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В литературе описан ряд попыток получения p-фуранидона (р-кето- 
фуранидина) одновременной гидратацией и дегидратацией бутин-2- 
диола-1,4 в водных растворах в присутствии различных катализаторов 
(HgSO4, HgSO4 + HaSO4, HgCl2 и др.), однако во всех случаях реак­
ция сопровождалась глубоким осмолением диола, и нужное соедине­
ние получить не удавалось (1-3).

В метиловом спирте (4~3) в присутствии сернокислой ртути (4>5) или 
окиси ртути и фтористого бора (5) бутин-2-диол-1,4 дает 4-метокси- 
бутанол-1-он-2. При отщеплении от него метилового спирта полу­
чается оксиметилвинилкетон (5), а не р-кетофуранидин:

- сн,он
сн3о — сн2 — сна — со — сн2он------- > СН2 = сн — СО — СН2ОН.

В патенте (’) указано, что p-фуранидон получается при гидратации 
бутин-2-диола-1,4, в метиловом или этиловом спирте в присутствии 
ртутной соли амида n-толуолсульфокислоты (т. кип. 92—94°/15 мм; 
т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 113—115°).

Мы установили, однако, что и в этом случае образуется окси­
метилвинилкетон и 4-этоксибутанол-1-он-2, т. е. превращение бутин-2- 
диола-1,4 протекает по тому же направлению, что и в метиловом 
спирте (3-5).

(л=СН,С,Н,50,МН), Hg 
но — сн2 — с=с — сн2он------ ——------ > C2HSOCH2— сн2—со—снаон+OgHgOri

+ сн2 = СН — СО — СН2ОН.

Температура кипения 4-этоксибутанола-1-она-2 (92—93°/15 мм) сов­
падает с приведенной в (7) для р-фуранидона (92—94°/15 мм) и очень 
близка к температуре кипения 4-метоксибутанола-1-она-2 (92—93°/12 мм). 
Так как в патенте не приведены какие-либо данные, убедительно 
подтверждающие, что полученное соединение является р-фуранидо- 
ном, мы считаем, что за это соединение были ошибочно приняты 
4-метоксибутанол-1-он-2 (образующийся в метиловом спирте) и 4-это- 
ксибутанол-1-он-2 (образующийся в этиловом спирте), очень близкие 
по своим константам.

В настоящей работе p-фуранидон был получен окислением р-окси- 
фуранидина бихроматом натрия в серной кислоте при охлаждении:
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p-фуранидон впервые достоверно описывается в настоящей ра­
боте и структура его доказана нами с несомненностью.

Наличие фуранидинового цикла в полученном p-фуранидоне под­
тверждается тем, что при проведении кетона над окисью алюминия 
при 350° в токе сероводорода образуется тиофан:

Таким образом, в условиях каталитического превращения кисло­
родсодержащих гетероциклов в циклы с иными гетероатомами р-фура- 
нидон претерпевает не только замену мостикового кислорода на 
атом серы, но и восстановление кетонной группы в р-положении 
цикла до метиленовой группы. В этом заключается существенное от­
личие p-фуранидона от а-фуранидона (бутиролактона), который в ана­
логичных условиях гладко давал а-тиофанон (а-кетотиофан) (8).

Экспериментальная часть

1. Гидратация бути н-2-диола -1,4 в этиловом спирте. 
К раствору бутин-1-диола-1,4 (т. пл. 58°) в этиловом спирте прибав­
лялась ртутная соль амида л-толуолсульфокислоты (9). Смесь нагре­
валась с обратным холодильником в течение 72 час. при энергичном 
перемешивании, после чего осадок отфильтровывался и фильтр под­
вергался фракционированной перегонке. Результаты, полученные в ряде 
опытов, сведены в табл. 1.

Таблица 1

Гидратация бутин-2-диола-1,4 в этиловом спирте

Диол Катализат Спирт Т-ра

П-одукты реакции
оксиметилвинилкетон 4- этоксибутанол-1-он-2

ОПЫТОВ В г в г В г в °
т. кип. в °/мм выход в г т. кип. в °/мм ВЫХОД 

в г

1 10 5 120 50 48—51/12 2,3 88—93/12 2
2 15 7,5 180 50 37—40/7 3 70—71 /5 3,5
3 15 7,5 180 70 — — 71-73/4 3,5
4 20 10 240 70 —— — 71—72/4 2,5
5 20 10 240 70 — — 71—72/4 3
Примечание. В опытах 3, 4 и 5 реакционная масса нейтрализовалась этила­

том натрия, В опыте 4 выделено 5 г неизмененного диола.

При повторной перегонке фракции с т. кип. 37—40°/7 мм (опыт № 2) 
был выделен оксиметилвинилкетон: т. кип. 39—40°/7 мм; zig 1,4562; 
d™ 1,1088; MRd 21,31, для С4Н6О2 вычислено MRD 21,70.

Литературные данные: (5) т. кип. 61—62°/18 мм; 1,4528; dw 1,1113; 
(6) т. кип. 45°/Ю мм.

При стоянии оксиметилвинилкетон постепенно густеет и через 
сутки затвердевает в прозрачный полимер.

