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ИЗУЧЕНИЕ  МЕХАНИЗМА  РЕЦИКЛИЗАЦИИ  ФУРАНОВ  
В  ТИОФЕНЫ  И  СЕЛЕНОФЕНЫ  

В  УСЛОВИЯХ  КИСЛОТНОГО  КАТАЛИЗА  

4* ИССЛЕдОВАНИЕ  ВЛИЯНИ ►  РАСТВОРИ  I ЕЛЯ  HA  СКОРОСТЬ  
I-I  НАПРАВЛЕНИЕ  РЕАКЦИЙ  ГИДРОЛИЗА  vI РЕЦИКЛИЗАЦИИ  

2,5-ДИмЕТИЛФУРАНА  

Изучена  кипетпка  гнаролиза  25-диетилфу -рана  и  его  рециклизации  в  соот -
ветсгвуюп iий  тиойсн  в  вод iю -спиловой  спеле  в  95, 80  и  50% зтнловом  сппрте  в  
прйесгвмп  HCL  Установлено , что  скорости  указанных  реакций  завипгг  как  от  
началъной  концентрации  кислотпого  компонента , так  н  от  содержанив  воды  в  
сзарте .  Скоро ст ь  гпдролпа  зависит  от  разбавлепия  cnuina  в  большей  степени , чем  
скорость  реци  лизации .  

В  данной  работе  нами  ародолжено  изучение  реакции  рециклизации  
фуранов  в  тиофены  и  селенофсны  под  действием  нуклеофилов  3  условиях  
кислотною  катализа .  Раиее  установлено , что  скорость  реакции  рецикли -
зации  фуранов , провщимой  в  абсолютном  спирте , находится  в  линейной  
зависимости  от  концентрации  кислоты  i2 .  При  проведении  процесса  в  95%  
спирте  в  присутствии  соляной  кислоты  (2,4 ноль /л )  одновременно  с  
рециклизацией  имеет  место  и  реакция  гидролиза  [3 .  Изучение  поведения  
ьюно -, ди -,  три - и  тетраалкилфуранов  в  реакциях  рециклизации  и  гидролиза  
показало , что  скоро ст ь  названных  реакций  по -разному  зависит  от  положения  
заместителей  в  фуране  [11.  

3  на ст оящем  сообщении  пред ст авлены  результаты  кинетических  
исследований  реакций  рецнклизации  и  гидролиза  2.5-димети • фурана  (I)  в  
вСщю -с iн iртовых  средах  при  различных  концентациях  Зтилового  спирта  
(95, 0  и  50%) +v  кислотного  компонента  (i....3,., ноль /л ).  Реакции  
проводились  в  идентичных  у сл овиях : при  постоянной  темп •ратуре  35 'i  и  
энергичном  перемепп iвании  реакционной  смеси . Контроль  за  ходом  реакций  
осуществлялся  с  помощью  ГЖХ .  Скоро ст ь  реакций  оценивалась  как  по  
из i'.iене iи iю  концентрации  исходного  соединения  i,  тах  k€  по  накоилению  
ц ел евых  продуктов -2,5-днметилтасфена  (H) g3 2,5- гександиона  (I Г i).  При  
расчетах  количественного  со ст ава  проб  в  качестве  внутреннего  стандарта  
использовался  о -ксилол .  

Анализ  кинстических  кривых  расходования  фурана  в  водко -спиртовых  
средах  показал , что  реакция  рециклизации  имеет  первый  порядок  по  
2 ,5-диметилфурану  и  может  быть  числеяно  выражена  эффективной  
констактой  скорости  реакции  первого  порядка  ( Ка  ф ) Из  таблицы  I  также  
следует , что  при  низких  концентрациях  кислотного  компонента  (1,5...2,0 
ноль /л )  скоро ст ь  расходования  фурана  возрастает  при  переходе  от  95  к  50% 
этаяолу ,  аналогично  изменяется  скорость  образования  тиофена .  При  
концентрациях  кислоткого  компонента  от  2,5  до  3,5 ноль / л  скорость  
расходования  фурана  и  образования  тиофеиа  в  большей  степени  зависит  от  
концентрации  кислоты  и  в  меньшей  -  от  разбавления  спирта . В  этом  
интервале  концентраций  НО  рециклизация  протекает  c наивысшей  

