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ФцРИЛ (АРИЛ )МЕТАНЫ  И  ИХ  АНАЛОГИ  

(ОБЗОР ) 

Впервые  си cтематизированы  и  п pо aн aлизиров aны  имеющиеся  в  литературе  
данные  и  обобщены  результаты  исследований  авторов  по  синтезу , превращениям  и  
прим eнению  фурил (арил ) метанов . 

ВВЕДЕНИЕ  

Под  фурил  (арил ) м eтанами  мы  понимаем  соединения , содержащие  по  
крайней  мере  два  ароматических  кольца  y одного  sp3-гибридизованного  
атома  углерода , при  этом  одно  из  них  обязательно  является  фурановым . До  
некоторого  времени  фурил  (арил ) мет aны  находились  в  тени  своих  
ароматических  аналогов , что , вероятно , связано  c меньшей  устойчивостью  
фурановы x циклов  по  сравнению  c ароматическими . C другой  стороны , 
известно , что  лабильно cть  фуранового  цикла  позволяет  использовать  его  в  
качестве  строительного  блока  в  орг aниче cком  синтезе . B исследованиях  
последних  лет  продемонстрирована  способность  фурил (арил ) метанов  
выступать  в  роли  удобных  синтонов  для  получения  широкого  ряда  
соединений  различных  классов . Кроме  того , они  находят  практическое  
применение  в  различных  отраслях  промышленности , сельском  хозяйстве  и  
медицине . 

B обзоре  обобщены  данные  по  синтезу  и  химическим  превращениям  
оурил (арил ) метанов . Поскольку  до  сих  пор  эти  данные  не  были  
систематизированы , то  для  полноты  картины  нами  были  использованы  
некоторые  ранние  источники . 

1. МЕТОДЫ  СИНТЕЗА  ФУРИЛ (АРИЛ )МЕТАНОВ  

1.1. Синт eзы  на  основе  металлоорганических  соединений  
и  восстановлением  спиртов  и  к eтонов  

Фурил  (арил ) алканы  могут  быть  получены  различными  методами . Одним  
из  путей  является  синт eз  на  основе  металлоорганических  соединений . Так , 
фурилтиенилметан  пот  учен  c выходом  —50% металлированием  тиофена  
бутиллитием  и  последующей  реакцией  образовавшегося  2-ти eниллития  с  
2-хлорметилфураном  [1].  

Гилманом  и  соавт . [2 ] описан  синтез  дифурилметана  I взаимодействием  
2-xлормерк yрфурана  c фурфурилхлоридом  в  эфире . Выход  продукта  реакции  
составил  9,5%. Соединение  I получено  реакцией  фурилмагнийбромида  и  
фурфурил xлорида  c еще  более  низким  выходом  [3 ] и  из  фуриллитийкупрата  

с  бромхлгрметаном  c выходом  14% [4]. 
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Удобный  способ  синтеза  дифурилметана  взаимодействием  фуриллития  c 
фурфуролом  и  последующим  восст aновлением  промежуточного  карбинола  
системой  NаВН 4—СЕ 3СО 0Н  был  предложен  в  работе  [41.  Авторы  отмечают , 
что  этот  вариант  является  оптимальным  для  синтеза  дифурилметана , 
поскольку  выход  продукта  реакции  составляет  64% и  сведены  к  минимуму  
нежелательные  побочные  реакции . Использование  указанной  системы  для  
получения  дигетарилметанов  восстановлением  соответствующих  спиртов  c 
выходами  32...76% описано  в  работе  [5]. Данные  по  восстановлению  
гетарил (арил ) карбинолов  другими  реагентами  приведены  в  работах  [6,  7].  

Получению  дифурил - и  фурилгетарилметанов  восстановлением  кетонов  
посвящены  работы  [3,  8-111.  По  данным  [3],  дифурилметан  I синтезиров aн  
из  ди -2-фурилкетона  восстановлением  последнего  натрием  в  этаноле . 
Взаимодействие  пи pролилфурилк eтона  c LiА IH4 приводит  к  образованию  
соответствующего  2-пикролил (2-фурил ) метана  c выходом  40%  [8].  
Оптимизация  этого  метода , предложенная  Клизи  и  соавт .  [9],  позволила  
значительно  повысить  вы  ход  пирролилфурилметана  и  довести  его  до  75%. 

Основными  недостатками  перечисленных  методов  являются  трудоем -
кость  и  низкие  выходы  продуктов  реакции  металлоорганических  соединений  
с  производными  фурана , a также  труднодоступность  фурил (гетарил ) карби - 
нолов  и  фурил (гетарил ) кетонов . Именно  это  обстоятельство  способствовало  
поиску  новых  путей  и  подбору  новых  условий  синтеза  фурилалканов . 

1.2. Алкилирование  ф ypановых  соединений  спиртами  
и  другими  соединениями  

Данные  по  алкилированию  фурана  фурилкарбинолами  приведены  в  
работах  [12, 13]. Эта  реакция , катализируемая  20% НС 1, приводит  к  
соответствующим  дифурилалканам , выходы  которых  не  превышают  22%. 
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2,2-Дифурилпропаны  синтезированы  взаимодействием  третичных  спир - 
тов  — 2-(2-фурил )-2-пропанола  или  2-  (2,5-диметил -3-фурил )  -2-пропано -
ла  — c 2-м eтилф ypaн oм  в  присутствии  BF3 • Et2O или  НС 1О 4. Выходы  
продуктов  после  очистки  составили  ---30%  [14].  

B работе  [ 15 ] предложен  оригинальный  способ  получения  несимметрич -
ных  производных  дифурилметана  конденсацией  фурилфосфорилкарбинолов  
IIa,6 и  фурана . Авторами  обнаружена  зависимость  направления  реакции  от  
температуры . При  проведении  конденсации  в  CH3CN, насыщенном  
газообразиьпи  НС 1, при  25 'С  c выходом  77% выделен  фосфонат  IIIа , тогда  
как  повышение  температуры  реакции  до  75 'С  приводит  к  фосфонату  IV 
(выход  83%). Попытки  алкилирования  фурана  фурилфосфорилкарбинолом  
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116 в  аналогичных  условиях  оказались  безуспептътми . Соединение  1116 
удалось  синтезировать  c выходом  81 % в  результате  кипячения  фурана  c 116 
в  СНЗС N в  присутствии  BF3 • Et2O. 

B ходе  поиска  путей  синтеза  новых  алкилзамещенных  синтонов  и  их  
функционализации  Денисовьпи  и  со aвт . [16 ] был  осуществлен  синтез  
производных  дифурилалкинов . Конденсацией  фурилалкинилкарбинола  в  
виде  комплекса  V c сильваном  в  присутствии  BF3• Ен 20 c выходом  60 
получено  соединение  VI. 

Со 2(сО )s  
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Алкилирование  фурана  спиртами  использовано  [17] для  синтеза  
фурилдиарилметанов . Установлено , что  в  бензоле  в  присутствии  каталити - 
ческих  количеств  НС 104 з aмещенные  фураны  реагируют  c производными  
бензгидрола  c образов aнием  соответствующих  фурилдиаритдкетанов  c 
выходами  72...96 %. 

Использование  ВРз •Bt2O в  качестве  катализатора  реакции  ф ypана  c 
фурфуриловым  спиртом  [18 ] позволило  получить  дифурилметан  c выходом  
16..28 % при  проведении  реакции  в  СН 2С 12 или  без  растворителя . 
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Шиманской  и  соавт . [ 19, 20 ] изучена  конденсация  фурфурилового  
спирта  и  фурана  в  присутствии  сильнокислого  сyльфокатионита  
А mberlyst 15. Выход  дифурилметана  составил  65%.  По  мнению  авторов , 
применение  ионообменной  смолы  в  Н +-форме  в  качестве  кислотного  
катализатора  в  процессах  c участием  ацидофобных  гетероциклических  
соединений  позволяет  уменьшить  смолообразование  и  повысить  выход  
целевого  продукта  по  сравнению  c традиционными  катализаторами . 

