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ГИДРИРОВАНИЕ  НАТРИЕВОЙ  СОЛИ  
2-ОКСО -4-(2- ФУРИЛ )БУТЕНОВОЙ  КИСЛОТЫ  

НА  СКЕЛЕТНОМ  НИ KEЛ E 
Изучено  гидрирование  молекулярным  водородом  натриевой  соли  2-оксо -4- 

(2-фурил ) бутеновой  кислоты  на  никелевом  кат aлизатор e Используя  скелетный  
никелевый  катализатор , получают  соответствующие  соли  2-оксо -4- (2-фурил ) бута - 
новой  кислоты , 2-гидрокси -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  и  алифатхческие  
продукты  гидрогенолиза  исходного  соединения . S гидрогенопизате  обнаружено  
присутствие  натриевой  соли  2-гидрокси -4-(2-тетрагидрофурил ) бутановой  кислоты  и  
продукт  конденсации  — производное  3- (2-фурилметил )  -4- (2-фурил -этил )  -2-ок -
со -3,4-дидегидроглутаровой  кислоты . Разработаны  методы  получения  натриевой  
соли  2- оксо -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  и  2-гидрокси -4-(2-фурил )- бутано -
вой  кислоты . 

Для  получения  4-замещенных  2-оксобутановык  кислот  и  их  эфиров  —
ценнык  полупродуктов  в  синтезе  антигипертензивных  и  ахальгетических  
препаратов  [1] — изучено  гсдрсрование  натриевый  соли  2-оксо -4-фенилбу - 
теновой  кислоты  и  ее  эфира  на  скелетном  никеле  и  палладиевой  черни  [2, 
3].  При  гидрировании  натриевой  соли  2-окс o-4-фенилбутеновой  кислоты  на  
никелевых  катализаторах  селективно  образуется  соответствующая  соль  
2-гидрокси -4-ф eнилбутановой  кислоты  [3]. Применение  палладиевых  
катализаторов  (Рд  или  10% Рд /C) позволяет  направить  процесс  в  сторону  
получения  соответствующего  производного  2-оксо -4-фенилбутановой  кисло - 
ты , селективность  образования  которого  при  гидрировании  натриевой  соли  
значительно  выше , чем  при  гидрировании  эфиров  2-oксо -4-фенилбутеновой  
кислоты . 

Нами  показано , что  при  восстановлении  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-
фурил ) бутеновой  кислоты  боргидридом  натрия  образуется  натриевая  соль  
2-гидрокси -4-(2-оурил ) бутеновой , изомеризация  которой  в  соответствую - 
щее  кетосоединение  не  увенчалась  успехом  [4].  B условиях  изомеризации  
имеет  место  смолообразование  Свойства  и  получение  2-оксо -4-(2-фурил ) бу - 
таховой  кислоты  и  ее  производных  в  литературе  не  описаны . 

При  гидрировании  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты  
на  палладиевой  че pни  в  присутствии  доноров  водорода  (циклогексех , 
форуиат  аммония ) в  условиях , сопоставимых  c гидрировансем  соответству - 
ющего  ароматического  производного  (до  80°С ), наблюдается  гидрогенолиз  
фуранового  цикла  и  образование  смеси  неидентифицированных  алифатиче - 
ских  продуктов  [5]. 

Гидрированием  натриевой  соли  2-oксо -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты  на  
скелетном  никеле  молекулярным  водородом  при  50 'С  и  начальной  
концентрации  исходного  соединения  0,07 моль /л  [5] из  продуктов  реакции  
была  выделена  натриевая  соль  2-гид poк cи -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты . 
B этом  случае  также  наблюдался  гидрогенолиз  фуранового  цикла . 

B настоящем  сообщении  изложены  результаты  гидрирования  натриевой  
соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты  на  скелетном  никеле  при  
20...95 'С  и  начальной  концентрации  исходного  соединения  0,17. ..0,24  м oль /л ; 
соотношение  массы  исходного  вещества  и  катализатора  1 : 0,55...0,86 
(таблица ). B продуктах  реакции  идентифицированы  натриевые  соли  
2-оксо -4-(2-ф yрил ) бутановой , 2-гидр oкси -4-(2-фурил ) бутановой  и  2-гидк - 
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окси -4- (2-тетрагидрофурил ) бутановой  кислот . Анализы  методом  ВЭЖХ  
свидетельствуют  o том , что  при  неполных  конверсиях  исходного  вещества  
образуется  промежуточное  вещество , по -видимому , натриевая  соль  
2-гидрокси -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты , количество  которой  c увеличе - 
нием  времени  реакции  и  температуры  уменьшается . При  продолжительности  
реакции , обеспечивающей  высокую  конверсию  сырья  (94...99%), получены  
наилучшие  выходы  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  
(50...66 %). При  отсутствии  исходного  соединения  в  катализате  выход  
оксосоединения  резко  уменьшается . Можно  предположить , что  гидрирование  
исходной  молекулы  в  натриевую  соль  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  
и  далее  в  соответствующее  гидрокеисоединение  протекает  на  одних  и  тех  же  
активных  центрах  катализатора . При  отсутствии  непрореагировавшего  
сырья  в  гидрогенизате  наблюдается  резкое  увеличение  выхода  натриевой  
соли  2-гид poк cи -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты , достигающее  при  60 ' С  
89%.  

