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Изучено влияние ароматического триазольного кольца, сопряженного с фурановым гетероциклом, 
на стабильность фурана в различных реакционных условиях, показано значительное сокращение сте-
пени деградации электроноизбыточного фуранового ядра и гидролиза сложноэфирной группы под 
действием модельной кислоты и основания в различных органических растворителях. Наименьшая 
степень деградации и гидролиза триазол-замещенного эфира пирослизевой кислоты была достигнута 
в диоксане и полярных апротонных растворителях (ДМСО и ДМФА). Показано, что в тех же условиях 
происходит значительное осмоление и  гидролиз фуранового эфира, не содержащего сопряженный 
триазольный фрагмент.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящий момент бóльшая часть угле-
родсодержащего сырья, используемого для удо-
влетворения потребностей химической и  энер-
гетической промышленности, добывается из 
невозобновляемых источников, таких как нефть, 
каменный уголь и каменноугольная смола, при-
родный газ [1]. Однако исчерпаемость данных 
ресурсов неизбежно ставит перед исследовате-
лями задачу по поиску альтернативного сырья, 
получаемого из возобновляемых источников 
[2–4]. Фурановые соединения-платформы [5], 
образующиеся в  ходе химической конверсии 
растительной биомассы, представляются одной 
из таких возможных альтернатив классическим 
ароматическим соединениям ряда бензола, 
и  могут использоваться в  качестве исходных 
субстратов для получения биотоплива [6], био-
логически активных веществ [7], полимерных 
материалов [8, 9], ценных химических соедине-
ний [10].

Несмотря на растущий интерес к  фурано-
вым соединениям-платформам, их полноценное 
внедрение в реальные промышленные процессы 
осложнено сравнительно невысокой стабиль-
ностью фуранового ядра, наименее ароматич-
ного в ряду пиррол–тиофен–фуран [11]. Также 
хорошо известен ацидофобный характер элек-
троноизбыточного фуранового ядра, однако 
использование кислот неизбежно в  значитель-
ном количестве синтетических и  промышлен-
ных процессов [12], в том числе при получении 
фурановых производных из природных угле-
водов [13].

Поскольку электроноакцепторные замести-
тели в  фурановых производных увеличивают 
степень ароматичности ядра [14–16], было 
выдвинуто предположение, что стабильность 
фуранового гетероцикла может быть повышена 
благодаря его сопряжению с триазольным фраг-
ментом вследствие электроноакцепторной при-
роды триазольного кольца и наличию в нем двух 
атомов азота пиридинового типа. Делокализа-
ция электронной плотности между электроно-
избыточным фурановым кольцом и  триазоль-
ным фрагментом может привести к повышению 
ароматичности и  термодинамической стабиль-
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ности молекулы [17], поэтому данный подход 
представляет интерес в  качестве потенциаль-
ного способа стабилизации фурановых произ-
водных, в том числе для получения новых про-
водящих материалов, устойчивых к воздействию 
воздуха и света [18]. Сам триазольный фрагмент 
может быть легко получен в ходе клик-реакции 
медь(I)-катализируемого азид-алкинового при-
соединения (CuAAC) из этинил-замещенного 
фуранового производного [19, 20].

Таким образом, целью данной работы явля-
ется изучение влияния триазольного фрагмента, 
сопряженного с  фурановым кольцом, на ста-
бильность псевдоароматического и  сравни-
тельно неустойчивого фуранового гетероцикла 
в  присутствии сильных кислот и  оснований 
в модельных реакционных условиях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для сравнения стабильности фурановых про-
изводных были выбраны метиловый эфир пиро-
слизевой кислоты (МЭПК), содержащий в своей 
структуре один электроноакцепторный заме-
ститель, способствующий повышению арома-
тичности и  стабилизации молекулы, и  его три-
азол-замещенный аналог (Т-МЭПК). На первой 
стадии синтеза Т-МЭПК по методике, описан-
ной в  работе [21], проводили метилирование 
5‑бромпирослизевой кислоты избытком метил-
иодида в N,N-диметилформамиде (ДМФА) при 
комнатной температуре в  присутствии карбо-
ната цезия с  образованием продукта 1 в  виде 
кристаллов бледно-желтого цвета с  высоким 

выходом 95% (рис. 1). При взаимодействии про-
дукта 1 с триметилсилилацетиленом по реакции 
Соногаширы по модифицированной методике 
[22], продукт 2 был выделен методом колоноч-
ной хроматографии в  виде кристаллов желтого 
цвета с выходом 81%.

