
[3] L 
0 BEt, C \ 

О  
+ C1BEt, 

[7, 10] 

o*Li 
+ R ïB 

Ph O Ph 

Н ;О + 

Н ;о + 

в (он ), 

[5 ] 

[8] 

+ (BuO)*B 

ндО + 	о \ 

+ (в uо ) ;в  
H [2, 4, 6] 

*O ' Li+  
[12 ] 

в  
\ 
O 

в  
! 
О (СН 2)3OSiцY1e3  

Л 4е д Sгс l 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИ .КЛИЧЕСКИХ  СОЕДИН EНИЙ . —  995.— N9  7_ — C. 867 —881 

Э . Лукевиц , О . А . Пудова  

ФУРАНОВЫ  E П PОИЗВОДНЫЕ  ЭЛЕМЕНТОВ  III Г PУ IП IЫ  

Обобщены  методы  синтеза , результаты  физико -химического  из yчения  и  хими -
ческие  превращения  фу  рановьсг  производных  бора , ал fоминия  и  таэиия . 

1. БОМОРГАНИЧЕСКИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  ФУРАНА  

1.1. Синтез  

Для  синтеза  борорганических  производных  фур aна , в  которых  атом  бора  
непосредственно  связан  с  гетероциклом , использовались  литиевьгй  [1-12],  
магниевый  [5, 13,  14],  ртутный  [15],  силильный  [16 ] и  станниптньгй  методы  
[3 ].  Литийфурахы  применялись  для  получения  комплексов  с  производными  
бора  R3B или  RB(OR 1 )2 и  последующего  синтеза  на  их  основе  алкит - [4,  101  
и  алкенитфуранов  [11],  оптически  активных  бориховых  эфиров  [121,  
бороновых  кислот  фурана  [5] и  бензофцрана  [8], различных  бороновых  
кислот  формилфуранов  [2, 4,  6],  a также  фурилдиалкилборанов  [3 ]. 	. 

При  взаимодействии  2- и  3-литийзамещенных  диалкоксиметилфуранов  c 
трибутилборатом  и  последующим  гидролизом  в  кислой  среде  получены  все  
возможные  изомеры  бороновых  кислот  формилфуранов  [2, 4,  6].  
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11;0+ 

в ( он ), 
+ (Мер )3В  

iY1g1 

НХ  +  Hg  

в ( он )7  

X = С 1, 

B 

2-Фурилмагниййодид , как  и  соответствующее  литиевое  производное  
фурана , можно  использовать  для  получения  2-фурилбороновой  кислоты  
[14].  

5-й oд cильв aн  реагирует  c магнием  и  борфторидом  калия  c образованием  
Тетра  [5-  (2-метилфурИЛ ) ]боркалиЯ  [ 17 ]  (выход  7 %).  

Ен ,о  
+ 4 Mg  + кв Fa  -* BK 

4 

Подобная  реакция  c 2-йодфураном  протекает  значительно  труднее  
(выход  2,5%),  но  все  же  удается  получить  тетра  (2-фурия ) борат  в - виде  
N-этилпиридинйевой  соли . 

2-Фурилбороновая  кислота  может  быть  синтезирована  при  взаимодейст -
вии  2-фурилртутньгх  производных  c десятикратным  избытком  борана  ВН 3 в  
среде  тетрагидрофурана  за  20 мин  при  комнатной  температуре  и  
последующим  гидролизом  водой  [15].  По  мнению  авторов , реакция  
протекает  через  фурилбордн , который  образуется  в  результате  переметалли -
рованйя . 

г  
Силильная  группа  в  З ,  4-бис  (триметилсилил ) фуране  и  З -Аг -4-т pим eтил -

силилфуранах  подвергается  региоспецифическому  ipso-з aм eщ eнию  при  
действии  треххлористого  бора , a гидролизом  в  кислой  или  щелочной  среде  
промежуточных  оурилдихлорбгратов  получены  циклотрибороксаны  [16]. 

