
I. Wwedenie

Himiq nepredelxnyh nitrosoedinenij qwlqetsq perspek-
tiwnym i intensiwno razwiwa`}imsq naprawleniem sowre-
mennoj organi~eskoj himii. \to swqzano s progressom,
dostignutym w metodah polu~eniq takih soedinenij i s ih
wysokoj reakcionnoj sposobnostx`.1 ± 6

W poslednie desqtiletiq zna~itelxnoe wnimanie issle-
dowatelej udelqlosx nepredelxnymnitrosoedineniqmfura-
nowogo rqda, tak kak oni primenq`tsq w ka~estwe sintonow w
sinteze fiziologi~eski aktiwnyh we}estw, prirodnyh soe-
dinenij i razli~nyh proizwodnyhfurana sfunkcionalxnoj
gruppoj w bokowoj cepi, a takve blagodarq ih wysokoj
biologi~eskoj aktiwnosti.

K nastoq}emu wremeni w literature nakoplen zna~itelx-
nyj material po sintezu, himi~eskim prewra}eniqm i
prakti~eskomu primeneni` nitroalkenow furanowogo rqda,
kotoryj, odnako, razbrosan po mnogim statxqm i patentnym
isto~nikam. Nekotorye ob}ie swedeniq o furilsoderva}ih
nitroalkenah kratko izloveny w monografiqh.1, 7, 8

W dannom obzore my popytalisx sistematizirowatx i
kriti~eski rassmotretx naibolee su}estwennye, s na{ej
to~ki zreniq, aspekty himii furilnitroalkenow: dannye o
sowremennyh metodah polu~eniq, stroenii, reakcionnoj
sposobnosti, sinteti~eskih wozmovnostqh |tih proizwod-
nyh furana i oblastqh ih prakti~eskogo primeneniq.

II. Metody polu~eniq nitroalkenow
furanowogo rqda

Naibolee izu~ennymi predstawitelqmi nepredelxnyh
nitrosoedinenij w rqdu furana qwlq`tsq soprqvennye
b-nitroalkeny ± b-(5-R-furil-2)nitroalkeny. W nastoq}ee
wremq razrabotany razli~nye sposoby polu~eniq soprqven-
nyh geterilnitroalkenow, sredi kotoryh naibolx{ee zna~-
enie imeet reakciq kondensacii geteroaromati~eskih alxde-
gidow s perwi~nymi nitrosoedineniqmi w prisutstwii
osnownyh katalizatorow ± rastworow }elo~ej, alkogolqtow
}elo~nyh metallow, perwi~nyh alifati~eskih aminow, ace-
tata ammoniq i t.d.1 ± 3

W literature opisano bolx{oe koli~estwo b-nitroalke-
now, obrazu`}ihsq w rezulxtate kondensacii furfurola ili
zame}ennyh w kolxce furfurolow s nitrometanom, 9 ± 35

nitro|tanom, 13, 19, 23, 28, 36 ± 45 1-nitropropanom, 37, 39, 46 1-nit-
robutanom, 37 2-metil-1-nitropropanom, 46 1-nitropenta-
nom, 39 3-metil-1-nitrobutanom, 46 fenilnitrometa-
nom, 36, 47 ± 51 hlor- 12, 52 i bromnitrometanom, 23, 47 a takve s
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proizwodnymi nitrouksusnoj kisloty ± metilowym
|firom 53 i nitrilom. 54, 55 Sleduet otmetitx, ~to |ti reak-
cii (za iskl`~eniem kondensacij s u~astiem metilowogo
|fira nitrouksusnoj kisloty) proteka`t stereoselektiwno
i priwodqt k nitroalkenam 1, ime`}im E-konfiguraci`,
~to podtwervdaetsq spektralxnymi metodami.

Dlq sinteza b-nitroalkenow dannogo tipa w ka~estwe
kondensiru`}ih sredstw oby~no ispolxzu`tsq gidroksidy
ili alkogolqty }elo~nyh metallow, a takve perwi~nye
aminy (metilamin, butilamin, 1-aminopentan i dr.). W
sootwetstwii s |tim razrabotany dwa osnownyh preparatiw-
nyh metoda polu~eniq b-(5-R-furil-2)nitroalkenow (1).

Soglasno perwomu iz nih k |kwimolekulqrnoj smesi
alxdegida furanowogo rqda i nitrometana w metanole ili
|tanole pri ohlavdenii (71577108C) postepenno pri-
bawlq`t |kwiwalentnye koli~estwa wodnogo ili spirtowogo
rastwora }elo~i ili rastwora alkogolqta natriq w soot-
wetstwu`}em spirte. Reakciq soprowovdaetsq zna~itelx-
nym teplowym |ffektom i zawer{aetsq wydeleniem nerast-
worimoj soli b-nitrospirta 2, kotoru` zatem perewodqt w
rastwor, dobawlqq wodu. Pri posledu`}em podkislenii
razbawlennym rastworom mineralxnoj kisloty s wyhodom
50 ± 92¥ wydelq`t b-nitroalken 1 (metod A).9 ± 23, 26 ± 28, 30 ±
35, 56 ± 58

\tu reakci` sleduet rassmatriwatx 1, 3 kak rezulxtat
nukleofilxnoj ataki anionom nitrometana |lektronodefi-
citnogo atoma ugleroda karbonilxnoj gruppy 5-R-furfu-
rola, kotoryj priwodit perwona~alxno k produktu alxdolx-
noj kondensacii ± soli b-nitrospirta 2. Otnositelxno
mehanizma degidratacii solej b-nitrospirtow pod wliq-
niem rastworow mineralxnyh kislot w literature swedenij
ne imeetsq.

Zdesx i dalee Fur ± furil-2.
W rabote 30 soob}aetsq, ~to pri ostorovnom podkisle-

nii uksusnoj kislotoj reakcionnoj smesi w reakcii
5-iodfurfurola s nitrometanom i NaOH (molqrnoe soot-
no{enie 1:1:1) udaetsq wydelitx neustoj~iwyj 2-nitro-1-(5-
iodfuril-2)|tanol. \tot fakt qwlqetsq podtwervdeniem
obrazowaniq w dannoj reakcii soli 2 w ka~estwe interme-
diata.

Izu~enie 59 kinetiki reakcii kondensacii furfurola s
nitrometanom w wodnom spirte w prisutstwii KOH takve

podtwervdaet promevuto~noe obrazowanie soli 2.
Kineti~eskie kriwye umenx{eniq koncentracii furfurola
opisywa`tsq urawneniem obratimyh reakcij 1-go porqdka w
psewdomonomolekulqrnyh uslowiqh pofurfurolu i 2-go pri
srawnimyh koncentraciqh furfurola i nitrometana.

Dlq promy{lennoj realizacii predstawlqet interes
sposob kondensacii furfurola s nitrometanom, 21 w
kotorom w ka~estwe kondensiru`}ego sredstwa primenqetsq
rastwor Ca(OH)2. Sleduet otmetitx, ~to }elo~i i
alkogolqty }elo~nyh metallow okazalisx |ffektiwnymi
kondensiru`}imi agentami w reakciqh furfurola i ego
zame}ennyh ne tolxko s nitrometanom, no i s nitro|ta-
nom, 19, 23, 28, 36, 40, 41, 43 hlornitrometanom 12, 52 i brom-
nitrometanom. 23, 47 Odnako w slu~ae fenilnitrometana, 1-
nitropropana i 1-nitrobutana ispolxzowanie }elo~nyh
katalizatorow wedet k silxnomu osmoleni` reakcionnoj
smesi.

Wtoroj metod (metod B) polu~eniq b-(5-R-furil-2)-nit-
roalkenow 1 predstawlqet soboj modernizirowannu`
reakci` Knewenagelq s ispolxzowaniem w ka~estwe
katalizatorow metilamina, butilamina, 1-aminopentana,
|tilendiamina ili piperidina.13, 29, 36 ± 38, 41, 42, 44 ± 48

Soglasno |tomu metodu |kwimolekulqrnu` smesx furano-
wogo alxdegida i nitroalkana w absol`tnom |tanole wyder-
viwa`t pri 208C w te~enie 3 ± 10 dnej 47, 60 ili kipqtqt w
te~enie neskolxkih ~asow 13, 37, 61, 62 s 5 ± 10 mol.¥ perwi~nogo
amina; w |tih uslowiqh wyhod nitroalkenow 1 sostawlqet
35 ± 85¥.

Mehanizm kataliti~eskogo dejstwiq perwi~nyh aminow,
po-widimomu, swoditsq k obrazowani` w ka~estwe promevu-
to~nyh produktow azometinow 3, kotorye s nitroalkanami
da`t produkty prisoedineniq ± nestabilxnye b-ybnhjfv-
iny 4. Poslednie pod wliqniem izbytka nitroalkana ras-
pada`tsq na b-nitroalken 1 i amin.1, 3

Hotq w literature i ne priwoditsq ~etkoj korrelqcii
mevdu wliqniem zamestitelej w kolxce furfurola na reak-
cionnu` sposobnostx karbonilxnoj gruppy w reakciqh
kondensacii s nitroalkanami i wyhod b-nitroalkenow 1,
wse ve po ime`}imsq dannym movno prosleditx nekotorye
ka~estwennye zakonomernosti |tih prewra}enij. Naprimer,
w rabote 47 otme~alosx, ~to dlq 5-R-furfurolow skorostx
reakcii kondensacii s bromnitrometanom (metod A) i
fenilnitrometanom (metod B) w zawisimosti ot prirody
zamestitelq R umenx{aetsq w rqdu: H>CH3>Cl>Br>NO2.
Tak, b-(5-nitrofuril-2)-a-fenilnitro|tilen byl polu~en s
wyhodom 26¥ tolxko posle wyderviwaniq reakcionnoj
smesi pri 208C w te~enie 14 dn. Pri powy{enii temperatury
nabl`daetsq zna~itelxnoe smoloobrazowanie. Awtoram
raboty 12 ne udalosx sintezirowatx b-(5-nitrofuril-2)-a-
bromnitro|tilen prqmoj kondensaciej 5-nitrofurfurola
s bromnitrometanom w uslowiqh metoda A; w to ve wremq
kondensaciq 5-nitrofurfurola s hlornitrometanom i
NaOH w wodnom metanole priwodit k b-(5-nitrofuril-2)-a-
hlornitro|tilenu s wyhodom 41¥.

Neuda~nymi okazalisx popytki polu~eniq
b-(5-dimetilaminofuril-2)nitro|tilena kondensaciej
5-dimetilaminofurfurola s nitrometanom w prisutstwii
}elo~nyh agentow.18 Odnako N,N-dizame}ennye 5-amino-
furfuroly 41, 42 pri wzaimodejstwii s nitro|tanom w
prisutstwii kataliti~eskih koli~estw |tilendiamina pri
710708C s horo{im wyhodom (50 ± 80¥) obrazu`t soot-

FurCH

OH

FurCH

OH

CH2NO2

2

1

FurCH CHNO2

CH2 NO7
2 Na+

Fur

O

C

H

+ CH2 NO7
2 Na+

AcOH; 08C

O
I CHO + MeNO2

NaOH

OH
O

I CH CH2NO2

OH
O

2

I CH CH NO2
7 Na+

1

FurCH

R2

C + R3NH2

NO2

R2CH2NO2

Fur CH CH

4 NHR3

FurCH N R3

3

FurCHO+ R3 NH2

R2

NO2

Uspehi himii 62 (2) 1993 185



wetstwu`}ie b-nitroalkeny 1.

Soglasno patentnym dannym 44 5-(4-hlorfenil)-2-(2-nit-
roprop-1-enil)furan obrazuetsq s wyhodom 50¥ pri kipq~e-
nii 5-(4-hlorfenil)furfurola w nitro|tane w prisutstwii
piperidina.

W rabote 46 soob}alosx, ~to pri kondensacii furfurola
s perwi~nymi nitroalkanami w |tanole w prisutstwii
K2CO3 ili KHCO3 narqdu s b-(furil-2)nitroalkenami 1
obrazu`tsq i sootwetstwu`}ie b-nitrospirty 5 ± produkty
alxdolxnogo uplotneniq, pri~em wyhod poslednih dostigaet
70¥.

Degidrataciq b-nitrospirtow 5 priwodit k b-ybnhjfkr-
enam 1; naprimer,63 pri obrabotke 2-nitro-1-(furil-
2)|tanola (5, R2 = H) diciklogeksilkarbodiimidom w
prisutstwii Cu2Cl2 w |fire (358C, 24 ~) s wyhodom 66¥
polu~a`t b-(furil-2)nitro|tilen 1.

W reakciqh kondensacii furfurola s nitrometanom w
ka~estwe katalizatorow ispolxzowalisx takve anionoobmen-
nye smoly.64, 65 W slu~ae anionita AN-2F b-(furil-2)-nit-
ro|tilen byl sintezirowan s wyhodom 38 ± 46¥. W rabote 65

izu~ena kataliti~eskaq aktiwnostx razli~nyh anionitow;
ustanowleno, ~to kataliti~eskaq aktiwnostx anionitow
umenx{aetsq w sledu`}em porqdke: \F\-10P>AN-
2F>P\-9>AN-9F. Naibolee aktiwnym katalizatorom
dlq rassmatriwaemoj reakcii qwlqetsq silxnoosnownoj
anionit \F\-10P, ime`}ij w molekule ~etwerti~nye
ammoniewye gruppy. Pri ispolxzowanii |togo katalizatora
wyhod b-(furil-2)nitro|tilena sostawlql 78 ± 86¥ (408C, 5
~).

W 1985 g. italxqnskie u~enye 39 predlovili |ffektiwnyj
sposob polu~eniq b-nitroalkenow furanowogo rqda s wyho-
dom 70 ± 93¥ kondensaciej |kwimolekulqrnyh koli~estw
5-R-furfurolow s nitroalkanami i |firami nitrokarbono-
wyh kislot na powerhnosti hromatografi~eskoj Al2O3 bez
rastworitelq (208C, 30 ± 48 ~).

Awtory otme~a`t, ~to |ta reakciq, po-widimomu,
wkl`~aet promevuto~noe obrazowanie sootwetstwu`}ih
b-nitrospirtow 5, kotorye dalee podwerga`tsq degidrata-
cii.

Robertson 49, 50 dlq sinteza b-(furil-2)-a-aril-
nitro|tilenow (1, R=R1=H,R2=Ph, 2-ClC6H4) ispolxzowal
kondensaci` fenil- ili 2-hlorfenilnitrometana s N-
furfurilidenbutilaminom. Reakciq prowodilasx pri
wyderviwanii |kwimolekulqrnyh koli~estw reagentow w
ledqnoj uksusnoj kislote w te~enie neskolxkih ~asow pri
208C.

^ehoslowackie u~enye 53 sintezirowali metilowye
|firy b-(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh kislot 6 konden-
saciej metilowogo |fira nitrouksusnoj kisloty s N-(5-R-
furfuriliden)anilinami w uksusnom angidride (40 ± 508C,
10 ~; wyhod 30 ± 45¥) ili s 5-R-furfurolami w prisutstwii
TiCl4 i piridina w CCl4 (75708C, 24 ~; wyhod 77 ± 85¥).
Odnako poslednij metod ne polu~il {irokogo rasprostra-
neniq pri sinteze nitroalkenow furanowogo rqda.

Sleduet otmetitx, ~to reakciq s 5-nitrofurfurolom
protekaet stereoselektiwno 53 s obrazowaniem (E)-izomera
6. W to ve wremq w rezulxtate kondensacii drugih furanowyh
alxdegidow s |firom nitrouksusnoj kisloty obrazuetsq
smesx (E)- i (Z)-stereoizomernyh nitroalkenow 6, w kotoroj
preobladaet (Z)-izomer.

W literature ime`tsq otdelxnye swedeniq 29, 66, 67 o
polu~enii soprqvennyh nitrodienow i nitrotrienow fura-
nowogo rqda 7. Soedineniq |togo tipa sintezirowany s
wyhodom 70 ± 75¥ kondensaciej b-(furil-2)akroleina ili
5-(furil-2)penta-2,4-dienalq s nitrometanom w prisutstwii
NaOH (metod A).

Kondensaciej 5-(furil-2)pentanalq s nitrometanom i
NaOH pri 08C sintezirowan s wyhodom 47¥ 1-nitro-6-
(furil-2)-geks-1-en (8) (sm.68).

W poslednie gody w literature poqwilisx swedeniq 69, 70 o
sinteze b-(furil-3)nitro|tilena 9 s wyhodom 80 ± 86¥ kon-
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densaciej trudnodostupnogo 3-formilfurana s nitrometa-
nom w prisutstwiiKOH w metanole.

