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ФУРАНОВЫЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  ЭЛЕМЕНТОВ  I ГРУППЫ  

(ОБЗОР ) 

1. лИТИЙОРГАНИЧЕСКИЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

1.1. Синтез  

Литийорганические  производные  фурана  — вьгсокореакционноспособные  
соединения  в  реакциях  с  различными  электрофилами  — широко  
используютя  в  органическом  синтезе  для  получения  функциональных  
производных  фурана , a также  для  введения  2- и  3-оурильных  групп  в  
молекулы  органических  соединений . Существует  два  основных  метода  
синтеза  литиевых  производных , в  которых  металл  связан  c одним  из  атомов  
углерода  кольца : замещение  атома  водорода  прямым  мет aллир oванием  
незамещенного  фурана  и  его  мон o-, ди - и  тризамещенньУх  производных , a 
также  замещение  атомов  галогена  (брома , йода ) ха  литий . 

2-Фуриллитий  образуется  легко  и  c высоким  выходом  при  металликова -
нии  фурана  в  инертных  растворителях  или  их  смесях  (гек caн , эфир , 
тетрагидрофуран ) в  инертной  атмосфере  при  температуре  -20...+5' С . 
Наиболее  часто  в  качестве  металлирующего  агента  используется  
н -бутиллитий  [1-23 ], реже  применяются  этиллитий  [24],  трет -бутилли -
тий  [25],  фениллитий  [16, 26,  271  или  поли -п -литийстирол  [28].  Как  при  
добавлении  металлируюгцего  агента  к  фукану , так  и  при  обратном  смешении  
исходных  веществ , когда  в  реакционной  смеси  создается  избыток  RLi, 
наблюдается  образование  монолитиевого  производного  фурана . 
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R = Et, п -Ви , t-Ви , Ph, ( С б Н 4Сн —C1I ) ) n  

Аналогично  можно  получить  и  литиевые  производные  ряда  2-замещен -
ных  фуранов , содержащих  инертные  по  отношешпо  к  металлирующим  
агентам  группы . 

AIkLi 
R, ' о 	 R, .®. *Li 

R =Me [10, г 0, г 1, 23, г 9-43], РнСНгСНг  [4г ], с -СьНп  [44], СНг =ен  [45], МеО  [43], 
t-Вн LМег 8iОСНг  [43, 46], МеОСНг , Е 1ОСНг  [47], РнСНгОСНг  [43], Мез 8, [15,17,48], 

МезСе  [48], (RO) гСН  [49-52], RN=C(OMe) [56] 

п  = С 	 [4з ], С 	 з 4], лЭ  [5з 1. 
O оСн , 	O Осн (tiIc) сн , 

Ме  
N 

—{*Jvг e [54, 55] ;  C i'—  [J7]. 
Ме  
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Для  всех  рассмотренных  выше  2-з aм eщ eнны x ф yранов  (за  исключением  
последнего  [57], когда  образуются  следы  продукта  C-4 металлирования ) 
металлирование  идет  в  положение  5 фуранового  кольца . 

Более  сложно  протекает  металлирование  производных , содержащих  
функциональные  группы , вступающие  в  реакции  c бутиллитием . Так , при  
обработке  2-фуральдоксима  двукратным  количеством  н -бутиллития  при  
-78 'C в  присутствии  N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамина  образуется  
дианион  следующего  строения  [58,  59 ]:  

} 2 BuLi —* 
CHNOH 	 Li 

Блокирование  альдегидной  функции  фурфурола  N-метилпиперазидом  
лития  позволяет  селективно  металлировать  положение  5 кольца  фурана  при  
действии  n-BuLi и  s-BuLь  [60 ]. 
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СНО  2. BuLi, - 20 °С  L1 

В  отличие  от  4- (2-фурил ) пиридина  [5312-  (2-фурил ) пиридин  металлиру -
ется  по  положениям  3 и  5 фуранового  цикла . Наибольшее  влияние  на  
направление  реакции  оказывает  природа  растворителя : в  тетрагидрофуране  
идет  преимущественное  образование  3-изомера , a в  эфире  — 5-замещекшого  
продукта  [61].  

Lt 

+ 

Металлирование  2-фуранкарбоновой  кислоты  [62 ] также  не  протекает  
однозначно  и  образуется  смесь  3- и  5-изомеров  в  соотношении  5:  3. Провести  
металлирование  селективно  в  положение  5 кольца  2-фураикарбоновой  
кислоты  удается  при  замене  бутиллития  на  более  мягкий  диизвпропил - 
амид  лития . 	 . 

Смесь  изомеров  образуется  и  при  металлирввании  трет -бутиламида  
2-фуранкарбоновой  кислоты . Количественное  металлирование  в  положение  
3 наблюдалось  в  диметоксиэтане  при  -1 0  °C и  тетрагидрофуране  при  -78 'C. 
Авторы  [63 ] считают , что  это  достигается  благодаря  максимальной  
стабилизации  литиевог o дианивна  Тетраметилдиамидофосфатный  замести - 
тель  очень  эффективен  для  введения  атома  лития  в  положение  3 
фурановгго  кольца  [643:  
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Для  некоторых  2-фурильных  производных , содержат  в  заместителе  
двойную  связь , металлирование  протекает  не  только  по  кольцу , но  и  по  
атомам  углерода  винилъной  группы  [65,  66].  Например , направление  
реакции  c 2-фурилакриловыми  производными  определяется  характером  
карбоксилатного  заместителя  X и  металлирующего  агента  [65]:  

L i 

При  взаимодействии  1- (2-фурил ) -2-бром -4  ,  4-диэтоксибут -2-ен -  1-олята  
лития  c тремя  эквивалентами  трет -бутиллития  также  протекает  
депротонирование  кольца  и  обмен  брома  на  атом  лития  [66 ]. 

он 	 oLi 

Реакции  2- (2-фурил )  -1  , З -дитиана  c н -бутиллитием  в  тетрагидрофуране  
при  -78 ' С  [67],  2-(2-фурил ) винилхлорида  c фениппитием  в  эфире  [б 8 ] и  
2-  (триметилсилоксицианометил ) фурана  с  циизопропиламидвм  лития  в  
тетрагидрофуране  при  -78 ' С  [69,  701  идут  без  участия  фурановогв  кольца . 
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О Sйце 7Ви -t 
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Осуществлено  металлирование  некоторых  3-замещенных  фурангв  [3, 60, 
71-81].  Большинство  из  них  к -бутил -, втор -бутитлитием  и  диизопропил -
амидом  лития  депротонируются  по  второму  положению  и  лишь  в  отдельных  
случаях  образуется  смесь  2- и  5-замещенных  изомеров  [60, 80,  811.  
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Направление  мет aллирования  3-фуранальдегида , в  котором  альдегидная  
группа  блокирована  N-метилпиперазидом  лития , зависит  от  металлирующе -
го  агента  [60].  При  действии  бутиллития  реакция  протекает  селективно  по  
положению  2 фуранввого  кольца , a втор -бутиллитий  дает  преимуществен -
но  5-изомер  c региоселективностью  70...82%. 

О ' 'Li 

Регивселективность  металлирования  по  положению  5 кольца  3-фуран - 
aльд eгида , блокированного  морфолидом  лития , также  возрастает  при  
переходе  от  бутиллития  к  втор -бутиллитию  [71].  

