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

Исследование в области производных фурана

Сообщение XIX. Синтез некоторых производных фурана 

(Представлено 26. V. 1958)

I Изучение реакции хлоралкилирования эфиров фуран-2-карбоно- 
вой кислоты дало возможность осуществить синтез ряда соединений, 
представляющих интерес не только с точки зрения органического 
синтеза, но и исследования их биологических свойств (1՜5).
I В данном сообщении описываются результаты хлорметилирования 
эфиров 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и некоторые реакции, 
проведенные с полученными соединениями.
I Хлорметилирование эфиров 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты 
осуществлялось параформальдегидом и хлористым водородом в среде 
хлороформа в присутствии безводного хлористого цинка.

НС—СН
II II ZnCi2

СН3—СН2 С С-COOR+CH2O+HC1------
ХО

CICH2-C—CH

— CH3-CH2—С С—COOR + Н2О 
xoz

I Эта реакция, по сравнению с хлорметилированием эфиров фу- 
рап-2-карбоновой кислоты, проводится в более мягких условиях, что 
ol'i ясняется наличием, в 5-ом положении фуранового кольца, этильного 
радикала, значительно облегчающего введение хлорметильной группы 
в| положение 4.
I Восстановление эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты цинковой пылью и хлористым водородом, в среде 95%-ной 
уксусной кислоты, приводит к эфирам 4-метил-5-этилфуран-2-карбо- 
новой кислоты, дальнейшее омыление которых образует соответствую
щую кислоту.
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С1СН3-С—сн
II II 2Н

сна-сн։֊с с—соор -*
4 о 7

сн3-с—сн

СН3 —СН2—С С-СООР 
о7

№0Н 
~нсГ

сн3-с—сн

сн3֊сн2 с—соон

Взаимодействием эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты со вторичными аминами были получены соответствующие 
эфиры 4-диалкиламинометилпроизводных (табл. 1).

С безводным уксуснокислым натрием в среде ледяной уксусной
кислоты эфиры 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты обра 
зуют эфиры 4-ацетоксиметил֊5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, омы
лением которых можно перейти к соответствующей оксикислоте.

С1СНа-С—СН
!| II 

СН3֊СН2֊С С—СООР

4 о

СНзСООМа
СН3СООН*

№ОН

НС1

СН3СООСН2—С

сн3-сн։—с

сн

С—СООР

носн2—с—сн

сн3-сн2-с с-соон 
хо

Аналогично из эфиров 5-хлорметил- и 5-(а-хлорэтил) фуран-2 
карбоновых кислот были получены соответствующие ацетоксиметил
производные (табл. 2), а омылением эфиров 5-ацетоксиметилфура
карбоновой кислоты получена 5-оксиметилфуран-2-карбоновая ки
слота. Синтез этой кислоты указанным путем представляет определенный
интерес, так как непосредственное 
ран-2-карбоновой кислоты едкими 
творительным результатам.

омыление эфиров 5-хлорметилфу
щелочами не приводит к у до вл е

Попытки хлорметилирования эфиров -ацетоксиметилфуран-
карбоновой кислоты показали, что вместо ожидаемой реакции, [101

действием хлористого водорода, происходит 
эфира по следующей схеме

расщепление исходною

НС—СН

СН3СООСН2֊С С-֊СОО1? +НС1 
хо7

НС—сн

-* С1СН3-С с—соор +сн3соон 
хо7

5 2
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Ьричем расщепление имеет место независимо от наличия в среде 
караформальдегида и хлористого цинка.
Г При взаимодействии эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбо- 
йовой кислоты, а также эфиров других хлоралкилфуран-2-карбоновых 
кислот с тиомочевиной, почти с количественными выходами получены 
|оответствующие продукты присоединения (табл. 3).

С1СН2-С—СН 
II II 

СН3—СН2-С С—СООР +ХН2-С-ГЧН։ -
ЧО7 !

