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Э . Лукевиц , O. А . Пудова  

ФУРАНОВЫЕ  ПРОИЗВОДНЫ  Е  ЭЛЕМЕНТОВ  VШ  ГРУППЫ  

(ОБЗОР ) 

Oб oбщ eны  методы  синтеза , физико -химические  и  химические  свойства  фура -
новьпс  производньпс  железа , кобальта , никеля , родив , п aлл aдия , осмия , иридия  и  
платины . 

1. МЕТОДЫ  СИНТЕЗА  

Соединения  co связью  Сфурил —М  (M — металл  VIII группы ) известны  
для  железа  [1-3 ], никеля  [4],  родня  [5],  палладия  [6-12],  осмия  [1 З- 1 б  ], 
йридия  [17-19]  и  платины  [ б  ]. Для  их  синтеза  использовалисы  самые  
разнообразные  методы : прямое  металлирование  фуранового  кольца  [5-7, 
9-11, 13,  19],  литиевый  [4, 17 ] и  ртутный  [1, 12 ] синтез , 
декарбонилирование  фуроильных  соединений  металлов  [2,  14],  циклизация  
[8 ] и  некоторые  другие . 

Прямым  металлированием  фуранового  цикла  ряда  фурилсодержащих  
соединений  получены  производеые  родня  [5],  палладия  [6, 7,  9-11],  осмия  
[13],  иридия  [19 ] и  платины  [6].  Так , при  термолизе  кодиевого  комплекса  
(С 5Ме 5)Rh( РМез )Ph(Н ) в  присутствии  фурана  при  температуре  60 'С  в  
среде  гексана  c выходом  84% выделен  единственный  продукт  —
2-фурилзамещенный  родиевый  комплекс . Аналогичная  реакция  c 2,5-диме -
тилфураном  , протекает  по  положению  3 фу2ранового  цикла , a в  случае  
2,3-дигидрофурана  образуется  л -комплекс  c i  -координацией  [5]. 

Фурилсодержащие  палладийацетаты  получаются  при  обработке  фу pана , 
2-метилфурана , фурфурола , 2-ацетилфурана  и  бензофурана  [9-11]  
ацетатом  палладия  в  уксусной  кислоте ; далее  без  выделения  они  
использовались  в  реакциях  c ароматическими  и  винильнь 1ми  соединениями . 
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РдОАс  

С  высокой  степенью  стерео - и  региоселективностй  проарилировать  
2,3-дигидрофураи  удалось  при  действии  арслтрифлатов  в  присутствии  
аминов  и  комплексов  палладия  c (R)  -2,2'  -бис  (дифенилфосфино ) -1,1' - би -
нафтилом  [ (R) -BINА P ]. Основным  продуктом  данной  реакции  был  
(R) -2-арил -2, 3-дигидрофуран  c высокой  оптической  чистотой  (96%),  a 
()  -2-арил -2,5-дигидрофуран  образуется  c низким  выходом . Авторы  [20] 
считают , что  асимметричное  арилирование  осуществляется  благодаря  
образов aнию  дигидрофурановогг  арилпалладиевого  промежуточного  продукта . 

. 	 - 	 Р  Р  

[(R)-BINAP]Рд  	
1. ArOTf - 	_-\ 	Ph OTf- 

О  

Проведено  циклопалладирование  и  циклоплатинирование  фуранового  
кольца  N, N-диметил -2 --фуранкарботиоамкда  соответственно  тетрахлорпал -
ладатом  лития  и  тетрахлорплатинатом  к aлия . B результате  этой  реакции  
образуются  хелатные  комплексы , в  которых  атом  металла  связан  c атомом  
серы  и  атомом  углерода  в  положении  2 фуранового  кольца . Эти  комплексы , 
в  свою  очередь , легко  и  c высоким  выходом  реагируют  c донорными  
лигандами : Bu2S, Ви 3Р , ( о -МеС 6Н 4)3Р , Ph3As. Кроме  соединений  с  атомом  
хлора  y палладия  синтезированы  также  их  бром - и  йгданалоги  [6].  

С 1 
i. 
м  

Li.ZPdC14  в v*fi 

x2PtC14  

М  

--►  
J`J \j\"— 

NМе , 	 О 	NМе ? 

M = Рд : L = Bu,s, В U3Р , Ph3As, (o-MеС 6н 4)3Р  
М  = Pt; L = Ви  s, Ви 3Р  

Тетрахлорпалладат  лития  реагирует  также  c N,N-диметил -2(или  
3)  -фуранкарбоселенамидом  [7]. Циклопалладирование  протекает  по  
свободному  3- или  2-положению  фуранового  цикла . 
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Взаимодействие 	фурана 	c 	триосмиевым 	комплексом  
[Овз  (СО )1 о  (МеС N)2 ] [ 13 ] и  иридиевым  [Ir(COD) ( РМез ) з  ]C1 [19 ] идет  через  
активацию  C—Н  связи  и  окислительное  присоединение  гетероцикла  к  
металлоорганическому  фрагменту . По  данным  рентгеноструктукного  
анализа , в  полученном  триосмиевом  кластере  два  атома  осмия  связаны  
водородным  мостиком  и  фурановым  лигандом , причем  фурановый  цикл  c 
одним  атомам  осмия  образует  в -связь , a co вторым  тс -связан  за  счет  двойной  
С =С  связи  [13]. B иридиевом  комплексе  водород  находится  в  
транс -положении  относительно  хлора , a 2-ф ypильн aя  в  транс -положении  
относительно  РМез  [19].  

+ Os_( СО )10(MeCN) 7  

Восстановлением  осмиевого  комплекса  (NНз )50s(0Tf) з  при  действии  Mg 
или  Zn/Hg в  присутствии  избытка  фурана  или  сильвана  получены  
соединения , в  которых  атом  осмия  -связан  c одной  из  двойных  С =С  связей  
гетероцикла  [ 15,  16].  

+ (NНз )5ов (от f) î 	
Zn/Н

' * 
(NH,) 5 Os 

2+ 

( от f)-, 

,к  

     

Замещение  атома  хлора  в  транс -хлор  [бис  (диметилфенилфосф ин ) ]пен -
тахлорфенилникеле  [4 ] и  хлор  [бис  О  4-циклогекса -1,3-диен ) ]иридии  .[17 ] на  
фурильную  и  5-метил -2-фурильную  осуществлено  обработкой  д aнны x 
комплексов  литиевыуи  производными  фурана  при  охлаждении  до  0 ' С . 

+ транс -С 1[(C6C1s)iVï(PMe.,Ph),] 	 —  трахс - 

Li 	 R' **' * i i(PMe,Ph), 

С б С 1* 

R = Н (58%), Mе (81%о ) 

*О /vLi  + IгС 1 —*  
* 	 О  1. 