Dlq polu~eniq nekotoryh b-nitroalkenow furanowogo
rqda w ka~estwe ishodnogo soedineniq byli ispolxzowany
b-(furil-2)akrilowye kisloty, kotorye obrazu`tsq s wyso-
kim wyhodom pri kondensacii furfurola ili zame}ennyh
furfurolow s malonowoj kislotoj w prisutstwii piperi-
dina.7, 71

Opisano nitrowanie (E)-b-(furil-2)akrilowoj kisloty
(10) koncentrirowannoj azotnoj kislotoj w srede uksusnogo
angidrida.8, 72 ± 76 Wo wseh rabotah w ka~estwe osnownogo
produkta reakcii byla wydelena (E)-b-(5-nitrofuril-2)-
akrilowaq kislota (11). W rabote 77 ustanowleno, ~to pri
|tom w ka~estwe pobo~nyh produktow obrazu`tsq
(E)-b-(furil-2)nitro|tilen (1, R = R1 = R2 = H) i (E)-b-
(5-nitrofuril-2)nitro|tilen (12). Poslednie dwa we}estwa
byli polu~eny takve pri propuskanii dioksida azota ~erez
rastwor kisloty 10 w benzole, uksusnoj kislote ili uksusnom
angidride.78

Pri nitrowanii kisloty 10 |kwimolekulqrnym
koli~estwom tetraoksida azota w |fire 79 pri 71277148C
ili w benzole i uksusnoj kislote 78 pri 08C nitrogruppa
wstupaet preimu}estwenno w bokowu` cepx i osnownym
produktom reakcii qwlqetsq b-(furil-2)nitro|tilen 1
(wyhod 16 ± 18¥).

Pri bolee wysokoj temperature nitruetsq i kolxco;78 w
produktah reakcii sodervitsq do 15¥ b-nitroalkena 12.
Sintez b-nitro|tilena 1 iz kisloty 10 soglasno dannym
raboty 79 pri ponivennyh temperaturah protekaet po radi-
kalxnomu mehanizmu, kotoryj movno predstawitx sle-
du`}ej shemoj:

Narqdu s nitroalkenom 1 w dannoj reakcii w ka~estwe
pobo~nogo produkta wydelena }awelewaq kislota, obraz-
u`}aqsq wsledstwie ~asti~nogo okisleniq nitroalkena 1;
reakciq soprowovdaetsq takve obrazowaniem smo-loobraz-
nyh produktow.

Pri dejstwii na kislotu 10 bolx{ogo izbytkaN2O4 pri
7108C polu~a`t produkty nitrowaniq w furanowoe

kolxco 79 ± b-(5-nitrofuril-2)akrilowu` kislotu
(11, 51.5¥) i w nezna~itelxnyh koli~estwah b-nitroalken 12.

Pri nitrowanii kisloty 11 dymq}ej HNO3 w uksusnom
angidride 80 (7208C; ili 208C, 4 ~) s wyhodom 15¥ obra-
zuetsq nitroalken 12.

Intermediatom w |toj reakcii qwlqetsq nestabilxnyj
addukt 13 ± produkt prisoedineniq acetilnitrata,
obrazu`}egosq w smesi uksusnogo angidrida i dymq}ej
HNO3.

Zdesx i dalee 5-NO2Fur1 ± 5-nitrofuril-2.
Awtorami ustanowleno, ~to b-nitroalken 12 obrazuetsq s

wyhodom 77¥ pri kipq~enii kisloty 11 s 10¥-noj HNO3; w
ka~estwe pobo~nyh soedinenij pri |tom wydeleny 5-nitro-
furfurol i 5-nitrofuran-2-karbonowaq kislota. Pri obra-
botke kisloty 11 nitru`}ej smesx` iz dymq}ej azotnoj i
koncentrirowannoj sernoj kislot 80 pri 58C narqdu s b-
nitroalkenom 12 polu~a`t 13¥ b-(3,5-dinitrofuril-2)-
nitro|tilena (14). Intremediatom pri |tom qwlqetsq nesta-
bilxnyj addukt 15 ± produkt prisoedineniq |lementow
HNO3 po dwojnoj swqzi; w ka~estwe pobo~nyh produktow
obrazu`tsq 5-nitrofuran-2-karbonowaq i }awelewaq
kisloty.

Pri nitrowanii b-(4-hlorfuril-2)akrilowoj kisloty
dymq}ej HNO3 w uksusnom angidride (molqrnoe sootno{e-
nie 1:4:10) w prisutstwii kataliti~eskih koli~estw H2SO4

pri 7107758C s wyhodom 70¥ polu~a`t b-(5-nitro-4-
hlorfuril-2)nitro|tilen.23

Kondensaciq 2-nitrometil-5-nitrofurana (16) s aroma-
ti~eskimi alxdegidami, acetatom ammoniq i uksusnoj
kislotoj w benzole (kipq~enie, 3 ± 5 ~) ili s
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.
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N-benzilidenbutilaminami w uksusnoj kislote pri 208C
priwodit k a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-aril|tilenam
(17), ime`}im (E)-konfiguraci`.81 ± 83

Awtory otme~a`t, ~to perwyj metod pozwolqet polu~atx
a-nitroalkeny 17 s udowletworitelxnym wyhodom (25 ± 30¥)
li{x iz benzalxdegidow, soderva}ih |lektronodonornye
zamestiteli. Wtorym metodom sinteziru`t a-nitroalkeny
17 iz benzalxdegidow s |lektronoakceptornymi gruppirow-
kami (wyhod 41 ± 84¥).

W analogi~nyh uslowiqh iz nitrometilxnogo proizwod-
nogo 16 i 5-zame}ennyh furfurolow iliN-(5-R-furfurili-
den)butilaminow s wyhodom 28 ± 91¥ obrazu`tsq (E)-a-
nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-(5-R-furil-2)|tileny (18).84

Odnako w rezulxtate kondensacii 16 s 5-nitrofurfuro-
lomili sN-(5-nitrofurfuriliden)butilaminom s wyhodom
48¥ obrazuetsq smesx (1:2) E- i Z-a,b-di(5-nitrofuril-2)-
nitro|tilenow (18, R=NO2).

Kondensaciq 1-nitro-2-(furil-2)|tana (19) s proizwod-
nym salicilowogo alxdegida 20 w prisutstwii piperidina w
uslowiqh reakcii Knewenagelq 85 priwodit k b-nitroaminu
21 (wyhod 65¥), pri dezaminirowanii kotorogo na powerhno-
sti silikagelq s wyhodom 65¥ obrazuetsq nitroalken 22.

1-Nitro-2-(furil-3)|tan 23 s 2,6-dimetilgept-5-enalem w
prisutstwiiN,N-dimetil|tilendiamina w toluole (kipq~e-
nie, 2 ~) daet smesx allilxnogo nitrosoedineniq 24 (wyhod
46¥) i soprqvennogo nitroalkena 25 (wyhod 25¥).70

Poslednij pri kipq~enii s tri|tilaminom w benzole
koli~estwenno izomerizuetsq w nitroalken 24, qwlq`}ijsq
kl`~ewym soedineniem w sinteze ferromona dendrolazina.

W rezulxtate bromirowaniq 1-aril-1-(furil-2)-nitro|-
tanow dejstwiemN-bromsukcinimida w CCl4 (kipq~enie, 1 ~)
s wyhodom 40 ± 43¥ obrazu`tsq b-aril-b-(furil-2)nitro|-
tileny 26 w wide smesi E- i Z-izomerow.86

W rabote 87 soob}aetsq ob |ffektiwnom metode polu~e-
niq ulxcerostati~eskogo preparata ranitidina (27),
qwlq`}egosq nitrowinilxnym proizwodnym furanowogo
rqda, po sledu`}ej sheme:

Ime`tsq takve otdelxnye swedeniq o polu~enii nepre-
delxnyh nitroketonow furanowogo rqda. Dornow 88 konden-
saciej furfurilidenmetilamina s nitroacetonom w pri-
sutstwii uksusnogo angidrida sintezirowal s wyhodom 17¥
3-nitro-4-(furil-2)but-3en-2-on (28).

Perwona~alxno obrazuetsq neustoj~iwyj b-nitroamin
29, kotoryj s uksusnym angidridom daet N-acetilxnoe
proizwodnoe 30 (wyhod 67¥). Poslednee pri neprodolvi-
telxnom nagrewanii legko ot}eplqet N-metilacetamid i
prewra}aetsq w nepredelxnyj keton 28. Awtor otme~aet, ~to
w otsutstwie uksusnogo angidrida nitroketon 28, obraz-
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u`}ijsq w rezulxtate dezaminirowaniq b-nitroamina 29,
prisoedinqet wtoru` molekulu nitroacetona, dawaq nesta-
bilxnyj bisaddukt. \ta reakciq kataliziruetsq wydel-
q`}imsq metilaminom; uksusnyj angidrid, swqzywaq
amin, ponivaet ego osnownostx i tem samym oslablqet
kataliti~eskoe dejstwie.

W 1969 g. nemeckimi u~enymi 89 sintezirowan nepredelx-
nyj nitroketon drugogo tipa ± 4-nitro-1-(furil-2)but-2-en-
1-on (31), kotoryj qwlqetsq interesnym i perspektiwnym
sintonom dlq polu~eniq razli~nyh proizwodnyh furana s
funkcionalxnymi gruppami w bokowoj cepi. Soedinenie 31
obrazuetsq s wyhodom 80¥ pri wzaimodejstwii
|kwimolekulqrnyh koli~estw 2-acetilfurana i 2-dimetil-
amino-1-nitro|tilena w prisutstwii |tilata kaliq (60 ±
708C) s posledu`}im gidrolizom (208C) promevuto~noj
K-soli 32.

Awtory otme~a`t, ~to |tot nitroketon obladaet wyso-
koj reakcionnoj sposobnostx` i wstupaet wo mnogie reak-
cii, harakternye dlq a,b-nepredelxnyh ketonow i perwi~nyh
nitrosoedinenij.

III. Stroenie i reakcionnaq sposobnostx
furilnitroalkenow

1. Dipolxnye momenty furilnitroalkenow

Wavnye swedeniq o prostranstwennom stroenii i reak-
cionnoj sposobnosti b-(5-R-furil-2)nitroalkenow byli
polu~eny blagodarq issledowani` ih dipolxnyh momen-
tow.1, 62, 90 ± 94 Nizkaq aromati~nostx furana 95, 96 daet woz-
movnostx ovidatx silxnogo p-wzaimodejstwiq w cepi dwoj-
nyh swqzej winilxnogo fragmenta i NO2-gruppy s u~astiem
furanowogo kolxca i ego zamestitelej w polovenii 5.

W rabotah 42, 91 rassmatriwa`t b-(5-R-4-R1-furil-2)-
nitro|tileny 1 kak ploskie trans-izomery, kotorye mogut
realizowatxsq w dwuh formah ± trans-S-trans (forma A) i

cis-S-trans (forma W) ± w zawisimosti ot raspoloveniq
dwojnyh swqzej furana i winila otnositelxno swqzi
C(2)7Sb.

Nizkaq aromati~nostx sistemy delaet |nergeti~eski
bolee wygodnym 41, 91 trans-S-trans-stroenie, t.e. strukturu
A. Pri |tom nabl`daemye otkloneniq mevdu |ksperimen-
talxnymi i wy~islennymi zna~eniqmi dipolxnyh
momentow (Dm m|ksp7mwy~) otnosqt k momentu wzaimodejst-
wiq (mwz), woznika`}emu w rezulxtate p-soprqveniq w mole-
kule.

Po analogii s 5-galogenfurfurolami 93 dlq b-(5-ufkju-
enfuril-2)nitro|tilenow (1; R = Cl, Br, I; R1 = H, Br)
sledowalo by ovidatx otricatelxnyh zna~enij mwz wsledst-
wie 7J-|ffekta |tih zamestitelej. Odnako dlq wseh soedi-
nenij |togo rqda harakterno prewy{enie m|ksp po
otno{eni` k mwy~ (tabl. 1). Po-widimomu, |to obuslowleno
bolee silxnymi akceptornymi swojstwami b-nitrowinilx-
noj gruppy po srawneni` s alxdegidnoj.3, 41, 94 W swqzi s |tim
w dannyh soedineniqh |lektronnoe wzaimodejstwie galogena
s kolxcom furana dolvno wyravatxsq w ©M-|ffekte.
Po|tomu interesno otmetitx, ~to dlq b-nitroalkenow 1
nabl`daetsq uweli~enie mwz w rqdu 5-R: I<Br<Cl (0.13, 0.30,
0.76 D).

\ksperimentalxnye zna~eniq dipolxnyh momentow b-(5-
R-4-R1-furil-2)-a-metilnitro|tilenow 33 na 0.270.6 D
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Tablica 1. Dipolxnye momenty (E)-b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-
R2-nitro|tilenow 41, 90 ± 92, 97

R R1 R2 Dipolxnye momenty, D

m|ksp mwy~ mwz

H H H 4.94 4.81 0.13

Me H H 4.76 5.31 0.45

Cl H H 4.97 4.21 0.76

Br H H 4.65 4.35 0.30

I H H 4.81 4.68 0.13

NO2 H H 4.15 3.56 0.59

Br Br H 3.70 3.03 0.67

I Br H 3.52 3.39 0.13

H H Me 4.87 5.07 70.20

Me H Me 5.46 5.31 0.15

Cl H Me 4.35 4.31 0.04

Br H Me 4.24 4.35 70.11

I H Me 4.38 4.68 70.30

NO2 H Me 4.05 3.56 0.49

Morfolino H Me 5.66 0.7 0.7
MeNPh H Me 6.97 6.27 0.70

Me2N H Me 6.62 6.28 0.34

Br Br Me 3.23 3.03 0.20

I Br Me 3.40 3.39 0.01

H H Ph 5.17 5.07 0.10

Me H Ph 5.66 5.31 0.35

Cl H Ph 4.59 4.21 0.35

Br H Ph 4.22 4.35 70.13

I H Ph 4.45 4.68 70.23

NO2 H Ph 3.88 3.56 0.32

Br Br Ph 3.41 3.03 0.38

I Br Ph 3.29 3.39 70.10

H H Br 4.71 4.70 0.01

Me H Br 5.49 4.99 0.50

Cl H Br 4.40 4.22 0.18

Br H Br 4.44 4.31 0.13

I H Br 4.30 4.46 70.16

NO2 H Br 3.77 4.54 70.77

Br Br Br 3.41 3.50 70.09

I Br Br 3.71 3.59 0.12

H H Cl 4.80 4.71 0.09

Br H Cl 4.32 4.30 0.02

NO2 H Cl 3.67 4.52 70.85
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menx{e sootwetstwu`}ih weli~in dlq b-(5-R-4-R1-furil-2)-
nitro|tilenow 1 (tabl. 1).41, 92

Izmenenie dipolxnogo momenta, weroqtno, proishodit w
rezulxtate naru{eniq ploskoj konfiguracii iz-za steri~e-
skih prepqtstwij mevdu metilxnoj gruppoj, nitrogruppoj i
kislorodom furanowogo cikla. Poworot wokrug swqzej
Ca7N i C(2)7Sb oslablqet p-wzaimodejstwie s u~astiem
|lektronow zamestitelq w polovenii 5 winilxnoj i
NO2-grupp, ~to wedet k sniveni` dipolxnogo momenta. Pri
|tom ugol poworota movno priblizitelxno ocenitx po
formule:

m=mwz cos2y ,

gde Dm m|ksp7mwy~ dlq b-nitroalkena 33, y ± |ffektiwnyj
ugol poworota.

Ugol y dlq b-(5-metilfuril-2)-a-metilnitro|tilena (33,
R = Me, R1 = H, R2 = Me), w kotorom wsledstwie slabyh
donornyh swojstw metilxnoj gruppy ne proishodit zna~-
itelxnyh izmenenij dipolxnogo momenta swqzi C(5)7Me w
rezulxtate naru{eniq soprqveniq, 41 okazalsq rawnym
*608C.