Удаление триметилсилильной защитной 
группы было проведено путем перемешивания 
фуранового производного 2  с  измельченным 
карбонатом калия в метаноле по методике [23], 
что привело к  образованию желаемого алки-
на 3 с выходом в 98%. Соединения 1–3 были оха-
рактеризованы методами спектроскопии ЯМР 
(рис. S1–S6), строение молекул соединений 1 
и 3 также подтверждено данными рентгеновской 
дифракции монокристалла (см. раздел “Кри-
сталлографические данные” в  Дополнительных 
материалах).

На заключительном этапе проводили клик-
реакцию алкина 3  с  фенилазидом в  растворе 
дигидролевоглюкозенона (торговое наимено-
вание  – Cyrene). После экстракции, промывки 
водным раствором этилендиаминтетрауксусной 
кислоты (ЭДТА) от парамагнитных примесей 
меди(II) [24] и  очистки методом колоночной 
хроматографии продукт реакции Т‑МЭПК был 
выделен в  виде светло-коричневой пластичной 
массы с выходом 81%. Выбор Cyrene основан на 
том, что, по сравнению с такими растворителя-
ми, как N,N-диметилформамид, диметилсульф-
оксид, N‑метилпирролидон и  т.п., является 
нетоксичным, экологически чистым раствори-
телем, получаемым из биомассы [25]. Исполь-
зование ДМФА в  качестве “классического” 
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Рис. 1. Схема синтеза триазолил-замещенного фуранового производного Т‑МПЭК.
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растворителя позволяет добиться чуть более вы-
сокого выхода продукта – до 84%, однако такой 
подход является значительно менее экологич-
ным и углерод-нейтральным.

Исследование стабильности фурановых со-
единений МЭПК и  Т-МЭПК проводили в  раз-
личных реакционных условиях. Под термином 
“стабильность” в  данной работе подразумева-
ется устойчивость анализируемого вещества 
к различным превращениям, как протекающим 
с  деструкцией фуранового гетероцикла, так 
и затрагивающим функциональные группы. Для 
этого к  0.1 М  растворам фурановых производ-
ных в различных растворителях добавляли один 
эквивалент серной кислоты или гидроксида на-
трия в качестве модельных кислоты и основания 
соответственно. Растворы перемешивали в тече-
нии часа при температуре 80°С. Степень конвер-
сии субстрата определяли на основании данных 
газовой хромато-масс-спектрометрии. Для срав-

нения были также проведены эксперименты без 
добавления разрушающей добавки. Реакцион-
ные системы были поделены на 5 типов в зави-
симости от степени конверсии: менее 5%, от 5 
до 25%, от 25 до 50%, от 50 до 75%, более 75%. 
Экспериментальная матрица визуальной ста-
бильности МЭПК и Т-МЭПК до и после обра-
ботки в выбранных органических растворителях 
представлена на рис.  2, по аналогии с  опубли-
кованным ранее исследованием по визуальной 
оценке стабильности фурановых производных 
в различных реакционных условиях [26].

Хромато-масс-спектрометрический анализ 
образцов, полученных в  ходе обработки мети-
лового эфира пирослизевой кислоты и  иссле-
дуемого фуран-триазольного производного, 
показал значительно возросшую стабильность 
последнего (табл.  1). Без добавления разру-
шающих добавок МЭПК наименее стабилен 
в ацетонитриле. Отметим, что воздействие сер-
ной кислоты на МЭПК приводило к  сильному 
осмолению субстрата и  способствовало обра-
зованию глобул, морфологически схожих по 
структуре с  гуминами (рис.  3). Образование 
гуминоподобных веществ из различных фурано-
вых производных при их взаимодействии с сер-
ной кислотой было отмечено ранее в ряде других 
статей [27–29]. Вследствие низкой растворимо-
сти Т-МЭПК в  ацетонитриле определение его 
степени конверсии затруднено. Однако, в отли-
чие от растворов МЭПК, визуально не наблю-
далось сильного осмоления реакционной смеси, 
что может свидетельствовать о  стабилизацион-
ном действии триазольного кольца.

