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ПОЛИФУРИЛ (АРИЛ ) АЛКАНЫ  ц  ИХ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

10*.  СЕЛЕКТИВНЫЙ  СИНТЕЗ  2-ГИДРОКСИАРИЛт jИс IзУРИЛМЕТАНОВ  

Показгиго ,  что  мезвгС l, В (ОН ) з , PhB (ОН )2, В 2Оз  мог y т  быть  катализаторами  
селективного  синтеза  2-гидроксыарилды  фурылметанов .  Методом  PCA установлено , 
что  в  кристалле  2-гидрокси -3 , 5-дийоцфенилбис (5-метилфур -2-ил ) метагза  молеку -

лы  связаны  попарно  двумя  водороднъгми  связями  между  гидроксгип ,носг  группой  

одно й  из  них  и  атомом  кислорода  ф _иранового  цикла  другой . 

Ранее  мы  сообщали  o том , что  реакция  конденсации  салицилового  
альдега  ла  и  его  замещенных  (Ia—в ) c сильваном  (II) в  бензоле  н  присутствии  
НСГО 4 сопровождается  рециклизацией  образующихся  при  этом  2-
гидроксиарилдифурилметахов  (IIIа —в ) в  производные  бензофуранов  и  
дальнейшей  циклизацией  последних  в  производные  5,  б -дигидро -4  Н -бен -
зо  [Ь  ]оуро  [2,3-h ]циклогепта  [b ]фурана  [2,  3].  В  связи  c этим  выход  
соединений  III был  невысок  (см ., например , табл . 1), a выделение  конечных  
продуктов  связано  c определенными  трудностями , требующими  использова -
ния  колоночной  хроматографии . ( Отметим , что  при  повышении  кислотности  
среды  следует  o>кидать  увеличения  скорости  побочных  реакций .) 
Исключение  составляли  замещенные  3-нитросалицилового  альдегида , 
которые  при  конденсации  с  сильваном  давали  только  продукты  типа  III. Этот  
факт  нами  был  объяснен  наличием  внутримолекулярхой  водородной  связи  
между  группой  ОН  и  атомом  кислорода  нитрогруппы , которая  препят -
ствовала  рециклизации  [3].  
Схема  I 

IIIa — в  
I, П I а R =R1 =H,  6R=  Н , R1 =NO2, в  Е =R1  NО  

Для  того , чтобы  свести  к  минимуму  yк aзанные  выше  побочны e реакции , 
мы  попытались  подобрать  мягкие  катализаторы , которые  обеспечивали  бы  
селективное  протекание  конденсации  альдегидов  Iа —в  c сильваном  II и  
преимущественное  образование  продуктов  IIIa—в  (схема  1). Применение  
Mg(С .О 4) г , предложенного  ранее  для  синтеза  арипдифурчлметанов  [4], не  
дало  ник aких  преимуществ  по  сравнению  c НС 1О 4• В  литературе  сообщалось , 
что  взаимодействие  салицилового  альдегида  с  сильваном  в _ присутствии  
стптьхокислой  игнообменной  смолы  Amberlist 15 приводит  c высоким  

* Сообщение  9 см .  [1].  
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выходом  к  2-гидроксифенилдифурилметану  [з  j. Мы  осуществили  эту  
реакцию  как  в  диаксане , так  и  в  бензоле  и  показали , что  в  обоих  случаях  
имеют  место  побочные  превращения . 

Наилучшие  результаты  были  получены  при  использовании  в  качестве  
катализатора  1e3siс l. Так , в  присутствии  последнего  конденсация  
салицилового  альдегида  Га  с  cильв aн oм  в  бензоле  закончилась  через  20...30 
мин , а  ВЫХОД  продукта  IIIa составил  90% (табл . 1). 

Как  мы  полагаем , первой  ст aдией  реакции  является  координация  Me3SiС ï 
c карбонильной  группой  альдегида  ввиду  высокой  прочности  связи  Si—O. 
Образовавшийся  комплекс  достаточно  электрофилен  для  атаки  фуранового  
цикла  (схема  2). Следующий  шаг  обычное  электрофильное  замещение  в  
фурановом  цйкле  арилфурилкарбениевьгм  ионом . Так  как  во  время  реакции  
получается  более  кислый  хлороводород , она  носит  автокаталитический  
характер . 