При  металлировании  3-бргмфурана  диизопропиламидом  лития  в  эфире  
или  тетрагидрофуране  при  -80...-70 ' С  [3, 79 ] обычного  замещения  брома  на  
атом  лития , которое  наблюдается  при  взаимодействии  c этил - и  бутиллитием  
и  будет  рассмотрено  ниже , не  происходит , a осуществляется  замещение  
атома  водорода  в  положении  2 кольца . 

2- (3-Фурил )  - 1 ,3-дитиолан  [82], как  и  2- (2-фурил )  -1 ,3-дитиан  [57], 
x-бутиллитием  по  кольцу  не  металъируется . 

S 
Lt 

` S BuLi *S 
-*►  

2,3-Дизамещенные  фураны  [72, 73, 76, 78, 83,  843  под  действием  
литиевых  соединений  образуют  5-замещениьте  п pод yкты . 

439 



[72] 

BuLi 	t-Baм e,SiO 
-$ 

BuLi 
-* 

[73] 

[76] 

[78] 

[83, 84] 
BuLi 
-* 

Li 
но 	 г  в üLi 	Lio 

t-Виме  Si" 	 1-BuMe28i 

НООС * 	 Li00 
2 BuLi 
-* 

1-$uMe7Si 'р ' 	 [ -виме  5 г  

L1 

Лишь  2-диметил (т pет -б yтил ) силил -3-гидроксиметилфуран  [85-88]  с  
2-диметил (гарет -бутил ) силил -3-фуранкарбоновая  кислота  [89 ] металлиру -
ются  региаселективно  в  положение  4 фур aнового  кольца . Так , гидроксиме -
тильное  производное  [85-881  при  обработке  2,2 эквивалентами  н -бутилли - 
тия  в  диметоксиэтане  при  0 °С  за  15 мин  превращается  в  4-з aмещенное  
литиевое  производное , выход  которого , по  данным  последующего  
электрофильного  замещения  атома  лития  (D20, Ме I, Мез SгС 1, R38пС 1, 
С 1СООМе ), составляет  57...92%. 

Замена  диметил (трет -бутил ) сслильной  группы  на  менее  объемную  
метильхую  приводит  к  потере  селективности  и  образованию  смеси  продуктов  
замещения  в  положениях  4 и  5 фуранового  кольца  в  соотношении  2: 1 
[85].  

L1 
2 в uLi 	Lio 	)7 х( 	+ LiO 
-►  

Li 

Легко  вступают  в  реакцию  c н -бутил .тп 3тием  3,4-диметоксиф yран  [90 ] и  
3,4-ди (трифтарметил ) фу pан  [75] . 
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BuLi 

R = МеО  [90], CF3  [75] 

Несю ' метриимые  3,4-дизамещекные  фураны  под  действием  металгшру -
ющих  агентов  дают  как  один  изомер  [91, 92],  так  и  два , например , в  случае  
конденсирёванного  соединеиня  - 2,3-дигндротиено  [2,3-с  ]фурана  [92]. 

ме si  сс siме 3  
BuLi 

Ме 3si.. 	‚СС 8iМе 3  

 

  

[91] 

1•  

[92] 

BuLi 

Li 

[92]  

В  отшчие  от  3-триметилсилил -4-триметилсилилэти iшлфурана  [91] 
3-триметилсилил -4-этинилфуран  н -бутиллитием  при  О  'С  в  тетрагндрофура -
не  депротонируется  по  этинилъной  группе  [93].  

ме 3si 	ссн  
BuLi 

СС Li  

   

Прямое  металлирование  колъца  2,5-дизамещеняых  производных  фурана  
исследовано  мало  [54, 62, 94, 95]. 2-(5-Триметилсилил ) фуранкарбоновая  
кислота  под  действием  н -бутиллчтия  при  -78  ' С  в  тетрагидрофуране  [62]  и  
диизопропиламида  лития  [94]  депротоинруется  с  образованием  одного  
изомера . Аналогично  протекает  взаимодействие  4,4-диметил -2- [2-(5 -триме -
тилсилил ) фурил  ]оксазолина  с  б rn ор -бутиллитием  [54]. 

Ме 38i Соон  

BuLi  

-78  °С  
7  

'COOLi  

Ме 8i 

y-BuLi 

..;  0  - 	 ".. 	 . 

м s 

Направление  металлироваиия  4,4-диметнл -2- 2-(5-метил ) фурнл  ]окса -
золина  зависит  от  времени  реакции  и  соотношения  реагентов  [95].  При  
использовании  эквимолярных  количеств  реагентов  за  15  мин  образуется  
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[98] 

[99] 

[95] 

R = CF3  [100], F [101] 

BuLi 

0 °С  

4-замещенный  продукт ; избыток  металликующего  агента  и  8-кратное  
увеличение  времени  реакции  приводят  к  образованию  3-изомера . 

Ме  

BuLi 
+ 

Ме  

Если  же  2,5- и  2,4-дизамещенные  фураны  содержат  в  положении  2 
фенилтиометильную  [96 ] или  диэтоксифосфорилмети _Тььную  [97 ] группу , то  
металлирования  кольца  не  происходит , a наблюдается  замещение  более  
активного  водорода  метиленовъгх  групп . 

Ph 

BuLi 

SPh 

Li 

BuLi a  

Р (OEt), 

L1 

Осуществлено  металлирование  ряда  тризамещенньгк  фурановых  соеди -

нений , которое  протекает  по  свободному  положению  цикла  [75, 95,  98-101]:  

Металлирование  2- (2,2-дихлор -1-фторвинил )  -3,4-ди  (трифторметил ) фу -
рана , образующегося  в  реакции  литиевог o производного  3,4-ди (трифторме -

тид ).фурана  с  1, 1 -дифтор -2,2-дихлорэтиленом , протекает  необычно , так  как  
металлирующим . агентом  является  непрореагировавший  литиевы  й  субстрат  
[75]. 	 .. 
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+ CF;—СС 1, 

F3C* *CF3  

СF=СС 1, 

Е 3С '*CF;  
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2 в uLi/2 t-BuOK 

F;C 	CF;  

Li 	o СЕ =СС I2  

Рядом  авторов  [23, 36, 90, 102, 103] из yчались  возможности  
одновременного  введения  двух  атомов  лития  в  фурановый  цикл  

о ' 'Li 

2 RLi 
—* 

L1 

Соединения  такого  типа  позволяют  исключить  многостадийность  при  
cинтезе  ди -, три - и  тетразамещенных  оуранов . Исследовано  влияние  
различных  факторов : соотношения  фурана  и  н -бутиълития , температуры  и  
времени  реакции , растворителя  и  добавок  N,N,N',N'-тетраметилэтилендиа - 
мина  на  диметаллирование  фурана  и  его  производных  [23]. Увеличение  
соотношения  оукан — п -Ви L:г  до  1 : 2,5 приводит  к  существенному  
увеличению  дилитиевого  производного  (соотношение  моно - и  Дипродуктов  
д oстигает  9 : 91 и  5 : 57 в  зависимости  от  времени  реакции ). Дальнейшее  
увеличение  количества  н -бутиллития  приводит  к  заметной  полимеризации  
реаеционной  смеси . Увеличение  времени  (до  3 ч ) и  температуры  реакции  
(25 ' С ) также  сопровождается  увелигением  выхода  2,5-дилстиевого  
соединения . Существенное  влияние  на  его  образование  оказывает  
растворитель : 2,5-дилитийфуран  удается  получить  в  геесане , a в  эфире  
образуется  лишь  2-фукиллитий . Присутствие  N,N,N',N'- тетраметилэтилен - 
дсамина  оказывает  сложное  влияние  на  процесс  диметаллирования  
фирана - при  соотношении  бутиллития  и  оурана  2,5 : 1 он  способствует  
увеличению  выход a дизамегценного  продукта . B отсутствие  избытка  
металлирующего  агента  N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин  способствует  
увеличению  доли  2-ф ypиллития  [23].  Максимальный  выход  2,5-дилитийфу - 
кана  достигнут  при  проведении  металлирования  в  гексане  при  комнатной  
температуре  и  2,5-кратном  избытке  н -б yтиллития  [23 ] или  втор -бутилли -
тия  [ 104 ] в  присутствии  N, N,N' , N' -тетраметииэтилендиамина . 

