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The 5-hydroxymethylfurfural oxydation process by concentrated nitric acid has been studied. 
Temperature was ranging from -16 to +60 0C. 5-Hydroxymethylfurfural was converted to the oxidized 
derivatives, 2,5-furandicarboxylic acid, 5-formyl-2-furancarboxylic acid, and 2,5-diformylfuran. 60% 
total yield of oxidized derivatives was attained under optimized reaction conditions.
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Изучен процесс окисления 5-гидроксиметилфурфурола концентрированной азотной кислотой 
в интервале температур от минус 16 до 60 оС. Получен 60%-ный суммарный выход фурановых 
кислот и альдегидов. 
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Введение

Использование возобновляемого растительного сырья в химической промышленности – 
это не только перспективы развития химической технологии, но и современное ее состояние. 
Фурановые соединения в промышленном масштабе в основном, получают из фурфурола, про-
дукта гидролиза растительных пентозных углеводов, гемицеллюлоз. 5-гидроксиметилфурфу-
рол (5-ГМФ), получаемый кислотно-каталитической дегидратацией гексозных углеводов, об-
ладает широкими синтетическими возможностями благодаря наличию реакционноспособных 
карбонильной, гидроксильной групп и фуранового кольца. Низкая стабильность 5-ГМФ яв-
ляется следствием многогранности его химических свойств [1]. Продукты окисления 5-ГМФ: 
2,5-диформилфуран (ДФФ), 5-гидроксиметил-2-фуранкарбоновая кислота (ГФКК), 5-формил-
2-фуранкарбоновая кислота (ФФКК), 2,5-фурандикарбоновая кислота (ФДКК) более стабиль-
ные соединения, чем 5-ГМФ, они используются в качестве сырья в производстве пластиков, 
новых материалов и фармацевтических препаратов [1].
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Один из самых стабильных продуктов окисления 5-ГМФ – 2,5-фурандикарбоновая кис-

лота может служить для получения аналога полиэтилентерефталата – полиэтиленфуроата, 
имеющего более привлекательные технологические свойства [2, 3]. Не менее интересен 2,5-ди-
формилфуран, который способен быть платформой для синтеза полимеров с непрерывной 
сопряженной системой π-связей [3, 4]. Такие полимеры могут найти применение в качестве 
органических проводников и полупроводников и в других специальных областях [4]. 2,5-ди-
формилфуран можно использовать также для синтеза циклических оснований Шиффа, анало-
гов краун-эфиров, медицинских препаратов и др. [5-7].

Один из первых методов получения ДФФ реализован путем окисления 5-хлорметилфур-
фурола 60%-ной азотной кислотой [8]. Процесс проводили при осторожном нагревании до на-
чала бурного выделения окислов азота (40-60 0С) с дальнейшим быстрым охлаждением. Для 
отделения образующихся фуранкарбоновых кислот реакционную массу обрабатывали карбо-
натом бария. ДФФ экстрагировали эфиром. Основной акцент был сделан на получение ДФФ, 
выход которого не превышает 25–30 % [8]. 

Применение в качестве окислителя перманганата калия в щелочной среде позволяет полу-
чить 2,5-фурандикарбоновую кислоту из 5-ГМФ с выходом 50–75 % [9, 10]. Получаемая таким 
образом ФДКК содержит примесь 2-формил-5-фурнакарбоновой кислоты, устранение которой 
возможно путем последующего доокисления.

Весьма интенсивно исследуются методы гетерогенно-каталитического окисления 5-ГМФ 
[11]. В работе [12] показана возможность окисления 5-ГМФ в 2,5-фурандикарбоновую кислоту 
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кислородом в водно-щелочной среде на платино- и золотосодержащих катализаторах с селек-
тивностью до 80 и даже 99 % при конверсии 5-ГМФ 100 %. Выходы ФДКК 71 – 79 % достигну-
ты на катализаторах Au/CeO2 и Au/TiO2 [13-15]. 

Окисление 5-ГМФ в ДФФ проводят на менее активных катализаторах (по сравнению с 
катализаторами получения ФДКК) на основе Со, Ce, Ru и Pd [16-17]. Процессы проводят в ор-
ганических растворителях, например в метилизобутилкетоне, при температурах до 120 оС. 
Максимальные выходы ДФФ достигают 80–92 %. Окислением 5-ГМФ в уксусной кислоте в 
присутствии ацетатов кобальта и марганца получено до 82–87 % ДФФ [18].

Гетерогенные катализаторы на основе менее активных оксидов меди (II) и сере-
бра  позволяют окислить 5-ГМФ кислородом только по альдегидной группе с выходом 
5-гидроксиметилфуран-2-карбоновой кислоты до 80–90 % [19]. 

Известны попытки окисления фруктозы и глюкозы в ДФФ с использованием бифункцио-
нальных катализаторов, точнее, двух катализаторов (катионообменные смолы и нанесенный 
рутениевый катализатор). Выходы 2,5-ДФФ относительно невелики – 40–45 % из фруктозы и 
20–30 % из глюкозы, что связывается с низким выходом 5-ГМФ при первичной дегидратации 
углеводов [20]. 

