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СИНТЕЗ  И  НЕКОТОРЫЕ  ХИМИЧЕСКИЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  НОВОГО  
ФУНКЦИОНАЛЬНО  ЗАМЕЩЕННОГО  2-ИМИНО-2,5-ДИГИДРОФУРАНА 

 
Взаимодействием 3-гидрокси-3-метилбутан-2-она с фенилгидразидом 

циануксусной кислоты синтезирован новый функционально замещенный 2-  
-имино-2,5-дигидрофуран и осуществлены его некоторые химические пре-
вращения.  

 
Функционально замещенные  2-имино-2,5-дигидрофураны [1] и 2,5-ди-

гидрофуран-2-оны [2–5] представляют теоретический и практический инте-
рес, т.к. являются перспективными классами гетероциклических соединений. 
Следовательно, их целенаправленный синтез является весьма актуальным. 

С целью синтеза новых потенциально биологически активных функ-
ционально замещенныx 2-имино-2,5-дигидрофуранов и их производных и в 
продолжение исследований по изучению реакций конденсации третичных         
α-кетоспиртов с соединениями, содержащими активную метиленовую группу 
[1], нами изучено взаимодействие 3-гидрокси-3-метилбутан-2-она с фенил-
гидразидом циануксусной кислоты. Установлено, что взаимодействие их 
эквимольных количеств удачно осуществляется в  присутствии метилата нат-
рия в среде абсолютного метанола при 400С в течение 4 ч и приводит к полу-
чению 2-имино-3-(N-R)карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидрофурана (1): 
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Синтезированный 2-имино-2,5-дигидрофуран (1)  легко гидролизуется 

в слабой кислой среде (рН 4–5) при нагревании до 85–900С  в течение 3 ч, что 
приводит к  получению соответствующего 2,5-дигидрофуран-2-она (2):  
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2-Имино-2,5-дигидрофуран легко и с количественным выходом превра-

щается в соответствующий гидрохлорид 3 при пропускании газообразного 
HCl через бензольный раствор. Полученная соль титруется раствором 0,1 н 
NаОН, а при обработке раствором К2СО3 легко превращается в исходное 
соединение 1.  

Гидролиз  гидрохлорида 3 при  85–900С  в течение 2 ч также приводит к 
получению соединения 2:  
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С целью получения дицианометиленпроизводного, содержащего xро-

мофорные группы, изучено взаимодействие 1 с малононитрилом. Реакция 
протекает при комнатной температуре при смешивании эквимольных коли-
честв исходных реагентов в среде абсолютного этанола с образованием соот-
ветствующего 2-дицианометилен-2,5-дигидрофурана (4) с количественным 
выходом (конец реакции определяется по прекращению выделения аммиака): 
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В продолжение исследований по изучению  химических  превращений  

2-имино-2,5-дигидрофуранa изучено его взаимодействие с диметилсульфа-
том. Реакция протекает при комнатной температуре при смешивании исход-
ных реагентов  в присутствии концентрированного раствора Na2CO3 в среде 
диоксана с образованием соответствующего 2-(N-метил)имино-2,5-дигидро-
фурана (5):   
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С целью получения продуктов замещения по положению 2  2,5-дигид-
рофуранa нами также изучено его взаимодействие с гидразидом бензойной 
кислоты в ледяной уксусной кислоте. Реакция протекает при смешивании 
эквимольных количеств исходных реагентов при нагревании до 40–500С и 
приводит к образованию соответствующего 2-(N-ароилгидразоно)-2,5-дигид-
рофурана (6):  

 

O NH

Me
NH

O

1

R

O N

Me
O

NHRMe

Me

Me
Me NHCOC6H5

NH2NHCOC6H5

AcOH
6

.

 
 
Строение синтезированных соединений доказано данными ИК-спект-

ров,  ЯМР 1Н и элементного анализа.  
Доказательством  того, что полученное соединение 1  является именно 

иминодигидрофураном, а не пирролиноном, как указано в литературе [6], 
могут служить вышеприведенные химические превращения, в частности 
реакция с малононитрилом. 

Экспериментальная часть. ИК-спектры соединений сняты на спект-
рометре Specord –751R (в вазелиновом масле), спектры ЯМР 1Н – на спектро-
метре Varian Merkury–300. Чистота синтезированныx соединений контроли-
ровалась методом ТСX на пластинкаx Silufol UV-254 в системе элюентов 
ацетон : бензол = 1:2, проявление парами йода.  