Фурановые  производные  ртути  использовались  для  получения  соедине - 
ний  железа  [1 ] и  палладия  [12].  Ди (2-фурил ) ртуть  и  2-фурилртутьхлорид  
реагируют  c комплексом  железа  [Et3NH ]+ [Q -СО ) (и -Rs) Ее 2(СО ) б  ] c 
образованием  биядерного  комплекса , в  котором , по  данным  рентгенострук - 
турного  анализа , один  атом  железа  а -связ aн  c атомом  углерода  фуранового  
кольца  в  положении  2, a второй  л -связан  c двойной  С =С  связью  [1].  
Предполагаемый  механизм  реакции  представлен  на  схеме : 
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- Et3NHC1 

О 
	

s,R 

Fe—Ее (СО ), — CO 
(СО );  

HgC1 

0 с  

На  Fe—Fe(СО )3  _ н Q' 
(СО )3 	 ° 

+ [Et,лгн ][(,i-CО )Cu-Rs)Fe2(СО ) б ] 

(СО ) 3  
Os—H  

*о  (Со );  

Os  
(СО ) 3  

j
Fe(СО );  

Ее (СО );  

R = Et, t-Bu. Ph. Ме  С б Н , 

2-Фурилпалладийхлорид  [12],  полученный  in situ из  2-фурилртутьхло - 
кида  и  тетрахлорпалладата  лития , далее  реагирует  c олефинами  c 
образованием  фурилалкенов  и  2,2'  -бифурила  в  качестве  примеси . 

C 
0 

 

Li,PdC14  
-* 

 

СН ,=CHPh 

 

HgC1 PdC1 	 СН =CHPh 

При  исследовании  ре aкционной  способности  адильных  ст -комплексов  
циклопентадиенилдикарбонилжелеза  c дифенилацетиленом  установлено , 
что  2-фуроильное  производное  при  обл yчении  в  среде  бензола  полностью  
декарбонилируется  [2], a производные  сильвана  и  бензофурана  в  
аналогичных  условиях  кроме  продукта  декарбонилиргвания  дают  гетероцик -
лическсе  аналоги  2,3-дифенилинденона . 

6
iFe(Со )2( с Sн 5) 

о  

Ее (СО ),(С 5Н 5) 

Ph 

iС Fe(Со ),( с 5н 5) 

О . 

Р h*С , 

hv 

R = Ме ; R1  = H; R1R = —СН =Сн —СН =Сн - 

Продукт  окислительного  присоединения  триосмиевог o комплекса  
[Овз  (СО )1 о  (СНзС N) г  ] к  фурфуролу  легко  подвергается  термическому  

декарбонилированию  c образованием  из -гетероциклической  системы  [14].  

+ [0s3(СО ) 10(меС N)2] 

Сно  

N-Фурфурилиденметипамин  также  реагирует  c комплексом  

Os3 (СО ) го  (СНЗС N) г  при  комн aтной  температуре  в  дихлгрметане . Однако  
кроме  продукта  окислит eльног o присоединения  (23%),  полученного  при  

расщеплении  С —Н  связи  альдиминной  группы , получены  продукты  со  
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(со )4  
о*s 

+ 

N—Os I  
Ме 

 (СО )з  Н  
23%о  

+ [о s3(со ) 1-0(ме CN)2] 
0 CHNMe 

(cО ) ;оs*о s(cО );  
о 5(со ) ;  
* 

CH=NMe 

+ + 

(со )4о s 

связями  Сфурил —Ов  (17 и  35%), выводы  o строении  этих  комплексов  
основаны  лить  на  данных  спектров  ПМР  [141.  

1,  2-Диметил -3-дицианометиленциклопропан  при  взаимодействии  c 
комплексом  железа  Ее 3(СО )12 в  толуоле  образует  продукт  внедрения  
Ее (СО )4 группы  в  трехчленный  цикл . Одновременно  происходит  
восстановление  одной  дианогруппы  [31.  

МеНС -СНМе  

\ / 
1 i 
С (CN) г  

+ Fe3(Со ) 12  

  

Ме " 

(cO) з  J 
О 	Fe 	Me. 

е (Со )2  

Строение  полученного  продукта  доказано  методом  рентгеноструктурного  
анализа . 

Взаимодействие  3,3-диуетил -4-метилтио - l-бутина  с  РдС 12.2РнС N в  
сухом  хлористом  метилене  протекает  сложно  c образованием  смеси  пяти  
продуктов  (общий  выход  60%),  один  из  которых , по  данным  рентгенострук -
турного  анализа , содержит  фурановый  цикл , связанный  c атомом  палладия  
(выход  10%)  [8 1.  , 

У —sMe  
  + РдС 1`  2 PhCN 

С —СН  

Соединения , в  которых  металл  VIII группы  связан  с  дигидро - или  
тетрагидрофурановым  кольцом , немногочисленны  и  получены , как  правило , 
путем  циклизации  [21-24 2 у 	 ]. Для  синтеза  тетракарбонил (* -2,5-цигидрофу - 
ран ) железа  использовалась  также  термическая  и  фотохимическая  конденса -
ция  2,5-дигидрофурана  c карбонильными  комплексами  железа  Fe(СО )5 с  
Fe2 (СО ) 9  [25]. .  

1.8 
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PhNMe2  
: в  

R1  ВЕд  

R2  

R1  

R2  

( со )2 
(с 5н 5 ) Ее — 

i 

— * (свн 5)Fe 
(со ) 2  

_ 	
R4 

Изучена  конденсация  гидроксиметилалленов  с  катионом  дйкарбонил (?* 5-
циклопентадиенил ) (17 г -изобутилен ) железа  в `" среде  ,1,2- ихлорэтана  при  
небольшом  нагревании  [21].  Из  алленов  с  R 1  = R2  = * R4  = Н  и  А 1р = 
=R3  = Н , RZ  = R4  = Ме  за  15 мин  c выходом  84 и  44 соответственно  
получены  катионные  комплексы , в  которых  атом  железа  i -координирован  c 
двойной  связью  2,3 -дигидрофурана . В  ан aл oгичных  условиях  аллены  c R 1  = 
R2  = Ме , R3  = R4  = H и  R 1  = RZ  = Н , R3  = R4  = Ме  из -за  перегруппировки  
образуют  смесь  катионов , а  добавление  1 эквивалента  N, N-диметиланилина  
приводит  к  нейтр aльным  2, 5-дигидрофурановым  комплексам  железа : 

- 	R, - 	-+ 

=  R2  = = =  Н ;  R1  =  R3  =  Н ;  R2  = = Ме  
Синтез  производного  ферродеха , в  котором  одно  из  циклопентадиениль - 

ных  колец  конденсировано  c тетрагидрофурановым , осуществлен  c помощью  
внутримолекулярной  конденсации  йодметйлата  1  -диметиламинометил -2-ди -
фёнилпщроксиметилферроцена  в  моноглиме  под  действием  амида  калия . 3а  
б  сут  реакция  протекает  на  79%  [22]:  

К NН 2  
--r 

2-Оксациклопентилидеховые  комплексы  иридия  [23] и  платикп  [24] 
получены  по  классическому  методу  циклиз aции  бут -3-ин -1-ола . При  1 Н  
ЯМР  спектроскопическом  исследовании  реакции  2-оксациклопентилидено - 
вого  комплекса  иридия  с  пиридином  первоначально  наблюдалось  
образование  промежуточного  2- (4,5-дигидрофурил ) иридиевого  соединения , 
из  которого  путем  раскрытия  дигид pофуранового  кольца  получен  ацильный  

комплекс  [23].  

