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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Серед похідних фуранового раду є значна 
кількість сполук, шо знайшли застосування в медицині як лікарські 
аасоби. Останнім часом поряд з широковідомими нітрофурановими спо­
луками увагу хіміків привернули похідні арилфурану, які володіють 
широким спектром біологічної дії. Створено ряд лікарських препа­
ратів, шо містять в своїй структурі арилфурильний фрагмент. Самі а 
арилфурани до теперішнього часу залишаються важкодоступними. Кра­
щим способом їх одержання є арилування фуранових сполук арилдіазо- 
нієвими солями. Однак ця реакція систематично не досліджувалась. 
Багато синтетичних аспектів, а також питання механізму даної реак­
ції і ролі каталізатора вивчені далеко не повністю. Тому актуальніш­
ий задачами є розробка методів синтезу арилфуранових сполук, дослід­
ження їх реакційної здатності, синтез нових класів речовин, шо міс­
тять арилфурильні фрагменти.

Мета роботи. Метою дисертаційної роботи було систематичне вив­
чення взаємодії похідних фурану з солями арилдіазонію, дослідження 
закономірностей цих реакцій, вияснення особливостей механізму ари­
лювання фурфуролу,' як найбільш доступного похідного фурану, розроб­
ка препаративних методів синтезу 5-арилфурфуролів, Ь-арилфурфуриловах 
спиртів,-4,4*~( 2-форміл-5-фурил )діарилів, 5-арил-2-стирилфуранів 
і 3- (5-арил-2-фурил) акролеїнів та дослідження їх хімічних власти­
востей. Крім цього вивчені можливості використання одержаних 5-арил- 
фуранових сполук для синтезу практично цінних речовин, зокрема, 
деяких нових біологічно активних сполук та світлочутливих матеріа­
лів. ■ ■ і*'''

Наукова новизна. В результаті проведених досліджень встанов- 
хаиа, вш. реакція, аршшвшша фурфуроху дтвястгтєвими солями протікав 

, не як вільнорадккальне арилювання, а через утворення комплексного 
інтермедіату каталізатора (Си2+ чи їе +) з діазосполукою і фур­
фуролом, а в деяких випадках і з розчинником. Запропоновано катіон- 
радихальний механізм арилювання фурфуролу. Знайдено оптимальні 
умови синтезу 5-арилфурфуролів. З виходами до 80 % вони одержані 
при використанні в реакції тетрафторборатів арилдіазонію в середа- 
виші диметилсульфоксид:вода ( 1:1 ) в присутності хлориду міді Ш). 
Виявлені незвичайні шляхи перебігу реакцій 5-замішених фурфуролу і 
фурфурилового спирту з вриддіазонієвими солями - заміщення брому, 
альдегідної та оксиметидьної груп арильним радикалом. Вперше пока-
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зано, шо фурфуриловий спирт, фурилакролеїн, арилфурилакрилові кис­
лоти арилюються солями діазонію.

Пракггчна цінність. Розроблено методи синтезу ряду похідних 
арилфураі.ів, то зробило їх доступними для широких досліджень. Запро- 
поновам спосіб введення стирильних фрагментів у фуранове ядро. Се­
ред одержаних препаратів виявлено такі, шо характеризуються високос 
антимікробною активністю. Синтезовано ряд арилполієнових сполук, які 
містять фурановий цикл і встановлено, шо вони можуть використовува­
тись як матеріали для фоточутливих композицій.

Матеріали дисертації використовуються при читанні спецкурсу 
на кафедрі органічної хімії Львівського університету.

Апробація роботи. Результати дисертаційної роботи доповідались 
на Всесоюзній нараді "Кислородсодержащие гётероциклы" ( Краснодар, 
1990 p. ) , ХУі ХУІ Українських конференціях з органічної хімії 
( Ужгород, 1986 p., Тернопіль, 1992 р. ) , П Республіканській конфе­
ренції молодих хіміків ( Дніпропетровськ, 1984 р. ) , 8-ій конфе­
ренції молодих вчених-хіміків ( Іркутськ, 1990 р. ) , 2-ій і 3-ій 
конференціях молодих вчених-хіміків ( Донецьк, 1990 і 1991 p.p. ) , 
а також на конференціях викладачів і співробітників університету 
1984-1992 p.p.

