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Разработаны методы синтеза фосфонметилированных ацетоксиметильных производных ацетилфуранов 
и эфиров фуранкарбоновых кислот и изучен их метанолиз. Установлено, что из-за высокой кислотности 
производных гидроксиметилфуранов реакция протекает до конца только при эквивалентном количестве 
метилата. Если ацетоксиметильная и диэтоксифосфорильная группы занимают соседние положения в фу-
рановом кольце, происходит переэтерификация фосфонатной группы, сопровождающаяся разрушением 
связи Р–С. Сложноэфирная группа переэтерифицируется в любом случае. Полученные спирты окисля-
ются системой диметилсульфоксид–уксусный ангидрид или комплексом триоксида хрома с пиридином 
до соответствующих альдегидов. Связь Р–С при этом не затрагивается. Образующиеся альдокетоны 
реагируют с гидразингидратом с образованием производных фуро[2,3-d]- или фуро[3,4-d]пиридазинов 
в зависимости от расположения заместителей в фурановом кольце. В случае аналогично построенных 
альдоэфиров реакция останавливается на стадии образования гидразонов.
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Сочетание в одной молекуле аннелированного 
π-избыточного и π-дефицитного гетероцикличе-
ского фрагмента приводит к образованию пло-
ских биполярных систем, способных образовы-
вать комплексы с биомолекулами. Одной из таких 
систем являются фуропиридазины. Простейший 
фуро[2,3-d]пиридазин и большая серия его про-
изводных, замещенных по положениям 4 и 7 ан-
нелированной системы, были впервые получены 
авторами [1] путем взаимодействия эфира 2-фор-

милфуран-3-карбоновой кислоты и 2,3-дициано-
фурана с гидразином, а также путем превращения 
циклического диазина, образующегося по реакции 
диэфира фуран-2,3-дикарбоновой кислоты. Позд-
нее ими же был получен 2-формил-3-ацетилфуран 
и проведена его циклизация до 4-метилфуро[2,3-d]- 
пиридазина [2] (схема 1). Опубликованы данные 
ЯМР 1Н, ИК и УФ спектроскопии фуро[2,3-d]пи-
ридазина и некоторых его производных [2].
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В работах [3, 4] описан синтез диэфиров 2-фор-
мил- и 2-цианофуран-3,4-дикарбоновых кислот, 
которые авторами [5] были изучены в реакциях 
с гидразином (схема 2). Оказалось, что при этом 
в зависимости от мольного соотношения фуран–
гидразин процесс протекает по-разному. При эк-
вимольном соотношении реагентов образуется 
гидразон или, соответственно, имидогидразид, 
которые при кипячении в уксусной кислоте цикли-
зуются до эфиров 4-оксо-4,5-дигидрофуро[2,3-d]- 
пиридазин-3-карбоновой кислоты и, соответствен-
но, его 7-аминопроизводного. При двукратном 
избытке гидразина в небольших количествах был 
выделен гидразон 1,4-диоксо-1,2,3,4-тетрагидро-
фуро[3,4-d]пиридазин-5-карбальдегида.

В работе [6] исследованы 2,3,5-триформилфу-
ран, 2-ацетил-3,5-диформилфуран и их ацетали в 
реакциях с гидразином (схема 3).

Новая методика синтеза фуро[2,3-d]пиридазина 
исходя из 2,3-фуранкарбальдегида была разрабо-
тана авторами [7]. В рамках описанной стратегии 
лежит синтез производных фуро[2,3-d]пирида-
зин-4(5Н)она, замещенных по азоту в положении 5 
пиридазинового кольца, разработанный авторами 
[8] (схема 4).

Авторы утверждают, что полученная ими серия 
представляет большой интерес для фармакологии, 
однако никаких данных об испытаниях не приводят.

В медицинской химии нашел применение толь-
ко 4,7-дихлорфуро[2,3-d]пиридазин. Опублико-
ваны патенты, где на его основе получена серия 
4,7-дизамещенных производных, являющихся 
вазодилаторами при легочной гипертензии [9] и 
средствами для лечения аномального ангиогене-
за [10]. Интересно, что вещества, очень сходные 
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по структуре, оказывают совершенно противопо-
ложное действие в отношении кровоснабжения 
пораженных органов. Их синтез представлен на  
схеме 5.

Фуро[3,4-d]пиридазин был впервые получен 
при действии гидразина на 3,4-диформилфуран 
[11]. Несколько раньше [12] был синтезирован 
2,5-диметил-3,4-диацетилфуран, который реаги-
ровал с гидразином, давая 1,4,5,7-тетраметилфу-

ро[3,4-d]пиридазин (схема 6). Авторы [13] получи-
ли 2-гидроксиметил-5-метил-3,4-диацетилфуран 
и циклизовали его в (1,4,7-триметилфуро[3,4-d]- 
пиридазин-5-ил)метанол (схема 7).

Синтезированы 4,5-дифенилфуро[3,4-d]пи-
ридазин [14] и его 1,4-дифенильный аналог, 
имеющий в своей структуре аннелированный 
предельный шестичленный цикл [15] (схема 8). 
Фуропиридазин, содержащий амино- и гидрокси-
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группу в пиридазиновом кольце и бензильный и 
циклопропильный заместитель в фурановом был 
получен циклизацией эфира 4-цианофуран-3-кар-
боновой кислоты [16].

Таким образом, синтезирован довольно обшир-
ный спектр как фуро[2,3-d]-, так и фуро[3,4-d]пи-
ридазинов и показана их ценность как источников 
лекарственных средств. Однако в последнее время 
исследования в этой области не являются систе-
матическими. При этом набор заместителей в фу-
рановом кольце довольно ограничен. Расширение 
их ассортимента за счет введения новых фармако-
форных групп, таких, как например фосфонатная, 
является перспективным в плане проявления но-
вых видов биологической активности.

Как показано выше, ключевыми веществами в 
синтезе фосфонметилированных фуропиридази-

нов являются альдокетоны и альдоэфиры с сосед-
ствующим расположением заместителей. В фура-
новом кольце возможно шесть вариантов структур 
подобных соединений 1–6 (схема 9). Введение 
метильной группы в структуры 4–6 обусловлено 
необходимостью блокировать свободное α-поло-
жение фуранового кольца для направления реак-
ции хлорметилирования в нужное β-положение. 
Аналогичные структуры без метильных групп в 
настоящее время недоступны.

Ранее нами было показано, что фосфонмети-
лированные производные 2- и 3-фурилметанола 
окисляются комплексом триоксида хрома с пири-
дином в соответствующие альдегиды. Поэтому ис-
ходными веществами для синтеза соединений 1–6 
могут служить гидроксиметильные производные 
фосфонметилированных ацетилфуранов и эфиров 
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фуранкарбоновых кислот. Наиболее вероятным 
путем их получения будет метанолиз соответ-
ствующих ацетатов. Последние синтезируются по 
реакции нуклеофильного замещения из галоген-
метилфуранов. Для введения фосфонметильной 
группы можно использовать реакцию Арбузова 
или Михаэлиса–Беккера в зависимости от струк-
туры субстрата. Хлорметильная группа вводится 
в фурановое кольцо по реакции электрофильного 
замещения при действии параформа и хлористого 
водорода в присутствии хлористого цинка. Бром-
метильные производные можно получить броми-
рованием метильной группы фуранового кольца 
N-бромсукцинимидом. Последовательность по-
строения фуранового кольца и его дальнейшей 
функционализации определяется в ходе синтеза 
конкретных структур индивидуально.

Данная работа включает синтез (ацетоксиме-
тил)(диэтоксифосфорилметил)ацетилфуранов 
и соответствующих эфиров фуранкарбоновых 
кислот, их дальнейший метанолиз, окисление 
образовавшихся спиртов в альдегиды и последу-
ющую реакцию с гидразином. Метиловый эфир 
3-ацетоксиметил-5-(диэтоксифосфорилметил)фу-
ран-2-карбоновой кислоты 7 был получен ранее 
[18]. Синтез аналогично построенного ацетилфу-
рана 8 начинали с известного галогенида 9 [18] 
(схема 10). Восстановлением его хлорметильной 
группы цинком в 90%-ной уксусной кислоте был 

получен метиловый эфир 10 с выходом 47%. Его 
гидролизовали гидроксидом калия в этаноле до 
гидроксикислоты 11 (выход 99%). Реакция с хло-
ристым тионилом в присутствии ДМФА привела 
к образованию хлорангидрида 3-хлорметил-5-ме-
тилфуран-2-карбоновой кислоты 12 с выходом 
81%. Хлорангидрид 12 вводили в реакцию с эток-
симагниевым производным малонового эфира и 
получали ацилмалонат 13 с выходом 92%. Нагре-
вание этого соединения в смеси уксусной и соля-
ной кислот при 85–87оС в течение 5 ч привело к 
последовательному гидролизу сложноэфирных 
групп и декарбоксилированию карбоксильных с 
образованием ацетилфурана 14 с выходом 78%. 
Последний кипячением в уксусной кислоте с 2 экв. 
ацетата натрия был превращен в ацетат 15 (выход 
69%). Его бромирование N-бромсукцинимидом 
привело к образованию бромметилацетилфурана 
16 с выходом 82%.

Фосфорилирование соединения 16 триэтилфос-
фитом при мольном соотношении реагентов 1:1.6 
протекало в интервале температур 100–135°С в те-
чение 15 мин. Целевой фосфонат 8 был выделен 
с выходом 91%. В спектре ЯМР 31Р полученного 
продукта наблюдали два сигнала ядер фосфора 
при 20.16 и 21.25 м. д. в соотношении 2:1. В спек-
тре ЯМР 1Н наблюдались два дублета протонов 
фрагмента СН2Р при 3.25 (JPH 21.6 Гц) и 3.48 м. д.  
(JPH 21.6 Гц) и два синглета протонов ацетильной 
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группы при 2.43 и 2.42 м. д. с тем же соотноше-
нием интенсивностей. В углеродном спектре на-
блюдалось удвоение сигналов ядер углерода фраг-
ментов СН2Р, СН3С=О-ацетил, СН3С=О-ацетат, 
фуран-СН2О, а также углеродов С2, С3 и С4 фура-
нового кольца. Отсюда следует, что фосфонат 8 су-
ществует в растворе в виде смеси двух спектраль-
но различимых конформеров в соотношении 2:1.

Синтез фосфорилированного ацетата 17 начи-
нали с известного эфира 2-ацетоксиметил-5-ме-
тилфуран-3-карбоновой кислоты 18 [19]. Броми-
рование его N-бромсукцинимидом протекает по 
метильной группе фуранового кольца. Бромид 

19 был получен с выходом 93% (схема 11). Его 
фосфорилирование проводили триэтилфосфи-
том при мольном соотношении бромид:фосфит =  
1:1.7 в течение 10 мин в интервале температур 
110–135°С. Целевой фосфонат 17 был выделен с 
выходом 90%.

Синтез ацетата фосфорилированного кетона 20 
начинали с описанного хлорметильного произво-
дного 21 [20] (схема 12). Кипячением с ацетатом 
натрия в уксусной кислоте оно было превращено 
в ацетат 22 с выходом 60%. Интересно, что сое-
динение 22 существует в виде двух устойчивых 
конформеров в соотношении 2:1, причем в спектре 
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ЯМР 1Н удваиваются все сигналы, за исключени-
ем сигналов протонов ацетильной группы и про-
тона Н4 фуранового кольца. В углеродном спектре 
присутствует два набора сигналов всех ядер.

Ацетат 22 бромировали N-бромсукциними-
дом в четыреххлористом углероде в присутствии 
азобис(изобутиронитрила). Реакция протекает по 
метильной группе фуранового кольца, бромид 23 
был выделен с выходом 97% (схема 12). Он также 
существует в виде двух спектрально различимых 
конформеров в соотношении 2.5:1, причем в спек-
тре ЯМР 1Н, как и в случае соединения 22, еди-
ничными остаются сигналы протонов ацетильной 
группы и фуранового кольца, а в углеродном спек-
тре сигналы всех ядер удвоены.

Фосфорилирование бромида 23 триэтилфосфи-
том проводили в интервале температур 95–140°С 
при мольном соотношении бромид:фосфит = 1:1.7 
в течение 10 мин. Фосфонат 20 был выделен с вы-
ходом 82% в виде смеси двух устойчивых конфор-
меров в соотношении 2.5:1 (схема 12). Сигналы 
протонов ацетильной, ацетатной групп, фрагмен-
тов РСН2 и фуран-СН2О удвоены. В углеродном 
спектре наблюдается удвоение сигналов ядер аце-
тильной и ацетатной групп, а также ядра С2 фура-

нового кольца. Между тем, в фосфорном спектре 
присутствует единственный сигнал фосфонатного 
фосфора при 21.96 м. д.

Таким образом, оказывается, что, если ацетиль-
ная и ацетоксиацетильная группы находятся в по-
ложениях 2 и 3 (соединение 8) или 3 и 2 (соедине-
ния 20, 22, 23) фуранового кольца, то соединения 
с такой структурой существуют в виде смеси спек-
трально различимых конформеров. Если на месте 
ацетильной группы оказывается сложноэфирная, 
то этот эффект не наблюдается. Поскольку ацетиль-
ная группа по размерам меньше сложноэфирной, 
остается предположить, что в ацетоксиметильных 
производных эфиров фуранкарбоновых кислот 
пространственное расположение соседствующих 
заместителей жестко фиксировано единственным 
образом, тогда как в аналогично построенных аце-
тилфуранах таких устойчивых конформаций две.

Синтез ацетата фосфорилированного эфира 24 
начинали с известного эфира 4-гидроксиметил-
фуран-3-карбоновой кислоты 25 [21]. Обработкой 
хлористым ацетилом в присутствии пиридина в 
этилацетате его превращали в ацетат 26 с выходом 
82% (схема 13). Полученный продукт хлормети-
лировали в положение 5 фуранового кольца систе-
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мой параформ-хлористый водород в присутствии 
хлористого цинка в дихлорэтане. Реакция про-
текала с небольшим выделением тепла, целевой 
хлорметилфуран 27 был выделен с выходом 90%. 
Фосфорилирование соединения 27 проводили три-
этилфосфитом в мольном соотношении 1:2 при 
135–145°С в течение 4 ч. Фосфонат 24 был выде-
лен с выходом 93%.

Cинтез ацетата фосфорилированного кетона 
28 начинали с известного 4-хлорметил-3-ацетил-
фурана 29 [22]. Кипячением в уксусной кислоте в 
присутствии 2 экв. ацетата натрия и каталитиче-
ского количества иодида калия он был превращен 
в ацетат 30 с выходом 61% (схема 14). Хлорме-
тилирование соединения 30 проводили в хлоро-
форме системой параформ–хлористый водород в 
присутствии хлористого цинка. Реакция протекала 
при 30°С в течение 2 ч. Целевой продукт 31 был 
выделен с выходом 98%. Необходимо отметить, 
что в дихлорэтане хлорметилирование кетона 30 
при 30°С протекает в небольшой степени, а при 
повышении температуры до 50°С одновремен-
но происходит превращение ацетоксиметильной 
группы в хлорметильную.

Фосфорилирование хлорида 31 проводили три-
этилфосфитом при мольном соотношении хлорид: 
фосфит = 1:2.7 в интервале температур 90–154°С 
в течение 30 мин. Целевой фосфонат 28 был выде-
лен с выходом 89%.

Ацетат 32 был получен из известного хлорме-
тильного производного 33 [23] по реакции нукле-
офильного замещения хлора на ацетоксигруппу. 
Обычно ее проводят при нагревании с ацетатом 
натрия в уксусной кислоте. Однако оказалось, 
что при этом происходит расщепление связи Р–С. 
Если же сменить растворитель на ацетонитрил, то 
в присутствии каталитических количеств иодида 
калия при кипячении реакция протекает гладко, 
и фосфонатная группа не затрагивается. Целевой 
продукт был получен с выходом 74% (схема 15).

Синтез аналогично построенного кетона 34 на-
чинали c известного фосфорилированного ацетил-
фурана 35 [22]. Его хлорметилировали по реакции 
с параформом и хлористым водородом в присут-
ствии хлористого цинка в хлороформе. Раствори-
тель в этой реакции имеет решающее значение, в 
дихлорэтане, используемом для хлорметилирова-
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ния эфиров фуранкарбоновых кислот, эта реакция 
не идет. Процесс протекает с небольшим выделе-
нием тепла, реакция заканчивается в течение 2 ч. 
Целевой хлорметилфуран 36 был выделен с выхо-
дом 84% (схема 16). Его восстанавливали цинком 
в 90%-ной уксусной кислоте при 80°С в течение 
8 ч. После разделения реакционной массы кето-
фосфонат 37 был выделен перегонкой в вакууме 
с выходом 47%. Хлорметилирование последнего 
проводили по реакции с параформом и хлористым 
водородом в присутствии хлористого цинка в хло-
роформе (в дихлорэтане реакция не идет). Про-
цесс продолжался в течение 3 ч с незначительным 
выделением тепла. Хлорид 38 был выделен с вы-
ходом 75%. Замещение хлора на ацетоксигруппу 
в соединении 38 проводили в ацетонитриле при 
кипячении в течение 15 ч с 2 экв. ацетата натрия 
в присутствии каталитического количества иодида 
калия. Целевой ацетат 34 был выделен с выходом 
74% (схема 16).