R = СооМе  
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1 

Р +Ph3 

O' *Pt—PPh3  
+ 

Ph3P 

2 BF4  

При  синтезе  соединения  платины  циклизация  протекает  c образованием  
двух  изомерных  ( гцис - и  транс -) оксациклопентилиденовых  комплексов  в  
равном  соотнопгении  [24].  

Ph3P 
*
/
Pt**P+Ph3I- 

I 	--P+Ph;  

2 Ag$Fq 

нС =С Çн 2Сн 2Он  

`PPhз 	- 

1 
O 	t— \' 	2 BF4  + 

	

+ 	Р +Phg  

	

_ Ph3P 	 _ 

Из  соединений , в  которых  атом  металла  не  связан  непосредственно  c 
фурановым  кольцом , a отделен  от  него  каким -либо  углеродным  фрагментом , 
фактически  исследованы  липгь  производные  железа  (как  правило , 
соединения  ферроценового  ряда ) и  кобальта . 

Различными  методами  синтезированы  циклодиенильные  комплексы  
железа , содержащие  фурановыгй  цикл  [26-28].  Так , при  нуклеофильном  
замещении  атома  водорода  в  положении  2 фуранавого  кольца  катионом  
r/ -циклггексадиенильного  комплекса  железа  получено  трикарбонил [5-(2- 
фурил )циклогексади -1,3-енил )]железо . Реакция  протекает  через  образова - 
ние  промежуточного  сг -комплекса . 2-Метилфуран  тоже  вступает  в  реакцию , 
однако  в  данном  случае  не  удалось  определить  положение  железосодержаще -
го  заместителя  в  фурановом  кольце  [26].  

Изучена  комплексация  фурилтропилиевой  системы  c пентакарбонилже - 
лезом . При  комнатной  температуре  в  токе  азота  за  12 ч  c низким  выходом  
(11%)  получен  диенильный  комплекс  железа , строение  которого  
установлено  c помощью  рентгеноструктурного  анализа  [27].  

Fe( СО )5  
н  --* 
Me 	 О  _ Ме  

Ме  Fe( СО ), 

Второе  соединение  данного  ряда  получено  конденсацией  фенилдиазоаце - 
тофенона  и  трикарбонил (циклогептатриен ) железа  в  присутствии  меди  при  
45 ' С . Однако  и  в  данном  случае  выход  невысок  (9%), так  как  в  основном  
образуется  димерный  комплекс  — ди  [трикарбонил  (циклогептатриен ) желе - 
зо  ]  [28].  Авторы  [28 ] предполагают  два  возможных  пути  синтеза  

трикарбонил  [07 -5,6,7,8)  -2, З -дифенил -4Н -циклогепта   [Ь  ]фуран  ]железа : 1,3- 
диполярное  присоединение  к  двойной  связи  циклогептатриена  c последую - 
щим  дегидрогенированием  или  циклопропанирование  и  перегруппировка  
образовавшегося  кетона  через  цвиттерионную  структуру . 
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N., 

+ PhCCPh 
!1 
О  

_ 	Fe(СО )g  

COMe 

Fe + 

R 

0 СНО  

СНО  

R- = H. PhCO 

Ph 

Ферроценовые  производные  фурана  — наиболее  широко  изученный  тип  
соединений , в  которых  атом  металла  не  связан  c фурановым  кольцом . Для  их  
получения  использовались  классические  методы  синтеза  [29-41].  Легко  
протекает  ацилирование  ферроц eна  2-фуроилхлоридом  по  Фриделю —Краф -
тсу  в  присутствии  безводного  алюминийхлорида  [29,  30],  a полученный  
2-фуроилферроцен  может  быть , в  свою  очередь , восстановлен  под  действием  
LiА 1H4/А 1С 1З  в  ФУРФУРилферроцен  [31].  

2 

cod  
+ FcH 

А 1С 1, 
--P C 

0 CFc 
11 
О  

LiA1H4  
—** 

Fe = ферроценЕи  

B условиях  щелочного  катализа  (NaOH) ацетилферроцен  вступает  в  
pеакцию  конденсации  с  оуроуролом  [32-35], выход  1-ферроценил -3-(2-
фурил ) проп -2-ен -1-она  составил  58%. Введение  бензоильной  группы  во  
второе  циклопентадиенильное  кольцо  несколько  уменьшает  выход  продукта  
[33], a из  1,1'-диядетилферроцена  получено  соединение , в  котором  два  
циклопентадиенильных  кольца  соединены  Св -углеродной  цепочкой  [34].  
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на  C 
0 

NO2  
1 

CH—CHCHFc 
1 	1 
ONa OMe 

CH—C=CHFc 
1 	l 
OH NO, 

NaS 
+ 

NaS 

Fe 

C l 

С 1 

Ацетилферроцен  реагирует  также  c метиловым  эфиром  2-фурахкарбоно - 
вой  кислоты  c образованием  дикетона , который  под  действием  гидразина  
циклизуется  в  производное  пиразола  [37].  

FcCMe +  
п 	 \ 
О 	 0 . сООМе 	 O' CCH2CFc 

и 	11 о  о  

1-Ферроценил -2-нитроэтилен  вступает  в  реакцию  конденсации  c 
фурфуролом  в  присутствии  метилата  натрия . Последний  генерирует  из  
нитроэтиленового  соединения  какбанион , который  атакует  карбонильную  
гр yпп y ф ypфурола . Далее  при  . обработке  интермедиата  соляной  кислотой  c 
выходом  35% получен  нитроалкенол  [38_]. 	. 

ЕсСН =CHNO2  
MeONa 
—►  

ОМе 	 оме  
1 	 1 	

* 

Na+ 
ЕССН —CH=NO; *-- Fc—CH— СН  N0, 

При  нагревании  аминоферроцена  c фу pф ypолом  или  5-нитрофурфуролом  
в  течение  1 ч  с  выходом  82 и  85% соответственно  синтезированы  
азометиновые  основания  [39].  

FCNH, + 

СНО  CH=NFc 

R = H, NO2  

Синтез  ферроцена , содержащего  фурановый  цикл  в  мостиковой  цепи , 
осуществлен  при  взаимодействии  2,5-ди (хлорметил ) фурана  c  1,1  -ферроце -
нилдитиолатом  натрия  в  условиях  сильного  разбавления . Однако  даже  в  этих  
условиях  выход  продукта  составил  лишь  4 %  [40].  