Фуран  диметаллируется  двумя  эквивалентами  нс -бутиллития  под  
действием  сильного  основания  — трет -бутилата  калия  при  -25 'С  в  пентане  
[103].  Однако  авторы  [103 ] считают , что  в  этих  условиях  происходит  
переметалликование  и  образование  2,5-дикалийфурана . 

Максимальное  дилитии pование  2- (2-фурпл ) оксазолина  достигается  при  
его  обработке  3,3  эквивалентами  вто p-бутиллития  в  тетрагидрофуране  при  
-78 ' С  за  2 ч  в  присутствии  3,3  эквивалентов  N,N,N',N'- тетраметилэтилен - 
диамиха  [102].  
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s-BuLI  

 

 

Li  

Легко  дилитиируется  3,4-диметоксифуран  трехкратиым  количеством  
н -буткллития  [36, 90]: 

МеО ' 	‚ОМе 	
В UL 	

МеО 	ОМе  

1'  

Второй  метод  синтеза  литиевьгх  производ ны х  фурана  заключается  в  
замещении  атомов  галогена  (брома  или  йода ) на  литпй ,  но  не  как  в  
алкилгалогенидах  действием  металлического  лития , a обменной  реакцией  c  
алкиллитиевыми  производньпти .  Большая  реакциояная  способность  галогена  
по  сравненшо  c водородом  в  реакциях  метал Jн iроваНия  позволяет  во  многих  
случаях  провести  реакцию  селективно  и  существенно  расширить  
возможность  синтеза  фушгцнональньюх  производ ны х  фурана  и  особенно  
3-замещенных .  

3 -Бром -  [13, 105-111 ]  и  3-йодфуран  [105, 112-115] являются  наиболее  
удобвъпн i  исходными  реагентами  в  сиятезе  3-фуриллития .  Общая  процедура  
его  получения  заключается  в  металлировании  галогенфуранов  при  
-78...-70° Сэтиллитием  [105, 114] илнн -бутиллитием  [106—I11, 113, 15]  
в  большинстве  случаев  в  смеси  эфира  и  гексана . 

BuLi  

Х  =  Br. I  

Более  мягкий  металлир 'тющий  агент  — ди (изопрониламид ) лития , как  
уже  отмечалось  ранее  [3, 79],  не  реагирует  по  связи  C—Br 3-бромфурана , а  
депротонирует  положение  2  кольца . Металлирование  ряда  алкилбром - и  

алкилйодфуранов  (2-метил -4-бромфуран  [116], 2-этил -4-бромфуран  [116],  
2-бром -3 -взопропилфуран  [117, 118], 2,5 -днметил -3-йодфуран  [119],  
2- [2- (2 -тиенил ) этил  ]-3 -бромфуран  [120])  этил - и  бутиллитием  протекает  

селективно  по  связи  С —галоген .  
Наиболее  широко  в  ряду  моногалогензамещенньтх  производных  фурана  

изучено  металиюрование  различных  ацеталей  фурфурола  [44, 50, 105,  
121-127]  

BuLi  

Х  = 5-Br; R =  -С 	[121.123-125], СН (ОЕ t) 7  [121], -СЙ 	[122];  

Х  = 4-Br; R = -СН 	[44, 125, 126], СН ( ОЕг ) 7  [50];  
о - 
о -л  

Х  = 3-Br; R =  -СН  j [105, 126, 127]. СН (ОЕ t) 2  5О ] 
о  
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СН (ОМс ), СН (ОМе )2  

Li  

t-BuLi 

BuLI 

IvLeO  

BuLi  

Li 

2 BuLi  
Li 

Реакция  протекает  с  высоким  выходом  и  исключительно  по  атому  брома .  
Аналогично  осуществляется  взаимодействие  2-бром -4--  (диметоксиметил ) фу -
рана  с  тре tп -бутиллитием  [128], 2-метокси -4-бромфурана  [129]  и  
2 , 5-диарнл -  и  2,4,5-триарил -3-бромфуранов  [130]  с  н -бутиллитием .  

R  =  Н .  Ph  

Проведены  реакции  литиирования  ряда  дибром - [50, 92, 105, 131-136], 
триб Dом - [131], дийод - [92, 105]  и  трийодфуранов  [137]. 2 , 3-дибромфуран  
[50, 105, 131]  и  2,4-дибромфуран  [131] металлируются  эквимолярньгм  
количеством  н -бутилШтия  только  по  атому  брома  в  положении  2  кольца .  

BuLi  

 

Аналогично  протекают  реакции  ацеталей  2,3-дибромфурфурола  [50, 
132-136]. 

 

BuLi  

сН ( О R)7  

 

При  взаимодействии  эквимолярнЫ Iх  количеств  3,4-дибром - [92]  или 
 3,4-д i1одфурана  [92, 105]  и  н -бутиллития  [92, 105] или  трет -бутиллития  

[92] замещается  лишь  один  атом  галогена ; замещение  двух  атомов  йода  
наблюдается  при  обработке  3,4-дийодфурана  двукратным  количеством  
н -бутиллития  [105]. 
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L1 
10 BuLi 
-r 

L1 

McLi 
--r 

Реакции  2,3,5-т pиб poмф ypaн a [131] и  2,3,4-трийодфурана  [137] c 
н -б yтиллити eм  протекают  по  следующим  схемам : 

Установлено , что  атом  хлора  2-хлор -3-бкомфурана  неактивен  [128] и  
при  действии  н -бутиллития  образуется  3-  (2-хлор ) фуриллитий . 

BuLi 

Кроме  рассмотренных  выше  способов  синтеза  литийорганических  
производных  фурана  в  литературе  имеются  данные  по  металлированию  
ртуть - [139,  140],  олово - [104, 1 41 ] и  селеноорганических  [142 ] соединений  
фурана . Бис  (3-м eтил -2-ф ypия ) ртуть  под  действием  суспензии  лития  в  эфире  
при  -20 ' С  образует  3-метил -2-фуриллитий  [139,  1 40].  

Li  
Hg  - 

При  низких  температурах  (-78 'C) в  тетрагидрофуране  метиллитий  
[104 ] и  н -б yтиллитий  [141 ] расщепляют  связь  C—Sn в  2,5-бис (триметил - 
cтаннил ) - [ 104 ] и  3=трибутилстаннилфуране  [141].  

2-Метилселенофуран  в  результате  взаимодействия  с  н -бутиллитием  в  
эфире  при  комнатной  температуре  также  дает  2-фуриллитий  —  продукт  
разрыва  S е —С (фурил ) связи  [142].  

