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СИНТЕЗ  И  АВТОПРЕВРАЩЕНИЯ  ФУРАНТИОЛОВ  
И  -СЕЛЕНОЛОВ  

Ф yрантиолы  и  -селёнолы  синтезированы  по  модифицированной  методике  
через  литийорганические  производные  c промежуточным  получением  их  триметил -

силиловы  У  эфиров . Показано , что  как  тиолы , так  и  селенолы  подвергдются  ав -, 

топревращениям  при  стоянки  на  воздухе  и  и  присутствии  триэтиламина  c образо -
ванием  фуртлтио  (селено ) замещенных  тио  (селено ) бутнролактонов _ 

Как  известно , потенциальные  2-гидроксипроизводные  фурана , тиофена  и  
с eленоф eна  существуют , преимущественно , в  виде  непредельхых  лактонов , 
в  то  время  как  для  соответствующих  тиолов  та yтомерия  не  обнаружена  
физико -химическими  методами  ни  в  жидкой , ни  в  газовой  фазе , ни  в  
растворах  (использовались  данные  ИК  и  спектров  ПМР , величины  
потенциалов  ионизации  и  дипольныУ  моментов )  [i i.  

Однако  таутомерная  форма  2-ти oф eнти oл a ранее  была  зафиксирована  
химически  при  его  автотиилировании  в  4- (2-тиенилтио ) тетрагидротиофен -2-
тион  [2,  3]:  

Подобная  реакция  возможна  и  для  2-тиофенселенола , однако  фрагмент  
C=Se восстанавливается  непроре aгировавшим  сел eнолом  до  метиленовой  
группы  [4 1.  

B связи  co сказанным  выше  представляло  интерес  изучить  аналогичные  
автопревращения  2-ф ypaнти oл oв  и  -селенолов . 

5-Метил -2-фурантиол  впервые  получен  [1 ] c выходом  40% последова -
тельной  обработкой  силъвана  н -бутиллитием , серой  и  кислотой . Аналогично  
[5] реакцией  фурана  c фениллитием , серой  (селеном ) и  кислотой  
синтезировали  2-фурантиол  и  -селенол . Первый  был  выделен  в  следовых  
количествах , отмечено  его  превращение  н  желтое  масло  при  стоянии  в  
контакте  c воздухом  в  течение  ночи . Селенол  выделить  не  удалось . 

Низкая  стабильность  фурантиолов  и  -селенолов  заставила  нас  изменить  
схему  их  синтеза . Основой  предложенной  схемы  явилась  обработка  тиолятов  
и  -селенолятов  лития  триметилхлорсиланом  вместо  кислоты . Это  позволило  
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выделить  соответствующие  тиолы  и  селенолы  в  виде  устойчивых  
триметилсилиловык  эфиров  I: 

1  R*\Q/ -* R*\* /_Li 

1.X 

 

2. Me3Sic1 R*\*/*XSiMe3  

Ia-г  

Ia, в  R1 = Ph;16,r R1 = Ви ; aR=II,X =S; 6R= м e,X=S; 
в R= Н , Х =Se; rR= ме , Х =Se 

Сами  тиолы  и  селенолы  в  дальнейшем  получали  гидролизом  эфиров  I 
стехиометрическим  количеством  воды . При  этом  фурантиолы  имели  
желтую , a селенолы  — ярко -красную  окраску , что  в  последнем  случае  
наводило  на  мысль  o присутствии  в  смеси  их  таутомернъгх  форм  (соединения , 
содержащие  группу  C=Se, ярко  окрашены , тогда  как , например , селенофенол  
практически  бесцветен ). Однако  в  спектрах  ПМР  зафиксированы  только  
сигналы  селенольной  формы . 

Тиолы  IIa , 6 и  селенолы  IIв ,r мгновенно  превращаются  в  соответствую -
щие  димеры  III н  присутствии  каталитического  количества  триэтиламина . В  
отсутствие  катализатора  полная  димеризация  тиолов  протекает  прибли - 
зительно  за  сутки , селенолов  — за  1 ч . 