*  Сообщение  З  см .  [1].  
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Таблица  1 

Зависимость  скоростей  расходования  2,5-диыетилфурана  (кэгр ) и  образовании  
2,5-днметилти oф eн a (кг ) от  концентрации  спирта  и  кислотного  . компонента  

Содержаихе  згахдла , 
%л  мас  СНС 1- 

* 	1 . 10 	, с  кг , мото ,Jл  • мих  
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95 I 	0,40 0,25 
1,21 0,55 
1,62 0,81 
1,89 1,10 
2,03 1,42 

80 0,85 0,35 

1,62 0,60 
I 	2,03 1,00 

2,07 1,51 
2,31 2,13 

50 I 	1,10 0,50 
Р ,75 0,91 
3,06 1,25 

3,10 1,30 

3,15 1,37 

скоростью  в  абсолютном  спирте  ["г  ] . При  переходе  к  в oдн o-сциртовьам  
растворам  самая  высокая  скорость  рециклизации  - в  80% этаноле  (см , табл . 
1). Вид  кинетических  кривых  для  соединений  I, II, III в  80 с  50% этаноле  
(рис . 1-4) свидетельствует  o том , что  гидролиз  и  рециклизация  протекают  
параллельно , однако  последняя  реакция  является  единственной  уже  в  80%  
этаноле  при  Сна  3,5 моль /л . 

Риг . ]. Кинетические  кривые  рециклизации  2,5-диметилфурдна  I 

н  2,5-димеп lлтиофен  ц  в  50% этаноле  при  Сна  1,5 моль /л  

20  ьо  100  140 t, мин  

Рис . 2. Кинетические  кривые  рециклизации  2,5-диметилфурана  т  
н  2,5-диметьиггиофен  и  в  50%  этаноле  при  Снс 1 3,5 моль /л  
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Рис .  3.  Кинетическпе  кривые  рециклизации  2,5-диметилфурана  i  
в  2,5-диметилтиофен  Ii  В  80% этансле  при  Cnci  1,5 моль !л  

Рис .  4.  Кинетические  кривые  рециклизации  2,5 -диметилфурана  I  
в  2,5-диметилтйофен  II  в  80% этаноле  при  Свс  3,5 мОЛЫ /Л  

Таким  образом , использование  водно -спиртовьгх  сред  способствует  до  
определенной  степени  увеличению  скорости  рециклизации ,  что , вероятно , 
связано  c лучшей  растворимостью  в  ких  сероводорода ,  a также  не  исюпочает  
влияние  высокой  протонирующей  способности  хлористого  водорода  в  этой  
среде . 

Гидролиз  фуранов  достаточно  изучен . Однако  данные  кннетических  
исследований  механизма  гидролиза  противоречивьб .  В  работе  [4]  для  
гидролиза  фуранов  предлагается  механизм  общего  кислотного  катализа , в  
других  [5-7] -  механизм  специфического  кислотного  катализа . В  
цнтируемых  источниках  кинетические  исследования  гидролиза  фуранов  
проводились  в  водиых  растворах  хлорной  кислоты  и  единственным  

продуктом  реакции  было  соответствующее  1 ,4-дикарбонильное  соединение . 
известно  также , что  обработка  фурана  и  сильвана  спиртовьбм  раствором  
хлористого  водорода  приводит  к  образованию  ацеталей  янтарного  и  
левулкнового  альдегидов  соответствеино  [8]. .  

Таблица  2  

Зависимость  скоростей  гилролиэа  и  рециклизации  2,5-диметилфурана  
от  концентрации  кислотпого  компонента  в  80% этаноле  