Дифурилалканы  c высокими  выходами  могут  быть  синтезированы  в  
условиях  кислотного  катализа  я  ки _пированием  2-метилфурана  2-м eтил -5- 
винилфураном  или  2-из oп poп eнил -5-метилфураном  [21].  Продукты  полиме -
ризации  алкенилфуранов  в  реакционной  среде  отсутствуют . 

При  проведении  реакции  2-м eтилф ypaнa c метилакрилатом  в  
присутствии  Рд (ОАс )2 наряду  с  обычным  продуктом  замещения  были  
выделены  1,1' -бис  (5-метил -2-фурил ) этан  (22%)  и  метил  3,3  -бис  (5-метил -
2-фурил ) проиконат  (10%) [22]. 
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B ходе  изучения  промотируемой  А 1С 1з  реакции  циклоприсоединения  
2-замещенных  фур aнов  c этилпропиолатом  [23 ] в  качестве  минорных  
продуктов  обнаружены  3,3-ди (5-А -фурия -2) пропионаты  (R = Ме  — 0,7%; 
R  =  Ph  —  7 %).  

Н 	
CH2CO2Et 

Алкилирование  2-метилфурана  и  фурана  простыми  виниловыми  

эфирами  [24, 25] в  присутствии  кислых  катализаторов  приводит  к  
образованию  1,1  -ди  (5-метилфур -2-ил ) этана  и  1 ,1 -дифурялэтана . Реакция  

изучалась  на  примере  взаимодействия  2-м eтилф ypaн a и  фурана  c 
викилбутиловым  и  винилфениловым  эфирами  в  присутствии  серной  и  
соляной  кислот , хлористого  aлюминия , эфирата  трехфтористого  бора  и  
бутанольног o раствора  хлорного  железа . Установлено , что  в  случае  сильвана  

и  винилбутилового  эфира  выходы  соответствующего  дифурилметана  
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варьировали  в  пределах  12...58 % в  зависимости  от  применяемого  
катализатора . 
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B результате  реакции  сильвана  c дигидропираном  при  пропуск aнии  S03 
без  растворителя  [26 ] был  выделен  c выходом  67% 1,1 -бис (5-метилфур -2- 
ил )-5-(тетрагидропиранил -2-окси ) пентан : 

1 \ + 
Ме  О  

 

 

Ме  

Реакцией  2-пропокситетрагидрофурана  c 2-метилфураном  в  абсолютном  
эфире  в  присутствии  А 1С 1з  в  качестве  основного  продукта  получен  
4,4-бис  (5-метилфур -2-ил ) бутанол -  1 [27].  
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А 1С 13  в  Et20 абс . 

ОРг  —1o•.•-5 °C _ 

   

сН 2СН ,СН 20Н  

Авторы  [28 ] сообщают , что  одним  из  продуктов  реакции  1  -этоксиизохро -
мана  c фураном , катализируемой  BF3 • Et2O, является  2- [ди  (2-фурил ) ме -
тт  л  ]фенетиловый  спирт  (выход  15%) .  

BF3  Et,O 

 

OEt 

 

При  взаимодействии  4-гидрокси -2-бутенолида  и  силъвана  в  эфире  в  
присутствии  Mg(С 104)2 из  продуктов  реакции  выделена  4,4-бис (5-м eтил -2-
фурил ) бутен -2-овая  кислота  c выходом  20% [29].  

Для  синтеза  производного  дифурилметана  Мнджоян  c сотр . [30 ] 
применили  p е aкцию  апкилирования  2-метилфуроата  метиловым  эфиром  
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5-xлорм eтилфур aн -2-карбоновой  кислоты  в  присутствии  хлористого  алюми -
ния . При  этом  выход  продукта  реакции  составил  51 %. 

  

А 103  

 

МеООС  СООМе  
СООМе  

По  данным  [31] ,  алкилирование  метилфургата  четы  реххлористым  
углеродом  в  присутствии  хлористого  aлюминия  приводило  к  образованию  
комплекса  три  (5-метоксикарбонлл --2-фурил ) хлорметая  / А JС 13, гидролизом  
которого  c выходом  25%  получен  замещенный  трифурилкарбинол : 

З  

При  катализируемом  НС 1О 4 (57.»6О %) алкилировании  3,5-диалкслфу -
ранов  хлороформом  в  бензоле  были  получены  соответствующие  трифурилме -
таны , выходы  которых  составили  75...85% [32,  33].  

В  результате  алкилирования  по  Фриделю —Крафтсу  2-м eтилфурана  
метил  (хлор ) метоксиадетатом  в  присутствии  ZnC12 [34 ] c выходом  46%  
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получено  производное  дифурилуксусной  кислоты  VII. Авторами  предложен  
вероятный  механизм  п pотек aющи x превращений . Установлено , что  реакция  
проходит  в  две  стадии , причем  протек aнию  второй  способствует  
хлороводород , образующийся  на  первом  этапе  взаимодействия  ме - 
тил  (хлор ) метоксиацетата  c сильваном . Использование  бис  (триметилсилила -
цетамида ) для  связывания  выделяющегося  хлороводорода  позволило  
выделить  промежуточный  продукт  VIII c вы  xодом  25%.  

Применение  для  алкилирования  производных  ф ypана , содержащих  
карбоксильнию  или  сложноэфирную  группу , a-xл opи poв aнны x простых  
эфиров  в  присутствии  Zn [35] дало  возможность  синтезировать  
соответствующие  дифурилалканы  c выходами  30...60%. 

Катрицкий  c соавт . [36 ] разработали  новый  подход  к  синтезу  симм eтричны  
и  несимметричных  1,1  -бисгетарилалканов , предложив  использовать  в  этих  
синтез ax N-(a-бензотриазол -l-илалкил ) карбаматы , поскольку  известно , что  
бензотриазолиланион  может  выступать  в  роли  хорошей  уходящей  группы . B 
результате  взаимодействия  указанных  соединений  c двойным  молярным  
количеством  г eтероциклического  соединения  в  присутствии  хлористого  цинка  в  
хлористом  метилене  получен  ряд  симм eтричны x дигетарилалканов  IX c 
отличными  выходами . Введение  в  реакцию  одного  моля  гетероцикла  приводит  к  
образовашпо  смеси  соединений  Х  и  XI c суммарным  выходом  до  80%  и  
небольшого  количества  вещества  IX. Взаимодейс °гвием  полученной  смеси  (без  
разделения ) с  другим  г eте poциклом  получены  несимметричные  дигетарилалка - 
пы , выходы  которых  составили  от  56 до  95%. 

R=  Н , z-Pr, Рн ;  X=  O, S 

B . другой  работе  [37 ] эти  авторы  предложили  несколько  иной  путь  
синтеза  несимметричных  дигета pил aлканов . Так , при  конденсации  
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2-  (а -бензотриазол -  1 -илметил ) фуранов  KII c различными  гетероциклами  
получены  соответствующие  фурилгетарилметаны . Последовательность  
прев paщ eний  литиевьх  производных  соединений  XII, показанная  выше , 
приводит  к  фурилгетарилалканау  XIII. 

1.3. Конденсация  производных  фурана  c карбонильными  соединениями  

Синтез  пглифурилалканов  конденсацией  альдегидов  и  кетонов  c 
ф ypaновыми  соединениями  в  условиях  кислотного  катализа  является  
наиболее  общи  и  распространенным  методом  получения  соединений  этого  
класса . 

+ + н 20 

Основными  препятствиями  на  пути  синтеза  полифурилалканов  c 
применением  кислых  катализаторов  является  высокая  ацидофобность  
фурана  и  его  гомологов . Именно  этим  и  объясняется  использование  в  ранних  
исследованиях  производных  фурана , содержащих  только  электроноакцеп - 
торные  заместители , которые  повышают  устойчивость  фуранового  ядра  к  
действию  кислот . 

