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БЕНЗОФУРАНОВЫХ АНАЛОГОВ ФЛАВОНА И ИЗОФЛАВОНА

Л. г. Гришке, А. В. Туров, И. А. Потрусаева, В. п. Хиля

с целью поиска новых биологически активных веществ среди 2- (гет ..
арил) хромонов [1, 2] мы получили новые хромоны, содержащие ядро

бензофурана в положении 2 пиронового цикла. ИСХОДНЫМИ веществами

ДЛЯ синтеза этих соединений послужили бензофурановые аналоги хал­

кона I-VI, полученные при конденсации соответствующих 2"окси- и

2-бензилоксиацетофеноновс формилбензофуранами*:

~ OR Rз

R):Q:(C-CH=CH~R4
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1а-д) Ua-~, ~ а-.е, ~ а-Ж

1- R= Н, RЗ =R4.= снз; 11 - R= Н, R3=Cl, R~ = Н; III-- R= Н;

IV - R= CH2C6Hs; V - R= СН2С6НО ' RЗ = R~ =. снз; УI - R= СН2С6Н5
RЗ=R~=Н.

Бензофурановые аналоги хаЛКОНОБ I-VI - это преимущественно

высокоплавкие кристаллические соединения желтого или оранжевого

цвета, хорошо растворимые в органических растворителях. Для под­

тверждения структуры соединений I-VI нами были использованы ме­

тоды пМр- и ИК-спектроскопии. Физические константы и спектраль­

ные характеристики синтезированных соединений. приведены в табл, 1.
В ИК-спектрах этих соединений имеются интенсивные полосы погло­

щения в области 1643-1650 CM-1, соответствующие валентным колеба­

ниям карбонильной группы, и в области 1560-1579 CM-1, соответству­

ющие валентным колебаниям с=с связи пропенона, что находится в

соответствии с данными [7].
В спектрах пмр бензофурилпропенонов1-111 в наиболее слабом

поле (12,34-12,97 М. д.) наблюдается узкий синглет гидроксильного

протона. Сигналы олефиновых протонов образуют систему АВ в обла­

сти 7,5-8,0 М. Д. с небольшой (I"'toJO,2 М. д.) разностью между химиче­

скими сдвигами дублетов, отвечающих каждому из протонов. Констан­

та спин-спинового взаимодействия, равная 14-15 ГЦ, указывает на

транс-конфигурациюполученныхпродуктов.

В случае бенэильных пронаводных IV-VI спектры пмр имеют

сложный вид в ароматической области из-за наложения сигналов оле­

финовых и ароматических протонов. Применение лантаноидного сдви­

гающего реагента (ЛСР) - трис(1,1,l,2,2,3,З ..гептафтор-7,7-диметилок­
тан-4,6-дионат) -европия (111) - позволило упростить спектры и опреде­

лить константу взаимодействия олефиновых протонов, которая оказа­

лась равной 14--15 ГЦ. Точное отнесение сигналов олефиновых прото..
нов произвести не удалось, так как ЛСР практически в равной степе­

ни смещает сигналы обоих протонов.

При взаимодействии бензофурановых аналогов халкона IV, VIб-ж
с перекисью водорода в щелочной среде образуются эпоксиды VII,

* 3,6-Диметил-2-формилбензофуран [3], З-хлор-2-формилбензофуран [4], б-меток­

си-5-формилбензофурап [5) t 2-формилбензофуран [6].
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Vllla-e. Спектры пмр полученных ЭПОКСИДОВ отличаются от спектров

исходных халконов тем, что вместо системы АВ олефиновых протонов

появляются два дублета (с константой спин-спинового взаимодействия

2-2,5 Гц), относящихся К протонам эпоксидного цикла (табл. 1). От­

несение этих сигналов сделано по аналогии с соответствующими тиа­

зольными производными эпоксндов [2]:
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в результате действия щелочной перекиси водорода на пропенон

Ir снезащищенной 2-0КСИГРУППОЙ по методу [8] с небольшим выходом

был получен 3-0КСИХРОМОН IX:
НзС

О

I

Бензофури..ппропеноны 1а-г, 1-(2-0КСИ-4-метоксифенил )- и 1-(2-0К­
си-4,5-диметилфенил) -3-(2-бензофурил) пропенон-l путем окислительной

циклизации диоксидом селена в амиловом спирте [1] были превращены

в бензофурановые аналоги флавона Ха-г, XIa, б. Поскольку окисли­

тельная циклизация проходит в течение длительного времени (40­
60 ч) и с довольно низкими выходами, была сделана попытка синте­

зировать хромон Хд через соль хромилия [9] по схеме

ос.н,

ХП, Xllla,ti

XII -" R= СНз , Rl= оенз, R2 = Н; XIII: а - RI = R2 = СНЗ t R= Н;
б-R ==Rl = Н, R2= оенз .

