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Р EА KЦИИ  КАТАЛИТИЧЕСКОГО  ОКИСЛЕНИЯ  ФУРАНОВЫХ  
И  ГИДРОФУРАНОВЫХ  COEДИ IIEHий  

5*. ГИДРОКСИ -, ЭТОКСИДИГИДРОФУРАНЫ  И  ЭТОКСИФУРАН  — 
НОВЫЕ  ПРОДУКТЫ  РЕАКЦИИ  ФУРАНА  С  ПЕРОКСИДОМ  ВОДОРОДА  

Впервые  методом  хромато -масс -спектрометрин  ycт aновлено  образование  2-Х -
5-У -2,5-дигидрофуранов  (Х ,У = ОН , OEt) и  2-этоксифурана  при  оки cлении  фураня   
пероксидом  водорода  в  водно -зтанольной  среде  в  прис yт cтвии  VOSO4. Из  реакци -
онной  смеси  выделены  устойчивые  таутомерикае  формы  2-гидрокси - и  2,5-дигидр -
оксифуранов -2(5ЕП -фуранони 5-этокси -г (5Н )-фуранонсоответственно . Предложена  
вероятная  схема  основных  н aп paвлений  реакции . 

При  прямом  синтезе  труднодоступного  2,5-циэтокси -2,5-дигидрофурана  
оки cлением  фурана  пероксидом  водорода  в  водно -этанольной  среде  
в  присутствии  VO804 в  реакционной  смеси  методами  ТСХ  и  ГЖХ  были  
обнаружены  продукты  неуст aновленного  строения  [2].  C учетом  полученных  
нами  ранее  результатов  каталитического  перекисного  окисления  фурана  
в  воде  и  водном  ацетоне  [З-5 ], a также  известных  особенностей  
химического  поведения  фурана  [6 ] и  предполагаемого  в  работах  других  
авторов  [7-10]  механизма  его  взаимодействия  c пероксидом  водорода  
можно  было  ожидать  образования  в  ре aкционной  системе  фуран —Н 202-
VО 8О 4—водный  этанол  соединений  (I—Х IХ ) (схема  В . 

B настоящем  сообщении  приводятся  результаты  детального  исследования  

продуктов  превращения  фурана  в  указанной  системе . Реакцию  проводили  
при  20 ' С ; мольное  соотношение  фуран  : Н 202 : этанол  : VOSO4,  1: 2:  6  :0,02 [23.  
После  полного  превращения  Н 202, проходящего  за  6 ч , состав  реакционной  
смеси  анализировали  методами  хромато -масс -спектрометрии , полярогра -
фии , ГЖХ  и  ТСХ . Соединения  IV, VII и  X были  получены  также  
препаративно  (таблица ). 

Среди  образ yющи xся  в  принятых  условиях  соединений  одним  из  
основных  является  устойчивый  таутомер  дигидроксифурана  I — цис  В -фор -
милакриловая  кислота , существующая  в  виде  двух  равиовесных  форм : 
5-гидрокси -2(5Н )-фуранона  (II) и  ациклического  изомера  III. Таутомер  II 
частичн o накапливается  в  реакционной  смеси  в  виде  ацеталя  —
5-этокси -2(5Н )-фуранона  (IV). Выходы  соединений  II + III и  IV, 
oп pеделенные  методами  ГЖХ  и  полярографии , составляют  40 и  12%  
соответственно . После  дополнительного  превращения  таутомеров  II+III в  
ацет aль  IV путем  азеотропной  отгонки  воды  из  реакционной  смеси  в  
присутствии  хлороформа  [11] продукт  IV был  выд eлен  в aк yyмной  
перегонкой  c выходом  38 %. 

Методом  кромато -масс -спектрометрии  (ГЖХ  + ионизация  электронным  
ударом ) установлено  образование  в  рассматриваемой  реакции  и  других  
веществ  — 2,5-дигидрокси -2,5-дигидрофурана  (У ),  2-гидрокси -5-этокси -2,5-
дигидрофурача  (VI), 2,5-диэтокси -2,5-дигидрофурана  (VII), 2-этоксифурана  
(IХ ) и  2(5Н )-фуранона  (X), a также  тр aнс  В -формилакриловой  кислоты  
(Х I) , ее  этилового  эфира  (XII) и  дизтилового  эфира  янтарной  кислоты  (XIII) . 