Ацетат 39 получали исходя из этилового эфи-
ра 3-метоксиметил-4-(диэтоксифосфорилме-
тил)-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 40. Ра-
нее было показано, что при комнатной температуре 

замещения метоксигруппы на хлор под действием 
дихлорметилметилового эфира не происходит [23]. 
Однако оказалось, что при проведении реакции 
при мольном соотношении соединение 40:дихлор-
метилметиловый эфир:хлористый цинк =  
1:3.1:0.45 при 55–60°С в течение 4 ч целевой хло-
рид 41 образуется с выходом 90% (схема 17). За-
мещение хлора на ацетоксигруппу проводили в 
ацетонитриле при кипячении в присутствии 2 экв. 
ацетата натрия и каталитических количеств иоди-
стого калия в течение 10 ч. Ацетат 39 был получен 
с выходом 65%.

Синтез ацетата 42 мы попытались провести по 
следующей схеме. Метиловый эфир 3-метокси-
метил-4-хлорметил-5-метилфуран-2-карбоновой 
кислоты 43 [23] кипячением с ацетатом натрия в 
ацетонитриле в присутствии иодида калия был 
превращен в ацетат 44 с выходом 84%. Послед-
ний был гидролизован этанольным раствором 
гидроксида калия до соли гидроксикислоты, а за-
тем обработкой спиртовым раствором хлористо-
го водорода, отделением неорганических солей и 
упариванием была получена гидроксикислота 45. 
Ее без дальнейшей очистки растворяли в этилаце-
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тате и полученный раствор кипятили с избытком 
хлористого тионила. Перегонкой в вакууме был 
выделен хлорангидрид 3-метоксиметил-4-хлор-
метил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 46 с 
выходом 75% (схема 18). Его вводили в реакцию с 
этоксимагниевым производным малонового эфира 
и с выходом 78% получали диэтиловый эфир (3-ме-
токсиметил-4-хлорметил-5-метил-2-фуроил)- 
малоновой кислоты 47. Малонат подвергали кис-
лотному гидролизу в смеси уксусной и соляной 
кислот и с выходом 31% получали 3-метоксиме-
тил-4-хлорметил-5-метил-2-ацетилфуран 48.

2-Ацетилфуран 48 вводили в реакцию  
Финкельштейна с 2 экв. ацетонового раствора ио-
дида натрия при комнатной температуре в темноте 
и с выходом 93% получали иодид 49. Согласно дан-
ным спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, он существует 
в виде двух устойчивых конформеров в соотно-
шении 2.9:1. Фосфорилирование соединения 49 

проводили триэтилфосфитом при нагревании до 
145°С в течение 15 мин, фосфонат 50 был выделен 
с выходом 83% (схема 18). Мы попытались дей-
ствием дихлорметилметилового эфира и хлори-
стого цинка превратить метоксиметильную группу 
в хлорметильную, но в ходе реакции происходило 
только осмоление исходного соединения.

Ацетат 51 получали из эфира 2-хлорметил-4- 
(диэтоксифосфорилметил)-5-метилфуран-2-кар-
боновой кислоты 52 [23]. Замещение хлора на 
ацетоксигруппу проводили в ацетонитриле с по-
мощью ацетата натрия в присутствии иодида  
калия при кипячении в течение 10 ч. Выход целе-
вого ацетата 51 составил 76% (схема 19).

Синтез аналогично построенного кетона 53 
начинали с описанного 4-(диэтоксифосфорил-
метил)-3-ацетилфурана 54 [22]. Его хлорметили-
ровали в хлороформе с помощью параформа и 
хлористого цинка при мольном соотношении фу-
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ран:параформ:хлорид цинка = 1:1.5:0.25 в усло-
виях насыщения реакционной массы хлористым 
водородом. Реакция сопровождалась выделением 
тепла, после окончания экзотермического процес-
са для завершения реакции требовалась выдержка 
при 40°С в течение 1 ч. Хлорметилкетон 55 был 
выделен с выходом 94% (схема 20). Его восстанав-
ливали до метильного производного 56 цинком в 
90%-ной уксусной кислоте. Целевой продукт был 
выделен перегонкой в вакууме с выходом 73%. 
Хлорметилирование фосфоната 56 проводили 
также в хлороформе при мольном соотношении 
фосфонат:параформ:хлорид цинка = 1:1.7:0.25 при 
40°С в течение 2 ч. Хлорметилкетон 57 был выде-
лен с выходом 79%. Замещение хлора на ацеток-
сигруппу проводили с помощью ацетата натрия в 
присутствии иодистого калия в ацетонитриле при 
кипячении в течение 10 ч. Выход ацетата 53 соста-
вил 63%.

Ацетаты 7, 8, 17, 20, 24, 28, 32, 34, 39, 51 и 53 
подвергали метанолизу в присутствии метилата 
натрия при комнатной температуре с целью полу-
чения свободных фурановых спиртов. Оказалось, 
что образующиеся соединения обладают очень 

высокой кислотностью, высвобождающийся фу-
рановый спирт переходит в алкоголят и реакция 
останавливается. Поэтому было использовано 
немного более стехиометрического количества 
метилата натрия, а после завершения реакции 
для выделения свободных соединений добавляли 
эквивалентное количество уксусной кислоты. В 
случае соединений 17, 32, 39 и 51 происходил пе-
реэтерификация в сложноэфирной группе. Выход 
фурановых спиртов очень слабо зависит от при-
роды и расположения заместителей в фурановом 
кольце. Во всех случаях он колеблется в пределах 
74–78%, за исключением сложного эфира 17а и ке-
тона 20а, где выходы целевых продуктов составля-
ют 65 и 71% соответственно (схема 21).

Если ацетоксиметильная и диэтоксифосфорил-
метильная группы были удалены друг от друга, 
обмена этоксильной группы на метоксильную в 
фосфонатном фрагменте не происходило. В слу-
чае фосфонатов 24 и 28, где диэтоксифосфорил-
метильная группа занимает положение 5, а ацеток-
симетильная – положение 4 фуранового кольца, 
фосфонатная группа принимает участие в реак-
ции, причем в спектре ЯМР 31Р наблюдается до 
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шести сигналов ядер фосфора как фосфонатной, 
так и фосфатной природы. Выделить из этой сме-
си индивидуальные соединения не удалось.

В случае соединения 39 в спектре ЯМР 31Р 
выделенного продукта метанолиза присутствуют 
два сигнала ядра фосфора при 26.50 и 29.08 м. д. 
с соотношением интенсивностей 1:1.25. Первый 
из них характерен для предельных диэтилфосфо-
натов, тогда как второй принадлежит диметилово-
му эфиру. Это подтверждается данными спектра 
ЯМР 1Н, в котором наблюдаются дублет квар-
тетов фрагмента СН3СН2ОР при 4.02 м. д. (JНH 
7.2, JPH 14.8 Гц) и дублет фрагмента МеОР при  
3.79 м. д. (JPH 10.8 Гц). Кроме того, наблюдаются 
два дублета фрагмента РСН2 при 3.01 (JPH 20.8 Гц) и  
2.95 м. д. (JPH 20.4 Гц), два дублета метильной 
группы при фурановом кольце при 2.31 (JPH 4.0 Гц) 
и 2.30 м. д. (JPH 4.0 Гц) и два синглета фрагмента 
МеО сложноэфирной группы при 3.87 и 3.85 м. д. 
Соотношение интенсивностей этих пар сигналов 

также равно 1:1.25. Удвоение соответствующих 
сигналов ядер углерода также наблюдается в спек-
тре ЯМР 13С. Отсюда следует, что в данном случае 
образуется смесь диэтил- и диметилфосфонатов 
59 и 58 (схема 22), тогда как фосфонат смешанно-
го строения отсутствует. Это возможно только в 
том случае, если замещение второго этоксильного 
радикала при фосфоре происходит быстрее, чем 
первого. Метанолиз эфирных групп при фосфоре 
в присутствии оснований раньше не фиксировался 
никогда. Участие в этом процессе алкоголята, об-
разованного из соседствующей гидроксиметиль-
ной группы, весьма вероятно. Оно может быть 
описано схемой 23 через образование оксафосфи-
нанового цикла.

Поскольку реакция проходит в метаноле, рав-
новесие между этилатом и метилатом натрия будет 
сдвинуто в сторону метилата, а конечным продук-
том, как и в остальных случаях, будет алкоголят 
фуранового спирта. Расчетный выход продуктов 

Схема 21.
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Z = CH2OAc (53); R = Me, X = (EtO)2OPCH2, Y = COMe, Z = CH2OH (53a).
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Схема 22.
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метанолиза 58 и 59, выполненный на основании 
анализа спектров ЯМР, составил 42 и 33% соответ-
ственно. В сумме это дает 75%, что очень хорошо 
согласуется с выходами спиртов для описанных 
выше случаев.

Следующим шагом стало изучение условий 
окисления спиртов 7а, 8а, 17а, 20а, 32а, 34а, 51а 

и 53а до соответствующих альдегидов. Первона-
чально была использована система ДМСО–Ac2O 
[24], позволяющая проводить окисление в наи-
более мягких условиях. Окисление спирта 17а 
протекало при комнатной температуре в течение  
2 недель, альдегид 2б был выделен с выходом 53% 
(табл. 1). Для окисления гидроксикетона 20а в 
этих же условиях потребовался месяц, выход аль-
дегида 2а составил 34%. Окислить спирты 7а и 8а 
до конца не удалось. Поэтому в качестве окисли-
телей были использованы хлорхромат пиридиния 
и красная форма комплекса пиридина с хромовым 
ангидридом [25]. Оказалось, что хлорхромат пири-
диния в хлористом метилене приводит к глубоко-
му и неселективному окислению субстратов, тогда 
как с комплексом пиридина с хромовым ангидри-
дом реакция протекает гладко. Последний процесс 
проводили в хлористом метилене. Комплекс хро-
мового ангидрида получали прибавлением триок-
сида хрома к раствору пиридина, после чего смесь 
выдерживали 30–40 мин до перехода метастабиль-

Схема 23.
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Таблица 1. Условия окисления спиртов 7а, 8а, 17а, 20а, 
32а, 34а, 51а и 53а

Субстрат Окислитель Продукт Выход, %
7а ДМСО–Ac2O 2б 53
8а ДМСО–Ac2O 2а 34
17а CrO3–Py 1б 73
20а CrO3–Py 1а 63
32а CrO3–Py 6б 53
34а CrO3–Py 6а 36
51а CrO3–Py 5б 42
53а CrO3–Py 5а 28
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ной желтой формы комплекса в красную. Мольное 
соотношение окислитель–субстрат во всех случая 
составляло 6:1. Окисление спиртов сопровожда-
лось незначительным повышением температуры 
(на 3–4°С) и образованием черного осадка. Для 
отделения соединений хрома реакционную массу 
разбавляли в 5 раз гексаном, выдерживали до ко-
агуляции осадка и фильтровали через слой сили-
кагеля. При этом происходило полное отделение 
парамагнитных примесей, что позволяло в даль-
нейшем получать хорошо разрешенные спектры 
ЯМР. Возможно, часть продукта реакции сорбиро-
валась на окиси хрома, поскольку в большинстве 
случаев выходы были невысоки.

Анализ зависимости выходов от природы заме-
стителей в фурановом кольце показывает, что аль-
доэфиры образуются с большим выходом, чем аль-
докетоны аналогичного строения. Определенной 
зависимости выхода альдегида от относительного 
расположения заместителей в фурановом кольце 
установить не удалось.

В спектрах ЯМР 1Н полученных соединений 
сигнал альдегидного протона проявляется при 
9.85–10.44 м. д. Зависимость химического сдвига 
от расположения альдегидной группы в кольце и 
окружающих ее заместителей не прослеживается. 
Напротив, сдвиг сигнала ядра углерода альдегид-
ной группы четко зависит от ее расположения в 
фурановом кольце. В случае 2-формилфуранов 2а, 
б и 5a, б величина химического сдвига составляет 
178–179 м. д, а в спектрах 3-формилфуранов 1a, 
б и 6a, б происходит смещение сигнала в слабое 
поле до 186–188 м. д.

Синтезированные альдегиды были введены в 
реакцию с гидразингидратом в этаноле при ком-
натной температуре при мольном соотношении 
альдегид:гидразингидрат = 1:1.1. Оказалось, что 
альдокетоны 1а, 2а, 5а и 6а образуют фуропирида-
зины, тогда как в случае альдоэфиров 1б, 2б, 5б и 
6б реакция останавливается на стадии гидразона, 
а циклизация не происходит (схема 24).

В спектрах ЯМР 13С соединений 60–63 исчеза-
ли сигналы ядер карбонильных углеродов альде-
гидной и кетонной групп. Вместо них в спектре 
соединения 60 появлялись пары сигналов при 
146.27, 145.96 и 159.37, 159.95 м. д. Первым двум 
сигналам соответствовали сигналы протонов при 

9.29 и 9.24 м. д. с соотношением интенсивностей 
1.7:1, а последним двум – сигналы двух метиль-
ных групп при 2.84 и 2.82 м. д. с таким же соот-
ношением интенсивностей. Сигналы ядер угле-
рода метильных групп располагались при 14.12 и  
14.20 м. д. В спектре соединения 61 проявлялись 
сигнал углерода при 135.93 м. д., которому соот-
ветствовал сигнал протона при 9.29 м. д., и сиг-
нал углерода при 155.02 м. д., которому соответ-
ствовал сигнал протонов метильной группы при  
2.87 м. д. (δС 22.83 м. д.). В спектре соединения 62 
с аналогичным расположением заместителей про-
являлись сигнал углерода при 136.23 м. д., которо-
му соответствовал сигнал протона при 9.25 м. д., и 
сигнал углерода при 151.60 м. д., которому соответ-
ствовал сигнал протонов метильной группы при  
3.05 м. д. (δС 20.30 м. д.). Приведенные спектраль-
ные характеристики находятся в соответствии с 
литературными данными [2, 26] и подтверждают, 
что в ходе реакции альдегидов 1а, 2а и 5а с гидра-
зингидратом образуются производные фуро[2,3-d]- 
пиридазина.

В спектре ЯМР 13С соединения 63 появлялась 
пара сигналов при 139.73 и 130.87 м. д., которой 
соответствовали сигналы протонов при 8.92 и  
9.73 м. д. с соотношением интенсивностей 1.25:1. 
Второй паре сигналов при 144.74 и 146.84 м. д. 
соответствовала пара сигналов протонов метиль-
ных групп при 2.78 (δС 12.53 м. д.) и 3.41 м. д. (δС  
12.49 м. д.) с таким же соотношением интенсив-
ностей. В спектре ЯМР 31Р присутствовали два 
сигнала ядра фосфора при 20.34 и 21.62 м. д. с со-
отношением интенсивностей 1.25:1. Параметры 
спектров ЯМР согласуются с описанными в лите-
ратуре [27]. Таким образом, соединение 63 имеет в 
своей структуре фуро[3,4-d]пиридазиновый фраг-
мент. Оно существует в виде смеси устойчивых 
спектрально различимых конформеров, видимо, 
отличающихся различной ориентацией фосфорсо-
держащего фрагмента относительно гетероцикли-
ческой системы. Необходимо отметить, что сдвиги 
сигналов ядер углерода, связанных с азотом цикла, 
очень мало отличаются в фуропиридазинах и пи-
ридазине [28], чем можно пользоваться при отне-
сении.

Состав соединений 60–63 подтвержден дан-
ными масс-спектроскопии высокого разрешения 
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(ESI). Выходы соединений 60–63 мало отличаются 
друг от друга и находятся в пределах 67–73%.

В спектрах ЯМР 1Н и 13С соединений 64–67 
исчезают сигналы протона и ядра углерода аль-
дегидной группы, а сигналы ядер сложноэфирной 
группы остаются. Сигнал протона азометиновой 
группы проявляется при 8.10–8.18 м. д., а уши-
ренный сигнал фрагмента NH2 в случае тризаме-
щенных фуранов 64 и 65 располагается при 6.68 
и 6.61м. д. В случае тетразамещенных соедине-
ний 66 и 67 он смещается в сильное поле до 5.88 
и 5.47 м. д. соответственно. Сигнал ядра углерода 
азометинового фрагмента гидразонов 64–66 про-
является в пределах 130.8–131.9 м. д., а в спектре 
соединения 67 под влиянием соседней метильной 
группы он сдвигается в слабое поле (137.66 м. д.). 
Выходы гидразонов 3-фуральдегидов 64 и 67 со-
ставляют 72 и 79%, а в случае 2-фуральдегидов 65 
и 66 они снижаются до 67 и 56% соответственно.