BuLi 
* 

L1 
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Н  + Н ,С =С (OLi), —* 
i 

С =С  
1 * 
Н  C-R 

О  

Li 	o 1 	4'  i Н —СН —С  
CH,COOLi R 

L1 

2,5 ‚-BuLi 

-65 °С , тгФ  

Ранее  уже  отмечалось , что  при  металлиргвании  производных  фу pана  c 
функциональиьпии  группами  (СООН , ОН ) наряду  с  продуктами  замещения  
атомов  водорода  кольца  образуются  литиевые  соли  [62, 78, 81 ] и  алкоголяты  
[72, 73,  87].  В  ряде  случаев  реакции  c лстиевыми  соединениями  протекают  
лишь  по  атому  кислорода  функцион aльны x групп  [143-145].  Этиловый  
эфир  2-фуранкарбоновой  кислоты  при  -90 ' С  реагирует  c дибромметиллити -
ем , взаимодействие  проходит  по  С =О  группе  [143].  

Ви Li_ 
+ LiCHBг ,  - 	̀/  \` OLi 	

-90 ° С  
` \\ OLi  

COOEt 	 'р '* ССНВг , 	 о  C=СНВг  
1 	" 
OEt 

далее  при  обработке  дибромпроизводного  бутиллитием  можно  получить  
енолят  лития . 

По  карбонильнай  группе  5-метилфукфурола  происходит  взаимодействие  
c литиевым  производным  метоксиаллена  [144].  

ОМе  

+ СН ;—С=С  
* 	 * 

СНО 	 Li 

oLi 

Исследована  реакция  а ,ß-ненасыщенных  кетонов  фурана  c диолатом  
лития  в  тетрагидрофуране  при  -50 ' С . Выход  для  производного  c R = Ph 
составляет  57%, a соотношение  продуктов  3 : 2 [145]. 

Для  синтеза  литиевых  производных  бензофурана  и  некоторых  
соединений , содержащих  фурановое  кольцо , конденсированное  по  связи  
С (2) —С (з ) c другими  гетероциклами , в  целом  применяются  методы , 
аналогичные  методам  получения  фурановых  производных : замещение  
атомов  водорода  [28,  146-149]  или  брома  [146, 150, 151 ] на  литий  c 
помощью  металлирующих  агентов . 

[146]  

[147]  
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(i-Рг ) 7NLi 

 —90  °С .  ТГ  

соон  
(i- Рг )2NLi  

[148]  

Br  

[148]  

О 	COOLi  

COOLi  

OR 	 OR  

2.5  MeLi  

(i-Рг )2NН  
[154]  

R  =  Me, Et; R1  =  Ph,  Ме  

3  BaLi  

( ё -Рг )2NН  

При  соотношении  2,3-дибромбензофурана  и  BuLi 1 : 1  при  температуре  
-75  С  [146, 151]  образуется  в  основном  2-монолитиевое  производное . При  
пятикратном  избьике  н -бутйллятия  образуется  смесь  дилитиевого  (60%)  и  
монолитиевого  продуктов  (40%)  [146]. 

Металллрование  1- (4-пентен ) изобензофурана  [152] метиллитием  в  
присутствия  каталитических  количеств  диизопропиламина  протекаст  по  
свободному  положению  фуранового  кольца .  

MeLi  

Li  

для  синтеза  литиевых  соединений  изобензофурана  используется  также  
реакция  1, 4-злиыинирования  [153, 154].  

В  ряде  работ  [155-168] из vчены  возможности  синтеза  литиевых  
производх  2,3-д iпидрофурана . Металлирование  2,3-дигид 'рофурана  про -
водилось  н -бутиллитием  [155, 156, 159- 161], втор -  [155]  и  п iрет -бутил -
литием  [155, 156, 162-166].  Отмечается . что  наиболее  полное  
депротоиирование  [155]  наблюдается  при  использоваяии  небо ль шого  
избытка  (0,1 экв .) п iрет -бутиллития  при  -78  °С  в  среде  тетрагидрофурана . 

 B присутствии  N, N, N' , N' -тетраметилэтилещиамина  реакцию  c н -бутилли -
тием  можно  проводить  при  0  ° С  [161]. 
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RL1 
--* 

R = Bu. s-Bu, t-Bu 

Однако , по  данным  работы  [15б  ], при  выдерживании  продукта  
метатиирования  2,3-дигидрофурана  н -Сутиллитием  24 ч  при  25 ' С  протека -
ют  побочные  процессы , так  как  в  продуктах  последующего  силилирования  
кроме  синильного  производного  2,  3-дшмдрофурана  обнаружен  дисилилке - 
тен . Авторы  [156 ] считают , что  в  молекуле  5- (2,3 -дигндрофурил ) лития  
происходит  раскрытие  цикла  c отщеплением  этилена  и  затем  образование  
алкинолята  лития . 

Li 

BuLi 
-_ НС -СО Li 	 LiC-COLi 

- С 2Н д  

2,2-Дим eтил -2,3-дигид poф ypaн  [165 ] и  4-хлор -2,3-дигидрофуран  [167 ] 
реагирует  соответственно  с  трет -бутиллитием  в  пентане  и  н -б yтиллити eм  в  
гексахе  при  -78 'C и  c высоким  выходом  образуют  литиевые  соединения . 
Аналогично  2 ,2-диметил -2  ,  3-дилщрофуран  реагирует  c трет -б yтиллитием  
в  ТГФ  при  -20 '.С  з a 30 мин  [166].  

Cl  

1-BuLi 

BuLi 
---* 

Кроме  прямого  металлирования  двойной  связи  2,3-дигидрофуранов  для  
синтеза  литиевых  производных  использовалось  деалкоксилирование  2-ал - 
кокси -3-хлортетрдгидрофуранов  с  помощью  фенилпгттия  [168].  

PhLi _i  Cl ]  

PhLi -; 

1.2. Химические  свойства  

Литийорганические  производные  фукана  — высокореакционноспособные  
вещества , в cт yпающи e в  реакции  c самыми  различными  электрофилами  
(вода , cпи pты , С 02, альдегиды , кетоны , кислоты , сложные  эфиры , нитрилы , 
галогеналканы , галогенсиланы , -германы , -станнаны  и  т . д .). Как  правило , 
указанные  процессы  протекают  легко  и  c высоким  выходом . 

Литиевые  производные  легко  разлагаются  водой  [49, 50, 55, 59, 78, 79, 
85, 130, 131, 13 б ], и  взаимодействие  c дейтерированной  водой , а  также  
дейтерометанолом  СНЗО D [61, 62, 85 ] широко  используется  для  
установления  направления  реак ции  металлярования  фурановых  соединений . 
По  положению  атома  дейтерия  в  кольце , определяемому  c помощью  
ЯМР -спектроскопии , можно  судить  o строении  исходного  фу pиллития . 

449 



Li 

D-,O  

СН (OEt), 

DZO 

r 	
D,o  о 	- _ 

/ 
Сн  * 
О  

OLi 	McOD —* 

Siм e2Bu-t 

Li 

COOLi 
McOD 
-` + 

L1 

Li 

+ 

2, Н з р 1  Ноос  

[90] 

1. Со , 

2_ I © НоОС  Li *Г)' *Li 	О 	Li 	' 

[23] 

СОоН  

Li'  "р '  COOLi 	 D" 	'COOD 

Иногда  взаимодействие  c водой  сопровождается  побочными  процессами . 

