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(Обзор ) 

1. МАГНИЙОРГАНИЧЕЕСКИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

B отличие  от  литиевых  производных , в . которых  металл  непосредственно  
связан  c фурановым  кольцом  [1],  магниевые  соединения  такого  типа  
значительно  менее  изучены . Атом  галогена  в  2-хлорфуране  [2], 
2-бромфурахе  [2],  2,4,5-триарил -3-бромфур aнах  [3 ], 2-диэтоксиметил -5-
бромфуране  [4 ] неактивеи , эти  соединения  c магнием  не  реагируют . 
2-Фурилмагнийбромид  [2,  6-8]  удалось  получить  при  взаимодействии  
2-бромфурана  c медно -магниевым  сплавом  [2, 7, 8 ] и  проведении  реакции  в  
ТГФ  [6].  2-Йодфуран  обладает  большей  реакционной  способностью  и  
взаимодействует  c магнием  без  активирования  [9].  

THF 
+ Mg --r 

R = Н , Me, i-Pr 

Для  синтеза  магнийорганических  соединений  использована  реакция  
обмена  между  бромфуранами  и  алкилмагнийгалогенидами  [4,  10].  Таким  
способом  получены  2-фурилмагиийхлорид  [10], a также  фурилмагниевое  
соединение  c ацетальной  группой  в  кольце  [4].  

C 
0 Br  

+ i-PrMgC1 
THF _ 

MgCI 

(Е tO),Н C 

+ Bu,Mg 
Br 

Et,O, DME 

20..25 °С  
]

Mg 

* 

Выход  магниевых  производных  фурана , полученных  по  этому  методу , 
судя  по  продуктам  дальнейших  превращений , достаточно  высок . Например , 
выход  5-карбоксиоурфургла  после  обработки  ди  [5- (2-диэтоксиметил ) фу -
рия  ]м aгния  углекислым  газом  и  гидролиза  составляет  73% [4].  
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Мв 3Sг  

мух  му  

R = Н , ме , Bu 

Mg 

CHRC1 CHRMgC1 

Получить  реактив  Гринья pа  из  4-хлор -2,3-дигидрофурана  не  yд aлось  
из -за  раскрытия  кольца  и  образования  ацетиленового  производного  [6 ].  

ск 	 МуС 1 

` J 	 . о 	* 
* нС =ССН ,сН ,омус l 

Более  широко  в  синтезе , особенно  при  получении  природных  соединений , 
используются  магнийорганические  производные , в  которых  атом  металла  и  
фурановое  кольцо  разделены  одной , двумя  или  тремя  метиленовыми  
группами  [11-33].  Не  все  соединения  этого  ряда  получены . Если  
3-фурилметилмагнийхлорид  [11-17]  и  -магнийбромид  [18-25]  легко  и  с  
высоким  выходом  образуются  из  соответствуют  галогенметильных  
производных  при  небольшом  охлаждении  . (до  O ' С ) в  среде  эфира  с  
тетрагидрофурана , то  получить  реактив  Гриньяра  из  фурфурилхлорида  из -за  
его  повышенной  лабидьхости  не  удалось . Однако  установлено  [26],  что  
введение  в  положение  5 фурфурилхлорида  триметилсилильной  группы  
оказывает  стабилизируют  эффект , и  синтез  5-триметилсилилфурфурил -
магнийхлорида  осуществлен  традиционным  образом  в  среде  тетрагидрооура -
на  [26].  

Аналогично , действием  магния  на  галогеналкилфураны , получены  2- и  
3-фурилэтил -, фурилпропип - и  фурилбутилмагнийгалогениды  [27-321.  

(сн 2)*х 	му  (СН 2)пМух  

n=2,3,4 

С  выходом  8о % реактив  Гриньяра  получен  из  2-метил -3-хлорметилбен -
зофурана  [33].  
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COMe, 

CuCL 

Бромистый  тетрагидрофурфурил  под  действием  магния  в  эфире  
претерпевает  расщепление  связи  С —О  гетероциела  [34 ] и  лишь  соединения  
тетрагидрофуранового  ряда , в  которых  атом  хлора  отделен  от  кольца  тремя  
и  больпп 3м  числом  метиленовых  групп , образуют  реактив  Гриньяра  [35,  36].  

co  сН ,вг  

Mg 
* нссн _сн ,сн ,сн 2Мавг  -►  

11 
О  

_ 4  
он  

Hекоторые  магнийорганическсе  производные  фурана , содержащие  
металл  в  боковой  цепи , были  пол yчены  замещением  подвижного  атома  
водорода  [37] или  галогена  на  группу  MgX при  обработке  алкил - и  
арилмагнийгалогенидами  [381.  