Таким  образом , гидрирование  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-фурил ) буте -
новой  кислоты  на  скелетном  никелевом  катализаторе  может  быть  
использовано  для  получения  натриевой  соли  2-гксг -4-(2-фурил ) бутановой  
кислоты  при  продолжительности  реакции  (2 ч , 60 ' С ) , обеспечивающей  
неполное  превращение  исходного  вещества  (гидрогенизат  желтого  цвета ), 
a также  натриевой  соли  2-гидр oкси -4-(2-фурил ) бутеховой  кислоты  при  
продолжительности  реакции  (5...6 ч , 60 'С ), обеспечивающей  полное  
превращение  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-ф ypил ) бутеновой  кислоты  в  соот - 
ветствующее  гидроксисоединение  (при  этих  условиях  гидрогенизат  
бесцветный ) Натриевая  соль  2-oк co-4-(2-ф ypил ) бутановой  кислоты  выделе - 
на  из  реакционной  смеси  благодаря  меньшей  ее  растворимости  в  этиловом  
спирте  по  сравнению  c натриевой  солью  2-гид poк cи -4-(2-ф ypил ) бутановгй  
кислоты . Протекающие  превращения  представлены  на  следующей  схеме : 

Прод S кть [ * 
гыдрогенолт [за  

Аналогично  тому , как  это  имеет  место  при  гидрировании  натриевой  соли  
2-oк co-4-фенилбутеновой  кислоты  [3 ] , вид  кинетических  кривых  накопле - 
ния  продуктов  гидрирования  свидетельствует  o параллельно -последователь - 
ком  механизме  реакции  (рис . 1). При  небольшом  времени  реакции  и  
сравнительно  малой  конверсии  исходного  вещества  образуется  не  только  
натриевая  соль  2-окео -4-(2-фурил ) бутаховой  кислоты , но  и  соответствующее  
производное  гидроксикислоты , что  указывает  на  параллельное  протекание  
реакции . C увеличением  времени  реакции  уменьшается  выход  ке -
топроизводного , a производного  гидроксикислоты  увеличивается  (после -
довательное  протекание  реакции ) При  полной  конверсии  исходного  
вещества  в  гидрогенизате  обнаруживается  соответствующее  тетрагидрофу -
рилпроизводное , которое , по -видимому , образуется  в  последовательных  
реакциях  превращения  производных  гидрокси - и  кетокислот . 

Продукты  гидрогехолиза , видимо , также  образуются  по  параллельно -по - 
следовательной  схеме . 

Сопоставляя  результаты  гидкирования  производных  фуранового  
и  ароматического  ряда , можно  заключить , что  натриевая  соль  2-оксо -4-(2-
фурил ) бутановой  кислоты  обладает  меньшей  реакционной  способностью  при  
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гидрировании  в  соответствующее  гидроксисоединение , чем  натриевая  соль  
2-оксо -4-фенилбутановой  кислоты . B условиях  гидрирования  упомянутое  
соединение  фуранового  ряда , по -видимому , образует  комплекс  c никелем  и  
в  комплексообразовании  участвует  карбонильная  группа  кетокислоты , что  
стабилизирует  это  соединение . B случае  гидрирования  фурановых  
соединений  возрастает  роль  побочных  процессов  гидрогенолиза  фуранового  
фрагмента  и  реакций  конденсации . B гидрогенизатах  обнаруживается  
продукт  конденсации  - этиловый  эфир  З -  (2-фурнлметил )  -4- (2 -фурнлэтил ) -  
2-оксо -З ,4-дидегидроглутаровой  кислоты  (после  этерификации ): 

сн . сн 2сосоос ,н ;  

сн 2сн ,с -соос 2н ;  
(I 

о  сн ,с -со -соос ,н ; 

При  гидрировании  и  этерификации  соответствующего  ароматичекгго  
аналога  образуется  продукт  окислительного  декарбоксилирования  - 
моноэтиловый  эфир  2-бензил -3- (В -фенилэтил ) малеиновой  килоты : 

(o)_- сн ,с -соон  

о 

 \\\ 

сн ,-сн 2-lc*-соос 2н ; C 	* 
Такие  различия  в  структуре  продуктов  конденсации  соответствующих  

фурановых  и  ароматических  соединений  указывают  на  большую  стабиль - 
ность  фуранового  производного , возможно , благодаря  комплексо -
образованию  c никелем  c участием  карбонильной  группы . 