мн2
>С—5—СН2-С—СН

֊> ин^ II II
СН3-СН2-С С-СООР • НС1

хо7

Полученные производные тиомочевины представляют собой бес
цветные, хорошо кристаллизующиеся вещества с отчетливой темпе
ратурой плавления; они могут быть использованы для характеристики 
хлорметилпроизводных. Указанные соединения оказались также цен
ными промежуточными продуктами в синтезе серусодержащих про
изводных фурана различной структуры. Так, например, реакцией этих 
соединений с бромистым бутилом или хлористым бензилом, в присут
ствии едкого натра, получены 5-замещенные производные.

МН2
>С-5—СН2-С—СН

1ЧН^ II II К'Х
СНз-СН.-С с-соор но —* 

хо

R'—5-СН.-С—СН 

сн3-сн2—с с-соон 
хс/

1де Р' = С4Нв— СвН5СНз-.

Аналогичным образом синтезированы 5-бути.т- и 
тометилфуран-2-карбоновые кислоты.

5-бензил-меркап-

При взаимодействии хлористоводородных солей эфиров $-(2-карб- 
алкоксифурфурил-5) тиомочевины с хлоруксусной кислотой полу
чается 5-карбокси метил мер каптометилфу ран-2-карбоновая кислота.

НС—СН
ИН

С—СООР-НС1
С1СН։СООН 

№ОН՜
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НС—сн

- НООС—СН2—5-СНа-С с-соон 
4 о7

Применение эфиров 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислотц 
вместо хлоруксусной кислоты приводит к ди-(2-карбоксифурфурил-5) 
сульфиду.

Хлористоводородные 5-(2-карбалкоксн-5-этилфурил-4)метилт0о- 
мочевины с эфирами 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты обра
зуют 4-(5'-карбоксифурфурил-2'-меркаптометил)-5-этилфуран-2-карбо- 
новую кислоту.

МН2.
ХС—5 —СНо—С—СН

МНИ || ||
СН3—СНо—С С—СООИНС! +

"О7

НС—сн
!1 II №ОН

+ С1СН2-С С-СООР —*
4 о 7

/°\
нс—сн сн3—сн,—с с֊соон

II II :1 II
֊* НООС-С С—СН2—5 —СН2—С---- СН

х07

Экспериментальная часть. Этиловый эфир 4-хлорметил-5- 
этилфуран-2-карбоновой кислоты. В четырехгорлую круглодонную 
колбу, снабженную мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей до 
дна, термометром и газоотводной трубкой, помещают 42 г (0,25 моля) 
этилового эфира 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты (°), 11,2 г (0,37 
моля) параформальдегида, 10? безводного хлористого цинка и 100 мл 
хлороформа. Содержимое колбы при перемешивании охлаждают 
смесью льда и соли до 0—1° и пропускают в течение 1,5 часов ток 
сухого хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 4—5°, после чего удаляют охлаждающую 
баню и продолжают перемешивание в течение 1,5 часов. Затем содер
жимое колбы вливают в 100 мл холодной воды, отделяют хлорофор
менный слой, а водный экстрагируют хлороформом, который присо
единяют к основному продукту. Хлороформенный раствор промывают 
2 — 3 раза ледяной водой, высушивают безводным сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса и остаток 
перегоняют в вакууме, собирая продукт, перегоняющийся при 119— 
— 121 /1 мм. Выход 44 г или 81,5°/0 теоретического количества. 

1,1663; п^° 1,5040; МИо найдено 55,00; вычислено 53,44.
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Найдено %: С1 16,49
| С10Н13С1О3. Вычислено °/0: С1 16,39.
I Метиловый эфир 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой ки- 
Iслоты. 38,5 г (0,25 моля) метилового эфира 5-этилфуран-2-карбоно- 
' вой кислоты хлорметилировались описанным выше способом в при
сутствии 11,2 г (0,37 моля) параформальдегида и 10 г безводного хло
ристого цинка в 100 мл хлороформа. Продукт реакции перегонялся при 

। 109—11170,5 мм. Выход 40,7 г или 8О,3°/о теоретического количества. 
I б?' 1,2098; Пэ 1,5145; МР0 найдено 50,46; вычислено 48,79.