Кроме  соединений  co связью  C—Mg  взаимодействием  различных  
функционалъных  производных  фурака  (альдегидов , кетохов ,  кислот , 
нитрилов  и  т . д .) c реактивами  Гриньяра  RMgX (R = алкил , винил , этинил , 
фенил ) получены  производные  co связями  0—Mg и  N—Mg.  Как  правило , эти  

соединенЕ iя  являются  лишь  промежуточными  продуктами  в  синтезе  
соединений  фур aна  [39-49].  

Изучены  некоторые  химические  превращения  2-фу pилмагнийгалогени - 
дов : реакции  c дейтерированной  водой  [IO], алкенилбромпдами  [7 ], 
непредельными  кетона Nьгг  [81,  триметилборатом  [9].  3-  (2,5-Дифенил )  фу - 
рилмагнийбромид  реагирует  c ангидридом  бензойной  кислоты  c образовани -

ем  2,5-дифенил -3-бензоилфурана  [50].  
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70% 

со oн  

Ди (2-диэтокссметил -5-фурил ) магний  оказался  неактивным  в  реакциях  с  
бензальдегидом  и  бензонитрилом , но  он  легко  взаимодействует  c С 02, a под  
действием  РеС 1з  превращается  в  5,5'-бисфурфурол  [4].  

Из  оурслалкслмагнийгалогенидов  наиболее  широко  изучены  свойства  
(3-фурилметил ) магнийгалогенидов  [11-26].  

Нетрадиционно  протекает  реакция  карбонилирования  (3-фурслме -
тил ) магнийхлорида  [11], с  ожидаемая  3-фурилуксусная  кислота  является  
лишь  побочным  продуктом , a 3-метил -2-фуранкарбоновая  кислота  
образуется  с  выходом  90%. Аналогичные  явления  наблюдаются  также  при  
взаимодействии  c формальдегидом  [11],  нитрилом  [24, 25], a также  в  
некаталитической  реакции  c гераниллдиэтилфосфатом  [22].  

477 



+ 

+ 

+ 

HI  i 
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B присутствии  йодида  меди  Cu'  с  общим  выходом  81%  образуется  смесь  
лишь  двух  продуктов  I и  III в  соотношении  79 : 21. Без  катализатора  
получена  смесь  всех  трех  продуктов , однако  c преобладанием  продукта  II 
(I: H :111=16:77:7).   

При  карбонилировании  бензофурановог o производного  c заместителем  
СН 2М gС 1 в  положении  3 также  образуются  лишь  следы  3- (2-метилбензофу - 
рил ) уксусной  кислоты  [33],  небольшое  количество  2, 3-диметилбевзофурана  
и  1,2- [3- (2-метилбензофурил ) Зэтана , a основным  продуктом  является  
2-метил -3-м eтилен -2,3-дигидро -2-бензофуранкарбоновая  кислота . 

Реактивы  Гриньяра , полученные  из  5-триметилсилилфурфурилхлорида  
и  его  производных , в  реакциях  c некоторыми  электрофилами  также  
проявляют  аноуальньге  свойства . Если  алкилгалогениды  в  присутствии  
Li2СиС 14 взаимодействуют  по  фурфурильном y фрагменту , то  под  действием  
япилхлоридов  и  триметилхлорсилана  наблюдается  раскрытие  фураиового  
цикла  [26].  

АСС ] 

CHRMgC1 

СНкС б Н 1з  

Ме  
* 

ОАс  

Проведены  некоторые  химические  превращения  фурилэтил -, фурилпро -
пил - и  фурилбутилмагнийгалогенидов  [27-32].  
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—s 
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сн г  

[30] 

OH 
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( ) т  

ZRCI, 
* 
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(Е tО ) 2СН  

CdI2 	¢ 

Li 

—i 
j{  (Et0),СН ' 

( С H2)4М gВг  

[32] 

ОН  

2. ЦИНК - И  кАДМИЙОРГАвичЕСкИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

Среди  фурановых  производных  элементов  II группы  боковой  подгруппы  
менее  изучены  соединения  цинка  [51-60]  и  кадмия  [61],  зато  ртутные  
соединения , благодаря  многообразию  и  простоте  получения , достаточной  
стабильности , в  том  числе  в  водных  растворах , широко  используются  в  
синтезе . 

Единственным  методом  получения  фурановых  производны  цинка  
[51-58]  и  кадмия  [59 ] co связью  Сф у ра н —металл  является  реакция  
литиевых  производных  фурана  c галогенидами  цинка  и  йодидом  кадмия . Как  
правило , взаимодействие  протекает  при  комнатной  температуре  или  
охлаждении  до  -20 ' С  в  среде  ТГФ  или  смеси  ТГФ  и  гексана . 