Дикелли  и  соавт . [38, 39 ] синтезировали  производные  дифурилалканов  c 
выходом  —30%  конденсацией  этилфуроата  c муравьиным  и  уксусным  
aльдегидами , используя  концентрированную  серную  кислоту  в  качестве  
кат aлизатора  и  растворителя . Однако , в  этих  условиях  не  удалось  выделить  
продукт  взаимодействия  этилового  эфира  пирослизевой  кислоты  c 
бензальдегидом . Образование  этого  соединения  было  зафиксировано  лишь  
качественно . 

B аналогичных  условиях  взаимодействием  2-этилфуроата  и  хлораля  [40 ] 
был  получен  фурановьп 3 аналог  ДДТ  — 1,1-бис (5-карбометоксифурил -2)-
2,2,2-трихлорэтан  (выход  68%). 

Пеннанен  и  соавт . [41 ] разработали  способ  синтеза  бис (5-карбоуетокси -
фурил -2) метанов  конденсацией  метилфуроата  c альдегидами  в  концентриро -
ванной  н 2SО 4. 

н ,во 4  
=►  Меоос  Сооме  + н ,о  

R 

R = H, Me, Et, Ph , Ме (СН 2)2, СС 13, о , тiг , р -о ,NС 6Н 4  

По  данным  работы  [41],  при  использовании  алифатических  альдегидов  
характер  радикала  R оказывает  незначительное  влияние  на  выходы  
продуктов  конденсации , которые  находятся  в  пределах  60.»84%. В  то  же  
время  в  ароматическом  ряду  существует  прямая  зависимость  выходов  от  
природы  заместителя . Так , в  реакции  c бензальдегидом  выход  дифуриларил -
метана  составил  всего  б %, введение  в  бензольное  кольцо  электроноакцеп -
т oрны x заместителей  (NO2) позволило  поднять  выходы  до  20...67%  (в  
зависимости  от  положения  заместителя ). Авторы  отмечают , что  при  
использовании  бензальдегидов  с  электронодонорными  заместителями  
конденсация  вообще  не  идет . 
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B более  поздних  работах  [42-443  сообщается , что  проведение  процесса  
без  применения  растворителя  при  введении  концентрированн oй  серной  
кислоты  в  готовую  смесь  сильвана  и  карбонильного  соединения  позволяет  
получить  полифурилалканы  c довольно  высокими  выходами  — от  40 до  77 %. 

Глуховцевым  и  сотр .  [45-471  разработаны  методы  синтеза  симметрич -
ных  и  несимм eтричны x оксопроизводных  дифурилметанового  ряда  
конденсацией  фурановых  соединений  c алифатическими  альдегидами  и  
кетонами  без  растворителя  в  присутствии  каталитических  количеств  50%  
Н 2SO4. Выходы  симметричных  дифурил aлканов  составили  25...60%, 
несимметричттттк  — 16...20%. 

Браун  и  сгтр . [13, 48 ] получали  дифурилалканы  c выходом  17...20% при  
проведении  реакции  фурана  и  ацетона  или  3-пентанона  в  этаноле  в  
присутствии  37% НС 1. Они  установили , что  одновременно  протекает  
реакция  поликонденсации , продуктами  которой  являются  тримеры  и  
циклические  тетрамеры  — тетраоксакватерены . 

R =Me,Et 

Конденсации  фурана  и  сильвана  c альдегидами , хлорсодержащими  
альдегидами  и  кетонами  и  кетокислотами , катализируемые  соляной  
кислотой , подробно  изучены  в  работе  [121.  Найдено , что  продуктами  
взаимодействия  фурановых  соединений  c aльдегидами  и  кетонами  являются  
дифурилалканы  , образующиеся  c выходами  от  11 до  63% (исключение  — 
конденсация  фурана  c формальдегидом , где  выход  составил  только  1,7%), a 
в  реакциях  c кетокислотами  получаются  дифурилзамещенные  кислоты . 
Авторами  отмечено , что  реакция  фурана  и  сильвана  с  бензальдегидгм  и  
фурфуролом  в  этих  условиях  не  идет . 

По  данным  работы  [49],  бис  (2-фурил ) метан  был  получен  c выходом  14%  
при  взаимодействии  фурана  c формалином  в  присутствии  48%  HF. 

Оригинальный  способ  синтеза  диаминов  дифурилметанового  ряда , 
широко  используемых  в  производстве  пластических  масс , рассмотрен  в  [50, 
511.  Авторами  предложено  проводить  конденсацию  фурфуриламина  и  
альдегидов  в  соляной  кислоте , которая  в  данном  случае  выступает  в  качестве  
растворителя  и  катализатора , a также  дезактивирует  аминогр yппу , тем  
самым  предотвращая  протекание  нежел aт eльных  побочных  реакций  по  
аминогруппе . Выходы  производных  дифурилметана  в  зависимости  от  
концентрации  кислоты  составили  для  форм aльдегида  20...30%, a для  
ацетальдегида  — от  45 до  70% [50].  Конденсация  фурфуриламина  c 
aльдегидами  и  кетонами  (в  том  числе  и  c бензальдегидом ) в  
концентрированной  соляной  кислоте  [51 ] дала  возможность  повысить  выход  
до  85...95%о . Недостатком  метода  является  проведение  процесса  без  
растворителя , что  не  позволяет  вводить  в  реакцию  кристаллические  
вещества . 

Замена  серной  кислоты  85% фосфорной  кислотой  позволила  [52 ] путем  
конденсации  алкил - и  клорфуранов  c a-хлорзамещенными  aльд eгидами  и  
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кетон aми  и  их  производными  получить  a-хлор  /3,ß-дифурилалканы  c 
выходами  50...68 %. 

СС 1 
R1* R2 

R1  = H, Cl:  R2  = Н , С 1, Ме , Et, СНС 1Ме ; R3  = Н , Ме , СН 2С 1; 
R4  = Н . Cl,  Ме , Et; R5  = R6  = H, Cl  

Вис  (5-формамидометил -2-фурил ) алканы , представляющие  интерес  в  
качестве  промежуточных  продуктов  в  синтезе  олигомеров  для  производства  
полиуретанов , получены  c вы xодами  —40%  взаимодействием  N-фурфурил -
формамида  c aльдегидами  в  водных  растворах  Н 3РО 4 [53,  54].  

B синтезе  полифурилалканов  и  их  производных  весьма  перспективно  
применение  в  качестве  катализатора  хлорной  кислоты . Проведение  процесса  
в  среде  бензола  в  присутствии  каталитических  количеств  хлорной  кислоты  
позволяет  вводить  в  реакцию  любые  реагенты , независимо  от  их  агрегатного  
состояния  и  заместителей . B частности , при  взаимодействии  замещенных  
бензальдегидов  c производными  фур aна  в  бензоле  в  присутствии  
каталитических  количеств  58 % хлорной  кислоты  с  высокими  выходами  
образуются  производные  дифурилметана  [55,  56],  a в  случае  эфиров  
оксокарбоновых  кислот  — соответствующие  производные  дифурилметаново -
го  ряда  [57,  58].  Конденсация  фурановых  альдегидов  c алкилфуранами  в  
этих  же  условиях  приводит  к  трифурилметанам . 

Трифурилалканы  могут  быть  получены  реакцией  aлкилфуранов  c 
ангидридами  и  хлорангидридами  алифатических  кислот  в  бензоле  в  
присутствии  каталитического  количества  58 % хлорной  кислоты  c выходами  
60...92% [59-611.  

Сообщалось  также  об  использовании  перхлората  магния  в  качестве  
кат aлизатора  реакции  конден caции  замещенных  беизальдегидов  и  сильвана  
[62].  

Производные  дифурилалкинов  XIV обнаружены  среди  продуктов  
взаимодействия  замещенных  пропаргиловых  адьдегидов  c фураном  [63,  64].  

