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ФУРАНОВЫ E ПРОИЗВОДНЫЕ  ЭЛЕМЕНТОВ  IV ГРУППЫ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  литературные  данйые -и  pез yльт aты - собственны x ис cледований  по  
методам  синтеза , химическим  и  физико -химическим  свойствам , биологической  
активности  фурановых  производных  кремния , герцания , олова , свинца , титана  и  
цирконии _ 

1. ПРОИЗВОДНЫЕ  КРЕМНИЯ , ГЕРМАНИЯ , ОЛОВА  И  СВИНЦА  

Фурановые  производные  элементов  IV Б  группы  являются  -достаточно  
широко  изученным  классом  соединений , среди  которых  можно  выщелитъ  
несколько  ОСНОВНЫХ  . типов : соединения , в  которых  элементоорганииеский  
заместитель  связан  непосредственно  c фурановьгм  кольцом  (I), отделен  от  
цикла  углеродной  Цепочкой  (II)  a также  соединения , в  которых . элемент  
IV Б  группы  отделен  от  ге  ероцик .iга , другим  гетероатомом  или  карбофункци -
ональной  группой  (IIР  

 	О  

С *(  * )

аМАз  

о  
II 

B зависимости  от  тип a соединений  существенно  различаются  их  
физика -химические  свойства  и  методы  пол yч eния . 

Iö1. С и нтез  соединений  I типа  

Общим  МеодоЙ  синтеза  фурановых  гпройзводньгк  крёмйпя , гер rг axия , 
олова  и  свинца  I  типа  является  реакция  2- и  3-фуриллития ; а  также  их  
производных  c галогенсиланами  [1-25], галогенгерманами  [3, 6-8, 15, 
26-28], гал oгенстаннанами  [3, 6-8, 14, 15, 2 ц ,.30 ], галогенгнпюмб *нами  [3, 
6-8]. 

М  = Si,-Ge, sn, Pb; R = А 1ж  tI; n = 1...4 

Реакцию  обычно  проводят  добавлением  хлорпроизводны  х  элементов  IV Б  
группы  к  раствору  литийфурана  в  эфире , гексане , тетрагидрофуране  при  
температуре  0...25 ' С . Из  2,5-дилитийфурана  получено  соответствующее  
дистаннильное  производное  :[31 ]. 

о ' 	 _L.1 

C помощью  литиевого  с и нтеза  можн о  получить  соединения ,  содержащие  
самые  разнообразные  группы  в  гетероцикле  [5, 7, 11-23, 27, 32-36]. 
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he si' ° O' 	Snв u;  Mesi О ' Li 

M=  Ge;  R = Me3si, Ме 3Се  [7], (ЕУО ),514 [27] 

М  = sn;.R =  Me  [37]; Rh5I32CH, [37]; Me,si, Мг ;Се  [7], (RO);CFi [37] 

GF* 

[38] 

siEt ;  

+ _ г '.н 3МС 1 

М  = si; R  =  Me  [4], сн ,О lг '-  [11], ме ;вг  [4. 7], (к 0),сн  [1з , з 4, з 5], CH=NOH [14], 
Ме  
N- 

соОн  [2 8], —' '  ‚N  [1з ], Р  )-- [36 ] 
N: . 
Ме  

Если  сииилиров aхи e литиевого  производного  диэтыацеталя  фурфурола  
[34, 35 ] триалкилхлорсилана lиг ;и  протекает  без  осложнений  при  —25...-30 ' С  
в  эфире  и  гексане , то  проведение  реакции  в  аналогичных  условиях  c 
диметилдихлорсиланом  привсдит  к  образованию  , ц eл orо .pяда  продуктов  
сипи .пирования  [34,]..  

1. BuLi 

г . м e7в iс i, 

+*I,* 	+ 

Ме (виО )si' "O 	сн ( ОЕн ),, 	ме ,(Et0)si 

Силилирование  фур aнового  кольца  3- (триалкилс fтлоксиытил ) сiг ,уранов  
при  —20  'С  в  смеси  гексаметилфосфортриамида  и  диметоксйэтаха  или  
тетрагидрофурана ' действием  бути .ппития . [25, 39 ] и  триалкилсилиловы  
эфиров  3-Ф Ylзанкарбоново .й  кислоты  при  -78 'С  в  смеси  гексамвтилфосфор - 
триамида  и  тетрагидрофурана  действием  диизопропиламида  лития  [40] 
г [роисходит  вн yтрилол eк yля pно : по  механизму  1,4 .0  . -- C силиль xой  
миграции . 

+ 
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OSiR. 

R,Si = t-BuMe7Si (87%с ), (i- Рг ) з Si (86%о ), t-BuPh2Si (87%о ), i-PrMe,Si (24%о ) 

R38i = 1 -BuMe*Si (72%с ) ;  (i-Рг ),Si (56%о ),Bu*Si (51%Ь ). Et3Si (57%о ), 1-BuР h7Si (43%). - 

B случае  З -  [дкметил  (изопропил ) сило i симетил  Зфурана  кроме  моиоси -
лильното  продукта  выд eлен  2,5-бис  [диметил (изопропил ) силил  3-З --гидрокси -
метитфуран , a из  3- (триметилсилоксиметил ) фур aна  получен  лишь  
3-гидроксиметилоуран  [25 ]. 

Целый  ряд  кремнефункциональиых  фурилстлахов  также  синтезирован  c 
использован *тем  литйевого  метода . Таким  способом  получены  фурттлгидроси -
лаиът  [4, 5,_ 8, 41, 42 J. Из -з a высокой  реакционной  способности  Si—Н ; связи  
фуртгтгидрост  панов  и  возможного , замещения  водорода , на  оргаттаческий  
радикал  при  .действии  литийорганических  реагентов  реакцию  обычно  
проводят  ._при  охлаждении  и  добавлении  фуриплитиевых  производных  к  
силанц . 

Ме 3QSгн  
1 
ch 

SгнМе ,_п  

n 

Однако  в  этих  условиях  лить  диметил xло p и  метилдихпорсилан  образуют  
соответствующие  фурилгидросиланьт  c высоким  выходом  [53,  a в  
трихлорсилане  даже  при  -30 ' С  происходит  дальнейшее  замещение  водорода  
связи  Si—и . [5 ; 43_] и  образование . тетра  (2-фурил ).ст  пана ;  три  (2-фурии ) сыпа -
на  и  ди (2-фурил ) силана  в  соотношении  1.1  

+ HSiC1з 	Si  
. 	о 	

4 

Образование  ди (2-фурил ) силана  обусловлено  восстановлением  промежу -
точного  ди (2-фурил ) хлорсилаа  гидр iщом  лития ;  гбразутощипгс  в  условиях  
реакции . Представители  3-фурилгидросилахов  [8'] получены  ]последователь - 
ным  добавл eнием  к  метилдихлорсилаху  метилмагниййодида  и  3-фурилли - 
тия . B этих  условиях  образование  метилтри (3-фурия ) силана  не  происходит  [8].  

; MeMgI мевгнег 	 ;visi_н ciq.  SiHMeз -n 

 n 

n=1,2 

Фурилхлорметттл -  [43-45]  и  фурилвиннлсиланът .:[45, 46. 3  образуются  c 
высоким  выходом  из  2-фурнллития  и  соответствующих  хлорсиланов . .. . . 

9:  1 [43].. 

о  
Siн  + 

3  
[] siН  
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EtOH  
siС 1д _* 	в t3iu 	j i(о Et) з -* 
сн ,С1 , . . , . 	: о 	J п  Сн 2с * 

	

*{ ** 	*, Me3Sïc1 
-1 	(1*Ie,SiO) 3  —_' I1 	11 	i.. 

 

Li 	 Siм e,oLi 

Р .еа Lция  2-фуритглития  с  хлорметилтриэтвксисиланом . лро :текает  .как  -по  
C—С 1,< та ,к  и  по .Si-0 связи  [47.] :.. _ 

+ „ C1CH,Si(O Е t) 3  --' 
L1 

+ 

сн 2si(о Et)3  

I! 

ц  + C1nSivlej_Л R_ 

 

CO* SiMeR 

п  

 

R = СН 2С 1, CH=CH,: п  = 1. ? 

При  соотношении  2-фуриллития  и  хлорметилтрихлорсилана  2 : 1,17 
наблюдается  образование  смеси  .(2-фурил ) хлорм eтилхлорсиланов  [431,  
которые  подвергались  алкоголизу  этанолом  в  присутствии  триэтиламина . 

flсновным  процуктом  реакции  2=фуриллйтия  c тётразтоксис Iь ,ъахом  при  
=30` ,C в  тетрагидрофуранё  является  2-фурилтрвгэтоксисгнтхах  (9, 8% )` с  ` В  
иеботньшол *' количе cтв e. среди  продуктов  рёакций ` о 'oнз pyж eнь l ди (2-ф y- 
рил ) д uэт oксисил aй  и  тетра  (2=ф ypил ) си  пан .  Синтезировать  т р и  (2-cj1y- 
рин ) токсисилан  этим ` сиособом  не  угдаось . Н  выдёлен  он  и  ири  
£оо tйопшёнии  фуриллития  и 	 2 : 1' и  3 : 1;'в  этих  yслов 'и siх  
лишь  повышается  выход  2-фури ,ътриэтокси - и  тетра  (2-фуру Lъ ) силанов  [47° ]. 

+ (Et0) aSi —_-  . */ * 
Li 	 \® 	Si( O1✓t) 3  

Si(OEt) 2  + 

2  

Пентаметил (2=фу pил ) дисилоксан  получен  с  въ Iходбм  -8Z% путем  
раскрытия  кольца  циклотрисилоксана  2-ф ypиллити eм  и  лостгедуювдей  
обработкой  промежуточного  силанолята  лития  триметилхлорсиланом  [48 ]. 

3-Фурилтриэт oксисилан  с  выходом  25%  получен  из  3-фуртт ,ълития  и  
тетрахлорсйлана  с

_ 
последующим  ° а  бблизй f этанолом  в : присутствии  

пиридина  [47 }.- ` 
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L1 . . 

О  

МеО  

1. (i-Pr),NLi 

2. МеСОС 1, — 78 °C 

ме 0 

Me О  

L1 

коми . t °C 

Mе 0 ' siMe 

О  

71% 

Ме 0 	siMe3  

O O ̀ ме  

76% 
О  

(i-Рг ),NLi 	J\' 	vfe Sic1 

\ 	5гме 3 	[51, 52] 

О  
Li 

L ме ;вгс 1 

L1 

2_ Н 3О + 

к  = ме  [55], сн ,=сн (си ,)_  I53}  

L1 

О  	  
Me3sicl 

— 

OLi 

[56] 

Из -за  нестабильности  фурилхлорсиланы  не  выделены , a использовались  
в  синтезе  лшпь  в  качестве  промежуточных  продуктов  [43,  47].  B то  же  время  
фурилбромгерманы  [28 ] более  стабильны  и  выделены  в  чистом  виде . Так , 
при  взаимодействии  эфирного  раствора  тетрабромгермана  c 2-фуриллити eм  
в  соотношении  5:  1 при  -35  ' С  образуется  смесь  2-фурилтрибромгермана , 
ди  (2-фурил ) цибромгермана , три  (2-фурия ) бромгермана  и  тетра  (2-фурил ) -
германа . Использование . эквимолярного  соотношения  исходных  веществ  
также  приводит  к  указанной  смеси  продуктов , однако  доля  триброу - и  
дибромпродуктов  резко  уменьшается  [28].  

+ GeBr4  
Li 

 

fте Bг q _,, 

О  
n 

 

n = 1-.4 

Для  синтеза  силилфуранов  кроме  литиевмх  производных  фуран a 
использовались  литиевые  с oединения  бутенолйдов  [49,  50],  полученные  при  
металлировании  цйизопропиламидом  лития  при  низких  температурах . 

J1итийорганический  метод  синтеза  весьма  удобен  для  получения  
кремнийорганических  производных  бензофурана  [51, 52 ], изобензофурана  
[53-56], нафто [1,2-с ]фурана  [57], 2,3-дигидрофурана  [58-61], а  также  
оловогрганических  производных  2,3-дигидрофурана  [61,  62].  

cooLi . 	 соон  
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+ R;SnCT -* 

L1
. 	 . 	 . 	 .* 	 *.. 

п =1, 2 

п  

5- (2, 3-Д iггидрофурил ) силахы  и  'станнанъ i получены  c выходом  65...80 % 
при  обработке  5- (2,3-дигидрофурил *. литием  метилхлорсиланов  [58 ] и  
станианов  [61 ] в  тётрагидрофуране  при  тампёратуре  -20 '

с
. 

По  аналогичной  реакции . в  среде  тетрагидрофурана  [58 ] или  в  смеси  
эфир —гексан  [59,'  63, 64 ] синтезированы  с  гидросиланы , содержащие  
5- (2, 3-дигидрофурильную ) группу  y атома  кремния . однако  в  этих  условиях  
происходит  замещение  не  только  атомов  хлора , но  и  водорода  Si—H связи . 
Так , при  синтезе  диметил [5- (2 ; 3-дигидрофурил ) ]силана , полученного  c 
выходом  50_°%, . выделено  также  6%  диметилбис  [5-  (2,3-дигидрофу  рил ) ]сила -
на ,: выход  гидросилаха  с  двумя  дигидрофурильными  группами  составляет  
22% при  18%б . выходе  метилтрис  [5-  (2,3-дщядрофурил )  ]силана . Проведение  
реакции  c трихлорсиланом  даже  при  -70 ' С  позволило  тголучить  
ткис  [5- (2, 3-дигидрофурил ) ]силач  c невы  сокщ  выходом  (13%),  а  основным  
продуктом  бъг ''I тетра  [5- (23-дигидрофурил ) ]силан  (45%о )  [63 ].  

Если  литиевое  производное  перед  добавлением  хлорсилана  выдержать  
24 ч  при  .25 'С ; то  из -за  деструкции  5- (2,3-дигидрофурил )лития  кроме  
дигидрофурилсиланвв  образуются  дисилилкетеньг  [60].  

C 1_ Bц Li, 24ч  при  25 °С  

2. Rм e,SiC1 

R = Н , Ме 	 , 

.  .  Для  . введения  2-фурильной  группы  использовался  также  2-фцрилмаг - 
ииййодид ::[65 ]; а  2-Фу l илртутьхлорид  в  реакцию  с  хлорсиланапхи  . [66 ] и . 
хлорстаинаиами  [67 ]  не  вступал . , . . . . 

Триметил - и  трибутил  (2-фурил ) статща  -*ты  т ierь o  реагируют  c т éт pаадет a- 
том  свинца  (соотношение  1: '1) в . присутствии  к aталитич eского  количества  
трифт opaцет aт a ртути  (I1) в  дейтерохлороформе  c образованием  т pиаце - 
тил (2-фурил ) плюмбана  [499].  

Pb( ОАе )4  
	 r 

Sпме , 	(CF_СОо ),Hg 
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Л -1е 38п —С =C—iV1e 5i + 

	

V1е 38л 8п *Iе , 	 8пП *е 3  

	

* . _ 	 . 

185  
+ 

[77] 

Ph 
T 

5 

Si iY1e- 
8i*42e3  О 	1. (i- Рх ),1VI.i 	' \ 

	ь  

СН ,С 1, 	
R 	

2.I33О + 

т -СРВА  

1.1.2. Циклизация  

Для  синтеза  кремнийорганическик  соединений  фурана  1 типа  
применялись  различнъте  видь 1 реакции  циклизации  Большой  практический  
интерес  представляет  необьтчная  ретро -реакция  Дильса —Альдера  между  
фенилоксазолами  п  силил - или  стахнилацетпленовыми  соединениями  
[68-72],  протекающая  в  запаянных  амп yл ax при  повышенной  температуре  
и  приводящая  к  3,4-дизамещенным  фуранам . 

Ph 
	

h1e3.8i 	C°CSiМ e;  

ме  3в ,—г*С —г.—г.—ме 38, + 
N 

* 	210 °С  
О  

[ь 8]  

95% 

 

Ph 

  

Л 3eSi=С =C—Me3Sï + 

 

[69-71] 
300 °C 

R = R1  = Н ; R =  Ме , R1  =  H; R =  Ме . R 1  =:Э  

2-Замещенные  4-триметилсилилфурань l можно  получить  из .  снлиленонов  
двустадийным . синтезсм  [73, 74 ]: сначала  двойная  связь  эпоксидируется  
л I-клорпербензойной  кислотой , а  далее  в  реакции  c диизопропиламп ,дом  
лития  [73, 74 ] или  т pет -бцтиллитием  [74 ] образуются  c выходом  6О ..80%  
фцрановые  производные . 	 . 

R = CSII11, C7Н 1;, с -С 6Н 11 , i-Pr. Ph  
О 	.8- 	S  

Различные  фурилсиланы  получень l при  циклизации  алленовы  х  систем . 
Так , установлено , что  литиевое  производное  1-триметилсилил -l-метоксиал  
пена  в  присутствии  алифатических  альдегидов  превращается  в  2-триметил -
силильные  5-алкилфураны  [75].  

О  

Н 	 О ?Ле 	
RCPIO 	

R- 3( 	 OV1е 	H2O  

C=С =С 	—* F-1 CI-I=C=C 	' 	m 
/ 	\ 	 \ 

Li 	Si1х Ie3 	 8iМ e; 

Ме  

R = Pr , п -C4 I319, 
О  
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Me;Si\ 	Pr-i 
А °N 

С=С =С  ° * 

	

/ 	 * 
R-7  

R1  OH 

	H 

Во 3д Vх  

R = Н , А 1 = Ме  R1/ 
"‚-у '  "Pr -i 	 Ме / "ni  "'Pr-i 

R 

P.3SïC=CR1  
1. ТаС 15 ,  Zn 

2.R*cxo 
Ме  

NkC 

Me 

Повысить  выход  3-триметилсилилфцранов  удалось  при  замене  атома  
лития  в  I  -триметилсилил -  1  -литий -3-метоксиаллене  на  диэтилалюминиевую  
группу  действием  диэтилхлорида  алюминия  на  литиевое  производное  при  
-78 ' С  [76].  Без  алюминиевого  реагента  выход  2-циклогексил -3-триметил -
силт  лфурана  составляет  30%,  а  в  присутствии  диэтилалюми 3ийхлорида  
выход  увеличивается  более  чем  в  два  раза  (67%). 

Me,Si—с-ССН ,ОМе  
1-BuLi 

Me35i—С =С =сН 0Ме  
1 
L1 

1. Et,A1C1 

 

2. IR IR OCF 

SiMe3  
* 

- ° 

 

RHC—C=C=CHOMe 
f 
OH  

II30{  

R = п - С 9Н 19, c-СбН 11, Ph 

Фурановый  цикл  образуется  также  в  реакции  силилалленов  c ацильными  
ионами , которые  генерируются  при  взаимодействии  хлорангидридов  кислот  
c хлоридом  алюминия  в  хлористом  метилене . Различные  тетразамещенхые  
фурахы  получены  c высоким  выходом  по  этому  методу  [77].  

H 	Siм e,Bu-t 

\С =с =С  
** 	 \ 1 R' 	R 

+ RCHO 
А 1 СС 3  

-20 °C 

R = PhCIiy  с -С 6Н 11,  Me,  1-Bu, Me,C=CH:  R1  = Me, R' = Et, R = Ph, Ме ; R1  = с -C6I-I 11. R' = Et 

а -Cилил aлл eн oвы e сиирты  под  действием  нитрата  серебра  н  инертной  
атмосфере  диклизуются  в  3-триметилсилил -2,5-дигидрофураньг  с  выходом  
42...72 %° . Соединения  c R = Н  на  воздухе  по д вергаются  автооки cлению  в  
соответствующие  3-триметилсипилфураны  [78].  

2,3,4-ТриЬамещенные  фураны  получены  при  обработке  альдегидами  
силилалкинового  комплекса  низковалентнгго  тантала , синтезированного  из  
синила  лх  ииа ,  пятихлористого  тантала  и  цинка  в  смеси  диметоксипзтана  и  
бензола  при  25 ' С , с  последующим  присоединением  изоцианида  [79, 8Q ]. 

R1Si` 	R1 	R3Si` 	R1  

_ 	* 
А 	 В  

R3Si = Л !Уе _Si; R1  = iz- С 10Н ,1, Ph;  R' = Pr 

R3Si = t-BuivYe,Si;. R 1  = п - С 11Н 71, Ph; R'-  = Pr 
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Me,Si 	H 
' \ 

С =С  
BrMb

( 
	CH2OMgBr 

1\4e Si 
. 	\. 	/ c=С  

\С >-I,OH 

RR1C0 . 

. 

 

о 
 

:1  ОН  . 

Реакция  c триалкилсилилдцетиленами  протекает  c высокой  региоселек -
тинностью  и  образуется  в  основном  'изомер  А  (94...98 %) [791. 

Гидромагнезирование  3-триметилсилилпроп -2-ин -1-ола  изобутилмдг - 
нийбромидом  в  присутствии  каталитического  количества  дициклопентадие -
нилдихлортитаха  c последующей  обработкой  промежуточного  (Z)  -винилъно -
го  реактива  Грииьяра  нитрилами  дает  3-триметилсилилфураны  c выходом  до  
88 % [81, 821. 

R 
1 

Ме _8гС -C—СНОН  

	

Me;8i 	H 
2 i-BuMgBr 	 ' 	1. R1CN 
	 . С =С  —*►  

	

Cp,TiC1,, 25 °С , 6ч  
BrMgT 	CHR 2• НзОТ  

1 
. 	 OMâBr 

R= II, Pr; R 1  = Me, Et, i-Pr, Ph 

Если  в  аналогичной  реакции  вместо  нит pилов  использовать  кетоны  [ 8 3 ] , 
то ' в  качеств е  промежуточных  продуктов  é вь rс oкйм  выходом  образуются  
(Е )  -бут --2-ен -1 ,4-диойЫт , к oт oръ iе  под  действием  эфи pâт â трехфтористого  
бора  быстро  дегидратирукэтся  в  3-трим éтилсилил -2,5-ди riщ pоф ypаны . . 

, 3-Трибутилстаннилфуран  получен  при  присоединении  станнилкуир *тно - 
г o реагента  (Вй .з SпСц • д %1e2S'LiBr) к  тройной  связи  б yт -2-йн - 1,4-диотга  в  
тетрагидрофуране  и  последующем  окислении  2-тргпб _утилстаннилбут -2-ен - 
1,4-диопа  к .лорхроматом  ииридиния  в ' хлористом  метилене  при  0 ' С  [84 j. 

Bu3SnCu . Me,S  . LiBr 

/ *NII+  C1Cr0;-  
/ 

СН ,С 1,, 0 °С 
	 r c 

0 

81 %G 

Смесь  изомерных  2- и  3-триметилсишлбензофуранов  [85 ]  можно  
получить  вакуумным  флеш -фотолизом  o-триметилсилилэтинилфенола  при  
750 ° С : С  невысокимьввгходом 'фуропирпдины  образуются  ив  3-й oд -2-пирйдо - 
$а , 2-й oд -3=г>;iдроксигпиридина ' и  3-йод -4-пиридона  при  "натреван 4и  в  
запаяннсэй  ампуле  "е  триметилэтиьилсиланом  в  среде  триэтиламина  ' под  
действием  палладиевого ' ката :лизатора  (Р 1i3Р )2PciC12'и  Си I-[861. 

НОСН ,С =ССН -,ОН  

SnBtiг 3  : 	' 
1 

IIOCH,ITO=CCI3 ÔH  

б 2% 

SnBu;  

[851 
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N 

32% 

25% 

Me38ie°СН 	N 

[Pd] 	\ 
N* 	 о 	8ггМе д  
Н 	 17%о  

[86
]  

[86] 

[86] 

Образование  3-триметилсилил -2,5-дигидрооуканов  при  циклизации  
силилалленов  [78 ] и  производных  2-триметглсилилбут -2-ен -1,4-диолов  [83 ] 
yж e рассматривалось  выше . Удобными  методами  синтеза  3-cилил -2,5-дигид -
рафуранов  стали  циклизация  сильглъных  производных  пропаргЕ  ловаго  
спирта  в  присутствии  кислот  Льюиса  [87,  88],  a также  дегидратация  силил -
с  герьшлбут -2-ех -1,4-диолов  [89-93].  

Сттпътпнные  производные  пропаргилового  спирта  в  присутствии  
ВЕз •2СНзСООН  в  хлористом  метилене  при  -5 °С  дают  смесь  аллена , 

образукзщегося  в  результате  протодесУлилирования , и  продукта  циклиза - 
ции  — 3-триметилсилил -2,5-дигидрофирана . Соотношение  этик  продуктов  

зависит  от  соотношения  пкопаргиловогг  соединения  и  комплекса  
трехфтористого  бора  c yксусной  кислотой . Выход  аллена  понижается  c  27%  
до  < 5%ß , a 3-пилил -2,5-дигидроФУраиа  повышается  c 67% до  78% при  
изменении  соотношения  Мез 81СНМеС  = ССНгОН  и  ВЕз  •2СНЗСООН  от  
1 : 1 до  1 : 2. Из  4-метил -4-триметилсилил -l-триметилсилокс iшент -2-ина  
под  действием  ВЕз °2СНзСООН  (1 : 1) c выходом  82%о  образуется  лишь  
циклический  продукт  [87].  . 

Ме  8гснс -ССн 7оН  

Ме  

азЕ ;  2 Месоон  
+ Менс =С =снсн 7оН  

 

Ме ,зг  

BF, 2 МеСООН  
V1e,8i—сМе 7С°сСн 7О 8гМе 3  Ме ` / 

и 1е 	р  

Под  действием  эфирата  трехфтористого  бора  пропаргилтриметилсиланы  
НС  = CCHR8iМ e3 вступают  в  реакцию  c различными  . ацеталями  

R 1RZC (0R3 ) 2, в  результате  чего  наряду  c эфирами , содержащими  алленовую  
группировку , образуются  3-триметилсилил -2,5-дигидрофурахы  [881. Выход  
последних  удается  повысить  при  использовании  соотношения  силан -
ВЕз ' Ен 20—ацеталь  1 : 2 : 1, и  в  случае  R = Ме , R 1  = H, R2  = i-Ви  oн  достиг aет  
80%. 

Me3Bi 

R 
R* 

'О ' 
 'R? 

Дегидратация  силилбут -2-ен - 1 ,4-диолов , полученных  при  гидросилили -

ровании  бут -2-ин -1,4-диолов , в  присутствии  КН 804 и  дитизона  протекает  c 

выходом  68.»80%о . B противоположность  этому  выход  3-триметилгермил - 

НС =cCHRBiRe, + R1R'С (оА ') y  
BF_ Et О  
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2,5-дигидрофурана  из -за  расщепления  связи  C—Ge не  превышает  10%, 
поэтому  для  увеличения  выхода  до  50%  был  исполъзован  более  мягкий  
дегидратирующий  агент  — смесь  трифенилфосфина  c диэтилазодикарбокси - 
лат oм  [901.  

1VIR,R1  
! 

носН ,с =cн cll,ox 
xHSO4  

	* 

 

MR2R1  

дитизон  `о  

 

При  раскрытии  кольца  циклопропилтриметилсилилкетонов  кислотами  
Льюиса  (SпС 14, ВВз  `Et2O, TiC14, НС 1) в  мягких  условиях  при  -70'С  в  
зависимости  от  заместителей  R, R 1  и  R2  образуются  либо  линейные  
продукты  — 3-хлорпропилтриметилсилилкетоны , либо  циклические  2-три -
метилсилил -4,5-дигидрофу  аны . Для  циклопропилтриметилсилилкетонов  c 
R=R1 =R2 =H;R=H,R =R2 = Меи R=R2 = Ме ,R 1 = Нциклизациис  
расширением  цикла  не  происходит  [94,  95).  . 

к '- 

   

 

кислота  Льюиса  Si?vle3  

SйMe3  или  НС 1 

к = R1  = Ме , R' = H (74% SnC1a; 71% BF3 . Et,O) 	 . 

R = к '- = Н , R1  = Ph.(56% TiC14', 70% HG)  

/3-Триметилсилоксикетоны  реагируют  c литиевьгм  производным  три iле - 
тилсилилдиазометана  c образованием  2-т pим eтил cилил -4,5-дигидрофуранов  
(выход  23...90 %) [9 б  ] • 	 . 

Me;SiC(Li)N, 

Me3Si 

R1  = Me, Et, Pr; R' = H, Me; R3  = Ph, л - С 5Н 11, 

Сиъилаллены  в  хлористом  метилене  при  -78 'C под  действием  ТгС 14 
циклизуются  c альдегидами  в  3-силил -4,5-дигсдрофураны . Во  многих  
случаях  взаимодействие  протекает  стереоселективно , например , из  
хирального  a-бензилоксигексаналя  и  1-метил -1 диметил (трет -бутил ) си - 
лилаллена  получен  лишь  один  стереоизомер .  1  , З -Диметил -1 -диметил (тре 'п -
бутил ) силилаллен  c ахиральными  альдегидами  реагирует  c образованием  
преимущественно  гуис -замещенных  дигидрофуранов  [97].  

* iMe2Bu-t 
RCHO + Н ,С =С =С  _ 	\ 

Ме  

 

 

R = с -С 6Н 11  (76%о ), РнСН ,СН , (70%о ) 

SiMe,Bü-t 

v tY 	+ н ,С =С =С  
* 

OBn 	 Ме  

SiMe2Bud 

 

оВп  
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;SгМе ,Ви -t 	М е 	в 1Ме ,Ви -t 

—a  

e 

+ 

М е  

s цti4е ; VO(OR) С 1, 

*'-С  * 	ROH 
	  Me3Si* A\ 	+ 

Ph 	 Ph 	р .. ме 	PhpГ \1VIe,: 

Методом  циклизации  бьии .пол _ yчены  также  соединения  сипилтетрагид - 
рофуранового  ряда  [100-104, 494]. 