Для  синтеза  2,5-диферроценилфурана  [41 ] и  2-ферроценилбензофурана  
[42 ] использовалась  реакция  циклизации . B первом  случае  1 ,4-диферроце -
нилбутан -  1, 4-дион  был  превращен  в  циклическое  соединение  при  обработке  
свежеприготовленной  полифосфорхой  кислотой  (выход  24%)  [39].  
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FcCCH2CH2CFc 
и 	п  
О 	О  

 

 

Нагреванием  о -йодфенола  с  ферроценилэтинилмедью  в  пиридине  за  8 ч  
с  выходом  85% был  получен  2-ферроценилбензофуран  [42].  

а  
+ FcC-ССи  

OH 

 

 

Особенно  широкое  применение  реакция  циклизации  нашла  в  синтезе  
производных  дигидро - и  тетрагидрофурана , содержащих  y гетероцикла  
ферроценовыи  заместитель  [41, 43-53]. 

При  взаимодействии  винилферроцеха  c трис (3-йодопентан -2,3-циона - 
то ) кобальтом  в  присутствии  трифенилфосфина  и  каталитического  количест - 
ва  ацетата  двухвалентного  палладия  получены  два  структурных  изомера  
ферроценилдигидрофурана , образование  которых  можн o объяснить  следую -
щими  процессами  [43]:  

Me 

3 

Co 

Me 

Н  
1 

Fc—С —СН 2 PdL3  
1 

. МеСМе  

11 	1 
О  ОН  

PdHL;  

Fc— i =СН 2  

МеС *С 'ОН  

11 	1 
O Ме  

FcHC * СН 2  

L—Pd—L 

Me 

/ 
Ме  

* Н 	С=0 
Fc—C—СН 2 C* 

i 	\ 
PdL; 	С —ОН  

Ме  

Ме  
* 
С=О  

Fc—CH=CH—C 
* 
\С —Ме  
i 

HO 

Рд (Оосме ) 2  
в  FcCH=СН 2  + 

н + 

	 *H+ 
COMe 	 COMe 

11% 43% 

Ферроцен  ацилируется  ангидридом  а ,а -дифенилянтарной  кислоты  в  
присутствии  хлористого  aлюминия , a образующаяся  в  результате  реакции  
a,a-дифенил -у -фе pроценил -y-оксомасляная  кислота  под  действием  трифто -
руксусной  кислоты  в  хлористом  метилене  циклизуется  в  3,3-дифенил -5-фер -
роценил -2 (ЗН ) -фуранон  [44].  

О 	 Ph 
t 

Рн 2С —С` 	
А 1С 1 	 !, 	( Ph 

FcH + 	1 
О 	 ЕсССН  CPI ,СООН  

СН 2С 	 О  
2 	

Fc' `n' *О  

O 

163 



Fe  
! 	 Н +  
C—Me 	 — 

! 

ОН  

Fe  
* 	О , 
с =Сн , -►  

" 	Sn, 

Fe 	Fe  
1 	1 
ссн ,Сн ,с  
он  он  

+ + 

4-Ферроценилбут -3-eн -1-олы  в  трифторуксусной  кислоте  превращаются  
в  карбкатионы  , стабилизированные  ферроценильным  заместителем . Если  их  
обработать  избытком  насыщенного  водного  раствора  карбоната  натрия , то  c 
выходом  84...88 % образуются  2-ферроценилтетрагидрофураны  [45].  

сЕ ;СООН 	
Н 	

Nа ,С 03/н ,О  
Еесн =снсн ,СА ,он  	  Fe—с  + 

сн ,сн ,Ск 7он 	 Рс  

	

R=H,Me 	 . 

Наиболее  удобным  и  изученньпк  методом  синтеза  2-ферроценил - и  
2, 5-диферроценилтетрагидрофуранов  является  циклизяция  у -гликолей  
ферроцехового  ряда  [41,  46-49].  Реакция  протекает  как  в  присутствии  
дегидратикующего  агента  ( 10% Н 2s04) [41, 49], так  и  при  в aк yyмной  
перегонке  гликоля  [42-48] c высоким , ча cто  почти  колич ecтвенным , выходом . 

FcCRCH,cx,CR1R' 
t 	* он 	он  

 

- н ,о  * 

R  =  Me; R1  = Н :  R2  =  Me. Pr. Ph; 

 R1  = Ме : R' = Ме , Et. Рт ; 

R1R2  _ (СН ?)4. (СН 2)5; 

R = Рн ; R1 = R'-  = Ме , Рт ; 

R1 = Ме : R'-  = Ен ; 

R1R2  _ (СН 7)4,  (СН 2)5; 
R  =  =  Н ;  R2  =  Fe  

При  обработке  1-гидрокси -1-фенилзтилферроцена  в  гексане  молекуляр -
ным  кислородом  над  силикагелем  или  кислой  окисью  алюминия  образуется  
ряд  продуктов  окислительной  димеризации , среди  которых  обнаружены  цис -
и  тр aнс -изомеры  2,5-дифенил -2,5-диферроценилтетрагидрофурана . Их  
выход  невелик  и  составляет  5,5 и  6,8% для  цис - и  транс -изомера . Введение  
метильной  группы  в  п -положение  фенильного  кольца  уменьшает  выход  до  
2,3 и  1,1%  соответственно  [50,  51].  

Fe  O—O  Fe  

R  =  Н .  Me  
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Почти  аналогично  протекает  окисление  1,1'  -дивияилферроцена  в  
присутствии  Си -хлорофиллина  натрия  при  облучении  [52].  

cR=СН , 
Fe 

О ., 
-i 

CR1=CH7 

Катализируемая  кислотами  Льюиса  (А 1С 1з , BF3 • Et20) реакция  
1 ,6-диоксаслиро  [4.4  jнонана  c ферроценом  идет  преимущественно  c 
раскрытием  одного  тетрагидрофуранового  цикла  [54],  и  основным  продуктом  
является  2-фе pроценил -2- (3-гид poк cип poпил ) тетрагидрофуран  (89%).  

+ + 

(сН 2) Он  + н O(сН *ïi=СН (СН 2),ОН  

Fc 
10% 89%  

Тетрагидргфурильные  производные  кобалоксимов  были  пол yчены  
несколькими  методами : циклизацией  а  связанного  c атомом  кобальта  
2,5-диоксипентильного  заместителя  [55], замещением  гидрок *иэтильнгй  
группы  на  тетрагидрофурфурильную  [56 ] и  атпсилированием  неорганиче - 

ских  бисдиметилгпиоксиматных  хелатов  кобальта  некоторыми  олефинами  
[57].  

2, 5-Диоксипентил  (пиридия ) кобалоксим  легко  циклизуется  при  пропу -
скании  его  хлороформного  раствора  через  колонку  c силикагелем  в  
тетрагидрофурфурильноё  производное  коб aлоксима , образование  которого  
подтверждено  также  встречным  синтезом  [55].  

