
ОБЩАЯ И ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ 
МИНСК 1969

Г. Н. ЧЕРНЯЕВА, Ю. И. Х О Л Ь  КИН, Р. А . СТЕПЕНЬ

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА СТАБИЛЬНОСТИ РАЗЛИЧНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ ФУРАНОВОГО РЯДА В УСЛОВИЯХ 

МЕДЛЕННОГО ОКИСЛЕНИЯ КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА*

Одной из характерных особенностей соединений фуранового ряда 
является легкость их окисления молекулярным кислородом воздуха. 
Механизм происходящих при этом процессов еще далеко не ясен. Фу- 
ран в условиях свободного доступа воздуха по данным Шенка [1], об
разует нестойкие озонидоподобные перекиси, которые разлагаются с 
образованием смолистых веществ. При этом могут образовываться так
же полиперекиси [2] и карбонильные соединения в качестве побочных 
продуктов реакции [3]. По мнению Шенка, при окислении фурановых 
веществ фурановое кольцо разрывается и образуются ненасыщенные 
у -дикарбонильные соединения. Подобным путем происходит аутоокси
дация фурфурилового спирта [4], в результате которой образуется про
межуточное соединение типа озонида, переходящее при раскрытии цик
ла в у -оксиацетилакролеин. Аутооксидация фурфурилового спирта в 
присутствии озонида диизобутилена сопровождается образованием смо
листых веществ, обладающих кислотными свойствами [5].

Обширные исследования посвящены изучению аутооксидации фур
фурола. Для объяснения механизма превращений фурфурола при дей
ствии молекулярного кислорода предложен ряд ехем [6, 7, 8]. Аутоок
сидация тетрагидрофурана и его производных происходит с образова
нием относительно устойчивых а-гидроперекисей [9, 10].

Цель настоящей работы — сравнительное изучение влияния строе
ния производных фуранового и тетрагидрофуранового ряда на кинетику 
их аутооксидации. Для исследования взяты препараты тетрагидрофу
рана., тетрагидрофурфурилового спирта, фурана, 2-метилфурана, фур
фурилового спирта и фурфурола, подвергнутые предварительной очистке 
путем фракционированной разгонки на ректификационной колонке на
садочного типа. Для очистки фурфурола наряду с ректификацией 
использовалась адсорбционная техника [11].

Характеристика исходных препаратов: тетрагидрофуран с1204 =  
= 0,9015; п20о  =1,4087; тетрагидрофурфуриловый спирт <̂204=  1,0568; 
я20о =  1,4520; фуран сР4 = 0,9369; п20о =1,4214; 2-метилфуран сР4=  
=0,8948; п20о =1,4302; фурфуриловый спирт й204=1,1308; /г20 о =1,4868 
и фурфурол й204= 1,1594; п20о  =1,5257.

Окисление молекулярным кислородом воздуха проводилось в диф
фузионной области при температуре 17—18°С. Поверхность контакта 
образца с воздухом — 1,31 см2/1 г препарата. Общая продолжитель
ность эксперимента — 453 суток.

* Сообщение 13-е из серии работ в области аутооксидации соединений фураново
го ряда.
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Как было показано ранее [12], основными продуктами при аутоок
сидации фурфурола являются вещества с кислотными свойствами и 
высокомолекулярные смолистые продукты. В связи с этим в процессе 
окисления производился отбор проб окисляемых соединений, в которых 
определялось изменение содержания карбоксильных групп путем титро
вания 0,1 N раствором едкого натра. Контроль за относительным изме
нением содержания высокомолекулярных окрашенных продуктов про
водился путем определения величин оптической плотности на фотоэлек
трокалориметре ФЭКН-57. Сняты ИК-спектры препаратов, полученных
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Рис.  1. Кинетические кривые окисления 
ФУРФУРОла (1), фурфурилового спирта (2), 
2-метилфурана (3), фурана (4), тетрагид- 
РОфурфурилового спирта (5), тетрагидро
фур ана (6) молекулярным кислородом воз
духа, О — оптическая плотность при X та х =  
=536 т р . ;  / —0,1 см; К — содержание 

СООН-групп, г-экв/л.

Р ис .  2. Кинетическая кривая поглощения 
молекулярного кислорода фурфуриловьш 

спиртом [14]:
(Л — количество поглощенного кислорода в молях 

на 1 л фурфурилового спирта).

после окончания окисления. Спектры снимались на двухлучевом ин
фракрасном спектрофотометре ИКС-14 с использованием призм из 
КаС1 и 1лР. Предварительно отмытые и высушенные препараты смо
листых веществ запрессовывались в пластинки с бромистым калием, 
образцы жидких веществ помещались в кювету.

На рис. 1 даны кинетические кривые изменения оптической плот
ности препаратов и содержания СООН-групп в ходе окисления иссле
дуемых веществ молекулярным кислородом воздуха.

Из рис. 1, при сравнении стабильности различных фурановых сое
динений видно, что повышенная реакционная способность наблюдается 
У фурфурола, что отвечает современным взглядам [12] на реакцию оки
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сления фурфурола, в которой принимает участие как альдегидная груп
па, так и фурановое кольцо. Окисление альдегидной группы в началь
ной стадии реакции способствует последующему окислению фурановог: 
кольца. Это может сопровождаться его дециклизацией, либо фурановь::’: 
цикл реагирует с промежуточными продуктами реакции, не претерпева - 
при этом существенных изменений. Снижение реакционной способност: 
происходит в следующем ряду:

К—ОНО -  К—СН2ОН > К—СНз -> к—н,

где К — О
Наиболее активен из исследуемых соединений фурфурол, в состав 

молекулы которого входит альдегидная группа. Кинетическая .кривая 
образования кислот при аутооксидации фурфурола имеет тенденцию 
асимптотически приближаться к оси абсцисс; это явление детально 
изучено нами ранее [13].

