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В изучении каталитического гидрирования фурановых соединений за 
последние годы достигнуты значительные успехи (’, 2); большой вклад в 
развитие этой новой области органического синтеза принадлежит совет­
ским химикам (Н. Д. Зелинский, Ю. К. Юрьев, Н. И. Шуйкин и др.). 
Многие образующиеся при гидрировании даже простейших фурановых 
соединений тетрагидрофурановые и алифатические вещества нашли прак­
тическое применение и сами по себе и как полупродукты. Весьма перспек­
тивными в качестве исходного материала для подобных синтезов явля­
ются фурфурилиденкетоны типа j—CH = CR— СО — R', представля-

О
ющие собой доступные производные фурфурола.

Большинство известных из литературы работ по гидрированию непре­
дельных фурановых кетонов связано с использованием катализаторов 
платиновой группы (3~6); меднохромовый (CuCr2O4) и никелевые катали­
заторы применялись относительно мало (7~12). Однако уже эти работы 
показали, что с помощью CuCr2O4 и никеля на кизельгуре (Ni/C) возмож­
но двустадийное гидрирование фурановых альдегидов и кетонов, посколь­
ку в присутствии CuCr2O4 в известных температурных пределах фурано­
вый цикл не затрагивается.

В предыдущем сообщении (13) одним из нас был описан синтез соот­
ветствующих фурановых и тетрагидрофурановых спиртов, 2-метил-1,6- 
диоксаспиро (4,4) нонана и 2,7-диметил-1,6-диоксаспиро(4,4)нонана в 
результате двухстадийного гидрирования (с использованием СпСг2О4 и 
Ni/C) 3- (2'-метил-5'-фурил) пропен-2-аля и 4- (2'-метил-5'-фурил) бутен-3- 
он-2. Там же был рассмотрен вопрос о структуре спиранов подобного типа 
и механизме их образования из фурфурилиденкетонов и у-фурилалкано- 
лов. Ранее возникновение подобных спиранов было констатировано раз­
личными авторами только при гидрировании фурилакролеина, фурфурил- 
иденацетона, дифурфурилиденацетона и соответствующих им фурановых 
спиртов (7-э, п, 14).

В настоящей статье сообщаются результаты, полученные при двух­
стадийном гидрировании ряда фурфурилиденкетонов, синтезированных с 
выходом 60—86%, при конденсации фурфурола и соответствующих кето­
нов, а именно: фурфурилиденметилэтилкетона (I), т. кип. 119—120° при 
12 мм, Ид 1,5808; фурфурилиденметилпропилкетона (II), т. кип. 135— 
136° при 15 мм, Ид 1,5592; фурфурилиденметилбутилкетона (III), 
т. кип. 136—138° при 11 мм, т. пл. 41,5—42°; фурфурилиденметиламилке- 
тона (IV), т. кип. 146—147° при 8 мм, т. пл. 43—44°; фурфурилиденметил- 
изогексилкетона (V), т. кип. 155,5—156° при 7 мм, Ид 1,5370; фур- 
фурилиденацетофенона (VI), т. кип. 187° при И мм; фурфурилиденпро- 
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пиофенона (VII), т. кип. 167° при 3 мм, т. пл. 59°; фурфурилиденбензил- 
иденацетона (VIII), т. пл. 54—55°.

Впервые синтезирован кетон V, остальные кетоны уже упоминались з 
литературе (15-17, 19).

При гидрировании указанных кетонов в растворе абсолютного спирта 
или диоксана (VI, VII) в присутствии СиСг2О4 при температуре 120° и 
начальном давлении водорода 90—150 атм были получены соответствую­
щие фурановые спирты (IX—XVI) с выходом 60—78%; последние в тех 
же условиях с Ni/C превращаются с выходом до 75% в тетрагидрофура­
новые спирты (XVII—XXIV). Во всех случаях (кроме VIII) оказалось 
возможным выделить с выходом от 3,5 до 13% побочно образующиеся в 
последней стадии реакции соответствующие гомологи 1,6-диоксаспиро 
(4,4)нонана (XXVII—XXXIII), что поясняется следующей схемой:

( j-CH = CR —СО —R' -------- > [ j—CH2 —CHR —СН (ОН) —R' 

\/ (CuCr2O() I
О О +( Ni К)

I I I/0—TR'СН2 — CHR - СН (ОН) — R' +
О О ~R

где R = алкил или Н, R' = алкил или арил.
Гидрирование осуществлялось в стальных вращающихся автоклавах 

емкостью 0,5 и 0,15 л; заданная температура печи поддерживалась при 
помощи электронных терморегуляторов, использовались катализаторы: 
Ni^ и меднохромовый, приготовленный обычным методом (18).

В табл. 1 и 2 приводятся сведения о важнейших физических констан­
тах всех полученных нами указанным путем продуктов. Для сопоставле­
ния в табл. 2 включены также литературные данные о 1,6-диоксаспиро 
(4,4) нонане и его 2-метилгомологе.

