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ПРО  СТОЙ  МЕТОД  С %IATE3A 5-ЗАМЕ IДЕПНЫХ  
2-Д HАНОФУРАНОВ  

На  основе  реакции  Шмидта  разработан  новый  способ  получения  5-R-2- 
цианофуранов  из  5-R-ф ypфу pолов . 
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Реакция  Шмидта  [1] выгодно  отличается  от  других  способов  получения  
нитрилов , так  как  проводится  в  одну  стадию  c использованием  легко -
доступных  исходных  реагентов  и  п peд yсм aт pивает  простой  способ  обра -
ботки  реакционной  смеси . Однако  при  всех  достоинствах  она  считалась  
непригодной  для  получения  нит pилов  из  альдегидов  фуранового  ряда  из -
за  необходимости  использования  высоких  концентраций  сильных  
минеральных  кислот  или  классических  кислот  Льюиса , действие  которых  
приводит  к  осмолению  реакционной  массы  вследствие  высокой  чувстви -
тельности  соединений  ф ypанового  ряда  к  кислотам . 

B разработанных  нами  способах  синтеза  5-R-2-цианофуранов  исполь -
зовались  бензольные  растворы  азотистоводородной  кислоты  и  катали -
тическая  система  хлорная  кислота —безводный  перхлорат  магния  в  различ -
ных  соотношениях  [2-5]. Методику  синтеза  можно  упростить , отказав -
шись  От  присутствия  в  реакционной  среде  сильной  минеральной  кислоты  
(НС 104) И  труднодоступного  безводного  МуС 1О 4  [б ]. При  ЭТОМ  ВЫХОД  

целевых  продуктов  увеличивается  на  5-7% ( в  случае  5-нитро -2- циано - 
фурана  выход  практически  количественный ), повышается  безопасность  
процесса  благодаря  отсутствию  окислителя  НС 1О 4  и  бензола , a реакция  
становится  более  управляемой , что  обеспечивает  равномерность  выделе - 
ния  газообразного  азота . Эффект  достигается  заменой  бензольных  раство - 
ров  азотистоводородной  кислоты  на  хлороформные  и  использованием  в  
качестве  катализатора  доступного  гидратиров aнного  перхлората  магния  
состава  Му (С 104)2•(2-2.5)Н 2О  — ангидрона . 
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+ Н 2О  + N2  
R 0 	CH0 	Mg(С 1О 4),• 2.5 Н 2О 	R* * О * *CN 

la-u 	 2a—u 

Значения  R, физико -химические  и  спектральные  характеристики  соеди -
нений  2 а —в  приведены  в  табл . 1, 2. 
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Таблица  1 

Физико -химические  характеристики  5-R-2-цианофурднов  2 а -и  

СоеДИ - 

нение  
БруТТ 0-  
формула  

Найдено  % T. кип ., °С  
(ММ  рТ . СТ .)! 

Т  пл  °С  
R П D20 	. а 420 ВЫ *ХОД , 

/о  
Вычислено ,  % 

C H N 

2а  С 5Нз N0 64.44 3.16 14.91 147 I-I 1.4797 1.0850 84 
64.52 3.25 15.05 

2b СьР 15NО  67.36 4. 5 8 13 . 00 74-76 (33) Me 1.4849 1.0398 91 
67.28 4.71 13.08 

2c CiiH7NO 78.17 4.07 - 73 Ph  - - 90 
78.09 4.17 

2d С 13Н 7N0 80.91 3.54 7.23 76 РнС =С  - - 94 
80.82 3.65 7.25 

2 е  C5H2BCNO 35.03 1.20 8.17 78 (14) Br 1.5408 1.8976 88 
34.92 1.17 8.14 

2f С 5Нг 1N0 27.50 0.87 6.29 З 6-37 1 - - 85 
27.42 0.92 6.40 

2g С 5Н 2N20 з 4363 1.40 20.18 65 NO2 - - 96 
43.49 1.46 20.29 

2h С 6НдС 1N0 5115 2.85 9.79 93 (4) С 1СН 2 1.5260 1.3614 96 
50.91 2,85 9.89 



2i С 1  Н 6N203 61.84 2.74 13,07 171 4-02NСьН 4 85 
61.69 2.82 13.08 

2j С  i 2H9NO2 72.49 4,51 6.92 155 (4) 4 -МеС 6Н 40 1.5563 1.2851 79 
72.35 4.55 7.03 