Таким образом, в ходе синтеза целевых фос-
форилированных ацетатов фурановых спиртов 
установлено, что присутствие ацетоксиметильной 
группы в фурановом кольце не осложняет прове-
дения реакции Арбузова с триэтилфосфитом. В 
свою очередь, замещение галогена на ацетокси-
группу в галогенметильных производных фосфон-
метилированных ацетилфуранов и эфиров фуран-
карбоновых кислот не затрагивает связь Р–С, если 
проводить реакцию в ацетонитриле. Метанолиз 
фосфорилированных ацетатов фурановых спир-
тов протекает гладко, если фосфонметильная и 
ацетоксиметильная группы удалены друг от друга. 
Если они занимают соседние положения, наблю-
дается обмен эфирных заместителей при фосфоре 
и разрушение связи Р–С. Присутствие в молекуле 
субстрата сложноэфирной или ацетильной группы 
на протекание процесса не влияет. Фосфорилиро-
ванные фурановые спирты окисляются до соответ-
ствующих альдегидов системой ДМСО–уксусный 

Схема 24.
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ангидрид и комплексом триоксида хрома с пири-
дином. Хлорхромат пиридиния разрушает связь 
Р–С. Формильные производные фосфонметилиро-
ванных ацетилфуранов при действии гидразинги-
драта в мягких условиях циклизуются в произво-
дные фуропиридазинов, тогда как для аналогично 
построенных сложных эфиров реакция останавли-
вается на стадии образования гидразонов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, и 31Р получали на 
приборе Bruker AVANCE-400 (400.13, 100.16 и  
161.97 МГц соответственно). Масс-спектры вы-
сокого разрешения (ESI) были получены на 
масс-спектрометре Brucker MicrOTOF.

Метиловый эфир 3-ацетоксиметил-5-метил-
фуран-2-карбоновой кислоты (10). К раствору 
7.00 г (28 ммоль) метилового эфира 3-ацетокси-
метил-5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты 
9 в 25 мл ледяной уксусной кислоты прибавляли 
4.2 мл воды и при интенсивном перемешивании 
прибавляли в один прием 8.30 г (128 мг-атом) цин-
кового порошка. Температура реакционной смеси 
поднималась до 68°С. После прекращения выде-
ления тепла образовавшуюся смесь нагревали 3 ч 
при перемешивании при 75–80°С, а затем выли-
вали в 100 мл воды и насыщали образовавшуюся 
смесь хлористым натрием. Выделившееся масло 
экстрагировали хлороформом (4×20 мл), промы-
вали 30 мл воды, 30 мл раствора NaCl и сушили 
хлористым кальцием. Перегонкой в вакууме полу-
чали 2.82 г (13.3 ммоль, 47%) целевого продукта с  
т. кип. 81°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 2.03 с (3Н, СН3-ацетат), 2.27 с (3Н, СН3-фу-
ран), 3.80 с (3Н, СН3О), 5.21 с (2Н, фуран-СН2О), 
6.12 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 13.73 (СН3-фуран), 20.69 (СН3-ацетат), 
51.66 (СН3О), 58.06 (фуран-СН2О), 109.39 (С4- 
фуран), 131.18 (С3-фуран), 138.42 (С2-фуран), 
156.25 (С5-фуран), 159.08 (С=О-фуран), 170.56 
(С=О-ацетат).

3-Гидроксиметил-5-метилфуран-2-карбо-
новая кислота (11). Эфир 10 (3.96 г, 18.7 ммоль) 
растворяли в 30 мл этанола, затем прибавляли  
3.00 г (54 ммоль) гидроксида калия и кипятили 
при перемешивании 8 ч. На следующий день под-
кисляли реакционную массу раствором хлористо-

го водорода в этаноле до рН 2–3, отфильтровывали 
выделившийся хлорид калия, промывали осадок 
20 мл этанола и упаривали досуха фильтрат. Оста-
ток перекристаллизовывали из небольшого ко-
личества этилацетата. Выход 2.88 г (18.4 моль, 
99%), т. пл. 146°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д. 2.31 с (3Н, СН3-фуран), 4.60 с (2Н, фу-
ран-СН2ОН), 6.34 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 13.97 (СН3-фуран), 55.73 
(фуран-СН2ОН), 109.78 (С4-фуран), 137.36 (С3-фу-
ран), 137.93 (С2-фуран), 155.58 (С5-фуран), 160.39 
(С=О-фуран).

Хлорангидрид 3-хлорметил-5-метилфуран- 
2-карбоновой кислоты (12). К суспензии 2.92 г 
(18.7 ммоль) кислоты 11 в 30 мл бензола прибавля-
ли при перемешивании 4 мл (55 ммоль) хлористо-
го тионила. Реакционную смесь кипятили 5 ч при 
перемешивании, отгоняли растворитель, и перего-
няли остаток в вакууме. Выход 2.93 г (15.2 ммоль, 
81%), т. кип. 81°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.45 с (3Н, СН3-фуран), 4.74 
(2Н, СН2Сl), 6.48 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.31 (СН3-фуран), 36.17  
(СН2Сl), 112.52 (С4-фуран), 137.09 С3-фуран), 
139.51 (С2-фуран), 156.41 (С5-фуран), 160.05 
(С=О-фуран).

Диэтиловый эфир 2-(3-хлорметил-5-метил- 
2-фуроил)малоновой кислоты (13). К раство-
ру этоксимагниевого производного, полученному 
из 0.60 г (25 мг-атом) магния, 3.9 мл (26 ммоль)  
диэтилмалоната и 5 мл абсолютного этанола, в  
30 мл диэтилового эфира прибавляли при переме-
шивании раствор 4.55 г (24 ммоль) хлорангидрида 
12 в 10 мл диэтилового эфира при 5–8°С. Реак-
ционную смесь перемешивали 3 ч при 8–15°С и 
оставляли на ночь. На следующий день ее обра-
батывали 10%-ным раствором соляной кислоты, 
насыщенной хлористым натрием. Органический 
слой отделяли, промывали 25 мл воды, 25 мл рас-
твора NaCl и сушили хлористым кальцием. После 
удаления растворителя остаток кристаллизовал-
ся. Выход 6.88 г (21.7 ммоль, 92%), т. пл. 48°С. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.27 т (6Н, СН3- 
эфир, JHH 7.2 Гц), 2.35 с (3Н, СН3-фуран), 4.27 к 
(4Н, СН2О, JHH 7.2 Гц), 4.82 с (2Н, СН2Сl), 5.12 с 
(1Н, СН-малонат), 6.40 с (1Н, Н4-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 13.97 (СН3-эфир), 14.06 
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(СН3-фуран), 36.66 (СН2Сl), 61.74 (СН-малонат), 
62.28 (СН2О), 111.73 (С4-фуран), 134.52 (С3-фу-
ран), 144.83 (С2-фуран), 157.18 (С5-фуран), 164.46 
(С=О-малонат), 178.58 (С=О-фуроил).

2-Ацетил-3-хлорметил-5-метилфуран (14). 
К раствору 6.82 г (21.5 ммоль) ацилмалоната 13 
в 25 мл уксусной кислоты прибавляли 5 мл соля-
ной кислоты. Полученную смесь перемешивали  
5 ч при 80°С, затем разбавляли 100 мл воды, на-
сыщали хлористым натрием и экстрагировали 
хлороформом (4×20 мл). Экстракт промывали 
30 мл воды, 30 мл раствора NaCl и сушили хло-
ристым кальцием. После удаления растворителя 
остаток перегоняли в вакууме. Выход 2.88 г (16.7 
ммоль, 78%), т. кип. 86°С (1 мм рт. ст.). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.38 с (3Н, СН3-фуран), 
2.47 с (3Н, СН3-ацетил), 4.84 с (2Н, СН2Сl), 6.34 
с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. 
д.: 14.00 (СН3-фуран), 26.68 (СН3-ацетил), 37.16  
(СН2Сl), 110.94 (С4-фуран), 131.53 (С3-фуран), 
146.91 (С2-фуран), 155.66 (С5-фуран), 188.61 (С=О- 
ацетил).

2-Ацетил-3-ацетоксиметил-5-метилфуран 
(15). К раствору 2.88 г (16.7 ммоль) ацетилфура-
на 14 в 30 мл уксусной кислоты прибавляли 2.70 г  
(33 ммоль) ацетата натрия и 0.50 г (2.7 ммоль) 
иодида натрия. Образовавшуюся смесь кипятили  
10 ч при 118°С, после чего выливали в 120 мл 
воды, насыщали хлористым натрием и экстраги-
ровали хлороформом (4×25 мл). Экстракт промы-
вали 30 мл 10%-ного раствора сульфита натрия,  
30 мл воды, 30 мл раствора NaCl и сушили хло-
ристым кальцием. После удаления хлорофор-
ма остаток перегоняли в вакууме. Выход 2.25 г  
(11.5 ммоль, 69%), т. кип. 114°С (1 мм рт. ст.). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.21 с (3Н, СН3- 
ацетат), 2.36 с (3Н, СН3-фуран), 2.45 с (3Н, СН3- 
ацетил), 5.33 с (2Н, СН2О), 6.22 с (1Н, Н4-фуран). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.98 (СН3- 
фуран), 20.83 (СН3-ацетат), 26.54 (СН3-ацетил), 
58.71 (СН2О), 109.93 (С4-фуран), 130.59 (С3- 
фуран), 147.03 (С2-фуран), 155.65 (С5-фуран), 
170.94 (С=О-ацетат), 188.61 (С=О-ацетил).

2-Ацетил-3-ацетоксиметил-5-бромметилфу-
ран (16). К раствору 2.23 г (11.4 ммоль) ацетилфу-
рана 15 в 40 мл четыреххлористого углерода при-
бавляли при перемешивании 2.24 г (12.6 ммоль) 

N-бромсукцинимида и 0.20 г (1.2 ммоль) азобис- 
(изобутиронитрила). Реакционную смесь кипя-
тили при перемешивании 8 ч, отфильтровывали 
сукцинимид и пропускали фильтрат через слой 
силикагеля. После удаления растворителя оста-
ток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при 
комнатной температуре. Выход 2.87 г (10.4 ммоль, 
82%), желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 2.01 с (3Н, СН3-ацетат), 2.49 с (3Н, СН3-а-
цетил), 4.45 с (2Н, СН2Br), 5.30 с (2Н, СН2О), 6.50 
с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. 
д.: 20.79 (СН3-ацетат), 22.00 (СН2Br), 26.73 (СН3- 
ацетил), 58.35 (СН2О), 112.65 (С4-фуран), 130.10 
(С3-фуран), 147.89 (С2-фуран), 152.48 (С5-фуран), 
170.55 (С=О-ацетат), 188.63 (С=О-ацетил).

2-Ацетил-3-ацетоксиметил-5-(диэтоксифос-
форилметил)фуран (8). Смесь 3.19 г (11.6 ммоль) 
бромида 16 и 3 мл (16.8 ммоль) триэтилфосфита 
нагревали при перемешивании. В интервале тем-
ператур 100–135°С в течение 15 мин происходила 
отгонка бромистого этила. После завершения ре-
акции из образовавшейся смеси отгоняли легко-
летучие продукты с т. кип. 30–52°С (1 мм рт. ст).  
Выход 3.53 г (10.6 ммоль, 91%), светло-коричневое 
масло. Продукт существует в виде двух конформе-
ров в соотношении 2:1. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: общие сигналы, 1.26 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 2.08 с (3Н, СН3-ацетат), 4.10 д. к 
(4Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 15.2 Гц), 5.30 
с (2Н, фуран-СН2О), 6.45 д (1Н, Н4-фуран, JРH 
2.8 Гц); основной конформер, 2.43 с (3Н, СН3- 
ацетил), 3.24 д (2Н, СН2Р, JРH 21.6 Гц); минорный 
конформер, 2.42 с (3Н, СН3-ацетил), 3.18 д (2Н, 
СН2Р, JРH 21.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС,  
м. д.: общие сигналы, 16.36 д (СН3-фосфонат, 3JРС 
6.0 Гц), 26.52 (СН3-ацетил), 62.59 д (СН2О-фосфо-
нат, 2JРС 6.6 Гц), 147.52 д (С2-фуран, 4JРС 3.2 Гц), 
149.15 д (С5-фуран, 2JРС 9.2 Гц); основной конфор-
мер, 20.76 (СН3-ацетат), 27.12 д (СН2Р, 1JРС 140.5 Гц),  
58.51 (фуран-СН2О), 111.92 д (С4-фуран, 3JРС 
6.8 Гц), 130.56 (С3-фуран), 170.51 (С=О-ацетат), 
188.14 (С=О-ацетил); минорный конформер, 20.79 
(СН3-ацетат), 27.21 д (СН2Р, 1JРС 141.8 Гц), 58.67 
(фуран-СН2О), 110.51 д (С4-фуран, 3JРС 5.4 Гц), 
130.52 (С3-фуран), 170.60 (С=О-ацетат), 188.17 
(С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, м. д.: 
21.25 (основной), 20.16 (минорный).
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Этиловый эфир 2-ацетоксиметил-5-бромме-
тилфуран-3-карбоновой кислоты (19). К раство-
ру 2.78 г (12.3 ммоль) этилового эфира 2-ацеток-
симетил-5-метилфуран-3-карбоновой кислоты 18 
в 40 мл четыреххлористого углерода прибавляли 
при перемешивании 2.66 г (15.0 ммоль) N-бром-
сукцинимида и 0.20 г (1.2 ммоль) азобис(изобу-
тиронитрила). Полученную смесь кипятили 8 ч, 
оставляли на ночь, и отфильтровывали выделив-
шийся сукцинимид. Фильтрат разбавляли в 2 раза 
гексаном, пропускали через слой силикагеля, от-
гоняли растворители, остаток выдерживали в ва-
кууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температу-
ре. Выход 3.50 г (11.5 ммоль, 93%), желтое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.32 т (3Н, СН3- 
этил, JHH 7.2 Гц), 2.09 с (3Н, СН3-ацетат), 4.28 к 
(2Н, СН2О-этил, JHH 7.2 Гц), 4.42 с (2Н, СН2Br), 
5.35 с (2Н, фуран-СН2О), 6.70 с (1Н, Н4-фуран). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.21 (СН3- 
этил), 20.68 (СН3-ацетат), 22.22 (СН2Br), 56.88 
(фуран-СН2О), 60.36 (СН2О-этил), 110.72 (С4-фу-
ран), 118.45 (С3-фуран), 150.58 (С5-фуран), 154.62 
(С2-фуран), 162.31 (С=О-фуран), 170.24 (С=О- 
ацетат).

Этиловый эфир 2-ацетоксиметил-5-(диэток-
сифосфорилметил)фуран-3-карбоновой кис-
лоты (17). Смесь 3.84 г (12.5 ммоль) бромида 19 
и 3.7 мл (20.7 ммоль) триэтилфосфита нагревали 
при перемешивании. В интервале температур 110–
135°С происходила отгонка бромистого этила в те-
чение 10 мин. После этого из реакционной массы 
отгоняли легколетучие продукты с т. кип. 30–57°С 
(1 мм рт. ст.). Выход 4.13 г (11.4 ммоль, 91%), свет-
ло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.29–1.38 м (9Н, СН3-фосфонат, СН3-эфир), 
2.07 с (3Н, СН3-ацетат), 3.21 д (2Н, СН2Р, JРH  
20.8 Гц), 4.10 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2 Гц, 
JРH 13.6 Гц), 4.28 к (2Н, СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 
5.33 с (2Н, фуран-СН2О), 6.58 д (1Н, Н4-фуран, JHH 
3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.21 
(СН3-эфир), 16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 
20.70 (СН3-ацетат), 26.57 д (СН2Р, 1JРС 142.9 Гц), 
56.86 (фуран-СН2О), 60.69 (СН2О-эфир), 62.50 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.3 Гц), 109.42 д (С4-фуран, 
3JРС 7.2 Гц), 118.52 д (С3-фуран, 4JРС 2.6 Гц), 146.60 
д (С5-фуран, 2JРС 8.8 Гц), 153.32 д (С2-фуран, 4JРС 
2.7 Гц), 162.68 (С=О-фуран), 170.26 (С=О-ацетат). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 21.90 м. д.

