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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ  УЛЬТРАЗВУКА  
B ХИМИИ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  

. 	 (ОБЗОР ) 

Обобщены  лгггературные  данные  по  синтезу  и  прекращениям  гетероцикличе - 
ских  соединений  под  действием  ультразвукового  йзлучеКив . Проанализировано  
влияние  ультразвука  на  протекание  органических  рёакций  c участием  гетероцик -

льптеских  соединений . 

ВВЕДЕНИ E 

В  настоящее  время  для  определения  химических  процессов , протекаю - 
щи x под  действием  yльтразв yка  (УЗ ) , используют  термин  чсонохимические  
реакции », «сонолиз ». «Сонохимия > имеет  ряд  преимуществ  перед  
«фотохимией » или  «терм oхимией ». B фотохимических  процессах  происходит  
взаимодействие  вещества  co световыми  волнами , обладающими  высокой  
энергией , но  это  взаимодействие  кратковременно . B тепловых  процессах  
вещество  может  длительно  взаимодействовать  с  источником  энергии , но , как  
правила , это  источники  энергии  более  низкого  уровня . При  использовании  
УЗ  на  вещество  действуют  высокие  энергии , возникающие  в  результате  
эффекта  кавитации  (образуются  локальные  зоны  c температурами  в  
несколько  тысяч  градусов  и  давлениями  в  сотни  атмосфер ). B результате  при  
использовании  УЗ  хан  правило , имеет  место  ускорение  рёакпии , 
использование  менее  жестких  условий , уменьшение  индукционного  периода , 
сокращение  числа  стадий , нередко .. протекапие . реакций  по  альтернативному  
пути , исключение  использования  инициаторов  или  промоторов  [1].   

Систематическое  изучение  влияния  УЗ  на  реакции  органических  
соединений  началось  в  конце  70-к  — в  начале  80-х  тдов  нашего  столетия . 
Наибольшее  развитие  сонохимия  органических  соединений  получила  в  
последние  10-15 лет  — в  эти  годы  появилось  более  80% публикаций  по  
использованию  УЗ  в  органической  химии . Уже  проводятся  международные  
симпозиумы  [2-4 ] по  физической  природе  Y3 и  его  использованию  в  
различных  областях  науки  и  те xники , издается  журнал  Ultrasonics. 

Использованию  УЗ  в  химий  посвящен  ряд  обзоров . Однак o практически  
во  всех  этих  обзорах  имеются  только  отрывочные  сведения  o гетероцикличе -
ских  соединениях . Только  пдин  обзор  [5 ] целиком  посвящен  рассмотрению  
основных  работ  по  синтезу  и  превращениям  гетёроцикличёских  соединений , 
появившихся  в  печати  до  1987 г . включительно . 

Настоящий  обзор  включает  материал , иллюстрирующий  универсаль - 
ность  и  п eр cпективность  использования  метода  сонохимии  в  синтезе  и  
превращениях  гетероциклических  соединений . Действительно , использова -
ние  Y3 позволяет  проводить  гомогенные  и  гетерогенные  реакции  различных  
типов  в  жидких  средах , a также  в  системах  твердое  тело —жидкость , как  
правило , в  более  мягких  условиях  и  c более  высокими  выходами , чем  по  
классическим  методам . 
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1.  ТРЕХЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ  

1.1. Гетероциклы , содержащие  азот  

Метиловый  эфир  (I) при  облучении  УЗ  (частота  55 кГц , мощность  
100 Вт ) циклизуется  в  1 -метоксикарбонил -2-триметилсилилазиридин  (II), 
который  в  ycловиях  реакции  превращается  в  2-триметилсилилазиридин ; 
выход  45%  [6]:  

siMeз 	 siiVle3  

м е  в iснсн  IvHGOOMe NaOH. 
Н 7О , гексан , УЗ   \/  н 70,  Уз  — \  * 

з 
 C1

'- с  ' . —м eон , —CO, 11 
I  Сооме  II 

Производные  азиридина  (III) получены  в  гетерогенных  условиях  под  
действием  УЗ  (44 кГц , 2000 Вт ) в  присутствии  поташа  из  aлкенов  (1V) и  
эфира  (V) c выходами  23...43%. Авторы  работы  [7 ] считают , что  в  реакции  
промежуточно  образуется  нитр eн  NCOOEt. 

, 	 * 	 о  

i 	2 з 	 К г СО з , СН ,С 1,, УЗ 	К * *
\ 
 11 

RR С =CR-R + 4—O,NC6H4SO,NHCOOEt   	N—COEt. 
15 мин 	 R 

1v 	 v 	 ш  

При  проведении  указанной  реакции  в  условиях  межфазного  катализа  без  УЗ  
время  реакции  увеличивается  в  10 раз . 

Из  производного  диазирина  (VI) и  2,3-диметилбутена  в  условиях  
сон oлиза  с  выходом  75% образуется  замещенный  циклопропан  (VII)  [8]:  

п  

C1 N  
1 

4—MeC6H4C*I) + 
N 

VI 

Ме  Ме  
1 	1 

MеС =CMе  
гек caн ,  УЗ  

1Cl/сМ i=., 
4—МеС б Н 4С * * 

СМе , 
VII 

 

1.2. Гетероциклы , содержащие  кислород  

Сонолиз  (60 Вт ) С IСН 2Вг  и  лития  в  ТГФ  приводит  к  С IСН 2Li, который  
in. situ реагирует  c альд eгид aми  или  кет oнами , образуя  c выходами  70...91 % 
соответствующие  эпоксиды  (VIII)  [8]:  

Li, ТГс Iт , ц 3 
С 1СН ,Вг 	

[ 
C1CH,Li 

] 

R1  
* /СН г С i 

RG—OLi 

ксок 1  
—15°С , 20 Л 5 мин  

1 
АС \  

О  
VIII  
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Если  реакцию  с  ацетофеноном  проводить  при  перемешйвании  без  Y3 
(4 ч , 20 °C), то  выход  эпоксида  VIII (R = Ме , R 1  = Ph) снижается  c 82% до  
55%  [8].  . 

Оксид  транс -cтильбена  при  взаимодействии  с  литием  в ,. условиях  
сонолиза  в  присутствии  (4-МезСС 6Н 4)2 превращается  c выходом  95%о  в  
дибензил  [10].  

. Под  действием  УЗ  из  эпихлоргидрина  и 4-RC6H4S02 Na образуются  
непредельные  соединения  4-АСбН 4S02СН =СНСН 20Н  (при  R = H Y3 40 кГц , 
480 Вт , 25 'С , над  А 1203, выход  42%; при  R = Ме  УЗ  20 кГц , 90...100 $т , 
20 'C, ДМФА -Н 20, выход  72%)  [12].  

Взаимодействие  PhSe Na (образуюгцегося  из  PhSeSePh и  Na при  
действии  УЗ  50 кГц , 80 Вт ) c 

PhCHCH2O или  СНг =СНСН 2ОСН 2СНСНгО  

в  течение  15 мин  приводит  к  соединениям  PhС I(ОН ) СН 2SеРН  или  
PhseС H2CH(ОН ) СН 20СН 2СН =СНг  c выходами  78 и  8 б % соответствеино  
[13].  

Серия  комплексов  л*-аллилтрикарбонилжелеза  (ферриллактгнов ) (IX—
XI) получена  c выходами  34...100 % из  эпоксидов  (XII—XIV), содержащих  
двойную  связь , и  Fe2 (CO) 9 под  действием  УЗ  (50 кГц , 80 Вт ) в  PhH или  Lt20 
[ 14,  15]:  

R' 
/ 

з  г 	
/СС  /R1 

R 
 

	

R10 
 R1  	 ц 3 	. 