Wwedenie w a-polovenie fenilxnoj gruppy dolvno wyz-
watx e}e bolx{ee naru{enie ploskoj konfiguracii putem
poworota wokrug swqzej Ca7N i S(2)7Sb. Odnako zna~eniq
m|ksp dlq b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-fenilnitro|tilenow (34)
zanima`t promevuto~noe polovenie mevdu nitro|tile-
nami 1 i a-metilnitro|tilenami 33. Po-widimomu, |to
obuslowleno odnowremennym poworotom fenilxnoj gruppy,
~to sozdaet uslowiq dlq minimalxnogo otkloneniq ot plo-
skogo stroeniq osnownogo fragmenta molekuly.91

W rabote 41 sdelano predpolovenie o preobladanii©M-
|ffekta galogenow w b-(5-galogenfuril-2)-nitro|tilenah 1,
~to obuslowleno silxnymi akceptornymi swojstwami nit-
rowinilxnogo fragmenta w ploskoj konformacii |tih mole-
kul. Naprotiw, umenx{enie stepeni soprqveniq w nekompla-
narnyhmolekulah b-(5-galogenfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow
(33, 34; R2=Me, Ph) sposobstwuet proqwleni` oby~nyh
akceptornyh swojstw galogena w polovenii 5. Poslednee
sleduet iz zna~itelxno menx{ih (R=Cl) i dave otricatelx-
nyh (R=Br, I) zna~enij �wz. O~ewidno, |to swqzano s tem, ~to
pri naru{enii ploskoj konformacii molekul umenx{aetsq
wzaimodejstwie |lektronoakceptor-noj nitrowinilxnoj
gruppy s zamestitelem w furanowom kolxce.91

W to ve wremq dlq b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-galogennitro|-
tilenow (35, R2=Cl, Br) sozda`tsq bolee blagopriqtnye
uslowiq dlq ploskogo stroeniq molekuly.91 \tim soedine-
niqm swojstwenny zna~itelxnye weli~iny �wz, harakternye
dlq ploskih b-(5-R-4-R1-furil-2)nitro|tilenow (1).
Wysoku` stepenx soprqveniq w nih movno ob%qsnitx dejst-
wiem dwuh faktorow: menx{im ob%emom galogenow po sraw-
neni` s metilxnoj i fenilxnoj gruppami i uweli~eniem
|lektrootricatelxnosti a-galogen-a-nitrowinilxnogo
fragmenta.

2. \lektronnye spektry poglo}eniq
furilnitroalkenow

W UF-spektrah b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-R2-nitroalkenow
(1, 33 ± 35) ime`tsq tri adsorbcionnye polosy poglo}eniq w
oblastqh 205 ± 245, 234 ± 282 i 322 ± 428 nm. Dwe perwye
polosymogut bytx otneseny za s~et p-p¨- i n-p¨-|lektronnyh
perehodow w furane, arilxnyh zamestitelqh i winilxnoj
gruppe.18, 98 Naibolee intensiwnaq polosa w spektrah dannyh
soedinenij (322 ± 428 nm; K-polosa) otnositsq k p-p¨-pere-
hodu wo wsej soprqvennoj polienowoj sisteme i daet wavnu`
informaci` o planarnosti sistemy.1, 18, 91, 98, 99

Nabl`daemoe batohromnoe sme}enie po srawneni` s
2-winilfuranom (261 nm) swqzano s woznik-noweniem w
rezulxtate prqmogo polqrnogo soprqveniq bipolqrnoj
struktury C.

Otmetim, ~to sootwetstwu`}aq polosa poglo}eniq
b-nitrostirola (309 nm) 1 raspolovena nive, ~em w b-
(furil-2)nitro|tilene (1) (346 nm) wsledstwie bolee silxnyh
donornyh swojstw furilxnogo radikala.95

W rabotah 59, 100 soob}alosx, ~to pri snqtii UF-spektra
b-nitro|tilena 1 w wodnom |tanole pri pH 11.5 ± 12.6 polosa
poglo}eniq pri lmax = 346 nm is~ezaet i poqwlqetsq polosa
pri lmax= 252 ± 255 nm. \tot fakt movno ob%qsnitx woznik-
noweniem ustoj~iwogo mezomernogo iona 36.

Weli~ina e dlq |togo nitroalkena (e 24516) priblizi-
telxno w 3 raza bolx{e, ~em weli~ina dlq cis-b-(furil-2)-
akrilowoj kisloty (e 9780) ~to takve swidetelxstwuet w
polxzu trans-konformacii furilnitro|tilenow.100

W UF-spektrah b-(furil-2)-a-R2-nitro|tilenow K-po-
losa poglo}eniq sme}aetsq w dlinnowolnowu` oblastx pri
warxirowanii R2 w rqdu: H (346) < Me (348) < Ph (353) < Cl
(358) < Br (365) < CN (371 nm).18, 47, 55, 59, 91, 100 Zna~itelxnyj
batohromnyj sdwig i giperhromnyj |ffekt dlq b-(furil-2)-
a-nitroakrilonitrila (lmax= 371 nm; e 21500) po srawne-
ni` s b-(furil-2)nitro|tilenom swidetelxstwuet o wozra-
stanii wklada bipolqrnoj strukturyC w osnownoe sostoqnie
molekuly.55

W spektrah b-(5-R-furil-2)nitro|tilenow (1)
nabl`daetsq batohromnoe sme}enie K-polosy poglo}eniq,
wozrasta`}ee w rqdu R: H (346)<NO2 (350)<Cl (358)<Br
(355) < I (357) < Me (367) < PhS (370) < Me2N
(428 nm).18, 55, 59, 80, 91, 100 Otnositelxno nebolx{oe sme}enie
maksimuma poglo}eniq pri R = NO2 swqzano s nekompla-
narnostx` |togo zamestitelq otnositelxno nitrowinilx-
nogo fragmenta.91 W UF-spektre b-(3,5-dinitrofuril-2)-
nitro|tilena (14) nabl`daetsq gipsohromnyj sdwig K-
polosy (lmax   340 nm) wsledstwie umenx{eniq mobilxnos-
ti p-|lektronnoj sistemy, wyzwannoj wwedeniem wtoroj
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nitrogruppy w furanowoe kolxco.80

Zna~itelxnoe batohromnoe sme}enie K-polosy w spekt-
rah b-(5-dimetilaminofuran-2)-R2-nitro|tilenow (R2 = H,
lmax=428 nm; R2=Me, lmax 480 nm) ob%qsnqetsq wozmov-
nostx` prqmogo polqrnogo soprqveniq w molekulah |tih
soedinenij i pribliveniem k ploskoj strukture.91

Maksimumy poglo}eniqK-polosy w spektrah razli~nyh
b-(5-galogenfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow w zawisimosti ot
zna~enij R2 raspolaga`tsq w sledu`}em porqdke wozrasta-
niq dlin woln 18, 47, 91 Cl < Br < I, ~to harakterno i dlq
4-galogennitrobenzolow.101

Takaq posledowatelxnostx qwlqetsq obratnoj po srawneni` s
nabl`daemymi izmeneniqmi weli~in mwz w rqdu teh ve
zamestitelej, ~to movet bytx ob%qsneno bolx{im ©M-
|ffektom atoma hlora po srawneni` s bromom i iodom.
Zawisq}ee ot |togo ponivenie polqrnosti swqzi C(5)-Hal {

osobenno zametno dlq hlorproizwodnyh wwidu nezna~itelx-
nogo wklada p-wzaimodejstwiq po srawneni` s wakantnymi
d-orbitalqmi atoma galogena. Poslednee naibolee blago-
priqtno dlq galogenow s bolx{im radiusom.102 Neobhodimo
otmetitx, ~to kak ©M-, tak i 7M-|ffekty galogenow odno-
wremenno priwodqt k stabilizacii osnownogo i wozbuvden-
nogo sostoqnij, ~to i ob%qsnqet nabl`daemyj porqdok
batohromnyh sdwigow dlq rassmatriwaemoj gruppy furil-
nitroalkenow.

W UF-spektrah nitropolienow furanowogo rqda
Fur(CH=CH)nNO2 (7) s udlineniem cepi soprqveniq prois-
hodit batohromnoe sme}enie K-polosy poglo}eniq (n = 0,
lmax= 310; n=1, lmax= 346; n=2, lmax= 380; n=3, lmax=
410 nm) i uweli~enie ee intensiwnosti.67, 103

\lektronnye spektry poglo}eniq a-nitro-a-(5-nitro-
furil-2)-b-(R-fenil)|tilenow 17 sodervat dwe absorbcion-
nye polosy poglo}eniq w oblastqh 216 ± 275 i 298 ±
318 nm,81, 82 kotorye mogut bytx swqzany s |lektronnymi
perehodami w furane 104 i benzole.99 Krome ukazannyh polos
poglo}eniq soedineniq |togo tipa, soderva}ie |lektrono-
donornye gruppirowki w arilxnom fragmente, ime`t e}e
odnu polosu poglo}eniq w dlinnowolnowoj oblasti (R = 4-
MeO, lmax = 363; R = 2-MeO, lmax = 362; R = 4-Me2N, lmax

= 370; R = 4-AcNH, lmax = 460 nm).81, 82 \to movno
ob%qsnitx wozniknoweniem sootwetstwu`}ej hinoidnoj
struktury.

W spektrah drugih a-nitroalkenow 17 (R=2-F, 4-Cl, 4-NC,
4-NO2, 2-NO2) poglo}enie w |tom regione otsutstwuet, ~to
qwlqetsq ukazaniem na nepolnu` komplanarnostx ukazannyh

soedinenij. Soprqveni` movet takve prepqtstwowatx
~asti~nyj wyhod 5-nitrofurilxnogo i arilxnogo fragmen-
tow iz ploskosti dwojnoj swqzi, wyzwannyj ob%emistoj
a-nitrogruppoj.81

W UF-spektrah (E)-a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-(5-R-
furil-2)|tilenow (18) sodervatsq dwe absorbcionnye
polosy poglo}eniq w oblastqh 295 ± 345 i 357 ± 440 nm
(K-polosa).84 Sleduet otmetitx, ~to, naprimer, molekuly
a-(5-nitrofuril-2)-b-fenil|tilena i a-(5-nitrofuril-2)-b-
fenilfuril-2)|tilena qwlq`tsq planarnymi sistemami i
ime`t w UF-spektrah silxnu` K-polosu w widimoj oblasti
spektra. W to ve wremq w spektrah ih a-nitroanalogow |ta
polosa gipsohromno sme}ena na 15 ± 20 nm, ~to swidetelxst-
wuet o neplanarnosti molekul |tih soedinenij.

Obra}aet na sebq wnimanie gipsohromnyj sdwig
K-polosy i giperhromnyj sdwig w UF-spektre (E)-a,b-
di(5-nitrofuril-2)|tilena (lmax   372 nm, lge   4.15)
otnositelxno (Z)-izomera (lmax   392 nm, lge   4.18).84 Po-
widimomu, |to swqzano s tem, ~to w (E)-izomere steri~eskoe
naprqvenie zamestitelej pri dwojnoj swqzi bolx{e, ~em w
(Z)-izomere, i, sledowatelxno, w perwom slu~ae sistema
silxnee otklonqetsq ot planarnoj.

Zna~itelxnyj gipsohromnyj sdwig K-polosy
nabl`daetsq takve i w spektrah metilowyh |firow Z-b-
(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh kislot (6) (R = H, lmax =
313; R = Br, lmax   321; R = I, lmax = 333; R = Me, lmax =
325; R =MeOOC, lmax =320 nm).53

3. Spektry IK furilnitroalkenow

W IK-spektrah furilnitroalkenow w oblasti 1660 ±
1610 sm71 ime`tsq intensiwnye maksimumy poglo}eniq,
harakternye dlq soprqvennyh dwojnyh swqzej w trans-
izomerah |tilenowyh soedinenij.105 K walentnym koleba-
niqm swqzejC7C furanowogo cikla otnosqtsq 100, 104 polosy
poglo}eniq pri 1670 ± 1660 sm71, ~to qwlqetsq tipi~nym
dlq proizwodnyh furana s nepredelxnymi zamestitelqmi w
polovenii 2. Asimmetri~nym i simmetri~nym walentnym
kolebaniqm NO2-gruppy otwe~a`t 105, 106 maksimumy
poglo}eniq w oblasti 1550 ± 1510 i 1340 sm71.

Dannye IK-spektroskopii podtwervda`t zakonomerno-
sti w izmenenii konfiguracij b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-R2-
nitro|tilenow (1, 33, 34; R2 = H, Me, Ph).Naibolee ploskie
molekuly (1, R2 = H) harakterizuet nizko~astotnoe
poglo}enie nC=C (1642 ± 1635 sm71).91 ,100 Otklonenie ot
ploskoj konfiguracii pri perehode kR2=Ph (34) i osobenno
k R2=Me (33) powy{aet ~astotu poglo}eniq nC=C (1655 ±
1640 i 1663 ± 1653 sm71 sootwetstwenno).

Wy{e otme~alosx, ~to w b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-galogen-
nitro|tilenah (35) sozda`tsq bolee blagopriqtnye uslowiq
dlq ploskogo stroeniq molekul. Wysokaq stepenx soprqve-
niq w nih otravaetsq i na ~astote nC=C (1628 ± 1610 sm71),
kotoraq snivaetsq po srawneni` s soedineniqmi 1, 33 i
34.47, 91

Obra}aet na sebq wnimanie zna~itelxnoe ponivenie
~astoty poglo}eniq nC=C w spektrah N-zame}ennyh
b-(5-aminofuril-2)-a-metilnitro|tilenow (33, R=Me2N,
PhNMe, morfolino) (1645 ± 1638 sm71) po srawneni` s
ostalxnymi soedineniqmi togo ve rqda (R=H, Me, Cl, Br,
NO2; 1663 ± 1653 sm71).91 \to movno ob%qsnitx prqmym
polqrnym soprqveniem w molekulah b-(5-aminofuril-2)-a-
nitro|tilenow i pribliveniem ih k ploskoj strukture.

O
O2N C CH NMe2

NO2

O
C CH NMe2

NO2

+

17

N
+

7O

7O

O

R

O

R

(E)-6 (Z)-6

C

C

O2N COOMe

H

C

C

MeOOC NO2

H

R2 lmax, nm

Cl Br I

H 352 355 357

Me 353 355 362

Ph 360 363 369

Br 369 375 367

{ Snivenie polqrnosti swqzi C(5)7Hal priwodit k rostu rezulxti-
ru`}ego dipolxnogo momenta molekuly.41, 91
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(E)- i (Z)-Izomery metilowyh |firow b-(5-R-furil-2)-a-
nitroakrilowyh kislot (6) razli~a`tsq po ~astotam
poglo}eniq nas i ns a-nitrogruppy. Polosy poglo}eniq
|tih kolebanij w spektrah (E)-izomerow nahodqtsq w bolee
nizko~astotnoj oblasti (1542 ± 1540 i 1330 ± 1321 sm71), ~em
analogi~nye polosy w spektrah (Z)-izomerow (1552 ± 1549 i
1375 ± 1373 sm71).53

W IK-spektrah a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-aril-
|tilenow 17 walentnye swqzi C=C predstawleny polosami
poglo}eniq srednej intensiwnosti w regione 1670 ±
1645 sm71.81, 82 Wwedenie w fenilxnoe kolxco
|lektronodonornyh zamestitelej (Me, MeO, Me2N) wyzy-
waet sme}enie polos w nizko~astotnu` oblastx;
|lektronoakceptornye zamestiteli (NO2, CN) wyzywa`t
protiwopolovnyj sdwig. W oblasti simmetri~nyh walent-
nyh kolebanij NO2-gruppy w spektrah |tih soedinenij
nabl`da`tsq dwe polosy poglo}eni pri 1340 ± 1310 i
1360 ± 1350 sm71. Polosa w bolee wysoko~astotnoj oblasti
sootwetstwuet kolebaniqm nitrogruppy w furanowom
kolxce.81

W spektrah a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-(5-R-furil-2)-
|tilenow 18 k walentnym kolebaniqm swqzi C=C otnosqtsq
maksimumy poglo}eniq w oblasti 1655 ± 1640 sm71 (R = H,
Me, Br, I, NO2) ili w oblasti 1662 ± 1650 sm71 (R = aril).84

Asimmetri~nye walentnye kolebaniq NO2-grupp predstaw-
leny polosami poglo}eniq pri 1560 ± 1540 sm71, a simmet-
ri~nye kolebaniq ± dwumq polosami pri 1340 ± 1315 sm71 (a-
nitrogruppa) i 1365 ± 1355 sm71 (nitrogruppa w furanowom
kolxce).

4. Spektry PMR furilnitroalkenow

W spektrah PMR b-(5-R-furil-2)-a-R2-nitro|tilenow (1,
33 ± 35) ime`tsq rezonansnye polosy treh ili dwuh protonow
furanowogo cikla w wide dubletow s oby~nymi dlq nih
weli~inami himsdwigow i KCCB.104, 107, 108 W tabl. 2 priwe-
deny zna~eniq himsdwigow naibolee harakternyh protonow w
spektrah PMR nekotoryh nitroalkenow furanowogo rqda. W
zawisimosti ot haraktera zamestitelej R w furanowom
kolxce i prirody rastworitelq signaly protonow furano-

wogo cikla nabl`da`tsq w interwalah 5.33 ± 7.16 H(3), 6.05 ±
7.53 H(4) i 7.01 ± 7.80 m.d.H(5).