R 	R 

L ВС 1, 

2_ з %  HG  или  1M  па ,СО д  

R_Si 

о  
Экзотермично  протекает  реакция  триуетил (2-фурил ) станнана  с  диэтил - 

хлорборахом  Et2BC1 в  бензоле . Продуктом  этой  реакции  является  
диэтил (2-оурил ) боран  [4].  

c 
O 

* + Et,BC1 
SnMe3  

+ Me3snC1 
BEt, 
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Тетрагидрофурильные  производные  c атомом  бора  в  положении  3 
гетероцикла  могут  быть  легко  пол yчены  гидроборированием  дигидрофуранов  
гидридными  соединениями  бора  [18,  19]. 	. 

ОН  О . 	
вгна  

или 	 o °c 

C помощью  ди  (3-пин aнил ) борана  ос yществлено  асимметрическое  
гидроборирование  2,3- и  2, 5-дигидрофуранов  [19]. Так , гидроборирование  
2,3-дигидрофурана  происходит  при  -25 ' С . Последующее  замещение  
пинанильной  группы  на  этоксигруппц  yкс yсным  альдегидом  (четырехкрат - 
ный  избыток  альдегида , б  ч  при  25 ° С ) и  окисление  перекисью  водорода  
приводит  к  3-гид poк cит eт paгид poф ypaн y, имеющему  R-к oнфиг ypaцию  
асимметрического  атома  углерода . Аналогичные  превращения  2 ,5-дигидро  
оурана  приводят  к  3-гидрокситетрагидрофурану , но  в  данном  случае  
продукт  является  S-из oм epoм  [19]. 

C,) 
В (OEt), 

 

  

NaOH 	О; 

OH 

Самые  разнообразные  химические  превращения  использовались  для  
синтеза  борорганическик  соединений  фцрана , в  которых  кольцо  с  атом  бора  
разделены  углеродной  и  гетероуглеродной  цепочкой  [20-32]. Так , 
проведено  гидроборирование  винилфурана  и  1- (2-фурил ) проп -  1  -ена  некото -
рыми  гидридами  бора  (ВНз  • Me2S, 9-борабицикло  [31.3 ]нонан , дициклогек -
силборан )  [20].  Основным , a в  случае  дициклогексилборана  единственным , 
является  /3-продукт . Фурфурилборан  в  незначительном  количестве  (3... б %) 
образуется  в  реакции  c 9- б opaбицикл o [3.1.3 ]нонангм  и  комплексом  борана  c 
диметилсульфидом  (табл . 1). 

+ А ,вн  

Ст {=сн ;. 

   

 

o Си 2СН ,ВА , 	O 

 

+ 

сн ,сН ,Он 	О ' `; нсн 3  

он  
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Соотношение  пподиктон  
после  окисления  Н ,О , 

 
сн , о н  \ /\ ( 	7  

	

*., 	о 	i нсн з  
он  

Гидроборан  

C 
O СНСН ,Сн =сН 2  

е 	- 
овх 7  

+ сн 7=снсн ,вк 7  
сно  

C 
0 

+ 

СНО  iнсн 7сн =Сн , 

Ов  

Таблица  

Гидроборирование  2 -ви iп rллф ypaн a (ТГФ , 25 °С ) 

87: 13 

94: 6.  

97:  3 ` 

100: 0 

* 65 °C 

Литиевые  производные  дикарбадодекаборана  [21 ] реагируют  с  фурфуро -
лом  по  следующей  схеме  (выход  45%):  

L 
0 

+ Lic—CLi 

СНо 	в iонго  

 

OH 	OH 

HC—C—С —Cн  
О 	 \** 

в iоН i о  

 

Фурфурол  вступает  также  в  реакцию  аллилборирования  боранами  
СН 2=СНСНгВАг . Взаимодействие  ос yще cтвляется  быстро  c выделением  
тепла  и  не  осложняется  побочными  процессами  [221.  . 