Публікації. По темі дисертації опубліковано 7 статей, тези 
дев"яти доповідей на наукових конференціях, одержано авторське сві­
доцтво.

Об'єм і структура роботи. Дисертаційна робота викладена на 201 
сторінці машинописного тексту, містить 29 таблиць, 15 рисунків. 
Бібліографія включає 236 назв.

Дисертація складається зі вступу, чотирьох глав, висновків, 
списку літератури і додатку на 5 сторінках.

Б пврвтй главі' розглядаються метявт артглюваиия фуранових сполук, 
приведено короткий огляд хімічних перетворень арилфуранів. В другій 
і третій главах обговорюються результати власних досліджень автора.
В четвертій главі приведені методи експериментів.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТО

І. Арилювання фуранових сполук ароматичними солями діазонію

1.1. Каталітична взаємодія фурфуролу з хлоридами арилдіазонію

При вивченні взаємодії фурфуролу з ароматичними солями діазонію 
показано, шо на відміну від літературних даних, в реакцію вступають 
солі діазонію незалежно від-пркводк замісника в бензольному ядрі,
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однак умови, шо сприяють успішному протіканні) реакції для солей діа- 
зонію з електронодонорними і електроноакцепторними замісниками вия­
вились різними. Арилювання фурфуролу арилдіазонійхлоридами з електро- 
ноакцеггорними замісниками протікає в водно-ацетоновому середовшпі, 
при pH 1-2, температурі 5-І2°С і мольному співвідношенні 
ArN2+ci~«CuCl2 » 1:0.12, а з електронодонорними - в тому * розчинни­
ку при pH 4-6, температурі І5-25°С і співвідношенні дгК2+СХ“іСиС12 - 
1:0.22. Встановлено також, шо РеС12 є більш ефективним каталізато­
ром в порівнянні з хлоридом міді (П ) .

CuClj

eO - N2+C1“ + ^ Н0 нО ' Ф ' СН0
1-Ю*

Н * Н(І), 2-СН3(2), 3-СН3(3), 4-СН3(^), 2,4-(СН5)2(5), 2-СН30(б), 
4-СН30 ( 7 ) ,  ^ * - 0 ^ 0 ( 8 ) ,  3 -В г (9 ) і 4 - J ( I O ) .

В каталітичній реакції з фурфуролом нами вперше успішно вико­
ристані діазотовані І-аміноантрахінон, 4-аміноазобензол, І- і 2- 
нафтиламіни.Арилювання перерахованими солями діазонію протікає при 
температурі 25-40°С з утворенням сполук ( II—14 ):

О " »  - ^ О - О - с н о

34-

Будова 5-арилфурфуролів ( І-І4 ) підтверджена даними ІЧ і ПМР 
спектроскопії. В спектрах ПМР є два дублети протонів фуранового яд­
ра в положеннях З і 4 (J 4І\і) при 7.03-7.45 і 6.60-7.20 м.д. від­
повідно, сигнал протона альдегідної групи в області 9.40-9.73 м.д., 
а також сигнал ароматичних протонів. У випадку пара-филзамшених фур­
фуролів ароматичні ядра дають сигнал, характерний для сильно зв'я­
заної AgBg системи, причоцу сигнали протонів, що знаходяться в орто- 
положенні до фурановогб циклу, проявляються в слабшому полі.

Структура Б- ( 4-толіл ) фурфуролу ( 4 ) встановлена методом

* В авторефераті використовується нуморація-.пподук,-дрийняха в
хисертеїіії
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рентгеноструктурного аналізу. Кут міх площинами фуранового і бензоль­
ного ядер складає 12°. Положенням циклів, близьким до копланарного, 
можливо, пояснюється той факт, шо фурфурол практично не арилюється 
хлоридом мезитилдіазонію.