I 
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Положение  равновесия  в  системе  мономер  — димер  для  2-тиофентиола  
таково , что  концентрация  мон oмерного  тиола  составляет  несколько  
процентов  [2].  Кроме  того , образование  4- (2-тиенилтио ) тетрагидротиофен - 
2-тиона  сопровождается  получением  2,2'  -дитиекилсульфида . 5-Метил -2-ти - 
офентиол  не  образует  димера  даже  в  присутствии  триэтиламийа . В  случае  же  
фурантиолов  IIa,6 реакция  автотиилирования  протекает  спонтанно  и  не  
сопровождается  побочными  процессами  Равновесие  ее  сильно  сдвинуто  в  
сторону  образования  димера , поскольку  свободные  тиолы  не  зафиксированы  
в  спектрах  ПМР . Сильным  сдвигом  вправо  равновесия  тиол  ^ димер  
объясняется , по -видимому , и  относительная  yстойчивость  4- (2-фурил -- 
селено )  тетрагидрофуран -2-селенонов  III в ,r; отсутствие  в  реакционной  смеси  
свободного  селенола  делает  невозможным  восстановление  группы  C=Se в  
СН 2 [см . выше  ]. 

Таким  образом , 2-фураххалькогенолы  более  склонны  к  автопревра - 
щениям  в  димеры  III, чем  их  тсофеновые  аналоги . 

Значительно  легче , чем  в  случае  2-ти oф eнти oл a  [6],  протекает  и  реакция  
2-ф yрантиола  c фенилгидразином : 

2IIa 
H,NNHPh 
—* 

—H2S 
N—NHPh 

IV 
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Однако  аналогичное  взаимодействие  2-фуранселенола  IIв , хотя  и  
протекает  чрезвычайно  бурно , не  приводит  к  соединению  IV, a 
сопровождается  образованием  непредельньгх  соединений  (сигналы  6,98, 5,23, 
4,48 м . д . в  спектре  ПМР ). Мы  предполагаем  дополнйтегьно  изучить  эту  
реакцию . 

B спектрах  ПМР  димеров  III все  пять  протонов  тетрагидрофуранового  
фрагмента  оказываются  магнитно  неэквивалентными  вследствие  неплоского  
строения  цикла  и  наличия  в  нем  асимметрического  центра , что  проявляется  
в  спектре  в  виде  комбинации : д . д  (5-Н ) , д . д  (4-Н ) , м  (3-Н ) , д . д  (2-H) , д . д  
(1 -Н ) (в  порядке  увеличения  ): 

Благодаря  наличию  метильной  группы  дим eры  III6,r могут  существовать  
в  виде  цис - и  транс -форм , однако  прециочтительно  образуется  лишь  одна  из  
них , a содержание  второй  не  превышает  5%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  13С  (если  не  у  казано  другое ) зарегистрированы  на  приборе  Broker WP-200 

SP, хромато -мас c-спектры  - на  приборе  LKB-2091, 70 зВ , капиллярная  колонка , 25 м , SE-30, 

135...240 ° С  (8 град /мин ). 

2-Триметисилилтиофуран  (I8, C7H12OSS1). К  раствору  0,3 моль  PhL1 в  200 мл  эфира  добав -

ляют  по  каплим  10 г  (0,147 ноль ) фурана  и  смесь  кипятят  4 ч , затем  охлаждают  до  -60 ° С , 

добавляют  4,48 г  (0,14 моль ) серы  и  медленно  поднимают  температуру  до  комнатной . Уже  при  

-25 °C наблюдается  сильное  загустение  смеси  - выпадение  осадка  фуриттиолята  лппия . После  

добавления  16,3 г  (0,15 моль ) Мез 5iС 1(-30 °C) смесь  оставляют  на  ночь . После  упаривания  эфира , 

фильтрования  и  вакуумной  перегонки  ( ТхпП  65...70 °С /15 мм  рт . ст .) получают  13,6  г  соединения  

Ia (54%). Спектр  ПМР  (прибор  7ео 1 ГХ -90, СДС 1з ): 0,29 (9Н , 5 Мез ), 6,31 (1Н , З -Н ), 6,31 (1Н , 

4-Н ), 7,41 (1 Н , 5-H). 