2- и  3-Фурильные  производные  цинка  при  комнатной  температуре  или  
нагревании  до  50 °С  реагируют  c различными  галогенпроизводными  [51-57, 
59, 60 ] и  трифлатами  [58 ] в  присутствии  ник eлевы x и  палладиевы  х  
катализаторов  [ (РнзР ) Ni(асас ) г , (Р hз P) 4Рд , (Ас 0) гРд  ], образуя  продукты  
кросс -сочетания . Этот  метод  использован  для  синтеза  этилового  эфира  
2-фурилуксусной  кислоты  [54],  2-фурилацетонитрсла  [57],  фурилбензолов  
[51, 52, 56, 59,  60],  полигетероциклических  систем  [55],  винил -  и  
этинилфуранов  [52,  59].  
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ZnC1 

  

CH,COOEt 

+ BrCH,CN 

ZnCI 

[(c- С 6Н 11)Ph,P]Ni( асас ), 

 

THE 
CH,CN 

37% 

(Ph3P)aРд  

THE 

55...90% 

Х  = Br, I, OTf; R = H, NO,.  CN,  COOH, COOBu, CONEt,, COPh 

+ PhCOC1 
( Р h_P)4Pd 

 

801 

ZnC1 
( РЬ ;Р ) 4Рд  

+ п -С б Н у*С =СВг  	 ■ 
TI-dF 

С =CCЫ -IIЗ -п  

61% 

С  помощью  ди  (2-фури ,т ) цинка  [53 ]  впервые  осуществлено  энантиоселек - 
тивно e фурилирование  альдегидов . Оптически  активные  производнъте  
фурфурилового  спирта  синтезированьа  c высокой  энант *юмерной  чистотой  
(до  73 %) путем  энантиоселективного  присоединения  дифурилцинка  к  
альдегидам  в  присутствии  хиральных  катализаторов : (1R,2S)-N,N-дибутил - 
норэфедрина  и  (1R, 2s)-N,N-ди  (4-фенилбутил ) норэфедрина . 

R1 	ОН  
*-..,.g 

Ме  Ph 

() 	Zn + RCHO 

О 	* 

OH  

R = Ph, p-ЧдеОС б Н 4, 2-С 10Н ,,  trans-PhCH=CH  
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I1 

RCOCI 
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2 (EtO,)CH 

CdI, 
—* 

cII( овн )7 	(Ёг 0,)CI1 

о  

B результате  многочисленных  экспериментов  было  установлено  [53],  что  
галогениды  лития  (LiF, UC1, LiBr) повышают  стереоспецифичносаь  данной  
реакции . Так , при  , присоединении  дифуртицинкя  к  бензальдегиду  в  
присутствии  N,N-дибутилнорэфедрина  и  галогенидов  лития  оптический  
выход  (5) -  (2-фурил ) фенилметанола  достигает  53...56 %, a без  добавления  
литиевых  солей  уменьшается  до  11%. При  сравнении  селективности  двух  
используемых  катализаторов  пр eдпочтение  можно  отдать  (15, 2R) -N, N -ди  (4-
фенилбутил ) норэфедрину .  

Соединение  кадмия  c фурильной  группой  получено , как  отмечалось  
выше , исходя  из  литиевого  производного  и  легко  ацилируется  хлорангидри -
дами  кислот  [61].  

3. РТУТьОРГАНИЧЕСКИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  ФУРАНА  

3.1. Синтез  

Для  получения  ртутьорганических  соединений  ф yрана  используются  три  
основных  метода : прямое  меркурирование  ф ypана  и  его  производных , 
дееарбоксилирование  рт yтны x солей  фуранкарбоновы  х  кислот , а  также  
циклизация  непредельных  спиртов  и  гликолей  в  присутствии  солей  р  тути . 

При  действии  солей  ртути  HgX2 (Х  = С 1, АСО , С (NO2)3, OCN) на  ф yр aн  
[62-65]  и  его  2- и  3-монозамещенные  производные  [6 б -74 ] получены  
различные  фураны  c атомом  ртути  в  a-положении  кольца . 

