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СИНТЕЗ  И  КОНФИГУРАЦИЯ
6-АРИЛИДЕН-2-ФУРФУРИЛИДЕНЦИКЛОГЕКСАНОНОВ
Конденсацией циклогексанона с альдегидами ароматического и фуранового рядов в условиях основного либо кислотного катализа получены 6-арилиден-2-фурфурилиден-циклогексаноны. Изучено влияние на активность исходного альдегида заместителей в ароматическом кольце. По данным ИК спектров, полученные кетоны существуют в форме транс, транс-изомеров.

Ключевые слова: 6-арилиден-2-фурфурилиденциклогексаноны, ароматические альде-гиды, -непредельные кетоны, 5-нитрофурфурол, фурфурол, кротоновая конденсация.

Диарилиден(дигетарилиден)цикланоны обладают различными видами биологической активности [1], являются пестицидами [2], используются в органическом синтезе для построения более сложных  и практически значимых гетероциклических соединений [3]. Сообщается о возможности применения соединений данного типа в качестве антиоксидантных доба-вок [2], компонентов ракетного топлива [4]. Новые полимерные мате-риалы на основе фурфурилиденциклогексанонов стабильны и устойчивы к действию лазерного излучения [5].

В литературе имеются достаточно полные сведения о синтезе и свой-ствах симметричных диарилиден- и дифурфурилиденциклогексанонов (см. например [6]). В значительно меньшей степени представлены несим-метричные диарилиденциклогексаноны [7]. Фурфурилиденарилиденцик-логексаноны практически не изучены.

В настоящей работе описан синтез и обсуждается  стереохимия ранее не известных 6-арилиден-2-фурфурилиденциклогексанонов 1а–h. Кетоны 1а–g получены кротоновой конденсацией 2-фурфурилиденциклогексанона 2 с ароматическими альдегидами 3a–g в растворе изопропилового спирта, в условиях основного катализа (водный раствор NaOH) при комнатной температуре.
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1, 3 a R = H; b R = 4-OМе; c R = 4-NМе2; d R = 4-Br; e R = 3-NO2; f R = 2-Cl; g R = 2-F

При этом выявлено, что природа заместителя R существенно влияет на активность альдегида в указанной реакции, следовательно, и на выходы продуктов 1, которые колеблются от 60 до 92%. Так, с наиболее высокими выходами (79–92%) получены кетоны 1а,d–g (R = H или R – электроно-акцепторная группа: 4-Br, 3-NO2, 2-Cl, 2-F соответственно).

Заметно ниже выходы кетонов 1b,c (60–68%) (R – электронодонорная группа OМе, NМе2 соответственно), причем для получения продукта 1с использовался более концентрированный катализатор (40% раствор NaOH).

В случае альдегида 3h в условиях основного катализа наблюдалось сильное осмоление реакционной массы, поэтому синтез соединения 1h из 2-бензилиденциклогексанона (4) и 5-нитрофурфурола (3h) был осуще-ствлен в уксусной кислоте в присутствии Н2SO4.
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Выход продукта 1h составил 32%. Характеристики синтезированных соединений 1a–h представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Характеристики 6-арилиден-2-фурфурилиденциклогексанонов 1a–h

	Соеди-
нение
	Брутто-
формула
	Найдено, %
Вычислено, %
	Т. пл., оС
	Выход, %

	
	
	С
	Н
	N
	
	

	1a
	C18H16O2
	82.05
81.82
	6.01
6.06
	–
	109–110
	88

	1b
	C19H18O3
	77.55
77.55
	6.50
6.12
	–
	99–100
	68

	1c
	C20H21NO2
	78.01
78.18
	7.09
6.84
	4.93
4.56
	153–168
(разл.)
	60

	  1d*
	C18H15BrO2
	63.11
62.97
	4.67
4.37
	–
	134–136
	87

	1e
	C18H15NO4
	70.26
69.90
	4.94
4.85
	4.48
4.53
	129–130
	92

	    1f**
	C18H15ClO2
	72.54
72.36
	5.35
5.03
	–
	85–86
	86

	1g
	C18H15FO2
	76.50
76.60
	5.54
5.32
	–
	86–87
	79

	1h
	C18H15NO4
	70.17
69.90
	5.57
4.85
	4.32
4.53
	175–176
	32


____________

  *  Найдено, %: Br  23.08. Вычислено, %: Br 23.32.
**  Найдено, %: Cl  11.76. Вычислено, %: Cl 11.89.
Состав и строение кетонов 1а–h подтверждены результатами элемент-ного анализа, а также данными ИК и ЯМР 1Н спектров.

В ИК спектрах (табл. 2) имеется полоса валентных колебаний карбо-нильной группы, которая батохромно смещена вследствие сопряжения и проявляется в области 1652–1664 см–1. Полосы валентных колебаний олефиновых связей С=С наблюдаются в области 1526–1610 см–1.
Их большая интенсивность по сравнению с интенсивностью полос колебаний связи С=О является аналитическим признаком s-цис-располо-жения карбонильной и виниленовой групп [8], которое в соединениях 1 предопределено фрагментом циклогексанона. Наличие полос внепло-скостных деформационных колебаний связи С=С при 972–984 см–1 кето-нов 1а–h указывает на транс, транс-конфигурацию последних (см. [9, 10]), при которой и фурильный, и арильный заместители находятся с карбо-нильной группой по разные стороны связи С=С.

В спектрах ЯМР 1Н кетонов (табл. 3) прослеживается сильное сопря-жение в системе (-связей, которое выражается в практически одинаковом экранировании протонов групп СН арилиденового и фурфурилиденового фрагментов. Химические сдвиги этих протонов имеют близкие значения (7.48–7.70 м. д.) и их сигналы часто перекрываются сигналами аромати-ческих протонов, находящихся в интервале 6.50–8.30 м. д.