R4—СН / *R 
R4CH=С —С—С* + Fe,(СО ) у  * ( СО )з Ее —С —О  

	

R 	 20°С , 0,5..5 ч 	 Ii 
О  

хи 	 IX 

+ 	Fc,(CO) Q  

О  
11 

О —С  

R1* \ ц 3 	 Y , Fe(СО ) з  
20°С , 1,5 ч  

 

Хц I 

О  

CH=СН , 
+ 

XIV 

Ее  (СО )9 

1.3. Другие  гетероциклы  

При  действии  УЗ  на  смесь  Ad2si2, и  П  очевидно , образуется  кремниевый  
аналог  какбена  — Ad2Si, так  как  при  сонолизе  смесей  Ad2SiI2 и  aлкенов  (XV) или  

А d,5iI7  + AIkCH-CHA1k 

XV 

Ad,SiI, + А IkC=СА 1k 

XVI 

	

Li, у 3, ТГФ 	 ,CHAIk 
—i Ad,Si* 1 

	

30...45 мин 	 CHA1k 

XVII 

	

Li, тгФ , цз 	/СА 1к  
AdZSi*1 1 

	

30...45 мин 	 CA1k 

XVIII 
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длкинов  (XVI) с  выходами  45...87%о  получены  соединения  (XVII) или  
(XVIII) , содержащие  трехчленный  цикл , в  состав  которого  входят  два  атома  
углерода  и  атом  кремния  [163.   

Реакция  протекает  с  апкенами  стереоселективно  с  сохранением  их  
конфигураций  [16 ]. Из  дифосфена  (XIX) и  СНг 1г  в  условиях  сонолиза  
(20 кГц , 600 Вт ) в  присутствии  цинка  в  ТГФ  образуется  дифосфиран  (ХХ ) 
который  при  более  длительном  воздействии  УЗ  превращается  в  фосф aлкен  
(ххп  i17] 	

. 

ArP=РАг  + - CH2I2  

XIX 

Zn, ТГФ , YЗ  =CH, , тгФ , УЗ  

15°C, 2 ч  15°С , 2 ч  

СН , *Р \ /РАг  
Ar . СН , 

 

ArP=СН 2  

 

Следует  отметить , что  циклопропанирование  .дифосфена  XIX не  удается  
провести  по  Симмонс y- Смиту  даже  с  предварительно  активированным  
цинком  [17..].   

B реакции  циклопропанирования  вместо  CH2I2 были  использованы  
также  гапоформы  НСХз  (Х  = Cl,  Br) в  присутствии  едкого  кали  и  при  этом  
соответствующие  дифосфи pаны  были  получены  c количественными  
выходами :. 

ArP=РАг  + НСХ З  

Х IX 

КОН , гек caн , УЗ  
АгР —РАг  

\ / С * 
X Х  15°С , 2 ч  

При  действии  YЗ  (20 кГц , 600 Вт ) на  фосфир aн  (XXII, Ar = 
=2,4, 6 -МеЗС 6Н 2) в  1 ,2-дихлорэтане  происходит  замещение  Ph на  Cl  без  
раскрытия  цикла ; выход  продукта  замещения  (XXIII) составляет  30% [ 1 7]:  

С 1СН ,СН г С 1,  УЗ  

15°C, 3 ч  

2. ЧЕТЫРЕХЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДИ HEHИЯ  

2.1. Гетероциклы , содержащие  азот  
5 

По  стандартной  методике  для  получения  производных  ß-лактама  из  
ВгСН 2СООЕ t и  азометинов  (оснований  ТТТиффа  XXIV) необходимо  
проводить  реакцию  длительное  время  в  кипящем  толуоле  в  присутствии  Zn 
и  I2 [18 ]. Использование  УЗ  позволяет  проводить  процесс  при  25 'С  в  
течение  4...6 ч  и  получать  производные  ß-лактама  (XXV) c выходами  
70...95%  [ 1 9 ,  20]:  

Br  
1 	 Zn, h, диоксан , УЗ 	А Ат  

АгСН =NАг 1  + RCHCOOEt 	- 	 - 
25°С ;'4...6 ч 	 О —  N—At1  

XXN 	 . 	 XXV 
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Эфиры  6-бромпеи _плановой  кислоты  (XXVI) в  присутствии  цийка  и  
йода . в  условиях  сонолиза  селективно  восстанавливаются  с  выходами  
57...72% до  эфиров  пеницилпановой  кислоты  (XXVII)  [21]:  

(0)п  

S 
Ме 	1) Zn,. Iy  диоксан , 20°С ,, УЗ 	**Ме  

—cOOR 	2) NH4C1, Н 2О , 20°СУЗ * О 	N 	COOR' 

п — 0, 1, 2 	
ХХ VП  

Без  УЗ  для  восстановления  бромпроизводного  XXVI необходимо  
использовать  большие  количества  платинового  катализатора  или  Ви 3SпН . 

B условиях  сонохимической  реакции  непредельный  эфир  (XXVIII) 
реагирует  с _Hg(ОСОСЕз )2 c образованием  соединения  (ХХ IХ ) [22 ]: 

(9) п  

XXVI 

*Сн ,СН =снсОоме  

LN—SiPh>СМе 3  

xxvlп  

+ Hg(OCOCF3), 
МеОН , ТТФ .  УЗ  

xgOCOCF3  

сн г Снснсоме  
I 	и  

Ме 0 o 
N—SiPh2cм e* 20°Ç, 1 ч  

2.2. Другие  гетероцикль [ 

При  действии  УЗ  (45 кГц , 100 Вт ) на  металлический  калий  в  толуоле  
образуется  дисперсный  калий ; который  легко  расщепляет  цивличе tхий  
сульфон  (ХХХ ) по  связи  C—S и  при  введении  в  р eaкционн yю  смесь  С  зТ  c 
выходом  84% получается  метилпропилсульфон  [23]:  

	 * 	 1) К , Р 1иМе , N,, О °  , YЗ  
	 . 	Ме SО ,Рг  

SO, 	 2) СН 3I, УЗ  

XXX 

В  условиях  сонолиза  (50...60 кГц , 150 Вт ) дифенилдихлорсилан  в  
присутствии  щ eлочных  металлов  c выходом  95% превращается  в  
октафенилциклотетрасилан  [24 ]. 

З . ПЯТИЧЛЕННЪГЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ  

3.1. Гетероциклы , содержащие  азот  

N-З aм eщ eнный  амид  малеиновой  кислоты  (XXXI) в  присутствии  
оксалилхлорида  под  действием  УЗ  циклизуется  в  N-замещенный  
пирролидин -2,5-дион  (XXXII), выход  34,6% [25]: 

 

o 	o и 	ot 
NHCCH=CHCOH 

9 
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Br  
Nа ;  цЗ  

+ МезС NСО 	_  
тгФ  

XXXIII 

BulJ, Д MФА  

_40
---в  

XXXIV 

Ультразвуковое  воздействие  на  бромбензол  и  МезС NСО  в  присут cтвии  
Na  приводит  к  соли  (XXXIII), которая  при  обработке  бутиллитием  
превращается  в  литиевое  производное  (XXXIV), реакция  последнего  c 
ДМФА  приводит  к  соединению  (XXXV)  [26]:  

Оптически  активные  кетоны  (XXXVI), содержащие  перфторалкильные  
заместители , образуются  под  действием  УЗ  (45 кГц , 100 Вт ) из  производных  
пирролидина  (XXXVII) и  полигалогеналканов  (XXXVIID в  присутствии  
дихлорбис (к -циклопентадиенил ) титана  [27]: 

+ 	к 2-Х  
ХХХ VШ  

R1  

	

Zn, С р ,т iС 1,,  УЗ ,  дл IФА 	1 
	 • 	R''-Снс 1г  

50...60°С , 3 ч 	 О  

XXXVII 

  

R, R1 , R2X,  выход  XXXVI в  %: Et, Me, CFiI, 38; Et, Me, CF з Br, 46; Et, Me,  C2F5I, 51; 
Et, Me, Cз F7I, 48; Et, Me, C4F9I, 58; (СНг )4, СьЕ 1з I, 57; Et, Me, C8F1? I, 56 

B условиях  сонолиза  (45 кГц , 100 Вт ) алкены  RRI C=CR2R3  реагируют  c 
1 -бром - или  1 -йодсук iТИЕн имидом  в  присутствии  NN4NFг  И  А 1Е 3, превращаясь  
в  RRI CFCBr(I)R2R3  и / или  RRICBr(I)CFR2R3  [28]. 

