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Аминометнлированием 2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметнлфуранидонов-З и после­
дующим отщеплением аминогруппы получены соответствующие .метиленфуранидоны. 
Осуществлены реакции присоединения аминов, а также реакции конденсации с соеди­
нениями, имеющими активную метиленовую группу. Изучены некоторые превращени.1 
полученных продуктов.ъ Установлено, что метиленфуранидоны с гидразином и фенил- 
гидразином образуют ожидаемые пиразолины.

Табл. 2, библ, сслыок 4.

В предыдущих сообщениях [1,2] был описан ряд превращений 
2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметилфуранидонов-З.

В данной работе мы изучали некоторые превращения этих фуранн- 
донов- Аминометилирование 2,2,5-триметил- и 2,2,5,5-тетраметилфурани- 
донов-3 гладко проходит при 'нагревании смеси параформальдегида, ди- 
этиламина с исходными фуранидонами-3 в растворе диоксана. Прибав­
ление к реадционной смеси незначительного количества безводного 
хлорного железа увеличивает выход продукта реакции. При этом полу­
чаются соответствующие аминофуранидоны I, II, которые в вакууме 
(6 мм) перегоняются без разложения, однако при перегонке в неболь­
шом вакууме (12—14 мм) отщепляют молекулу диэтиламина с образо­
ванием соответствующих 4-метиленфуранидонов-З (III, IV). Отщепле­
ние происходит также при нагревании аминокетона II с водой.

I, III, V R=H II, IV, VI R=CHj
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Структура метиленфуранидонов-3 (III, IV) установлена спектраль­
но. В ИК спектрах найдены характерные полосы С = С-связи в области 
1640 см՜', карбонильной группы 1730 см՜', винилиденовой группы, 
3080 см՜1 и группы С—О—С, 1065 см՜1.

Метиленфуранидоны, как «,0-ненасыщенные кетоны, были подверг­
нуты ряду превращений. При гидрировании метиленфуранидоны III, IV 
в растворе этилового спирта в присутствии Pt-катализатора поглощают 
по одной молекуле водорода с образованием соответствующих насыщен­
ных фуранидонов V, VI.

Присоединение аминов к 4-метиленфуранидону-З (IV) приводит к 
образованию соответствующих ₽-аминокетонов (II, VII—X):

/R 
IV + HN<

'R։

Os /CH3NRR1 
(CH։)JXoJ(CH3)։

Vll-X

VII R II, R։ = C։H։; VIII R=H, Rj=n-C։H4—CH3; IX R и R^nefn-аметилен;

CH3

CH3

Метиленфуранидоны III, IV, а также соответствующие им диэтил- 
аминофуранидоны I, II, конденсируются с ацетоуксусным и малоновым 
эфирами в присутствии метилата натрия с образованием дикетоэфироз 
XI, XII и кетодиэфиров XIII, XIV, соответственно:

I-IV
R,-CH,-R։

CHONn

О .CHjCHRjRj___ Z

(СН3)

XI-XIV

сн3
R

XI R = H, R։=COCH3, R3 = COjC3Hs; XII R=CH3, Rt=COCH3, R3=CO3C3H5;

XIII R=H, R1 = Rj=COjCjH։: XIV R = CH3, R1=R։=CO։C։HS.

Продукт конденсации с малоновым эфиром XIV подвергнут омы­
лению с образованием дикарбоновой кислоты XV, декарбоксилирование 
которой приводит к кетонокислоте XVI. Гидрирование последней при­
вело к получению фуранолактона XVII:

Оч /С^СЩСООН),

XIV —> I I —>
(сн3)։1хох1(сн3)3

XV
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О
II____

ст ,сн։сн։соон 9 /
%________ / ■ > \ /

(СН,)։!ч^(СНз)։ (сн»)։'хоХ1(снз)1

XVI XVII
Кетодиэфир XIV конденсирован с новой молекулой метиленфуранндона 
IV; при этом получен дикетодиэфир XVIII.

