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ФУРАНОВЫЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  ЭЛЕМЕНТОВ  VI ГР YППЫ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  методы  синт eз a, физические  и  химические  свойства  фурановых  
производных  селена , теллура , хрома , молибдена  и  вольфрама . 

Ранее  в  ряде  обзоров  [1-4] нами  обобщены  литературные  данные  и  
результаты  собственных  исследований  по  синтезу  и  свойствам  фурановых  
производных  металлов  I—IV групп  периодической  системы , в  работе  [5 ] 
рассмотрены  не  только  металлоорганические  соединения  элементов  V 
группы , но  и  производные  фосфора . B представляемом  обзоре , посвященном  
фурановым  соединениям  VI группы , рассматриваются  производные  селена , 
теллура , хрома , молибдена , вольфрама , и  не  отражены  результаты  
исследований  сероорганическсх  производных  из -за  огромного  объема  
материала , накопленного  в  этой  области . 

1. 1ТРОИЗВОДНЫЕ  СЕЛЕНА  И  ТЕЛЛУРА  

Фурановые  производные  селена  и  теллура  можно  подразделить  на  три  
основных  типа : соединения  co связью  Сфурил —M (I), производные , в  которых  
элемент  отделен  от  кольца  углеродной  цепочкой  (II) или  карбофункциональ -
ным  фрагментом  (III). Соединения  П I типа  немногочисленны  [б-8 ] и , как  
правило , представляют  собой  фосфорорганические  производные . Методы  их  
получения  и  физико -химические  свойства  рассмотрены  в  работе  [5], a в . 
данном  обзоре  представлены  лишь  соединения  I и  II типов . 
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1.1. Синтез  соединений  I типа  

Основным  методом  получения  фурановых  производных  селена  [9-16]  и  
теллура  [17 ] co связью  Сфурил —М  является  литиевьай  cинт eз . Обычно  
используется  реакция  2-фурия - и  5-м eтил -2-фуриллития  c элементарным  
селеном , приводящая  к  фурилселенидам  лития , которые  в  свою  очередь  
легко  реагируют  c гапогехсодержащими  соединениями . Таким  образом  были  
получены  не  только  алкильные  [9, 14,  15],  арильные  [ 1 б  ] и  
карбофункциональные  производные  [10, 14,  15],  но  и  селенофосфороргани -
ческие  производные  фурана  [11,  12].  
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При  гидролизе  фурилселенида  лития  5% раствором  соляной  кислоты  
образуется  фурилселенол , a при  ацилировании  уксусным  ангидридом  c 
выходом  64%  получен  фурилацетипселенид  [15].  

Бензофурилселениды  лития . алкилируются  3-бромпропионатом  лития  и  
эфирами  4-б poмм acлян oй  кислоты  с  выходом  60...70%  [18].  

Фурилселениды  можно  также  получить  при  взаимодействии  литиевых  
производных  фурана  c фенилселенобкомидом  [16] и  диметилдиселенидом  
[13].  

Диф ypилдителл yрид  c выходом  60%  образуется  при  обработке  
2-фуриллития  теллуром  в  среде  тетрагидрофурана  при  небольшом  
охлаждении  [17].  
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Аналогично  синте .зированы  соединения , в  которых  бвнзофурановый  цикл  
конденсирован  с , селенофеновым  [22.].- 

сно  

Кроме  литиевого  синтеза  для  получения  фурилселенидов  использовалась  
реакция  галогенфуранов . с  гидроселенидами  натрия  [19] и : калия . [20].  Так , 
в  результате  воздействия  ;на  5-бром - и  4,5-дибромфурфурол  гидроседенида  
натрия  в  .воде  первоначально  образуются  2-формил -5-фурилсвлениды  
натрия , которые  являются  сильными  нуклеофилами  и :мгновенно  реагируют  
c исходными  бромсодержащими  фурфуролами , давая  c выходом  50...54%  
дифурилселенидь i  [19].  

Реакция  хлоруксусной  кислоты  с  4-аминометиленовым  производным  
5-селенофуранона , синтезированного  из  2-xлор -3-формил -5-фенилфурана  
действием  гидроселенида  калия , кислым  гидролизом  и  конден caцией  
карбонильной  группы  c метиламином , протекает  по  С  —sе  группе  [20,  21].  
Последующей  циклизадией  полученного  продукта  в  уксусном  ангидриде  в  
присутствии  ацетата  натрия  синтезированы  2-фенилселенофено [2,3-ь ]фу -
ран -5=карбоновая  кислота  и  продукт  ее  декарбоксилирования  в  соотношений  
2 : 1  [20,21L  . - .. . . 

Тетрагидрофурановы  е  и  дигидрофурановые  • производные  со  связью  
Сгетероцикл —S е  в  большинстве  случаев  получены  циклизацией  непредельных  
соединений  и  океиранов  [23----29]  c различными  соединениями  селена . 

Алленьг , содержащие  гидроксиметильиььй  заместитель , при  воздействии  
c фенилселенобромицом  и  триэтиламином  в  хлористом  метилене  при  
комнатной  температуре  легко  циклизуются  в  2,5- (3-фенилселено )дигидро -
фураньт  [2з  ]. 
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N-Ф eнилс eленофт aлимид  и  N-фенилс eленос yкцинимид  реагируют  c 
олефинами  при  25 'C в  хлористом  метилене  в  присутствии  2...З -кратного  
количества  воды  и  кислотного  катализатора , например  п -т oл yoл cyльф oн oв oй  
кислоты . В  результате  получены  различные  производные  тетрагидрофурана  
c выходом  24.. .55% [24 ]. 

N-Фенилселенофталимип  является  также  достаточно  эффективным  
О -циклизующим  агентом  I ,5-гексадиен -З -олов . Как  и  в  предыдущем  случае , 
реакция  протекает  в  присутствии  п -толуолсульфокислоты  [25 ]. 

4,8-Диметилнона -З ,7-диен -l-ол  цикт ► изуется  за  б  ч  при  действии  
фенилселёнохлор ида  в  уксусной  кислоте  в  З -фенилселенозамещенный  
2-(4-метилпент -З -енил ) тетрагидрофуран ,  который  при  обработке  трифтор - 
yк cу cн oй  кислотой  при  0 'C почти  мгновенно  дает  c выходам  70%о  
бициклический  продукт  [2б  ]. 

1_ÿиклиз aция  mpem-бутилдиф eнилсилиловы xх  эфиров  5-фенил -2-aлкокси - 
метоксипент -4-eн -l-ол oв  [27], 5-ф eнил -2-RMe2Si-пент -4-e$- 1 -олов  [28] и  
1-фенил -2-Phмег Si-п eнт - l-eн -4-ола  [28 ] c фенил cелено xло pидом  протекает  
c высокими  стереоселективностью  и  выходом . Таким  образом  синтезированы  

тетрагидрофурановые  производные  c тремя  и  четырьмя  хиральньпии  
центрами  в  кольце . 
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При  воздействии  на  гидроксиэтилоксираны  фенилселенида  натрия  
первоначально  происходит  раскрытие  оксиранового  цикла  и  образование  
фенилселенодиолов , в  которых  гидроксильные  группы  разделены  четырьмя  
углеродными  атомами . Затем  в  результате  воздействии  на  диолы  хлорной  
кислоты  в  тетрагидрофуране  удалось  осуществить  замыкание  цепи  в  
пятичленньтй  тетрагидрофурановый  цикл  [29 ]. 