N-Алкилирование  инд oла  или  ка pбазола  при  облучении  УЗ  (ультразву -
ковая .  баня  Dawe Iп struments) в  присутствии  межфазиы  х  катализаторов  
R4N+NO3 

(R = Ви , СбН 13)  приводит  к  продуктам  (XXXIX) c выходами  
60...96% [29]:  

R4N+NO-3,  УЗ  

20 °С , 0,5.__3 ч  

Без  УЗ  эта  реакция  протекает  5...72 ч , причем  выходы  продуктов  XXXIX 
cоставляют  50...80%. Следует  отметить , что  в  отсутствие  межфазных  
катализаторов  алкилирование  инд oла  или  карбазола ' не  идет  ни  при  
перемегпивании , ни  под  действием  УЗ  [29].  

УЗ  способствует  взаимодействию  пролина  С  ангидридом  (XL) , и  продукт  
реакции  (XLI) образуется  с  выходом  86%  [30]:  
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Me;SiC1 
NaH, тгФ ,  УЗ  

къиячение  5 ч  

Me3Sic1, тгФ ,  УЗ  

45°С , 12 ч  
N 

1 	 1 
SiMe3 	 SiMe_ 

   

о  
(1 	NаНСО з , МеОН ,  УЗ  

+ 	(Ме 3СОС ),О 	 _ 
20°С , 4 ч  

XL 

  

соо -  

Н __N*Н  
` 

 N
*—соон  

1 
СООСМе 3  

XLI 

B молекулу  индола  можно  ввести  одну  (выход  93 %о ) или  две  (выход  55%) 
группировки  Me35i действием  Me35iC1 в  присутствии  NaH или  Li в  
ультра  звуковой  бане  [31]: 

1,3 ,3 -Триметил -2-  (формилметилен )  индолин  в  условиях  сонолиза  
(20...100 кГц , 350 Вт ) конденсируется  c ароматическими  аминами  в  
присутствии  кислот  с  образованием  красителей  [32].  

Циклизация  соединений  (XLII) в  присутствии  пекарских  дрожжей  под  
действием  УЗ  (Branson 5onifier B -30) протекает  за  2 сут  c выходами  
продуктов  (XLIII) 80...86% ( без  УЗ  время  реакции  5 сут , выходы  27...53%) 
[33]:  

дрожжи , ц 3 

 

 

XLIП  

Х ,Х 1  =  0.0;  O,S; NH,NMe; Л Ph,S 

6-H-i  , З ,4-Тиадиазины  (XLIV, Х  = 5) и  6-H-i  ,3,4-селенодиазины  (XLIV, 
Х = 5 е ) при  облучении  У З  (25 кГц ) в  мягких  условиях  превращаются  в  
производные  пиразола  (XLV) c выходами  80...90%  [34]:  

Ph j T 'N 

РЬ  X*
* 

R 

R'-ОН  или  РнМе , Уз  Ph 	
H

R 

Ph II  *N 
N 

1 
Н  

30°С , 8._20 ч  

XLIV 	 XLV 

B условиях  обычной  реакции  (без  УЗ ) аналогичное  превращение  
протекает  более  100 ч  [341.  
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А 1,О 3, PhMe,  Н 70, ц 3 

20°С , 10 ч  . 

о  
11 

+ 	МеС (Сн ,)gCH,Br 

11 
МеС (СН г )4—N 

о т  
1 
Ме  

XLVI 

N СНМе 2  
—►  

N-Алкили poв aни e 3-м eтил -7-изопропилксантина  6-б poмг eк caн -2-oн oм  в  
условиях  сонолиза  в  присутствии  оксида  алюминия  протекает  при  20 'С , 
выход  продукта  (XLVI) - 87%. [35 ]: 

О  

Бисгидрохлорид  (XLVII) в  условиях  сонохимической  реакции  реагирует  
c ангидридом  XL, образуя  два  соединения  (XLVIII) и  (XLIX) c общим  
выходом  84%  [30]:  

HN 	н 	сооме 	 О 
	иаНсо „ Меон , УЗ

* r 1
•+ (М eЗcос )7ô 	 *  

N 	
сн 2с fци *г2  2 нс 1 	 . 	 20°С 

 . 

XLVII 	. 	 XL 

O 
и  

. * 	 СООМе 	 Ме 3СОс —N 	сООМе  

	

*лТ*сн ,сн Nнс oоС Meд  
+ 
	 *N  CHZCHNH, 

XLVHI 	 XLIX 

Спирты  (L) окисляются  ДО  кетонов  (LI) c выходами  24...99%  
хлорхроматом  пиридиния  в  течение  1 ч  в  yльтразв yк oвой  бане  Branson 
(200...400 Вт )  [36]:  

 

СН ,С 1,-Е t,О ,  УЗ  

N—N O 
I 	'I 	II  

САг  
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O 	О  
и 	п  

NfeC(CН 2),СОН  + СН ;—СНСН ,Вт  
Sn, ЕнОН —Н ,О ,  УЗ  

R2  

3.2. Гетероциклы  , содержащие  кислород  

Метиловый  эфир  (LII)  реагирует  с . CII2I2 в ' присутствни " цинка  и  с  
выходом  46% `цикпизуется  н  2,5-диздмещенньгй  фуран  (LIII) под  влиянием  
УЗ -(55,-кГц , 150 Вт )  [37]:  

о  
11 	 . 	. . 	 . :Zn, ïk1eOCII,Cн ,OMë, УЗ  

Ме ( СН г ) 5ССн г СН =Сн ( СН ,)7сООМе 	+ 	CH,i2 	 и  у  

LII 

це ( СНг )5J J]_( СНг )7СООМе  
O 

LIII 

При  использовании  вместо  цинка  кобальта  выход  снижается  до  10%. B 
присутствии  меди  реакция  не  идет  [37].  

Из  4-к eт oв aл epи aн oв oй  кислоты  и  аллилбромида  в  присутствии  олова  под  
действием  УЗ  (50. кГц ) с  выходом  77%  получен  зам eщенный  бутиролактон  
(LIV)  [38].  

Сонолиз  (32 кГц , 35 Вт ) эфиров  циангидринов  (LV) и  сложных  эфиров  
(LVI) в  присутствии  цинка  приводит  к  циклическим  соединениям  (LVII) c 
выходами  48...68%  [39]:  

CN IЗ r 
* I 1) Zn, ТГФ , 20°C, УЗ  0= R1  

RCHOSiMe3  + RI CCOOEt 
2) Н 3О +, 20°С  1* 

R-  
. R—* ' О  

О  
LV 
	

LVI 
	

LVII 

Замещение  группы  ®Ме  на  водород  или  дейтерий  протекает  c 
количественными  выходами  при  обработке  в  неполярных  растворителях  
2-метоксидиметилсилил -4,5-дигидрофурана  или  2-метоксидиметилсилил -
тетрагидрофурана  LiА ]Н 4 или  LiА 1D4 соответственно  под  действием  УЗ  
(55 кГц , 100 Вт ) при  25 'C в  течение  2...3 ч . Восстановление  не  идет  без  Y3 
в  неполярных  растворителях  [40].  .. 

При  действии  Y3 (55 кГц , 100 Вт ) успешно  протекает  синтез  
ацилцианида  (LVIII) (выход  76%)  из  хлорангидрида  пирослизевой  кислоты  
и  цианистог o калия  в  aцетонитриле  [4 1]:  

80...90°C, 4 ч  

KCN 
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По  стандартной  методике  (без  УЗ ) для  получения  ацилцианидов  из  
кпорангидридов  и  KCN необходимо  использовать  цианиды  тяжелых  
металлов  (Cu,  Ag, Ti) при  нагревании  и  использовании  строго  ограниченных  
количеств  воды . Также  менее  эффективно  проведение  синтеза  ацилцианидов  
в  присутствии  межфазныгх  каталйзаторов  [42].  . 