к d5 	10- ,  с 1  
СНС I. моль /л  

гидролиза  рецикли $ацВи  

0,85 

1,62 
2,03 
2,07 

2,31  

0,73 
0,83 
1,24 
1,60 

1,5 

2,0 
2,5 

3,0 
3,5 
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Нами  изучена  кинетика  гидролиза  2,5-димеиилфурана  в  80 и  50% 
этиловом  спирте . Сравнение  констант  скоростей  гидролиза  и  рециклизации  
в  80% этаноле  (см . табл . 2) показало , что  скорость  рециклизации  в  большей  
степени  зависит  от  концентрации  кислотного  компонента , a при  одинаковой  
кислотности  среды  она  выше , чем  скорость  гидролиза . При  переходе  к  50%о  
этанолу  скорость  гидролиза  резко  возрастала . Определить  константу  
скорости  этой  реакции  при  указанной  концентрации  спирта  не  удалось , так  
как  уже  в  первых  пробах  реакционной  смеси  отсутствовало  соединение  I, но  
наблюдались  два  продукта . Один  из  них  — 2,5-г eк caнди oн  III. Установить  
строение  второго  не  удалось , так  как  он  при  попытке  выделения  легко  
превращался  в  дикетон  III. Вероятно , по  аналогии  c данными  работы  [8 ] 
имеет  место  образование  к eт aля  (IV) или  его  полукеталя _ (ц ): 

Изучение  кинетики  гидролиза  2,5-диметилф ypaн a в  50% этаноле  
показало , что  при  низких  концентрациях  НС ! соотношение  продуктов  III и  
IV(V) меняется  в  течение  суток  с  определенной  периодичностью .. При  
высоких  концентрациях  кислотногс  компонента  быстро  устанавливается  
равновесие  соединений  III и  IV(V) (рис . 5). Образование  продуктов  III и  
IV(V) наблюдалось  и  при  проведении  реакции  рециклизации  соединения  I в  
50%ь  этаноле , однако  в  этом  случае  также  устанавливалось  равновесие  
соединений  III и  IV(V) (см . рис . т  , 2) . У ; очнение  строения  последних  требует  
дополнительных  исследований  и  станет  предметом  нашей  дальнейшей  
работы . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  рециклизацииг  и  гидролиза  2,5-диметилфурана  ос yществляли  на  
хроматографе  Цвет -101 с  лламекно - ионизационны  м  детектором , колонка  (1,53 м  Х  3 мм ) c 15% 
апиезоном  L на  хроматоне  N-AW-DMCS, газ -носитель  гелий  иии  азот , температура  160  ° С . 

2,5-Диметилфуран , 2,5-дим eтйлтй oфен , 2,5-гександион  получены  по  методикам  работ  [2,  3].  

Ca/Civ (v) 

4 1-  

3,5 н . 
1,5 н . 

2 о 	60 	10о 	140 f, мин  

Рис . 5. Кинетнческие  кривые  гидролиза  2,5-дигметилфурана  I 
в  соединения  III и  IV (V) в  50 % 3танноле  при  СНС 1 2,0 и  3,5 моль /л  
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Кинетические  исследования  пециклизации  2,5-димегилфурана  (I) в  95,80, 50%  эт илово м  

спирте . B трехгорлый  термастатируемьпх  при  35 ± 1 °C реактор  объемом  50 мл , снабженный  

магнитной  мепгглкой , обратным  холодильником , барботером , помещают  30 мл  раствора  

хлористого  водорода  в  содержащем  волу  зтаноле  (концеггграцих  НС i и  Е 1ОН  см . в  табл . 1) и  

насыщают  сероводором  в  течение  1,5 ч . Далее  добавляют  0,72 г  (0,0075 моль ) соединения  I и  0,21  г  

(0,0019 моль ) г -ксилола  (внутренний  стандарт  для  последующих  анализов ) и  c этого  момента  

начинают  отсчет  времени  реакции . Через  определенны  е  промежутки  времени  из  реакционной  

смеси  отбирают  пробы  объемом  1 ил , которые  нейтрализуют  2 мл  раствора  щелочи  соответствую -

щей  концентрации  (ем . концентрацию  растворов  НС 1) и  экстрагируют  1 мл  эфира . Состав  по -

лученных  экстрактов  определяют  методам  ГЖХ . Константы  скоростей  рассчитывают  по  тангенсу  

угла  наклона  соответствующий  анаморфоз . 
Кинетические  исследования  гидролиза  ',5-дкметылфурана  (Л  в  95, 80, 50% этиловом  

спирте . Гидролиз  соедипгения  I проводят  по  еписангюй  методике , за  исключением  насыщения  

реакционной  смеси  сероводородом . Контроль  за  ходом  реакции  осуществляют  c помощью  ГЖХ , 

как  описано  выше . 

Работа  выполнена  п р и  поддержке  Российского  фонда  фундаментальных  
и_сследованггй . 
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