Высокую реакционную способ
ность фурфурола подтверждает так
же изменение ИК-спектров образца 
в ходе аутооксидации (рис. 3). В 
частности, в его спектре быстрее 
других фуранов возрастает интен
сивность поглощения при 1780—
1730 смт: 1 и в областяхдругих
спектра.

Кинетика окисления фурфури- 
лового спирта характеризуется 
большим индукционным периодом, 
который заметен также при постро
ении кинетической кривой (рис. 2) 
поглощения кислорода фурфурило- 
вым спиртом [14]. Данные химиче
ского анализа показывают, что в 
ходе окисления фурфурилового 
спирта происходит увеличение со
держания карбонильных соединений 
(качественные реакции с уксусно- 

кислым анилином, мочевиной, фло- 
роглюцином, резорцином и т. д.; ко- 

Р и с. 3. ИК-спектры. окисленных фурапо-личественные с солянокислым гид- 
вых образцов: роксиламином).

/ - Ф урФурол, 2 -  фурфуриловый спирт, з -  Таким образом, в первоначаль-
2-метилфуран, 4 — тетрагидрофурфуриловый спирт „ г  „ 1

(время окисления 453 суток). НЫЙ ИНДУКЦИОННЫЙ ПбрИОД ПрОИСХО-
дит превращение фурфурилового 

спирта в карбонильное соединение, возможно с образованием фурфу
рола. На возможность его образования указывает появление в ИК- 
спектрах окисленных образцов спирта полосы с частотой 1685 см-1. В 
определенных условиях происходит окисление фурфурилового спирта в 
фурфурол с высоким выходом [15].

В автокаталитический период окисления фурфурилового спирта 
возможно инициирование окисления альдегидными группами, подобно
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окислению фурфурола. Карбонильные группы при этом в значительной 
степени окисляются до карбоксильных с одновременным образованием 
высокомолекулярных конечных продуктов реакции (см. рис. 1). В ИК- 
спектре смолистых веществ, выделенных и тщательно отмытых от низ
комолекулярных продуктов, присутствующих в реакционной смеси, 
имеется область интенсивного поглощения при 1730—1780 см-1. В этой 
области лежат валентные колебания карбонильных и карбоксильных 
групп, что наряду с химическими исследованиями подтверждает изло
женную схему механизма аутооксидации.

Наряду с появлением новых полос в инфракрасном спектре смо
листых веществ из фурфурилового спирта сохраняются основные ха
рактеристические полосы фуранового кольца, лежащие при 1506, 1390, 
1155, 1073, 1013, 881, 742 см-1. В чистом фурфуриловом спирте анало
гичные полосы имеют следующие частоты: 1504, 1387, 1148, 1076, 1010, 
886, 744 см [16].

Сравнение этих полос позволяет сделать вывод о том, что в состав 
конечных продуктов окисления фурфурилового спирта входят неизме
ненные фурановые кольца. Ранее аналогичный вывод был сделан нами 
[17] при изучении продуктов окисления фурфурола.

Наиболее стабильными из исследуемых соединений являются фу- 
ран и 2-метилфуран с неполярным заместителем у второго углеродного 
атома фуранового кольца. На сравнительно высокую стабильность 
этих соединений указывали и другие авторы [18].

Соединения тетрагидрофуранового ряда, не имеющие системы со
пряженных двойных связей, но имеющие пятичленный цикл с кисло
родным гетероатомом, наибо
лее устойчивы в условиях оки
сления молекулярным кисло
родом воздуха (см. рис. 1).
Эти данные подтверждают сде
ланный ранее вывод о том,что 
в процессе окисления наряду с 
альдегидными группами уча
ствует фурановое кольцо. На 
различие механизма осмоле- 
ния фурфурола и тетрагидр о- 
фурфурола указывали Камен
ский и др. [19].

На рис. 4 приведены кри
вые поглощения света в види
мой части спектра образцами 
окисленных соединений фура
нового ряда. Из приведенных 
данных видно, что интенсив
ность поглощения увеличива
ется с уменьшением длины 
волны световых лучей. Наибо
лее высокой оптической плот
ностью обладают препараты 
окисленного фурфурола, фур
фурилового спирта и 2-метил- 
фурана.

Р и с .  4. Оптическая характеристика окис
ленных препаратов фурановых веществ в 

видимой части спектра:
1 — фурфурол, 2 — 2-метилфуран, 3 — фурфурило- 

вый спирт, 4 — фуран, 5 —  тетрагидрофурфуриловый 
спирт, 6 — тетрагидрофуран (время окисления 144 

суток).
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Выводы

1. Проведено сравнение устойчивости соединений фуранового 
тетрагидрофуранового ряда в условиях аутооксидации. Показано в л;, 
ние строения а-заместителя на скорость процесса.

2. Данные кинетических исследований и исследование конечных 
продуктов реакции показывают, что в реакции наряду с заместителе: 
принимает участие фурановое кольцо. Часть фурановых колец сохра 
няется, входя с состав конечных продуктов реакции.
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