*  Сообщение  4 см .  [11.  
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Масс -спектры  соединений  II + III, IV, XI и  XII содержат  группу  
фрагментных  ионов  c одинаковыми  значениями  т  /, схема  образования  
которых  из  молекулярных  ионов  продуктов  II + III и  IV предложена  нами  
ранее  [11].  Так , в  спектрах  наблюдаются  характеристические  пики  т /г  100, 
соответствующие  ионам  [M ]+ (для  кислот  II + III и  XI) и  [M-С 2Н 4 Э +  (для  
этоксипроизводных  IV и  XII) , a также  фрагменты  т / г  99 ([M-Н  ]+ для  
продуктов  II + III и  XI; [M-С 2К 5]+  для  продуктов  IV и  XII), 84, 83 и  55. 
Первичная  фрагментация  смеси  таутомеров  II + III и  фуранона  IV 
сопровождается  выбросом  частиц  ОН , СО  и  С 02 (m /г  83, 72, 71 и  56). 
Спектры  ИК  и  ПМР  выделенны x соединений  II + III и  IV, a также  продукта  
их  взаимодействия  c 2,4-динитрофенилгидразином  — 4-(2,4-динитрофе - 
нил ) гидразоно -2-бутеновой  кислоты  соответствуют  полученным  ранее  [4, 
11].  I3 условиях  анализа  ре aкционной  смеси  масс -спектры  кислоты  XI и  ее  
эфира  XII совпадают  по  набору  фрагментных  ионов , однако  второй  продукт , 
как  более  летучий , имеет  меньшее  время  выхода  на  хроматограмме . 

Структура  неустойчивых  2,5-диз aм eщ eнны x дигидрофуранов  V и  VI 
установлена  на  основе  сопоставления  результатов  ф paгментации  их  
молекулярных  ионов  и  диацеталя  VII, выделеиного  из  ан aлогичной  
реакционной  смеси  [2].  

Масс -спектр  соединения  V содержит  молекулярный  ион  М +  (102), 
который  распадается  по  указанным  на  схеме  2 основным  направлениям . 
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Основные  продукты  оки cл eния  фурана  в  системе  
пероксид  водорода -зтанол -V0s04 (мольное  соотношение  

фуран  : Н 202 : ЕнОн  : V0sO4 1 : г  : 6 :  0,02;  20 °с ) 

и  их  масс -спектры  

Продукт  опр  деления  
Выход , % Масаспектр , m/z (7, %) 

ц +ffi ХМС *, 40 100 (8) [м ] + ', 99 (10) [M-и ] 1 , 84 (38), 83 (100) 
ПМР , [M-OH] 1 , 71 (3) [М -Н -С O] + 69 (3), 56 (9) 
ПГ *2  [М -СОг ] + , 55 (97), 54 (11), 45 (3) 

IV  XMC, 12 100 (10) [М -С 2Н 4] +  99 (18) [м -С 2Н 5]
+ , 

84 (39) 
П MP, 
ГЖ X 

[М - С 2н 4-Н 2О ] + , 83 (100), 55 (98) 

V  XMC - 102 	(18) 	[М ] +' 	75 (9) 	[М -С 2Нз ] +, 73 (65) 
[M-CHO] + , 45 (100) 

цис -V I XMС  - 129 (16) [М -Н ] + , 101 (22) [M-С 2Н 5] + , 99 (10), 
72 (11), 71 (100), 56 (48), 47 (51), 45 (28), 43 
(49), 29 (83) 

транс -У '  ХМС  - 129 (16) [М -Н ] 1 , 128 (9), 103 (9) [М -СгНз ] +  
101 (100) [M-СгН 4] + ,  73(7), 71(6), 55 (19), 45 
(8), 43 (5), 29 (39) 

цас -УП  Х MС , 12 157 (3) [М -Н ] 	, 129 (2) [M-С 2Н 5] 1 	113 (20) 
ПМР , [М -О C2-IS] +  99 (2), 86 (7), 85 (100), 84 (11), 83 
ЯмР  С  (40), 73 (4), 68 (2), 57 (17), 56 (2), 55 (46), 54 

(2) 
mpaiic-VII XMC, 5 157 (4) [М -H] +' 	129 (2) [М -С 2Н 5] + 	113 (26) 

П MР , [М -OCzHS] + 	86 (5), 85 (100), 84 (11), 83 (21), 
Я MP  С  68 (7), 57 (32), 56 ( б ), 55 (20) 

IX ХМС  - 112 (4) 	[M] + ', 84 (100) 	[М -С 2Н 4] } , 83 (21) 
[M-С 2Н 5] +  56 (25) [М - СгН 4- СО ] + ', 55 (63) 
[М -C2Н 5-CO] +  