В каталітичній реакції фурфуролу з ароматичними солями діазо­
нію нами вперше вивчені бісдіазотовані діаміни дифенілового ряду. 
Встановлено, шо реакція фурфуролу з хлоридами 4,4*-бісдіазонійдифе- 
нілу, -З.З'-динітродифенілу, -3,3*-диметоксідифенілу, -дифенілмета­
ну, -3,3і-дихлордифенілметану, -дифенілоксиду, -дифенілсульфіду, 
-дифенілсульфоцу в присутності хлориду міді ( П ) протікає з виді­
ленням азоту обох діазогруп по двох напрямках - переважно з утворен­
ням продуктів арилювання в положення 5 за участю обох діазогруп 
(15-22) , або за участю однієї діазогрупи і заміною другої хлором 
за реакцією Зандмейера ( 23-28) . Крім цього з виходами 5-ІОЯ утво­
рюються дкхлордиарили.

CuClo
ф-с:!НО + Cl~H2t ^ y x - < ^ - N 2+Cl“

онс-ф- О "
Г  'R

15-22

СНО 

В R

23-28
X в **, В = Н(І5,23), N02(I6,24), СН30(І7,25){ X = СН2, В = Н(І8,26), 

С1(І9,27)» S . Е, Ь  0(20,28), S2(2I,29), 802(22,30).

З метою дослідження хімічних, властивостей альдегідів ( 15-2Я ) 
і одержання речовин шо можуть мати практично цінні властивості.на­
ми вивчена їх взаємодія з рядом аміносполук. Показано, шо синтезова­
ні альдегіди легко утворюють основи Шиффа з 4-аміноантипірином і 
рубеановодневою кислотою

' не ,Н=СН-Г 'L/' 44

•22СMe ''IK О

Н А ___
15-17 ♦ 2 Г*П

сг4̂  'Me 
Ph

і
Ph

29-33
К « НСЗІ), Я02 (32), СВ30(33).



19  + HgH-C-C—HHg ------ Г

Одержано також інші похідні альдегідів ( 15-28) - оксими, тіосені- 
карбазони, 2,4-динітрофенілгідразони.

1.2. Арилювання фурфурилового спирту і перетворення продуктів
реакції -

Оскільки одержання арилфурфурилових спиртів відомими в літера­
турі способами потребує, по меншій мірі, двохстадійного синтезу - 
арилювання фурфуролу і відновлення альдегідної групи, нами детально 
досліджено каталітичну взаємодію фурфурилового спирту з рядом діа- 
зотованих моноамінів { знайдено умови його арилювання. •

Н - С И , ^ -  ♦ ^ С Н 20Н — СиС1- -  в - 0 - ^ - с н 2он

'•  .
в ■ Н02(^ в ), С 1 (4 9 ), Вг(50), Н (5 І), ОН3( 52) ,  OCHj(53).

З найвищими виходами < добОЖ ) арилфурфурилові спирти одержано при 
використанні тетрафторборатів арилдіазонію з електроноакцепторними 
замісниками в середовиші ДМСО:вода (1:1) .

При використанні хлориду чи тетрефторборату 4-нітрофеніляіазо- 
ніа крім основного продукту реакції - 4-нітрофенілфурфурилового 
спирту ( 48 ) виділено 2,5—біс—( 4-нітрофеніл) фуран ( 54) . Ііожди- 
зд така схема протікання реакції:

о г О -  * д-сн,он

Спектри ПМР арилфурфурилових спиртів містять два дублети про­
тонів фуранового циклу при 6.79-7.10 і 6.31-6.49 м.д. < J 4 Пі ), 
дублет протонів метиленової групи ( 4.58-4.64 м.д.) (J 5 Пі ), 
триплет протонів оксигрупи ( 4.32-4.42 н.д.)и 7 Гц ) , а також' 
сигнали ароматичних протонів.
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З арилфурфурилових спиртів отримано хлорпохідні (57,58 ) , 

які можуть бути зручними напівпродуктами для синтезу біологічно 
активних сполук шляхом нуклеофільного замішання хлору іншими гру­
пами. Нами вивчена їх взаємодія з калієвими солями 0,0-діетилди- 
тіофосфорної і 0,0-ди-4-толілдитіофосфориої кислот.

X ■ Н02 , В г{ R * С^Всі

1.3. Каталітична взаємодія 3- (5-ари.н2-фурил ) акрилових 
кислот і 3- ( 2-фурил) акролеїну з солями арилдіазонів

Важливими в синтетичному аспекті є похідні фурану, шо містять 
подвійні зв’язки в бокових ланцюгах. Нами вивчена взаємодія 3- ( 5- 
аряя-2-фурил ) акрилових кислот з ароматичними солями діазонію і 
показано, во останні арилюються по ^-вуглецевому атому з одночас­
нім декарбоксилюванням і утворенням 5-арил-2-стирилфуранів ( 63- 
70) . Таким способом можна одержувати 5-арил-2-стирилфурани як з 
однаковими; так і з різними арильними групами в фурановому ядрі і 
біля екзоциклічного подвійного зв'язку.

