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Э . Лукевиц , O. А . Пудова  

ФУРАНОВЫЕ  ПРОИЗ BОД HЫ E ЭЛЕМЕНТОВ  V ГРУППЫ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  методы  синтеза , физические  свойства , химические  превращения  и  
данные  по  биологической  активности  фурановых  производных  фосфора , мышьяка  
и  cypьмы . 

1. СИНТЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  ФОСФОРА , МЫШЬЯКА  И  СУРЬМЪ I 

Как  и  фурановые  производные  элементов  IV л  группы  11],  соединения  
V Б  группы  можно  подразделить  на  3 основны x класса : соединения  со  связью  
Сфурил —M (I) , производные , в  которых  элемент  отделен  от  фурахового  
кольца  углеродной  цепочкой  (II) или  карбофункциональным  фрагментом  
(III). Наиболее  полно  изучены  в  ряду  элементов  V Б  группы  соединения  
фосфора . 

11. Синтез  соединений  I типа  

Общим  методом  синтеза  фураховых  производных  фосфора  и  мьппьяка  I 
типа , как  и  в  случае  производных  IV Б  группы , является  литиевый  синтез . 
Чаще  других  этот  метод  использовали  для  получения  фурилсодержащих  
фосфингв  [2-9].  Взаимодействие  2-фуриллития  и  хлорфосфинов  осуществ -
лялось  в  смеси  эфи p—гексан  при  температуре  0... -20' С . Выход  
фурилфосфинов  обычно  несколько  превьппает  50%. 

    

С О* 1  РА ,- п  

n + С 1п  PR3_ 

L1 

  

  

   

R = Ме , t-Ви , Ph; п  = 1...3 

Литиевый  метод  был  применен  для  синтеза  2,5-дизамещенног o 
фурилфосфина  [7],  фурилфосфинов , содержащих  у  атома  фосфора  наряду  c 
фурильным  заместителем  диметиламинную  группу  [10],  a также  
дифенил  (2-фурил ) арсииа  [11].   . 
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Кроме  фурилфосфинов  из  2-фуриллития  и  хлорпроизводных  пятивален -
тного  фосфора  пол yчены  фурилсодержащие  фосфиноксиды  [3, 10,  12].  Так , 
при  взаимодействии  хлористого  фосфорила  С 1зРО  и  2-ф ypиллития  
образуется  три  (2-фурил ) фосфиноксид , выход  которого  невелик  и  составляет  
18,4%  [12]. Из  оптически  активного  2,2,3,4,4-пентаметил -l-хлор -1-oк co- 
фосфетана  фосфиноксид  по  литиевому  методу  получен  c выходом  65%  [10].  

3 

   

  

* l\ - р 	
3 

PO 

   

+ 
Li 

Me  Ме  

i 	Ме  

Ме 	Р -•° С 1 
11 

Ме  O 

 

 

Фосфор aм  c пятикоординационным  фосфором  с  66%  выходом  
синтезирован  реакцией  2-ф ypиллития  c дибифениленфосфониййодидом  при  
-20 ' С  [13].  

+ 

 

 

Атом  хлора  диалкилфосфорохлоридатов  [2, 9 ] также  з aмещается  на  
оурильную  группу  при  обработке  2-ф ypиллити eм . Однако , по  данным  [9],  
процесс  неселективен , наблюдается  частичное  з aмещение  одной  алкокси - 
группы . Например , при  R = Et выход  монофурильного  и  дифурильного  
соединений  составляет  соответственно  57 и  18%. 

Ii 
 * 
д  + (ко ),P(О ) с 1 ,--_  / * 

р 	Li 	 р 	Р (OR) г  
2  

О  

R = Me, Et 

Данные  по  введению  различных  элементоорганических  группировок  в  
фурановое  кольцо  без  использования  фуриллития  весьма  немногочисленны . 

Синтез  дифенил (2-фурил ) фосфоната  из  дифенилфосфорохлоридата  
осуществлен  c помощью  2-фурилмагниййодида . Выход  продукта  реакции  
невысок  и  составляет  27,6% [14].   

Три  (2-фурил ) арсин  также  получен  при  взаимодействии  2-фурилмагний -
бромида  c трихлорарсином , a 2-фурипдикдорарсин  образуется  в  реакции  
эквигиолярных  количеств  2-фурилртутьхлорида  и  трихлорарсина  [15]. 
Три  (2-фурил ) стибин  синтезирован  конденсацией  2-б poмф ypaн a c трихлор -
стибином  в  присутствии  натрия  [16].  

POR 
!1 
O 

+ (Ph0)*РС 1 
I 	о  

 

L 
0 

 

 

P(oPh) Z  
О  
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. 	

[ ]  3 As 

AsС 12  

+ С 138Ь  + Na  --►  * / l J О 	g Br sb 

РВт 2  

Фуран  и  2-метилфуран  фосфорилируются  трехбромистым  фосфором  под  
действием  пиридина . 2-Метилфуран  реагирует  уже  при  20 ' С  c почти  
количественным  образованием  (5-м eтил -2-фурил ) дибромфосфина . При  
более  высоких  температурах  удается  получить  ди (5-м eтил -2-фурил ) броу -
фосфин  и  три (5-метил -2-фурил ) фосфин  [17].  

РВт 3  

N\\ / 	0,5 РВт ;  

0,3 PBr3  

Незамещенный  фуран  при  20 ' С  прак ] ически  не  реагирует . Нагрев aнием  
смеси  фурана , трибромфосфина  и  пиридина  при  180 ' С  получены  
(2-фурил ) дибромфосфин  и  три  (2-фурил ) фосфин . Ди  (2-фурил ) бромфосфин  
образуется  в  качестве  п pимеси  [17].  

C* 
O 

PBr3  

0,3 РВх 3  

О 
	

P 
3 

Триа  гкип (арил ) фосфины  [18, 19 ]  и  -арсины  [20] при  электрохимиче - 
ском  окислении  на  платиновом  [18, 20] или  стеклографитовом  [19] 
электроде  в  10...30-кратном  избытке  фур aна  в  среде  ацетонитрила  в  
присутствии  перхл oрата  или  борфторида  натрия  образуют  фурилсодержащие  
фосфониевые  и  арсониевые  соли . 

// \\ + R3M 

*О  

М  = P, As; Х  = C104, BF4  

B аналогичную  реакцию  вступает  диэтилфосфористый  натрий  при  
соотношении  фуран -фосфат  2,5...4: 1  [21].  
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+ 
PPhg  В >• 

200 °c 

+ Ph;P — 

160...180 °C 

NiC12  

0 

+ (EtО )2Р (О )Nа  

5-Б poм -2-фуранкарбоновая  кислота  при  нагревании  c трифенилфосфи - 
ном  в  нитробензоле , диметилформауиде , п -к cил oл e или  бензонитриле  не  
претерпевает  ник aки x изменений . Однако  при  нагревании  реагентов  без  
растворителя  при  температуре  выше  200 'С  происходит  одновременное  
декарбоксилирование  и  образование  c выходом  50%  трифенил  (2-ф ypил ) фос - 
фохиевой  соли . Сохранить  карбоксильную  группу  в  фурановом  кольце  
удалось  путем  выдерживания  5-б poм -2-фуранкарбоновой  кислоты  и  
трифенилфосфина  при  160...180 ' С  в  присутствии  хлорида  никеля  в  течение  
3...5 ч  [22].  

Н aгреванием  смеси  2,5-дийодфурана  и  трифенилфосфина  при  
260...280 ' С  получена  дифосфониев aя  соль  [22].  

260.. 280 °C 
+ /i 	+ 

I-  Ph3P */ О 	PPh3  I  

Синтез  фурилсодержащего  фосфоната  осуществлен  c помощью  низкотем -
пературного  УФ  фотолиза  смеси  2-йодфурана  c избытком  трим eтилфо cфита . 
Невысокий  выход  продукта  реакции  (26%) авторы  [23 ] объясняют  
фотолитической  нестабильностью , a также  низким  качеством  (чистота  80%) 
йодфурана . 

+ (МеО );Р  

 

MeI 

 

2-Хлортетрагидрофуран  реапгрует  e триметилфосфитом  и  пятихлористой  
сурьмой  при  низкой  температуре  (-78 °С ) c образованием  гексахлорантимо -
ната  (2-тетрагидрофурил ) триметоксифосфония , который  мягко  деалкилиру -
ется  в  диметил (2-тетрагидрофурил ) фосфонат  [24].  

SbC1ç  
+ (МеО ),Р 	 *  

С 1 	 — 78 °С  
+ 	SЬС 1Ь  

Р (ОМе ) 3  

он - 

P( ОМе )2  

О  
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П  + РС 15 	 -  
* j 	 - НС 1 

О  
* 

PCi4 . РС 1$ 	 PCi2  

S02  
+ РОС 13  + SOC12  

О  

PH3  

+ Pci3  + НС 1 

Фгсфониевая  соль  тетрагидрофурана  легко  образуется  при  обработке  
бензольного  раствора  2, 3-дигидрофурана  и  трифенилфосфина  газообразным  
хлорисаым  водородом  в  течение  5...10 ч  при  комнатной  температуре . далее  
соль  была  превращена  в  соответствующий  2-тетрагидрофурилфосфиноксид  
взаимодействием  c 3N раствором  NaOH при  кипячении  [25].  

НС 1 
+ 

РРн ;  С 1-  

NaOH 
—i►  

 

Без  указания  подробностей  синтеза  и  выхода  дифенил  (2-ф ypия ) фос -
финоксида  в  работе  [26] отмечается , что  он  является  единственным  
продуктом  реакции  дифенилхлорфосфина  и  2 ,5 -диметокси -2,5-дигидрофу -
рана .  

+ Ph2PC1 

ОМе  

При  взаимодействии  2 ,5-диметокситетрагидрофурана  c дифени  гхпор -
фосфином  в  среде  дихлорметана  при  0 ' С  с  выходом  90% получен  
дифенил  [2- (5-метокси ) тетрагидрофурил  ]фосфиноесид  [26].  

 

+ Рн 2РС 1 

ОМе  

 

МеО  

 

Весьма  интересным  и  достаточно  широко  изученным  методом  синтеза  
различных  производных  2,3-дигидрофурана  c атомом  фосфора  в  положении  
4 кольца  является  реакция  тетрагидрофурановы  х  соединений  с  пятихлори -
стьпи  фосфором  [27-31].  Так , взаимодействие  тетрагицрофурана  с  РС 15 в  
среде  абсолютного  бензола  протекает  экзотермически , поэтому  требует  
охлаждения  до  5...10 ' С . Первоначально  образуется  комплекс , который  
разлагается  сернистым  газом  c образованием  дихлорангидрида  4- (2,3-дигид -
рофурил ) фосфоновой  кислоты  [27] или  восстанавливается  фосфином  в  
4-  (2,3-дигидрофурил ) дихлорфосфин  [32].  

Взаимодействие  пятихлористого  фосфора  c тетрагидрофурфуриловым  
спиртом  [281,  вероятно , протекает  по  следующей  схеме : 
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РС 15  
—i 

Сн 20н 	 р  СН 2С 1 

С 1Н 2С  

Сн 2С 1 

502  

+ РС 15  -----  
- НС 1 *С1 —® 

502  2 PCi5  

РОС 12  

C 
0 

- HBr 
\ 

РОС 12 

/ г " 	р  

Br2  

- НВг  
С 1Н 2С  С 1Н 2С  

В  реакции  пятихлористого  фосфора  c у -бутиролактоном . в  соотношении  
3:  1 основным  продуктом  реакции  является  дихлорангидрид  4-(5-xлор -2,3-
дигндр ®ФУкнл ) Фосфоновой  кислоты  [29].  

Дихлорангидрид  4-  (2, З -дигидрофурил ) фосфоновой  кислоты  и  некоторые  
его  2- з aмещенные  производные  были  успешно  использованы  в  синтезе  
3-фурилфосфоновых  соединений  [28,  33].  Например , оказалось , что  
дихлорангидрид  легко  бромируется  в  положении  2 бромом  в  четыреххлори -
стом  углероде , a т aкже  бромсукцинимидом . Полученный  продукт  в  свою  
очередь  при  пе pег oнк e ден  дробромируется  c образованием  дихлорангидрида  
3-фурилфосфоновой  кислоты  c выходом  45% [33]. Аналогичная  реакция  
проведена  с  дихлорангидридом  4-(2-xлорм eтил -2,3-дигидрофурил ) фосфоно - 
вой  кислоты  [28].  

Проведено  также  дегидробромирование  дихлорангидрида  4- (2-бромме -
тил -2  ,3-дигпдрофурил )  фосфоновой  кислоты  [28 ] спиртовым  раствором  
гидроксида  калия . Реакция  протекает  по  следующей  схеме : 

      

ВгН 2С  

РОС 12  

КОН /АОн  
a 	

(

РОС 12  

н 2С  о  
* 

Ме  р  

РО (OR)2 

      

      

584 



С 1 

новых  диэфиров  c три aлкилфосфитами  [38].  
О  о  
11 	П  
C—Р (OEt) 7  

+ P OEt 	 _ ( 	) з   	 О  

	

— РО (OEt) з 	v 
О —СМе 	 O Me 

11 
О  

Р (OEt) з 

 — PO(OEt) 3  

О  
11 
Р (OEt), 

Для  синтеза  3- з aмещенных  фурилфосфонатов  в  ряде  случаев  
использовалась  реакция  циклизации  Так , взаимодействие  1, 1 -диацил -3,3,3-
трихлорпропенов  c триэтилфосфитом  в  присутствии  триэтиламина  приводит  
к  образованию  3-фурилфосфонатов  с  выходом  60%  и  выше . Наряду  с  
фосфорилированньпк  фураном  наблюдается  образование  и  нецсклического  
фосфоната  c выходом  до  25 % [34]. 

с i,СнС =ссоме  + 
1 
COR 

I Et;N 
O 

(EtO)2Р 	 Ме  

 + (EtO)2Р —С1 —С  

O СС 12 С —О  

R 
Триметилфосфит  при  комнатной  температуре  в  хлористом  метилене  

реагирует  c дибензоилэтилехом  [35].  Первоначально  образуется  нецикличе - 
ский  фосфонат , который  циклизуется  c агщеплением  метанола  при  
нагревании  в  вакууме . 

оме  
1 	180 °С  (0,1 мм  рт . ст .) 

PhCCH=CHCPh + ( Ме 0)3Р 	 —  PhCCH2C=CPh 	 — 
1 1 	11 	МеОН  
O 	O 	 О  РО (ОМе )2  

РО (ОМе )2  

Ph 'о  РЬ  

3-  (2 , 5-дифекилфурил ) фосфоновую  кислоту  можно  также  получить  
действием  диэтилфосфоната  в  присутствии  дибензоилпероксида  при  
90...95 ' С  или  треххлористого  фосфора  в  уксусном  aнгидриде  при  33...38 ° С  
на  дибензоилэтилен  c последующим  гидролизом  [36,  37].  

РО (ОН ) 2  

PhCCH=CHCPh + НРО (OEt) 7  
11 	11 
O 	О  

Р 0(0Н )2  

Н 20 
PhCCH=CHCPh + Рс iз  —►  

11 	11 	 Ph' •p' •Ph O 	O 

Метод  образования  фуранового  и  дигидрофуранового  циклов  бензофу - 
рилфосфонатов  основан  на  реакции  циклизации  o-з aмещенны x ароилфосфо - 

COR 

Н 20 

Ph Ph 

75%о  
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Me 
1 

+ Н 2С =СНСС =СР (OEt) 2  
1 	и  
OH  О  

ОРг  
PrO 	РО (oEt), 

Me 
1 

\** ° * —*2  
1 

N 	он  

00  п  а  
С —Р ( OEt), 

ОМе  

+ РО (OEt)3  

66% 

Фурановый  цикл  c фосфонатной  группой  получен  методом  ретродиеново - 
го  синтеза  при  конденсации  4-м eтил -5-пропоксиоксазола  c циэтиловым  
эфиром  3-м eтил -3-оксипентен -4-ин -l-фосфононой  кислоты  при  100 ' С  в  
атмосфере  азота  за  64 ч  [39].  

O Me * 

	

11 	1 

	

(Eto)? 	CCH=сН , 

OH 

РгО  'О  
Фосфорилированный  дигидрофуран  получен  при  нагревании  2 ,5-бис  (ди -

метилфосфино ) гексан -2,5-диола  в  присутствии  каталитических  количеств  
метилата  натрия , диэтил aмина  или  без  катализатора . Диол  на  первой  стадии  
претерпевает  распад  на  дим eтилфосфит  и  2-диметилфосфоно -2-оксигексан - 
5-он , для  которого  возможна  кольчато -цепная  таутомерия  c образованием  
циклического  полуацеталя ; дегидратация  последнего  приводит  к  производ - 
ному  дигидрофурана  [40].  

он 	OH  
1 	1 

Me—i—СН 2СН 2  i —Me 

РО (ОМе )2  РО (ОМе )2  

О н 	о  
1 	ц  

	 . 

 

Ме —С —СН ,СН 2СМе  -  

	

– НР (ОМе ), 	
р 0(ОМе ), 

 

о  
11 

(Ме 0),Р \  l 	 Ме  

Ме  О  OH 

  

 

– Н 20 

 

 

e 

При  взаимодействии  аллилкарбанионов , полученных  из  галогензаме - 
щенных  аллилфосфонатов , c альдегидами  образуется  смесь  линейных  и  
циклических  продуктов , среди  которых  обнаружен  фосфорилированньп 3 
2,3-дигидрофуран  (выход  от  35 до  65%)  [41].  

(ЕеО )2РСН 2СН =С (х )к  + R1CH0 
DME 
NaH 

O 

—►  
(EtO)2РНС =Нс  

+ 	i1 
О  

к  
+ R1CH=Сн —CH=С (Х )R 

х  = Cl,  Br; R = H, Me; R1 = Ph, p - С 1С бН 4, p -МеОС 6Н 4  
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Диалкилфосфонаты  в  присутствии  алкоголятов  натрия  при  температуре  
50...60 ' С  реагируют  по  карбонильной  группе  диэтилацеталя  левулинового  
альдегида  c образованием  a-оксисоединений , циклизующихся  в  результате  
отщепления  спирта . Выход  тетрагидрофурановых  производных  фосфора  
составляет  35...40% [42]. 

Me 
EtONa 	 Г  

МеССН 2СН 2СН (OEt)2  + (RO)2РН  — ►  (RO)2Р —ССН 2СН 2СН (OEt)2  
11 	 1! 	 11 	1 
O 	 o 	 О  ОН  

Ме  

EtO 	о ' *Р (OR)2  
11 
O 

1-Бромпентан -4-он  взаимодействует  c триэтилфосфитом  при  нагревании  
до  120...140 ° С  c образованием  перегр yппированного  продукта  реакции  
Арбузова  c выходом  79% [43].  C диэтилфосфористым  натрием  
1 -бромпентан -4-он  и  1-бромгексан -4-он  также  образуют  циклические  
продукты  [43].  