Для синтеза ДФФ окислением 5-ГМФ можно использовать стехиометрические окислите-
ли, такие как NaOCl, Ba(MnO4)2, CrO3 в пиридине, однако применение этих окислителей сопря-
жено с накоплением труднорегенерируемых отходов. Подробно применение этих окислителей 
описано в обзоре [21].

В промышленных масштабах каталитическое окисление имеет очевидные преимущества 
над более дорогими и неэкологичными стехиометрическими окислителями. На уровне препа-
ративного синтеза продуктов окисления 5-ГМФ в лаборатории использование катализаторов 
сталкивается с определенными ограничениями, в первую очередь по их расходу и стабильности, 
которые в некоторой степени исключаются применением азотной кислоты как наиболее доступ-
ного окислителя. Азотная кислота используется для окисления широкого спектра алифатических 
спиртов в капроновую, адипиновую и другие  кислоты [22]. Сведений о возможности окисления 
5-гидроксиметилфурфурола азотной кислотой в литературе, однако, не найдено.

Цель настоящей работы заключается в разработке препаративного метода окисления 
5-гидроксиметилфурфурола азотной кислотой. 

Экспериментальная часть

5-гидроксиметилфурфурол синтезировали конверсией фруктозы в растворе бисульфата 
натрия [23]. 

В стеклянный реакционный сосуд помещали 0,4 моль 5-ГМФ (50 г) и приливали 100 мл 
концентрированной (ρ=1,3 г/мл) азотной кислоты. Реакция экзотермична, но требует неболь-
шого начального нагрева, после чего (10-15 мин) реакционная масса самопроизвольно разо-
гревается до 50–60 0С. После начала бурного выделения нитрозных газов реакционный сосуд 
быстро охлаждали на льду. Пробы реакционной массы подщелачивали до рН 3–4 и анализиро-
вали на содержание продуктов окисления. Для выделения ДФФ реакционную массу подщела-
чивали до рН 7 и экстрагировали продукт диэтиловым эфиром. Эксперименты по окислению 
проводились и при фиксированных температурах: 4 (1 ч) и –15 оС (24 ч).
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Продукты окисления анализировали методом ЯМР 1Н. Спектры ПМР записаны на спек-
трометре BrukerAvanceIII 600 MHz, (ЦКП КНЦ СО РАН) с дейтериевой стабилизацией с при-
вязкой к сигналу метильной группы уксусной кислоты (внутренний стандарт). 

Результаты и обсуждение

Применение методики окисления 5-хлорметилфурфурола в ДФФ, описанной в [8], для 
окисления 5-ГМФ (осторожное нагревание с концентрированной азотной кислотой до пре-
кращения бурного выделения нитрозных газов, продолжительность окисления 40 мин) дает 
смесь продуктов окисления, в которой ДФФ имеет лишь 5 % от общей суммы продуктов, что 
значительно ниже по сравнению с окислением 5-хлорметилфурфурола [8]. Основные продукты 
представлены равными количествами фурандикарбоновой и формилфурнакарбоновой кислот, 
о накоплении которых в [8] не упоминается.

Спектр ЯМР1Н реакционной массы изображен на рис. 1.
В [8] получение ФДКК осуществляли путем последующего окисления полученного ДФФ 

свежеосажденным гидроксидом серебра с выходом 80-90 %. Таким образом, суммарный выход 
фурановых продуктов окисления 5-хлорметилфурфурола не превышал 30 %. 

Использование же 5-ГМФ вместо 5-хлорметилфурфурола в аналогичных условиях дает 
вдвое больший выход продуктов окисления за счет накопления фурановых кислот в процес-
се окисления 5-ГМФ в ДФФ: 0,08 моль ДФФ (20 мол.%), 0,15 моль (40 мол.%) смеси ФДКК и 
ФФКК.

Рис. 1. ЯМР 1Н реакционной массы после окисления 5-ГМФ в режиме самопроизвольного разогрева от 
35 до 60 °С (d6-ДМСО). ДФФ: δ 7.67 (s, 2H); 9.82 (s, 2H), ФДКК: 7.32 (s, 2H), ФФКК: δ 7.40 (d, 1H); 7.59 (d, 
1H), δ 9.73 (s, 1H)
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Наименее стабильным продуктом в этой смеси является 2,5-диформилфуран. Доокисле-
ние азотной кислотой (дальнейшее нагревание реакционной смеси с азотной кислотой) смеси 
продуктов для получения 2,5-фурандикарбоновой кислоты нецелесообразно вследствие раз-
рушения 2,5-диформилфурана и невозможности избавиться от примеси формилфуранкарбо-
новой кислоты. Получение относительно чистой 2,5-фурандикарбоновой кислоты возможно 
последующим окислением смеси продуктов перманагатом калия в щелочной среде, однако и в 
этом случае выход значительно снижается (до 40 мол.%).

Попытка проведения процесса окисления при температуре 4 0С не привела к улучшению 
результатов. Выход продуктов сопоставим с проведением процесса при нагревании, но увели-
чивается продолжительность процесса (24 ч). При минус 16 0С процесс окисления 5-ГМФ не 
идет.

Таким образом, окисление 5-гидроксиметилфурфурола азотной кислоты дает в два раза 
больше фурановых кислот и альдегидов по сравнению с процессом окисления 5-хлорметил-
фурфурола. 
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