Для более детального анализа трансформа-
ции изучаемых фурановых соединений образцы 
с наибольшей степенью конверсии были допол-
нительно изучены с  помощью ЯМР-спектро-
скопии (рис. S9–S22). На спектрах большинства 
исследованных образцов присутствуют сигналы 
исходных фурановых соединений и  следовые 
количества побочных продуктов, образующихся 
при гидролизе или декарбоксилировании слож-
ноэфирной группы, а  также примеси неиден-
тифицированных соединений, не имеющие 
сигналов в  характерной для фуранов области 
7.5–6.5  м. д., которые могут являться продук-
тами раскрытия фуранового кольца. Однако 
в случае реакционной смеси, полученной после 
нагревания раствора МЭПК в  ацетонитриле 
в  присутствии серной кислоты, согласно дан-
ным 1H  ЯМР‑спектроскопии, происходит пол-

Рис. 2. Фотографии реакционных систем до нагревания 
(сверху) и  после завершения эксперимента по исследова-
нию стабильности (снизу).
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Таблица 1. Результаты исследований стабильности МЭПК и Т-МЭПК в различных растворителях в присут-
ствии и в отсутствие кислоты и основания

Растворитель Производное фурана Степень конверсии, % (ГХ-МС) Цвет смесиa

Без добавки

Ацетонитрил
МЭПК 40 Нет

Т-МЭПК –б Желтый

ДМСО
МЭПК 15 Нет

Т-МЭПК 6 Желтый

ДМФА
МЭПК 17 Нет

Т-МЭПК 2 Желтый

Диоксан
МЭПК 19 Нет

Т-МЭПК 1 Желтый
Серная кислота

Ацетонитрил
МЭПК 61 Черный

Т-МЭПК –  б Коричневый

ДМСО
МЭПК 17 Нет

Т-МЭПК 15 Желтый

ДМФА
МЭПК 26 Нет

Т-МЭПК 14 Желтый

Диоксан
МЭПК 26 Светло-желтый

Т-МЭПК 2 Темно-желтый
Гидроксид натрия

Ацетонитрил
МЭПК 49 Нет

Т-МЭПК –  б Коричневый

ДМСО
МЭПК 32 Желтый

Т-МЭПК 16 Желтый

ДМФА
МЭПК 45 Желтый

Т-МЭПК 23 Коричневый

Диоксан
МЭПК 80 Желтый

Т-МЭПК 1 Желтый

а В соответствии с данными рис. 2. б Степень конверсии не определена вследствие низкой растворимости Т-МЭПК в ацето-
нитриле.

Рис. 3. Морфология твердого осадка, полученного в ходе обработки серной кислотой раствора МЭПК в ацетонитриле.

15 мкм 15 мкм
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ная конверсия исходного соединения, о  чем 
свидетельствует отсутствие сигналов протонов 
фуранового цикла (рис. S11, S12). 1H ЯМР‑спектр 
твердого осадка, выделенного из этой смеси, 
содержит в  данной области лишь три синглета 
с  химическими сдвигами 6.92, 7.09 и  7.26  м.  д., 
по всей видимости относящихся к атомам водо-
рода фуранового гетероцикла пирослизевой 
кислоты – нерастворимого в ацетонитриле про-
дукта кислотного гидролиза МЭПК (рис. S21).

Твердый осадок, образовавшийся после об-
работки раствора МЭПК в  ацетонитриле сер-
ной кислотой, исследовали методом ИК-спек-
троскопии. При сравнении ИК-спектров этого 
осадка и спектра исходного фуранового произ-
водного установлено, что относящийся к группе 
колебаний С=О пик в  области 1725  см–1 после 
обработки образца кислотой смещается в  сто-
рону низкочастотной области и уширяется, что, 
вероятно, говорит о  появлении других карбо-
нил-содержащих производных в  реакционной 
смеси (рис.  4, спектры 1 и  2). Важным пред-
ставляется отсутствие на спектре полученного 
твердого осадка пиков в области 1560 и 1290 см–1 

(спектр 2), характерных для фуранового ядра 
и эфиров соответственно [30]. По всей видимо-
сти, данный твердый осадок представляет собой 
смесь пирослизевой кислоты и  нерастворимых 
олигомерных продуктов деградации фуранового 

фрагмента, которые не могут быть детектиро-
ваны и охарактеризованы методами ЯМР-спек-
троскопии и хромато-масс-спектрометрии.