(Eto) P*O* 
211 
О  
R =  Ме  

(EtO)3Р  

Вг (СН 2);СОА  

О  
!1 

(Et0) 2PNa  

(Etо )2Pп O . 
0 

R = Me, Et 

1.2. Синтез  соединений  П  типа  

Среди  соединений  II типа , в  которых  атом  фосфора  отделен  от  
фурановгго  цикла  одним  атомом  углерода , наибольшее  применение  в  
органич ecком  синтезе  напели  фосфониевые  соли . Обычно  их  получают  
нагреванием  2- и  3-фурилметилхлоридов  [44-56],  -бромидов  [57-62]  и  
-йодидов  [63 ] с  трифенилфосфином  в  среде  бензола , толуола  и  
диметилформамида  с  высоким , почти  количествевтттьтм  выходом . Таким  
методом  получены  соединения  c различными  ф yнкцион aльными  группами  в  
фурановом  кольце  [46-53, 58-61,  63],  c двумя  фосфониевьпчш  группами  в  
молекуле  [54-56],  соединения , в  которых  фурановый  цикл  отделен  от  атома  
фосфора  несколькими  метиленовыми  группами  [64],  a также  производные  
бензофурана  [65],  дигидрофурана  [57 ] и  тетрагидрофурана  [57].  

R СН 2Х  
Ph3P + - 

CH,PPh3X 

X = C1; R = H [44 - 47], Ме  [46], NO2  [47, 53], СНО  [48 - 50], СООМе  [51, 52] 

X = Br; R = Н  [57], COMe [58], CH=СНСОАг  [59], NO2  [60, 61] 

Х  = I; R = NO2  [63] 
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Ph3P [54, 55] 
C1Ph Р/*, 	̀(\PPh3C1 

О  

Cl  Cl  

Ph3P 

Рц 3Р  
СН 7С 1 	 - 

[
64

] 

r 
+ - 

CH7PPhC1 	[65] 

NBs  I * \\ 	* Рн 3Р  / 
—* ` 	+ е 	 Оï' CH2Br 	 О

l\ 
СН 2РРн 3Вг  

[57] 

О ' * СН 7Вг  

Ph3P 
-  1

' 

	+ - 

О 	CH2PPh3Br 
[57] 

Кроме  трифенилфосфина  в  реакции  c фурфурилбромидом  использова -
лись  2-т eнилдиф eнил - и  бензилдифенилфосфин  [62].  

  

+ RPPh2  

 

C 	
O 

+ 	- 
CH2PPh2RBr 0 CH,Br 

 

R = PhCH 	
СН 2  

C невысоким  выходом  (22%) фосфониевая  соль  была  также  получена  из  
5,5'  -бифурфурилового  спирта  и  трифенилфосфонийбромида  [66,  67].  

+— 
НО 	 АН  + Ph3HPBr  —_ 

- + 
—* BrPh3P 

+ - 

PPh3Br 

Обработкой  2- (2-пропаргилокси )  -4-метилентетратидрофурана  N-бром - 
сукцинимидом  в  метаноле , a затем  трифенилфосфином  в  диметилформамиде  
в  кислой  среде  синтезирован  3-фурилметилтрифенилфосфонийбромид  [68].  
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СК =СНВг  О 2 	р  СК =CHPPh3Br 02N 

_' + 	— 	[70] 

— + 	
О  

R = Н  [71 , 72], NO2  [47], BrPh;PCH2  [58] 

+ Ph;P 
ССК 2Вг  
и  
О  

'iСН ;Р h;Br 

C=CHCOOEt 
1 
СН 2Вг  

[74] 
C=CHCOOEt 
1+ 	— 
CH2PPh;Br 

+ Ме I 

+ Ме I 
ССН =PPh3  
11 
О  

C 
0 

HC=C—CK2* 
О  

NBS _ 

МеОК  
HC=С —СН 2

'

O 
Ph3P 

Н +  

 

+ — 
PPh3Br 

  

При  сплавлении  перхлоратов  фурфурипииридиния  с  трифенилфосфином  
(80 ' С ) образуется  трифенилфосфониевая  соль  c 98% выходом  [69].  

R 
P

—* 	+ 
р 	СН 2РРн ;  

R с 104 
1-(5- Нитро -2-фурил )-2-бромэтилен  .170], фурил - [47, 58, 71, 72] и  

бензофурилбромметилкетоны  [73],  этиловый  эфир  4-бром -3- (2-фурил ) бут
-2-еновой  кислоты  [74 ] также  легко  и  c высоким  выходом  ( 90%) 

кватернизируют  трифенилфосфин . 

Еще  один  способ  получения  фосфониевых  солей  с  несколькими  
углеродньгми  атомами  между  фурановым  кольцом  и  атомом  фосфора  состоит  
в  н aгревании  трифенилфосфоранов  c избытком  йодистого  метила  без  
растворителя  или  в  бензоле . Выход  продуктов  C-метилирования  составляет  
80...87%  [64,  75].  

о  СН 2N \' 

	''. с 104 
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СН 7С 1 

О  02N СН 7Вг  

L (МеО )3Р  —+►  

+ (EtО )3Р  
07N 

<o  

СН 2РО (ОМе )2  

СН 2РО (OEt)2  

СН 2РО ( OEt)2  СН 2Вг  

[83] . 

[80] 

[81] 

+ (RO)3P 

fi cl 
 

О  

СРО (OR) 2  
П  
О  

ь ►  [88, 89] 

Фуроилметилентрифенилфосфоран  при  взаимодействии  c бромом  в  
четы  реххлористом  углероде  c количественным  выходом  образует  фосфоний -
бромид  [76].  

CCH=PPh3  
11 
О  

Br2  

СС 14  
+ — 

ССНВхРРн 3Вг  
11 
О  

Синтез  5-замещенных  фурфурилфосфонатов  осуществлен  по  реакции  
Михаэлиса —Беккера  из  г aлогенм eтилфуранов  и  диэтилфосфористого  натрия  
при  нагревании  в  среде  бензола  [77-82].  . . 

+ NaPO(OEt)2  
R О 	СН 7Х 	 R" 'О ' 'СН 2РО (OEt) 2  

Х  = Cl,  Вх ; R = H [80, 81], Ме  77, 78, 82], COOEt [77,  82],  RОСН 7  (R = Ме , Et, Pr, Ви ) [79], 

RQ(СН 2) а ОСН 2  [78], (RO)2СН  [78] 

B ряде  случаев  фосфорилирование  сощювождается  восстановлением  
бромметильной  группы  до  метильной  (5-этоксикарбонилфурфурилбромид ), 
икогда  этот  процесс  становится  единственным  (5-фенилфурфурилбромид ) 
[78].  5-Ацетоксиметилфурфурилхлорид  реагирует  с  диэтилфосфористым  
натрием  c замещением  атома  хлора  и  ацетоксигруппы , a продукт  
моноз aмещения  вътделен  не  был  [79].  

 

NaPO(OEt) 2  

 

МеСОН 2С  
11 
О  

 

(Et0)2РН 2С 	О 	СН 21Р (OEt) 2  
O 	 О  

Фурфурилфосфонаты  были  получены  c небольппам  выходом  при  
взаимодействии  ацетатов  фурфуриловых  спиртов  с  диэтилфосфористым  
натрием  [79].  

СН 20СМе  
11 
О  

CH,Р (OEt) 2  

О  

R =H,Me 

Кроме  реакции  Михаэлйса —Беккера  для  синтеза  ф ypф ypилф oсфонат oв  
[88, 83, 84],  тетрагидрофурфурилфосфонатов  [81],  фуроилметилфосфонатов  
[85-87]  и  фуроилфосфонатов  [88, 89 ]  использовалась  реакция  триа  пкилфос - 
фит oв  c различными  галогенпроизводными  фуранов  (реакция  Арбузова ) . . 
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На  направление  реакции  триэтилфосфита  c (2-фурил ) галогенметилкето -
ном  влияет  природа  галогена  [85,  87].  Если  хлорацетилфуран  реагирует  c 
количественным  образованием  енолфосфата , бромацетилфуран  дает  смесь  
енолфосфата  и  /3 кетофосфоната , то  йодпроизводное  образует  в  основном  
В -кетофосфонат  (табл . 1): 

C 
0 

\' 
+ (Е t0);Р  

i СН 7Х  

О  

ССН 2РО (OEt) 2  + 	о '  1СОРО (OEt) 2  
11 	 11 
O 	 СК Z 

Таблица  1 

Выход  ß-кетофосфоната  в  зависимости  от  галогена  и  темпераьуры  

X т  °c 
Выход  
/З `кеТо -  

фосфоната , 

Выход  енол - 
Фо сфа та ,  % 

х  т  °с  
Выход   
jЗ _кето - 

ф ocф oнат a, 

Выход  енол - 
фосфата , % 

% % 

Cl  70 — 100  

н  н  н  

20 74 26 
Br  20 68 32 50 94 6 
Br 50 82 18 70 94 6 
Br  70 84 16 

Фурфурол  и  его  5-замещенные  производные  [90-99],  a также  
метил (2-фурил )- и  фенил (2-фурил ) кетоны  [100] реагируют  c цияпггилфос -
фонатом  в  эквимолярном  соотношении  в  присутствии  этилата  или  м eтил aта  
натрия  c образованием  эфиров  (фурил ) оксиметилфосфоновой  кислоты  c 
выходом  40...70 %о  . 

СН —Р (OR1)г  

OH O 
R= н , ме ,  Br,  No7 , т -NO7C6Ha ; R1  = С , н ;,, + 1(п  =1...4,  610. 12, 14, 16), с 1Сн 2Снг , с l,ссме 2  

+ (R10)2РН  
CR  
H 	 О  
О  

 

R. 
Ф  
i—Р (OR1)i 
OH О  

 

R = Ме , Ph; R1 = Me, Et 

®-этил (2 -хлорциклопентил ) фосфинат  [101] ,  дибензилфосфиноксид  
[102] и  1 ,2-диметил -1 Н -1  ,3,2-бензодиазафосфорин -4-он -2-оксяд  [103] 

+ (R10)2РН  

СНО 	 !f 
О  
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во  °с  
+ (EtO)3Р  

CH=NOH 

0 
+ 	--* * • 	11 

i НР (OEt) 3 	 О 	i Н -Р (OEt)2  

NH-О  - 	 NHOEt 

также  присоединяются  по  карбонильной  группе  фурфурола  при  н aг pевании  

[ 101, 103 ] или  под  действием  щелочного  катализатора  [102].   
Ацетали  фурфурола  реагируют  с  2-хлор -1 ; 3,2-диоксафосфоланами  

экзотермично  и  c осмол eнием , поэтому  смешение  реагентов  проводилась  при  

о xл aждении  c немедленной  отгонкой  продуктов  реакции . B этих  условиях  
выход  2-фурилалкоксиметиленфосфонатов  достигал  30...60%. B реакции  

дихлорфосфинов  и  ацеталей  получены  окиси  третичных  фосфинов  [104].  

о *СВ R1 
+  cl—P 	1 

СН (OR)2 	 '* СН 2 

O_-CHR1  

1 СН 2  
СН -Р .._.О  

1 	11 
OR О  

L 
0 сН (OR)2  

+ Et2PC1 
СН -РЕ t2  

1 	11 
OR О  

Фурилсодержащие  азометиновые  основания  c диалкилфосфохатами  в  
присутствии  этилата  натрия  образуют  продукты  присоединения  по  C=N 
связи  [105-107].  

CH=NR 

+ (R1O)7P(0)H 

 

ме  

  

R = Ме  [105], [106], 
Ph 

[107] 

Оксим  фурфурола  реагирует  c триэтилфосфитом  при  нагревании  до  
80 'С . Реакция  протекает  по  C=N группе  и  сопровожда eтся  миграцией  

протона  от  атома  кислорода  к  азоту  [108].  

Широко  изучены  реакции  фосфорилирования  различных  винилф ypанов  
диэтилфосфонатом  [109-113],  диэтилтиофосфонатом  [114],  триалкилфос -
фитгм  [115,  116],  этилдихлорфосфином  [117],  триметилсилоксидифенил -

фосфином  [118 ] и  iицофосфорной  кислотой  [119].  
Присоединение  диэтилфосфоната  к  эфирам  и  амидам  3- (2-фурил ) акри -

ловой  кислоты  [120-122],  3-(2-фурил ) акрилонитрилу  [111],  2-(2-фу -

рил ) винитметилкетону  [111] в  присутствии  этилата  натрия  (соотношение  
алкен —циэтилфосфонат -этилат  натрия  1 1,25: 0,05) протекает  исклю -
чительно  по  двойной  С =С  связи  c образованием  замещенных  фурфурилфос -
фонатов : 
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MeONa 
+ (RO),Р (О )I-I 	 — 

Cl2,CH=CI ICMe 
11 
О  

i Н —CIi.,COCII=СМе , 

РО (OEt),  

+ PО ( О Et);  

CH=CHCCIICH?v1e, 
11 	- 
О 	. 

+ (Et0),Р ( О )Н 	 —  
CH=CHCCH=СМе , _ 

О  

CII=CR 1Х  
+ НР ( О )(OEt), 

CHCHR IX 
1 
P'(0)(OËt), 

R = R1  = H, Ме : Х = C00R'. CONR, CN, COMe: R 1X = 

Выход  продуктов  реакции  зависит  от  строения  исходного  фурилалкена , 
наблюдается  его  уменьшение  при  введении  метит >ной  группы  в  фураховое  
кольцо  [111].  При  переходе  от  эфиров  к  aмидам  фурилакриловых  кислот  
также  наблюдается  уменьшение  выхода  от  40...50 до  1...15 %. Выход  невелик  
и  для  соединений , в  которых  R I  * H, например , для  2-(1,1-дизтоксикарбо -
нитгвинил ) фурана  (32%), 2 -фурилметиленциклогсксан -2-она  (40%) [112]. 
Производные  фурилакриловой  кислоты  с  R I  = Ме  в  реакцию  фосфорилиро -
вания  в  данны x условиях  не  вступают  [1101.   

Результаты  исследований  по  присоединению  диэтилфосфоната  к  
2-(2-фурил > винилметилкетону  противоречивы  [109, 111, 113]. В  ранней  
работе  [109] отмечается , что  направление  реакции  определяется  
количеством  катализатора : в  присутствии  эквимолярного  количества  
метилата  натрия  присоединение  идет  по  С =С  связи , a каталитическое  
количество  приводит  к  продукту  присоединения  по  карбонУгъьхой  группе . По  
данным  более  поздних  работ  [111, 113 1  фосфорилирование  идет  
исключительно  по  С =С  связи . Дизтилфосфонат  под  действием  метилата  
натрия  присоединяется  также  к  двойной  связи  фурфурилвинилметилкетона  
[123],  a продукт , по  данным  ИК  и  ПМР -спектроскопии , имеет  енольную  
структуру , стабилизированную  водородной  связью . 

Изучено  взаимодействие  диэтилфосооната  c некоторыми  сопряженными  
и  несопряженными  диеновыми  производными  фурана  [11.1, 112 1 . B случае  
сопряженных  систем  идет  1,4-присоединение , причем  реакция  стереаспеци -
фична , так  как  образуется  лишь  E-изомер  [1121.  

CH=СН —СН =СНР .1  
+ (EtO),P( о )H 

R = Н . Ме : ы 1  = СОМе . COOEt 

Если  же  двойные  связи  несопряжсны , то  образуются  продукты  
присоединения  по  обеим  кратным  связям  [111].  
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CH=СНСООн  

*- 

СН —СНСОС I 
+ 

Фосфоритирование  (2-фурилвинил ) метилкетона  диэтилтиофосфонатом  
в  присутствии  зтилата  натрия  идет  по  двойной  С =С  связи , a не  по  
карбонильной  группе , в  то  же  время  c фурилакролеином  образуется  продукт  
присоединения  по  карбонилу  [114].  

 

+ (HtO),P(s)н  EtONa 

 

СН =СНСМе  
го  
О  

 

1 
н P( в )(OEt), 

сн , С öМе  

+ (EtO),P(s)H 

сн =сн ! нР (s)(OEt), 

он  
Взаимодействие  триметилфосфита  c 1-(2-ф ypил )-2-нитрометиленом  в  

уксусной  кислоте  протекает  энергичн o c образов aнием  1 ,2-бис (диметокси -  
фосфорил ) -1- (2- фурил ) этапа  [115].  

C * 	 + (Ме 0)_Р  + МССООн  

o сН =CHNO, 

+ МеСООМе  

С  нСН ,Р (О )( ОМе ), 

Р (О )(ОМе )7  

Реакция  этитдихлорфосфина  c фурилакриловой  кислотой  начинается  
при  температуре  80 ' С , после  обработки  смеси  этанолом  из  продуктов  
взаимодействия  выделены  этиловый  эфир  фурилакриловой  кислоты  и  
этиловый  эфир  этил -l- [ 1- (2-ф ypил ) -2- (этоксикарбонил ) этим  ]фосфиновой  
кислоты  [117].  

СН =сНСн 0 

EtONa 

О  
11 

CHPC1Et 
1 
Сн ,СОС 1 

O 
11 

CH=CHCOOEt 	 CHPEt(OEt) 
1 
CH;COOEt 

При  взаимодействии  этилдиклорфосфина  c  1- (2 -ф vрил ) бут -  1  - ен -З -оном  
в  уксусном  ангидриде  происходит  внутримолекулярная  циклизация  [117]. 

+ 

C 
0 

+ EtPC1, 

CH—СН  
1 	I1 

Et — Р *о '.СМе  

О  

СН =СНСОМе  

 

C 

 

Очень  широко  для  синтеза  соединений , в  которых  фурановое  кольцо  
отделено  от  атома  фосфора  одним  [120,  121],  двумя  [122,  124-128]  или  
большим  количеством  [129] атомов  углерода , используется  конденсация  
фурфурола  c различными  типами  фосфорорганических  соединений . 
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Et 
* 

+ 	PNHNHPh 
'СНО 	RS* 

* 
	

+ РнРНСН ,СН ,NН , 

ОСНО  СН NНСН ,СН ,РНРн  * 	_ 	_ 
ОН  

Фенилгидразиды  этилтиоалкилфосфинисты  х  кислот  легка  (20...30 мин , 
30...35 ' С , выход  71...74%) реагируют  c фурфуролом  по  следующей  схеме  
[120]: 

 

R=Et.Bu 

CHNHNHPh 

P(o)(sR)Et 

Фенил  (,8-ауиноэтил ) фгсфин  вступает  в  реакцию  c фурфуролом  c 
образованием  промежуточного  линейногчт  продукта , который  далее  
циклизуется  c образованием  фурилзамещенного  фосфазолидина  121].  

* 

Фурфурол  в  присутствии  катализаторов  различного  типа  (ацетат  
пиридиния , пиперидин , Т iС 14) реагирует  с  нитрилом  [122 ] и  эфирам  [124 ] 
диалкоксифосфоритуксусной  кислоты , бисдиалкаксифосфорилметанолом  
[124 ] и  диалкоксифосфорилметилфенилкетоном  [125],  т . e. c соединениями , 
содержащими  метиленовую  группу  c подвижными  атомами  водорода . Выход  
продуктов  реакции  составляет  80...90%.. 