Дилитиевое  производное  а -ф eнилселенопропионовой  кислоты  реагирует  
c окисью  циклогексена  стереоселективно : c выходом  54%  образуется  
фенилселеновое  производное  у -лактона  c конденсированным  циклогексано - 
вым  кольцом  [30].  

Mе -СН —СООН  
I 
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Ввести  фенилселеновую  группу  в  тетрагидрофурановый  цикл  удалось  
путем  восстановления  4-гептил -4-бутанолида  диизобутилалюмогицридом  в  
соответствующий  спирт  и  последующего  замещения  гидроксильной  группы  
при  действии  фенилселенола  в  присутствии  эфирата  трехфтгристого  бора . 
Таким  методом  2-гептил -5-фе нилселенотетрагидрофуран  получен  c почти  
колич ecтвенным  выходом  [31].  
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Анионы  различных  4-замещенных  4-бутанолидов , которые  можно  
получить  в  результате  воздействия  на  бутиролактоны  диизопропиламида  
лития , легко  селенируются  фенилселенобромидом  [32 ] и  диметилдпселени - 
дом  [33].  Выход  2-фенилселено -4-б yт aн oлид oв  по  этому  методу  превышает  
80 % .  

1.2. Синтез  соединений  II; типа  

Удобным  методом  синтеза  фурфурилселенидов  является  селенирование  
фурфурилового ' спирта  и  его  производных  N-фенилсепенофта .тпмидом . ' Этим  
методом  фенилфурфурилселениды  получены  c выходом  более  70% [16].  
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. + S] N—SePh 
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R = H, РнСН г СН г  
Атом  галогена  в  галогенметильных  производных  5-нит poф ypaн a [34 ] и  

цианобензофуранов  [35 ] можно  заместить  на  цианоселенидную  группу  
действием " цианоселенидов  щелочных  металлов .  В  аналогичную  реакцию  
вступает  и  5-нит po-2-фурфурилнитрат  [34]. 

+ MSeCN —' 
02N 	'СН 2Х 	 O,N 

X = Ci, Br, ONO, ; М = Na, К , NH4  

CN  

CH,Br 

CN 

+ KSeCN 

CN 	
+ KSeCN 

 

О 	 \ ® 
1 ,2-Ди (2--фуроил ) ceл eнобензол  é выходом  68 %о  синтезирован  из  циркониевого  

комплекса ,  содержащего  в  качестве  лигю 3да  1 ,2-диселенобензол , и  2-ф ypoFлхл ô- 
pида  в  ереде  тетрагицрофурана -ири  кол l.чатной  температуре  [361.  

872 



+ 

СНО  

Ph3P* 	
О  

C= 
Н — ' *CH2SeMe 

‚гн  . 

Н  —*ССН 7SеМе  
11 

80% 	* 

+ 
Me,Se .. 

\  
СН 
 Ph  ' 

i 

С *О  

+ 
Me,Si 	

COOEt 
/СН —С * 

11 
С 	С* 

COOEt 

О 	 . 

4 о 
 

Меон /кон  
— + 

ССН SеМе 7  
11 
О  

Me,Se 

CCHZBr 
11 
О  

+ 	 — НВг  ССЖ ,SеМе 2Вг  
11 
O Ph 

j EtOOCC=CCOOEt 

i — Me*Se 

*t 	Ph 
* 

Ph 

Ph 

При  действии - перхлората  серебра  и  слабого  основания  (СаСОз ) в  
нитрометане  при  охлаждении  до  -15 'С  3-б poм -2-фенилселенопроп - 1-ены  
[37],  1,3-ди (метилселено )- и  1,3-ди (фенилселепо ) пропены  [38 ] легко  
образуют  аллильные  катионы , стабилизированные  селеногруппай . Получен - 
ные  катионы  реагируют  c фураном , давая  продукты  электрофильного  
замещения . 	

. 

SePh 
1 

+ RR1C=C** 

А gС 1О a/СаС 03  

Ме N0, * 

R =, R1  = Н ; А = н , А 1 = С 1; R= H, R1 = Br;. 

R = R1  = Ме ; R = H, R1  = Et . ( выход  58...65 %о ) 

RSe SeR 
А gС 1О 4/СаСО ;  

1VtéNO2 _ 

R =. Ме , Ph  (выход  24...50%) 

Для  синтеза  (2-фурил ) винил (метилселено ) метилкетона  использовалась  
реакция  Виттига  между  фурфуролом  и  метилселеноацетилметилентрифе -
нилфосфораном  при  комнатной  температуре  в  присутствии  н eбольшого  
количества  бензойной  кислоты . Полученным  в  результате  а ,ф -непредельный  
кетон  имеет  транс -конф iwурацию  [39].  

При  взаимодействии  бромуетил (2-фурил )кетона  c эквивалентным  количест -
вом  диметилселенида  в  нитрометане  c высоким  выходом  образуется  селенониевая  
соль  — бромид  диметил (2-фуроилметил ) селенония  [40].  Имид  этого  соединения  
используется  для  получения  различных  гетероциклов  [40-43]: 
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Аналоги  ная  соль  селенония , содержащая  вместо  фурильной  группы  
селенофеновую , вступает  в  реакцию  циклизации  c эфирами  ацетилендикар -
боновой  кислоты  [43 ] c образованием  фурилселенофехов . 
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38%о  

Если  в  метиленовую  группу  соли  селенония  ввести  ацетильную  группу , 
то  при  конден caции  c диметиловым  эфиром  ацетилендикарбоновой  кислоты  
циклизация  протекает  по  обеим  карбонильным  группам  и  образуется  смесь  
фуроилселенофена  и  фурилселенофена  c общим  выходом  89% и  
соотношением  3 : 2  [44].  

Ме  ' О  ' СООМе  

Фуроилселенофен  можно  также  получить  c выходом  46%  ацилированием  
фур aна  хлорангидридом  2-селенофенкарбоновой  кислоты  в  сероуглероде  под  
действием  безводного  хлористого  алюминия  при  охлаждении  до  5 ' С . 
Карбонильная  группа  фуроилселенофена  вступает  в  реакцию  конденсации  c 
гидразинами , a также  восстанавливается  алюмогидридом  лития  до  
метиленовой  [45].  

О 	
N 	

Se 

*NН  

NO2  

NO7  

Синтез  соединений , в  которых  фурановый  и  селенооеновый  циклы  
разделены  более  длинной  углеродной  цепочкой , получены  конденсацией  
разнообразных  aльдегидов  и  кетонов , содержащих  фурановый  и  селенофено -
вътй  заместители . Несимметричный  jЗ -дикетон  образуется  при  взаимодейст -
вии  2-ацетилселенофена  c м eтиловым  эфиром  пирослизевой  кислоты  под  
действием  амида  натрия  c выходом  70%  [46,471.  Он  в  свою  очередь  
реагирует  c формалином  в  эт aноле  при  использовании  в  качестве  
катализатора  псперидина  (c морфолином  конденс aция  не  протекает ). Выход  
1,3-ди (2-фуроил )-1,3-ди (2-селененоил ) пропана  невелик  и  составляет  лишь  
22,5 %о  [48].  
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ц 	 N * *z 

р  СООМе 	Se  COMe 

HNO 

+ 	 H2SO4 

СНО 	 5е 	—* 
11 
О  

+ 	// ,, 	HZSO4 

СМе 	 Sе  СН 0 -- 
и  
О  

Сме  
!1 
О 	+ 

+ 

СН =СНСМе  
O I  
О  

CH—СН I  * СН = Сн  

О  

c 
0 

OBu-t 
NaOH 
-*- 

е  *С HО  

NaOH 

СНО  * 

Конденсация  2-ацетилселенофена  или  2-формилселенофена  с  производ -
ными  фурфурола , 3-формилфурана  или  2-ацетилфурана  происходит  в  
присутствии  как  ки cлотных  (Н 2s04)  [49],  так  и  щелочных  катализаторов  
(гидроксид  натрия ) [50,  51].  

