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ИССЛЕДОВАНИЕ  2,5. ДИ 3АМЕ iДЕННЫХ  СИЛИЛФУРАНОВ  
МЕТОДОМ  СПЕКТРОСКОПИИ  Я MP 

Изучены  1н , 13С , 29ва  ЛЛц ' спектры  5-замещенпьпх  фурфуролов  и  соответству -
ющих  им  дизтилацеталей , содержащих  н  положении  5 фурана  различные  алкилси -
лильные  заместигелп  в  сравнении  с  углерод - и  серусодержащими  аналогами , a 
также  рядом  монозамещенньпхсилилфуранон . Отмеченапередачавлияниязамести - 
теля  в  положении  5 фурана  на  Са  альдегидной  пруппьгн  случаях , когда  заместитель  
оказывается  сопряженным  c остатком  молекулы  фурфурола . Наблюдается  и  обрат -
ное  влияние . Определено , что  вклад  альдептчдной  группы  и  заместителей  в  пололгё - 
нии  5 фурана  в  экраннрование  ядер  углерода  кольца  фурана  неаддитивен . 

Ранее  проведено  1Н , 	и  295i Я MР  спектроскопическое  'йзучение  
карбофункциональнь lх  фуртглсиланов  [11.  Оставляя  постоянным  кремнийсо - 
держ aгций  заместитель  в  положении  5 фурана  (Me3Si) , авторы  изменяли  
карбофункциональный  заместитель  в  положении  2,  сравнивая  спектры  
полученных  с oединений , триметил (2-фурил ) силана  и  его  углеродного  
аналога .  

Нами , напротив , рассмотрёньг  1H , 13С ,: 29Si ЯМР  спектры  5-замещённы  х  
фурфуролов  I и  соответствующих  им  диэтилацеталей  I I , содержащих  в  
положении  5 фурана  различные  алкилсиТТигпт ,хые  заместители , в  сравнении  
c углерод = и  серусодержащими  аналогами , а  также  рядом  мохозамещенных  
силилфуранов  III  (таблицы  1-4, [61).  " 

сН (OEt) ; 	R1R2R3si-  `о  
ц 1 

Изменение  заместителей  y атома  Si в  2-фурилсиланах  III и  
5-замещ eнных  диацеталя  фурфурола  II незначительно  сказывается  на  
экраиировании  протонов  кольца  фурана  (о  Н 3  = 6,4 }0,05 м . д ., а  Н 4  = 
= 6,60,09 м . д ., Н 5  = 7,64-0,03 м . д .). Диэтилацетальная  группа  в  
положении  2 заметно  не  влияет  на  химические  сдвиги  протонов  кольца  
фурана  в  сравнении  c монозямещенными  силилфуранами . 

В  отличие  от  кремнийсодержапщх  серусодержащие  заместители  (Ме S, 
Bus) не  вызывают  дезэкранирования  протонов  кольца  фурана , тогда  как  
альдегидная  груииа  смещает  сигналы  кольцевых  протонов  в  более  слабые  
поля  в  сравнении  c алкилсилильными  заместителями . 

Появление  метиленового  мостика  междт  атомом  кремния  и  фпраном  
вызывает  увеличение  химического -  сдвига . Н  (М  = 0,4 м . д .) в  сравнении  c 
диэтилаттеталем  5-трим eтилсилилфурфу pола , то  есть  приводит  к  исчезнове -
нию  электроноакцепторного  эффекта  алкилсилильной  группы  по  отношению  
к  фурановому  кольцу , обусловленного  дл —рл -взаимодействием  между  
вакантными  d-орбиталями  51 и  л -электронами  фуранового  кольца , что  уже  
было  отмечено  ранее  для  лгоноззмещенных  производных  фурана  [21.  

B отличие  от  диэтилацетальн ©й  альдегидная  группа  в  положении  2 
оказывает  электроноакцепторное  действие  на  л -ссстему  5-замещенного  
фурана , вызьпзая  слабопольный  сдвиг  сигналов  протонов  Н 3  (на  
0,4 ::'.0,5 м . д .) и  Н 4 (на  0,6 м . д :) в  сравнении  c соответствующими  
диэтслацеталями  и  мохозамещенньпии  силилфуранами . 
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Таблица  1  

Даннь lе  1Н  ЯМ ? спектров  5-замещенппых  дизтилацеталей  фурфурола  

полученных  литййоргапическим  cинтезом  (CDC13> ` 

Заместитель  
R 

Ci, 1Н , ы . 

