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При взаимодействии 5-бромметилфурфурола и фторида серебра (I) в безводном толуоле и 
водно-метанольной среде при 25  ºС образуется новое соединение, 5-фторметилфурфурол  – 
продукт нуклеофильного замещения атома галогена. Его выход в водно-метанольной 
среде составляет 1-3 %, а в безводном толуоле – до 10 %. В качестве основных продуктов 
реакции образуются продукты алкилирования толуола и 5-гидроксиметилфурфурола 
метиленфурфурол-катионом.

Ключевые слова: 5-гидроксиметилфурфурол, 5-фторметилфурфурол, 5-бромметилфурфурол, 
нуклеофильное замещение.

Введение
Соединения, содержащие фторметильную или трифторметильную группы, связан-

ные с ароматическими системами, являются перспективными компонентами синтеза био-
логически активных веществ. Введение таких заместителей в структуру лекарственных 
препаратов часто сопровождается увеличением физиологической активности [1]. Нали-
чие фторированных групп придает системе гидрофильные свойства, а ароматические си-
стемы увеличивают липофильные характеристики. Такие амфифильные группировки 
позволяют увеличить проникающую способность биологически активных соединений. Од-
нако только трифторметилбензальдегид коммерчески доступен [1, 2]. Информация о дру-
гих фторзамещенных гетероароматических альдегидах отрывочна. Фурановые альдеги-
ды, прежде всего 5-гидроксиметилфурфурол, 5-хлорметилфурфурол и в меньшей степени 
5-бромметилфурфурол, получаемые из гексозных углеводов, являются удобными реагентами 
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для синтеза различных производных [3-5]. 5-галогенметилфурфуролы теоретически легко 
могут быть превращены в 5-фторметилфурфурол нуклеофильным замещением, однако сведе-
ний о синтезе 5-фторметилфурфурола нами не найдено.

Цель настоящей работы состоит в разработке подходов к синтезу 5-фторметилфурфурола. 

Экспериментальная часть

Фторид серебра получен по методу [6], 5-бромметилфурфурол  – по методике [7]. К 0,1 
М раствору 5-бромметилфурфурола в органическом растворителе добавляли эквимолярное 
количество водного раствора фторида серебра при комнатной температуре. После выпадения 
осадка бромида серебра его отфильтровывали, а фильтрат подвергали качественному и ко-
личественному анализу с применением хромато-масс-спектрометрии и спектроскопии ЯМР. 
Спектры ЯМР записаны на спектрометре Bruker Avance III 600 MHz, (ЦКП КНЦ СО РАН) с 
привязкой к дейтериевому сигналу растворителя. Хромато-масс-спектрометрическое исследо-
вание проведено на приборе Agilent 7890А ЦКП КНЦ СО РАН.

Результаты и обсуждение

Реакция между 5-бромметилфурфуролом (I на рис. 1) и фторидом серебра в водно-
метанольной среде протекает при комнатной температуре практически мгновенно с вы-
падением бромида серебра. Выбор метанола в качестве реакционной среды обусловлен 
приемлемой растворимостью фторида серебра и 5-бромметилфурфурола [8]. На хромато-
грамме реакционной массы (рис. 2) присутствуют пики двух основных продуктов реакции – 
5-метоксиметилфурфурола (IV на рис. 1) и 5-гидроксиметилфурфурола (III на рис. 1). Среди 
менее интенсивных пиков удалось выявить пик, который по масс-спектру идентифицирован 
нами как 5-фторметилфурфурол (V на рис. 1). Масс-спектр представлен на рис. 3.
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Рис. 1. Возможная схема образования продуктов реакции взаимодействия 5-бромметилфурфурола с 
фторидом серебра в водно-метанольной среде
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Рис. 2. Хроматограмма продуктов реакции 5-бромметилфурфурола в водно-метанольной среде с 
фторидом серебра
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Рис. 3. Масс-спектр 5-фторметилфурфурола: М+ 128 (100), 110 (3), 99 (35), 81 (3), 71 (45), 51 (100)

В этих условиях 5-фторметилфурфурол образуется в количестве 1-3 массовых процентов 
от общего количества продуктов реакции. Вероятен маршрут протекания реакции по SN1 ме-
ханизму, однако суждения в данном вопросе неоднозначны [9, 10]. Ионы серебра увеличива-
ют активность бромид-ионов в качестве уходящей группы. Стадия образования карбкатиона 
протекает быстро (гетеролитический распад с образованием карбкатиона). Далее карбкатион 
атакуют нуклеофильные реагенты.