+ IIgX-, 

О ' HgX 

Х = С 1, ОАс  [62]; С (N0 7)т  [63, 64]; OCN [65] 

NaOAc 
HgC1, —* 

или  NaOH 
I-IgC1 

R=  Alk  [66, 71, 72]; с I17О 11 [67, 68]; сН 7оАс  [69] ;  Cl [7о ] 

R 

 

[73-75] 

  

R = М е , i-Pr 

Монортутные  хлориды  и  ацетаты  ф yр aна  и  его  производных  получены  c 
выходом  35...70% в  реакции  эквиыолярных  количеств  с yлемы  или  ацетата  
ртути  и  оуранового  соединения  в  присутствии  ацетата  натрия  в  воде  или  
водно -спиртовых  средах . B случае  фур aн a образуется  также  продукт  
2,5-димеркурирования . Ртутная  соль  тринитрометана  [63; 64'] меркурирует  
ф yран  c 25% выходом , a цианат  ртути  замещает  атом  водорода  в  фуране  и  
сильван e под  действием  ацетата  натрия  [65]. 3-Метил -4-метоксикарбонил - 
фуран  меркурируется  сулемой  в  положение  2 фуранового  кольца  [76].  
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Ме  Ме  

NaOAc, 50 °С  

2НуС 1, 
—* 

NaOAc, 70 °С  

Ну ( ОАс ) г  

COOK  

СаС I, _.® 

e 
н gс 12  
—i  

NaOAc 

сооМе  

B целом  a-п oл oж eни e фурановгго  кольца  меркурируетея  легче , чем  
ß-положение , однако  при  действии  избытка  мерк yрирующего  агента  [77 ] 
или  цри  проведении  реакции  c 2,5-дизамещенными  фуранами  [78, 79 ] 
удается  достаточно  легко  промеркурировать  и  /3-положение . Действием  
избытка  сулемы  на  2-метоксифуран  [77 ] удается  двести  ртутные  
заместители  во  все  три  свободные  положения  фуранового  кольца . 

О Mе  

HgC12  
*►  
NaOAc 

2,5-Диметилфуран  в  зависимости  от  соотношения  реагентов  меркуриру - 
ется  сулемой  в  моно - и  диртутное  производное  [78], a эфиры  
5-б poм -2-фуранкарбоновой  кислоты  [79] при  обработке  ацетатом  ртути  
п pевращены  в  соответствующие  3-ртутьзамещенные  соединения . 

o=Бензофурильный  комплекс  циклопентадиенилдикарбонилжелеза  взаи - 
модействует  c сулемой  по  С—Н  связи  положения  3 гетероциклич eск oй  
системы  [80 ], a 4 ,5 , 6 , 7-тетрагидр o-3,6-диметиибензофуран  —  по  свободному  
положению  2 [81 ] цикла . 

Fe(СО ) г ер  

HgCI,  
NaOAc 

НаС 1, 

NaOAc 
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[86] 

o/  HgC1 

[82. 85] 

[83, 84] 

1Э CООН  

[88] 

Ме 	СООМе  

[76] 

НуС 1, 
-* 

_co2  

Второй  метод  синтеза  ртутьорганических  соединений  заключается  в  
декарбоксилировании  ртутных  солей , полученных  при  взаимодействии  
фурановьтх  кислот  с  сулемой  [62, 72,  82-88]  в  щелочных  условиях . Обычно  
фуранкарбоновую  кислоту  обрабатьпзают  водным  раствором  щелочи , a затем  
ртутной  сели  и  нагревают  до  полного  выделения  углекислого  газа . При  
исследовании  этой  реакции  установлено , что  замещение  карбоксильной  
группы  на  ртутн yю  происходит  значительно  легче , чем  прямое  з aм eщение  
атома  водорода . 

* ` 

к  ® соОН  

HgC12  

-со  

 

к  о  HgCI 

к  = сН ,он  [87]; к  =  Br [82]  

При  обработке  2-фуранкарбоновой  кислоты  ацетатом  ртути  первоначаль - 
но  образуется  смешанная  ртутная  соль , которая  при  нагревании  до  135 ° С  
претерпевает  перегруппировк y в  3-фурилртутьацетат  [62, 89,  90].  

 

Ну ( ОАс ) г  
-*. 

COOHgOAc Соон  

 

135 °С  
r 

—CO2  

NaCI 

или  СаС 12  
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оМе 	 * 	HgC1 

Ме 2С =С  
1 

I IgC1 

R  =  Н . С 1  

* 

Для  синтеза  ртутьорганических  соединений  с  металлом  в  положении  3 
фурановгго  кольца  очень  часто  использ yется  реакция  циклизации  [91-96]  
различны  производных  бут -3-инди -1,2-ола  с  сулемоЙ  ' при  комнатноЙ  
температуре  или  небольшом  нагревании . Выход  продуктов  составляет  
40...50%.  