* 	siм e, 	 * 

OC I  + *ОС  * [102] 
 Ме 	Г 1 

HO Ме  . , 

Ph Ph 

. 	Ме 	 вц✓Ъе ,ви -t 

	

\ 	 / 
RCHO + 	C=С =С  

* 	 H 	Ме  

R = Me (78%о , цис :  транс  =  1,4: 1) 	, 

R = с - СЬН 11  (97%о , цис  : транс  =  7: 1) 

R = t-B п  (92%о , иис ) 

Дикетен  вступает  под  действием  ванади eвъ ix комплексов  VO (OR) Cï2 в  
реакцию  циклизации . с  a-силилстиролом  при  -75 ' С .  .  В  результате  наряду  c 
2-триметилсилил -2-фенил -5-метил -3=алкоксикарбонил -2, 3-дигидрофурана  - 
ыи  получены  продукт l г  их  ароматизации  [98 ]. Вы xaд - ф ypа xовых  соед и нен и й  
увеличивается  при  наЕревании  реакционной  смеси , a также  в  присутствии  
кислорода .. . 	 -- 	

-. 	 : 

*oaR 	* 	 " '  CO.OR 

20..54% 

Для  синтеза  3-триметилсилил -2,3-дигидрофуранов  использовалась  пере - 
гр yппировка  силиловы  х  эфир oв  енолов , содержащих  у  двойной  С С  связи  
оксираиовое  кольцо , которое  в  свою  очередь  обр aзует cя  в  реакции  литиевого  
проиавоиого . этилового  , эфира  2-6ром 74-силоксикротоноввй  кислоты  c 
aльдегид aми . Перегруппировка  протекает  при  -78 С  под  действием  Me3siI и  
(МеЗ 81) г NН  [99 ]. 

вг  

м е вго* сооЕн  + RCHO  _ . 

Ph 

	

о

; 	 .. 	. -. 

	

'II * 	 snC14 * 
. ' OCCNIe + н ,с =енсн ,в iм e3 	 > 

	

II 	 —78°с  
О  

(_ -У =)rNЪ .i 	н */  о\/  cо oÉt 
у   

' .16%о 	 80%о  

1'598 



СО зН  

2,2 зкв . (i-Pr),NLi 

ô*R 

	 - 

он  

TsOH 
ме 3вгСН 7СООн  

siм e3  

siPh3  
он  siPh3  

Ме  

(i-Ви )*А 1Н  

-20 °C,R= Н  

Н +  [494] 

 

Ме ' о ' Ме  

96%о  

1.1.3. Другие  методы  синтеза  

Удобным  способом  получения  3-сипилзамещеннь  х  фуран oв  является  
реакция  силилбутенолида , синтезированного  из  силилциклобутенона  и  
м -хлорбензойной  кислоты , c гидридом  диизобутилалюминия  в  тетрагидрофу -
ране  при  -20 'C [105].. 

Cl  

Me3si 

o 

77%о  

Силилгирование  фурана  триметилсилильным  катионом  Me3Si+, получен -
ным  у -радиолизом  смесей  СН 4/Me4Si в  газовой  фазе , в  присутствии  
триэтпламина  протекает  селективно  по  2-п oл oж eнию  фуранового  цикла , 
однако  выход  2-триметилсилилфурана  по  этому  методу  очень  мал  и  не  
превышает  3%  [1061.  

* + Me3si+  - г  /! . \\ 

o 	 о /  вгме 3  

Как  уже  отмечалось  выше  [28],  фурилбромгерманы  можно  получить  c 
помощью  литиевого  синтеза , однако  реакция  не  протекает  селективно , a 
образуется  смесь  моно -, ди -, триоурилбромгерманов , a также  тетрафцрил -
германа . Селективно  получить  2- и  3-фурилтрибромгерманы  [107,  1081  и  
2-т eт paгид poф ypилхл opдиб poмг epм aн  [ 107 l  удается  при  внедрении  диброми -
да  германия , генерируемого  из  диоксаната  диброьп iда  германия ,, по  связям  
C—Br и  C—С 1 галогенпройзводных  фурана : Из  2-хлортетрагидрофурана  
образование  продукта  внедрения  происходит  уже  при  кипячений  смеси  
р eаг eнтов  в  бензоле . B случае  бромфуранов  реакция  проводилась  в  запаянной  
ампуле  при  130 ' С . 

 

Севг , с 4н $о , 

Cl  
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Sпх д  
* Sn 

Sn 3 

C 
0 

* 

3-Фурилтрибромгерман  [109 ] и  2-фурилтрибромгерманы  со  сложно - 
эфирной  группировкой  в  гетероцикле  [110]  можно  синтезировать  из  
соответствующих  бромфуранов  и  тетрабромгерыана  в  присутствии  медного  
порошка . B случае  3-бромфурана  реакция  проводилась  при  200 ' С  в  
запаянной  ампуле , а  эфиры  5-б poм -2=ф ypaн oвы Y  кислот  реагируют  п ри  
кипячении  смеси . 2-Бролпфуран , 2-бром -5-нит pоф ypаи  и  5-бром -2-фуран - 
карбоновая  кислота  в  эту  реакцию  не  вступают  [110],   

Br 	 СеВг 3  

Br4Ge 
	л  

74%  

Cu 

Br  COOR 

BraGe 
-* 
Cu Вг ,Ge CooR 

R = Ме , Et 

Фурилгалогенстаннаны  [111, 112 ] очень  легко  можно  получить  
диспропорционированием  т eт pаф ypил cтанн aнов  и  тетрагалогенстаннанов . В  
зависимости  от  их  соотношения  образуются  дифу pил - и  трифурилпроизводные . 

х  = Cl,  Br, i 

Синтезировать  2 ,5-бис  (триметилстаннил ) фуран  из  2-триметилстаннил - 
фурана  c помощью  литиев oго  сйнтеза  не  удалось  из -за  расщепления  связи  
Sn—Сф у ра н  под  действием  бутиллития , однако  это  соединение  образуется  
быстро  и  c высоким  выходом  (50...60%)  при  взаимодействии  2 ,5-дибромфу -  
pана  c триметилстанниллитием  [7]:  

+ 2 гvfe3SnLi 	 Ц»  \\ 
Nie,Sn/  р /  SnMe_ 

Прогидросилилировать  2,3- и  2 ,5 -дигидрофураны  алкилг lгдросилахами  
в  ггрисутствии  различных  катализаторов  (элементов  ц III  группы ) не  
удалось , однако  трихлорсилан  c высоким  вы  ходом  присоединяется  к  
двойной  с =C связи  дигидроф yр âхов . В  присутствии  палладиевагд  
катализатора  [PdC1 (uг-3Н 5)  ]г  и  (R) -2-метокси -2  -дифенилфосфино -1 1  - 
бинафти ;да  реакция  протекает  c высокой  р eги oceлективн ocтью  (оптическая  
чистота  95 %) [1 13 ]. 

[Pa]  

40 °С  

[Pd ]  

о  25 С 	р 	SiC13  

1600 



С
—С 1 

1i 
o 

1.2.  Синтез  саединений  т 1 типа  

ФураНовьге  п pоизв oдньг e элементов  IV Б  группы  II типа , в  КОТОРЫХ  
ф ypан oв oe кольцо  отделено  от  атома  металла  углеродной  цепочкой , как  и  
соединения  первого  типа , можно  получить  c помощью  литиевого  синтеза  
[2-4, 35, 47, 114-117].  Т ак , ФУРФУрилсиланьа  [2-4, 35, 47 ] и  
2-триметилсилилметилбензофуран  .[116] получены  при  взаимодействии  
литиевых  производных  и  хлорметилсилахов . 	 ъ  

\ 	+ C1CH,SitZ;  

к  = ме  [116],  Et  [4], xto [47] 

/\L 1 \ \ О * 

13.о + 
вг  + С 1Сн 7 ме 3  	* 

м e3SiI3,C CHo 
[35] 

Весьма  удобным  и  простым  методом  синтеза  фурфургы ,ттриметилсилана  
является  каталитическая  конверсия  фурфуртитацетата  под  действием  
гехсаметилд lгсилана . При  140  ° С  в  присутствии  тетракис (трифенилфосфи - 
но ) палладия  реакция  протекает  за  2 ч  c выходом  37% [1181.  

ОСМе  + 
11 
О  

ФурфуриихлордибромгермаЕ Z c выходом .  44%  образуется  путем  внедре -
ния  дибромида  германия  по  связи  c—ci  ф _ирфурилхтнорида  при  нагревании  
реакционной  смеси  в  запаянной  ампуле  (t = 200 ' С )  [108].  

 

<9 
0 

 

 

CН ,GeВ r7C1 

Синтезировах  также  ряд  соединений , в  которых  в  мети ,ъеновой  группе , 
отделяющей  металл  от  гетероцикла , находится  функциональная  группа . 
Так , в  последнйе  годы  возрастающёё  внимание  приобретает  химия  
ацилсиланов  и  стахнанов ,  благодаря  тем  химическим  превращениям , в  
которые  вступают  соединения  этого  класса . Триметил (2-фуроип ) сиЛан  и  
-стаНнах  могут  быть  получены  действием  на  2-фурогиъхлбрид  гексаметилдисила - 
ха  [119] и  гёксаметилдистаннана  [120, 121] в  присутствии  палладиевык  
катализаторов  или  (триметилсилил ) литггнпсупрата  при  низкой  температуре  [122].  

	

 

[Pd] 	(1 
\2е 3\д 1IЧ 1 е з 	* -- 

С 1!<1Ме 3  
1 ➢ 
о  

V1 =  81(60%). Sn (80%) 

Cl  
+ (ц e3Si),CuLi 	 j \ 

С 	, 	 о 	CSiм e. 

О 	 o 
83% 
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B работе  [123 ] авторы  предполагают , что  фурилсодержюцие  ацилсилантг  
образуются  в  качестве  промежуточных  продуктов  при  восстановительном  
силиликованис  этиловых  эфиров  2-фуранкарбоновой  кислоты  и  ее  
5- з aм eщ eнны x производных  смесью  триметипхлорсилана  и  натрия  в  
тетрагидрофуране . Однако  реакция  не  останавливается  на  этой  стадии , a 
происходит  последующее  восстановление  и  раскрытие  цикла : 

  

COOEt 

 

Na, ïvieз 8iC1 

08iMe 
	  RCCH= СТ -I—С =С 8гМе з  	л  

з  - Ме ,81О - 	1 Е  

SiMeз 	 О  

	

—я  RC=СН —CH—С =CBiVIe, 	 —  кСС I3,СН —С =С 8 г lце д  
Е 	1 	 ' 	 Е 1 

O8iNIe3  8iMe- 	 O 	8iY1e3  

Взаимодействие  метилэтинилдиметил (т *зет 	 тг  -бутил ) 	c 4-ф e- 
нилоксазол oм  протекает  по  типу  ретродиенового  синтеза  с  образованием  
фурилсилгг ,*гкетона  с  3ц  % выходом  [ 124 ]. 

 

Pk 

 

8iМе 7В u-t 

Ме Ç-CC8iMe,Bu -t 
Е 1 
О  

185 °C 

 

  

Изучено  несколько  возможных  путей  синтеза  2-фуроилстаннанов  c 
использованием  триалкилстанниллйтия  [125]. В  реакции  c 2-фуроилхлори -
д oм  образуется  большое  количество  побочных  продуктов  и  значительно  
снижается  выход  оуроилстаннанов  Лучшие  результаты  получены  при  
взаимодействии  трибутилстанниллития  c этиловым  эфиром  2-фуранкарбоно - 
вой  кислоты  в  присутствии  эфирата  трехфтористого  бора  илис  
фенилтиоэоиром  2-ф ypaнк apб oн oв oй  кислоты . Реакции  обычно  проводятся  в  
тетрагидрофуране  при  -78 ' С , оптимальное  соотношение  реагентов  при  

использовании  эфира  составляет  Rз sп Li—эфи p—В F3•Et2O = 2 : 1 : 2,4. 
Выход  трибутил (2-фуроил ) станнана  в  этих  условиях  достигает  73%. B 
реакции  с  тиозфиром  выход  продукта  меньше  (47%), однако  не  требуется  
катализатор  и  исп oльз yется  зквимолярное  количество  станниллития  [125].  

Bu,8nLi 
HF3  Et,O C 

0 

\ 
*CSnBuз  

11 
О  

73%е  

 

+ 8uз 8nLi 

При  силилировании  амидов  2-фурилакриловой  кислоты  в  системе  
2Мез sгС 1—м aгний —гексаметилфосфортриамид  происходит  С -  и  О -силили - 
рование , a после  гидролиза  и  восстановления  литийалюмогидридом  
гтроуежуточных  амидов  получены  различные  a-триметилсилил  [y- (2-фу -
рил ) пропил  ]аминьг  [1261.  
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2 Me_SiC1 + Mg  — ►  

LiA1FIд  , - 

CH—CI-I,CNR2  
! 	-П  
SiMe3  О  

СН —СН —С —NR, 
SiNм ; 	OSiiule;  

CHCH,CH,NR, 1 	_ 	_ 	_ 

SьМе 3  

Г -1 . : 
NR,.:= .л *н  N*Ie.*v NPn,, —N ) —` о  - 	- 	 , 	v  , 

* 	+ - С 1,СеН  —*-- 

СН =ССО  OiVIe 
1 
Et 	. 

0 
i - 
С CО  O iV1e 

C1;Ge* 9 
Et 

CHCHEtCOOMe 
1 

. GeCi3  

Проведено  гидрогермилйрованйе  п  роизводнь iх 'фири .тгакрйловой  киелотьг  
трихлоргерманом . ®казало *ь , что  присоединени .е  протекает  без .'катализатора  
при  охлаждении  до  -10 ' С  c выходом  29...74%о . B бальшииствё  случаев  
реакция  региоёелёктивна ; и  наблюдается  образование  соедихехий , в  которых  
фураховое  кольцо  и  атом  герм aния  разделены  одним  атомом  углерода . Лишь  
при  гидрогермили ?овании  метилового  . эфира  а -этгьт  ß-ф yрилакриловой  
кислоты  (R = Ét, R = Ме ) пол yч eно  два  изомера  [127]: 

Фуранавые  производные  c трибутилстанниламинометильной  г pyппирав - 
кой  y кольца  можно  г iолучить  взаимодействием  трибутилстаннилмагнийхло - 
рйда  Bu38nMgC1 с  солями  фурфуриламингэв  -[128 ;  129 ], а ` c трибутилстан - 
нгтпа .д kоксйметильнбгт  группой  по  реакции  3 формилфурана  и  трибутилстан - 
хиллития 'с  пос .педуюгцей  обработкой  1

-
хлордиэтиловы  м  эфиром ° .[130]:   

1 бО  



Для  синтеза  /3- (2-фурил ) этилсиланов  использовались  литиевый  [ 117 ] и  
магниевый  [4 ] методы , но  наиболее  удобным  является  гидросилилирование  
2-вснилоурана  [2, 3, 41, 131,  132].  

2-Фуриллитий  присоединяется  стереоселективно  по  двойной  связи  
дизамещенного  винилсилана  [117]:  

м e3si 

+ 

Li 	PhSd, 

H 

  

  

дМе  

 

Легко  и  c высоким  выходом  триметилсилилметилмагнийхлорид  
реагирует  c хлористым  фурфурилом  c образованием  триметил (2-фурил - 
этил ) силана , при  взаимодействии  указанного  магниев oго  реагента  c 
оурфуролгм  первоначально  образуется  фурфуриловый  спирт  c силильной  
гру iцгой  в  /3-положении  относительно  фуранового  кольца , который  
претерпевает  /3-распад  с  отщеплением  триметилсилахола  [4].  

C + C1М gCH7siMe3  

СН 2С 1 	 р  CHZcH2siм e;  

Сн 0 
+ Giм gGH,SiMe3  —* 

CHCI-i,siMe3  
* 

дН  

- ме 35гдН  ('\ 

р ' 'CH 
11 
СН , 

При  исследовании  реакции  гидросилилирования  2-винилфурана  установ - 
лено , что  самые  различные  алкил -, алкокси - и  хлоргидросиланы  в  
присутствии  платинохлористоводородной  кислоты  присоединяются  по  
двойной  связи  при  нагревании  в  стеклянном  автоклаве  c образованием  
преимущественно  /3-из oм epa [2, 3,  131].  

+ R_SiH 

СН =СН , 

 

C 
0 

 

 

cH7CI7siR3  

R;Si = C13si, меС 17в i, EtС 1,Si, Etsi, Ен (Etd),Si, (Etd),si 

Реакционная  способность  гидросиланов  в  этой  реакции  различна . Так , 
трихлорсилан  присоединяется  по  двойной  связи  при  нагревании  до  80...85° С  
в  автоклаве , с  выход  продуктов  по cле  18 ч  нагревания  составляет  6О  %о  . 
1V1етилдихлор - и  этилдихлорсилан  реагирует  с  2-винилфураном  значительно  
энергичнее  и  c более  высоким  выходом  (70%).  Наименьшую  активность  
проявляет  тризтилсилан , при  использовании  самых  разнообразных  
катализаторов  ги  iросилилирования  (Н 2РнС 16 -6Н 20,  1%  Рд /C,  1%  Pt/C) 
выход  не  превышает  28 %. Этилдизтокси - и  триэтоксисилаи  присоединяется  
к  винилфурану  легче , чем  триэтилсилан  [131].   Основным  продуктом  
взаимодействия  тетразтилдисилоксана  с  2-винитфураном  (соотношение  
1 : 2) в  присутствии  катализатора  Спайера  является  аццукт  состава  1 : 2 
(48%), и  лишь  в  небольшом  количестве  (6%) выдел eн  продукт  1 : 1, в  
котором  сохраняется  одна  Si—H связь  [131].   

Если  во  всех  предыдущих  случаях  единственным  выделеннь  м  продуктом  
присоединения  по  двойной  связи  2-винилфурана  был  /3-изомер , то  в  реакции  
2-винилфурана  с  фурилгидроснланами  [4 1 , 1 32 ] под  действием  
Н 2РнС 16.6Н 20 в  небольшом  количестве  образуются  и  а -из oм epы  (6...16%о ), 
доля  которых  в  реакционной  смеси  уменьшается  c увеличением  числа  
фурильных  груцц  в  гидросилане  и  составляет  16, 10 и  6% для  гидросиланов  
с  п = 1, 2 и  3 соответственно . 
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сн =сн 2  

+ SiHMe3_* —* 

CE,Cx,SiMe-,_* 
I 

 

+ 

 

   

- п 	- 

      

       

SiMe;  

I II 	 Ш  

ZnC17/EtN(Pr -i) 7  

Сн ,С 1,, o °С  • + 

+ 

СНМе  

SiMe д _* 

п  

2-Фурилэтилсиланы  можно  также  по  учить  циклизацией  кремнийсодер -
жащих  1,4-дикарбонильных  соединений  в  кислой  среде , однако  этот  метод  
весьма  ограничен  из -за  малой  доступности  исходных  соединений  [133].  

COOEt 
O 	О  
11 	11 	Н *SО 4  

Ме 3SгсН ,Сн у с —СнСн ,сМе  	  
! 	 МеСООн   Ме  
cOOEt 

СН г СН ,SгУ 1е д  

Соединение , в  котором  фураковое  кольцо  отделено  от  атома  олова  
винильной  группой , синтезировано  из  фурилвинилфенилеульфона  и  
трибутилстанхана  в  кипящем  ксилоле  c выходом  72%  [134].  

сН =GHS®,Ph 

+ 2 Bu35nH 

Реакцией  кросс -сочетания  триметилсилилацетилена  c 2-бромфураном , 
протекающей  быстро  и  c высоким  выходом  в  пиридине  в  присутствии  
каталитических  количеств  тетракис  (трифенилфосфин ) палладия  и  йодида  
одновалентной  меди , получен  2-фурилэтинилтриметилсилан  [135],  который  
полимеризуется  в . условиях  катализа  производными  переходных  металлов  c 
образованием  п oлимера  c сопряженной  полиеховой  системой  [136].  

0 Br 

+ нс  =CSiMe3  
(Р h;Р )4Pd 

Cui  
О ' ' С =С Sцце з  

Для  синтеза  производных  фурана , в  которых  фурановьп 3 цикл  отделен  от  
элемента  тремя  углеродными  атомами , использов aлся  ряд  методов  
[137-142].  Представляет  интерес  реакция  эл eкт poфильного  замещения  
атома  водорода  во  втором  положении  кольца  фурана  силшлметилаллильньгм  
катионом , полученным  из  силслзамещенхых  аллилтрифторацетатгв  [137].  
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Ц + м e,sic-см aвт  
сна - снс =csiIvle;  

1 
OH 

RR1jsIil 

сн —сН =Сн ; 
I 	> 

осн ;сн ' сн , - 
О  

R = ме  Ri= Е t; R = R1 =OÉt 

cн cH*Çн ,sïRR1 , 
1 	. 
Осн ,ён —сн ; 

х ' о  

нсн ;сн =Cн ; 

О ÇH_СН —сн , . 
.. 

СНСн ,—С =СН  
1 	- 
ОСн ,Сн —Сн 2  

\ i 
О  

+ RR1six 
СНСН ,сн —CHSiRR1, 
* 	- 	 - 

Осн ;с \— Сн , 
О  

Однако  кроме  замещения  фурана  наблюдается  стабилизация  катиона  
отщеплением  протона , он  выступает  также  в  качестве  дсенофила  по  
отношению  к  фурану . Соотношение  продуктов  реакцУ  и  -1, I1 и  III составляет  
5: 1 : Зпри 1= Ни 2: 1 : 1 — приН = Ме . 

Магнийорганический  синтез  использовался  для  получения  фурилсодер - 
жащих  кремнеацетиленовых  спиртов  [138 ]. 

53% 

Коиденсагдие "и  , фурфурола  . с  триметилциклопентадиенилсиланом  в  
этахоле , под  действием  отилата ., н aтрия  синтезировах  соотретствуюпщй  .- 	 .,.. 	_ 	 . 	.. 	.. 	. 
кремхийорганическии  фульвен  [139 ). 

м e3si 

1  -Трибутилстаннил -3- (3-фурил ) проп -  1 -сн  c выходом  73% получен  
купратным  методом  [ 140, 141:  ]_ из -:'3-бромметилфурана . 

R = ме , R1 = Et; R = R1  = OEt; R = Me,  R12  _ (cH2) 4  

Фурилбутил &иланы , содоржащие  y ` а -угле poдного  атома  цеп bчки  
гидроксильн -} ю  группу  или  кароон lнльный  атом  кистор öда ,  удобно  получать  
реакцией  силитгтгропилмагНийхлоридов  c ф yрфу pолом  [4 ] или  2-циаиофура - 
ном  [1481. . 
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o 

н з о 1  
+ С 1му (CH*3siR3 	 – 

Сн ( СН г )3siR3  i  

он  

CN  

Е 33о + 	

\ 
с lму (Cx2 у 3siFVieEtг ' 	 / 

О  * *(СН г ) 3siм eEtг  

О  
Обработка  бутиллитием  при  —78 ' С  пропаргилпропенильного  эфира , 

содержащего  в  пропаргильиой  грунше  триметипсилильный  заместитель , a в  
пропехильной  — фурангвое  кольцо , приводит  к  [2,3 ]-сигматропной  
перегруппировке , протекающей  c высокой  эритро -селективнгстью  (95%) 
[149j.  

BuLi 

R р  . - 	— siN€e3  –78 °С* С =CSiМ e3  

Триметилвинилсилан  вступает  в  реакцию  1 ,3 -диполярного  циклоприсое -
динечз  я  к  1, 3-диполям , генерируемым  гп . sitи  из  2- (2-нитроэтил ) фуранов  
действием  фехилизоцианата  в  присутствии  триэтиламина  [150].  

\ * О 	CT32CH7NO, 

PhNCO 

  

Et3N СН ,СН =1Л\ 
OCONHPh 

 

  

Ъ 'Ie3siÇx= Сн , 

 

CH,C =N—.-O 

  

0 

      

При  нагревании  в  бензоле  ациклического  диальдегида  c системой  
сопряженных  двойных  и  тройных  связей  и  триметилсилилэтинильньпчпг  
группами  наблюдается  циклизация  и  образование  2,2'  -бифурильного  
производного  c выходам  67% [151].   
t-Bu  

сно  siм e3 	siм e3 . 
с 	с 	С 	 С  

ur 
с 	С 	с 	 С  

м e si онС  
 Ви -t 1 -Ви '** 

Соединения  c силилметильной  R35iCH2, силилметилеховой  R з siCH= 
[152-157],  станнилметильной  R з SnCH2  или  станнилметиленовой  АЗвПСН = 
группой  [158--160] у  дигидрофуранового , тетрагидрофуранового  или  
тетрагидрофуранонового  кольца  получены  циклизацией . Та к , при  облуче - 
нии  в  бензоле  трет -бутид (туиметилсилилэтинил ) кетона  и  2; 3-димет iглбут -  
2-ена  c в ы ходом  68 % образуется  3-триметилст rлилметильн oе  пройзводное  
4,5-дигидрофурана , a также  небольшое  количество  2,2;3,3-тетраметил -4- 
(трет -бутил )-4-т pиметилсилилоксетана  [152 ].  1  -Этокси -3 -триметилсилил -- 
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проп -1 -ин  в  присутствии  четыреххлористого  титана  реагирует  c а -гапогенке - 
тонами  (соатношение  силана , кетон a и  TiC14 4: 4: 3) и  дает  c выходом  
40...44 % 2 -триметилсилилметил -3,4-диметилбут -2-ен -4-oлиды  [ 153 ]. 

SiiЧ 1e 3  

by 	 ** 
1-Ви  С  С °cSilvle3  + Ме 2С =Сме , C 	 +  

о 	 б  6 	 Ви -t *о 	 С  
68% 

R 
! 

ме ,SгсН 2С =С —OEt + м eс —с C1ме  
!t 	. 
o 

R = ме  (44%о ). Et (40%о ) 

Триметилаллилсилан  реагирует  c трибутилстанхиловым  эфиром  йодук - 
сусн oй  кислоты  под  действием  азобисизобитирохитрила  по  следующей  схеме  
[154]:  

м e3siCx2HG=CН Ρ2  + f СН Ρ,соа 8пв u3  

При  обработке  трибутилстаннилметиловы  х  эфиров  бут -i-ен -4-олов  
избытком  бутиллития  в  тетрагидрофуране  при  -78 ' С  образуются  продукты  
замещения  станнильной  группы  на  литий , которые  при  нагревании  до  0' С  
подвергаются  стереоселективной  циклизации  в  2-R-4-метилтетрагидрофура - 
ны . Среди  побочных  продуктов  реакции  обнаружены  также  2-А -4-трибутил -
станнилметилтетрагидрофцраны , вероятно , получающиеся  при  взаимодейст -
вии  литиевого  производного  c тетрабутилстаннаном  [158].  

BuLi _ 
— Bu4Sn 

oCx7Sn*u_ 

+ 

Sпви д  

R о  

R = п - С Ь Н 13 . с - С 6Н 11 	. 

(Z) -Трифенилстаннилметиленфураньг  [ 159, 1 б 0 ] синтезированы  гидро - 
станнилированием  производных  пропаргиловых  эфиров  в  присутствии  
каталитического  количества  триэтилборана  в  толуоле  при  25 ' С  и  
последующей  циклизацией .. 	 . 

Ph,SnII  —* 

. 	 R = Н , Ви ; R1 =R'- = ме ;R1 =I*.R'- =$г  

Различные  синтетические  методьг  был и  использовань a пр и  получении  
Силилапки _1гЬНЬ LУ  производных  ф ypф yриламин oв  [148, 1 б 11,. a з oметин oв  
[162-164 ], a также  силилалкильных  эфиров  фури .тгсодержащих  кислот  
[165, 166 ].  Фурфуриламин  при  хагревании  алкилирцется  хларалкилсилана - 
ми  [148].  , . , 
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+ R,R1siН  
*CIINHCI-I,CH= Сн , 

* 	 - 	 - 

Et 
сн Nнсн ,сн 2сн ,в iА ,А 1  
* 	 - .- 	- 
Et 

+ (Rо );si( сн ,)_(Nн cн ,сН ,)*Nн , 

Сн =N(cx,Cx,Nx)*( Сн ,);st(оА ), 

с H7Ng1, 

+ Cl(сн ,)RSiп 3 	 —   

©лсн ,Nн ( Сн г ) osiR;  

п =1.3 

ФурфурУи  (а  цгил ) амины  в  присутствии  Н 2Р  tС 16 • 6Н 20  присоединяют  
гидросттланы  только  по  двойной  связи , взаимодействия  по  N—H  связи  не  
наблюдалось  [161].  

Реакцией  триметилсилхлметилиминотрифенилфосфорана , полученного  
in  sin из  триметилсилилметилазида  и  трифенилфосфина , c фурфуролом  за  
два  часа  c выходом  75% синтезирован  соответствующий  тримет .илсилилме -
тилимин  [162j.   

сн 0 

+ М e3siCн ,N;  + Ph,i' 

Сн =NCI1,siN1e;  

Эффективные  антибактериальные  и  противогрибковые  соединения  
образуются  при  конденсации  силилалкиламинов  c производными  фурфурола  
[163 ] или  2-формилбензофурана  [1 б 4 ] в  среде  бензола  при  нагревании .. 

Cl  

+ (Ro) з в z( с 132) з (Nн C112c1-r,)*NI-I2  — - 

сно  
Ci 

Сн =N(сн 2сн  Nx) П (Сн ,) 3si(0R);  

R = Aik; R 1  = Н , А 1k; п  = 0_-2 

При  кипячении  толуольных  или  ксилольнык  растворов  фуранкарбоновых  
кислот  c хлорметилтриметил -, хлорметилметилдиметокси -, хлорметилме - 
тилдиэтокси - и  хлорметилтриметоксисиланом  в  присутствии  триэтиламина  в  
течение  12...24 ч  получены  кремнийорганические  эфиры  [165].  

( сН =сн )*Соон  
+ cicя ,siR;  

(cн =сн ) соосн ,siR, 

п =0.1 
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[1721 
Me3SiC1/Et;N 

О  	 > 
ZnC1,;  -20 °С  

1.3. Синтез  соединений  ц I типа  

Из  производных  c элемехтоорганическим  заместителем  y гетероатома  
боковой  цепи  фуранов  (соединения  III типа ) в  качестве  промежуточных  
продуктов  oрг aническог o синтеза  широко  используются  высокореакционно - 
способные  триметилсилоксифураны . Существует  несколько  методов  синтеза  
этих  производных . При  гидросилилировании  непредельных  у -лактонов  
алкилгидросиланами  в  присутствии  родиевьгх  катализаторов  наряду  c. 
продуктом  1,4-присоединения  c выходом  10% получены  2-триалкилсилокси -
фурахы  . При  использовании  в  качестве  катализатора  системы  РдС 12—FhsH 
выход  повыапается , однако  существуют  трудности  разделения  продуктов  
реакции  [167].  

C* + к siн  —►  	 + 

о 	О 	 o OSiR3  

Лучшие  результаты  получены  при  обработке  y-л aкт oн oв  и  их  м eтильных  
производных  триметилхлорсиланом  в  присутствии  хлорида  цинка  и  
триэтиламин a в  тетрагидрооуране  при  65 ' С  [167].  