5 7 ,5 8

;Н4-Іф1-СН2БРСБ)(СЕ)2 

5 9 -6 2  .

н СООН

А  Н, 4-СХ

Ж А Х  Г
-С02

В
Б

Г '  NCH0
71-74 —  В ■сн=сн-соон



4-С1(67), «ЗООС^Сбв)! ВГ-2-Вг, В2«= 2-Br(69)j В1. 4^02, Е2» 
4-В02(70)| В1- Н(7І), 4-СВ30(72), 4-С1(73), *-Н02(?4).
Смуга поглинання С*С зв'язку в їх ІЧ-спектрах проявляється при 
1600 см_І. 5-Арил-2-стирилфурани ( 63-68 ) мають Е конфігурацію,про 
шо свідчить величина КССВ протонів фрагменту СН«СН( 16-17 IV ).Про­
тони фуранового ядра в положеннях 3 і 4 проявляються двома дублета­
ми з КССВ 3,5 Гц, причому їх хімічні зсуви практично не залежать 
від замісників в1 і в2 . Арильні замісники більше дезекранують 
протони фуранового ядра ніж стирильні. У всіх випадках хімічні зсу­
ви протонів Н4( 6.48-7.33 м.д.) проявляються в слабшому полі ніж 
( 6.24-6.63 м.д. >. Це зв'язано, очевидно, з копланарним розташуван­
ням фуранового і бензольного циклів, а також з в -транс-конфігура­
ці ев, фуранового циклу і екзоциклічного подвійного зв’язку.

Для вивчення питання про передачу спряження в сгириларилфура- 
нах нами одержані УФ спектри цих сполук до і після пропускання га­
зоподібного НС1 через їх розчини, враховуючи можливість проточу­
вання по атому кисню. Аналіз спектрів показав, шо спряження пере­
дасться через £  -електрони фуранового ядра.

Цікаво, то 5-арил-2-стирилфурани (63,67,69 )одержані нами і 
при взаємодії фурилакролеїну з солями діазонію ( метод Б ) порял з 
очікуваними продуктами ( 71-74 ). Виділення С0£ в реакції свідчить 
про те, шо повторно арилюються не альдегіди ( 71-74 ), в арилфурил- 
акрилові кислоти ( 80-83 ). Останні утворюються внаслідок окислен­
ня альдегідної групи хлоридом міді ( П ).

В спектрах ПМР альдегідів (71-77) фрагмент СНА=СНВ-СН*0 утво­
рює спінову систему АВХ. Значення КССВ протонів А і В С 15 )
вказує на їх Е-конфігурацію. Відсутність дальньої спін-спінової 
взаємодії НАН4, як в альдегідах ( 71-77 ), так і в 5-арил-2-стирил- 
фуранах (63-70 ) свідчить про s-транс-конфігурацію екзоциклічно­
го подвійного зв’язку і фуранового ядра.

При арилюванні 3- (2-фурил )акролеігну нами- віцгілиняй- і спвігг* 
рально охарактеризований комплекс останнього з CuClg. В комплексе- 
утворенні беруть участь як подвійний екзоциклічний зв'язок, так і 
карбонільна група.

Сполуки ( 71,73 ) одержані також зустрічним синтезом ( метод 
Г ) в міжфазних умовах.

1.4. Реакції 5-заміиених фурфуролів э ароматичними 
солями діазонію

Відомо, шо фурфурол арилюється виключно в положення 5 фурано­
вого цикад. Нами досліджені в каталітичній реакції з солями діазо-

- 9 -
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ків похідні фурфуролу, замішені в положення 5. Виявилось, оо в цих 
випадках реакції протікають незвичайним шляхом. Так, при взаємодії 
Б-фені«фурфуролу з хлоридами арилдіазонів відбувається заміщення 
альдегідної групи арильное з виділенням 00.