Гидрирование  натриевой  соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты  
на  скелетном  никелевом  ка т а ли за т оре * 

Начальная  
концент pация  

исходнот  
вещества , 
моль /л  

Температура  
реакции , 

^c 

Время  
реакции , ч  

Выход , % 
Непрореаги -
ровавшее  
исходное  
вещество  

Na  соли  
2-окгд -4-(2- 

фурил )бутановой  
кислоты  

Na соли  
2-гидроксх -4-(2- 

фурил )бутановой  
кислоты  

0,24 20 1,0 35,7 4,4 29,0 
2,5 58,2 14,8 2,6 
3,0 47,2 36,1 - 
3,66 10,6 58,2 - 
4,5 - 74,2 - 
5,0 - 76,2 - 

0,17 60 0,5 27,1 4,1 23,0 
1,17 52,2 7,4 21,0 
1,83 66,0 16,8 1,3 
2,33 34,3 54,7 - 
3,0 6,9 82,3 - 
4,0 - 87,9 - 
5,0 - 88,4 - 
6,0 - 89,0 - 

0,24*2  90...95 3,0 24,4 52,3 - 
5,0 - 68,8 - 

* Растворитель  этанол -кода ,  1:  1,7; исходное  вещество  : катализатор  1 : 0,86. 
*2  Исходное  вещество : катализатор  1 : 0,55. 
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Рис . 1. Зависимость  превращения  исходного  
вещества  и  накаплинания  продуктов  от  

времени  реакции  (75...85 °C; исходное  веще - 

ство : катализатор  1:  0,86, начальная  кон - 
центрация  сырья  0,19 моль /л ): 1 — 

непрореагировавшее  исходное  вещество ; 2 — 

натриевая  соль  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  

кислоты ; 3 — натриевая  соль  2-гид poк cи -4-(2- 

фурил ) бутановой  кислоты  

Рис . 2. Хроматограмма  продуктов  

гидрирования  натриевой  соли  2-оксо -4-(2- 
фурил ) бутеновой  кислоты :  1  — натриевая  

соль  2-oк co-4-(2-фурви ) бутеноной  кислоты ; 
2—  натриевая  соль  2-oк co-4-(2-фурил ) бута - 

ноной  кислоты ; З  — натриевая  соль  2- 

гидрокси -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе  WH-90 D8 (Bruker) в  растворе  D20 c дСС  в  качестве  

внутреннего  стандарта , масс -спектры  — на  хромато -масс -спектрометре  Kraгos М 8-25 при  иони - 
зирующем  н aпряжении  70 эВ . 

Натриевая  соль  2-oк co-4- (2-ф ypил ) бутеновой  кислоты  получена  взаимодействием  этилового  

эфира  пировиноградной  кислоты  и  фурфурола  в  щелочной  среде  [5] . Чистота  продукта  98%. 
Исходное  вещество  и  продукты  реакции  — натриевые  соли  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  и  

2-гид poк cи -4-(2-ф ypил ) б yтановой  кислот  — исследованы  методом  ВЭЖХ  на  хроматографе  Ди  
Pont  850, детектор  УФ  спектрометр , колонка  4,6 Х  250 мм , нап oлненная  сорбентом  Zorbax Pro-10 
C8. Элюент  — 20% ацетонитрил  и  80% 0,1 М  фосфатный  буфер , рН  2,5 Л . 220 им . 

Очистка  натриевой  соли  2-гид poк cи -4-(2-ф ypил ) бутановой  кислоты  для  аналитических  це -
лей  проведена  на  препаративном  хроматографе  Виснг , колонка  26 х  470 мм , наполненн aя  
сорбентом  8Hasorb С 1в - Элюент  —  30%  ацетонитрил ,  70%  0,1 М  ацетат  аммония . 