R; 	R'- 	 А ; 

Me;5iC1 

Et3N/ZnC1, 

= Н , Ме  

Аналогичный  процесс  был  применен  при  получении  силоксифуранов  с  
функциональными  группами  в  оурановом  цикле  [168, 169],  2, 5-бис  (триме -
тилсилокси ) фуранов  [170, 171] и  1, 3-бис  (триметилсилокси ) изобензофура -
нов  [172].  2,5-Бис (триметилсилокси ) фураны  можно  синтезировать , приме -
няя  другой  силиликующий  агент . — триметипсилилтрифлат  в  смеси  c 

. триэтилаьцвном  [173 ] в  эфире  при  0...8 ' С . 
Е ,С 	 F_ C 

R,Siс 1/Et3N 

ZnС 1*. 0 °C 

Me3SiC1/L-t;N 
	* 

ZnC1v  20 °C 	
EtS 

R 

[170, 171] 

Y1e3Si0 

[17з ] 

.Мс ;SiО  

[168] 

[169] 

1610 



С  выходом  80% 2-триметилсилоксифуран  образуется  при  взаимодейст -
вии  бутенолида  c N,N-диэтсламинотриметилсилангу  в  эфире , в  небольшом  
количестве  в  этой  рёакции  образуется  также  y- (В -диэтиламино ) бутиролак -
тон  [174].  Добавление  циэтиламина  в  реакционную  среду  уменьшает  выход  
силоксифурана  и  увеличивает  выход  лактона . 

  

\, 

Et2N 

) 

OsiMe3 

} 	

p*Q 

 

0 

Образование  силоксифурана  наблюдается  также  при  металлировании  
непредельного  у -лактона  бутиллитием  и  последующей  обработкой  триалкил -
хлорсиланами , 'выход  продукта  ,силилирования  зависит  от  заместителей  y 
кремния . При  действии  диметил  (трет -бутил ) хлорсилана  выход  уменьшает -
ся  до  20 %  [175]. 

  
МеО  

R =  Ме  (94%о ), t-Bu (20%Q) 	. 	 .. 

Аналогично  металлированием , но  не  бутиллитием , a диизопропиламидом  
л ит и я , и  последующим  взаимодействием  c диметил (трет -б yтил ) хл oрсил a- 
н oм  пол yч eн  ряд  силоксипроизводных  изобензофурана  [1761.  * 	..:- 

О 	 OSiMe Bu-t 
/ 

1. (i-P г ),NLi 

2. Ме 7(t-ви )SiC1 , 

R 	 R 

3-Триметилсилоксифуран  удалось  синтезировать  c помощью  литиевого  
синтеза  путем  расщепления  бис (триметилсилил ) пероксида  3-ф ypиллити eм  
[177]. 	 .. 	

.. 

y-Битйролактон  и  валеролактон  си :пилир }гются  дв vкратнь iм  количеством  
трйметилсилиптрифлата  не  тольксг ' " по  ' - атому  - кислорода ; но  ' и " но  
о -углёродному  атому  кольт *а  с  образованием  С  О -дисилильного  производно - 
г o [178, 179].  . . - 

, 	 . 

R= Н . Ме  

Метиловый  эфир  1  -О -метил -3-О -тозил -- -D-ксилуронофуранозы  силили  
куется  по  свободной  ОН -г pyпп e диметил (т peт -бутил ) хлорсиланом  в  
присутствии "имидазола : Последующеё  отщепление  п -толуолсульфокислоты  
под  действием  1 8-диазабицикло  [5.4.0 ]ундец -7-ена  приводит  к  3 -силоксиза - 
м eщ eнн oм y 2,3-дигидрофурану  [180].  

МеО  

О  
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СООМе  

t-BuVIe,SiC1 

-s 
0Si*4e2Bu-t 	У 	 OSiV1e,Bu-1 

OSiMe Bu-t 
—* НО '( 

I 

OSi?*2e,Bu-t 

OH  
(2-Силоксициклопропил ) метанолы , содержа щ ие  в  положении  2 цикло - 

пропанового  кольца  заместитель  PhHC=CH, окисляются  оксалилхлоридом  в  
присутствии  триэтиламина  c образованием  2, 3-дигидрофуранового  производ -
ного  [181].  

	

t-BuMe SiO* Л  R 	
0 С 1)2 
	_ 	t-BuMe7SiO 

ОУ 3 	Et;N 

	

i 	v 

	

Р h* 	 Ph* 

Диметил  (трет -бутил ) силвкситетрагидрофуран  и  его  производные  могут  
быть  получены  окислительной  циклизацией  моносилилировахных  бутандио - 
лов  под  действием  N-йодсукцинимида  [182].  

O' 'OSiMe,Bu-t 

Валер oлактон  реагирует  c триметил eил gим eтилм aaн aa"и _клоридом  и  
триметилхлорсиланом  c образованием  дисЕа ,тильхого  производного  тетрагид - 

роФурана  [183].  

	S1Чге  

0Si1V1e;  Ме  

Наиболее  общими  методами  синтеза  ф yрфурилоксисил aнов  являются  
реакции  фурфуриловых  спиртов  c хлорсиланами  в  присутствии  аминов , c 
этоксисиланами , a тагсже  гид poсиланами  в  присутствии  металлического  
натрия  или  платинохлористоводородной  кислоты . 

Ф .урфуридовый  спирт ,  его  .5-замещенньае  производные , фурилалкилкар - 

бинолы  реагируют  c оргахилхлорсилахами  в  присутствии  пиридиха , 
тризтиламиха  или  имидазола  при  нагревании  в  эфире , гекса .не , 

SiR1п 	[184, 185] R1*S1cI4_ п  

– HI 

димётилформамиде  или  бензоле  [184-199].  



Он  OH 

+ 

+ 

t-BuMe,siC1 

СН ,Он  

[191] 

+ R7NCн 78i(OEt) 7  
Сн ,0Iт 	 Ме  

1 iC
н ,NR2 

СН ,О _ , Ме  

4—п  
\ /* О  СН ,ОН  

+ RRSi(OEt) а _д  siRR  
Сн ,0 

4-n 

[189] 

[190] 

При  высоком  разбавлении  бензольного  раствора  дим eтил - и  димезитил - 
дихпорсиланы  c  3 ,4 -бис  (гидроксиметил  фураном  образуют  конденсирован - 
ный  бициклический  продукт  [2003:  

н 0--, 	,-0 н  

 

R,BiC1, 

 

Н  = Ме  (51%е ), Mes (12%о ) 

Простым  и  удобным  способом  получения  фурфурилоксисиланов  является  
алкоголиз  алкоксисиланов  спиртами  фуранового  ряда  [184,  201-2071.  Ход  -
реакции  легко  контролируется  количеством  отогнанного  спирта , однако  в  
ряде  случаев  переэтерификация  прстекает  медленно  и  осложняется  
примесями  частично  замещенных  продуктов , а  длительное  нагревание  
приводит  х  увеличению  выхода  полимерных  продуктов . 

Для  силипирования  спиртов  фуранового  ряда  часто  используется  
дегидроконденсация  c гидросиланами  в  присутствии  щелочных  металлов  
[184, 208, 209 ] или  платинохлористоводородной  кислоты  [5, 185, 208,  210J, 

 a аналогичный  процесс  c триэтилгерманом  был  осуществлен  под  действием  
меди  [2113.' Скорость  реакции  дегидроконденсации  определяется  различны - 
ми  факторами : строением  спирта  и  гидросилана , растворителем . По  
отношению  е  триэтилсилану  реакционная  способность  фурилалкилкарбино -
л oв  в  тол yоле  при  25 ' С  уменьшается  в  следующем  ряду : 
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HIk1R3  --* 

0 сн ,Сн ,сн ,он 	О  сн ,сН ,он 	о  сн ;он 	о  СН ,он  

На  скорость  процесса  влияют  также  и  стерическиё  сракторы . Так , с  
разветвлением  углеводородного  радикала  спирта  наблюдается  уменьшение  
скорости  реакции . 

R 
сн ,он 	"о ' снов 	"о ' сон  

i 	 л  
R 	 к  

Взаимодействие  фурфурилового  спирта _ с  трсэтилсиланом  в  среде  
толуола  протекает  существенно  быстрее , чем  в  диоксане ;.-особенно .. сильно  
скорость  реакции  уменьшается  в  пиридине  с  диметилформамиде , что , 

. вероятно , связано  c образованием  комплексов  за  счет  водородных  связей  
[210]. 	 . 

При  взаимодействии  гидроейланов  c фурилсодержащими  непредельньгми  
спиртами  в  присутствии  катализатора  Спайера  наблюдается  конкуренции  
реакций  дегидроконденсации  и  гидросилилирования , поэтому  направление  
процесса  определяется  структурными  особенностями  реагирующих  спиртов . 
Так , 3 (2-ф ypил ) аллиловый ,спирт  вступает  лишь  в  реакцию  дегидроконден - 
сации , тогда  как  с  4- (2-фуркг i)  б у г - 1  -ен -4-олом  триэтилсилан  взаимодейст -
вует  по  ОН  и  СН =СНг 'группам  [208 ]. 

Из  фурфурилового  спирта  фурфургиоксипроизводны  е  кремния  й  олова  
можно  синтезировать  в  реакциях  c дисульфидом  кремния  [212 ] или  
диорганилоловооксидами  [213].  

S1s2 

 

 

+ RгSno -*.. !/ \\ 

СН ,ОН 	 , р /  СН ,.О  

Фирфурилоксйсйланьг  й "  -станн äхы  можно  полцчйть  также  при  
присоединении  гид pocил aн oв  [214=221 ] или  гидростаннанов  j222-' 224 ] . к  
карбонйльной  группе  альдегидов  или . кетонов  

СУ 370V1R3  

В  этой  реакции . используются  различные  катализаторы : платинохлористово - 
дородная  кислота  [214],  хлористый  никель  [216],  коллоидный  никель  [217],  
различные  родиевые  металлокомплексные  катализаторы  [218.], смесь  
дибутиддиацетилацетонатостаннана  и  дибутилди <циклогексокси ) станнана  в  
соотношении  1 з,.2 [224 ] ;; а  также  фториды , цезия  и  рубидия  в  присутствии  
1 8-краун - б  [215,.  221].  Выход  продуктов  гидросилилирования  фурфурола  
гндросипанами  Rз SiН  в  присцтствии  платинохлористоводородной  кислоты  
нёвысок  и  даже  после _` 78 ч :  нагревания  при  120 °С  более  50% исходных  
реагентов  х '  вступают  . в  реакцию  ще  труднее  протекает  реакция  с  
2-ацетилфураном , в  этом  случае  обнаружены  лигль  следы  продукта  [214  ] 
При  использовании  в ;  качестве  катализатора  хлорида  ,никеля  или  хлорида  
никеля  c , диэтилсульфпдом  ;образуется  смесь  . :моно - и  биссилильных  
п pод yктов  в  соотношении  34 %  ..; : 29%  и  23%  57:% соответственно  '  [2161.  
Аналогичные  результаты  получены  в  работе  - [2  L7 ].  .. . 
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+ L  ___I I 
cH,osiEt3 	O 	1 	! 

EtзsiO osiEt 
L 
0 

+ Etз six 
сн 0 

 

 

+ Rз six 
сн =снсно  

+ R;six 
О ' 'Cн =снСОМе  

C 
0 COR 

+ R1_siX 

C 
* i 
новвЕнз  

Cx,cOR 

+ Etз snCH*CR 
-1 1 

- о  

л *, Х  = CN, - *S ' 
J 

f , н ,с -с =Cн , . — с г 3  

Существенно  повысить  выходи  избежать  побочных  процессов  удалось  
при  проведении  гидросилилировахия  в  мягких  условиях  при  комнатной  
температуре  в  среде  хлористого  метилена  в  присутствии  каталитических  
количеств  . фторида  цезия  и  агента  межфазного  переноса —краун -эфира  
18-к payн -6 [215]. Выход  продуктов  гидросилилировахия  фурфурола  и  
2-ацетипфурана  диметилфенилсиланом  в  этих  условиях  составляет  67 и  61 
cоответственно . 

С  непредельными  фурановьтми  альдегидами  и  кетонами  триалкилсиланы  
под  действием  катализатора  Спайека  реагируют  значительно  легче  
фукфурола  [214],  и  к  3- (2-фурил ) акролеину  и  ф yрфурилиденацетону  они  
присоединяют cя  в  положение  1, 4. 

C Л  о  Сн ,сн =cxOSiRз  

ме  
* 

о  сн ,Сн =COSiRз  

K карбонильной  группе  оурановых  алъдегидов  и  кетонов  кроме  
гидкосиланов  присоединяются  также  триметилцианосилан  [225-229],  
трйметилсилилтиазол  [230], 2-  (трифторметил ) аллилтриметилсилан  [2311,  
N, N-бис  (триметилсилил ) виниламины  [232], тризтилазиридиносиланы  
[233],  триэтилстанниладетон  [234 ] и  этиловый  эфир  триэтилстаннилуксус - 
ной  кислоты  [235].  Все  указанные  реакции  протекают  при  комнатной  
температуре  в  большинстве  случаев  c высоким  выходом  и , как  правило , в  
присутствии  катализаторов . Триметилциангсиланы  присоединяются  по  
карбонильхой  группе  под  действием  Zп I2, триэтилазиридиносиланы  в  
присутствии  нескольких  капель  водного  раствора  щелочи , a реакции  c 
триметилсилилтиазолом ,  2-  (трифторметил ) аллИлтриметилсИланом ,  N, N-
бис  (триметилсилил ) виниламином  и  этиловым  эфиром  триэтилстаннилук  
суснгй  кислоты  требуют  наличия  тетраалкиламмонийфторидов  (Me4NF, 
Bв 4NF) . 

R = Ме , OEt 

B этих  реакциях  образуются  различные  фурфурилоксисиланы  и  =станнаны  c 
функциональными  заместителями  в  a-положении  боковой  цепи . 

Фурилкетоны  являются  исходными  в  синтезе  триметилсилиловых  эфиров  
енолов , они  легко  и  c высоким  выходом  реагируют  c триметилхлорсиланом  в  
присутствии  триэтитамина  в  среде  диметилформамида  [236-239].  
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В  реакции  (2-фу pил )  (1,1  -диметилтиовииил ) кетона  c триметилсилилме - 
тилмагнийхлоридом  в  присутствии  Cu'  селективно  и  с  высоким  выходом  
получен  1- (2-фурил ) (1 -триметилсилокси ) -3--метилтио - 1, 3-бутадиен  [240]. 

Силу iтовые  эфиры  енолов  c yд aл eнн oй  от  фуранового  кольца  
силоксигруппой  получены  из  карбонихьны  к  производны  х  различнь  ми  

методами : действием  диизопропиламида  лития  и  хлорсиланвв  при  —78 °C в  
смеси  гексаметилфосфортриамида  и  теткагидрофурана  [241], обработкой  
фурУтпсодержагцего  непредельного  кетона  триметилсилилтрифлатом  в  
присутствии  триэтиламина  [242 ] или  триметилхлорсилднам  под  действием  
хлорида  цинка  л  триэтиламина  [243], каталитической  конденсацией  
фцрфурола  (Bu3snF и  [(о -МеС 6Н 4) ЗР  ]2РдС 12) c с  тлиловы  ми  эфирами  
eнолов  [244].  



CНО  

м *вт-1 +  со  * 

Со -,( СО ) 	- .:.а
' 

 У   osivf*,= 

+ -(' СНО . : 

Li 	 Osiible2Bu-t 

Ме  

D*de 

Еще  один  метод  синтеза  силиловых  эфиров  енолов  основан  на  
прис oединении  фурана  к  енохам  под  действием  триметилйадсилана  в  среде  
хлористого  метилена  при  78 ' С  [245 j. 	 . 

О  

+ Me s11 

Фурфурол  реагирует  c пропар l илбромидом  в  системе  сви - 
нец /Bu4NBг /1ц e3SiC1/ ди Nfетилформамид  при  комнатной  температуре . После  
обработки  реакционной  смеси  NaHCO3 в  этилацетате  образуется  c выходом  
83 %о  смесь  силиловых  эфиров  .пропаргилпного  и  аллгнового  пройзводных  в  
соотхошещии  9 : 1 [246-].  Роль  тетрабутиламмокийбромида  существенна , 
oдн aко  неясна ,  возможно , он  способствует  гехерировахию  промежуточного  
свинецорганическогвсоедихения . 

`o. 

+ нС -ссН ,вг  

+ 
СНСН ,C-СН  

* 
OsiЛ ile д  

РЬ /ви 4Nвг /Ме _siC1 

С  НСН =C=CII, 

OsiNie3  

Фурфурилацетаты  реагируют  c триметилсиланом  и  окисью  yгл epoд a в  
мягких  условиях  (25 ' С , 1 атм , СО ) в  присутствии  актакарбонилдикобальта  
c образованием  силилоньах  эфиров  2-фурилэтиловых  спиртов  с  выходом  
75...90%  [247].  

R = Н ,Me, в t,3q. 	 . 

Триметилазидосйлан  раскры  ваегтрехчлениый  цикл  (2-фурил ) оксиранов  
в  отсутствие  катализаторов ,  и  в  рёзультате  реакции  образиется  лишь  один  
изомер  [248].  

х 	 N  

Весьма  ограниченное  применение  для  синтеза  силиловьгх  эфиров  
фурилалканолов  имеёт  тгитиевьгй  метод  [249-251].  

Ме 	 Ме  

oIi . OsiMe7в u-t 

+ 
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+ t-виМе Sгосн ,Сно  
L1 схсх ,о SгМе ,ви -r * 	.. 	_ 

Он  

+ т (сн ,) 4 овгМе ,в u-r 

Фуроилоксисиланы  образуются  при  взаимодействии  пиро cлизевой  
кислоты  с  четыреххлористым  кремнием  [252,  253].  При  избытке  кислоты  
можно  получить  тетра  (2-фуроилокси ) сил ax, который  без  предварительного  
выделения  используется  в  качестве  фуроилирующего  агента  [2541.  
Образуется  он  также  при  хранении  2-фуроилокситрихлорсилана  в  
результате  реакции  диспропорционирования  [253]. 

+ SiC14  

СО OН  

 

c , 

 

Si + SiC14  

 

coosicl, 

Фуранкарбоновые  кислоты  в  присутствии  катализатора  Спайера  
вступают  в  реакцию  c триалкилсиланами  c выделением  водорода  и  
образованием  триалкил  (2-фуроилокси ) силанов  [2141.  

\ * о  (Сн * л сооН  

R3S1н  

(СН  QСОО SiR, 

B аналогичных  условиях  2-фурипакриловая  кислота  дает  силиловые  
эфиры  насыщенной  кислоты  [214].  Их  образование  происходит  либо  за  счет  
дегидрокондехсации  c одновременным  гидрированием  двойной  С =С  связи  
выделяющимся  водородом , либо  вследствие  присоединения  триалкилсиланов  
в  положение  1,4. 

Очень  удобным  методом  получения  триметил (2-фуроилокси ) силана  
является  реакция  метилового  эфира  2-ф ypaнк apб oн oв oй  кислоты  c 
триметилйодсиланом , протекающая  количественно  за  7 ч  в  среде  
дейтерохлороформа  при  небольшом  нагревании  [255]. 	 . 

 

, 

 

+ Ме _SiI 

 

c 
0 

, 

 

Mel 

0 СООМе  

 

COOSiIvIe3  

Триметилсилиловые  эфиры  2-м eтил -3-м eтилк apб oк cиф ypaн a синтезиро -
ваны  из  силиленолъны  х  эфиров  фурфурипового  спирта  путем  [3,3 ]ссгма -
тропной  п eрегруппировки . Превращение  осуществляется  в  мягких  условиях  
за  5...22 ч . в  среде  тетрагидрофурана  при  комнатной  температуре  или  
кипячении  [256].  

     

о * /л  /к  

    

        

О SiМе д  

Фуроилоксистаннаны  синтезированы  из  2-оурилеарбоновой  кислоты  
[257-262]  и  ее  5-замещенного  нитропроизводного  [263 ] действием  
различных  оловоорганических  агентов : трифехилстаниана  [257],  окиси  
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SnBuy  

COO г  

COÔSnP 

17% 

Et3Pb9PI 

Сн -CHC00PbEt 

EtaPb 
  

СООН 	 о "  C00PbEt ;  

диалкилолова  [258, 259,  261],  гексаалкилдистанноксана  [259, 260, 262 ] или  
триалкилстахнанола  [2631.  

О .повоорганические  производные  2-фурйлакриловой  кислоты  п oлучёньа  
действием  на  нее  дим eтил - и  дибутилоловооксЕ 3да  [2641.  

R,snO 

 

 

Еще  одним  методом  синтеза  фуроилоксистахнанов  является  реакция  
натриевой  соли  2-фуранкарбоновой  кислоты  c различными  хлорстаннанами  
[265,  2661,  выход  продуктов  вы  сок  и  составляет  75...90%. 

\' 
cooNa 

+ R;SnC1 

C00SnR3  

[265] 

R = Ме , Pr, ви , Ph 

1 	*\ * 	\ , + 	C1Bû2SnS-0SnSu7C1 	—►  

О /  COONa о  C00SnBu 

Фуроатьг  и  фурилакрилаты  свинц a c вы xодом  более  50% получены  при  
действии  на  кислоты  различными  производными  свинца  [2671.  

Дх iфуроилдйфени .тг - и  фироилтрифени :лплюмбахьг  образуются  при  
взаймвдёйствий  2-фуранкарбановог i кислоты  c дифенилдихлорплюмбаном  и  
трифенилхпорплюмбаном . В  первом  случае  в  качестве  акцеггтора  хлористого  
водорода  использовался  триэтиламин  [268].  

C00PbPh3  

Силилированные  oксимы  фурфцрола  синтезированы  действием  триал -
килхлорсиланов  в  присутствии  триэзгилагиина  ипи  триалкилсиланов  в  
присутствии  платинохлористоводородной  ки cл oты  [148] ха  оксим . Выход  
целевого  продукта  во  втором  случае  ниже , что  обусловлено  побочными  
процессами  восстановления , протекающими  с  расщеплением  связи  N—О . 

[266] 

! ` 	' PbPh, 

[ осоо   _ * 
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I 
ZnC1, 

+ 3 Et;siH 

   

 

0 С
/88iEt3  

1i 
CHCI3788iEt3  

R*8iC1 

С О*СН =NOH 	R3siH 	 ОСн =NOSiRд  

Олавоорганические  производные  oк cимов  с ]эурфурола  получены  с  почти  
количественным  выходом  при  использовании  гексаалкилдистаниоксанов  
[269, 270].  

CH=NOH 

(RaBn)2О  

-* О ' *СН =NOSnR3  

Фцрфурилмеркаптан  не  реагирует  c триэтилсилахом  в  присутствии  
платинахлористоводородной  кислоты , однако  он  медленно  взаимодействует  
с  диметнлдихлорсилаиом  в  присутствии  пиридиха  — акцептора  хлористого  
водорода  — с  образованием  диметилди (2-фурфурилтио ) сипана  c небольшим  
(16%) выходом . Несколько  увеличить ' выход  фурфурилтиосилахов  
(30...35%) удалось  в  реакции  алкилхлорсилахов  c фурфурилмеркаптидом  
натрия  [ 148 ]. 

CSH,N 	* f, \  
+ Me2SiC1, -*- /`/ 

Cx,sx 	 o' 'Cн ,s 

 

+ R*8iC1 

 

« о 	CH;SSiR;  р ' ' СН ,в Nа  

 

При  взаимодействии  триэтилсилана  c фурилсодержащим  1 ,2-дитиол -З -

тионом  в  присутствии  хлорида  цинка  пр oисходит  расщепление  серосодераа -
щего  цикла  [271].  

О  
s 

Триэтил (2-ф yрф yрилтио ) герман  получен  при  .на ,гревании  фурфурилмер - 
каптана  c тризтилгермильным  эфиром  уксусной  кие .тн o-ты  [272].  

CH,sGeEt 

Натриевая  соль  фурилзамещенхого  бенз ôти aзолина  реагирует  c 
диметилдихт l орстаннаном , и  в  зависимости  от  соотношения  реагентов  
образуются  соединения . с  пяти - (1 : 1) Fi гпесаикоординированнь lм lт  (2 : 1) 
ат _ол zами  олова  [273 ]. 

л laS 

*СН =N 

* г  
8 	N=HC ме ,. 	.. 

СН =N 8 

C 
9  

С 1, 
Ме ..'  1,С  

Sn 

'Сн =N 	8 

гь 2а  



s.  
Bt 

Ph—C°C—С EF,CHZО CSMe 

Ph 

в u3Sп  

R 

RC-CN(SiMe,), СООце  
i 

R C=C 

МеООС  -' 

Для  .ст_штеза  соединения  ряда  2,3-дигидрофурана  с  фрагментом  Sn—S 
использовался  метод  восстановительной  циклизации  ацетиленового  произ - 
водного  S-метилдитиокарбоната  трибутилстаннаном  в  присутствии  азобис - 
изобутиронитрила  [2743,  протекающей  по  следующей  схеме : 

Соединения , в  которых  бис  (триметилсилял ) аминогруппа  связана  с  
фураховь  м  кольцом , получены  циклизацией  N, N-бис  (триметилсилил ) ин -
аминов  c метиловым  эфиром  ацетилендикарбоновой  кислоты  в  соотношении  
1 :  2  прй  -78 ' С  в  среде  ТГФ  c выходом  около  70%. Образующиеся  в  ходе  
реакции  фурилциклопропены , строение  которых  установлено  методом  
рентгеноструктурного  анализа , реагируют  еще  c одним  эквивалентом  
N,N-бис (триметилсилил ) инамина , превращаясь  в  бисфурильные  производ -
ны  диметилфумарата  [2753. 	 . 

V1è0p'*N(SiMe;), 

•  Общим  методом  синтеза  фурфуриламиносиланов  является  реакция  
х ,торсипанов  c фурфу pиламином ,  протекающая  c выходом  64% [148 ]. 
Провести  дегидроконденсацию _; триэтилсилаха - с - фурфурипамином  под  
действием  катализатора  Спайера  не  удалось , однако  она  осуществлена  в  
присутствии  2-ф yрфу pиламида  калия  [148].  

+ °R;SiX 

  

 

\ Л  О 	CH,BHSiR3  

А =* С 1 :: 	. 	 . 

N, N-Бис  (трипгетилсилил ) фурфурилаагин  " c вьгхоцом  81%  гголу  чен  
литиевым  методом  из  '2-фуриллития  п  N;N=бис (триметилсилил ) метоксиме =' 
тиламина  в  йрисутствйи  безводного  бромпда  матйгтп  в  эфире  при  комнатной  
те м пературе  [27б  ]. ` . - 
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CН =N—А 1(OEt) 3Li 	 'р ` *СН =NSiMe;  

Me3SiC1 

СН 7С =С =NPUBu3  

CN 

Очень  легко  амид  2-фуранкарбоновой  кислоты  cилилир yется  гексам eтил - 
дисил aзаном  [148 ]. : 	 - 	_. 

C 
0 

\' 
,

0 
 . 

С  
*NH, 

+ (м  si),NH 

N-  (Фурфурилиден  тримётилсилиламин  в  качестве  промежуточного  
продукта  образуется  при  действии  на  2-цианофурагг  триэтоксиалюминийгид - 
рида  лития , a затем  триметилхлорсилана . Далее  он  использовался  для  
синтеза  азетидиноновых  производных  [277-2791.  

Гидроплюмбирование  фурфурилидденмалондйнитрила  трибутилплюмба -. 
н oм  протекает  в  положение  1,4  [2801. 

CN  + ]З u.;rь  
/ 

CH=С  
* 

CN 

Силильные  производные  ф ypан a III типа  нашли  широкое  применение  в  
органическом  синтезе  [166-169, 174-179, 188-190, 197, 199, 242-244, 
248, 256, 277-279,  281-291].  Это  связано  с  легкостью  введения  
триалкилстглнпьхвтх  групп  в  молекулы  спиртов , кислот , аминов  и  
последующего  их  отщепления . Силилировахие  в  ряде  случаев  позволяет  
региоселективхо  и  стерео cп eцифично  проводить  химические  превращения . 
Более  подробно  химические  свойства  этого  типа  соединений  будут  
рассмотрены  далее. ., 

2. ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  

Разнообразные  химические  превращения , в  которые  вст yпают  фурано - 
вые  производные  элементов  IV Б  группы , можно  подразделить  на  несколько  
типов : реакции , протекающие  с  отщеплением  металлоорганической  группы , 
превращени *г , затрагивающие  фур aнов oе  кольцо  и  функциональные  группы  
в  нем , а  также  химические  трансформации  функциональных  заместителей  у  
атома  =метаттла ::. 	 . 

. Деметаллирование  

Соединения  первого  типа , содержащие  связь  Сф * р *,л —М , при  обработке  
реагентами  окислительного , электрофильного  и  нуклеофильного  характера  
деметаллируются . В  ряде  случаев  этот  . процесс  явля eтся  побочньгм , 
например , при  металлйровании  фуранового  кольца  фурилсиланов , -германов  
и  станнанов  .бутиллтпием  или  при  проведении  химических  превращений  по  
функциональным  гриппам  у  метал  а  или  гетероцикла  Однако  деметаллиро - 
вахие  было  также  весьма  успешно  использовано  для  синтеза  новых  типов  
соединений , региоселективнога  проведения  реакций . Так , окисление  
фурилсиланов  и  -станпанов  позволяет  региоселективно -вводить  кислород  в  
фурановы  й  :цикл  и  с  вы  соким  выходам  получать  бутенолиды  [32, 75, 76, 
292-304]. В  качестве  окислителя  использовались  синглетный  кислород , 
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R3M 

[0]  

[293] 

8iMe3  

'OBiMe,Bu=t 

ОАс  

[о ] 	но
;;.?С  _,\::I 

 

Н 19С о 	о 	О  
[7J] 

90%n 

08гМеуВи -t 

ю н  

ОАс  

[01 
[292] 

м eсо ;i-r 

Me,Bi 

полученный  при  действии  кат aлитич eских  количеств  бенгальского  розового  
на  молекулярный  кислород  при  —78 ' С  или  облучении  [75, _ 292-298 ], 

м -хлорпербензойная  кислота  [76],  перуксусхая  кислота  [32, 299, 303 ] и  ее  
натриевая  соль  [300],  диметилдиоксиран  [301].  