со։с։н,
О 1

;-----;—сн։-с—сн,------ т----- , '
XIV + IV ------ > I

(СН։),'Хо>(СН։)։ СО,С,Н։ (СН։)։1ЧоХ1(СН3)։

XVIII

Реакция метиленфуранидона-3 (IV) с гидразингидратом и фекил- 
гидразином приводит к образованию пиразолинов XIX, XX. Структура 
пиразолинов установлена спектрально. В ИК спектрах обнаружены по­
глощения, характерные для С = М-(1630 ел՜1) и ЫН-(3300 ел՜1) 
групп. (Последнее для продукта, полученного из гидразингидрата). Ха­
рактерная частота винилиденовой группы не обнаружена-

IV + НзЫ-ЫНК

XIX К = Н; XX Й=С։Н։

R

XIX, XX

При нагревании кетокислоты XVI с хлористым тионилом в растворе 
абсолютного бензола получен хлорангидрид XXI, который без очистки 
введен в реакцию с аминоспиртами; получены аминоэфиры XXII—XXIV. 
Взаимодействием аммиака, диметил- и диэтиламинов с хлсрангидридом 
XXI синтезированы амиды XXV—XXVII:

О СН։СН։СОС1 О СНзСНзСОзКМРз)
5ОС1։ --------- Л НОКЩИ,),

XVI —> I ------------►
(СН3)։1Чо/>(СНэ), (СНз),1ХчО>(СНз)а

XXI ххп-ххп/
НН(Я),

О ч_____ /СНзСНзСОК^),
(СНз)з\о/'(СН»)’

XXV—XXVIII

XXII Я=СзН|. Я1=СН5; XXIII К=С։Н4, К։=С,Н5: XXIV К=С։Н,. Й^СзЩ;
XXV И = Н; XXVI К=СН3; XXVII К=С։Н։; XXVIII (К)з--пентаметилен.
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Экспериментальная часть

Аминометилирование 2,2,5,5-тетраметилфуранидона-З. В колбу по­
мещено 11,5 г параформа, 42 мл диэтиламина, 75 мл диоксана, 54 г 
2,2,5,5-тетраметилфуранидона-З [3] и 1,5 г тщательно растертого хлорно­
го железа. Смесь при перемешивании нагревалась на кипящей водяной 
бане в течение 6 часов.Охлажденная смесь отделена от катализатора. 
После отгонки диоксана остаток перегнан в вакууме. Получено 16 е 
(27,1%) 2,2,5,5-тетраметил-4-метиленфуранидона-3 (IV) (см. ниже! 
и 52 г (60%) 2,2,5,5-тетраметил-4-диэтиламинометилфуранидона-3 (II). 
Константы приведены в таблице 1.

Аминометилирование 2,2,5-триметилфуранидона-З. Из 25 г 2,2,5- 
триметилфуранидона-3 [4] в 50 мл диоксана, 14 мл диэтиламина, 5,2 л 
параформа и 1 г FeCl3 вышеописанным способом получено 24 г (57,5%) 
аминофуранидона I и 6 г (22%) метиленфуранидона-3 (III) (см. ниже). 
Константы приведены в таблице 1.

2,2,5,5-Тетраметил-4(Н-пиперидил)метилфуранидон-3(1Х). К 5 г ме- 
тиленфуранидона IV при комнатной температуре добавлено 5 г пипери­
дина. Температура реакционной смеси поднялась до 40°. Продукт отог­
нан. Получено 6,9 г (89%) аминофуранидона IX. Получение остальных 
аминофуранидонов VII, VIII, X проведено аналогичным образом. Кон­
станты полученных аминофуранидонов приведены в таблице 1.

При перегонке 44 г 2,2,5,5-тетраметиламинометилфуранидона (П) 
получено 27 г (91%) 2,2,5,5-тетраметил-4-метиленфуранидона-3 (IV). Т. 
кип. 54°-'16 мм-, Пр 1,4370; d’° 0,9263. MRd найдено 43,54, вычислено 
42,74. Найдено °/о: С 69,81; Н 9,23. С։Н14О>. Вычислено С 70,1; 
Н 9,09.

Смесь 5 г аминометилфуранидона-3 (II) и 25 мл воды нагревалась 
на водяной бане при 60° в течение 1 часа. Смесь экстрагирована эфи­
ром, высушена сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перег­
нан в вакууме. Получено 3,3 г (97%) метиленфуранидона IV. Констан­
ты совпали с константами вышеописанного образца.