2-Имино-3-(N-R)карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидрофуран (1). К раст-
вору метилата натрия в абсолютном метаноле (0,001 моль натрия в 20 мл 
метанола) добавляли 1,02 г (0,01 моль) 3-гидрокси-3-метилбутан-2-она и   
1,75 г (0,01 моль) фенилгидразида циануксусной кислоты. Реакционную 
смесь нагревали  4 ч  при  40оС. При пониженном давлении удаляли метанол. 
К остатку добавляли воду, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой, перекристаллизовывали из этанола. Выход 83%. Тпл 138–1400С. ИК-
спектр, ν, cм-1: 3360 (NH), 3270 (NH), 3180 (NH), 1680 (C=O), 1640 (C=N), 
1620 (C=C), 1600–1500 (C=C аром.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.:  1,42 с (6Н, Ме2);  
2,35 с (3H, Me); 6,84 с (1Н, =NH); 7,05–7,11 м (5Н, С6Н5); 8,96 д (1Н, NH); 
9,52 д (1Н, NH). Найдено, %: C 64,97; H 6,84; N 16,47. C14H17N3O2.  Вычис-
лено, %: C 64,85; H 6,61; N 16,20.  

3-(N-R)-Карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидрофуран-2-он (2). Смесь 
0,4 г (0,0015 моль)  2-имино-2,5-дигидрофурана 1  и 5 мл воды в присутствии 
соляной кислоты (pН 4–5) нагревали 3 ч при 85–900С. Реакционную смесь 
оxлаждали, экстрагировали эфиром (трижды по 5 мл) и сушили сульфатом 
магния. После отгонки эфира остаток перекристаллизовывали из петролей-
ного эфира. Выход 77%. Тпл 111–1130С. ИК-спектр, ν, cм-1: 3260 (NH), 3180 
(NH), 1770 (C=0), 1680 (C=O), 1620 (C=C), 1600–1500 (C=C аром.). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м.д.: 1,42 с (6Н, Ме2); 2,35 с (3H, Me); 7,05–7,11 м (5Н, С6Н5);    
8,98 д (1Н, NH); 9,54 д (1Н, NH). Найдено, %: C 64,84; H 6,36;  N 10,94. 
C14H16N2O3.   Вычислено, %: C 64,60; H 6,19; N 10,76.  
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Гидроxлорид 2-имино-3-(N-R)-карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидро-
фурана (3). Через бензольный  раствор 0,4 г (0,0015 моль) 2-имино-2,5-дигид-
рофурана пропускали газообразный HCl. Образовавшийся осадок отфильтро-
вывали, промывали эфиром. Выход 95%. Тпл 183–1900С. Спектр ЯМР 1H,      
δ, м.д.: 1,42 с (6Н, Ме2); 2,35 с (3H, Me); 7,05–7,11 м (5Н, С6Н5); 8,98 д (1Н, 
NH); 9,54 д (1Н, NH); 10,34 уш.с (2H, =NH·HCl). Найдено, %: C 56,99; H 6,41;        
N 14,54. C14H17N3O2·HCl.  Вычислено, %: C 56,85; H 6,13; N 14,21.   

Взаимодействие соединения  1 с поташом.  К водному раствору 0,295 г 
(0,001 моль) гидроxлорида 3 добавляли концентрированный водный раствор  
поташа до рН 7–8. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой, 
получали соответствующий иминолактон. Смешанная проба с соответствую-
щим  иминолактоном 1 не дает депрессии температуры плавления.  

Гидролиз соединения 3. Смесь 0,5 ммоль гидроxлорида 3 и 5 мл воды 
нагревали 2 ч при 85–900С. Реакционную смесь оxлаждали, экстрагировали 
эфиром (3×5 мл) и сушили сульфатом магния. После отгонки эфира остаток 
перекристаллизовывали из петролейного эфира. Получено соединение 2, 
которое по температуре плавления не отличается от полученного ранее.  

2-Дицианометилиден-3-(N-R)-карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидро-
фуран (4). Смесь 0,65 г (0,0025 моль) соединения 1, 0,17 г (0,0025 моль) 
малононитрила и 5 мл абсолютного этанола перемешивали при комнатной 
температуре до прекращения выделения аммиака. После отгонки растворите-
ля к остатку приливали воду, выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
водой, перекристаллизовывали из смеси этанол–вода (2:1). Выход 97%.           
Тпл 169–1710С. ИК-спектр, ν, cм-1: 3270 (NH), 3180 (NH), 2230 (C≡N), 1680 
(C=O), 1630 (C=C), 1620 (C=C), 1600–1500 (C=C аром.). Спектр  ЯМР 1H,       
δ, м.д.: 1,42 с (6Н, Ме2); 2,35 с (3H, Me); 7,05–7,11 м (5Н, С6Н5); 8,98 д (1Н, 
NH); 9,54 д (1Н, NH). Найдено, %: C 66,49; H 5,34; N 18.49. C17H16N4O2.  
Вычислено, %: C 66,22; H 5,23; N 18,17.  