0 

H 
+ *, - R 

О  + 

Fur 	г.х  сНО  

R*H 

XV 

а  R= Ph или  р -C1-С 6Н 4, 6 R= n-Ви , в  R= Н  

Установлено , что  большое  влияние  на  направление  реакции  конденс aции  
а -ацетиленовых  альдегидов  c фураном  в  системе  СНгС 1г /НСООН  имеет  
заместитель  R. Так , при  R = Ph или  p-С 1СбН 4 преобладает  электрофильное  
замещение  c участием  карбонильной  группы , и  основным  продуктом  
является  соединение  XIV. B случае  алкильного  заместителя  образуется  смесь  
продуктов  XIV и  XV. При  R = Н  преобладающим  продуктом  является  так  
называемый  псевдоаддукт  Михаэля  XV. 

Среди  реакций  производных  фурана  c карбонильными  соединениями  
следует  отметить  конденс aции , катализируемые  кислотами  Льюиса . B 
частности , в  работе  [65] исследовано  взаимодействие  фурана  и  
2-метилфурана  c карбонильньгми  соединениями  в  присутствии  эквимольных  
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количеств  хлорида  aлюминия . Авторы  указывают  на  возможность  
использования  этого  метода  для  синтеза  несимметричных  дифурилалканов . 
Продуктами  конденсации  являются  дифурилалкаиы  (выходы  60...93%). 
Реакция  успепшо  протекает  c функционально  замещенными  кетонами  
(5-хлорпентанон -2, бромацетон , ацетоуксусный  эфир ), что  позволяет  
получать  замещенные  бисфурилалканы , которые  могут  служить  полупро -
дуктами  для  д aльнейши x превращений . 

Применение  вместо  минеральных  кислот  и  кислот  Льюиса  сильнокислых  
ионообменных  смол  позволяет  снизить  смолообразование  и  повысить  выход  
продукта  реакции . Так , французскими  исследователями  предложен  метод  
синтеза  производных  дифурилметана  c количественными  выходами  
конденсацией  2-пентенилфурана  [66 ] и  2-метилфурана  [67 ] с  алифатиче - 
скими  и  ароматическими  альдегидами  в  присутствии  ионообменных  смол  
Lewatit SP 120 и  Lewatit SPC 108. Подобные  результаты  получены  
Шиманской  и  сотр . [19 ] при  изучении  реакция  2-метилфурана  c 
формальдегидом , катализируемой  ионообменной  смолой  Amberlyst 15. 

Конденсация  производных  фурана  c карбонильными  соединениями  
протекает  по  следующему  механизму  [41, 49,  61]:  

+ 
он  

+ 

—Н +  
л  OH 

R1 	R 

4. 
R1  

При  проведении  этой  реакции  в  больпгинстве  случаев  не  удается  
выделить  промежуточный  спирт , за  исключением  реакции  c параформом , 
когда  были  получены  производные  фурфурилового  спирта  [19,  41].  

Особый  случай  предст aвляют  реакции  фуранов  c карбонильными  
соединениями , содержащими  атомы  F или  Cl  в  a-положении  к  карбонильной  

группе  [68, 69]. B результате  катализируемого  НС 1О 4 взаимодействия  

+ 
он  

CF3  

R = Н , Me, Ph, СН ,ОМе  
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СООМе  
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* С 13С  

2-R-фуранов  c гексафторацетоном  c высоким  выходом  получены  соответст -
вующие  карбинолы  [68].  Дифурилметаны  в  этом  случае  не  были  
обнаружены . Наличие  двух  трифторметильньх  групп , обладающих  сильным  
отрицательным  индуктивным  эффектом , настолько  активирует  С =О  группу  
карбонильного  соединения , что  способствует  протеканию  реакции  c фураном  
даже  в  отсутствие  кислотного  катализатора  [70 ] либо  в  присутствии  такой  
слабой  кислоты  как  КУ -2  [71].  В  то  же  время , электроноакцепторные  
заместители  в  полученном  карбиноле  снижают  гсновность  кислорода  
гидроксильной  группы , делая  д aльнейшее  взаимодействие  c фураном  
невозможным . Однако  уже  в  случае  к oнденсации  2-метилфурана  c 
трифторацетоном  образуются  спирт  и  производное  дифурилпропана  c 
выходами  10 и  45%  соответственно . 

Ме  
e 

CF3 	 CF;  

Аналогичные  результаты  приведены  в  работах  [41, 72]. Установлено  
[41],  что  при  взаимодействии  хлораля  c 2-м eтилф ypoaт oм  в  концентриро -
ванной  серной  кислоте  при  0 °С  также  были  выделены  промежуточный  
карбинол  c выходом  7%  и  производное  дифурилметана  c выходом  83%.  

OH 

Ранее  сведения  o получении  1- (2-фурил )  -2,2,2-трихлорэтанола  c 
выходом  45%  в  ходе  реакции  фурана  c хлоралем  в  ледяной  уксусной  кислоте  
в  присутствии  ZnC12 приводились  в  работе  [40].  Авторы  отмечали ,  что  
продуктом  конденсации  2-метилфуроата  c хлоралем  в  более  жестких  
условиях  (конц . Н 2SО 4 по  методу  Динелли )  является  соответствующий  
дифурилэтан  (выход  68%).  

1.4. Кислотно -катализируемая  самоконденсация  производных  фурана  

Ацидофобность  алкилфуранов  проявляется  в  превращениях  фурановых  
соединений  в  присутствии  как  протонных , так  и  апротониьх  кислот , 
приводящих  к  сложной  смеси  продуктов , среди  которых  обнаружены  
производные  дифурилметана . Например , при  изучении  превращений  фурана  

R 
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—RCHO 

под  действием  НС 1 [73, 74] и  сильвана  под  действием  НЗРО 4 [75] из  
продуктов  <осмоления » были  выделены  тетрамеры , содержащие  дифурилме -
тановый  фрагмент . 

Данлоп  и  со aвт . [76 ] в  условиях  гидролитического  раскрытия  фуранового  
цикла  (водная  Н 2804) получили  c выходом  66% продукт  самоконденсации  
сильвана  следующего  строения : 

ме  СНсн г Сн гсОМе  
г  

На  основании  экспериментальных  данньтк  [77 ] сделано  предположение , 
что  кислотно -катализируемая  реакция  осмоления  фурфурола  сопровождает -
ся  образованием  трифурилметановых  структур . 

Среди  методов  получения  симметричных  дифурилалканов  особое  место  
занимает  самоконденсация  фурфуриловых  спиртов . C низкими  выходами  
дсфурилметан  выделен  [79-83]  из  смеси  продуктов  олигомеризации  
фурфурилового  спирта  в  кислотньтх  условиях . Производные  дифурилметана  
обнаружены  в  качестве  побочиьх  продуктов  при  жидкофазном  каталитиче - 
ском  гидрировании  [84] и  декарбонилировании  фурфурола  в  присутствии  
5% Рд /С  [85], a также  при  электрохимическом  восстановлении  
5-метилфурфурола  [86].  S результате  сауоконденсации  5-гидроксиметил -
фукфуриламина  в  5,1 м  соляной  кислоте  образуется  диамин  дифурилмета -
нового  ряда  (выход  <10%) [50]. Гидротермглиз  алкилфурилкарбинолов  при  
300 °С  и  рН  7 [87 ] приводит  к  соответствующим  дифурилалканам  c выходом  
--15 %. Во  всех  перечисленных  работах  получение  производных  дифурилал - 

Аг 	 к
? R2 	

. 

