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Annotasiya 

Ushbu ishda furfurolning furfurol va aseton bilan ishqoriy muhitda kondensatsiyasini o‘rganildi va ularning 
komponent tarkibidagi o‘zgarishini UV, IQ, YMR spektroskopik va xromatografik usullar bilan tadqiq qilindi. 
Aniqlanishicha, haroratning minus 15 C oralig‘ida pasayishi bilan furfurolning Kannitssaro reaktsiyasi tezlashadi va 
haroratning +20 dan 85±50Cda olib borishi monomerini yuqori 96±2% unumgacha olish umkoniyatini bersdi.  

Aннотация 
В данной работе описан процесс коденсация фурфуролы с фурфуролaми и ацетоном в щелочной 

среде, а также исследовано, их перевращение УФ-, ИК-, ЯМР- спектроскопическими и хромато-графическими 
методами. Установлено, что при понижении температуры в пределах минус 150С усипивается преврашение 
фурфуролы по реакции Каниццаро, а для получения максимального содержание дифурфурилиденацетона –
ДИФА при получение мономера ДИФА тепрература реакционной массы необходимо поднят от +200С до 
85±50С, приводят увеличение содержание ДИФА до 96±2%. 

Abstract 
In this paper, studies of the condensation of furfurals with furfurals and acetone in an alkaline medium are 

presented, as well as their conversion by UV, IR, NMR spectroscopic and chromatographic methods. It has been 
established that with a decrease in temperature within the range of minus 150°C, the conversion of furfural by the 
Canizzaro reaction swells, and in order to obtain the maximum content of difurfurylideneacetone - DIFA in the 
preparation of the DIFA monomer, the temperature of the reaction mass must be raised from + 200 ° C to 85 ± 50 ° C, an 
increase in the content of DIFA to 96 ± 2%. 

 
Kalit so‘zlar: furfurol, kompleks hosil boʹlishi, Kanissaro reaksiyasi, aseton, ishqor, difurfurilidenatsenton-DIFA, 

UV-, IQ-, YАMR- spektroskopiya, xromatografiya.   
Ключевые слова: фурфурол, комплексобразование, ацетон, щёлочь, реакция Каниццаро, 

исследование, УФ-, ИК-, ЯМР-, спектроскопия, хроматографическими методами. 
Key words: furfural, complex formation, acetone, alkali, Canizzaro reaction, research, UV-, IR-, NMR-, 

spectroscopy, chromatographic methods. 
 

1.Введение 
При конденсации фурфуролы и непредельных фурановых альдегидов с высшими 

гомологами кетона в присутствии щелочного катализатора легко образуются фурфурилиден 
- (метил, пропил, бутил, гексилиден) – кетоны. Также, фурфурол взаимодейстует с 
ацетофеноном и циклическими кетонами: циклопентаноном, циколексаноном и др. образуют 
фурфурилиденкетоны [1,2]. 

Продукты конденсации замещенных альдегидов и кетонов с фурфуролом способны к 
дальнейшим превращениям с образованием ди-, три- и полиеновых соединений [3,4].  

Как известно, альдольная конденсация фурфуролы с ацетоном и циклогексаноном в 
щелочной среде при повышенных температурах протекает очень бурно, во многих случаях 
неуправляемо и в основном приводит к темным осмоленным продуктам неустановленной 
структуры [5]. 

2.Результаты исследования и их анализ 
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Ранее нами исследовано влияние температуры, продолжительности процесса, 
наличия примесей фурфуролы на скорость образования фурфурилиденкетонов [6,7]. 
Экспериментальным путем доказано, что для начала протекания реакции конденсации 
фурфуролы с ацетоном  при температуре ниже 0о С необходимо создать рН реакционную 
среду в пределах (12,6-I3,0) единиц рН. При увеличении температуры, реакционная 
 

Рис1.Зависимость рН среды на     Рис-2. Изменение УФ – спектра 
температуру начала реакции кон-    фурфурола при 270–нм. зависимости 
денсации фурфурола с ацетоном:    I.Фурфурол без добавления NаОН; 