Перхлорат XII оказался достаточно устойчивым соединением, гид­

ролизом которого был получен хромон ХД. Синтез же соединения XIa
через соответствующую соль 2-(2-бензофурил) хромилия XIlIa не удал..
ся, так как эта соль разлагалась при попытке выделить ее из раство­

ра. Также не удалось синтезировать соль хромилия, исходя ИЗ 2-0КСИ­

4-метоксиацетофенона и 2-формилбензофурана, по аналогичной реак­

ции. Однако перхлорат 2-(2-беНЗ0фУРИЛ) -4-этокси-6-метоксихромилия
ХllIб устойчив, и при гидролизе последнего был получен 2.. (2-беНЗ0фу­
рил) -6-метоксихромон хь с выходом 96 о/о, полученный нами ранее [1J
другим путем.

В результате перегруппировки [7] эпоксидов VlIIa, г, д, ж под дей­

ствием эфирата трехфтористого бора были получены бензофурановые

аналоги изофлавонов XIVa-г:

"о
ЫУ a-z
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Таблица 1
Бенэофурановые аналоги халкона и их ЭПОКСИДЫ

Спектр пмр б, М • .ц,

Протоны фенольной части I

Соединение Rl R2 Выход. ТПЛ'
% ос

2-ОН З-Н 4-R 5-R б-Н

Ia Н Br 98 180 12,82
IQ, Н el 97 170 12~80

IB СНЗ Н 64 138 12,97 СНз 2,32

Ir Н СНЗ 67 145 12,68 СНЗ 2,34

Iд Н ОСНЗ 62 152 12,50 осн, 3,84

IIa СНЗ Н 83 186 12,70 СНз 2,37
IIб Н СНЗ 91 135 12,54 СНЗ 2,36
Пв Н оеНа 96 145 12,34 ОСНз 3,86

111 СНЗ СНЗ 58 151

IV ОСНЗ Н 82 146 2-0СНz- ОСНз 3,92

5,16
Уа Н СНЗ 46 98 5,09 СНз 2,38 7,51

Vб СНа СНз 95 117 5,.10 6,73 СНз 2,38 енз 2,30 7,53

Y~B СНЗ Н 67 133 5,11 СНЗ 2,46

Уг оси, н 80 126 5,22 ОСНз 3,92 7,841

Уд Н Сl 98 142 5,20 6,92 7,64
Уе\ Н Br 78 138 5,21 6,88 7,77

Vla\ Н СНз 92 129

VIб СНз СНЗ 73 114 5,25 6,90 СНз 2,37 СНЗ 2,31

YII ОСНз Н 71 103 5,13 ОСНз 3,86

\}'IIIa СНЗ СНз 68 99 5,04 6,82 СНз 2,32 СНз 2,38 7,59

VIlIб СНЗ Н 74 67 5,01 СНз 2,41 7,74

VIIIB ОСНз Н 69 101 4,93 6,47 ОСНз 3,77 7,83

VIllr Н ОСНз 73 120 5,04 ОСНз 3,88

Vlllд Н Сl 58 173 5,07 7,79
'УН ]е Н ВГ 61 180 5,03 6,91 Н 7,5з 7,87

* оснз; ** Н. Соединения lб, г, д; Пб, в; 111; IV; Va-e; Vla, б кристаллизуют из СПИРТе

е--из смеси этилацетата и петролейного эфира.

Для подтверждения строения соединений XIV на примере хромона

XIVг было проведено щелочное расщепление до а- (2..беН30фУРИЛ) -2"ок-
сиацетофенона XV. Последний в результате реакции с этилортоформи-

атом был превращен снова в хромои, полностью идентичный соеди-

нению XIVr.
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-СН=СН-
Протоны бенэофурана

или
Формула Найдено, % Вычислено, %

С-СН-СН-
З-СН, б-СН.

