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Розглянуто праці, де описано зручний метод одержання арилфуранових 
сполук – купрокаталітичним арилюванням похідних фурану арендіазоні-
євими солями. Обговорено синтетичні можливості та механізм цієї реак-
ції. 

Розширення меж застосування відомих синтетичних методів — важли-
вий аспект досліджень з органічної хімії. Особливо це стосується препа-
ративно вагомих методів, які вирішують багато синтетичних задач, ґрун-
туються на використанні доступних реагентів і які можна застосовувати 
при плануванні багатостадійних синтезів. До таких методів належить ре-
акція арилювання ненасичених сполук арендіазонієвими солями (реакція 
Меєрвейна). Важливою є також модифікація цієї реакції, яка стосується 
арилювання п’ятичленних ароматичних гетероциклів. Найбільш реакцій-
ноздатними серед них виявились фуранові сполуки [1—4]. Тіофенкарбаль-
дегід [5, 6], тіофенкарбонова кислота [7] i N-оксиди хіноліну, ізохіноліну 
та піридину [2, 8] арилюються в умовах реакції Меєрвейна з невисокими 
виходами. З похідних фурану у купрокаталітичній реакції з діазонієвими 
солями досліджували фуран, фурфурол, 2-ацилфурани, 2- і 3-фуранкар-
бонові кислоти, 2-(2-нітровініл)фуран, 3-(2-фурил)-2-пропенова кислота, 
2-арилфурани, 2-фурилгліоксаль і 2-фурилгліоксилова кислота. Огляд 
цих праць, опублікованих до 1980 р., зроблено у [9, 10], які є малодоступ-
ними. Загалом каталітичне арилювання похідних фурану – зручний і 
загальний метод синтезу арилфуранових сполук порівняно з гомолітич-
ним арилюванням солями діазонію у лужному середовищі (реакція Ґом-
берґа). У реакції досліджували здебільшого 2-заміщені фурану; арилю-
вання відбувається у положенні 5 (α-положення фуранового циклу): 
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Зацікавлення реакцією арилювання фуранових сполук зумовлене тим, 

що серед похідних фуранового ряду є значна кількість сполук, які засто-
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совують у медицині як лікарські засоби [11—14]. Останнім часом поряд з 
широковідомими нітрофурановими сполуками увагу хіміків привернули 
похідні арилфурану, які мають широкий спектр біологічної дії [12—18]. 
Створено низку лікарських препаратів, які у своїй структурі містять 
арилфурановий фрагмент, і їх використовують у терапевтичній практиці. 
Нітрафудан [12] дієвий антидепресант – розрахований для лікування 
психічних розладів. Дандролен і його аналог клоданолен [12] мають здат-
ність через центральну нервову систему знижувати спазми скелетних 
м’язів; азімілід [13] – засіб від аритмії серця. 
З іншого боку, функціоналізовані похідні арилфуранів можуть вступа-

ти в реакції гетероциклізації та конденсації, утворюючи нові фармако-
форні фрагменти. Тому синтез нових класів речовин, що містять арилфу-
рильний фрагмент, є актуальною проблемою. Останнім часом у наукових 
журналах з медичної хемії опубліковано і запатентовано низку розробок, 
які пов’язані з різними видами біологічної активності арилфуранових 
сполук. Виявляють біологічну активність і деякі природні речовини, які 
містять арилфурильний фрагмент, що спонукає проводити дослідження в 
цьому напрямі. 

Межі застосування реакції 
Найбільш відома і вивчена реакція арилювання фурфуролу 1 арендіа-

зонієвими солями. В літературі є багато даних щодо цієї реакції. Арилю-
вання проводили хлоридами арендіазонію 2 в присутності каталізатора 
хлориду міді(II) у водно-ацетоновому середовищі при кімнатній темпера-
турі, використовуючи для діазотування найрізноманітніші аміни. 5-Арил-
фурфуроли 3 з акцепторними замісниками одержують здебільшого з ви-
ходами 40—50%, з електронодонорними – 25—40% [19—32].  