* - 0 ' Н2+с1" + О ' ф - 0®0 - ^ 2- 0 _5? ' 0 ‘в  + >2 + 00
75-77

S -  Н(75) ,  Н02(7б ), СН3<К77) .

Ори взаємодії 5-бромфурфуролу з хлоридам 4-нітрофеніддіазонію в тих 
же умовах виділено продукти заміщення як альдегідної групи, так і 
брому 4-нітрофенільним радикалом :

° 2 » - 0 - Н2+С1' + Вг-^-СНО -<̂ С- -

сно

78 79
Таким чином, реакція з участю вільних 3 і 4 положень фуранового 

циклу не йде навіть у тому випадку, якщо найбільш реакпійноздатне 
положення 5 зайняте. Це, очевидно, можна пояснити більшою реакцій­
ною здатністю -положень гетероциклічних систем внаслідок стабілі­
зації гетероатомом проміжних станів.

1.5. До механізм? арилювання фуранових сполук арклдіазо- 
нієвими солям

Для вивчення механізму арилювання фурфуролу арилдіазонієвими 
солям використовувались різні способи генерування арильних радика­
лів С juuu таблиця ). їх. вибжрджа таким чином, ваб сприяти утворен­
ій) комплексних інтермедіатів, або, навпаки, виключити таку можли­
вість. 7 всіх випадках 5-арнлфурфуроли одержані зі значно меншими 
виходами ( 5-ІБО , між у випадку каталітичної взаємодії фурфуролу
• солями діазоиів. Електрохімічне відновлення діазокатіону на інерт­
них платинових електродах також неефективне, однак, ях*> анодом е 
мідь, спостерігається його розчинення і одержання продуктів з 
середні» виходами.



Таблиця

ІС^-СНО + реагент *- но

- II -

* п/пі Реагент І Умови 1 Вихід, І
і
І. Аг»£+СЇ" НаОН, CHjCOONa 9
2. ігН2+С1* t° 35-40°С 12 ' !

3. ігН2*С1" Аскорбінова кислота 
( відновник )

15

4. 1гК2+» 4" EJ 3-5

5. Phlf(HO)COCH3 t° I8-Z0°C 10

6. (ИО^СІ" t° 90°С 0

7. АгН2+ВГ4" Pt-електроди 3-5

8. агн2*сі“ Cu-анод 35

9. ЛґЯг*Щ “ Cu-анод 5-7

Ці досліди показали, оо реяокс-каталіз даної реакції не є .
достатньою умовою і не зводиться лише до відновлення діазокатіона 
до арильного радикалу, а включає утворення комплексного інтермедіа- 
ту каталізатора ( Си** або ?*2+) з діазосполукою, фурфуролом, а іно­
ді і з розчинником. Встановлено, оо фурфурол в реакції виступає не 
як ароматичний, а як ненасичений субстрат.

Вивчено вплив розчинників, каталізаторів (CuCl2, CuCl, CvS04, 
Cu(oac> 2  )і аніона солі діазонію (сі, в?4, ао4Н) на виходи арил- 
фурфуролів. Встановлено, во найкраве сере довите - .ЩОО-вода ( 1:1) , 
капяі м чор- - Caf.Ig. Вторигтаннж теїрафторббратів у. цих. умовах 
дає змогу отримувати арилфурфуроли з виходами 75-80Ї.

Встановлено також, во арилювання фурфуролу ефективно протікає
* в присутності аніона хлору, який с кравші лігандом при утворенні 
комплексів каталізаторе з діазосполукою і фурфуролом. Відомо, во 
деякі солі діазонію утворюють стабільні комплекси з хлоридом міді 
(В) - тетрахлоркупрвти складу (ArN2)2+CuCl4t2”. Ефективність ДІСО 
як розчинника, пояснюється утворенням відомого комплехсу 
{Си {(CHj^o] J  2+СиСі42" , во сприяє м’якоцу розкладу еожі діазо-
нів. Очевидно, во в присутності солі діазонію можливий обмін ліган­
дів, а ори наявності фурфуролу - і внутрішньокомплексне витіснення 
хлору фурфуролом. Комплекс каталізатора з фурфуролом б*» виділений