По сравнению с ацетонитрилом, использова-
ние ДМСО и  ДМФА оказалось менее деструк-
тивным для исследуемых фурановых производ-
ных в реакционных системах без использования 
добавок или с  добавкой серной кислоты (кон-
версия ниже 26%). Как и  предполагалось, вве-
дение триазольного фрагмента снижало кон-
версию субстрата в присутствии серной кислоты 
на 2 и 12%, а в присутствии гидроксида натрия – 
на 16 и 22%, для ДМСО и ДМФА соответствен-
но. Взвесь, выделенную из раствора Т-МЭПК 
в ДМФА после обработки серной кислотой, про-
анализировали методами сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и  ИК-спектро-
скопии: полученный осадок представлял собой 
мелкокристаллическое вещество (рис.  5а). При 
сравнении отмечена почти полная идентичность 
ИК-спектров осадка и  исходного триазола, что 
также подтверждает высокую стабильность ис-
ходного соединения с  сохранением фурановой 
структуры после обработки кислотой (рис. 6).

Заметные различия в  стабильности иссле-
дованных фурановых производных были отме-
чены для растворов в диоксане. В то время, как 
Т‑МЭПК демонстрировал абсолютную стабиль-
ность во всех исследованных условиях с  кон-
версией ниже 2%, МЭПК подвергался заметной 
конверсии в присутствии добавок. Практически 
полное превращение (конверсия 80%) с образо-
ванием осадка желтого цвета (предположитель-
но, натриевой соли пирослизевой кислоты) на-
блюдалось для МЭПК в растворе диоксана под 
действием гидроксида натрия, что превышает 
степень конверсии Т-МЭПК в ходе деструкции 
или гидролиза в аналогичных условиях на 79%.

На ИК-спектре желтого осадка, выделенного 
из раствора МЭПК в диоксане после обработки 
гидроксидом натрия, отсутствует полоса в обла-
сти 1560 см–1, характерная для фуранового ядра, 
при этом сохранился пик в  области 1290  см–1, 
соответствующей эфирным группам (рис.  4, 
спектр 3). Другие пики в обработанном образце 
проявлялись с  меньшей интенсивностью, по 
сравнению с  исходным МЭПК. Исследование 
морфологии образца выявил присутствие не-
больших игольчатых кристаллов, неравномер-
но распределенных в основной аморфной фазе 
(рис. 5б).

Рис. 4. ИК-спектры МЭПК (1) и осадков, полученных по-
сле обработки раствора МЭПК 1 экв. H2SO4 в ацетонитри-
ле (2) и 1 экв. NaOH в 1,4-диоксане (3).
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В качестве дополнительного эксперимента 
было проведено исследование влияния газовой 
среды на стабильность фурановых соединений. 
Эксперимент проводили в  растворе ДМФА без 
добавления серной кислоты или гидроксида на-
трия. Для изучения влияния инертной и кисло-
родной среды на степень деградации фуранового 
ядра реакционные смеси предварительно проду-
вали аргоном или кислородом соответственно, 
после чего проводили стандартный эксперимент 
с  перемешиванием растворов при 80°С в  тече-
ние часа. В  результате проведенных экспери-
ментов было установлено, что, вне зависимости 
от среды реакции (аргон, воздух или кислород), 
разница в степени конверсии МЭПК и Т‑МЭПК 
не превышала 4% (табл. 2). На основании полу-
ченных данных можно сделать вывод о  незна-

чительном влиянии кислорода на деструкцию 
обоих исследованных фурановых производных 
в данных условиях.