Например , 3-(2,4,5-трифенил ) фурилтитий  в  реакции  c водой  дает  не  только  

2,3,5-триоенилфуран , но  и  aллеи  — продукт  раскрытия  цикл a, а  их  

соотношение  зависит  от  растворителя  с  температуры . B бензоле  при  
комнатной  температуре  образуется  в  основном  аллеи  (60%) и  только  30% 
трифенилфурана , в  эфире  — оурановое  соединение  и  лишь  следы  аллена  

(5%) [1 З 0 ]. 

Ph* 	_Li 	 Ph 
Н*о 	

11 \\ + С=С=С  
Ph* *** *Ph 	 Рн * *** *Ph 	Ph 	H 

Очень  часто  в  качестве  индикаторной  группы  используется  и  
карбонильная  группа ,  котора я  легко  вводится  реакцией  c yглеки cлым  газом  

[1, 2, 23 , 57, 62, 90, 98-102, 105, 110, 113, 121, 131, 135, 137, 138, 141, 146, 
151, 169, 170]. 

О  
1! 

Ph—C 	Ph 
* 
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' ) PhLi 

О  --* 

PhLi 

! 	!, 

*о 	OLi 

11 СН 2СН 7i  

O 	О  

L1 

[171] 

или  

R SeR1  
[21. 175] 

S  (или  Se) 

Li 	
R1X 

L1 

[
92

] 

S 

- s
-.-*- 

Х  =  Br, I; R  =  Ы , Ме  

[176] 

S  (или  Se) 

Li (Et0)2Р (О ) С 1 
ил и  / ` 	О  

11 
О 	е —Р (OEt)2  

L1 

[146] 

Предприняты  попытки  провести  окисление  2-ф ypиллития  кислородом  
[26, 27, 32 ] и  гидроперекисью  третбутила  [32],  однако  отмечалось  очень  
сильное  осмгление  реакционной  смеси  [32 ]. Лишь  в  работах  [2 б , 27 ] удалось  
выделить  1,4-ди (2-фурил ) бутан -1,4-дион  (15%) и  5-(2-ф _ирил )-2,3-щнгидро -
фуран -2-он  (13%),  которые , вероятно , образуются  по  следующей  схеме : 

Незамещенные  и  замещенные  производные  фцриллития  при  взаимодей -
ствии  с  элементарной  серой  или  селеном  образуют  меркаптиды  [21, 37, 92, 
171-174]  и  селениды  соответственно  [171, 175, 17 б  ], которые , обычно  не  
выделяя  из  смеси , действием  галоидалкила  переводят  в  сульфиды ; 
аналогично  синтезировчньа  фосфаты  [37,  171],  2-оурилселенотиокарбамат  
[176].  
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Взаимодействием  2-фуриллития  и  двуокиси  серы  c выходом  48% получен  

2-ФУРилсульфгп 3ат  лития  [177-179].  

 

so, 

L1 
- 40...- 25 °C 

Реакции  литиевьгх  производных  фурана  c галогенами  не  имеют  

практического  значения , весьма  ограниченно  используется  реация  c йодом  

[51,  131].  

    

L1 СН (oEt) 2  
2. Н 30}  СНО  

CH(oEt), 

1. IZ  

2.  Н 30 СНО  

Профторировать  литиевое  производное  диэтилацеталя  ф ypфурола  
перхлорфторидом  не  удалось , так  как  образуется  5,5'  -бисфурфурол  [51].  

Fc1o; 	"  

Li* *о * \СН (oEt)2 

	* 

ОНС  О 	О  СНО  

Достаточно  широко  изучены  реакции  литиевых  соединений  c 
я  пкяпгалогенидами  [1, 3, 4, 25, 30, 34, 38 , 46, 57, 59, 61, 62, 64-66, 78, 90, 
98, 146, 155, 157,  161-163,167,  180-182 ]. Наибол eе  активны  алкилйодидьг . 

Алкилбромиды  и  особенно  алкилхлориды  значительно  менее  реакционноспо -
собны . 

Bi(СНС 1 --►  

-15 °С  (CН ,) 7 C1 

[4] 

Н 1  
+ I(CH2) 1CC1 -. [98] 

R  =  Н , Ме  

Аллилбромиды  [3, 34 ] и  бензилбромиды  [34, 38, 161, 181 ] c более  
подвижным , чем  в  алкилбромидах , атомом  брома  реагируют  с  литиевыми  
субстратами  в  мягких  условиях  c достаточно  высоким  выходом  продуктов  
(60...80% ) . 

B некоторых  соединениях  очень  активным  к  действию  производных  
2-фуриллития  оказался  атом  фтора  [75 , 183,  184].  
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+ C1FC=CF, 

+ СС 12=CF2  

CF=CFC1 

CF3  

CF=СС 12  

[75] 

[183] 

0 °c 
L1 

+ 

OBu-t 

[184] 
OBu-t 

(Р h3Р )4Р d 
50 °C 

L1 

ОН  
(Pk3P) а Рд  

+ \ i% *Вг  -►  

О  
53...95% 

Ar = Ph, 4-МеС 6Н 4, 3-Ч Iес 6Н 4, 4-МеОС 6Н 4, 3-МеОС 6Н 4, 2,4-(МеО ),С 6Н 3, 4-О 2NС ЬН 4  

Li 	С 1
\ 
	H 

+ 	С =С 

	

 
/ 	

,0  + \` Cr  
\ 	 * 

	

Н 	IC1, 	 О / R R 

Ряд  арилбромидов  [185],  алкенилбромидов  [186],  a также  изопренбром -
гидрин  [187 ] оказались  неактивхьтми  в  реакциях  c 2-фуриллитием . Провести  
реакцию  сочетания  этих  субстратов  удалось  при  воздействии  катализато - 
ра  — фосфинового  комплекса  палладия  (Ph3P)4Рд  [188,  189].  

Для  получения  йодониевых  солей  фурана  были  использованы  реакции  2-
и  3-фприллития  с  транс -хлорвинилйодозодихлоридом  [111, 127,  190].  По  
данным  работы  [111],   вых oд  хлоридов  ди  (2-фурия ) - п  ди  (3-фурия ) й oдония  
составляет  35 и  54%  соответственно . 

с 1` 	н  
+ 	С=С  

i 
Li 	Н 	IC1, 

CI- 

R  =  Н ,  — C
J  О  

Несимметричные  фурилсодержащие  йодониевые  соединения  получены  
замещением  этинильхой  группы  тозилатов  арил (трет -бутилэтинил ) йодо - 
ния  и  фекип  (фенилэтинил ) йодония  на  фурильную  действием  2-фуриллития  
[191].  Однако  выход  продуктов  этой  реакции  невелик  (21...32%). 
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сн г сн ,он  

CI3,N(3iMe3)7  

+ 
L1 

Ts0 
	

Ts0 

R = 2-Ч fе , 3-це ,  4-Ме ,  2-F 

2-Фуриллитпй  [9, 10, 17,  34],  его  5-замещенные  [ 10, 15, 34, 40, 45, 192 ] 
и  производные  2-бензофуриллития  [193 ] легко  раскрывают  эпоксидный  
цикл  оксирангв . 

+ 
L1 СН г сН (оН )R2  

Эти  реакции  удобны  для  синтеза  фурилэтгшовых  спиртов , которые , в  свою  
очередь , используются  для  получения  ацетильных  производных  [9,  45],  
тетрагидропираховых  эфиров  [34],  фосфонатов  и  фосфатов  [171.  

2-Фуриллитий  в  присутствии  MgBr2 при  комнатной  температуре  
расщепляет  связь  C-О  N, N-бис  (триметилсилил ) метоксиметиламина  [194].  