Рассмотрение этих данных позволяет установить закономерное изме­
нение свойств веществ в соответствующих гомологических рядах. Неко­
торая депрессия MRO , как видно, характерна для фурановых спиртов, 
что, впрочем, отмечалось и ранее (|9). Гомологи 1,6-диоксаспирононана в 
оптическом отношении нормальны. Фурановые и тетрагидрофурановые 
вторичные спирты — жидкости со слабым запахом; спираны — жидкости 
более подвижные, чем спирты, со специфическим терпенным запахом, не 
обнаруживают присутствия гидроксильных групп, образуют серебряное 
зеркало с аммиачным раствором окиси серебра.

При гидрировании VI и VII в диоксане как растворителе с никелем 
Ренея (т. гидр. 135—140°) имеет место одновременно с гидрированием 
фуранового цикла элиминирование карбонильного кислорода. Выход 
XXV — 70%, XXVI — 42%. Повидимому, подобное направление процесса 
гидрирования характерно для кетонов типа фурфурилиденацетофенона; 
образование из последнего 1-тетрагидрофурил-З-фенилпропана было уже 
описано ранее (п), но при других условиях гидрирования (Ni/Q, причем 
выход составлял 31% и продукт получался в смеси с соответствующим 
тетрагидрофурановым спиртом.

Принятая нами линейная структура фурановых спиртов IX, X и XI, 
а следовательно, и соответствующее строение их дериватов основывается 
на следующих опытных данных. Исходя из р-(а-фурил) пропионового 

п
альдегида (н) и C2HsMgBr, был синтезирован спирт х — СН2 — СН2 — 

О
СН(ОН)—СН2—2СН3, нормальное строение которого бесспорно. Этот 
спирт обладал следующими физическими свойствами: т. кип. 122—124° при 
45 мм, п'д 1,4760, d° 1,007, MR.» 43, 19, что полностью согласуется
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Таблица 2
Физические константы гомологов 1,6-д и о к с а с п и р о (4,4) нонана 

типа | —pR'

Заместители
T. кип. в° 

и давл. в мм
20 

nD
mrd Найд. % Выч., % Получен 

при гидри- 
ров.R' R найд. выч. С Н С Н

H H 81—82/60 1,4465 
(25°)

1,0314 
(25°)

33,12 33,41 — — — — Фурилакро 
леина О1)

CH, H 162—164 1,4423 0,9920 37,99 38,03 — Т — — Метилфу- 
рилакро- 

леина (13)
XXVII c,H, H 180—182,5 1,44’4 0,9803 42,53 42,^5 68.9’ 9,95 69,19 10,33 IX
XXVIII C.H, H 111—113/45 1,44 0 0,901 47,22 47,27 70,45 10/1 70,59 10,59 X
XXIX C,H, It 103—133/45 1,4481 0,9511 51,86 51,88 71,50 11,13 71,64 10,88 XI
XXX с,н„ H 107,5—109,20 1,4495 0,9410 53 58 53,502 72,31 11,33 72,68 11,18 XII
XXXI Z-CeHlt H 112—114,5/10 1,4500 0,9339 61,09 61,12 73,39 11 56 73,53 11,39 XIII

XXXII c,h. H 143—114/7,5 1,5212 1,0^84 57,44 57,52 76,80 8,07 76,47 7,9 XIV
XXXIII C.H, CH, 128—130/4 1,5173 1,0504 62,88 62,143 77,04 8,73 77,03 8,31 XV

с физическими константами спирта IX, полученного при гидрировании 
фурфурилиденметилэтилкетона (см. табл. 1). Приготовленные исходя 
из обоих образцов спирта 3,5-диниТробензоаты оказались кристалличе­
скими веществами (таблички из спирта) с одинаковой т. пл. 83,5—84°. 
Смешанная проба не обнаруживает депрессии температуры плавления 
(83,5—84°), что свидетельствует об их идентичности.

Найдено %: N 8,34; 8,16 
CieHieN2O7. Вычислено %: N 8,04

Спирт, синтезированный подобным же образом из фурилпропионового 
альдегида и C4H9MgBr, кипел при 121—122° при 6 мм, 1,4720, 

^4° 0,9704, MRd 52,59, что соответствует константам XI.
Кроме того, была осуществлена йодоформенная реакция с тетрагид­

рофурановыми спиртами XVII, XVIII и XIX, давшая отрицательный ре­
зультат, между тем как при аналогичной пробе с І-(а-тетрагйдрофурйл) 
бутанолом-3, содержащим группировку — СН (ОН) — СН3, было конста­
тировано образование обильного осадка йодоформа.

Следовательно, фурфурол, подобно бензальдегиду (21-23), в щелоч­
ной среде конденсируется с метилэтилкетоном и его алкилгомологами по 
метильной группе, и высказанные Казиваги (15) соображения о строении 
фурфурилиденметилэтилкетона нуждаются в критическом пересмотре.

Поступило
4 VIII 1953
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