2-Ацетоксиметил-5-метил-3-ацетилфуран 
(22). К раствору 3.29 г (19.1 ммоль) 2-хлорме-
тил-5-метил-3-ацетилфурана 21 в 35 мл уксусной 
кислоты добавляли при перемешивании 3.20 г  
(39 ммоль) ацетата натрия. Образовавшуюся смесь 
кипятили 8 ч при перемешивании, после чего вы-
ливали в 100 мл воды, насыщали хлористым на-
трием и экстрагировали хлороформом (4×25 мл). 
Экстракт промывали 30 мл воды, 30 мл насыщен-
ного раствора бикарбоната натрия, 30 мл раствора 
NaCl и сушили хлористым кальцием. После уда-
ления растворителя остаток перегоняли в вакуу-
ме. Выход 2.23 г (11.4 ммоль, 60%), т. кип. 111°С 
(1 мм рт. ст.), т. пл. 42°С. Вещество существует в 
виде смеси двух конформеров в соотношении 2:1. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие сигналы, 
2.42 с (3Н, СН3-ацетил), 6.22 с (1Н, Н4-фуран); ос-
новной конформер, 2.10 с (3Н, СН3-ацетат), 2.31 
с (3Н, СН3-фуран), 5.37 с (2Н, СН2О); минорный 
конформер, 2.05 с (3Н, СН3-ацетат), 2.34 с (3Н, 
СН3-фуран), 5.17 с (2Н, СН2О). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: основной конформер, 13.39 
(СН3-фуран), 20.78 (СН3-ацетат), 29.16 (СН3- 
ацетил), 57.41 (СН2О), 106.61 (С4-фуран), 125.16 
(С3-фуран), 147.19 (С2-фуран), 152.72 (С5-фуран), 
170.48 (С=О-ацетат), 193.94 (С=О-ацетил); минор-
ный конформер, 11.61 (СН3-фуран), 20.98 (СН3- 
ацетат), 28.06 (СН3-ацетил), 56.41 (СН2О), 113.60 
(С4-фуран), 126.60 (С3-фуран), 151.55 (С2-фуран), 
154.30 (С5-фуран), 171.03 (С=О-ацетат), 192.84 
(С=О-ацетил).

2-Ацетоксиметил-5-бромметил-3-ацетил-
фуран (23). К раствору 2.11 г (10.8 ммоль) аце-
тилфурана 22 в 30 мл четыреххлористого угле-
рода прибавляли при перемешивании 2.20 г  
(12.3 ммоль) N-бромсукцинимида и 0.20 г  
(1.2 ммоль) азобис(изобутиронитрила). Получен-
ную смесь кипятили 6 ч, оставляли на ночь, затем 
отфильтровывали выделившийся сукцинимид. 
Фильтрат пропускали через слой силикагеля, отго-
няли растворитель, остаток выдерживали в вакуу-
ме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. 
Выход 2.87 г (10.4 ммоль, 97%), желтое масло. Ве-
щество существует в виде смеси двух конформе-
ров в соотношении 2.5:1. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: общие сигналы, 2.45 с (3Н, СН3-ацетил), 
6.98 с (1Н, Н4-фуран); основной конформер,  
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2.11 с (3Н, СН3-ацетат), 4.46 с (2Н, СН2Br), 5.33 
с (2Н, СН2О); минорный конформер, 2.08 с (3Н, 
СН3-ацетат), 4.60 с (2Н, СН2Br), 5.17 с (2Н, СН2О). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: основной кон-
формер, 20.70 (СН3-ацетат), 22.18 (СН2Br), 29.12 
(СН3-ацетил), 57.33 (СН2О), 110.21 (С4-фуран), 
125.17 (С3-фуран), 150.56 (С2-фуран), 153.97 
(С5-фуран), 170.35 (С=О-ацетат), 193.22 (С=О- 
ацетил); минорный конформер, 20.80 (СН3-аце-
тат), 21.87 (СН2Br), 28.18 (СН3-ацетил), 55.99 
(СН2О), 106.61 (С4-фуран), 126.78 (С3-фуран), 
148.71 (С2-фуран), 151.39 (С5-фуран), 170.80 (С=О- 
ацетат), 192.45 (С=О-ацетил).

2-Ацетоксиметил-5-диэтоксифосфорил-
метил-3-ацетилфуран (20). Смесь 3.15 г  
(11.4 ммоль) бромида 23 и 3.5 мл (19.6 ммоль) 
триэтилфосфита нагревали при перемешивании. 
В интервале температур 95–140°С происходила 
отгонка бромистого этила в течение 10 мин. По-
сле завершения реакции из образовавшейся сме-
си отгоняли в вакууме летучие продукты с т. кип. 
30–46°С (1 мм рт. ст.). Выход 3.09 г (9.3 ммоль, 
82%), светло-коричневое масло. Вещество су-
ществует в виде смеси двух конформеров в соот-
ношении 2.5:1. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
общие сигналы, 1.28 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH  
7.2 Гц), 4.03–4.11 м (4Н, СН2О-фосфонат), 6.58 уш. 
с (1Н, Н4-фуран); основной конформер, 2.04 с (3Н, 
СН3-ацетат), 2.38 с (3Н, СН3-ацетил), 3.19 д (2Н, 
СН2Р, JРH 20.8 Гц), 5.29 с (2Н, фуран-СН2О); ми-
норный конформер, 2.03 с (3Н, СН3-ацетат), 2.39 
с (3Н, СН3-ацетил), 3.18 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 
5.28 с (2Н, фуран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: общие сигналы, 16.32 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.9 Гц), 26.45 д (СН2Р, 1JРС 142.9 Гц), 57.20 
(фуран-СН2О), 62.50 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.6 Гц), 109.07 д (С4-фуран, 3JРС 7.0 Гц), 125.26 
д (С3-фуран, 4JРС 2.6 Гц), 146.53 (С5-фуран, 2JРС  
8.6 Гц); основной конформер, 152.52 д (С2-фуран, 
4JРС 2.6 Гц), 170.26 (С=О-ацетат), 193.58 (С=О- 
фуран); минорный конформер, 148.15 д (С2-фуран, 
4JРС 1.9 Гц), 170.93 (С=О-ацетат), 192.50 (С=О- 
фуран). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 21.96 м. д.

Этиловый эфир 4-ацетоксиметилфуран- 
3-карбоновой кислоты (26). К раствору 3.63 г 
(21.4 ммоль) этилового эфира 4-гидроксиметил-
фуран-3-карбоновой кислоты 25 и 2 мл (24 ммоль) 

пиридина в 50 мл этилацетата прибавляли при 
перемешивании раствор 1.7 мл (23.8 ммоль) хло-
ристого ацетила в 5 мл этилацетата. Реакционную 
смесь перемешивали 1 ч и оставляли на ночь. На 
следующий день к образовавшейся смеси при-
бавляли 10 мл 5% соляной кислоты, отделяли 
органический слой, промывали его 10 мл воды,  
15 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия, 
сушили над хлористым кальцием и перегоняли. 
Выход 3.72 г (17.5 ммоль, 82%) ацетата 26, т.кип. 
112оС при 1 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.27 т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 2.02 с (3Н, 
СН3-ацетат), 4.24 к (2Н, СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 
5.15 с (2Н, фуран-СН2О), 7.41 с (1Н, Н5-фуран), 
7.94 с (1Н, Н2-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 14.16 (СН3-эфир), 20.76 (СН3-ацетат), 
56.95 (фуран-СН2О), 60.37 (СН2О-эфир), 117.87 
(С4-фуран), 120.43 (С3-фуран), 142.90 (С5-фуран), 
148.92 (С2-фуран), 162.55 (С=О-фуран), 170.64 
(С=О-ацетат).

Этиловый эфир 4-ацетоксиметил-5-хлорме-
тилфуран-3-карбоновой кислоты (27). К раство-
ру 3.70 г (17.4 ммоль) ацетата 26 в 50 мл дихлор- 
этана прибавляли при перемешивании 0.8 г  
(26.7 ммоль) параформа и 0.6 г (4.4 ммоль) хло-
ристого цинка. Через полученную смесь пропу-
скали газообразный хлористый водород в течение  
2 ч. Температура реакционной массы поднималась 
от 20 до 32°С, а затем постепенно возвращалась 
к исходному значению. Параформ растворялся 
в течение первых 15 мин, и образовывалась тем-
но-коричневая смолистая масса, которая посте-
пенно растворялась в дихлорэтане. Полученную 
прозрачную реакционную массу обрабатывали  
25 мл воды, промывали 25 мл воды, 25 мл раствора 
NaCl и сушили хлористым кальцием. После отгон-
ки растворителей остаток выдерживали в вакуу-
ме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.  
Выход 4.08 г (15.7 ммоль, 90%), светло-желтое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.34 т (3Н, 
СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 2.08 с (3Н, СН3-ацетат), 4.31 
к (2Н, СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 4.71 с (2Н, СН2Сl), 
5.26 с (2Н, фуран-СН2О), 7.99 с (1Н, Н2-фуран). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.24 (СН3- 
эфир), 20.91 (СН3-ацетат), 35.25 (СН2Сl), 55.58 
(фуран-СН2О), 60.63 (СН2О-эфир), 118.25 (С4-фу-
ран), 119.07 (С3-фуран), 148.51 (С2-фуран), 150.79 
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(С5-фуран), 162.39 (С=О-фуран), 170.72 (С=О- 
ацетат).

Этиловый эфир 4-ацетоксиметил-5-(диэток-
сифосфорилметил)фуран-3-карбоновой кисло-
ты (24). Смесь 2.21 г (8.5 ммоль) хлорида 27 и 3 мл 
(16.8 ммоль) триэтилфосфита нагревали 4 ч при 
135–145°С при перемешивании. После этого из 
образовавшейся смеси отгоняли в вакууме летучие 
продукты с т. кип. 30–50°С (1 мм рт. ст.). Выход  
2.88 г (7.9 ммоль, 93%), светло-желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 1.27 т (3Н, СН3-эфир, JHH  
7.2 Гц), 1.98 с (3Н, СН3-ацетат), 3.32 д (2Н, СН2Р,  
JРH 20.8 Гц), 4.02 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JHH  
7.2 Гц, JРH 15.6 Гц), 4.23 к (2Н, СН2О-эфир, JHH  
7.2 Гц), 5.13 с (2Н, фуран-СН2О), 7.87 с (1Н, Н2-фу-
ран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.17 
(СН3-эфир), 16.30 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 
20.90 (СН3-ацетат), 25.37 д (СН2Р, 1JРС 142.2 Гц), 
55.70 (фуран-СН2О), 60.35 (СН2О-эфир), 62.34 д 
(СН2О-фосфонат, 3JРС 6.4 Гц), 116.60 д (С4-фуран, 
3JРС 6.4 Гц), 119.06 д (С3-фуран, 4JРС 3.0 Гц), 147.54 
(С5-фуран, 2JРС 10.4 Гц), 147.61 (С2-фуран), 162.20 
(С=О-фуран), 170.80 (С=О-ацетат). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 21.99 м. д.

4-Ацетоксиметил-3-ацетилфуран (30). К рас-
твору 2.41 г (15.2 ммоль) 4-хлорметил-3-ацетил-
фурана 29 в 25 мл уксусной кислоты прибавляли 
при перемешивании 2.30 г (28 ммоль) ацетата 
натрия и 0.50 г (2.7 ммоль) иодида калия. Реакци-
онную массу кипятили при перемешивании 6 ч, 
затем выливали в 100 мл воды. Образовавшуюся 
смесь насыщали хлоридом натрия и экстрагирова-
ли хлороформом (4×20 мл). Экстракт промывали 
20 мл 10%-ного раствора сульфита натрия, 25 мл 
воды, 25 мл раствора NaCl и сушили хлористым 
кальцием. Перегонкой в вакууме получали 1.69 г 
(9.3 ммоль, 61%) ацетата 30 с т. кип. 118°С (1 мм 
рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.09 с (3Н, 
СН3-ацетат), 2.43 с (3Н, СН3-ацетил), 5.27 д (2Н, 
фуран-СН2О, JHH 1.2 Гц), 7.45 д. т (1Н, Н5-фуран, 
JHH 1.2, 1.6 Гц), 8.02 д (1Н, Н2-фуран, JHH 1.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 20.90 (СН3- 
ацетат), 28.06 (СН3-ацетил), 57.58 (фуран-СН2О), 
120.94 (С4-фуран), 125.81(С3-фуран), 143.04 
(С5-фуран), 149.16 (С2-фуран), 170.66 (С=О- 
ацетат), 192.71 (С=О-фуран).

4-Ацетоксиметил-5-хлорметил-3-ацетилфу-
ран (31). К раствору 1.20 г (6.6 ммоль) ацетилфу-
рана 30 в 40 мл хлороформа прибавляли при пере-
мешивании 0.30 г (10 ммоль) параформа и 0.22 г 
(1.6 ммоль) хлористого цинка. Через образовавшу-
юся смесь при интенсивном перемешивании про-
пускали хлористый водород при 30°С в течение  
2 ч. Образовавшийся прозрачный раствор промы-
вали 10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили 
хлористым кальцием. Отфильтровывали осуши-
тель, фильтрат пропускали через слой силикаге-
ля и упаривали. Остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 
1.49 г (6.5 ммоль, 98%), светло-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.07 с (3Н, СН3- 
ацетат), 2.43 с (3Н, СН3-ацетил), 4.71 с (2Н,  
СН2Сl), 5.28 с (2Н, фуран-СН2О), 8.01 с (1Н, Н2- 
фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 20.92 
(СН3-ацетат), 28.17 (СН3-ацетил), 35.23 (СН2Сl), 
55.93 (фуран-СН2О), 117.93 (С4-фуран), 126.63 
(С3-фуран), 148.71 (С2-фуран), 151.18 (С5-фуран), 
170.79 (С=О-ацетат), 192.50 (С=О-фуран).

4-Ацетоксиметил-5-диэтоксифосфорилме-
тил-3-ацетилфуран (28). Смесь 1.44 г (6.2 ммоль) 
хлорметилфурана 31 и 3 мл (16.8 ммоль) триэтил-
фосфита нагревали при перемешивании 30 мин 
интервале 90–154°С. После этого из образовав-
шейся смеси отгоняли в вакууме летучие продук-
ты с т. кип. 30–50°С (1 мм рт. ст.). Выход 1.85 г 
(5.5 ммоль, 89%), светло-желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.27 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 2.01 с (3Н, СН3-ацетат), 2.40 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.38 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 4.07 
д. к (2Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.8 Гц), 
5.19 с (2Н, фуран-СН2О), 7.94 д (1Н, Н2-фуран, JРH 
2.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.33 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 20.92 (СН3-ацетат), 
25.31 д (СН2Р, 1JРС 142.2 Гц), 28.10 (СН3-ацетил), 
55.88 (фуран-СН2О), 62.40 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.6 Гц), 116.24 д (С4-фуран, 3JРС 8.7 Гц), 126.70 д 
(С3-фуран, 4JРС 2.9 Гц), 148.05 д (С2-фуран, 4JРС 
2.5 Гц), 148.15 д (С5-фуран, 2JРС 12.9 Гц), 170.89 
(С=О-ацетат), 192.43 (С=О-фуран). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 22.01 м. д.

Этиловый эфир 2-(диэтоксифосфорилметил)- 
4-ацетоксиметил-5-метилфуран-3-карбоно-
вой кислоты (32). К раствору 3.03 г (8.6 ммоль)  
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этилового эфира 2-(диэтоксифосфорилме-
тил)-4-хлорметил-5-метилфуран-3-карбоновой 
кислоты 33 в 25 мл ацетонитрила прибавляли при 
перемешивании 1.4 г (17.0 ммоль) ацетата натрия и 
0.3 г (1.6 ммоль) иодида калия. Полученную смесь 
перемешивали 15 ч при кипячении, отфильтровы-
вали неорганические соли, фильтрат упаривали. 
Остаток растворяли в 30 мл хлороформа, промы-
вали 15 мл 5%-ного раствора сульфита натрия,  
15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили сульфа-
том натрия. Отфильтровывали осушитель, филь-
трат пропускали через слой силикагеля и упари-
вали. Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. 
ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 2.40 г  
(6.4 ммоль, 74%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.29 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 1.33 т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 
2.03 с (3Н, СН3-ацетат), 2.31 д (3Н, СН3-фуран, JРH 
1.2 Гц), 3.67 д (2Н, СН2Р, JРH 22.8 Гц), 4.10 д. к (4Н, 
СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.4 Гц), 4.29 к (2Н, 
СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 5.08 с (2Н, фуран-СН2О). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.58 (СН3- 
фуран), 14.18 (СН3-эфир), 16.30 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 6.2 Гц), 20.95 (СН3-ацетат), 26.51 д (СН2Р, 
1JРС 139.2 Гц), 56.87 (фуран-СН2О), 60.31 (СН2О- 
эфир), 62.35 д (СН2О-фосфонат, 3JРС 6.4 Гц), 114.48 
д (С4-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 114.93 д (С3-фуран, 3JРС  
8.3 Гц), 151.42 (С2-фуран, 2JРС 13.6 Гц), 151.79 
(С5-фуран, 4JРС 2.3 Гц), 163.40 д (С=О-фуран, 4JРС 
2.7 Гц), 170.89 (С=О-ацетат). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 21.76 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-5-хлорметил- 
3-ацетилфуран (36). К раствору 4.27 г  
(16.4 ммоль) 2-(диэтоксифосфорилметил)-3-аце-
тилфурана в 40 мл хлороформа прибавляли при 
перемешивании 0.80 г (26.7 ммоль) параформа и 
0.60 г (4.4 ммоль) хлористого цинка. Через полу-
ченную смесь при интенсивном перемешивании 
пропускали хлористый водород в течение 2 ч. Тем-
пература реакционной массы поднималась с 25 до 
30°С, затем возвращалась к исходному значению. 
Параформ и хлористый цинк полностью раство-
рялись. Реакционную массу промывали водой (2× 
15 мл), 15 мл раствора NaCl и сушили сульфатом 
натрия. Отфильтровывали осушитель, фильтрат 
пропускали через слой силикагеля и упаривали. 
Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.)  