 

21
3

O
O

N2Cl

R

+ CuCl2

R

O
O

 

R = H; 2-, 3-, 4-NO2; 2-, 3-, 4-Cl; 3-, 4-Br; 4-I; 2-, 3-, 4-Me; 2,4-Me2; 3-, 4-
OMe; 4-OEt; 2-, 3-СF3; 2,5-Cl2; 2,4-Cl2; 3,4-Cl2; 1-нафтил і 2-нафтил [19]; 3-
піридил і 3-хіноліл [30]; 1-антрахіноніл, 4-С6H4−N=N−C6H5 [19];4-С6H4C6H5 
[31] та інші замісники. 
 
Арилювання фурфуролу арендіазоній хлоридами з електроноакцептор-

ними замісниками краще проводити у водно-ацетоновому середовищі при 
рН 1—2, температурі 5—12°С і мольному співвідношенні ArN2Cl : CuCl2 = 1 : 
0.12, а з електронодонорними – у тому самому розчиннику при рН 4—6, 
температурі 15—25°С і співвідношенні ArN2Cl : CuCl2 = 1 : 0.22 [19]. 
У праці [19] показано, що FeCl2 дещо ефективніший каталізатор порів-

няно з CuCl2. Виходи альдегідів 3 підвищуються на 5—7%, реакція прохо-
дить при нижчій температурі (-10—0°С) і з меншим смолоутворенням. 
Фурфурол арилюється також діазонієвими солями у присутності ванадію 
[32]. Проте виходи продуктів арилювання нижчі, ніж під час використан-
ня каталізаторів СuCl2 i FeCl2.  
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У реакції арилювання фурфуролу використано діазонієві солі бензи-
динового ряду 4, внаслідок чого з виходами до 50% одержано відповідні 
біс-альдегіди 5 [33, 34]. Несиметричні альдегіди 6, де одна діазогрупа за-
міщується хлором, утворюються у цій реакції з невисокими виходами 
(10—20%). Основні продукти реакції (сполуки 5) у чистому вигляді одер-
жували або після перекристалізації сирого продукту, або після розділен-
ня сполук 5 і 6 на хроматографічній колонці. 
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Виявлено протимікробну активність біс-оксиму одного з діальдегідів 6 

(X = —, R = H) [35]. 
У працях [36, 37] детально досліджено каталітичну взаємодію фурфу-

рилового спирту 7 з арендіазонієвими солями. З’ясовано, що хлориди 
арендіазонію арилюють фурфуриловий спирт у присутності хлориду мі-
ді(ІІ) у водно-ацетоновому середовищі. Арилювання фурфурилового 
спирту хлоридом 4-нітробензолдіазонію проводили у кислому середовищі 
(рН 1—2), а хлоридами 4-бром- та 4-хлорбензолдіазонію – у середовищі, 
близькому до нейтрального (рН 5—6) (метод а). Однак із задовільними ви-
ходами було одержано лише спирти (8а—в), що містили акцепторні заміс-
ники у бензольному ядрі. При використанні діазонієвих солей з електро-
нодонорними замісниками за згаданих умов реакція супроводжується 
значним смолоутворенням і не йде у бажаному напрямі. Арилфурфури-
лові спирти (8г—е) вдалось одержати в інших умовах – у середовищі ди-
метилсульфоксид (ДМСО) — вода (1:1) при рН 5—6 у присутності CuCl2, 
використовуючи тетрафтороборати арендіазонію (метод б). Цей метод ви-
явився ефективнішим і для одержання спиртів (8а—в). 
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X = Cl, BF4;  R = NO2(a), Br(б), Cl(в), H(г), Me(д), OMe(е) 
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8 а б в г д е 

метод а 42 31 35    
Вихід, % 

метод б 60 50 54 10 15 10 

 
Цікаво, що при використанні солей 4-нітробензолдіазонію, крім очіку-

ваного продукту (8а), утворюється 2,5-біс-(4-нітрофеніл)фуран 9, що по-
яснено такою схемою перебігу реакції: 
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Арильний радикал, який утворюється при каталітичному розкладенні 

солі діазонію, приєднується до фурфурилового спирту. Далі арилфуриль-
ний радикал А елімінує атом водню чи взаємодіє з арильним радикалом 
з утворенням продукту 2,5-приєднання до фуранового кільця – 2,5-біс-
(4-нітрофеніл)-2,5-дигідрофурану Б. Дигідрофурановий цикл стабілізу-
ється ароматизацією, яка може відбуватися в двох напрямах – еліміну-
вання метилового спирту (9) чи нітробензолу (8а). Обидва продукти утво-
рюються приблизно в рівних кількостях (близько 40%). 
При арилюванні фурфурилового спирту хлоридами 4-хлор- і 4-бром-