Н 3  Н 4  CH Siм e2 ОСН 2 СН 3 Другие  протоны  

HSiMez 6,42 6,66 5,58 0,34 3,63 1,24 4,42 (SiH) 
PhSiMe2 6,41 6, 61, . 5,57 0,53 3,59 1,20 7,3. ..7,7 (Ph) 
С 12НС SгМе 2 6,45 6,80 5,57 0,51 3,60 1,22 5;4 (СН 2С 1) 
С 1Н 2С S1Ме 2 6,42 6,69 5,56 0,39 ' 3,60 1,22 2,95 (CH2Si) 
Ph2SiMe 6,45 6,64 5,59 0,80 3,59 1,20 7, з ...7,6  (Ph) 

Мез SгНгС - 6,05 б ,56 0,32 3,88 1,50 2,35 (CHг Si) 
MeS- 6,39 6,39 3,62 1,23 2,40 (SСНз ) 

BuS- 6,39 6,44 5,51 3,61 1,23 1,49 	. (СН 2СНг ), 
0,89 (ССНз ) 

ОНС - 6,63 7,22 5,57 . 3,65 1,25 9,67 (СНО ) 

Меньппяй  слабопольный  сдвиг  протонов  H3  и  Н 4  в  спектре  ПМР  
фурфурола , содержащего  в  положении  5 фурана  заместитель  
МезСНС =СНМе 2Si-, можно  предположительно  объяснить  как  ослаблением  
дл -рзс -взаимодействия  атома  Si c тс -электронной  системой  фурана  
вследствие  конкурирующего  взаимодействия  с  ас -системой  группы  
MезСНС =СН -, так  и  злектронодонорным  мезомерным  эффектом  группы  
Ме 3С -. B пользу  последнего  свидетельствует  также  факт , что  протон  
альдегидной  группы  в  этом  соединении  более  зкранирован , чем  в  других  

Таблица  2  

Данные  ям  1Н  спект pов  5-замещенны x оурфуролов  (СДС 1з ) 

к  
in  м _ и , 

Н 3 Н 4  СНО  ПротОны  заместителя  R g C3B.H1Yi, 

fI5iMe2 6,85 7,26 9,72 	' 0,42 (SiGHз ), 4,48 (SiH) 3,6 

PhSi1v1e2 

Ph2SiMe 6,78 7,20 9,69 0,90 (SiMe), 7,3...7,64 (Ph2) 

МезСС 1.9Н =СаН S17ие 2 6,59 7,06 9,52 0,22 (SiMe2), 0,86 ( СМез ), 
5,49 (Ha), 6,07  () 

3,5 

МезС (СНг ) г S'11vie2 6,7Э  7,23 9,69 0,31 (SiMe2), 0,75 (SiCH2), 3,4 
0,85 (СМез ) . 

NC(СН 2) з SiMez 7,24 6,80 9,71 0,36 (SiMe3), 0,97 (CH2Si),. 
1,71 (СНг ), 2,38 (СН 2С N) 

С 1СНг S1lцег  6,89 7,24 9,72 0,47 (SiMeг ), 3,0 (CH2Si) . 

Ме S- 6,41 	., 7,23 9,52 2,58 (SСНз ) 3,7 
Bus- 	 . 6,,47 7,22 9,53 3,02 (SCH2), 0,98 (ССН 3), 

1,60, 1,42 (СН 2СН 2) 
3,6, 
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Т а  б  л  и  ц ;а  3 

Данные  спектров  ЯМР  13С  298 i  для  дизтилацеталей  5-замещенных  ' фурфурола  (СДС 1 з ) 

CI-I(OEt) Z  

R 

С 2  c3  С 4  С 5  CH S1Me Атомы  углерода  зпмеетнтелей  R а , 29S г  
м . Д . 