Р (О )(OR), 

R1 СНО 	 ' СН =С  
* 1 R 

R = Et, R1  = CN; R = Et. R1  = COOEt; R = i-Pr, R1  = C(0)(OPr -i);  R = Et. R1  = С ( О )Ph 

Конденсация  фурф yрол a и  5-нитрофурфурола  c дифеноксифасфорихме - 
тилентрифехилфосфораном  в  среде  бензола  при  небольшом  нагревании  
(65...70 ' С ) в  течение  12...20 ч  также  приводит  к  фурилвинилфосфонатам  
(выход  74...80%).  

L 
O 

C 
O 

С HО  
+ Рн _Р =СНР ( О )( ОРн ),  —* 

CH=СНР (О ) ( OPh), 

Синтез  1 -ацетил -- 1-фенилкарбамоил -2- (5-вмтро -2--фурил ) этилентрифе -  
нитфосфониевого  бетаина  осуществлен  при  взаимодействии  5-нитроф yрфу - 
рол a c  1 -ацетил - 1  -фенилкарбамоилметилентрифенилфосфораном  [127]. 

 

COMe 
/ 

+ Ph,P=C 
* - 

СНО 	 CONHPh 

 

COMe 
* 

СН —C—СО NHPh 

0- + PPh;  

O,N 
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C трис  (диметипамино ) фосфином  ф yрфурол  образует  адд yкт  состава  1 : 1 
также  бетаинового  типа  [128 ]. 

 

+ (Mе *N) ;Р  

 

C NMc, 
1 

ÇH—Р —Л?Ме , 
1 	11 
О -  + vMe, 

CHO 

 

Присоединение  этилового  эфира  дивтоксифосфори  уксусной  кислоты  к  
2-(2-фурил ) винипметилкетотту  происходит  при  их  нагревании  в  запаянной  
ампуле  при  130...135 ' С  в  прис * тствии  зтилата  натрия  за  14 ч  c образованием  
этилового  эфира  a-диэтоксифосфорил  ß-(2-фурит ) ацетомасляной  кислоты  
[130]. 

 

+ (iit0), i1;сн ,соовн  
CH=СНСМе 	 О  11 

О  

 

Р ( О )(0Et) 

CH—CIICOOÉt 
1 
CIi ,CMe 

- 11 
О  

 

Установлено , что  различные  трифснилфосфоранът  реагируют  c хлоран - 
гидридом  пирослизевой  кислоты  в  бензоле  при  комнатной  температуре  по  
следующей  схеме  [131-134].  

\ \ 	О  + Рн _Р=СН R  --  // \, 
О  С * 	 O C—C=РР h;  

C1 	 Л  
OR  

+ 
[Ph 3PC1H.,R] Cl  

R  = МеСО . t -ВцС 0 [131], COOEt [132], Ph. [133] 

Ме  

2-Фурилметилентрифенилфосфоран  вступает  также  в  реакцию  c 
ароилхлоридами  с  образованием  2-фури -т  (а -ароил ) метилентрифенитфосфо -
ранов  c высоким  выходом  (70...90%) [133].  

+ АгСС 1  

СН =PPh; 	* ' o 

!ir = РЬ
, QQ 	

\ 
 \ 

Ме  

Соединение , в  котором  ф yран oвое  кольцо  отделено  от  атома  мышьяка  
бензольньтм  кольцом , получено  через  соль  ди aзония  аксаниловой  кислоты  
[135-137].  Реакция  между  фураном  и  диазосоединением  протекает  в  среде  
ацетона  c бурным  выделением  азота . По  мнению  автора  [13б  ], c большей  
вероятностью  образуется  2-замещенный  продукт  фурана , однако  точно  это  
не  доказано . 
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c 
0 

Н +_  
—  НО  

А s 'R 	 As 
1 	 * 

Ph 	 Ph 

2-Фуриллитий  реагирует  c 4-oк co-l,4-дигидроарсенином  по  карбониль -
ной  группе . Полученное  гидроксипроизводное  в  кислой  среде  можно  
ароматизировать  до  аксенина  [138].  

Ф yрановые  производные  фосфора  и  мышьяка , в  которых  гетероцикл  и  
элемент  разделены  карбофункциональной  цепочкой  (С ) пХ (С ) т  (Х  = O, N) 
весьма  немногочи cл eнны  и  синтезированы  различными  методами . Так , 
трифенилметиленфосфораны  Ph3P=CHR реагируют  c 2-фурил -, 5-нитро -2- 
фурил - и  2-(5- нитро -2-фурил ) винилизоцианатами  по  следующей  схеме  
[ 139 ]  (выход  65...75%).  

(Cн =Си )о  CO 
+ RHC=PPh ;  

 

(СН =СН ) nNHC—C=PPh;  
1I 	1 
OR 

п = 0 ; Х =  IL NO,: R = С \. COOEt. СОСбН а Вт -р . COPh, COMe; 

п = 1; Х = NO,; R= CN, COOEt 

Конденсацией  оурфурола  и  5-нитрофурфурола  с  производными  орто - и  
ппрп -заыешеннъьх  арсаниловых  кислот  получены  азометиновые  основания  с  
антипаразитарной  активностью  [140]. 

+ 
`СНО 	I-LN 

При  взаимодействии  2,3-дигидрофурана  c гидроксйметилфосфонатами  в  
присутствии  каталитического  количества  концентрированной  соляной  
кислоты  образуются  диалкоксифосфорильные  производные  тетрагидрофура -
ха  [141].  

C * + (RO),PCII,Ox 
О 	 -п  

о  ОСН ,Р (OR)2  

0 

R = Me, Et 
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L 
0 ОР (NМе 7 )7  

О  
78% 

13. Синтез  соединений  Ш  типа  

Соединения , в  которых  фурановое  кольцо  и  атом  фосфора  разделены  
атомом  ки cлород a, получены  из  2  (5Н ) -фуранона  действием  хлококиси  
фосфора  в  СН 2С 1г  в  присутствии  этилдиизопропиламина  при  комнатной  
температуре  c 60.._65% выходом . Атомы  хлора  2-ф ypилф ocф opoди xл opид aт a 
легко  замегцаются  при  взаимодействии  с  избытком  диметиламина  в  среде  
эфира  при  охлаждении  до  -30 ' С  [142].  

В  литературе  yпомян yты  также  производные  тетрагидрофурана  III типа  
[143].  Oни  получены  при ' взаимодействии  оптич eски  активного  тетрагидро -
фуран -3,4-диола  c дифенилхлорфосфином  или  дифенилфосфорохлоридатом  
в  среде  ТГФ  в  присутствии  пиридина  при  небольшом  охлаждении . 

О 	О  
II 	Ii 

Р hLРО 	0PPh7 	 НО 	ОН 	(Ph0),РС 1 	(Ph0) 7РО 	ОР (OPh)7  

H. 
 )

(:..,н 	Рн 7РС 1 . 	н
) 	 ( 	 н 	о 	н

) 	

 

Фурилтио - и  фурилселенофосфаты  синт eзир oваны  через  фурилсульфид  
и  фурилселенид  лития , которые  образуются  при  взаимодействии  2-фуритии - 
тия  c элементарны ми  серой  или  селеноу , и  без  выделения  реагируют  с  
диалкилфосфорохлоридатом  и  его  ти oаналогом  [144, 145]. 

L1 

Х  
—* 

XLi 

Р.= Н , Ме ; А 1 = Ме , Ен : х =&,е : У =0,8 

Соединения  c фрагментом  Сфури л -N-Р  также  немногочисленны  
[146-148 ]. Этиловые  эфиры  a-б poм -a- ци aн o-у -apил -у -oк coп poпи oн oвы x 
кислот  при  обработке  триметилфосфитола  в  бензоле  при  комнатной  
температуре  циклизуются  c образованием  диметил (5-ария -2-фурилами - 
но ) фосфонатов  c выходом  66...70% [146].  

Br 
i 

ArCCH. CCOOEt 
П 	* 
O  CN  

(Mе 0);Р  
Ar—CCH—C—COOEt 

1 	I1 
Он 	С 	. 

i1 
* 	 N—Р (ОМе )7  

О  

 

COOEt 

NHPO( ОМе )2  

Ar = Ph. p - С 1С б н д  
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С ` 

О  

i Р hP(OEt), 

Pr,POEt _► - /\/ 
О ., 

* 

СН ,ОРРт , 	 'р ' 'СН ,ОРРт , 
11 

36%о 	 O 
100%о  

СН ,ОН  

PhP(OEt)C1 

S 

2-Ацетил -5-азицофуран  реагирует  c трифенилфосфином  с  выделением  
азота  и  образованием  трифенил  [(2-ацетил -5-фурил ) имино  ]фосфорана  
[147].  

COMe 

Трифенилиминофосфораны  можно  также  получить  при  взаимодействии  
трифенилдихлорфосфорана  c различными  производными  2-амино -4,5-дигид - 
рофурана  в  среде  гексаклорэтана  в  присутствии  триэтиламйна  [148]. 
Иминофосфораны  в  свою  очередь  можно  превратить  в  фосфониевые  соли  
действием  алкилйодидов  [148]. 

RI 

 

R  =  Me. Et: R1  = = = Н . Ме ; Х  =  COOEt.  CN  

Наиболее  широко  среди  соединений  третьего  типа  представлены  
производные  тетрагидрофурфурилового  спирта  [149-162],  синтез  которых  
обычно  проводится  путем  обработки  тетрагидрофурфурилового  спирта  
различными  фосфорилируюпщми  агентами . Синтез  аналогичных  соедине - 
ний  фурфуриловгго  спирта , как  отмечается  в  ряде  работ  [151,  155],  
сопровождается  осмол eнием  и  существенным  уменьшением  выхода  [155],   
поэтому  данные  по  прямому  введению  атома  фосфора  и  мышьяка  в  
фурфуриловый  спирт  весьма  ограничены . 

Проведена  переэтерификация  эфиров  метилфосфонистой , фенслфосфо - 
нистгй  и  дипропилфосфонистой  кислот  фукфуриловым  спиртом  при  
нагревании  [155!.   Выход  продуктов  невелик  и  составляет  10...36 %. 
Дипропил  (фурфурилокси ) фосфин  ко  гичественно  окисляется  в  фурфурило - 
вый  эфир  дипропилфосфиновой  кислоты . C этокси (тио ) фенилхлорофосфо - 
ром  фурфуриловый  спирт  реагирует  в  присутствии  пиридина  [163].  

OH 

р 	СН ,ОР * 

10%о 	Mc 

OH 
i 

Na Ме P 

OEt 

PPh 
0 

* 

СН ,ОР (OEt)Ph 

S 
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PhH,C 

Ме 	О  
+ 	 Р *О -А g+  

1  
Ме  Ме  Ме  

О  
U 	( 	Ме  

СН ;ОР  

ОМе  
Ме  

МеООС  

Для  синтеза  фурфуриловых  эфиров  арсинистых  кислот  были  применены  
три  различных  метода . При  взаимодействии  фурфурилового  спирта  c 
трихлорарсином  в  присутствии  основания  в  среде  абсолютного  эфира  
выделить  в  чистом  виде  фурфуриловый  эфир  арсори cтой  кислоты  не  удалось  
из -за  осмоления . При  нагревании  фурфурилового  спирта  и  фениларсинокси -
да  c хорошим  выходом  получен  эфир  фениларсонистой  кислоты  [1641.  

4 о 
 

+ PhAsO 

СН ,ОН  

 

AsPh +  Н 20  

 

При  переэтерификации  эфиров  кислот  трехвалентного  мышьяка  также  
можно  получить  эфи pы  арсонистой  и  арсори cтой  кислот  [1641.  

C \, 

 

+ RAs(oEt)..,. 

 

C Л  р  СН 2О  2 
 AsR сн ,Он  

 

О  
+ 

г 
  As—OEt 

сн ,он 	* 

 

о - 

CH-,O—А s\  

О —  

 

4- (2-Бензил ) фурфуриловый 	эфир 	2,2-диметил - З -(2-метилпроп -1- 
енил ) циклопропилфосфоната  синтезирован  из  4- (2-б eнзил ) фурилметилхло - 
рида  и  фосфонатной  соли  серебра  при  нагревании  в  ацетонитриле  c очень  
низким  выходом  (2%) [1651. 

Ме  

При  взаимодействии  солей  щелочных  металлов  дитиофосфорных  кислот  
c 2-м eт oк cик apб oнил -5-xл opм eтилф ypaн oм  [1661  яли  5-нитрофурфурилнит -
ратом  [167,  1681  получены  соответствующие  О , О -диалкил --s-фурфурилтио -
фосфаты .  

+ (RO) )Р Sц  

СН ,С 1 	 S 	 MeOOC Cн ,sp(OR) 2  

s 

О  ,N 

+ (RO), Р SМ  —>  

CH2ONO, 	 * 	 O,N Cx,sP( pR), 

s 

R =  Me. Et , Pr, i-Pr,  i-Bu  
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\ 

	

Р hР (oR) г  
--* 

ОСН ,ОН  

( (EtO);Р  

`CFi2O 2 PPh 

 

MeP(OH)(OEt) 

СН г ОРМе  
f 
ОН  

 

[150] 

СН 2О  
3 
 P 

/РС 13/Et3N 

Et2PC1/Et3N. 	 (RO) г РС 1/Et3N 
д 1 	 р  
О  

СН ,ОН  

Et3N 

МеРС 1г  

О  

СН 20Р (OR) г 
 11 

О  
[150, 152, 153, 160] 

СН 2О  3 PO 

[159] 

601 

. СН ,ОРЕн г  
11 

.О  
[149] 

Для  синтеза  фосфорамидотиоатов  c тиофурфурильной  группой  использо -
валась  реакция  между  фурфурилхлоридом  и  диалкил  (изо -пропиламидо ) тио -
фосфатом  [169].  

+ (RO),PNHPr -i —* 

СН 2С 1 	
SI 

О , О -Диэтил -S-фурфурилфосфат  можно  получить  в  рацикальных  
условиях  при  ультрафиолетовом  облучении  сильвана  и  О , О -диэтил -S -хлор - 
фосфата  [170].  

hi'  
+ (Et®) РSC1 -. 

Ме  СН 2SР (OEt) г  
11 
О  

О  

Тетрагидрофурфуриловые  эфиры  кислот  трех -  и  пятивалентного  
фосфора  синтезированы  либо  реакцией  переэтерификации  [ 150,  155],  либо  
при  взаимодействии  хлорпроизвоцных  фосфора  c тетрагидрофурфуриловьгм  
спиртом  в  присутствии  оснований  (обычно  триэтиламминга )  [149-161].  



Тетрагидрофурфыриловый  спи pт  реагирует  также  c пятисернистым  
фосфором , а  образующаяся  при  этом  дитиофосфорная  кислота  выделена  в  
виде  калиевой  соли  [154].  

СН 20Н  

к 2со ;  
-* PSK 

СН 20 
* S 

Кроме  реакции  замещения  атома  водорода  в  тетрагидрофурфуриловом  
спирте  на  различные  фосфорные  группировки  использовались  и  другие  
весьма  немногочисленные  методы  синтеза . Например , взаимодействием  
®-апкил -в ,S-диарилдитиофосфатов  c тетрагидрофурфурилокситриэтилстан - 
наном  получены  соответствующие  О ,О -цияпкитт -S-арилтиофосфаты  с  
высоким  выходом  (67...80%) [1 б 2]. 

CH2OSп Et;  

POR — *– 
П  

20 

OR 
1 

сН 20—Р —s 
П  
О • 

Х  = Ме , Cl;  R = Et, с -С *Н 11, Ph( СН 2) г  

Несимметричные  циа  пкипфгсфиты  образуются  по  реакции  перераспре -
деления . Н aгрев aнием  смеси  диэтил - и  дитетрагидрофурфурилфосфитов  в  
соотношении  1:  6 при  температуре  100...120 °С  в  течение  10...15 ч  c выходом  
45% получен  этилтетрагидрофурфурилфосфит  [171].  

РОН  
{()2

]   2 

+ (EtO)2POH 
СН 20Р (OEt)ОН  

Для  синтеза  фуроатных  производных  фосфора  [172-174],  сурьмы  [175 ] 
и  висмута  [175] использовалась  пирослизевая  кислота  и  ее  соли . 

Трис (фуроилокси ) фосфин  . образуется  при  взаимодействии  натриевой  
соли  пирослизевой  кислоты  c трихлорфосфином  в  растворе  бензола  при  
небольшом  охлаждении . Полученное  соединение  использовалось  для  
фосфорилирования  спиртов  [172].  

 

+ РС 13  

 

COONa 

 

C очень  маленьким  выходом  (4%)  диэтил  (2-фуроил ) тиофосфат  получен  
в  реакции  пирослизевой  кислоты  c О ,О -диэтилхлортиофосфатом  в  растворе  
хлорбензола  под  действием  пиридина  [173].  

+ (EtO),PCI 
11 

СООН 	 0 
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(МеО )3Р  
o' *ССно  

О  
* 

С —сн  
1 	\ 
О '  ,О  

МеООМе  
ОМ e 

О 	 О  // \\ H-
2 

 

С —сн —Cн —С  
I 	' 

МеООМе  

O 	 о  
II 	Ii  С —Сн —сн —с  о 	г  он  он  

Литиевая  соль  2-фурилкарбоновой  кислоты  c высоким  выходом  в  реакции  
c, трифенидпиХпорфосфораном  образует  карбоксифосфониевую  соль , которая  
при  обработке  реактивом  Гриньяра  дает  бетаин  и  далее  к eтон  [174].  

+ Рь 3РС 12  

COOLi 

О  + 
О  С\ 'PPh3 	 'о ' ' ICx2CxР h 

Р hСх 2х ,С  О - 	 o 

При  действии  три aлкил - и  триарилдигидргксисурьмы  и  -висмута  на  
2-ф ypилк apб oн oв yю  и  фурфурилкарбоновую  кислоты  получены  соответству -
ющие  дикарбоксилаты  сурьмы  и  висмута . Можно  отметить  существенное  
yменьшение  выхода  дикарбоксилата  при  переходе  от  производны x 
пирослизевой  кислоты  к  соединениям  фурилуксусной  кислоты  c 76...78 % до  
37...48% [175]. 

 

С 1-  
PhCи 2Cн 2MgBг  

 

+ R3M(Он ), 
Сн 2) I соо  

г  

MR;  

М = sb; п = 0; R =  Ме , с -С ЬН 11, Ph, 4-FC*H4, 4-МеоС б н 4, 2,4,6-Ме 3С бн ,; 

п  = 1; R = Ме . Ph; 

M = в г ; п = 0; R = Ph, 4-МеС бн 4 ; 

n = 1; R= Ph 

При  растворении  диметиламида  пирослизевой  кислоты  в  оксотрихлориде  
фосфора  в  отсутствие  влаги  получен  комплекс , который  использовался  как  
фуроилирующий  агент  в  реакции  с  пирролом  [176].  

РОС 13  
—i  

с
11 

NМе , 
" 

О  

Реакция  фурилглиоксаля  c триметилфосфитом  в  соотношении  2:  1 при  
комнатной  температуре  протекает  в  течение  четырех  дней . Образующийся  
при  этом  продукт , гидролизом  которого  получен  1,  2-бис  (2-фуроил )  -1,2 -ди --
гидроксиэтан ,  содержит  1  , З 2-диоксафосфолановый  цикл  [177].  