При перегонке 21 г аминометилфуранидона I получено 10,9 г (79%) 
метиленфуранидона III. Т. кип. 42°/10 мм- п™ 1,4350; d’° 0,9494; MRd 
найдено 38 47, вычислено 38,13. Найдено %: С 68,41; Н 8,10. СвН1։О2. 
Вычислено %: С 68,50; Н 8,57.

2,2,4,5,5-Пентаметилфуранидон-З (VI). 5 г метиленфуранидона IV 
гидрировано в присутствии Pt-катализатора в растворе этилового спир­
та- Поглотилось 0,9 л водорода вместо требуемых по теории 0,8 л. По­
лучено 4,2 г фуранидона VI.

Гидрирование метиленфуранидона III проведено аналогично пре­
дыдущему. Из 4 г получено 3,2г фуранидона V. Константы фуранидонов 
V, VI приведены в таблице 1.

2,2,5,5-Тетраметил-4-($-ацетил-$-карбэток.сиэтилфуранидон-3 (XII). 
а) К 10 г метиленфуранидона IV прибавлено 8,5 г ацетоуксусного эфира 
и 0,5 мл 7%-ного раствора метилата натрия- Наблюдается рез-
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кое повышение температуры смеси. Затем к смеси было добавлено 6 мл 
воды, смесь экстрагирована эфиром и высушена сульфатом магния. Пос­
ле отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 15 г дикето­
эфира XII.

Конденсация метилеифуранидонов III, IV, а также диэтнламино- 
метилфуранидонов I, II с ацетоуксусным и малоновым эфирами прове­
дена аналогичным образом. В случае диэтиламинометилфуранидонов 
смесь нагревается при 55—60’ в течение 1,5 часа. Константы получен­
ных соединений приведены в таблице 1.

К 4 г кетодиэфира XIV прибавлено 2 г метиленфуранидона IV и 
0,5 мл раствора СН3(Жа- После обычной обработки и отгонки эфира 
остаток закристаллизовался. Получено 4,8 г (80%) дикетодиэфира 
XVIII. т. пл. 118° (из петролейного эфира). Найдено %: С 64,35; Н 8,25. 
СззНчоОв. Вычислено %: С 64,1; Н 8,54.

2,2,5,5-Тетраметил-4-карбоксиэтилфуранидон-3 (XVI). К смеси 12,5 г 
КОН и 65 мл СН3ОН при комнатной температуре добавлено 25 г кето­
диэфира XIV. Наблюдается разогревание смеси. Через 3 часа вся масса 
закристаллизовалась. После подкисления смесь экстрагирована эфиром. 
После отгонки эфира остаток закристаллизовался- Взято 2 г кристаллов, 
т. пл. 126° (из бензола). Остальная часть перегнана в вакууме. При 150° 
произошла бурная реакция декарбоксилирования. Получено 10,5 г 
(62%) кетокислоты XVI. Т. пл- 54° (из гептана). Константы приведены 
в таблице 1.

Фуранолактон XVII. К смеси 3,5 г кетокислоты XVI и 50 мл абсолют­
ного этилового спирта при 8° маленькими кусками в течение 1,5 часа 
добавлено 2,5 г натрия, после чего смесь нагревалась в течение 20 ми­
нут при 45°. После отгонки спирта в слабом вакууме при охлаждении 
водой к остатку добавлена концентрированная соляная кислота до сла­
бой реакции (конго). Получено 2,5 г (79%) фуранолактона XVII- Т. кип. 
128°/7 мм\ п|) 1,4450; с!^” 1,0443; МКо найдено 51,43, вычислено 51,89. 
Найдено %: С 66,98; Н 9,30. СПН18ОЭ. Вычислено %: С 66,66; Н 9,09.

4,4>6,6-Тетраметилфуранидинопиразолин-2 (XIX). К 18 г 2,2,5,5-тетра- 
метил-4-метиленфуранндона-З при комнатной температуре добавлено 6 г 
гидразингидрата. При этом наблюдалось резкое повышение температу­
ры. Через 10 минут вся смесь закристаллизовалась. Получено 17,6 г 
(89%) пиразолина XIX. Т. пл. 80° (из смеси петролейного эфира и бен­
зола). Найдено %: С 63,87; Н 9,29; И 17,02. С9Н16ОЫ2- Вычислено %: 
С 64,28; Н 9,52; Ы 16,66.