R 
OH

с-с -R'-- 	нас 1, 

R1 	 —НС  н  
о Н  

R = Ме , Pr, Ph; R1  = H, Pr; Ph; R'-  = t-Bu, Ph,  Ar  

2-Оксигекс -3-ин -5-он  при  0 'С  в  темноте  под  действием  с yлены  
превращается  в  2,5-диметил -3-хлормеркуриофуран  [97],  a  1- (2-метоксифе - 
нил ) -пент -1 -ин  [98  ] в  присутствии  ацетата  ртути  с  последующей  обработкой  
хлористым  натрием  в  2-пропил -3-хлормеркцриобензофуран . Первоначально  
во  всех  сл yчаях  происходит  присоединение  ртутной  соли  по  тройной  C =С  
связи , а  последующая  стадия  включает  циклизацию  полученных  
соединений . 

О  
1 В  

Ч IеНС —С =С —C—Ме  
1 
OH 

Внутримолекуляряои " циклизацией  ацетиленовых  гликолей  c высоким  
выходом  (97...98 %) синтезированы  фурановы  е  производные , в  которых  атом  
ртути  не  связан  непосредственно  c гет eроцикл oм  [99].  

I IgC1, 
VIe2C—С =С —СН ,СН —С I-IR  - 	 — 

I 	 'I 	I 	— НС 1 

OH 	OH OH OH 

  

Метод  циклизадии  непредельны  х  спиртов  использовался  не  только  для  
синтеза  фурановых , но  и  ртутных  производных  2,5-дигидрофурана  
[100-1071,  тетрагидрофурана  [108-1201,  a также  2,3-дигидробензофураха  
[120-122 ]. 

Ртутьорганические  соединения  образуются  при  р aсщепл eнии  связи  C—В  
в  2-фура  лбороновой  кислоте  [9 ] и  тетра (2-фурил ) боркалии  [123 ] сулемой , 
однако  этот  метод  хепрепаративен  и  использовался  лишь  для  доказательства  
строения  исходных  борфуранов . 
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i-IgCi 

HgC12  

НуС 12  

HgCl В (ОН ) . 

** ' . LZ 

- 	- 	 RhxaC1 + L2RhC1 	* 
— НаС 1, 

HgC1 	 I.,Rh 

+ 1g + i 7RhC1 

3.2. Химические  свойства  

По  сравнению  c литий - и  магнийорганическими  соединениями  
ртутьорганические  производные  менее  реакциохноспособны , они  устойчивы  
к  действию  воды  и  спиртов , поэтому  многие  реакции  проводятся  в  
водно -спиртовых  средах . Гидролиз  C—Hg связи  удаётся  провести  лишь  в  
сильнокислы  х  средах  [82, 85, 88, 91-96, 124,  125].  

Фурилртутьхлориды  можно  легко  превратить  в  симметричные  производ -
ные  дифурилртути , д  наиболее  удобным  агентом  для  этой  реакции  является  
водный  раствор  тиосульфата  натрия  {62, 83, 84,  126],  выход  симметричных  
продуктов  составляет  60%. 

Na,S,03  
—* 

* 

Iig 

R = H, Ме  

При  действии  родиевого  катализатора  [C1Rh(СО ) г ]2 [127] на  
2-фурилртутьхлорид  в  среде  гексаметилфосфортриамида  c выходом  70%  
образуется  2,Т -бифурил . По  мнению  авторов , роль  катализатора  можно  
отразить  следующей  схемой : 

485 



СО ,  меон  
--►  

Li2PdC14  
HgC1 	 "О _  

O 

с 1 	нуС 1 

/ ` 
е  р  Ме  

Со , МеОН  * Li2PdC1q  

С 1 	С 1* 	,СООМе 	Cl  

1 	 // 	,\ 	

+ 

Ме  /l/\O/`/\ "̀Ме 	Me 

S2C1, 
* 

С 1 

Br, 
-* 

Каталитическое  карбонидирование  2-фурилртутьхлорида  проведено  в  
автоклаве  при  температуре  100 ' С  и  давлении  окиси  углерода  50 атм . B 
качестве  катализатора  использовалась  соль  Lг 2РдС 14. Основными  продукта - 
ми  реакции  в  этих  условиях  являются  дифурилкетон  и  метиловый  эфир  
2-фуранкарбоновой  кислоты , в  небольшом  количестве  образуется  также  
2, 2' -бифукил  [128].  

+ 

Аналогично  протекает  и  карбонилирование  4- (2,5-диметил -3-хлорфу -  
рил ) ртутьхлорида  [97].  Различие  заключается  лишь  в  том , что  вместо  
бифурильного  соединения  образуется  продукт  демеркурирования . 