1 	. 2 3 4 5 6 7 8 9 

HSiMe2 157,4 108,3 121,7 157,2 96,8 -4,6 61,3 (OCH2), 15,2 ( С H з ) -28,7 
С 12С 11$iMè2 154,3 109,0: 124,1 _ 158,6 97,0 -5,6 61,$ (OCI-1 ъ ), 15,6 ( С I-Iз ), 62,1. (С 1-IC12) 

с 1СН 281м 'е 2 156,8 108,7 122,6 158,0 97,2 -4,5 61,8 ( ОСНг )> 15,6 ( С Hз ), 29,8 ( СТ -I2C1) -10,6 
Meз SiCH2 150,0 109,5 104,6 155,2 97,1 -1,25 61 ,7 ( ОСНг ), 15,6 ( СТ -Iз ), 18,9 (CH2Si) -10,9 
MeS- 155,0 110,2 115,2 148,1 96,8 61,9 (ОС Hг );'15,6 (Ci-I з ), 19,2 (S СНз ) 

13 г 4S= 155,3 110,2 117,3 1 46, 8 96,8 61 ,7 	(бСНг ), 156 	(СНз ), 	36,1 	(8 СН 2), 	3 г ,4 
(SGQ'H2), 22,1 (8СС QН 2), 14,0 ( С H з ) 

C11О -- 1 59 ;0 111,2 1215 153,4 96 ;7 62,5 (OCII2), 15,6`( с I-I з ), 178,5 ( С i3О ) 
МезсС j3Н =CaH8iMe2 156,4 107,8 120,6 159,2 96,5 60;9 (ОСНг ), 35,1 (;upenz -C), 28,9  (CCKs), 15,1 -18,4 

- (ОССТ -Тз ), 159,8 (С j), 119,2 (Са ) 
н 3с ( с I12) 6c*3н -cal l8iмв 2  157;г  1 ои ,5 1 г 1, г  159,9 97>2 -г > 4 61 , ь  ro с llг > , 14 4  (CII з ), 	з 7 ,2 ( С Cн 2), 	32 2 -19,5 

- , 	. 29,6, 29,0 (сНг ), 15,5 ( СНз ), 150,5  ( С ),  126,5 
(Са ) 

Me381C/3H=CaI-ISiMe2 156,4 107,9 120,8 158,5 96,4 60,9 	(ОСНг ), 	15,0 	(С I3 з ), 	153,4 	( Г_ß), 146,3 -19,7, 
(Ca) -7,4 

PhC/ З I-3=CaI-I8iMe 2  156,8 107,9 121,0 158,4 96,5 -3,1 61,0 	(OCI-I2), 	14,9 	(CH з ), 	131,8 	(i), 	128,1 	(p), 
128,4 (о ) , 126,5 (nt), 145,8 (Cß), 125,5 (Ca)  

-17,8 



Оконч ' дцие  табл . 3 

1 2 3 4 5 5 7 8 9  

EtOOCCjH=CaHSiМ e2  156,6  107,9 121,6 157,0 9Ь ,3 -3,8 	.  66,9'  (ОСНг ), 	14,9 	(0 С Ci-1з ), 	162,7 	(C=0), -17,8, 

156,08 	(Cß); 	145,16 , ( Са ), 	141,05, 	135,64  -16,1. 
( С

=CI'Тг ) 	 . 

(СН 2) 4NCH2C13I-1=СаН 81Ме 2 156,6 101,8 120,7 158,7 96,5 -3,2 61,0 	(OCI12), 	14,9 	( СНз ); 	146,4 	(Са ), 	128,3 -19,2 

(С /З ), 61;4 (C1-i2N) 

(С H2)5NCI-I2CHmCH8iМ e2  156 6 107,8 120,6 158,8 96,6 -3,9 61,0 	('ОСНг ), 	14,9 	(С 1-Iз ), 	140 5, 	110 , 0 , 	104 ,0 , -19,4 
. . 22,0 ; I3,3 '[(CHi)'sN] 	' 

Ме 3С (СН 2)2SiMa2 1 5б ,2 107,8 120,2 1 59 ; 3 96,4 -3,8 9,2 (81СН 2), 30',8 (трвгп - с ); 28,6 ( ССНз ), 37,5 

а  
	4  156,5 107,8 120,5 159 ; 4 96,6 -4,2 

(CС I-I2) 	 . , 	, 

146,5. ( С 2 '), 109;2  (С '),  119,9 (С 4  ), 159,4 (С 5  ), -8,0, 

2 ' 	O 	SiMe2(СН 2) 2S]Ме 2 ' 
, 

, 7,1 (81СН 2) 	, -5,6 

3 	4' 

г ' 	S 	SiMe2(CH2) 2SiMe2 
.157,3 108,6. 121,2. 	. 159,8 

. 