R3M = Ме д sг , t-ВиМе ,8г , Ви _5п  

Выход  гйдроксибутенолидов  при  окислении  силслфуранов  синглетным  
кислородом  высок  и  обычно  превышает  90%. 

2-Триметилсилилфураны  [32, 299, 303 ] окисляются  перуксусной  
кислотой  в  соответствующие  бутенолиды  в  среде  хлористого  метилена : Выход  
продуктов  реакции  в  большинстве  случаев  тсолеблется  в  интервале  60..80%, 
однако  некоторые  соединения , например  бутиловый  эфир  5-триметслсилил -
2-фуранкарбоновой  кислоты , окислить  в  данных  условиях  не  удалось . 

[303] 

[32] 

[303] 

[299] . 

х  = С  i-i13  (в 4%), t- Ргсн 7С iI, (7в %), сн ,= сн (сН ,) 9  (65%), (н tо )2Снен 2Сн 7  (7з %), 

С 8Н 17СН (0Н ) (. 30%о ), с 3н 17СН (08гМе г Ви 4) ( б 4%), С 3Н 17СН ( ОАс ) (следы ) 

При  фотоокислении  5- [3-(2-фурил ) пропил  ] (2-т pиметилсилил ) фурана  в  
хлороформе  образующийся  эндгпероксид  перегруццировывается  в  гсис -у -ке -
то -а jг -ненасы  щенны  й  силиловый  эфир , который  циклизуется  частично  при  
фатолизе , a при  выдерживании  реакционной  смеси  в  течение  20 ч  при  20 ' С  
c Zп I2 циклоаддукт  образуется  c  58%  выходом  как  единственный  
диастереоизгмер  [305]. 
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ZnI2  
-►  

Sцв u3  

РЬ (ОАс ) д 	R_ 
АсО  

С 1- 	'СООЕн  

5-3амещенные  трибутилстаннгглфураны  также  подвергаются  за  32 ч  
окислительному  замегцению  при  действии  эквимолярногп  количества  
тетраацетата  свинца  в  кипящем  хлористом  метилене  в  инертной  атмосфере  
[37]. 

о  
R  = н , Ме .  Рьсн ,Сн , [ %сн  

о  

Исследованы  превращения  т pиметил  (5-метил -2-фурил ) силана  и  -гёрма - 
на  [30б ] при  парофазнам  окислении  кислородом  воздуха  на  катализаторе  
V205—No03—Ag20 (V :. Мо  Ag =  1: 1:  0,02) при  300...450 С . Провести  
селективное  окисление  метипьнвй  группы  до  альде i идной . не  удалось , и  
выход  силиа -_и  гермилфурфурола  не  превыпгал  7%. Исходные  соединения  в  
этих  условиях  претерпевали  деметаллирование  и  превращались  в  различные  
прсдукты , содержащие  пятичленное  кольцо  (фуран , сильван , фцрфцрол , 
малеиновый  ангидрид ), сит  оксаны  или  гермоксаны , a также  продукты  
глубокого  окисления  (СО , С 02, Н 20). 

При  действии  различных  галогенирующих  агентов  (хлористый  сульфу - 
рил , бром , монохлорид  йода ) на  5-триметилсилил -2-ф ypaнк apб oн oв yю  
кислоту  [307],  ее  этиповьгй  эфир  [308 ] и  2-трсметилсилил -3,4$ис (уетоеси -
карбонил ) фураны  [300 ] происходит  электрофильйое  замещение  силильной  
группы  Расщепление  связи  5i—Сф ури ,с  5-триметилсилил -2-фурановой  
кислоты  и  ее  эфира  бромом  происходит  с  высоким  выходом  (более  80%) как  
в  среде  четыреххлористого  углерода  [307-309 ], так  и  в  ацетанитриле  [308 ], 
a деметаллировантте  этилового  эфира  [308 ] хл ßристьгм  ' сульфурилом  c 
образованием  соотв eтств yющег o хлорпроизводнога  (выход  82%). наблюдает - 
ся  лить  в  ацетонитриле ,. В  этом  же  растворителе  гладко  протекает  при  
комнатной  температуре  й  йодирование  монохларидом  йода  [308]. При  
обработке  этилового  эфира  5-триметилсилилфуранкарбановой  кислоты  
хлоридом  йода  в  четы  реххлористом  углероде  образуется  смесь  хлор - и  
йодпродуктсв  (15 и  85% соо tветственно ). - 

R = H, Et 
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а 7% 

COOEt 

нс * 

N1*c*I  

COOEt 

* 
CC*a 	С 1 

COOEt 

COOEt 

Из  2-т pим eтил cилил -3,4-би c (метоксикарбонил ) фурана  в  среде  ацетонит -
рила  действием  S02C12, Вг 2 и  IC' также  получены  продукты  десилилирова -
ния , однако  в  реакции  c хлористым  сульфурилом  кроме  обычного  продукта  
замещения  силильной  группы  получен  2, 5-дихлор --З  ,  4-бис  (метоксикарбо

-nun)  фуран .  Введение  в  положение  5 кольца  2-триметидсилил -3,4- бис (меток -
сикарбонил ) фурана  метильнай  группы  увеличивает  время  реакции , а  выход  
хлор -, бром - и  йадпродуктов  составляет  73, 68 и  74%  [309].  

МеООС 
	

СООМе 	 МеООС 
	

СООМе 
 Ме 00С 
	

СООМе  

80707  

 

+ 

  

McCN, R = Н  
Cl  Cl  Cl  

Br, * MeCN 

Ме 00С 	СООМе  

гС y  
г  

меоос  

B 2-м eтил -5-триметилстаннилфуране  связь 	 очень  легко  
разрьхвается  при  действии  йода  [31 ].  

Из  (2-фурил ) триметилсилилметилкетона  [310] при  действии  брода  в  
четыреххлористом  углероде  или  сульфурилхлорида  в  хлористом  метилене  
получены  соответствующие  галогенметилкетоны  . 

Очень  часто . для  элиминирования  силильной  группы  используется  
реакция  фурилсиланов  c соединениями , являющимися  источником  
фторид -ионгв  [18, 25, 38, 68, 76,  311],  так  как  именно  анион  фтора  — 
н aиб oлее  подходящий  для  силильной  группы  нуклеофил . В  качестве  
фторсодержащего  соединения  чаще  всего  применяется  тетрабутиламмоний -
фторид . 
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соон  соон  

[68] 
Bu4NF 

[25 ] 

Ви 4\F 
[311] 

Et3Si 

Bu*NF 

Bи 4iVF 

CHR  
1 он  

F;Ç 

[38] 

CHR  
f 
Он  

Me;Si 	

C

c=С SiЫе 3  

/ О 	 О  

c-сн  

Йодметилат  2-диметиламихометил -5-трйметилсилилметилфурана , в  ко - 
тором  сслильная  группа  отделена  от  ф yранового  кольца  уетиленовой  
группой , при  нагревании  в  ацетонитриле  c тетрабутиламмонийфторидом  
одновременно  десилилируется  и  .деаминируется , образуя  в  результате  
последующей  циклодимеризации  с  невысоким  выходом  фуранофан . Выход  
последнего  удается  повысить  до  73% при  проведении  реакции  в  запаянной  
ампуле  при  110 'С  [312].  

  

Bи gNF 

Ме 33Siн ,с  СН 2\ТМе 3I 

 

Изучено  кислотное  отщепление  триметилсил lи  ной  группы  в  метаноле  
[313, 314] и  установлено , что  протодесилилирование  хлорной  кислотой  
2-трпметилсилилфурана  протекает  мгновенно , 3-триметилсилилфуран  
менее  реахциохноспособен  [313].  G расщеплением  связи  Si—С  фурилсила  
нов  хлористым  водородом  в  ледяной  уксусной  кислоте , по -видимому , 
конкурирует  процесс  раскрытия  фуранового  цикла  [9].  

Разрыв  связи  в  три  (п -метоксифенял ) (2-фурил ) плюмбдне  и  ди (п -меток -
сифехил ) ди (2-фурил ) плюмбане  [65] хлористым  вод oродом  останавливается  
на  стадии  образования  ди (п -метоксифенил ) дихлорплюмбаха . 

. 

	

	 *

I О 	 ис 1 	
(p-МеО c6н a)гРьС 12, 

о*РЬ ( СЬН а ОМе -Р ) з  

- I - 	 НС 1 	
МеОС  н  РЬС 1 РЬ ( С б н а ОМе -р ) 7 	 С *= 	ь  4) з 	г  

о  

1626 



I(OH)OTs 

4-  

Rс oс 1 
-; 

riC14  

Изучено  электрофильное  замещение  триметилсилильхой  [315-318]  и  
триметилгермнльной  группы  [315 ] 2-трим eтrцкилилф yран a, 2-т pиметил cи - 
лилбенз oф ypана  и  2-триметилгермгтлфурана . 

При  алкил •ировании  2-триметилсилил - И  2-тригиетилгермилфуранов  
т pе in-бутаналом  в  присутствии  ион ooбменной  смолы  Amberlist 15 
электрофильному  загггещению  подвергались  не  водород  кольца , а  силильная  
и  гермильная  группы  [315],  причем  силильная  группа  замещалась  легче , чем  
гермильная . 

м .= 8i, Ge 

[Гидрокси (тозилокси ) йодо ]бензолы  реагируют  c 2-триметилсилилфура -
ном  в  соотношении  1 : 1 в  среде  ацетонитрил  — метанол  при  кипячении  c 
образованием  соответствующих  тозилатов  арил (2-фурил ) йодония  c низким  
выходом  (9...20%). Более  высокие  выходы  (61...74%) продуктов  получены  
из  2,5-бис (триметилсилил ) фурана , для  которого  в  этих  условиях  
наблюдается  замещение  одной  силильной  группы  [316 ]. 

R = Н ; це ; Me3Bi : . . 

Электрофгпльная  атака  катионом  железосодержащего  комплекса  
[Fe (СО ) з  (СбНг ) ]+вЕ 4 2-триметилси .лйпфурана  $ среде  нитрометана °также  
приводит  к  ipso-замещению  силильной  группы  [317 ].-' " 

Пр oцесс  ацилирования '3,4- бис (триметилсилил ) - и  2=метил -3,4-бис (три -  
метилсилил ) фуранов ; бензоггтгхлоридом  c А 1С 1 з  протехает  c одновременным  
десилилированием  и  образованием  смеси  двух  изомеров  (выход  56 : й  40% 
соответственно ). Ооразования  продуктов  гр_ во —замещения  силильных  групп  
не  набтюдатгось  [69].  

ме _si » 	SiMe;  

ЕцС 13  
+ PhCOC1 -* 

R = ме .  (1 : 3), Н (1 : 1) .. 

. 2-Триметилсйлилбензофуран  очень  быстро  реатируёт  с  коргидрщаьщ  
кислот  в  присутствии  четьгреххлорйстого  титана  .при  ..-78 'E с  абразовани e.м  
соответствующих  2=ацилбензофуранов . Кроме  за м ец [eния  cилильной  группы  
в  незначительной  степени  (до  5%)   прот eка eт  ацилирование  положения  3 
бензофурана  [318]. 

• Me3si 

PhC"_, 'О ' `R . 	. PhC' 

	

, 	... 	_. 	. 	., 	, 	1 1.. 

	

'.0. 	.. 	. .  



C5F PhCHO * CsF 

\ ` 'CH*'Ph 	О / 
'  Î—IHPh 

О  О 	 O ОН  
68%  

1i 
О  

30% CsF 
60% BuaNCN 

OTf * [Р*]_  [L, - , [323] 

COOCH,C6HaN0,-г  O 
COOCH7C6F-IaNO гР  

H Н  
OSiгVleд  

Внутримолекулярное  циклоалкиликование  сопряженных  диенонов , 
содержат  триметилсаьлилфурильные  заместители , под  действием  кислот  
Льюиса  (ГеС 1з , NF3 °Et2C) и  охлаждения  до  -78 °С  оказалось  весьма  удобным  
методом  синтеза  конденсированных  трициклических  соединений  c выходом  
85...96 %. Следует  отметитить , что  отепление  Ме 3Si-группы  наблюдалось  
для  2- и  5-силилфуранов , в  случае  же  3-силилпроизводного  в  данных  
условиях  связь  Si—C оказалась  устойчивой . При  комнатной  температуре  
происходит  липгь  быстрое  десилилирование  не  только  2- и  5-силипзамеаиен -
ных  фуранов , но  и  3-изомера  [319].  

R3  

 

Кислота  Льюиса  

—78 ..5 °С  

Кислота  Льюиса  

25 °C 

=  Ме 38i,  R2  =  R3  =  H; R2  = Мс 3si .  R1  =  =  H; R3  = Ме 38i,  R1  = =  H  

Фурогтътриметилсилан  в  присутствии  CsF, KF/ 18-краун -6 [ 119 ] и  
Nu4NCN [320 ] реагирует  с  различными  электрофилами  c расщеплением  
Si—C связи , т . е . в  этих  процессах  фуроилсилан  можно  рассматривать  как  
нцклеофильный  ацилирующий  агент. . . 

2- и  3-З aм eщ eнны e фурилстаннаны  [33, 72, 321-333]  в  присутствии  
палладиевых  катализаторов  вступают  в  реакцию  кросс -сочетания  c 
трифлатами  [323],  алкенилгалогенидами  [33, 72],  аллилгалогенидами  и  
окисью  утлерода  [324, 325],  арилбуомидами  [30, 72, 326-328]  и  
арилйодидами  [72,  3291,  хлорангидридами  кислот  [72, 330],  октилхлорфор - 
миатм  [331], карбамоил xлоридами  [331],  бром - и  йоцпроизводньгми  
аз oт cодерж aщих  гетероциклов  [328, 332, 333, 493 ], бромфосф oринами  [497 ]. 
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[Pd] 	/j *сол iм eР h : 
CICONMePh --в►  ` 	 [331] 

О  

-s 

+ СО 	
(Pd] * 

Cl  

CНО  

02N  

+ 

+ 
[Pd] 

[33] 

[3241 

[326] 

[77] 
[Pd] 

+ PhCOC1 

[331] 
СООС $Н 17  SпВи 3 	 [Pd]  

+ c1С Oб csHi7. -* 

07N  

[Pd]  
СООме  -►  [329] 

СООме  

+ 

[Pd] 
[330]  

Snм e3  

ßu3Sn, 	SnBu3  

Сме  
1i 
Q 

BwSn 	COPh 

ме  

[Pd] 

м е  

[72] 



r 
[Pd] 

1-Bu0 

[328] 

[328] 

[Pd] _ 	п 493] 
i—* 

R 
* f 
jV-N  

[Pd] 

OR 

C 
0 

[Pd]  

LiC1 
[140, 141] 

[334] 

СН =CHR : 

[332] 

[333]. 

[497] 

Метод  отличается  высоким  вы  ходом , регпоселективностью  и  стереоспе -
цифичностью . Он  применим  для  цигидрофурил - [334 ] и  бензофури ,-сстанна -
нов  [335],  а  также  - соединений , в  которых  фурановьгй  цикл  й  атом  олова  
разделены  длкенильной , цепочкой  [140; 141 ]. 

1630 



Действием  триметилсилилхлорсулъфоната  на  2-трибутилстаннилфурах  
удалось  селективно  заместить  трибутилстаннильнуго  группу . Взаимодейст -
вие  осцп  ествлено  в  мягких  условиях  при  комнатной  температуре , без  
катализатора , и  всего  за  1 ч  с  выходом  95% получен  2-фурилсульфонат  

натрия  [495].  

 

1. Meз SiS03C1 
! 
р 2"'SО з Nа  SпВи 3  

2. Н 2О /NaNCО з  

B реакции  5-ф eнил -2-трибутилстаннилфцраха  с  эквимоляриым  количе -
ством  СиС 1г  при  температуре  67'С  образуется  смесь  двух  продуктов : 
5,5'  -дифенил -2 ,2'  -бифуран  (21%) и  5-фенил -2-хлорфуран  (73%о ), причем  в  
отличие  от  реакции  окислительного  сочетания  анало iичных  литийфуранов  
преимущественно  образуется  продукт  замещения  станхильной  группы  на  
хлор  [496].  

+ 

Ph 	О ' злви ; - 	Ph' •О ' 	•р ' *Ph 	Ph' 'р ' 'С 1 

2-Трибутилстаннилфуран  в  мягких  , условиях  (20'С ) реагирует  c 
арилизоциахатами  в  присутствии  А IС 1з . Этот  метод  удобен  для  синтеза  
ариламидов  фуранкарбоиовой  кислоты  [336]. 

NCO  А 1 С 13  

  

B отличие  от  станнилфуранов , силилфураны  оказались  совершенно  
неактивны  мог  в  реакциях  кросс -сочетания  c арил - и  алкенилгалогенидами  в  
присутствии  палладиевых  катализаторов . Оказалось , что  заместить  
с > цгильную  группу  З  ,4-бис  (триметилсилил ) фурана  удалось  'лишь  действием  
сильной  кислоты  Льюиса  — трихлорида  бора  и  палладиевого  катализатора  
(РнзР ) 4Рд  [70].  . 

SiMe3  SiMе 3  

Me3Si\ 	SiMe3  	ВС 12  , 	
о  

ВС 1з 	!е  '\ - 	1 М  Nа 7СО з  . 	В '  . В  

МеОН /РнМе 	О 	' 
О 	 *В  

Платиновые  комплексы 	[Pt ( сод ) С 12 ], 	[Pt (nbd) С 12 ] 	[3371 и  
[(РнМе 2Р )Pt(сод ) С 1]ВЕ 4 [338] в  дихлорметане  и  1,1,2,2-тетрахлорэтане  
реагируют  c 2-триметилстаннилфураном  [338 ] и  2-триметилстаннилбензо -
фураном  [337, 338 ] с  замещением  одного  или  двух  атомов  хлора  на  
гетероароматическую  группу . Под  действием  платиновых  комплексов  связь  
Sn—Сф ур 1.,л  расщепляется  легко  и  выход  продуктов  реакции  составляет  
70...90%. Напротив , 2 триметилгермгглбехзофуран  в  соотношении  c 
комплексом  [Рн (пЬд ) С 12] 4 : 1 за  40 ч  при  30 ' С  в  хлористом  метилене  
образует  лишь  моноарильггьгй  когплекс  с  выходом  10%  [337].  



(НС 3 Сг -12СН * з N 	_ о — Etoз i(ОСН ,CH,) з N 
 NaOH 	 1 $ 

А Sпме з  + PtLC1, 	 RPtLC1 

R = 

2 А SпМе з  + Pt( сод ) С 1г  —® R,Pt( сод ) 

+ [(PhMé,P)Pt( сод ) С 1]BF4  --ь  [(Р 1цМе ,Р )(2-Cgii50)Pt( сод )]nF4  

O 	Sп Me3  

Отщпление  триметилстахнильной  груплы  наблюдается  также  при  
действии  тетранитрометана  на  производные  2-триметилстаннилбензофурана  
в  среде  диметилсульфоксида . Эта  реакция  позволяет  провести  нитрование  
региоселективно  в  положение  2 бензоф ypaн a  [3391.  

= сод , nbd 

С (NO2) 4  

При  действии  на  трибутил [2- (3 -карбоксиметил -4,5-дигидрофурил ) ]-
станнан  тиенилсодержащего  хупрата  с  низким  выходом  (15%) образуется  
димерный  продукт  [340].  

СООМе 	 СООМе  

 

Си (CN)Li,SnBu з  

Snв u3  — 78...0 °C 

известим  также  реакции  отщеппения  силильнай  группы  под  действием  
водно -спиртового  раствора  КОН  [341],  ауинов  в  присутствии  каталитиче -
ских  количеств  щелочных  металлов  [24, 44,  342].  Измерены  константы _ 
скорости  реакции  деметаллирования  фурилсиланов  и  -станнанов , бензофу -
рилсиланов , -германов  и  -станнанов  метилатом  натрия  в  мет aноле  при  50 ' С  
[343 ] и  установлено , что  наиболее  легко  отщепляется  станнильная  группа . B 
ряду  2-замещенных  бензофуранов  триметилгермтальнах  группа  в  1300 раз  
менее  реакционноспособна , чем  триметилсилильная . Скорость  десилилиро - 
вания  зависит  также  от  алкильхого  заместителя  у  атома  кремния . Так , 
соединения  Aг si1e3 деметаллируются  в  130...190 раз  быстрее , чем  Аг SiЕ 13 
[343].  

Попытки  получить  2-фурилсилатран  из  2-фурилтриэтоксисилана  и  
триэтаноламина  в  присутствии  основных  катализаторов  (NaOH, металличе - 
ский  натрий ) не  принесли  желаемых  результатов , так  как  в  этих  условиях  
наблюдается  отщепление  фурильной  группы  и  образование  зтоксисилатрана  
[344].  

Действием  метанольнаго  раствора  метилата  натрия  [116] или  
этанольного  раст в ора  •  Nа tН  [151 ] проведено  десилшлирование  фурановы  х  
производных ,  содержащих  кремний  в  боковой  ц е п и . 
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BuLi 
+ Bu48n 	[84] 
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* 

Ме 38п 	 SnMG 
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ме 3Sп  L1 

RLi 
SiMc 	 Ц 	 + R,SiMeZ  

SiMé2R 

RLi *
М IVie, -* 

o 

м  =  s R  = 

М = C3e:R= 

+ R,ММ e, 

М Viè,R * 

, Ph, Bu 

Бутиллитий  может  реагировать  c фурановыми  производными  элементов  
IV Б  груш iы  по  двум  направлениям : металлирование  кольца  фурана  или  
pасщ eпление  связи  М —Сф ур у и  [7, 31, 43, 844]. Так , для  триуетил (2-фу -
рил ) силана , наряду  c металлированием  бутиллитием  кольца  (выход  35%)  
протекает  и  десилилирование  (выход  50%)  [7].  Триметил (2-фурил ) станнан  
реагирует  с  бутиллитием  в  интервале  температур  -70...0 ' С  c расщеплением  
связи  5п —Сф ур И л  [7].  В  ряде  работ  это  свойство  использовалось  для  
получения  литиевьгх  производных  фурана  [31,  84],  в  том  числе  таких  
соединений , которые  содержат  атом  лития  в  боковой  цепи  [130].  

Расщепление  связей  Si—C и  Се —С  наблюдалось  при  взаимодействии  
диметилди  (2-фурил ) -, диметьттди  [2- (4,5-дигидрофурил ) ]силанов  и  диме -
тилди [2-(4,5-цигидрофурил ) lгермана  с  литийорганическими  реагентами . 
Обычно  реакции  проводились  с  эквимолярхым  количеством  реагентов  в  
смеси  ТГФ  и  гексана  (8 1) при  -30 ' С  (30 мин ), a затем  температура  
доводилась  до  комнатной . Среди  используемых  литийорганических  
реагентов  наиболее  активным  оказался  бутиллитий , он  реагирует  c 
указанными  вьпце  фурангвыми  соединениями  более  селективно  c 
образованием  лишь  манозамещенных  продуктов  и  высокой  степенью  
конверсии  (67...84%). При  взаимодействии  с  литиевыми  производными  
гетерощиклов  конверсия  меньше  (35...60%) и  количество  продуктов  
исчерпывающего  замещения  гетероциклов  в  исходных  фурт  лсиланах  и  
-гекманах  на  гетероцикл  литиевого  реагента  мало  (3...12%о ), Фениллитий  
оказался  неактивньпи , ён  реагирует  только  с  наиболее  реакционноспасобным  
диметилди [2-(4,5-дигидрофурил ) ]сил aн oм  [345]. 
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RY1e,SiCH, \ / 
/ \ 	LiAffi4/ТГФ  

N 	0 	  HMe SïCH,N 	о  

LiA1Hд  
Мце   	 Н 3Мце  

Ег ,о  яли  тГФ  
з 	 - 

LiA1Ha  

пептан . 2$- крауп -6 

Для  разрыва  связей  Si—C и  Ge—C фурильных  и  дигидрофурильны  х  
производных  кремния  и  германия  использовался  aлюмогид pид  лития  
[346-348].  Гидрид -ион  замещает  гетероциклическую  группу  в  диметил - 
ди  (2-фурил ) -, диметил  (2-ФУрил )  морф oлинометил -, дим eтилди  [2- (4,5-ди - 
гидрофурип ) l-, диметил [2- (4,5-дигидрофурил ) )морфолинометил , диметии - 
(2-тетрагиддрофурих ) силанах  и  диметил  [2- (4,5-дигидроф 'трил ) ]германе . Для  
соединений  с  двумя  гетероциклическими  заместителями  y элемента  реакция  
в  диэтиловом  эфире  протекает  селективно  c замещением  одного  гетероцикла , 
a в  более  полярном  тетрагидрофуране  образуются  исключительно  
диметилсилан  и  диметилгерман  [34б  ]. 

LiA1H4/Ét20 
	 .. А 2МНМе , 

LiА 1xa/тГФ  
	 л 	це ,ГVП -I, 

м  =  si;  R= 

M=  Gc;R= 

R = 

Метилтрис [2-(4,5-дигидрофурил )1силан  и  -герман  теряют  дигидрофу -
рильную  группу  легче , чем  бисдигидрофурильные  аналоги  и , как  правило , в  
эфире  и  тетрагидрофуране  наблюдается  исчерпывающее  замещение . 
Метил  (2 -фурил ) силан  можно  получить  в  мягких  условиях  межфазного  
катализа  в  бензоле , пентан e или  гексахе : 

Триметил  (2-фу  рил ) -, триметил  [2-  (4 ,5-днгидрофурнл ) ]-, триметил  (2-
тетрагидрофурил ) силаны  и  триметил  [2- (4 ,5 -дигидрофурил ) ]г eрман , содер -
жащие  три  аткильных  заместителя  y атома  металла , стабильны  к  действию  
алюмогидрида  лития  и  замещения  гетекоцикла  не  наблюдается  даже  при  
длительном  кипячении  в  ТГФ  [3471.  Результаты  исследований  реакции  
гетерилсиланов  и  -германов  c LiA1H4 показали , что  их  реакционная  
способность  зависит  от  количества  гетероциклов , увеличиваясь  в  ряду : 

* 	*
*] 

МЧ Iе , 
р 	л *1!YIe * 	 О 	? 

Мце  

При  действии  гидрида  натрия  на  2-триалкилсилил -3-гидроксиметилфу -
каны  в  среде  ТГФ  и  ДМФ  наблюдается  1,4 С —О  силильная  миграция , 
которая  заключается  в  расщеплении  связи  Si—C и  одновременном  
СиЛУгтирОвании  гидрОКСИметиЛЬКОй  группы  [349 ].  
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- NaH 

SiR1R2R3 --' 

он  

_ R2 

* R" 	О 	Osi п 4e3  

Br2  
-* [167] 

OsiRiR2к = 

Из  соединений  _ IIZ типа  в  органическом  сивттезс  ..наиболее  широко  
используются  силоксифураны , десилдлирование  которых  различньгми  
агентами  позволяет  получать  самые  разнообразные  производные  фурана  
[350-375].  Соединения  этого  тип a весьма  активны  в  реакциях  с  бромом  
[1 б7, 175,  177],  реакции  протекают  c высоким  выходом  и  региоспецифично -
стью . 

МеО  

 

[175] - 

- O- 

Вг , 
-* [177] 

О  

  

Тетраацетат  свинца  взаимодействует  c 2-триметилсилокси -4-м eт oк cиф y- 
р aном  c образованием  бутенолида  c выходом  85%,  содержащим  в  положении  
5 aц eтоксигр yпп y [ 175.]. 

Под  действием  трифторацетата  серебра  2-триметилсилоксифуран  
реагирует  c бром - и  йодалкенами  [350-352].  Выход  продуктов  достигает  
95%,  причем  алкилирование  идет  региоселективно . 

R = Et, Pi,  Bu,  CsH11;  CyH 19;  CH;CïV, Сн :)СООМе , СН ,СО *Ен  

окисз *ением  2-триметипсилоксифурана  . йодозобензолом  в . присутствии  
н yкл eо tjэилов  пад .действием  зфирата  трехфтористого  бора  в  среде  хлористого . 
метилена  при  комнатной  температуре , получены  5-замещенные 2(5Н ) -фура - 
ны  [353]. 	

. 	 - 	 . 
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Ме 0 

O 	О 8гМе з 
 +. RR1C0 	 ' 	 ^ 	[175] 

Znв t2  

RR1C 
1 
OH 

[174] 

8nс l4  
+ 2 RCR1  

1 1 
o 

( Р hIO)n 
 ROH 

H 

RO 

R = Ас , Ме 8О ,, p-МеС 5Н 480г , Et 

Чаще  всего  в  органическом  синтезе  используются  реакции  силоксифура -
нов  с  карбонилсодержащими  соединениями , протекающие  в  присутствии  
следующих  катализаторов : Т iС 14, 8 пС 14, ZПВг 2, ВЕ 3•Et2O, BU4NF [167, 168, 
171, 174, 175, 178, 354-362,  498].  • 

Ме 	 Ме  

[16 7] 

[168] 

2,5-Вис  (триметилсилокси ) фуран  в  аналогичны  х  процессах  образует  
дплактоны  [171, 358 ] c выходом  6б ...72%. 

При  низких  температурах  (-78..._боэс ) в  хлористом  метилене  
4-замещенные  2-силоксифураны , а  также  2 ,5-бис  (триметилсилокси ) фуран  
взаимодействуют  c ацеталями  [168, 173], ортоэоирами  [1751, N,0-ацеталя -
уи  [363 ],  нитронами  [364 ] гюд  действием  следующих  катализаторов : ZПВГ 2 
[175], TiC14 [168], BF3•Et20 [168, 363] и  F3C8038iМ e3 [173, 364]. 
Бензальдегиддиметилацеталь  реагирует  c 4-трифторметил -2-триметилсил - 
оксифурахом  в  среде  хлористого  метил eн a в  присутствии  Т  CI4 при  -78 ' С . B 
этих  условиях  за  15 мин  селекти &но  c выходом  26% образуется  
4-т pифт opм eтил -5-фенил (метокси ) метил -2(5Н )-фцран . При  увеличении  
времени  реакции , температ уры , замене  катализатора  (BF3 • Et2O) выход  
увеличивается  до  36...62%, однако  теряется  селективность  и  кроме  
5-зaмсщ eнного  продукта  образуется  его  3-изомер , соотиашени € которых  
зависит  от  ycл oвий  процесса  и  изменяется  от  4:  1 до  1:  2  [168].  
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ОМе  
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F3С 	сНРн  Е ;С  

+ PhCH(Оме ), 
FhH 	К  

1 
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Продуктами  реакции  2,5-бис (триметилсилокси ) фурана  с  ацеталями  и  
ортоэфирами  являются  бисзамгщенньае  производные  янтарного  ангидрида  
[173].  