Protony pri dwojnoj swqzi b-(5-R-furil-2)nitro|ti-
lenow 1 da`t dubletnye signaly w oblastqh 6.78 ± 8.20 m.d.
(Ha) i 6.72 ± 8.46 m.d. (Hb) s KSSW 13.0 ± 14.0 Gc, ~to qwlqetsq
harakternym dlq protonow w trans-polovenii pri dwojnoj
swqzi.105 Takim obrazom, zna~eniq KSSW (3Jab) protonow
nitrowinilxnoj gruppy qwlq`tsq e}e odnim podtwervde-
niem (E)-konfiguracii nitro|tilenow dannogo tipa.

C C

Ha(R2)

NO2Hb

O

(R)H(5)

H(4) H(3)Tablica 2. Dannye spektrow PMR b-(5-R-furil-2)-a-R2-nitro|tilenow

R R2 d, m.d. KSSW, Gc Rastworitelx Ssylki

H(3) H(4) H(5) Ha Hb J34 J35 J45 Jab

H H 7.15 6.67 7.80 7.57 7.90 3.55 0.72 1.83 13.30 Aceton-D6 8, 108, 109

H H 6.81 6.53 7.25 7.66 7.37 3.48 0.72 1.82 13.26 CS2 8, 109

H H 7.00 6.65 7.70 7.53a 7.81b 3.60 0.7 1.80 13.00 CCl4 110

H H 6.03 6.05 7.01 7.04 7.55 3.40 0.7 1.80 13.50 C6D6 110

H H 6.89 6.56 0.7 7.53 7.70 3.53 0.7 0.7 13.10 CDCl3 18

H E 6.90 6.67 7.56 0.7 7.80 0.7 0.7 0.7 0.7 CDCl3 39

H B 6.93 6.70 7.60 0.7 7.90 0.7 0.7 0.7 0.7 CDCl3 39

NO2 H 5.33 6.21 0.7 6.78 6.72 4.03 0.7 0.7 13.10 CDCl3 18

NO2
b H 0.7 8.25 0.7 8.20 8.46 0.7 0.7 0.7 14.00 Aceton-D6 80

Br H 6.51 6.83 0.7 7.66 7.50 3.51 0.7 0.7 13.10 CDCl3 18

PhS H 6.50 6.74 0.7 7.51 7.29 3.50 0.7 0.7 13.10 CDCl3 18

PhSO2 H 6.89 7.24 0.7 7.66 7.55 3.47 0.7 0.7 13.80 CDCl3 18

3-NO2C6H4 H 6.25 7.53 0.7 7.95 7.80 3.80 0.7 0.7 13.40 CDCl3 18

Me2N H 7.16 7.38 0.7 8.15 8.07 3.79 0.7 0.7 13.50 CDCl3 18

a Wy~isleno po urawneni` Paskalq: 111 dHa   7.65 m.d.; dHb   8.10 m.d.
b b-(3,5-Dinitrofuril-2)nitro|tilen.

Tablica 3. Dannye53 spektrow PMR E- i Z-izomernyh metilowyh
|firow b-(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh kislot 6

R Izomer dHb,
a DdHb, dMeO, DdMeO,

m.d. m.d. m.d. m.d.

H Z 7.25 0.50 3.81 0.06

E 7.75 3.87

Br Z 7.20 0.55 3.81 0.09

E 7.75 3.90

I Z 7.20 0.50 3.81 0.14

E 7.70 3.95

Me Z 7.22 0.53 3.80 0.10

E 7.75 3.90

MeOOC Z 7.37 0.40 3.86 0.14

E 7.77 4.00

NO2 Z 7.28 0.49 3.86 0.15

E 7.77 4.01

a Rass~itannye zna~eniq: Z-izomer ± dHb   8.10 m.d.; E-izomer ±

dHb   8.75 m.d.
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W rabote 110 pokazano, ~to weli~iny himsdwigow winilx-
nyh protonow w spektre b-(furil-2)nitro|tilena 1 horo{o
korreliru`tsq so zna~eniqmi, rass~itannymi po uraw-
neni` Paskalq 111 s u~etom additiwnyh inkrementow dlq
razli~nyh protonow:

Kowa~ i soawt. 53 otme~a`t, ~to (E)- i (Z)-izomery
metilowyh |firow b-(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh
kislot 6 mogut bytx identificirowany na osnowe razli~iq
himsdwigow b-protona i protonow metoksigruppy. Signal
winilxnogo protonaHb w spektrah (E)-izomerow raspoloven
w bolee slabom pole, ~em w spektrah (Z)-izomerow (tabl. 3).
Takoj zna~itelxnyj sdwig signala |togo protona wyzwan
bolx{ej magnitnoj anizotropiej nitrogruppy po sraw-
neni` s karbonilxnoj gruppoj. Himsdwigi Hb w (E)- i (Z)-
izomerah |tih nitroalkenow, byli takve rass~itany po
urawneni` Paskalq s ispolxzowaniem additiwnyh inkre-
mentow:112 dHb dlq E-izomera 8.75 m.d.; dHb dlq (Z)-izomera
8.10 m.d. \ksperimentalxnye i ras~etnye zna~eniq himsdwi-
gow Hb razli~a`tsq * na 1 m.d., ~to qwlqetsq ukazaniem na
otkloneniq sistemy ot planarnoj.

W spektrah PMR (E)-a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-(R-
fenil)|tilenow (17) rezonansnyj signal winilxnogo pro-
tona nabl`daetsq w interwale 8.45 ± 8.81 m.d.,81 ~to horo{o
sowpadaet s rass~itannym zna~eniem dlq (E)-izomera
(8.23 m.d.). Signaly protonow furanowogo fragmenta
proqwlq`tsq w wide dubletow pri 6.77 ± 7.17 (H(3)) i 7.36 ±
7.80 m.d. (H(4)) s J3,4 3.7 ± 3.9 Gc, ~to qwlqetsq harakternym
dlq 2-zame}ennyh 5-nitrofuranow.8 Awtory otme~a`t, ~to
zamestitelx wfenilxnomradikale prakti~eski ne okazywaet
wliqniq na signal winilxnogo protona. \to movet bytx
obuslowleno neplanarnostx` dannyh sistem, w kotoryh ne
osu}estwlqetsq mezomernoe wliqnie zamestitelej.

Dlq (E)-a-nitro-a-(5-nitrofuril-2)-b-(5-R-furil-2)-
|tilenow (18) takve harakterno otsutstwie wliqniq zamesti-
telq R w furanowom fragmente na himsdwig winilxnogo

protona, kotoryj nabl`daetsq w interwale 8.44 ± 8.53 m.d.
(sm.84 ). W slu~ae (E)- i (Z)-izomerow a,b-di-(5-nitrofuril-2)-
nitro|tilena weli~ina himsdwiga |togo protona nahoditsq w
horo{em sootwetstwii s wy~islennymi dannymi: (E)-18 ±
8.58 (wy~isleno 8.23 m.d.); (Z)-18 ± 7.31 (wy~isleno
7.45 m.d.).

Izwestno,8, 113 ~to konstanty dalxnego (~erez pqtx swqzej)
spin-spinowogo wzaimodejstwiq (5J) mevdu b-protonom w
bokowoj cepi i protonami w geterocikli~eskom kolxce
qwlq`tsq wysoko stereospecifi~nymi i ispolxzu`tsq dlq
opredeleniq naibolee predpo~titelxnyh konfiguracij
zamestitelej w bokowoj cepi. W tabl. 4 priwedeny |ksperi-
mentalxnye zna~eniq konstant dalxnego spin-spinowogo
wzaimodejstwiq dlq b-(furil-2)nitro|tilena, a takve ras-
s~itannye weli~iny |tih konstant s ispolxzowaniem raz-
li~nyh metodow teorii molekulqrnyh orbitalej.114

Rezulxtaty ras~etow zaselennosti konformacionnyh
sostoqnij i barxerow wnutrennego wra}eniq metodom MO
kak na urowne ne|mpiri~eskogo (ab initio), tak i polu|mpi-
ri~eskih (INDO2-MO-FRT, CNDO/2 i dr.) priblivenij i
wysokaq stereospecifi~nostx pokazywa`t dlq b-(furil-
2)nitro|tilena preobladanie s-trans-konformera w
polqrnyh i nepolqrnyh rastworitelqh. Nali~ie 6Jb5 swide-
telxstwuet o su}estwowanii associatiwnoj swqzi mevduHa i
Hb ~erez geteroatom.109

K wywodu o wysokoj stereospecifi~nosti 5J,
wkl`~a`}ej 5Ja5 i 5Ja4, awtory 114 pri{li, srawniwaq
|ksperimentalxnye zna~eniq KCCB s predskazannymi po
ras~etu metodom kone~nyh wozmu}enij. \ta konstanta
otravaet pereda~u spin-spinowogo wzaimodejstwiq po
s-|lektronnomu mehanizmu.

5. Kwantowohimi~eskie ras~ety molekul
furilnitroalkenow i ih reakcionnaq sposobnostx

Wy{e otme~alosx, ~to w rqdu b-(R-furil-2)-nitro|tile-
now 1 iz wozmovnyh ploskih struktur mogut bytx realizo-
wany dwe prostranstwenno nezatrudnennye formy: trans-s-
trans (forma A) i cis-s-trans (forma B).41, 91

Tablica 4. Zna~eniq konstant dalxnego spin-spinowogo wzaimodej-
stwiq w PMR-spektre b-(furil-2)nitro|tilena 109, 114

KSSW \ksperimentalx- Ras~etnye zna~eniq, Gc
nye zna~eniq dlq
s-trans, Gc

CS2 aceton- s-trans a s-cis a s-trans b s-cis b

D6

4Ja3 70.42 70.40 71.01 70.94 71.23 70.16
5Ja4 0.22 0.29 0.14 0.93 0.04 0.49
5Ja5 0.54 0.53 0.67 70.22 0.56 0.09
5Jb3 0.58 0.58 0.62 0.41 0.7 0.7
6Jb4 0.06 0.03 70.22 70.10 0.7 0.7
6Jb5 0.50 0.48 0.40 0.51 0.7 0.7

a Metod INDO-MO-FRT.
b Metod CNDO-2.

O

s-cis s-trans

O C

C

Ha NO2
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C C
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NO2Hb
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COPO¨

70.038

70.07370.167

0.055

0.245
0.074

0.088

A

70.003

70.003

0.001

70.122 70.606

1.157

70.60670.003

0.002

0.001

O

N

O

C

COPO¨

70.064

70.20370.068

70.045

0.182
1.662

70.253

B

70.022

70.003

70.001

70.285 70.759

0.831

70.75970.022

70.009

70.001

O

N

O

Raspredelenie p-|lektronnoj plotnosti b-(5-hlorfuril-2)-a-fe-
nilnitro|tilena (34) w stati~eskom (A) i perehodnom (B) sostoq-
niqh;PO¨ ± psewdoorbitalx

dH = 5.25+Szi
Rtrans

Rcis

C=C

Rgem

H7
7

7
7

zgemi   2.00; ztransi   0.46; zcisi   1.67
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Ploskie struktury A i B dolvny bytx |nergeti~eski
bolee wygodnymi po srawneni` s analogi~nymi struktu-
rami furanowyh alxdegidow i ketonow, iz-za nali~iq w nih
silxnogo wnutrimolekulqrnogo p-p-soprqveniq furanowogo
kolxca s nitrowinilxnym fragmentom, pokazannogo meto-
dom dipolxnyh momentow i dannymi UF-spektrow.

Prowedennyj kwantowohimi~eskij ras~et (metod PMX)
|nergii konformerow A i B b-(furil-2)nitro|tilena swide-
telxstwuet o tom, ~to raznostx |nergij dwuh ploskih
konformerow srawnitelxno newelika
(DE 0.143 kkal¢molx), a |nergeti~eskaq newygodnostx
neploskoj formy s perpendikulqrnym raspoloveniem
fragmentow molekuly (di|dralxnyj ugol O7C7C7Hb

908, s-90-konformer 114) namnogo bolx{e (E**10 kkal¢
molx).97 \tomu sootwetstwuet i wysokaq wyrownennostx p-
swqzi C(2)7_Cb7_Ca7_N w ploskih strukturah b-(furil-2)-
nitro|tilena. Takaq zna~itelxnaq |nergiq barxera wra}e-
niq swidetelxstwuet o wysokoj stabilxnosti ukazannyh
konformerow i maloj weroqtnosti samoproizwolxnogo pere-
hoda ih drug w druga.97, 114

W rabote 115 metodomMOX oharakterizowany nekotorye
b-(5-R-furil-2)-a-R2-nitro|tileny (1, 6; R = H, NO2; R2 =
H, MeOOC) s to~ki zreniq ih p-|lektronnoj struktury.
Polu~ennye awtorami kwantowohimi~eskie dannye srawni-
wa`tsq s fizi~eskimi swojstwami (geometriq, spektry IK,
UF, PMR i QMR 13C).

Dlq obsuvdeniq reakcionnoj sposobnosti furilnitro-
alkenow po otno{eni` k nukleofilam s pomo}x` metoda
MOX byli rass~itany p-|lektronnaq struktura i |nergiq
molekul w stati~eskom i perehodnom (PS) sostoqniqh dlq
b-(5-hlorfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow (1, 33, 34; R2=H,Me,
Ph) (risunok).91, 116 Pri |tom predpolagaetsq, ~to w PS
nukleofil i zame}aemyj atom hlora mogut bytx predstaw-
leny ~erez psewdoorbitalx (PO), parametry kotoroj priwe-
deny w rabotah.116 ± 118

Dannye po raspredeleni` p-|lektronnoj plotnosti w
molekule b-(5-hlofuril-2)-a-fenilnitro|tilena 34 w
stati~eskom i perehodnom sostoqniqh pokazywa`t, ~to
nukleofilxnoe zame}enie atoma hlora w PS
soprowovdaetsq sme}eniem p-|lektronnoj plotnosti na
NO2-gruppu, togda kak fenilxnaq gruppa w |lektronnyh
sme}eniqh u~astiq po~ti ne prinimaet.91 W rezulxtate
takogo sme}eniq p-|lektronnoj plotnosti weli~ina |nergii
PS snivaetsq, t.e. nitrogruppa aktiwiruet nukleofilxnoe
zame}enie.

W tabl. 5 priwedeny nekotorye indeksy reakcionnoj
sposobnosti molekul b-(5-hlorfuril-2)-a-R2-nitro|tile-
now. Raznostx |nergii p-|lektronow molekuly w stati~eskom
i perehodnom sostoqniqh w edinicah rezonansnogo radikala
b (DEp¢b) qwlqetsq p-|lektronnoj komponentoj |nergii akti-
wacii i harakterizuet sposobnostx nukleofilxnogo
zamee}eniq atoma hlora.117 Weli~ina p-|lektronnoj plot-
nosti q7 w stati~eskom priblivenii harakterizuet wozmov-
nostx prisoedineniq po kratnym swqzqm.

Weli~ina p-|lektronnoj plotnosti na atome Cb ubywaet
w rqdu H > Ph > Me, po|tomu w toj ve posledowatelxnosti
sleduet ovidatx uweli~eniq sposobnosti dwojnoj swqzi k
prisoedineni` nukleofilow.91

Sleduet otmetitx, ~to priwedennye ras~etnye weli~iny
otnosqtsq k gipoteti~eskim ploskimmodelqmmolekul. Esli
ve u~estx naru{enie ploskoj konfiguracii w soedineniqh 33
(R2=Me) i 34 (R2=Ph) i swqzannoe s |tim snivenie deloka-
lizacii p-|lektronnogo oblaka, to razli~iq w sposobnosti k
nukleofilxnomu prisoedineni` w rqdu R2: H > Ph > Me
dolvny bytx e}e bolee zametnymi.

Weli~ina DEp¢b malo izmenqetsq w zawisimosti ot zame-
stitelqR2, pri~em |to izmenenie razli~no dlq sopostawlqe-
myh wariantow parametrow NO2-gruppy.117 W swqzi s |tim w
rabote 91 predpolagaetsq, ~to wzaimodejstwie zamestitelq
R2 c NO2-gruppoj izmenqet stepenx ee soprqveniq s kratnoj
swqzx` i uprawlqet skorostx` reakcii nukleofilxnogo
zame}eniq atoma hlora. W rezulxtate |lektronnyh |ffek-
tow, swqzannyh s prirodoj zamestitelq R2 i izmeneniem
konfiguracii, polqrnostx swqzi C(5)7Cl (a sledowatelxno,
i skorostx nukleofilxnogo zame}eniq atoma hlora) umen-
x{aetsq pri wwedenii zamestitelqR2 w sledu`}em rqdu:Me
> Ph>H>Cl > Br.