В  аналогичную - реакцию  вступает  и  2-фуронитрил  [23]. Однако  
образующийся  иминоборан  под  влиянием  следов  воды , спиртов , аминов  
изомеризуется  в  диенаминоборан , который  при  +20 'С  c нитрилами  
циклизу eтся . 
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R1С N 

С =СН — СН =СН 2  
1 

NHBR, 

о  
+ СН ;-СНСН ,ВА ; -50 С  -а  

GCH,CH=Сн , 

NBR, 

С=N 

Циклизацис  подвергаются  и  различные  фурилсодержащие  нитроны  при  
взаимодействии  c тетрафенилдибороксаном  [24].  

R' R; Rk / \(R4 
 

CH=N 	ОН  

O- 

(Pь ,В ),O R+  \/
R2 R3  

J \R4  
СН =N _ * 

о —BPh2  

 

/ 

	

R =  H. —N 	—N NH. —N О  , NO2  

	

\ 	\___/  

R1, R-', R', R4  = Н , Ме , Ph 

B реакции  2,3-ди (2-фурил ) бутан -2,3-диол a c триб yтилбо pатом  образует - 
ся  циклический  бор aм  [25 ] 

 	Ме  Ме  ,_ 	., 	
( 	) _ 	/ \ Ме  *4е  В u0 ;В   

G—С 	 С—С  
O 	! 	1 	р 	 р 	! 	1 

НО  ОН 	 О  о  
* i 
B 
1 
OBu 

Тетр aгидр oфурфуриловый  спирт  при  нагревании  c борной  кислотой  c 
выходом  22% дает  2, 3 -дигидропиран  и  некоторое  количество  три  (тетрагид -
рофурфурил ) бората  [26].  

При  слабом  нагревании  фурфурола , триэтилфосфита  Р  (OEt) з  и  
5-метил -5-этил -  1,3, 2-диоксаборинана  c выходом  99% об pазуется  2-  [а - (ди -
этоксифосфинил ) фурфурилокси  ]-5-метил -5-э -гил -  1,3, 2-диоксаборинан  [27]. 

Ме  	О 	-* г C1 // > 
* 	 2 	Ме  
ВС 1 + (Et0) д Р  + 	 CH-O=В  
/ 	 р 	СНО 	 О 	! 	* 	Et 

О 	 ОР (OEt), О  

Фторбораты  фурилдиазоних  пол yчены  из  диазакетонов  под  действием  
трифторида  бора  [28,  29].  

BF3  
Z ArCCH,N, _____ 

о  
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в ( OEt), 

Me р 	e 

[ ОМ

в  
3 

Н 70)  

NaOH 

NaOII 

но  

NaOH 

Н ,О , 

NaOH 

[19] 

Соединения , в  катары  х  фурановге  кольцо  и  атом  бора  разделены  
кислородным  атомом , образуются  при  действии  диалкилборилтрифторметан -
сульфоната  на  бутенолид  в  присутствии  аминов  в  среде  дихлорметана  при  
-78 ° с  [30].  

+ R,BOTf 

  

 

OBR, . 

R = Bu, c — С у Н у  

Тетрагидрофурильные  производные  дикарбадодекаборана  можно  по -
лучить  при  циклизации  литиевых , натриевых  и  калиевых  производных  
бромметилдикарбадодекаборана  c альдегидами  и  кетонами  [31,  32].  

Ас ( О )R1  вУсн ,с —с м  —* rв rсн *—c—c—с RR1  (ом )* L 	\О /  
в lон lо 	 в wFlю  

1.2. Свойства  

Реакции , в  которые  вступают  борорганич eские  соединения , можно  
подразделить  на  2 типа . К  первому  относятся  такие  процессы , в  которых  
происходит  расщепление  связи  фуран —бор , a ко  второму  — реакции , 
проходящие  по  функциональным  заместителям  y атома  бора . 

