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Исследование в области производных фурана
Сообщение XX. Реакция формилирования в ряду фурана 

(Представлено 6. II. 1958)

Разработанная ранее реакция хлормети/ирования алкиловых 
эфиров фуран-2-карбоновой кислоты (х) открыла широкие возмож
ности для синтеза 5-замещенных: алкил, аралкил, алкиламино-алкил, 
алкилмеркаптоалкил, алкоксиалкил и многих других производных 
этой КИСЛОТЫ (2).

Не менее интересной реакцией, открывающей новые пути син
теза в ря..у фурана, является реакция формилирования. Она приобре
тает еще большее значение, благодаря простоте проведения реакции, 
доступности исходных продуктов и сравнительно высоким выходам 
альдегидов.

Впервые реакцию форматирования в гетероциклическом ряду 
осуществили Кынг и Нор,< (®), использовав в качестве форматиру
ющего агента ыетилформаннлнд и хлорокись фосфора. По указанию 
Вестона (4) для этой це и возможно применение и этилформанилида.

В 1948 году был запатентован диметилформамид, как эффек
тивный формилирующий агент, использованный автором для форми- 
лирования ароматических третичных аминов.

Тисон и Шоу (*1, применив диметилформамид, получили с 72՞/° 
выходом З-кндолилзльдегид Этот формилирующий агент выгодно 
отличается от мзтилформа (илидз доступносгью, сравнит льно низкой 
стоимостью и большой эффективностью в реакции формилирования.

Мы провели реакцию формилирования с некоторыми производ
ными фурана как: си^ьван, 2-бензилфуран, 2-п-толнлметилфуран и 
2,3-диметилфуран.

R' R'

Выходы соответствующих альдегидов, для монозамещенного фу
рана, колебались в ар.де.ах 78—81%. Выход дизамещенного составлял 
72,5% теории.
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В случае сильвана и 2,3-диметилфурана мы исходили из экви
молекулярных количеств реагентов, для 2-бензил- и 2-п-толилметил- 
фурана был применен избыток формилируюшего комплекса.

Полученные альдегиды идентифицированы в виде кристалли
ческих семикарбазонов.

В камее, ве формилируюшего агента нами был применен также 
диэтилформамид, однако в этом случае альдегиды получались с более 
низкими (до Ю°/о) выходами.

Элементарный анализ полученных альдегидов произведен Р. А. 
Мегроян.

Экспериментальная часть. 5-Метилфурфурол. В круглодонную 
колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой, термометром и 
воздушным холодильником, помещают 14.6 г (0,2 мо я) диметилфор- 
мамида. Охладив до О’, по каплям, при перемешивании, приливают в 
течение 40 минут 30,7г (0,2 моля) хлорокиси фосфора так, чтобы 
температура смеси не поднималась выше 10 . По окончании прибав
ления перемешивание продолжают еще 30 минут и затем приливают 
16,4 г (0,2 моля) свежеперегнанного сильвана, при температуре не 
выше 10’. Реакционную смесь оставляют стоять в охлаждающей ба
не при 0 — 5 еще 50—60 минут, удаляют баню, дают температуре 
подняться до комнатной, оставляют еще 20 минут и сливают в ста
кан, содержащий 200 мл ледяной воды. Нейтрализуют углекислым 
натрием и оставляют на ночь. Выделившийся слой альдегида 3—4 ра
за экстрагируют эфиром, соединенные экстракты высушивают над про
каленным сернокислым натрием, отгоняют эфир и остаток перего
няют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 80 — 81/12 мм. 
Выход 18,0 г, или 81,7°/0 теории.

5-Метилфурфурол светло-желтая жидкость, растворимая в обыч
ных органических растворителях: семикарбазон плавится при 193— 
1 94 .

D֊0 1.1126; nJ 1,5993. Найдено °/0: С-65,46; Н-5,55 
СвНвО2. Вычислено °/0: С—65,46; Н —5,49.