Атомы  водорода  в  положении  2 5-з aм eщ eнны x 2,3-дигидро 6ензоселе - 
нофен -3-онов  обладают  достаточной  подвижностью , всследствие  чего  эти  
соединения  легко  взаимодействуют  c 5-нитрофурфуролом  [52].  

   

Сн  
O7N 

 

o7N 

R=  Н , Me, C1 

Кроме  рассмотренных  выше  фурилсодержащих  производных  селенофена  
синтезированы  также  фурановые  соединения , в  состав  молекул  которых  
входят  разнообразные  селеносодержащие  гетероциклы  [51,  53-55].  Так , 
соли  1,3, 4-оксадиазолия  легко  могут  быть  п pевращены  в  соли  1,3, 4-селена - 
диазолия  в  результате  воздействия  гидроселенидов  М SеН  на  соли  
оксадиазолия  c последующей  кислотной  циклодегидратацией  интермедиат oв  
[53,  54].  
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, SeH 
—r 

НС 1О 4  

–*О  

Ph *+ 

* * Ас 0-  

\О  Ph 

Ph 
* 
N—NH 

(>—Ph  

Se O 

Ph 

N N 
/ \\  с 1о 4 

О " 	"Se Ph _ 

о  
ii 

Н ,NГ* ‚CN.. 
Н +  

+ 	 11 	 --►  

О 	- 

 

CN 

О '  *СНО 	HSé *Sме 	 ' о ' 	"Se 'Sме  

Х  
i  + 

С=С  
\ 1  

Х  

N 
+ 	j  **Sм  

СНО  

X = CN, х 1  = С N, COOMe, Ph, 4-Nо 2с 6Н 4  [5ь ] 

Х = Н , х 1 =Nо ,[58] 	 . 

N 

+ -  	**Sк  

СН 2Х  

2-Ци aн o-З -гид poceл eн o-3-м eтилти oaк pил aмид  реагирует  c фурфуролом  в  
присутствии  кислотного  катализатора . Выход  продукта  циклизации  — 
фурилсодержащего  1, 3-ceл eн aзин -4-oн a — составляет  72% [551.  

Если  конденсация  З -ацетилфурана  c 2-формт  л -З -трет -бутоксиселено - 

феном  в  щелочной  среде  п pотекает  c образованием  линейного  продукта  c 
очень  низким  выходом  (9%),  то  в  присутствии  хлорной  кислоты  эти  
соединения  дают  продукт  циклоконденсации  c  90%  выходом  [51].  

НС 1О 4  

 

Синтезирован  ряд  соединений , в  которых  фурановое  кольцо  и  атом  
селена  связаны  карбофункциональной  цепочкой . Разработаны , например , 
методы  получения  2-ф ypил - и  2-ф ypф ypилти oб eнз oceл eн aз oл oв  [56-58].  
Обычно  эти  соединения  образуются  при  взаимодействии  2-бензоселеназо -
лилтиолатов . натрия  и  калия  c бромф yран aми  в  этаноле  [56] и  
галогенметилфуранами  в  среде  ароматических  углеводородов  [57] при  
комнатной  температуре . Уменьшить  время  реакции  c 8 до  З  ч  и  увеличить  

выход  2-фурфурилтиобензоселеназолов  до  80% удалось  при  замене  тиолатов  

на  смесь  2-б eнз oceл eн aз oлилти oл a и  карбоната  калия  [57].  
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сн =N'-*SePh СНо  
+. н ,N^-~SePh 

 

 

Me3Si0} *{ 
 : ОМе  

j
—SePh . 

. " 

+ PhSeNa 
Ме  

SePh 

  

сгвнз i 

.  Ме  

 

При  конденсации  2-селеноксо -1,3-тиазолидин -4-оиа  c 5-нитрофурфуро - 
лом  в  ледяной  уксусной  кислоте  получен  2-селеноксо -5- (5-нитрофурфурили - 
ден )- 1,3-тиазолидин -4-он  [59]. 

+ 

сно  

Синтезированное  обычным  путем  из  3-формилфурана  и  1-  (З -аминолро -  
пил ) фенилселенида  азометиновое  основание . вступает ; в  реакцию  Дилвса — 
Альдера  ..с  1 -метокси -2-м eтил -3-триметилсилоксибутадиеном - $ качестве  
диена . С  выходом  72%  образуется  продукт . циклизации  --: производное  
тетрагидропиридинона  c фенилселенопропильной  группой  y атома  азота  
гетероцикла  [60].  

Основной  метод  синтеза  тетрагидрофурановт 'тх  производных  селена  и  
теллура  II типа  состоит  в  циклизации  алкенов  в  присутствии  воды  [24, 61, 
62],  непредедьикгх  с iйиртов  [25,  63-69]  и  кислот  [70, 71 ] под  действием  
различных . сёпенирующих  (N-фенилселенофталимид , N-фенилселеносук -
цинимид , PhSeC1, PhseCN, Ph2Se2) и  теллурирующих  агентов  (Те 02, 
(АгТе =0) г 0) . Другие  методы , такие , как  замещение  функциональных  групп  
на  элементоорганический  заместитель  [66, 72 1  или  присоединение  по  
метиленожой  группе  a-метиленлактонов , используются  крайне  редко . Так , 
теллурид  натрия , рёагируя  c тетрагидрофурфурилбрвмидом , дает  ди (тетра - 
гидрвфурфурил ) теллурид , который  в  свою  очередь  можно  легко  превратить  
в  производное  четырехвалентного  теллура  действием  хлора  [66]. 

+ Na2Te 
Сн 2Вг  

 

 

2,4,6-Тримётилфеноксигруппа  также  может  быть  замещена  на  фенилсе -
леховую  при  воздействии  феиипселёнида  натрия  в  этахоле  и  охлаждении  д о  
-10 ' С  [72 ]. 

Фенилселенидный  анион , полученный  обработкой  дифенилдиселенида  
боргидридом  натрия  в  этаноле , присоединяется  к  метиленовой  группе  
a-метиленлактона . Кроме  продукта  присоединения  (60%) в  реакционной  
смеси  обнаружены  также  продукты  раскрытия  лактонного  цикла , однако  их  
выход  мал  (6 %) [73 ].  
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+ + 

PhSe-. 
--r 

EtOH 

СиС 12  

MeCN, H20 
+ 2 PhSeCN 

+ 
SePh 	PhSe 

ePh 

н з о +  
N—SePh CTI2с i2 

+ PhSe 	 SePh 
Ме  р 	е  

О  

+ 

,OН  

COOEt 

SePh 

Циклизация  гекса -1,5-диена  при  воздействии  фенилселеноцианида  в  
водно -ацетонитрильной  среде  в  присутствии  хлорида  меди  (ц ) протекает  с  
образованием  как  тетрагидрофуранового , так  и  тетрагидропиранового  
производного  в  соотношении  9:  1 c общим  выходом  84% [61,  621.  