Окисление  фурилборанов  перекисью  водорода  [18, 19, 33] протекает  
легко  c образованием  соответствующих  гидроксильных  производных . 

Следует  отметить , что  окисление  три  [3- (2-метилтетрагидрофурил ) ]бо -  
рана  протекает  селективно  и  c выходом  80% образуется  транс -продукт  [18].  
Оки cление  (R) - и  (S) -3-тетрагидрофурилдиэтилборонатов  [ 19 ] происходит  c 
сохранением  конфигурации  оптически  активного  атома  углерода . 
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Вы 	Вы  
\

С =С , 
2. I, 	3. NaOH 	 H 

о  

Вы 	В  * i \ 

iС —С* 
H 	

* Вы  

Br 
	 Ar 

+ 	*1  * 	 Рд (PPh,) 4  

В (OFI); 	v 1,г 	 NаНС O 
1 
Ti 

При  взаимояействии  йоаа  и  комплексов  фуриллития  c триалкг  лборанами  
[7, 10, 11 ] (a этот  процесс  также  можно  рассматривать  как  оки cление ) c 
высоким  выходом  получены  различные  алкил - с  алкенилфураны . 

 

+ к ,в l 	[ ,1о ] 

 

2- и  3-Фурилбороновые  кислоты  [5,  34],  а  также  их  производные  c 
формильны  ми  группами  в  различных  положениях  фураноного  кольца  [34 ] 
действием  водного  раствора  хлорной  кислоты  деборируются  по  следующей  
схеме : 

Н +  

 

Н  
1 

	

*OI I 	н 20  

	

В *ОН 	
э ,  

 

0 

+ В ( ОН ) 3  + Н +  
О  

Бороновые  кислоты  c атомом  бора  во  втором  положении  фуранового  
кольца  деборируются  легче , чем  3-изомеры . Изотопный  эффект  этой  

реакции  (кНС 1о 4 : kDC104) больше  1  [34].  
Для  синтеза  биологически  активных  соединений  из  ряда  5-замещенных  

урацилов  [351, индолов  [36],  фуро  [2,3- с  ]хинолинов  [37],  a также  ария - и  
алкенилфуранов  [9, 16 ] использована  реакция  кросс -сочетания  фуранборо - 
новых  кислот  с  бромпроизводными  и  арилтрифлатами . Взаимодействие  
протекает  в  присутствии  п aлладиевого  катализатора  — тетракис (трифенил - 
фосфин ) палладия  и  бикарбоната  натрия . 

   

OBu—t 

 

ОВи —t 

 

     

В ( ОН ), 

+ 
Рд (PPh_) д 

 NaHCO3* 
ОВи -1 

Б 73 



(Ме 0) 7В  он  
+ RX 

oII 

SiMe7Bu-t 	 ` " " 	 'р ' 	'SiMe7B н -1 

Х = Br; R = Ph , а - С 10Н -7 , 4-MeCtiH4 , 2-O;NC6H4, 2-ОНСС б Н 4 , PhCH7  

Х = OTf; R = 4-МеОС 6Н 4; 4-02NChH4  

B работе  [9] установлено , что  ф ypилбораты , синтезированные  из  
соответствующих  литиевых  производных , без  выделения  из  реакционной  
среды  в  присутствии  тетракис (трифенилфосфин ) палладия  реагирует  c 
aрилбромидами , арилтрифпатами  и  алкенилйодидами  c образованием  
продуктов  кросс -сочетания , выход  которых  составляет  в  большинстве  
случаев  6О ...80 %. По  этому  методу  из  3- [2-диметил  (трет -бутил ) силил -3-
гидроксиметилфурил  ]диметилбората , генерированному  гтг  situ, получены  
разнообразные  2,3, 4-тризамещенные  фурахы  [9].  