ОН  
i 

сн ,Сн (СН 2) ;он  
i 
f  о (дт bН )7 

— СН ,Со (дтуН )2Ру  сН ,вг  

+ Со (дтуН )2Ру  

Me*NOH 

dmgH = 
Me NO 

B присутствии  кислых  катализаторов  (НС 1О 4, BF3 • Е 120) тетрагидрофу -

рильные  кобалоксимы  образуются  c очень  низким  выходом  в  реакции  

2-оксиэтил (пиридин ) кобалоксима  c пент -4-ен -1-oлом  или  пент -4-еновой  
кислотой , основными  же  продуктами  этого  процесса  являются  линейные  

эфиры  [56].  

Y 
11 

i Н  CН ,ОС (cH,),CH=CH2 	i H 	p 

*  i o 	 + i о (дтуН )2  

Py 	 РУ . 

У = Сн ,, О 	 . 

Алкилироваиие  комплексов  и  солей  кобальта  проводилось  несколькими  
методами  [57]. Так , хлор  (пиридин ) кобалоксим  при  обработке  п eнт -4-ен -1- 
олом  или  пент -4-еновой  кислотой  в  среде  хлористого  метилена  со  спиртом  в  
присутствии  стехиометрического  количества  углекислого  серебра  и  хлорной  
кислоты  образуют  тетрагидрофурфурил  (пиридин ) еобалоксим  (25...30 °%о  ) 
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NiC17  
о 	► 	1t \\ 	 NiC12  

	

CH=NOH EtOH, 0 С 	О  сн =NOH 
4 

73%о  Ni(ОАс )2  
NH4c1 Н 20 

Ni  
CFI=NO 

2 
71% 

Н 20 
[ 

 

или  соответствующий  лактон . Такие  же  продукты  удалось  выделить  c 
выходом  не  более  16%  после  окисления  смеси  соли  двухвалентного  кобальта , 
диметилглиоксима , пиридина  и  избытка  олефина  кислородом  воздуха  в  
спиртовой  среде . Катионные  дипиридиновые  кобалоксиуы  не  реагировали  c 
олефихами  в  нейтральной  и  кислой  среде , но  в  присутствии  гексацианофер - 
рита  калия  они  все  же  c небольшим  выходом  дают  продукты  алкилирования . 

С 1Со (dmgH)2Ру  + 1/2 А g2СО g  + НС 1О 4   
 " 	 СНг J\ 

У 	 * 	0 
СоХ 2 	20 + (дтуН )7Н  + .2 Py + 1/4 02 	У  = СН 2, 0 	

Î 
о (дтЬН )г  

	

[Со ( дтуН )2Руг ]Х 	
Ру  

Х  = АсО , С 1О 4, BF4  

Из  соединений  c фрагментом  Сфурил = (С ) п ХМ , в  которых  атом  металла  
связан  c разлипттттми  гетероатомами  (O, S, N, P), наиболее  исследованы  
2,2'-фурилдиоксимные  комплексы  кобальта  [58],  никеля  [59-63],  рутехия  
[64],  палладия  [59,  65-68]  и  осмия  [69].  Это  связано  с  тем , что  
2,2'  -фурилдиоксим  является  более  чувствительным  реагентом  на  ионы  

данных  металлов , чем  обычно  применяющийгя  диметилглиокссм . Напри - 
мер , в  оптимальных  условиях  1 мг  никеля  может  быть  легко  детектирован  в  
б  л  водного  раствора , а  1 мг . палладия  в  20 л  при  использовании  
2,2'-фурилдиоксима  [59]. Особенно  удобен  этот  реагент  при  анализе  на  
палладий , так  как  полное  осаждение  достигается  даже  из  растворов . сильны x 
минеральных  кислот . Ионы  кобальта  [58 ] и  никеля  [59 ] более  
чувствительны  к  рН  среды  и  их  количественное  высаждение  происходит  
лить  в  щелочной  среде . Количественное  определение  содержания  металлов  
в  комплексах  c 2,2'- фурилдиоксимом  было  проведено  c помощью  
гравиметрического  метода  [60, 64 ] путем  сжигания  осажденных  комплексов  
до  оксидов  металлов  и  спектрофотометрического  [60, 61,  69].  Кроме  того , 
2,2'  -фурилдиоксим  использовался  как  титрант  при  кохдуктометрическом  
титровании  солей  никеля  [63 ] и  палладия  [65].  

2,2'- Фурилмонооксим  также  образует  хелатные  комплексы  c солями  
трехвалентного  рутения  [64 ] и  двухвалентного  палладия  [70].  

Изучено  комплексообразование  двухвалентного  никеля  c анти -изоме -
ром  оксима  фурфурола  [71].  

1 Г  O CH=NОН  ON=CH 

сбнб * 

CH=NOH  

\ *  O СН =NОН  
Ni 

2 
ON=сН  О  

2 

Ni NH2CH;CH2NH2  
СН =NO 

2 

73,5%о  90% 
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М  = Ni(94%), Со (93%о ) , Fe(28%о ) 

Na; [Со (СО ) î], 3  Н 20  
Co 

3 

CH 
С  	Z' CMe 
11 	11 
O 	О  

C.-O 
,. , 

PhC 
% НС -0 

Fe 

По  мнению  авторов  [71],  лиганды  в  этик  комплексах  моно - и (или ) 
бидентатны  и  координиров aны  c металлом  атомами  кислорода  оксима  и  
фуранового  кольца . Атом  никеля  во  всех  соединениях , за  исключением  
(2-дурил —СН =NО ) 2Ni, октаэдричен . 

При  обработке  фуроилацетона  хлоридами  кобальта  (II) , никеля  (II) и  
железа  (III) в  среде  дсметилформамида  в  присутствии  углекислого  натрия  
образуются  соответствующие  фуроилацетонаты . Фуроилят 'етонат  трехва - 
лентного  кобальта  получен  взаимодействием  .фуроилацетона  c карбониль - 
ным  комплексом  Nas [Co (СО ) з  ] з  • 3НзО  [72]..  

Аналогично  c ионами  Fes+  реагирует  в  этаноле  2-ф eнил -2- (2-фуро - 
ил ) ацетальдегид  [73].  

C 
0 

Ph 
* 	 . 	Еез +  

*СН * 
G 	СН  
11 	i1 
O 	О  3 

2-Фуранкарбодитиоатные  комплексы  никеля (II), кобальта (III) и  желе - 
за (III) получены  замещением  цинка  в  бис (2-фуранкарбодитиоате ) цинка  
действием  соответственно  NiC12, СоС 1з  и  ЕеС 1з  [74].  