Найдено °/0: С1 17,78
I С9НПСЮ3. Вычислено °/0: С1 17,50.
1 Этиловый эфир 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты.
. В четырехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обрат
ным холодильником с газоотводной трубкой, термометром и стеклянной 
трубкой, доходящей до дна колбы, служащей для ввода хлористого 
водорода, помещают 54,1 г (0,25 моля) этилового эфира 4-хлорметил- 

|5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл 95%-ной уксусной ки- 
[слоты. При энергичном перемешивании в течение 20 минут неболь- 
1шими порциями вносят в реакционную колбу 49 г (0,75 г-ат.) цинко- 
Iвой пыли. После прибавления всего количества цинка в смесь про
пускают в течение 2,5 часов ток сухого хлористого водорода с такой 
[скоростью, чтобы температура смеси не поднималась выше 55—60°. 
[После охлаждения смесь вливают в 400 мл воды со льдом. Отделяют 
[верхний слой, водный — тщательно экстрагируют эфиром.

Соединенные эфирные экстракты 2—3 раза промывают водой, 
[раствором карбоната калия, снова водой и сушат над прокаленным 
[сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 

в вакууме, собирая продукт, кипящий при 90—91/2 мм. Выход 31,0 г 
или 68,1 °/0 теоретического количества.

б՛0 1,0500; Пц° 1,4800; МК0 найдено 49,30; вычислено 48,54.
Найдено %: С 66,26; Н 7,45 

С10НкО3. Вычислено %: С 65,92; Н 7,65.
Метиловый эфир 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты. 

50,6 г (0,25 моля) метилового эфира 4-хлорметил-5-этилфуран-2-кар- 
боновой кислоты восстанавливают по описанному выше способу 49 г 

1(0,75 г-ат.) цинковой пыли в 150 мл 95%-ной уксусной кислоты.
Продукт реакций перегоняется при 86—8772 .и.и. Выход 28,6 г 

или 68,1 °/0 теоретического количества.
б.?° 1,0829; ո™ 1,4870;МРэ найдено 44,67; вычислено 43,93.

I Найдено °/0: С 64,33; Н 7,24
С9Н13О3. Вычислено °/0; С 65,92; Н 7,65.

4-метил-5-этилфуран-2֊карбоновая кислота. Смесь 18,2 г 
1(0,1 моля) этилового эфира 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кисло- 

1Ы и 75 мл 10%-ного раствора едкого натра при перемешивании 
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нагревают с обратным холодильником на кипящей водяной бане в 
течение 1,5 часов. Экстрагируют эфиром и вливают в стакан, содер. 
жащий 20 мл концентрированной соляной кислоты и 50 г льда.

Выделившуюся кислоту отсасывают и перекристаллизовывают из 
бензола; т. п. 135—136՜.
Выход 15,1 г или 80,2% теории.

Найдено %: С 62,42: Н 6,63 
СвН10О5. Вычислено %: С 62,35; Н 6,90.

Алкиловые эфиры 4-диалкиламинометил-5-этилфуран-2-кар. 
боновых кислот. Смесь 0,1 моля алкилового эфира 4-хлорметил-5- 
этилфуран-2-карбоновой кислоты и 0,25 моля вторичного амина в 
70 мл сухого бензола нагревают с обратным холодильником или в 
запаянной стеклянной трубке на водяной бане в течение 6 часов. 
Затем при охлаждении приливают соляной кислоты до кислой реакции 
на конго. Отделив бензольный слой, водный насыщают углекислым 
калием, приливают 2—3 мл раствора едкого натра и экстрагируют 
эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивают сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Данные, характеризующие физико-химические свойства полу
ченных соединений, приведены в табл. 1.

Алкиловые эфиры ацетоксиалкилфуран-Э-карбоновых кислот 
Смесь 0,2 моля алкилового эфира хлоралкилфуран-2-карбоновой ки
слоты, 0,3 моля безводного уксуснокислого натрия и 200 мл ледяной 
уксусной кислоты при перемешивании нагревают с обратным холо
дильником в течение 10 часов так, чтобы содержимое колбы интен
сивно кипело.