Из  2,5-диметилгекса -1,5-ди eн a и  1 ,2-дивипилбензола  при  обработке  
N-фенилселеносукцинимидом  в  хлористом  метилене  в  присутствии  
2... 3-кратного  избытка  воды  и  кислотного  катализатора  (например , 
п -толуолсульфокислоты ) c выходом  соответственно  63 и  70%  получены  лишь  
тетрагидрофурановые  производные  [24].  

Циклизацию  непредельных  спиртов  удалось  осуществить  с  помощью  
N-фенилселенофталимида  [25 ] с  фенилселенохлорида  [63,  68].  4-Алкен -l- 
олы  в  реакции  c фенилселенохлоридом  дают  5- и  (или )  6-членные  
циклические  эфиры , соотношение  которых  зависит  от  заместителей  y 
двойной  связи  и  карбинольного  атома  углерода  [63]. Так , пент -4-ен - 1-ол  
образует  лишь  тетрагидрофурановый  цикл , 5-метилгекс -4-ен - 1 -ол  и  
6-метилгепт -5-ен -2-гл  — тетраыицропирановый , a гекс -4-ен -1-ол  — смесь  
продуктов  ряда  тетрагидрофурана  и  тетрагидропирака . 

PhSecl 
Н ,С =СН (СН 2)З ОН 	---. 

CH,SePh 

PhSe 
PhSeC1 

МеНС =СН (СН 2) З ОН 	 — 	

'о ' 
р лЛ\\CHMeSéPh 	p 

Ме 2С =СН (СН 2)2С HRОН  
PhSeC-1* 

R =  Н , Ме  
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Па  

тео 2 месоон  

LiCI  
+ ТеО , 

МеСООН  

R = Н , Me, Cl  

2  ТеС 12  
2 

Непредельные  спирты , содержащие  1 ,5-гексадиен -3-ольный  фрагмент , 
под  действием  N-фенилселенофталимида  в  присутствии  катализатора  
кислотного  характера  c выходом  58...70%  превращаются  в . тетрагидрофура -
новые  производные , содержащие  в  положении  2 цикла  фенилселенометиль -
ную  группу  [25].  . 

R = Н ,C=CH, 

R = Н 2С =Сн , 

R=  НС =С , 

Двуокись  т eлл yра  в  растворе  
лития , циклизует  проп -4-ен -l -ол . 
т eллура  составляет  58% [66]. B 
2-aллилфенолы  [66].  

R1  = Ме  (64%о ) 

R1 _ = Ме 2С =СНСН 2СН 2  (70%). 

 R1  = Ме  (58%) 

уксусной  кислоты , содержащей  хлорид  
Выход  ди (тетрагидрофурфурил ) дихлор - 
aн aлогичн yю  реакцию  вступают  также  

При  обработке  гидроксиолефинов  арилтеллуровым  ангидридом  
[(АгТеО )20, Ar = Ph, p-МеОСбН 4, a-С 1©Н 7) ] в  уксусной  кислоте  при  
кипении  в  течение  15 ч  образуются  производные  тетрагидкофурана  c 
функциональной  теллуровой  группой  [Аг (АсО ) гТе ]. Эти  соединения  
гигроскопичны  и  нестабильны , поэтому  были  выделены  в  виде  теллуридов  c 
выходом  70...90% после  восстановления  гидразингидратом  в  этаноле  
[64,  65].  . 

Но  

R R1  

месоон  
+ (АкТе )2О  !® 

* О  
O 

*2*2 Н 20 

 

R = А 1 = н , RR1 = (Сн 2)5, (СНг ) б  

Электролизом  непредельных  карбоновых  кислот  и  дифенилдиселенида  в  
метанольном  растворе  бромистого  аммония  c выходом  60...70% получены  
у -л aктоны  c фенилселенометильными  группами  в  у -положении . B качестве  
анода  использовался  графитовый  стержень , a катодом  служила  медная  
фольга  [70].  . 

OH + Ph2Se2  
МеОН  

NH4Br 

   

RR 
R= R1 =  Н ; 	Н ,  R1 =  Ме ; 	Ме ,  R1 =  Н  
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1 

Н 202  

Н 2О 2 	\ 	— 

1.3. Химические . свойства  

Наиболее  широко  используемая  реакция  в  ряду  фурия - и  тетрагидрофу - 
рилеелвнидов  это  реакция  деселенирования . Расщепление  связи  sе —С  
обычно  проводилось  30% перекисью  водорода  [16, 30, 32, 33, 72, 73]; 
применялись  также  м -хлорпербензойная  кислота  [31],  пекйодат  натрия  [31 ] 
и  трибутилстаннан  [38,  74].  

При  окислении  2-фенилселено -5-метилфурана  перекисью  водорода  
единственным  продуктом . реакции  (74%) был  5-метил -2-фиранон . Наиболее  
вероятно  окисление  протекает  через  селеноксид , который  при  атаке  водой  
дает  нестабильную  гидроксикислоту , циклизуюп  уюся  в  фуранон  [16 ].   Для  
2-ф eнил ceл eн oм eтилф ypaн a в  аналогичных  условиях  возможна  [2,3 ]-сиг - 
матропиая  перегр yппировка , приводящая  к  Фурфуриловому  спирту . воз  
действием  перекиси  водорода  на  1- (2-фурил )  1  -фенилселено --3-фенилпропан  
получена  смесь  продуктов :  1- (2-фурил )  -2-бензилэтилена  и  производного  
фурфурилового  спирта , также  образовавшег oся  в  результате  [2,3 ]-сигма -
тропной  перегруппировки  [16 ] 

+ 
Ph 

SEPh 	 ОН  

Для  доказательства  возможности  такой  перегруппировки  в  фурфурилфенил  
селеноксиде  проведено  исследование  его  термодинамических  свойств  
методом  ЯМР '  [75].  И  хотя  селеноксид  является  единственной  структурой , 
определенной  c помощью  этого  метода , авторы  [75 ] считают , что  существует  
быстрое  равновесие  c продуктом  [2,3  ]-сигматропной  изомеризации , так  как  
при  взаимодействии  c пирролидингм  образуется  спирт . 

Отщепление  фенилсетденовой  группы  очень  часто  использовалось  для  
синтетического  получения  различных  природных  соединений , например  
феромонов  [32],  веществ , выделенных  из  высших  растений  [72].  

[32] 

[3д ] 
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Н 15С ' 0' *SePh 	д  
Н 15С 7 р  ОСС б Н 4С 1-т  

11 
О  

Н  Ме  
ePh 

О  

SePh 

СгвНз 1 Н 202  

Н 202  

При  окислении  2-гексил -5-фенилселенатетрагидрофурана  м -хлорпер -
бензойнгй  кислотой  или  перйодатом  натрия  в  смеси  метанола  и  воды  [31] 
образования  2-гексил -2,3-дигхтдрофурана  не  наблюдалось , в  первом  случае  
получен  тетрагидрофуриловьай  эфир  м -хлорбензойной  кислоты , а  во  
втором  —  смесь  метокси - . и  гидрокситетрагидрофуранов  в  соотношении  11 : 9 
[31]. .  