При  взаимодействии  5-хлорметилфурфурола  c солью  4-МеСбН 4sо  Na+  
в  УЗ  бане  (20 кГц , 90...100 Вт ) атом  хлора  замещается  на  группу  
4-МеСбН 4SО 2, выход  продикта  замещения  (LIX) — 82%  [12]:  

о  
*С  
Н  

Сн ,С 1 
+ 	4-МеС б н а 5О 7  Na+  

ДМФА -Н ,О  

, 20°С  j,5 м *п_i 

 

о  
*С  
i 

н  

  

 

О  
СН 2SО 2С Ь Н 4Ме -4 

LIX . 

Производное  фурана  LIII реа i ирует  c CH2I2 в  присутствии  цинка  в  
условиях  сонолиза  (55 кГц , 150 Вт ) ,  превращаясь  в  трицик  пическое  
соединение  (LX) c выходом  57% 37]:  

LIп  + 2 CH,I, 
Zn, МеОСН ,СН ,ОМе ,  УЗ  

O 
и  

м e(Сн *;**(CнСом e 
О  85__.95°C, 4 ч  

LX 

Полициклические  соединения  (LXI) и  (LXII) были  . синтезированы  c 
выходами  45 и  20%  соответственно  при  реакции  соединения  (LXIII) c 
С 1зССОС 1 в  присутствии  цинка  при  действии  УЗ  (35 кГц , 100 Вт )  [431:  

О  
11 	 Zn, Et,O, УЗ  

+ С 1,СС -С1 -ь  
15._20°С , 0,5 ч  

LXII1. 

 

 

+ 

 

  

LXH 

В  этой  реакции  можно  использовать  неактивировахный  цинк . Без  УЗ  
реакция  протекает  в  течение  16 ч  и  требует  использования  активированного  
цинка  (Zn/Си —сплав )  [44].  

Сонохимическая  реакция  3-т pим eтилсилил -2,5-дигидроф ypана  c хлоро -

формом  в  присутствии  твердого  КОН  при  обл yчении  УЗ  (55 кГц , 100 Вт ) 
приводит  к  соединениям  (LXIV—LXVI) c выходами  20, 23 и  32% [45]: 
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СНС 13  
NaOH; УЗ  

40...45°C, 8 ч 	 *р  

SiMe3  

СНС 1, 	+ 

LXIV 

Кобальтсодержащие  комплексы  фенилацетилена  (LXVц ) и  (LXVIц ) в  
условиях  сонолиза  реагируют  с  2,5-дигидрофураном , образуя  соединение  
(LXIX) c выходами  8..45 с  5% соответственно  . [46]:  _ 

PhC 	СН  

  

+ 
PhMe, УЗ  

110°C, 5...36 ч  

(СО )гС 
 ° 
	С  °(СО )? 	 LXIX 

Y Х  

LXVII Y = СО , Х  = СО , PPh„ РВи 3, Р (OPh)3, Р (ОМе );  

LXVц I X: Y = PPh3  

Особ eнно  больщое  преимущество  сонохимических  реакций  перед  
стандартными  методами  проявляется  при  использовании  магнийорганиче - 
ских  или  литийорганических  соединений . В  стандартных  методах  
необходимо  применять  безводные  растворители , проводить  реакции  в  
инертной  атмосфере  (особенно  c RU) , использовать  активирующие  добавки  
(I2, MeI). При  сонолизе  в  этих  специальных  условиях  нет  необходимости . 

При  реакции  фурана  c бутиллитием , a затем  c бензальдегидом  в  УЗ  бане  
НЕ  2500 c выходом  72% образуется  а -(фурил -2) бензиловый  спирт  (20 'С , 
30 мин , ТГФ )  47].  

Конденсацию  фурфурола  c CH3I в  присутствии  Li при  использовании  УЗ  
(50 кГц , 60 Вт ) можно  проводить  в  обычном  ТГФ ; выход  образующегося  
через  10 мин  a-(фурил -2) этанола  количественный  [48].  

Сонолиз  альдегида  (LХХ ) и  CFЗ I в  присутствии  цинка  в  дМФА  приводит  
к  смеси  (1 : 2,5) диастереомеров  соединения  (LXXI) c общим  выходом  47% 
[491: 

OCOPh 	 OCOPh 

Ме  O 	ОН  

С 0  + CF3I 
	ДЧ 1ФА , УЗ 	

М? О 	 CHCF3  

LXX 	 LXXI 

Ф  
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YЗ  
-* 
45°C, 2...6 ч  

Ме  LXXV 

+ 

LXXVI LXXVII 

R 

При  реакции  1,  2 ди  (бромметил ) бензола  c цинком  под  действием  УЗ  
(50...60 кГц , 150 Вт ) образуется  диметилиденовое  производноё  (LXXII), 
которое  in situ реагирует  c м aлеиновым  ангидридом , и  c выходом  89%  
получается  продукт  диенового  синтеза  (LXXII)  [50]:  

сн ,_в r 
+  Zn 

СН 2Вт  

диоксан , УЗ  
—* 

O 
LXXI 
	

LXXII 

Обработка  а ,а 1-диб pомкетонов  (LXXIII) фуран oм  в  присутствии  цинка  в  
У 3 бане  Branson 220  приводит  с  вьтход aми  8&..91 % к  бици  лическим  
соединениям  (LXXIV) [51]: 

R1  O Ме  
i 	п 	i 

RC—C—CMe + 

Br 	вт  

LХХш  

R, R1 : Ме , Mе ; ( СН 33  

При  проведении  этой  реакции  без  Y3 (переметпивание  в  течение  24 ч  в  
присутствии  Me3SiCl) выход  соединения  LXXIV (R = R I  = Ме ) — 60%  [51].  

B результате  реакции  диенов  (LXXV) c  7-замещенными  производными  
3-метилбензофуран -4,5-ди oн a под  действием  УЗ  (50...60 кГц , 125  Вт ) и  
последующей  ароматизации  были - пол yчены  смеси  региоизомеров  (LXXVI) и  
(LXXVII) c общими  выходами  56...76 %  [52-55]:  

R, R1, R2, R3  = Н , Н , Н , siMeз ; H, Ме , Me, H; H, —ОСН 2СН 2О —, Н ; —OCH2CII20—, Ме , Н  
[52] ; Н , СООМе , Me, H; Н , МезС SгМе 20СН 2—, Н ; H, Н , Ме , Н  [53] ; H, СООМе , Ме , Н  (один  

изомер  XXVII) [54]; Н , Н , СООМе , H; Н , —OCMe2CII20—, Н  [55] 
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Me 

МеОН ,  УЗ  

45°C, 2 ч  

e 

Me 
LХ XVIП  

+ 

LXXIX 

+ PhSé Na+  
тгФ ,  уз  

20°С , 1 ч  о  

о " 'CK2sePh 

LXXXI 

В , этих  реакциях  УЗ  не  только  ускоряет  процесс , но  и  улучшает  
региоселективность . Почти  во  всех  случаях  выход  аддуктов  выше  при  
проведении  реакции  без  растворителя , чем  в  метаноле , толуоле  или  
диоксане . 

Аналогично  раегирует  и  3-метилбензофуран -4,5-двои  c изопреном : c 
общим  выходом  38%  образуются  два  изомера  (LXXVIII) и  (LXXXX) в  
соотношении  5:  4  [52-55]:  

Фенилселенид  натрия , образующийся  из  PhSeSePh и  натрия  в  условиях  
сонолиза  (50 кГц , 80 Вт ), реагирует  c соединением  (LXXX), обменив aя  
гр yпп y. OTs на  SePh. B результате  c выходом _ 83% получается  продукт  
замещения  (LXXXI)  [13]:  

Образование  из  а ,а l -дибромкетона  (LXXXV) и  кетонов  (LXXXIII) 
диоксоланов  (LXXXIV) авторы  [56 ] объясняют  следующим  образом . 
Дибромкетон  реагирует  co ртутью , диспергированной  УЗ  (150 Вт ), образуя  
катион  (А ) , который  взаимодействует  c кетонами  LXXXIII, что  приводит  к  
оксониевым  ионам  (LXXXV) , циклизующимся  c выходами  25...59 % в  
диок coланы  LXXXIV (время  реакции  1...2 сут ). 