[H ]i  
он 	—RCHO 
R 

R = H, Ме ; R1 = H, Alk;  R2  = н , А 1к  

конов  представляет  собой  побочную  реакцию , которая  вследствие  низких  
выходов  не  имеет  препаративного  значения . Однако  для  3,5-диалкслзаме - 
щенных  2-фурилкарбинолов  были  предложены  препаратсвные  методы  
синтеза  дифурилалканов  c выходами  от  60 до  80%  в  присутствии  

он  
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полифосфорной  кислоты  [88],  ионов  Ag+ или  С 13ССООН  [89].  Так , авторы  
работ  [86, 88, 89 ] предлагают  механизм , включающий  образование  
карбокатиона  в  результате  дегидратации  протонироваикого  спирта  c 
последующим  электрофильным  замещением  в  положение  2 ф ypaновог o цикла . 
Этот  механизм , очевидно , преобладает  в  водных  растворах  при  средних  
температурах . Поскольку  известно , что  дифурилметан  обнаружен  в  качестве  
летучего  компонента  при  жарении  кофе  [90 ] и  в  конденсате  сигаретного  
дыма  [91],  Нельсон  и  Х aллен  [87 ] предположили , что  возможен  и  
пиролитический  процесс , и  выдвин yли  альтернативный  механизм  образова -
ния  диоурилметанов , включающий  триеновый  интермедиат : . 

Как  видно  из  приведенных  схем , образование  производных  цифурилме - 
тана  при  самоконденсации  фурфуриловых  спиртов  протекает  c разрывом  
C—Fur связи . 

Одним  из  примеров  реакций  самоконденсации  фурановых  соединений , 
сопровождающихся  разрывом  C—Fur связи , является  превращение  в  
кислотных  условиях  2-(5-м eтил -2-фурил )-1,3-циоксолана  XVI в  трифурил -
мет aн  XVII  [92].  Изучено  влияние  кислотных  катализаторов  на  
селективность  и  направление  реакции  5-метилфурфурола  с  зтиленгликолем . 
Установлено , что  чем  менее  кислый  катализатор  используется  в  этой  
реакции , тем  предпочтительнее  образование  диоксолана  XVI (выход  его  при  
использовании  КУ -2 составляет  70...80%) и , наоборот , применение  более  
сильных  кислот  способствует  образованию  трифурилметана  XVII. Наиболее  
универсальным  катализатором  является  Amberlyst 15: при  варьировании  его  
количества  можно  получить  либо  соединение  XVI, либо  XVII. 

   

Он  
Н +  

+ 	 - 

ОН  

 

  

+ 

 

 

ме  ме  

  

XVI 

  

xvn 
	ме  

Подобное  превращение  наблюдалось  при  неудачной  попытке  ацетализа - 

ции  производного  пирролаля  этиленгликолем  в  присутствии  TsOH [93]. 
Основным  продуктом  реакции  в  этих  условиях  был  трипирролилметан . 

Аналогичное  явление , очевидно , имело  место , когда  при  попытке  синтеза  

фуранового  аналога  перхлората  2-арил -l,3-диоксолания  по  известной  
методике  [94] вместо  ожидаемого  2- (5-метил -2-фурлл )  -1 ,3-диоксолаиий -

перхлората  c выходом  90%  был  получен  пекхлорат  трис  (5-м eтил -2-фу -

рил ) карбения  [92,  95].  B этом  случае  тритилперхлорат  выступал  в  роли  как  

акцептора  гидридиона , так  и  кислотного  катализатора . 
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1.5. другие  методы  получения  фурил (арил ) метанов  

3,4-Дигидрокси -2,4-диметил -1-циклобутенкарбоновая  кислота  — продукт  
разложения  ф oт oдимера  2, 6-диметил -4-пирона  — в  кислотных  условиях  
превращается  в  5,5-бис (3,5-дим eтил -2-ф ypил )-4-метилпентан -2-он  [96]: 

Ме  Me 

B результате  пинаколиновой  перегруппировки  двутретичных  a-гликолей  
Х VШ  в  присутствии  борной  кислоты  получены  соединения  XIX  [97].  

о  
в ( он );  
170 °С  

хгх  
R = Ме , Et, Рг  

Сообщалось  o необычном  арилировании  в  боковую  цепь  диметилфурана  
[98]:  при  взаимодействии  N-нитрозоацетанилида  c 2,5-диметилфураном  из  
реакционной  смеси  был  выделен  5-метил -2-фурилфенилметан : 

PhN(NO)Ac 
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Л 2Н 4  Н ,о  
EtOH 

NaN,,  Н 20 

Ме *СО  

CH2NH, 

СН 2NСО  

R = Н  Ме  

2. СВОЙСТВА  ФцРИЛ (АРИЛ ) МЕТАНОв  

2.1. Реакции  заместителей  

Перспективность  использования  дифурилалканов  в  производстве  и  
модификации  полимерных  материалов  определила  одно  из  направлений  
химических  трансформаций  соединений  этого  класса : функционализацию  за  
счет  введения  подходящих  групп  в  положение  5 фурановых  циклов . 

Авторами  [99, 100 ] предложены  методы  синтеза  дигидразиддов , 
диацилхлоридов  и  диацилазидов  на  основе  дифурилалкандикарбоновых  
кислот  и  их  эфиров . 

R 
I soC1Z, сьнь  

11 C5H5N  

H2NHNOC 
Nа NO2, НС 1 

СО NHNH * N-OC 2 н 20 	' CON3  

R = H, Ме , p-O,N-С 6Н 4 , СС 13  

П pедпринятая  попытка  получения  диизоцианатов , содержащих  гpyппы  
NCO в  положениях  5 обоих  фурановых  циклов , из  диацилазидов  
пе pегр yппировкой  Ку pциу ca оказалась  неудачной  вследствие  крайней  
нестабильности  фурилизоцианатов , особенно  в  присутствии  следов  воды  
[101].  

Аналогичные  данные  приведены  в  работе  [54].  Авторами  синтезированы  
также  диизоцианаты  на  основе  ди (аминометил ) дифурилалканов . Эти  
соединения  более  устойчивы  и  используются  в  производстве  поли yр eт aнов : 
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2.2. Реакции  электрофильного  замещения  и  циклоприсоединения  

Ф yрил  (ария ) м eтаны , имеющие  в  своей  структуре  фурановы  й  фрагмент , 
могут  вступать  в  реакции , характерные  как  для  ароматических  соединений , 
так  и  для  диенов . 

Среди  свойств  фурилалканов  как  ароматических  соединений  следует  
отметить  реакции  электрофильного  замещения  по  фурановому  циклу . 
Глуховцевым  и  сот p. [102 ] c целью  получения  новых  соединений , 
перспективных  для  синтеза  биологически  активных  веществ , проведено  
трифторацетилирование  a-п oл oж eний  фурановых  циклов  дифурилалканов  
трифторуксусным  ангидридом . Выходы  продуктов  реакции  — 54...75%. 

RR1С  1. + (CF3C0)г О  —® 

R = Н , R1 = Ме ; R = Н , R1  = С 2Н S; 

R  = R1=
Ме

; R = Н , R1 = СзН 7 

Для  получения  оксопроизводных  дифурилалканового  ряда  использована  
реакция  нуклеофильного  присоединения  фуранов  к  двойной  связи  
аф -ненасыщенных  карбоиильных  соединений  (выходы  18...58 %о ) [45,  46].  

+ 
R\  1 	1 ® 	

Н + 

При  проведении  формилирования  дифурилметана  по  Вильсмейеру  
соответствующий  диформилдифурилметан  получен  c выходом  ---45%  [103].  

R1  R2  

РОС 13  

DMF 
—i ОНС  СНО  

Формильные  производные  дифурилметана  используются  для  получения  
макроциклов  по  типу  оснований  Шиффа  [ 104,  105].  
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Ас  

и  в  синтезе  фурановых  аналогов  биладиенов  [103]. 