ОМе  
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+ Ph3P 
NзС . .O. ,С NЗ  

11 	 11 о 	О  
Рн 3Р =NC •®' -CN=PPh3  

11 	 11 
O 	О  

д  
— Ph3P0 

PPh3  
Nз  	\\ 	N=PPh3  

*С =C 	 ОС =С  
i 	\ 	 i 	\ 

	

H 	COOEt H 	COOEt 

Фосфорорганические  п pоизводные  океима  фу pфурол a синтезированы  
действием  гексаметилфосф oртриамида  на  раствор  2-  (иитрометил ) фурана  в  
дихлорметане  в  атмосфере  азота  [178 ] или  на  незамещенный  оксим  при  
повышенной  температуре  [179].  

(H2NO2 	 Р (NМе 2) з  О  
11 

CH=NOP(NMe2), 

*СН —NOH 

Выход  продукта  реакции  в  первом  случае  составляет  50%, a во  втором  —
39%. Следует  отметить , что  нроизводньае  оксимов  нестабильны  и  легко  
превращаются  в  соответствующие  нитрилы . Это  явилось  причиной  того , что  
фосфорсодержащий  гксим  не  удалось  выделить  при  взаимодействии  оксима  
фурфурола  c  2,2,4,4,6, 6-гексахлор -1  ,3,5,2Q5 ,4'Q5 ,6) 5-триазатрифосфорином , 
a единственным  выделенным  продуктом  данной  реакции  был  2-цианофуран  
[180].  

   

CH=NOH 

 

CN 

Для  синтеза  иминофосфоранов  фуранового  ряда  достаточно  широко  
изучена  реакция  трифенилфосфина  c р aзличными  азидами  [181-185]. 
Присоединение  трифенилфосфина  к  3, 4-дициано -2,5-ди  (карбонилазидо ) фу -
рану  в  растворе  бензола  сопровождается  выделением  азота  и  происхо jщт  c 
высоким  выходом  [181].  Образующийся  дииминофосфоран  при  нагревании  
теряет  одну  молекулу  трифенилфосфииоксида , вторую  связь  P=N раскрыть  
не  удалось  при  более  высокой  температуре . 

NC 	CN 	 NC 
	

CN 

NC 

NC 	'CN=PPh3  
!1 
O 

При  комнатной  температуре  [183, 184] или  при  охлаждении  до  0 ' С  
[185 ] c трифенилфосфином  реагируют  различные  фурилвинилазиды  
Взаимодействие  осуществляется  обычно  в  течение  15...30 мин , a выход  
иминофосфоранов  превышает  90%. 

PPh3  

	

N3 	 // \\ 	N=PPh3  

С =С 	 *О**С=С  

	

H Н 	 Н  H 
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+ 
CN  

II' 
 

O Ph 

Ме  

Производные  циазометана  c нитрофурильной  и  нитрофурилвинипьной  
группами  также  реагируют  c трифенилфосфином  при  комнатной  
температуре  в  эфире  в  течение  15...6О  мин . Выход  образующихся  
диазопроизводных  фосфора  составляет  72...75%  [186].  

O.,N (СН =СН )„CHN2  

+ Ph3P 

1 

O,N" •O• `(СН =СН ) Л СН =N—N=PPh;  

n=0,1 

Для  синтеза  фурфурслиденгйдразонов  c атомом  фосфора  у  азота  была  
использована  реакция  конденсации  5- з aм eщ eнны x фурфуролов  с  диэтилгид -
разинотиофосфатом  [187,  1 88].  

+ H,N—NHP(5)(0Et) 2  

сн =N—NxP(s)( Оис )2  

Х  = NО ,  Ar  

2-Фуронитрил  взаимодействует  c депротонированныцк  в  a-положении  по  
отношению  к  атому  фосфора  3, 4-диметил -  1  -фенил -  1  -оксо -  1  -фосфолом . 
Первоначально  анион  атакует  атом  углерода  цианогруппы , a далее  
происходит  внедрение  азота  в  цикл  c образованием  1  -аза -2-фосфациклогеп - 
та -4,6 -диена  [189 ] c фурильной  группой  в  положении  7 цикла  (выход  36%) .  

2. ХИМИЧЕСкИЕ  СВОЙС TBА  

Химические  превращения , в  которые  вступают  фурановые  производные  
фосфора  и  мышьяка , можно  подразделить  на  несколько  типов : реакции , 
протекающие  c расщеплением  связей  C—P и  C—Аз , превращения , 
затрагивающие  фур aновое  кольцо  и  органические  заместители  в  нем , a 
также  реакции  по  трансформации  функциональных  заместителей  y 
элемента  и  превращения , связанные  c изменением  валентного  состояния  
фосфора  и  мышьяка . 
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+ 
PCH,PhHr 

3 

NaOH 
—* б  

O ] 

РО  +
з  

PCH2Ph 

] г  о  / 	* 

* О  
Н ,О /EtOH 

3 ; 1 

[62] 

NaOH 

H2O*EtOH 
+ 

PPh2 	'S '  *PPh2  

O 	 О  
3:1 

[191] 

NaOH 

Н 20* H 1Î 	+ 
СН 2РРн 2  

АгМе  

+ 
CH2PPh2(СН 2Аг )Br 

О  

+ ArCH,PPh2  

+ 
CН 2PPh3Br 

NaOH _ 

,O/EtOH 
+ Ph3P0 

2,1. Расщепление  связей  C—P и  C—As 

Из -за  большей  стабильности  связей  Сф урил —М  для  соединений  фосфора  
и  мышьяка  I типа  по  ср aвнению  с  аиалогичиь  ии  производными  элементов  
IV Б  группы  отщепления  фуранового  кольца  для  некоторых  классов  
(фосфины , арсины , фурилфосфоновая  кислота ) не  наблюдалось . B то  же  
время  отмечен  разрыв  связи  Р —С  в  фурилфосфониевых  солях  при  щелочном  
гидролизе  в  водном  этаноле  [2, 62, ,190,  191].  

1, + 	NaOH 
PRX-  — 	 - 

Н 20/EtOH 
PR 	[2, 190] 

О  

R =Me,X =I; R =PhCHy X = В г  

L О 	3 
NaOH 

H2O
— * L l * ] 

 2 
 

РМе  [191] 

о  	О  

Три  (2-фурил ) - и  три  (З -фу рил ) Метилфосфониййоцид  Гидроли 3уеТСЯ  c 
потерей  фурана  и  образованием  дифурилметилфосфиноксидов . Аналогичные  
изменения  претерпевает  и  три (2-фурил ) бензилфосфонийбромид , однако  в  
случае  три  (3-фурил ) бензилфосфовийбромида  преимущественно  отщепляет - 
ся  толуол  и  образуется  смесь  ди (3-фурил ) беизилфосфиноксида  и  
три  (3-фурил ) фосфиноксида  в  соотношении  1:  3. Э тот  факт , a т aкже  высокая  
скорость  гидролиза , 2-фурильных  производных  по  сравнению  С  3-фурилфос -
фониевыми  солями  свидетельствуют  o большей  стабильности  2-фурильиого  
карбаниона  [190,  191].  Расщепление  связей  Сф уран —P и  Стиофен —P 
наблюдается  при  щелочном  гидролизе  (2-фурил ) (2-тиенил ) дифенилфосфо -
нийбромида , a вследствие  большей  стабильности  2-тиенильного  карбаниона  
соотношение  фурана  и  тиофена  в  результате  реакции  составляет  1 : 3  [62].  

(2-Фурилметил ) трифенилфосфонийбромид  и  (3-фурилметил ) трифенил - 
фосфонийбромид  при  гидролизе  превращаются  в  трифенилфосфиноксид  и  
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EtONa 

Ме  

* + 
Р (t-Ви )I-  + PhCHO 

2 

О  
PCHCHPh 
1 

i-Bu 

+ 
PPh,HC=CHCOOEt ОН  

H2O Н 20 
+ НС =CCOOEt -►  

PPh2 	 THF 

соответствующие  метилфураны , при  этом  2-замещенное  производное  
гидрализуется  в  100 раз  быстрее  3-изомера  [190,  192].  (2-Фурилметил ) (2- 
тиенилметил ) дифенилфосфонийбромид  и  (2-фурилметил ) бензилдифенил - 
фосфонийбромид  дают  соответственно  сильная  c 2-метилтиофеном  в  
соотношении  1,3:  1 и  сильная  c толуолом  в  соотношении  7.  1  [62].  

На  направление  реакция  между  фурилсодержащими  фосфо яиевыми  
солями  c карбонильными  соединениями  в  присутствии  алкоголятов  натрия  в  
протонных  растворителях  влияет  строение  фосфониевых  ионов . Так , 
метилдифенил (2-фурил ) -  [5, 1 93], метилфенилди (2-фурил )- [5], метил - 
три  (2-фурял ) фосфониййодиды  [5, 193], а  также  трет -бутилбензилди (2- 
фурил ) фосфонийбромид  реагируют  c бензальдегидом  без  отщепления  
фурановгго  цикла  и  c образованием  стирола  в  случае  метилсодержащих  
ионов  или  стильбена  при  использов aнии  трет -бутилбензильного  производ - 
ного . Однако  главный  продукт  реакция  м eтил  (трет -бутил ) ди  (2-фурил ) фос - 
фониййодида  c бензальдегидом  под  действием  этслата  натрия  в  среде  
этанол —трет -бутил (стирил ) (2-фурил ) фосфиноксид  образуется  при  потере  
фурана  от  винилфосфониевого  интермедиата  [6,  1 93]:  

Винилфосфониевый  ион , который  образуется  как  промежуточный  
продукт  при  взаимодействии  дифенил  (2-дурил ) фосфина  c этилпропиолатом  
в  присутствия  воды  в  растворе  тетрагидрофурана , легко  образует  продукт  
миграции  2-фурильной  группы  от  фосфора  к  соседнему  атому  углерода  [ 194 ] 
при  гид pолизе . 

О  
11 

CH—PPh, 
1 	- 
CH2COOEt 

О

- 

Три (2-фурил ) фосфинаксид  при  гид pолизе  водно -диоксановым  раствором  
гидроксида  натрия  отщепляет  фуран  с  образованием  дй  (2-ф ypил ) фосфино - 
вой  кислоты  [195]: 

[( \ 1 	NaOH - 

О  з  Н ,О  * V  [*
к

) 

Ро 	) н +* 
2 ** 	 О  

О  

Наиболее  из yченная  реакция  для  фосфониевых  соединений  второго  типа  
c фурановьпи  циклом  и  атомом  фосфора , разделениьтми  одной  метиленовой  
группой  или  большим  количеством  атомов  углерода , — реакция  Виттига  — 
также  протекает  c отщеплением  фосфорорганического  заместителя . Эта  
реакция  используется  для  синтеза  фурилсодержащих  олефинов  при  действии  
карбонильных  соединений  на  я  лтгилшпенфосфораны ,  которые  в  свою  очередь  
получают  обработкой  фосфониевых  солей  алкоголятами  щелочных  металлов  
в  растворе  спирта  и  без  выделения  вводят  в  pеакцию . Таким  методом  
получены  различные  непредельные  производные  фурана  [44-57, 59-61, 
63, 65-68, 7 1 , 73, 74, 196-209 ]. 
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(МеО ),НС  O CН =СН - 
[207] 

[
204

] 

Fe(СО ) з  
26%о  [196] 

44%о  [54] 

 

NäOEt 

 

+ 
СН 2РР h3Х - CH=CRIR2  

R = Н ; R1 = H, R2  = 	(Y= o, s, se)  [44,45]; R1= Н , R2  = 
	

NO2  [46], 

R1 = Н , R2  = Ph [57]; R1, R2  = ( СН 2)5  [57]. R = СООМе ; R1 = Н , R2  = ХС 6Н 4  [51, 52, 199]. 

R = COOEt; R1 = H, R2  = 
о  N `О \ 	

[203]. R = NOZ; R1 = R2 = Н  [61, 202]; 
2 

R1  = $,'к 2  = Ph, l \ 	. , 	, ! \ 
ме  О 	' в * О 	O,N о 	s 

1 * 	4 	[5з ,  63,  г 01]; к 1  = Н , R2 = 
Ph 
jо  [61]. 

N 
R = АгС  (Н C=СН ); R1 = H, R2  = p-O2NC6H4  [59]. 

О  

R = (МеО )2СН ; R1  = Н , R2  = 

 

NaOEt 
+ RCHO 

 

R = Ме 2С=СНСН 2СН 2С (Ме )=СН  [68], 

Me Ме  

Как  правило , в  приведенных  выше  примерах  образуется  смесь  туис - и  
транс -изомеров  c выходом  60...70%. Кроме  линейных  фурилсодержащих  
олефинов  по  реакции  Виттига  получены  разнообразные  циклические  
продукты . Для  этого  в  качестве  исходных  использовались  цифосфониевые  
соли  фурана  [54-56, 66, 67, 196,  205],  a также  фосфониевые  соли  
фурфурола , [48,  49].  Обычно  выход  циклоаддуктов  невелик  и  редко  
превышает  20%. 
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+ 
С 1-Рн ;РСН 2 

10,1% [66, 67] 

+ 	+ 
CH2FPh,C1- 	ОНС  СНО  

1,3% [66, 67] 

Х  = О  (65%), Х  =  NH (13,8%) [56] 

СНО  

+ 
+ 

CH2PPh3C1- 	ОНС  
+ 

С 1-Ph3PH2C 

+ 
С 1-Рн *РН 2С " ' р ' * 

О  

+ 
СН ,РРн 3С 1- 	 СНО  

+ 
Br Рн 3РН 2С  

+ 
+ 	ее  'i 	ее  \' -►  

СН ,РРн з вг 	ОНС  ' р ' *S' р ' 'С I3О  

При  обработке  5-формилфурфурилтрифенилфосфоыийхлорида  этилатом  
лития  первоначально  образуется  илид , далее  он  вступает  в  реакцию  
самоконденсации  c образованием  сложной  смеси , в  которой  преобладают  
продукты  линейной  конденсации  (85%) Циклические  соединения  с  3-, 4-, 
5- и  б -фураыоидными  системами  выделены  c очень  низким  выходом  
(0,8...0,07%о ) [48, 49]. 
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+ RR1C0 
СН =CRR1 

+ 
CH,PPh3Br 

R 

+ 	+ 
О  CH2PPh3C1-  

Br 

СН = НС  

Cl  

+ 
+ 

CH,PPh;Br 02 О  

Cl  
Cl  

СНО  

+ 
COCH,PPh3Br + RCHO 

+ 

С-C=PPh3  02N 
1f . 1 
О  COOEt 

COCHCHR 

* * 	 --►  

СНО  

СНО  

Фосфониевые  соли  тетрагидрофурана  [57],  бензофуранв  [65],  фуро  [2,3-
d  ]пиридазина  [209 ] и  различных  фуроильных  соединений  [71-72, 197, 200, 
2083  также  использовались  для  синтеза  непредельных  производных  фурана . 
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сно  
O 
Н 	*Н  
С --C=С \  
Н 	С ЬН а Х  

+ 
CCH=А sР h, 
II о  

СС I=СНСООМе  

+ 
CCHZAsPh,Br 
1 1 
О  

+ PhNH, 

2-Фуроилметилентрифениларсоран  реагирует  c м - и  п -замещехны  ми  
бензальдегидами  стереоселективно  c образованием  транс -прод yктов  c 
выходом  9 б ».99 %  [210].  

Х = 4-NO, 3-NO,, 4-Br, 4-C1 

Фурилсодержащие  фосфониевые  и  а pсониевые  соли , a также  я  пкипен -  

фосфораны  и  -арсораяы  использовались  не  только  в  синтезе  олефиновьх  
производных  по  реакции  Виттига . Алкилентрифенилфосфораны  легко  
окисляются  т eтра aцетатом  свинца  [211 ] и  этилнитритом  [212 ] c 
образованием  соответственно  эфиров  ß-кетоки cл oт  и  8-кетонитрилов . 

+ Ph3PO 
С H=cнССОО Mе  

О Mе  
EtONO 	 РнзР 0 `1 	 + 

(Сн =сн )л l1 СН =РРн з 	 о 	(сн =сн ) л *СС N 

O 	 О  

Для  получения  2-фурилвтинилкарбоновой  кислоты  [213] и  ее  
метилового  эфира  [134] был  применен  (2-оураил ) метоксикарбонилмети - 
лентрифенилфосфоран . Кислота  синтезирована  c выходом  48 % в  реакции  c 
пятихлористым  фосфором  с  последующим  щелочным  гидролизом , a ее  эфир  
получен  при  термическом  отщеплении  трифенилфосфинаксида  c выходом  
75 % .  

о 	(МеСОО ) 4РЬ  

CH=CHCC=РРн з  
1 

РС 15  
—r 
РОС 13  

C—C=РРн д  
H 	1 	- 
O СООМе  

NaOH -* 
+ 	н 20 

i = i —PPh3C1-  

Cl  COOMe 

Синтез  2- (2 -фурил ) индола  осуществлен  п yтем  взаимодействия  анилина  
c (2-фуроилметил ) трифениларсонийбромидом  по  карбонильной  группе  c 
последующей  циклизацией  c выходом  22,8%.  B аналогичную  реакцию  
вступает  и  1-аминонафталин  [210].  

Расщепл eние  связи  C—As и  образование  Z-триазена  наблюдалось  при  
взаимодействии  фенилазида  c имидом  мышьяка  в  бензоле  [214].  

Ы 1 



сно  

Ме 	Ме  

ATNCO N=C=NAr 
- 	+ Ph;PO 

COOEt 

ССН —AsPh3  
1 f 
o 

+ PhN3  ii* * 
р  С —Сн =СС  o 

11 	1 
О 	NHN=NPh 

Для  синтеза  олефинов  с  транс -конфигурацией  y двойной  связи  
использовалась  реакция  диметоксифосфорильных  производных  фурана  c 
альдегидами  [83,  215-217].  Взаимодействие  2-метоксикарбонил -3-диметок -
сифосфорилметилфурана  c 2,3-диметилбензальдегидом  под  действием  
гидрида  натрия  при  небольшом  нагревании  протекает  с  низким  выходом  
(10%). И  только  при  доб aвлении  каталитических  количеств  15-к payн -5 
выход  транс -стильбена  увеличиваетсяся  до  45% [215,  216].  

NaH 

д ипгпм  
15 -к payн -5 

Диметил  (3-фуроилэтил ) фосфонат  в  среде  тетрагидрофурана  реагирует  c 
aльдегид aми  без  добавления  краун -эфиров  при  охлаждении  до  0 °С  (выход  
92%)  [217].  

РО (ОМе )2  
Ме 	Ме  

+ t-виме ,в iо 	 сно  
Ме 	̀О  

Ме  

OsiMe2Bu-Е  

Ме  

NaH 

• THF,O°C  

Ме  

Реакции  c отщеплеикем  фосфорсодержащих  групп  от  соединений  III типа  
крайне  редки . Проведен  синтез  карб oдиимидов  взаимодействием  иминофос - 
форанильного  производного  этилового  эфира  фурилакриловой  кислоты  c 
ароматическими  изоцианатами  в  сухом  толуоле  при  кипячении  [185]. 