III.Фурфурол в присутствии 0,01н. раствором NаОН; II.Реакционная масса, после 
нейтрализ.0,01н.-НCl. смесь в начале реакции конденсация наблюдается при более низких 
значениях рН. При температуре 20°С, реакция конденсации начинается при рН=12,0±0,2; а 
при 30°С- рН=11,4±0,2; а при 50°С - Н=10,0±0,2; а при 60°С- рН=9,6±0,2; единиц (рис-1). 
Исследование УФ-спектроскопическим методом фурфуролы  показало, что без ввода NаОН 
от минусовой температуры до (60±5)оС  оптическая плотность фурфуролы уменьшается 
незначительно (рис-2.кр.I). Однако, с вводом 0,01н раствора NаОН и с увеличением 
температуры реакционной массы до 60оС, фурфурола (без ввод кетонов) (рис-2.кр.III) 
оптическая плотность фурфуролы λmaх═270нм резко снижается от 1,2 нм. до 0,4нм. После 
нейтрализации реакционной массы 0,01н НС1, часть (55÷60)% фурфурол не 
восстанавливается (рис-1 кр II). При уменьшении содержания часть фурфуролы 
взаимодействует с гидроксидом натрия за счет образования активного комплекса натрия –R-
окси-фурфуриальдегидата по следующей схеме-1.   

 
Схема-1. Взаимодействия фурфурола с гидрооксия натрием. 

В процессе реакции, реакционные смеси изменяются по внешнему виду: образуется 
эмульсия светло-желтого цвета, которая постепенно выпадает в осадок. Этот осадок был 
отделён фильтрованием, промывали этанолом, высушивали и исследовали его свойства. 
Оказалось, что полученный продукт не растворяется в органических растворителях, но 
растворяется в воде и водно-спиртовых смесях (1:1, 1:2). При сжигании остается зольный 
остаток до 35%, который хорошо растворяется в минеральных кислотах. ЯМР-
спектроскопический анализ величин химических сдвигов и констант спин-спинового 
взаимодействия (τ), мультиплетности пиков и соотношения интенсивностей пиков в 
протонном спектре, приведенные на рис.3, свидетельствуют о том, что выделенное из 
реакционной смеси вещество представляет собой монозамещенное производное фурана.   
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Появление в углеродном спектре (рис.4) сигнала при 167.30 м.д., которое отвечает 
атому углерода карбонильной группы эфира карбоновой кислоты, показывает, что 
заместителем является замещенная эфирная группа, что подтверждаются ИК-
спектроскопическими методами таблица1  

Таблица 1. 
ИК – спектры фурфуролы и продукта взаимодействия фурфуролы с гидроокисью натрия 

 
 
 

 

Поглощение, 
см-1 

Отношение Поглощение, 
см-1 

Отношение 

777 С – Н, кольца 730  
843  785 С – Н, кольца 
880 С – О +кольца + С – Н 815 С – О +кольца + С – Н 
924  879  
937  923  
1009  1005  
1072 С – О – С, кольца 1074 С – О – С, кольца 
1149  1137  
1209  1180  
1236  1216  
1269 С = С – О – С, кольца 1309 С = С – О – С, кольца 
1355  1333  
1382  1386  
1453 С = С + С – О, кольца 1412  
1561 С = С + С – О 1468 С = С + С – О, кольца 
1660 С =О 1549  
1757 С =О, карбонил 1579 С = С + С – О, кольца 

  
  

 
Рис 3. Спектр ЯМР Н1 раствора натриевой соли пирослизевой кислоты в Д2О (область 

сигналов 6,5–7,8 м.д.). 
 



Aniq va tabiiy fanlar 

KIMYO   
 

 325 2022/№3 

 
Рис 4. Спектр ЯМР 13С раствора натриевой соли пирослизевой кислоты в Д2О область 

сигналов 200-100 м.д.число накоплений – 3000. 
Продукты конденсации замещенных альдегидов и кетонов с фурфуролом способны к 
дальнейшим превращениям с образованием ди-, три- и полиеновых соединений. 