5-Мстил -2-триметилсилилтиофуран  (16, CsH140SSi). K 100 мл  раствора  п -BuLi (0,12 моль ) 

н  эфире  при  охлаждении  до  -5 °С  добавляют  в  течение  15 мин  9,8  г  (0,12 моль ) свежеперегттанного  

с iшввана _ Затем  охлаждение  удаляют  и  смесь  кмивтят  4 ч , вновь  охлаждают  до  -5 °С  и  за  30 мим  

добавляют  3,8 г  серы . Смесь  кипятят  н  течение  1 ч  для  растворения  серы  , охлаждают  до  -5 °С , 

добавляют  14 г  (0,13 моль ) Мез SiС 1 и  вновь  кипятят  в  течение  1 ч . Затем  эфир  упаривают  и  после  

фииьтронания  смесь  перег oняют  в  вакууме . Выделяют  7 г  соединения  16  (Ткип  67...72 °С  /7 мм  рт . 

ст _), но  1,4960. Выход 31 %. Спектр  ПМР  (CDCI з ): 0,28 (9Н , c, SгМез ), 2,24 (ЗН , 5-Ме ), 5,91 (1H, 

4-H), 6,18 (1 Н , 3-H). Масс - спектр  [fп /z (фрагмент , 7отн , %)]: 186 (М 1, 44), 73 (Мез S г , 100). 

2-Триметилсилилселенофуран  (Iв , C7Hi20S с si). К  раствору  0,1  25 моль  PhLi в  200 мл  эфира  
добавляют  по  каплям  8,78 г  (0,125 моль ) фурана  и  смесь  кипятят  4 ч , затем  охлаждают  до  -60 ° С , 

добавляют  9,87 г  (0,125 моль ) селена , медленно  поднимают  температуру  до  комнатной  и  вновь  

кипятит  30 мин . Наблюдается  выпадение  осадка  2-фуриселенолята  литии . После  добавления  

14,2 г  (0,13 моль ) Мез 5 гС 1 (-30 ° С ) смесь  оставляют  на  ночь . . ПЬсле  упаривания  эфира , 

фильт pования  и  вакуумной  перегонки  ( Ткип  71,5 . ..80 ° С /11 мм  рт _ ст _) получают  11,75 гсоедине -

ния  1s '(55%). Спектр  П MР  (прибор  7ео 1 FX-90, СДС 1з ): 0,36 (9Н , SiМ e3), 6,34 (1Н , 3-H), 6,34 

(1Н , 4-H), 7,45 (1 Н , 5Н ). 

5-Мстил -2-триметилселенофуран  (1г , С  Н 140Se5i) получают  aн aлогично  соединению  16. 

Выход  43%. Ткип  75...77 °С /7 мм  рт . ст . Спектр  ПМР  (CDC13; 0,36 (9Н , SiMes), 2,26 (ЗН , 5-Ме ), 

5,86 (1 Н , д , д = 2,9, 4-H), 6,24 (1 Н , д , T= 2,9, 3-Н ). Масс -спектр : 234 (М , 11), 161 (М + -5 гмез , 

7), 73 (S гМез , 100). 
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2-Фураьпиол  (IIa, СаНдО S)  получают  в  смеси  c гексаметвидисилоксаном  гидролизом  соеди -

нения  Ia сте xиометрическим  количеством  воды  c количественньУ .м  выходом . Спектр  HMP (ацетон - 

Дь ):4 , 24 {1Н , c, SH) , 6,42 (1 Н , д . д , Jз ,4= З ,3, Jд ,s= 2 ,0 Гц , 4-Н ) , 6,5 (1H, д . д ,Jз ,в =1,0, 3-ЕЕ ) , 7,59 

(1Н , д - д , 5-Н ). 

5-Meтил -2-фуратггиол  (116, С SНьОв )  получают  в  смеси  c гексамети *ьдисилоксаном  с  количе -

ственным  выходом  гидролизом  соединения  16 стехиометрическим  количеством  воды  в  присутствии  

каталитического  количества  НС 1 (0,01 н . раствор ). Спектр  ПМ P (СДС 1з ): 2,24 (ЗН , м , 5-Ме ), 3 ;41 

(1 Н , д . д , Jсн ,з = 1,9, Jsн ,s= 1 ,0 Гц , 8Н ), 5,94 (1 Н , д . д , Jз 4 =3,0, J45= 1 ,0 Гц , 4-Н ), 6,38 (iii,  м , 

Jзв =0,4 Гц , 3-H). Масс -спектр : 114 (М + , 100), 113 (М +-Н , 39). 