1 ч при комнатной температуре. Выход 4.25 г  
(13.8 ммоль, 84%), светло-коричневое масло.  
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 2.37 с (3Н, СН3-аце-
тил), 3.70 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 4.07 д. к (2Н, 
СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.4 Гц), 4.51 с (2Н, 
СН2Cl), 6.61 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 16.29 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
6.3 Гц), 26.70 д (СН2Р, 1JРС 137.7 Гц), 29.05 (СН3-а-
цетил), 36.83 (СН2Cl), 62.50 д (СН2О-фосфонат, 
2JРС 6.2 Гц), 110.32 д (С4-фуран, 4JРС 2.8 Гц), 123.22 
д (С3-фуран, 3JРС 7.9 Гц), 149.41 д (С5-фуран, 4JРС 
2.8 Гц), 153.48 д (С2-фуран, 2JРС 13.7 Гц), 193.31 д 
(С=О-фуран, 4JРС 2.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): 
δР 20.94 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-5-метил-3- 
ацетилфуран (37). К раствору 4.17 г (13.5 ммоль) 
хлорметилфурана 36 в 20 мл уксусной кислоты 
прибавляли при перемешивании 2.3 мл воды, за-
тем 3.5 г (53.8 мг-атом) цинкового порошка. Тем-
пература реакционной массы поднималась с 25 
до 33°С. После этого ее перемешивали 8 ч при 
80°С, выливали в 100 мл воды и экстрагирова-
ли хлороформом (4×20 мл). Экстракт промывали  
25 мл воды, 25 мл раствора NaCl, сушили сульфа-
том натрия и перегоняли в вакууме. Выход 1.75 г 
(6.4 ммоль, 47%), т. кип. 160°С (1 мм рт. ст.). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 2.23 с (3Н, СН3-фуран), 2.32 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.64 д (2Н, СН2Р, JРH 22.4 Гц), 4.04 д. 
к (2Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.4 Гц), 6.18 с 
(1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
13.26 (СН3-фуран), 16.23 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
6.3 Гц), 26.40 д (СН2Р, 1JРС 138.2 Гц), 29.03 (СН3- 
ацетил), 62.29 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.3 Гц), 
106.42 д (С4-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 123.11 д (С3-фу-
ран, 3JРС 8.1 Гц), 149.76 д (С2-фуран, 2JРС 14.78 Гц), 
151.51 д (С5-фуран, 4JРС 2.6 Гц), 193.97 д (С=О-фу-
ран, 4JРС 2.2 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР  
21.90 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-4-хлорметил- 
5-метил-3-ацетилфуран (38). К раствору 1.75 г  
(6.4 ммоль) кетофосфоната 37 в 30 мл хлоро-
форма прибавляли при перемешивании 0.34 г  
(11.3 ммоль) параформа и 0.24 г (1.8 ммоль) хло-
ристого цинка. Через образовавшуюся смесь 
пропускали при интенсивном перемешивании 
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хлористый водород в течение 3 ч. Температура ре-
акционной массы поднималась с 25 до 26°С, затем 
возвращалась к исходному значению. Реакцион-
ная масса становилась прозрачной. Ее промывали  
15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили сульфа-
том натрия. Отфильтровывали осушитель, филь-
трат пропускали через слой силикагеля и упари-
вали. Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. 
ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 1.60 г  
(4.8 ммоль, 75%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, 
JHH 7.2 Гц), 2.30 д (3Н, СН3-фуран, JРH 1.6 Гц), 2.56 
с (3Н, СН3-ацетил), 3.59 д (2Н, СН2Р, JРH 22.0 Гц), 
4.10 д. к (2Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.8 Гц), 
4.66 с (2Н, СН2Cl). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 11.30 (СН3-фуран), 16.30 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 6.1 Гц), 27.36 д (СН2Р, 1JРС 139.3 Гц), 30.34 
(СН3-ацетил), 36.74 (СН2Cl), 62.57 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.5 Гц), 116.49 д (С4-фуран, 4JРС 2.5 Гц), 
122.58 д (С3-фуран, 3JРС 8.1 Гц), 150.17 д (С2-фу-
ран, 2JРС 13.4 Гц), 151.30 д (С5-фуран, 4JРС 2.2 Гц), 
193.81 д (С=О-фуран, 4JРС 2.4 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 21.08 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-4-ацетокси-
метил-5-метил-3-ацетилфуран (34). К раство-
ру 1.55 г (4.7 ммоль) хлорида 38 в 25 мл ацето-
нитрила прибавляли при перемешивании 0.80 г  
(9.8 ммоль) ацетата натрия и 0.3 г (1.6 ммоль)  
иодистого калия. Реакционную массу кипятили  
15 ч при перемешивании, отфильтровывали оса-
док и упаривали. Остаток растворяли в 40 мл хло-
роформа, промывали раствором NaCl (2×15 мл) 
и сушили сульфатом натрия. Раствор пропускали 
через слой силикагеля и упаривали. Остаток вы-
держивали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнат-
ной температуре. Выход 1.23 г (3.5 ммоль, 74%), 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 2.03 
с (3Н, СН3-ацетат), 2.31 д (3Н, СН3-фуран, JРH  
1.6 Гц), 2.50 с (3Н, СН3-ацетил), 3.61 д (2Н, СН2Р, JРH  
22.0 Гц), 4.10 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, 
JРH 14.4 Гц), 5.08 с (2Н, СН2О). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.50 (СН3-фуран), 16.29 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.1 Гц), 20.95 (СН3-аце-
тат), 27.10 д (СН2Р, 1JРС 139.1 Гц), 30.31 (СН3- 
ацетил), 56.90 (СН2О), 62.48 д (СН2О-фосфонат, 
2JРС 6.4 Гц), 113.91 д (С4-фуран, 4JРС 2.3 Гц), 123.32 

д (С3-фуран, 3JРС 8.0 Гц), 150.13 д (С2-фуран, 2JРС 
13.6 Гц), 151.90 д (С5-фуран, 4JРС 2.1 Гц), 170.76 
(С=О-ацетат), 194.16 д (С=О-фуран, 4JРС 2.4 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 21.42 м. д.

Этиловый эфир 3-хлорметил-4-(диэтокси-
фосфорилметил)-5-метилфуран-2-карбоно-
вой кислоты (41). К раствору 2.50 г (7.2 ммоль) 
этилового эфира 3-(метоксиметил)-4-(диэтокси-
фосфорилметил)-5-метилфуран-2-карбоновой 
кислоты 40 в 40 мл хлороформа прибавляли при 
перемешивании 2 мл (22.1 ммоль) дихлорметил-
метилового эфира и 0.45 г (3.3 ммоль) хлористого 
цинка. Полученную смесь перемешивали 4 ч при 
55–60°С, обрабатывали 20 мл воды, промывали  
10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили суль-
фатом натрия. Раствор пропускали через слой 
силикагеля и упаривали. Остаток выдерживали в 
вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпе-
ратуре. Выход 2.30 г (6.5 ммоль, 90%), светло-ко-
ричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 1.40 т (3Н, 
СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 2.36 д (3Н, СН3-фуран, JРH 
3.2 Гц), 3.03 д (2Н, СН2Р, JРH 20.4 Гц), 4.08 д. к (4Н, 
СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.4 Гц), 4.39 к (2Н, 
СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 4.98 с (2Н, CН2Cl). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.27 д (СН3-фуран, 4JРС  
2.3 Гц), 14.38 (СН3-эфир), 16.44 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 6.6 Гц), 27.80 д (СН2Р, 1JРС 144.3 Гц), 35.01 
(СН2Cl), 60.06 (СН2О-эфир), 62.40 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.8 Гц), 112.64 д (С4-фуран, 2JРС 9.6 Гц), 
130.69 д (С3-фуран, 3JРС 2.5 Гц), 139.13 (С2-фуран), 
154.26 д (С5-фуран, 3JРС 8.3 Гц), 158.71 (С=О-фу-
ран). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 25.82 м. д.

Этиловый эфир 3-ацетоксиметил-4-(диэток-
сифосфорилметил)-5-метилфуран-2-карбоно-
вой кислоты (39). К раствору 2.25 г (6.4 ммоль) 
хлорида 41 в 25 мл ацетонитрила прибавляли при 
перемешивании 1.1 г (13.4 ммоль) ацетата натрия 
и 0.3 г (1.6 ммоль) иодида калия. Полученную 
смесь перемешивали 10 ч при кипячении, отфиль-
тровывали неорганические соли, фильтрат упа-
ривали. Остаток растворяли в 30 мл хлороформа, 
промывали 15 мл 5%-ного раствора сульфита на-
трия, 15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили 
сульфатом натрия. Отфильтровывали осушитель, 
фильтрат пропускали через слой силикагеля и упа-
ривали. Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. 
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ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 1.58 г  
(4.2 ммоль, 65%), светло-желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 1.37 т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 
2.06 с (3Н, СН3-ацетат), 2.36 д (3Н, СН3-фуран, JРH 
3.6 Гц), 3.01 д (2Н, СН2Р, JРH 20.4 Гц), 4.06 д. к (4Н, 
СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.8 Гц), 4.37 к (2Н, 
СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 5.36 с (2Н, фуран-СН2О). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.34 д 
(СН3-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 14.31 (СН3-эфир), 16.44 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 20.87 (СН3-ацетат), 
21.90 д (СН2Р, 1JРС 143.5 Гц), 56.36 (фуран-СН2О), 
60.95 (СН2О-эфир), 62.16 д (СН2О-фосфонат, 3JРС 
6.9 Гц), 113.10 д (С4-фуран, 2JРС 10.0 Гц), 128.87 д 
(С3-фуран, 3JРС 3.3 Гц), 140.15 уш. с (С2-фуран), 
154.04 (С5-фуран, 3JРС 9.3 Гц), 159.11 (С=О-фуран), 
170.62 (С=О-ацетат). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
25.94 м. д.

Метиловый эфир 3-метоксиметил-4-ацеток-
симетил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 
(44). К раствору 2.74 г (11.8 ммоль) метилового 
эфира 3-метоксиметил-4-хлорметил-5-метилфу-
ран-2-карбоновой кислоты 43 в 30 мл ацетони-
трила прибавляли при перемешивании 2.00 г  
(24 ммоль) ацетата натрия и 0.40 г (2.2 ммоль)  
иодистого калия. Полученную смесь кипятили при 
перемешивании 14 ч, отфильтровывали неоргани-
ческие соли, фильтрат упаривали досуха. Остаток 
растворяли в 40 мл хлороформа, промывали 20 мл 
5%-ного раствора сульфита натрия, 20 мл воды,  
20 мл раствора NaCl и сушили хлористым каль-
цием. Раствор пропускали через слой силикагеля, 
отгоняли хлороформ, остаток выдерживали в ва-
кууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпера-
туре. Выход 2.54 г (9.9 ммоль, 84%), светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.06 
с (3Н, СН3-ацетат), 2.40 с (3Н, СН3-фуран), 3.37 с 
(3Н, СН3О-эфир), 3.90 с (3Н, СН3О-фуроат), 4.73 
с (2Н, СН2О-эфир), 5.02 с (2Н, СН2О-ацетат). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.17 (СН3-фу-
ран), 20.86 (СН3-ацетат), 51.79 (СН3О-фуроат), 
56.13 (СН3О-эфир), 58.23 (СН2О-эфир), 64.07 
(СН2О-ацетат), 117.99 (С4-фуран), 131.32 (С3-фу-
ран), 139.15 (С2-фуран), 155.60 (С5-фуран), 159.37 
(С=О-фуроат), 170.76 (С=О-ацетат).

Хлорангидрид 3-метоксиметил-4-хлорме-
тил-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты (46). 

К раствору 2.54 г (9.9 ммоль) ацетата 44 в 30 мл 
этанола прибавляли при перемешивании 1.40 г 
(24 ммоль) гидроксида калия. Полученную смесь 
кипятили при перемешивании 10 ч, охлаждали 
до комнатной температуры и прибавляли 2 экв. 
этанольного раствора хлористого водорода. Ре-
акционную массу перемешивали 40 мин, отфиль-
тровывали хлористый калий и промывали его  
10 мл этанола. Объединенные растворы упари-
вали, остаток растворяли в 50 мл этилацетата и 
прибавляли 4 мл (55 ммоль) хлористого тионила 
и 3 капли ДМФА. Реакционную массу кипятили  
6 ч, затем перегоняли в вакууме. Выход 1.65 г  
(7.5 моль, 75%), светло-желтое масло, т. кип. 122–
123°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ,  
м. д.: 2.48 с (3Н, СН3-фуран), 3.42 с (3Н, СН3О- 
эфир), 4.59 с (2Н, СН2Cl), 4.76 с (2Н, СН2О-эфир). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.46 (СН3- 
фуран), 34.98 (СН2Cl), 58.80 (СН3О-эфир), 64.35 
(СН2О-эфир), 122.19(С4-фуран), 135.22 (С3-фу-
ран), 139.97 (С2-фуран), 156.42 (С5-фуран), 158.60 
(С=О).

Диэтиловый эфир (3-метоксиметил-4-хлор-
метил-5-метил-2-фуроил)малоновой кислоты 
(47). К раствору этоксимагниевого производного 
малонового эфира, полученного из 0.2 г (8.3 мг- 
атом) магния, 1.4 мл (9.2 ммоль) диэтилмалоната 
и 1.7 мл (29 ммоль) абсолютного этанола в 40 мл 
диэтилового эфира прибавляли при перемеши-
вании при 5–6°С раствор 1.65 г (7.5 ммоль) хло-
рангидрида 46 в 5 мл диэтилового эфира. Реак-
ционную массу перемешивали 3 ч до достижения 
комнатной температуры и оставляли на ночь. На 
следующий день ее обрабатывали 25 мл 10%-ной 
соляной кислоты, отделяли органический слой, 
водный слой экстрагировали 15 мл диэтилового 
эфира. Объединенные вытяжки промывали 15 мл 
воды, 15 мл раствора NaCl и сушили хлористым 
кальцием. Раствор пропускали через слой силика-
геля и упаривали, остаток выдерживали в вакуу-
ме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. 
Выход 1.96 г (5.7 ммоль, 78%), светло-желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.31 м 
(6Н, СН3-этил), 2.39 с (3Н, СН3-фуран), 3.38 с (3Н, 
СН3О-эфир), 4.28 к (4Н, СН2О-этил, JHH 7.2 Гц), 
4.58 с (2Н, СН2Cl), 4.84 с (2Н, СН2О-эфир), 5.15 
с (1Н, СН-малонат). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
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м. д.: 12.26 (СН3-фуран), 13.98 (СН3-этил), 35.24 
(СН2Cl), 58.48 (СН3О-эфир), 61.45 (СН2О-этил), 
61.90 (СН2О-этил), 64.35 (СН2О-эфир), 64.46 
(СН-малонат), 121.46(С4-фуран), 135.59 (С3-фу-
ран), 145.37 (С2-фуран), 155.85 (С5-фуран), 164.50 
(С=О-малонат), 178.84 (С=О-кетон).