5-Бензилфурфурол. К 11,0 г (0,15 моля) диметилформамида,. 
охлажденного до 0, при перемешивании прибавляют 23,0 г (0,15 
моля хлорокиси фосфора так, ч. обы температура не поднималась 
выше 10. По окончании перемешивание продолжают еще 30 минут 
и при этой температуре в течение получаса приливают 15,8 г (0,1 
моля) свежеперегнанного 5-бензилфурана. Далее смесь оставляют 
стоять в ледяной бане 30 минут и еще 30 минут при комнатной тем
пературе, сливают в стакан с 200 мл ледяной воды. После стояния 
в течение ночи экстрагируют выделившийся слой эфиром, высуши
вают над сульфатом натрия и, отогнав растворитель, перегоняют 
оста ок в вакумме, собирая фракцию, кипящую при 14Q— 141 °/1 мм. 
Выход 15.0г, или 80,5% теории.

о-Бензилфурфурол—светло-желтая подвижная жидкость, раствори-
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мая в органических растворителях. При стоянии кристаллизуется и 
плавится при 33 — 34°. Семикарбазон плавится при 194—195 .

б20 1,1417; п™ 1,5870. Найдено °/0: С-77,16; Н-5,70 
С]2Н։о02. Вычислено °/0: С—77,40 Н—5,41.

З-п-Толилметилфурфурол. К 10,9 г (0,15 моля) диметилфор- 
мамида, охлажденного до 0°, при интенсивном перемешивании мед
ленно прибавляют 23,0 г (0,15 моля) хлорокиси фосфора с такой ско
ростью, чтобы температура не повышалась выше 30°. После оконча
ния прибавления смесь оставляют стоять при 0 20 минут, затем прили
пают 17,2 г (0,1 моля) 2-п-толилметилфурана с такой скоростью, чтобы 
температура смеси не поднималась выше 20°. Оставляют 15 минут при 
температуре 0° и, удалив охлаждающую баню, дают подняться темпе- 
рат\ ре до комнатной. Продержавсмесь еще 25 минут при этой темпе
ратуре, сливают в стакан с 200 мл ледяной воды, нейтрализуют кар
бонатом натрия и оставляют на ночь. Выделившийся слой экстраги
руют эфиром, высушивают над прокаленным сульфатом натрия, от
гоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак
цию, кипящую при 138—14 мм. Выход 15,8 г, или 78,9°/0 теории.

5-п-Толи. метилфурфурол при стоянии кристаллизуется; будучи 
перекристаллизован из абсолютного эфира плавится при 82—84 . Се
микарбазон плавится при 197 —198\

Найдено °/0: С—78.08; Н—5,98 
С13Н12О2. Вычислено о/0: С—77,98; II—6,04.

4,5-Диметилфурфурол. К 7,3 г (0,1 моля) диметилформамида. 
охлажденного до 0 , при перемешивании приливают 15,3 г (0.1 моля) 
хлорокиси фосфора так, чтобы температура реакционной смеси не 
повышалась выше Ю3. По окончании перемешивание продолжают 
30 минут и при этой температуре прибавляют 9,6 г (0,1 моля) све- 
жеперегнанного 2,3-диметилфурана так, чтобы температура не под
нималась выше 10°. Перемешивание продолжают еще 30 минут, за
тем прибавляют при этой температуре 9,6 г (0,1 моля) свежепере- 
гнанного 2,3-диметилфурана. Оставляют стоять в ледяной бане 30 ми
нут, удаляют баню, дают температуре подняться до комнатной и 
оставляют стоять при э ой температуре еще минут. Сливают в 
стакан со 100 мл ледяной воды, нейтрализуют карбонатом натрия и 
оставляют на ночь. Выделившийся слой экстрагируют, высушивают 
над прокаленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 98—100^/12 .и.и. 
Выход 9,0 г, и. и 72,5°/0 те рии.

4,5-Диметилфурфурол—светло-желтая подвижная жидкость, раст
воримая в органических растворителях; при стоянии темнеет. Семикар
базон плавится при 220— 21° с разложением.

с!20 1,0160; 1,5130; Найдено °/0: С-67,56; Н-6,35.
С-Н8Оа. Вычислено °/0 : С—67,7т; Н—6,49

Институт тонкой органической химии
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