+ (Ме ;Si)2NCH2OМ e --> 

Li 

Взаимодействие  литиевых  производных  фурана  c карбонилсодержащими  
соединениями  - альдегидами  и  кетонами  - наиболее  широко  изучено  и  
является  простым  и  удобным  методом  получения  фурфуриловътх  спиртов  [1, 
3, 5-8, 11, 33, 41, 43, 44, 51, 59, 64, 7 б , 78, 83, 107-109, 112, 115-118, 122, 
125, 126, 129, 165,  195-205].  

+ R1CH0 *- 

R1  Li 	\ 
+ 	с=о  

/ 
R'-  

CR1R'-  
1 он  

Реакцией  литиевых  соединий  ф yран a c гетероциклическими  кетонами  
синтезированы  некоторые  бигетероциклы  [ 112, 195, 200,  201].  
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+ 

L1 

[112] 
н з о + 

[201] * 

о  °c 

н  

+ 

О  

--►  

2. LiA1н 4  

L1 

1. 
О  

он  

[200] 

R = н , cIP,Ph 

АсО  

TнР 0 

АсО  

ТНРО  

Очень  широко  фуриллитиевые  соединения  используются  при  получении  
фурилсодержащих  етероидов , a последующие  трансформации  фуранового  
цикла  позволяют  получить  самые  разнообразные  биологически  активные  
соединения  этого  класса  [7, 117, 11$, 155,  196].  

Исследованьг  реакции  литиевых  соединений  фуран a c карбоновыми  
кислотами  и  некоторыми  их  производными  [1, 64, 123, 124,  206-214].  
Удобным  методом  получении  а -фурилкетонов  в  некислгтных  условиях  
является  конденсация  2-фурилпития  с  кислотами  и  последующей  обработкой  
реакционной  смеси  водой . Однако  следует  отметить , что  выход  кетонов  
несколько  понижен  вследствие  образования  дифуриляарбинолов  [2063.  
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+ PhC=N 

1.1 

Н 30  
--* 

CPh 
11 
1vL.1 

'' 
	нзо + 

1_ i  + *Nд c=N —*- 

R =  Н .  4-Ме , 3-Мео  

о *Р (NMeL), 
а  

+ PhCOC1 

о  

Сно  

Н з а +  
О — 

Li'n"( 
+ ЕнОС NМе , 

I! 
—* 

о- О  

+ ксоон  н— 

о 	 R 

R = Me, Et, i-Pr, 1-Bu, Ph 

a-Фурилкетоны  могут  быть  получены  также  при  взаимодействии  
литиевых  производны x с  нитрилами  [1,  207-211],  хлорангидридами  кислот  
[64],  фталевьгм  ангидридом  [214],  aмидами  [212],  a дифурилкетохы  — в  
реакции  с  карбаматами  [123,  124].  

Наиболее  просто  осуществить  формилирование  кольца  ф yрана  можно  по  
реакции  литиевых  производных  c диметилформамидом  [57, 64, 90, 103, 105, 
113, 1 14, 131, 132, 135, 138, 147 ] или  4-ф opмилм opф oлпн oм  [91].  

456 



Li 

t-в uм e,SiO 

МеООС  

С 1С
* 

OLi 
о  

SiiЧ ie,Bu-t 	 Et,NC 

{ оСООме  

-'*SiMe,i3u-t 
[
85

] 

+ t-BuNCO 	t-BuMe2SiO 
L1 

Н з 0+  
ме ,Nсно  --►  

Ме  
* 
N— 

N— 
Ме  

+ Ме ,NСнО  
Н з0+  

--,.- * \ 

он 	o сно  

О * Б  (NМе ,), 

О  

НЗО +  
+ ме ,NСНО  - 	 - 

OiР  (NMe2), 

o 

+ Ме ,NСНО  

Me3SiC=с  гМед 	
г \ 	 н 

 0+ Me3Sic=C 

+0 N—CHO 3  * 

Li  

Выход  фуральдегидов  по  этому  методу  составляет  6О ...80%. М eтиловые  
эфиры  фуранкарбоновых  кислот  пол yчены  при  обработке  литиевых  
продуктов  мети  хлорформиатом  [44,  85],  а  амиды  — диэтиламицом  
хлормурдвьихой  кислоты  [85 ] или  трет -битилизоциахатом  [46].  

/ \ 	+ С Iс Oом e 
	

/ \ 	 [44] 

р  Li 
	

р  СООМе  

В  литературе  есть  данные  о  получении  фурфуриламинов  исходя  из  
оснований  Шиффа  [14].  2-Фуриллитий  реагирует  по  двойной  C=N связи  
N-  ( о -хлорбензилиден ) аиилина  с  образованием  N-  ( о -хлорфенилфурилме - 
ти  л ) дни  лцна . 
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0 * 

к  N 
но  вп  

siп - 

К Mп 04  

H2O 

н , о + 
CH=NPh 	_ 

Cl  

 

При  взаимодействии  N-бензилнитронов  c 2-фуритлитием  получены  
ß-алкокси -a-гидроксиламино -2-алкилфурахы  c высоким  выходом  и  cuit-се - 
лективностью . Аналогичная  реакция  в  присутствии  Е t2ЛТС 1 протекает  c 
высокой  aхти -селективностью  [215].  

Для  синтеза  полигетероциклических  систем  была  использована  реакция  
2-фу pиллития  c производными  пиримидина  [216].  

x = S, NMe 

Би -, три - и  тетрафураны  можно  также  получить  п yтем  окислительного  

сочетания  металлоорганических  производных  под  действием  хлоридов  меди  

[12],  железа  [51,  217],  никеля  и  кобальта  [51].  Аналогичное  сочетание  

отмечалось  выше  [51 ] при  действии  перхлорфторида  на  5-литий -2-дизтокси -

метилфуран . 
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R1 
Mel 

+ ( в u3Sn),С u( С N)Li, -- r 
R1. 

"

о
' 

 *
Li 
	 и o 

R 

   

L1 СцС 12  
=►  

   

Li 

80% 
	

46% 

оо® о  
L. + 

—* / * 	е —е --о  о   
27% 

  

*о * 	о 	о 
 

16%о  

РеС 1, _ 	l/\\   / 	* 
Li 	Н ,о + 	oFIC/\O 	/\o CHo 

45%о  

C большим  успехом  литийорганические  произв oдные  фурана  использу -
ются  не  только  в  органическом  синтезе , но  и  при  получении  металло - и  
элементоорганических  соединений  меди , кадмия , бора , алюминия , кремния , 
германия , олова , циркония , фосфора , серьг , никеля , иридих . 

2-  [218-221]  и  3-Фурилмедь  [218,  222],  a также  5-(4-xл op-2,3-дигид pо -
фурил ) медь  [223] были  получены  из  соответствующих  литиевых  
производных  и  бромида  или  йодида  меди  в  интервале  температур  -70...0 С . 