Схема  2 

Ia—s 	 IIIa— п   

i\-te.Sic1 

ОН 	
II 	

' OH 
	

*' OI 

—  Н  
* 	Q, 	— '41e_SiOII 

х 	 О  NIe 	 Х  - 
OSiц e, 	 0SiN1e, 	 C1- H 

Хлороводород  частично  удаляется  из  оргачического  слоя  возникающей  
при  конденсаци iг  по  схеме  1 водой , что  сводит  к  минимуму  побочную  
рециклизацттю .  Однако  увеличение  'продолжительнбс +и  реакции  приводит  к  
некоторому  накоплению  продуктов  рсциклизиц lпг  вследствите  ивеличения  
количества  НС 1 в  реакционной  среде .  Подчеркнем ,  что  М e5SiC7  является  
универсальньтт  катализатором  и  может  быть  использован  в  с gхтез _г  других  
артг ,тдифуртлпгетанов . 	 , 

, К .атализаторами  рассматриваемой  реакции  м oг yт  также  служить  
производные  борной  кислоты . Попытка  получить  производное , . 2- 
гидроксифенилфурилкарбттнола  конденсацией  5-нитросалт -щть ;аового  альде -
гида  c стцтьваном  в  присутствии  фентглборной  кислоты , по  аналогии  c 
данными  работы  [ Ь  ], не  удалась , a вместо  карбтналх  мы  получили  
соединение  16. Оказалось , что  такими  же  каталитическими  свойствами  
обладают  сама  борная  кислота  и  ее  ангггдри ,д . Реакция  очень  селективна , в  
нее  в cт yп aют  только  салициловые  альдегтды , что ,  возможно , связано  c 
образованием  хелатного  комплекса  альдегида  c борной  кислотой  (схема  3). 

Т  а  б  л  и  ц  a  1 

Выходы  сосдинепигг  II3a—в  в  зависимости  
от  иСпо .ггьзуе .цого  катализатора  

соедп - 
ненгге  

iипод . 

нс 10., [3]  ме 3Sгс 1 В 203. в (0н ) 3  Р  нв (оН )2 

IIIa 21 90 3 5 
I1I6  12 65 50 Зб  
Iпй  24 45 48 38 
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Iа - п  

- Н ,О  * II;BO, 

OH 	 OH 
O IOH 	 О  i 

II 	n 	в  II 
- Н ,О 	\..У 	О  

це  

IПа -в  Схема  3 

С (4) 	• С (1) 	
С (9) 

С ( 3) 	• 
Q(1) 

С (2) 

C(5) 

Имея  неоспоримое  преимущество  (полное  отсутствие  побочньтх  
продуктов , в  том  числе  и  осмоления  реакционной  смеси ) перед  другими  
катализаторами , производны  е  борной  кислоты  обладают , однако , существен - 
ным  недостатком  — высокой  чувствительностью  е  эффектам  заместителей . 
Так , например , из  салицилового  альдегида  продует  Ia получается  c очень  
низким  выходом  (см . табл . 1). 

B ИК  спектрах  2-гидроксиарг  лдифурилметанов  IIIa—в , снятых  в  
вазелиновом  масле , валентные  колебания  гггдроксг  льхоЙ  группы  пред -
ставлены  узкой  полосой  в  области  3350...3470 см  I , указывающей  на  то , что  
гр yпп a ОН  участвует  в  Образовании  только  одного  типа  водородных  связей , 

о  чем  уже  сообщалось  ранее  [ З  ]. Для  выяснения  природы  этих  водородных  

связей  нами  осуществлен  кентгеносткуктурный  анализ  монокристалла  
2-.гидрокси -3,5-дийодфенилбис (5-метилфур -2-ил ) метана  (Ir), полученного  
йодированием  соединения  Iа . Проекция  молекулярной  модели  дийодида  Ir 

приведена  на  рис . 1, координаты  атомов , величины  длин  связей  и  валентных  
углов  — в  таблицах  2-4. Результаты  анализа  показали , что  молекулы  
соединения  Iг  в  кристалле  связаны  попарно  двумя  водороднътми  связями  
между  ггщроксильной  группой  одной  молекулы  и  атомом  кислорода  одного  из  
фурановых  ЦИКЛОВ  д  угой  (рис . 2). Параметры  водородной  связи : длина  
С (г)-Н (зоА ) 2,215 А , yг oл  О (3л ) Н (ЗОА ) О (2) 175,3'. Фирановый  цикл  
О  (г ) С  (б ) С  (7) С  (s) С  (9) плоский  (среднее  отклонение  0,0102  А ) . Атомы  Н  (ЗоА ) , 
О (3w и  С (1 7А ) отстоят  от  этой  плоскости  на  1,313, 1,722 и  2,959 А  
соответственна . Отметим  также , что  атом  кислорода  О  (г ) отклоняется  на  
0,015 А  по  ту  же  сторону  плоскости  цикла , что  с  другие  атомы , 
участвующие  в  образовании  водородной  связи  О ( ЗА )—Н ( зол )... О (г ). 