' 

 

97,2 -1,9 
-3 ,5 

131,0 (С 2 ), 128,6  ( С ' ),  -134,9 ( С 4 ' ), 135,5 ( С 5  ), 
7,98 (S1СН 2) 

-7,7, 
_3,7 

Cl 	g 	SiMe CH 	SiMe г ( 	2) г 	г  156,6 107>8 120,6 159,2_ 96,6 -2 > 9 >  134 > 7 ( С 2  ), 127,3  ( С ' ),  133,6 ( С 4  ), 139,1 	(С 5  ), J7,8, 
-4,2 7,2  (81 С 1-12)  -З ,5 

NC(СН 2),38гМе 2 	. 157,6 108,6 	, 121,7 158,9 97,2 -3,1 15,5 	(81C1-I2), 	20,9 	(CH2CI-I2), 	21,0 	(C1-I2CN), 
1 20,1 (CN) 

(СН 2)4N(СН 2)381Ме 2 156,4 107,7 120,3 159,4 96,5 -3,7 12,9 (S1CH2), 23,1 (CI-I г CH г ), 59,7 ( СНг N), 53,9, -9,4 
, 23,3 [(СН 2)4N] 

(СН 2)5N(CH2)38iМ e2 156,4 107,7 120,3 159,4 '"96,5 -3,7 12,8 (8iCH2), 24,4 ( СНгСНг ), 62,7 (CH2N), 54,5, -9,5 
25,9, 20,9 [(С 1-12)5N] 

H13C6HN(СН 2) з 8iMe2 156,4 107,8 120,4 159,3 96,6 -3, 7 12,6 (S1CH*), 24,2 (CI12CH2), 53,0 (CH2N), 49, 8 , -9,5 
. " . ' 	'  '31,6,30i',29,0, 27,2,`22,4, 13,7 ( СЬН 1з ) 

Me3Si* 157,6 108.7 121,2 160,3 97,2 -1 1 , 1 

Спектр  снят  в  ДМСО -ДЬ  [1]. 



Т  а '6 л  и • ц ; а  4 

данные  спектров  ЯМр  3С  и  29Si 5-замещенных  фурфуролов  (СДС 1 з ) 

к  
д 	i з С ,. гоь  д . 	, 

. 	. . 
 д 	298 i, м . д . 

С 2  С 3  с 4  С 5  СНО  SiMeв  . 	Агомы  , углерода  заместителей 	ft 

Me38i* 157,2 123,2 123,2 168,7 179,3 -1,2 -8,7 [243 

I-IS1Me2 157,2 122,5 123,5 166,1 .178,8 -4,6 ' 	-26,7 

Ph8iMe2* 158,8 123,0 124,3 166,8 179,4 -2,6 134,9 (о ) , 129,2 (ai), 130,9 (p) ,  136,3 (i) (Cph) -14,1 

Ph2SiMe* 158,4 122,9 125,8 165,0 179,6 -3,7 135,8 (о ), 129,3 (т ), 131,3 (p), 134,5 ( д )  (Cph) -19,0 

Ph38i* 158,8 1 2З ;0 127,4 163,1 180,0 136,8 (o), 129,6  (rn), 131,8 (p), 132,6 (i) (Cph) -23,2= 

Me з CCj3H=СаН 8гМег  156,6 117,6 120,1 167,3 177,4 -3,4 35,0 (rnpern-C), 28,6 (СНз ), 160,8 (Cß), 121,7 (Са ) -16,7 

Ме 3С (СН 2)281Ме 2 	. 1 5 б ,7 120,2 121,6 167,3 177,5 -4,1 37,2 (ССН 2), 26,5 (QМез ), 8,73 (8 г çНг ) =6,3 

NC(СН 2)38iMe2 157,7 120,1 123,0 . 	167,3 178,6 -3,4 20,9 (СН 2СН 2), 14,9 (8iCH2), 120,1 (C = N) 

С 1СН 281Ме 2 157,8 120,7 123,7 164,8 ' 178,6 -4,6 29,0 (СН 2С 1) 	
. 

-8,6 

Ме S- 	: 154,5 . 	124;3 112,1 "158,5 - 17 б , 5 16,2 (8 СНз ) 

Ви 8- 154,8 123,6 114 > 4 157,1 1.76,7 	, 34,1 (СН 28), 32,2 (СН 2С 8), 22,1 (8 СС *Н 2), 13, Я . (ÇНз ) 

(Et0)2НС - 153,4 121,5 111,2 159,0 178,5 62,5 (ОСН 2), 15,6 (СНз ), 96,7 (СН ): 

• Спектры  сняты  в  ДМСО -D6. 