2k Ci  i H6CINO2 60.37 2.69 6.30 43 4 -С 1СьН 40 81 
60.16 2.75 6.38 

г 1 CьН SNOS 52.06 3.54 10.05 111 (25) MeS 1.5622 1.3644 79 
51.78 3.62 10.06 

2т  C9H9NO;S 51.42 4.19 6.65 161 (8) EtOOCCH2S 1.5178 1.3453 78 

51.17 4.29 6.63 

2u С 1  I-I5N3O58 45.51 1.68 14.32 126 2,4 -(02N)2CvH з S 93 

45.37 1.73 14.43 

2o С ioH4N2028 55.70 1.80 12.83 63 5 -Цидно - 92 

55.55 1.86 12.96 2-фурилтио  

гр  C9H5NO З S 52.68 1.98 6.71 82 5 -Окоо -2, 5-дигидро - 89 
52.17 2.43 6.76 2 - фурилтио  

2q С  i 2H7NO2S 63.01 3.00 6.12 100 PhCOS 90 
62.87 3.08 6.11 

2r C12H6BrNO2S 46.90 1.91 4.45 113 3-BrC ь H4COS 91 

46.77 1.96 4.55 

2s С  01-I5NO35 55.07 2.22 6.32 76 2-Ф ypo илти o 90 

54.79 2.30 6.39 

2t C1 i H7NO3S 5689 2.93 5.95 81 P1i8O2 98 
56.65 3.03 6.01 

2u C, 2i I9NO3S 58.58 3.60 5.61 121 4-МеСьН 4S02 98 

58.29 3.67 5.66 



т  а  б  ли  ц  а  2 

Спектральные  характеристики  5-замещенных -2-цианофуранов  2 а -и  

Соеди - 
нение  

УФ  спектр , 

Ипан  нм  

( 1 g £)  

ИК  спектр , см  4  Спектр  Я 	1Н  

"си  

другие  
ПОЛОСЫ  

S, м . д . КС CВ , J, Гц  

H (з > (д ) H (а > (д ) FIR  п  Jз  а  другие  КССВ  АрУ  

2 д  240 (3.97) 2200 3110 (исн ); 1575 (v,,,,)  7.33 6.63 (д . д .) 7.82 (д ) 3.7 0.75 (.135);  
1. в  (.14,5)  

2b 250 (4.17) 2200 3130 (иси ); 1580 (ицикл ) 7.15 6.23 2.32 ( с ) 4.0 - 

2 с  210 (4.27), 2210 3130 (исн ); 1575  (у ,,,,,)  7.01 6:60 7.47 (м ) 4.0 - 

293 (4.37) 

2й  205 (4.36), 2200 З  115 (исн ); 1573 (v,,,»,,,)  6.96 6.85 7.33 (м ) 4.0 - 

303 (4.83), 
318 (4.75) 

2e 255 (4.13) 2205 3118 (исн ); 1575 (v 	*„) 7.28 7.65 - 4.0 - 

2f 258 (4,48) 2200 3112 (исн ) 6.92 6.61 - 4.0 - 

1580 (v»,)  

2g 290 (4.32) 2244 1505 (vNOZ) 7.60 7.71 - 3.9 - 

21i  248 (4.43) 2220 - 6.99 6.45 4.0 - 

2i 205 (4.08), 2231 1515; 1345 (ииог ) 7.65 7.47 8.30 (д , т -Нд ,); 4 . 0 9.0 (Jo,,,,) 

333 (4.66) 8.03 (д , о -Нд ,) 

2j 217 (4.12), 2205 1230; 1260  (Ус -.ос )  6.80 5.25 7.03 (д , т -Нм ); 4.0 10.0 (J,, ,) 

262 (4.52) 8.80 (д , о -Нд ,) 

21г  222 (4.09), 2205 1230; 1260 (vc-о -с ) 6.93 5.46 7.27 (д , т -Нд ,); 4.0 9.0 (J*,,n) 

260 (4.55) 6.97. (д ,  0 -НА ,) 	. . 



21 237 (3.94), 2220 6.98 6.28 2.45 ( с ) 4.0 

285 (4.46) 

2m 243 (4.09), 2205 7.08 6.54 1.02 (т , СНз ); 4.0 7.0 

2.79 (4.24) (к , СН 2-СНз ); 
3 .5 1 (с , СНг -в -) 

2 n 232 (3.87), 2205 1365, 1340, 1535 (ииог ) 7.00 6.72 7 . 60 (м ) 4.0 

271 (4.41) 

2 о  244 (4.40), 2220 - 7.00 6.69 4.0 

267 (4.53) 

2 р  212 (4.13), 2205 1740, 1780 (vc=o) 7.38 6.88 6.10 (д . д , H -4 ); 4.0 1.75 (.123'), 

255 (4.19), 
333 (3.83) 

6.40 (т , H-2); 
7.67 (д . д , H- З  ) 

2,00 (.124), 
5.50 (J34') 

2q 205 (4,12), 2220 1680 (vc=o) 7.09 6.78 7.68 ( м ) 3.7 

257 (4.39), 
337 (3.75) 