2-Ф yранселенол  (IIв , СдНдО 8 е ) получают  аналогично  соединению  IIa. Спектр  ПМР  

(CDC1з ): 1,68 (1 Н , c, SH), 6,35 (111, д . д , Тз 4 = 3,4, J452,0 Гц , 4-H), 6,55 (1Н , д . д , Тз 5= 1,0 Гц , 

3-Н ), 7,50 (1 Н , д . д , 5-H). 

5-Meтил -2-ф ypaн ceл eн oл  (1Ir, С SНьО S е )  получают  аналогично  соединению  1I6. Спектр  

IIMP (СДС 1з ): 1,53 (1H, SeH), 2,1 (ЗН , 5-Me), 5,94 (1 Н , 4-Н ), 6,44 (1Н , 3-Н ). 

4-(2- Фурилтио ) тетрагидрофуран -2-тион  (ц Iа , С 8НиОгвг ). Добавляют  к  1 г  (0,0058 моль ) 

соединения  Ia 52 мкл  (0,029 моль ) воды  и  кат a_ пггическое  количество  триэтьиамина .  Наблюдается  

бурная  реакция  - гидролиз  и  автотиилирование . Смесь  расслаивается , при  этом  верхний  слой  

представляет  собой  гексаметгидистиоксан , a нижний  - вязкая  жидкость  - соединение  IIIa. 

Выход , по  данным  спектра  ПМР , близок  к  количествеиному . Спектр  П MР  (прибор  Jeo1 FХ -90, 

СДС 1з ): 4,62 (1H, д . д ,  Ji  = 10,2, Т iз =5,3 Гц , 1-Н ), 4,85 (1H, д . д ,  Ji  10,2, J2s=6,3 Гц , 2-Н ), 

3,84 (1Н , м , 3-Н ) , 3,03 (1 Н , д . д , Jаз  -6,0  , Jд 5=19,0 Гц , 4-Н ) , 3,37 (1Н , д . д , д 5з  = 7, 9, Js4 = 19 ,0 Гц , 

5-H), 6 , 66 (1Н , д . д , Т 67= З , З , Jьв  = 1,О  Гц , 6-H), 6,41 (1 Н , д . д , Т 76 = З , З , Т 7в  = 2,0 Гц , 7-Н ), 7,57 м . 

д . ( 1 Н , д _ д , J8 ь  ° 1,0, J87 = 2,0 Гц , 8 -I-1) . При  попытке  пергнать  полученное  соединение  в  вакууме  

наблюдалась  обратная  реакция  - образование  фурантиола . 

4- (5-Метил -2-фурилтио ) -5-метялтетрагидрофуран -2-тион  (II16, С 10Н 1202S2)  получают  

аналогично  соединению  IIIa. Ткпп  145...147 ° C /1 мм  pт . ст . Спектр  П MР  (ацетон -ДЬ ): 1,47 (ЗН , д , 

Т = 6,5 Гц , 1 - СНз ), 4,88 (1Н , д . д , Т 21 =Jгз  = 6,55 Гц , 2-Н ), 3, 5 (1 Н , м , 3-Н ), 3,02 ( 1 Н , д . д , J4s= 

=22,0, J4з  = 6 Гц , 4-Н ) , 3 ,5 (1Н , д . д , J5з  =10,0, J54 = 22,0 Гц , 5- Е I) , 6, 67 (1fI, д ;  J67 = 3,2 Гц , 6-Н ) , 

6,12 (1 Н , д , J76= 3,2 Гц , 7-H), 2,28 м . д . (ЗН , c, 8- СНз ). Спектр  ЯМР  13С  (СДС 1з ): 218,78 (C=S), 

157,48  ( С (8)),  138,16 (С (6))=СО ), 122,56 ( С (6)), 108,18 (С (7), 90,30 (C(3)), 50,37 и  49,79  (С (2) и  

С (4)), 1 8,6 4 (1 - СНз ), 14 ,09 м . д . (8-СНз )_ Масс -спектр :228 (М + , 53 %), 113 (5-меттифурти -2-S + , 

100 %). 