По результатам исследования стабильности 
МЭПК и  Т‑МЭПК была составлена графиче-
ская карта стабильности (устойчивости к  рас-
крытию цикла и  гидролизу сложноэфирной 
группы) исследованных фурановых соединений 
(рис.  7). На шкале эксперименты с  Т-МЭПК 
в  ацетонитриле отмечены серым цветом, по-
скольку из-за низкой растворимости этого фу-
ранового производного в данном растворителе 
достоверное определение степени конверсии 
не представляется возможным. Стоит отме-
тить, что для проведения синтезов могут быть 
использованы все исследованные реакционные 
системы, содержащие Т‑МЭПК или его произ-
водные, благодаря низким степеням конверсии 
этого соединения. Использование 1,4-диоксана 
в качестве растворителя является наиболее же-
лательным для данного фуранового производ-
ного благодаря превосходной растворимости 
в  этом растворителе и  максимальной стабиль-
ности во всех проведенных экспериментов. 
Напротив, вследствие высоких степеней кон-
версии (выше 50%) МЭПК, 1,4-диоксан пред-
ставляется нежелательным растворителем при 
проведении реакций как в кислой, так и в ще-
лочной среде.

Следует отметить, что продукты деструкции 
триазольного фрагмента, например, ненасы-
щенные амины [31], не были обнаружены в ходе 
ЯМР- и  масс-спектрометрического исследова-
ний реакционных смесей. Повышение устой-

50 мкм 25 мкм

(а) (б)

Рис. 5. Морфология осадков, полученных в ходе обработки раствора Т‑МЭПК в ДМФА серной кислотой (а) и раствора 
МЭПК в диоксане гидроксидом натрия (б).

Рис. 6. ИК-спектры Т-МЭПК (1) и  осадка, полученного 
после обработки раствора Т-МЭПК в ДМФА серной кис-
лотой (2).
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чивости карбоксилатной группы к  основному 
гидролизу при введении электроноакцептор-
ного заместителя в фурановый цикл представля-
ется неожиданным и неочевидным результатом, 
поскольку для бензольного кольца наблюдалась 
обратная зависимость скорости реакции от при-
роды заместителя [32, 33]. Причины подобной 
стабилизации планируется изучить в  дальней-
шем посредством квантово-химического моде-
лирования реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для проверки возможного стабилизирующе-
го влияния сопряженного триазольного кольца 
на псевдоароматическое фурановое ядро, с по-

мощью клик-реакции CuAAC был синтезирован 
новый триазол-содержащий фуран Т‑МЭПК. 
В  ходе сравнения стабильности данного фура-
нового производного с  его аналогом МЭПК, 
не  содержащим триазольное кольцо в  своей 
структуре, впервые было показано стабилизиру-
ющее влияние триазольного фрагмента на фура-
новое ядро, позволяющее значительно снизить 
степень конверсии в  зависимости от использо-
ванного растворителя и среды реакции. Данное 
влияние проявляется как в  виде снижения сте-
пени деструкции фуранового гетероцикла, так 
и  в виде затрудненного протекания гидролиза 
сопряженной сложноэфирной группы в боковой 
цепи фуранового производного. Установлено, 
что, вне зависимости от проведения реакций 

Таблица 2. Результаты исследования влияния газовой среды на стабильность растворов МЭПК и  Т-МЭПК 
в ДМФА в отсутствие добавок

Фурановое производное Газовая среда Степень конверсии, % (ГХ-МС) Цвет раствора

МЭПК
Аргон 15 Нет
Воздух 18 Нет

Кислород 19 Нет

Т-МЭПК
Аргон 4 Желтый
Воздух 3 Желтый

Кислород 5 Желтый

Рис. 7. Графическая карта стабильности МЭПК и Т-МЭПК в различных реакционных условиях. Цвет окружности соот-
ветствует степени конверсии исследуемого соединения в ходе гидролиза или деструкции в данных реакционных условиях.
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в  инертной среде или атмосфере кислорода, 
степень конверсии исследуемых фурановых 
производных практически не меняется. Наи-
более значимые различия в  стабильности были 
продемонстрированы для щелочных растворов 
фурановых производных в  диоксане, где нали-
чие триазольного фрагмента позволило прак-
тически полностью предотвратить деструкцию 
и  гидролиз Т-МЭПК, в  то время как степень 
конверсии незамещенного фуранового произ-
водного МЭПК составила 80%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Растворители категории “HPLC-
grade” (пригодные для использования в ВЭЖХ) 
и  коммерчески доступные реактивы (Sigma-
Aldrich, ABCR, Macklin) проверялись с помощью 
ГХ-МС и  ЯМР-спектроскопии и  использова-
лись без дополнительной очистки. Растворители 
в  соответствии с  известными методиками очи-
щались перегонкой над указанными реагентами: 
гидридом кальция (хлористый метилен), магни-
ем и  иодом (метанол), молекулярными ситами 
(этилацетат и  петролейный эфир для хромато-
графии). Фенилазид [34], МЭПК [35], соедине-
ния 1 [21], 2 [36] и 3 [35] синтезировали по соот-
ветствующим литературным методикам.