L 
0 

С\s/Zn S/ С  М  
CS, 

n 

M=  Ni, 	2;  М = Со , 	З ;  M= Fe, n=  З  

2-Фуроилазид  реагирует  при  О  ' С  в  водно -этанольном  растворе  c ионом  
пентацианокобальтата . Взаимодействие  протекает  через . промежуточный  
триазидный  комплекс  c выделением  азота  [75].  
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О  + 2 Na3[Со ( С N)s]'  
С * 
1 
Ng  

* * 	 с  
р ?  i(\NiN' 

(CN)5 Со 	Со (ÇN)5  

6- 

б  Na+  —* 

C хлорди (трифенилфосфин ) карбонилиридием  2-фуроилазид  образует  
различные  продукты  реакции  в  зависимости  от  чистоты  хлороформа . B 
хлороформе , содержащем  примесь  спирта , получен  иридиевьп 3 комплекс  
молекулярного  азота , a в  своободном  от  этангла  — изоцианатный  иридиевьай  
комплекс  [763.  

СНС 1*  

	

*' 	С 1 /Ir* 1 11 	р  

	

С 1 PPh 	
o С 	

Ph,P 
С  О  

/I` 	lr 	*1 	 О - 

N, 	 СНС 1;/ЕУОН  

	

Ph3P GO 	*О * *
С 	

Ph,P N-N 1 :  

Cl PPh. 

При  нагревании  солей  кобальта  [77 ] и  никеля  [78, 79 ] c 
фурилсодержащими  гидразонами , тиокарбогидразидами , азометиновыми  
основаниями  образуются  комплексы  следующих  типов : 

(LH) СоС 1, 	 L,Co - 2  Н 70 	 L,Co 3  Н 20  

LH = ` * 
р  CH=CHC=N-NHC 

Ме 	О  —/  

(LН )Niх z 

LH=  
р ' СН =NNHCNHNHCCH,Ph 

11 : 	 11 	 -. 

s ' 	О  

; х  = C1, Br, I, NO;, NCS 

L,Ni 2  Н 20  
НООС  

(LН )Ni(NO,) 7  

LH = 
O С =N 

Ме  
p CCH=N СН 2  

O 	 2 

2,5-Бисдифенилфосфинофуран  реагирует  в  хлороформе  c тетрафторбора - 
том  бисбицикло  [2.2.1 ]гептадиенродия . В  результате  этой  реакции  образует - 
ся  биядерный  комплекс  [80].  Аналогично  получено  иридиевое  соецинение  
[81].  . 
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Rn* 	 *гп  
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2  $F4 
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PdOAc 	 Ме  

+ 

Сн =СНСООМе  

+ 

Ме  О /  Сн  O ме  

1 	 1 
Ме 	 СН ,СООМе  

  

2 BF4 

  

2. ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  

Реакции , в  которые  вступают  фукановые  п pоизводные  элементов  VIII 
группы , можно  подразделять  на  несколько  типов : превращения , протекаю -
щие  c расщеплением  связи  C—М , трансформации , затрагивающие  
фурановый  цикл , и  реакции  групп , связанны x c металлом . 

Из  реакций  первого  типа  в  органическом  синтезе  часто  использовалась  
реакция  арилирования  и  винилирования  фурана , протекающая  in situ через  
образование  промежуточных  фурилпалладийхлоридов  и  -япетатов  [9-121.  
Так , ацетаты  фурилпалладия , содержащие  альдегидную  и  ацетильную  
группы  в  фурановом  кольце , реагируют  c ароматическими  соединениями  c 
образованием  арилзамещенных  фуранов  [10]. Винилирование  ацетата  
5-м eтил -2-фурилпалладия  метилакрилатом  происходит  не  столь  селективно  
и  кроме  винильного  производного  фурана  (выход  27 %) c достаточно  высоким  
выходом  получены  1,1  -бис  (5-метил -2-фурил ) этан  (22%) и  метиловый  эфир  
3,3 -бис  (5-метил -2-фурил ) пропионовой  кислоты  (10%)  [111.  

+  Ai--H  —'.- 

г  

R  = CО Mе , CНО  

2-Фурилпалладийхлорид  также  реагирует  с  олефинамс  c образованием  
фурилалкенов , этот  процесс  сопровождался  образованием  в  небольшом  
количестве  2,2'-бифурила  [121.  Арилировать  бензолом  палладиевое  
производное  бензофурана  не  удалось , так  как  единственным  продуктом  
реакции  бьтл  2,2'  -бибензофурил  [9).  
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СН ,Со (dmgH)2Ру  

Х , 
*— 
1:1 

МеООСС =ССОО Mе  

МеООС 
	

СООМе  

С H,Со (dт gH),Ру  

Х 2  
—* 
1:2 

Со (дтун ),Ру  

О  )
1
Iг 	+ i-ВиС =СН  . —►  

Mе ;Р  *РМе 	 – Т 1С 1 
C1 

Н  

Н 	 Ме 'Р *Iт  
РМе ; 

. ... 1 .РМе 	 Т 1(PF6) 	g Ме *Р * \ 

+ 

PF6 

Проведено  сравнение  реакционной  способности  2- и  3-фурилметилкобал -
оксимов  при  галогенировании  [82,  83].  Взаимодействие  фурфурилкобалок -
сима  c С 12, Вг 2, I2, BrI в  моля pном  соотношении  1 : 1 в  хлороформе  или  
уксусной  кислоте  в  атмосфере  азота  протекает  быстро  с  полным  
расщеплением  связи  Со —C. B aн aлогичны x условиях  3-замещенный  изомер  
дает  продукты  галогенирования  фуранового  кольца  по  положению  5 кольца  
фурана , лишь  при  использовании  двукратного  количества  галогенирующего  
агента  происходил  разрыв  Со —C связи . B реакции  c диметиловым  эфиром  
ацетилендикарбоновой  кислоты  3-фурилметилкобалоксим  выступает  в  
качестве  диена  [84], в  среде  хлористого  метилена  циклоконденсация  
протекает  при  комнатной  температуре  c количественным  выходом . 

\ * 	 X2  \ О  сн ,со (дт Ь н ) гР у  -* О  сн ,х  

При 	взаимодействии 	фурилиридиевого 	комплекса 	(2-фу - 
рил ) (Ir) ( РМез ) з  (С 1) с  трет -бутиляпетиленом  и  Т 1(PF6) в  хлористом  
метилене  c выходом  58%  образуется  винилиридиевый  комплекс , который  
формально  можно  рассматривать  как  продукт  внедрения  трет -бутилацети -
лена  по  связи  Iг —Сф ур . Следует  отметить , что  фурсльная  группа  атакует 

 a не  a-углеродный  атом  винильной  группы  [85].  
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2 вЕ 4- + 

PPh3  
+ 
PPh3  2 BF4 -►  

Et3P 

C1—Pt 
i 

Et3P 
Н  

CN CN 

NC CN 
* 

NC CN 

А 1, r03 	Et3P 	* 

С 1--P 4N  
i 

Et3P 

CN 

CN 

CN 

83% 

Et3P 
* 

C1—Pt 

, Et3P 

4 	Et3P 
-► 	* 

C1-Pt 

Et3P 
NC 	̀—' 	CN 

CN 

1-I 

Цис - итранс -изомеры  2-оксациклопентилиденавого  комплекса  платины  
в  индивидуальном  состоянии , а  также  в  виде  смеси  при  нагревании  
количественна  превращаются  в  фосфониевую  соль  путем  внедрения  
карбенового  лиганда  по  связи  Pt—C  [24].  