С  

I NaIOq'* + 

Ме OН /Н 20 Н 15С  О  ОМе  H15С 'О Н  

1- (2-Фурил )  -2-фенилселено -3-метилбут -2-ен  восстанавливается  трибу - 
тилстаннаном  в  присутствии  азобис (изобутиронитрила ) до  1- (2-фурил )  -3-  
метилбут -2-ена ,  выход  которого  составляет  70% [38].  

Расщепление  связи  se—Сфурил  наблюдается  такжё  в  реакции  c 
бутиппитием .  Попытки  праметаллировать  положение  5 кольца  фурана  
2-метилселенофурана  оказались  неудачными  и  единственном  продуктом  
реакции  был  2-фуриллитий  [9,  76].  

SеМе  

BuLi 
---► - 

L1 

K настоящему  времени  данны x по  введению  функциональных  групп  в  
фурановый  цикл  фурилселенидов  путем  эпектрофильного  замещения  в  
литературе  нет . Трансформация  фуранового  кольца  осуществлена  методом  
диенового  синтеза . При  взаимодействии  2-метилселенофурана  и  5-метил -2- 
метилселенофурана  c малеиновыу  ангидридом  c выходом  42 и  46%  
соответственно  получены  производные  фталевого  ангидрида  [9,  76].  
Значительно  менее  реакционноспособным  по  отношению  к  акриловой  
кислоте  оказался  5-м eтил -2-метилселенофурах . Кроме  того , реакция  
протекала  неселективно , c образованием  смеси  двух  продуктов  (общий  выход  
---20%) [77]. 
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е  'COOEt 

NН ,ЛП , 

МеСО  Н  

220  °C 
-- со  

R =H,Me 

SeEt 
	

SeEt 

Химические  прекращения  заместителей  y элементов  в  фурилселенидах  и  
фурилтеллуридах  также  мало  изучены . 2-Ф ypил ceл eн oти oк apб aм aт  гидро - 
лизуется  в  щелочной  среде  c образованием  2-ф ypил ceл eнид a натрия , 
который  при  окислении  превращается  в  ди (2-фурил ) диселенид  c выходом  
70%о  [1 О ]. 

 

Н ,О /NаОН  

 

Se* 
О 

 NMe2 

S 

 

Карбен , полученный  из  диазометана , способен  внедряться  по  связи  
Те —Те  ди (2-фурил ) дителлприда  при  0 ' С  [78 ].  

СН ,N7  

р 	еСН *Те 	o 

Ряд  фурановых  производных , содержащих  селеноксогруппу , использо -
вался  для  получения  полигетероциклич ecки x соединений  [79-84 ]. Так , 
амиды  2- и  3-фуранкарбоселеновьгх  кислот  вступают  в  конденсацию  c 
диэтиловым  эфиром  оксо  (хлор ) янтарной  кислоты  в  ацетоне  c образованием  
2-фурилселеназолов  [79-81].  
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С 1-7Р d' 

Рд —  С 1 Se=C.....NH 
%Se 	 г  

C 
* 
NH2  

Li,Р dС 16  
* 

Этиловый  эфир  2-фуранкарбоселеновой  кислоты  дает  продукты  
циклизацик  c литиевыми  производными  2-хлор -3-аминопириТдина , 3-амино - 
4-хлорпиридина  и  2-амино -3,5-дихлорпиридика , которые  были  получены  
при  обработке  указанных  пиридинов  бутиллитием  в  тетрагидрофуране  [82].  
Выход  2- (2-фурил ) селеназолопиридинов  составил  51...58 %. 

1. BuLi 

 

2 * 
е  1Îe  

р  COEt 
—* 

3. Н ;О +  

    

Cl  

   

    

Фурфурилселеносемикарбазон  вступает  в  реакцию  c симметричным  
ди xлорацетон oм . B этом  случае , как  и  в  рассмотренны x ранее , происходит  
циклоконденсация  c образованием  производного  селеназола  [83].  

СН ,С 1 
+ р =С* 	—* 

СН =NNHCNH2 	*СН 2С 1 
О * 

Se 

2  

При  взаимодействии  aмидов  2- и  3-фуранкарбоселеновых  кислот  c 
LггРдС 14 в  метаноле  при  комнатн oй  температуре . образуются  хелаты , в  
которых  атом  палладия  координирован  c селеноксогрулпой  и  атомом  
углерода  фуранового  кольца  в  положении  3 для  2-замещеикого  амида  и  в  
положении  2 для  3-изомера  [84].  

1.4. Физико -химические  свойства  

Физико -химические  исследования  по  изучению  особенностей  строения  
фурилселенидов  немногочисленны . Проведен  анализ  масс -спектрометриче - 
ского  распада  2-метилселенофу paна  [85],  2-фурфурилселенофен a  [86],  УФ  
спектров  и  дииольных  моментов  2-фенилселенофено [2,3- Ь ]фурана  [87] и  
2-  [(2-фуроил ) винил  ]селенофена  [88].  

B масс -спектре  2-метилселенофурана  наблюдается  первоначальный  
отрыв  метильной  группы , a далее  происходят  конкурирующее  отщепление  
со 	CSe, причем  потеря  СО  несколько  преобладает . Наиболее  
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нс =сн  — сно  
\/ * 
С 	

MeSe 11 
se+Ме 	

– SeH * 

9 
 

– Н 1, 
	[С 9н 70зе ]+ — 

– СНО  

характеристичнттй  для  данного  соединения . ион  образуется  при  элиминнрова -
нии  SeH от  молекулярном  иона  [85].  

ис =Se+  

Распад  2-м eтилти o-5-пропилселенофурана  при  электронном  ударе  
происходит  по  следующей  схеме  [85]:  

– СН з  

	

I
* 	

Gн 7se 

	

1 	—  
сзн 7 

--►  

GHjSé ' О  SMe 	Se 

I –  сзнб  
>  

---ь
– GH6 Z * 

-1- 
HSe р  

–  CO 	 – Se 
ni/e 165 —

ni  /e 85 

--- т /е  151 

Для  2-фурфурилселенофена  основной  процесс  протекает  с  образованием  
иона  M-29. Можно  предположить , что  сначала  происходит  разрыв  связи  
C-0, отщепление  формильног o фрагмента  и  образование  иона  бензоселено -
фена , который  является  источником  ионов  c меньп  ими  массами . Кроме  того , 
наблюдается  отщепление  селенофенового  кольца  и  образование  в  результате  
этого  пирилиевого  .иона , а  также  отщепление  Sе  и  SeH. 

S УФ  спектре  2-фенилселенофено  [2,3-Ь  ]фурана  полоса  .7 _л *_перехода  
отличается  крутым  и  высоким  подъемом , что  характерно  для  плоских  систем , 
поэтому , по  мнению  авторов  [87],  фенильный  заместитель  либо  копланарен  
c бициклом , либо  осцилли pует  в  небольшом  угловом  интервале . B ИК  
спектрах  частота  поглощения  валентного  колебания  карбонильной  группы  
исо  для  двух  халконов  одинакова  (иср  = 1657 см  1 ), a экспериментально  
определенные  значения  дипольных  моментов  составляют  соответственно  
3,44D и  3,23D  [88].  