ЯМР-спектроскопия. ЯМР-спектры образ-
цов в  коммерчески доступных дейтерирован-
ных растворителях регистрировали на прибо-
рах Bruker Fourier 300 HD и  Bruker Avance 500 
(Германия). В  качестве внутреннего стандарта 
использовали остаточные сигналы раствори-
теля. Регистрация ЯМР-спектров реакционной 
среды после эксперимента по определению ста-
бильности проводилась с  подавлением основ-
ного сигнала недейтерированного растворителя. 
ЯМР-спектры обрабатывали с  использованием 
программного обеспечения MestReNova 12.0.0. 
В описании сигналов использованы следующие 
сокращения: с – синглет, д – дублет, дд – дуб-
лет дублетов, т – триплет, тд – триплет дублетов, 
к – квартет, м – мультиплет, уш – уширенный, 
J – константа спин-спинового взаимодействия.

Масс-спектрометрия высокого разрешения. 
Масс-спектр высокого разрешения для Т-МЭПК 
был получен на времяпролетном масс-спектро-
метре Bruker Maxis (Германия) с  ионизацией 
электрораспылением. Измерение проводилось 
в  режиме регистрации положительных ионов 
при напряжении на капилляре 4.5 кВ в  диапа-

зоне сканируемых m/z 100–1200 Да. Внешний 
калибрант  – 0.016 М  раствор формиата натрия 
в смеси ацетонитрил/вода (1 : 1 по объему). Пря-
мой шприцевой ввод 3 мкл c–1, скорость пропу-
скания газа-осушителя (азот) – 4 л мин–1, темпе-
ратура интерфейса – 180°С. Обработка и анализ 
хроматограммы и  масс-спектра проводился 
с  использованием программного обеспечения 
Bruker Data Analysis 4.0.

Газовая хромато-масс-спектрометрия. Ис-
следования методом ГХ-МС проводили на 
квадрупольном приборе Маэстро-αМС (Рос-
сия) с  использованием источника электронной 
ионизации с  вводом пробы через газовый хро-
матограф Мета-Хром Кристаллюкс-4000M (Рос-
сия) на капиллярной колонке ZB-5ms; газ-но-
ситель – гелий, температура испарителя 300°С, 
скорость нагрева термостата 20°С мин–1 в  диа-
пазоне температур 60–300°С. Анализ проводили 
в  диапазоне m/z от 50 до 550 Да со скоростью 
сканирования 4000 Да с–1, частота сканирования 
8 спектр с–1; температура нагревателя источника 
ионов 230°C; температура нагревателя линии 
передачи 250°C. Спектры обрабатывали с  ис-
пользованием программного обеспечения Маэ-
стро-Аналитик.

ИК-Фурье спектроскопия. ИК-спектры запи-
сывались на спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08 
(Россия) в таблетках KBr в диапазоне длин волн 
4000–400 см–1. Для проведения измерений, пре-
образований и  оценки полученных спектраль-
ных данных использовалось программное обес-
печение СпектраЛЮМ.

Сканирующая электронная микроскопия. Пе-
ред измерением образцы устанавливали на алю-
миниевый столик диаметром 25 мм и фиксиро-
вали графитовой клейкой лентой. Наблюдения 
проводили с  помощью настольного сканирую-
щего электронного микроскопа Hitachi TM4000 
(Япония). Изображения были получены в режи-
мах отраженных электронов (SE) и  вторичных 
электронов (BSE) при ускоряющем напряжении 
15 кВ и на рабочем расстоянии 5–7 мм.

Рентгеноструктурный анализ. Данные рентге-
новской дифракции для веществ 1 и 3 собирали 
при 100 К  на дифрактометре Rigaku Synergy  S 
(Япония), оснащенном площадным детектором 
HyPix600HE с использованием монохроматизи-
рованного CuKα-излучения. Данные интенсив-
ности были проинтегрированы и  скорректиро-
ваны на поглощение и  затухание программой 
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CrysAlisPro. Кристаллографическая инфор-
мация представлена в  базе данных Cambridge 
Crystallographic Data Centre под номером CCDC 
2064070 (соединение 1) и CCDC 2335720 (соеди-
нение 3).