2.2. Реакции  c участием  фуран ©вого  кольца  
и  органических  заместителей  

Для  синтеза  замещенных  в  фур aновом  кольце  фурфурилфосфгнатов  
использовались  реакции  я  пкипироваикя  [218],  иктрования  [80],  ацилирова -
ния  [77, 82, 219, 220 ] Диэтилфурфурилфосфонат  алкилируется  акролеином  
(16%),  кротоновым  альдегидом  (39%)  и  окисью  мезитила  (44%)  в  
присутствии  серной  кислоты  Реакция  идет  в  положение  5 кольца  фурана  по  
обычному  механизму  электрофильного  замещения  [218: ].  
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R = Me, Et, Рг  

САС ß)2о 	
RCO СН 2Р (oEt)2  

о  
СН 2Р (OEt), 

(CF3C0)20 
o 	S—  n' *-! -s 

L 
0 

Сн , Р (0Et)2  

О  

С —СН , Р (OEt)2  
11 	11 
O 	О  

C 

+ RRIC=СНСОА  н  .- 	 к  

СН ; (oEt) 2 	 RСI CHгR*O *CH2 PO1(OEt)2  O  P 

R = Н , Ме ; А 1 = н , Ме 	* 

B качестве  ацилирующих  агентов  в  реакции  c фурфурилфосфонатами  
использовались  уксусный , пропионовый , масляный  и  трифторуксусный  
ангидриды , а  в  качестве  катализатора  — 85% фосфорная  кислота . 
Взаимодействие  осуществлялось  при  90.»130 ' С  для  первых  трех  ангидридов  
и  при  температуре  до  43 'Ç для  трифторуксусного  ангидрида . Мольное  
соотношение  фосфонат -ангидрид —НЗРО 4 составляло  1 : 4...6 : 0,2...0,3. 
При  ацилировании  диэтилфурфурилфосфоната  уксусным , пропионовым  и  
масляным  ангидридами  c выходом  53...57% образуются  5-ацильные  
производные , a трифторуксусный  aнгидрид  в  данных  условиях  в  реакцию  не  
вступал  [77, 82,  219].  Применение  в  качестве  катализатора  небольшого  
количества  хлорной  кислоты  привело  к  появлению  в  реакционной  среде  
ацилироизводного , однако  параллельно  происходило  сильное  осмоление . 
Более  эффективным  катализатором  в  данном  случае  оказалось  четыреххло -
ристое  олово , хотя  избежать  образования  смол  не  удалось . Проведение  
реакции  при  40...60 'C в  течение  5 ч  при  мольном  соотношении  
фосфонат — (СЕЗС 0)20 —  SпС 14, равном  1 2,4 : 0,02, позволило  получить  
5-трифторацетильное  производное  с  выходом  43% [220].  

CF3C0 	'СН 2Р (оЕн )2  +I 
О  

Ацилирование  5-метилфурфурилфосфонатов  происходит  значительно  
труднее , требуется  увеличение  времени  нагрева  до  12...14 ч , и  c выходом  
20...40 % образуются  4-замещенные  продукты  [220].  

1 
Me О  СН 2 Р (Ок )2  

11 
О  

СН 2—Р (оА )2  

О  
R = Ме , Et, Рг  

Нитрование  фурфурилфосфоната  и  2-фуроилметилфосфоната  было  
успешно  осуществлено  ацетилнитратом  — мягкодействующим  нитрующим  
агентом , наиболее  приемлемым  для  нестойких  по  отношению  к  кислотам  
фурановьпи  соединениям  [80,  85].  C выходом  около  60%  образуются  
5-нитрофурилфосфонаты . 

HNO3/Ас 20 

02N 

HNО ,/Ас 20 

02N 

СН 2Р (OEt)2  

О  

C—СН 2Р (oEt)2  
11 	11 
O 	О  
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C—ме  
II  
о  

Br2 
и  

+ 
Br Ph3PH2C 

+ 	1' `1 	 + 
Br Ph3PH2C" 'О ' 'С —СН 2 N* 

11 
о  

79% 

+ 
Br Ph3PH2C i i  —CH2Br 

О  

+ 
В т  Ph3PH7C 

+ 
C—CH2SMe2  
1! 

*  63% 	Br  

C—СН 2--N* \ 

* С 1о 4-  

Br-Ph3PH2C'O2*C—С$2PPh3Br 
11 
О  

93% 

+ 
Ph3PH2C 

С 104 
90% 

R1X  f-+s 

сНР (oR)7 Nа + 	Од  
i  
н —р (oR)2 

- 	 * 	 R1  О  

R = Et, i-Pr;, R1  = i-Pr, Bu, PhCH2  

NaNH2  

СН 2-Р (OR)2-* 

и  
o 

5-Ацетилфурфурилтрифенилфосфонийбромид  c  67%  выходам  легко  
бромируется  по  ацетильной  группе , a пол yченный  5-бромацетилфурфурил -
трифенилфосфонийбромид  служит  исходным  для  синтеза  самых  разнообраз -
ных  производных  [58].  

Диалкил (фурфурил ) фосфонаты  можно  aлкилировать  [221 ] и  арилиро - 
вать  [222] с ooтв eт cтвенно  алкилгалогенидами  и  арилбромидами  в  
присутствии  амида  натрия  в  жидком  аммиаке . При  эквимолярном  
соотношении  фосфоната , алкилгалогенида  и  амида  натрия  алкилирование  
проходило  лишь  по  метиленовой  группе  c образованием  моноалкильных  
продуктов  c выходом  87...97% [221].  

B аналогичных  условиях  выход  продуктов  арилирования  значительно  
ниже . даже  при  использовании  избытка  амида  натрия  (соотношение  
реагентов  1 : 1 : 2) и  бромбенз oла  (соотношение  1 :  2:  3) выход  арилпроиз -
водных  составлял  27...37 % [ 222]. 

NaNH2/NH3  
---. 

PhBr Н2 Р (OR)2  

О  
Î 
Н —P(OR)2 

Ph О  
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о  
11 	нсоон  

СнР (oEt), —* 
! 	 1 мцн  

NH HCI 

*Ph  78% 

+ 
CCx2PPh;Br 
!! 
О  

+ н 2NHN 

1' -Гидроксифурфурилфосфонаты  ацилируются  хлокангидридами  кислот  
в  присутствии  триэтиламина  при  комнатной  температуре  [223] или  
небольшом  нагревании  [224].  

+ R1COC1 
 

сн —Р (oR)2 	 о / СНР (0к )2  . 
он  р 	 ÔCOR1  

R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu,  i-Bu; R1  =  Ме ,  i-Pr, с -С 5Н 11 

5-Метил -  1'  -гидроксифурфурилфосфонат  в  присутствии  таких  нуклеофи - 
лов , как  спирты  или  фуран , в  кислой  среде  образует  два  типа  продуктов , 
соотношение  которых  зависит  от  температуры  реакции . При  нагре *ании  до  
75 ' С  идет  преимущественное  замещение  по  метильной  группе  [225].  

     

R1H 

 

R = H,  Ме  

R =  Ме  

 

Н +  

  

    

R1 = A1k0, 

Для  снятия  блокирующей  1-фенилциклопентильной  группы  от  атома  
азота  в  молекуле  ф урфурил (1-фенилциклопентиламико ) фосфоната  исполь - 
зовалось  кратковременное  нагрев aние  его  гидрохлорида  в  безводной  
муравьиной  кислоте  [226].  

2-Бёнзофуроилметилтрифенилфосфонийбромид  вступает  в  реакцию  
конденсации  с  п -нитрофенилгидразином  по  карбонильной  группе  при  
нагревании , образуя  c выходом  60% фосфонийгидразоны  [227].  

Как  отмечалось  ранее  в  разделе  1.2, при  рассмотрении  методов  синтеза  
фосфониевых  солей , фуроилметилентрифенилфосфоран  реагирует  c йоди -
стым  метилом  [75 ] и  бромом  [76],  в  результате  чего  c высоким  выходом  
получены  соответственно  a-м eтил - и  a-бромзамещенные  фосфониевые  соли . 
Аналогично  протекают  реакции  фуроилметилентрифенилфосфорана  c 
бромцианом  [228],  арилсульфеяипкпоридами  [229],  уксусным  ангидридом  
[133].  
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o 
* * o 
p CCH=PPh3  

-

О  
р  ССН =PPh3  

O 
11 	+ 

р ' 'CCH2PPh3  

сН 3соо - 

1!— 
 * =PPh3  . 

о  s 

R1  

2.3. Химические  превращения  y элемента  

р  I*— i Н —РРн 3Вг  - 	11 + 	 о ' ' С —СН =PPh3
II I 

О  CN 	
O  CCH 2PPh3Br- 	

O CN 

Ас ,0 

' i 
CH=PPh3 

О  

as  

+ 
С  )-

. 

С —CH—PPh3C1-  
р 	11 	1 

os  

° \ 1 \ ° + 
О  ССН =P 
' . II 
	р  CCHZPPh3C1-  

С , 	C—с=Р Ph3  
о 	и  i 

O  COMe 

Химические  превращения  y элемента  V группы  можно  подразделить  на  
два  типа : реакции , протекающие  c изменением  координационного  числа  
элемента , и  трансформации  функциональных  групп . K первому  типу  
реакций  относятся  многочисленные  превращения  фурилсодержащих  фосфи -
нов . Эти  соединения  легко  кватернизируются  йодистыми  алкилами  и  
бромистьци  бензилом  [2,` 5, 6, 191 ] при  нагревании  в  бензоле . 

]

Р

R3-П 

 + R1X 
п  

 

+ 
PR3_nR1X-  

п  

 

R1 =  Ме , Et, CH,Ph;  R=  Ме , Ph 

(2-Фурил ) дифениларсин  менее  активен  в  реакции  c йодистым  метилом , 
и  для  получения  (2-фурил ) метилдифениларсониййадида  требуется  длитель -
ное  кипячение  в  нитрометане ; a также  избыток  метилйодида  [11].  
Кватернизация  (2-фурил )дифенилфосфина  2-бромтиофеном  была  осущест - 
влена  в  более  жестких  условиях  при  нагревании  до  160...170 °С  в  
присутствии  безводного  дибромида  никеля  [62 ] c 40%  выходом . 
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Синтезиров aны  фурилфосфиновые  комплексы  хрома  [4],  молибдена  [4 ], 
вольфрама  [230],  родия  [7],  платины  [231].  (э*-Бицикло  [2.2.1 ]гепта -2,5-ди -
ен ) тетракарбонилхром  реагирует  c метил  (2-фурил ) - и  фенилди (2-фу - 
рил ) фосфином  в  растворе  гексана  c отщепдением  бицикло [2.2.1]гепта -2,5-
диена . Образующиеся  c 35 и  40%  выходами  комплексы  c фосфиновыми  
лигандами  имеют  транс -конфигурацию  [4].  

Cг (СО )4  —* трахс - 

]

PR]  cr( СО ) 4  * * 
Взаимодействие  три  (ацетонитрил ) трикарбонилхрома  c трет -бутилди (2-

фурил ) фосфином  при  15 ч  кипячении  в  тетрагидрофуране  протекает  c 
замещением  двух  ацетонитрильных  лигандов  на  фосфиновый  и  одного  на  
карбонильный  [4].  

С* * ) 

РВи -t 
О  

+ (cн 3С V)3сг Ρ(со ) 3  —►  транс - [* 
О  J РВи -t Сг (СО )q 

2 	2 

Гексакарбонилмолибден  и  тетрагидрофурфурилдифенилфосфин  в  рас - 
творе  метилцйклогёксана  при  комнатной  температуре  за  16 ч  c невысоким  
выходом  (20,7%о .) дают  комплекс  тетрагидрофурфурилдифехилфосфинпен -
такарбонилмолибдена  [4]. 

CH2PP1i2  

+. Мо (СО ) ь  
о ' 'CH2PPh21VIо (CО ), 

ФУРФУрилдтаФенил - , дифурфурилалкил -,  диФУРФУриларил -  и  т pиФУ p-  
фурилфосфины  замещают  молекулу  тетрагид pофурана  в  комплексе  
(т eтрагидрофуран ) пентакарбонилвольфрама . Облучение  эфирных  растворов  
полученных  пентакарбонильных  комплексов  ведет  к  образованию  тетр aкар - 
бони

`

льны x  производных  вольфрама  [230].  

+  THF W( СО ) 5 
 o 	cH2PPh2 	 o 	CH2PPh2  W(СО ) 5 	O 	cH2PPh2 W(СО )4  

С  * 
о  сн  

PR + Т HF W(СО ) 5  —.- 1 ` 	PR W CO 
,  _ *  

PR • W(СО )4  
СН 2 

2 

R = Ме , t-Bu, Ph, MeS, 
О '  *

СН
7 

2,5-Биедифенилфосфинофуран  реагирует  c т eтрафторборатом  бисбицик -
ло  [2.2.1 ]гепта -2,5-диендиродия  в  хлористом  метилене . Образующийся  
биядерный  комплекс , по  данным  рентгеноструктурного  анализа , имеет  
центросимметричную  структуру  c двумя  атомами  роция , связанными  парой  
цис -расположенных  лигандов  [7].  B холодном  метаноле  происходит  
отщепление  бициело  [2.2.1 ]гепта -2,5-диена  от  полученного  комплекса  и  
далее  при  гидрировании  водородом  образование  тетрагидридного  комплекса  
c транс -строением . 
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PPh;  + (Ci
Н s)2Rhв F4 

 

Рц 2Р  

 

 

2 вЕ 4 —.►  

 

, 	СО  

Rh 	Rh 	вЕ 4 OC*I " C1*I 
Ph2P*  

Ph.,P' •O• 'PPh2  
J+ СО 	, 	CО  

Rh 	Rh 
ОС / t 	ОС '  

Ph2P* ,О '  *PPh2  

Ph2P' •p•  PPh2  

Ph,P 	 PPh2  

МеОН  * .н  
МеО
\ 
*Rh 

меон  
.н  

меон  i .
н  

Ph,K n  ,PPh2  

C тетракарбонил  и -дихпордиродием  2,5-бисцифенилфосфинофуран  об -
разует  ряд  изомеров . Основной  продукт  имеет  транс -строение  и  может  быть  
прокарбонилирован  в  присутствии  борфторида  серебра  [71.  

MеОН  

н , 

PPh2  

Rh,P  •о '  *PPh2  I _ с 1 	I _ С o 
+ RhZC12(CO)4 ___ 

	
Rh 	Rh 

ос /I 	с 1'I 
РнгР * i0'  ‚РРн 2 

Ph2P 

CO 12 Abв F4  

Ph2P* "О '  *PPh, 	 Ph2P •O 	'PPh, 

ОС .  I+  ,: со 	I_ с 1 	 ОС ;  I+   со 	i+_  Со  
Rh 	R1i 	вЕ 4 	 Rh 	Rh 	2  вЕ 4 

ОС 	OC I 	 ОС  j 	ОС 	' 'СО  

Ph2P* ‚ О »  ,PPh, 	 Ph2P*/О */PPh2  

вакуум  
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PPhз _л  
11 

n Se 
+ 

О 	п  

[Ме  J Р (NМе 2) 3_,  [17] 
п  

]

PBг 3_ п  + Н NМе г  
п  

п =1 , 2 

PCl2 	 ,Р (NBt,), 

+ HNEt,  —, 

ВгН г С  

РС 12  

* + HNRг  --* 

[32] 

[28] 

. Комплексы  платины  с  фосфиновыми  лигандами  получены  при  
взаимодействии  нагретого  раствора  фосфина  в  этанопе  c холодным  раствором  
калиевой  соли  платинохпористоводородной  кислоты  в  воде  [231]. 

 

+ к г РнС 16  

 

рр hз _Л  РнС 1г  

д 	2 

PPh3_„ 
О 	п  

 

п  = 1...3 

Фурилсодержащие  фосфикоксиды  могут  быть  получены  не  только  c 
помощью  литиевого  синтеза  [10,  121  или  как  побочные  продукты  в  реакции  
Виттига  [51,  но  и  путем  прямого  оки cления  фосфинов  перекисью  водорода  в  
ацетоне  [5, б  ] или  м -хлорпербензойной  кислотой  в  хлороформе  [232].  

J* n 
PPh3—л  
О  

n = 1...3 

  

н 202  

 

PBu-t 
11 

20 L O 	г  

   

Р 	т -СРВА  Р =0  
3 

Легко  протекает  взаимодействие  третичных  фосфинов  c серой  [232 ] и  
селеном  [231 ] при  нагревании  в  хлороформе . 

Фурильные  и  дигидрофурильные  производные  фосфора  co связью  
Р —галоген  легко  реагируют  с  вторичными  аминами . Взаимодействие  
протекает  без  осложнений  и  c достаточно  высоким  выходом  в  случае  
соедикений  как  трехвалентного  [ 17,  32],  так  и  пятивалентного  фосфора  [28].  
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Р OC12  
ROH 

ROH 

OR 

Р (NМег )2 

	OH 100 °C 

Ме 2С (СН 20Н )7  

100 °C, 3 сут  
Ме  

Ме  

52% 73% 	[10] 

PNМе 2  +, p-FC6H40H 
1о 0 °С  ( `, 	 ` 

18 ч  Il  < * 
O 2 О  * 

POC6H4F-p 

2 

[10] 

С  ):
‚ **pNlц e2  + 

Ме
EtOH 

О  \ 2  

Р (NEt2)7  

+ ROH 

—' 

 *

/ \, 1 POHt 
М e% . О  j 2  

Р (OR)2  

[17] 

[32] 

Аналогичная  реакция  co спиртами  в  присутствии  триэтиламина  была  
осуществлена  для  производных  пятивалентного  фосфора  [27-30,  33].  

PCl2  
11 " 
O + ROH 

Et;N 

 

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

Однако  получить  таким  методом  фосфониты  не  удалось  из -за  их  
окисления  в  данных  условиях  [32, 233]. Оптимальным  способом  синтеза  
фосфонитов  оказался  метод  алкоголиза  предварительно  полученных  амидов  
[10, 17,  32].  

OH 18 сут 	 7S ое  

Ме 	II 
 /\ р 	* 

 

Ме 	 р 	Р ( ОМе )2  О  Ме  

М  

53% 

Проведен  гидролиз  производных  фурил - и  фурфурилфосфоновых  кислот  
[14, 81, 100 1 . При  кинетическом  исследовании  щелочного  гидролиза  фурил -
и  фурфурилфосфонатов  под  действием  водно -диоксанового  раствора  
гидроксида  натрия  установлено , что  в  результате  реакции  образуются  
моноэфиры . При  этом  скорость  гидролиза  2-фурилфосфонат a в  7 раз  больше , 
чем  фурфурилфосфоната  [14].  

 

NaOH 

 

(СН 2) nIР (OEt)2  H'-
о / 

 и  

О 	 n=0,1 

OEt 
(СН * д  Р * 

11 OH 
О  
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СН 2 Р (OEt), 

О  

0 

н 20/оН - L 
0 СМе —Р (ОМе )2  

1 	11 
он  О  

`Ме —Р (ОН )2 

он  o 

При  кислотном  гидролизе  О , О -диэтилфурфурилфдсфоната  наблюдалось  
осмоление  реакционной  смеси , тогда  как  при  гидролизе  водной  щелочью  
получена  фосфоновая  кислота , проанализированная  в  виде  бариевой  соли  
[81].  Аналогично  протекает  гидролиз  гидроксифурфурилфосфонатов  [100].  