X ГЖХ  2 84 	(100) 	[М ] +' 	83 	(21) 	[М -Н ] +, 	56 	(41) 
[М -CO] 

+' , 55 (79) , 40 (9) [M-CO2] + 

XI ГЖХ  - 100 (10)  [М ], 	(14) [М -Н ] + 	84 (7), 83(10) 
[м -он ]+, 7г  (во )  [м -CO] +', з 1 (16)  [М -н - 
СО ] + , 56 (18) [м -COг ] 1 ', 55 (100), 54 (32), 44 
(27) 

Хц  Г XX - 100 (10) [М -C2Н 4] + 99 (14) [М -С 2Н 5] 1  84 ( б ) 
[М -С 2Н 4-Н 2О ] + , 83 (9), 72 (29), 7 1 (15), 	55 
(100) 

XIII XMC, 1 173 (5) 	[M-н ] +, 157 (50) 	[M-Он ] Т , 145 (7) 
ГЖХ  [М -С 2Н 5] +, 129 (27) [М -ОС 2Н 5] +, 99 (36), 83 

(100), 55 (30) 

XIV  ш  2 - 

XV flr следы  - 

>2 
Метод  хромаю  масс -спектрометрии . 
М eт oд  поля pог pафии . 
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В  реакционной  смеси  обнаружены  два  вещества , имеющие  одинаковую  
картину  фрагментации  под  действием  электронного  удара . B их  
масс -спектрах  молекулярный  ион  не  наблюдается , однако , как  и  в  спектрах  
изомеров  диацеталя  VII,  присутствует  фрагмент  [M-Н  1+  (m/z 129). 
Полученные  данные  позволяют  идентифицировать  эти  продукты  как  цис - и  
транс -изомеры  2-гидрокси -5-этокси -2,5-дигидрофурана  (VI) и  представить  
картину  их  распада  в  виде  схемы  3. 

При  сопоставлении  масс -спектров  соединений  V—VII просматриваются  
некоторые  общие  закономерности  их  фрагментации  под  действием  
электронного  удара .  Основные  направления  распада  молекулярных  ионов  
протекают  c участием  групп  ОН  и  С 2Н 5 и  приводят  в  итоге  к  сокращению  
размера  гетероцикла  При  распаде  молекулярных  ионов  ггядроксидигидрофу -
ранов  V и  VI, в  отличие  от  диэтоксипроизводного  VII, наблюдается  выброс  
фрагмента  С 2Н 3 а  также  отщепление  осколков  СНО  (в  случае  соединения  
V) или  

С 2Н 5. + 
СО (СНО ') (для  соединения  VI), приводящее  к  ионам  т / х  73 

и  72. Характерное  для  этоксисоединений  VI и  VII направление  фрагментации  
молекулярного  иона  осуществляется  по  схеме  М + - -т /z 129 - -т /z 99. 

Масс -спектры  цис - и  тр aнс -изомеров  диацеталя  VII, полученные  при  
анализе  реакционной  смеси  методом  хромато -масс -спектрометрии , совпада - 
ют  со  спектрами  этого  соединения  полученного  препаративно  [23,  причем  в  
обоих  случаях  сотношехие  цис :транс  составляет  2,5:  1. Примечательно , что  
2-гидрокси -5-эт oк cи -2,5-дигидрофуран  (VI) также  образуется  в  основном  в  
виде  цис -формы  (соотношение  цис :транс  в  этом  случае  составляет  4,5:  1). 
Для  2,5-дигидрокси -2,5-дигидрофурана  (V) в  реакционной  смеси  методом  
хром aто -масс -спектрометрии  обнаружен  только  один  изомер , который , c 
учетом  сказанного , предположительно  имеет  цис -конфигурацию . 

В  реакционной  смеси  обнаружено  также  вещество , масс -спектр  которого  
содержит  молекулярный  ион  М +  112. Характер  его  распада  c образованием  
фрагментов  т / г  84 (М -С 2Н 4)+, 83 (M-С 2Н 5)+, 56 (М -С 2Нг —СО ) и  55 

 (M-С 2Н 5—С 0) позволяет  приписать  ему  структуру  2-этоксифурана  (IХ ) 
(см . схему  4). 
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Из  анализа  масс -спектров  соедикений  II—VII и  IХ  видно , что  их  
фрагментация  в  основном  протекает  с  участием  заместителей  при  атомах  
С ( г ) и  С (5) цикла  (наряду  c выбросом  радикалов  ОН , ОСгН 5, 