бензолдіазонію як побічні продукти утворюються 4,4′-дихлор- (25%) і 
4,4′-дибромдифеніли (30%), а також у незначних кількостях 2,5-діарил-
фурани. Варто зазначити, що при використанні тетрафтороборатів арен-
діазонію, крім сполук (8г—е) з виходами 15—20%, виділено симетричні бі-
арили – продукти рекомбінації арильних радикалів. Вони не є типовими 
побічними продуктами в реакції Меєрвейна з участю ненасичених суб-
стратів аліфатичного ряду [38]. Це пояснюють утворенням комплексних 
інтермедіатів і їхніми перетвореннями у клітці розчинника, внаслідок чо-
го майже немає вільних арильних радикалів. Утворення діарилів у цій 
реакції, ймовірно, пов’язане з специфікою утворення комплексних інтер-
медіатів за участю фурфурилового спирту та їхньою стійкістю. 
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Синтез 5-арил-2-фуранкарбонових кислот та її метилового естеру 
проводили за допомогою прямого арилювання пірослизевої кислоти 10 [15, 
39—42], або арилюванням естерів цієї кислоти 11 [39, 40] з наступним 
лужним гідролізом. Хлориди арендіазонію взаємодіють з естерами 11 чи 
кислотою 10 селективно, утворюючи продукти арилювання у положення 
5 (сполуки 12 та 13) з досить високими для таких реакцій виходами (40—
70%).  
Показано, що арилювання фуран-2-карбонової кислоти 10 проходить 

найкраще, коли використовувати арендіазонієві солі, які містять в арома-
тичному ядрі нітрогрупу або дигалогенозаміщені діазосолі. Натомість ес-
тери фуран-2-карбонової кислоти 11 ліпше арилюються моногалогеноза-
міщеними діазосолями, а також арендіазонієвими солями, які містять 
трифторметильну групу. 
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R = 4-NO2, 3-NO2, 2-NO2, 2,5-Cl2, 2,4-Cl2, 2-Cl—4-NO2, 3,4-Cl2, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 2-F, 

3-F, 4-F, 4-Br, 2-CF3, 3-CF3, 2-Cl—5-CF3, 4-COOH. 
 

Арилпірослизеві кислоти 12 одержували також окисненням відповід-
них арилфурфуролів 3, лужним гідролізом 5-арил-2-фуронітрилів 14 [41]. 
У праці [42] для арилювання кислоти 10 і фурфуролу 1 успішно вико-
ристали 3- і 4-(1Н-тетразоліл)бензолдіазоній хлориди 14: 
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Кислоти 12, 15 є зручними реагентами для створення комбінаторних 
бібліотек сполук з арилфурановими фрагментами, що продемонстровано 
у [40, 42]. Автори [15] зазначають, що побічними продуктами при арилю-
ванні пірослизевої кислоти 10 є хлоробензоли та 2,5-бісарилфурани і на-
водять такі виходи кислот 12: для солей діазонію з акцепторними заміс-
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никами – 20—40 %, з донорними – 10—15 %. У праці [40], де детальніше 
опрацьовано методику експерименту, виходи цих кислот сягають 70%. 
Похідні фурану, які містять подвійний зв’язок у боковому ланцюгу в 

умовах реакції Меєрвейна, можуть реагувати з арендіазонієвими солями 
по двох реакційних центрах – у α-положення циклу і за подвійним 
зв’язком. При арилюванні 3-(2-фурил)акрилової кислоти 17 виділено чо-
тири продукти реакції (18—21) [43]: 

2 17 18

19 20 21

ArN2Cl +
O COOH O COOHAr +

+
O ArAr +

O Ar OAr
+

 
 3-(5-Арил-2-фурил)пропенові кислоти 23, одержані конденсацією 5-

арилфурфуролів 3 з малоновою кислотою 22 [44], арилюються селектив-
но в боковий ланцюг з декарбоксилюванням. Така схема виявилась най-
кращою у препаративному відношенні для синтезу 5-арил-2-стирилфу-
ранів 24 [45]. Зазначимо, що симетрично заміщені (R1 = R2) сполуки 24 
одержано в незначних кількостях при взаємодії 3-(2-фурил)акрилової 
кислоти 18 з діазонієвими солями [43], як це видно з попередньої схеми. 
Використовуючи кислоти 23, можна одержати 5-арил-2-стирилфурани 24 
з однаковими та з різними арильними групами у фурановому ядрі і біля 
екзоциклічного подвійного зв’язку [46]. 
Досліджено також взаємодію 3-(2-фурил)акролеїну 25 з арендіазоніє-