2-(N-метил)имино-3-(N-R)карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидрофу-
ран (5). К раствору 0,52 г (0,002 моль) соединения 1 в 10 мл диоксана при-
бавляли 10 мл  конц. раствора Na2CO3 и 0,76 г (0,006 моль) диметилсульфата. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 3ч. 
Затем добавляли 50 мл воды и перемешивали 1 ч. Выпавший осадок отфильт-
ровывали, промывали водой, перекристаллизовывали из гептана. Выход 77%. 
Тпл 83–850С. ИК-спектр, ν, cм-1: 3260 (NH), 3180 (NH), 1680 (C=O), 1640 
(C=N), 1620 (C=C), 1600–1500 (C=C аром.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1,42 c 
(6Н, Ме2); 2,35 c (3H, Me); 2,98 c (3Н, =NCH3); 7,05–7,11 м (5Н, С6Н5); 8,98 д 
(1Н, NH); 9,54 д (1Н, NH). Найдено, %: C 66,84; H 6,09; N 15,89. C15H16N3O2.   
Вычислено, %: C 66,65; H 5,97; N 15,55.  

2-(N-Ароилгидразоно)-3-(N-R)карбамоил-4,5,5-триметил-2,5-дигидро-
фуран (6). К раствору 0,52 г (0,002 моль) соединения 1 в 20 мл ледяной ук-
сусной кислоты прибавляли эквимольное количество гидразида бензойной 
кислоты. Смесь подкисляли 1–2 каплями конц. Н2SO4, тщательно перемеши-
вали, нагревали до температуры 40–500С и оставляли на 2–3 ч. Выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали этанолом. Выход 85%. Тпл 126–1280С. 
ИК-спектр, ν, cм-1: 3260 (NH), 3180 (NH), 3160 (NH), 1680 (C=O), 1665 (C=O), 
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1640 (C=N), 1620 (C=C), 1600–1500 (C=C аром.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.:               
1,42 с (6Н, Ме2); 2,35 с (3H, Me); 7,16–7,30 м (5H,  H аром.); 7,40–7,52 м (3H,     
3,4,5-Н аром.); 7,82 м (2Н, 2,6-Н аром.); 8,98 д (1Н, NH); 9,54 д (1Н, NH); 
10,24 с (1Н, NH).  Найдено, %: C 66,91; H 6,11; N 15,04. C15H16N3O2.  Вычисле-
но, %: C 66,65; H 5,86; N 14,81.  
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Üàð  üàôÜÎòÆàÜ²È  îºÔ²Î²Èì²Ì  2-ÆØÆÜà-2,5-¸ÆÐÆ¸ðà-

üàôð²ÜÆ  êÆÜÂº¼Ü  àô  àðàÞ  øÆØÆ²Î²Ü  öàÊ²ðÎàôØÜºðÀ 
 

² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  
 

3-ÐÇ¹ñûùëÇ-3-Ù»ÃÇÉμáõï³Ý-2-áÝÇ ¨ óÇ³Ýù³ó³Ë³ÃÃíÇ ý»ÝÇÉ ÑÇ¹ñ³-
½Ç¹Ç ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ùμ ëÇÝÃ»½í»É ¿ Ýáñ ýáõÝÏóÇáÝ³É ï»Õ³Ï³Éí³Í 2-ÇÙÇ-
Ýá-2,5-¹ÇÑÇ¹ñáýáõñ³Ý ¨ Çñ³Ï³Ý³óí»É »Ý áñáß ùÇÙÇ³Ï³Ý ÷áË³ñÏáõÙÝ»ñ: 
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SYNTHESIS  AND  SOME  CHEMICAL  TRANSFORMATIONS  OF  NEW 
FUNCTIONALIZED  2-IMINO-2,5-DIHIDROFURAN 

 
S u m m a r y  

 
New functionalized 2-imino-2,5-dihydrofuran has been synthesized by inter-

action of 3-hydroxy-3-methylbutane-2-one with phenylhydrazide of cyanoacetic 
acid. Some chemical transformations have been carried out. 
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