нами і охарактеризований спектрально. В комплексоутворенні беруть 
участь як подвійні О С  зв'язки, так і карбонільна група. Ори роз­
кладі комплексу фурфурол- сисі2-сіль діазонію в результаті пере­
носу електрона на діазокатіон за рахунок переходу Cu* ——  Си2* 
виділяється азот діазогрупи і утворений арильний радикал без виходу 
із сфери комплексу атакує фурфурол. Виникнення Си(І) можна пояс­
нити утворенням катіон-радикалу фурфуролу, як ,£-надлишкової струк­
тури, в мехах комплексу, про шо є дані в літературі. Таким чином, 
електрон переноситься від фуранового ядра на діазокатіон, генеруєть­
ся арильний радикал, який далі взаємодіє з катіон-радикалом. Утворе­
ний карбокатіон стабілізується елімінуванням протону :

gi-CHO + Си2* — —  [9-сно] ’ + Си*

Cu+ ♦ ArNP* --- —  Аг* + Си2*
v : - -»2

АГ* ♦ [ ^ С Н О ]  ----- - ^ . С Н О

-- — —  Аг-^-СНО
• н

Можливий і більш складний катіон-радикальний механізм процесу. Якшо 
в реакції фурфуролу з солями діазонію утворюється арилфурильний ра­
дикал аналогічно жирноароматичному ( у випадку олефінів доказано 
методом ЕПР ), то схема реакції буде включати два каталітичні цик­
ли з участю двох молекул субстрату :

gi-CHO ♦ Cu2+ ------  [дісно] * + Си*

АгН,+ ♦ Си* — --  Аг' + Си2* 7
-к2

АГ* + g i -СЖО — —

+Си2* j -Си*

АлД^-СНО -Г-lL ^ ^ - С Н О

[ ^ С Н о ]  + Си* -----  ♦ Си2*

- 12 -
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г. СИНТЕЗИ НА ОСЛОВІ АРИЛФУРАН1В

гл. Замішені фурилакрияові кислоти, їх хлорангідриди 
та ефіри

З метою синтезу зручних синтонів для практично цінних речовин 
одержані 5-арил-2-фурилакрилові кислоти (80-88)і їх хлорангідриди. 
З найвишими виходами ( до 90$) їх можна отримати ло Кневенагелю:

піридин

30С12, ефір 

- S03, - НСІч

80-88
Аг-О-сно + сн2(соаа)2 .,піперидин_ аг-С^- сн=сн-соон

—СО2 » —  —

і д ?  СН=СНСОС1
90-95 \ 2*

Ат * С̂ Н̂ , 4—CHjO—CgH^t Ч—Cl—CgH^, 4—И02—CgH^, 2««Br—CgH^,

4—Br-C6HV  4-CHj-Cg^, I-CjoEp, it-CgHj-NsH-C^.

Оскільки 3~( 5-арил-2-фурил) -2-ціанакрилові кислоти можуть 
використовуватись для одержання фоточутливих матеріалів, нами роз­
роблений оптимальний метод синтезу цих кислот та їх хлорангідридів. 
Названі кислоти одержані конденсацією 5-арилфурфуролу з натрієвою 
сіллю ціаноцтової кислоти в лужному середовиші. Натрієву сіль иіан- 
оцтової к и с л о т и  одержував омиленням етилового ефіру ціаноцтової кис­
лоти, яку без виділення вводили в конденсацію. Це сприяло постійно­
му зміщенню рівноваги гідролізу і одержанню кислот ( 96,97) з ви­
сокими виходами ( 60-70$ ). Розроблений спосіб є загальним для 
одержання похідних коричної кислоти та її аналогів.

NaOH/H,0
CH2(CN)C00C2H5 .... . ....  CjHjOH + СН2(СН)СООНа

I •* AS-S^-CHO
неї i n  ----------------------1

96,97 , СИ
Ar-C^CH=C(CN)COOH Ar-^^-CH*C-CO0Ha .......  J  Ha0H

I soci2

А і Д ^ С Н а С  ( СИ) СОСІ
98,99 Аг = СбЙ5(9б, 98), 1-03.0^(97,99).