ок 1  
I 

RHC  

0R1  
I 
cuR 

OSiм e3  

 

+ АСН (OR1), 

 

OSiMe3  

 

Присоединение  2-триметилсилоксифурана  и  2-  (iпре iп -бутилдиметилси -
локси )  -3-метилфура .на  к  циклическому  N-ацилиминиевому  иону , получен -
ному  при  обработке  1  -бензилоксикарбокил --2-этоксинирролидияа  NF3•Et20, 
приводит  к  смеси  треа /эритро  изомеров  в  соотношении  8,5 : 1 и  6 : 1 
соответственно  [3651.  

R1  

OSiR3 	. 	N'  'OEt 
1 
COOBn 

При  взаимодействии  производных  оензилимина  c триметилсилоксифура -
ном  в  присутствии  В Fз  - Et20 образуются  5-замещенньаг  2 (5Н ) -фураноны  как  
1:  1 смесь  двух  эпимеров  y С (4) [366,  3671.  

  

+ 
ВЕ д  Et,O 

0 OSiMe3  

 

Свлоксифураны  вступают  в  реакцию  Дильса —Альдера  с  малеиновым  
ангидридом  [ 167, 177],  этилакрилатЬм  [170],  дим eтил oвь iм  эфиром  
ацётилендикарбоновой  кислоты  [368]. - 
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Исследовано  алкилирование  силоксифуранов  ацетиленовьми  комплекса -
ми . кобальта  [369].  Реакция  силоксифурана  с  пропинильными  -катионными  
комплексами  при  45 ' С  в  СНгС 1г  полностью  протекает  за  10 мин  Катсонный  
комплекс  с  делокализованным  на  аллильной  системе  положительным  
зарядом  образует  смесь  двух  изомеров . 

; Три lиетилсилоксифуран  может  быть  использован  также  в  качестве  
ситгилируютцего  агёнта  в  реакции  c литиевьгм  производным  пй pидина  [370 ]°: 

O8ivfe3  

2-Триметипсилокси -4,5-дигид poф ypаны  обладают  свойствами , характер - 
ными  для  силоксиф ypан oв , ; они  взаимодействуют  . c тет pа aц eтатом  и  
тетрабензоатом  свинц a  J76],  альдегггдами  и  кетон aми  [377-380 ]., 
диацеталяпцг  [381].  Исстгедованы  также  их  превращения  под  действием  
хлорангидрида  уксусной  кислоты  [382], метиллития  и  т pифторацетата  
диметилметиленамлаония  [383],  ароматических  нитросоединений  [384, 385],  
1 -aц eт oк cи -l-ферроценилэтана  [386 ]. 

COMe 
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Ссн ,отв  
п  - 
о  

О  

Q  

(месо )*о  // 1\  
НС 1 	p iCH,CH С 	j * О  

" 

	

Z1i 	
O 	 "СН ,Х  

о 	O 	 o 

о  
i 

o 

1\ 
R38i 	 ммед  

[4, 7 ] 

м  = si, Ge, sn 

R;si CH,CH,oLi 

Li 

[38] 

BuLi RCHO  

CF3COOEt 

R3si ' о ' ` С  CF3  

О  
[302, 389, 390]  

* * 
1 

 R3Si о 	С ü(CN)Li, R;si Р (0R)7 
 

Х  
[1о ] 

c i1i *oR), 

Х  

Li 

o 

, 

R_si- 	о 	 А _в i 

Bu —Li * 

Кроме  силгксифуранов  в  органическом  синтезе  используются  также  
триметилсилиловые  эфи pы  фурилсодержащих  ехолов  [236-239, 387,  388].  
Исследованы  некоторые  превращения  2- (1  -триметилйлоксивияил  фурана . 
Так , при  обработке  окисью  серебра  он  дает  1, 2-би c (2-оуроил ) этак , который  
в  свою  очередь  при  действии  уксусного  ангидрида  и  хлористого  водорода  
циклизуется  c образованием  терфцрила  c общим  выходом  65%  [3261.  
Взаимодействие . с  [гидрокси (тозилокеи ) йодо ]бензолом  при  комнатной  
температуре  служит  для  получения  тозилокеикетонов  [238].  По  отношению  
к  N-фенилмалеинимиду  силиловый  эфир  выступает  в  качестве  диена  [387].  

2.2. Реакции  c участием  фуранового  кольца  
и  функциональных  групп  органических  заместителей  

B результате  реакции  триалкслфурилсиланов  и  их  производны  х  с  
бутиллитием  происходит  металлирование  фуранового  гетероцикла  [1-4, 7, 
10, 18, 25, 30, 38, 302, 349,  389-392].  Этот  процесс  широко  используется  для  
введения  различных  функциональнътк  групп ' в  фурановое  кольцо  
силилфуранов . 
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2 в uLi 	LiO 

1-в uм e2в i 

н 0" 

t-в uме ,в i-  ' о  

[25, 30,349, 392] 

RX 
[Pd] 

 

Li 

ме 3✓iCi BuLi . 

ï'v1e3Gé р ' 	 ме 3Се  ме 3Сё  о ' ivlм e3  

м '= si. Ge, sn 

Ч 1е 3Се  Семе ;3  

м e;si; 	С =Csiм e3 	м eз si
\ 	

c=csiм e3 0 	C

' 
 *leзsi\ 	с =CSiм e3  

BuLi 	i, 	.(/ 
	

*—' H 

Li 

. с 02  

CО OLi Н 30+`  ме 3вго 7*соон  

[18, 394] 

L1 

м e3si 

2 BuLi 

СООН 	м e3si 

 

BuLi ZnBr, 
-- 

ме 3вг  

 

 

ZnBr [395] 

 

  

Однако , как  уже  отмечалось  в  разделе  2.1, наряду  с  .литиированием  

происходит . процесс  десилилирования  при  действии  бутиллития  [7, 43 1 , 
иногда  протекает  ыеталлирование  не  фурана , a метиленовой - гр yппы  
функциональных  заместителей  [396].  

м e;si 

BuLi_ 

CH7sPh Me;si 
'I  RBr 	 J *R 

о '  *CH5Ph 	мед 5 г 	о 	CHSPh 

ОН  
/ 	̀ 	

1 

/ 1 CHК 1 
I 

м e3si 	о 	CHSPh 

Триметил (2-фурил ) ге pман  также  подвергается  металлированию  бутил - 
литггем  [7, 315] c образованием  т pим eтил (5-литий -2-фурил ) германа , 

которы й  служит  исходным  в ._  синтезе  2,5-диваме .щеннь lх  фу paнов . 
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Me3Si* 	5iMe3 	Meд Si 

о ' 'СНО 	 'О ' 'СНО  

48% 
	

22% 

Me3Si 	SiMe3  

'р ' 'СНО  

65%с  

Me35i 	SiMe3 	Me3Si 

МеСОС 1 

Тг Ç1 д  
О  COMe 

18%о  

+ 	и  

+ 

COPh 	'O' COPh 

20%о  20% 

О ' 'СОМе  

Для  станнилфуранвв  расщепление  связи  Sп —Сфгри л  под  действием  
бутил - и  метиллития  является  основным  процессом  [7, 31, 84]. 

Трипхстил (2-ф ypил ) силан  c невысоким  выходом  (25%) ацилируется  
уксусным  ангидридом  в  присутствии  йода  [307],  a полученные  к eт oны  легко  
окисляются  гипойодитом  натрия  NaIQ или  диоксидом  селена  [307, 397].  

(Ас )70 	 NaIO 

SiMe3 	12 	Me3Si/  *®/ *СМе  NaOH Me
3Si/  ' О '  *СООН  

!1 
О  

* SeO, 

М %SА- •p' сн 0 

О  

B капоте  [70 ] исследов aны  возможности  ациликования  3,4-бис (триме -
тилсилил ) фурана . В  реакции  Фриделя —Крафтса  с  дихлорметилметиловым  
эфиром  под  действием  ТгС 14 после  гидролиза  получен  2-формсл -3,4-бис (три -
метилсилип ) фуран . Кроме  продуктов  замещения  в  положение  2 кольца  
фурана  при  формилировании  по  методу  Вильемайера  и  ацилированни  
хлсрангидридом  уксусной  кислоты  (Т iС 14) образуются  также  продукты  
десилилирования  положения  3. При  взаимодействии  бис  (триметилсилил ) фу - 
рана  c хлорангидридом  бензойхой  кислоты  в  присутствии  А 1С 1з  происходит  
одновременное  ац Ρилирование  положения  2 и  десилилироваиие  одной  из  
триметилсилильны  х . групп . 

	

1. СНС 1,ОМе , 	
0G*' 

2. Н *О /МеОН  Т  
ТгС 1д 	I  

Функционализацию  положения  5 кольца  триметил (2-фурил ) силаха  
можно  осуществить  п yтем  фотолиза  c фенацилсульфидами  [398].  

SiMe, 

Ph 
+ 

. M*Si 	О  
COOEt 

• 	 69*o SIi 

Ацилирование  триэтил (2-фурил ) германа  ангидридом  трифторуксусной  
кислоты  не  сопровождается  расщеплением  связи  Се —C, a единственный  
образующийся  продукт  — триэтил (5-т pифторац eт pгл -2-фурил ) герман  (64 %) 
получен  в  результате  электрофильнаго  замещения  [315 ]. 
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NO, 
+ л 1о ,+вЕ 4  --- 

Et3Ge 

Et,Ge 

хлорамин  Т /СНС 13  

NO, 

ON ('1 ONa 

NO7  
Cl  

Et д Ge 

i 

При  взаимодействии  трибутил [2-(4,5-дигидрофурил ) ]станнахга  c т pи - 

хлорацетЕглхлоридом  в  присутствии  основания  Хюнига  получен  3-т pи xл op- 
aц eтил -2-трибутилстаннил -4,5-дигидрофуран  с  65%  выходом , который  в  
реакции  c метанольны  м  раствором  триэтиламина  превращается  в  
карбоксимет > гпьное  производное  [3991.  

COCCI 3  

	

С 13ССОС 1 	

\ / \ 	

MеОН /Et3N 

о ' *snBu3 	 • 	o 	snBu3 	 + 	о ' *snBu3  

Обычный  метод  нитрования  c пом oщью  ацетилнитр aта  для  фу pилсиланов  
и  -герм aнов  неприменим  из -за  сильного  осмоления  реакционной  смеси . B 
присутствии  нейтрального  нитр yющ eго  агента  тет pафторбората  нитрония  
также  наблюдается  oсм oление , однако  c невысоким  выходом  (10%)  из  
триэпгп (2-фурил ) герман a получено  соответствующее  5-нитрозамещнное  

производное  [315].  

Тригиетил  (2-ф ypия ) силам  к  аналогич >=гы  х  условиях  образует  около  4 % 
продукта  хитрования . 5-Нитрофуран  в  небольшом  количестве  образовался  в  
результате  десилилирования  и  цегермилирования  [3151.  

Если  бромирование  трйэтил (2-фурил ) германа  диокеандибромидом  про -
исходит  исключительно  как  ipsà-замегдение , то  в  радикальных  условиях  при  
действии  N-бромсукцинимида  в  присутствии  перекиси  беизоила  с  выходом  
43% получен  триэтил (3-бром -2-оурил ) герман  [315]. Хлорирование  фурил -
германа  осуществлено  хлорамином  Т  ж  двухфазной  системе  хлороформ —во - 
да  в  присутствии  катализатора  — пикрата  натрия . Основным  продуктом  
реакции  является  триэтил  (3-xл op-2-фурип ) герман  (3з" %) , образуются  также  
5-замещенный  изомер  и  дихлорзамещенный  фурилгерман  [315].  

/
О  

/C 
*NВг  

О  

(PhCo),О , 

ПТироко  исследованы  р äзличные  химические  превращения  альдегидн oй  
группы  5-т pим eтил cилил -  [400-4021  и  5-триметилгерыилфурфурола  [27, 
2211,  полученных  гидролизом  соответствующих  ацеталей . 

F I30+  

ме 3Ч1' `о ' `сН ( оЕн ), 	 Ме 3М  	'сно  

ц  = s1,  о  

O 
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ме ;м  Соон  СНо 	 Ме  М  

YI = si, Ge 

Ag,O 

50 С 1, 
-*. 

СООН  . 	Meз Ge Me3Ge' 

R,NH 

, NНСО NН ,, Nнс sNн ,, N(СН .,СООН )CONH,; М  = si, Ge 

При  конденсации  эквимолярных  количеств  малиновой  кислоты  c силил -
или  гермилфурфуролами  в  присутствии  пиридиха  с  выходом  63 и  73%  
образуются  5-замещенные  фурилакриловы  е  кислоты . 

н ,с ( СооН ), --►  

Ме ;М  ' О ' 'СНО 	 Ме д М ' '' О '  ' СН =СНСООН  

. 	 M=si,Ge 

В  результате  окисления  альдегидной  группы  свежеосажденной  окисью  
серебра  или  перманганатом  калия  в  щелочной  среде  синтезированы  силил - и  
гермилфуранкарбоновые  кислоты  [27,  401].  B свою  очередь  5-триметилгер - 
милфуранкарбоновая  кислота  была  превращена  действием  хлористого  
тионила  в  5-триметилгермилфуроилхлорид  c  86%  выходом . Обработкой  
последнего  водным  раствором  аммиака  или  избьггкам  диэтсламина  
синтезированы  соответствующие  амиды  [110].   

При  наг pеванйи  5-триметилсилилфурфурола  с  соляноки cлым  гидро = 
ксиламином .в  присутствии  пиридина  и  уксусного  ангидрида  c выходом  
85%  образуется  5-т pим eтил cилил -2-ци aн oф ypaн , который  летко  восста -
навливается  алюмогидридом  л ития  в  эфире  до  5-триметилсилил =2-фурфц - 
риламиха  [4011.  

 

NH,oH HCl L.iA1Hq  
-* 

  

С HО  (АсО )20., 	/\: .. 

 

Me3si 	'Сн ,NН у  

Изучена  конденсация  силильнога  и  герьильногг  произв ,одньУк  фурфурола  
c амцногидантгином , тиосемикарбазидом  и  семикарбазидоуксусаой  кисло - 
той , протекающая  в  спиртовой .или  водно -спиртовой  среде  при  нагревании . В  
этих  ycловиях  не  наблюдается  отщепления  триметилсилильной  или  
-гермильнай  групп  и  " с  выходом  60...90 % образцхзтся  азометингвые  
производные  [27, 400 4 	 . . 	. 

+ н ,_Nк  —*- 
tihM' .o` `сн 0 _ , 	 Мё 3М ' .** *сн =Л R 

Исследован  энантиоселективньтй  синтез  5-триметгтлсилилфурфуриловы  x 
спи pтов  путем  асимметричного  присоединения  диэтилдинка  к  5=триметилси -
лгглфурфуролу  в  присутствии  риральных  аминов  1-4  [402].  
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мео  

з  4 

Ме 35i 

CF3  

NaBH* 
--ь  

Me3Si 

'МеСОС 1 
о н  -- 

CF3  

OEI 

липаза  Р S CF3  

OCOМе  

+. 

CF, 
. Ме 3S г  

(1VIe Si)7S 

СоС 1г  6 Н ,О ®  C CSiMe3  
11 
S 

Оптическая  чистота  5-силилзам eщенных  ф ypф ypил oвых  спиртов  зависит  
от  строения  амина  и  составляет  51, 94, 90 и  85% для  соединений  1-4 
соответственно . 

L  EczZn, 
или  

г . Н ,о  

 

При  восстановлении  2- (5-триметилсилилфурил ) трифторметилкетона  
боргидридом  натрия  получена  радемичеекая  смесь  фурфуриловых  спиртов  c 
общим  выходом  80%. Для  энзиматических  превращений  проведена  обычная  
этерификадия  этой  смеси  хлорангидридом  уксусной  кислоты , a синтезиро - 
ванные  эфиры  разделены  c помощью  липазьг  Р 8 на  хиральные  спирт  и  эфир  
c (S) с  (R) конфигурациями  соответственно  [302, 389,  390].  

, 	 . 	 CF3  

Т pиметил  (2-ф ypoил ) силан  в  мягких  условиях  c высоким  выходом  
действием  бис  (триметилсилил ) сульфида  в  присутствии  каталиватора  — 
СоС 1г -6Н 20  можно  превратить  в  соответствующее  тиокарбонильное  
соединение . Реакция  прптекаёт  зкзотермично  [403]. 

Для  обессеривания  некоторых  фенилсульфиднык  производных  оурилси -
ланов  использовалась  реакция  с  никелем  Ренея . Выход  продуктов  высок , a в  
некоторых  случаях  приближается  к  количественному  [20, 32,  396].  

Ni  Ренея 	 ,i—x(  OSiMe*Bu-t 

  

. 90% 
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Ni  Рене  

 

CHRSPh 

 

Me3Sf °р ' °CI-I2R 

71.._100 %о  

Под  действием  ряда  реагентов  (водород , окислители , дихлоркарбен , 
литийкупраты ) , a также  в  условиях  облучения  и  вакуумного  флеп -пиролиза  
наблюдались  химические  трансформации  фуранового  цикла , в  том  числе  его  
раскрытие . Обработка  2-циклогексил -3-триметилсилилоурана  м -хлорпер - 
бензойнай  кислотой  в  хлористом  метилене  в . зависимости  вт  соотношения  
исходных  реагентов  протекает  по  двум  направлениям  [76].  

Cl 	 Cl  

	

Me,Si 	 Me3Si 	 Me3Si 

	

* 	1.3 * СО 3н 	* * 35 	СО 3н  
	_ н iiCь  

Если  в  качестве  окислителя  использовать  перуксусную  кислоту , то  
можно  провести  успешную  конверсию  2,5-ди aлкил -3-триметилсилилфура - 
хов  в  хлористом  метилене  при  0 °C в  цис -1 ,2-диацетилэтилены  c высоким  
выходам  (70...90%).  Т аким  образом , данная  реакция  не  останавливается  на  
образовании  бутеналидов , а  происходит  полное  раскрытие  гетероцикла  
[404].  

R = Ме , P г ; R1  = Et, Рг , Ph 

Для  получения  оптически  активного  кремнийсодерж aщего  ф yрилка pби - 
нола  использовалось  кинетическое  разделение , основанное  на  различной  
скорости  эпоксидирования  R  и  s-изомеров  тре .т -бутилгидр oпервк cид oм  в  
присутствии  хирального  диизопропилтартратхаго  катализатора  [405]. 

С -CSiMe3  

С =CSiMe3  
t-Bu00H 

( г -РгО ) qTi 
L-(+)-диизопропиитартрат  

Он  
+ 

Он  

 

н 0" °О 	С -CSiMe3  

S-3нантиомер  в  этих  условиях  преимущественно  окисляется  в  
2Н -пиран -3(6H) -он , a R реагирует  медленнее , поэтому  был . выделен  c 
выходом  38%  (оптическая  чистота  —  88%)  _ 	 . 	. 

Расщепление  фурановаго  цикла  наблюдалось  при -oбл yчении  2-триметил - 
силилфурана , 2;5- и  2,4-бистриметилсилилфуранав  в  п eнтан e  при  -78 'С  или  
0 .'С . Наряду  с  исходными  реакционные  смеси  содержат  различные  
силилалленовы  е  продукты  [406.]:  • 

о н  
С —Сн =С =C 
/ 	 х  н 	SiMe3  
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hi' 	Нс 	*SiMe 

—78 0С  
  :  Me3Si c=c= \ ' + O Ç=C= \ 

	

H  SiMe * H 	SiMe3  

О  
I" 	H 

Н " ..'с =С =с  

	

7 	-\ 

	

Me3Si 	SiMe3  

	

Me3Si* 	Н  

C=С =С 	+ Me3SiC-CEt + 

	

/ 	 Х  

	

FL 	SiMe3  
9% 	 _.5% 

SiMe3  

е  

	

H ' 	1-I 	 H , . OSiN1e3  

	

\ 	/ 	 \ 	I. 

+, 	, с_с . 	. + 	c=с  . 

	

/ _ \ 	 / 	\ 

	

. .

1eC c 	OSiMe3 	ïu1еС =С 	H ' 

	

15%о 	 15%о  

. фотохимическое ,  циклоприсоединение  альдегидов  к  сипил - и  
станнилзамещенным  фурапам  [4071. 

C 
O 

B условиях  вакуумного  флеш -пиролиза  при  800' С  конверсия  2-уетил -3-
триметилсилилфурана  не  превышает  55%: 2-Триметилеилил -4,5-дигидро -
фурах  менее  устойчив  и - п pи  б 50°С  его  конверсия  больше  85% [851. 

 

Me3Si\   

Нс —ссн ;сн ,О 8гме ; + 	с =c..=0 + Н ,с =сН — С  =Cii, 

. 	 H OSiMe3  
49%о 	 33% 	 5 %о  

 

Во  всех  случаях  образуется  ., смесь  дв yх  изомеров  вследствие  
присоединения  альдегидов  па  С (2) —С (3 ) и  С  —С (5) свя з ям  фуранового  
кольца . Однако  изомер  c атомом  кремния  или  олова , связанным  c 
ацетальным  атомом  углерода , нестабилен  и  всегда  является  минорным  
компонентом  реакционной  смеси . Среди  силилфуранов  три (изопропил ) си - 
лильная  группа  ..способствует  , повышению  селективности  реакции . При  

вза iпиодействии  [2-три  ( зоцропил ).силил  Jфурана  c бензальдегидом  соотно -
шение  изомеров  >  20:  1. 

., Изучено . присоединение  диклоркарбена , полученного  . различными  
вариант aм  метода  двухфазного  катализа ,- к .- триметил  (2-фури  ) силану  и  
-герману ; а  также  к  3-триметилсилип -2,5-дигид poф ypан y и  2-триметалси -
лил -4,5-дигидрофурану  [315, 4081. При  взаимодействии  триметил (2-фу  
рил ) силана  c дихлоркарбеном , генерируемым  действием  твердого  NaOH на  
метанолсодержащий  хлороформ  в : присутствии  катализатора  межфазного  
переноса , образуется  6-триметипсилггцг -3-хтор -2-метокси -2Н -lтиран . В  ана -
логичных  условиях  триметил  (2-фурил ) герман  превращается  в  соответствую -
шее  гермильное  производное  [315 ] : 
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: CC!2  

с 1 с 1 
S1Мез 	Х  SiMe

з 
 

О ' 'СНС 1 	C1,I1C 

: Сс 1, 

  

М  = Si, Ge 	 , 

Таким  образом , в  данной  реакции  дихлоркарбен  присоединяется  по  связи  
С (4)=С (5) фуранового  кольца  c последующей  изомеризацией  бициклических  
аддуктов  в  2Н -пираны  и  замещением  атома  хлора  во  втором  положении  на  
метоксигруппу . К  углеродному  аналогу  триметил (2-фурйл ) силана . и  
-гермаиа 	2-трет -бутилфурану  — дихлоркарбех  присоединяется  по  
C(2)=C(3) связи  фуранового  кольца  [315]. 	 . 

: CC!2  

СМе з  

 

 

При  взаимодействии  3-триметилсилил -2,5-дигидрофурана  c дихлоркар -
беном  образуются  оба  возможных  изомера  продукта  внедрения  ЮС 12 по  
С —Н  связям  кольца  положений  5 и  2 и  продукт  присоединения  карбена  по  
связи  С =С  c общим  выходом  60...80%. Соотношение  продуктов  внедрения  и  
присоединения  определяется  методом  генерирования  :СС 12 [408 ] (табл . 1). 

Таблица  1 

Взаимодействие  З  -триметмлсилил -2,5-дигидрофурана  
с  диклвркарбеьгом  в  условиях  мезкфазного - катализа  

Метод  
епериро - 
ван iLч  

Темпе -  
paтypa, 

Время  
реакцпп , 

Выход  продуктов  по  дахным  ГК х̀  

Si1Meз  Siме 3  
С 1 	С 1 

SiЧ 1e* 

*О*снс 1, ; 
* 

с 1,н .С^o' 
о  

'25 

И  
оо  

И
  

И
  

23 17 	. 44 

W
 25 20 23 32 

40...45 21 31 32 

63' 16 26 16 

* A — действие  50%  водного  раствора  NаОН  на  СНС 1 з  в  присутствии  РнСН 2 N +Виз  Ct-. 
Б  — действие  твердого  порошкообразного  NaOH на  СНС 1з  в  присутствии  
(Св 17) з  N +меС 1. 

В  — условия  метода  Б , без  катализатора , но  при  ультразвуковом  облучении _ 
Г  — термическое  разложение  трихлорацетата  натрия  в  присутствии  РнСН 2 N + Виз  С 1-. 
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: CCI, 
-® 

SiMe3  

EtOH 

*О  

—* 

Ме  

O 

МеООСС =ссооМе  _ 
75 °C 

Ме _Si 	 СООМе  

1 О 1  
М e;8i 	 СООМе  

I 
t 

MеООС  

73% 

СООМе  

Наблюдаются  существенны  е  различия  реакции  2-триметилсилил -4,5-ди - 
гидр oф yр aна  c дихлоркарбеном . При  использовании  коммерческого  
хлороформа ,  содерж *г q5го  1% зтанола , в  качестве  основного  продукта  
образуется  2-триметилсилил -2-этокси -3-хлор -5,6 -дигидро -2H-пирах  [408]. 
Это  свидетельствует  o том , что  реакция  протекает  через  бициклич eский  
продукт  присоединения  дикп oрк apбена , который  далее  изомеризуется  c 
расширением  цикла . 

Изучена  реакция  присоединения  дихлоркарбена  к  2-метил -5-триметил -
силоксифурану  Первоначально  образуются  продукты  присоединения  по  
связям  С ( г )=С (3) и  С (4)=С (5), которые  при  нагревании  отщелляют  
трагметилхлорсилан  c одновременной  трансформацией  бициклической  
системы  [167].  

3 ,4-Бис (триметилсилил ) фуран  [302, 389],  2 ,5-бис  (триметилгермил )  фу -  
ран  [7 ] и  3-т pим eтилг epмилф ypaн  [409 ] в  мягких  условиях  вступают  в  
реакцию  Дильса —Альдёра . 
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Ме 3Се  СеМе , 

Се .Ме , 

+ 

+ (CN),С =С (CN), 

Me3Ge 

GеМе 3  

CN  

CN 

CN 
CN 

Ме 3Gе  

О  

SiiMe3  

Меоос  

л  

i  

O 	 O 

5-Замещенные  триметил (2-фурил ) силаны  также  выступают  в  качестве  
диенов  по  отношению  к , диметиловому  эфиру  ацетилендикарбоновой  
кислоты . В  среде  бензола  или  ксилола  их  взаимодействие  приводит  к  
бициклическому  аддухту , который  при  нагревании  до  200 ' С  разлагается  на  
ацетилен  и  2-триметилсилил -3, 4-бис  (метоксгисарбонил ) фураны  [310].  Если  
данную  реакцию  проводить  при  нагревании  без  растворителя , то  
зафиксировать  бициклический  аддукт  не  удается  из -за  его  быстрого  распада  
[410].  

МеООСС =ССООМе  

МеООСС =ССООМе  

SiMe3 	С Ь Н 6  

СООМе  

сООМе  

без  растворителя  

Г  = £-£; Ме , CF,GSiMe 

Исследовано  к aт aлитич eское  гидрировахие  триметил (2-фурил ) силана  и  
ряда  фурилгерманов  в  жидкой  фазе  над  никелем  Ренея , платиновой  и  
палладиевой  чернью  и  в  газовой  фазе  над  Рд /C. Однако  Рн  и  Рд  чернь  в  
жидкой  фазе  и  Рд / С  в  газовой  фазе  оказались  непригодными  для  
фурилсиланов  и  -германов  из -за  низкой  активности  двух  первых  
катализаторов  и  отщепления  ММез  группы  при  парофазпом  гидрировании  
над  Рд / С . При  проведении  реакции  на  никеле  Ренея  удалось  прогидрировать  
фурановое  кольцо , однако  в  случае  триметиъ (2-фурил ) германа , степень  
превращения  которого  за  10 ч  составляет  73%,  наблюдается  также  разрыв  
Гте —С  связи  и  образование  т eтрагидроф yр aна  (22%) и  гексаметилдигермана  
(10%)  [411].  

* 	 Н , 

О  СеМе 3  . * 
+ 

р  СеМе 3  o 

+ (Ме 3Gе ).z  

Триэтил (2-ф ypил ) г eрман  гид pируется  медленно ,  но  селективно  c 
образованием  триэтил (2 -тетрагидрофурил ) германа . Превращение  диметил - 
ди (2-фурил ) г epмана  в  условиях  гидрирования  на  Na Рен eя  приводит  к  
гидрированию  одного  из  двух  фурановьгх  колец  с  образованием  1 0% 
диметгш (2-тет pагидр oфурил ) (2-фурил ) германа . В  реакционной  среде  обна - 
ружены  также  диметил  (2-фурил ) г cр i*iан , диметил  (2=тетрагидрофурил ) гер - 
м aн  и  тет pагидроф yран  [412].  
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* / о  

Ме ( СеМе ,)3Е t + 

О 	 р ' GeMe,H 

Каталитическое  гидрирование  3-силил - и  3-гермилзамещенньгх  2,5-ди - 
гидрафурахов  осуществлено  в  этаноле  при  комнатной  температуре  в  
присутствии  металлического  палладия  на  носителе  (Pd/C, Рд /А 1203). В  
мягких  условиях  соединения  этого  типа  c вы  соким  выходом  превращены  в  
соответствующие  тетрагидрофурильные  производные . Параллельно  c 
образованием  тетрагидрофурилсиланов  и  -г epм aнов  наблюдалось  дегидриро - 
вание  3-замещенных  2,5-дигидрофуранов  в  соответствующие  ф yраны , a 
также  изомеризация  исходных  соединений  в  3- (4, 5-щиидрофурил ) производ -  
нь re и  2,3-дигидрофурилгермах . Изомерные  продукты  в  условиях  
гидрирования  превращаются  в  тетрагидрофуриъьные  производные  [90].  

d
MR 

 

Скорость  гидрирования  в  зависимости  от  строения  MR3 уменьшается  в  
следующем  ряду : СеМез  > PhSi1V1e2 > SiMes.. > SiEt3. 