Ме  

ОНС  ГТ 	 + 2 

Другие  макроциклы  — кватерены  — образуются  в  ходе  реакции  
электрофильного  замещения  между  карбонильными  соединениями  и  
дифурил aлкан aми  в  присутствии  таких  кислотных  катализаторов , как  
соляная  кислота , газообразный  НС 1 и  эфират  трехфтористого  бора  [4, 13, 18, 
48, 106, 107]. B работе  [106] приводятся  данные  o нитров aнии  
гем -дифурилалканов , которое  протекает  по  положениям  5 обоих  гетероцик -
лов . B то  же  время , наличие  фуранового  цикла  в  молекуле  фурил (арил ) ал - 
канов  определяет  и  такое  направление  превращений  соединений  этого  
класса , как  циклоприсоединение . Описано  взаимодействие  фурилтиенилуе - 
тана  c малеиновым  ангидридом  c образованием  соответствующего  
аддукта  [13.   

B работе  [108] исследовано  взаимодействие  дифурил -А -метанов  c 
N- (3,5-ди xл opф eнил ) малеимидом . 

+ 

R = H, Ме , Ph, 5 -Ме -2-ф ypил , 4-Br( С 1) С бН а , 4-Ме (2-МеО ) С 6Н 4  

Установлено , что  тетразамещенные  метаны  в  реакцию  не  вступают . 
Дифурилметан ,  1, 1 -дифурилэтан  и  трифурилметан  образуют  моно - и  
диаддукты , a дифуриларилметаны  — только  моноаддукты . 
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2.3. Реак ции  гид pиров aния  и  гидрогенолиза  

Гидрирование  2,2-дифурилпкопана  на  Рд /С  (Ru/C) в  изопропаноле  или  
метаноле  c выходом  100% приводит  к  2,2-бис (2-тетрагидрофурил ) пропану  
[109]. На  никеле  Ренея  [110] и  над  Ru/C или  Ru-Rh/C [111] получены  
макроциклы , содержащие  тетрагидрофурановые  фрагменты . По  сравнению  c 
исходньпчп 3 каликсфураиами  эти  макроциклы  обладают  некоторыми  
преимуществами  при  использовании  в  качестве  переносчиков  катионов  
щелочных  металлов . 

п  = 1-3 

R, R1  = H, Ме , CHZCH,COZEt 

Зачастую  гидрирование  фурилалканов  сопровождается  гидрогенолизом . 
Гидрирование  1, 1 -дифурилэтана  в  абсолютном  этаноле  на  рутениевом  или  
платиновом  катализаторах  (70...100 'С , давление  100...130 атм ) [112 ] гладко  
приводит  к  диастереомерам  1,1  -бис  (2-тетрагидрофурил )  этана  ХХ . B то  же  
время , при  гидрировании  на  палладиевом  катализаторе  образуется  смесь  
продуктов  гидрирования  и  гидрогенолиза  —  5- (2-тетрагидрофурил )  -1  -гекса -
нола  ХК I и  1 1 -метил -1 ,6-диоксаспиро  [4,6 ]ундекана  XXII. 

ОН  

Ме  

хх * 

 

 

Ме  

ххп  

Парофазный  гидрогенолиз  дифурилметана  и  1,1  -дифурилэтана  в  
проточной  системе  над  10% Pt/C при  180...280 'С  проходит  селективно  по  
удаленным  от  заместителя  связям  C—О  c образованием , в  каждом  случае , 
лишь  одного  дикетона  [113].  

Н , 

Pt  /  С  

R  =  H,  Ме  

При  гидрогенолизе  бис  (5-метил -2-фурил ) метана  такой  селективности  не  
наблюдается . 
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2.4. Реакции  окисления  

Рассматривая  реакции  окисления  фурил (арил ) алканов , следует  учиты - 
вать  тот  факт , что  эти  соединения  имеют  два  реакционны x центра , 
подверженных  окислению : сам  фурановый  цикл  и  м eтиновое  или  
м eтиленовое  звено , если  таковое  имеется . 

Окисление  полифурил (арил ) алканов  в  жестких  условиях  приводит  к  
разрушению  фуранового  цикла . При  оки cлении  (5-м eтил -2-тиенил ) фурил -
м eт aна  такими  реагентами , как  Кз  [Fe (CN) б  ] или  КМпО 4, образуется  
тиофен -2,5-дикарбоновая  кислота  [1,  114]:  

с oон  

К 3[Fe( с N)6] 
-r 

Ме 	или  КМпО 4  

Электрохимическим  окислением  дифурилметана  в  мягких  условиях  в  
метаноле  в  присутствии  бромистого  аммония  в  качестве  электролита  был  
получен  бис (2,5-дим eт oк cи -2,5-дигид po-2-фурил ) метан  XXIII [115]. 

Попытки  селективного  окислительного  раскрытия  одного  из  фурановых  
циклов  в  соединении  XXIV оказались  неудачными  и  приводили  к  
образованию  сложных  смесей  [116].  

B результате  окисления  каликсарена  XXV бромом  в  метаноле  c выходом  

10% получен  бис  транс -ендион ) XXVI [117].  Замена  метанола  водной  
уксусной  кислотой  позволила  повысить  выход  этого  соединения  до  65...74 %. 
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Следует  отметить , что  при  использовании  четырехкратного  избытка  брома  
не  удалось  раскрыть  более  двух  фцрановых  циклов  в  молекуле . B то  же  
время , оки cление  соединения  XXV м -хлорпербензойной  кислотой  (МСРВА ) 
приводит  к  октакетону  ХХ VЛ I. 	 . 

При  окислении  бис  (5-метоксикарбонил -2-фурил ) метана  хромовым  
ангидридом  в  кипящей  уксусной  кислоте  c выходом  62% получен  
соответствующий  дифурилкетон  [31].  

Обработкой  трифурилм eтана  различными  ре aгентами  оки cлит eльного  
дегидрирования  (тритилперхлоратом , о -хлоранилом , SЪ C1s, бромом  в  
присутствии  кислоты ) синтезирована  соль  трифурилкарбения  [118 ]. 

Х -  = С 104, SЬС 1б  

Соответствующие  соли  получены  и  взаимодействием  производных  
арилфурилгиетанов  с  тритилперхлоратом  [118].   

Окисление  к aликсфур aнов  XXYIII азотной  кислотой  и  церийаммоний - 
нитратом  [119, 120] или  дихлордицианхиноном  [121] c последующей  
обработкой  хлорной  кислотой  приводит  к  соответствующим  дикатионам  
XXIX: 

 

 

 

XXD( 
R = Ii. Et 

Описано  одноэлектронное  окисление  1,1-бис  (5-т pифт opa ц  e т  и  л - 2 - 
фурил )-алк aнов  солями  Си (П ) [122] ,  которое  протекает  c п peдв aрит eльной  
п poтoлитич ecкой  ди ccoци aцией  в  диполярных  апротонных  растворителях  или  в  
спи pт oвой  среде  в  присутствии  оснований : 
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–ё  
ХХХ  

Се ( С 104)2  

CF;  
—r 

o 
2 

R 

R = Me, Et, P г  

Установлено , что  природа  лиганда  влияет  на  направление  реакции  
образуются  свободных  радикалов . Так , при  взаимодействии  1,1- 
бис  (трифторацетил -2-фурил ) этапа  и  Cu  (СЮ 4) г  в  метаноле  в  основном  
образуется  2,2,3, 3-тетра  (5-трифторацетил -2-фурил ) бутан , представляющий  
собой  продукт  рекомбинации . 

При  использовании  в  тех  же  условиях  в  качестве  окислителя  СиС 12 в  
метаноле  получается  метоксипроизводное  дифурилалкана . 

ш  

  

F3C 

 

  

o ОМе  

     

- 	 *2 Me 

Образование  последнего , как  полагают  авторы , может  происходить  в  
результате  окисления  радикала  до  карбокатиона  c последующим  сольволи - 
ЗоМ . 

2.5. Реакции  раскрытия  фуранов oго  цикла  и  pециклиз aции  

B химии  фурана  фундаментальную  роль  играет  раскрытие  фуранового  
цикла . Эта  реакция  довольно  широко  используется  в  органическом  синтезе  
для  получения  соединений  различных  классов . B частности , получение  из  
фуранов  1, 4-дикарбонильных  соединений  имеет  большое  значение  для  
синтеза  природных  циклопентенонов . 