В протонных растворителях фторид-ион является слабым нуклеофилом из-за сильной 
сольватации и малого радиуса [11], невелика и его концентрация в изучаемой системе.  В ре-
зультате вода и метанол оказываются  наиболее активными нуклеофилами, и в качестве про-
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дуктов доминируют 5-метокси- и 5-гидроксиметилфурфуролы. Для устранения мешающих 
нуклеофилов нами использован практически полностью обезвоженный порошок твердого 
фторида серебра и безводный раствор 5-бромметилфурфурола в толуоле. Выпадение броми-
да серебра протекает также быстро с заметным разогревом реакционной гетерогенной сме-
си. Хроматограмма раствора продуктов в толуоле приведена на рис. 3. Идентифицировано 
5 веществ: 5-гидроксиметилфурфурол, 5-фторметилфурфурол, 4-(5’-метиленфурфурил)-5-
гидроксиметилфурфурол (или аналогичный 3-изомер) и два изомера (орто- и пара-) алкилиро-
ванного 5-гидроксиметилфурфуролом толуола. 

Для подтверждения идентификации продуктов реакции был снят ПМР-спектр реакцион-
ной массы (рис. 5). В спектре присутствуют 4 сигнала альдегидных протонов с величиной хим. 
сдвига 9,4-9,6 м.д., что подтверждает наличие в реакционной массе четырех ароматических 
альдегидов. Так же отчетливо видны протоны фуранового кольца (6,0-7,5 м.д.). Идентифици-
рована СН2-F группа (5,4 м.д.). Ее сигнал четко совпадает с рассчитанным теоретически с по-
мощью программных средств. Расщепление сигнала протонов фторметильной группы на ядре 
фтора-19 имеет значение  47 герц, характерное для таких структур [12, 13]. На рис. 6 приведены 
спектры ЯМР 19F реакционной массы, на которых присутствует только один сигнал ядра фтора 
(-208,2 м.д.), характерный для фторметильной группы.

Масс-спектры побочных продуктов приведены на рисунке 6 - 8.
Масс-спектры анализируемых соединений имеют молекулярные ионы, соответствующие 

их молекулярной массе. На рис. 10 приведена схема расщепления под действием электронного 
пучка молекул пара-изомера алкилированного 5-гидроксиметилфурфуролом толуола. Орто-
изомер может распадаться аналогично.

Выводы

1. Установлен факт образования 5-фторметилфурфурола при взаимодействии 
5-бромметилфурфурола с фторидом серебра в безводном толуоле и метаноле при комнатной 
температуре в количестве до 10 массовых процентов от общего количества продуктов. 
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Рис. 4. Хроматограмма продуктов реакции 5-бромметилфурфурола с фторидом серебра в толуоле 
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Рис. 5. ЯМР 1Н-спектр смеси продуктов  
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Рис. 7. Масс-спектр 4-(5’-метиленфурфурил)- 5-гидроксиметилфурфурола и схема его расщепления
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Рис. 8. Масс-спектр алкилированного 5-гидроксиметилфурфуролом толуола (изомер 1)



– 197 –

М.Ю. Черняк, В.Е. Тарабанько… Взаимодействие 5-бромметилфурфурола с фторидом серебра в метаноле и толуоле

 
. 9. -   5-   

 (  2) 

O
CH2 O

C
H

O
CH2

O
C

H

O
CH2

O
CH2CH2

 
. 10.   -    

5-   

-      ,   

 .   10      

   -   5-  

. -    . 

 

Рис. 9. Масс-спектр алкилированного 5-гидроксиметилфурфуролом толуола (изомер 2)
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Рис. 10. Схема расщепления пара-изомера алкилированного 5-гидроксиметилфурфуролом толуола

2. В качестве основных продуктов реакции образуются продукты алкилирования толуола 
и 5-гидроксиметилфурфурола метиленфурфурол-катионом.
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Interaction of 5-bromоmethylfurfural  
with Silver Fluoride in Methanol and Toluene
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The action of silver (I) fluoride on the 5-bromоmethyfurfural leads to a new compound, 
5-fluoromethylfurfural, as a product of nucleophilic substitution. Yields of 5-fluoromethylfurfural 
attain 10 % and 1-3 % in anhydrous toluene and water-methanol medium, respectively. Main products 
of the reaction are the products of toluene and 5-hydroxymethylfurural alkylation by methylenfurfuryl 
cation.

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural, 5-bromоmethyfurfural, 5-fluoromethylfurfural, nucleophilic 
substitution.


