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Как уже сообщалось ранее,1 при изучении процесса взаимодействия 
первичного тетрагидро-а-фурфуриламина с азотистой кислотой, проведен­
ного в целях выяснения способности к изомерному превращению гетероци­
клических аминов с боковой цепью CH2NH2, в соответствующие алкоголи 
с расширенным циклом, были получены Фракции: одна (86.5—87° 25 мм), 
соответствующая по температуре кипения первичному тетрагидро-а-
фурфуриловому алкоголю (1) и другая того же состава, но с высшей тем­
пературой кипения (93—95° 25 мм), по всей вероятности являющаяся 
изомерным шестичленным алкоголем (2). Наряду с образованием указанных 
алкоголей удалось доказать образование непредельной окиси, получившейся 
в результате дегидратации вторичного алкоголя. 
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Полученные изомерные алкоголи (С5Н10О2) обладали способностью 
медленно, но в достаточной степени интенсивно, окрашивать раствор Ф у -
ксиносернистой кислоты и, при осторожном нагревании, давать металли­
ческое зеркало с аммиачным раствором окиси серебра. 

1 ДАН-А, 1930, № 16, стр. 424. 
— піу — 
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Ввиду того, что вторичный шестичленный а л к о г о л ь , образование ко­
торого должно иметь место в случае перехода гидроФуранового ядра в гидро-
пирановое, является окисной Ф о р м о й S-окси-валерьянового альдегида, наличие 
альдегидных реакций у полученных продуктов является Фактом, говорящим 
за то, что в данном случае процесс изомеризации и м е л место. Способность 
же Фракции, соответствующей тетрагидро-а-ФурФуриловому алкоголю 
реагировать с аммиачным раствором о к и с и серебра и Фуксиносернистой 
кислотой, следует объяснить примесью к ней выше кипящего о -окси - ва -

лерьянового альдегида, так к а к полученный первичный алкоголь о б л а д а л 

несколько повышенной температурой кипения (86.5—87° 25 мм), против 
приводимой (85—85° 26 мм), для него Н. Wienhans'ом,1 впервые его 
получившим. 

Для доказательства тождества природы Фракции, кипящей п р и 
93—95° 25 мм с S-окси-валерьяновым альдегидом, были проведены 
опыты получения соответствующих производных, при чем Ф е н и л г и д р а з о н , 

оксим- и семикарбазон были выделены в виде маслянистых продуктов, з а ­
кристаллизовать которые не удалось. 

При нагревании же исследуемого продукта со спиртовым растворе м 
парабромФенилгидразина, после разбавления раствора водой, было вы­
делено желтовато-коричневатое масло, через сутки закристаллизовавшееся. 
Полученное вещество растворялось в этиловом ЭФире и добавлением иетро-
лейного ЭФира были выделены кристаллы тёмнокрасного цвета, плавящиеся 
при 70—71°, п о данным элементарного анализа, оказавшиеся тождествен­
ными с парабромФенилгидразоном о-окси-валерьянового альдегида. 

Вещество 0.1196 г, С 0 2 0.2140 г, Ы 2 0 0.0584 г . 
С П Н 1 5 ( Ж 2 Br . Вычислено С 48 .700/ 0 ? H 5.570/0 

Найдено С 48.82 » , H 5.47 » 

Таким образом описываемый о-окси-валерьяновый альдегид, п о свой­
ствам его азотосодержащих производных, является весьма близким с изо­
мерным у-окси-валерьяновым альдегидом, первым и з описанных у-окси-
альдегидов, полученных В. Helferich'ом,2 путем озонирования метилгепте-
нола и последующим восстановлением образовавшегося при озонировании 
метилгептенона. 

і Н . W i e n h a u s , Ber . , Bd. 53 , S. 1656—66 (1920). 
з В . Het te r ich , Ber . , Bd. 52, S. 1123 (1913). 
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В дальнейшем, в целях объяснения способности Фракции, соответствую­
щей первичному тетрагидро-а-Фурфуриловому алкоголю, давать альдегид­
ные реакции и доказательства присутствия в ней 8-окси-валерьянового альде­
гида, она подвергалась окислению кипячением с водной окисью серебра, 
в процессе которого по стенкам колбы образовалось прекрасное серебря­
ное зеркало. После того, как осадок серебра и взятая в некотором избытке 
Ag 30 были отфильтрованы, из Фильтрата вода и неизмененный первичный те-
трагидро-а-Фурфуриловый алкоголь отгонялись в вакууме,при чем в перегон­
ной колбе выделилась хорошо кристаллизующаяся и стойкая серебряная 
соль ò-окси-валерьяновой кислоты. 