Takim obrazom, pri sopostawlenii wliqniq zamestite-
lej R2 na otno{enie k nukleofilam movno sdelatx sle-
du`}ie wywody.

1. Naibolee sklonny k reakciqm zame}eniq galogena
b-(5-galogenfuril-2)-a-metilnitro|tileny (33, R2 =Me).

2. Reakcii prisoedineniq bolee harakterny dlq
b-(5-galogenfuril-2)nitro|tilenow (1, R2 = H) i b-(5-galo-
genfuril-2)-a-galogennitro|tilenow (35; R2 = Cl, Br).

Soglasno dannym, 119 pri wzaimodejstwii b-(5-galogen-
furil-2)-a-R2-nitro|tilenow 1, 33 ± 35 s morfolinom w
slu~ae R2=H (1) proishodit polimerizaciq nitroalkenow;
pri R2=Me (33) idet zame}enie galogena morfolinom; pri
R2=Ph (34) w reakcionnoj smesi obnaruveny produkty
zame}eniq i prisoedineniq amina po dwojnoj swqzi.

IV. Himi~eskie swojstwa

1. Reakcii zame}eniq w furanowom kolxce

Naibolee izu~ennoj reakciej |togo tipa qwlqetsq nitro-
wanie b-(furil-2)nitro|tilena (1), priwodq}ee k b-(5-nitro-
furil-2)nitro|tilenu (12).

Nazarowa 12 prowodila nitrowanie 10-kratnym izbyt-
kom dymq}ej HNO3 w uksusnom angidride pri 75708C i
polu~ila soedinenie 12 s wyhodom 60.5¥. Sasaki 72 ispolx-
zowal dlq nitrowaniq 5-kratnyj izbytok koncentrirowan-
noj HNO3 w uksusnom angidride, pri |tom wyhod
nitroalkena 12 ne prewy{al 35¥.

Issledowanie nitrowaniq b-(furil-2)nitro|tilena
predstawlqet opredelennyj teoreti~eskij interes s to~ki
zreniq razwitiq teorii nitrowaniq furanow. Izwestno,8 ~to
perwym |lementarnym aktom pri nitrowanii acidofobnyh
furanow qwlqetsq obrazowanie oksoniewyh soedinenij, koto-
rye zatem libo peregruppirowywa`tsq w proizwodnye
2,5-digidrofurana, libo raspada`tsq s raskrytiem furano-
wogo cikla na proizwodnye 1,4-butandiola, kotorye bystro
podwerga`tsq osmoleni`.

Tablica 5. Indeksy reakcionnoj sposobnosti b-(5-hlorfuril-2)-a-
R2-nitro|tilenow 91, 117

Wariant Indeks R2

H Me Ph

1 DEp/b 2.861 2.893 a 2.834

q7 0.092 0.080 a 0.088

2 DEp/b 1.952 1.946 1.958

q7 0.192 0.128 0.172

a Oceneny metodom teorii wozmu}enij 116

O

CH CHNO2

O

O2N CH CHNO2

12

HNO3
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Pri nitrowanii b-(furil-2)nitro|tilena (1) takoj putx
reakcii iskl`~aetsq wsledstwie wliqniq |lektronoakcep-
tornoj NO2-gruppy, kotoraq snivaet sklonnostx furano-
wogo kisloroda k protonirowani` i tem samym stabilizi-
ruet ws` furanowu` sistemu w celom. Giller i Berklaw 120

ustanowili, ~to nitrowanie 1 naibolee celesoobrazno pro-
woditx dymq}ej HNO3 w uksusnom angidride (molqrnoe
sootno{enie 1:HNO3:Ac2O = 1:4:10) w prisutstwii katali-
ti~eskih koli~estw H2SO4 pri 7107758C; w |tih uslowiqh
wyhod nitroalkena 12 sostawlqet 70 ± 80¥. Awtory poka-
zali, ~to w dannom slu~ae istinnym nitriru`}im agentom
qwlqetsq ion nitroniq, obrazu`}ijsq w rastworah HNO3 w
uksusnom angidride, osobenno w prisutstwiiH2SO4.

Pri nitrowanii w analogi~nyh uslowiqh b-(furil-2)-a-
galogennitro|tilenow (35; R2 = Cl, Br) s wyhodom 85 ± 88¥
obrazu`tsq b-(5-nitrofuril-2)-a-galogennitro|tile-
ny.47, 52, 91

W rabote 121 pokazano, ~to nitroalken 12 obrazuetsq s
wyhodom 57¥ pri dejstwii 50-kratnogo izbytka tetraok-
sida azota na b-(furil-2)nitro|tilen pri nizkih temperatu-
rah w srede |fira.

Pri nagrewanii b-(5-bromfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow
(1, 33, 35) s razbawlennoj HNO3 proishodit zame}enie
atomow broma w furanowom kolxce s obrazowaniem soot-
wetstwu`}ih 5-nitroproizwodnyh.12, 41, 43, 47, 52, 91 Sleduet
otmetitx, ~to 5-bromfurfurol w |tih uslowiqh ne daet
5-nitrofurfurola.

Kipq~enie b-(furil-2)nitro|tilena 1 s |kwimolekulqr-
nym koli~estwom broma w uksusnoj kislote priwodit k b-(5-
bromfuril-2)nitro|tilenu (2, R = Br).12 W analogi~nyh
uslowiqh iz b-(furil-2)-a-hlornitro|tilena polu~a`t b-(5-
bromfuril-2)-a-hlornitro|tilen (35; R=Br, R2=Cl). W to
ve wremq pri bromirowanii 1 (molqrnoe sootno{enie 1:Br2
  1:2) w hloroforme na holodu ili pri bromirowanii b-(5-
bromfuril-2)nitro|tilena obrazuetsq nestabilxnyj tri-
bromid 37, razlaga`}ijsq pri hranenii i peregonke.
Degidrobromirowaniem poslednego pod dejstwiem wodnogo
rastwora }elo~i pri 208C sinteziru`t s wyhodom 64¥ b-(5-
bromfuril-2)-a-bromnitro|tilen (35; R = R2 = Br).52

Soglasno patentnym dannym 122 pri hlorirowanii nit-
roalkena 1 w hloroforme ili CCl4 pri 7158C proishodit
odnowremennoe zame}enie atomow wodoroda w polovenii 5
furanowogo kolxca i w a-polovenii winilxnogo fragmenta s
obrazowaniem b-(5-hlorfuril-2)-a-hlornitro|tilena 35.
Hlorirowanie drugih b-(5-R-4-R1-furil-2)nitro|tilenow w
analogi~nyh uslowiqh priwodit k sootwetstwu`}im
a-hlornitroalkenam 35 s wyhodom 61 ± 96¥.

W rabotah Olejnik s soawt. 98, 123, 124 wperwye soob}aetsq
o sinteze (E)-b-(5-arilfuril-2)nitro|tilenow (1; R = aril;
wyhod 40¥) arilirowaniem w uslowiqh reakcii Meerwejna
(wodnyj aceton, 408C) b-(furil-2)nitro|tilena solqmi dia-
zoniq (molqrnoe sootno{enie 1:1), soderva}imi |lektro-
noakceptornye zamestiteli w benzolxnom kolxce.

Prowedennoe awtorami s pomo}x` spektroskopii \PR
izu~enie promevuto~nyh produktow arilirowaniq po reak-
cii Meerwejna pozwolilo sdelatx wywod o radikalxnom
haraktere dannogo processa.124

W gl. III bylo rassmotreno wliqnie nekotoryh faktorow
na reakcionnu` sposobnostx b-(5-galogenfuril-2)-a-R2-nit-
ro|tilenow po otno{eni` k nukleofilxnym reagentam.

Izwestno, 93 ~to w 5-galogenfurfurolah proqwlqetsq w
osnownom 7J-|ffekt galogenow i wsledstwie |togo
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S(5)-atom furanowogo cikla priobretaet polovitelxnyj
zarqd, uweli~iwa`}ijsq w rqdu I<Br<Cl. W |tom ve napraw-
lenii uweli~iwaetsq podwivnostx galogenow po otno{eni`
k nukleofilxnym reagentam. W slu~ae ve b-(5-galogenfuril-
2)nitroalkena n-p-wzaimodejstwie s qdrom furana wyra-
vaetsq ©M-|ffektom, ~to dolvno umenx{atx polovitelx-
nyj zarqd na atome S(5) i priwoditx k zatrudneni` zame}e-
niq nukleofilxnymi reagentami po srawneni` s galogen-
furfurolami. Osobenno silxno poslednee proqwlqetsq dlq
b-(5-hlorfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow (1, 33, 35; R2=H,Me,
Ph, Cl, Br), o ~em swidetelxstwuet maksimalxnaq weli~ina mwz
w |tom slu~ae (sm. tabl. 1).

W rabotah 43, 45 pokazano, ~to pri dejstwii nukleofilx-
nyh reagentow (wtori~nyh aminow,Na2S2O3) na b-(5-galogen-
furil-2)-a-metilnitro|tileny 33 proishodit zame}enie
galogena w polovenii 5 furanowogo kolxca, togda kak w
slu~ae b-(5-galogenfuril-2)nitro|tilenow 1 imeet mesto
polimerizaciq ili prisoedinenie po dwojnoj swqzi. \ti
fakty movno ob%qsnitx sledu`}im obrazom. Realizaciq
prqmogo polqrnogo soprqveniq w ploskoj strukture 1 (R2 =
H) priwodit k poqwleni` wysokogo polovitelxnogo zarqda
na b-atome winilxnogo fragmenta. Odnowremenno w |tih
soedineniqh ©M-wzaimodejstwie galogenow w polovenii 5
s qdrom furana ponivaet |ffektiwnyj polovitelxnyj
zarqd na atome S(5) furana. Naprotiw, wwedenie w a-gjkj;-
enie metilxnoj gruppy, naru{aq plosku` konfiguraci`
molekuly, snivaet stepenx soprqveniq i, sledowatelxno,
sposobstwuet powy{eni` polovitelxnogo zarqda na S(5)-
atome furana (7J-|ffekt galogena) i nukleofilxnomu
zame}eni`.

Wzaimodejstwie b-(5-bromfuril-2)-a-metilnitro|ti-
lena (33) s tiosulxfatom natriq w wodnom spirte (kipq~enie,
2 ~) priwodit k bis-[5-(b-nitropropenil)fur-il-2]sulxfidu
(38).43

Sleduet otmetitx, ~to b-(furil-2)-a-metilnitro|tilen
ne prisoedinqet tiosulxfat natriq po dwojnoj swqzi, po-
widimomu, metilxnaq gruppa snivaet reakcionnu` sposob-
nostx poslednej.43

W to ve wremq Nazarowa i soawt. 125, 126 ustanowili, ~to
b-(5-galogenfuril-2)nitro|tileny pri dejstwii rodanida
kaliq ili sulxfida natriq obrazu`t produkty zame}eniq
galogena w furanowom kolxce, t.e. pri wzaimodejstwii s
ukazannymi reagentami oni wedut sebq analogi~no nitroal-
kenam 33.

Reakciq obmena broma na rodangruppu w nitroalkenah 1
proishodit tolxko pri dlitelxnom kipq~enii reagentow w
bezwodnyh rastworitelqh (acetone, metanole, |tanole) w
prisutstwii solej medi ili kobalxta. Pri |tom s wyhodom
78 ± 85¥ obrazuetsq b-(5-tiocianatofuril-2)nitro|tilen
(39), kotoryj qwlqetsq bolee ustoj~iwym soedineniem, ~em
5-tiocianatofurfurol.125

Wzaimodejstwie 1 s rodanidami kaliq ili bariq w
uksusnoj kislote w prisutstwii solej medi ili kobalxta
priwodit k sulxfidu 40, kotoryj obrazuetsq takve pri
gidrolize tiocianata 39 w uksusnoj kislote.126 Reakciej
b-(5-galogenfuril-2)-a-R2-nitro|tilenow (1, 33; R2 = H,
Me) s sulxfidom natriq polu~a`t Na-proizwodnye b-(5-
merkaptofuril-2)-a-R2-nitro|tilenow (41), obrabotka koto-

ryh murawxinoj kislotoj daet sootwetstwu`}ie merkap-
tany 42. Wzaimodejstwiem Na-proizwodnyh 41 s b-(5-galo-
genfuril-2)nitro|tilenami 1 i 33 sinteziru`t sulxfidy 40
(R2 = H, Me).126

Stroenie sulxfidow 38 i 40 bylo podtwervdeno takve
wstre~nym sintezom ± kondensaciej bis-(5-formilfuril-2)-
sulxfida s nitrometanom ili nitro|tanom w prisutstwii
}elo~i.
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Preparatiwnym sposobom polu~eniq b-(5-iodfuril-2)-
a-R2-nitro|tilenow (1, 33, 35; R2 = H, Me, Cl, Br) qwlqetsq
reakciq nukleofilxnogo zame}eniq atomow broma w soot-
wetstwu`}ih 5-bromproizwodnyh.12, 30, 43, 47 Reakciq obmena
broma na iod proishodit pri kipq~enii substratow s
iodidom kaliq w uksusnoj kislote w te~enie neskolxkih
~asow; celewye 5-iodproizwodnye obrazu`tsq pri |tom s
wyhodom 50 ± 82¥.

Otmetim, ~to atomy hlora ili broma w b-(5-nitro-
furil-2)-a-galogennitro|tilenah w analogi~nyh uslowiqh
ne obmeniwa`tsq na iod.30

W rabote 127 izu~ena kinetika reakcii obmena broma na
iod w b-(5-bromfuril-2)nitro|tilene. Ustanowleno, ~to
reakciq obratima i ingibiruetsq okislitelqmi (kislorod
wozduha, aromati~eskie nitrosoedineniq, osnowaniq
[iffa). Awtorom predloven skryto-wosstanowitelxnyj
mehanizm reakcii, kotoryj movet realizowatxsq soglasno
dwum shemam. Po sheme 1, kotoraq wkl`~aet obratimyj
perenos |lektrona iz wosstanowitelxnogo fona, sozdawae-
mogo iodid-anionami, na molekulu galogenfurana, predpo-
lagaetsq promevuto~noe obrazowanie anion-radikala s
posledu`}im |liminirowaniem iz nego brom-iona.

Polu~ennyj pri |tom furil-radikal reagiruet s odnim
iz galogenid-anionow reakcionnoj smesi s obrazowaniem
libo ishodnogo, libo kone~nogo produktow. W to ve wremq
movno dopustitx, ~to furil-radikal ne obrazuetsq w |toj
reakcii kak kineti~eski nezawisimaq ~astica: ne wyhodq iz
reakcionnoj <kletki>, on wzaimodejstwuet so wtorym
anionom, kotoryj takve wkl`~en w aktiwirowannyj kom-
pleks. W predelxnom slu~ae zdesx wozmovna sinhronnaq
reakciq wzaimnogo obmena galogenow w anion-radikalah
(izobravennyh na sheme 2 wmezomernoj forme s razdeleniem
radikalxnogo i ionnogo fragmentow) ± w simwolah termi-
nologii Banneta 128 |tot mehanizm movno obozna~itx kak
SRN2.

Sleduet otmetitx, ~to w porqdke ubywaniq skorosti
reakcii obmena broma na iod zamestiteli Z raspolaga`tsq
w rqd: CH=CHCOPh>CHO>Ac>CH=CHNO2, kotoryj
ne sootwetstwuet aktiwiru`}ej sile ukazannyh gruppirowok
w reakciqh, prohodq}ih po klassi~eskomu stadijnomu meha-
nizmu tipa <prisoedinenie7|liminirowanie>.127

Poslednij harakteren, naprimer, dlq reakcij 2-zame}en-
nyh 5-galogenfuranow so wtori~nymi aminami.129

W gl. III otme~alisx nekotorye zakonomernosti wzaimo-
dejstwiq furilnitroalkenow so wtori~nymi aminami.
Nazarowa i soawt. 45, 119 ustanowili, ~to naibolee gladko

reakciq nukleofilxnogo zame}eniq galogena na ostatki
wtori~nyh aminow proishodit s b-(5-galogenfuril-2)-a-
metilnitro|tilenami 33.

Stroenie produktow zame}eniq bylo podtwervdeno
wstre~nym sintezom iz sootwetstwu`}ih N-zame}ennyh
5-aminofurfurolow. Awtory otme~a`t, ~to pri wwedenii w
reakci` piperidina, di|tilamina ili dimetilamina
nukleofilxnoj atake podwergaetsq takve i dwojnaq swqzx.
Reakciq b-(5-bromfuril-2)nitro|tilena so wtori~nymi
aminami protekaet o~enx burno i priwodit k produktam
polimerizacii ishodnogo alkena.