Триметил [2- (4,5-дигидрофурил ) ]силан  и  -герман  ха  5 %о  Рд /А 1203 в  
этахоле  и  гексане  селективно  и  в  мягких  условиях  (25 ' С , 1 атм  Н 2) 
превращаются  в  тетрагид pофурильные  соединения ,  причем  герман  в  среде  
гексаха  гидрируется  значительно  медленнёе ;  чем  силан  [413, 4141.  

ММе з  МгМе з  

М  = si, Ge 

Превращения  триметил [2-(4,5-дигидрофурил ) ]силана  на  палладиевам  
кат aлизаторе  в  отсутствие  водорода  носят  более  сложный  характер , и  
образуется  смесь  триметил (2-тетрагидрофурил )- и  триметил (2-фурил ) сила -
нов  в  соотношении  17:  83. 

Pd  

SiMe3 	 О  

\* 	+ 
SiMe3  

При  гидрировании  диметилбис [2- (4,5-дигидрофурил ) ]силана  в  гексане  
на  5 %о  Р d/А 1203 получен  ряд  продуктов : диметил [2- (4,5-дигид poф ypил ) ](2-  
тетрагид poфу pил ) сил aн , диметил (2-фурил )(2-тетрагидрофурил ) силан , ди - 
метил (2-фурил ) [2- (4,5-дигидрофурил ) ]силан  и  диметипди (2-фурил ) силан : 



SiMe, 

При  увеличении  количества  катализатора  диметилбис [2-(4,5-дигидра - 
ф ypил ) ]силан  может  быть  превращен  в  диметилби c (2-тетрагидрофурил ) си - 
лан . 

Диме .тил [2- (4,5-дигидрофурил ) ]силан  быстро  и  количественна  в  мягких  
условиях  (20  ' С , 1 атм  Н 2,  5 % Рд /Al2Q3) гидрируется  в  соответствующее  
тетрагидрофурильнае  производное ,  которое  после  полной  конверсии  
исходного  соединения  перегруппировывается  в  2, 2-диметил - 1 - окса -2-сила -  
ц gи cл oгекс ax  [59].  

* 	 Н ,/ rРд  * 	 H,/Pd ®  

/ 5iMe2H 	 о 	SiMe,H 
или  Pd  

При  обработке  триметил  [2- (4,5-дигидрофурил ) ]станнана  литийциано -
купратом  Ви 2Си (CN)LiZ наблюдается  раскрытие  гетерацикла  [62].  Эта  
реакция  может  быть  использована  для  стереоселективного  синтеза  
ацтпщианокупратов . 

LiO* 
Cu(CN)Li 

 + Ви ,Си (С N)L1, 
зГгме , 

HO 

2.3. ' Реакции  функциональных  заместителей  
у  элемент а  IV Б  группы  

Фу НКТТ иональны  е  группы  3'  атома  металла  в  фурановых  производных  
элементов  IV Б  группы  могут  подвергаться  различным  химическим  
превращениям  

Наиболее  широко  изучены  свойства  фурилгидрасиланов . Эти  соединения  
легка  вступают  в  реакцию  дегидроконденсащш  с  различными  гидроксилсо - 
держащими  соединениями  в  присутствии  платинохлористоводороднай  
кислоты  или  органических  оснований . Чаще  всего  эти  реакции  протекают  
легко  и  c высоким  выходом .. 

51ме , 

n iMe, 
О  

м eI 

+ н 20 
SiEt,H 

+ . EtÔH 

- 	3 

" 	+ 
J*SiMe H С о * *GI-I,OH 

I-I,PtC1 6  

H,PtC1 

o 	511ме 2 он ,С  



siMeH + Ph( ЛЛ e) С =NOII 

вгМеН  + 1ЫеСООН  

siб N=CMePh 
! 

2  У 1е  

siOCOMe 
1 

2 Ме  

 

+ Н ,с =СН SгЕнд  

 

C 

 

s1Et,H 

 

siЕ t,сн ,сн siЕ t3  

впц lе ;_*Н  + Н ,С =CHSi( ОС ,Н а ),N 

   

siMez_nCï-I,CH,si( ОС 7Н q)_ N 

n 

  

Исследовано  влияние  строения  алкан oла , осковности  катализатора  и  
ПРИРОДЫ  растворителя  на  скорость  дегидроконденсации  м eтилди (2-фу - 
pun)  силана  со  спиртами  и  установлено ,  что  скорость  реакции  возрастает  е  
увеличением  электраноакцепторной  способности  заместителей  в  молекуле  
спирта .  Под  действием  пи pидина  и  N,N-дизтиланилина  дегидроконденсация  
зтанола  с  метил  (2-фурил ) силаном  не  протекала .  Очень  медленное  
выделение  водорода  наблюдалось  в  присутствии  N-аллилморфолина .  При  
дальнейшем  увеличении  осховности  амина  скорость  реакции  возрастала , 
причем  под  действием  пиперидина  была  наиболее  высокой  [415]. 
Взаимодействие  метилди (2-фурил )- и  метилци (3-ф yрил ) силанов  c амино - 
спиртами  осуществляется  автокат aлитиче cки  [4161.  На  примере  реакции  c 
2-диэтиламинозтанолом  показано , что  дегидроконденсация  ускоряется  c 
повышенЕтем  диэлектрическвй  проницаемости  и  дипольного  момента  
растворителя ; наибольшая  скорость  реакции  наблюдалась  в  среде  
димети .лформамида  [416].  

Nlетилди (2-фурил ) силан  в  присутствии  nunepunuia взаимодействует  
также  c оксимом  ацетофенока  [417 ] и  уксусной  кислотой  [418].  

Исследование  кинетики  дегидроконденсации  метил  (2-фурил ) гидросила -
нов  c аминоалкахолами  показало  [419],  что  в  ряду  Rn8iМ e3-nИ  реакционная  
способность  возрастает  c увеличением  числа  фурильньах  груди  R в  молекуле . 
Для  атпсилди (2-фурил ) еилахов  активность  уменьшается  c увеличением  
алкильхого  заместителя : Ме  > Ен  > Вида  метилди (2-фурил ) силан  реагирует  
быстрее , чем  метилди (3-фурил ) силан  [419].  

Фуралгидросиланы  проявляют  высокую  активность  в  реакциях  
гидросилилировахия  непредельных  соединений  в  присутствии  платинохло -
ристоввдороднвй  кислоты  [5, 34, 41, 44, 59, 132, 420,  4211.  Реакции  c 
винилсиланами  [5, 132,  421],  стиролом  [59],  аллиламихами  [34, 41, 44, 132, 
4201,  аллиловы  м  эфиром  ацетоксима  [41 ] протекают  c образованием  лишь  
13-продуктов  c выходом  60...80%. 

SïMe3_П Н  + Н ,С =CPICН ,NR, 	* ) 	siMв 3_*СН ,сН ,сН ,NА , 

б  
п 	 - 	 п  

n =1, 2;  \к , = NH2, NEt,, — 
— / 	/ 	Г \ 

* —N 	—N О  , —N 
*' \ v 
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п  
* 

L 
SгМе ,Н  

+ РнНС =СН , 

S ь Mе ,_nН  + Н 2С =СНСН ,О N=CMе , 

+ РнНС =СН , 

o'  SiMe,H 

SiNleз _П СН 2СН 2СН ;О \T=Cм e, 

п  

п  

n 

Sгме з _*СН ,Н 7С  

п  

SгМе з _*НС  
1 
Ме  

SiMe, Н 	v Siм e, 

*

= ; + . 	 С =СН 2  

Н 	Ph 	Ph SiiV1e,H 

+ PhC-CН  .. 

2-$инилфуран  гидросилилируется  фурилгидросиланами  за  несколько  
минут  с  выходом  80.._85%, однако  в  данном  случае  образуется  смесь  двух  
изомеров  — продуктов  a- и  /3-присоединения  силильной  группы  [41, 132 ) 

Содержание  (3-сзомера  возрастает  c увеличением  количества  фурильных  
групп  в  гидросилане  и  составляет  84, 90 и  94%о  для  п  = 1, 2 и  3 
соответственно . 

0 

Очень  активен  в  реакции  гидросилилирования  ацетилен . Так , 
взаимодействие  между  ним  с  метилди (2-фурил ) силаном  в  присутствии  
катализатора  Спайера  начинается  при  комнатной  температуре  и  протекает  
экзотермически  [41, 132]. Основным  продуктом  является  производное  
биссилилэтаха . . 

Присоединение  диметил [2-(4,5-дигидрофурил ) ]- и  диметил (2-тетрагиц - 
рофурил ) силана  е  тройной  связи  C = C фенилацетилена  в  присутствии  
платинохлористоводородной  кислоты  происходит  c образованием  двух  
изомеров  — /3-транс  и  a-, выход  которых  для  дигидрофурилсилана  
составляет  77 и  9%, a для  тет pагид pофурилсил aна  — 62 и  25% [59 ]. 

Дихлоркарбен ,  генерируемый  из  трихлорацетата  натрия  в  у сл овиях  
межфазнаго  катализа , внедряется  по  связи  Si—H диметил (2-фурил )cилана  c 
образованием  диметил (дихлорметил ) (2-ф ypил ) силана  (выход  42%)  [422].  
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SiCH,C1 
► 	- 

n C13-л  

EtOH 

EtOH 

c ô 
SiÇH,C1 
1 	- 

n (OEt)3- л  

Л 4eN1gI 

t 
Се 1У 1е 4-л  

n 

GeB*4_ л  

n 

Обнаружена  высокая  р eaкционная  способность  фурилтидросиланов  в  
реакции  c диметилсульфоксидом  в  присутствии  катализатора  Спайера . 
Реакция  может  быть  использована  для  синтеза  силоксангв  в  условиях , 
требующих  отсутствия  влаги  [4231.  

      

i 

 

SiMe3_л Н  + Me,SO SiMe3_л  о  + Me,S +  Н 2  

n 

 

Ii  

 

    

Метил (2-фурил ) дихлорсилан  под  действием  водного  раствора  карбоната  
калия  гидролизуется  c образованием  циклотри -,-тетра - и  -пентасилоксанов  
[424].  

н 20  

п  

   

Ф yрил xло pсиланы ,  полученные  литиевьгм  синтезом  из  2- и  3 -фурилли - 
тия . и  хлорсил aнов ,  без  вы çделения  подвергались  aлк oг oлиз y этанолом  для  
синтеза  фурилэтоксисиланов  [43, 47].  

SiC13 	 Si( OEt)3  

B аналогичную  реакцию  вступают  также  фурилбромгерманы  [108,  110], 
 a при  действии  на  них  метилмагниййодида  происходит  замещение  брома  на  

метильную  группу  [28,  1 10].  
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2-Фурилбрвмгерманы  восстанавливаются  до  соответствующих  гидрогер - 
манов  литийалюминийгидридом  в  непвлярны  х  растворителях  (бензол , 
толуол , гек cан ) при  ультразвуковом  облучении  [28] или  под  действием  
катализаторов  межфазного  переноса  [4251.  

1  GeBr4 _n  

J п  

Li41Н 4  .)) ) 

или  [Et3NCHLPh] С 1 

1 
	► 	 ГтеН 4_D  

О  
n 

Восстановление  проводится  при  комнатной  температуре  или  небольшом  
нагревании , выход  высок  и  в  ряде  случаев  близок  к  количественному . 

Для  синтеза  2-фурилсилана  и  фурилсиланвн , содержащих  y атома  
кремния  хлорметильную  группу  и  атом  водорода ,  использовалось  
восстановление  этвксисиланов  литийалюминийгидридом . Во  избежание  
расщепления  Si—С  связи  литийалюминийгидрид  добавлялтл  к  охлажденному  
до  -25  ' С  эфирному  раствору  силана  в  инертной  атмосфере . Однако  даже  в  
этих  условиях  выход  2-фурилсилана  невелик  (35%) , а  в  случае  
хлорметильны  х  производных  происходит  восстановление  и  хлорметильной  
группы  [431.  

Si(ОЕг ) 3  

[ц 'о  

  

LiA1H4  

pi(OEt)3_д  --►  

н  СН ,С 1 

+ 

 

 

Количественно  восстановлены  диметил [2-(4,5-дигидрофурил ) ]метокси - 
силан  и  диметил (2-тетрагидрофурил ) метоксисилаи  литийалюмихийгидри -
дом  в  дейтероциклогексахе  за  2...3 ч  при  25 'С  под  действием  
ультразвукового  облучения  [426]. 

изучена  реакция  переэтерификации  фурилэтоксисиланов  и  -германов  
триэтаноламином  [108, 110, 344, 427 1 ; этим  методом  получены  самые  
разнообразные  силат pаны  и  герматраны . Условия  проведения  реакции  
определяются  строением  гетероциклического  заместителя  y атома  кремния . 
2-Фурилтризтоксисилан  реагирует  c триэтаноламином  без  катализатора  c 
образованием  2-фурилсилатрана  c выходом  76 %. Применение  платинохло - 
ристоводородной  кйслаты  в  качестве  катализатора  позволило  увеличить  
выход  2-фурилсилатрана  на  12%. B присутствии  гид pоксидов  щелочных  
металлов  — обычных  катализаторов  процесса  переэтерификации  — взаимо - 
действие  2-ф ypил - и  5-м eтил -2-фурилтриэтоксисиланов  протекает  c 
расщ eплени eм  связи  Si—C и  образованием  этоксисилатрана . Силатраны , в  
которых  атом  кремния  отделен  от  гетероцикла  одной  или  двумя  
метиленовыми  группами , a также  введен  в  положение  3 фураиового  кольца , 
получены  лишь  при  проведении  переэтерификации  в  присутствии  основных  
катализаторов  [344]. Переэтерификация  ф ypилтриэтоксигерманов  триэта - 
ноламином  не  требует  катализатора  и  протекает  c выходом  54...64% [108, 
110 1. 5-Этоксикарбонил -2-фурилгерматран  получен  как  в  реакции  
соответствующего  тризтоксигермана  c триэтаноламином  [108 ], так  и  при  
взаимодействии  5-этоксикарбохил -2-фурилтрибромгермана  c силилирован - 
ным  триэтаноламином  [428].  

/( 	 _М (OEt) г  
о  

(носн  сн _)3N 	_ 
f 	( 
М (ОСН ,СН ,)zN 
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+ (НОСН 9СЩ )7NМе  — — осн ,н ,с * 
Sï 	NMe 
iR  

Сн 2М (0Et) з  
+ (Н 0сн 9сН ,) з N 

+ (НОС 11,СЬТ Z) з N 

EtOOC 	о 	Ge(OEt) 3  

! 
ЕнОн  

* \ 	 + (Me,SiOCН ,CH,3N 

EtOOC 	() 	GeBrз  

* 

EtOOC 

* 

   

Ge(ОСн ,Сн ,) з N 

M = si, Ge 

2-Ф ypилт pиэт oк cи cил aн  и  да  (2-фурил ) диэтоксисилан  реагируют  с  
N-метилдиэтаноламином  c образованием  циклических  амино aлкокси cила -  
нов :_  Выход  продукта  c этоксильным  заместителем  y атома  кремния  ниже  
(3'8 %)  по  сравнению  c ф yрильным  (72 %),  так  как  в  первом  случае  в  
значительном  количестве  образуются  полимерные  продукты  [3441.  

R = EtO, 
o 

При  фотолизе  2- (2-фурил )  -2-фе iшлгексаметилтрисилана  образуется  
2-фурилфенилсилгтпен , который  в  реакции  c 2,3-димётилбутадиеном  
образует  как  циклический  адд yкт , так  и  продукт  внедрения  в  С—Н  связь  
метильной  гр  , нпы  [429,  430].  

Ph 
I 
Si(siMe3), 

Ph \\   * ** 	+ 
'Si 	Ме   i 

Ph  н   

Диметил (2-фурил ) винилсипан  [44 ] в  среде  тетрагидрофурана  при  
нагреванУги  до  70 ' С  в  течение  5 ч  вступает  в  реакцйю  c вторичными  
гетероциклическими  аминами  в  присутствии  каталитических  количеств  
металлического  лития  с  образованием  ,В -замещенных  алцлпоэтилсиланов . 

вгМё г сн =сн г  

L.1 
+ R,Nx --* 

в 1Ме ,сн ,сн ,NА 2 

/ 	 ) *? _ —NT —N _N р  , _\ 
\ 	 \_/ 

Обычно  выход  аминоэтилсиланов  составляет  25%, максимальный  выход  
(65%) отмечен  при  прис oединении  пиперидина  Более  сложно  протекает  
реакция  аминов  c метслдцс (2-фурил ) винилсилахом . Кроме  присоединения  
амина  по  двойной  связи  наблюдается  отщепление  одного  или  двух  
фурановых  циклов . 
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* SiMeCH,CH,N + 

î 	
*NII 	Г

; 
? 1 

L 
Li 	i 

 
SiMeCi i=Сн , 	га  j 	SiЛл ec*т ,cil>N 

* 	 -  
? 	 © 	! * 

+ 

г 	i 	*^ 
i 
	N 	SiMeС I-I,C?-I,Z 

L 	J * 	 * 

Mетилди (2-фу pил )- и  диметил (2-фурил ) винилсилан  полимеризуются  
под  действием  этиллития  при  комнатной  температуре  в  течение  двух  часов  
на  60 и  20% соответственно  (по  данным  14К  спектров , полимеризация  
протекает  по  винильн oй  группе  [46 ]).  

Фур > цгамихометплсиланы  п oл yчены  с  выходом  50...80 %o при  алкилирсва - 
нии  вторичных  аминов  фургих .,тор .тетилсиьтанами  в  среде  гексана  [44 ] или  
без  растворителя  [348 ]. Реакция  требует  небольнаого  нагревания  (70 'i ). 

SiMe д _п сн , Сг  + 2 R,Л }I —* 

ri 

S1CH,N?'с , + R,NII,C] 
* 	 - 	 - 

п  Ме 3- п  

n  =  1. 2; R  = NМе , — —iv 0,—N  
LJ * 

 

+ 

SiЛ -1е ,СН ,С 1 

2 Ь INT 	0 -b 

\I  

	

.! 	\ 

	

 	+ fl 	NI-I,Ci 

	

Siм e,CH,N 	С  

	

\ 	/ 

З . ФИЗИК {J-хИМИЧЕС .iСИЕ  СВОЙСТВА  

B связи  c меньшей  электроотрицательностью  элементов  Iц  Б  группы  по  
сравнению  c атомом  углерода  триметитсилильная , -гермильная  F. 
-станнильная  группы  являются  электроивдонорами . Однако  своеобразие  
этик  групп  заключается  в  том , что  в  соединениях  типа  Me3siх , где  X — атом  
с . неподеленной  электронной  парой  или  п -система , действуют  электронные  
эффекты , не  соответствующие  простому  индукционному  влиянию : 

Так  как  п -электронная  система  фурана  весьма  чувствительна  к  действгпс  
заместителей , то  фурилсиланьт , -германы  и  -станнаны  являются  удобными  
объектами  для  изучения  электронных  эффектов  элемехтоорганических  
групп  различны  ми  физико -химическими  методами . 

3.1.  Спектроскопия  ЯМР  

Общий  характер  спектров  ЯМР  фурановых  производных  определяется  
донарно -акцепторньУм  в  гиянием  заместителей , поэтому  метод  ЯМР  бы  
широко  использован  для  исследования  электронных  эффектов  элементосрга - 
нических  групп  по  отношению  к  тс -элект pонной  системе  г eте pоцикл a в  
соединениях  RnМ Me4- п  (R = 2-фурил , 3-фурил , 2-(4,5-дигидрофурил ); 
M = Si;  Ge, 8п , Pb;.n = 1...4) [7, 8, 58, 431-439]. Несмотря  на  меньшую  
электроотрицательность  элементов  Iц  Б  группы  по  сравнению  c углеродом , 
в - непосредственной  связи  с  . кольцом  они  ведут  себя  как  акцепторы  
электронов  [8, 433, 434 ] (таблица  2), так  как  химические  сдвиги  протонов  
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'Г .a 6 л иц ; а ' 2 

, 17 
Химические  сдвзяги  CS 1  Н ,  13 С , 	О , 

 29 i,  73 	119 	207 Ge, 	S п , 	Pb 

спектров  SIMP фураповых  произвоциых  RnMMe4_n 

R  м  n * м , 
м , Д , 

д  :17о  13C м  ц  (* 	1 H, м . ц . 

, 
м . я ' с (2) е 1 3 1 с 14 1 с 151 ме  н 1*1  11(3 )  1 1(4 )  Н 151  Ме  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

2-cI) урил  С  

.—
..--*

N
m

*
t

*
c
*

m
v

--*c* 7
m

v
--*

-
-
-
-
*

-
^
 N

м
v
-
-
*
N

м  
i 

32,9 237,5 164,2 102,1 109,9 140,7 29,3 - 5,82 6,12 7,22 
7,56 

1,25 
0,26 

2- Фурил  
2- Фурил  
2 -(I) урил  

Si 

S i 
Si 

-11,5 
-24,7 
-39,2 

252,7 
253,2 
252,7 

160,2 
157,1 
154,3 

120,0 
121,8 
1.23,8 

1.09,7 
109,9 
110,2 

146,7 
147,4 
148,2 

- 1 ,3 
-3,0 
-4,6 

- 
- 

6,52 
6 , 64 

 6,77 

6,27 
6 ,29 
6,30 

7,59 
7,61 
7,67 

0,51 
0,80 

2- Фурил  Si -5 б ,0 253,2 15 1,4 1 25 ,5 110,4 149 ,1 - - 6,89 6,36 
7,52 0,38 

2- Фурил  Ge -22,1 252,3 160,4 117,8 109,5 146, 1 -1,9 - 6,56 6,41 
7,55 0,64 

2 - Фурид  Ge  -56,1 157,5 L19,6 110,1 14(i,8 -2,9 б ,54 6,28 
7,57 0,91 

2- фурил  Ge.  -79,5 154,4 121,2 110,2 147,4 -4,2 - 6,66 б ,29 
7, б 2 

2 - Фурил  Ge -115,0 151,3 122,6 110,4 148,3 '- - б ,77 б ,37 
7,60 0,32 

2- с1>урил  Sn -54,2 	. 259,3 160,2 121,2 109,5 147,1 -9,2 - 6,47 6,29 
7,63 0,57 

2-<I>y}1 ил  Su 	. -115,8 157,9 122,5 109,9 147,8 -9,4 6, б 0. 6,33 
7,65 0,84 

2-(I) у pил  Sn -184,7 155,5 123,5 109,9 148',2 -9,7 - 6,71 б ,35 
7,72 

2 - Фурил  Sn -260,1 153,1 124,7 110,2 149,0 - - б ,83 6,42 
7,52 1,00 

2 - Фурил  Pb  164,2 120,2 109,5 146,6 -1,4 - 6,34. 6,25 
7,13 0,07 

Фурфурил  
2 -Фурилэтил  
3 - с l2урил  

Si 
Si 
Si  

1,2 
1,4 

-9,7 

154,5 
.158,3 
147,7 

104,0 
104,4 
119,1 

110,7 
110,3 
113,6 

140,2 
140,7 
143,5 

-1,3 
-1,5 
-0,3 

•- 
- 

7,38 

5,72 
5,89 
- 

6,13 
6,19 
6,41 

7,31 
7,52 

0,10 
0,24 
0,44 

3 -<I)урил  5 1 -196 148,7 117,4 113,8 143,8 - 1,1 7,39 - 6,41 7,52 
0,64 

3 - Фурил : 5 1 -29,6 . 149,7 116,0 114,1 144,0 -1,6 7,42 - 6,45 7,54 
7,57 

3 -Ф ypил  S i 150,5 114,3 114,3 144,3 - 7,44 6,49 
7,52 0,36 

3- Фурил  Ge . .146,2 119,6 113,5 143,5 -0,9 7,31 - 6,38 
7,54 0 ,57 

3-<[> урыл  Ge 147,0 1 17,7 113,7 143,7 -1,5 7,35 •- 6,41 
0,78  

3 - сI)урил  Ge 147,7 116,1 113,9 144,0 -1,9 7,39 - 6,44 7,57 



Окон  'гание  т ; вбл ,2 

1 2 3 ' 	4 5 ü 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

3 - Фурил  Ge 

*r  ✓
  г*

 т  v
.-.  

-
-
 	

п  
т  

v
 

148,4 114,5 113,9 144,3 - 7,42 - б ,47 7,59 - 
3 - Фурил  Sn -40,4 147,7 115,3 115,0 - 	143,3 -9,1 7,34 - б ,46 7,63 0,28 

3 -Фурил  Sn -80,1 148,3 114,0 115,2 143,6 -9,3 7,34 - б ,43 7,61 0,47 

3 -Ф ,урил  Sn -118,9 148,8 112,6 115,1 143,8 -9,2 7,39 - 6,4 б  7,62 0,65 

3 - Фурил  Sm -157,4 149,3 111,4 115,1 144,2 - 7,44 '- 6,50 7,65 - 

3 -Ф -урил  Pb -76,7 147,9 120,5 116,1 143,2 -1,93 7,25 '- 6,44 7,58 0,98 

2-(4.,5-Дигидро - 
с]lурил ) 

Si -11,0 88,4 162,7 110,8 31,1 70,6 -1,8 •- 5,20 2,59 4,28 0,16 

2-(4,5-Дигидро -  
г (lурил ) 

5 1 -23,2 159,6 113,3 31,2 70,9 -3,9 - 5,35 2,61 4,32 0,30 

2- (4,5 -Дигид po- 
фУрил ) 

Si -37,1. 156,4 115,6 31,3 71,1 -6,0 '- 5,53 2,65 4,35 0,45 

2 - (4,5 -Дигидро - 
фУрЙЛ ) 

Si 
_ 

-51,9 1 53,8 118,0 31,3 71,3 - '- 5,71 2,6 б  4,38 - 

Та  б  л  и ' ц , а  3 

Химические  сдвиги  cS 1Н , 13С ,  2951' 119Sn в  спектр * х  ЯМР  2,5-цизамещеииык  фуранов  [7, 434] 

(3) 	(41 

(2) 
	

\\ (5) 

Ме ,М 
 

p M1 1VTe, 

м . А . 

М 1, 
т , д , 

b 	l3 	м , д . * 	1 (,, 	м . 	z1. 

С (2) C( з ) С (4) С (5) Ме 3М  Ме 3Ы 1  II(3) Н (4) Ме 3М  Ме 3М 1  

Si -11,4 164,4 119,8 

* 

i
 
i
  i  i  i  

6,48 6,48 0,27 

Ge . -11,7 164,6 119,9 117,9 165,0 -1,5 6,37 6,48 0,27 0,42 

И  Sn -11,5 -55,2 165,0 119, б  120,5 164,5 -9,4 6,53 6,62 0,27 0,34 

Ge . 164,2 117,9 6,38 6, З 8 0,42 
Sn -55,3 165,2 117,5 120,7 163,6 -9,7 6,45 6,45 0,24 0,42 

Sn 6,43 6,43 0,34 



Таблица  4  

Х !миЧеСкве  сдвиги 	 Q 	20 Si  и  KCCB (Si-H) 
фурилгидросилапов  (R = 2- фурил , R1  = 3 -фурил )  

Соеди - 
не i.пе  

д  1H. 
м . д . 

29 	я . 
м . д .  Гц  

17 0, 
м . д .  

R8iНМГ 2 4,41 -28,49 195,0 253,0 
R2З IНМГ  4,94 -42,23 208,9 253,2 

R2sа -IЕ t 4,86 -37,25 206,0 253,6 

Rд 8iНВ u 4,88 -39,39 205,7 254,2 

4,84 -36,80 198,6 250,2 
Rз 8[Н  5,45 -57,60 224,0 252,7 

гетероцпкла  в  спектрах  2-  и  3-замещенных  элементоорга  н  ических  
фурановых  соединений  смещены  в  слабое  поле  относительно  углеродных  
аналогов . В  спектре  ПМР  триметил [2-(4,5-дигидрофурил ) ]силана  Н ( Э )  
также  вмеет  место  слабопольньтй  сдвиг  в  0,23  м . д .  относительно  
2,3-дигидрофурана ,  тогда  как  метильная  группа  в  2-метю i-4,5-дигидрофура -
не  смещает  сигнал  Н (3) в  сильное  поле  на  0,39  м . д .  [58]. C увеличением  
числа  гетероциклич .еских  заместителей  y элемента  наблюдается  смещение  
сигналов  протонов  кольца  и  метильньтх  групп  в  слабое  поле  во  всех  типах  
представленнЫх  в  табл . 2  соединений . 

Как  и  в  случае  ПМР .  по  своему  влиянию  на  химические  сдвиги  
кольца  Ркре rn-бУтильыая  группа  качественно  отличается  от  элементооргаНн -
ческой ,  В  ряду  2-  и  3-замещенных  фурана  элементоорганические  
заместители  смещают  все  сигналы  д г 3С  гетероцикла  в  слабое  поле  
относительно  незамещеккого  фурана ,  тогда  как  2-мрет -бутильная  группа  
экранирует  ядра  С ( З )  и  C(5), a  3-трет -б v тильная  - Сгр ,  С (4) и  С (5)  [8, 
434].  

Увеличение  числа  фурильных  групп  приводит  к  росту  экранирования  
атома  углерода , c которым  связан  элементоорганический  заместитель , и  
дезэкранированию  остальных  атомов  углерода . 

Замена  метильной  группы  в  тетраметилсилане , -германе , -станнане  и  
-плюмбане  на  2-фурильную , 3-фурильную  или  2-(4,5-дигидрофурильную )  
приводит  к  смещению  сигналов  кремния ,  германия ,  олова  и  свинца  в  сильное  
поле , что  свидетельствует  об  акцепторном  влияниии  этих  элементов  на  
л -электронную  систему  фурана . C увеличением  числа  гетероциклических  
групп  наблюдается  линейное  увеличение  экракнровакия  атомов  кремния ,  
германия  и  олова , при  этом  электронное  взаимодействие  между  элементом 

 IV  Б  группы  и  л -электронами  кольца  уменьшается  в  ряду  2-фурил  > 

2-(4,5-дигидрофурил ) >  З -фуил  [8 58, 434, 438].  
Химические  сдвиги  1 с  '2  Si, 1  Sn  заместителей  ММез  [7, 434] (табл . 3)  

в  спектрах  2,5-дизамещенньгх  фуранов  незначительно  отличаются  от  
соответствующих  сдвигов  монозамещенных ,  а  химические  сдвиги  ядер  С (2) и  
С (5) смещены  в  сторону  более  слабых  полей . 