вими солями 2. Виявилось, що, крім очікуваних продуктів арилювання у 
положення 5 фуранового циклу 26, у співмірних кількостях утворюються 
також 5-арил-2-стирилфурани 24 [45]. Відомо [2], що коричний альдегід 
арилюється зі збереженням альдегідної групи. Натомість у досліджуваній 
реакції простежували виділення СО2, а серед продуктів виявлено кисло-
ти 27 у кількостях 5—10%. Очевидно, відбувається часткове окиснення 
альдегідів 26 Cu2+ до відповідних кислот, а одержані кислоти 27 частково 
арилюються солями діазонію, що і приводить до виділення СО2 та утво-
рення 5-арил-2-стирилфуранів 24. Сполуки 26 синтезовано також зус-
трічним синтезом – реакцією 5-арилфурфуролів 3 з оцтовим альдегідом 
в умовах міжфазового каталізу [45]. Дані ЯМР 1Н спектроскопії засвідчу-
ють Е-конфігурацію сполук 24, 26 та на s-транс-конфігурацію фурано-
вого циклу і екзоциклічного подвійного зв’язку [45]. 
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Значний синтетичний потенціал має реакція арилювання 2-ацилфура-

нів завдяки можливостям подальших трансформацій ацильної групи. До-
недавна було описано арилювання 2-ацилфуранів 28 лише солями діазо-
нію, котрі містили електроноакцепторні замісники [46, 47]. 

 

O
O

R1
N2Cl

+ CuCl2
O

O

R1
R

R
2 28 29  

R = 4-NO2, 4-Cl, 4-Br; R1=Me, Et, Pr, Ph. 
 

Натомість у [48] розширено межі реакції арилювання ацетилфурану 
арендіазонієвими солями в умовах реакції Меєрвейна та синтезовано 
низку 5-арил-2-ацетилфуранів 30, які містять в арильному фрагменті за-
місники різної природи: 

 

N2Cl

R +
O

O

Me O
O

Me

R

CuCl2

30  
R = 4-Me, 4-втор-Bu, 4-F, 4-Cl, 3-NO2, 4-NO2, 3-CF3, 2,4-Cl2, 2,5-Cl2, 

2-Cl, 5-CF3, 3-Сl, 4-Me, 2-Cl, 4-NO2. 
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Описано взаємодію арендіазонієвих солей з фурилгліоксалем і фурил-
гліоксиловою кислотою [49, 50]: 

 

31

O
O

O

R+ CuCl2
O

O

O

RArN2Cl

R
1

 
R= H, OH; R1 = 4-Cl, 4-Br, 2-Cl. 

 
У праці [51] продемонстрована можливість арилювання фуран-2-кар-

бонітрилу 32: 
 

N2Cl

NC

+
O CN

CuCl2 O

NC

CN

3332  
 

Арилювання 3-фуранкарбонової кислоти 34 [52] відбувається не в по-
ложення 5 фуранового ядра, а в положення 2 (сполуки 35). Лише при ви-
користанні 2-нітробензолдіазоній хлориду одержали суміш ізомерних 2- 
та 5-арилзаміщених 3-фуранкарбонових кислот. 
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+ CuCl2
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R = 2-NO2, 4-NO2, 4-Cl, 4-Br. 

 
Нещодавно виконано арилювання фуран-3-карбальдегіду 36 з вико-

ристанням 4-нітробензолдіазоній хлориду. У цьому випадку арилювання 
проходить селективно у друге положення фуранового ядра [53]. 

 

36 37
O

ON2Cl

O2N
+ CuCl2

O2N

O

O

 
Досліджено взаємодію 2,3-дизаміщеного фурану – метилового естеру 

2-метил-3-фуранкарбонової кислоти 38 з діазонієвими солями в умовах 
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реакції Меєрвейна [54] і з’ясовано, що при цьому утворюються естери 39, 
(виходи 35—56%), які успішно застосували в реакціях гетероциклізації. 