Синтез Т-МЭПК. К  раствору фенилазида 
(0.875  мл, 8  ммоль) в  15  мл дигидролевоглюко-
зенона или ДМФА добавили 1.0  г  соедине-
ния 3 (6.67  ммоль) и  63.4 мг иодида меди(I) 
(0.33  ммоль), смесь перемешивали в  закрытом 
сосуде при температуре 60°С в  течении 14  ч. 
После завершения реакции к  смеси добавили 
40  мл дистиллированной воды и  экстрагиро-
вали продукт хлористым метиленом (3 × 50 мл). 
Объединенные органические фракции промыли 
0.1 М раствором ЭДТА от примесей меди, суши-
ли над безводным сульфатом натрия, отфиль-
тровали и упарили на роторном испарителе при 
пониженном давлении. Продукт был очищен 
колоночной хроматографией с  использованием 
элюента петролейный эфир/этилацетат (4  :  1 
по объему). После упаривания растворителя под 
вакуумом Т-МЭПК получен в  виде мягкой ко-
ричневой смолы (выходы 1.45 г, 81% – при про-
ведении реакции в  дигидролевоглюкозеноне; 
1.51 г, 84% – при проведении реакции в ДМФА).

1H ЯМР (500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 8.39 (с, 1H), 
7.80–7.77 (м, 2H), 7.58–7.54 (м, 2H), 7.50–7.46 
(м, 1H), 7.29 (д, J 3.6 Гц, 1H), 7.07 (д, J 3.6 Гц, 1H), 
3.93 (с, 3H). 13C {1H} ЯМР (125  МГц, CDCl3, δ, 
м. д.): 159.2, 149.8, 143.9, 140.1, 136.8, 130.1, 129.3, 
120.6, 120.0, 118.7, 109.0, 52.2. HRMS (ESI), m/z: 
270.0884 [M + H]+; вычислено для C14H11N3O3: 
270.0873.

Тест на стабильность. В  раствор 0.1  ммоль 
производного фурана в 1 мл растворителя добав-
ляли 0.1 ммоль добавки (для исследования воз-
действия кислорода на полимеризацию фурано-
вого ядра в условиях отсутствия деградирующих 
добавок дополнительно в  течении 2  мин при 
комнатной температуре продували систему кис-
лородом или аргоном из резинового шара с отво-
дом, погружая металлическую иглу в раствор для 
его насыщения газом) и  нагревали раствор до 
80°С при перемешивании в течении 1 ч. После 
завершения эксперимента реакционную смесь 
фильтровали через шприцевой фильтр для уда-
ления нерастворимых соединений и проведения 
анализа методом ГХ-МС. Степень конверсии 
определяли на основе сравнения площадей пи-
ков контрольных и  экспериментальных образ-
цов (контрольные образцы были приготовлены 

в  тех же условиях без добавления гидроксида 
натрия и серной кислоты и температурного воз-
действия). Твердые осадки сушили при пони-
женном давлении и  анализировали с  помощью 
ИК-Фурье спектроскопии и СЭМ. Фотографии 
реакционной среды были сделаны в начале экс-
перимента и после его завершения (рис. 2).
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STABILIZING INFLUENCE OF ELECTRON-DEFICIENT TRIAZOLE 
FRAGMENT ON THE FURAN HETEROCYCLE IN RENEWABLE 
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The effect of an aromatic triazole ring conjugated with a furan heterocycle on the stability of furan under various 
reaction conditions was studied, and a significant reduction in the degree of degradation of the electron-rich 
furan core and hydrolysis of the ester group under the action of a model acid and base in various organic solvents 
was shown. The lowest degree of degradation and hydrolysis of the triazole-substituted 2-furoic acid ester was 
achieved in dioxane, as well as in polar aprotic solvents (DMSO and DMF). It was shown that under the same 
conditions, a significant tarring and hydrolysis of the furan ester, which does not contain a conjugated triazole 
fragment, occurs.

Keywords: click reaction, biomass conversion, platform chemical, triazole, sustainability, furan, furfural