11 "".,/
О О

7,99; 7,86 2,41 2,35 С19Н15ВГОз Br 21,5 Br 21,6

2,4'7; 2,37 С19Н15СIОз Сl 10,8 Сl 10,9

7,72; 7,52 2,46: 2,32 С20Нls0з С 78,9 С 78,4
Н 5,5 Н 5,9-

7,74; 7,57 2,45 2,34 С20Нls0з \С 78,1 С 78,4

Н 6,1 Н 5,9
7,77; 7,52 2,40 2,34 С20Нlэ04 С 74,9 \С 74,5

Н 5,7 Н 5,6
С18НlзСIОз Сl 11,2 Сl 11,3

7,81; 7,67 СlSНlзСIОз Сl 11,6 Cl 11,3

7,84; 7,64 СlSНlзС104 Сl 10,9 Сl 10,8

C2001S04 С 74,3 С 74,5
Н 5,8 Н 5,6

3,91 * С26Н220ъ С 74,5 С 75,3-
iH 5,5 Н 5,4

2,50 2,38 С27Н240з С 81,3 С 81,8
Н 6,2 Н 6,1

2~52 2,.35 С28Н2вОз С 82,4 С 81,9
Н 6,5 Н 6,4

2,52 2,38 С27Н240з \С 81,9 С, 81,8
Н 6,0 Н 6,1

2,.57 2,42 С27Н2401 С 78,7 С 7'8,6
Н 5,9 Н 5,9

2,.57 2,41 С26Н21СI0з Сl 8,7 Сl 8,5
2,56 2,40 С26Н21ВГОз Br 17,0 Br 17,3

С25Н200з С 80,8 С 81,5
Н 5,5 Н 5,5

6,90** С26Н220з с 81,5 С 8С?

н 5,6 Н 5,8
4,33; 4,28 3,58* С26Н2206 С 71,9 С 72,6

Н 5,1 Н 5,2
4,99; 4,15 6,63** С26Н2204 С 77,9 С 78,4

Н 5,6 Н 5,6
4,96; 4,14 6,62** С25Н2104 С 78,3 С 78,1

Н 5,4 Н 5,2
4,89; 4,08 6,57** С2БН200б С 75,2 С 75.0

Н 5,0 I~ 5,0
5,06; 4,20 6,72** С25Н20Н5 С 75,4 С 75,0

Н 5,1 н 5,0
4,96; 4,16 6,72** C24H17CI04 С1 8,9 Сl 8,8
4,93; 4,16 6,68** C24H17Br04 Br 17,9 Br 17,8

в: ]Iа-из ПРОПИЛО80ГО спирта; VII-из гексана. VlIla, в-из петрелейного эфира; VIIIб, г-,

Строение хромонов IX-XI, XIV было подтверждено данными УФ-,

ИК- и ПМР-спектроскопии (табл. 2). В УФ-спектрах полученных хро­

монов имеются КОРОТКО- и длинноволновый максимумы поглощения

в области 240-250 и 336-355 нм, что согласуется с литературными

данными [10]. В ИК-слектрах этих соединений имеются полосы погло-

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, .N'SI 2 5 - 2-802 177



--1

сд Таблица 2
Бензофурановые аналоги флавона и изофлавона

Спектр пмр б. м. д .• I

ТПЛ '
Протоны хромона Протоны бензофурана

Найдено. Вычисле- РастворительСоади-
R' R'

Выход.

j4.H IS'H !6.СН з 1 7 •н
Формула % но, % для иристал-

нение % ос

(2)3·Н I I j I
3-СНз

лизации

в-н е-н 7·R В-Н или З·Н

IX Н СНз 26 209 8,04 СНа 2,52 2,58 2,52 С20Н1604 С 75,1 С 75,0 Этапол

Н 5,4 Н 5,0
Ха Н Вг 58 281 7,78 8,55 Вг -- Н 8,31 7,88 3,01 7,75 7,33 2,64 7,38 С19НlЗВГОз Вг 21,4 в- 21,6 Бутапол