Nowikow i soawt. 130 w rezulxtate izu~eniq kinetiki
wzaimodejstwiq b-(5-galogenfuril-2)nitro|tilenow 1 so
wtori~nymi aminami (dimetilaminom, piperidinom i
morfolinom) pokazali, ~to reakciq obmena galogenow idet
na fone obratimogo wzaimodejstwiq amina s nitrowinilx-
noj gruppirowkoj. Pri |tom poslednqq reakciq <nesimmet-
ri~na> po mehanizmu ± prisoedinenie proishodit kak kata-
liziruemaq osnowaniem stadijnaq reakciq, |liminirowanie
ve qwlqetsq sinhronnym monomolekulqrnym processom.

Pri wzaimodejstwii bromproizwodnogo 1 s trimetila-
minami w benzole s koli~estwennym wyhodom obrazuetsq
~etwerti~naq ammoniewaq solx 43, kotoraq pri kipq~enii w
metanole prewra}aetsq s wyhodom 51¥ w b-(5-dimetilami-
nofuril-2)nitro|tilen.13

2. Wosstanowlenie furilnitroalkenow

Izwestno,1 ± 3 ~to pri wosstanowlenii nepredelxnyh nit-
rosoedinenij w zawisimosti ot wybrannogo metoda wossta-
nowleniq, prirody wosstanowitelq i uslowij processa
obrazu`tsq razli~nye klassy organi~eskih soedinenij.
Furilnitro|tileny s |tih pozicij ne qwlq`tsq iskl`~e-
niem sredi drugih nitroalkenow.

Frejdlin i soawt. 131 izu~ili reakci` gidrirowaniq
b-(furil-2)nitro|tilena w prisutstwii Pd-~erni w razli~-
nyh rastworitelqh pri atmosfernom dawlenii i 258C.
Reakciq protekaet po nulewomu porqdku otnositelxno nit-
roalkena, skorostx poglo}eniq wodoroda ostaetsq postoqn-
noj do polnogo prewra}eniq ishodnogo soedineniq.
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Osnownymiproduktami reakcii qwlq`tsq oksimfurilacet-
alxdegida 44 i gidrodimer ± 2,3-di(furil-2)-1,4-dinitrobu-
tan (45), w nezna~itelxnyh koli~estwah obrazuetsq 1-amino-
2-(furil-2)|tan (46).

Pri gidrirowanii 1 w smesi |tanol ± uksusnaq kislota
(1:1) wyhod oksima 44 dostigaet 97¥. Pri prowedenii
gidrirowaniq w |tanole ili dioksane wyhod oksima 44
sostawlqet 25 ± 54¥ narqdu s gidrodimerom 45; reakciq
dimerizacii podawlqetsq w prisutstwii slabyh organi~e-
skih kislot (HCOOH, AcOH). Otmetim, ~to w srawnimyh
uslowiqh nitroalken 1 gidriruetsq primerno s takoj ve
skorostx`, kak i b-nitrostirol; skorostx gidrirowaniq
tiofenowogo analoga ± b-(tienil-2)-nitro|tilena ± zna~-
itelxno nive.131

Pri wosstanowlenii b-(furil-2)nitro|tilena 1 cinko-
woj pylx` w uksusnoj kislote obrazuetsq oksim 44 s
wyhodom 60 ± 70¥.16, 57

Wosstanowlenie b-(5-R-4-R1-furil-2)-a-R2-nitro|tile-
now dejstwiem veleznyh opilok i FeCl3 w solqnoj kislote
(85 ± 958C, 5 ± 6 ~) 37, 48, 132, 133 ili w uksusnoj kislote (80 ±
1008C, 1.5 ~) 44 priwodit k ketonam furanowogo rqda s
karbonilxnoj gruppoj w polovenii 2 bokowoj cepi 47 ili k
ih oksimam 48, kotorye trudnodostupny drugimi metodami.

Ustanowleno, ~to uweli~enie izbytka kisloty blagopri-
qtstwuet obrazowani`ketonow 47 (wyhod kotoryh sostawlqet
oby~no 35 ± 70¥), a umenx{enie ee koli~estwa powy{aet
wyhod ketoksimow 48.

W rabote 132 rekomenduetsq prowoditx wosstanowlenie
b-(4-metilfuril-2)-a-metilnitro|tilena smesx` Fe+FeCl3
w 30¥-nojHCl s posledu`}ej obrabotkoj produkta reakcii
rastworom TiCl3 i acetata ammoniq w wode.

Qponskie u~enye 14 stupen~atym wosstanowleniem
b-(furil-2)-nitro|tilena amalxgamoj al`miniq w |fire, a
zatem amalxgamoj natriq w smesi |tanol ± uksusnaq kislota
sintezirowali 1-amino-2-(furil-2)|tan (46).

Izwestno,134 ~to C=C-swqzx, inertnaq k dejstwi`
litijal`minijgidrida, legko wosstanawliwaetsq w slu~ae
soprqveniq ee s |lektronoakceptornymi gruppami.
Po|tomu litijal`minijgidrid s uspehom primenqetsq pri
wosstanowlenii samyh raznoobraznyh nitroalkenow.1

Stroenie produktow reakcii w bolx{oj stepeni zawisit ot
uslowij wosstanowleniq, w perwu` o~eredx ot temperatury.

Tak, naprimer, 13, 25, 38, 98, 135 pri wosstanowlenii furil-
nitroalkenow w kipq}em |fire (molqrnoe sootno{enie
nitroalken : LiAlH4=1:2) process zawer{aetsq obrazowa-
niem sootwetstwu`}ih furil|tilaminow 46, wyhod kotoryh
sostawlqet 52 ± 65¥.

Sleduet otmetitx, ~to dannyj metod qwlqetsq naibolee
|ffektiwnym sposobom polu~eniq 2-amino-1-(5-R-furil-2)-
propanow (46; R=H,Me; R2=Me) ± netoksi~nyh analogow
izwestnogo preparata amfetamina.38

Wosstanowlenie b-(furil-2)nitro|tilena 0.5 |kw. LiAlH4

pri nizkoj temperature (75577608C) ne zatragiwaet
nitrogruppy, wosstanawliwaetsq tolxko dwojnaq swqzx, i
process zawer{aetsq obrazowaniem 1-nitro-2-(furil-2)-
nitro|tana 49, odnako reakciq soprowovdaetsq zna~itelx-
nym osmoleniem, i wyhod 136 nitroalkana 49 ne prewy{aet
16¥.

Pri wosstanowlenii nitroalkena 1 dejstwiem trimetok-
sinatrijborgidrida w |fire (7408C, molqrnoe sootno{e-
nie 1:1:3) ili litijborgidrida w |fire (7738C, molqrnoe
sootno{enie 1:0.5) 136 wyhod nitroalkana 49 udaetsq powy-
sitx do 28 ± 31¥.

Soglasno dannym raboty 137 pri wosstanowlenii furil-
nitroalkenow 1 i 33 natrijborgidridom (molqrnoe soot-
no{enie 1:4) w prisutstwii silikagelq w smesi hloroform ±
propanol-2 (208C, 2 ± 4 ~) sootwetstwu`}ie 1-nitro-1-R2-2-
(5-R-furil-2)|tany (49)mogut bytx polu~eny s wyhodom 33 ±
43¥.

W ka~estwe selektiwnogo wosstanowitelq dwojnoj swqzi w
furilnitroalkenah 1 i 33 ispolxzowali 2-fenilbenzimida-
zolin, generiruemyj in situ iz o-fenilendiamina i benzalx-
degida.137, 138 Soglasno |tomu metodu nitroalkany 49 obraz-
u`tsq s wyhodom 45 ± 65¥pri wzaimodejstwii nitroalkenow
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s o-fenilendiaminom i benzalxdegidom (molqrnoe soot-
no{enie 1.0:1.2:1.2) w butanole-1 pri 208C.

Qponskie u~enye 139, 140 predlovili |ffektiwnyj metod
selektiwnogo wosstanowleniq dwojnoj swqzi w soprqvennyh
nitroalkenah pri dejstwii di|tilowogo |fira 2,6-dimetil-
1,4-digidropiridin-3,5-dikarbonowoj kisloty (|fira
Gant~a) w prisutstwii silikagelq. Pri wosstanowlenii
|tim reagentom b-(furil-2)nitroalkena w benzole (608C,
20 ~) wyhod nitroalkana 49 dostigaet 93¥. Awtory
otme~a`t, ~to bez silikagelq wosstanowlenie ne proishodit.

Wosstanowlenie |tim metodom b-(furil-3)nitro|tilena
(9) priwodit s wyhodom 94¥ k 1-nitro-2-(furil-3)|tanu,70

kotoryj qwlqetsq kl`~ewym soedineniem w sinteze
razli~nyh limonoidnyh struktur 69 i feromona diendroza-
lina.70

Wosstanowlenie 1-(furil-2)-4-nitrobutadiena (7) izbyt-
kom litijal`mogidrida w kipq}em |fire wmesto ovidae-
mogo 4-amino-1-(furil-2)butana 50 priwodit k obrazowani`
smesi ~etyreh neidentificirowannyh produktow nepolnogo
wosstanowleniq.141 \ta smesx bez dopolnitelxnoj o~istki
byla podwergnuta kataliti~eskomu gidrirowani` nad nike-
lem Reneq (metanol, 208C, na~alxnoe dawlenie wodoroda
120 atm); pri |tom amin 50 obrazuetsq s wyhodom 61¥.

Awtory otme~a`t, ~to kataliti~eskoe gidrirowanie
nitrodiena 7 s celx` polu~eniq amina 50 w odnu stadi`
dave w mqgkih uslowiqh priwodit k smoloobraznym pro-
duktam.

Pri wosstanowlenii K-soli aci-formy 4-nitro-1-(fu-
ril-2)but-2-en-1-ona (32) natrijborgidridom w wode pri
208C obrazuetsq 89 nestabilxnaq Na-solx 4-nitro-1-(furil-
2)but-2-en-1-ola, kotoraq pri podkislenii prewra}aetsq s
wyhodom 56¥ w nitrodien 7.

Takamoto 142 |lektri~eskim wosstanowleniem polu~il
1-amino-2-(furil-2)|tan (46) iz b-(furil-2)nitro|tilena
(wyhod 91¥), primeniw w ka~estwe katoda amalxgamirowan-
nyj nikelx, a w ka~estwe anoda ± swincowu` plastinku
(katodnaq vidkostx ± smesx |tanol7uksusnaq kislota; anod-
naq ± razbawlennaqH2SO4). \lektroliz prowodilsq pri 30 ±
358C, sila toka 4 ± 4.5 A.

W rabote 143 izu~en mehanizm polqrografi~eskogo wos-
stanowleniq b-(furil-2)nitro|tilena w zawisimosti ot
sostawa sredy, a takve protoliti~eskie prewra}eniq |togo
soedineniq.

Na osnowanii dannyh polqrogramm, snqtyh w wodno-
spirtowyh bufernyh rastworah Brittoka-Robinsona w
interwale pH ot 2 do 12 na fone 0.1 M LiCl, awtory pred-
lovili sledu`}u` shemu polqrografi~eskogo wosstanowle-
niq |togo nitroalkena.

W kislyh sredah s malym sodervaniem |tanola prois-
hodit 6e-wosstanowlenie do zame}ennogo gidroksilamina 51
(1). W nejtralxnyh sredah proishodit 4e-wosstanowlenie (2)
do oksima 45, a dalxnej{aq stadiq prisoedineniq dwuh
dopolnitelxnyh |lektronow (3) sme}ena k bolee otricatelx-
nym potencialam (70.85771.30 W) i proqwlqetsq w wide
otdelxnoj wolny B, E1¢2 kotoroj sootwetstwuet potencialam
|lektrohimi~eskogo wosstanowleniq (\W) oksimow.8, 144, 145

W }elo~noj srede 4e-process (2) razdwaiwaetsq na odno-
(4) i treh|lektronnu` (5) stadii. ^etkoe razdelenie woln
proishodit pri pH > 10, gde nabl`daetsq ubywanie wseh
woln. Poslednee, po-widimomu, obuslowleno tem, ~to anion-
naq forma soedineniq 1 polqrografi~eski neaktiwna. W
rastworah s bolx{im sodervaniem spirta pri pH < 7 wos-
stanowlenie proishodit w dwe stadii (2) i (3). W }elo~nyh
sredah i w DMFA ~etko wyraveny processy (4) i (5).

Pri \W b-(5-nitrofuril-2)nitro|tilena (12) odnowre-
menno wosstanawliwa`tsq dwa reakcionnyh centra.8, 145, 146

W wodnyh i 10¥-nyh wodno-spirtowyh bufernyh rastworah
Brittona±Robinsona w kisloj srede (pH 4 3) pri potencia-
lah 0770.1 W imeet mesto 4e-wosstanowlenie nitrogruppy,
harakternoe dlq proizwodnyh 5-nitrofurana (stadiq (1)).
Pri bolee otricatelxnyh potencialah (70.3770.7 W)
nabl`daetsq sledu`}aq 8e-wolna, sootwetstwu`}aq \W
nitrogruppy, soprqvennoj s dwojnoj swqzx` (stadiq (2)).

W bolee }elo~nyh sredah (pH > 6) perwi~nym aktom \W
|togo soedineniq qwlqetsq neposredstwennoe prisoedinenie
dwuh |lektronow (3) ko wsej sisteme soprqvennyh p-swqzej
molekuly, posle ~ego pri potencialah 71.45 W sleduet
8e-process (4) \W obrazowaw{egosq dianiona. W polxzu
takogo neskolxko neoby~nogomehanizma\W swidetelxstwuet
nali~ie na polqrogramme ~etko wyravennoj 2e-wolny, neza-

FurCH=CH7CH=CHNO2 Fur(CH2)4NH2

1) LiAlH4, 358C

2) H2,Ni7Re
7 50

FurCHCH=CHCH=NOO7Na+

OH

7

H+

FurCH=CHCH=CHNO2

7

FurCOCH=CHCH=NOO7K+
NaBH4

H2O

FurCH=CHNO2

+e+6e, +6H+

FurCH2CH2NHOH
+4e, +4H+

FurCH=CHNO2

7.

FurCH2CH=NOH
+3e, +4H++2e, +2H+

1

3
51

2

45

4

5

5-HOH2NFur1CH=CHNO2

5-HOH2NFur1CH2CH2NH2

5-HOHNFur1CH2CH2NHOH

5-O2NFur1CH=CHNO2

O
N

O

O

CH CH N

O

O

27

+2e3

7H++H+

+4e,+3H+1

5-HOONFur1CH=CHNO2

+

+

+

+8e,+8H+2

12

+8e,+7H2O4

FurCH2CH2NO2
SiO2; 608C

FurCH=CHNO2 +

N
H

Me Me

EtOOC COOEt

1

49

Uspehi himii 62 (2) 1993 199



wisimostx eeE1¢2 ot pH, a takve analogiq smehanizmom\W p-
dinitrobenzola.146

Pri pH  9 na polqrogramme nabl`daetsq rezkoe umen-
x{enie wysoty wseh woln. Spektrofotometri~eskie issle-
dowaniq swidetelxstwu`t o proishodq}ih w |tih rastworah
neobratimyh himi~eskih reakciqh, produkty kotoryh
polqrografi~eski neaktiwny.146

W rabote 147 pokazano, ~to a-(5-nitrofuril-2)-b-aril-a-
nitro|tileny (34) wosstanawliwa`tsq na rtutnom kapelx-
nom |lektrode w dwuh ili treh odno|lektronnyh wolnah
(E1

1=2 70.6 W; E2
1=2=71.25 W; E3

1=2=71.4 W po srawneni` s
1 M LiCl na kalomelxnom |lektrode). Pri |tom woznika`t
nestabilxnye radikaly s periodom vizni neskolxko sekund
i s centrom nesparennogo |lektrona na nitrogruppe
(soglasno dannym \PR).

3. Reakcii prisoedineniq po dwojnoj swqzi

W gl. III otme~alosx, ~to sklonnostx furilnitroalkenow
k reakciqm nukleofilxnogo prisoedineniq po aktiwirowan-
noj kratnoj swqzi zawisit w perwu` o~eredx ot stroeniq
nitroalkenilxnogo fragmenta.