После охлаждения смесь сливают в стакан, содержащий 300 м.1 
воды со льдом, отделяют маслянистый слой, а водный несколько раз 
экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт присоединяют к основному 
продукту, затем 2 раза промывают водой, раствором углекислого 
калия, снова водой и сушат над сернокислым натрием. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в табл. 2.

5-оксиметилфуран-2-карбоновая кислота. Смесь 21,2 г (0,1 мо
ля) этилового эфира 5-ацетоксиметилфуран-2-карбоновой кислоты и 
50 мл 20°/0-ного раствора едкого натра при перемешивании нагре
вают с обратным холодильником на водяной бане в течение 3 часов.

Экстрагируют эфиром и, охлаждая ледяной водой, подкисляют 
концентрированной соляной кислотой до кислой реакции на конго. 
Оставляют несколько часов в холодильнике, отсасывают выделив
шуюся кислоту и перекристаллизовывают из 25 мл воды.
Выход 10,8 г или 76% теории.
Т. пл. 164° (по литературным данным т. пл. 164°) (7>8).

Найдено %: С 50,63; Н 4,19
С.Н6О4. Вычислено %: С 50,71; Н 4,25.

106



53

В
ы

хо
д 

в 
%

Те
м

пе
ра

ту
ра

 
ки

пе
ни

я 
в 

°С
I

—
 

ГО
 

ОС
 

С
4

Д
ав

ле
ни

е 
в 

м
м

сл В
—
в

 

я
»

 

|

>
-
*

«в

*—
*

4^

• о
 

С
л 

NO

—
Л

—
вм

в
«■

•
•

в

4
-

х
.

—
ос

О
с

»Г
>

о
2

О
' 

сл ст
.

сл
и 

*
••

••
в

С
о

СЛ
«А

о

о
С

л
С

4
ос

՛
•В

•
•с

се
о»

NO
—

—
 

—
—
 

■
ст

-
р

>
О

СЛ
ГС

•
•

М

С
с

с
г<

СП
ст

.
СЛ

со

о
ст

.
о

05
ст

.
^^

0
С

л
ГС

•
•

*
V

О
'-

С
л

4
-

*—
ГС

*вв
^

00
00

00
•

-
•

•

50

ОС
С

л
4

-

ос
ОС

□0
ОС

•
•

м
гс

СО
ч*

*
4
^

О
о

С
л

о
•

•
в

•
С

л
го

00
о

го
в-м

С
л

ГС

С
л

О
С

л
о

«
•

м
СЛ

■м
м

00
сл

го
СС

•—
•—

•
о

о
ос

С
л

00 1
т
՝

ьо
4

-
о

о

^
М

М
В—

Л
О

:
ьэ

С
Л

1
1

о

—
го

в-
^

2
о

 
ю

С
л 

С
л

1
1

к
■—

^
о

я
ГС

С

О

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

ио
дм

ет
ил

ат

ио
дэ

ти
ла

т

хл
ор

гн
лр

ат

з

Г
С о м
 

3

а о о

О
 

О О
 

х

Таблица 1



Н
И

!

я

В
ы

хо
д 

В 
°/

о

Те
м

пе
ра

ту
ра

 
ки

пе
ни

я 
в 

’С

О
1

О
 

—
 

ГО

С
п

Д
ав

ле
ни

е 
в 

мм

—
“ 

1—
» 

•—
-•

• 
•< 

« 
»

—
* 

•—
* 

2
*4

 
С

О
 

0
0

 
О

О
 

*а
О

 
►—

 
О

О
 

—-
 

О
4

- 
О

 
О

О
 

О
 

О
О

 
-5 X

сх
о

О X
•—

• 
—
л 

•—
* 

»—
* 

•—
•

4
* 

X
 

44
 

4
* 

4
*

О
О

 
О

О
 

о
о

 
О

 
0

0
 

2
О

 
*4

 
►—

‘ 
О

 
**

1 
“■

*
О

 
С

П
 

о
 

О
О

□ 0
8

С
л

 
О

' 
С

и 
С

л
 

С
л

0
 

4
* 

о
- 

О
 

О

4
* 

О
О

 
0

0
 

Ю
 

КО
 

О
О

Э
 

Ь
О

 
К

З
 

О
О

вы
чи

сл
ен

о

М Кг

О
 

с
л

 
С

л
 

С
и 

С
л

 ̂
2

Ю
 

С
л

 
֊—

 
•“

 
•“

*
V 

«• 
ш 

• 
•

С
П

 
С

Л
 

С
О

 
4

*
N

O
 

С
О

 
О

 
Ь

О

на
йд

ен
о

С
и 

О
» 

С
л

 
С

п
 

С
п 

С
л

О
 

о
с

 
О

О
 

о
 

О
 

4
а.