	

Ме 	Н 	Ме 	Н 	Ме  — *Н  
Х = I; R=  

	

— 	*СН ,ОН 	- 	СН ,С 1 	
/ 	

СН ,ОАс  

Тетрафурилборкалиевы  е  соединения  реагируют  c сулемой  по  связи  
С  (ф у рил ) —В . Продуктами  этой  реакции  являются  фурилртутьхлориды  [17].  

R о 	4 

Н gС 1, 
-* 

R=H,Me 

Фурил - [2, 5,  15],  формилфурил - [2, 4, 6 ] и  бензофурилбороновая  
кислоты  [8] подучены  при  гидролизе  соответствующих  дизтил - и  
дибутилбороновых  эфиров  [2, 4-6, 8, 15 ] 1 M раствором  соляной  кислоты  
при  O ' С  или  2-фурилбората  [ 15 ] водой . Расщепления  связи  C—В  в  этих  
условиях  не  наблюдается . 

874 



в (0R)2 	н 3о +  

B(oR)' 	нд 0+ 
—*. 

н 20  

вн , 	
- 	.o. -в (он )z 

(R1o),Нс  

c 
0 

о  н -  

Фурилсодержащие  бораты  [38 ] и  боронаты  [19 ] вступают  в  реакции  
переэтерификации  c этаноламинами . 

* + С  Н; N(сн ,Снмеон ), 

СН ,О 
 3 	

СН ,—N(CH,CI-IYIeOH)_ 

 

 

-- 

СН ; N(СН ,СнМ e0),ВОСн ,-- l 

1 	

®  

СН ,—N( Сн ,СН \-геО ),ВОСН ,* * 
О  

В ( ОНн ), 

+ Н N'( сН 7СН ,Он ), 
О  

 

 

B (3-тетрагидрофурил ) диэтилборонате  наблюдается  замещение  одной  
этоксигруппы  под  действием  эквимолярнык  количеств  ацетиленидов , лития  
RC ° CU и  образование  оптически  активных  бо pин aтов  [391.  

3- (2- Формилфуран ) бороновая  кислота  медленно  реагирует  c гидразином , 
метилгидразином  и  арилсульфонилгидразинами  [4,  40-431.  Реакция  не  
останавливается  на  первой  стадии  конденсации  гидразинов  c карбонпльной  
группой  (за  исключением  отдельных  случаев , например , c фенилгидразином  
[4]), и  происходит  внутримолекулярная  циклизация  c образованием  
диазаборинового  цикла . 

В ( ОН ) 

+ NH, NHR 

С HО  

 

он  r 
в (он ),  

CHN—NHR 
 

 

Циклический  продукт  c фенглгидразином  удалось  получить  при  
кратковременном  контакте  реакционной  смеси  c сухим  хлористъпк  водородом  
в  растворе  бензола  и  хлороформа . Соединения  этого  типа  обладают  
бактерицидной  активностью  [42-44].  

Определены  рК а  2-  и  3-фурилкарбоновых  кислот  и  их  формильных  
производны x [5, 34 ] в  воде  при  25° С  (табл . 2). 
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Соединекке  Соедхннение  Рка  Рка  

7,89 

онС  

оНС  

0,95 

2,15 

1,60 

8,65 

1,95 

7,96 

2,37 

C O 

Таблица  2 

Величины  рКл  фурилбороионьи  кислот  

2-Фурил - (рК а  = 7,89) и  3-фурилбороновая  (рК а  = 8,65) ЫиСлоты  
проявляют  основные  свойства , введение  формильных  групп  значительно  
повышает  кислотность  соединений . Исключ eние  составляет  лишь  4-фгрмил -
3-фурилборвновая  кислота  (рК а  = 7,96), в  которой  альдегидная  группа  
оказывает  минимальное  влияние . 

Методом  1 H [2, 3 ], 1  В  [3, 45 ] и  13С  [3 ] ЯМР  спектроскопии  изучены  
некоторые  фурилбораны , a результаты  исследований  привед eны  в  табл . 3. 