Od-IgBr' 	 р  . 
В г  O Br 	 I1 

1 П  1 	 На 	* Ме 	А 1kCА 1k1  
Ме .,С —C—СМе 2  

OHgBr 	Alk 	
_91k 

1 	+ 	i  
Ме ,С =С —C—О =С  

LXXXV LXXXIV 

-Br 	Ме 	'Ме 	LXXXIII 

LXXXII 	' 	 А  

Ме /  Me А 1k1 	
—НоВг +, 
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+ Со 2  
o 	 35°C, 7 ч  

Etз N; Bu.,SnBr7, ц 3 
Et 

  

LXXXIX 

Ангидрид  (LXXXVI) синтезирован  c выходом  70% реакцией  зтилоксска -
на  c СО 2 -газом  в  присутствии  Et3N прй  действии  УЗ  [57]:  

Продукт  реакции  соединения  (LXXXVII) c Mel при  обработке  цинком  в  
условиях  соноциза  стереоселективно  превращается  в  цис -1,4-дидейтеро -1,4- 
дигидронафталин  c выходом  59% [58]:  

D 

1) Mel, кипяч eние  7 ч ' 

2) Zn, EtOH, ц 3, 1 ч  

D 

LXXXVH 

Диметилиденовое  производные , получающееся  при  действии  УЗ  
(50 кГц ) в  присутствии  цинка  на  1, 2-ди  (бромметил ) бензол , реагирует  in sitи  
c  ТТИКП оалкеном  (LXXXVIII), что  приводит  к  соединению  (LXXXIX)  [50]:  

+ 
Zn,  диоксан ,  УЗ  

 

LXXXVIП  

Необычная  реакция  галоидалкилирования  наблюдается  при  взаимодей - 
ствии  2-ф eнилди oк coл aн a c СН 2Вг 2 в  условиях  сонохимической  реакции  
(22 кГц , 150 Вт )  [591:  

о 	
- -  Ph— { D + сН 2Вг , 

О 	 . 

NaOH, HCBi„ УЗ  
вг ,сн  О  

Ph* 20..15°С ,  8...10 ч  

Под  действием  УЗ  (50 кГц ) реакция  производных  фенола  (ХС ) c 
2,2-диметип -4-ф opмил -l,3-ди oк coл aн oм  протекает  высокостерео - и  -регио -
селективно  c образованием  продуктов  конденсации  (XCI), выходы  61...76% 
[601:  

OX  он  
О 	 он  
и 	 г  

1 	1 

 

	c-H  Уз  _ 	 сН 	 
+   

о к 0 	 о х о  к  
Me Me 	 * i 	Me Me 

XC 
	

XCI 

к , R1,  Х  =  Н , мезс , мувг +; н , МезС , тг (ОСНМе 2) з 1 ; н , Н , Мувг + ; н , н , тг (ОснМе 2) з + ; 
ОМе , Н , MgBr+ ; ОМе , H, т 1(ОСНМе 2)3+ 
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I 	' CH,PPh, 
LXVII 	+ 

О  

Ме  

Реакция  альдегида  (CXII) c CF з I в  присутствии  цинка  в  УЗ  бане  
приводит  к  смеси  (3 :: 2) диастереомеров  (XCIII) и  (XCIV) c общим  выходом  
70%  [49 ]:  

XCIII 	 XCIV 

B условиях  сонолиза  при  реакции  комплекса  LXVII (Х  = СО ) c 
производным  диоксолана  (XCV) одна  группа  СО  замещается  на  остаток  XCV 
и  образуется  комплекс  (XCVI) c выходом  31 %. [61 ]:  

PhMe.  УЗ  

45°С , 
 

г 	
i 
 сн г РРн ,  HC—CP1i 

Х 	(Со ),Со —Со (СО );  
Me' Ме  . 

XCV 	 KCVI 

3.3. Гетероцикль l, содержащие  серу  

В  УЗ  бане  (50 кГц , 150 Вт ) калий  в  толуоле  расщепляет  связи  С —S в  
сульфоланях  (XCVII), и  если  реакция  проводится  в  присутствии  MeI, то  с  
выходами  82...94% образуются  сульфонъг  (XCVIII). Отмечается , что  
преимущественно  расщепляется  связь  серы  с  наиболее  замещенным  атомом  
углёрода  [23 ]`. 

   

1) K, PhMe, N,, 0° с ,  УЗ  

 

Ме S02( С H2)4R1  

XCVIII 

• 2) MeI, 2. .4 ч , УЗ  

R, R1  =  Н ,  H; Н , ме ; Н , СНМег ; Н , С 6Е -I1з ; Н , PhCН 2; Ме , Ме  

B случае  с yльфолана  XCVII (R = H, R I  = Ме ) с  выходом  8 % образуется  
также  сульфон  XCVIII c А 1=СНМеСН 2СН 2Ме  [23].  

Транс -2,5-диалкил -3-сульфолены  (XCIX) при  действии  калия  в  УЗ  бане  
(50 кГц , 150 Вт ) быстро  превращаются  в  смесь  (Е ,Е )- и  (E,Z)-диенгв  (C) и  
(CI) c вы  ходами  84...86 и  10...11 % соответственно  [23]:  

+ R-1 -R 

R 

XCIX 	 C 	 CI 

K, PhMe, УЗ  

SO; 
	 20°С , 1  мин  
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B тех  же  условиях  из  (Z) -2,5-дигексил -3-сульфолена  c выходом  92% 
образуется  диен  CI (R = СбН i з )  [23].  Без  УЗ  аналогичное  превращение  
3-сулы [голены  претерпевают  за  2 ч  при  100...150 'С  [621.  При  проведении  
реакции  в  атмосфере  азота  общий  выход  диенов  C и  CI понижается  до  80%,  
время  реакции  увеличивается  до  30 мин , a селективность  повышается : 
соотношение  (E,Z) : (Е ,Е ) становится  равным  20:  1 [62 ]. 

При  действии  калия  в  УЗ  бане  Branson 220 на  2,2,5-триалкил -3-сульфо -
лены  (CII) образуются  только  транс -диены  (CIII) c выходами  90...91 %о  [63]:  

CII СП I 

B той  же  УЗ  бане  взаимодействие  2-сульфоленов  (CIV) c калием  в  
присутствии  Mel приводит  к  непредельньтм  сульфонам  (Сц ) c выходами  
40_..72%  [63]:  

     

R 
I 

Meво ,сн ,Снсн =снк l RL *R1 
SO, 

+  Mel 
K, PhMe, ц 3 

20°C, 15 цин  

CIV  CV 

При  обработке  монозамещенных  2-сульфоленов  CIV (R = H) калием  без  
УЗ  реакция  протекает  в  течение  20 ч  только  на  5%  [63].  

Авторы  работы  [62 ] отмечали , что  2,2,5,5-тетразамещенные  3-сульфоле -
ны  не  расщепляются  калием  в  УЗ  бане  даже  при  60 °С  в  течение  4 ч . Однако  
позже  было  установлено , что  при , действии  калия  в  УЗ  бане  T 570/Н  в  
присутствии  доноров  протонов  (Н 20, МезСОН ) 2,2,5,5-тетразамещенньге  
3-сульфолены  (CVI) превращаются  в  ди eны  (CVII) c выходами  49...92% 
[64]:  

CVI Cvii 

Авторы  работы  [ 64 ] предлагают  следующую  схему  образования  диенов  
с Vц : 

н + 

R 

 

CVII 

 

B другой  статье  [65 ] те  же  авторы  показали , что  при  действии  калия  в  УЗ  
бане  T 570/Н  в  присутствии  Ме I и  доноров  протонов  (Н 20, МеОН , МезСОН , 
PhOH, АсОН ) 3-сульфолены  (CVIII) превращаются  в  непредельные  
сульфоны  (CIX) и  (СХ ) c выходами  20.»88 и  40...72%  соответственно  и  
предложили  иную  схему  их  образования : 
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CVIII 
B 
—►  