ш 
ш 

«
О

 
С

о
 

с
о

 
С

л
 

С
л

 
С

л
сс

 
О

 
О

 
0

 
0

 
4

-

вы
чи

сл
ен

о

о

°/о в 1 н и е н у

С
Л

 
С

Л
 

С
л

 
сл

 
С

П
 

сл
<О

 
о

с
 

0
0

 
0

 
0

 
4

-
• 

V 
«а 

•
С

О
 

*֊
4 

—
 

С
п

 
С

Л
 

О
Н

О
 

•—
•
*
4
 

0

на
йд

ен
о

О
О

 
О

 
С

л
 

с
л
 

С
л

ш 
ш 

« 
ш 

«
N

O
 

N
O

 
*4
 

О
•—

* 
С

О
 

Сл
> 

О
О

О

вы
чи

сл
ен

о
•

О
О

 
О

 
С

и 
С

Л
 

С
и

ш 
• 

я» 
• 

• 
•

О
О
 

*—
 

4
* 

О
 

О
 

ГО
О

О
 

С
л

 
О

' 
С

Л
 

*4
на

йд
ен

о

С О О К ’



4-оксиметил-5-этилфуран-2-карбоновая кислота. 12,0 г (0 05 
моля) этилового эфира 4-ацетоксиметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты омылились по способу, указанному выше. После подкисления 
реакционную смесь оставляют на ночь в холодильнике. Выделившееся 
масло экстрагируют эфиром; эфирный экстракт сушат над серноки
слым натрием, затем кипятят с животным углем, фильтруют и отго
няют эфир. Остаток перекристаллизовывают из бензола. Выход 6.4 г 
или 75,3% теоретического количества. Т. пл. 91—92°.

Найдено %: С 56,38; Н 6,15 
С8Н10О4. Вычислено °/0: С 56,51; Н 5,92.

Получение продуктов присоединения алкиловых эфиров хлор- 
алкилфуран-2-карбоновых кислот с тиомочевиной. Смесь 0,1 моля 
алкилового эфира хлоралкилфуран-2-карбоновой кислоты, 0,1 моля 
тиомочевины и 20 мл абсолютного метилового спирта нагревают с 
обратным холодильником на водяной бане в течение 4—5 часов. Со
держимое колбы сливают в стакан и при охлаждении и энергичном 
помешивании приливают 100 мл абсолютного эфира. Полученные 
кристаллы отсасывают, промывают небольшим количеством абсолют
ного эфира и сушат.

Данные о физико-химических свойствах полученных соединений 
приведены в табл. 3.