Близость химических сдвигов сигналов =СНAr и =CHHet  указывает на то, что заместители разного характера в Ar оказывают слабое влияние на сопряженную систему. Можно лишь отметить небольшое смещение этих сигналов в сильное поле при наличии в Ar электронодонорных групп ОМе и NМе2 (см. соединения 1b,c).

Т а б л и ц а  2

ИК спектры кетонов 1a–h*
	Соеди-
нение
	(, см–1

	
	С=О
	С=С–Het, 
C=C–Ar
	С=СH
(неплоские)
	С–О–С 
(фуран)
	Другие  
колебания

	1а
	1660
	1580, 1568
	984
	1036
	–

	1b
	1656
	1596, 1526
	982
	1030
	1258 (=С–О–С), 
1460, 1388 (Ме)

	1c
	1652
	1570, 1552
	980
	1028
	1460, 1364 (Ме)

	1d
	1664
	1610, 1574
	980
	1028
	628 (С–Br)

	1e
	1656
	1584, 1562
	974
	1020
	1524, 1346 (NO2)

	1f
	1656
	1580, 1556
	982
	1036
	762 (С–Cl)

	1g
	1662
	1582, 1570
	972
	1026
	1105 (С–F)

	1h
	1662
	1575, 1554
	974
	1020
	1508, 1348 (NO2)


__________

*  Снимали в тонком слое вазелинового масла и гексахлорбутадиена.

Т а б л и ц а  3 
Спектры ЯМР 1Н кетонов 1a–h  

	Соеди-
нение
	Химические сдвиги, (, м. д. *

	
	C(4)–H2
(2Н, м)
	C(3)–H2, 
C(5)–H2

(4Н, м)
	=CH–Ar
(1Н, с)
	=CH–Het (1Н, с)
	HAr
	HHet**

	1a
	1.85
	2.50–3.00
	7.62
	7.68
	7.40 (5Н, м)
	6.55; 6.75;
7.40*** 

	1b
	1.85
	2.50–3.00
	7.58
	7.68
	6.90 (2Н, д, J = 10);
7.42 (2Н, д, J = 10)
	6.55; 6.70; 
7.40 ***

	1c
	1.85
	2.50–2.95
	7.48
	7.70
	6.75 (2Н, д, J = 10);
7.50 (2Н, д, J = 10)
	6.55; 6.70; 
7.40 

	1d
	1.85
	2.50–3.00
	7.58
	7.68
	7.38 (2Н, д, J = 10);
7.55 (2Н, д, J = 10)
	6.55; 6.70; 
7.40 

	1e
	1.85
	2.50–3.10
	7.70
	7.85 (1Н, д, J = 10); 
7.70 (1Н, с);
8.20 (1Н, д, J = 10); 
8.30 (1Н, с)
	6.60; 6.80; 
7.45

	1f
	1.85
	2.50–3.10
	7.70
	7.30 (4Н, м)
	6.60; 6.80; 
7.45

	1g
	1.75
	2.30–3.05
	7.70
	7.35 (4Н, м)
	6.60; 6.80;
7.40*** 

	1h
	1.81
	2.79–3.16
	7.68
	7.42 (5Н, м)
	6.80; 7.42*** 


_________

    *  Спектры ЯМР 1Н снимали в ДМСО-d6 (соединения 1a,b,d–f) и CDCl3 (соединения
              1c,g,h).

  **  Приведены химические сдвиги однопротонных уширенных сигналов.

***  Сигналы ННеt перекрываются  сигналами НAr.

Таким образом, нами синтезированы не известные ранее 6-арилиден-2-фурфурилиденциклогексаноны и рассмотрена их стереохимия. Следует отметить, что при изучении реакций полученных соединений с участием сопряженной системы С=С–С=О возникает проблема альтернативных на-правлений их превращений, что и является предметом наших дальнейших исследований.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
ИК спектры записаны на приборе Specord M-80, спектры ЯМР 1Н – на спектрометре Bruker AC-300 (300 МГц) и Varian FT-80 A (80 МГц). Контроль за ходом реакций и чистотой продуктов осуществлялся с помощью ТСХ на пластинках Silufol UV-254, элюент гексан–диизопропиловый эфир–хлороформ, 3:1:1, проявитель – пары иода, УФ облучение.

6-Бензилиден-2-фурфурилиденциклогексанон (1а). К раствору 40 г (0.23 моль) 2‑фурфурилиденциклогексанона (2) и 35 г (0.33 моль) бензальдегида в 40 мл изопропилового спирта при комнатной температуре и перемешивании добавляют 45 мл 20% водного раствора NaOH. Смесь выдерживают 2 ч при той же температуре и нейтрализуют 3% водным раствором HCl. Выпавшие кристаллы продукта 1a промывают водой, изопропиловым спиртом, перекристаллизовывают из изопропилового спирта.

Кетоны 1b–g получают аналогично. При синтезе кетона 1с используют 40% водный раствор NaOH.

6-Бензилиден-2-(5-нитрофурфурилиден)циклогексанон (1h). К раствору 6.33 г (0.03 моль) 2-бензилиденциклогексанона 4 и 4.25 г (0.03 моль) 5-нитрофурфурола в 25 мл ледяной AcOH добавляют одну каплю конц. H2SO4, смесь перемешивают 2 ч при комнатной температуре и далее выдерживают при той же температуре 22 ч. Выпавшие кристаллы продукта 1h отфильтровывают, промывают AcOH, перекристаллизовывают из AcOH, а затем из изопропилового спирта.
Работа выполнена при финансовой поддержке Научной программы Министерства образования Российской Федерации "Университеты России" (УР.05.01.019).
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