Ме  

 

к  

802 

к  
R1  

Br—{ ;( К , PhMe, N2, YЗ  
в  

20°С , 10 мин  

дидмеризация  
* 

—80, 

* 	 ! 	 Н { 	 I 	I' 	ё  

   

802  

 

CVIц  

     

 

А 1k--* i*А 1k1  —* А1k* `А 1k 1  
802 	 SO; 

MeI 
A1k 

1 
Ме SО 2СНСН =CHA1k1  

CIX 

  

A1k— rA1k1  
SO, 1  

Alk—IL' I L_A1k1  
80; 

MeI 

Alk  
1 

* Ме 8О 7С =СНСН =CHA1k1  

СХ  

B случаях , когда  А 1к  = A1k1 = Ви  или  A1k = A1k 1  = С 7Н 15 , кроме  продуктов  
CIX и  СХ  образуются  также  соответ cтвующие  дивны  А 1кСН =СНСН =СНА 1к 1 

 c выходами  10,2 и  8,5% соответственно  [65]. 
4-Б poм -2-сульфолены  (CXI) при  обработке  калием  в  УЗ  бане  (50 кГц , 

150 Вт ) превращаются  в  бициклические  соединения  (CXII)  [66]:  

CXI 
	

CXII 

R, к 1, выход  в %: н , н , 5 г ; н , ме ,  33;  н , Cl,  46 

Если  в  сульфолене  CXI R = R 1  = Ме , то  образуется  смесь  трех  соединений  
(CXIII), (CXIV) и  (СХУ ) c выходами  83, 2 и  4%о  соответственно  [66]:  

Br 

Me 	i f' K, PhMe, Nzi  УЗ  
Ме 	*Мё  Ме * 	/СН 2  Ме * *Ме  * 

+ 	 + 

80 г 	 807 	 802 

СХц I 	 CXIV 	 CXV 

Интересно , что  при  действии  калия  в  условиях  cонолиза  на  
2,3-диб poм -2-метилсульфолан  идет  только  реакция  дебромирования  и  c 
выходом  85% образуется  2-м eтил -2-cyльф oл eн  [66].  

Использия  УЗ  баню  (30...50 кГц , 120 Вт ) и  различные  металлы , можно  
регулировать  регионаправленность  реакции  4-б poм -2-сульфолена  c карбо -
нильньпки  соединениями . Так , в  присутствии  Zn—Ag заместители  вступают  
в  положение  4 и  образуются  соединения  (CXVI) с  выходами  35...97%. В  
присутствии  же  Mg и  НуС 1г  замещается  водород  в  положении  2 с  
изомеризацией  двойной  связи  и  c выходом  31%о  получается  2- (I -метил -1-
гидроксиэтил )  -3-сульфолен  [67]: 

 

20°С , 10 мин  
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U   so7  

Br 	 

o 
11 

RCR1  

NO7 	 . 	 1vo7  

к 2С 03, дмсо , УЗ  

1000С ,  22  Ч  

Zn-Ag, ТГФ ,  УЗ  

20°С 	. 

 

 

so* 

CXVI 

Mg, HgC17i  ТГФ ,  УЗ  

20°С  

3-Гид poк cи -2-метоксикарбонйлтиофен  реагирует  c 2-хлорнитробензолом  
в  УЗ  бане  Bransoп  (350 Вт ) в  присутствии  поташа  c образованием  34% 
простого  эфира  (CXVII)  [68]:  

	он  II s II  
* 	сооме  +  

ск yп  
B тех  же  условиях , но  без  УЗ  эфир  CXVII синтезирован  лишь  с  выходом  

17%  [68].  

3.4. Другие  гетероциклы  

Для  синтеза  1  -метил -2 ,3  ,  4  ,5-тетрафенилсилациклопента -2  ,  4-диена  
(CXVIII) использ oв aли  р eaкцию  МеН Siс 12 c дилитиевым  производным  
(CXIX). Для  получения  . последнего  в  стандартных  ycловиях  (при  
перемешивании ) требуется  16 ч  [69 ].  Использование  УЗ  (50...60 кГц , 
150 Вт ) позволяет  пол yчать  дилитиевое  производное  СХ IХ  в  течение  10 мин  
[70]:  

PhC=CPh 

Ph Ph 
Li. , тгФ , Уз 	о  t 	 менв ,с l2 	ph 	 Ph 
* PhC=C—C=CPh —►  
20°С , 10 мин 	1 	 1 	 Ph 	

i 
	IPh 

L1 	L.1 	 sj 
Ме  *Н  

CXIX 	 -- СХуп I 

Делокализадия  зарядов  в  сопряженных  нитронах  (СХХ ) является  
причиной  их  низкой  активности  в  реакциях  1 ,3-дипол siрного  циклоприсоеди -
нения  c неактивированньпии  алкенами  (CXXI). Под  действием  УЗ  эти  
реакции  протекают  значительно  скорее : время  взаимодей cтвия  сокращается  
c 34...48 ч  (при  перемепивании  без  УЗ ) до  50...180 мин ; выход  продуктов  
циклоприсоединения  (СХХ 1Д  составляет  45...81 %  [71]:  

о  
* 

ArCH=CHCH=NPh + RCH=CH, 

CXX 	 CXXI 

PhMe,  УЗ 	АТСН =СН 	N Ph 
* I 1 

100°С 	 * 

R 
СХХп  

R, Ar: Ph, Ph; фурил -2, Ph; Ph, 4-МеС 5Н 4; Ph, 4-С 1Сг ,Н 4 
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N.-O 

В  условиях  сонолиза  в  твердой . фазе  протекает  реакция  оксазолидинов  
(CXXIII) c литийдиметилкупратом ; выходы  соединений  (CXXIV) —
33...85%  [72 ]:  

Me—N 	Me 	 УЗ 	 Ме  Me—N 	Me 
+ MeгCuLi —►  * АтСН =СН *О 	Ph 	 .20.50°С , 6 ч  АтСНСН 2— О 	Ph 

CXXIII 
	

CXXIV 

Ar: Ph, 2-С 1С 6Н 4, 2-МеОС 6Н 4, 4-МеС 6Н 4 

УЗ  значительно  ускоряет  циклизацию  N-нитрозопроизводных  (CXXV) в  
сидноны  (CXXVI)  [73]:  

4-RC6H4NCH7COOH 	+ 
1 
NO 

CXXV 

Ас 70, ц 3 4-RC6H4  N 	. 
I.  + 
N 

• 
* 	0-  

O,  

CXXVI 

25_.:30°С , к .4,5 ч  

Ниже  представлены  результаты  обработки  соединения  СХХ V (R = 
=N(NO) СН 2СООН ) Ас 20 при  20  ' С  в  условиях  сонолиза  и  без  действия  Y3 
[73]: 
 . 

	

NO 	NO 
* * i 

	

HOOCCH2N . 	 NCН 2COOH 

* 

в  
Указаны : превращение , продолжительность  обработки  и  выходы  с  ц 3, без  ц 3: A —Б , 5 ч ,  98%,  

9 СуТ , нИзКий ; Б  --В , 2 г , 90%, 5 Сут , 1 7%; А -В , 7 ч , 98 % , 5 Сут , 17 % 

в  статье  [74] описано  использование  УЗ  для  дебромирования . 
4-б poм -3-замещенных  сиднонов , протекающего  на  60...96 %, а  также  для  
превращения  3-замещенных  сиднонов  при  обработке  уксусным  ангидридом  в  
их  4-ацетил -3-производные  c выходами  17...68 %. 