Исследовано  влияние  строения  фурилгидросиланов  на  величину  
химического  сдвига  протона  5i-H  связи , константу  спин -спинового  
взаимодействия  З s -н  и  химический  сдвиг  ядер  кислорода  и  кремния 

 (табл . 4).  Как  и  в  ряду  фурилалкилсиланов ,  увеличение  количества  
фурильных  групп  вызывает  смещение  резонансных  сигналов  d 2 ц Si  к  сильным  
полям , а  сигналы  Н (s))  смещаются  в  слабое  поле  [419]. .  

По  данным  ЯМР , кремнийсодержащие  заместители  y  гетероци .кла  в  
фурилалкокси -  и  фуриламиноалкоксисиланах  также  действуют  как  
электроноакцепторы  по  отношению  к  лэлектронной  системе  фурана  [344] 
(табл . 5).  Этот  эффект  уменьшается  в  следующем  ряду :  si(оЕ t) з > 
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Таблица  5 

Химические  сдииги  д  1 II, 
1'  C, * S i фуРилзтвксисилаггвЕг  

и  фуриламиггоалкоксисът ,Таков  (R = 2 -фурьнп ) [344j 

cоедпнек .iе  д  29  Si 
м . д . 

д  13  с , м . д . д  1  Н .  М . д . 

С (2) с (з ) с (4) с (5) . 	Н (3) F{ (4 ) Н (д  

кс (0Et) з  - 158,8 117,9 112,0 146,4 7,19 6,52 7,59 

RSi(0Et) з  -67,2 151,9 123,4 1 09,6 147,5 7,02 6,42 7,69 

R2Si( С%Et)2 -50,6 153,0 124,0 109,8 147,9 6,94 6,44 7,72 

23Si0Et -43,9 153,5 125,3 1Î0,4 148,8 7,00 6,47 7,77 

2cН 2Si(0it) з  -53,0 151,5 105,4 11 93,7  140,4  - - - 

RCI32cн 2Si(0Et) з  - 158,1 104,2 110,3 140,8 6,00 6,27 7,30 

RSi(**2 FI4)3'N -84,3 163,0 117,9 109,1 144,6 6,64 б ,30 7,56 

[ 
RCII7Si( Ос 2Н 4)3N -73,4 157,4 103,8 110,4 139,3 5,92 6,24 7,24 

*[ 	Е  
k 

I* RC,CH,Si(OC7Fi4)3N -68,0 161,5 103,6 110,6 140,6 5 ,96 6,25 7,27 

R(RtO)8i(*C2114)2iVlvie -8й ,5 158,1 119,3 104,3 145,4 6,65 6,30 7,55 

кг S1(OCzF11) г NМ e -69,4 159,2 120,1 109,8 146,1 - - - 

RSi(0C21-I4\Vie2) з  -66,4 151,6 124,1 110,0 148,0 6,89 6,38 7,66 

E108i(ОСН 2СН 2)2N1e >  8  (ОСН 2СН 2) з N из - за  возрастания  конкурирую -
щего  взаимодействия  кремния  с  функциональными  группами . При  
увеличении  п  в  ряду  Rп si(ОЕ 1)4 _п  (R = 2-ф ypил ) сигналы  протонов  Н (4), 
H (5) , a также  ядер  углерода  C ( г ) , C (3) , C (4) и  C (5) смешаются  к  слабым  
полям , a зависимость  химических  сдвигов  кремния  d 2  Si от  п  имеет  
параболический  характер  c минимумом  при  п  = 3. Введение  оного  
фур lльного  заместителя  в  тетраэтоксисилан  вызывает  смещение  д  Si в  
слабое  поле  на  14,4 м . д ., что  свидетельствует  о  меньшем  вкладе  
.л -электронной  системы  фурана  в  экранирование  кремния  по  сравнению  с  
этОкСиГруппой  [344].  

л -Акцепторное  действие  по  отношению  к  фурановому  гетероциклу  
оказывают , по  данным  ПМР -спектроскопии , бромгермильны  е  группы  в  ряду  
фурилбромгермаивв  (2-фурил ) nG е Br4_ п  (п  = 1...3)  [28].  

При  исследовании  КССВ  1Т (29si-13 Ссс ) в  фурильных  производных  
кремния  обнаружено , что  в  (2- фурил ) вихилсиланах  они  существенно  
отличаются  для  a-yгл epoд a фурильного  кольца  и  винильной  группы  (78,0 и  
69,0 Гц  соответственно  в  диметил (2-фурил ) винилсилане  и  85,3 и  73,4 Гц  в  
метилди (2-фурил ) винихсилане )  [440],  несмотря  на  формально  Одинаковое  
состояние  гибридизации  этих  атомов  углерода . Такая  разница  в  величинах  
KCСВ  не  пюжет  быть  обусловлена  отличиями  в  индукционных  эффектах , так  
как  положительный  заряд  на  атоме  кремния  должен  одинаково  влиять  на  
величины  этик  констант . Получена  * зависимость  КС CВ  от  с yммы  
индукционных  констант  заместителей  а  y атома  кремния  (использованы  
KССВ  и  других  фурилсилахов ): 

1.(2951-13Cа ) = 69,0 т  6,5 а *  

Электронвакдептврные  группы  (ка  рбоксильна  я , альдегидная , оксимная , 
циано ) в  положении  5  триметил (2-фурхщ ) силака  и  - Германа  дезэкранируют  
пр oтоны  Н (3) и  Н (4) и  ядра  углерода  С (3) и  С .(4) (табл . 6) [401, 441,  442].  Для  
5-трнметилсилйл -2-карбофункциенальных  производных  фурана  наблюдается  
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Т ; а  6 л  и • ц ; а  6 

ХИмичеСкие  сдвиги  а  1 gI  170  1зС  . 29
8 i 5=замещегпгмх  2-трииетилсилил -  и  - гериилфурапов  [401] 

.. 	
3 	а  

2 
	

5 

ме 1М ' .O, -'х  

Х  М  О  29' i 
м . д . 

С5 170  
м . д , 

а  13С ,  м • д  а 	1 Н , 	м , д , 

С (2) С (3) С (q) С (g) MMeg Н (3) Н (q) ММе 3 

Н  Si -11,5 252;7 160,2 120,0 109,7 146,7 -1,3 6,52 6,27 0,26 

Ме  8 1 - 1 1,7 158,9 120,9 106,3 156,9 -0,7 6,73 6,13 0,26 

CI-I2NH2 5i - 11,8 252,7 163,4 1.21,9' 106,1 158,7 -0,6 6,67 '6,22 0,25 

СН ( ОГ 1)2 Si* -11,1  160,3 121,2 108,7 157,6 -ü,9 6,70 6,40 0,27 

C1-IO Si -8,7 249,0 168,7 123,2 1 23,2 157,2 '-1,2 7,06 7,55 0,34 

COON 8! -9,7 241,5 166,2 1 22,7 118,4 150,3 -0,9 6,92 7,22 0,32 

CN Si -8,4 258,3 169,7 122,2 123,7 129,6 -1,3 7,05 7,61 0,31 

NO2 Si -7,5 167,4 122,0 111,7 156,7 -1,8 6,85 7,36 0,41 

CII=NOH (Z) S i -10,5 162,2 123;1 117,3 150,4 -0,9 7,23 6,96 0,31 

СН =N01-I (Е ) 81 161,1 122,6 112,1 153,2 -1,0 6,84 б ,71 0,30 

CI-I=NNHC( О )NI-I2 Si -10,7 162,3 123,0 111,5 153,3 . 	-0,8 6,84 6,85 0,30 

СН =NNHC(S)N1-I2 Si - 1 0,4 163,4 123,2 113,0 154,8 -0,7 6,85 6,97 0,26 

CH=CI-ICHO Si -10,1 164,3 123,4 116,2 155,5 -0,9 6,98 7,13 0,34 

H Ge 252,3 160,4 117,8 109,5 146,1 -1,9  6,66  6,48 0,42 

Ме  Ge 159,4 119,2 106,2 156,3 -1,5 6,43 5,97 0,39 

С 1I(ОЕ 1)2 	* Ge 165,9  115,6  120,6 151,7 -1,5 6,49 6,41 0,41 

СНО  Ge ' 171,1 120,8 121,8 157,5 -1,5 6,71 7,25 0,49 

СООН  Ge 161,4 108,4 118,8 156,6 --1,5 6,67 7,34 0,49 

CN Ge. 170,4 119,4. 122,1 126,2 -1,7 6,61 7,08 0,46 

CH=NOI-1 (Z) Ge 163,4 121,3 117,4 150,2 -1,2 7,28  6,63 0,50 

СН =NOI-I (E) Ge 162,5 120,8 112,1 152,6 -1,1 6,57 6,57 0,44 



таблица  7 

Химические  сдвиги 	17  O карбонильтой  гр yппы  
5-R-замещенных  фурфуролов  в  С D,С N 

R  * 17 о (с =O). R  a 17 о  (с =о ), 
М . Д . М . Д . 

t-Bu 523,2 мезСе  533,0 

ме  521,7 м eз 8i 537,1 

H 537,8 NO2 574,8 

аддитивность  вкладов  трсметилсилильной  и  функциональной  групп  в  
изменение  экранирования  ядер  углерода  кольца  фурана , что  соответствует  
аддитивности  вкладов  заместителей  в  изменение  зарядов  ха  атомах  кольца  
фурана  в  5-триметилсилилфурфуроле  и  5-триметилсилил -2-цианофуране , 
рассчитанных  методом  МО  ЛКАО  ППд 7П /2  [401].  

Исследованы  химические  сдвиги  ь 1  O карбонильной  группы  5-з aм eщ eн -
ных  фуроурола . B этом  ряду  наибольшую  величину  сдвига  6 170 (СО ) имеет  
5-нитрофурфурол , так  как  нитрогруппа  поляризует  л -электронную  систему  
фурана  и  тем  самым  ослабляет  сопряжение  СО -группы . Метильная  и  
трет -бутильн aя  группы  проявляют  обратный  эффект . Можно  было  бы  
ожидать , что  элементоорганические  заместители  SгМез  и  СеМез  будут  
экранировать  кислород  ка pбонила  больше  метильного  Однако  наблюдаемые  
сдвиги  относительно  оурфурола  составляют  только  -0,7 и  -4,8 м . д . для  
силти - и  гермилпроизводных  (- 16 м . д . для  5-метилфирфурола ). Это  может  
быть  связано  c л -акцедторны  м  действием  атомов  Si и  Ge (табл . 7) . 

3.2. Фотоэлектронная  спектроскопия  

Для  изучения  электронных  взаимодействий  л -системы  фурана  c атомом  
кремния  [443-447] и  олова  [444] сняты  фотоэлектронные  спектры  
монофурил - и  дифурилгидросиланов  [443],  триметил (2-фурил ) силана  
[443-445]  и  -станнана  [444],  триметилфурфурилсилана  [444],  2,5-бис (три -
метилсттлил ) фурана  и  проведены  квантово -химические  расчеты  методом  
CNDQ/2 [443 ] и  CNDO/S [445 ] c учетом  и  без  учета  d-opбит aл eй . 
Экспериментальные  данные  представлены  в  табл . 8. 

Анализ  корреляционных  зависимостей  между  экспериментальными  
потенциалами  ионизации  и  энергиями  орбиталей  и  и  7г 2, расчитанными  в  зр - 
и  врд -базисах , показал , что  лучшее  соответствие  получено  в  в pд -базисе  
[443].  Однако  по  данным  работы  [445],  потенциалы  ионизации , 
рассчитанные  c учетом  и  без  учета  d-орбиталей , отличаются  незначительно . 

B 2-фурилсилане  и  триметтпъ (2-фурил ) силане  наблюдается  большая  
стабилизация  л 1 с  л 2 молекулярных  орбиталей  по  сравнению  c углеродньиги  
аналогами , что  свидетельствует  об  акцепторном  влиянии  силильной  группы  
по  отношению  к  системе  фурана . Сравнительный  анализ  первых  двух  
потенциалов  ионизации  2-фурилсттланов  RSiН nMe3 -п  показывает  наиболь - 
шую  стабилизацию  молекулярных  орбиталей  2-фурилсилана . Замена  атомов  
водорода  метильньт  и 3 группами  приводит  к  уменьшению  потенциалов  
ионизации , а  следовательно , к  дестабтлизации  молекулярных  орбиталей  
[443].  

3.3. УФ  спектроскопия  комплексов  c переносом  заряда  

Исследованы  электронные  спектры  комплексов  c переносом  заряда  
(КПЗ ) элементоорганических  производных  фурана  c тетрацианоэтиленом  
(ТЦЭ ), являющихся  комплексами  тс ,тг -типа  [448-452]. 
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Таблица  8 

Потеициалы  идг iизации  (эВ ) фурйлсилаиои  

.  Соединение 	. П 1i1 Пи Z Л и тература  

/ \ 8,37 10,14 [443] 

O 	Ме  

, \ 8,92 10,40 [443] 

о 	SгП з  

8,62 10,22 [443] 

о 	siMe2н  

jо \ 	siMeEtH 
8,53 1 в ,14 [443] 

о 	siЕ tïl-1  8,62  1 0,13 [44 з ] 

8,38 10,08 	. [4431 

f* вгМез  8,44 9,94 [445] 

* 	\\ 

о ' *siMe3  8, 48 10,01 [444] 

О 	siMe3 8,53 10,07 [443]  

о 	CH2siMe- 8,15 10 > 00 [444]  

* 

Me3si p*siMeз  

г 	- 

8,16 9,67 [445]  

fо \ 

* 	J 
siн , в ,79 10,3 1  [44з 1 

8,71 10,20 [443] 
О  

2 

* \ 	* 
* 

siMe$ 8,84 10,07 [443] 

8>60 10,18 [443] 

? 

Î \ 	siMeEt 
О 	

* 
. 	8,75 10,33 [443] 

* \ о  	С (OEt) з   9 23 10,07 [443] 

*о 	si(ÔEt), 8,65 10,20 [443] 

J 
о \ 	8iцVie3  8,33 9 ,96 [444]. 
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Длинноволновая  полоса  в  спектрах  КПЗ  обнаруживает  наибольшую  
чувствительность  к  влиянию  заместителей . 

Введение  электроноакцепторньгх  заместителей  в  фурановый  цикл  
приводит  к  понижению  энергии  высшей  занятой  молекулярной  орбитали  и  
увеличению  разности  энергии  этой  орбиталя  и  низшей  вакантной  орбитали  
ТЦЭ .  Экспериментально  это  проявляется  в  повышении  частоты  переноса  
заряда  (Уп 3).  

При  переходе  от  2-трет -бутилфурана  и  З -треп -бутилфу  рана  к  
соответствующим  триметилфурилсиланам  и  -германам  (табл . 9)  значения  
Vni  в  спектрах  КПЗ  повышаются , что  свидетельствует  об  акцепторном  
действия  элементоорганических  заместителей , В  целом  наблюдается  
систематическое  увеличение  частоты  при  введении  в  молекулу  очередной  
фурильной  группы . Удаление  три .метилсилильного  заместителя  от  фураново -
го  кольца  на  одну  или  две  метиленовьге  группировки  сопровождается  
понижением  и пз  и  потерей  акцепторной  способности  триметилсилилъной  
группы . 

Проведено  сравнение  эффектов  заместителей  ряда  фурилсиланов  и 
 -германов  в  основном  и  возбуждениом  состояии  [451].  Для  изу iения  

л -электронодонорной  способности  фуранового  кольца  в  основном  состоянии  
использована  ИК  спектросковия  водородной  связи  ir.. .H—O  типа  c фенолом , 
а  параметром , характеризующим  влияние  заместителя , служил  сдвиг  
частоты  Ov валентного  колебания  vо -н  фенола  при  образовании  комплекса . 
Установлено , что  для  фурана  и  его  производных  между  Уп 3  и  ©v выполняется  
линейная  зависимость . 

Линейная  зависимость  существует  и  между  частотой  переноса  заряда  
комплексов  фурановых  производных  с  ТЦЭ  и  ар +  константой  для  
заместителей  в  ряду  бензолов  452].  Однако  не  для  всех  соединений  эта  
зависимость  выполняется , например , для  2-триметилсилил -5-триметилгер -
милфурана  = 17700  см ) и  2-диметилсилил -5-триметилтермилфурана  
(ипз  = 18200  см ) характерны  аномалвно  низкие  значения  ипз  и  отсутствие  
корреляции .  , .  

Таблица  9  

Значения  частот  переноса  Заряда  в  спектрах  КПЗ  производвых  фурана  
RnMMei-n  c  ТЦЭ  (R = 2 -фурил  [448], 3-фурил  [450]) 

R  л  
V  П 3 • CM_i 

M=c M=ii M=Ge M=in M=Pb 

2-Фурил  

.
 
 

	
-
 	

-
 	

.-+
 N

 пт  
r 

19150 20400 20000 -. . 	 - 

2-Фурил  - 20900 20700 19750 - 

2-Фурил  - 22000 21600 19700 - 

2-Фурмл  - 22750 22200 21750 - 

- 18200 - - -  

о 	сн 2сн , - 9400 - - - 	 . 

3-Фурнл  20400 21200 20800 20400 l 	20000 

3 Фурил  - 21400 21100 20800 - 

3-Фурмл  - 21800 21300 21000 - 

3-Фурмл  - 22100 21400 21200 -  
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3.4. Колебательные  спектры  

Изучены  ЕК  спектры  поглощения , a также  спектры  комбинационного  
рассеяния  2-фурилсиланов , -германов  и  -станнанов  [453-4561,  фурилгидрг -
силанов  [453,  4541,  фурфурилоксисилахов  [453 ], силилавых  эфиров  
2-фурахкарбонввой  кислоты  [453] и  Nт -силиламидов  2-фуранкарбонввой  
кислоты  [453 . Проведен  расчет  частот  и  форм  нормальных  колебаний  
молекул  триметил (2-оукил ) силана , -германа  и  -стаинана  и  на  его  основе  
дана  интерпретация  спектров  поглощения  и  комбинационного  рассеяния  
(КР ) соединений  А п ММеа -п  (R = 2-оурил )  [4561.  

В  коротковолновой  области  ИК  спектров  зарегистрированы  три  очень  
слабые  полосы  (3148, 3115 и  3082 см ), относящиеся  к  валентны  м  
колебаниям  связей  C—Н  кольца . Их  интенсивность  растет  c увеличением  
числа  фурильных  групп  в  молекуле . B спектрах  КР  соответствующие  линии  
являются  достаточно  интенсивными . Значения  частот  валентных  колебаний  
C—Н  кольца  для  2-фукилсиланов , -германов  и  -станнанов  в  пределах  
погрешности  эксперимента  совпадают  [456].  Полосы  c частотами  2962 и  
2902 см  1  в  спектре  триметил (2-оурил ) силана  относятся  к  валентным  
колебаниям  связей  С —Н  метильных  групп . По  мере  уменьшения  числа  
метильных  групп  их  интенсивность  падает . B тркметил (2-фурил ) германе  и  
-станнане  эти  частоты  соответственно  на  10...20 см  1  и  7...25 см - 1  выше , чем  
в  еилане . 

Деформадионные  колебания  метильных  групп , связанные  c изменением  
углов  НСН , имеют  частоту  1410 см  в  ИК  спектре , в  области  
1252...1260 ем 1  ИК  спектра  триметил (2-оурил ) силана  регистрируются  две  
сильно  перекрывающиеся  полосы , принадлежащие  также  к  деформациох -
ным  колебаниям  груди  Ме . Аналогичные  колебания  в  2-фурилгермахах  
находятся  в  областях  1410...1420 и  1240...1250 см  1. 

Полосы  c частотами  1555, 1462, 1362, 1204, 1150, 1109, 1074, 1 008, 902 и  
887 см  1  в  ЕК  спектре  триметги (2-фурил ) силана  относятся  к  плоскостным  
колебаниям  фурильного  драгмехта . Из  аналогичных  полос , проявляющихся  
в  области  880...1560 см  ИК  спектра  триметил (2-оурил ) германа , лишь  
полоса  сложного  колебания , при  котором  изменяются  практически  все  длины  
связей  кольца  (пульсацггонное  колебание ), c частотой  1093 см  1  весьма  
сильно  (4v = 16 см  1 ) смещается  в  длинноволновую  область  по  сравнению  c 
силахом , для  остальных  полос  смещение  в  том  же  направлении  не  превышает  
7 см  1.  Для  плоскостных  колебаний  фуранового  цикла  триметил  (2-фу -
рил ) стахнана  наблюдается  такая  же  тенденция  [456].  

Mаятниковые  колебания  метильных  групп  проявляются  в  области  
880...800 см  1  в  виде  сильных  и  широких  полос , где  они  перекрываются  c 
полосами  вхеплоскостных  колебаний  кольца . B спектрах  КР  маятниковые  
колебания  либо  неактивхы , либо  проявляются  в  виде  очень  слабых  
деполяризонанных  линий . 

Валентнь 1е  колебания  связей  М — Сфурил  в  ИК  спектрах  триметил (2-оу -
кил ) силана  и  -германа  имеют  частоту  соответственно  41 б  и  320 см . 

ТТТирокая  поляризованная  линия  c частотой  267 см  в  спектре  КР  
триметил (2-фурил ) етаннана  также  отнесена  к  валентному  колебанию  связи  
Sn—Сф ур  [456].  

Благодаря  высокой  характеристичности  валентных  колебаний  Si—Н  
связи  важньгм  источником  информации  o характере  электронных  
взаимодействий  в  молекулах  гидкосиланов  могут  быть  частоты  и  
интенсивности  полос  поглощения  валентных  колебаний  vSi—H в . ИК  
спектрах  [453, 454 1  (табл . 10). Частоты  колебаний  Si—H- связи  
фурилгидросиланов , вычисленные  ха  основании  индукционных  констант  
Тафта . существенно  отличаются  от  экспериментальных  значений , что  
обусловлено  эффектом  сопряжения  л -эл eктронной  системы  фурана  c атомом  
кремния , действующим  в  направлении , противоположном  -1-эффекту  
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таблица  10 

Эксперпмептальные  и  вычисленные  параметры  валентнык  колебаний  
si—n  связи  в  ИК  спектрах  фирилгидросилапов  (R = 2 -фурил ) 

Со eди - 
неп *ге  

иэксп  • 

_1 CM 

w= 
.* 	_ .V  

выч 	эксп  . 

_1 см  

Соеди - 
ненпе  

иэксп  * 

сы  -1 

®v= 
v'  

с м  -1 

RsiHз  
R8iH_17e2 

R8iHм eEt 

Rsiн Et2 

R8ifв uг  
Rsiнм ePh 

2177 
2141 

2137 

2130 

2131 

2145 

12 

6 

7 

12 

10 

15 

R2s1x2 
R2siHм e 

R2siHEt 

R2s1HBu 

R2siH(Сн 2 С 1) 

Rз siт l 

2174 

2158 

2152 

2152 

2184 

2173 

28 
25 

27 

26 
22 

43 

фу pанового  цикла . Величина  Ov = ивыч  - иэксп . при  увеличении  количества  
фурановых  заместителей  y кремния  возрастает  и  составляет  12, 28 и  43 см  1  
для  2-фурттл -, ди (2-фурил )- и  три  (2-фурил ) силанов  соответственно . 

Для  изучения  п -электронодонорной  способности  фурановых  производ - 
ных  элементов  IV Б  группы  использована  ИК  спектроскопия  водородной  
связи  комплексов  л .. .Н —О  типа , где  электроноакцептором  является  фенол  
[451,  457].  Параметром , который  характеризует  т -донорные  свойства , т . e. 
отражает  влияние  заместителей  в  оурановом  кольце , служит  сдвиг  частоты  
(®v) валентного  колебания  vpn фенола  при  образовании  Н -комплекса . Если  
сравнить  сдвиги  частоты  dv 2-синил - (4v = 48 см  1 ), а  также  2-ткиметилси -
лилфурана  (4v = 67 см  1 ) со  сдвигами  их  углеродных  аналогов  (соответст -
венно  б 6 и  72 см -1 ), то  можно  отметить  большую  тс -донорную  способность  
фуранового  кольца  в  алкилфуранах .' 

3.5. Мессбауэровская  спектроскопия  

Ряд  2-ф ypил - и  3-фурилстаннанов  из yч eны  с  помощью  мессбаузровской  
спектроскопии  [111, 112, 260,  458].  (табл . 11). 

Наблюдается  значительное  уменьшение  изомерных  сдвигов  фурйлстан -
нанов  по  сравнению  с  фенилстаннанами  (напрмер , для  тетрафенилстаннана  
г* = 1,26 мм  с ), что  может  быть  связано  либо  с  увеличением  индукционного  
эффекта  г eтероцикла , уменьшающего  s-эл eкт poнн yю  плотность  на  атоме  
олова , либо  c взаимодействием  атома  олова  с  фурановой  л -системой . 
Изомерньтй  сдвиг  трибутилстаннил (2-фуроата ) равен  1,48 мм  с  1  [260].  

3.6. Хроматографические  исследования  

При  хроматографическом  из yч eнии  2-фирилсиланов , -германав  и  
-станнанов  установлено , что  индексы  удерживания  (I) резко  .возрастают  c 
увеличением  числа  фурановых  колец  в  молекуле , a возрастание  массы  
атома  M в  соединениях  АпММе 4-п  (R = 2-фурия ) в  меньшей  степени  влияет  
на  значение  L Разность  удерживания  на  полярной  и  неполярной  
неподвижных  фазах  (Al) также  сильно  зависит  от  количества  гетероциклов  
и  мало  — от  характера  элемента  [6]. По -видимому , последовательная  
замена  метильных  групп  на  фурильные  приводит  к  возрастаншг  роли  
индукционных  и  ориентационных  сил  в  суммарном  эффекте  хкоматографи -
ческого  удерживания . . 

. При  исследовании  фурилсилатранов  [453, 460] показано , что  их  
термостоупсость  и  давление  лака  достаточно  высоки , поэтому  рассматривае - 
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.у  аблица  11 

14зоиеркые  сдвиги  фуригстаннанов  в  месс 6ауэровситх  спектрах  

. 	. Соединение  f%,ьм . с 
 1 Литера -  

тура  
* Соединение  д ,мм • с  

1 Литера - 
тура   

[ 	
О  

i 	% 	Е  У  

L 

г  
О  

Г  1Q 

[ `О  

J 
* 

1  

-2 

z 

snl, 

sflcl 

впвг  

* 

5а 1  

1,10  

1,17 

1,з 4 

1,14 

1,17 

1,23  

suci.,  
[111,112] 

[111,112] 

[111] 

[111,11 г ] 

[111,112]  

[ г 11] 

* ( 

* 

i -  

* Г j 

[ 	
О 	

] _ 
_  

* 
- 	: 2  

1 \ 

p р Ρ 	*o' 
L 	J  
Г  	/ 	\\ 

4 

I *nС 1* 
sп Br,  

впс l 

вп 3т  
3 

sn 

г ,06 

1,14 

1,23  

1.12 

1,18 	. 

1,09 

[458] 

[ Ъ 12] 
[11 г ] 

[11 г ] 

[11 г ] 

[ 112] 

Таблица  12 

Параметры  удеря urва fгия  силатрапов  [460] 	
RSi( ОСн 2СН 2).,N 

R 
I * ÔI = тэксп - - jрасч  

 Аппезон  OV-225 Агп iезон  OV-225 

1996 3317 1324 530 1190 
О  

` \ 1980 3029 1139 420 910 

О  
1963 3097 1134 390 870 

р 	Сн , 

2020 2953 933 350 620 

f  о  Сн ,сн , 

р   	Sцti4еСНСн , 
 2132 2988 856 660 510 

в lмеСн ,сн ; 2473 3537 1064 150 350 

О 	* - 
2 

- 	, 
* \ 	вгСн ,*н ,  
О 	

3 

2778 4068- 1290_ .60 270.. 

siNle Cx,Cx, 

(/ \ 2032 3002 ' 	970 110 420 

О  
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1 	 ~ 
siн R1 	

tt 

+ 

siн Et 

+ 

згнМе  

мые  соединения  можно  хроптатографировать  на  полярных  и  неполярных  
неподвижны  к  фазах , нанесенных  на  силанизированный  хромосорб . 

Разность  индексов  удгрживания  на  полярной  с  неполярной  фазах  
различных  фурилсилатранов  составляет  600...1300 единиц  (табл . 12) и  
значительно  превышает  величины  таких  кроматографических  эталонов  
полярности , как  бутанол , нитропропан  и  пи pидин . 

Аддитивхый  расчет  индексов  силатранов  приводит  к  значениям , 
заниженнь .м  по  сравнению  c экспериментальными , a разница  между  
экспериментальными  и  рассчитанными  значениями  индексов  удерживания  
определяется  наличием  силатранового  фрагмента  c трансаннулярной  N —si 
связью  и  зависит  от  природы  заместителя  R в  молекуле  силатрана  
RSi(ССНгСНг )3N. Подтверждением  этому  служит  тот  факт , что  2- (2-фу -
pun) -2-этокси -6-метил -  1, 3-диокса -6-аза -2-силациклооктан  и  ß-(2-фурил )-
этилсилатраи , несмотря  на  большую  молек yлярную  массу , элюируются  в  9,6 
и  4,4 раза  быстрее , чем  (2-фурил ) силатран . 

Величины  Al  и  8I уменьшаются  c увеличением  цепочки  атомов  между  
фурановьм  циклом  и  кремнием  силатранового  остова . 

3.7. Масс - спектрометрические  исследования  

Изучен  масс -спектрометрический  распад  под  действием  электронного  
удара  различных  . фурановых  производных  кремния : фурилгидросипанов  
[43J,  фурилалкилсиланав  [43],  2,5-бис (триметилсилил )фурана  [461],  
фурилэтоксисиланов  [462,  463],  фукилсслатранов  [464],  2-карбофункцио -
нальных  5-ф ypил cилан oв  [34].  

Масс -спектры  монофурилгидрвсидаков  характеризуются  широким  диа -
пазоном  устойчивости  молекулярного  иона  — 4...95%о  от  максимального  
пика . Общим  процессом  распада  этих  соединений  является  гомолитический  
разрыв  связи  Si—алкил . При  наличии  различных  алкильных  заместителей  y 
кремния  преимущественно  происходит  отрыв  более  объемного  из  них . 
Вследствие  возможности  делокализации  заряда  по  сопряженной  системе  
фурановгго  цикла  отрыв  фцрильного  радикала  является  энергетически  
невыгодным . Ион  (I—R)+  далее  элиминирует  молекулу  ацетилена  и  
параллельно  молекулу  алкана  [43].  