N2Cl

R +
O

O
OMe

O

O
OMe

R

CuCl2

38 39  
R = 4-F, 4-Cl, 2-Сl, 3-CF3, 2,5-Cl2, 3,5-Cl2.  

Механізм реакції 
Взаємодія фуранових сполук з діазонієвими солями відбувається в 

умовах, близьких до умов реакції Меєрвейна, яка характерна передусім 
для ненасичених сполук. Відомо також, що фурановий цикл може ари-
люватися гомолітично (реакція Ґомберґа) як ароматична система [10]. От-
же, досліджувана реакція може проходити за механізмом, близьким до 
одного з цих типів реакцій. У першому випадку реакція є редокс-каталі-
тичною і проходить через утворення комплексних інтермедіатів [55—58], 
у другому – відбувається вільнорадикальне арилювання. 
На підставі даних ЕПР спектроскопії та полярографічних досліджень 

зроблено висновок про утворення радикал-адукту (арилфурильного ра-
дикала) [16, 59] та про радикальний механізм реакції. Пізніше провели 
низку експериментів, щоб з’ясувати деталі механізму цієї реакції [57, 60]. 
Було використано різні джерела арильних радикалів: N-нітрозоацетані-
лід, розкладення діазонієвих солей у лужному середовищі, при нагріван-
ні, у присутності йодиду калію, термічне і каталітичне розкладення солей 
діарилйодонію, відновлення діазонієвих солей аскорбіновою кислотою та 
їх електрохімічне відновлення. Перелічені реагенти й умови підібрали 
так, щоб вони сприяли утворенню ймовірних комплексних інтермедіатів 
каталізатора (CuI чи CuII) з фурфуролом і реагентом, чи наперед виклю-
чали таку можливість. 
Розкладення діазонієвої солі у лужному середовищі (умови реакції 

Ґомберґа), а також при нагріванні у присутності фурфуролу досліджува-
ли на прикладі 4-нітробензолдіазоній хлориду. У першому випадку 5-(4-
нітрофеніл)фурфурол 40 одержано з виходом 9%, у другому – 11.5%. 
 

O2N N2Cl
O

O+ O
O

O2N

NaOH

AcONa

Δ
40  

 
Реакції супроводжувались значним осмоленням та утворенням суміші ін-
ших продуктів. Зазначимо, що у звичайних умовах реакції Меєрвейна 
альдегід 40 утворюється з виходом 50—60%. 
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При взаємодії фурфуролу з N-нітрозоацетанілідом 41, який є добрим 
агентом вільнорадикального арилювання, 5-фенілфурфурол 42 одержано 
з виходом лише 10%. 
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Арильні радикали утворюються також при розкладенні діарилйодоні-

євих солей. Спроби одержати альдегід 40 взаємодією фурфуролу з хло-
ридом дифенілйодонію в умовах реакції Меєрвейна (вода, ацетон, CuCl2) 
були невдалими. Йод-індуковане дедіазоніювання тетрафтороборатів бен-
зол- та 4-нітробензолдіазонію у присутності фурфуролу також не приз-
вело до утворення арилфурфуролів, хоча аліфатичні ненасичені сполуки 
у цих умовах вступають у радикальну реакцію йодарилювання [61]. 
Ефективно відновлює діазонієві солі до арильних радикалів і аскорбінова 
кислота, але при взаємодії хлориду 4-нітробензолдіазонію з фурфуролом 
у присутності еквімолярної кількості аскорбінової кислоти альдегід 40 
одержано з виходом лише 15%. Досліджено також взаємодію електрохі-
мічно генерованих арильних радикалів з фурфуролом. Використовували 
два варіанти – електровідновлення діазонієвих солей на «інертному» 
платиновому електроді та відновлення йонами міді, одержаними електро-
хімічним розчиненням анода з міді. Виявилось, що при електрохімічному 
відновленні хлориду 4-нітробензолдіазонію у присутності фурфуролу він 
арилюється з виходом 35%. Анодом була мідна пластина. Відбувалось 
розчинення міді з утворенням катіонів, які каталізують реакцію. Прово-
дячи аналогічний дослід за відсутності хлорид-йона (застосування не 
хлориду а тетрафтороборату – 4-O2NC6H4N2