н г о /о н - 	  `( *, \\ 	В a(Он )2  * 
) 

 он  1 
\ 	 * р  CHz Р (ОН ) г 	 р  СН г  Р —О  Ва  

О 	 О 	2 

4-(2,3-Дигидрофурил ) дихлорфосфиноксид  гидролизуется  водой  c образо -
ванием  фосфоновой  кислоты , идентйфидированной  в  виде  анилиновой  соли  
[271.  

Проведено  переалкилирование  О , О -диметилтетрагидрофурфурилфосфо -
ната  1 ,2-днбромэтаном  и  далее  аммонолиз  бромэтильного  эфира  действием  
триметиламина  c образованием  фосфорного  производного  холина  c выходом  
70% [160]. 

+ ВгСн ;СН 2вт  
СН ,—P(ОМе )2  

О  

 

—i  

 

ОМе  
CHzК  

11 оСН 2сн ,Вг  
О  

*О - 
О*снг  Р * 	

+ 

11 ОСН 2СН 2NМе з  
О  

Соединения  со  связью  P—Н  могут  присоединяться  по  двойной  С =С  связи  
непредельных  соединений  [234,  235].  Так , силилалкилфосфины  получены  
путем  фотохимического  присоединения  фенил (тетрагидрофурфурил ) фосфи -
на  к  аллил - и  гексенилсиланам  [234].  

Me3N 

C + Н 2С =СН (СН 2)mSiX Мез -п  
СН 2Р (Н )Ph 

hv Ph 

СН 2Р ( СН 2) т +2SiXnMe3_ п  

 

n  =1, З ; ш =  1,4; Х =  С 1, МеО  

Дитетрагидрофосфонат  реагирует  по  двойной  связи  С =С  акриламида  в  
пристутсвии  тетрагидрофурфурилата  натрия . Направление  реакции  сущест - 
венно  зависит  от  количества  катализатора , соотношения  реагентов  и  
наличия  растворителя . B присутствии  небольшого  количества  катализатора  
образуется  полимерный  продукт . При  эквимолярном  соотношении  реагентов  
и  избытке  тетрагидрофурфурилата  натрия  без . растворителя  выход  амида  
ди (тетрагидрофурфурил ) фосфорилпропионовой  кислоты  составил  40%. 
Увеличить  его  до  75% удалось  при  использовании  дв yxк pатного  избытка  
дитетрагидрофосфоната  в  среде  диоксана  [235].  

/ 
) 	

рн  + Н 2С =СНС NН 2  —i 	 РСн ZсН 2С NН г  
р 	СН 20 2 О 	 . p 	 О 	СН 20 '70 	О  

б 21 



Калиевые  соли  тиофосфатов  [236 ] и  тиофосфонатов  [237 ] замещают  
галоген  при  взаимодействии  с  хлора  Шипами  [236 ] и  хлорстаннанами  [237].  

Et 
*  

СН 20 	

+ 

 [ ]  

Р  SK 	 3  

S 

Et 
1 

Сн 20Р-ssn[* 

S 	 // 3 

OEt 	+ 
1 

СН 20Р -sK 

O_ 

C1CH2CH2sEt ---►  
OEt 

1 
СН 20Р -sCH2CIi2sEt 

1I 
О  

3. ФИЗИКО -ХИМИчЕСКИЕ  СВОЙСТВА  

Ряд  фурилсодержащих  производных  фосфора  исследован  методом  1  Н  
[232,  238-240],  13С  [241, 242 ] и  31Р  [2, 133, 231, 243 ] ЯМР  спектроскопии  

В  спектрах  ПМР  три (2-фурил ) фосфина  [239],  три (5-м eтил -2-фу - 
рил ) фосфина  [240],  т pи  (2-фурил ) фосфиноксида  [238 ] и  диметил  (2-фу - 
рил ) фосфоната  [238 ] сигналы  протонов  Н ( з ) и  Н (5) смещены  в  слабое  поле  
относительно  незамещенного  фурана , что  свидетельствует  o дезэкранирова - 
нии  фуранового  кольца  атомом  фосфора  в  данных  соединениях . Проведен  
анализ  спектров  ПМР  производных  три (3-фурил ) фосфина  c общей  формулой  

(3-ф ypия ) зРХ  (X = O, s, Mel)  [232].  Наблюдается  дезэкранирование  всех  
протонов  кольца  метилтри (3-фурил ) фосфониййодида  в  слабое  поле  по  
сравнению  c три  (3-фурил ) фосфикоксидом  и  его  серосодержащим  аналогом  

(табл . 2), что  авторы  [232 ] связывают  c ионным  характером  фгсфониевого  

соединения . Исследовано  влияние  растворителя  (CDC13, СЕзСООН ) на  
сдвиги  протонов  и  КССВ  метилтри (3-фурил ) фосфониййодида . Константы  

спик -спинового  взаимодействия  отличаются  мало , однако  химические  сдвиги  

протонов  фуранового  кольца  и  метильных  гру 11и  отличаются  существенно . 

Таблица  2 

данные  спектров  ПМР  производных  три (3-фурил ) фосфина  

РХ  в  CDC13  

О 	з  

Х  
1Н , м . J, их  

Н (2) Н (4) ме  *2,4 J2,5 J4,5 

О  7,739 6,576 7,568 0,85 1,56 1,87 

s 7,745 6,576 7,556 0,88 1 .56 1,87 

ме I 8,392 6,993 7,777 3,23 0,96 1,46 2,02 

ме I* 8,051 6,827 7,870 2,66 0,99 1,45 2,06 

* B СЕ 3СООН  

Некоторые  параметры  спектров  тяжелых  ядер  фурилфосфиков  [231, 
244],  их  селенидов  [231, 244 ] и  платиновых  комплексов  [231, 244 ] 
приведены  в  табл . 3. 
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Таблица  3 

данные  спектров  31Р  и  7*Sе  ЯЛ ZР  фурилфосфинов , 
их  селенидов  и  платиновых  комплексов  

R3P 
R3P R3P Se (R3 )2Р  tC12 

a з 1i, мц • 631p мц . 6775е ,  мц : J775 —31A Iii д 31Pл .д . Т 195Р  t-31Р  ,пг  

'O` 	'PPhZ  
-26,6 16,9 -300 754 -1,5 3665 

-50,8 -2,0 -334 774 -18,3 3698 
О  1* 	 2 

Е  

-76,4 -22,1 -354 793 -36,3 3716 
3  

* * р  
О  3  -81,9 -20,3 -270 745 42,1 3649 

Замена  фенильной  группы  в  трифенилоосфине  (631Р  = -4,7 м . д .) на  
фурилъную  приводит  к  смещению  химического  сдвига  ядра  фосфора  в  
сильное  поле  [231,  244],  экранирование  фосфора  аддитивно  увеличивается  
при  увеличении  количества  фурильных  заместителей . Ан aлогичные  данные  
получены  для  селенидов  RзР Sе  и  платиновых  комплексов  (АЗР )2PtC12; 
можно  отметить  лишь  yменьшение  вклада  фурильной  группы  в  химический  
сдвиг  6 31 Р  в  соединениях  этого  типа  по  сравнению  c фурилфасфинами . 

Кватернизация  три (2-фурил ) фосфина  йодистым  метилом  31Р  (2-фу -
рил )3PMeI = 15,4 м . д . ] и  бромистым  бензилом  [а  Р  (2-фу -
ил ) ЗРСН 2Р hВг  = 12,8 м . д . ] сопровождается  сильным  смещением  сигнала  
1 Р  в  слабое  поле  [2].  

Изучено  влияние  ароматических  заместителей  на  величину  химического  
сдвига  631 Р  в  различных  ацилметилентрифенилфосфоранах  (табл . 4) 

Таблица  4 

Величины  химических  сдвигов  631Р  ацилметилентрифенилфосфоранов  

Ph -17,5 -17,6 

I * -18,1 -18,4 

N 
Ме  

-18,7 -18,8 

S 

1\ 
О  -19,1 
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[133].  Экранирование  атома  фосфора  незначительно  возрастает  в  ряду  
R:  Ph < 2-(N- метилпирролил )  <2 -тиенил  < 2-ф ypил . 

Исследования  физико -химических  характеристик  фурановыУ  производ - 
ных  фосфора  методами  УФ  [ 12, 77, 82 ] и  ИК -спектроскопии  [236, 246 ] 
весьма  немногочи cленны . Так , равновесная  СН -кислотность  фурфурилфос - 
фонатов  определялась  спектрофотометрически  в  абсолютном  пропаноле  c 
использованием  в  качестве  основания  пропилата  натрия  [82] и  в  
диметилсульфоксиде  методом  переметаллирования  [77].  Полученные  
значения  рК а  приведены  в  табл . 5. Однако  ряд  анионов  фурфурилфосфона - 
тов  c метильной , фо pмильной  и  нитрогруппой  в  положении  5 фурянового  
кольца  оказались  нестабильными  в  диметилсульфоксиде , поэтому  их  
спектральные  характеристики  определены  с  недостаточной  точностью  [771.  

Таблица  5 

Значения  рК а  фурфурилфосфонатов  

Х  р  СН 2РО (OEt), 

х  д (СН 2Р  ), м . д . PKa (DMs) PKa (Р  ЮН ) 

Н  310 268 

ме  3,02 -27 20,5 

МёСО  3,30 20,0 18,2 

EtOOC 3,26 20,9 

СНО  3,36 — 18 

NO2  3,42 —17 

CH,PO(OEt), 
2,95  22, 3  

EtOOC 	р `  Ме  

В  первом  приближении  проводимость  влияния  заместителей  в  фурановом  
кольце  из  5 положения  в  положение  2 близка  к  бехзольному  в  случае  
п -з aм ecтит eл eй , _ однако  фурфурилфосфонаты  на  1. .2  единицы  рК а  более  
сильные  СН -кислоты , чем  бенЬильные  аналоги  [771.  

Исследовано  влившие  Ar заместителей  на  положение  частоты  валентного  
колебания  карбонйльной  группы  ряда  ароилметилентрифенилфосфоранов , в  
том  числе  2-фуроилметилентрифенилфосфорана  [245],  для  которого  VCO в  
кристаллическом  состоянии  равно  1536 см  

В  работе  [246] определено  положение  частот  Р = колебаний  в  
дитиофосфат ax. 

B производных  тетрагидрофурфукилового  спирта  (1 и  2) VCp составляет  
660...680 см  . 

О 	СНг 0 

У (5) СОМе  

* 
1 

[

* .. 
Р (s)вс *сн 2) З csr(s) 1/ , 

О I2О j   * о  о  огг ,с  o г  
2 
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Проведен  рентгеноструктурный  анализ  некоторых  фурановых  производ -
ных  фосфора  [4, 7, 245]. B три (2-фурил ) фосфинселениде  атом  фосфора  
имеет  раз yпорядочную  тетраэдрическую : конфигурацию  со  средними  
значениями  углов  < SеРС  и  < СРС  - 114,9 и  103,40  соответственно . Средняя  
длина  P—C связи  (1,778 А ) и  P—Se связь  (2,094 А ) значительно  короче , чем  
в  арилфосфинселенидах . Фурильные  группы  ориентированы  в  пространстве  
таким  образом , что  расстояние  О .. .5 е  составляет  в  среднем  3,577 А  [245].  

В  транс -ди  [трет -бутилди  (2-фурил ) фосфин  ]тетракарбонилхроме  атом  
хрома  имеет  октаэдрическое  окружение  [4 ] c транс -расположенными  
фосфиновьтш  лигандами  (<РСгР 1  = 180 '). Атомы  фосфора  четырехкоорди -
национны , a заместители  образуют  сильно  искаженное  тетраэдрическое  
окружение . Все  углы  <СЕиРС  уменьшены  по  сравнению  c тетраэдрическим  и  
составляют  100,1...101,2 ', a углы  <СгРС  увеличины  до  116,9...117,5 '. B 
геометрии  фуранового  кольца  не  отмечено  никаких  oтклонений  от  нормы , a 
длина  связи  СЕ и —P составляет  1,809 А , что  больше , чем  в  три  (2 -фурил ) фос -
фияселекиде . 

B работе  [7 ] рентгеноструктурный  анализ  был  использован  лишь  для  
доказательства  строения  биядерного  рениевого  комплекса  и  подробно  его  
структурные  параметры  не  приведены . 

4. БИОЛОГИЧЕСКАЯ  АКТИВНОСТЬ  

Один  из  наиболее  важных  классов  современных  пе cтицидов  представля -
ют  арганичеекие  соединения  фосфора , в  ряду  которых  найдены  вещества  c 
различным  биологическим  действием , в  том  числе  акарициды , инсектициды , 
нематоциды  и  гербициды  B связи  c этим  исследоваьш i и  различные  виды  
пестицидной  активности  фурановых  и  тетрагидрофурановых  :производных  
фосфора . 

'В  ряду  О  О -диалкил -5-(5-нитрофурфурил ) тио - и  дитиофосфатов  [167, 
168 ] соединения  c метильными  и  этильными  заместителями  (R = Ме , Х  = О , 
R = Et; X = O, S) проявили  инсектицидную  активность  по  отношению  к  
Musca domestica L. сравнимую  c малатионом  [167 ] и  акарицидную  почти  в  
три  раза  превышающую  активность  малатиона  по  отношению  к  Tetranycl us 
urticae Koch. Все  соединения  оказались  неэффективными  к  Calandra 
granaria L., Macrosyphoniella sanborni Theob. и  Aphis fabae Scop.  [167].  

Ö2Ni 
'
О / *СИ *Р .( OR)7  ,. 

Х  

Х = O, S; R = Ме , Et, Pr, i-Pr, i-Bu 

Эфиры  фосфорной  [150] и  тиофосфорной  ки cлот  [237],  содержащие  
тетрагидрофурфуриловый  заместитель , также  обладают  инсектицидной  
активностью , причем  и  в  этом  спучае  соединения ..  с  этильными  
заместителями  более  , эффективны , чем  . изо -п pопильные  и  бутнльные  
аналоги  по  отношению  к  амбарному  долгоносику  [:150]  (табл . 6). 
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соон 2с  

СН ,Р 1i 

\' 
0 

Таблица  б  

Инсектицидная  активность  фосфатов  
по  отношению  к  амбарному  долгоносику  

Сн 20Р (оА )2  
О  

А  Концентрация  
веще cтва , % 

Смертность  
aмб apн oго  долгоно - 

сика  
к  7 суткам , % 

ß 
Концентрация  
вещества , % 

Смертность  
амбарного  долгоно - 

сика  
к  7 суткам . % 

Et 0,01 49 i-Рг  
о  о  -

 о  
-
 

54 

0,02 44 76 
0,05 58 94 

0,1 76 Ви  72 

0,5 100 (3 сут ) 72 

1,0 100 (1 сут ) 

Сложные  эфиры  хризантемовой  кислоты  являются  изв ecтным  классом  
природных  и  синтетических  пестицидов  Однако  замена  сложноэоирной  
группировки  в  синтетическом  пиретроиде  ресметрине  (хрисрон , синтрин ) , 

используемом  в  качестве  инсектицида , на  фосфорильную  приводит  к  
практически  полной  потере  активности  по  отношению  к  Мивса  domestica и  
Lasioderma serricorne [165]. 

Ресмет pин  

По  данным  работы  [169], диапкип (изо -пропиламидо ) тиофосфаты  
проявляют  высокое  нематоцидное  действие , 

OR  
i 

Cx2sPNxPr-i 

o 

Диэтил  [2- (5-нитрофурфурилиден ) гидразино  ]тиофосфат  является  кок -

цидиостатиком  и  эффективен  против  Eimeria tenella. При  добавлении  в  корм  
цыплят  в  концентрации  0,022% предотвращает  инфекцию  Eimer а  tenella на  

75% [187].  

o2N' ' о ' 'сн =NNHP(s)(oEt)2  

Азометиновые  основания  ф ypфурола  и  нитрофурфурола , содержащие  
спироарсорановые  фрагменты , являются  новым  типом  веществ  c антипарази -
тарными  свойствами  [140].  
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CHN 

х = н , NO, 

Эти  соединения  in vitro обладают  антифиляриатозньпи  действием  по  
отношению  к  Мо lйгета  dessetae. 

Изучена  антимикробная  [70, 119, 184, 247] и  фушицщдная  активность  
[70 ] некоторы x фурановых  соединений  фосфора . При  сравнении  антимик -
робного  действия  5-стирал -2-фуроилметилтрифенилфосфанийбромидов  и  
соответствующих  трифенилоосфоранов  установлено , что  по  отношению  к  
грамполажительным  микроорганизмам  S. aureus и  B. subtilis активность  
илидов  (МПК  = 250...500 мкг /мл ) в  2...4 раза  меньше , чем  y фосфониевых  
солей  (МПК  = 62,5...125 мкг /мл ) [247 ] (МПК  — миним aльная  подавляющая  
концентрация ) . 

К  грамотрицательны  м  бактериям  Escherichia сои  снгибирующая  
концентрация  [ [2- (5-нитро -2-фурил ) винил  ]имино  ]трифенилфосфорана  со -
ставляет  50 мкг /мл  [1841.  

О г 	О  сн =сн -N=PPh;  

Антимикробная  активность  фосфорорганического  производного  продукта  
гидролиза  антибиотика  рифамицина  S с  неспаренным  электроном  при  атоме  
кислорода  ароматического  кольца  в  положении  1 значительно  ниже , чем  
самого  антибиотика . МПК  для  стафилококков  составляет  0,3.. .0,5  мкг /мл , 
для  кишечной  палочки  50...100 мкг /ул , для  протек  — 100 мкг /мл  [119 ] 

02N 

*сн ,_сн —Nн  сн 	i 
О  Î*O н  

HO 

ж  
ж 	ж  

Pассмотренные  данные  показывают , что  фурилфосфины  и  -арсины  
являются  удобными  моделями  для  изучения  влияния  гетероцикла  на  
расщепление  С 8Р 2—М  (M=P, As) связи , фурилфосфониевые  соли  могут  быть  
успешно  использованы  в  реакции  Виттига  для  синтеза  разнообразных  
фурилалкенов  и  циклических  соединений  с  3-, 4-, 5- и  6-ю  фурановьпки  
кольцами  в  макроцикле , трис (3-фурил ) фасфин  как  лиг aнд  в  ряде  реакций  
выгодна  заменяет  трифенилфосфин , a представители  некоторых  типов  
фасфорорганических  производных  фурана  обладают  инсектит jидными , 
антипаразитарными  и  антибактериальными  свойствами . 

627 



СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. JТукевиц  Э ., Пудова  O. А . 11 ХГС . - 1995: - N4  12.- С . 1587. 
2. Allen D. W., Hutley B. G:, Mellor M. Т . Т . 11 J. Снет . Soc.  PerldnH. - 1972. -  Ni.-   Р . 63. 
З . Niwa E., Aoki Н , Tanaka H., Munakata К . 11 Chem_ Вет . - 1966. - Вд  99.-S. 712. 
4. Lindner E., R auleder H:, Scheytt С _, Mayér Н  A., Hiller W, Fawzi R., Wegner P. // Z. 