С 2Н 5. 
или  Н  

наблюдается  элиминирование  молекул  СО , С 02 или  Н 20). Эти  особенности  
фрагментации  наблюдаются  также  y фуранона  X, являющегося  устойчивым  
таутомером  2-гид poк cиф ypaн a (VIII) ( в  его  спект  e обнаружены  осколочные  
ионы  т /z 84 [М  ]+, 83 [М -Н  ]+, 56 [М -СО  ], 55 [М -Н —СО  ]+ и  40 
[М -С 02 ]+) и  эфира  янтарной  кислоты  XIII (в  спектре  зарегистрированы  
фрагменты  т /г  173 [М -H ]+, 157 [М -ОН  ]+, 145 [М -СгН 5 ] и  129 
[М -ОСгН 5 ]+). Соединения  X и  Хц I дополнит eльно  идентифицированы  
методом  ГЖХ  в  присутствии  свидетелей . 

Несмотря  на  образование  в  обсуждаемой  реакции  небольших  количеств  
малеиковой  (XIV) и  фуиаровой  (XV) кислот  (общий  выход  около  2%), их  
этиловые  эфиры  (XVI и  XVII), как  и  другие  ожидаемые  в  соответствии  co 
схемой  1 продукты  (Хцц I и  Х IХ ) методом  х pомато -масс -спектром eтрии  и  
ГЖХ  обнаружить  не  yд aлось . Не  исключено , что  они  образуются  в  очень  
малых  количествах , не  определяемых  использованными  аналитическими  
методами . 

Для  объяснения  образования  соединений  I—XV мы  предлагаем  схему  
наиболее  вероятных  направлений  перекисного  окисления  фурана  в  присут - 
ствии  V0804 в  водно -этанольной  среде  (см , схему  5). 

Преимущественное  образование  цис -изомеров  дсгидрофуранов  V—VII 
можно  объяснить  стереонаправлеикьпк  оки cлением  фурановог o ядра , 
координированного  c пероксоформой  катализатора  [2]. B соответствии  c 
литературными  и  полученными  нами  экспериментальными  данными  
предполагается , что  в  рассматриваемой  реакции  фурановое  ядро  взаимодей -
ствует  в  основном  c двумя  активными  частицами , генерируемыми  в  системе  
Н 202—ванадий 1и ,и  в  кислой  с  реде : свободным  радикалом  ОН  [ З , 12 ] и  
пероксокомплексом  ванадия  [13-15]. В  результате  присоединения  
гидроксильного  радикала  к  фуран y образуется  адд yкт  ХХ  [16],  приводящий  
к  гидроксифуран y VIII. C учетом  результатов  работ  [17, 18 ] можно  ожидать , 
что  при  взаимодействии  субстрата  с  пероксоформой  катализатора  на  первой  
стадии  получается  л -комплекс  ХХ I, перегруппировывающийся  в  Q-комплекс  
XXII [13, 15]. Последний  распадается  по  альтернативным  направлениям  c 
образованием  соединения  VIII либо  эндо -пероксида  XXIII, описанного  
в  качестве  промежуточного  продукта  фотосенсибилизироваикого  оксигени -
рования  фурана  [19,  20].  Интермедиаты  VIII и  ХХ Iц  неустойчивы  и  быстро  
превращаются : соединение  VIII — в  более  стабильные  таутомерные  формы  X 
и  XVц I  [21];  соединение  XXIII — в  продукты  гидролиза  (алкоголиза ) XXIV 
и  XXV  [20].  Гидроксифуран  VIII, кроме  того , окисля eтся  с  образованием  
соединений  I и  XXVI. Продукты  XXIV и  ХХ V далее  превращаются  
в  дигидрофураны  V и  VI, соединение  XXVI — в  фураноны  II и  IV, а  
гипотетический  2,5-дигидроксифуран  (I) — в  кислоты  II + III и  Х IХ . 
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Схема  5 

Дигидроксидигидрофуран  V и  продукт  его  гидролиза  — малеиновьай  
диальдегид  (XXVII) окисляются  до  кислоты  II + III. 