З метою синтезу компонентів для світлочутливих композицій на 
основі хлорангідридів ( 90-95, 98, 99) одержано ряд змішаних ефі­
рів метакрилової і арийфурилакрилових кислот етиленгліколю, а та­
кож децилового і гексадецилового ефірів синтезованих кислот.
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2.2. Сштез арил- і ді арилсульфон і яг і дразоні я, тіазолі- 

дінонів та анілів 5-арилфурфуролів
Ві;ооо, оо деякі арилсульфонілгідразони замішених фурфуролів 

проявляють антимікробну і фунгіцид?-у активність. Подібні сполуки 
ьолодіють також протираковими властивостями . З метою одержання біо­
логічно активних речовин в ряду арилфуранів нами розроблені спосо-- 
би синтезу арил- і діарилсульфонілгідразонів замішених 5-арилфурфу- 
ролів, виходячи а арил- та діарилсульфохлоридів :

WlCgH^SOgCl + 2 HgH4  ------- — — VaCgH^SOgHHHHg

140,141 І *

133-136 4 ,
а = cHj, в 1»  в, с і , Brj в = но2, в ' -  с і .

За аналогічною схемою синтезовано діарилсульфонілгідразони :

<e’ce V ^ 7 LcBxiniBBO2- 0 - ) 2X /  •

137-139 Н ‘
В »  Н, X = О, В 'х  К02, СІ) В с  СІ, X с сн2, В*» СІ.

В 1Ч-спектрах арил- і діарилсульфонілгідразидів є смуги погли­
нання в області 3203-3350 см"1 (КН-> , 1330-1340 і 1160 см"1 (ао2- Ю . 
Спектр Ш Р  (нгшн302с6н4-)г0 складається з двох погано розділених 
дублетів ароматичних-протонів (7.43 і 8.01 м.д. ) і двох синглетів 
при 1.95 м.д. (НВ2) і 8.53 м.д. (НН) . В ІЧ-спектрах арил- і діарил­
сульфонілгідразонів появляється сцуга середньої інтенсивності в об­
ласті 1620-1630 см"* (СН=Н) . В спектрі Ш Р  ( сполука 134, Е=СП^, в1* 
СІ) є два дублети фуранових протонів ( 6.95 і 7.01 м.д. ) , мульти- 
плет ароматичних протонів і »(И-групи С7.40-7.95 м.д. ) , і два 
синглети при 11.55 м.д. (НЕ) та 2.38 м.д. (снр.

Знайдеш, оо оптимальним методом синтезу діарилсульфохлоридів, 
необхідних для синтезу відповідних гідразидів е одержання jx а діа- 
аотованих діамінів дією насиченого розчину оксиду сірки (IT) в 
Оцтовій кислоті в йодно-ацетоновоцу середовищі.

Можливість одержання анілів альдегідів ( 1І2-ІІ4 ) досліджена 
нами на прикладі 5-( І-нафтил ) фурфуролу, його взаємодія з арома­
тичними амінами найкраше протікає в абсолютному спирті у присутності 
безводного Ацетату натрію : < •
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% о - ф - сно • * -■сно .

----- -
ІІ2-ХІ4

Д ж Ну СН^О, COOCgHj^*

Смуга поглинання с=К -зв'язку в ІЧ-спектрах проявляється при 
1620 см"1.

Оскільки серед 5-арилідентіазолідінонів знайдено стимулятори 
росту рослин, пестициди, то з метою пошуку біологічно активних ре­
човин серед арилфуранів нами синтезований ряд 5-( 5-арилфурфурі- 
ліден )тіазолідінонів. Ці сполуки одержані при взаємодії тіазолі- 
дінонів з 5-арилфурфуролами. Конденсація 5-арилфурфурол і в з тіазо- 
лідінонами ефективно протікає в присутності каталітичних кількос­
тей етаноламіну в оцтовій кислоті :

2.3. Практичне застосування синтезованих сполук

Ряд похідних 4,4*-( 2-форміл-5тфурил) біарилів досліджені на 
біологічну активність у Львівському медичному інституті. Деякі з цих 
сполук проявляють високу бактеріостатичну активність. Встановлено, 
шо речовини ЗІ, 32, 35, 36, 40, 41 характеризуються антимікробною 
дією. Найбільшу бактеріостатичну активність по відношенню до Candi­
da аІМсапя проявляє- сполука 35.