При  обработке  фосфиновых  комплексов  хлорида  2-фурилплатины  
малеиновым  ангидридом  (СН 2С 12, кипячение ), тетрацианоэтиленом  или  
7,7,8, 8 -тетрацианохнлодиметаном  (СН 2С 12, комнатная  температура ) проис -
ходит  не  реакция  диенового  синтеза , a c высоким  выходом  образуются  
продукты  внедрения  олефинов  по  связи  C—H положения  5 кольца  фурана . 
Продукт  внедрения  тетрятщаноэтилена  нестабилен  и  постепенно  разлагается  
c выделением  HCN, причем  полного  отщепления  HCN удалось  достигнуть  
при  хроматографировании  на  окиси  aлюминия  Комплекс  7,7,8,8-т eт paциа -
нохинодиметана  претерпевает  подобное  превращение  при  нагревании . Если  
в  положение  5 г eтероцикла  ввести  метильную  группу , то  молекула  
тетрацианоэтилена  внедряется  по  C—H связи  положения  3  [86].  

 

Et P  	О *o^p 	Et3P 

С 1-  Pt* / 	 * C1-Pt 

Et3P 	* 	 Et3P 

CN 

CN 

NC 

NC 

O 
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CN 

Et3P 
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Et3P 

NC 

NC 

Et-.P 

 

Et3P 

NC 

А 1203  Et3P 
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e 

72% 

 

171 



IВ F3  Et,O 

15  мин  . 

[Os ] + 
R 	'

о
' 

 R 

[Os] = [Os(NН _) 5]'-+(От f) 

Ас 20 
---® 	 + 

СН 7Ес 	 МеС / О
/  СН ,Ес 	МеС  

1[ 	 (1 
0 	 0 

.2,3-i -Фурановые  комплексы  осмия (II) реагируют  с  различнь lми  
альдегидами  в  присутствии  кислот  Льюиса  [sn(От f)2, ВРз  ОЕн 2] c 
образованием  4-ацилзамещенньвх  4,5-дигид poф ypaн oвых  комплексов , в  
которых  атом  кислорода  альдегидной  группы  внедрен  в  дигидрофурановое  
кольцо . Детальный  анализ  продуктов  реакции  показал , что  первоначально  
происходит  альдольная  конденсация  по  положению  4 фураха , a затем  
смещение  кислорода  гетероцикла  кислородом  алкоксидной  группы . Если  
реакционную  смесь  осмиевого  комплекса  c альдегидами  и  кислотой  
выдержать  при  -40 °С  17 ч , a затем  кислоту  Льюиса  нейтрализовать  
пиридином , то  реакция  протекает  стереоселективно , уменьшение  времени  
выдерживания  до  15 мин  приводит  к  смеси  стереоизомеров  [16 ].  

+ R3CH0 

Из  реакций , протекающих  по  фур aновому  циклу , исследовано  также  
ацилирование  различных  фурановы  х  производных  ферроцена  [31,  871.  
Основным  продуктом  взаимодействия  фу pфурилферроцена  c уксусным  
ангидридом  в  среде  бензола  под  действием  фосфорной  кислоты  при  
комнатной  температуре  является  5-aц eтилф ypф ypилф eppoц eн  (выход  40%), 
кроме  того  c небольшим  выходом  (4%) образуется  продукт  его  ацилирования  
по  незамещенному  циклопентадиенильному  кольцу  [311.  

Ацилирование  2-фурилвинилферроцена  как  уксусным  ангидридом  
(НзРО 4) , так  и  xлорангидридом  уксусной  кислоты  (SпС 14) протекает  c 
невысоким  выходом  лишь  по  ф yрановому  циклу  [311.  Более  сложно  
реагируют  (2-фурилвинил ) ферроценилкетоны  и  2-ф ypилвинилф eppoц eн  c 
хлористьпи  ацетилом  в  присутствии  хлористого  алюминия  [871.  

 

МеСОС 1(SnC14)  или  

  

CH=CHFc (IvIеСО )z0(Н 3Р O4) _ МеС  
!( 
О  

CHCHFc 
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о  
"' O* 
®/ 

Со  
lцвв  _ 

о  °С , СНС 13  

Me 	3 

Co 

3 

Нитрование  нитратом  меди  (II) и  бргмирование  N-б poм cyкцинимид oм  
фуроилацетатного  комплекса  кобальта  проведено  для  сравнения  ароматич -
ности  фуран oвого  и  хелатного  циклов  [72]. Оказалось , что  атом  водорода  
хелатного  кольца  легко . замещается  на  бром  и  нитрогруппу  с  образованием  

трибром - (выход  60%) и  тринитропроизводного  (выход  55%), a замещения  

водорода  в  фурановом  кольце  не  наблюдалось  вообще . 

нРотоокисление  2,5-диферроденилфурана  проводилось  в  среде  ацетона  
при  охлаждении  до  -60...-80 °С .  Первоначально  наблюдалось  образование  
промежуточного  озонида , который  при  комнатной  температуре  превращает -
ся  в  транс -  1 ,2-диферроценоилэтилен  (выход  18,5%о ) [88]. 
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Сг (СО ) б  
* 

Fe( СО )7Ср 	 v O 	Fe( СО )2Ср  

Сг (СО ) 3  

hv/07  

c 

Fe  

О —O 
c 

Различным  образом  протекает  гидрирование  2,5-диферроценилфурана  
на  н aнесенном  на  уголь  родин  и  на  никеле  Peнея . B первом  случае  при  
комнатной  температуре  в  этаноле  происходит  гидрирование  фуранового  
кольца  до  тетрагидрофуранового  и  образование  c выходом  9% транс -2,5-ди -
ферроценилтетрагидрофурана . Гидрирование  на  никеле  Ренея  при  110 эс  в  
эт aноле  приводит  к  продуктам  раскрытия  фуранового  цикла  [41 ]. 

FcCH2CH7cH7CH2Fc + FcEt 
Н 2  
*- 

Ni/Re 

Изучены  некоторые  химические  п peвр aщения  2-ф ypил aк pо  лферрацена . Так , 
при  его  взаимодействии  c ферроценом  под  действием  тетрафторбората  
трифенилметана  получен  c выходом  28%  (2-фурилвинил ) метильный  катион  [89].  