3-Метоксиметил-4-хлорметил-5-метил-2- 
ацетилфуран (48). К раствору 2.89 г (8.4 ммоль) 
малоната 47 в 15 мл уксусной кислоты прибавляли 
при перемешивании 5 мл концентрированной со-
ляной кислоты. Полученную смесь нагревали при 
перемешивании 6 ч при 80°С, затем выливали в  
60 мл воды и насыщали хлористым натрием. Це-
левой продукт экстрагировали хлороформом  
(4×20 мл), экстракт промывали 20 мл воды, 10 мл 
раствора NaCl и сушили хлористым кальцием. Пе-
регонкой в вакууме выделили 0.56 г (2.6 ммоль, 
31%) ацетилфурана 48 в виде бесцветного масла, 
т. кип. 128–130°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.41 с (3Н, СН3-фуран), 2.47 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.40 с (3Н, СН3О-эфир), 4.59 с (2Н, 
СН2Cl), 4.82 с (2Н, СН2О-эфир). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 12.14 (СН3-фуран), 27.00 (СН3- 
ацетил), 35.65 (СН2Cl), 58.52 (СН3О-эфир), 64.50 
(СН2О-эфир), 120.56 (С4-фуран), 129.53 (С3-фу-
ран), 147.23 (С2-фуран), 154.41 (С5-фуран), 188.83 
(С=О).

3-Метоксиметил-4-иодметил-5-метил-2- 
ацетилфуран (49). К раствору 1.42 г (7.6 ммоль) 
дигидрата иодида натрия в ацетоне прибавляли 
раствор 0.82 г (3.8 ммоль) хлорида 48 в 5 мл аце-
тона. Реакционную смесь оставляли на ночь при 
комнатной температуре в темноте, затем растворя-
ли в 60 мл воды и экстрагировали хлороформом  
(4×15 мл). Экстракт промывали 30 мл 5%-ного 
раствора сульфита натрия, 20 мл раствора NaCl 
и сушили хлористым кальцием. Раствор упарива-
ли, остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 
1 ч при комнатной температуре в темноте. Вы-
ход 1.07 г (3.5 ммоль, 93%), светло-желтое мас-
ло, заметно темнеющее при действии солнечного 
света. Соединение в растворе существует в виде 
смеси конформеров в соотношении 2.9:1. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие сигналы, 2.29 с 
(3Н, СН3-фуран), 3.41 с (3Н, СН3О-эфир); основ-
ной конформер, 2.45 с (3Н, СН3-ацетил), 4.36 с 
(2Н, СН2I), 4.80 с (2Н, СН2О-эфир); минорный 

конформер, 2.47 с (3Н, СН3-ацетил), 4.28 с (2Н, 
СН2I), 4.74 с (2Н, СН2О-эфир). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: общие сигналы, 58.56 (СН3О- 
эфир), 64.51(СН2О-эфир); основной конформер, 
–6.62 (СН2I), 12.38 (СН3-фуран), 27.01 (СН3- 
ацетил), 121.83 (С4-фуран), 129.12 (С3-фуран), 
147.20 (С2-фуран), 153.42 (С5-фуран), 188.79 
(С=О); минорный конформер, –8.54 (СН2I), 12.52 
(СН3-фуран), 26.86 (СН3-ацетил), 120.52 (С4-фу-
ран), 130.62 (С3-фуран), 146.09 (С2-фуран), 153.40 
(С5-фуран), 188.71 (С=О).

3-Метоксиметил-4-(диэтоксифосфорилме-
тил)-5-метил-2-ацетилфуран (50). Смесь 1.07 г 
(3.5 ммоль) иодида 49 и 2 мл (11.1 ммоль) триэ-
тилфосфита нагревали при перемешивании до 
145°С в течение 15 мин до прекращения отгонки 
иодистого этила. После этого из реакционной мас-
сы отгоняли летучие продукты с т. кип. 30–51°С 
(1 мм рт. ст.). Выход 0.92 г (2.9 ммоль, 83%), свет-
ло-желтое сиропообразное вещество. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.30 м (6Н, СН3-фосфо-
нат), 2.34 д (3Н, СН3-фуран, JPH 3.6 Гц), 2.44 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.06 д (2Н, СН2Р, JPH 20.8 Гц), 3.34 с 
(3Н, СН3О-эфир), 4.06 д. к (2Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 
14.4 Гц), 4.79 с (2Н, СН2О-эфир). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 12.42 д (СН3-фуран, 4JPС 1.7 Гц), 
16.44 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.0 Гц), 21.79 д (СН2Р, 
1JPС 142.8 Гц), 26.92 (СН3-ацетил), 58.23 (СН3О- 
эфир), 62.20 д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 64.46 (СН2О- 
эфир), 114.13 д (С4-фуран, 2JPС 10.1 Гц), 130.23 д 
(С3-фуран, 3JPС 3.4 Гц), 147.26 д (С2-фуран, 4JPС 0.9 
Гц), 153.65 д (С5-фуран, 3JPС 7.7 Гц), 188.65 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.68 м. д.

Этиловый эфир 2-(ацетоксиметил)-4-(ди- 
этоксифосфорилметил)-5-метилфуран-3-карбо-
новой кислоты (51). К раствору 2.64 г (7.5 ммоль) 
этилового эфира 2-хлорметил-4-(диэтоксифосфо-
рилметил)-5-метилфуран-3-карбоновой кислоты 
52 в 30 мл ацетонитрила прибавляли при переме-
шивании 1.20 г (14.6 ммоль) ацетата натрия и 0.3 г 
(1.6 ммоль) иодида калия. Образовавшуюся смесь 
кипятили 10 ч, отфильтровывали осадок, промы-
вали его 5 мл ацетонитрила, фильтрат упаривали 
досуха. Остаток растворяли в 40 мл хлороформа, 
промывали 15 мл 10%-ного раствора сульфита 
натрия, 15 мл раствора NaCl и сушили сульфатом 
натрия. Раствор пропускали через слой силикаге-
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ля и упаривали, остаток выдерживали в вакууме 
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Вы-
ход 2.14 г (5.7 ммоль, 76%), желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JHH 7.2 Гц), 1.35 т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 
2.09 с (3Н, СН3-ацетат), 2.30 д (3Н, СН3-фуран, JРH 
4.4 Гц), 3.26 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 4.05 д. к 
(4Н, СН2О-фосфонат, JHH 7.2, JРH 14.4 Гц), 4.31 к 
(2Н, СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 5.30 с (2Н, фуран-C-
Н2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.85 д 
(СН3-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 14.17 (СН3-эфир), 16.37 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.2 Гц), 20.87 (СН3-ацетат), 
21.81 д (СН2Р, 1JРС 142.1 Гц), 57.47 (фуран-СН2О), 
60.52 (СН2О-эфир), 61.88 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.7 Гц), 110.55 д (С4-фуран, 2JРС 10.9 Гц), 117.04 
д (С3-фуран, 3JРС 2.8 Гц), 151.05 д (С5-фуран, 3JРС 
9.3 Гц), 152.16 (С2-фуран), 163.27 (С=О-фуран), 
170.40 (С=О-ацетат). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
26.55 м. д.

4-(Диэтоксифосфорилметил)-5-хлорметил- 
3-ацетилфуран (55). К раствору 4.87 г  
(18.7 ммоль) 4-(диэтоксифосфорилметил)-3- 
ацетилфурана 54 в 50 мл хлороформа прибавляли 
при перемешивании 0.84 г (28 ммоль) параформа 
и 0.63 г (4.7 ммоль) хлористого цинка. Через ре-
акционную массу при интенсивном перемешива-
нии пропускали хлористый водород. Температу-
ра реакционной массы постепенно повышалась с  
25 до 32°С, затем опускалась. Для завершения ре-
акции полученную смесь выдерживали 1 ч при 
40°С, обрабатывали 20 мл воды, промывали 20 мл 
воды, 20 мл раствора NaCl и сушили сульфатом на-
трия. Отфильтровывали осушитель, раствор про-
пускали через слой силикагеля и упаривали. Оста-
ток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при 
комнатной температуре. Выход 5.45 г (17.7 ммоль, 
94%), светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.24 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH  
7.2 Гц), 2.40 с (3Н, СН3-ацетил), 3.26 д (2Н, 
СН2Р, JPH 22.0 Гц), 4.06 д. к (2Н, СН2ОР, JНH 7.2, 
JPH 14.8 Гц), 4.67 с (2Н, СН2Cl), 7.99 с (1Н, Н2- 
фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.31 
д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.1 Гц), 20.86 д (СН2Р, 1JPС 
140.3 Гц), 28.34 (СН3-ацетил), 35.36 (СН2Cl), 62.17 
д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 113.89 д (С4-фуран, 2JPС  
11.0 Гц), 126.31 д (С3-фуран, 3JPС 3.4 Гц), 148.78 
уш. с (С2-фуран), 150.30 д (С5-фуран, 3JPС 8.8 

Гц), 192.96 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР  
25.50 м. д.

4-(Диэтоксифосфорилметил)-5-метил-3- 
ацетилфуран (56). К раствору 5.45 г (17.7 ммоль) 
хлорметилфурана 55 в 30 мл ледяной уксусной 
кислоты прибавляли при перемешивании 3.5 мл 
воды и через 10 мин 4.20 г (65 мг-атом) цинково-
го порошка. Реакционная масса разогревалась до 
36°С. Ее перемешивали 6 ч при 90°С, затем выли-
вали в 100 мл воды, насыщали хлористым натрием 
и экстрагировали хлороформом (3×30 мл). Экс-
тракт промывали 25 мл воды, 25 мл раствора NaCl 
и сушили сульфатом натрия. Перегонкой в вакууме 
выделяли 3.54 г (12.9 ммоль, 73%) фосфоната 56 в 
виде бесцветного масла, т. кип. 156–158°С (1 мм 
рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.15 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.19 д (3Н, СН3-фуран, 
JPH 4.4 Гц), 2.29 с (3Н, СН3-ацетил), 3.25 д (2Н, 
СН2Р, JPH 21.2 Гц), 4.06 д. к (2Н, СН2ОР, JНH 7.2, 
JPH 14.4 Гц), 7.99 с (1Н, Н2-фуран). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.58 (СН3-фуран), 16.25 д 
(СН3-фосфонат, 3JPС 6.3 Гц), 20.98 д (СН2Р, 1JPС 
141.2 Гц), 28.05 (СН3-ацетил), 61.72 д (СН2ОР, 2JPС 
6.5 Гц), 108.95 д (С4-фуран, 2JPС 11.1 Гц), 126.27 
д (С3-фуран, 3JPС 2.8 Гц), 147.03 уш. с (С2-фуран), 
152.39 д (С5-фуран, 3JPС 9.4 Гц), 193.31 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.88 м. д.

2-Хлорметил-4-(диэтоксифосфорилметил)- 
5-метил-3-ацетилфуран (57). К раствору 3.16 г 
(11.5 ммоль) ацетилфурана 56 в 40 мл хлороформа 
прибавляли при перемешивании 0.60 г (20 ммоль) 
параформа и 0.40 г (3.0 ммоль) хлористого цинка и 
через полученную смесь пропускали при переме-
шивании хлористый водород при 40°С в течение 
2 ч. После этого реакционную массу промывали 
раствором NaCl (2×15 мл) и сушили сульфатом на-
трия. Отфильтровывали осушитель, раствор про-
пускали через слой силикагеля и упаривали. Оста-
ток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при 
комнатной температуре. Выход 2.93 г (9.1 ммоль, 
79%), светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.23 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH  
7.2 Гц), 2.26 д (3Н, СН3-фуран, JPH 4.0 Гц), 2.53 с 
(3Н, СН3-ацетил), 3.20 д (2Н, СН2Р, JPH 20.8 Гц), 
4.01 д. к (2Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 4.75 с 
(2Н, СН2Cl). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
11.63 д (СН3-фуран, 4JPС 2.3 Гц), 16.36 д (СН3-фос-
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фонат, 3JPС 6.1 Гц), 21.99 д (СН2Р, 1JPС 142.1 Гц), 
30.49 (СН3-ацетил), 36.73 (СН2Cl), 61.83 д (СН2ОР, 
2JPС 6.6 Гц), 110.37 д (С4-фуран, 2JPС 10.9 Гц), 
124.54 д (С3-фуран, 3JPС 2.4 Гц), 151.24 д (С5-фу-
ран, 3JPС 9.3 Гц), 151.75 уш. с (С2-фуран), 194.20 
(С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.22 м. д.

2-Ацетоксиметил-4-(диэтоксифосфорил-
метил)-5-метил-3-ацетилфуран (53). К рас-
твору 2.93 г (9.1 ммоль) хлорметилфурана 57 в  
40 мл ацетонитрила прибавляли при перемеши-
вании 1.50 г (18.3 ммоль) ацетата натрия и 0.30 г  
(1.6 ммоль) иодида калия. Полученную смесь 
кипятили 10 ч, затем отфильтровывали осадок, 
фильтрат упаривали досуха. Остаток растворяли 
в 50 мл хлороформа, промывали 20 мл 10%-ного 
раствора сульфита натрия, 20 мл раствора NaCl и 
сушили сульфатом натрия. Отфильтровывали осу-
шитель, фильтрат пропускали через слой силика-
геля и упаривали. Остаток выдерживали в вакуу-
ме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. 
Выход 1.97 г (5.7 ммоль, 63%), светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.09 с (3Н, СН3-аце-
тат), 2.27 д (3Н, СН3-фуран, JPH 4.0 Гц), 2.51 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.24 д (2Н, СН2Р, JPH 20.8 Гц), 4.04 
д. к (2Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.4 Гц), 5.23 с (2Н, 
фуран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
11.61 д (СН3-фуран, 4JPС 2.2 Гц), 16.38 д (СН3-фос-
фонат, 3JPС 6.2 Гц), 20.74 (СН3-ацетат), 21.78 д 
(СН2Р, 1JPС 141.8 Гц), 30.55 (СН3-ацетил), 57.26 
(фуран-СН2О), 61.93 д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 110.22 
д (С4-фуран, 2JPС 10.9 Гц), 125.58 д (С3-фуран, 3JPС 
2.3 Гц), 150.71 уш. с (С2-фуран), 151.03 д (С5-фу-
ран, 3JPС 9.5 Гц), 170.35 (С=О-ацетил), 194.93 
(С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.55 м. д.

Метанолиз ацетатов (общая методика). К рас-
твору 10 ммоль ацетата 7, 8, 17, 20, 24, 28, 32, 34, 
51 или 53 в 30 мл метанола прибавляли при ком-
натной температуре раствор 10.5 ммоль метилата 
натрия в 10 мл метанола. Образовавшуюся смесь 
выдерживали 12 ч, подкисляли ледяной уксусной 
кислотой до рН 5 и упаривали. Остаток растворя-
ли в 40 мл хлористого метилена, промывали 15 мл 
воды, 15 мл раствора NaCl и сушили сульфатом 
натрия. Отфильтровывали осушитель, фильтрат 
пропускали через слой силикагеля и упаривали. 
Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре.

Метиловый эфир 3-гидроксиметил-5-(ди-
этоксифосфорилметил)фуран-2-карбоновой 
кислоты (7а). Выход 78%, светло-желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.30 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 3.26 д (2Н, СН2Р, JPH 
21.2 Гц), 3.88 с (3Н, СН3О), 4.10 д. к (4Н, СН2ОР, 
JНH 7.2, JPH 14.4 Гц), 4.73 с (2Н, фуран-СН2О), 
6.46 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 16.30 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.1 Гц), 26.96 
д (СН2Р, 1JPС 141.9 Гц), 52.04 (СН3О), 56.87 (фу-
ран-СН2О), 62.69 д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 111.62 д 
(С4-фуран, 3JPС 8.4 Гц), 137.77 д (С3-фуран, 4JPС 
3.4 Гц), 138.92 д (С2-фуран, 4JPС 3.2 Гц), 149.59 д 
(С5-фуран, 2JPС 8.5 Гц), 159.97 (С=О). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 21.55 м. д.

3-Гидроксиметил-5-(диэтоксифосфорил-
метил)-2-ацетилфуран (8а). Выход 74%, свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
общие сигналы, 1.27 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 
Гц), 4.04–4.14 м (4Н, СН2ОР), 6.41 д (1Н, Н4-фу-
ран, JPH 2.8 Гц); основной конформер, 2.44 с (3Н, 
СН3-ацетил), 3.23 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 4.63 
с (2Н, фуран-СН2О); минорный конформер, 2.43 с 
(3Н, СН3-ацетил), 3.45 д (2Н, СН2Р, JPH 22.4 Гц), 
4.60 с (2Н, фуран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: общие сигналы, 27.19 д (СН2Р, 1JPС  
141.9 Гц), 62.62 д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 129.17 
(С3-фуран), 149.59 д (С5-фуран, 2JPС 9.0 Гц); ос-
новной конформер, 16.30 д (СН3-фосфонат, 3JPС 
5.8 Гц), 26.34 (СН3-ацетил), 57.25 (фуран-СН2О), 
112.20 д (С4-фуран, 3JPС 6.6 Гц), 148.34 д (С2-фуран, 
4JPС 4.0 Гц), 189.46 (С=О); минорный конформер, 
16.06 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.5 Гц), 26.20 (СН3- 
ацетил), 57.31 (фуран-СН2О), 110.86 д (С4-фуран, 
3JPС 6.5 Гц), 147.89 уш. с (С2-фуран), 188.21 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, м. д.: 21.34 (основной 
конформер), 20.20 (минорный конформер). Соот-
ношение конформеров 3.3:1.