Реакция  двуокиси  углерода  c 2-фурилртутьхлоридом  при  температуре  
200...350° С  и  давлении  5...200 aTM в  присутствии  KOCN c последующим  
подкислением  соляной  кислотой  приводит  к  2,5-дика pбонов oй  кислоте  
фпрана  [1291.  

СО 2 	

*\ * кослт  н C►  
HgC1 	 HOOC р  Соон  

2-Хлорфуран  можно  получить  c выходом  60% из  ди  (2-фурил ) ртути  
действием  свежеперегяанного  дихлорида  дисеры  S2C12 [126 ] в  сероуглероде ; 
a бром - [76 ] и  йодфуранъг  [62, 78, 98, 130  ] — при  обработке  
фурилртутьхлоридов  бромом  и  йодом  соответственно . 

	

О 	* 

	

МеООС 	_Me 
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соон  coон  

/% .HgC1 

О * 

I2  

Iz  

RCH2Br 
-* 

EtCH 

BzO Ме Nо 2  

R = СН ;—СН , НС —С- 

Bz0 

+ 

HgC1 

BzO овт  
о  

53% 

О  

Наиболее  широко  в  синтезе  фурановыУ  соединений  используется  
взаимодействие  ртутьзамещенных  фуран oв  c бромалканами  [66-68, 
131-136],  a также  c йодалкехами  и  йадарилами  [137-140].  При  
мног oчасовом  кипячении  2-фурилртутьхлорида  с  трет -бутилбромидом  в  
этахоле  кроме  замещения  ртутной  НуС 1 группы  наблюдается  алкилирование  
положения  5 кольца  фурана  и  образование  ди (трет -бутил ) оурана  [66, 
132]. Однако  недавние  исследования  этой  реакции  методом  УФ  
фотоэлектронной  спектроскопии  [131] показали , что  реакция  протекает  
более  сложно  c образованием  смеси  2-т peт -б yтилф ypaн a, 2,5-ди (трет -бу -
тил ) фурана , трет -бутилхлорида , изобутилена  и  фурана . 

+ t-ВцВг  

gC1 

+ 1-BuC1 + Ме 7С=СН , + 

Ряд  бромпроизводных  реагирует  c несимметричными  ртутными  
соединениями  без  катализатора  при  нагревании  в  хлороформе  [67,  68].  

487 



2, 3,5-Три -О -бензоил -D-рибофуранозилбромид  в  среде  нитрометана  при  
комнатной  температуре  c 2-фурилртутьхлоридом  c общим  выходом  58 
образует  смесь  аномеров  [133].  

Для  симметричных  ртутных  соединений  в  реакциях  c бромалканами  
необходим  катализатор  —  цинкомедная  пыль  [134- 136].  

  

На  

Zn/Cu 

 

   

  

. Zn/Cu 

I одарилы  [137-139]  и  йодалкены  [140 ] c симметричными  и  
несимметричными  ртутными  производными  фурана  реагируют  лишь  в  
присутствии  палпадиевы  х  [137-139] и  родиевых  [140] катализаторов . 
Арилирование  фурановото  цикла  реакцией  сочетания  является  удобным  
методом  получения  арилфуранав . Реакция  протекает  под  действием  
(Рн 3Р )2PdIPh, (РнзР ) гРдС 1г , (МеС N)2РдС I2, РдС 1г  и  ионов  йода  (Bu4NI в  
ГМФА  и  Na'  в  ацетоне ) при  комнатной  температуре  c высоким  выходом . 

 

+ NO2  

  

HgX 

 

NO2  

84%а  

Ме  

NO2 

Родиевый  катализатор  (Phsp) з RhС 1 в  присутствии  хлористого  лития  в  
гексаметилфосфортриамиде  катализирует  алкенирование  ртутного  произ - 
водного  бензоф yрана  [140].  

+ I%С_ \Н  

Н 	COONIe 
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Фурилртутьхлоридьа  в  реакциях  c хлоранапдридами  кислот  неактивны . 
Например , 2-фурильное  производное  ртути  не  реагирует  c бензоил - и  
фуроилхлоридами  и  лишь  c ацетилхлоридом  образует  метил (2-ф yрил ) кетон  
с  выходом  21 %  [62].  С  помощью  палладиевого  катализатора  (MeCN) гРдС 1г  
удалось  провести  сочетание  ди (5-меаил -2-ф ypил )pт yти  c бензоилхлоридом  и  
c выходом  92% получить  фенил (5-метил -2-фурил ) кетон  [14 1 , 1 421 . 

® 
Hg + Ph-С

- 
 

2 	 * 

(МеС N) ZРд C1, 

 

 

Ме  

Исследовано  комплексообразование  2-фурилртутъхлорида  c изоникотин - 
амидом . Реакция  протекает  в  среде  т eтрагидр oфу pана  при  комнатной  
температуре  за  2 ч  [143].  