Вещество 0.1282 г, Ag 0.0616 г 
Вещество 0.1852 », С 0 2 0.1799 », Н 2 0 0.0642 г C 5 H e 0 8 Ag 
Вычислено С 26.660/0, H 4.03<>/0, Ag 47 970/0 

Найдено С 26.49 », H 3.88 » , Ag 48.04 ». 

1.62 г Фракции, соответствующей первичному алкоголю при окислении 
дали 1.95 г серебряной соли, что соответствует при перерасчете на 
о-окси-валерьяновый альдегид, 54°/0-м теоретического количества. Для 

• выделения свободной о-окси-валерьяновой кислоты, к водному раствору ее 
серебряной соли, добавлялась соляная кислота в количестве несколько пре­
вышающем теоретическое, выделившийся осадок хлористого серебра от­
фильтровывался и Фильтрат после насыщения сернокислым аммонием много­
кратно извлекался эфиром. Эфирная вытяжка сушилась прокаленной глау­
беровой солью и остаток, полученный после удаления ЭФира, перегонялся 
в вакууме, в результате чего получена жидкость, кипящая в пределах 
107—112° 20 мм, с приятным запахом сложного ЭФира, имеющая кислую 
реакцию и обладающая следующими константами: d 19°-—1.1153; nD 19° 
—1.4616. 

Анализ вещества дал цифры, соответствующие смеси о-окси-валерья-
жовой кислоты и ее лактона. 

Вещество 0.1582 г С 0 2 0.3285, Н 2 0 0.1177 г 
С 5 Н 1 0 О 3 . Вычислено С 50.840/0, H 8.470/0 

С 5 Н 8 0 2 . Вычислено С 60.00 » , H 8.00 » 
Найдено С 56.63 » , H 8.32 ». 

Кроме полученной смеси лактона и свободной кислоты, в приемник 
при перегонке перешло незначительное количество (0.13 г) выше кипящего 
вещества, при состоянии закристаллизовавшегося в белую сплошную массу, 
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по внешнему виду напоминающую плесень; по данным анализа полученное 
соединение отвечает составу С 5Н 80 2 и по всей вероятности является п о л и ­

мерной Формой 8-валеролактона. 
Вещество 0,0957. С 0 2 0.2100 г, Ы 2 0 0.0714 г 
( С 5 Ы 8 0 2 ) п . Вычислено С 6 0 . 0 0 % , Н 2 8.000/ 0 

Найдено С 59.88 » , I I 8.34 ». 

То, ч т о полученная выше кипящая Фракция, температуру кипения 
которой из-за недостатка материала установить не удалось, действи­
тельно является полимером S-валеролактона, находит себе подтверждение 
в работе F. Fichter'a,1 показавшего большую склонность описываемого 
лактона переходить при стоянии в кристаллическую, полимерную Форму 
и получившего данный полимер при вакуум-перегонке 8-окси-валерьяновой 
кислоты. 

Выделившаяся и з серебряной соли смесь S -окси-валерьяновой кислоты 
и ее лактона подвергалась окислению путем осторожного выпаривания, 
при 80—85°, с шестикратным количеством 30%-ой азотной кислоты до 
начала кристаллизации продуктов окисления. 

По охлаждении кристаллы отфильтровывались, промывались холодной 
водой и окончательно очищались нагреванием с животным углем и повтор­
ной перекристаллизацией из воды. Кристаллы плавились при 182° и по 
своему составу отвечали янтарной кислоте. 

Вещество 0.0554 г, С 0 2 0.0826 г, Н 2 0 0.0261 г 
С 4 Н 6 0 4 . Вычислено С 4 0 . 6 7 % , H 5.12<у0 

Найдено С 40.66 » , H 5.27 » 

Образование янтарной кислоты, при окислении азотной кислотой 
смеси S-валерьяновой кислоты и ее лактона, вместо ожидаемой глутаро-
вой, находит себе объяснение в работе Н. Я. Демьянова,2 получившего 
янтарную кислоту окислением окиси пентаметиленгликоля, а также и в обра­
зовании ее при окислении целого ряда сложных органических веществ. 