C учетом  литературных  д aнных  можно  предположить , что  ди -
гидрофураны  V и  VI образуются  в  основном  в  процессе  катализируемого  
ионами  ванадия  окислительно -восстановительного  ра cпада  гидропероксидов  
XXIV и  XXV. C точки  зрения  механизма  кислотно -катализируемого  
превращения  полуацеталей  в  ацетали  мало  вероятно , чтобы  О -атпсилирова - 
ние  соединений  V и  VI (до  соответствующих  продуктов  VI и  VII) в  принятых  
нами  условиях  протекало  в  заметной  степени  из -за  присутствия  в  системе  
большого  количества  воды  и  недостаточно  высокой  концентрации  протонов . 
Однако , по  данным  хромато -масс -спектромет pии , площади  (S) хроматогра - 
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фических  пиков  дигидрофуранов  V—VII находятся  в  зависимости : Sv < SVI < 
5Vi1• Это  говорит  o том , что  равновесие  V =VI ^VII в  обсуждаемой  реакции  
сдвинуто  вправо . Данный  факт  можно  объяснить  облегчением  замещения  
гидроксильной  группы  в  соединения x V и  VI на  этоксильную  под  действием  
присутствующего  в  системе  сильного  комплексообразователя  — ионов  
ванадия , образующих  устойчивые  комплексы  c молекулами  воды  или  
aнионами  НО  [22].  Сохранение  стереоструктуры  образующихся  при  этом  
продуктов  VI и  VII может  быть  связано  c процессом  замещения  в  
координационной  сфере  ванадиевого  катализатора . 

Образование  этоксифурана  IX, по -видимому , связано  c атакой  субстрата  
образующимися  в  системе  этоксильньпии  радикалами , однако  вклад  этого  
направления  представляется  незначительным . В  целом  имеющиеся  данные  
позволяют  говорить  o том , что  основные  стадии  рассматриваемой  реакции  
протекают  c участием  пероксокомплексов  ванадия , a не  свободных  
радикалов . 

Таким  образом , детальное  исследование  состава  продуктов  перекисного  
окисления  фурана  методом  хргмато -масс -спектрометрии  позволило  впервые  
экспериментально  доказать  образование  в  принятых  условиях  гидрокси -, 
этоксидигидрофуранов  V—VII и  этоксиф ypана  IX. Эти  вещества  представля - 
ют  собой  особую  группу  гетероциклических  соединений , содержащих  
в  качестве  заместителя  при  фурановом  цикле  енольную  или  полуацетальную  
гидроксильную  (этоксильную ) группу . Повьппениый  интерес  к  этим  
веществам  вызван  своеобразием  химических  свойств , обусловленным  
сочетанием  в  их  молекулах  связей  С =С , a также  эидо - и  экзоциклических  
фрагментов  С —О —С . Соединения  I, V и  VIII, в  отличие  от  аналогичных  
гидроксипроизводных  бензольного  ряда , крайне  нестабильны . B различных  
вариантах  перекисного  окислеиия  фурановых  соединений  предполагалось  их  
промежуточное  образование  [7-10],  которое , однако , не  было  эксперимен - 
тально  зафиксировано . B соответствии  co схемой  5 и  данными  работ  [4, 21, 
23 ] мы  также  рассматриваем  эти  соединения  в  качестве  интермедиатов  при  
образовании  более  устойчивых  циклических  продуктов  II, IV, VII, X и  XVIц . 

Представленные  результаты , свидетельствующие  o преимущественном  
образовании  гидрокси -, этоксидигидрофуранов , эток cифурана , a также  
таутомерных  y-лактониых  форм  гидроксифуранов  при  взаимодействии  
фу pана  c Н 202 и  VО SO4 в  водном  этаноле , дополняют  полученные  нами  
ранее  сведения  об  особенностях  механизма  перекисного  окисления  
фурановых  соединений  и  могут  служить  основой  для  разработки  новой  
методологии  синтеза  указанных  продуктов . 

ЭКСП EРИ MEHTАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Условия  окисления  ф ypана  и  методика  анализа  реакционной  смеси  c помощью  хромато -масс -

спектрометрии , ГЖХ  и  ТСХ  приведены  в  сообщении  [2] . Суммарный  выход  продуктов  II—IV, XI 

и  Хц , a также  выход  кислот  XIV и  XV определяли  по  полярографической  методике  [24] . 

Устойчивые  продукты  IV . VII  и  Х  были  выделены  вакуумной  перегонкой  и  охар aктериз oв aны  

спектрально , a из  соединений  IV, VII  были  получены  4-(2,4-динит poф eнил ) гидразоно -2-бутено -
вая  кислота  (XXVIII) и  бис (2,4-динитрофеинл )дигидразон  м aлеинового  диальдегида  (XXIX) 

соответственно . Спектральные  характеристики  продуктов  IV и  VII  соответствовали  п pиведенным  
в  литературе  [2, 11, 21]. Гидразоны  XXVIH и  XXIX имели  Тпл  247...250 ° С  (c разя .) и  310 °С  
(с  разл .) соответственно . Лит . Тпл  > 250 °С  (c разл .) [25] и  310 °С  [2] соответственно . 
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