Вивчення фотохімічних властивостей 3-( 5-арил-2-фурил) акрилових 
кислот та ї х  похідних проводили б МНВО "НИОШК". Знайдено, шо ці спо­
луки є перспективними для одержання світлочутливих полімерів і виз­
начено найкраші з них за величиною двопроменезаломлення і світло­
чутливості плівок на їх основі. Зразки мономерів, шо містять полі- 
меризаційноздатний акрилатний фрагмент - змішані ефіри 3- (5-арил- 
2-фурил) акрилової і метакрилової кислот етиленгліколю, а також 
аналогічні ціанзамішені ефіри володіють фотоанізотропними властивос­
тями і можуть використовуватись для створення носіїв інформації і в 
безсрібних фотоматеріалах.
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висновки
1. Систематичне дослідження каталітичної взаємодії фурфуролу з арил- 

Діазснієвими солями показало, шо ця реакція може служити препара­
тивним методом одержання 5-арилфурфуролів, незалежно від природи 
замісників в ароматичному ядрі солі діазонію.

2. Ефективним каталізатором арилввання фурфуролу, крім хлориду міді 
(П) є також хлорид заліза( П ).

3. Вивчено гемолітичне арилювання фурфуролу з використанням різних 
джерел арильних радикалів і вперше здійснено електрохімічний ва­
ріант реакції. Показано, шо фурфурол взаємодіє з діазонієвими со­
лями не як ароматичний, а як ненасичений субстрат.

4. Виходи 5-арилфурфуролів визначаються природою аніона солі діазо­
нію, розчинника і каталізатора. З найбільшими виходами вони одер­
жані при арилювакні фурфуролу тетрафторборатами арилдіазонів в 
середовиші диметилсульфоксид:вода (1:1) в присутності хлориду 
міді ( Q ).

Б. фурфурол взаємодіє з бісдіазотованими діамінами бензидинового ря­
ду в умовах редокс-каталізу з утворенням продуктів арилювання в 
положення 5 фуранового кільця за участю двох або однієї.діазогру- 
пи з заміною другої хлором.

6. Здійснено каталітичне арилювання фурфурилового спирту солями арил­
діазонів, шо дало можливість одержати 2-оксиметил-5-арилфурани в 
одну стадію. Встановлено, шо в цій реакції крім арилфурфурилових 
спиртів утворюються діарили і 2,5-діарилфурани. Проведено хлору­
вання арилфурфурилових спиртів по оксиметильній групі і вивчено 
взаємодію одержаних хлоридів з калієвими солями 0,0-дналкілдитіо- 
фосфорних кислот.

7. Реакцією 5-арилфурфуролу з малоновою кислотою одержані 3-( 5-арил-
2-фурил) акрилові кислоти, які арилювться солями діазонію з декар- 
боиешпюаиняг і утворення» Ь-ернл-2-етярилфурвтп. Останні одсуа 
ні також взаємодією фурилакролеїну з солями діазонію. В цій же 
реакції виділені 3-( 5-арил-2-фурил) акролеїни і відповідні арил- 
фурилакрилові кислоти, які і арилювться повторно з виділенням СО^
і утворенням 5-арил-2-стирилфуранів. Таким чином, розроблено спо­

сіб введення стирильних замісників в фуранове ядро.
8. Встановлені незвичайні шляхи протікання реакцій 5-замішених фурфу­

ролу і фурфурилового спирту з арилдіазонієвими солями - замішеная 
брому, альдегідної і оксиметильної груп арильним радикалом.
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9. Запропонований катіон-радикальний механізм арилювання, який 
включає утворення комплексного інтермедіату каталізатора з со­
лями діазонію і субстратом.

10. З метою пошуку сполук, шо мають біологічну активність, проведе­
ні конденсації 5-арилфурфуролів по альдегідній групі і одержані 
оксими, гідразони, тіосемікарбазони, похідні антипірину, ізоро- 
даніну, арил- і діарилсульфонілгідразони. В результаті дослід­
ження фізіологічної активності виявлені речовини, які володіють 
антибактеріальною активністю.

11. Синтезовано арилполієнові сполуки, які можуть застосовуватися в 
світлочутливих композиціях.Вивчення фотохімічних властивостей 
деяких сполук показало можливість їх- застосування для створен­
ня носіїв інформації і в безсрібних фотоматеріалах.
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