В результате вышеописанной переработки продукта, полученного при 
взаимодействии первичного тетра-гидро-а~ФурФуриламина с азотистой ки­
слотой по температуре кипения близко стоящего к первичному тетрагидро-
-а- Ф у р ф у р и л о в о м у алкоголю, с несомненностью доказана примесь к нему, 

1 F . Fichter, Ber . , Bd. 36 , S. 120Ö (1903). 
2 H . Я.. Демьянов, ЖРХО, т. 45, стр . 169—173 . 
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в количестве не менее половинного, изомерного о-окси-валерьянового альде­
гида, давшего п р и окислении соответствующую кислоту. 

Таким образом, по отношению к процессу взаимодействия первичного 
тетра-гидро-а-фурфуриламина с азотистой кислотой, вышеприведенные 
Факты позволяют сделать следующие выводы: 

1) Способность циклических аминов полиметиленового ряда, содержа­
щих n атомов углерода в цикле и боковую цепь CH2NH2, превращаться 
под влиянием азотистой кислоты в соединения с п - н 1 атомами в цикле, 
следует распространить и на гетероциклические амины с боковой цепью 
CH2NH29 содержащих в цикле вместо одной группы СН2, атом кислорода. 

2) При разложении азотистокислой соли первичного тетра-гпдро-а-
фурфуриламина имеет место вышеуказанное расширение цикла, приводящее 
к образованию шестпчленного алкоголя, являющегося окисной Ф о р м о й 

о-окси-валерьянового альдегида, т. е. в данном случае осуществляется 
переход от пятичленного гидроФуранового ядра к шестичленному гидропи-
рановому ядру. 

3) Этот переход укладывается в нижеприводимую схему, предложен­
ную ак. Демьяновым,1 впервые открывшим закономерность этой изомерации: 

с н 2 - с н 2 с н 2 — с н — к 
I I I I II ~ * 

1. СН2 CH.CH2NH2 - * 2. СН 2 СН — СН2 — К 
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Y Y 
Кроме того, по аналогии с образованием непредельных углеводородов, 

наряду с алкоголями, из гомоциклических аминов, возможно образование 
окисей (6, 7, 8), строение которых определяется направлением дегидратации 
вторичных алкоголен (4, 5): 

1 Н. Я. Демьянов, ЖРФХО, реФ. т. 33, стр. 279 (1901) и статьи т. 35, стр. 315 (1903). T 

73 « 
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Причем из приведенных в схеме соединений строго доказано образо­
вание полуацетальной Формы 8-окси-валерьянового альдегида (4), а следо­
вательно и сам Факт изомеризации, а также и непредельной окиси, стро­
ение которой за недостатком вещества установить не удалось. Вопрос об 
образовании алкоголя 5 (у-Форма) остается пока открытым, хотя, если-
бы удалось его обнаружить, то это могло бы служить подкреплением выше­
изложенной схемы изомеризации. 

4) Получение 8-окси-валерьянового альдегида в описанном процессе 
изомеризации, и образование из него непредельной окиси путем дегидра­
тации, подтверждает его строение циклического полуацеталя, доказанное 
Helferich'oM в ряде работ 1 по отношению к у-окси-валерьяновому* 8-окси-
капроновому/ е-окси-метилкапроновому и др. альдегидам, показавшему, 
что в свободном состоянии указанные альдегиды существуют в виде 
десмотропной смеси Форм окси-альдегидной и циклической (лактольной) 

. СН2ОН (СН2)ц СНО ^ ± СН 2 (СН2)п СНОН, 

в которой, в случае свободного состояния альдегида, преобладает Форма 

лактольная, в случае же разбавленных водных растворов, равновесие сдви­
нуто в сторону окси-альдегидной Формы. Кроме того подтверждением ци­
клического строения, полученного в процессе изомеризации, 8-окси-валерья­
нового альдегида служит величина найденной молекулярной рефракции 
(25.90), отвечающая его циклическому строению (26.26), а не окси-аль-
дегидному (26.83). 

Приношу глубокую благодарность акад. Демьянову, внимательно руко­
водившему работой, и Комитету по химизации, давшему возможность про­
вести ее. 

Петровско-Разумовское. 2 2 І У 1931 . 

1 В . Hetterich* Ber. , Bd. 52, S. 1123 (1919). Idem. Ber . , Bd. 55, S. 702 (1922). Idem. B e r . , 
Bd. Щ S ; 194 (1931). 