+ 
CHCHCFc 

11 
O 

+ - 	РОС 13  
+ Ph3CBF4  + 

СН =CH—CFc2  
BF4 

Гомополимеризовать  2-фурилакроилферроцен  не  удалось , однако  он  
вступает  в  реакцию  сополимеризации  co сгиролом  и  метилметакрилатом  
[90].  

Конденсация  2-бензофурилциклопентадиенилдикарбопилжелеза  c гекса - 
карбонилом  хрома  протекает  легко  и  c высоким  выходам  образуется  
соединение , в  котором  атом  хрома  п -координирован  c бензольным  кольцом  
бензафурана  [91].  

3. ФИЗИКО -ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  

Для  изучения  фурановых  производных  элементов  VIII группы  чаще  всего  
использовался  метод  рентгеноструктурного  анализа  [1, 3, 8, 13, 18, 19, 24, 
27, 28, 86,  92-95].  Этот  метод  в  ряде  случаев  оказался  единственным , c 
помощью  которого  удалось  однозначно  доказать  строение  комплексов  
металлов . Кроме  того , различные  фураховые  производные  фврроцена  
исследовались  ИК  спектроскопически  [96, 97 1 , но  в  основном  эти  
исследования  касались  особенностей  полос  поглощения  ферроценового  

174 



2  [3] 

1,442 

CN  

7,378 

1,362 
01,4

02   7,912®* Me 

(Со )2 F\ /Fe(G0) 2  
/
С  

О  

1,437 

1,3ц  / \ L395 

Ph  
s 

1,373 О  1,95а  Fe 

(Со )3 

3 [27] 

Fe(СО )3 

4 [2в ] 

е  Ме  

Ме  
1 

С 1 
х  зо 7 S(1)  

? 29* Ме -5(2)  Pd  
1087  

Ме  

е  

Р/С 1 \P v\ 

* 	* 	* 
нС Гс i' /

C р  
 * 

Ме * 	 Me 

*з  

фрагмента , а  Е /Z изомеризация  платиновых  комплексов  c фурилиденамина -
ми  изучена  ЯМР  спектроскопически  [98].  

Некоторые  геометрические  параметры  комплексов  железа  (1-5), родин  
(б ), палладия  (7), осмия  (8, 9), иридия  (10-12) и  платины  (13-15) 
приведены  на  рисунках . 

Ме  

7 [8] 

На  геометрию  фурильного  лиганда  в  комплексах  1, 2, 8 и  9 сильное  
влияние  оказывает  л -взаимодействие  С (2)=С (3) двойной  связи  гетероцикла  c 
атомом  металла , координированная  связь  С (2)=С (3) в  комплексах  
значительно  длиннее  некоординироваиной  С (4)=С (5), удлинение  характерно  
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10 [18] 

и  для  связи  С (г )—О  по  сравнению  c С (5)—(J связью  Длина  а -связей  С (г )—M 
составляет  1,954 и  1,912 А  для  производных  железа  1 и  2, a для  осмиевогг  
комплекса  8 — 2,11 А . Расстояния  С (2) —M и  С (3) —М  для  л -cвязанног o 
металла  неравноценны . 

B комплексе  2 фурановое  кольцо  конденсировано  c феррациклопентади -
еновой  системой , которая , в  свою  очередь , координирована  с  группой  
Fe(СО ) з . Гетероциклы  почти  копланарны , двугранньп 3 угол  составляет  
178,9°.  

Соединения  3 и  4 имеют  во  многом  подобные  структурные  особенности . 
Атом  железа  координирован  c четырьмя  атомами  углерода  семичлеиного  
кольца , причем  расстояния  С (5)—Fe и  С (8)—Ее  больше , чем  С (6)—Fe и  
С  (7) —Ее . B комплексе  4 связь  С  (2)— СМь  значительно  короче  (1,459  А ) , чем  
С (з )—СРЬ  (1,480 А ). Вероятно , фенильная  группа  в  положении  2 , лежащая  
в  одной  плоскости  c фурановым  кольцом , более  коньюгирована  c 
гетероциклом , чем  поверн yтая  фенильная  группа  в  положении  3. 

Молекулы  рацемическог o ферроценил (2-фурил ) фенилметанола  5 обра - 
зуют  центросимметричный  дим eр  за  счет  водородных  связей  гидкоессльных  
групп . Для  xирального  фосфинового  лиганда  — (R,  R) -(5,5) -2,2"  -бис  [дя  (2-
фурил ) фосфиноэтил  1-1, 1" -биферроцена  — в  родиевом  комплексе  6 харак -
терно  транс -расположение . 

Атом  палладия  в  комплексе  7 имеет  геометрию  плоского  квадрата , 
отклонения  атомов  от  плоскости  PdSls2ClC составляют  0,023 , 0,113 , 0,115 
и  0,114  А  для  Рд , S1, S2 и  атома  углерода  фуранового  кольца  соответственно . 
Геометрические  параметры  для  фурильной  группы  в  работе  [8] не  
приведены . 

Длина  связей  Сф у р ил —Iг  в  иридиевых  комплексах  10 и  11 равна  1,999 и  
2,065 А  соответственно . Как  и  в  соединениях  1, 2, 8 и  9 длины  связей  

С (2)=С (3) и  С (4)=С (5), a также  С (2)-0 и  С (5)-0 фуранового  кольца  
комплекса  10 неравноценны . 

(СО ) 4  

Os 

2+ 

(OTf)2 

9 [93] 
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Мез  

Ме з Р  1 РМе 3 	 j 

	

Cl 	 С * 

Ме / 
Me 

	

11 [19] 	 12 [85] 

По  данным  рентгеноструктурного  анализа , плоскость  фуранового  кольца  
в  фурилплатинате 13 перпендикулярна  координядионной  плоскости  y атома  
платины  и  средней  плоскости  2-оксациклопентан - l,3-дион -4-ильного  
заместителя . B комплексе  14 олефиновая  С (CN)=С (CN)2 часть  почти  
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14 [86] 

2 BF4  

Ме .Р  
C1-Pt 

Ме з Р  

F.t.P ̀  

С 1-Pt--- 	1).... 	,CN 
i 

Et3P  
С  

NC* *CN  О  
13 [86] 

л  з 	РРн з  
2,299 	+ 

1,990 
-Р t i  РРн з  

2092"1  
+ РР h3  

15 [24] 

копланаряа  c 2-фурильной  группой . Заместители  y атома  платины  в  
2-оксациклопентилидеяовом  производном  15 образуют  квадрат , a плоскость , 
проходящая  через  атомы  С  (2) , С  (3) , O, Рн , пересекает  плоскость  
Р IРС (СН 2) С (СН 2) под  углом  61,75°. 

Представленные  обзоры  завершают  серию  публикаций  [99-104],  в  
которых  обобщены  литературные  данные  и  результаты  собственных  
исследований  в  области  синтеза , химических  превращений , физико -химиче - 
ских  свойств  и  биологической  активности  элементпорганических  производ - 
ных  фурана  за  период  c конца  40-х  годов  по  настоящее  время . 
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