Фракции с т. кип. 88—93°/12 мм, 70—7Г/5 мм, 71—73°/4мм, 
71—72°/4 мм и 71—72°/4 мм из опытов 1—5 (14,5 г) соединялись вместе, 
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и при повторной перегонке их в вакууме был выделен 4-этоксибутанол-1- 
он-2: т. кип. 70—7Г/4 мм; 92—93°/15 мм; 1,4396; d™ 1,0412; 
MRD 33,34, для С6Н12О3 вычислено MRD 33,06.

Найдено %: С 54,62, 54,41; Н 9,18, 9,09 
С6Н12О3. Вычислено %: С 54,52; Н 9,15

2,4-динитрофенилгидразон 4-этоксибутанол-1-она-2 после перекри­
сталлизации из спирта плавился при 148—149°.

Найдено: %: N 18,28; 18,15 
Ci2H14N4O6. Вычислено %: N 18,18,

Определение числа гидроксильных групп по методу А. П. Терен­
тьева (10):

Найдено %: ОН 13,02; 13,7 
C6HjiO2 (ОН). Вычислено %: ОН 12,86

Качественное определение этоксильной группы дало положитель­
ный результат.

4-этоксибутанол-1-он-2 в литературе не описан.
2. Получение p-фуранидона. 36г (0,4 моля) р-оксифурани- 

дина (т. кип. 52—53°/2 мм); п2̂ 1,4480; d2̂ 1,0911; MRD 21,39, для 
С4Н8О2 вычислено MRD 21,61 (u) растворялись в 40 мл эфира в трех- 
горлой колбе, снабженной механической мешалкой, капельной ворон­
кой и обратным холодильником. Колба охлаждалась до —10—12°. 
В течение 3 час. при перемешивании прибавлялся охлажденный до 
—3—5° раствор 46 г (0,16 моля) бихромата натрия в 60 г серной ки­
слоты и 200 мл воды. Температура реакционной смеси не превышала 
—8—9°. Затем смесь перемешивалась еще 6 час. при комнатной тем­
пературе и оставлялась на ночь. После дополнительного перемешива­
ния (4 часа) эфирный слой отделялся, а водный раствор многократно 
экстрагировался эфиром. Соединенные эфирные вытяжки встряхива­
лись с поташом и сушились безводным MgSO4.

После отгонки эфира и трехкратной фракционированной перегонки 
было выделено: а) 6,1 г p-фуранидона, что составляет 17,4°/0 от тео­
ретического, считая на введенный в реакцию p-оксифуранидин, или 
31,5°/0, считая на вошедший в реакцию p-оксифуранидин, и б) 15,5 г 
неизмененного p-оксифуранидина (43,2°/О от взятого в реакцию).

Таким путем было получено 14 г p-фуранидона. p-фуранидон—бес­
цветная жидкость, легко растворимая в воде, спирте и эфире, обла­
дает следующими константами: т. кип. 139,4—139,8°/760 мм; п2^ 1,4384; 
d™ 1,1124; MRd 20,21, для С4НвО2 вычислено MRD 20,12.

Найдено %: С 55,74; 55,80; Н 6,86; 6,83 
С4Н6О2. Вычислено %: С 55,81; Н 7,02

Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона (после перекристаллизации из 
спирта) 155°.

Найдено %: N 21,17; 20,94 
C10H10N4O4. Вычислено %: N 20,95

Проба смешанного плавления 2,4-динитрофенилгидразонов р-фура- 
нидона и 4-этоксибутанола-1-она-2 давала значительную депрессию 
температуры плавления и плавилась при 128°.

Т. пл. семикарбазона (после перекристаллизации из спирта) 164 — 
165°.

Найдено %: N 28,96; 29,18
CSH8O2N3. Вычислено %: N 29,35
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Для дополнительной очистки p-фуранидона был получен его семи- 
карбазон, который затем разлагался 10% соляной кислотой. Из 3 г 
семикарбазона p-фуранидона было получено 0,6 г p-фуранидона. Кон­
станты этого препарата точно совпадали с приведенными выше кон­
стантами p-фуранидона, выделенного и очищенного лишь повторной 
перегонкой.

3. Превращение p-фуранидона в тиофан. 5,5 г'р-фура- 
нидона проводилась над А12О3 при 350° со скоростью 5—6 капель 
в минуту в токе сероводорода. На конце реакционной трубки и в при­
емнике оказалось значительное количество серы. Катализат экстраги­
ровался эфиром. После отгонки эфира от высушенной безводным MgSO4 
эфирной вытяжки катализата и двукратной фракционированной пере­
гонки было выделено 0,6 г фракции, по температуре кипения отвеча­
ющей тиофану: т. кип. 117—121°, п2̂ 1,4765. Т. пл. соединения с HgCl2 
125—125,5°. Проба смешанного плавления с соединением, получен­
ным из чистого тиофана, депрессии не обнаружила и плавилась при 
124,5—125,5°.

Литературные данные для тиофана: (12) т. кип. 118—119°; п™ 1,4871;. 
т. пл. соединения с HgCl2 124,5—125,5°; (13) т. кип. 119,8—120°; 
п™ 1,5052; т. пл. соединения с HgCl2 124,5 — 125,5°.
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