Ди  (2-ф ypил ) ртуть  образует  комплексы  состава  (2-фурил ) 2Hg • L c 
1,  1 О -фенантроляном ,  2, 9 -диметил -  1,1 0-фенантролином  и  3,4,7,8  -тетраме -  
тил - 1,10-феиантролином  в  этаноле  [144]. 

3  работе  [145] отмечается  возможность  образования  из  ртутного  
производного  нестабильного  промежуточного  продукта  —  2, 3-дегидробензо -  
фурана ,  который  вступает  в  реакцию  диенового  синтеза  c  1,2,3, 4-тетрафе -  
пилциклопентади -1,3-ен -5-оном . 

Ph 

  

  

 

Ph 

 

Ph  

-*. 
-co 

Ph 

Ph 

Ph 

Изучались  возможности  использования  ртутьорганических  производных  
фурана  для  получения  металлоорганических  соединений  C суспензией  
лития  в  эфире  при  -20 'С  ди  [2- (3-метил ) фурия  ]ртуть  дает  соответствующее  
литиевое  производное  [83,  84].  
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О  Ну  Fe Fe(СО ) з  —Ну  
(Со ) 3  

*e*F* ( СО ) 3  

(СО )3  

2-Фурилртутьхлорид  не  реагирует  c тетрахлорсиланом , тризтилхлорси - 
ланом  [146 ] и  трифенилхлорстаннаном  [147],  a при  взаимодействии  с  
триэтилсиланом  происходит  восстановление  фурилртутьхлорида  и  выделе - 
ни e ртути  [ 146]. Тетраацетат  свинца  с  ди (2-оурил ) ртутью  образует  
неустойчивое  фурильное  производное  свинца , которое  быстро  разлагается  c 
образованием  2-ацетоксифурана  [148].  

+ Pb( ОАс )4  

  

+ 
Pb(ОАс ) з  

 

I
О  

1 

ОАс  

+ РЬ (ОАс ), 

Фурановы  е  производные  ртути  использовались  для  получения  соедине -
ний  железа  [149 ] и  палладия  [150].  Ди (2-фурил ) ртуть  и  2-фурилртутьхло -
рид  реагируют  c комплексами  железа  [Et3NH]+ [(и -СО ) и -Rs)Fе 2(со ) бГ  c 
образованием  биядерного  комплекса , в  котором , по  данным  рентгенострук - 
турного  анализа , один  атом  железа  о -связан  c атомом  углерода  фуранового  
кольца  в  положении  2, a второй  зг -связан  c двойной  С =С  связью  [ 149 ]. 
Предполагаемый  механизм  реакции  представлен  на  схеме : 

C + 	[в tз л rн ]+[(Ei- со )(f г -Rs)Fe,(CO) Ы -  HgCI —Et3N НС 1 

O 	 О  
Ф ! 	R 	 II  
C 	 С  

 

—CO 

2-Ф y рилпалладийхлорид  [150],   пол yч eнный  in situ из  2-фурилртутьхло -
рида  и  тетрахлорплатината  лития ;  далее  реагирует  c олефиндми  c 
образованием  фу pилалкенов  и  2,2'-бифурила  в  качестве  примеси . 

 

Li2PdC14  

 

FigCl 

 

CH=CHPh 

B фурилртутшацетатах  ацетатная  группа  может  быть  легко  и  
количественно  замещена  на  хлор  действием  избытка  хлористого  натрия  или  
калия  [62, 89, 98,  1141,  a хлор  в  2-фцрилртцтьхлориде  замегцается  
дибутилдитиофосфатной  группой  [151] при  обработке  дсбутилдитиооосфа - 
том  калия . 
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1,48(5) 

HôSI, (ов u), 

s 

3.3. Физико -химические  свойства  

Физико -химические  исследования  фурановых  производных  ртути  
немногочисленны  и  касаются  следующих  вопросов : поляротрафическое  
восстановление  симметричных  ртутьорганическик  соединений  R2Hg ряда  а -
и  /3-замещенных  фуранов  [152],   YФ  фотоэлектронная  спектроскопия  
соединений  типа  R2Hg и  RHgX [  153],  сравнение  экспериментальных  и  
расчетных  частот  ИК  спектров  2- и  3-фурилртутьхлоридов  [154],  ЯМР  
спектроскопия  ртутных  соединений  фурана  [155-158],  a также  рентгено -
структурный  анализ  фурилпргизводного  ртути  [1593.  

