в случае хлорэтилирования не происходит. Увеличение 
количества катализатора, хлористого водорода, а также повышение 
температуры не привели к положительным результатам.

Местонахождение хлорэтильной группы было определено:
а) Окислением полученных соединений азотной кислотой до фу- 

ра н - 2, о - л и ка рбон о во й к и сл о г ы

СН-СН HNO3 сн֊сн

СН3-СН-С. z

Cl °
UООС—С ZC—соон 

оо

б) восстановлением хлорэтилцроизводных до эфиров 5-этилфу- 
ран-2-карбоновой кислоты с дальнейшим омылением до свободной 
кислоты и затем декарбоксилированием до 2֊этилфурана

СН-СН

СН2-СН— С С—С—OR
2Н СН-СН

-со։Na ОН

НС1

СН-СН

СН,-СН2-С С—С-ОН 
о u о

СН—сн

CH3-CH1-C СН 
о

Соединения, полученные по второму ряду реакций, как: 5-этил- 
фуран-2-карбоновая кислота и ее алкиловые эфиры, привлекли наше 
внимание с точки зрения использования в качестве исходных продук
тов в синтезах биологически активных веществ. В связи с этим мы 
попутно исследовали реакцию восстановления эфиров 5-хлорэтилфу- 
ран-2-карбоновых кислот.

Восстановление соединении такого типа обычно проводится цин
ковой пылью в уксусной кислоте. Однако, как показали данные, в 
нашем случае не всегда достигались удовлетворительные результаты.
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Применение имеющейся в продаже цинковой пыли давало низкие вы
ходы, использование же цинка достаточной чистоты повысило выход 
только до 55—60% теории.

Проведение реакции в смеси уксусной и соляной кислот также 
не дало удовлетворительных результатов. Наилучших результатов 
мы достигли при восстановлении хлорэтиловых эфиров цинковой пы
лью и хлористым водородом в среде ледяной уксусной кислоты. При 
этом восстановление заканчивается в течение 2 3 часов и выход по
лученных соединений доходит до 78—82%.

Омыление эфиров, с выходами порядка 85֊87%, осуществляетеч 
10—15% водным раствором едкого натра.

Полученные 5-(хлорэтил) производные были применены также в 
некоторых других реакциях.

Так, взаимодействием со вторичными аминами были получены со
ответствующие третичные амины

СН -СИ

СНз - СН С с-С—OR
I q и

Cl и с

— НС1 
—— __

сн-сн
R\ II II

N-C1I—С ,С—С—OR,
R'z I п II

сн3 u О

где R и R'= метил, этил.
С бензолом, в присутствии каталитических количеств треххло

ристого алюминия, этиловый эфир 5-(а-хлорэтил)фуран-2-карбоно- 
вой кислоты образует, соответственно, этиловый эфир 5-1а-фенилэтил - 
фу ран-2-карбоновой кислоты.

СН—СИ А1С1, сн-сн
сн8

свнв+сн3-сн-с сн-с О—Calls
с.н

5

С1

При нагревании с пиридином в среде толуола или ксилола от
щепляется хлористый водород и образуется этиловый эфир 5-винил- 
фуран-2-карбоновой кислоты

сн-сн
II II

СН3—СН—с с-с ос2н4
Jl ° о ‘

пиридин
СН-СН

СН։=СН-С. ,С—С—ОС։Н։.
о 11и о

■ редставляющий собой подвижную жидкость, которая при стоянии 
полимеризуется, а затем, по истечении некоторого времени, превра
щается в прозрачную стекловидную массу светло-желтого цвета.

Было проведено также хлорэтилирование этилового эфира 5-этил- 
фуран-2-карбоновой кислоты. Установлено, что этот эфир легко под
вергается хлорэтилированию, образуя этиловый эфир 5-этнл-4- а-хлор- 
этил) фуран-2֊карбоновой кислоты.