Натриевая  соль  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  кислоты . B двукгорлую  колбу , снабженную  

магнитной  мешалкой , обратным  холодильником , трубкой  для  подачи  водорода , помещают  0,7 г  
(3,72 ммоль ) натриевой  соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты ,  0,6  г  мокрого  скелетного  
никелевого  кат aлизатора  (свежеприготовленный  катализатор  хранили  под  водой ) , 8 мл  этанола  и  
14 мл  воды . ГУлдрируют  молекулярным  водородом  1 ч  и  50 мин  при  температуре  60 °C (цвет  
реакционной  смеси  меняется  от  интенсивно -желтого  до  бледно -желтого ). По  окончании  реакции  

отфильтровывают  катализатор , промывают  (3 Х  20 мл ) водой , раствор  упаривают . Получают  0,65 г  
вещества , которое  содержит  0,47 г  натриевой  соли  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  (выход  

66 %),  0,12 г  натриевой  соли  2-гид poк cи -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  (выход  16,8%) и  0,01 г  
исходного  вещества  (хроматограмма  ВЭЖХ  продуктов  гидрирования  представлена  на  рис . 2). 
Натриевую  соль  2-oк co-4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  перекристаллизовывают  из  этанола . По -

лучают  0,39 г  вещества  c содержанием  основного  продукта  97,2%. Выход  54,5% н  пересчете  на  
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исходное  вещество . Спектр  ПМР  (D2O): 7,42 (1H, a-Fu); 6,38 и  6,13 (2Н , 3-Еи ); 3,18...2,87 м . д . 
(4Н , СН 2—СНг ). 

Натриевая  соль  2-гидрокси -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты . Растворяют  0,7 г  (3,72 ммоль ) 

натриевой  соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутеноной  кислоты  в  смеси  этанол —вода  ( в  + 14 мл ), добав -

ляют  0,6 г  мокрого  скелетного  катализатора  и  гидрируют  н  описанных  выше  условиях  5 ч  до  
исчезновения  окраски . Кат aлизатор  отфильтровьшают , промьп ;ают  (3 к  20 мл ) водой , кат aлизат  

упаривают . Получают  0,65 г  вещества , которое  содержит  0,63 г  натриевой  соли  г -гидрокси -4-(2-
фурил ) бутановой  кислоты  (выход  88,5%). Для  аналитических  целей  продукт  очищают  на  

препаративхом  хроматографе . Спектр  ПМР  (D2O): 7,44 (1 Н , a-Ец ); 6,42 и  6,19 (2Н , jЗ -Fu); 
4,10 м . д . (1H, СНОН ). 

другие  продукты  гидрирования  2-оксо -4-(2-фурил )бутеновой  кислоты . Растворяют  1,0 г  
(5,32 ммоль ) натриевой  соли  2-оксо -4-(2-фурил ) бутеновой  кислоты  н  смеси  этанол —вода  
(8 + 14 мл ) , добавляют  0,9 г  мокрого  скелетного  никелевого  к aт aлизатора , гидрируют  5 ч , как  

описано  выше . Катализатор  по  окончании  реакции  отфильтровыв aют , промывают  (3 Х  30 мл ) 
водой . Сатализат  упаривают , сухой  остаток  растворяют  н  смеси  этанол —эфир , 1 : 1. При  этом  

растворяется  основная  масса  натриевой  соли  2-гидрокси -4-(2-фурил ) бутановой  кислоты  
(нерастворившуюся  часть  отфильтровывают ). Светлый  осадок  сушат  на  воздухе .  Полученное  

вещество  (0,0885 г ) растворяют  в  2,3 мл  ДМФА . Добавляют  0,1 мл  этилиодида , перемешив aют  

при  комнатной  температуре  в  темноте  24 ч . По  окончании  реакции  раствор  упаривают . Остаток  

растворяют  в  воде  и  экстрагируют  смесью  гексан —этилацетат , 1 : 1. Полученньцл  раствор  сушат  

над  безводным  Na2804, упаривают , помучают  0,0744 г  темного  масла . Методом  хромато -масс - 

спектрометрии  определено , что  масло  содержит  этиловый  эфир  3- (2-фурилметмл )  -4- (2- 
фурилэтил ) -2-оксо -3,4-дидегидроглутаровой  кислоты , масс -спектр , т / г  (%): 374(20) — 

301(18) — [M-COOC2Hs] }; 227(38); 199(38); 173(100); 151(16); 131(16); 107(20); 94(80); 

81(50); 65(19); 29'(49); этиловый  эфир  2-гидрокси -4-(2-тетрагидрофурил ) бутановой  кислоты , 
масс -спектр , т / г  (%): 184(0,5) — [M-Н 20] ; 129(20) — [M-СООСэНь ] {;  71 (100)  —  [М -СНг -
СН 2—СНОН —СООС 2Н 5] *;  84(10);  55(12);  43(28); этиловый  эфир  2-гидрокси -4- (2-фурил ) бу -

тановойкислоты , масс -спектр , т / г  (%): 198(27) — М } '; 125(10); 104(55); 95(28) — [M- СНОН — 

СООСгН 5] У ; 81(100) — [M-СН 2СНОН —СООС 2Н 5] * ; 76(74); 68(22); 53(28); 29(12). 

Финансирование  работы  проводилось  Латвийским  советом  no науке  
(грант  No 696). 
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