УЗ  существенно  ускоряет  реакцию  гидробромирования . Если  присоеди -
нение  катехоборана  (CXXVII) к  гекс -1-ину  в  стандартных  условиях  идет  
24 ч , то  под  действием  УЗ  продукт  присоединения  (CXXVIII) был  получен  за  
6 ч  с  выходом  98 %  [75]:  

Mе (CH7)3С =CH + 

О 	УЗ  
ВН  - 	 - 

* 	20°С  

О  
*ВСН =СН (СН ?)3Ме  

O 

CXXVIII 

741 



О  Na+ 1= — 
С —NCMe3  ДМФА 	 N—СМе 3  

CH,Li 

O Na+  
*•— 

С —NCMe3  BuLi 

CXXIX 

Br 	 Na, У З , ТГФ  
+ Me3CNC0 —* 

Ме  

4. ШЕСТИЧЛЕННЫЕ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ  СОЕДИНЕНИЯ  

4.1. Гетероциклы , содержащие  азот  

2-Бромтолуол  в  условиях  сонализа  реагирует  с  Me3CNC0 и  натрием  с  
образованием  соли  (CXXIX), дающей  c бутиллитием  соль  (СХХХ ), реакция  
которой  c ДМФА  приводит  к  N-третбутилизохинолону -1 c выходом  40%о  
[27]:  

CXXX 

B результате  реакции  х aлк oнов  c ацетонитрилом  в  присутствии  
третбутилата  калия  под  действием  УЗ  (47 кГц , 150 Вт ) было  синтезировано  
большое  число  производных  пиридина  (СХХХ I), содержащих  в  положениях  
4 и  б  арильные , гетарильные  или  ферроценильные  радикалы  [76,  77]:  

О  
и  

RCCx=CHR1  + 2 MeCN 

По  мнению  авторов  работы  [76],  реакция  начинается  c присоединения  по  
Mихаэлю  димера  ацетонитрила  к  халкондм  c последующими  дегидратацией  
и  дегидрированием . 

Основания  Ганча  (CXXXII), содержащие  в  положении  4 ароматические  
радик aлы  или  атом  водорода , превращаются  в  производны  пиридина  
(CXXXIII) в  стандартных  условиях  (при  перемешивании ) в  течение  
1,5...11 ч  c выходами  40...93%о . При  проведении  этой  реакции  в  условиях  
сонолиза  (цС  375 Ultrasoп ic Processor) время  реакции  сокращается  до  
5...10 мин , a выходы  продуктов  реакции  CXXXIII сос i авляют  78...98%  [78]:  

11 

 

0 Н 
 11 	

О
* о  

	

EtOC- 	- 

	

Г 	1 COEt ионтмориллонит  K-10, Си 2NO3,  УЗ  EtО IС 	* ICOEt 

Ме —.  N*—Ме 	 Ме — N*--Mе  
Н  

CXXXII 

Следует  отметить , что  если  в  положении  4 соединений  CXXXII 
содержатся  аркильные  радик aлы , то  ароматизация  не  идет  ни  в  стандартных  
условиях , ни  под  действием  УЗ  [78].  

CXXXIII 
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Принципиально  важно  использование  УЗ  при  алкилировании  солей  
тиокарбаминовых  кислот . Обычно  эта  реакция  проводится  при  повышенных  
температурах , но  образующиеся  соли  термически  неустойчивы  и  выходы  
продуктов  алкилирования  (CXXXIV) за  3 ч  при  70 ° С  составляют  30...53%. 
При  проведении  алкилирования  под  действием  УЗ  (22 кГц , 45,8}0,1 Вт ) 
удается  получить  те  же  продукты  c выходами  97,9...99,4% при  50...70 ' С  за  
10...20 мин  [79[:  

О  и  
N—CS—Na+  

* 

+ A1kC1 
Н 20,. УЗ  

О  
11 

% —CSA1k 

CXXXIV 

 

B условиях  сонолиза  (80 кГц ) легко  происходит  замещение  атома  
кислорода  на  атом  серы  при  действии  P4S 10 на  амиды  (СХХХц ) ; выход  
продукта  реакции  77%о  [80 ]:  

О  

N—CH,Ph 
+ P4S10 

тгФ , из  
* 

40°С , 2 ч  

При  действии  ВиЫ  на  2,2,6,6-тетраметилпиперидин  в  условиях  
сонохимической  реакции  (50 кГц , 60 Вт ) при  20 ' С  в  течение  15...30 мин  
образуется  соответствующее  N-Li производное  [47]. . 

. Обычно  при  получении  в  стандартных  условиях  N-оксильных  радикалов  
окислением  перекисью  водорода  пространственно  затруцненнык  аминов  c 
длинными  липофильными  заместителями  возникают  трудности . Использова -
ние  УЗ  позволяет  их  преодолеть  [81]:  

30%  Н 70,.  Na2WO4  2Н 70, EtOH, УЗ  Ме 	Ме  

Ме  N Ме  
1 

-0 

20°C, 3 

R, выход  в  %: С 17Н 35СОО , 84; 4-С 8Н 17С 6Н 4СОО , 38; 4-СвНПСьН 4СО NН , 63 
4 

Сонолиз  значительно  облегчает  введение  метильной  гр yппы  в  положение  
1 изохинолина  действием  ДМСО  в  присутствии  NaH: выход  1-метилизохи -
нолина  составляет  72...76% при  температуре  реакции  20 ' С  и  продолжитель -
ности  2 ч  [82].  Без  УЗ  для  получения  того  же  продукта  c выходом  65...70% 
требуется  энергичное  перемешивание  реакционной  смеси  при  70 ' С  в  
течение  4 ч  [82].  

Использование  УЗ  при  алкилировании  соединения  Райссерта  (CXXXVI) 
в  присутствии  межфазных  катализаторов  позволяет  сократить  время  
реакции  c 2 ч  до  20...25 мин  и  повысить  выходы  продуктов  (CXXXVII) c 
24...80 до  45...88% [83].  

При  проведении  реакции  под  действием  УЗ  исключение  составляет  
реакция  соединения  CXXXVI с  ХСН 2СООЕн  (выход  24%), очевидно , из -за  
омыления  сложноэфирной  группы  [84]:  
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Q NaOH,  НО ,  R41N+  Х -, УЗ  
+ RX 	  

N—CPh 

CN 

CXXXVI 

МеО 	 МеО  
АсОН , NH4C1 

МеО 	 N+ KCN + RNHг  -►  Ме 0 
20_..40°С  

CXXXIX 
О  

CXXXVIц  

CN 

Î —'NH, 

RO  

дрожжи , УЗ  

 

CXLII 

. 	CN 

CXXXVII 

R: PhCHz, 2-С 1СеНдСНг , 4-С 1СьНдСНг ,  2,4- (02N)  2СбНЗ , CH2COOEt; R д 1N+  Х : 

Et3NCH2Ph, Cl; Мез NС iьНзз , Br; Х  = С 1, Br 

6-Нитрохинолин  в  условиях  сонолиза  количественно  превращается  в  
6-аминохинолин  при  действии  гидразина  и  серы  [85].  

Установлено  существенное  влияние  УЗ  на  реакцию  Штрекера —Зелин -

ского . Так , при  взаимодействии  кетона  (CXXXVIII) c KCN и  аммиаком  или  
аминами  под  действием  УЗ  (50...55 кГц , 150 Вт ) продолжительность  
процесса  сокращается  c 12:..13 сут  (в  стандартных  условиях ) до  20:..35 ч , a 
выходы  продуктов  (CXXXIX) повышаются  c 60...80 до  81...100%0 [86]:  

Если  в  стандартных  условиях  (термически ) удается  получить  
четвертичные  соли  из  10-  (феноксикарбояил ).акридина  только  с  МеХ  или  
ЕнХ ,: то  под  действием  УЗ  моз  получить  аналогичные  соли  также  и  c РгХ , 
Ме 2СНХ ,..ЕнСН 2Х  [87].  