+BF4
), вихід 40 зменшувався 

до 5—7%. У такому самому синтезі (каталізатор мідь) за відсутності елек-
тричного струму виявлено лише сліди альдегіду 40. Електрохімічне від-
новлення тетрафтороборату 4-нітробензолдіазонію у присутності фурфу-
ролу з застосуванням платинових електродів, незалежно від величини 
потенціалів, приводить до утворення альдегіду 40 у незначних кількостях 
(3—5%). 
Отже, в усіх описаних дослідах 5-арилфурфуроли одержано зі значно 

меншими виходами, ніж у купрокаталітичній реакції фурфуролу з діазо-
нієвими солями, або не одержано зовсім. Це свідчить про те, що дослід-
жувана препаративна реакція фурфуролу з арендіазонієвими солями 
відбувається за іншим, складнішим механізмом, ніж вільнорадикальне 
арилювання. Редокс-каталіз цієї реакції не є достатньою умовою і не зво-
диться лише до відновлення діазокатіона. Оскільки в електрохімічному 
варіанті із застосуванням хлоридів арендіазонію реакція проходить із за-
довільним виходом, а у випадку тетрафтороборатів – із незначним, то, 
очевидно, хлорид-іон як ліганд бере участь у комплексоутворенні. 
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Зважаючи на те, що арилювання фуранових сполук проходить у вод-
но-ацетоновому середовищі у присутності CuCl2, висловили припущення 
[16, 59], що такі реакції каталізує СuCl, який утворюється при взаємодії 
CuCl2 з ацетоном. Таке твердження не є беззаперечним [56, 58], тому бу-
ло детальніше досліджено умови арилювання фурфуролу з метою опти-
мізації виходів і вивчення впливу різних факторів на перебіг реакції. 
Досліджували вплив розчиників, каталізатора та аніона солі діазонію. 
 

N2X
R
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O
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Розчинник,
каталізатор

 
R = H, 3-Cl, 4-Cl, 4-Br, 3-NO2, 4-NO2 
X = Cl, BF4, HSO4 

 

З’ясовано, що арилювання фурфуролу хлоридами арендіазонію у роз-
чинниках хлороформ-вода, диглім-вода, ацетонітрил-вода відбувається з 
невеликими виходами і значним смолоутворенням. У системі ацетон-вода 
виходи різко зростають. Найбільш вдалими виявились системи розчинни-
ків диметилформамід (ДМФА)—вода (1:1) та ДМСО—вода (1:1). Викорис-
тання останнього розчинника підвищує виходи арилфурфуролів у серед-
ньому до 60%. Цікаво, що з такими самими високими виходами реакція 
проходить у воді, але дуже повільно. Повної конверсії солі діазонію до-
сягнуто через 3 доби при кімнатній температурі. 
Вивчаючи роль каталізатора, замість CuCl2 випробували ацетат і суль-

фат міді(ІІ). Заміна каталізатора суттєво вплинула на процес арилювання 
фурфуролу хлоридами арендіазонію у системі розчинників ДМСО—вода. 
Застосовуючи свіжоприготований CuCl, ефективність реакції значно змен-
шилась, що суперечить схемі механізму, згідно з якою на першій стадії 
повинно відбуватись перенесення електрона від міді(І) на діазокатіон з 
утворенням арильного радикала [1]. 
Для оцінки впливу аніона на хід реакції використовували сульфати та 

тетрафтороборати арендіазонію. Виявилось, що ArN2HSO4 не реагує з 
фурфуролом. Взаємодію фурфуролу з тетрафтороборатами арендіазонію 
проводили у розчинниках ацетон—вода (1:1), а також у безводному ДМСО 
в присутності CuCl, CuSO4, Cu(OAc)2 чи CuCl2. З’ясовано, що хлорид мі-
ді(І), сульфат міді(ІІ) та ацетат міді(ІІ) не каталізують реакцію. Швидко й 
ефективно реакція проходить у середовищі ДМСО—вода (1:1) у присут-
ності CuCl2: виходи арилфурфуролів (крім R = H) досягають 75—80%. У 
безводному ДМСО реакція відбувається значно повільніше (3—4 доби) і з 
меншим виходом. 
Показово, що за однакових інших умов CuCl2 дає найкращий резуль-