Naturforsch.  В .  -  1984.-  Bd  39.-s. 632. 
5. Allen D. W., Hu.tleyB. G., Rich Т . С . 7/ Т . Chem. Soc.  Perkin  П . -  1973.- N 6. - Р . 820. 
6. Allen D. W, Heatley P., Hutley B. G., Mellor M. T. Т . /1 J. Chem. Soc. Perkin I. - 1976. - 

Vo1. 23. - Р . 2529. 
7. Brown Т . M., Canning L. R. III. С hеш . Soc. Chem.  Coinmun. - 1983. -  N8. - Р . 460. 
8. Andreae S., See б oth Н : // Z. Chem. - 1979. - Bd 19. - S. 98. 
9. Pat. 136501 DDR / Andreae 5.,, Seeboth Н . // C. A. -1980.-Vol.  92. -58975  

10. Johnson M.  Р ., Trzppett S. // J. Chem. Soc. Perkin I. -  1982. -Ni.-  Р . 19 1. 
11. Allen D. W, Jackson G. 1/ J: Qrganomet. Chem. - 1976 :- Vo1_  110.-  P. 315. 
12. Griffin C. E., Peller R. P:, Martin K R., Peters J.  А .  // J.  Org .  Chem.  - 1 965 . - Vol. 30. - 

Р . 97. 
13. Richards E. M., TebbyJ. C. // J : Chem: Soc.  С .  -1970.  -Nb.   - Р . 1425.  
14. Allen D. W., Hutley В : G.; Mellor M. T. J. // J. Chem. Soc., Perkin П . - 1977. - N 6 . - 

P.789.  . 
15. Étienne A. // C. г . -1945 -Vol 221. - Р . 562: . 
16. Étienne A. //Bull.  soc chim. Fr. - 1947.- Vol. 1.-P. 50. 
17. Толмачев  А . A., Ивонип  C. П ., Харчеюсо  А . В : , Козлов  Э . С . // жОХ _ - 1991. - T. 61. - 

С . 859. 
18. А . с : 652186 СССР  / Никитц _н  Е . B., Каргин  Ю . М .; Паракин  О . В ., 17ydortг rac А . Н ., Ро ма -. 

нов  Г .  H. 11 Б . И .  -1979. -NI 10.-  C. 106. 
19. А . с . 755795 СССР  / Никитин  Е . В .,  Кар  airi Ю . М ., Паракин  О . В ., Пудовик .А . Н ., Р ома - 

нов  Г . В .,  CmenanoeaT.  Я ., Ромахин  А . С . // Б . И .  -1980. -NI 30. -'С . 137_ 

20. А . с . 765276 СССР  1 Каргин  Ю . М ., Никитин  Е . В ., Паракин  О .  В ., Казакова  A. A., TcLUi- 
метдинов  Ю . Г ., Чернокальский  Б . Д . 1 / Б . И . -  1980.-  N2 35.-  C. 146. С  

21. А . с . 799345 СССР  / Никитин  Е . B., К aргин  Ю . М ., Паракин  О . В ., Романов  Г . В ., Игнать - 
ев  Ю . А ., Ромахин  А . С ., Пудовик  А . H. l / Б . И . - 1982. = NI 1. = C. 266. 

22. Букачук  O. M., MeeepaH. B., Нlевчук  М . И . // 7КОХ . - 1980. - T.  50.-  C. 1730. 

23. Obrycki R., Griffin C. Е . // J. Org. Chem . -  1968.- Vol. 33.- P.632. 
24. Thiem J., Guanther 1vJ., Paulsen Н  11 Che'm.  Ber.  -1975.-   Bd  108.-  S. 2279. 
25. Ley S. V., Lygo B. // Tetrah. Lett. -1984.-Vol. 25. -P.113. 	 - 

26. Maléki M., Мг llér А ., Lever O. W. // Tetrâh. Lett. -1981. -Vol. 22.  - Р .  365. 

27. Фридланд  C. В :, Камаи  Г . X., Волобоева  1. В . 11 ЖОХ . - '1970.'-  Т .  40..-  C. 595. 

28. Фридланд  С . В _, Ефремов  А . И .; Аниси >пова  Г . П . 1/ ЖОХ . - 1978. - T.  48.- С . 2193. 

29. Фридланд  С . В ., Ефремов  A. И ., Салахутдинов  P. A. 11 ЖОХ . - 1978. - Т . 48. - 
С . 1988. 

30. Исма uлов  B. M., rynueB A. H.,  Ахмедов  Ш . Т . 1/  Азерб . хим . журн . - 1978. - N9 6. - 
С . 79. 

31. А . c. 895988 СССР  1 Кормачев  B. B.', Митрасов  Ю . Н . 1 / Б . И .  -1982.-  Ne 1.-  С . 116. 

32. Фридлпнд  С . В ., Ефремов  А . И . /1 ЖОХ . -  1978.-  T. 48. - C. 319. 
33. Фридланд  С . В ., Шостак  В . П ., Камаи  Т . X. // ЯСОХ . -.1972. - Т . '42. - С . 121. 

34. Малеюсо  Д . М ., Симурова  Н . B., Рандина  Л . B., Синица  А . Д . /1 ЖОХ . - 1989. - T. 59. - 

	

С . 1906. 	 . 
35. Ramirez F., Madan  O. 'Р ., Smith С . P. /13. Org . Chem . - 1965: - Vol. 30. - P. 2284. 

36. Griffin -C. E., Brown J. Т . 1/5.  Org .  Chem.- 1961. - Vol. 26. - Р . 853. 
37. Kreatzkamp N., Mengel W.,//  Arch. Pharm. -  1967.-  Vo1. 300. - Р . 389. 
38. Chiusoli G. P.,  Cometti G, Bellotti V. 11 J. Chem. Soc.. Chem. Commun. - 1988. - N 7. - 

Р . 216. 
39. Степанова  C. B., Львова  С . Д ., Филиппова  T M., Гухар  B. И . //  ЖОХ . - 1976. - Т . 12. - 

	

С . 1568. 	 ' 
40: Пудовик  А . Н ., 3ïcм iг it М : Г , Собанов  А . А . // ЖОХ . - 1977. - T.  47.-  С . 1000. - 

41. Lavièlle G. 11 С . г . C. - 1970. - T.  270.-  Р .  86. ' 

42: Газизов  М . В _,.Хайруллин  Р .-А ., Разумов  A. И . L/ ЖОХ . - 1981: -T. Si.  -' С .  2198. 

43. Stи rtz G. // Bull. soc. chim Fr. -1964. -,N9.  -'Р .233. 	 ' ' 
44. Юрьев  Ю . К ., Эшсхардт  Д _ // ЖОХ . - 1961.  -- Т .  31.-  С . 3536, 
45. Loader С . Е , Timmons C. J. //J. Chem.  Soc. C.  -1967. -N 18.  - Р .  1677. 
46, Yoshina S., Tanaka A. 11 Yakngaku Zasshi - 1968. - Vol. 88_ - Р . 398. 

47. Saikachi K, Nalcamura S. // Yakugaku Zasshl- - 19 68. - Vol. 88. - Р . 638. 
48. Elix'J. A. // J_ Chem. Soc. Chem: Coinnrnn. - 1968.'- N 6. - P. 343. 	 , 

49. ElixJ. A. // Austral. J. Chem. - 1969. - Vol. 22.-P 1951. 

628 



50. Saikaclг i FL, Ogawa П , Sato К  // Chem.  Pharm.  Bull : Tokyo. - 1971 . -Vol. 19. -P. 97. 
51. Knoppovd V , Вепо  А ., Kovâc J. //  Coil. Czech.. Chem. Commun. - 1971. - Vol. 46. - 

Р . 2724_ 
52. Yoshina S, Tanaka А ., Izumi К . // Yakngaku Zasshi - 1968. - Vol. 8 8= - Р .  405. 
53. Yoshina S., Tanaka A., Уапыгтоно  К  // Yakugaku Zasshi. - 1968. - Vol. 88. - Р . 65. 
54. E1ix J. A., Sargent  М .  V., Sondheimer F. '/3. Amer. Chem. Soc. - 1967. - Vol. 89.-  Р . 5080. 
55. Elix Т . А ., SargentM V., Sondhei т er F. //J. Amer. Chem. Soc . - 1970. - Vol.  92. - Р . 973. 
56. Cresp T. М ., Sargent М . V. // J. Chem. Soc: Chem. Common.  -  1972.- N 13.  -' Р .  807. 
57. Schweizer E. E., Creasy W. S., Light K. К , Shaffer E. T. //. 7. Org . Chem. - 1 969. - 

Vol. 34.-  Р . 212. 
58. Чернюгс  IL  Н . Ягодинец  П . И :, Братеюсо  М . К , нКивоглазова  Л .  E.;  Konecnuzc  Я . Т ., Пlвв -  

чук  М . И . //  ЖОХ .  - 1987. -  Т .  57.-  С . 889. 
59. Чернюк  И . Н ., Братенко  М . К  , Шевчугс  М . И . // ЖОХ . - 1988. - T.  58.-C. 306. 
60. Jurksek А _, Kovcic Т ., Geisbacher D. //  Coil. Czech. Chem. Common.  - 1974. - VI.  39. - 

Р . 1220. 	 . . 
61. Végh D., Kovcic T.,  Dan&irovdM.  //  Coil. Czech. Chem. Common.  - 1979. - Vol. 44. - 

Р . 1630. 
62. Allen D. W., Grayson S. Т ., Harness 7., Hutley B. G , Mowat I. W. // J. Chem. Soc. Perkin ц . - 

1973.  -N 14. -P.1912.  
63.

 
Hook W. H., Hôwarth G. A., Hoyle W., Roberts G. Р . // Chem. Ind. - 1 965 : - Vol. 38. - 
Р . 1630. 

64. Diт itriadis Е ., Massy-bŸestropp R. А . // Aust. J. Chem. - 1984. - Vol. 37: - Р . 619. 
65. Dann O., Volz G., Deт ant E., Pfeifer W., Bergen G., Fick H., Walkenhorst E. // Ann. Chem. - 

1973. - N7.-S.1112. 
66. Cresp T. М ., Sargent М . V.  ‚/3. Chem. Soc: Chem.  Commun.  -  197L  - N 22. - P. 1458. 
67. Cresp T. M., Sargent М . У .  1/3. Chem. Soc. Perkin I. - 1973. - N 16.  - Р . 1786. 
68. Okabe M., TamagawaH., TadaM.//  Synth. Commun.  -1983.-  Vol. 13.-  Р . 373. 
69. Katritzky A. R., Abdel -Megeed М . F., Lhommet G., Ramsden С . А .  '/3. Cheni. Soc.  Perkin I. - 

1979. -`N 2. - P. 426. 
70. Pat . 243580 Czech / Végh D., Kovczc J. // C. A. =1988. - Vol. 109. - 129296. 
71. Шевчугс  М . И :, До .мбровский 'А . B. // ЖОХ . -  1964.-  Т .  34.- С . 916_ 
72. : Домбровский  А . В ., Шевчук  М . И :, Григореюсо  А . А . // Методы  получения  химических  ре - 

активов  и  п pепарат oв . - 1966. - Nt  14. - C. 147: , 
73. Шевчук  М . И ., Ахт oн_юк  А . C., Домбровский  А . В . // ЖОХ . - 1969. - Т . 39. - C. 860. 
74. Spirkovd K, KOVQJ T., Zvak V., Grocza T:, Danddrovâ М . Ll Соц . Czech. Chem. Commun: - 

1 983. - Vol. 48. - Р . 3559. 
75. Григореюсо  А . А ., Шевчук  М . И ., Домбровский  А . В . // ЖОХ . -  1966.-  T. 36. - C. 506. 
76. Григоренко  А . А ., Шевчук  М . И ., Домбровский  А . В .  // Методы  гголучения 'химических  ре - 

активов  и  препаратов . - 1966. - N4 14. - C. 144. 
77. Певзнер  Л . М . ,  Tepexona M. И ., Игнатьев  B. М . , Петров 9. C., Иохих  Б . И . // ЖОХ . - 

1984. - T.  54.-C. 1990. 	 - 
78. Певзнер  Л . М ., Игнатьев  В . M., Ионин  Б . И . // ЖОХ . - 1990. - T. 60. -  C. 1061. , 

79. Певзнер  Л . М ., Игн aтьев  $. М ., Honui-t'B. И . // ЖОХ .  -1987.  - Т .  57.- C. 2259. 
80. Seeboth H., Andreae S. // Z. Chem. -  1976.-  Bd  16.- 8.399.  ' 
81. Ар бузов  Б . А .; Луговкин  Б . П . // ЖОХ . - 1952. - Т . 22. - C. 1193. 
82. Певзнер  П . М ., Игнатьев  В . М ., Ионин  Б . И . // ЖОХ . - 1982.  - Т . 52. - C. 1920. 
83. Kellogg R. M., Groén M. B., LVynberg H.  1/3. Org. Chem:  -1967. -'Vol.  32.  --- Р .  3093. 
84. Pat 127626 DDR / Seéboth IL, Andreae S. //- С _ A. -  1972.- Vol. 88.- 105565. 
85. Andreae S., Seeboth H. // Z. Снет .  -'198.  - Bd  18.-S. 17. 
86. Arcoria A., Fisichella S., Maccarone &., Scarlata G. // J. HeterocÿcI. Chem. - 1975. - 

Vol. 12.-  Р . 215. 
87. Arcoria A., Fisichella S., Maccarone Е ., Scarlata G. // Gazz. Chim. Ita1_ - 1975. - 

Vo1. 105. - Pr547. 	 " 
88. Seeboth К , Andreae S. // Z.  Chem.  - 1976. -  Rd 16. -  8.436. 	' 
89. А . c. 247301 СССР  / Утких  Ю . Е ., Уткина  H. A., Промохенков  В : К ; Ивин  C. 3. // 

Б . И .- 1969. -N4 22. - С . 32. 	.. 

90. Уткин  Ю . E., Сергеева  А . C., Тар aсов  В ., Промонеюсов  В . К , Ивгсн  С . 3. // Ж 0Х . -  
1967. - T.  37.- С . 2710. 	 , 	, 	 . 

91. Абрамов  В . C., Капустина  А . C. // 7КОХ _ - 1957. - T. 27. - C. 173. 
92. Абрамов  В . C., Хайруллин  В . K // ЖОХ . -1956. - T.  26.- С . $11. 
93. Пудовик  А . Н ., Голицы  на  Р . А . //  ЖОХ .  - 1964: - Т .  34.-  С . 876. 
94. Kirilov M., Nedkov P. // Compt. rend.  Acad. Bulgare Sci. -  1957.-  Т .  10. - Р . 309. 
95. Снеи  J.-У , Chiu K-F. // Hua Hsueh Hsueh Pao. - 1958. - Vol. 24. - P. 203; С . A. - 

1959. - Vol.  53. - 6197 е . . 	' 	 - ... 
96. CkenJ., WangJ. // Кех uе  Tongbao: - 1982. - Vo1. 27 . - Р . 482: 

629 



97. Pat . 3318915 US / Haserodt I7., Pilgram K H. G., Korte F. // C. А . - 1968. - Vol. 68. - 
13169г . 	 . 

98. Рубцова  И . К , Кирцлович  B. И . // П лас т . массы . -1965. - Ns 4.-  С . 59. 
99. Pat. 127628  DDR/  Seeboth IL , Andreae S. 1/C. А . - 1978. -Vol. 88. - 105564. 

100. Shopov D., Borisov G., Ivanov S. // Compt. rend.  Acad. Bulgare Sci. - 1964_ - Т . 17. - 
Р . 471. 

101. Грапов  А . Ф ., Козлов  B. А . , БабкинаЭ . И . // ЖОХ . - 1976. -  Т . 46. - С . 1684. 
102. Miller R. С ., Miller C. D., Rogers W., Hamilton L. A. // J. Amer.  Chem. Soc. - 1957. - 

Vol. 79. - P. 424. 
103. Coppola G. M. // J. Heterocycl. Chem. - 1983. - Vol. 20. - P. 331. 
104. Кутская  Л .  B., Крутский  Л  Н ., Аппязова  И . Г ., Веретельникова  H. А ., Зьцсова  Т . В , Ци - 

вунин  В . С . // ЖОХ . - 1978. - Т . 48.-  С . 82. 
105. Белов  Ю . П ., Даваюсов  B. А ., Рогожин  С .  В . // Изв . AH СССР . Сер . хим . -  1977. -  

N4 8. - С .18 б 1. 
106. Луговкин  Б . П . // ЖОХ . - 1976. - Т . 46. - С _ 555. 
107. .Lukszo J., Kowalik J., MastalerzP.  // Chem. Lett. - 1978. - N 10. - P. 1103. 
108. Осипова  М . П ., Кузьмина  Л . B., Кухтин  В . А . // ЖОХ .  -1982.-  T. 52_ - С . 448. 
109. Арбузов  Б . А ., Фужеюсова  А . B., Тудрий  Г . А . , Зороастрова  В . Н . /1 Изв _ АН  СССР . Сер . 

хим . - 1975.-  N4  6.- С . 1391. 
110. Певзкер  Л . М ., Игнатьев  В . М . , Ионин  Б : И . // ЖОХ . - 1986. - Т . 56. - C. 1470. 
111. Певзнер  Л . М ., Игнатьев  B. М ., Ионин  Б . И . // ЖОХ . - 1984. - T. 54. - С . 69. 
112_ Певзнер  Л . М ., Игнатьев  B. M., Ионин  Б . И . // ЖОХ .  -1985.  - т .  55.- С . 2010. 
113. Пудовик  А . К , Зимин  М . Г ., Собанов  А . А ., Мусана  А . А . // ЖОХ . -1976.-  Т . 46. - 

С . 1455. 
114. Пудовик  А . Н . , Заметаева  Г . А . // Изв . AH СССР _ Отд . хим . наук . - 1952. - Ns 5. - 

С . 932. 
115. Вафина  H. М ., Е ф ре м о в  Ю . Я ., Зябликова  T А ., Ильясов  А . B., Шермергорн  И . М . // 

7КОХ . - 1982.-  T. 52. - С . 2532_ 
116. Арбузов  Б . А ., Зороастрова  В . Н . // Изв . AH СССР . Сер . хим . - 1960. - Nt  6. - С . 1030. 
117. Васянина  М . А ., Хайруллих  B. К  1/  ЖОХ . -  1974.-  T. 44. - C. 48. 
118. Pat. 156816 DDR / Teichmann H., Weigt A. //C. А . -1983.-Vol.  98. -198441. 
119. Юделевич  B. И ., Феттер  А . П ., Соколов  Л . Б ., Ионин  Б . И ., Мясников ¢ Л . Г ., Кома - 

ров  E. В ., Иванов  Г  Г ., Лифшиц  М . И ., Елагин  Л . М . // Хим .-фарм . журн _ - 1982. - 
Т . 16. - С . 806. 