I(2) 

Рис . 1. Проекция  пространственной  модели  молекулы  

3,5-дныод -2-оксифепт  лбис (5-цетилфур -2- ти ) метана  Ir 
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Рис . 2. фрагмеЕгг  упаковки  в  кристалле  молекул  
3 ,5-дийод -2-оксифенилбис  (5 -метилфур -2 -ил ) метана  ' г  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  ь  ыдмвидуальностью  веществ  осуществляли  м eтодом  ТСХ  на  

пластинках  Silufol цУ -254 элгоентамн : гсксан —хлороформ —ацетон , б  : 1 : 1 (для  Ia); гексан -

хлороформ —ацетон ,  4: 1:  1 (для  Iб ) ; гексан —хлороформ , 3 : 1 (для  Ia и  Ir) . Проявление  парами  

йода . 

Ректгеивструктурное  исследование  2- гидрокси -3,5-дийодфенилбис (5-метилфур -2-

ил ) метаиа  (Ir). 1чlоноклинные  кристаллы  соединения  Ir состава  С I7Н 14I20 з  'выращены  из  смеси  

Таблица  2 

Координаты  неводородиых  атомов  (А  к  1.04) и  температурные  факторы  
(А 2  х  i0') молекулы  соединеиия  Ir 

Атом  х  y .. U(eq) 

I(1) 9329(1) 8515(1) 7365(1) 43(1) 
I(г ) 10360(1) 7957(1) 4757(1) 53(1) 

0(1) 4771 (7) 922(6) 5825(2) 44(2) 

0(2) 3026(6) 4566(6) 6280(2) 36(2) 
0( з ) 6996(7) 4866(6) 5010(2) 41(2) 

С(1) 5654(10) 2298(8) 6105(3) 31(3) 

С(2) 5466(12) -46(9) 6008(4) 48(3) 
С (з ) 6689(10) 606(10) 6385(4) 43(3) 

С(4) 6787(9) 2158(9) . 	6444( З ) 39(3) 

С(5) 4772(18) - 1667(11) 5719(5) 80(5) 
С (ь ) 1787(9) 4305(9) 6681(3) 40(3) 

CC)  1592(10) 3064(11) 7031(4) 43(3) 
С (в ) 2890(10) 2538(10) 6824(3) 44(3) 
С (в ) 3724(8) 3504(8) б 385(3) 32(3) 
С (1о ) 875(11) 5306(11) 6644(5) 63(4) 
С (11) 	. 5086(9) 3604(8) 5983(3 ) 30(3)  
C(.12) 6559(9) 5127(8) 6009 (3)  31(3) 
С (1з ) 	' 7069(9) 5975(8) 6536(3) 32(3) 

С(14) 8455(8) . 	7349(8) 6551(3) 34(3) 	. 
С (15) . 937 1 (1 0) 7936(9) 6038(3) 39(3) 

С (1 ь ) 8907(9) 	. 7124(9) 5523(3) . 	З 6(3) 

С (п ) 7536(8) 5732(8) .5494(3) ' 	30(3) 	. 
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Таблица  3 

Длипы  связей  в  молекуле  соединения  Ir 

Связь  т , A  Спя >ь  г , Lt 

I(1)-С (14)  2,117(7) I(2)-С (1б ) 2,097(7) 

О (1)-С (1)  1,369(8)  О (1)- С (2) 1,35(1) 

О (2)-С (б ) • 1,350 (9) О (2)- С (9)  1,38(1) 

О (з)- С (17) 	 .,. 1,330(8) С (1)-С (4)  1,29(1) 

С (1)-C(11)  1,53(1) С (2)-С (з ) 1,30(1) 

С (2)- С (5)  1.55(1) С ()- С (4) 1,44(1) 

С (б )- С (7) 1,37(1) 	., С (ь)-С ( гп ) 1,46(2) 

С (7)-С (в ) 1,4Б  (2) C(s)- С (9) 1,34(1) 

С (9)- С (11)  1,46(1) С (ц )-С (1г ) 1,492(8) 

С (12)-С (1З ) 1,40(1) С (12)-С (17)  1,417(9) 

С (1з)-С (14) 1;369(8)  С (14)-G(15) 1,39(1) 

С (15)-С (1ь )  1,36(1) С (16 - С (17) 1,374(9) 

гексхн -* порофэрм , 5 : 1; параметры  'элементарной  ячейки : п = 8, б 77(3), Ь =9,443(3), 

с =22,559(4) А ; V= 1691,9(1,7) А з _ Пространственная  группа  Р  21/a, z=4. Ilаралгетры  элемен - 

тархой  ячейки  н  иитеясивности  2075 пезаписгглгых  отражений  c 1 > 2С5 (1)  получены  на  автомати -

ческом  дифр aктометре  Enraf-Nonius  CAD-4 без  лгонохроматора  ('11оКа -излучение , В /2В -ск a- 

ньгрнвание  до  2В  = 45°)_ Структура  расгпгяфровака  прямым  методом  с  помощью  комплекса  

программ  SIIELXTL [71 и  уточкена  в  анызатропном  (fгзотропном  для  атомов  водорода ) 

приближении  до  факторов  расходимостн  R = 0,064 и  R= 0,069. Координаты  водородныв  атомов  

можно  получить  у  авторов . 