сн-сн н
1: н 2пС1։

СНз СН2—С, С—С ОС2Н5 СН3-С=О НС1---------

СН3- СИ С—СИ
1' II

СНз -СИ2 с с—с-осл-ц-иио

Экспериментальная часть. Этиловый гфир а-(ъ-хлорзтил) 
сйуран-2-карбоновой кислоты. В круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, термометром, капельной воронкой и газоотводной трубкой, 
помешаю։ 3.5 г этилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты (8), 8 г 
безводного хлористого цинка и 75 мл хлороформа. Перемешиваемую 
смесь охлаждают до 0—1 и приливают в течение 20—30 минут 22 г 
ацетальдегида с такой скоростью, чтобы температура смеси не подни
малась выше 4—5 . После прибавления всего количества ацетальдеги
да капельную воронку заменяют изогнутой стеклянной трубкой, до
ходящей до дна колбы, и, продолжая энергичное перемешивание, 
пропускают ток сухого хлористого водорода; при этом температуру 
смеси поддерживают в пределах 4—5 . После насыщения продолжают 
пропускать более медленный ток хлористого водорода в течение од
ного часа, затем дают температуре смеси подняться до комнатной и 
продолжают перемешивать еще 2,5—3 часа. Содержимое колбы 2—3 
раза промывают ледяной водой, тщательно отделяют водный слой, от
гоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса и остаток пе
регоняют в вакууме, собирая фракцию, перегоняющуюся при 117— 
121 3 мм. \

Выход 39,3 г или 77,4% теории. с!՜,0 1,1839; п։? 1,5042;
МК0 найдено .50,70: МР» вычислено 48,79. Найдено %: С1 17,44; 
СУНПСЮ3. Вычислено %: С1 .17,51.

Метиловый эфир 5-('>-хлорэтил)-фуран-'2-кар6оновой кислоты. 
Смесь 31.5 г метилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты (8), 8 г 
безводного хлористого цинка, 75 мл хлороформа и 22 г ацетальдеги
да помещают в круглодонную колбу и проводят хлорэтилирование по 
вышеприведенному методу.

Метиловый эфир 5-( а-хлорэтил) фуран-2-карбоновой кислоты пе
регоняется при 108—1 10 /3 мм. Выход 36,6 г или 77.4% теории.
<1; 1,2365; П4 1.5128; МР|> найдено 45,76;
М!?ь вычислено 44,17. Найдено %: С1 18,81 
вычислено %: С1 18,82.

Этиловый эфир 5-этилфуран-'2-карбоновой кислоты. В кругло
донную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником с 
газоотводной трубкой, термометром и стеклянной трубкой для вво
да хлористого водорода, помешают 50,6 г этилового эфира 5-(а-хлор- 
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пил)-фуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл ледяной уксусной кисло
ты. При энергичном перемешивании в течение 20—30 минут неболь
шими порциями вносят 49 г цинковой пыли. Затем пропускают ток 
сухого хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 55—65°. После насыщения нагревают на 
водяной бане в течение 30—40 минут и при охлаждении вливают в 
400 мл воды со льдом. Отделяют верхний слой, водный тщательно 
экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты промывают 
водой, раствором бикарбоната натрия, снова водой и сушат над про
каленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя оста ՛։ ок 
перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий при 91—92/1 мм. 
Выход 33.7 г или 80,1 °/0 теории.
(|“ 1,0618; По 1.4835; MRn Найдено 45.28;
вычислено 43,92. Найдено %: С 64,27; Н 7.14;
C9Hl2O3 вычислено °/0: С 64,26; И 7,19.

Метиловый эфир 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты. Смесь 
47,1 г метилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-карбоновой кисло։ы, 
49 г цинковой пыли и 150 мл ледяной уксусной кисло։ы восстанав
ливают по примеру предыдущего этилового эфира. После отгонки ра
створителя, остаток перегоняют в вакууме, собирая вещее։во, кипя
щее при 84—85 /4 мм. Выход 30,9 г или 80,3% теории.
d?1 1.0946; п6° 1,4900; MRn найдено 40,71;
вычислено 39,30. Найдено %: С 62,54; Н 6.71;
С8Н10О3. Вычислено %: С 62,32; Н 6,55.

5-Этилфуран-2-карбоновая кислота. Смесь 33,6 г этилового 
эфира 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл 10 % раствора 
едкого натра при перемешивании нагревают с обратным холодильни
ком на кипящей водяной бане в течение 1,5 часа. Экстрагируют эфи
ром и при перемешивании и охлаждении водой подкисляют 10% со
ляной кислотой до кислой реакции на конго. Выделившуюся кислоту 
отсасывают, высушивают и перекристаллизовывают из бензола; т. и. 
92—93°. Выход 24,3 г или 86,8% теории. Найдено %: С 60,16; Н 
5,68; С7Н8О3 вычислено %: С 60,06; Н 5,71.