Как известно, альдольная конденсация фурфуролы с ацетоном в циклогексановой в 
щелочной среде при повышенных температурах протекает очень бурно. Во многих случаях 
она неуправляема и в основном приводит к темным осмоленным продуктам 
неустановленной структуры. При этом происходит уплотнение  фурфуролы с образованием 
ди- три- и полиеновых соединений. ГЖХ - анализ исходной  эквимолярной смеси 
фурфуролы и ацетоном при 20°С в присутствии 0,01н раствора едкого натрия указывает на 
отсутствие содержания монофурфурилиденацетона-МФА и ДИФА-дифурфурилиденацетона. 
Однако, наблюдается снижение содержания фурфуролы до (50÷ 55)%  (рис-5кр.1). 

 
 

Рис 5.Зависимость изменения концентрации фурфуролы от продолжительности реакции  
при температуре 200С 

1–фурфурол; 2–МФА; 3–ДИФА 
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Проведенные исследования, реакции конденсации фурфуролы с ацетоном, при 
соотношении 2:1 в интервале температур от -10 до +50°С в присутствии различных количеств катализатора 

- гидроокиси натрия показали, что во всех интервалах температур наблюдается расход катализатора и 
фурфуролы. Хотя в этот период не наблюдалось образования МФА и ДИФА, расход количества  
катализатора гидрооксия натрия  увеличивается при температурах  от 40оС - 3±1 мл. ;  до минус 10 оС -14±1 мл. 
(рис.6). 
 

Рис 6. Зависимость расхода гидроокиси натрия 
(20%-ного водного раствора) при конденсации 

фурфурола с ацетоном (соотношение=2:1). 
 

При снижении фурфуролы от 99±1% до 37±1%, в реакционной массе не наблюдается 
образование ДИФА. С повышением температуры +(20÷25)оС и выше, реакция с присутствием 
щелочного катализатора, усиливается образование ди, три и полиеновые соединения 
фурфуролы по схеме - 2. 
 

 
 
 
 
 

 

 
Схема-2. Образование полиеновые соединения фурфуролы. 

Это предположение подтверждается УФ-спектроскопическим методом исследования,  
свежеперегнанного фурфуролы и 0,025н водно-спиртового раствора едкого натрия. 
Отобранные пробы были нейтрализованы с избытком катионита КУ-2.8 (Н+) с последующим 
разбавлением этанолом при (-5÷-2)оС. 

УФ-спектральные исследования четырехкомпонентной системы фурфурол-ацетон-
гидрооксь натрия спирто-водная смесь показали, что при +5оС кривые поглощения 
определяют λmaх ═ 270нм (появление комплекса фурфурол+гидроокись натрия-RОН). Между 
тем, изменения в других областях спектра отсутствуют. По данным ИК-спектроскопии в 
спектре смеси исчезает полоса поглощения при 1660 см-1, относящаяся к валентным ко-
лебаниям карбонильной группы фурфуролы. После нейтрализации смеси с 0,01н соляной 
кислоты наблюдается восстановление интенсивности полосы при λmaх═ 270нм (и появление 
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полосы поглощения в ИК спектре 1660 см-1 относящаяся к валентным колебаниям 
карбонильной группы фурфуролы. 

 
3.Заключение 

На основе вышеизложенного можно сделать вывод о том, что при понижении 
температуры в пределах минус (15÷0)оС усиливается превращение фурфуролы по реакции 
Каниццарро. Значит, для получения мономера ДИФА-дифурфурилиденацетона, необходимо 
обеспечить  процесс конденсации фурфуролы с ацетона при повышенной температуре. При 
этом начало реакции конденсации фурфуролы с ацетоном уменьшается в несколько раз, 
уменьшается продожительность процесса получения фурфурольно-ацетоновых мономеров-
ФАМ, расходы растворителей, гидроокси натрия, серной кислоты, образование сточных вод 
и др. 
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