'< Хб Н С1 62 280 7,78 8,36 .Сl - Н 815 7,90 3,01 7,72 7,33 2,64 7,39 С19НIЗСlОз Сl 10,8 Сl 10,9 Этилацетат
7:
"CI Хв Н СНз 35 255 7,77 8,28 СНз 2,77 Н 8,14 7,89 2,99 7,72 7,31 2,61 7,40 С20Н16Оз С 78,7 С 78.9 Бутапол
р

:s: Н 4,9 Н 5,3:s:
() Хг СНз Н 43 224 6,70 7,99 Н 7,11 СНз 2,46 7,14 2,54 7,37 6,99 2,40 7,14 С20Н160з С 79,0 С 78,9 Бутанол
7::s: Н 5,0 Н 5,3
~

Хд ОСНз Н 98 200 6,72 8,05 Н 7,04 ОСНз 3,92 7,20 2,59 7,40 6,78 2,46 6,80 С20Н16О4 С 74,8 С 75,0 Этанол
х

:s: Н 5,2 Н 5,Q
~ Xla СНз СНз 48 208 6,85 7,88 СНз 2,42 СНз 2,35 7,26 7,38 С19Н14Оз С 78,8 С 78,6 Беизол:s:
.r::

Н 5,0 Н 4,9tr1
о

ХIб ОСНз Н 74 178 6,90 8,14 ОСНз 3,99 С18Н12О4 С 73,6 С 74,0 Этанол7: 7,44:s:
Н 4,2 Н 4,1~

~
XIVa СНз СНз 57 223 8,60 8,03 СНз 2,42 СНз 2,42 7,76 С19Н14Оз С 78,6 С 78,6 Пстролей-

'< Н 5,1 Н 4,9' ный эфир
"CI
:s: ХIVб Н ОСНз 55 163 8,60 7,64 ОСНз 3,95 С1ВН12О4 С 74,0 С 74,0 reKcalI
р

-~ н 4,3 Н 4,1

::о
XIVB Н С1 37 219 С17Н9СlОз С1 12,0 С1 12,0 Этанол

00 XIVr Н Н 65 214 8,69 8,35 7,49 С17Н 10Оз С 77,9 С 77,8 ГсптаlI

'" Н 4,0 Н 3,8
:-' ------
""•Ф * Спектры пмр Ха-в измерены в трифторуксусной кислоте .
~

~



щения в области 1610-1659 CM-1, соответствующие валентным коле ..
баниям карбонильной группы кольца у-пирона, кроме того, в спектре

соединения IX в области 3290 CM-1 есть характеристическая полоса

поглощения валентных колебаний оксигруппы.

В ПМР-спектрах ХРОМОНОВ Хг-д В наиболее слабом поле наблю­

дается сигнал протона 5-Н (7,99-8,05 м. д.). Сигналы остальных аро­

матических протонов образуют сложный мультиплет в области 7,30­
8,0 М. д. При съемке спектров в трифторуксусной кислоте (см. табл. 2,
продукты Ха, б) вследствие протонирования происходит сдвиг боль­

шинства сигналов в слабое поле: так, синглет 3-Н смещается на

0,5 М. Д., сигнал 5-Н - на 0,2-0,3 м. Д. и т. д.

При интерпретации сигналов в спектрах прОдуктов Хг---д возника­

ют трудности, связанные с тем, что вид спектра хромоновой части мо­

лекулы тот же, что и у бензофуранового фрагмента. Для надежного

отнесения пиков мы провели съемку одного из продуктов (Хг) в при­

сутствии ЛСР - Еи (ФОД) 3. При действии этого реагента происходят

сдвиги сигналов в слабое поле, при этом величины таких лантаноид­

ных индуцированных сдвигов (ЛИС) оказались следующими *:
2,0
НзС

о -0)5

&г

Из величин ЛИС следует, что единственным эффективным цент­

ром комплексообразованиялер с Хг является карбонильный атом кис­

лорода. В результате расчета геометрической структуры аддукта Хг­

Еu(ФОД)з по методу [12] установлено, что ион европия в аддукте

расположен на расстоянии 2,8 А от карбонильного атома кислорода и

отклоняется от оси карбонильной группы на угол 8=230 в сторону

протона 3-Н.