Изучению  возможности  синтетического  использования  селективного  
раскрытия  одного  из  двух  фурановых  циклов  дифурилалканов  и  их  
постадийному  превращению  в  y-дикарбонильны  е  соединения  и / или  
карбоциклические  производные  посвящены  работы  Пианкателли  и  сотр . 
[116].  
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ОАс  ХХХц  

ОАс  О  

РО (ОМе ), 

РО (ОМе ), 

*

2NaI, НС 1 
Ме ,0 

XXIV 
МеСОО ►  
Н ,в 0ф  Н ,О  

y 	 
1) NaBH;, DMF / Н 20 I 

1 

XXXI 

NaOH. MeOH 

1 2) Ас 2О , Py 

РООМе , 

{ 1) 102, МеОН , 0 °C, Beng. Rose 

T$ 2) Ме 2s 

РООМе , 

XXXIII 

1) 1О ,, МеОН , 0 °C. Beng. Rose 
2) м e,s 

Kипячение  дифурилметана  XXIV в  водной  уксусной  кислоте  в  
присутствии  Нгв 04 приводит  к  селективному  гидролизу  метилзамещенного  
оуранового  кольца  c образованием  соединения  XXXI с  выходом  75%. 
Фурановый  цикл , несущий  диметоксифосфорилметильный  заместитель , как  
оказалось , не  затрагивается  в  условиях  кислотного  катализа . 

Следует  отметить , что  при  фотоокислении  соединений  XXXII и  XXXIII в  
присутствии  сенсибилизатока  бенгальского  розового  при  барботировании  
кислорода  с  последующей  обработкой  реакционной  смеси  диметилсульфидом  
и  восстановлением  иодистым  натрием  получены  c количественными  
выходами  соответствующие  I ,4-дикетоны  XXXIV и  XXXV. 

XXXIV 	 XXXV 

По  данным  Губиной  и  Харченко  [123],   дифурилалкил  (арил ) метаньУ  при  
взаимодействии  c сероводородом  в  кислых  условиях  превращаются  в  
фурилтиенилалкил (арил )- или  дитиенилалкил (арил ) метаны . При  проведе - 
нии  реакции  в  среде  этанола , насыщенного  хлористым  водородом , 
происходит  рециклизация  только  одного  фуранового  цикла  c образованием  
1- (5-метил -2-фурил ) -1-R-1- (5- метил -2-тиенил ) метанов . 

R 
R = Me, Et, Ph,  p-МеОСаН 4, p-BrC6H4  
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890 	 R=H,   В т , NO2, R1 = Н , Br, Ме , NO2  

B результате  рециклизации  дифуриларилметанов  в  изопргпаноле  
выделены  лишь  дитиениларилметаны . 

Авторами  предложен  вероятный  механизм  протекающих  превращений . 
Предполагается , что  рециклизация  в  присутствии  кислоты  протекает  по  
двум  независимым  направлениям : через  промежуточное  образование  
дикарбонильных  соединений  и  путем  непосред cтвенного  превращения  
фуранов  в  тиофены . 

B работах  [124, 125] установлено , что  в  аналогичных  условиях  
2-гидроксиарилдифурилметаны  XXXVI превращаются  в  производные  
бензофурана . При  взаимодействии  салициловых  альдегидов  и  сильвана  в  
бензоле  в  присутствии  НС 1О 4 реакция  не  останавливается  на  образов aнии  
арилдифурилметанов  XXXVI, a приводит  к  смеси  продуктов : 

R 

R= Н , Br, Nа ; R1 = Н , Ме , Br, NO, 

В  более  поздней  работе  [126]  описано  селективное  превращение  
арилдифурилметанов  XXXVI в  кетоны  XXXVII при  проведении  реакции  в  



OEt 
EtO* 1 

Р —OEt 

OEt н  EtO* 0 
N 	Р=0 

OEt 

О  

т 	OEt н  EtO ,  1 
N 	Р=0 

CH(OEt)R 

R = Me, Et, i-Pr, t-Bu 

—RCHZOBt 

этаноле , насыщенном  газообразным  хлороводородом . Механизм  этого  
превращения  подобен  предложенному  ранее  Харченко  и  Губиной  [127 ] 
механизму  трансформации  фуранов  в  тиофены  и  селенофены . Отличием  
является  то , что  в  случае  получения  бензофурановых  кетанов  раскрытие  
фуранового  цикла  протекает  внутримолекулярно . 

Другим  примером  использования  фурил (арил ) метанов  в  синтезе  
гетероциклов  является  превращение  2-нитроарилдифурилметанов  в  произ - 
водные  карбазола  в  результате  реакции  дезоксигениргвания  в  присутствии  
триэтилфосфита  [128,  129].  Авторы  предполагают , что  реакция  протекает  
через  циклоприсоединение  образующегося  в  ходе  дезоксигенирования  
нитрена  по  одному  из  фурановых  циклов  c последующим  раскрытием  этого  
цикла . 

Отмечено , что  дезоксигенирование  о -нитрофёнилди (пирролил ) метана , 
очевидно , протекает  по  другому  механизму  и  приводит  к  образованию  
пирролохинолина : 
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Сообщалось  o превращении  2-нитрофенилди (фурил ) метана  XXXVIII при  
восстановлении  SпС 12 2Н 2® в  метаноле  в  присутствии  НС 1 или  Me3SiCl в  
производное  3- (2 -фурил ) индола  [130 ] . Первоначально  выдвин yтое  предпо - 
ложение  [130], что  это  превращение  протекает  через  промежуточное  
образование  гидроксиламина  XXXIX c последующей  атакой  электрофильно -
го  атома  азота  по  положению  2 фуканового  цикла , было  опровергнуто . На  
основании  экспериментальных  данных  авторами  [131, 132 ] было  сделано  
заключение , что  наиболее  вероятным  интермедиатом  этой  реакции  можно  
считать  нитрозосоединение  XL. Предлагаемый  механизм  включает  
внутримолекулярную  реакцию  Дильса —Альдера  между  фурановым  циклом  
и  нитрозогруппой  промежуточного  соединения  XL c последующим  разрывом  
мостиковой  эфирной  связи  в  напряженном  аддукте  и  образованием  
индолооксазина  XLI, восстановление  которого  приводит  к  соответствующему  
кетону  XLII. 
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По  сообщению  авторов  работы  [129],  все  попытки  диазотирования  
2-аминофенилдифурилметанов  нитратом  натрия  для  получения  новых  
гетероциклических  систем  оказались  неудачными  из -за  сильного  осмоления  
реакционной  смеси . Однако  использование  в  этой  реакции  органических  
нитритов  позволило  получить  производные  циннолина  c довольно  высокими  
выходами  [ 131, 1331: 

Обработка  диф ypил -А -метанов  тритилперхлоратом  приводит  к  образова -
нию  соответствующих  перхлоратов  [118].  B то  же  время , при  
взаимодействии  2-гидроксиарилдифурилметанов  c Тг +С 1О 4 c высокими  
выходами  в  одну  стадию  выделены  производные  оксазуления  [ 134,  135],  a из  
2-ациламиноарилдифурилметаиов  в  аналогичных  условиях  получены  
производные  азазуления  [132]:  

х  = O, NAc 

B одной  из  последующих  работ  [136] было  показано , что  перхлораты  
оксазуления  можно  получать , минуя  выделение  2-гидроксиарилдифурилме - 
танов , непосредственно  из  производных  салитщлового  альдегида  и  сильвана  
при  кипячении  в  диоксане  c небольшим  избытком  хлорной  кислоты . 