тат, а CuCl не каталізує реакцію взагалі. Очевидно, що у цьому випадку 
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активну роль відіграє ДМСО, оскільки при заміні його ацетоном різниця 
у каталітичній активності CuCl 2 i CuCl не настільки значна. Цікавим є і 
той факт, що від наявності чи відсутності у реакційному середовищі аніо-
на хлору (навіть не еквімолярної, а каталітичної кількості) повністю за-
лежить результат реакції. Тут хлорид-йон не потрібен для окиснення ра-
дикала з перенесенням ліганда на останній стадії, як у реакції хлорари-
лювання [58]. Очевидно, він відіграє роль активного ліганда, який у внут-
рішній координаційній сфері йона міді здатний заміщуватись діазокатіо-
ном чи молекулою фурфуролу. Ймовірно, як і у випадку ненасичених 
сполук [58], утворюються тетрахлорокупрати(II) арендіазонію. Досліджу-
ючи взаємодії сульфату арендіазонію з фурфуролом у присутності 
CuSO4, у реакційну суміш додавали різні кількості NaCl. При співвідно-
шенні ArN2HSO4—CuSO4—NaCl = 2:1:4 реакція відбувається з таким са-
мим виходом, як і при використанні хлоридів діазонію та хлориду міді(ІІ). 
Згадане співвідношення відповідає формулі (ArN2

+)2CuCl4
−. 

Найкращий розчинник для проведення реакції – ДМСО. Йони пере-
хідних металів легко утворюють комплекси з ДМСО. Відомий, зокрема, 
сольватокомплекс Cu(Ме2S=O)4]

2+СuCl4
2- [62]. Ймовірно, що такі сольвато-

комплекси сприяють лігандному обміну й успішному перебігу реакції. 
Отже, арилювання фурфуролу відбувається в межах складних ком-

плексних інтермедіатів. У такому разі можливість утворення діазосмол, 
на відміну від реакцій вільнорадикального арилювання, зводиться до мі-
німуму. Утворення комплексу каталізатора з фурфуролом виявлено 
експериментально [57, 60]. Він був виділений при взаємодії CuCl2 з фур-
фуролом в ацетоні чи в ацетонітрилі. Комплекс стійкий, температура 
розкладення 140°С. Ймовірно, що утворюється σ-комплекс CuII з атомом 
кисню карбонільної групи, оскільки смуга поглинання карбонільної групи 
в ІЧ спектрах виявлена при 1680 см-1 для фурфуролу і при 1610 см-1 – 
для комплексу з CuCl2. Подвійні зв’язки фуранового циклу також взає-
модіють з йоном міді: смуга поглинання при 1560 см-1 зсувається до 
1525 см-1. 
Враховуючи наведені дані, реакція не ініціюється за схемою ArN2

+ + 
Cu+ → Ar•  + N2 + Cu2+. У такому разі перенос електрона відбувається 
від молекули субстрату (фурфуролу) за допомогою каталізатора на дізо-
катіон, як і у звичайному варіанті реакції Меєрвейна [56, 58]. Утворюєть-
ся катіон-радикал фурфуролу, що досить характерно для гетероцикліч-
них сполук [63, 64]. Цікаво, що деякі гетероцикли здатні до одноелектрон-
ного окиснення та утворення катіон-радикалів за допомогою діазокатіона 
[63]. 
Очевидно, сильне зв’язування у рамках згаданого інтермедіату фур-

фурол—CuCl2 сприяє переносу електрона. Схематично процес можна зо-
бразити так: 
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Варто зазначити, що показані перетворення відбуваються у межах 
складних комплексних інтермедіатів. Якщо ж утворення радикал-адукту 
А, який зафіксовано методом ЕПР [16], є на координаті реакції, то схема 
реакції повинна охоплювати два каталітичні цикли з участю двох моле-
кул субстрату [56, 58]: 
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Як видно з наведених даних, арилювання похідних фурану – зруч-
ний препаративний метод синтезу функціоналізованих арилфуранів – 
важливих реагентів для одержання біологічно активних сполук. 
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ARYLATION OF FURAN DERIVATIVES BY ARENEDIAZONIUM SALTS 

Ivan Franko National University of Lviv 

The articles concerning a convenient method of arylfurans compounds – cuprous-catalyz-
ed arylation of furan derivatives by arenediazonium salts have been reviewed. The synthetic 
applications and mechanizm of these reaction have been discussed.  

 
 
 
 

 