Использование ЛСР позволило идентифицировать сигналы ряда

ароматических протонов в продуктах Xla-B. При этом мы предполо..
жили, что величины ЛИС для сигналов протонов этих соединений из ..
меняются так же, как и у продукта Хг. Таким образом, для сигналов

протонов соединения Xla удалось получить следующие величины J1ИС:

1,4
3,1Н]С

Н"С 11.2
2,2

IOа

Экстраполяция ЛИС на соотношение лер: субстрат=О дала ДJIЯ

продукта XIa химические сдвиги (табл, 2). Подтверждением правиль­

ноети сделанных нами отнесений является расчет геометрической

структуры аддукта Xla-Eu (ФОД)з. На основании найденных ЛИС для

аддукта ЛСР-ХIа была получена длина связи О-Еи=2,9А при

8=320. Таким образом, строение обоих рассчитанных аддуктов ЛСР ­
субстрат практически одинаково. Химические сдвиги сигналов прото­

нов соединений Хlб, в были получены путем сравнения со спектром XIa.
~олекулы изученных хромонов в зависимости от взаимной ориен ..

тации пиронового и бензофуранового фрагментов могут иметь две

энергетически выгодные плоские конформации. Чтобы установить, ка­

кая конформация реализуется для хромонов типа X-XI, мы также

применили метод лер, воспользовавшись видоизмененной метспи-

* Приведены удельные ЛИС [11] в М. д.
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кой [13] . По индуцированным сдвигам пироиового фрагмента мо­

лекул Хг и XIa находили точку локализации иона лантаноида в ад­

дукте, а затем для найденной структуры аддукта производили вычисле­

ние ЛИС для сигналов протонов бензофуранового фрагмента при его

различной ориентации. Критерием корреляции вычисленных (~iвыч) и

экспериментальных (~iэисп) ЛИС служил фактор Гамильтона R [14].
На рисунке показана зависимость R ОТ угла поворота q> бензофураново-

го фрагмента относительно хромоновой части

Ч-~О f '1 /--=-u-to'r:-O \) ~ -I'J молекул. Видно, что наилучшая корреляция
!I /,~~/h~'

1/ о -/ l ~iвыч И ~iэнсп наблюдается при такой плоской

R () о' ориентации Хг и XIa, когда пироновый и бен-
I,j зофурановый гетероциклические атомы кисло ..

рода расположены в трансоидной конфор­

мации.

Зависимость фактора Гамильтона R от угла поворота

бензофуранового фрагмента молекул Хг (1) и XIa (2)
относительно ХРОМОНО80ГО ядра (минимум R отвечает

лучшей корреляции вычисленных и экспериментальных

О 40 {ЗО 120 lб{}fО ЛИС).

Чистоту полученных соединений и течение реакций контролирова~

ли методом тех на пластинках «Si1ufol UV-254» в системах раство­

рителей бензол - этанол (9: 1) или (95: 5). ИК-спектры сняты на при­

боре UR1-20 в таблетках бромистого калия. УФ-спектры сняты на

спектрометре «Specord UV-VIS» в 0,3·104 моль спиртовых растворах.

Спектры 11MP измерены на спектрометре ZKR-60 в дейтерохлороформе

относительно ТМС (внутренний стандарт).

1-(2-0ксифенил) -3- (2-бензофурил) пропеноны 1-111 и 1-(2-бензил­
оксифенил) -3-(2-бензофурил) пропеноны IV- VI, 1-(2-бензилоксифе­
нил) -3-(2-бензофурил) -2,З-эпоксипропаноны VII, VIIIa-е и хромоны

Ха-г, XIa, б и 3-0КСИХРОМОН IX получали в условиях, описанных в ра­

боте [1].

Перхлорат 2-(2-бензофурuл)-4-этоксu-6-метоксuхром,uлuя (ХI/lб). К смеси 0,99 г

(6 ммоль) 2-0кси-5-метоксиацетофенона, 2,61 г (18 ммоль) 2-формилбензофурана и

8,4 мл ортомуравьиного эфира при комнатной температуре прибавляли по каплям

0,6 мл 70 о/о -НОЙ хлорной кислоты. Через 3 ч отфильтровывали выпавшие кристаллы

перхлората, промыв их на фильтре эфиром. Выход 1,93 г (74 О/О ), черные кристаллы с

Т. пл. 2190 (из уксусной кислоты).