2-Этилфуран. В широкогорлую перегонную колбу с боковым 
тубусом для термометра помещают 14 г 5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты и присоединяют к ней длинный холодильник. Приемником 
служит змеевиковый конденсатор, погруженный в охладительную смесь. 
Колбу нагревают на сплаве Вуда до 185—195 ; при этой температуре 
происходит равномерное декарбоксилирование кислоты. Собранный 
дистиллят сушат над обезвоженным сернокислым натрием и перего
няют при 87—88 /670 мм. Выход 7,2 г или 75% теории.
d? 0,8977; Пр 1,4332; MRD найдено 27,84;
СвН8О вычислено 28,42. (По литературным данным(9)).
т. кип. 91 -93/760 мм di? 0,9120; Др 1,4466). Найдено %: С 74,83 
Н 8,21; СвН8О вычислено %: С 75,00, Н 8,33.
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Окисление этилового эфира 5-(ъ-хлорэтил)-фуран-2-карбоно֊ 
вой кислоты. Смесь 10.1 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил) фуран. 
2-карбоновой кислоты. 80 мл азотной кислоты (а 1,36) и 30 мл во
ды нагревают до начала реакции. Прекращают обогрев и, подождав 
пока спадет бурное течение реакции, кипятят смесь в течение.4—6 
часов. После охлаждения отсасывают осадок фуран-2,5-дикарбоновой 
кислоты, который перекристаллизовывают из воды. Фуран-2.5-дикар
боновая кислота разлагается при 300—320 .
Найдено %: С 45,93; Н 2,78; .т« .-Ч
СвН4О5; вычислено %: С 46.15; Н 2,56.

Этиловый эфир-5(л-диметилам,иноэтил\ -Фуран - 2-карбоновой 
кислоты. Смесь 20,2 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-кар- 
боновой кислоты и 11.2 г диметиламина в 70 мл сухого бензола на
гревают в запаянной стеклянной трубке в водяной бане в течение 
15 часов. Затем, при охлаждении и перемешивании приливают соля
ной кис.юты до кислой реакции на конго. Отделив бензольный 
слой, водный насыщают углекислым натрием, приливают 2-3 мл 
раствора едкого натра и многократно экстрагируют эфиром. Соединен
ные эфирные экстракты высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют и вакууме, со
бирая продукт, кипящий при 109 11172. Выход 16,1 г или 76,7% тео- 
рии. (1Г 1,0418; по 1,4915; МК[, найдено 58,78;

вычислено 57,10. Найдено °/0: С 62,49; Н 8,12; 6,78;
СПН17МО3. Вычислено %: С 62,53; Н 8,11; Ы 6,62;

Метиловый эфир 5-(^.-диметиламиноэт чл)-фуран-2-карбоно- 
вой кислоты. Получен аналогичным образом. Т. кип. 103—105'2 мм. 
Выход 75,3% теории, б?1 1,0770; Пр° 1,4970
МРи найдено 53,57; М₽о вычислено 52,48. Найдено °/0: С 60,75;
Н 7,79; X 6,85; С10Н|5МО3 вычислено % С 60,89; 
Н 7,66; П 7,10.

Этиловый эфир 5-(ь-диэтиламиноэтил)-фуран-2-карбоновой 
кислоты: Способ получения аналогичен; т. кип. 141 —142/4 мм. 
Выход 73,5%теории. бГ 1,0165; Пр 1,4880; МРП найдено 67,83. 
АШр вычислено 66,34. Найдено %: С 65,20;
Н 8.84; X 6,00; С13Н21МО3 вычислено %: С 65,24;
Н 8,84; 14 5,85. г

Метиловый эфир-5-(ъ-0иэт и ламиноэтил)-фуран-2-карбоновой 
кислоты. Т. кип. 115—11772 мм. Выход 74,7 % теории.
б» 1,0360; Пр9 1,4950; МРП найдено 63,41
МРр вычислено 61,72. Найдено %: С 64,22; Н 8,23;'К 6,20; 
С12НГ,14О3 вычислено %: 63,97; Н 8,50; 14 6,21;

Этиловый эфир 5-зинилфуран-2-карбоновой кислоты. Смесь 
20.2 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты, 
19,/ г сухого пиридина и 50 мл толуола кипятят с обратным холо
дильником в течение 5—6 часов. Затем к содержимому колбы при 
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охлаждении и перемешивании приливают 20 °/0 соляной кислоты до 
кислой реакции на конго. Отделяют водный слой, экстрагируют его 
бензолом и присоединяют к основному продукту. Высушив над про
каленным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток пе
регоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 105—109*73,5 мм ' 
Выход 7,5 г или 45,2°/0 теории.
d“ 1,1303; по 1,5150; MRD найдено 44,32;
MRd вычислено 43,46. Найдено °/0: С 64,81; Н 5,87;
С9Н10О3 вычислено %: С 65,04; II 6,06.