4- (2 -Фурилселено ) тетрагидрофурав -2 -селенов  (II1в , С 8Н 802вег ) получают  аналогично  

соединению  IIIa. Спектр  П MP (ацетон -Дь ): 4,73 (1Н , д . д , J1z =10,4, Jiз =4,6 Гц , 1 -Н ) ;  5,06 (1Н , 

д . д , Тг 1= 10,4, J23 = 6,4 Гц , 2-Н ), 4,12 (1 Н , м , 3-II), 2,85 (1Н , д . д , Тдз = 4,9, J45=19,8 Гц , 4-Н ), 

3,16 (1 Н , д . д , Т 5з = 7, 6, J54=1 9,8 Гц , 5-Н ), 6,81 (1Н , д . д , д 67 =3,4, Тбв =0,9 Гц , 6-Н ), 6,50 (1Н , 

д . д , д 76 = 3,4, Т 7в  = 2,1 Гц , 7-H), 7,75 м . д . (1 Н , д . д , J86 = 0,9, J872,1 Гц , 8 -I1). Спектр  ЯЛ IР  13С  

(Jео 1 ГХ -90, СДС 1з ): 227,91 (C=Se),147,20, 134,72,121,84, 111,44 (4 аром . атомауглерода ), 84,12, 

57,00, 35,55 м . д . (алифатические  атомы  углерода ) . 

4- (5-Метиил -2-фурилселево ) -5- метилтетрагидрофурая -2- селенон  (1IIr, СюН 1 г 02вег ) 

получают  аналогично  соединению  IIIa. Спектр  ПМ P (CDC1 з ): 1,6 (ЗН , д , J= 6,5 Гц , 1-СНз ), 4,78 

( 1Н , д . д , Jz1= 6;5 , Jгз  = 8,5 Гц , 2-Н ), 3,20 ( 1Н , м , 3-Н ), 2,50 (1Н , д . д , Jдз  = 10,0, Jд s = 19,0 Гц , 

4-Н ), 3,37 ( 1Н , д , д , Т 5з  = 8,0, Т 5д =19,0 Гц , 5-Н ), 6,59 (1Н , д , Т 67 = 3,0 Гц , 6-Н ), 6,00 ( 1Н , д , J76 = 

=3,0 Гц , 7-H), 2,32 м . д . (311, с , 8-СНз ). 

4- (2- Фурилтио )  -2-фенялгщ hразонотетрагидрофуран  (IV, С 1дН 1д NгОг ). Добавляют  к  0,48 г  
(2,8 ммоль ) эфира  Ia 25  мал  (1,4 ммоль ) воды  и  0,14 г  (1,4 мцоль ) фенилгидразина . B результате  

б урной  реакции  образуется  светло -желтое  кристаллическое  вещество . Спектр  ПМР  (Varian VXR.- 
500, ацетон -D6) : 4,22 (1H, д . д , h2 = 9, 4, Т 1з  = 4,2 Гц , 1-Н ) , 4,56 (1 Н ,  Jn= 9, 4, J23 =  5,9 Гц , 2-H) , 

3,94 (1 H, м , 3-H) , 2,60 (1 Н , д _ д , Jдз  = 4, 7, J45=16,7 Гц , 4-H) , 3,06 (1 Н , д . д , д 5з  = 7,7, Т 54 =16, 7 Гц , 

5-Н ), 6,74 ( 1 11 , д . д , J67 =3 ,3, J68 = 0,9 Гц , 6-Н ), 6,50 (1Н , д . д , J76 = 3,3, Т 7в = 2,0 Гц , 7-H), 7,71 

(1Н , д . д , Твб  =0,9, ✓87 =2,0 Гц , 8-H), 6,65 (1H, и -H, фентиа ), 7,01 (2Н , o-13, фенила ), 7,12 м . д . 

(м -Н , фенила ). 

Авторы  выражают  глубокую  признательность  Российскому  фонду  
фундаментальных  исследований  за  предоставленный  грант  (93-03-08837).' 
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