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ВЗАИМНЫ  Е  КАТАЛИТИЧЕСКИЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  
НЕЗАМЕЩЕННЫХ  ФУРАНОВЫХ  И  ПИРАНОВЫХ  СИСТЕМ  

Исследованы  превращения  фурана , ди - и  тетрагидрофурана , ди - и  тетрагидро -
пирана  на  молибденовом  катализаторе  в  атмосфере  водорода . Из yченные  цикличе -
ские  системы  при  125...215 °C легко  превращаются  друг  н  друга , a также  претерпе -
вают  реакцию  гидрирования -дегидрирования . Расширение  незамещенньпс  фурано -
вых  колец  до  пирановых  без  введения  н  реакционную  среду  компонентов , способных  
генерировать  метильные  радикалы , отмечается  нами  впервые _ 

Химия  простейших  незамещенных  кислородсодержащих  пяти - [1, 2 ] и  
шестичленных  [1—З ] гетероциклических  систем  изучена  достаточно  
хорошо ; эти  соединения  нашли  широкое  применение  в  тонком  органическом  
синтезе , a также  (в  частности  тетрагидрофуран ) в  других  отраслях  
химической  промьппленности . Исключение  составляют  незамещенные  
пираны  [4, 5 ] — 4H-пирах  был  получен  только  в  1962 году  [6,  7],  a 
2Н -пирах  не  получен  вообще . Совершенно  недостаточно  изучено  взаимное  
превращение  этих  гетероциклических  систем . Если  превращения , идущие  c 
сокращением  цикла  (псран -фурановые  превращения ) , более  или  менее  
известны , то  относительно  реакций , протекающих  c расширением  цикла  
(фуран -пирановые  превращения ) имеется , лишь  несколько  примеров . Такие  
реакции  наблюдаются , если  в  качестве  исходных  взяты  2-метилпроизводные  
[8, 9 ] либо  в  реакционной  смеси  присутствуют  компоненты , способные  
генерировать  метилрадикалы  (синтез  тетрагидропирана  из  тетрагидрофура - 
на  над  рутениевым  катализатором  в  присутствии  CO и  H2) [10]. 

Нами  показано , что  пяти - и  шестичленные  кислородсодержащие  
гетероциклы  легко  превращаются  друг  в  друга  без  присутствия  каких -либо  
других  компонентов  в  реакционной  смеси  при  пропускании  над  
молибденовым  катализатором  в  потоке  водорода . 

Результаты  взаимных  превращений  фурановых  и  пирановых  соединений  
при  200 'С  приведены  в  таблице . 

Как  следует  из  полученнь 1х  данных , исследованные  5- и  6-членные  
гетероциклы  на  восстановленном  молибденовом  катализаторе  легко  
превращаются  друг  в  друга  - реакционная  смесь  во  всех  случаях  содержит  
все  пять  соединений . Кроме  того , образуется  небольшое  количество  
низкомолекулярных  продуктов  разложения . Наибольшей  реакционной  
способностью  на  молибденовом  катализаторе  обладают  оуран  и  дигидрофу - 
ран , наименьшей  — тетрагидрофуран . Насыщенные  гетероциклические  
соединения  в  основном  претерпевают  реакцию  дегидрирования , a 
в  превращениях  ненасыщенных  гетероциклов  наряду  с  гидрированием  
происходит  трансформация  цикла . При  этом  в  случае  фурана  продукты  
гицрирования  и  гомологизации  в  соединения  пиранового  ряда  образуются  
в  примерно  равных  количествах , a в  случае  дигидрофурана  и  дигидропирана  
продукты  трансформации  пятичленхого  цикла  в  шестичленный  и  наоборот  
преобладают . Сравнение  количеств  образующихся  продуктов  фурах -пикано -  
вого  и  пиран -фурахового  превращения  наводит  на  мысль , что  реакции , 
приводящие  к  сокращению  цикла , протекают  более  легко  — выход  продуктов  
превращения  2, З -дигидропирана  в  фур aновые  соединения  около  62%, в  то  
время  как  выход  продуктов  превращения  фурановых  гетероциклов  
в  пирановые  составляет  45...49%. 
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Фуран  5,2 20,4 28,4 

Дигидрофуран  9,4 4,4 38,1 

Тетрагидрофуран  26,2 19,0 39,0 
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Несмотря  на  то , что  качественный  состав  реакционной  смеси  
сравнительно  прост  - во  всех  случаях  образуются  только  четыре  основных  
продукта , на  самом  деле  процесс  протекает  достаточно  сложно . 
Одновременно  происходит  гидрирование  и  дегидрирование , расщепление  
молекул  и  конденсация  образующихся  осколков , сужение  и  расширение  
цикла . Поэтому  плавного  изменения  состава  катализата  c повышением  
температуры  реакции  от  125 до  215°С  не  наблюдается . Следует  отметить  
лишь  тенденцию  усиления  процессов  взаимной  трансформации  пятичленных  
циклов  в  шестичленные  и  наоборот  при  повышении  температуры . 

Резюмируя  сказанное , предлагаем  следующую  схему  взаимных  
фуран -пирановых  превращений  (над  стрелками  указаны  относительные  
парциальные  степени  конверсии  в  соответствующие  продукты ). 

0,3  

о ,4  

Интересно  отметить , что  расширение  цикла  от  пятичленного  к  
шестичленному  протекает  без  введения  в  реакционную  смесь  каких -либо  
углеродсодержащих  веществ . Предполагаем , что  эта  реакция  может  
реализоваться  путем  внедрения  в  циклическую  систему  фурана  yглеродных  
радикалов , образующи xся  при  расщеплении  части  молекул  исходного  
соединения . 

Состав  кат aлизатов  превращения  фурановьпс  и  пирановых  соединений  
над  1%  МоОз  на  кор yнде  при  200 °С  

Состав  катализата , нас . о  

Рассмотренная  реакция  наблюдается  нами  впервые , ее  изучение , 
в  частности  исследование  механизма  расширения  цикла , представляет  
определенный  интерес . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

B опытах  был  применен  молибденовый  катализатор , полученный  нанесением  тpиоксида  
молибдена  н  количестве  1 % на  корунд  и  последующим  восстановлёиием  водородом  при  350°С . 

Реакция  осуществлена  в  каталитическом  микрореакторе  проточного  типа  в  потоке  водорода  
80 см з /мин  при  температурах  125...215 °C. Анализ  продуктов  реакции  проведен  методом  газожид -

костной  хроматографии  на  приборе  Биохром -1. Применяли  колонки  2 м  х  0,25 см  c апиезоном  M 

(20%  на  целите  545) и  с  полиэтиленгликолем  2000 (20% на  целите  545) . 
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