сивг  

или  СЫ  

Литийди (2-фурил ) купрат  образуется  при  обработке  суспензии  комплек -
са  бромида  меди  c диметилсульфидом  в  тетрагидрофуране  2-фуриллитием  
[5].  Аналогичным  образом  или  действием  3-фуриллития  на  йодид  меди  в  
эфире  при  -78 ' С  [224 ] можно  получить  литийди (3-фурил ) кучтрат . Однако  в  
некоторых  реакциях , например , c рядом  оксиранав  большую  р eакционн yю  
способностью  проявил  не  литийди (3-ф yрил ) кулрат , а  его  комплексы  c двумя  
эквивалентами  3-фуригглития  состава  (3-фурия ) 4Си Lг 3 и  (3-фу -
рил )4Си Lг 3• Ме 2S [225, 226]. К yпраты , содержащие  цианогруппу  (5-R-2-
фурил ) 2Си  (CN) Li2 (R = H [227,  228],  R = Me38i  [228]),  синтезированы  по  
реакции  цианистой  меди  c двумя  эквивалентами  2-фуриллития  [227,  228].  
При  взаимодействии  литиевых  производных  2,3-дигидрофурана  c различны - 
ми  цианокупратами  получены  продукты  раскрытия  дигидрофурановсго  
цикла  [164, 229]. 
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I' 	 R  

В -R-Li} I*о*вА , —•►  
+ BR3  

L1 

+ R,BI 

R 

R = rz-С 6Н 13, s-Bu, i-Bu 

Без  достаточных  подробностей  приводятся  методы  пол yчения  фурслцин -
кгалогенидов  [54, 230, 231 ] и  ди (2-фурил ) цинка  [2323.  Их  синтез  
осуществлен  обработкой  литиевых  производных  фукана  хлоридом  или  
бромидом  цинка . 

+ ZnC1Z  

Li 

тГФ /гексан 	* ! ` 	 * * 

+ ZnC1, 	  

7 
L1 	 П  

ZnBr 

+ ZnBr, -* 

Me;Si 

о ' 

Попытки  получить  ацилфурфуролы  из  5-литий -2-диэтоксиметилфурана  
при  действии  хлорангидридов  кислот  не  дали  положительных  результатов  
[51].  Если  же  литиевое  производное  предварительно  обработать  эфирным  
раствором  йодида  кадмия , то  образуется  кадмийорганическое  соединение , 
которое  легка  и  c высоким  выходом  ацилируетея . 

      

L1 

CdI, 

СН ( оЕн ), (Е tО ),СН  
7 

Cd 

      

Литийорганические  соединения  нашли  применение  в  синтезе  органиче -
ски x производных  бора , которые , в  свою  очередь , используются  в  
дальнейших  химических  превращениях  [119,  233-239].  Исследована  
реакция  2-фуриллития  c триалкилборанами  [233,  2343.  Образующиеся  
алкилборатные  ат -комплексы  достаточно  стабильны  при  температурах  ниже  
0 'С . Они  легко  взаимодействуют  c йодом  с  образованием  алкилфуранов . 
Выход  продуктов  по  этому  методу  превышает  90%. 

Для  стереоспецифичного  синтеза  тризамещенных  алкенов  использованы  
ат -комплексы  E-  с  Z-5-  децен -5-ил )  -1 ,3,2-диоксаборияанов  c 2-фуриллити -
ем . Йодированием  этих  комплексов  в  метаноле  при  -78 ' С  и  последующим  
дейодоборированием  щелочью  получены  2-фурилдёцены  c высоким  выходом  
(78...80%) и  стереохимической  чистотой  [235].  
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Н 	Bu 2.  Т 2;  3. NaOH 

	

Bu 	Ви  

	

\ 	г  
С =С  

г  
Н  

	

Ви 	Bu 
С =С  О  

	

г 	\ г  
H В  

1. ` * 	Ви  
О  Li 

2.  i  3.  NaOH 

0 * 
С =С  

H 	Ви  

[119] + В (OEt);  

[236] 

В 	 [238] 
* 
О (СН 2)3 OSiTvIe3  

i 	
Нз 0+ 

+ В ( ОВи )3 	 — 

Me;SiC1 
--►  

Ph 

* 
О  

C триэтил - [119 ] и  бутилборатами  [236,  237],  a также  оптически  
активными  бо pонатами  [238 ] литиевые  производные  фур aна  реагируют  c 
расщеплением  связи  B—С  и  образованием  б opонатов  и  боронатов  
соответственно . 

Есть  данные  o по  *ryчении  диэтил  (2-фурил ) алюминия  из  2-фурил ,•гития  и  
дизтилалюминийхлорида  [240].  

+ Et,a1C1 

Li 	 ' О 	'А 1Ен , 

Из  элементоорганических  производных  IV Г  группы  наиболее  широко  
изучены _ реакции  хлорсилаяов  c литийорганическими  соединениями . 
Силилирование  литийфуранов  триметилхлорсиланом , наряду  c дейтерирова -
нием  c помощью  D20 и  карбонилиированием  углекислым  газом , позволяет  
определить  направление  реакции  металлирования  [52-54, 57, 59-62, 64, 
71-73, 76, 80, 89, 128, 148, 149,  152-154]  по  положению  триметилсилиль - 
ной  группы  в  цикле  
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[135] 

СН (OEt) 2  

ОН  
[72, 73] 

sPh 

R,s, 
� * 

Ph,s, 

	

• 
	* 

	

Н з о + 	- 

+ Cp,ZrRC1 
С .1 ZrRCP2  

2 + CP2ZrC12  —* 	ZrCp2  

Li 	 о 	, 

Ряд  согдинехий  фосфора  также  сиитезированы  по  реакции  5- з aм eщ eн -
ных  2-литийфуранов  c различными  хлорпроизводными  фосфора  [17, 20, 258, 
259].  

+ С 1P(о R1), 
Li 	I1 	 к ' " о " *Р (OR1)2  

Х 	 11 
Х  

R = Н , Ме  [20, 258], R3si [17]; R1 = Ме , Et; Х  = O, s 

По  данным  работы  [20],  кроме  замещения  атома  хлора  наблюдалось  
замещение  одной  или  двух  алкоксигрупп . Три (2-фурил ) фосфин  получен  по  
реакции  2-оуриллития  c трехбромистым  фосфором , a его  оксид  — в  реакции  
c С 13РО  [259].  

 

L

P=O 

 3 

 

Как  уже  отмечалось  выше , некоторые  серосодержащие  фурановые  
соединения  легко  образуются  при  действии  серы  или  сернистого  ангидрида  на  
литиевые  производные  фурана . Фурилалкил - [36, 57, 102, 114,  1351  и  
фурилфенилсульфиды  [64, 72,  731  можно  также  получить  из  диалкил - и  
дифенилдисульфидов . 

Соединения  со  связью  Сф —Ni и  Сфурил —Iг  синтезированы  из  
транс -хлор (пентахлорфенил ) бис (диметилфенилфосфин ) никеля  [260] и  
хлор  [6ис 074-циклогекса -1,3-диеН ) ]ириция  [261]  при  0 'С  c выходом  
соответственно  58 и  50% по  следующим  схемам : 
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Li  

с 1 5  

+ С 1Ni(РМе 1Р h)2  ?6С 15  
Н i(РМе 2Р Ii)2  

R  =  Н . Ме  

   

1 ,  +  
Li 

  

Исследования  физико -химических  свойств  фурановых  производных  
лития  из -за  их  высокой  реакционной  способности  весьма  ограничены . 
Молекулярная  ст руктура  тетраметилэтилендиаминового  комплекса  2-бензо -

.фурнлштия  исследована  методом  рентгеноструктурного  аиализа .  В  
кристалллческом  состоянии  комплекс  димерен ,  два  бензофурильных  кольца  
связаны  c двумя  атомами  лития , а  тетраметилэтилендиамин  является  
лигаядом  y атомов  металла . Угол ,  образовавиъ iй  бензофурильными  
кольцами  и  вектором  Li—Li,  значителен  (39,1°),  что  приводит  к  короткому  
Ы —О  расстояяшо  (2,09  А ).  дпша  Li—C  связей  составляет  2,39  и  2,23 A 
[262]. 