2.6. Расщепление  связи  C—Fur в  полифуриларилметанах  

Следует  отметить  еще  одно  интересное  свойство  полиф ypиларилметанов . 
При  растворении  этих  соединений  в  концентрированной  серной  кислоте  
наблюдается  сильный  батохромный  сдвиг  максимума  поглощения  в  
электронных  спектрах  [43, 137]: дтак  для  этанольиых  растворов  
фурил aлканов  220...240 нм , 2так  для  растворов  полифурилалканов  в  конц . 
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Нг 8О 4 ---500 ям . Возникновение  окраски  растворов  объяснялось  c точки  
зрения  теории  пехтакоординированного  атома  углерода  [137].  Аналогичное  
явление  наблюдалось  ранее  в  ряду  полиарилметанов  [138], но  появление  
окраски  связывалось  c образованием  катионов  за  счет  разрыва  C—Аг -связи  
и  отщепления  наиболее  основного  цикла . Позднее  было  показана , что  
явление  ацидохромии  и  в  ряду  фурил (арил ) уетанов  связано  c отщеплением  
одного  из  фурановых  циклов  [139].  Установлено  т aкже , что  в  ряде  случаев  этот  
процесс  сопровождается  вторичными  реакциями  гидридного  перемещения . 

Реакции  c разрывом  C—Fur связи  наблюд aлись  и  препаративно . 

Сообщалось  [140], что  при  конденсяпии  2,4-диметоксибензальдегида  и  
сильвана  в  бензоле  в  присутствии  каталитических  количеств  хлорной  
кислоты  помимо  арилдифурилметана  в  ходе  реакции  образуются  
диметиловый  эфир  резорцина  и  трифурилметан . При  этом  предцолагалось , 
что  появление  последнего  в  р eaкционной  смеси  является  результатом  
реакции  дифурилметильного  катиона , образовавшегося  после  отщепления  
ароматического  фрагмента  в  арилдифукилметане , c избытком  сильвана . 
Однако  выдерживание  соединения  XL.III в  условиях  реакции  привело  к  

R = Н , ОМе  
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формированию  тех  же  продуктов  [92],  что  в  данном  случае  возможно  лишь  
в  результате  разрыва  как  C—Ат , так  и  C—Fur связей . 

Установлено  [131,  141],  что  в  кислых  условиях  превращение  
изотиоцианатов  XLIV в  соответствующие  тиазины  XLV с oп pовожда eтся  
перегр yппировкой  c перемещением  фуранового  цикла . 

Еще  одним  примером , иллюстрирующим  лабильность  C—Fur связи  в  
фурил (арил ) алканах , является  получение  соли  XLVII и  гем -трифурилэтана  
XLVI при  обработке  последнего  тритилперхлоратом  [92].  

Tr+с iО *  

—TrFu 

XLVI 
Решающую  роль  в  этом  превращении  играет  высокая  стабильность  катиона  
XLVII. 

2.7. Другие  реакции  фурил (арил )метанов  

Установлено , что  при  хранении  на  свету  или  при  УФ  облучении  в  
растворе  ТГФ  2-нитроарилдифурилметаны  XLVIIIa,6 превращаются  в  
производные  4,9-дигидрофуро [3,2-Ь ]хинолина  Х LIХа ,б  [142, 143]. 

XLIXa,6 

aR=H,  6R=  СМе  

Предложен  способ  синтеза  3- (2-фурил ) индолов  (выход  30...40%) 
циклизацией  2- (2-нитрофенилэтенил ) фуранов  в  присутствии  триэтилфос -
фита  [144].  

NBS, R 
AIBN  	\ 	(EtO)3РО  
—►  

NO2 	
R

*' NO2 

R= R= Н ; R= R= OCH2O; AIBN — азобисизобутироыитрьи  
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B ходе  поиска  оптимальных  условий  синтеза  соединений  XLVII16 [145] 
обнаружено , что  конденсация  6-нитровератрового  альдегида  и  сильвана  в  
бензоле  в  присутствии  Me3Siс 1 приводит  к  сложной  смеси , в  результате  
разделения  которой  методом  препаративной  жидкостной  хроматографии  
наряду  с  ц eлевым  продуктом  и  исходным  альдегидом  было  выделено  
соединение  L. Предполагалось , что  это  превращение  протекает  через  
таутомерную  форму  одного  из  фурановых  циклов . 

Отмечено , что  реакция  литирования  дифурилалканов  протекает  
неоднозначно . Так , обработка  2,2-дифурилпропана  бутиллитием  приводит  к  
литированию  в  положения  5 фурановых  циклов  [146],   тогда  как  в  случае  
дифурилметана  в  аналогичных  условиях  наблюдается  литирование  
центрального  атома  углерода  [4].  

з . ПРАКТИЧЕСКОЕ  ИСПОЛЪЗОВАНИЕ  ФУРИЛ (АРИЛ )МЕТАНОВ  

Весьма  актуально  использование  фурил (арил ) метанов  в  производстве  и  
модификации  полимерных  материалов . Они  применяются  в  качестве  
мономеров  в  синтезе  полиуретанов  [147-152] и  полиацилсемикарбазидов  
[153,  154],  пластификаторов  полининилхлорида  [155,  156],  связующих  
агентов  при  производстве  блок -полимеров  [157],  сшивающих  агентов  для  
полиамидных  и  эпоксидных  смол  [158].  Такой  интерес  к  соединениям  этого  
типа , в  первую  очередь , вызван  возможностью  их  синтеза  из  фурфурола  — 
продукта , получаемого  из  ежегодно  возобновляемого  сырья  (отходов  
сельскохозяйственного  производства ), a не  из  нефти . Это  позволяет  сделать  
полимеры  на  основе  дифурилалканов  нечувствительными  к  колебаниям  цен  
на  нефть  и  снизить  их  стоимость . B то  же  время , следует  отметить , что  
несмотря  на  удешевление  продукции , замена  т pадици oнных  олигомеров  и  
мономеров  фурановыми  аналогами  не  ухудшает  физико -химических  свойств  
полимеров  [159 —1611. Фурил (арил ) метаны  п pед cтавляют  интерес  в  химии  
синтетических  красителей  [162 ] и  в  копировальной  технике  [163].  
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Практически  полезные  свойства  веществ , имеющих  в  своей  структуре  
дифурилалкановый  фрагмент , не  ограничиваются  техникой  Авторы  работы  
[90 ] сообщают , что  дифурилметаны  входят  в  состав  летучих  компонентов , 
определяющих  аромат  жареного  кофе , что  было  подтверждено  c помощью  
модельных  реакций  [164].  Кроме  того , дифурилалканы  найдены  среди  
многочисленных  компонентов , которые  вносят  свой  вклад  во  вкус  и  запах  
карамели  [165,  166],  рома  [167],  лакрицы  [168].  Производные  
дифурилметана  обнаружены  в  конденсированном  сигарентном  дыме  [91],  a 
также  среди  летучих  продуктов , образующихся  в  процессе  приготовления  
некоторых  пищевых  продуктов  [169].  Это  обусловливает  интерес  к  
использованию  их  в  пищевой  промышленности . 

Некоторые  производные  дифурилметана  обладают  выраженными  
инсектицидными  [170-172] и  акарицидиьпии  [172] cвойствами , проявляют  
антим yт aгенн yю  [ 173 ] и  туберкулостатическую  [174 ] активность . 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Д aнные  обзора  свидетельствуют  o важности  и  перспективности  химии  
фурил  (ария ) метанов  и  позволяют  прогнозировать  дальнейшее  изучение  этих  
соединений . Различные  пути  превращений  фурилалканов  определяются  
уникальностью  их  строения . Одним  из  наиболее  интересных  направлений  
является  раскрытие  фуранового  цикла , протекающее  по  различным  
механизмам  и  представляющее  большой  интерес  для  создания  новых  карбо -
и  гетероциклических  систем  на  основе  полифурил (арил ) алканов . 

Таким  образом , фурия  (арил ) метаны  могут  служить  предметом  
дальнейших  исследований ,  что  в  конечном  итоге  позволит  составить  более  
полное  представление  об  этом  интересном  классе  соединений  и  даст  
возможность  создать  на  их  основе  простые  методы  получения  ранее  
недоступных  веществ . 
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