Метиловый эфир 2-гидроксиметил-5-(ди- 
этоксифосфорилметил)фуран-3-карбоновой 
кислоты (17а). Выход 65%, светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 3.18 д (2Н, СН2Р, JPH 
21.2 Гц), 3.82 с (3Н, СН3О), 4.08 д. к (4Н, СН2ОР, 
JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 4.77 с (2Н, фуран-СН2О), 
6.51 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 16.35 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.9 Гц), 
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26.38 д (СН2Р, 1JPС 141.3 Гц), 51.86 (СН3О), 56.80  
(фуран-СН2О), 62.57 д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 109.08 
д (С4-фуран, 3JPС 7.3 Гц), 115.70 д (С3-фуран, 4JPС 
2.3 Гц), 145.01 д (С5-фуран, 2JPС 9.2 Гц), 160.49 д 
(С2-фуран, 4JPС 2.4 Гц), 164.60 (С=О). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 22.27 м. д.

2-Гидроксиметил-5-(диэтоксифосфорилме-
тил)-3-ацетилфуран (20а). Выход 71%, светло- 
коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ,  
м. д.: 1.26 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.34 
с (3Н, СН3-ацетил), 3.16 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 
4.06 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 15.2 Гц), 4.65 с 
(2Н, фуран-СН2О), 6.56 с (1Н, Н4-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.32 д (СН3-фосфонат, 
3JPС 5.9 Гц), 26.26 д (СН2Р, 1JPС 141.3 Гц), 28.80 
(СН3 СН3-ацетил), 57.26 (фуран-СН2О), 62.57 
д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 109.10 д (С4-фуран, 3JPС  
7.0 Гц), 123.86 уш.с (С3-фуран), 144.88 д (С5-фу-
ран, 2JPС 8.6 Гц), 160.21 (С2-фуран), 195.93 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 22.20 м. д.

Метиловый эфир 2-(диэтоксифосфорилме-
тил)-4-гидроксиметил-5-метилфуран-3-кар-
боновой кислоты (32а). Выход 75%, светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.27 
т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.25 д (3Н, 
СН3-фуран, JPH 1.2 Гц), 3.60 д (2Н, СН2Р, JPH  
22.4 Гц), 3.86 с (3Н, СН3О), 4.08 д. к (4Н, СН2ОР, 
JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 4.47 с (2Н, фуран-СН2О). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.32 (СН3-фу-
ран), 16.28 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.2 Гц), 26.23 
д (СН2Р, 1JPС 139.5 Гц), 51.86 (СН3О), 55.25 (фу-
ран-СН2О), 62.45 д (СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 119.88 д 
(С4-фуран, 4JPС 2.5 Гц), 114.95 д (С3-фуран, 3JPС 
8.3 Гц), 149.02 д (С5-фуран, 4JPС 2.4 Гц), 151.09 д 
(С2-фуран, 2JPС 13.7 Гц), 165.26 д (С=О, 4JPС 2.6 Гц).  
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 21.50 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-4-гидроксиме-
тил-5-метил-3-ацетилфуран (34а). Выход 75%, 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.30 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.26 
д (3Н, СН3-фуран, JPH 2.0 Гц), 2.61 с (3Н, СН3- 
ацетил), 3.54 д (2Н, СН2Р, JPH 22.0 Гц), 4.10 д. к 
(4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 4.41 с (2Н, фу-
ран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
11.22 (СН3-фуран), 16.30 д (СН3-фосфонат, 3JPС 
6.0 Гц), 26.23 д (СН2Р, 1JPС 139.5 Гц), 29.90 (СН3- 
ацетил), 55.33 (фуран-СН2О), 62.76 д (СН2ОР, 2JPС 

6.7 Гц), 120.05 д (С4-фуран, 4JPС 2.3 Гц), 124.98 д 
(С3-фуран, 3JPС 7.9 Гц), 149.01 д (С5-фуран, 4JPС 
2.3 Гц), 150.16 д (С2-фуран, 2JPС 13.1 Гц), 196.27 
д (С=О, 4JPС 2.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
20.42 м. д.

Метиловый эфир 2-гидроксиметил-4-(ди-
этоксифосфорилметил)-5-метилфуран-3-кар-
боновой кислоты (51а). Выход 78%, светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24 
т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.25 д (3Н, 
СН3-фуран, JPH 4.4 Гц), 3.19 д (2Н, СН2Р, JPH  
20.8 Гц), 3.85 с (3Н, СН3О), 4.02 д. к (4Н, СН2ОР, 
JНH 7.2, JPH 14.4 Гц), 4.71 с (2Н, фуран-СН2О). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.65 д (СН3-фу-
ран, 4JPС 2.4 Гц), 16.37 д (СН3-фосфонат, 3JPС  
6.1 Гц), 22.07 д (СН2Р, 1JPС 142.6 Гц), 51.62 (СН3О), 
57.12 (фуран-СН2О), 61.90 д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 
109.84 д (С4-фуран, 2JPС 11.1 Гц), 114.75 д (С3-фу-
ран, 3JPС 1.9 Гц), 149.56 д (С5-фуран, 3JPС 9.6 Гц), 
159.57 уш. с (С2-фуран), 165.04 (С=О). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.52 м. д.

2-Гидроксиметил-4-(диэтоксифосфорилме-
тил)-5-метил-3-ацетилфуран (53а). Выход 78%, 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.26 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.26 
д (3Н, СН3-фуран, JPH 4.4 Гц), 2.57 с (3Н, СН3- 
ацетил), 3.18 д (2Н, СН2Р, JPH 20.8 Гц), 4.04 д.к 
(4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.4 Гц), 4.65 с (2Н, фу-
ран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
11.56 (СН3-фуран), 16.37 д (СН3-фосфонат, 3JPС 
6.1 Гц), 22.48 д (СН2Р, 1JPС 142.9 Гц), 30.37 (СН3- 
ацетил), 57.31 (фуран-СН2О), 62.19 д (СН2ОР, 2JPС 
6.8 Гц), 109.06 д (С4-фуран, 2JPС 10.8 Гц), 124.04 
д (С3-фуран, 3JPС 1.9 Гц), 149.64 д (С5-фуран, 3JPС  
9.7 Гц), 158.36 уш. с (С2-фуран), 196.39 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.10 м. д.

Метанолиз этилового эфира 3-ацетоксиме-
тил-4-(диэтоксифосфорилметил)-5-метилфу-
ран-2-карбоновой кислоты (39) проводили по 
общей методике. Из 1.55 г (4.4 ммоль) вещества 
получено 0.94 г (3.2 ммоль) смеси метилового 
эфира 3-гидроксиметил-4-(диметоксифосфорил-
метил)-5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 58 
и метилового эфира 3-гидроксиметил-4-(диэток-
сифосфорилметил)-5-метилфуран-2-карбоновой 
кислоты 59 в соотношении 1.25:1.
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Метиловый эфир 3-гидроксиметил-4-(диме-
токсифосфорилметил)-5-метилфуран-2-карбо-
новой кислоты (58). Выход 42%. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.30 д (3Н, СН3-фуран, JPH 4.0 Гц), 
3.95 д (2Н, СН2Р, JPH 20.4 Гц), 3.78 д (6Н, СН3О-фос-
фонат, JРH 10.8 Гц), 3.85 с (3Н, СН3О), 4.73 с (2Н, 
фуран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
11.97 д (СН3-фуран, 4JPС 1.9 Гц), 21.08 д (СН2Р, 1JPС 
143.3 Гц), 51.91 (СН3О), 53.19 д (СН3О-фосфонат, 
2JPС 7.1 Гц), 54.60 (фуран-СН2О), 111.79 д (С4-фу-
ран, 2JPС 9.8 Гц), 131.43 д (С3-фуран, 3JPС 3.1 Гц), 
138.90 уш.с (С2-фуран), 153.71 д (С5-фуран, 3JPС 
9.1 Гц), 159.67 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
29.08 м. д.

Метиловый эфир 3-гидроксиметил-4-(ди-
этоксифосфорилметил)-5-метилфуран-2-кар-
боновой кислоты (59). Выход 33%. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 
7.2 Гц), 2.31 д (3Н, СН3-фуран, JPH 4.0 Гц), 3.01 
д (2Н, СН2Р, JPH 20.8 Гц), 3.87 с (3Н, СН3О), 4.02 
д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 4.75 с (2Н, 
фуран-СН2О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
12.56 д (СН3-фуран, 4JPС 1.8 Гц), 16.40 д (СН3-фос-
фонат, 3JPС 6.0 Гц), 21.72 д (СН2Р, 1JPС 143.2 Гц),  
51.65 (СН3О), 58.07 (фуран-СН2О), 62.01 д (СН2ОР, 
2JPС 6.8 Гц), 113.31 д (С4-фуран, 2JPС 10.0 Гц),  
134.96 д (С3-фуран, 3JPС 3.1 Гц), 138.90 уш. с 
(С2-фуран), 154.13 д (С5-фуран, 3JPС 8.3 Гц), 159.33 
(С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 26.50 м. д.

2-Формил-5-(диэтоксифосфорилметил)-3- 
ацетилфуран (2а). К раствору 3.02 г (10.4 ммоль) 
спирта 20а в 30 мл (423 ммоль) ДМСО прибавляли 
21 мл (220 ммоль) уксусного ангидрида. Образо-
вавшуюся смесь выдерживали при комнатной тем-
пературе 15 сут, затем отгоняли в вакууме летучие 
вещества. Остаток растворяли в 30 мл этилацета-
та, промывали водой (2×15 мл), 10 мл раствора 
NaCl и сушили сульфатом натрия. Отфильтровы-
вали осушитель, фильтрат пропускали через слой 
силикагеля и упаривали. Остаток выдерживали в 
вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпера-
туре. Выход 1.44 г смеси спирта 20а и альдегида 
2а в соотношении 1:2. Полученную смесь рас-
творяли в 22 мл ДМСО, прибавляли 15 мл анги-
дрида и выдерживали еще 15 сут, затем отгоняли 
ДМСО и уксусный ангидрид. Остаток растворяли 
в 30 мл этилацетата, промывали водой (2×15 мл), 

10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом натрия. 
Отфильтровывали осушитель, фильтрат пропу-
скали через слой силикагеля и упаривали. Оста-
ток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при 
комнатной температуре. Выход 1.01 г (3.5 ммоль, 
34%), светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.27–1.34 м (6Н, СН3-фосфо-
нат), 2.55 с (3Н, СН3-ацетил), 3.32 д (2Н, СН2Р, JPH  
21.2 Гц), 4.06–4.14 м (4Н, СН2ОР), 6.56 с (1Н, 
Н4-фуран), 10.04 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 16.33 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.7 
Гц), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.4 Гц), 26.95 д 
(СН2Р, 1JPС 141.7 Гц), 29.20 (СН3-ацетил), 62.54 д 
(СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 62.73 д (СН2ОР, 2JPС 6.4 Гц), 
110.89 д (С4-фуран, 3JPС 6.1 Гц), 133.40 д (С3-фу-
ран, 4JPС 3.0 Гц), 150.82 д (С2-фуран, 4JPС 3.0 Гц), 
152.15 (С5-фуран, 2JPС 7.8 Гц), 179.32 (СНО), 
195.93 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
20.60 м. д.

Метиловый эфир 2-формил-5-(диэтокси-
фосфорилметил)-фуран-3-карбоновой кислоты 
(2б). К раствору 2.35 г (7.7 ммоль) спирта 17а в  
22 мл (296 ммоль) ДМСО и прибавляли 15 мл  
(156 ммоль) уксусного ангидрида. Образовавшую-
ся смесь выдерживали при комнатной температуре 
15 сут, затем отгоняли в вакууме летучие вещества. 
Остаток растворяли в 30 мл этилацетата, промыва-
ли водой (2×15 мл), 10 мл раствора NaCl и сушили 
сульфатом натрия. Отфильтровывали осушитель, 
фильтрат пропускали через слой силикагеля и упа-
ривали. Остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. 
ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 1.25 г 
(4.1 ммоль, 53%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.31 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JНH 7.2 Гц), 3.32 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 3.92 
с (3Н, СН3О), 4.08–4.16 м (4Н, СН2ОР), 6.77 д (1Н, 
Н4-фуран, JРH 3.2 Гц), 10.3 с (1Н, СНО). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.31 д (СН3-фосфонат, 
3JPС 5.8 Гц), 16.33 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.9 Гц), 
26.93 д (СН2Р, 1JPС 141.8 Гц), 52.53 (СН3О), 62.92 
д (СН2ОР, 2JPС 6.6 Гц), 111.43 д (С4-фуран, 3JPС 
6.1 Гц), 127.41 д (С3-фуран, 4JPС 3.2 Гц), 151.74 д 
(С2-фуран, 4JPС 2.8 Гц), 152.05 д (С5-фуран, 2JPС  
8.1 Гц), 160.17 (С=О-эфир), 161.87 (С=О-эфир), 
178.23 (СН=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР  
20.64 м. д.
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Окисление фурановых спиртов комплексом 
триоксида хрома с пиридином (общая методика).  
К раствору 120 ммоль пиридина в 30 мл хлори-
стого метилена прибавляли небольшими порци-
ями при охлаждении водой и перемешивании 60 
ммоль триоксида хрома. Наблюдалось образо-
вание желтого осадка, который постепенно ста-
новился красным. Реакционную смесь переме-
шивали 30 мин и приливали порциями раствор  
10 ммоль спирта 7а, 8а, 32а, 34а, 51а или 53а в  
10 мл хлороформа. Окраска смеси постепенно 
переходила из красной в черную, наблюдалось 
обильное образование осадка. После перемешива-
ния в течение 2–3 ч реакционную смесь оставляли 
на ночь. Органический слой декантировали и раз-
бавляли 150 мл гексана. После коагуляции осадка 
солей хрома полученную смесь пропускали через 
слой силикагеля и упаривали досуха. Остаток рас-
творяли в 40 мл хлороформа, промывали 20 мл 
5%-ной соляной кислоты, 20 мл воды, 20 мл рас-
твора NaCl и сушили сульфатом натрия. Раствор 
пропускали через слой силикагеля и упаривали, 
остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре.

3-Формил-5-(диэтоксифосфорилметил)-2- 
ацетилфуран (1а). Выход 63%, светло-желтое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28–1.32 м 
(6Н, СН3-фосфонат), 2.55 с (3Н, СН3-ацетил), 3.28 
д (2Н, СН2Р, JPH 21.6 Гц), 4.06–4.16 м (4Н, СН2ОР), 
6.46 с (1Н, Н4-фуран), 10.44 с (1Н, СНО). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.37 д (СН3-фосфо-
нат, 3JPС 5.9 Гц), 27.07 д (СН2Р, 1JPС 142.2 Гц), 
27.09 (СН3-ацетил), 62.68 д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 
108.69 д (С4-фуран, 3JPС 6.8 Гц), 131.03 д (С3-фу-
ран, 4JPС 3.0 Гц), 149.93 д (С5-фуран, 2JPС 9.3 Гц), 
153.34 д (С2-фуран, 4JPС 2.7 Гц), 187.09 (СН=О), 
187.96 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР  
20.62 м. д.

Метиловый эфир 3-формил-5-(диэтоксифос-
форилметил)фуран-2-карбоновой кислоты (1б). 
Выход 73%, светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 
7.2 Гц), 3.26 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 3.93 с (3Н, 
СН3О), 4.09 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.0 Гц), 
6.71 с (1Н, Н4-фуран), 10.41 с (1Н, СНО). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.29 д (СН3-фосфо-
нат, 3JPС 5.9 Гц), 26.84 д (СН2Р, 1JPС 141.9 Гц), 

52.59 (СН3О), 62.68 д (СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 108.11 
д (С4-фуран, 3JPС 6.5 Гц), 132.15 д (С3-фуран, 4JPС 
2.9 Гц), 146.32 д (С2-фуран, 4JPС 2.7 Гц), 150.91 д 
(С5-фуран, 2JPС 8.5 Гц), 157.93 (С=О-эфир), 186.29 
(СН=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 20.66 м. д.