При  введении  атома  бора  во  вт oро e положение  фуранового  кольца  
(диэтил  (2-фурил ) боран , три  (2-фурил ) боран , (2-фурил ) ди  (диметиламино ) -
боран , 2-фурилбороновая  кислота ) наблюдается  дезэкранирование  протонов  
H (3) и  H (5) и  смещение  их  сигналов  в  слабое  поле , что  свидетельствует  об  
акцепторном  влиянии  атома  бора  на  л -электронную  систему  фурана . То , что  
2-фурильная  группа  проявляет  донорнътй  характер  в  молекулах  боранов , 
следует  из  спектров  11 В  ЯМР . Атом  бора  сильно  экранирован  в  молекуле  
три (2-фурил ) борана , а  у  (2-фурил ) ди (диметиламино ) борана  экранирование  
больше , чем  y три  (диметиламинг ) боран a  [3].  

Методом  аЬ  irio рассчитаны  распределение  л -заряда  и  энергия  
стабилизации  2- и  3-фурилборанов . Группа  ВН 2 оказывает  стабилизирую -
щий  эффект  на  фурановое  кольцо , причем  он  более  выражен  для  
2-замещенного  фурана  [46].  

1,078 	 0,994 	 1,042 	 

1,036 (, 	̀  1079 	 t,0ß6  

1,699 	 1,695 

Методом  рентгеностриктурного  анализа  цстановлена  структура  цикло = 
трибороесана  c 4-триметилсилил -3-фурильными  заместителями  y атомов  
бора  [16]. Молекулы  этого  соединения  имеют  С 3н  симметрию  со  средней  
длиной  В —О  связей  1,372 А . 
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Таблица  3 

Химические  сдвиги  1  , 11в  в  спектрах  ЯМР . фурилбораиов  . 

Соединенне  
ля . д -  

1Н . 	 M.  	д . 	 ** 	 . 	 * * Лнте - 	

. 

. 	 ратура  . 	 . 

Н (2) 
.. 

н (3) 
: 	 . 

и (д ) 
. 	 . 	 . 

Н (S)  

м е  

Ме  / 

ОНС  

ОНС  

О HС  

ОНС * 

р   

р  

ri-'r  

р  г j  

 p  

/ 	* 

р  

Г L ВС I 

* * р  

О  

*% 

*р  

/ 	

/СНО  

*/ 
\ * р  

р  

f 

О  

* О  

 	3 

Z 	
О

/1\\
B(OH) ?  

BEt,_ 

Вме , 

в ( л iме ,) 2 

  7  в Nм e, 

BC!,  

В ( ОН ) г  

В ( ОН ), 

. 

В ( ОН )2  

В (OI3) 7 

 (Он )2  

СНО  

В ( ОН ), 

В (ОН ), 

. 

-67,6 

-66,2 

- гв ,i 

- г 5,г  

-44 , 6 

-40,0 

- 

. 

 - 

- 

- 
._ 

- 

7,81 

- 

- 

- 

8,07 

8,17 

7,30 

. 

ь ,56 

 7,43 

7,03 

- 

7,27 

7,32 

- 

- 

- 

6,50 

6,s6. 

6 36  

6,18 

. 

6,39 

6,63 

7,50 

- 

6,87 

6,95 

- 

7,65 

7,75 

7 56 

- 
. 

7,69 

7,53 

- 

8,64 

8,00 

8,05 

8,77 

- 

7,78  

[3] 

[3] 

[3] 

[3] 

[3] 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

[2] 

* Спектр  13С  ЯМР  (д , м . д .): С (2) - 1 60,7; С (3) -  160,6;  С (4)-  1(1,5;  С (5) - 14 в ,7 [45].  
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2. АЛЮМИНИЙ - И  ТАЛЛИЙОРГАНИЧЕСКИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  ФУРАЖА  

Синтез  и  свойства  алюминиевых  производных  фурана  мало  изучены . B 
литературе  описаны  лишь  два  метода  синтеза  алюм oфуранов  co связью  
Сф у ри л —А 1 [47,  481.  B одном  случае  для  получения  диэтил (2-фурил ) алюми -
ния  использовался  литиевый  метод  [471.  