 

* 

 

0 

 

сн = снс  'se и  
О  

ССн =нс  'se и  
О  
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-.---[(*t- С 5Н 5)(РнзР )(со )2м 	' О 	
" 

о — ` **г   
Н 2С —СН —О - 

ОМе  

(СО )SCr=С
i 
 

CH -JR  

оме  о - 
(СО )SСг =С 	С НА '-  ,  

* 	i 
СНА —СН 2 	R' '0 '  Сг (СО ) ç  

1. BuLi 

2. СН 2СНА '-  

*0/  

г . пРОизводныЕ  ХР ОМА ,  мОливдвнА  и  вОльФ PАмА  

2.1. Cинтез  

Соединения  со  связью  Сф урил —Сг  не  известны ; осуществлен  сиктез  
одного  соединения  со  связью  Сфурил —Мо  и  одного  со  связью  Сф урил —W. 
Первое  соедикение , в  котором  атом  молибдена  связан  c фурановым  кольцом , 
получено  оригинальным  способом  при  взаимодействии  (i7-циклопентадие - 
нил ) трикарбонилмолибдата  натрия  c бромметилоксираном  в  присутствии  
избытка  трифенилфосфика , который  играет  главную  роль  в  образовании  
фуранового  кольца  [89].  Если  реакцию  ыроводить  без  трифенилфосфина , то  
образуется  комплекс  (17-С 5Н 5) Мо (СО ) гС 0-0-СН 2СН =СНг , в  котором  
атом  молибдена  л -связ aн  c двойной  связью  аллильной  группы . При  наличии  
избытка  трифенилфосфина  фурановый  комплекс  молибдена  получен  с  
выходом  20%  по  следующей  схеме  [89]:  

+ ВвСН 2НС —СН , -* (,*- С SН ç)Мо (СО )2СОСН ,СНСН 2  --- 
О 	 'ы  

+ . 	СН 2  
* ( 7 -С 5Н 5)мо (Со )2(РРн з )сосн 2с\нС  н 2  -- (7 -с çн 5)(Рн з Р )(со )2мо —C—Сн 2нс —О  

tr¢пт - l  \ 
0 	о (C0)2(Рн 3Р )(i1-С 5Н 5) 

При  облучении  цсклопентадиенильногг  комплекса  вольфрама  
(17-С 5Н 5)2WН 2 н  фуране  наблюдается  внедрение  вольфрамовой  группировки  
W(С 5Н 5)2 по  связи . С —Н  c образованием  фуранового  производного  
вольфрама  [90].  

+ 	(*t-С 5Н 5)гИНг  
hY 
—* 

О 	Н ( С 5Н 5-'1) г  

Для  синтеза  2-оксациклопентилиденовых  комплексов  хрома  [91,92] 
проведена  циклизация  литиевых  производных  (алкилметоксикарбен ) пента - 
карбонилхрома  c эпгксидами . Первоначально  анион  литиевого  производного  
комплекса  атакует  молекулу  оксирана , a далее  происходит  отщепление  
метоксидного  аниона  и  циклизация  [92].  

Ph3P 
[(n-С 5Н 5)Мо (С 0) з j Na 

R=R1 =R2 = Н (50%); R=R1 =H,R2 =Me(38%о ); R= Ме , А 1 =R2 = Н (18%) 

При  взаимодействии  aниона  (этилметоксикарбен ) пентакарбонилкрома  c 
окисью  этилена  кроме  обычного  продукта  c R = Ме , R 1  = R2  = H образуется  
комплекс  R = Ме , R 1  = СНгСН 20Н  и  R2  = H (42%). 

Аналогичные  соединения  молибдена  получены  в  результате  воздействия  
трифенилфосфика  [93 ] и  германийсодержащей  соли  [Etд N ]СеС 13 [94 ] на  
циклопентадиенил (трикарбонил )(3-бромпропил ) молибден . B обоих  случаях  
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}

1. Me4NBr 
2. М e3sic—CCH2CHSPh 

0 
С =Сг (сО )5  СН ,Он  
i 
ОСн 2

Î 
нсн 2с-СвгМе 3  

sPh 

c=М (со )5  
i 
OR 

сначала  образуется  адильное  производное , атом  . кислорода  которого  
внутримолекулярно  атакует  атом  углерода  в  у -положении  c отщеплением  
аниона  брома . 

Ph3P или  [Et4NjGeC13  
	' 	Вг (Сн 2)3l*мо (iз -С 5н 5)(СО )2 

0e*1z 

Ph Р  3 
+ 

Мо (Со )2(GеС 13)(*-с 5н 5)  *Mo(со )т (Р hзР )(n-Csн S) 
вг 

 

Для  синтеза  (пентакарбонил ) фурилкарбеновых  комплексов  хрома  [95, 
96],  молибдена  [97, 98 ], вольфрама  [96,  9&]  используется  литиевь ]й  метод , 
который  з aключ aeтся  во  взаимодействии  2-  [96-98]  и  3-фуриллития  [95, 
97] c гексакарбонильными  комплексами  М (С ®) б  (М  = Cr,  Мо , W). Вначале  
наблюдается  присоединение  фукиллития  к  одной  из  карбонильных  групп  c 
образованием  анионного  комплекса , который  с  помощью  триалкоксиоксо - 
нийтетрафтокбората  [96-98]  может  быть  легко  превращен  в  соответствую -
щие  алкоксипроизводные  и  в  ацетоксипроизводные  при  обработке  
хлорангидридом  уксусной  кислоты  [95]. 

Вг ( СН 2)зМо (i7-СвН 5) (СО  ) з  

м (Со )6  
--* 

AcC1 
*С =М ( с 0)5  ---' 

1 	 M = Сг  
O OLi 

; =сг (СО )5 

 OАс  

M = Cr,  Mo, W; R = Me, Et 

Кроме  того , анионные  комплексы  хрома  и  вольфрама  стабильны  при  
воздействии  сильных  оснований , поэтому  их  удалось  прометаллировать  по  
положению  5 фуранового  кольца  диизопропиламидом  лития  [96], a при  
дальнейшей  обработке  альдегидами  или  кетонами , водой  и  триэтоксиоксо  
нийтетрафторборатом  получены  5-з aм eщ eнные  фурановые  производные . 

(i-Рг )2лTLi 

/ * 
- -  

с  =м (сО )5 	Li * о 	'с ---_м (с 0)5  

oLi 	 oLi 

1. RR1СО  
—* 

2. Н 20 
З .  Et3oBF* R 

1
В 	

с =м (со )5  1 
Он 	OEt 

M = сг , R = Р h, R1 = н  (ь 9%); M = W, R = i-Рт , R1 = н  (79%), 

RR1= (СНг )5 (27%) 

Из  аминокарбенового  комплекса  вольфрама  при  взаимодействии  c 
диизопропиламидом  лития  в  присутствии  трим eтил xл oр cилана  получен  
продукт  сидипирования  фуранового  кольца  по  положению  5 с  выходом  22% 
[9б  ]- 
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1. (i-Рг )2NLi 
—* 

2.Me3SiC1 
C=W( СО )5  1 
NHBu-t 

i =W(Со )5  

NHBu-t 

+ 

СН 2NН 2  0 

МеО  HN 

ОМе  
i 

(СО )5Сг =С , 

Аммонолиз  (2-метоксифенил ) метоксикарбенового  комплекса  хрома  
фцрфуриламином  при  низкой  температуре  протекает  c замещением  
метоксигруппы . B продукте  реакции  атом  хрома  и  фурановое  кольцо  
разделены  карбофункциональной  цепочкой . По  данным  рентгеноструктук -
ного  анализа , в  фурфуриламинокарбеновом  комплексе  атом  кислорода  
гетероцикла  не  координирован  c атомом  хрома  (r Сг ...О  = 3,91710  [99J.  