Найдено, о/о: Cl 8,10. сьньсю, Вычислено, о/о: CI 8,42.
2-(2-Бензофурuл)-6-метоксuхромон' (XlB). Суспензию 0,86 г (2 ммоль) ХIIlб В

50 мл воды кипятили 1О мин. Выпавший хромаи отфильтровывали, Выход 0,5 г (96 О/О ),

бесцветные иглы с т. пл. 1890 (из спирта).

Перхлорат 2-(3,6 -дuметuл-2-бензофурuл) -4-этоксu-7-мехоксихромилия (Х/1) полу­

чен аналогично соединению ХllIб. Выход 67 О/О, черные иглы с Т. пл. 2350 (с разло­

жением).

Найдено, О/О: Cl 7,91. сьн.сю, Вычислено, о/о: Cl 7,92.
2-(3,6-дuм.етuл-2-бенэофурuл)-7-.метоксuхро.м,он, (Хд) получен аналогично XIB с

выходом 98 о/о.

3-(2-Бензофурuл)хромоны (Х/Vа-г). К раствору 1 ммоль эпоксида Vllla, г, д, ж*

в минимальном количестве сухого бензола по каплям прибавляли 0,35 мл эфирага трех­

фтористого бора. Смесь кипятили 2 ч, прибавляли 1О мл эфира и промывали водой до

удаления следов кислоты. Органическую фазу сушили сульфатом магния, упаривали

растворитель и остаток перекристаллизовывали.

a-(2-Бензофурuл)-2-0ксuацетофен'ОН (XV). Раствор 0,26 г (1 ммоль) соединения

XIVr в 35 мл спирта и 20 мл воды кипятили 0,5 ч с 3,2 мл 5 О/О -ного раствора едкого

натра, раабавляли водой и отфильтровывали выпавший осадок. Выход 0,16 г (64 о/о),

бесцветные иглы с т. пл. 1130 (из водного спирта). Спектр пмр (В, М. д. В СДСl з ) :

12,14 (2-0Н), 7,07 (З-Н), 7,94 (6-Н), 4,44 (СН2) , 6,74 (З-Н бензофурана).

Найдено, о/о: С 76,1; Н 4,6. сьн.,о, Вычислено, о/о: С 76,2; Н 4,8.
3-(2-Бенэофурuл)хро},1,Он' (K/Ve). Смесь 0,16 г (0~64 ммоль) кетона XV, 0,64 мл

пиридина, 0,64 мл этилортоформиата и 2 капли пипернднна нагревали при 1200 4 ч.

Выход 0,09 г (52 ~'o), бесцветные иглы с т. пл. 2140 (из гептана или хлороформа).

* Соединение VIlIж (Rl =R2=H) синтезировано в [1].
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ е80иеТВА СОЛЕЙ

О,О-ДИАЛКИЛСЕЛЕНОФОСФОРНЫХ КИСЛОТ

я. и. Мельник

Среди органических производных кислот фосфора наименее изучены

производные селенофосфорной кислоты. Причиной, вероятно, является

труднодоступность исходных веществ. Большинство производных селе­

нофосфорной кислоты получены присоединением селена к соответству­

ющим производным трехвалентного фосфора. Этот метод является

удобным в препаративном отношении, однако он позволяет получать

соединения лишь селенонного строения.

Важное место в синтезе производных селенофосфорной кислоты в

качестве исходных продуктов могли бы занять соли О,О-диалкилселено­

фосфорных кислот, однако эти соединения мало изучены [1, 2], а су­

шествующие методы их получения не лишены недостатков, заключаю­

щихся в основном в использовании металлического калия или натрия.

Впервые натриевая соль О,О-диэтилселенофосфорной кислоты получена

взаимодействием этилмеркаптида натрия с О,О,О-триэтилселенофос­

фатом [1]. Позже был разработан более простой метод, заключающий­

ся во взаимодействии селена с калиевыми и натриевыми солями диал­

килфосфористых кислот [2]. Этим методом в основном пользуются в

настоящее время [3].
В поисках более простого способа получения этих соединений, ис­

ключающего применение свободных щелочных металлов, и в развитие
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