Таблица  5 

Изменения  химических  сдвигов  ядер  углерода  кольца  фурана  в  ЯМР  13С  
спектрах  фурфурола  с  введением  в  положение  5 заместителей  R 

R 
Li(S 	1З С ,  м .  д -  (D13)  

С 2  С 3  С 4 С 5  с =о  

Meз Si* 4,1 1,0 10,3 20,1 1,2 
Мег SгН  4,1 0,3 10,6 17,5 0,7 
Me2SiPh* 5,7 0,8 11,4 18,2 1,3 
Л4eSiPh2* , 	5,3 0,7 12,9 16,4 1,5 
Phз Si 5,7 0,8 14,5 14,5 1,9 
MezSi (СНг ) 3GN 4, б  -2,1 10,1 18,7 0,5 
Ме 2S1СН =СНСМез  3,5 -4,6 7,2 18,7 -0,6 
Me2Si (Сн г ) гСМез  3,6 -2,0 8,7 18,7 -0,6 
СН (OEï) г  ' 	0,3 -0,7 -1,7 10,4 0,4 
MeS- 1,4 2,1 -0,8 9,9 -1,6 
BuS- 1,7 1,4 1,5 8,5 -1,4 

* Спектры  сняты  в : ;ДМСО -D6. 

Осе  - С ' = а  3С  (5-замещенного  ФУр _ФУрола )  - б  13Сх  (фурфурола ). 

Таблица  6 

Изменении  химических  сдвигов  ядер  углерода  кольца  фурана  в  Я MP 13С  
спектрах  диэтилацеталей  фурфурола  c введением  в  положение  5 заместителей  R 

. 	. 	 . . 

®б  13С  м - П -  (CDC13) * 
.. 

С 2 	. С 3  С 4  С 5  C-D 

Мез Sг  4,1 0,г  10,4 17,г  о ,2 
ме 2вгн  з ,5  -0,2  10,5 14,1 -о ,2 
Мег S1СНС 1г  0,8 0,5 13,3 15,5 0 
Ме 2S1СНгС 1 3,3 0,2 11,8 14,9 " 0,2 
мез S2СНг  -3,5 -1,0 -6,2 12,1 0,1 
Me2Si(СНг ) гСМез  2,7 -о ,7 9,4 16,2 -0,6 
ме 2Sгсн =снеМез  2,9 -0,7 9, в  16,1 -о ,6 
Ме 2S1СН =С HI'h 3,3 -0,6 10,8 13,9 . -0,7 
Ме 2S1Сн =СНСООЕн  3,1 -0,6 10,8 13,9 . -0,7 
Me2SiCH=CHC7Н 15 3,7 0 10,4 16,8 0,2 
Me2SiCH=CHCI32N(СНг )4 3,1 -0,7 9,9 15,7 -0,5 
Ме 2$1(С 1`12)3N(Сн 2)4 2,9 -0,8 9,5 16,3 -0,5 
ме 2Sг (СНг )з N(СНг )5 2,.9 -0,8 9,5 16,3 -0,5 
Ме 2$1(СН 2)3NHC6H13 2,9 -0,7 9,8 16,1 -0,5 
Me2Si(СН 2)3NEt2 2,9 -0,8 9,5 16,3 -0,5 
Мег S1(СН 2)3CN 4,1 0,1 10,9 15,8 0,2 

/ \ ' Meг Si( СНг )2MeZSi 	*  3,0 -0 ,7 9,7 16,3 -0,4 

* *  мвг *Сн *2*lе г вг  е 2 	 S . 	3, в 	. _ о ,1 10,4 1 ь ,7  -0,8  

Ме ,Sг (Сн 2),ме ,Sг 	/S\  Cl  3,1 -о ,7 9, в  16,1 -0,4 

Ме 2S1СН =СН S1Мез  ' 2,9 -0,6 10,0 15,4 -0,6 
Ме S- 1,5 1,7 4,4 5,0 -0,2 
BuS- 1,8 1,7 6,5 3,7 -0,2 
СHO- 	 - 5,5 2,7 10,7 10,3 -0,3 

* А CS  '-3С  = а  13Cz (5=замещенного  фурфурала )  -6  13Ci (диэтилацеталя  фурфурола ) . 
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силилзамещенных  фурфуролах . Таким  же  сдвигом  характеризуются  
прот oны  альдегидной  группы  в  5-замещенных  фурфуролах , содержащих  Ме S 
или  Bus заместители . 