Кроме  фурилкакбеновык  комплексов  хрома , молибдена  и  волыфрама  
получен  ряд  хромтрикарбонильных  комплексов  [100-103 1  арилфуранов  и  
бенз oфуранов . Пентакарбонил [ферроденил (метокси ) карбен ]хром  реагирует  
c дифенилацетиленом  в  дибутиловом  эфире  при  четырехчасовом  нагревании  
(80 ' С ) c отщеплением  окиси  углерода  и  образованием  фуранового  цикла  
[100].  

+ PhC=CPh 

Fe е  

При  взаимодействии  гексакарбонилхрома  Сг (СО ) б  c бензофурановым  
производным  циклопентадиенилдикарбонилжелеза  c высоким  выходом  
получен  комплекс , в  котором  гетероцикл  соединен  Q связью  c атомом  
железа , a атом  хрома  лг -координираван  c бензольным  кольцом  бензофурана  
[102].  

Сг (СО ) б  
Fe(СО )2(ri- С 5Н 5) 	 — 

Соединения  фурана , в  которых  атом  хрома . или  молибдена  связан  c 
атомом  кислорода  [104-106],  изучены  очень  мало . Так , хромовое  
произвоцг iое  дифурфурилкарбинола , полученное  при  обработке  данного  
спирта  3, 5-диметилпиразоловьгм  комплексом  хрома , является  промежуточ -
ным  продуктом  при  получении  дифурфурилкетона  [106].  
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Сн 2  

\СНОН  + 
/ 	Ме  

СН 2 	
HOCr02 

- CO 

Синтезированы  также  хромовые  и  молибденовые  соли  пирослизевой  
кислоты  [104, 105]. При  взаимодействии  (циклопентадиенил ) трикарбонил -
молибдена  с  пирослизевой  кислотой  в  кипящем  толуоле  заместить  
селективно  карбонильные  группы  не  удалось , так  как  наблюдалось  
отщепление  и  циклопентадиенильной  группы  c образованием  ди (фуранкар - 
боксилата ) молибдена . 

(э7 -С 5Н 5)Мо (СО )з  

 

[Q 'соо ]2  

 

Хромовая  соль  5-rпре rп -бутилпирослизевой  кислоты  использовалась  в  
качестве  катализатора  раскрытия  эпоксидного  цикла  ацилоксисиланами  
[107-109]. 

S хе :патных  комплексах  хрома  [1 10; 111],  мблибдена  [112-113]  и  
вольфрама  [113 ] различшнте  ф ypилсодерж aщие  соединения , такие ,  как  
1 -  (2-фурил )  -3-фенил -пропая - 1  , З -дион  [110], тио -  и  семика pбазоны  фурфу - 

 pола  [111], 2-  (2-фурил ) бензотиазол  [1 12 ] и  фуральдазин  [113],  выступают  
в  качестве  лигандов . Обычно  их  получают  при  взаимодействии  указанных  
производных  фу pана  c сол _ями  металлов .  

2.2.  Химические  свойства  

B ряду  фурановых  производных  элементов  подгруппы  хрома  исследованы  
химические  превращения  двух  типов  соединений : (2-оксациклопентили - 
ден ) пентакарбонилхрома  [114, 115] и  фурилкарбеновых  комплексов  хрома  
[101, 11 б -119 ] и  вольфрам a [120,  121].  

Термолиз  в  декалине  при  139 'С  (2-оксациклопентилиден ) пентакарбо -
нилхрома  приводит  к  образованию  'димера  (а  не  циклобутанона ), 
свидетельствующему  o том , что  реакция  п poтека eт  по  бймолекулярному  
механизму , a не  через  свободный  карбен  [114].  Разложение  комплекса  в  
присутствии  пиридина  приводит  к  количественному  выходу  дигидрофурана  
[114].  

888 



BuLi 
—* 

OМе  

О  

/' ОМе  
	 ►  

Ст (Со )5 	 *О * *ст (Со )5 
62% 

NО о  

Br2  
--* 

О ' 'Cт (СО )5 

 * MеСС 1 
I I 
О  
C—Ме  
1 1 
о  

Cт (СО )5  

О ' *Cr(СО )s 

 55% 

Me 
1 
C—OCMe 

11 
о  

Сх (СО )5  

_ 	+ Н 2С =СНСМе  

Cr( СО )5 	 * О 	 `p'Cr( СО )5 
О  

41% 

Hз o+  
* 

(2-Оксациклопентилиден ) пентакарбонилхром  при  обработке  эквимоляр -
ным  количеством  бутиллития  при  -78 °С  образует  aнион , который  вступает  
в  peaкцию  c бромом , ацетилхлоридом , а -непредельными  карбонильными  
соединениями . При  бромировании  получен  c 55% выходом  бромкарбеновый  
комплекс  хрома ; ацилировахие  приводит  к  смеси  Z- и  E-изомеров  
енолацетатов  в  соотношении  1: 1, а  в  реакциях  с  2-циклогексеноном , 
гпранс -лент -3-ен -2-оном , транс -  1  -февилбутен -З -оном , м eтиловым  эфиром  
кротоновой  кислоты  получены  диастереомерные  смеси  моноалкилированных  
аддуктов  [115].  

Анион  (2-оксациклопентилиден ) пентакарбонилхрома  в  реакции  c 
метилвинилкетоном  дает  лишь  моноалкилированный  комплекс  с  41% 
выходом . Если  же  ре aкцию  проводить  в  присутствии  каталитического  
количества  бутиллития  c избытком  метилвинилкетона , то  сначала  
образуется  продукт  дня  лхипирования ,  a затем  происходит  его  внутримолеку - 
лярная  альдольная  конденсация  [115]. 

+ Н ,С =СНСМе  

о  

1. BuLi 
2.-*-  
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B ряду  фурилкарбеновых  комплексов  хрома  и  вольфрама , содержащих  y 
карбенового  углерода  наряду  с  фурильным  заместителем  функциональную  
группу , изучены  два  типа  превращений : замещение  функциональной  группы  
[ 116, 120, 121 ] и  конденсация  c различными  ацетиленовыми  соединениями  
[ 101, 11 б -119 ]. Метоксигруппа  в  пент aкарбонил  [(2-фурил ) метоксикар -
бен  ]хроме  может  быть  замещена  на  аминогруппу  при  воздействии  избытка  
диметиламика  или  морфолина  и  сильном  охлаждении , выход  аминокарбено -
вьх  комплексов  достигает  85%  [116].  