Этиловый эфир 5-{-^-фенилэтил)-фуран-2-карбоновой кисло
ты. В круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холо- 
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 30,3 г этилового эфи
ра 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты и 175 мл сухого бензо
ла. При перемешивании в течение 30 минут, маленькими порциями при
бавляют 15 г безводного хлористого аллюминия и нагревают на водя
ной бане при температуре бани,равной 75—80 в продолжение 4 5 ча
сов. Затем, охлаждая льдом, при перемешивании, вносят в колбу 50 — 
100 г льда и приливают через капельную воронку разбавленной соля
ной кислоты до исчезновения желтоватой тягучей массы со стенок 
колбы. Отделяют бензольный слой, водный экстрагируют эфиром и 
присоединяют к основному продукту. Соединенный раствор промыва
ют водой, высушивают прокаленным сернокислым натрием, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, ки
пящую при 162—163°/3 лги. Выход 19,5 г или 53.3° 0 теории, dj’ 1,1086: 
по 1,5420;
MR;, найдено 69,35; MRo вычислено 68,03.
Найдено °/0: С 73.67; Н 6.68; С15Н,«Оа. Вычислено °/„: С 73,74; 
Н 6,60.

5-(1-Фенилэтил) фуран-2-карбоновая кислота. 24,4 г этилового 
эфира;5-(а-фенилэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты омыляют 75 мл 10% 
раствора едкого натра по описанию, данному для 5-этилфуран-2-карбо- 
новой кислоты. Выделившуюся кислоту перекристаллизовывают из 
смеси (1:1) бензола с петролейным эфиром; т. п. 102—104՜. Выход 
18,3 или 84,7% теории.
Найдено %: С 67,18; Н 8,13; С18Н12О3
Вычислено %: С 67,34; К 8,23.

Этиловый эфир 5-этил-4-(ъ-хлорэтил)-фуран-2-кирбоновой 
кислоты. В круглодонную колбу помещают 16,8 г этилового эфира 
5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, 3,5 г безводного хлористого цин
ка, 75 мл хлороформа, 8,8 г ацетальдегида и реакцию хлорэтилиро- 
вания проводят по описанию, данному для 5-хлорэтилпроизводного.

После отгонки растворителя в вакууме водоструйного насоса ос
таток перегоняют на сплаве Вуда в вакууме, собирая продукт, кипя
щий при 117—123/2 мм.

Выход 16,5 г или 71,7% теории.
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<!//' 1,1236; Пр" 1,4995; найдено 60,33; МР() вычислено 58,03.
Найдено °/0: С1 15,33; СПН15СЮ, вычислено °/0: С1 15,45.

Выводы. 1. Изучена реакция хлорэтилирования эфиров фуран- 
2-карбоновой и 5-этилфуран-2-карбоновой кислот ацетальдегидом (пли 
параальдегидом и хлористым водородом. Разработан метод получе
ния соответствующих хлорэтилпроизводных с 70—77% выходами.

2. Исследованы некоторые пути применения полученных соеди
нений в органическом синтезе: конденсация с вторичными аминами, 
восстановление, конденсация с бензолом, отщепление хлористого водо
рода. В результате синтезированы: метиловые и этиловые эфиры 5-(а- 
-диметиламино)-и 5-р-диэгидамино)-этилфуран-2-карбоновых кислот, 
меч иловые и этиловые эфиры 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, и со
ответственно 5-этплфуран-2-карбоновая кислота, этиловый эфир 5-ви- 
иилфурап-2֊карбоновой кислоты, этиловый эфир 5-(а-фенилэтил) фу- 
ран-2-карбоновой кислоты и 5-(а-фенилэтил)-фуран-2-карбоновая кис
лота.
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միդ րտ^ա դանաչափ րարձր ելքերով (70— 7է>()

ֆ ո ։ ր ա ն֊2- կ ա քէ ր ո Ն ա P P վ ի կսթ ե'րն երէ ~'-( Ղ՜ր 
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