2r 205 (4.08), 2220 1700 (vc_о ) 6.55 6.01 6.60 ( м ) 4.0 

256 (3.87), 
333 ( Э .69) 

2s 212 (4.19), 2220 1690 (vc=o) 7.10 6.79 6.55 (к , Н -4); 3.85 3.80 (✓34ß), 

248 (4.41), 
329 (Э .73 ) 

7,44 (д , H-3 ); 
7.58 (д , H-5 ') 

2.0 (.14 5'), 

0.7 (Jз 's ) 

2t 222 (4.35), 2205 1130, 1150, 7.44 7.55 7.85 (м ) 4.0 

256 (4.60) 1340 (vsoг ) 

2u 229 (4.39), 2205 	. 1130, 1155, 7.36 7.51 2.38 ( с , СНз ); 4.0 8.00 (J,,,,) 

259 (4.55) 1330 (vsoz) 7.40 (д , rn - I-I); 
7 . 8 5 (д , о -Н ) 



Использование  ангидрона  в  качестве  катализатора  основано  на  его  
высокой  дегидратирующей  способности  и  свойствах , по  мнению  ряда  

авторов , присущих  "мягким " кислотам  Льюиса  [б , 7]. На  основании  экспе - 

риментальных  данны x по  синтезу  5-R-2-цианофуранов  можно  заключить , 

что  ангидрон  - гидратированный  пер xлорат  магния  - по  каталитическим  
свойствам  не  уступает  безводной  соли . 

, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  синтезиров aнных  соединений  сняты  на  спектрометре  UR-20 в  вазелиновом  
масле , УФ  спектры  записаны  на  приборе  specord UV-vis в  этаноле , спектры  ЯМР  ' Н  — на  
спектрометре  Tesla В 5-467 (60 МГц ) для  соединений  2a,b,e,g,j,k — в  (CD; )СО  и  для  
соединений  2c,f,h,i.e,u — в  СС 14 г  внутренний  стандарт  ГМДС . Контроль  за  чистотой  синте -
зиров aнны x соединений  осуществляли  методом  ТСХ  (Silufol UV-254, этанол  тол yол , 3:20). 

Растворы  Н N;  в  СНС 1;  готовили  по  методу  [1]; ангидрон  (ч ) п /о  "Алтайхимпром ". 
2-Ф yр o нитрил  (2a), 5-м eтил -2- ф ypo нит p ил  (2b), 5- фенил -2-ф ypoнит pил  (2 с ), 

5-фенилэтинил -2-фуронитрил  (2d), 5-6 роМ -2-фуронитрил  (2 е ), 5-иод -2-фуронитрил  (2f), 
5-нит po-2-ф ypoнит pил  (2g), 5-клорметил -2-ф ypoнит pил  (2b), 5-(4-нитрофенил )-2-фуро -
нитрил  (2i), 5-(4- метилфенокси )-2-фуронитрил  (2j), 5-(4-хлорфеыокси )-2-фуронитрил  
(2k), 5-метилтио -2-ф ypoнит pил  (21), этиловый  эфир  S-(5-циано -2-фурил )тиогликоле -
вой  кислоты  (2т ), 5-(2,4-динитрофенилтио )-2- фуронитрил  (2 п ), 5-(5- циано -2-фу -
рилтио )-2-фуронитрил  (2o), 5-(5-o к co-2,5-дигидро -2-ф ypилти o)-2-фуронитрил  (2p), 
s-(5-ци aн o-2 -ф ypил )тиобензоат  (2q), 8-(5-ци aн o-2-фурил )-3-бромтиобензоат  (2г ), 
s-(5-циано -2-фурил )-2-тиофуроат  (2s), 5- фенилсульфонил -2-фуронитрил  (2t), 5-(4-ме -
тилфенилсульфонил )-2-фуронитрил  (2u) (общая  методика ). B трехгорлую  колбу , 
снабженную  механической  мешалой  и  обратным  холодильником , вводят  0.1 моль  
исходного  фурф ypола , 0.11 моль  раствора  HN;  в  СНС 1;  и  добавляют  25.0 г  (0.1 моль ) 
ангидрона . Газообразный  азот  начинает  выделяться  через  5 мин . Через  10-15 мин  его  ток  
становится  максимальным . По  окончании  вьцтеления  азота  реакционную  массу  доводят  до  
кипения  и  выдерживают  2 ч . Содержимое  колбы  охлаждают  до  комнатной  температуры . 
добавляют  воду  и  фильтруют . Орг aнический  слой  дважды  промывают  водой , сушат  
безводным  Na2504, упаривают , остаток  перегоняют  в  вакууме  или  перекристаплизовывают  
из  этанола . Соединение  2g перекристаллизовывают  из  смеси  хлороформ —гексан , a 2p — 
из  СС 14 . 
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