120. Ченборисов  Р . Ш ., Марких  B. В . // ЖОХ . -1970.- Т . 40. - С . 43. 
121. Issleib К ., Oehme Н . // Те trah_ Lett. -1967.  - Т .  16_  - Р . 1439. 
122. KirilovM., Petrova I. // Compt. rend.  Acad. Bulgare Sci. -  1964.-  T. 17. - Р . 45. 
123. Tewari R. S., Shukla R. //Indian 7. Chem. - 1972. - Vol. 10. - Р . 823. 
124. Lehnert W. //Tetrahedron. - 1974. - Vol. 30.  - P. 301. 
125. Пудовик  А . Н ., Ншситиня  В . И ., Пlакирова  А . М . , Данилов  H. A. /1  ЖОХ . - 1968. - 

T. 38. - С . 1788. 
126. Castagnino E., Corsano S., Serena B. // Gazz_ Chini. Ita1. -  1983.- Vol. 113.- P. 97. 

127. Saikachi H., Takai К  // Yakugaku Zasshi.  -1969. - Vol. 89. - P. 340. 
128. Mark V. 1/3. Amer. Chem.  Soc. - 1963. - Vol. 85. - Р . 1884. 

129. Колесников  Г . И ., Буриев  В . А ., Стрижов  H. K II ЖОХ . - 1971. - Т . 41. - C. 305. 

130. Пудовик  А . Н ., Лебедева  Н . М . I!  ЖОХ .  -1952.-  T. 22. - С . 2128. 
131. Шевчук  М . И ., Волынская  E. М ., Дом 6ровский  А . В . // Ж OX. -1970.- Т .  40.-  C. 48_ 

132. Шевчук  М . И ., Толочко  А . Ф ., Домбровский  А . B. II ЖОХ .  -1970.- Т .  40.-  C. 57. 

133. Brittain Т . М ., Jones R. А .  //Tetrahedron. - 1979. - Vol. 35. - P. 1139. 
134_ Märkl G. // Chem,. Вег _ - 1961. - Bd  94.-S. 3005. 
135. Pat_ 670317 Brit / Freund W. J.  /IC. А . - 1952. - Vol. 46. - 10201 с . 

136. Freund W. Т . /13. Chem_ Soc.  -1952. -P.3073.  
137.

 
Pat. 147045 Australia / Freund W. Т . /IC.  А . - 1957. - Vol. 51.-  15595d. 

138_ Märk1 G., Bergbauer  А .,  Rampal Т . B. II Tetrah. Lett. - 1983. - Vol. 24. - P. 4079. 
139. Saikachi H., Takai K /1 Yakugaku Zasshi. -  1969.- Vol. 89.-  Р . 1401. 
140. Loiseau P. M., Madaule У ., Wolf Т .-G., Bories C., Gayral P. // Eur. J. Мед . Chem. -  1987.-

Vol. 22. - Р . 439. 
141. Газизов  М . Б ., Красильхгдсова  Е . А ., Галиуллина  И . И . // ЖОХ . - 1981. - T. 51. - 

С . 1435. 
142. NäsmanJ. К , Kopola N., Pensar G. // Tetrah. Lett. - 1986. - Vol. 27. - Р . 1391. 
143. Jackson W. R_, Love1 C. G. // Austral. J. Chem. - 1992. - Vol. 35. - Р . 2069. 
144. Andreae S., See6oth FL // z. Chem. - 1979. -  Bd  19. - S. 143. 
145. Pat. 137359 DDR / Andreae S., See6oth H. II С . А . - 1980. - Vol. 92. - 110829. 
146. Corre E., Foucaud A_. /13. Chem. Soc. Chem. Commun. - 1971. - N 1.-  Р . 10. 
147. Barnes  В . Т ., Newcombe P.. J., Norris R. К  // Aust. J. Chem. - 1983. - Vol. 36. - Р . 963_ 

630 



148. Wanlю ff H., Haffmans G., Schmidt H. // Chem.  Ber.  -1983.-   Bd  116.-s. 1691. 
149. Разумов  А . И ., Пиорбер  Б . Г ., Березовская  И . B., Тарзивалова  Т . A. // Хим .-фарм . 

журн .  -1969.-   T.  3.-  Nt  9.-  С . 20. 
150. Арбузов  Б . А ., Зороаспгрова  В . Н . // Изв . АН  СССР . cep. хим . - 1961. - Ns 1. - С . 51. 
151. Cason Т ., Baxter W. N., DeAcetis W. // J . Org. Chem. -1959. -  Vol. 24. -  P.247. 
152. Chakraborti S. K  ‚/3. Ind_ Chem . Soc.  -1971.- Vol. 48. - P. 475. 
153. MilbertA.  N., Wiley R. A. // J.  Med. Chem. -1978. - Vol. 21. - Р .  245. 
154. Землянский  Н . И ., Муравьев  И . В . // Ж ОХ . - 1964. - T. 34. - С . 98. 
155. Петров  K А ., Нифантьев  Э . E., Гольиова  Р . Г . // ЖОХ . - 1962. - T. 32. -  С . 3716. 
156. Chabrier P., ThuongN. T., LemaitreD. %/ С . г . С .  -1969.- Т . 268.  -P. 1802. 
157. Cheymol J., CluzbrierP.,  Selim M., LeducP. // с . r. -1958.-   T.  247.- P. 1014. 
158. Tichy ц . , Truchlik S. // Chem . Zvesfl. - 1958. - Vol_ 12.- Р . 345. 
159. Pat. 1341726 Fr. / Phillips R. // С . A. - 1964. - Vol. 60. - 5460g. 
160. Pat. 1551060 Fr. / Chabrier de Lassauniere Р . Е ., Nguyen-Thanh-Thuong, Le Maitre D., 

Perat М . // С . A. - 1970. - Vol. 72. -42777. 
161. Pat. 2008940 Ger. Offen / Chabrier de Iassauniere  Р . Е ., Nguyen-Thanh=Thuong // С . А . - 

1971. - Vol. 74. - 76039t. 
162. Watano.be  Y., MukaiyainaT.  // Chem. Lett. -1979. -N 4.- P. 389. 
163. Pat. 2004069 Fr. / С . А . - 1970. - Vol. 73. - 3779д . 
164. Камай  Г . Х ., Чадаева  К  А . // Изв . AH СССР . Сер . хим . - 1960. - N4 10. -  С . 1779. 
165. Reid Т . R., Marmor R. 5.1/3.  Org . Chem. -1978. -Vol. 43. -P. 999. 
166. Заводнов  В . C., Зиховьвв  B. Д ., Кульневич  B. Г ., Шендрик  Е . H. // Ж ОХ . - 1983. - 

Т . 53. - С . 2400. 
167. Krutosikovâ А _, Konecnÿ V., Kovdc J. // ColL Czech_ Chem.  Commun. - 1975. - Vol. 40. - 

Р . 2529_ 

168. Pat. 161390 Czech.  / Krutosikovd А ., Konecny' ц , Kovâc J. // C. А . -  1976. -  Vol. 85. - 
 P. 77986. 

169. Pat. 3856897 US / Fan H. Y. // С .. А . -1975. -Vol. 82.  - 170410. 
170. Pat. 3855105 US!  Diveley W. R. 1/C. А . -1975.-  Vol. 82. -85442. 
171. Pat. 1059425 Ger. / CoellenR., Schr¢der  G. // C. А . - 1962. - Vol. 56. - 11446 д . 
172. Петров  К . А ., Нифахтьев  Э . Е ., Сопикова  И . И . // ДАН . - 1963. - Т . 151. - С . 859. 
173. Землякский  К  И ., Малиновский  М . C. // ЖОХ .  -1956.- Т . 26. - С . 1677. 
174. Fujisaw¢ T:, Jida S., Uehara H., Sato T. // Chem. Lett. - 1983. - N 8. - P. 1267. 
175. Domagala M., Huber F., Preut Н  // Z . anorg. allg. Chem. - 1989. - Bd 574. - S- 130. 
176. White J., McGillivray G. /13. Org. Chem. - 1977. - Vol. 42. - P. 4248. 
177. D' Si1va T. D. J., Herrett R. A. // Experienlia. -  1971.- Vol. 27. - P. 1143. 
178. Olah G. A., Van/car Y. D., Gupta B.  G. В . // Synthesis. - 1979. - N 1. - Р . 36- 
179. Vesterager N. O., Pedersen E. B., Lawesson S. О - // Tetrahedron_ - 1974. - Vol. 30. - 

Р . 2509. 
180. Rosin G., Baccolini G., Cacchi S. 1/3. Org. Chem. - 1973. -  Vol. 38. - P. 1060. 
181. Weis C. D. 1/3. Org . Chem. - 1962. - Vol. 27. - P. 3514. 
182. El-Kerdawy M., Tolba M N., El-Agamey A. G. // Acta Pharm. Jugosl. - 1976. - Vol. 26. - 

P. 141. 
183. Yégh D., KOVâc J., Povazanec Е  /I Соц . Czech. Chem. Соттип . - 1978. - Vol. 43. - 

Р . 3404. 
184. Pat. 198710 Czech. / Végh D., Коиг fс  J. // С . А . - 1984. - Vol. 100. - 156810. 
185. Molina P., Fresneda P. M., Hurtado F.  //Synthesis. - 1987. - N 1. - P. 45. 
186. Sasaki T., Eguchi S., Kojima A.  I/ Bull. Chem. Soc.  Japan. -1968. - Vol. 41. - P. 1658. 
187. Pat. 630616 Be1g_ / Snyder H. R., Jr. // C. А . -  1964.- Vol. 60. - 14474f. 
188. Pat. 189453 Czech. / Konecnÿ V., Krutosikovcf A., Truchlik S., Kovdc Т . // С . А . - 1982. - 

Vol. 96. - 104514. 
189. Eberhard L., Lampin J.-P., Mathey R, Badellon C. // Tetrahedron. - 1973. - VoL 29. - 

P. 2909. 
190. Allen D. W., Hutley B. G., Mellor М . Т . J. // 7. Chem. Soc. Perkin II. - 1974. - Vol. 14. - 

Р . 1690. 
1 .91. A1len D. W, Hutley B. G. /13. Chem. Soc.  Perkin I. - 1978. - N 6. - P. 675. 
192. Allen D. W., Hutley B. G. 1/3. Chem. Soc. Perkin II. - 1972. - N 1.  - Р . 67. 
193. Allen D. W., Heatley P., Hutley B. G., Mellor  М .  T. Т . // Tetrah. Lett. - 1974. - N 19. - 

Р . 1787. 
194. Allen D. W , Hutley B. G. // J. Chem. Soc. Perkin I. -1979.- N 6.-P. 1499. 
195. Allen D. W., Halley B. G., Mellor М . Т . J. // 7. Chem. Soc. Perkin  П .  - 1977. - N 13. - 

Р . 1705. 
196_  Kaplan Е  А ., Roberts B. W. // J. Amer. Chem. Soc. - 1977. - Vol. 99. - P. 513. 
197.. Massy-Westropp R. А .,  Reynolds G. D. //Austral. J. Chem. - 1966.- Vol. 19.- Р . 891. 
198. Beeby P. J., Weavers R. T., Sondheirn.erF.  // Angew. Chem. -1974.  -Bd  86.- 5.163. 

631 



199. Yoshina S ., Tanaka А ., YangG. N. // Yakugaku Zasshi. - 1968. - Vol. 88. = Р . 977. 

200. Saikachi H., Nakamura S. // Yakugaku Zasshi. - 1969. - Vol. 89. - P. 1446. 
201. Pat. 6904975 7араа  / Tanaka A. // C. А . - 1969.- Vol. 70.- 114996 е . 
202. Pat. 199959 Czech.!  Végh D., Коисгс  J. /IC. А . -1983.  - Voi. 98. = 71911. ' 

203. Pat. 144065 Czech. / Krkos"ka P., JurakekA. /IC. A. - 1972.- Vol. 77. - 151882 е . 

204. Matsumoto T., Usui S. // Chem: Lett: - 1978. - N 1:" - P. 105. 

205. Cresp T. М .,  surgentM. V. // J. Chem. Soc. Chem. Common.  - 1 974: - N 3. - Р . 101. 

206. Pat. 7025886 Japan / Ito G.,  Mafsui K,  Tsu.c]iiya K., Matsuoka Н . // C. А . -
.
1970. - 

Vol. 70. - 120493s. 
207. Ogawa Н . ; Fukuzla C., Imoto T:, Miyaт oto 7_., Taп iguchi Y., Кода  T., Nogami Y // Tetrah. 

Lett. - 1983. - Vol. 24. - P. 1045. 
208. Шевчук  M. И ., Антохюс  А . С . ; Домбровский  А  B.!!  ЖОрХ . -  1970.-  Т : 6.- C. 2579. 
209. Yoshina S.,  MaebaI. // Chem. Pharm.  Bull.  Tokyo. - 1971. - Vol. 19.- P. 1465. 
21 0: Tao  W, Li J. // Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao. - 1986. - Vol. 7. - P. 141; C. А . - 

1987. -Vol. 107. -197992. 
211. Zbiral E., Werner E. // Tetrah. Lett. - 1966.- N 18.- P. 2001. 
212. Zbiral E., Fenz L. // Monatsh. Chem. - 1965.  -Bd  96.-s. 1983. 
213. Mörkl G. // Angew. Chem. -  1962.-  Bd  74.- 5.217.  
214. Tao V , Pu H. // Huaxue Xuebao. - 1985.- Vol. 43.-  Р . 487; C. А . - 1986. - Vol. 104.-

168574.  
215. Baker R., Sims R : Т  // Tetrah. Lett. -1981.-Vol. 22.- P. 161. 
216. Baker R. ; Sims R. J. !!J. Chem. Soc., Perkin I. -1981. -N 12. -P. 3087. 
217. Shimizu I., Yamazaki H. // Chem. Lett. -1990.-  N 5. - P. 777. 
21 8: Певзхер  Л  М .,  Игнатьев  В . M.,  Honun Б . И . .//  ЖОХ . - 1984. - Т . 54.- C. 1200. 
219. Певзнер  Л . М ., Игнатьев  В . M., Ионин  Б . И . //  ЖОХ .  -  1985.-  Т . 55. - С . 2006. 

220. Певзн eр  Л .  М ., Игнатьев  В . М ., Ионин Б . И . // ЖОХ . - 1993. - Т . 63.-  С . 1572. 

221. Lachkova V , Kirilov M. // Liebigs  Ann. Chem. - 1974.- N 3. -5. 496. 
222. Kirzlov M., Lachkova V // Compt. rénd Acad. Bulgar в  Sci. - 1972. - Т : 25. - Р . 1363. 
223. Абрамов  В . C., Шергина  И . В . // ЖОХ . - 1968. - Т . 38.-  C. 866. 
224. Алимов  П . И ., Чепл aнова  И  B.  I!  Изв . AH СССР . Сер . хим . -  1956.-  Nt  8. - C. 939. 
225. D'A йriaM., D'Onofrio F., Sciarroп i F. // Synth. Coinmun. - 1992. - Vol. 22. - P. 699. 
226. Lukszo J:, Tykä R. // Polish Т . Chem. - 1978. - Vol. 52: - P. 959_ 	 • 
227. Мегера  И : В . //  ЖОХ .  -1984. - Т . 54. -.С . 2I53. 

228. ПЕевч gк  М . И .; Григоренко  А . А . , Домбровский  А . В . %/JItOX. - 1965: = T. 35..-  С .  2216. 

229. Saikachi H., Nakainura S. // Yakugaku Zasshi. - 1968. - Vol: 88. - P. 71 б : 
230. Lindner E., Scheytt C., Wegner Р . // Т . Organmet. Chem. -1986. - Vol., 308. - P. 311. 

231. Allen D. W , Taylor B. Е  //I. Chem:  Soc.  Dalton. - 1982. -N 1. - P. 51. , 
232. Deinhech P., 'Seconi G., Vivarelli P., Schenetti L., Taddei F. // OMR. -  1972. - Vol. 4..-

P.  185. 	 _. 
233. Фридланд  С . В ., Тlаптева  П . И ., Чернова  А . В ., Е ф ре м о в  А . И . У / ЖОХ . - 1985.'-

Т .  55. - C. 2256. 
234. LindnerE:;  Bader A., CZaser E:; WegnerP. // J. MoL Çatal. - 1989.- Vol.  56.. .- Р . 86. 
235. Sharawat В . S .,  Handa I., Bhatnagar H. L. // Indian J. Chem. A. - 1978. - Vol. 16. - P. 306. 
236. Pat: 3992425 US / Baker D. R. I/  С .  А . -  1977.- Vol: 86.. - 90031. 
237. Pat. 333416 Swiss / Porret D., Koh ler P., Sallmaп n R // C. А . - 1959. - Vol. 53. - 19974f. 

238. Kemp R. Н , Thomas W. А ., Gordon M., Griffin C. E..// J. Chem: SOC. B.  -1969.- N 5. - 
Р . 527. 

239. Jakobson H: J., Nielsen J: А . // J..Mo1 Spectrosc. - 1970. - Vol. 33.-  Р . 474. 

240. Jakobson H. J., Begtrup M. // J.  Mol  Spectrosc.  п-  1970. - Vol. 35. - Р . 158. 

241. Jakobson Н . J.,  Mans/zerO.  // Acta Chem Scand. - 1971. - Vol. 25. - Р . 680. 
242. Buchanan G. W., Benezrq C. //Can. J. Chem. - 1976. - Vol. 54. - Р . 231. 	. 

243. Крьиов  Л . В ., Глебов  А . Н . , Петров  В . Г.., Кормачев  В . В ., Кухтик  В . А . // ЖОХ . - 

1978.- Т . 48. - C. 2473. 
244. Allen D. W., Nowell I. W., Taylor B. F. // J. Chem. Soc. Dalton. -1985.-  N 12. -.P. 2505. 
245. Сенявина  Л . Б ., Шейюсер  Ю . Н ., 3Келтова  В . Н ., Домбровский  А . В ., Шевчук  М . И . J/ Изв . 

AH СССР . Сер . хим . - 1965. - Nt  5. - C. 895. 	. 
246. Землянский  Н  И ., Туркевич  В , B., Муравьев  И . В ., Барылюк  B. В . // Укр . хим . журн : - 

1964. - Т .  30.-  С .  190. 
247. Проданчук  H. Г ., Патратий  B. К , Дейнека  С . Е ., Шевчук  M. И ., Братенко .М : К , Нива - 

лов  В . Н . // Михробиол _ журн .  -1990.  - Т .52. -.  С . 59. 	 .. 	.. 

Латвийский  институт  органического  
синтеза , Рига  LV-1006 

 

Поступило  в  редакцию  21.02.96 

   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10
	Page 11
	Page 12
	Page 13
	Page 14
	Page 15
	Page 16
	Page 17
	Page 18
	Page 19
	Page 20
	Page 21
	Page 22
	Page 23
	Page 24
	Page 25
	Page 26
	Page 27
	Page 28
	Page 29
	Page 30
	Page 31
	Page 32
	Page 33
	Page 34
	Page 35
	Page 36
	Page 37
	Page 38
	Page 39
	Page 40
	Page 41
	Page 42
	Page 43
	Page 44
	Page 45
	Page 46
	Page 47
	Page 48
	Page 49
	Page 50
	Page 51
	Page 52
	Page 53
	Page 54