/*siHt21  о  
Исключением  из  общей  схемы  является  распад  дибутил (2-фурил ) силана . В  
этом  случае  после  первичного  отрыва  бутильхого  радикале  происходит  
элиминирование  молекулы  олефина , но  деструкция  фуранового  кольца  и  
выброс  молекулы  алкана  не  наблюдается . 
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Распад  дифурилгидросиланов , аналогично  распаду  монофурилсиланов , 
начинается  с  гомолитического  разрыва  связи  si—R. Далее  протекает  
параллельное  элиминирование  молекул  фураха , ацетилена , окиси  углерода  
c последующей  скелетной  перегруппировкой  и  образованием  тропгцгиевого  
ион a  [43].  . 

- co 

 

Введение  в  молекулу  второго  фурильного  заместителя  несколько  
стабилизирует  молекулярный  ион  вследствие  делокализации  неспаренногв  
электрона  по  двум  фурановьгм  циклам , на  что  указывает  соотношение  
интенсивхостей  молекулярного  иона  и  ион a (M—R)+ . При . одинаковых  
алкильных  заместителях  IM/Iм -R для  дифурильных  производных  выше , чем  
для  монофурилсиланов  [43].  

Масс -спектрометрический  распад  три  (2 - фурил ) силанов  также  включает  
первичный  отрыв  заместителя  R. При  введении  третьего  фуканового  кольца  
в  молекулу  появляется  действие  двух  конкурирующих  факторов : с  одной  
стороны , делокализагЩя  заряда  по  трем  гетероциклам  стабилизирует  
молекулярный  ион , с  другой 	наличие  трех  объемных  заместителей  в  
молекуле  способствует  отрыву  заместителя  R, повышая  интенсивность  
сигнала  (М  _Ю +. 

Значения  соотношений  интенсивности  IM/I(м -ы ) для  соединений  типа  
(2-оурил ) п 8гН 4-п  (n = 1...4) указывает  на  возрастание  стабильности  
молекулярного , гкона  с  увеличением  чи cл a фурильнык  групп . Зависимость  
соотношения  Iм /I(м -ы ) от  п  описывается  уравнением  

. 	1g Iм !I(м -ы ) = -4,44 + 0,46 п  

Стерическая  затрудненность . трифурилсиланов  благоприятствует  проте - 
канию  специфических  скелетных  перегруппировок  — элимини pованию  из  
иона  (М -ы ) + 

 молекул  воды  и  глиоксаля  [43].  

1+ 	 _  
L L 	J 

I о ` 
J  s

ix 	R* 
L  /

o* * s1+ _ н ,о  
3 	 l 	3 

[О
:] 

 81* 

* 

Анализ  масс -спектров  фурилгерманов  (2-фурил ) п СеХ 4-п  (Х  = H, Ме , Вг ) 
показал , что  их  фрагментация  по  своему  характеру  близка  к  фрагментации  
фурилсиланов . Основным  направлением  распада  молекулярных  ионов  
является  отрыв  з aме cтит eля  X  [28].  

si 
1 н  
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При  сравнении  масс -спектров  (2-фурил ) гидросиланов  и  2- (4 ,5-дигидро -
фурил )  гидросиланов  Rп 5iHIe3 -п  показано , что  стабильность  мол eк yлярных  
ионов  фурилсилахов  выше , .чем  дигидрофурилеиланов , что  связано  c 
уменьшением  возможности  делокализации  положительного  заряда  при  
переходе  от  фурильных  систем  к  менее  сопряженным  дигидрофурильнь  м  
[63].  Основной  процесс  распада  2-(4,5-дигидрофурит ) силанов  при  электрон -
ном  ударе  связан  c разрывом  связи  Si—С  и  отрывом  метильхого  и  
дигидрофурильного  радикалов  c последующим  pасщеплением  дигидрофура -
нового  цикла  и  элиминированием  нейтральных  молекул  С 2Н 4 и  СН 20. 

ИзиченьЫ  масс -спектрометрические  превращения  2-карбофцнкциональ -  
ныр  5-фурилсиланов  [34].  Введение  триметилсилильной  гру 1пгы  в  
положение  5 2-зам eщ eнных  фуранов  существенно  изменяет  ход  фрагмеита -
ции  соединений  Многотипность  функциональных  групп  и  равховероятный  
разрыв  связей , сопровождающийся  большим  количеством  перегруппировок , 
затрудняет  систематизацию  полученных  результатов . Характерная  для  
несилильных  производных  фрагментация  c pасщеплением  фуранового  
кольца  и  выбросом  СО  и  циклопропилена  мало  проявляется  в  
фурилсилильных  соединениях , что , очевидно , обусловлено  стабилизирую -
щим  влиянием  силитьной  группы . 

3.8. Структурные  иселедо ßания  

C помощью  электронографии  [465 ] и  рехтгеноструктурного  анализа  
[261, 275, 466-472] исследована  молекулярная  структура  некоторых  
фурановых  производных  элементов  IV Б  группы . Структурные  параметры  
молекулы  2-фурилсилана  в  газовой  фазе  пол yчены  при  расчете  данных  
электронографии  исходя  из  предположения , что  фурановое  кольцо  плоское , 
имеет  С 2у  симметрию , a группа  SIH3 — СзУ , причем  один  из  водородных  
атомов  SiН 3 группы  лежит  в  плоскости  фуранового  кольца . Длина  связи  
Si—C равна  1,871 А , валентный  угол  SiСС  —  127,8', a SiCO —  121,2'. При  
переходе  от  2-ф ypил cил aн a к  ди (2-фурил )- и  три  (2-фурил ) силану  
наблюдается  небольшое  укорочение  51—С . связи  до  1,869 и  1,857А  
соответственно . Молекула  три (2-фурил ) ситана  имеет  форму  пропеллера , в  
котором  каждое  кольцо  с  плоскостью  HSiС  образует  угол  в  38,6'  [465].  . 

По  данным  низкотемпературного  рехтгеноструктурного  анализа ; для  
ди (2-фурил ) -  и  три  (2 -фурил ) силанов  наблюдается  слабое  вхутримолекуляр - 
ное  взаимодействие  Sг ...Оф у р ип  (2,795 А ). B ди (2-фурил ) силане  обе  
фурильные  груцггы  включены  в  это  взаимодействие , тогда  как  в  
три  (2-фурия ) сгглане  одна  из  групп  не  участвует  в  этом  взаимодействий  по  
стерическим  причинам . Валентный  угол  51СС  на  12...16' меньше , чем  SiCC 
для  фурильныгх  заместителей , включенных  в  дополнительную  координацию  
[466].  

Вероятные  конформации  фурилсил _анов  RnSiH4-п  (R = 2-фурил ) в  
растворе  определены  прй  сравнении  экспериментальных  и  вычисленных  
значений  констант  Kерра  и  дипольных  моментов  [473].  

По  данным  р eхтгено cтруктурног o анализа  [467],  фурановые  кольца  
молекул  (2-фурил )- и  (3-фурил ) силатрана  плоские . Межатомные  расстоя -
ния  в  (2-фурил ) силатране , за  исключением  несколько  увеличенной  длины  
С (2)—O (1,39 А ) связи , соответствуют  таковым  в  кристаллическом  фуране . 
Для  гетероцикла  в  (3-ф ypил ) силатране  характерен  больший  разброс  длин  
связей , однако  они  не  выходят  за  пределы  значений , известных  для  
замещенных  фуранов . Атом  кремния  в  силатранах  пятикоординадионен  и  
имеет  тригональнв -бипирамидальное  окружение , длина  трансаннулярной  
N --Si связи  составляет  2,112 и  2,170 А  в  (2-фурия ) - и  (3-ф ypил ) силатране  
соответственно . Расстояния  51—С  в  этих  соединениях  — 1,894 и  1,859 А . 
Анализ  электронной  структуры  (зарядов  на  атомах , аддитивных  заселенно - 

1671  



г  \ 

	

С iг  O 	О  

	

\ 	/ 

/ \ 

	

2 о 	О  
4 	\ 	/ 

cтей  атомных  орбиталей  и  кратностей  химических  связей ) 2-фурилсилатрана  
и  2-фурилтриэтоксисилана  проведен  методом  МО  ЛКАО  ППДП /2  [474].  

B (5-этоксикарбонил -2-фурил ) герматране  фурановое  кольцо  также  
планарно , a координационный  полиэдр  атома  германия , как  и  y атома  
кремния  в  силатранах ,—тригональная  бииирамида  c расстоянием  N—Ge 
2,165 А  [4281.  

Структура  пентакарбонильного  хромового  комплекса , в  котором  
т pис  (трим eтил cилил ) силильная  группа  отделена  от  фурановаго  цикла  C—О  
фрагментом , определена  c помощью  рентгеноструктурнвго  анализа . 
Центральный  атом  кремния  имеет  искаженное  тригонально -бипирамидаль - 
ное  окружение  с  О  (1 )  и  двумя  атомами  кремния  в  экваториальной  плоскости , 
a кислород  фурильной  группы  и  третий  атом  кремния  занимают  аксиальные  
положения . Однако  следует  отметить , что  расстояние  Si(1)... Офурил  
достаточно  велико  и  равно  2,92 1А  [468]:  

( с 0);cr* 

\С —О (1)*в 1п ,1* 

° *S1 -s1TV1E* О ........ * 1  ` 

sivle3  

Комплекс  три  (2-фурил ) станниллития  с  диоксаном  имеет  ионное  
строение  [470]:  

Длина  связи  8п —C в  анионе  равна  2,188 А , a расстояния  Li— Офуран  
неравноденхы , среднее  значение  длины  Н — Оах  (2,29 А ) больше , чем  
Li—Oeq  (2, О 6 А ). . 

ТриметилпшотгбилФУРоат  'КСООРЬМез  (R = 2-фцрил ) в  кристалличе -
ском  состоянии  образует  цепочки  за  счет  межмолекулярного  взаимодействия  
атома  свснца  c кислородом  карбонильной  группы  (г (РЬ ... О ) = 3,17 А ). B 
связи  c этим  свинец  имеет  тригвнально -бипирамидальное  окружение  c 
метильными  группами  в  экваториальных  и  атомами  кислорода  в  аксиальных  
положениях , наблюдается  также  его  взаимодействие  c атомом  кислорода  
фуранового  цикла  и  расстояние  РЬ ...Оф у ра н  Равно  3,55 А . Длина  связей  и  
углы  кольца  фурана  очень  незначительно  отличаются  от  таковых  в  
2-ФУРанкарбоновой  кислоте  [472].  . 

4. БИОЛОГИЧЕС iСАЯ  АКТИВНОСТЬ  

Среди  ф ypановы x производных  кремния  и  германия  найдены  
соединения , обладающие  физиологической  активностью . Наиболее  всесто - 
ронне  исследовано  психотропное  действие  фуриламиноалкилсиланов , их  
гидрохлоридов  [44, 420, 4751, a также  фурилсилатранов  [421, 476 ] и  
-герматранов  [108; 477].  В  ряду  ФУРиламиноалкилсиЛаноВ  проведен  анализ  
влияния  на  биологический  эффект  таких  факторов ,  как  природа  
заместителей  у  атомов  кремния  и  азота  и  длина  углеродной  цепочки  между  
ними . 
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Таблица  13 

Физиологическая  активность  гидрох ,iорицов  пергидроазепиноалкилсиланов  

81ме 2(сН 2),v 	j  HC1 [44] 

т  
LD50,  

иг /кг  

ED J0, иг /кг  

«вращающцйоя  
стер ,кенв » тру 6а  гппотетермия  

1 78 9 9 26 
(58...105) (6...15) (6...15) (11..35) 

2 72 6 6 
(38...137) (4...8) (4...8) 

3 70 14 13 23 
(64...77) (7...28) (8...19) (14...39) 

Все  исследованные  аминоалкилсиланы  c фурильной  группой  у  кремния  
[44, 420, 475 ] обладают  психотропной  активностью  депримирующего  типа , 
при  этом  имеет  место  определенная  зависимость  между  выраженностью  
депримирующего  эффекта , токсичностью  и  химическим  строением  
соединений  (табл . 13, 14) . 

Таблица  15 

Физиологическая  активность  фурилсилатранов  [421, 476] и  -геркатраггов  [i08] 

$ 	 Î 
АМ ( ОСН 7СН 2);\Т  

R LD50. 
v r/ кг  

ID50, мг /кг  

N 

 

«в paщ aю - 
пхпйся  

стер .кень » 
«труба  пгпоте

р  
- 

пчпя   . 
аыальггзия  

125 14,5 14,5 14,5 9,3 
(107...146) (8...26) (8...26) (8...2б ) (8.__11) 

* * 

О  

Si 14,5 
(11...19) 

1,5 
(1._.2) 

1,5 
(1... г ) 

1,5 
(1...2) 

>3 

* \ 8 1 2100 
(1273...3465) 

10 
( 6... 1 8) 

10 
(6._.18) 

16 
(11...20) 

16,5 
(9,4...28,9) 

Me 	О  

235 14 16 14 75 
р 	СН 2СН 2  (147...376) (11...19) (11...25) (11...19) (50... ц 3) 

8 1 700 14 20 25 1 2б  
0 	&Ме 7Сн 7СН 7 (569.._861) (10.._22) ( 1 3...32) (1 6...39) (73...198) 

Г * * 
р  

Si V1еСН ,СН , 
_ 	' 81 2450 92 92 >500 160 

(1600...3675) (59...143) (59...143) (80...320) 

J \ Ge 2050 41 41 45 71 О  
(1460.._2880) (37...55) (37...55) (26...64) (50...93) 

/ \ Ge ~ 1 630 71 82 51 100 
О  (1090_..2270) (43...102) (45...125) (29...79) 

Ge 2960 21 22 22 100' 
О 	С 112  (930_..6122) (15...29) (14...28) (12...33 )  
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Т ; п  6 л  и  ц :a 14 

Физиологичексквя  активность  гицрохлоридов  фуриламииопропилсилаиов  

*'.SiRR 1 ( СН 2) 3°N Х  IIC1 
\-. J 

R R1 х  LD50, 
мг /кг  

EDSO мг / кг  

ивращающиися  
стержень >, 

труб  г iтотерлшя  

Ме  Me  NMe 205 47,7 5 Ч  47,7 
(146...287,6) (24,8...76,7) (17,0...127,0) (24,8..,76,7) 

Ме  Et NMe 163 70,8 112 103 
(108,7...226,7) (43...101,9) (64,8...163,9) (67,6,138,4) 

Ме  Вы  NMe 258 56,4 б 0 51,5 
. (168,5...357,1) (39,9...74,3) (31,7...93,0) (29,1...78,6) 

Ме  С 12Н 25 NMe 163 7 6 28,2 
(108,7.226,7) (4,3...11,5) (3,2...9,3) (18,3.,,37,2) 

Et E1 NMe . 	282 70,8 35,5 б 5 
(182,9...378,7) (50,1 ...92,5) (24,9...46,1) (43,8...88,6) 

Вы  / \ NMe 103 51,4 41 51,5 
0 .  (67,4... 138,4) (36,2.69,2) (26,8..,55,2) (36,2...69,2) 

Ме  Ме  0 447 187 137 129 
(313...596) (53...383) (50..,262) (84...179) 

Ме  Вы  0 325 81,5  46 81,5 
. (218,8...454,8) (57,7...111) (15,3...86,1) (56,7,.,111) 

Ме  С 12Н 25 0 410 16,3 12,9 19 	 ' 
(221.622) (10,7 . ..22,7) (8,4...17,8) ( 9, 6 ...30 ,8) 

El  Et 0 447 59 >158 92 
(312,6...695,7) (16,7..,120,4) (133..,174,6) 

Ме  *О  0 11 2 112 129 129 
(64,8,163,9) (79...147,1) ($4,5..,178,6) (84,5...178,6) 

Вы  7  \ 0 355 ' 	118 129 103 
n (202...508) (29...240) (84...179) (67,4... 138,4) 



С  удлинением  метиленовгй  цепочки  между  к pемнием  и  азотом  острая  
токсичность  имеет  тенденцию  повышаться , хотя  разница  статистически  
нес yществ eнна . Наиболее  высокая  активность  по  тестам  «трубы » с  
«вращающегося  стержня » обнаружена  у  оурильного  производного  пергидро - 
азепиноалкилсилана  с  метиленовыу  мостиком , состоящим  из  двух  
СН 2-групп  (табл . 13). 

B ряду  2-фурил -у - (N-мётилпиперазино ) пропилсиланов  замена  метиль -
ных  групп  ха  этилъны  е  приводит  к  некоторому  снижению  депримирующей  
активности , за  исключением  теста  «трубы  ». Показатели  острой  токсичности  
y обоих  соединений  статистически  достоверно  не  отличаются . Замена  одной  
метильной  группы  на  бутильную  незначительно  снижает  как  острую  
токсичность , так  и  фармакологическую  активность , тогда  как  введение  
додецильной  группы  в  10...18 раз  увеличивает  депримирующую  активность  
вещества  (табл . 14). В  целом  в  ряду  2-фурил -у -(морфолино ) пропилсиланов  
отмечаются  аналогичные  закономерности ; наивысший  депримирующий  
эффект  показало  додецильное  производное . Следует  также  отметить , что  
производные  морфолинопропилсилана  менее  токсичны , чем  соответствую - 
щие  производные  пергидроазепино - с  N-метилпиперазинопропилсиланов  
[44,  420].  

Введение  второй  фурильной  группы  в  молекулу  N-метилпиперазинопро - 
пилсилана  приводит  к  увеличению  острой  токсичности , как  и  в  случае  
метилци (2-фурил )-у -аминопропилсилана  по  сравнению  с  диметит (2-фу - 
рил ) аминопропгисилахом  [420].  Y соответствующих  морфолинопропильных  
соединений  токсичность  достоверно  не  отличается  [475].  

Результаты  экспериментального  исследования  фурилсилатранов  и  
-герматранов  на  мышах -самках  линии  ВА LВ /c при  внутрибрюшинном  
введении  приведены  в  табл . 15. Все  представленные  в  таблице  соединения , 
за  исключением  (2-ф ypил ) силатрана  и ,8- (2-фурил ) этилсилатрана , обладают  
нейротропной  активностью  депримирующего  типа . Среди  фурилсилатранов  
наиболее  токсичен  3-фурилснлатран , a летальная  доза  для  2-изомера  в  8, б  
раза  больше . При  удалении  2-фурильного  радикала  от  силатранавого  остова , 
a также  введении  метильной  группы  в  положение  5 фуранового  кольца  
существенно  уменьшается  токсичность  соединений . Аналогичные  закономер -
ности  наблюдаются  и  для  фуритгерматранов , токсичность  которых  очень  
низка . 

Исследована  противоопухолевая  активность  различных  производных  
5-триметаглсилил - [400 ] (табл . 16) и  5-триметилгермилфурфурола  [27].  
Наиболее  выраженное  противоопухолевое  действие  среди  рассмотренных  в  
таблице  соединений  отмечено  на  карцихоме  легких  Льюиса  и_ меланоме  В 1 б , 
рост  которых  тормозится  до  60...62%. Асцитная  опухоль  Эрлиха  и  саркома  
37 оказались  менее  чувствительными  к  данным  соединениям  [400].  
Гермильны  е  производные  оказались  еще  менее  активными  по  отношению  к  
карциноме  легких  Льюиса  (48%)  и  меланоме . В 16 (43%)  [273.  

Изучена  цитотоксичность  5-триметилсилилфурфурола  и  некоторых  его  
производны  х  ха  культуре  клеток  мелангмы  В 16  [478].  Наиболее  высокое  
цитатоксическое  действие  обнаружено  у  5-триметилсилилфурфурола  
(ЕС 5о  = 1,8; 3,8 мкг /мл ). При  переходе  к  диэтилацеталю  цитотоксичность  
уменьшается  более  чем  в  3 раза , a замена  диацетальной  группы  на  
1 ,3-диоксолаяовую  уменьшает  активность  еще  в  3 раза . Цьтптаксичнюсть  
5-триметллсилилпирослизевой  кислоты  (10 мкг /мл ) в  3 раза  выше , чем  y 
углеродного  аналога , и  ниже , чем  y 5-тртпкетилсилилфцрфурола . 

Тиосемикарбазоны  5-силилзамещенногв  фурфурола  проявляют  психот -
ропную  активность  депримикующего  типа  [479].  

При  исследовании  кардиоваскулярного  действия  2, 6-диметил -3 ,5-  
би c (ме  т  оксика  рбонгтп ) -4- (5- триметилсилил -2-фурии ) -1, 4-дигидропиридина  
установлено , что  он  понижает  кр oвяное  давление . При  оральном  введении  
крысам  в  дозе  10 мг / кг  он  понижает  ссстолическое  давление  на  21%  .Через  
24 ч  кровяное  давление  остается  пониженным  на  17%, тогда  как  нифедипин  
после  указанного  промежутка  времени  уже  неэффективен  [480 ].  Кроме  того , 
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х  

нс =N—HN 

Н  
CH=NNHC (0 ) NНг  
СН =NNHC(8)Nн 2 

СН =NN (СН 2СООН ) с  (О ) iеТНг  

Сн =снсОон  

Сн =сн -сн =л i-н N 

о  
н  

CONH 	S. _Ме  

Ме  

сооН  

л 	 Me3Ge CONHCHCONH 	 Ме  
6 
Ph 	\ \ / *Ме  

Me3Ge 

О  

Таблица  16 

ЕТротивоопухолевый  эффект  еоедипепия  

f * 
Me3Si 	О 	Х  

Продление  жизни .  
о  

Торможение  pocra o гухолгг , 
% 

аоцитная  
опухоль  
Эрлг Lта  

саркома  
37 

корни -

ножа  
легка  
Льюиса  

мела - 
нома  
В 16 

адено - 
raрцп - 
нома  
7» 

45 23 45 

22 28 52 40 18 
0 0 33 40 

26 62 5г  15 
0 2Е  45 32 

2о  54 60 

токсичность  силилфурильного  производного  (LD50 > 1 000 мг / кг ) в  опытах  на  
мышах  значительно  ниже , чем  y нифедипина  (185 м -г / кг ). Замена  
триметилсплильной  групп  i на  триметилгермильную  приводит  к  уменьше -
нию  токсичн oсти  в  З  раза  481].  

Ме 3М  

i 
Ме  

М  =  8, Се  

Производные  б -аминопенициллановой  кислоты , содержащие  5-триъве - 
тилгерми ,тфурильные  заместители , оказывают  некоторое  бактериостатиче - 
*кое  действие  на  грамположительны  е  бактерии  Staphylococcus aureus (1,5 и  
12,5 мкг /мл  соответственно  для  св eдин eний  А  и  В ) и  неактивны  по  
отношению  к  грамотр lщательны  м  бактериям  Escherichia coil (>200  мкг /м .г ) . 

в  
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+ Cp7ZxC17  

L,1 

+ Cp7ZrRCi 

L1 

R = М е , Me;Si 

ZrCp7  

ZrRCp7  

Не  обладают  бактериостатической  и  фунгистатической  активностью  
силиламиды  5-нитрофурилакрилввой  кислоты  (R = 5 читро -2-фурия , 
R1 ,R г  = A1k) АСН =СН —С ©NH(СЧг ) З 8iR1 R22  [482].  

Кремнийорганические  производные  оукфурсламина  типа  (2-фу -
рИл ) СНг NН (Снг ) m8;RR 1 г  (п I = 1, 3) весьма  эффективно  подавляют  многие  
штаммъг  патогенных  грибков  (при  прогнозировании  активности  правильно  
предсказан  наибольший  првтивобактериальный  и  противогрибковый  эффект  
соединения  с  R = це , R 1  = Ви  и  гп  = 3  [483]).  

Исследована  также  инсекторепеллгнтная  активность  N-оурфуриламино -
метилтриэтоксисилана  [484 ] по  отношению  к  инсектарнвй  культуре  блох  X. 
cheopzs. Коэффициент  отпугивающего  действия  соединения  составляет  82, 79 
и  89% соответственно  при  концентрации  5, 20 и  40 г /м 2. Продолжитель -
ность  действия  как  при  20 г /м 2, так  и  при  40 г / м 2  одинакова  и  составляет  4 
суток . 

Диметил  (2-фурил ) (у -аминопропил ) сг  лан  обладает  слабой  активностью  
по  отношению  к  ржавчине  пшеницы  (снижение  пораженности  50%), 
фитготоре  томатов  (8%)  и  мучнистой  росе  огурцов  (б  °/о )  [485].  

5. ПРОИЗВОДНЫЕ  ТИТАНА  И  ЦИРКОНИЯ  

Исследования  в  области  фурановых  производных  титана  и  циркония  
весьма  немнсгочисленньн  Первое  соединение  co связью  Сф ур и л —Zr получено  
литиевым  синтезом  c выходом  74% при  взаимодействии  бис 07-циклопента - 
диенил ) дихлорида  циркония  c 2-фуриллитигм . Аналогично  получены  
соединения  c одной  фу pильной  группой  y атома  циркония  [487].  

Для  получения  фехил (2-фурил ) циркохоцена  использовалась  реакция  
здмещения  одной  из  фенильнык  групп  дифенилцирквноцена  на  2-фурипв - 
н yю  действием  10-кратного  избы  тка  ф ypaн a при  90 °С  [487].  По  мненш o 
авторов , реакция  протекает  через  образование  промежуточного  комплекса  
циркония  c дегидробензаъом . 

   

Ph7ZrCp, -  

— PfiH 
Cp7Zr 

ZTPhCp7  

    

Вис  (2-фурил ) цирконоцен  термически  достаточно  стабилен  и  лить  при  
температуре  185 'С  количественно  пер eгр yппи poвывается  в  цнрквнвокса - 
циклогексадиех . Перегруппировка  других  2-фурилциркохоценов  Ср 2ZгА  (2- 
фурил ) также  протекает  хан  внедрение  группы  Cp2Zr в  С  (2) —О  связь  
фуранового  кольца  и  миграция  заместителя  R  от  циркония  е  углеродному  
атому  цирконаоксациклогексадиеховой  системы . Температура , при  которой  
данная  реакция  происходит , определяется  заместителем  R и  составляет  
200 ' С  (Ме ), 185 ' С  (2-фурил ), < 0 ' С  (8ile3) [487,  488].  
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ен 2Отгс 13  

TiC!2  
КО  Сн ,о  

Zrep,R 

R = ме , 	, Me;Si 

О  * 

Цирконаоксациклогексадиен  с  R = 2-фцрил  в  толуоле  при  1 05 ' С  за  18 ч  
реагирует  c диметоксикарбонилацетилехом  c образованием  фурилзамещен = 
ного  фталата  [486].  

   

+ меоосс -ссооме  --* 

  

  

    

меоос 	сОоме  

 

- (cp,ZгО ) з  

3- (2-Ф ypил ) -2,2-ди  Оу -циклапентадиени ,-1)  -1  -окса -2-цирконациклогекса  
диен  охарактеризован  методом  рентгеностр yкту pного  анализа . Соединение  в  
кристаллическом  состоянии  мономерно , a центральный  игестичленный  
гетероцикл  непланарен . Ф yрильная  группа  повернута  так , что  кислород  
ориентирован  в  направлении  атома  циркония . Все  длины  связей  и  углы  в  
фурановом  цикле  имеют  обычные  значения : С (2) —С (З ) = 1,360 А , 
С (з ) —С (4) = 1,408 А , С (4) —С (s) = 1,330 А , С ( г ) —® = 1,379 А , С (5> —О  = 
=1,352 А ; валентньгй  угол  С (2)  = 107,7 ', С ( з ) = 107,8', С (4) = 106,3', C(5) = 
=111,0', 0 = 107,1'  [488].  

Остальные  соединения  этого  класса  являются  производными  тгтрагидро - 
фурфу pилового  спирта  [489 ], 2-фцраикарбоновой  кислоты  [490, 491] и  
семикарбазона  фурфурола  [492].  При  взаимодействии  тетрагицрофурфури - 
лового  спирта  c TiC14 в  безводном  четьгреххлористом  углероде  в  атмосфере  
азота  в  зависимости  от  соотношения  реагентов  с  выходом  91 и  88%  получены  
тетрагйдр ®фурфурилоксйтрихл ®ртйтан  и  ди (тетрагидрофурфурилокси ) ди - 
хлортптан  [489]. 	 . 

Фуроилоксипроизводное  трехвалентного  титана  синтезировано  восста -
новлением  циклопентадиенилтрихлортитана  боргидридом  натрия  в  тетра -
гидрофуране  c последующей  обработкой  2-фурахкарбоновой  кислотой  при  
20 °С  в  б eнзоле  [490 ].  

    

NaBx4 
с ;н ;тгс i_ 	 -  с ;н ;тг (вн а ), 

   

 

соотгс ; l-г  -' 
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Тетраизопропоксицирконий  реагирует  с  2-фуранкарбоновой  кислотой  в  
безводном  бензоле , образуя  в  зависимости  от  соотношения  ряд  карб oксил aт - 
нык  производных , в  которых  группа  С OО  симметрично  связана  c атомом  
циркония  [491].  

+ (i-Рг 0)4Zr -°►  I * * 	

I Zr( ОРг -i)4_п  
СООН 	 О  COO 

п  

п  = 1...3 

Дициклопентадиениидихлортитгн  при  взаимодействии  с  семикарбазоном  
фу pфур oла  (соотношение  1 : 1 ) в  среде  тетрагидрофурана  при  комнатной  
температуре  в  присутствии  триэтиламина  образует  цродукт  замещения  
одной  связи  Ti-CI  [492].  

Cр гTiC17  + 

  

O 
11 

CHNCNH7  
- [ 

Т iС 1С P2  

С H=Л NНС NН 7 
 1l " 

O 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

Обобщ aя  результаты  литературных  данных  и  собственных  исследований , 
отметим , что  в  ряду  фурдновы  х  производных  наиболее  широко  исследованы  
методы  синтеза  и  химические  свойства  силилфуранов . Фурилсиланы , 
-германы  и  -станнаны  оказались  весьма  удобньтп i моделями  для  
исследования  электронных  эффектов  элементоорганических  здместителей  
различнь  ми  физико -химическими  методами . Разнообразие  химических  
превращений , высокая  региоселективность  и  стереоспецифичность  реакций  
силил - и  силоксифуранов  открывают  широкие  возможности  по  их  
использованию  в  органическом  синтезе . B ряду  амииоалкилсилилфуранов , 
фург Lтсилатранов  и  -геруатранов  обнаружены  соединения  с  высокой  
биологической  активностью . 
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