 

+ LiC1 
A1Et, 

 

Реакцией  гликопиранозилфторидов  с  диэтил (2-фурил ) алюмингем  по - 
лучены  соответствующие  фурилсодержащие  сахара , причем  взаимодействие  
протекало  c сохранением  конфигурации  аномерног o центра . Сочетание  
алюминиевого  реагента  c рибофуранозилфторидами  приводит  к  ß-аном eр aм . 
Аномерная  смесь  рибофуранозилфцранов  (1 : 1) получена  из  аномерной  
смеси  исходных  фторидов  и  при  использовании  не  щелочной , а  кислотной  
обработки  [47].  

'О  MEt, 

0 °C, Et,O 

ВпО  

 

62%о  (а  : В  = 3 : 1) 

' О  A1Et, 

 

О ' 'A1Et, 

 

O' 'A1Et, 

 

ВпО  ОВп  

44%о  
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Ph' 	/Ph 	 Ph._ 	/Ph 

LiA1H4  

Ph 

Ph,.. 	/Ph 

-.'. , —* 

' О —А 1* Ph' ` О —А 1
— 
	Ph' 

Найдено , что  алюмогидриды  натрия  и  калия  металлируют  фуран  [481.  
Реакция  осуществляется  в  диглиме  при  100...160 ' С . При  последующей  
обработке  реакционной  смеси  углекислым  газом  получена  2-фуранкарбоно - 
вая  кислота . 

М  =  Na,  К  

При  проведении  аналогичной  реакции  c алюмогидридом  лития  
установлено , что  даже  продолжительное  нагревание  приводит  лишь  к  
незначительному  выделению  водорода . 

При  восстановлении  3,4,5-т pиф eнилф ypaн -2(5Н )-она  литийалюминий -
гидридом  образуется  ряд  промежуточных  алюминиевых  производных  (в  том  
числе  и  c раскрытым  циклом )  [491,  a триэтилалюминий  полностью  
раскрывает  гет epоцикл  2, 2-диэтилфуран -2  (5Н ) -она  [50]. 

Ph..  

Ph 	' р  ,.'-. 1 
*А

1 ,. 
* 

Рывод  o строении  алюмопроизводных  сделан  на  основании  анализа  
продуктов  гидролиза  этик  соединений  водой  и  D20. 

При  взаимодействии  алюмогидрида  натрия , трет -бутанола  и  фурфури - 
лового  спирта  с  количественным  выходом  получен  гпрепг -бутоксидигид - 
ро (тетрагидрофурфурилокси ) алюминат  натрия  {51,  521,  в  котором  атом  
алюминия  и  гете pоцикл  разделены  ОСН 2-группгй . 

    

+ t-BuOH + NаА 1Н 4 
СН ,ОН  СН 1ОА IН 7ОВи -t 

Na 

    

Первое  соединение  co связью  СфЕрьш —Т 1  получено  путем  электрофиль -
ного  замещения  положения  2 кольца  фурана  при  действии  на  него  
диперхлората  (1 8-краун -6)  фенилталлия . Реакция  протекает  в  мягких  
условиях  при  комнатной  температуре  c выходом  67%  [531.  

+ [Ph-Т 1(18-ciown- б )]'-+  • 2 С 104  

  

• С 104-  

  

  

n 	Ь  p 	IPh(18-crown- б ) 
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сн ,сн =сн , 
Tl( ОАс )3  
-r 

СН ,Т 1( ОАс ), 

2,3-Лигидробензофурильное  производное  таллия  образуется  c количест - 
венным  выходом  при  оки cлении  о -аллилфенола  ацетатом  таллия (Iii). [54 ] в  
уксусной  кислоте  при  0 'С . . 
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