Анализ  спектров  ЯМР  13С  5-кремнийзямещенных  фурфуролов  и  
соответствующих  им  диэтилацеталей  показывает , что  появление  заместите -
лей  в  положении  5 фурана , содержащего  в  положении  2 как  груд  
—СН (OEt)2, так  и  —СНО , вызывает  дезэкранирование  углеродных  ядер  С*, 
С 4  и  С 2  кольца  фурана  в  сравнении , соответственно , c незамещенными  
диэтилацеталем  фурфурола  и  фу pфуролом . Степень  дезэкранирования  
уменьшается  в  ряду  С  > С 4  > С 2  (табл . 5, 6). 

Химические  сдвиги  ядер  С 3  фурана  для  изученных  5-силилзамещенных  
диэтилацеталей  фурфурола  изменяются  незначительно  c заменой  заместите -
лей  у  атома  Si (Вд  C, м . д . — ~0,8), тогда  как  для  ряда  альдегидов  
наблюдается  экранирование  ядер  С 3  фурана  на  большую  величину  
(06 _ -2,1...-4,6 м . д .). 

B ряду  изученных " диэтилацеталей  5-замещенных  ф yрфурол oв  измене -
ние  заместителей  в  положении  5 практически  не  отражается  на  химических  
сдвигах  a-углерода 	(при  условии  постоянства  растворителя  
а 13Са  = 96,8+0,4 м . д .). 

Химический  сдвиг  ядра  углерода  альдегидной  группы  оказался  более  
чувствительным  к  перемене  заместителя  y C5  фурана . Наибольшее  
изменение  в  б  13Са  (сдвиг  в  сторону  сильных  полей  на  2 м . д .) вызывает  
замена  кремнийсодержащих  заместителей  на  серусодержащие . Изменение  
заместителя  у  атома  кремния  в  ряде  случаев  также  сказывается  на  б  13Са . 
Для  R = МезССН =СН SгМе 2, МезС (СНг )25гМе 2 отмечено  экранирование  
ядра  углерода  альдегидной  группы  (Л 6 13С  --1 м . д :). Учитывая , что  спектры  
ЯМР  13С  5-фенилдиметилсилилфурфуропа , 5-дифенилметилсилилфурфу -
рола  и  5-трифенилсилилфурфурола  были  сняты  в  ДМСО -D6, который  
вызывает  слабопольный  сдвиг  резонанса  ядер  углерода  на  0,6 м . д . в  
сравнении  с  СДС 13, можно  говорить  o тенденции  к  дезэкранированию  ядер  
Са  у  этих  соединений . 

Таким  образом , передача  влияния  заместителя  в  положении  5 фурана  на  
Са  альдегидной  группы  происходит  в  тех  случаях , когда  заместитель  
оказывается  сопряженным  c остатком  молекулы  фурфурола  (алкилсульфид - 
ные  заместители , силильные  заместители , в  которых  атом  Si соединен  c 
атомом  углерода  в  состоянии  вр 2-гибридизацис ) . 

Наблюдается  и  обратное  влияние : замена  диэтилацетальной  группы  на  
альдегидною  вызывает  слабопольный  сдвиг  на  2 м . д , резонанса  295i 
(R = HSiMe2, Ме 2SгСН 2С 1, Ме 2SгСН =СНСМез , SгМез ). 

Появление  диэтилацетальной  группы  в  положении  2 фурана  не  вызывает  
изменения  в  8 29S1  в  сравнении  с  соответствующим  силилзамещенным  
фу pаном . 