Pri rassmotrenii reakcij |togo tipa sleduet u~itywatx
ne tolxko zna~itelxnu` polqrnostx i legku` polqrizue-
mostx aktiwirowannoj dwojnoj swqzi, no i bolx{u` weroqt-
nostx delokalizacii otricatelxnogo zarqda w perehodnom
sostoqnii. \ti faktory opredelq`t iskl`~itelxno
wysoku` reakcionnu` sposobnostx furilnitroalkenow po
otno{eni` k takim nukleofilxnym reagentam kak aminy,
spirty, fenoly i merkaptany. W rezulxtate prisoedineniq
|tih reagentow s obrazowaniem swqzej C7S, C7O i C7N
mogut bytx sintezirowany raznoobraznye b-zame}ennye
nitroalkilxnye proizwodnye furanowogo rqda.

Odnako neobhodimo otmetitx, ~to w bolx{instwe
slu~aew obrazu`}iesq addukty qwlq`tsq (w otli~ie ot
analogi~nyh adduktow w rqdu alifati~eskih, acikli~eskih
i aromati~eskih nitroalkenow 1 ± 3) termodinami~eski
nestabilxnymi i dowolxno bystro razlaga`tsq i
osmolq`tsq.

\tilmerkaptan proisoedinqetsq po dwojnoj swqzi
b-(furil-2)nitroalkena kak po nukleofilxnomu, tak i po
radikalxnomu mehanizmam 148 s obrazowaniem stabilxnogo
2-(furil-2)-2-|tiltio-1-nitro|tana (52).

Nukleofilxnoe prisoedinenie prowodilosx w prisutstwii
|kwimolekulqrnogo koli~estwa metilata natriq w metanole
pri 75708C, radikalxnoe prisoedinenie ± pri nagrewanii
reagentow w prisutstwii oksida tret-butila w zapaqnnyh
ampulah, pri~em w poslednem slu~ae wyhod addukta zna~-
itelxno wy{e (*85¥).

W serii rabot ~ehoslowackih u~enyh 149 ± 155 s celx`
izu~eniq mehanizma biologi~eskogo dejstwiq i ustanowle-
niq korrelqcii struktura ± aktiwnostx furilnitroalkenow
1 i 6 issledowana kinetika ih wzaimodejstwiq s razli~nymi
merkaptanami w metanole pri 208C, priwodq}ego k
1-R2-2-(R3-tio)-2-(5-R-furil-2)-1-nitro|tanam 53.

Awtory ob%qsnq`t citotoksi~nu` i antimikrobnu`
aktiwnosti proizwodnyh winilfurana wozdejstwiem |tih
biocidow na osnownye processy |nergeti~eskogo metabo-
lizma kletki, prevde wsego na glikoliz. Osnowoj takogo
wzaimodejstwiq qwlqetsq ingibirowanie nekotoryh |nzimow
± geksokinazy, fosforfruktokinazy i glicerin-3-fosfat-
digidrogenazy. Dezaktiwirowanie |tih |nzimow qwlqetsq
rezulxtatom prqmogo himi~eskogo modificirowaniq ih

kataliti~eski aktiwnyh HS-grupp. Pokazatelem antimi-
krobnogo i citotoksi~nogo dejstwiq furilnitroalkenow
qwlqetsq ih sposobnostx k nukleofilxnomu prisoedineni`
merkaptoproizwodnyh.156

Kineti~eskoe izu~enie reakcij furilnitro|tilenow s
tiolami pokazalo, ~to |ti reakcii proteka`t po mehanizmu
nukleofilxnogo prisoedineniq, pri~em ataka merkapto-
aniona naprawlena na |lektronodeficitnyj atom ugleroda
dwojnoj swqzi. Ustanowleno, ~to w wodnoj bufernoj sisteme
(pH= 4.9) reakcii ime`t konstanty skorosti 2-go porqdka;
reakcionnaq sposobnostx furilnitroalkenow wozrastaet s
uweli~eniem |lektronoakceptornogo haraktera zamestitelq
kak w polovenii 5 furanowogo kolxca, tak i w a-polovenii
nitrowinilxnogo fragmenta. S ispolxzowaniem konstant
Gammeta ustanowleno, ~to |ta zakonomernostx imeet
koli~estwennu` zawisimostx. Naprimer,151 pri izu~enii
wzaimodejstwiq metilowyh |firow b-(5-R-furil-2)-a-nit-
roakrilowyh kislot 6 s merkaptouksusnoj kislotoj (258C,
wodnyj bufer Klarka, pH= 4.9) najdeno, ~to lg K =
1.134sp©7.125 (korrelqcionnye ko|fficienty r   0.971,
n 6).

W zawisimosti ot prirody zamestitelej R i R2 furil-
nitro|tileny movno raspolovitx w sledu`}ij rqd po
ubywani` ih reakcionnoj sposobnosti w reakciqh s merkap-
tanami:151 ± 153 NO2, COOMe > COOMe, COOMe > I,
COOMe > Br, COOMe > H, COOMe > Me, COOMe >
NO2, H>H, H.

Reakcionnaq sposobnostx merkaptanow w reakciqh s
furilnitro|tilenami powy{aetsq s uweli~eniem ih osnow-
nosti. Naprimer,153 dlq reakcii merkaptanow s b-(5-nitro-
furil-2)nitro|tilenom (258C, pH= 4.4) ustanowlena sle-
du`}aq zakonomernostx w izmenenii ih reakcionnnoj spo-
sobnosti:HSCH2COOH (pKa=10.22)�HSCH2CH2OH (pKa

= 9.72) > PhCH2SH (pKa = 9.43) > glutation (pKa = 8.56)
> HSCH2CH2NH2 (pKa = 8.35) > HSCH2CH(NH2)-COOH
(pKa = 8.15).

Sleduet, odnako, otmetitx, ~to w ukazannyh rabotah
awtory prowodili tolxko kineti~eskie izmereniq (glawnym
obrazom spektrofotometri~eski) i ne wydelqli i ne identi-
ficirowali obrazu`}iesq addukty 53.

W rabote 68 soob}aetsq o prisoedinenii metanola po
dwojnoj swqzi 1-nitro-6-(furil-2)geksena-1 (8) pri 208C w
prisutstwii kataliti~eskih koli~estw metilata natriq; w
|tih uslowiqh wyhod metoksiproizwodnogo 54 sostawlql
47¥.
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Awtory otme~a`t, ~to pri oblu~enii rastwora 8 w
metanole UF-swetom (Hg-lampa wysokogo dawleniq, 450 Wt,
argon) narqdu s metoksiproizwodnym 54 obrazu`tsq 6-
(furil-2)geks-2-enalx i 2-metoksi-6-nitrometil-1-oksaspi-
ro[4.5]dec-3-en (55).

W rezulxtate nukleofilxnogo prisoedineniq aminow k
dwojnoj swqzi b-(5-R-furil-2)nitro|tilenow (1) obraz-
u`tsq 18, 155, 157 b-nitroaminy 56.

Wzaimodejstwie b-(5-bromfuril-2)- i b-(5-nitrofuril-2)-
nitro|tilenow s pirrolidinom i morfolinom w |tanole,
acetone, DMFA ili DMSO dave pri 208C protekaet so
zna~itelxnym osmoleniem i obrazowaniem nestabilxnyh
adduktow. Stabilxnye addukty udalosx polu~itx18 tolxko
pri wzaimodejstwii b-(furil-2)- i b-(5-feniltiofuril-2)-
nitro|tilenow s 4-fenilpiperazinom, pri |tom sootwetst-
wu`}ie b-nitroaminy 56 (R=H,PhS;R3=4-fe-nilpipera-
zino)byliwydelenyswyhodom80 ± 90¥.

Izu~enie kinetiki reakcii b-(furil-2)nitro|tilena s
wtori~nymi aminami pokazalo, ~to reakciq imeet wtoroj
porqdok po otno{eni` k substratu i perwyj porqdok po
otno{eni` k nukleofilu.18, 157 Skorostx reakcii pri
25 ± 458C wozrastaet s uweli~eniem nukleofilxnosti reagen-
tow: pirrolidin>piperidin>morfolin. Bolx{aq kon-
stanta skorosti reakcii nitroalkena 1 s pirrolidinom
nabl`daetsq w nepolqrnyh rastworitelqh, ona umenx{aetsq
s wozrastaniem polqrnosti rastworitelq w rqdu: geptan >
toluol> di|tilowyj |fir> DMSO> metanol.18, 157

Po swoemu wliqni` na skorostx reakcii prisoedineniq
wtori~nyh aminow k nitroalkenam 1 (MeOH, 258C) zamesti-
teli R raspolaga`tsq w sledu`}ij rqd: PhSO2 >
4-MeC6H4SO2 > PhS * Br > H, t.e. silxnye |lektronoak-
ceptornye gruppy wyzywa`t wozrastanie skorosti reak-
cii.18, 157

W rabotah 155, 156 izu~ena kinetika wzaimodejstwiq meti-
lowyh |firow b-(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh kislot (6)
i b-(5-nitrofuril-2)nitro|tilena s butilaminom, anili-
nom i nekotorymi aminokislotami i pokazano, ~to w
slu~ae aminow konstanta skorosti wtorogo porqdka zna~-
itelxno menx{e, ~em w slu~ae merkaptanow.

Wzaimodejstwie nitroalkena 1 s |kwimolekulqrnym
koli~estwom gidroksilamina w metanole priwodit 158 k
stabilxnomu 2-gidroksilamino-2-(furil-2)-1-nitro|tanu
(57), wyhod kotorogo sostawlqet 80¥.

W rabote 159 soob}alosx, ~to b-(5-R-furil-2)-a-bromnitro|-
tileny (35) reagiru`t so spirtami i wtori~nymi aminami
po mehanizmu tipa prisoedinenie7|liminirowanie s
obrazowaniem b,b-dizame}ennyh nitro|tilenow 58.

Izwestno,160, 161 ~to reakcii soprqvennyh nitroalkenow
s |firami kislot trehwalentnogo fosfora mogut protekatx
po razli~nym naprawleniqm w zawisimosti ot prirody
nitroalkena, okruveniq atoma fosfora i sredy.

Ustanowleno, ~to wzaimodejstwie b-(furil-2)-nitro|ti-
lena s trialkilfosfitami w uksusnoj kislote pri 408C
protekaet bolee |nergi~no, ~em s b-nitrostirolom; pri
|tom na 1 molx alkena rashoduetsq 4 molq fosfita. W
rezulxtate reakcii udalosx wydelitx 162, 163 1,2-bis-
(dialkilfosfinil)-1-(furil-2)|tany (59). Soglasno predlo-
vennomu mehanizmu reakcii, 163 obrazu`}ijsq perwo-
na~alxno produkt prisoedineniq po kratnoj swqzi ± betain
60 ± movet libo protonirowatxsq uksusnoj kislotoj
(naprawlenie A), libo prewra}atxsq w fosfinilid 61 za
s~et migracii protona ot a- k b-uglerodnomu atomu
(naprawlenie B).

Dialkilowye |firy 1-(furil-2)-2-nitro|tilfosfo-
nowoj kisloty 62, kotorye dolvny byli by obrazowatxsq w
rezulxtate protonirowaniq promevuto~nogo betaina 60, w
reakcionnoj smesi ne byli obnaruveny. \to swidetelxst-
wuet o tom, ~to skorostx migracii protona otCa- kCb-atomu
w addukte 60 dave w takom rastworitele, kak uksusnaq
kislota, zna~itelxno prewoshodit skorostx ego protoniro-
waniq.

Fosfinilid 61 stabiliziruetsq za s~et wybrosa nitrit-
aniona s obrazowaniem kationa 63, kotoryj dalee pre-
wra}aetsq w 1-(dialkoksifosfinil)-1-(furil-2)|tilen (64)
soglasno wtoroj stadii reakcii Arbuzowa. Odnako posled-
nij ne udalosx obnaruvitx w reakcionnoj smesi iz-za
wysokoj skorosti prisoedineniq k nemu trialkilfosfita,
~to priwodit k kone~nomu produktu 59.

Soglasno patentnym dannym, 164 reakciq nitroalkena 1 s
difenil(trimetilsilil)fosfinoksidom priwodit k soot-
wetstwu`}emu b-nitro|tilfosfinoksidu 65, wyhod koto-
rogo sostawlqet 80¥.

Zna~itelxnyj teoreti~eskij i prakti~eskij interes
predstawlq`t reakcii prisoedineniq k nitroalkenam fura-
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nowogo rqda s obrazowaniem nowyh C7C-swqzej.
Furilnitroalkeny dostato~no legko wstupa`t w reakci`
Miha|lq s samymi raznoobraznymi CH-kislotami, obrazuq
stabilxnye b-zame}ennye b-furilnitroalkeny.

Naprimer, pri wzaimodejstwii b-(furil-2)nitro|tilena
1 s soedineniqmi, soderva}imi aktiwirowannye metilxnye
gruppy (2,4,6-trinitrotoluolom, 9-metilakridinom, iod-
metilatami hinalxdina i 2-metilbenztiazola), w benzole
(20 ± 808C, 1 ± 2 ~) w prisutstwii tri|tilamina s wyhodom
63 ± 84¥ obrazu`tsq monoaddukty ± 3-R3-1-nitro-2-(furil-
2)propany (66).165

Reakciq nitroalkena 1 s benzoilnitrometanom w pri-
sutstwii kataliti~eskih koli~estw tri|tilamina w benzole
(808C, 5 ± 10 min) priwodit k a,g-dinitroketonu 67 (wyhod
50 ± 54¥).166

Wzaimodejstwie b-(furil-2)nitro|tilena (1) s |tilowym
|firom nitrouksusnoj kisloty protekaet tolxko w
prisutstwii |kwimolekulqrnyh koli~estw di|tilamina i
priwodit k obrazowani` di|tilammoniewoj soli 68, pri
podkislenii kotoroj pri 08C s wyhodom 25¥ polu~a`t
|tilowyj |fir 2,4-dinitro-3-(furil-2)butanowoj kisloty
69.

W rabotah nemeckih u~enyh 168, 169 soob}aetsq o reakciqh
b-(furil-2)-a-R2-nitro|tilenow (33, 34; R2=Me, Ph) s
acetilacetonom. Wzaimodejstwie |tih reagentow w wodnom
metanole pri 7188C w prisutstwii |kwimolekulqrnyh
koli~estw }elo~i priwodit s wyhodom 80 ± 88¥ k solqm
5-aci-nitro-5-R2-3-acetil-4-(furil-2)pentan-2-onow (70).168

Pri prowedenii reakcii s izbytkom b-diketona 169

obrazu`tsq s newysokim wyhodom 3-acetil-2-metil-5-(dia-
cetilmetilen)amino-4-(furil-2)-5-R2-4,5-digidrofurany
(71).

W rezulxtate wzaimodejstwiq b-(furil-2)nitro|tilena s
indandionom-1,3 i 2-fenilindandionom-1,3 (fenilinom) w

benzole (208C) w prisutstwii tri|tilamina s wyhodom
50 ± 56¥ sinteziru`t sootwetstwu`}ie bis- (72a) ili
monoaddukty (72b).170

Pri kipq~enii |kwimolekulqrnyh koli~estw b-(5-R-
furil-2)nitro|tilenow i barbiturowoj kisloty w wodnom
|tanole s wyhodom 73 ± 90¥ polu~a`t 171 monoaddukty 73.
Awtory otme~a`t, ~to reakciq furilnitro|tilenow s bar-
biturowoj kislotoj idet w bolee vestkih uslowiqh, ~em s b-
nitrostirolom,1 ~to obuslowleno bolx{im donornym wliq-
niem furilxnogo fragmenta po srawneni` s fenilxnym.
Prowesti reakcii pri komnatnoj temperature kak bez
osnownogo katalizatora, tak i s ego primeneniem ne udalosx.
Pri nagrewanii w prisutstwii}elo~nyh katalizatorow (t.e.
w tipi~nyh uslowiqh prowedeniq reakcii Miha|lq) prois-
hodit ~asti~noe ili dave polnoe osmolenie.

Reakciq natrijmalonowogo |fira s b-(furil-2)-nitro|-
tilenom 1 i posledu`}aq obrabotka uksusnoj kislotoj
priwodit s wyhodom 87¥ k |firu 4-nitro-2-metoksikarbo-
nil-3-(furil-2)butanowoj kisloty (74) ± cennomu polupro-
duktu dlq polu~eniq furilsoderva}ih g-aminokislot i
pirrolidonow.172, 173

Naprawlenie wzaimodejstwiq acetouksusnogo |fira s
nitroalkenami furanowogo rqda zawisit w perwu` o~eredx
ot stroeniq poslednih. Naprimer, reakciej acetouksusnogo
|fira s b-(furil-2)nitro|tilenom w prisutstwii tri|tila-
mina (benzol, 208C, 48 ± 144 ~) s wyhodom 60 ± 82¥
polu~a`t 174, 175 |fir 2-acetil-4-nitro-3-(furil-2)-butano-
woj kisloty (75).