2-Формил-4-(диэтоксифосфорилметил)- 
5-метил-3-ацетилфуран (5а). Выход 28%, свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.42 д (3Н, 
СН3-фуран, JPH 3.2 Гц), 2.70 с (3Н, СН3-ацетил), 
3.17 д (2Н, СН2Р, JPH 20.4 Гц), 4.07 д. к (4Н, СН2ОР, 
JНH 7.2, JPH 15.2 Гц), 9.85 с (1Н, СН=О). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.33 д (СН3-фуран, 4JPС 
1.9 Гц), 16.42 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.0 Гц), 21.73 
д (СН2Р, 1JPС 141.9 Гц), 30.95 (СН3-ацетил), 62.22 
д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 113.36 д (С4-фуран, 2JPС  
10.4 Гц), 133.98 д (С3-фуран, 3JPС 2.9 Гц), 148.97 
уш. с (С2-фуран), 156.66 д (С5-фуран, 3JPС 8.1 Гц), 
178.28 (СН=О), 196.39 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 25.34 м. д.

Метиловый эфир 2-формил-4-(диэтокси-
фосфорилметил)-5-метилфуран-3-карбоновой 
кислоты (5б). Выход 42%, светло-желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.42 д (3Н, СН3-фуран, 
JPH 2.4 Гц), 3.29 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 3.96 
с (3Н, СН3О), 4.07 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH  
14.4 Гц), 10.05 с (1Н, СН=О). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 11.37 д (СН3-фуран, 4JPС 1.6 Гц), 
16.39 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.1 Гц), 21.81 д (СН2Р, 
1JPС 141.8 Гц), 52.34 (СН3О), 62.13 д (СН2ОР, 2JPС 
6.7 Гц), 113.76 д (С4-фуран, 2JPС 10.6 Гц), 126.09 
д (С3-фуран, 3JPС 2.9 Гц), 150.98 уш. с (С2-фуран), 
156.79 д (С5-фуран, 3JPС 8.1 Гц), 165.04 (С=О-э-
фир), 178.41 (СН=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
25.27 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-4-формил- 
5-метил-3-ацетилфуран (6а). Выход 36%, свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
1.31 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.59 уш. с 
(6Н, СН3-фуран, СН3-ацетил), 3.53 д (2Н, СН2Р, JPH 
21.6 Гц), 4.12 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.4 Гц), 
10.16 с (1Н, СН=О). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 13.21 (СН3-фуран), 16.33 д (СН3-фосфонат, 
3JPС 6.2 Гц), 26.52 д (СН2Р, 1JPС 139.4 Гц), 31.05 
(СН3-ацетил), 62.67 д (СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 120.85 
д (С4-фуран, 4JPС 2.1 Гц), 122.82 д (С3-фуран, 3JPС 
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8.5 Гц), 149.72 д (С2-фуран, 2JPС 13.4 Гц), 161.20 
д (С5-фуран, 4JPС 1.1 Гц), 186.13 (СН=О), 196.27 
д (С=О-ацетил, 4JPС 2.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 20.61 м. д.

Метиловый эфир 2-(диэтоксифосфорилме-
тил)-4-формил-5-метилфуран-3-карбоновой 
кислоты (6б). Выход 53%, светло-желтое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.30 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.58 д (3Н, СН3-фуран, 
JPH 1.2 Гц), 3.67 д (2Н, СН2Р, JPH 22.0 Гц), 3.89 
с (3Н, СН3О), 4.11 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH  
15.2 Гц), 10.32 с (1Н, СН=О). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 14.05 (СН3-фуран), 16.31 д 
(СН3-фосфонат, 3JPС 6.2 Гц), 26.45 д (СН2Р, 1JPС 
139.2 Гц), 51.85 (СН3О), 62.51 д (СН2ОР, 2JPС  
6.4 Гц), 114.10 д (С3-фуран, 3JPС 8.4 Гц), 119.92 д 
(С4-фуран, 4JPС 2.0 Гц), 151.86 д (С2-фуран, 2JPС 
13.7 Гц), 159.23 д (С5-фуран, 4JPС 1.6 Гц), 163.32 
д (С=О-эфир, 4JPС 2.7 Гц), 188.51 (СН=О). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 20.86 м. д.

Взаимодействие фосфорилированных альдо- 
кетонов 1а, 2а, 5а, 6а и альдоэфиров 1б, 2б, 5б, 
6б с гидразингидратом (общая методика). К рас-
твору 10 ммоль соединения 1, 2, 5 или 6 в 25 мл 
этанола прибавляли при перемешивании 12 ммоль 
гидразингидрата. Реакционную массу переме-
шивали 30 мин и оставляли на ночь. На следую-
щий день отгоняли этанол, остаток растворяли в  
30 мл хлористого метилена, промывали 10 мл воды, 
10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом натрия. 
Отфильтровывали осушитель и упаривали хло-
ристый метилен, остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.

Диэтиловый эфир (7-метилфуро[2,3-d]пи-
ридазин-2-ил)метанфосфоновой кислоты (60).  
Выход 75%, желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: общие сигналы, 1.39 т (6Н, СН3-фосфонат, 
JНH 7.2 Гц), 3.43 д (2Н, СН2Р, JPH 21.6 Гц), 4.05–
4.15 м (4Н, СН2ОР), 6.73 д (1Н, Н3, JPH 3.2 Гц);  
основной конформер, 2.84 с (3Н, СН3), 9.29 с (1Н, 
Н4); минорный конформер, 2.82 с (3Н, СН3), 9.24 
с (1Н, Н4) . Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: об-
щие сигналы, 27.30 д (СН2Р, 1JPС 141.7 Гц), 103.12 
д (С3, 3JPС 7.2 Гц); основной конформер, 14.12 
(СН3), 16.36 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.9 Гц), 62.76 
д (СН2ОР, СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 126.02 д (С4-фуран, 
4JPС 1.9 Гц), 144.92 (С5-фуран), 146.27 (С4), 153.35 

д (С2, 2JPС 8.7 Гц ); 159.35 (С7); минорный кон-
формер, 14.20 (СН3), 16.08 д (СН3-фосфонат, 3JPС  
6.6 Гц), 62.52 д (СН2ОР, СН2ОР, 2JPС 6.4 Гц), 126.49 
д (С4-фуран, 4JPС 3.0 Гц), 144.92 (С5-фуран), 145.96 
(С4), 152.13 д (С2, 2JPС 7.6 Гц ); 159.95 (С7). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 20.58 м. д. Соотношение кон-
формеров 1.7:1. Масс-спектр, m/z: 285.0998 [M + 
H]+ (вычислено для С12Н17N2O4P: 285.1003).

Диэтиловый эфир (4-метилфуро[2,3-d]пи-
ридазин-2-ил)метанфосфоновой кислоты (61).  
Выход 68%, желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.32 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.89 
с (3Н, СН3), 3.46 д (2Н, СН2Р, JPH 21.6 Гц), 4.08–
4.18 м (4Н, СН2ОР), 6.77 д (1Н, Н3, JPH 3.6 Гц), 9.29 
с (1Н, Н7). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.38 
д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.7 Гц), 22.83 (СН3), 26.62 д 
(СН2Р, 1JPС 142.3 Гц), 62.86 д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 
102.64 д (С3, 3JPС 6.8 Гц), 120.42 (С4-фуран), 135.93 
(С7), 142.94 (С5-фуран), 153.26 (С2, 2JPС 8.6 Гц), 
155.02 (С4). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 20.68 м. д.  
Масс-спектр, m/z: 285.0999 [M + H]+ (вычислено 
для С12Н17N2O4P: 285.1003).

Диэтиловый эфир (2,4-диметилметилфу-
ро[2,3-d]пиридазин-3-ил)метанфосфоновой 
кислоты (62). Выход 67%, желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 т (6Н, СН3-фос-
фонат, JНH 7.2 Гц), 2.57 д (3Н, С2Н3, JPH 4.4 Гц), 
3.05 с (3Н, С4Н3), 3.25 д (2Н, СН2Р, JPH 20.4 Гц), 
4.07 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 9.25 с 
(1Н, Н7). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.52 
д (С2Н3, 4JPС 2.2 Гц), 16.21 д (СН3-фосфонат, 3JPС 
5.9 Гц), 20.30 (С4Н3), 22.90 д (СН2Р, 1JPС 144.5 Гц), 
62.43 д (СН2ОР, 2JPС 7.0 Гц), 104.63 д (С3, 2JPС  
10.8 Гц), 125.94 д (С4-фуран, 3JPС 2.9 Гц), 136.23 
(С7), 143.27 (С5-фуран), 151.60 (С4), 157.03 (С2, 
3JPС 8.7 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.57 м. 
д. Масс-спектр, m/z: 299.1157 [M + H]+ (вычислено 
для С13Н19N2O4P: 299.1160).

Диэтиловый эфир (4,7-диметилметилфу-
ро[3,4-d]пиридазин-5-ил)метанфосфоновой 
кислоты (63). Выход 73%, желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие сигналы, 1.25–1.30 
м (6Н, СН3-фосфонат), 4.09 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 
7.2, JPH 14.8 Гц); основной конформер, 2.68 д (3Н, 
С7Н3, JPH 3.6 Гц), 2.78 с (3Н, С4Н3), 3.67 д (2Н, СН2Р, 
JPH 21.2 Гц), 8.92 с (1Н, Н1); минорный конформер, 
3.12 д (3Н, С7Н3, JPH 2.0 Гц), 3.41 с (3Н, С4Н3), 4.24 
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д (2Н, СН2Р, JPH 22.8 Гц), 9.71 с (1Н, Н1). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: общие сигналы, 113.74 
д (С4-фуран, 4JPС 3.5 Гц), 114.50 д (С3-фуран, 3JPС 
8.4 Гц), 151.17 д (С5, 2JPС 9.7 Гц), 155.75 д (С7, 4JPС 
3.4 Гц); основной конформер, 12.53 (С7Н3), 14.12 
(С4Н3), 16.34 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.3 Гц), 27.72 д 
(СН2Р, 1JPС 142.9 Гц), 62.70 д (СН2ОР, 2JPС 6.8 Гц), 
139.72 (С1), 144.74 (С4); минорный конформер, 
12.55 (С7Н3), 16.26 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.3 Гц), 
19.18 (С4Н3), 35.34 д (СН2Р, 1JPС 134.2 Гц), 62.87 
д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 139.87 (С1), 146.84 (С4). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, м. д.: 20.33 (основной 
конформер), 21.62 (минорный). Соотношение кон-
формеров 1.25:1. Масс-спектр, m/z: 299.1158 [M + 
H]+ (вычислено для С13Н19N2O4P: 299.1160).

Гидразон 2-(метоксикарбонил)-5-(диэтокси-
фосфорилметил)-3-фуральдегида (64). Выход 
72%, желтое сиропообразное вещество. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.27 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JНH 6.8 Гц), 3.23 д (2Н, СН2Р, JPH 21.6 Гц), 3.85 
с (3Н, СН3О), 4.08 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 6.8, JPH 
14.0 Гц), 5.87 уш. с (2Н, NH2), 6.68 с (1Н, Н4-фу-
ран), 8.17 с (1Н, СН=N). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 16.31 д (СН3-фосфонат, 3JPС 5.8 Гц), 26.92 
д (СН2Р, 1JPС 141.6 Гц), 51.76 (СН3О), 62.60 д 
(СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 108.40 д (С4-фуран, 3JPС 6.6 
Гц), 131.94 д (С3-фуран, 4JPС 2.8 Гц), 130.07 уш. с 
(СН=N), 139.03 д (С2-фуран, 4JPС 2.7 Гц), 149.84 д 
(С5-фуран, 2JPС 8.7 Гц), 159.20 (С=О-эфир). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 21.42 м. д.

 Гидразон 3-(метоксикарбонил)-5-(диэток-
сифосфорилметил)-2-фуральдегида (65). Выход 
67%, желтое сиропообразное вещество. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28 т (6Н, СН3-фосфо-
нат, JНH 7.2 Гц), 3.24 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 3.80 
уш. с (3Н, СН3О), 4.09 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 
14.0 Гц), 6.21 уш. с (2Н, NH2), 6.59 д (1Н, Н4-фу-
ран, JРH 2.8 Гц), 8.16 с (1Н, СН=N). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.35 д (СН3-фосфонат, 3JPС 
5.8 Гц), 26.47 д (СН2Р, 1JPС 142.6 Гц), 51.63 (СН3О), 
62.47 д (СН2ОР, 2JPС 7.2 Гц), 62.57 д (СН2ОР, 2JPС 
6.8 Гц), 109.73 д (С4-фуран, 3JPС 6.4 Гц), 116.06 
д (С3-фуран, 4JPС 2.7 Гц), 130.84 уш. с (СН=N), 
146.41 д (С5-фуран, 2JPС 7.0 Гц), 153.19 д (С2-фу-
ран, 4JPС 2.3 Гц), 163.40 (С=О-эфир). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 21.99 м. д.

Гидразон 3-(метоксикарбонил)-4-(диэток-
сифосфорилметил)-5-метил-2-фуральдегида 
(66). Выход 56%, желтое сиропообразное веще-
ство. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНH 7.2 Гц), 2.32 д (3Н, СН3-фуран, 
JPH 4.0 Гц), 3.25 д (2Н, СН2Р, JPH 21.2 Гц), 3.86 с (3Н, 
СН3О), 4.08 д. к (4Н, СН2ОР, JНH 7.2, JPH 14.8 Гц), 
5.88 уш. с (2Н, NH2), 8.14 с (1Н, СН=N). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.92 д (СН3-фуран, 
4JPС 2.4 Гц), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JPС 6.2 Гц), 
22.11 д (СН2Р, 1JPС 142.2 Гц), 51.46 (СН3О), 61.92 
д (СН2ОР, 2JPС 6.7 Гц), 110.93 д (С4-фуран, 2JPС 
10.9 Гц), 115.35 д (С3-фуран, 3JPС 2.7 Гц), 131.92 
(СН=N), 151.27 д (С5-фуран, 3JPС 9.3 Гц), 152.15 
уш. с (С2-фуран), 163.93 (С=О-эфир). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 26.33 м. д.

Гидразон 2-метил-4-(метоксикарбонил)-5- 
(диэтоксифосфорилметил)-3-фуральдегида  
(67). Выход 79%, т. пл. 38°С. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.29 т (6Н, СН3-фосфонат, JНH  
7.2 Гц), 2.47 д (3Н, СН3-фуран, JPH 1.6 Гц), 3.64 д (2Н, 
СН2Р, JPH 22.0 Гц), 3.84 с (3Н, СН3О), 4.09 д. к (4Н, 
СН2ОР, JНH 7.2, JPH 15.2 Гц), 5.47 уш. с (2Н, NH2), 
8.10 с (1Н, СН=N). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС,  
м. д.: 13.70 (СН3-фуран), 16.31 д (СН3-фосфонат, 
3JPС 6.4 Гц), 26.76 д (СН2Р, 1JPС 139.3 Гц), 51.44 
(СН3О), 62.37 д (СН2ОР, 2JPС 6.5 Гц), 113.89 д 
(С4-фуран, 3JPС 8.2 Гц), 115.49 д (С3-фуран, 4JPС 
2.6 Гц), 137.66 (СН=N), 150.59 д (С5-фуран, 2JPС 
13.9 Гц), 150.88 д (С5-фуран, 4JPС 2.0 Гц), 164.03 д 
(С=О-эфир, 4JPС 2.7 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): 
δР 20.86 м. д.
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Phosphonimethylated Acetoxymethyl Derivatives of 
Acetylfurans and Furancarboxylic Acid Esters  

with Neighboring Substituents: Synthesis and Further 
Transformations
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Methods for the synthesis of phosphonomethylated acetoxymethyl derivatives of acetylfurans and 
furancarboxylic acids esters was developed. Their methanolysis was studied. Due to the high acidity of 
hydroxymethylfurans derivatives, the reaction proceeds to completion only with an equivalent amount of 
methylate. If the acetoxymethyl and diethoxyphosphoryl groups occupy adjacent positions in the furan ring, 
transesterification of the phosphonate group occurs, accompanied by the destruction of P–C bonds. The ester 
group is transesterified in any case. The obtained alcohols are oxidized are formed by the dimethyl sulfoxide–
acetic anhydride system or by the complex of chromium trioxide with pyridine to the corresponding aldehydes. 
The P–C bond is not affected in this case. Aldoketones formed react with hydrazine hydrate to form furo[2,3-d]- 
or furo[3,4-d]pyridazines depending on the location of the substituents in the furan ring. In the case of similarly 
constructed aldoester, the reaction stops at the stage of hydrazone formation. 

Keywords: hydroxymethylacetylfuran, hydroxymethylfurancarboxylic acids, furylmethanephosphonates, 
chloromethylation, furaldehydes, furopyridazines