2. ФУРАНОВЫЕ  ГтРОИЗвОДнЫ IЕ  НАТР HЯ ,  КАЛИЯ  И  МЕДИ  

Если  методы  ' синтеза  литийюргаяических  соединений  фурана  хорошо  
изучеп .ы  и  широко  используются  в  лабораторной  практике , то  металлоорга -
ническле  производные  других  элементов  I групьт  со  связью  Сф ур uл-М  
исследованы  в  меньшей  степени . 

Натрий  и  калий  оказались  совершенно  неактивньл iи  по  отношению  к  
фурану , метилфурану  [263],  хлор - и  бромфурану  [264],  однако  c жидким  
натриево -калиевым  сплавом  [263] фуран  образует  2-фурилнатрий  и 

 2-фурилкалий .  

() 	

Na/K 	
Co' 

 

О 	 " О " М  СООН  

Фуран  металлируется  также  этил -,  фенил -  и  трифелилнатрием ,  однако  
выход  2-фураккарбоновой  кислоты , полученной  в  реакции  2-фурилнатрия  c 
углекислым  газом , невелик  15...58 % [263].  При  взаимодействии  фурана  с  
пентилиатрием  кроме  мононатриевого  произво дн ого  образуется  и  незначи -
тельное  количество  2,5-динатрийфурана  [265]. 
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 + С 10Н Nа 	- ,
о 
 
ос  

СН (ОЕ t) 2  Br  О '  'СН (ОЕ t) 2  - CtoHs 

С 5Н 11Nа  со -, 

ф - 
т _г  Г -'+ 

Na 	З  

 

+  

о '  СООН 	НООС  о ' 'СООН  

27% 
	

65%  

5-Натрий -2-диэтоксиметнлфуран  образуется  в  результате  взаимодейст -
вия  5-бром -2-диэтоксиметилфурана  c  нафталиннатрием  при  -20  ° С  в  
тетрагидрофуране .  Поскольку  нафталиннатрий  может  дать  лишь  один  
электрон , находящийся  на  иизшей  антисвязывающей  л -орбитали ,  то  
реакция , по  мнению  авторов , протекает  через  два  одноэлектроиных  переноса 

 [266].  

С 10Н 3-  vu  

со 2  
н з о  + 

CH(OEt) r  

Натриевое  производное  образуется  при  действии  на  исходный  
5—бром -2 —диэтоксиметилфуран  фенилнатрия , однако  эта  реакция  осложн sгет -
ся  побочными  процессами .  

2 —Фурилиатрий  получен  также  переметаллированием  ди  (2 —фурил > ртути  
металлическим  натрием  [263].  

/1\\ 	 Na 

о j 
2 Н g 

Na 

  

Металлированис  фурана  и  сильвана  трет -бутилкаш iем  происходит  при  
-75  и  -60  'C  [267].  Однако  выход  2-фурилкалия  и  5-метил -2-фУрилкап iя ,  
судя  по  выходу  соответствующих  фуранкарбоновых  кислот  (17...28 %),  
невелик .  

Дикалиевое  производное  фурана ,  как  уже  отмечалось  выше  [103 ,  

возможно , образуется  из  2,5-дил 'iпйфурана  под  действием  tпрегп -бутилата  

калия . 
C помощью  ЯМР  спектроскопии  изучено  взаимодействие  2-нитрофурана  

и  его  производных  [268. 269] c  метилатом  натрия  в  метаноле  при  25  'С .  
Образуюпщеся  продукты  Мейзенгеймера  имеют  следующее  строение :  
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х  
ОМе  Na+  

O,N" 'О ' 	 07N 	Н  

McONa 

 

O,N 

+ 
Cu 

0,N 

NO, —* 
ло , + q 

HN *> 	[221] 
\— 

NO, 

Синтез  медьорганических  производных  ф yрана  co связью  Сфурь iл —медь  
[5,  218-228]  был  рассмотрен  ранее  при  анализе  химических  превращений  
литийорганическсх  соединений  и  в  данном  разделе  будут  обобщены  лишь  
химические  свойства . 

2- и  3-Фукилмедь  легко  реагирует  c йодалкинами  [218,  2221,  
арилйодидами  [219, 220,  270],  a c  1 ,35-тринитробензолом  2-фурилмедь  в  
пиридине  при  —10...0 'С  образует  соль  Мейзеигеймера  [221].  

и  
+ IC-C—СН =ССН ,ОА  

1 
Ме  

 

*

С-с —Сн =СсН ,Ок  
/ 	 I 	 [218 222] 

О 	
Ме  

 

Cu 

+ [219, 220, 270] 

   

R = 2-СООМе . 4-ОМе , 4-OSiMe 

 

Вступают  в  реакции  c электрофилами  литийци (2-ф ypил )- [5 ] и  
литийди (3-фурта ,ч ) купраты . [224, 271, 272].  

ОМе 	 ОМе  

Cuti Cl  [5] 

ОМе 	 ОМе  
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07N  С =Сн  
Сис 1/лгн а он  

или  А gNО _/МеОН  02N  c—СМ  

B реакцях  c некоторыми  оксиранами  большей  реакционной  способностью  
па  сравнению  c литийди (3-фурил ) купратом  обладают  его  комплексы  c 
3-ф ypиллити eм  и  димети ,Тсульфидом  [225,  2261.  

]CuLi   
О 	2 

O °С , 24 ч , 20%о  

Г * 

* J CuLi3 
 

Ме ,в  
О 	4 

■ 
O °с , 47 ч , 67%о  

Cu  Li ;  

О  °С . 24 ч . 77%о  

КО  

Днлитийди (2-фцрил ) цианокупрат  реагирует  c виниловыми  эфирами  
кислот , содержащих  в  винильной  группе  сульфвновьгй  заместитель . 
Расщепление  С —О  связи  протекает  за  10...30  мин  при  температуре  -78 ' С  в  
тетрагидрофуране . B результате  реакции  c выходом  62%  образуется  смесь  Z-
и  E-винил cyльф oн oв  в  соотношении  1 : 40 [227 ]. 

сме =сн (so7т oi) 

Кроме  рассмотренных  соединений  со  связью  Сф ур у и —Си  получены  и  
такие  производные , в  которых  металл  не  связан  непосредственно  e 
фурановым  циклом . 2-Этинил -5-нитрофуран  реагирует  c аммиачным  
раствором  хлорида  меди  е  образованием  соответствующего  фуртиацетилени -
д a. Ан aл oгично  действием  раствора  нитрата  серебра  в  метаноле  синтезирован  
оурилацетиленид  серебра . При  обработке  ацетиленидов  йодом  получены  
соответствующие  йвдиды  [273].  

O,N 
	

С =CI 

Другие  исследованные  металлоорганические  производны  е  элементов  I 
группы  представляют  собой  алкоголяты  фурфуриловых  спиртов  [274,  2751  
или  соли  фуранкарбоновых  кислот  [276-279]. Соединения  получены  
традиционными  методами  синтеза , использовались  в  дальнейших  превраще - 
ниях  [274-277],  a соли  рубидия  [278, 279 ] исследованы  методом  
рентгеноструктурного  анализа . 
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