W to ve wremq pri wzaimodejstwii acetouksusnogo |fira
s b-(furil-2)-a-metilnitro|tilenom (33) i KOH (molqrnoe
sootno{enie 3:1:1) w |fire s wyhodom 26¥ byl wydelen 176

|fir 5-[acetil(|toksikarbonil)metilenamino]-2,5-dime-
til-4-(furil-2)-4,5-digidrofuran-3-karbonowoj kisloty
(76).

Awtory s~ita`t, ~to intermediatom w dannoj reakcii
qwlqetsq K-solx 77 aci-formy addukta sostawa 1:1, kotoraq
reagiruet dalee so wtorojmolekuloj acetouksusnogo |fira s
obrazowaniem digidrofurana 76.

Sleduet otmetitx, ~to w literature do nastoq}ego
wremeni otsutstwu`t swedeniq ob u~astii furilnitroalke-
now w reakcii Miha|lq s takimi aktiwnymi CH-kislotami,
kak nitro- i gem-dinitroalkanami, trinitrometanom, ben-
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zilcianidom, cianouksusnym |firom, dimedonom, ciklo-
pentadionom-1,3 i dr.

Izwestno,1 ± 3 ~to nepredelxnye nitrosoedineniq spo-
sobny reagirowatx s metallorgani~eskimi soedineniqmi s
obrazowaniem nitroalkanow, proizwodnyh izonitrosoedi-
nenij, oksimow i gidroksilamina. Odnako w literature
imeetsq tolxko odno soob}enie 177 o reakcii b-(furil-2)-
nitro|tilena s butilmagnijbromidom, priwodq}ej s wyho-
dom 33¥ k 1-nitro-2-(furil-2)geksanu (78).

1,4-Prisoedinenie reaktiwa Grinxqra k soprqvennoj
sisteme nitroalkena 1 daet preimu}estwenno kompleks 79,
gidroliz kotorogo priwodit k nitroalkenu 78. Odnako
blagodarq nali~i` w komplekse 79 sistemy 7C=N?O
stanowitsq wozmovnym prisoedinenie wtoroj molekuly
reaktiwa Grinxqra i obrazowanie kompleksa 80, pre-
wra}a`}egosq pri gidrolize w oksim 81. ^asti~no reaktiw
Grinxqra prisoedinqetsq w polovenie 1,2 s obrazowaniem
kompleksa 82, gidroliz kotorogo priwodit k N,N-diza-
me}ennomu gidroksilaminu.

Awtory otme~a`t, ~to dlq podawleniq pobo~noj reakcii
polimerizacii nitroalkena process celesoobrazno prowo-
ditx pri 108C s izbytkom reaktiwa Grinxqra.

4. Reakciq cikloprisoedineniq

Soglasno dannymraboty178 pri nagrewanii (1508C, 10 ±
16 ~) b-(furil-2)nitro|tilena (1) s butadienom i geksa-2,4-
dienom (molqrnoe sootno{enie 1:3) w prisutstwii gidrohi-
nona w zapaqnnoj ampule s wyhodom 45¥ obrazu`tsq 4-
nitro-5-(furil-2)ciklogekseny (83). Awtory otme~a`t, ~to
reakciq soprowovdaetsq zna~itelxnym osmoleniem.

Izu~enie cikloprisoedineniq nitroalkena 1 k penta-2,4-
dienu pokazalo, ~to reakciq protekaet regioselektiwno s

obrazowaniem tolxko odnogo regioizomera 178 ± 3-metil-4-
nitro-5-(furil-2)ciklogeksena (84), wyhod 55¥.

Reakciej nitroalkena 1 s |kwimolekulqrnym koli~est-
wom ciklopentadiena polu~a`t 179 s wyhodom 78¥
|ndo-2-nitro-3-(furil-2)biciklo[2.2.1]gept-5-en (85). Ste-
reohimiq processa i otnositelxnaq reakcionnaq sposob-
nostx nitroalkena 1 po otno{eni` k ciklopentadienu
korreliru`tsq s kwantowohimi~eskimi ras~etami pometodu
CNDO/2.

Pri kipq~enii 1-nitro-6-(furil-2)geksena-1 (8) w benzole
s kataliti~eskimi koli~estwami piridina proishodit wnut-
rimolekulqrnaq reakciq Dilxsa-Alxdera s obrazowaniem
tricikloaddukta 86 (wyhod 52¥).68 Poslednij pri nagrewa-
nii do 1208C prewra}aetsq w ishodnyj 8.

Pri prodolvitelxnom (182 ~) nagrewanii nitroalkena 8
s 2,3-dimetilbutadienom (molqrnoe sootno{enie 1:10) w
benzole polu~a`t smesx, soderva}u` 13.4¥ cikloaddukta
86, 42.8% 1,2-dimetil-r-nitro-5-[4-(furil-2)butil]ciklo-
geksena (87) i 22.8¥ 8, kotoryj obrazuetsq, po-widimomu, w
rezulxtate retroreakcii addukta 86.

P86 s 2,3-dimetilbutadienom (molqrnoe sootno{enie
1:20) w benzole (808C, 251 ~) obrazuetsq smesx, soderva}aq
36.7¥ soedineniq 8, 25.9¥ ± 86 i 30.8¥ ciklogeksena 87
(sm.68).

5. Drugie reakcii nitroalkenow furanowogo rqda

Pri nagrewanii b-(furil-2)nitro|tilena 1 s koncentri-
rowannoj solqnoj kislotoj proishodit ras}eplenie fura-
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nowogo cikla s obrazowaniem 6-nitro-4-oksokapronowoj
kisloty.180

Pri metilirowanii diazometanom 4-nitro-1-(furil-2)-
but-2-en-1-ona 31 s wyhodom 50¥ polu~a`t 89 O-metilowyj
|fir aci-nitroformy 90.

Pri obrabotke rastwora nitroketona 31 w dioksane
koncentrirowannoj solqnoj kislotoj s wyhodom 45¥ obra-
zuetsq 89 hlorangidrid sootwetstwu`}ej gidroksamowoj
kisloty 89.

W rabotah 180 ± 182 soob}aetsq ob issledowanii zakonomer-
nostej polimerizacii b-(furil-2)nitro|tilena w prisutst-
wii iniciatorow anionnogo tipa (metilata natriq, |tilata
natriq i dr.). Reakcii prowodilisx w diapazone temperatur
7157208C w razli~nyh rastworitelqh ± toluole, TGF,
DMFA. W prisutstwii iniciatorow kationnogo i radikalx-
nogo tipa polimerizaciq b-(furil-2)nitro|tilena ne
nabl`dalasx.

Pokazano, ~to s uweli~eniem solxwatiru`}ej sposobno-
sti i polqrnosti rastworitelq powy{aetsq wyhod poli-
mera.181 Naprimer, pri prowedenii polimerizacii (08C,
150 min) w toluole wyhod polimera sostawlqet 15¥, w TGF
± 68¥, w DMFA ± 55¥. Obrazu`}ijsq pri |tom polimer
qwlqetsq vestkocepnym i ne imeet temperatury steklowaniq
w diapazone 20 ± 2508C.

Skorostx polimerizacii b-(furil-2)nitro|tilena
wozrastaet s uweli~eniem temperatury, koncentracii ini-
ciatora i monomera; molekulqrnaq massa polimera wozra-
staet s umenx{eniem temperatury i koncentracii inicia-
tora i uweli~eniem koncentracii monomera.181 Izu~enie
kinetiki polimerizacii pokazalo, ~to w TGF w interwale
temperatur 7157208C |nergiq aktiwacii processa
sostawlqet 2.8 kkal¢molx.

Ustanowleno,181 ± 183 ~to skorostx anionnoj polimeriza-
cii nitroalkenow umenx{aetsq w rqdu: FurCH=CHNO2 <
PhCH=CHNO2 < MeCH=CHNO2. S uweli~eniem |lektro-
noakceptornyh swojstw zamestitelq w molekule nitroalkena
tipa R7CH=CHNO2 (Me<Ph<furil-2) uweli~iwaetsq
|lektronnaq plotnostx u dwojnoj swqzi, ~to wyzywaet umen-
x{enie reakcionnoj sposobnosti nitroalkenow w reakciqh
anionnoj polimerizacii.

W rezulxtate sopolimerizacii b-(furil-2)nitro|tilena
s izoprenom byli sintezirowany 183 ± 185 blok-sopolimery
tipa B7A7B.

W stati~eskih uslowiqh sopolimery mogut bytx sintezi-
rowany li{x na iniciatorah kationnogo tipa, naprimer,
dilitijpoliizoprene ili dikalijpoliizoprene. Reakcii
prowodili w rastwore benzola w interwale temperatur 10 ±
708C, pri |tom blok-sopolimery polu~ali s wyhodom 35 ±

65¥, a w sostaw sopolimera wkl`~alosx do 30 mol.¥
nitroalkena.

Ustanowleno,185 ~to statisti~eskaq sopolimerizaciq
izoprena s furilnitro|tilenom movet bytx osu}estwlena
takve w prisutstwii SnCl4 w rastwore hloroforma w inter-
wale temperatur7507508C.

W rabote 181 otme~alosx, ~to 4-nitro-1-(furil-2)bu-
tadien-1,3 (7, n 1) ne obladaet sklonnostx` k anionnoj
polimerizacii wsledstwie wliqniq steri~eskih |ffektow.
6-Nitro-1-(furil-2)geksatrien-1,3,5 (7, n 2) w prisutstwii
metilata natriq daet dimer s wyhodom do 12¥.

V. Prakti~eskoe primenenie
furilnitroalkenow

Nepredelxnye nitrosoedineniq furanowogo rqda
{iroko ispolxzu`tsq w organi~eskom sinteze kak ishodnye
i promevuto~nye we}estwa dlq polu~eniq razli~nyh funk-
cionalxnyh proizwodnyh furanowogo rqda, trudnodostup-
nyh drugimi metodami, a takve w sinteze biologi~eski
aktiwnyh we}estw i prirodnyh soedinenij.

Nitroalkeny furanowogo rqda predstawlq`t takve
su}estwennyj interes wsledstwie ih wysokoj fiziologi~e-
skoj aktiwnosti. Naprimer, b-(5-nitrofuril-2)-nitro|ti-
len (12), primenq`}ijsq w medicinskoj praktike pod
nazwaniem nitrofurilen, |ffektiwno podawlqet rost pato-
gennyh gribkow.186, 187 W |tom otno{enii ego aktiwnostx
sootwetstwuet aktiwnosti naibolee dejstwennyh izwestnyh
protiwogribkowyh antibiotikow ± nistatina, grizeofulx-
wina i dr. Klini~eskij opyt primeneniq |togo preparata
swidetelxstwuet o prakti~eskom otsutstwii rezistentnosti
k nemu mikroflory i horo{ej ego perenosimosti.188

b-(5-Hlorfuril-2)-a-R2-nitro|tileny (1, 33; R2 = H,
Me) oblada`t silxnym lakrimatornym dejstwiem.28 \ta
sposobnostx umenx{aetsq 23 dlq zamestitelej w polovenii 5
furanowogo kolxca (R) w sledu`}em rqdu: Cl > Br > I >
Me > H. Wwedenie nitro- ili tiocianatnoj gruppy w
polovenie 5 oslablqet razdrava`}ee dejstwie i usiliwaet
bakteriostati~eskie swojstwa. Naprimer,47, 125 b-(5-tiocia-
natofuril-2)nitro|tilen (39) sposoben zaderviwatx rost
palo~ki sibirskoj qzwy i stafilokokka w razwedenii
1:10000.

Wwedenie metilxnoj gruppy w bokowu` cepx su}estwenno
ne otravaetsq na haraktere fiziologi~eskogo dejstwiq,65 w
to wremq kak nali~ie atoma hlora pri dwojnoj swqzi bokowoj
cepi zna~itelxno usiliwaet baktericidnye swojstwa i pri-
wodit k poqwleni` nowyh cennyh ka~estw. Tak, naprimer, b-
(5-nitrofuril-2)-a-hlornitro|tilen (35) obnaruviwaet spo-
sobnostx ingibirowatx rost sinegnojnoj palo~ki, odnako on
neskolxko toksi~en.47

W ka~estwe we}estw, oblada`}ih baktericidnoj aktiw-
nostx`, zapatentowany b-[5-(4-R-fenil)furil-2]-a-R2-nit-
ro|tileny (R= Cl, NO2; R2 = H, Me).35

W rabote 53 soob}aetsq ob antibakterialxnom dejstwii
metilowyh |firow b-(5-R-furil-2)-a-nitroakrilowyh
kislot 6. Awtory otme~a`t, ~to naibolx{u` aktiwnostx
sredi soedinenij |togo tipa proqwlqet 5-nitrofurilxnoe
proizwodnoe.

^ehoslowackimi u~enymi 189 ± 199 prowedeno sistemati~e-
skoe issledowanie farmakologi~eskoj aktiwnosti zame}en-
nyh winilfuranow, w tom ~isle i furilnitro|tilenow. Bylo
ustanowleno, ~to furilnitroalkeny oblada`t antimikrob-
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nym,189 ± 191 citotoksi~eskim,193 himioterapewti~e-
skim,194, 195 a takve kancerogennym,196 ± 198 i w nekotoryh
slu~aqh mutagennym dejstwiem. Pokazano, ~to antimikrob-
noe i citotoksi~eskoe dejstwie swqzano s reakcionnoj
sposobnostx` furilnitroalkenow po otno{eni` k nukleo-
filxnymreagentam ± glawnymobrazomnizkomolekulqrnym
tiolam.196 Mutagennoe dejstwie swqzano s prisutstwiem
nitrogruppy w polovenii 5 furanowogo kolxca.191, 192, 196

Narqdu s reakcionnoj sposobnostx` furilnitroalkenow,
o~enx wavnymi fiziko-himi~eskimi parametrami, opre-
delq`}imi intensiwnostx biologi~eskogo dejstwiq soedi-
nenij |togo tipa, qwlq`tsq ih lipofilxno-gidrofilxnye
swojstwa.189 W rabotah 190, 191, 193, 197 soob}aetsq o popytkah
ustanowleniq koli~estwennyh korrelqcij struktura7ak-
tiwnostx w rqdu furilnitroalkenow.

Sleduet otmetitx, ~to b-(5-metilsulxfonilfuril-2)-
nitro|tilen proqwlqet wysoku` antimikrobnu` aktiw-
nostx,33 w to wremq kak b-(5-cianofuril-2)nitro|tilen i
4-(5-cianofuril-2)-1-nitrobutadien-1,3 oblada`t nezna~i-
telxnoj aktiwnostx`.29

Ustanowleno, ~to furilnitroalkeny qwlq`tsq
we}estwami, ingibiru`}imi dejstwie spirtowoj degi-
drogenazy,195, 200 ± 202 ksenobioti~eskih receptorow,198 fer-
mentaci` HS-|nzimow,196, 200 a takve |ffektiwnymi antago-
nistami gistamina.203

Nitroalkeny furanowogo rqda proqwlq`t zna~itelxnoe
fungicidnoe dejstwie.31, 35, 47, 204, 205 Giller i soawt.206 usta-
nowili, ~to nitrofurilen 12 qwlqetsq |ffektiwnym fungi-
cidnym preparatom. Pri wwedenii nitrofurilena w
ka~estwe dobawki k hlopkowym, acetatnymili poli|firnym
woloknam polu~a`tmaterialy, oblada`}ie antifungicid-
nymi swojstwami.207 Zna~itelxnoe fungicidnoe dejstwie
proqwlq`t takve b-(5-iodfuril-2)-nitro|tilen 208 i
b-(5-arilfuril-2)nitro|tileny.209

b-(Furil-2)-a-metilnitro|tilen (33) zapatentowan kak
|ffektiwnyj insekticid.17 Furilnitroalkeny razli~nogo
stroeniq ispytywalisx takve w ka~estwe repellentow;210, 211

ustanowleno, ~to oni qwlq`tsq prewoshodnym sredstwom ot
gryzunow. Soglasno patentnym dannym,212 b-(furil-2)-a-R2-
nitro|tileny (R2 = alkil, Ph) mogut bytx ispolxzowany w
ka~estwe |ffektiwnyh nematocidow.

Sopolimery izoprena s b-(furil-2)nitro|tilenom
mogut primenqtxsq w ka~estwe mnogofunkcionalxnyh prisa-
dok k motornym maslam, termoplasti~nyh |lastomerow,
|mulxgatorow gidrofobnyh |mulxsij dlq bureniq neftqnyh
i gazowyh mestorovdenij, a takve w ka~estwe komponentow
ingibirowannyh tonkopleno~nyh pokrytij.181, 183 ± 185
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Data in the field of chemistry of unsaturated furanecontaining nitrocompounds are summariesed and
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