Таблица 3
К1-С—СН

II и
R3—С С—СООЗНС1

"ч о 7

R1 R3

1ЧН2ч
\C-S-CH2֊

1ЧН2
\C-S-CHa- 

[УГГ

МН2
хС-5—СН— 

I 
СН3

ЫН, 

м-И
С-8-СН

мн2

мн*
ЧС—8—СН— 

|
СН,

с2н5-

С,Н,-

R3

Вы
хо

д н
 °/

0

Те
м

пе
ра


ту

ра
 пл

.
и °С

Анализ в %

8

най
дено

вычи
слено

СН,- 98,3 161 162 12,65 12,79

с2н5— 97,8 157—158 12,31 12,11

СН,- 95,2 — 12,37 12,11

С2Н5— 95,7 11,62 11,50

СН,— 98,5 199-200 11,75 11,50

сан5- 97,3 164—165 11,03 10,94

Н

Н

Н

Н

2 —

С—8—С Н 2—
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5-бутилмеркап,тометилфуран-2,-карбоновая кислота. В полу 
литровую трех гордую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещают 26,5 г (0,1 моля) хлори- 
стоводородной 8-(2-карбэтоксифурфурил-5)тиомочевины, 27,3 г (0; 
моля) бромистого бутила и 50 мл этилового спирта. Смесь при пере 
мешивании нагревают на водяной бане в течение 15 минут (до рас- 
творения), удаляют водяную баню и из капельной воронки приливают 
20 г (0.5 моля) едкого натра, растворенного в 200 мм 50%-ного эти
лового спирта. Нагревание на кипящей водяной бане и перемешивание 
продолжают в течение 4 часов, после чего, заменив обратный холо
дильник нисходящим, отгоняют при перемешивании этиловый спирт 
По охлаждении реакционную смесь экстрагируют эфиром и вливают 
в стакан, содержащий 200 г льда и 75 мл концентрированной соляной 
кислоты. Выделившиеся кристаллы отсасывают, промывают водой е 
сушат на воздухе. Т. п. 56—58°. Для очистки полученную кислоп 
растворяют в 100 мл абсолютного этилового эфира, прибавляют 5—10; 
животного угля, кипятят с обратным холодильником 30 минут, фильтру
ют и испаряют эфир. Выход очищенной указанным образом 5-бу- 
тилмеркаптометнлфуран-2-карбоновой кислоты 18 г или 84,1 °/0 теории. 
Т. пл. 59—60' |по литературным данным 60°(е)]; проба смешения с из
вестным образцом не дает депрессии.

5-бензилмеркаптомети.лфуран-2-карбоновая кислота. Полу
чена аналогично из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 8-(2-карб- 
этоксифурфурил-5)тиомочевины, 18,8 г (0,15 моля) хлористого бен
зила и 16 г (0,4 моля) едкого натра. Перекристаллизованная из 
50°/0-ной уксусной кислоты 5-бензилмеркаптометилфуран-2-карбоновая 
кислота плавится при 122—123°. Выход 21,6 г или 87,1°/0 теории.

Найдено %: 5 13,27
С13Н12О38. Вычислено °/0: 5 13,33.

5-карбоксиметилмеркаппюметилфуран-2-карбоновая кислота 
Получена, как указано выше, из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 
5-(2-карбэтоксифурфурил-5)тиомочевины, 14,2 г (0,15 моля) хлор
уксусной кислоты в 50 мл этилового спирта и 20 г (0,5 моля) едкого 
натра, растворенного в смеси 80 мл воды и 120 мл этилового спирта

После отгонки спирта содержимое колбы, при охлаждении и 
перемешивании, подкисляют концентрированной соляной кислотой. 
Перекристаллизованная из 40 мл воды 5-карбоксиметилмеркаптометил- 
фуран-2-карбоновая кислота плавится при 152—153°. Выход 18 г или 
83,3% теоретического количества.

Найдено %: С 44,37; Н 3,39; 8 14,97
С8Н8О5$. Вычислено %: С 44,44; Н 3,73; 8 14,83. 
Ди-(5-карбоксифурфурил) сульфид. Получен аналогичным обра

зом из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 8-(2-карбэтоксифурфу- 
рил-5) тиомочевины, 28,3 г (0,15 моля) этилового эфира 5-хлорметил- 
фу ран-2-карбоновой кислоты и 20 г (0,5 моля) едкого натра. Пере
кристаллизованный из 150 мл 75%-ной уксусной кислоты ди-(5-кар- 
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6оксифурФУРил)’сУльФид плавится при 219-220 (по литературным 
данным 220° (10); проба смешения с известным образцом не дает деп
рессии. Выход 21 г или 74,5% теории.

Найдено °/0: С 51,03; Н 3,79; 5 11.46
С12Н10Ов8. Вычислено %: С 51,05; Н 3,57; 5 11,36.
4-бутилмеркаптометил-5-этилфуран-2-карбоновая кислота.