Полярографическо e восстановление  связи  C—Hg в  безводном  диметил - 
формамиде  для  всех  2-фурилпроизводек  происходит  легче , чем  для  
аналогичных  3-замещенных , что  следует  из  более  низких  значений  
потенциала  полуво Jшьг  (Е  1 /2)  соединений  первого  типа  [152]. По  данным  
фотоэлектронной  спектроск oпии  [153], наблюдается  слабое  взаимодействие  
между  л -окбиталями  кольца  и  вакантными  брл -орбиталями  ртути  для  
ди (2-фурил ) ртути , однако  это  взаимодействие  несколько  больше , чем  для  
ди (3-фурил ) ртути , группа  HgCI обладает  по  отношению  к  кольцу  слабым  
электроноак  епторным  эффектом . 

Изучены  Н  (а , м .д .: Н (2)  —6,66;  Н (3)  —6,75;  Н (4) — 8,01) [155] и  13С  
(С (2) — 189,5; С (3) —  121,2; С (4) —  109,0; С (5) —  146,7) [15б ] спектры  
ЯМР  ди  (2-ф yрил ) ртути . Межпротонные  КССВ  для  этого  соединения  [ 155 ] и  
3-$урилртутьхлорида  [158 ] мало  отличаются  от  фурановык , а  между  КССВ  
11 Ну - 1Н  и  1 Н —  H [155, 157 ] наблюдается  линейная  корреляция , 
свидетельствующая  o том , что  основным  в  передаче  спинового  взаимодейст -
вия  является  Фекми -контактный  вклад  [157].  

Для  установления  строения  одного  из  токсических  соединений , 
выделенных  из  Tetradynг ia glabrata, проведен  рентгеноструктурный  анализ  
его  ртутного  производного  [159].  

он  

Фурановый  цикл  практически  планарен , среднее  отклонение  пяти  атомов  
кольца  составляет  0,03 А , а  максимальное  (0,05 А ) наблюдается  для  атома  
углерода  C (2) , связанного  c атомом  ртути . Фрагмент  C—Hg—C1 в  молекуле  
почти  линеен  (валентный  угол  CHgC1 = 174'), a длина  связей  Hg—C и  
Ну —С 1 соответственно  равна  2,03(2) и  2,30(1) А . 

3.4. Биологическое  действие  

Иссл eдоЁано  фуя rицидн oe действие  5-хлормерк yри oфурфурол a in vitro 
на  следующие  виды  грибов : Trichophyton. purpureum, T. interdigitale, T. 
asteroides, Candida albicans.  Минимальная  ингиби pующ aя  рост  грибов  
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концентрация  соединения  соответственно  6,25, 12,5, 6,25 и  25,0 мкг /мл  
[1601.  5-Хлормеркуриофурфурол  и  5-хло pмеркури oфурфуриловьтй  спирт  
действуют  in vitro ха  аскариды  свиней  [161].  

Высокой  фунгистатическай  активностью  обладает  ди (2-фурилэти - 
нил ) ртуть . Так , минимальная  концентрация  ингибирования  T. asteroides, 
Piricularia огугае  и  C. albicans составляет  0,2. ..0,8  мкг /мл ; достаточно  
высока  и  бактериостатическая  активность  этого  соединения  па  отношению  к  
грамотрицательным  (Escherichia coil - 1,6 мкг /мл ) и  грамположительньии  
(Bacillus subtilis - 1,6 мкг /мл ) бактериям . Несимметричньи 3 2-фурилэти - 
нилртутьхлорид  проявляет  значительно  меньший  фунгистатический  
(50 мкг / лил ) эффект  [162].  B то  же  время  антимикробная  активность  против  
фитофтороза  картофеля  и  мучнистой  росы  ячменя  y 2-ф ypилэтинил pт yть - 
хлорида  - in  vitro и  in vivo больше , чем  y симметричного  ртутного  
производного  [163].  

Ди (2-фурилэтинил ) ртуть  подавляет  прорастание  спор  патогенных  
микроорганизмов  Cochlibolus тйуа bеапгг s  [164],  однако  эффект  фурильного  
производного  несколько  ниже , чем  бензильного  и  фенильного  аналогов . 

Исследована  фитотоксичность  рассматриваемых  этинильных  производ - 
ньХ  ртути  по  отношению  к  рису , ржи , о 1урцам , редису , персикам , гр yшам , 
винограду . Огурцы  оказались  устойчивыми  к  их  действию , a персики , груши  
и  редис  весьма  чувствительными  [165]. Фитотоксичность  2-фурилэтинил - 
меркуриохлорида  выше , чем  ди (2-фурилэтинил ) ртути . 
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