2 -Гидроксиарилбис (5-метилфир -2 -ил ) метаны  (да - в ). А . K раствору  0,10  ноль  

производного  с <члгщилового  альд ,егида  и  0,22 моль  стгльвана  в  20...80 ял  бензота  (количество  

бензола  зависит  от  растворимости  альдегида ) добавляют  1_._1,5 мл  N1e3SiC1. Через  10...20 мин  

Таблица  4 

Валентные  yглы  в  молекрле  соедятгегип  Ir 

Уг ол  CU. град  .' Угол  . . 	U), 	град . 	. 

` 105,8,(6) 
, С (€,)-О (2)-С (9) 107,6(6) 

О (1)- С (1)-С (4) 109,5(Б ) О (1)- С (1)-С (11) 116,4(7) 	. 

С (4)=С (1)- С (11) ' ' 134,1(7) О (1)- С (2)- С (з ) 112,3(8) 

О (1)-С (г )-C(s) '  116,2.( Б ) С (з)- С (г )- -'С (5) .' 131,4(11) 

С (г)-С (з)- С ( д ) 104,2(9) С (1)-C(4)-С (з ) 108,3(7) 

O(2)-С ( ь)-С (7) * 111,0(8)  О (г)-С (ы -C(16) 116,3(7)  

C(7)-С (с )-C(1o) 132,6(8) С (б)-С (7)-С (s) 104,9(7) 

C(7)-С (s)-C(9) 106,3(8) О (2)- С (9)-C(s) 	' 11 0, 0 ( 6) 

115,1(6) C(s)-C(Q)--C(n.) 134,6(8) 

' 110,6(6) '' C(1)-С (11)-C( г ) 110,0(6)   

" 1 13,2(6) С (ц )- С (1г)- С (1з )- 122,3(6) 

С (ц )-С (12)-С (17) 
". 119 ,9(6) С (1з)- С (1 г )-С (rn)  117,8(5) 

С (iz)-С (1з )-С (14) '  121,1(6)  ' ' I(1)-С (14)-С (гз )  120,6(5) 	'. 

I(1)- С (14)- С (15) ' 119,2(4) С (1з)- С (14)- С (i5) 120,1 (6 ) 

С (14)-С (15)- С (1ь ) 119,7(6) ' 1(г)- С (1 ь )-C(i5) 119,7(6) .. 

I(2)- С (1ь -С (17) 118,5(5)  Cps)-C(ie)--C(n) 121,7(6) 

О (з )-C(i7)- С (1г ) '114,8(5) О (з )-C(n)-C(1 ь )' 125,6(6) 

C(12)-C(п )-С (1ы  .  119,5 (6)  , 
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смесь  разогревается  и  выделяется  вода . Через  1 ч  органический  слой  фильтруют  через  сил > п <агель , 

фильтрат  упарьпзазот  и  кристаллизацией  остатка  пол yч aют  продукт  I. 

Б  _ Добавляют  к  0,10 моль  aльдегид a и  0,22 моль  сильвана  н  50 ил  бензола  50__.100 иг  В  (ОН ) з , 

PhB (ОН )2 или  ВгОз  н  полученную  смесь  кипятит  c насадкой  Дина —Старка  в  течение  2 ч , после  

чего  раствор  охлаждают  и  фильтруют  через  силикагель _ Фильтрат  у  паривают , остаток  

перекристал  ъ tзовывают . 

Выходы  продуктов  'а —в  y казаны  н  табл . 1, физико -хилшческие  характеристики  этих  соеди -

нениьз  соответствуют  приведенным  н  работе  [3J.  
2-Гидрокси -3,5-дийодфепилбис (5-метилфур -2-ил ) метан  (Iг ). К  раствору  2,7 г  (0,01 моль ) 

соединения  Iа  в  50 ил  этанола  дабавлтот  1,0 г  (0,025 ноль ) NaOH в  минимальном  количестве  

воды . Затем  при  леремецпзвании  порциями  добавляют  5,1 г  (0,02 моль ) тонко  растертого  йода . (К  
концу  добавления  может  выделяться  масло , в  этом  cл yчае  необходимо  добавить  спирт .) После  

окончания  добавления  смесь  осторожно  нейтрализуют  раствором  HCt х  разбавляют  водой . Выпав -

шие  кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой , сушат  а  перекристаллизовывают  из  гехсаха . 

Получают  4,4 г  (85%) продукта  Ir_ Тпл  110...111 ° С . Найдено , %: С  39,09, H 2,79, I 48,65. 

СпНН 4Г2Оз . Вычислено , %: C 39,25, Н  2,7.1, I 48,80. 
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