Из 10 г винилкетона IV и 8,2 г фенилгидразина аналогичным 
образом получено 13,9 г (88%) пиразолина XX. Т. пл. 116° (из декана). 
Найдено %: С 73,52; Н 8,32; И 11,03. С16Н20ОН2. Вычислено %: С 73,77; 
Н 8,19; Ы 11,47.

Хлорангидрид кетокислоты XVI. К смеси 7,2 г кетокислоты XVI и 
40 мл абсолютного бензола при 60—65° по каплям в течение 15 минут 
добавлено 8 г тионилхлорида, растворенного в 15 мл абсолютного бен­
зола. Смесь нагревалась в течение 5 часов. После отгонки бензола оста֊
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о 90 — 67 С1։Н„О3Ы — — — — 68,57 9,63 4,77 68,32 9,60 4,98 — — — — — —
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ток перегнан в вакууме- Получено 6,4 а (79%) хлорангидрида XXI. '1. 
кил. 96° при 3 мм. Продукт введен в реакцию с аминоспиртами в сыром 
виде.

Получение аминоэфира XXII. К смеси 6,4 г хлорангидрида XXI и 
30 мл абсолютного бензола при 5° по каплям в течение 10 минут добав­
лено 5,4 г диметиламиноэтанола, растворенного в 5 мл абсолютного бен-? 
зола. Смесь нагревалась в течение 5 часов. После подкисления соляной 
кислотой (10 мл) бензольный слой отделен от воды. Водная часть вы­
солена углекислым калием, экстрагирована эфиром и высушена суль­
фатом натрия. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Полу­
чено 6,5 г (83%) аминоэфира XXII. Другие аминоэфиры получены ана­
логичным способом. Константы приведены в таблице 2.

Синтез амида XXV. Через смесь 1 г хлорангидрида XXI и 30 мл су­
хого эфира пропущен ток сухого аммиака. Сразу выпадают белые кри­
сталлы хлористого аммония. После отгонки эфира из фильтрата оста­
лось 0,8 г (90%) белых кристаллов (из гептана)- Другие амиды синте­
зированы аналогично. Константы полученных амидов приведены в таб­
лице 2.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅՕԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

2,2,.յ-ՏՐ1՚ՄԷՐ-1Վ-5֊ԱԱւ1Վ-4-ՄևՐ-ԻԼնՆՖՈԻՐԱՆԻԴՈՆ֊3֊ՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Շ. Լ. ՇԱՎՐԱԹՅԱՆ, Ռ. Հ. ՀԱԿՈՐ9ԱՆ և Մ. Մ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Մ մինամեթիլման ռեակցիան երեց- և լորստեղակալված տետրահիդրո- 
ֆուրանիդոնների հետ կատարևլովստացվում են դիալկիլամինամ եթիլֆուրանի- 
դոններ (1,11)ւ Վերջիններս թորելիս կամ ջրային միջավայրում տաքացնելիս 
ճեղքվում են, առաջացնելով 4-մ եթիլենֆուրանիդոննե ր (III, IV), որոնք խիստ 
ռևակցիոնընդունակ մ իացությոէններ են։ Նրանց օգնությամբ կարելի է սինթե­
զն լ բազմաթիվ միացություններ։ Ալկոհոլատի ներկայությամբ կոնդենսվում են 
ակտիվ մեթիլեն խումբ պարունակող միացությունների հետ (ացետոքացախա- 
թթվական և մալոնաթթվական էսթերներ)։ Իրագործված է մի ջարք ամինների 
միացումը 4-մ եթիլենֆոլրանիդոններին (VII—X)։ Ուսումնասիրված են 
ստացված միացությունների զանազան փոխարկությունները։ Սին թեղված են 
այդ փո խարկումներից ստացված ֆ֊(2,2,5,5-տետ րամ եթիլ-տետ րահի դրո- 
ֆոլրանիդոն-3-իլ-4)պրոպիոնաթթվի (XVI) մի ջարք ամինաէսթերներ և 
ամիդներ։ Պարզված է, որ տետրա տեղակայված 4-մ եթիյենտետրահիդրոֆու- 
րաղոն-Յ-ը հիդրագինի և ֆենիլհիդրազինի հետ առաջացնում է սպասվելիք 
բիցիկէիկ պիրաղոլիններ (XIX, XX)։
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