Сравнение  экспериментальных  и  вычисленных  по  аддитивной  схеме  
значений  химических  сдвигов  ядер  углерода  кольца  фурана  5-м eтилти oф yp-
фурола , 5-дим eтил cилилф ypф ypoл a, 5-т pим eтил cилилф ypф ypoл a и  соответ -
ствующих  дизтилацеталей  (выбор  соединений  определен  наличием  данных  
6 13С  ЯМР  для  монозамещенных  силилфуранов ), показывает , что  вклад  
альдегидной  группы  и  заместителей  в  положении  5 фурана  в  экранирование  
ядер  углерода  кольца  фурана  этих  соединений  неаддитивен . Вычи cленные  и  
найденные  экспериментально  значения  химических  сдвигов  яд eр  углерода  
кольца  фурана  диэтилацеталей  вышеупомянутых  5- з aм eщ eнны x фурфуро  
лoв  совпадают , что  говорит  o независимом  электроноакцепторном  влиянии  
заместителей  на  кольцо  фурана  в  последнем  случае  (табл . 7) 
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- 112,1 Tl  124,3 

сНо 	Ме 	'о ' "сно : 
154,5 153,9 	155,9 . 	 158,5 

нме 2Sг  
162,8 

сно 	H1И e2si 

157,3 	 166,1 

'124,0 _ 121,9 

157,2 

Таблица  7 

;_..- Найденные  и  жьтчисленкыё  . по  аддитин ßой  схеме  
значения  химических  сдвигов  углерода  

в  днэтилацеталях  5-замещенного  ф ypф ypoла  и  5-замещенньх  фурфиролах  

iз с . 	

3С  R 

вычи cл eннь lе . 	 эггеперимехтальны  е  

114,8j\ 110,3 115,2 IÎ1  110,2 

* 

 

ме S 
	

СН (0Et)2 	мев ' 
	

"CH(OEt) 

147,7 	155,6 '148,1. 	155;0 

121.4 

НмР 2$1 .. . 

156,6 

1 107,7 	 121 >7 /. . `. 108,3 . 	.. 

\\дсн (ои t)2  нме  вг  " о 	Сн (оин ), 
157,0 	 157,2 	157,4 _ . 

121,2j7' 108,5 
	

121.,2 jГ "j 108,7 

м e3Si' •o•  `сн (о Et) 2  .м e3si  •o, -vн (о Et); . 

. 159,7 	57,8 
	

160,3 	15Т,6 

165,9 	,158,1 	 -168,7 
	

157,2 

b 	вычисл . _ . 	а  13e` 
	R 0 

где  QS 
1зСе  

* 

® \ Х '  
- xимиче cкий  сдвиг  г -гд  ядра  кольца  производных  

д 
 

13с , R""ol 	фпрана  (R = Hsiм e2  М e3si, ме S). 

- изменение  химического  сдвига  1-то  ядра  кольца  дизт > иацеталя  . 

фирфурола  [Х  = СН (0Et) у  рассчитано  по  данным  [1] ] и  

фурфурола  [Х  = CIiO, рассчитано  по  данным  [1, 7] ] 

относительно  незамещенного  фурана . 	 ' ' 

' 	 ЭКСПВРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  ' 

Спектры , 	1Н , 13С , 29si сняты  на  спектром eт pa_к  Bruker WH-90/DS (90 ;\1Гц ) и  ИН -3 60 
(300 MI ц ) и  дейтерохлороформе  c использованием  в  качестве  внутреннего  стандарта  т .етраметил - 

силана . Xимиче cкие  сдвиги  1Н  приведены  в - табл . 1 и  2,. 13С  и  29si в  табл . 3 и  4_ Данные  1H ЯМР  

спектров  5-замещенных  дизтилацеталей  фурфурола , полученны х  в  резильт aт e гидросилйлирова - 
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ния  монозамещенных  производных  этилена  и  ацетыленадиэтилацеталей  5-димегилсилилфурфу - 

рола  см .  [61.  
Часть  кремнийзамещенны  х  диэтилацеталей  фурфурола  I1 (R1R2И 3Si = Мез 8 г , Hbie2Si, 

С 1СН 2Л 1е 2Si, C12CHivIe2Si, PhMe2Si, PhцМ eSi, Phз Si) , сульфидные  аналоги , a также  диэтил .ацет .аль  

5-фор .милфурфурола  получены  литийорганическим  сннтезом  из  диэтилацет aля  фурфурола  по  
аналогии  c известньпии  методиками  {З -5] ,  остальные  = гидросилилированием  манозамещен - 

ньпс  производных  этилена  и  ацетилена  диэтилацеталем  5-диметилсилилфурфурола  [6] . Кипяче - 

нием  эфирного  раствора  диэтилацеталей  5-замещегпюго  ф ypф ypола  в  присутствии  п -толуолс yль - 

фокислоты  (водньтй  раствор ) получены  соотнетствуюшие  альдегиды .  
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