Получена из 14,6 г (0,05 моля) хлористоводородной 8-(2-карбэто- 
кси-5-этилфурил-4) метилтиомочевины, 13,7 г (0,1 моля) бромистого 
бутила и 10 г (0,25 моля) едкого натра. После отгонки спирта содер
жимое колбы вливают в стакан, содержащий 100 г льда и 30 мл 
концентрированной соляной кислоты, оставляют на ночь в холодиль
нике для завершения кристаллизации. Отсасывают и сушат в вакуум- 
эксикаторе. Выход 9,7 г или 80,1% теории. Т. пл. 33—34°.

Найдено %: С 59,36; Н 7,62; В 13,14
Сз2Н1ЧО38. Вычислено %: С 59,48; Н 7,48; 8 13,23.
4-бензилмеркаптом.етил-б-этилфуран-2- карбоновая кислота.

Получена из 14,6 г (0,05 моля) хлористоводородной 8- 2-карбэто- 
кси-5-этилфурил-4)-метилтиомочевины, 9,4 г (0,Ц75 моля) хлористого 
бензила и 8 г (0,2 моля) едкого натра. После отгонки спирта натри
евая соль продукта реакции выделяется в виде маслянистого слоя, 
который вливают в стакан, содержащий 100 г льда и 30 мл концент
рированной соляной кислоты. Полученные кристаллы отсасывают и 
перекристаллизовывают из петролейного эфира. Выход 11,3 г или 
82,0% теоретического количества. Т. пл. 71—72 .

Найдено °/0: С 65,27; Н 5,98; 8 11,72
С15Н10О38. Вычислено %: С 65,20; Н 5,83; 8 11,60.

4-(5'-карбоксифурфурил-2’-меркаптометил )-5-этилфуран-2-
карбоновая кислота. Получена из 14,6 г (0.05 моля) хлористоводо
родной 8-(2-карбэтокси-5-этилфурил-4) метилтиомочевины, 14,1 г 
(0,075 моля) этилового эфира 5-хлормегилфуран-2-карбоновой кислоты 
и 10 г (0,25 моля) едкого натра. Перекристаллизованный из 100 мл 
75% уксусной кислоты продукт реакции плавится при 202—203 . Вы
ход 12,4 г или 80,0% теории.

Найдено %: С 54,45, Н 4,75; Տ 10,28
С14Н14О68. Вычислено %: С 54,18; И 4,54: Տ 10,33.

Институт тонкой органической химии 
Академии наук Армянской ССР

11- Լ- ՍՆՋՈՅԱՆ ЬЧ. Ն 11- 2ԱՐՈՅԱՆ
ձեւոազոսւու֊թյւււհ 21>ւււրա(ւ|> ածանցյաւնևրի թ.6ա<յավաո.ո». ւք

Дшцпрг|П1|Г XIX: ֆոպւսւնի մ|ւ յւան[։ ւււծւս1ւ<յյախԼրի սխւթևզր

Р յու.Ն
^ոլրան-է֊կարրոնաթթվի ԼսթերՆևրի ք> լո ր աչկիչմ ան ոեակցիայէ ուսողն ս. и /» ր ու

էք ^նարավորոէ-թյոլն ավեց ստանալու մէ շարք մ էացոլթ յաւննե ր, որոնք -.եաաքըր- 
թքուն են Ներկայացնոլմ ոչ միայն օրգանական ոիՆթեց/., այլև բ (, ո չո ց էա կան հատ- 
ունՆերի սւե սակեւո ի ցէ
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Այս հ ա ղ Ո ր ղ մ ան մե$ րերված են մի ր ան ի սէ վ յ ա լն Լ ր ։ ր» ր ոն հ> ստացված ե ն Շ-կթի^ 
ֆուրան-֊2~կա ր ր ոն ա թ թ վ ի կսթերնհրի հ* լ ո ր մ ձ թիլմ ան ե ոինթեղվէսծ մ ի ա ց tit.fl յ ո ւնն Լ 
հետ կատարված որոշ էի ո խ ա ր կումէև ե ր ի մամանակ։ Այ ղ էէ» թ ե ր ն երի /* / "/* ե /' /ոԱքն իրպ՝ 
կանացրել ենր որս ր ա ֆ ո ր մա լ ղ ե հ ի ղ ի ե ր լ ո ր ա Հր ա ծն ի մի հէւցով անՀոԼր $ ['ն կ (է ր լո ր ի ղ ի Ներ 
կա / ութ յա ւ( ր ! քհ ու ր ան ֊2- կա ր ր ոն ա թ թ // ի Լ ս թ /* րն ե ր ի էաւքեէհստությաէքր այս 'քեպրոլյ 
ոեակցիան րն խան ում Է ա վե լի մեղմ որս յմ անն ե ր ու ւք ։ ո ր ր կսւ ր /. լ ի Լ րացատրել ֆոէ րսՀւչ, 
օղակի 5-րղ տեղում Լ թ ի յ խմրի նե ր կա յութ յամ ր I