R1,NH 
=►  

С  =сг (Со ) 5 	 к ' 
,*' , i = сг (со )5 

OMe 	
R = Н , R1 = Ме 	

NR1  7  

R = Ме , R12N =—N O 
'1 

Тетраметиламмониевая  соль  фурилкарбенового  комплекса  вольфрама  
ацилируется  хлорангидридом  уксусной  кислоты  c образованием  пентакарбо -
нил  [(2-фурил ) ацетоксикарбен  ]вольфрама  [120],  который  в  свою  очередь  
при  обработке  фенолятом  натрия  в  эфире  дает  пентакарбоиил  [(2-фурил ) фе - 
ноксикарбен ]вольфрам  [121].  Обе  реакции  проводились  при  охлаждении  до  
-5...-20 ' С . 

AcC1 —_ PhONa 
* 

с  =W( СО ) 5 	 *О '. `i =W(СО )5 

OAc 	 OPh 

(2-Фурил ) метоксикарбеновый  комплекс  хрома  реагирует  c этилпропио - 
латом  в  iiрисутствии  этанола  при  нагревании  в  тетрагидрофуране  c 
образованием  фурилвинильного  производного  диэтилового  эфира  малоновой  
кислоты  в  виде  смеси  двух  изомеров  ( 1 : 1,2) c общим  выходом  80%  [118].  

+ HC-CCOOEt + EtOH 

i=Cг (СО ) 5  с =
С,СН (COOEt)2  

1 	Н  
MеО 
	

Ме 0 

При  взаимодействии  2-ф ypилк apб eн oв oг o комплекса  хрома  и  его  
3-изомера  c дифенилацетиленом  и  1-пентином  происходит  циклизация  в  
бензофурановые  производные , в  которых  бензольное  кольцо  координировано  
c хромтрикарбонильным  фрагментом . Реакция  протекает  стереоселективно , 
выход  продуктов  циклизацик  из  2-фениткарбенового  комплекса  невелик  
(19...23%), его  увеличение  до  62% наблюдается  в  реакции  пентакарбо - 
нил [(3-фурил ) метоксикарбен ]хрома  c дифенилацетиленом  [101].  

R2 

R 

1С =Сг (СО )5 + RС=с R1  --* / [ Сг (СО )3 

оме 	 о 	к 1 
R = R1  = Рн , R2  = ОН , R3  = ОМе  
R = Рг , R1 = H, R2  = ОН , R3  = ОМе  
R=  R1 = Р h,R2 = ОМе ,R3 = ОН  

Конденсация  1-гексина  c пентакарбонил [(2-фурил ) метоксикарбен ]хро - 
мом  в  присутствии  уксусного  ангидрида  и  триэтиламина  в  тетрагидрофуране  
также  протекает  селективно  c образованием  4-aц eтил -5-б yтил -7-метокси  
бензофурана  с  выходом  68%.  При  проведении  данной  реакции  без  уксусного  
aнгидрида  образуется  смесь  двух  продуктов  [117].  
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68%о  ОМе  

	

Вы 	O 

	

\ 	/( 

CH—C 

	

1 	\ 

	

C=C 	O 
1 	\ мео  Н  

ОМе  

MеО  

Ви  

33%
ОМе  

+ 

OH 

+ 

i=Сг (Со )5  

ОМе  

Ph 

R1C=CPh 

Me 

Ph Ph 

е  О ' * С =Сг ( СО )5  

*N 

0*  —а►  

Ме  

Ph 

FIC=CBи  
* 
Ас г0, Et3N 

С1 ---Cг (CO)5  

35%о  

Различным  образом  протекает  циктгцзация  метокси - и  аминокарбеновых  
комплексов  хрома  c дизамещенными  ацетиленами  в  среде  диметилформами - 
да  при  нагревании  до  120 'С . B случае  метоксикарбенов  основными  
продуктами  являются  соединения  (в  которых  фурановое  кольцо  конденсиро - 
вано  c циклопентаноновым ), полученные  в  виде  смеси  цис - и  
транс -изомеров . Кроме  того , в  небольшом  количестве  (8...9%) образуются  
бензофур aны  [116].  

+ 

• R = H, R1 = Ph ( цис - 24%, транс - 37%о ) 
ОМе  

R = Ме , R1 = Ph ( цис - 24%о , транс - 32%о ) 

R = Ме , R1  = Ви  ( цис - 14%, транс - 37%о ) 

(2-Фурил ) диметиламикокарбеновый  комплекс  хрома  c дифениладетиле -
ном  и  фенилбутилацетиленом  дает  дифурановые  продукты  c небольшим  
выходом  (21...44%). При  замене  диметиламикогруппы  на  ггюрфоликовую  и  
введении  метильной  гр yппы  в  положение  5 фуранового  кольца  реакция  c 
дифенилацетиленом  не  протекает  столь  однозначно  — кроме  бифурана  c 
выходом  27% получена  смесь  цис -. и  транс -изомеров  (соотношение  1 : 1) 
циклопентанона  [116].  

+ RC=CPh 

С  =Сг (СО ), 

NMe, 
	 R = Bu, Ph 

+ PhC=СРн  _i  

891 



Сх (CО ), 

* , ® е  

2.3. Молекулярная  структура  
фурановых  комплексов  хрома  и  вольфрама  

Методом  рентгенгструктурного  анализа  изучено  пространственное  
строение  некоторых  комплексов  хрома  [99, 100, 122] и  молибдена  [89]. 
В  дикарбонил (циклопентадиенил ) (трифенилфосфин ) (2-фурил ) молибдене  
атом  металла  непосредственно  связан  c фурановым  кольцом  и  длина  
Сфурил —Мо  связи  составляет  2,233  А . Длины  связей  С  (2) —C (3) , C (3) —C (4) 
и  C(4)—C(5) в  фуране  составляют  соответственно  1,331, 1,141 и  1,331 А  
[89].  

Ph3P—Мо —CO 

О  \ 2,233 

Исследована  структура  хромовых  комплексов  разного  типа . 

S первом  комплексе , строение  которого  рассматривалось  в  обзоре  [4],  
атом  хрома  не  взаимодействует  c кислородом  фуранового  кольца  из -за  того , 
что  последний  координирует  c атомом  кремния  (r O...Si(1) =`2,92 А ) [122].  B 
производном  фурфуриламина  (2) расстояние  Офуран ...Сг  3,917 А , что  также  
не  может  свидетельствовать  o координации  [99 ]: 

Плоскость  фуранового  кольца  [3- (2-метокси  4 фенил -5-ферроценилфу -
рил ) бензол ]трикарбонилхрома  (3). образует  двугранный  угол  17,7' c 
бензольным  кольцом , координированным  c хромом , и  80,2' — c 
некоординированныу  [100]. 

* 
ж 	* 

Ра ccмотренные  данные  показывают , что  фуран  и  тетрагидрофурилселе -
ииды  являются  удобными  моделями  для  изучения  влияния  гетероцикла  на  
расщепление  С —Se связи , a также  могут  быть  использованы  для  синтеза  
различных  природных  соединений . 

Производные  хрома , молибдена  и  вольфрама  изучены  значительно  
меньше , но  полученные  результаты  указывают  на  целесообразность  
дальнейшего  исследования  влияния  координации  с  фу рановым  циклом  на  
реакционную  способность  этих  комплексов . 
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