1Լե րա կան ղն ե (ով 4֊ր (ո ր մ ե թ [է ր֊5-Էթ ի լֆ ու րան^'* -կա րրոնա թ թ վի կսթերները (|) ցքն. 
կի ւիոշու և րլորաիրածնի ա ղ դ Լ ց ո • թ յա ւք ր Օծ ր ա ց ա խ ա թ թ վի մի^ավայրում է ւ/՚/Կսէյ^ 
ենր 4֊մեթիլ-5—Էթիլֆու րան֊2~ կա ր ր ոն ա թ թ վ [է Լ ս թ ե րն ե ր , քսկ ս ր ան ց հ ի ղ ր ո լի ղ ի ց 4֊մԼ՝ 
թ ի լ—Յ֊Էթ ի լֆուրան — 2 կա ր ր ոն տ թ թ ու» | - ի ե ե ր կ ր ո ր ղա յին ա մ ինն ե ր ի էի ո խ ա ղ ղ ե ց ո է թ յՈԼ, 
նից ստացել ենր համապատասխան ա մին ոմի ացութ յունն ե ր ( ա ղյուսա կ 1 )է իսկ \—ի | 
անժուր ր ա ց ա խ ա թ թ վ ա կ ան նատրիումի էի ո խա ղղ ե ց ո է թ յ ո լն ի ց համապատասխան սպԼ. 
տորոի ածանցյալներ! Նման ձևով սինթեդսէ ենր նաև այլ ր (ո ր տ լ էլ ի ( ֆ ո ւ ր ան- կա ր ր ոնա> 
թթուների Էսթերների ացետօրսի ածանցյալներ (աղյուսակ 2խ որոնց հ ի ղ ր и լի էլ ի ց ււտս/էէ
վ ում են հ ա tf ա պ ա տ ա и խ ան <յ ր и ի մ ե թ ի լֆ ո ւ ր ան — 2֊կա ր ր ոն ա թ խ ո ւն ե ր :

1"^ ի ինչպես նաև մի րանի այլ ր լ ո ր ա լ կ ի ք ֆ ո ւր ան~ 2* կ ա ր ր ոն ա խ իք ո լն ե ր ի Էսիք ե րնելվ 
խ ի ո մ ի ղան յութ ի փ ո խ ա ղ ղե ց ո ւխ յ ուն ի ց սսւացել ենր հ ա մ ա սլա տա ս խ ան ե ղա կա (ւխէ

միացություններ (աղյուսակ «7), ո ր ոն ր արմերավոր ելանյութեր են ֆուրանի ծծոլ^ 
սլա րունա քլող րաղմաթիվ ածանցյալների սինքքևղի համարէ Մ են ր այղ միացությունների 
ստացել ենր ֆուրանի ^-տե ղակա լվ ա ծ ւք ի շա ր ր ա լ էլ ի լք արալկիէք կա ր ր օ ր ս ի լա լկի լէ հԼ,
սերոցի կլիկ ո ա ղ ի կա լն ե ր պարունակող ածանցյալներ:

Л И ТЕРАТУРА — ԴՐԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆ
1 А. Л. Мнджоян, М. Т. Григорян, ДАН АрмССР, т. XVII, 101 (1953). ։ А. Л. 

Мнджоян, Н. Г. Африкян, А. А. Дохикян и Г. Л. Попаян, ДАН АрмССР, т. XVII. 
145 (1953). А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян, М. Т. Григорян и Н. М. Диванян, ДАН 
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