Соль  анион -радикала  (CXL) в  условиях  сонолиза  образуется  из  
изобензохинолина  (CXLI) и  Na в  течение  15 мин  вместо  48 ч  при  проведении  
реакции  без  УЗ  [88]:  

     

+ Na 
YЗ  

  

  

Na+ 

    

CXLI 
	

t‚XL 

B присутствии  пекарских  дрожжей  под  действием  Y3 (УЗ  баня  Branson 
Sonifier В -30) o-замегденны  е  бензонитрила  (CXLII) циклизуются  с  вы  ходами  
82...93% в  бициклические  соединения  (CXLIII)  [89]:  

NH  

NH  

*О  
N 

1 
R 

CXLП I 
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* 

; 

 

OLi; 	 

CFI- 	-Ме  

Обьгчно :- при  реакции  халконов  c тиомочевиной  наблюдается  сильное  
осмоление  и : образуютея : трудноразделимые  (часто . неразделимые ) смеси  
п poц yктов :. Оказалось ;  что  проведение  этой  реакции  в  условиях  сонолиза  
(2SкГд ,.160` Вт )  дает  возможность  избежатьэтих  затруднений  и  из  х aлконов  
(CRLTV) и  гиомочевиньг  синтезировать  производные  пи pимидин -2-тиона  
(.CYLU) свыходами  5879%  [90]:  

о 	 s 
11' 	 11 	EtONTa;.EtOH, УЗ 	А  

Аг GcH=CIIAт 1  + H*NCNH* 	  
50°с . З ,5..11 ч 	 HN* *NH' 

CXL:IV" 
	

CXLV 

При  окислении  производных  ииперазигга  (CxLVI)  R202  в  присутствии  
NazW04 подСдействием  УЗ  (20 кГц , 16.0 Вт ) c выходами  58.._86 %°  образуются  
N-oх cильны e  радикалы  (CXLVII)  [81]: 

30% 	Na,WOq, EtOH; УЗ '  

?а .°С ,  20  ч  

CXLVL 

 

А : СвНгт , С i тНзв ; 4-CgHп Oсьн *: 

Без . УЗ : через . несколько  недель  образуются  лигпь  следы  радикалов  
C'XLVI.L [81 ].. 

Бромбензол  реагирует  c. N, м етил -N1 -формилпип epазин oм  и .  литием  в  
условиях . сонолиза : (в  ТГФ  или  тетрагидропиране  — 50 кГц , в  EtiO — 
500 кГц )',. образуя : алкоголят  литизг  (CXLVIП ); которьп 3 при  гидролизе  
превращается  в  бензальдегид  c выходом  75:80%о . Если  aлкоголят  CXL.VIц . 
до , пидролиза  обработать  Si1T.i; а  затем  электрофильными  реагентами ; то  
получаются  о .-sамещ eя iьт e б éнз aпьдегида  (СХ LÎX) [91, ц 2.]; 

Hr 	 О  
+  м — :  N—C—H  *./  

тгФ ,  УЗ  

iз ----_  
1о ...4вмин  

/ \ 
CH—N N=м * 

\ J/ 

CXLVIII 

ВЧ ,.  лФ  зЗ  

1S. .2U°C .3F1' м 4цп , 

EhCHÔ 

1) RX" 
Ç

2') 
 TM__!* 

к*.х _: М *.I: С uо  .м .ё ;N' 

1*учгпов  действие  У  к &  nRдк : 	расп Lеплени sв  пуоивводпых . гипразмя & 

*(y

.t i)) изпри c.gтслв *и : ск esaвт xои aняк •.eзr
G
eвю r.оэк aтаииз a*t*.**s 1*рии cп oль *г *в a т *ии : 

T3[-**iПГПгн .т,G  TIр "Qjj;eKц iiтà ЗTif-1?*$*) *7FiICгipви  из  с  

((чцвв  из  свцарюшзп  угт .ахвиязв )7„ ниг  : 	 .•оиз iовтш  рнта .*ьв  пощ  давпзлшем 't 
(44 ч s•9eaa4 исповлуетх sв  RH22 rmщ  дсТв ?гвенигмч 	аем )„ ке  пуоисуюдит ' 

74 



рацемизации  при  использовании  энантиомеров  в  качестве  исходных  
соединений , не  протекает  дебензилирование  или  гидрирование  ароматиче - 
ских  колец ; выходы  продуктов  реакции  (CLI) составляют  66...85%  [93]:  

	

Н у  Ni,  McOH, УЗ 	R* 
*C 	 _ 	 N 

R1*
HNHNMe, 	

20°C, 1..1..24 ч 	R1 С HNН 	+ 	Ме *СНН
* 	

г 	 2 

CL 
	

CLI 

R  = Ph 

Ph 

Me 
* 

N 

* 

Me 
R1 = Ме , МегСНСНг , Мез C, Ph, Bu,  CsHn 

При  действии  УЗ  (50 кГц , 120 Вт ) значительно  ускоряется  реакция  

циануровой  кислоты  c форм aльдегидом  и  повышаются  выходы  моно - и  
диоксиметильных  производных . Так , в  пиридине  при  17 °С  через  3 ч  выход  
1-oк cим eтилци aн ypoв oй  кислоты  составил  95%° , a без  УЗ  при  перемептива - 
нии  и  20 ' С  через  16 ч  —  64%. Выход  1 ,3-ди (оксиметнл ) циануровой  кислоты  
под  действием  УЗ  (17 'С , 3 ч ) составил  97%, a при  простом  перемешивании  
(20 ' С , 15 ч ) — 85%. Превращение  монооксиметильного  производного  в  
диоксиметильхое  производное  происходит  без  УЗ  при  20 °С  c выходом  96% 
за  20 ч ; под  действием  УЗ  при  17 °С  оно  заканчивается  через  3 ч  c выходом  
97% [94].  

4.2. Гетероциклы , содержащие  кислород  

При  конден caции  кетоальдегида  (CLII) c аллилбромидом  [95 ] или  
2-й oдэт aн oл a c акролеином  [96 ] получены  продукты  циклизации  (CLIII) 
(выход  55% c Zn и  70% c Sn) или  (CLIV) (выход  70%) соответственно ; в  
обоих  случаях  реакции  проводились  под  действием  УЗ  (50 кГц , 240 Вт ) : 

он  

С :г * '1 + СН 2=CHCH2Br  
0 

Z°п  или  Sn,  УЗ  

СН ,СН ,С —Н  2 C, ТГФ , Н 20 

СН 2СН =СН 2  

CLII 	 CLIII 

О  
11 

CHZ=СНС —н  + ICH2Cx20x 
Zn, Cu',  ТГФ ,  Н 70, УЗ  

  

20°C o 
он  

CLW  

Значительно  ускоряется  в  УЗ  бане  реакция  производных  нитроэтилена  
(CLV) c салициловым  альдегидом  или  его  производными  в  присутствии  
А 120з ; выходы  продуктов  реакции  — 36...85%  [971:  
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ОМе  

Me 
ОМе 	 YЗ  

+ PhSO,N3  —'— 
i НСН ,СН 20Н  

Me 
PhSO,HN 

CLXI 
	

CLIX 
	

CLX 

+ 

 

A1,Og, У З  

CH=СН NО г  30...35°С , 2...4 ч  

 

CY.V 

  

В  условиях  сонолиза  в  присутствии  НС IО 4 соединение  (CLVI) 
циклизует cя  c образованием  смеси  (4 : 1) двух  соединений  (CLVII) и  
(CLVIII) c общим  выходом  63%  [98]:  

ОМе  O 	Ме  
! 	11 	1 	 НС 104 , У3 

(МеО ),СНСН 7С =СНС (СН ,)г СНСНСНМе г  —* 
1 	 2D мин  

CLVI 	ОН  

CLVII 
	

CLVц I 

Два  продукта  (CLIX) и  (CLX) п oл yчены  и  при  действии  УЗ  (УЗ  баня  МЕ  
4.6) на  смесь  производного  циклогекса -1,4-диена  (CLXI) c PhsO2N3  [99]:  

При  сонохимической  реакции  (УЗ  баня  НЕ  2500) лимонена  с  водой  среди  
других  соединений  образуется  бицсклигеский  продукт  (CLXII) (выход  15%) 
[100]:  

Ме 	
HgO, CF3COOH, ТГФ , YЗ 	* *= С Н г * Ме  

=сН , +  Н 70 	 . 
20 	

м e--*  
мин  О  

CLXII 

1,2-Ди  (бромметил ) бензол  или  2,3-ди  (бромметил ) нафталин  под  действи -
ем  УЗ  (50 кГц ) превращаются  в  o-ди (метилиден ) производные  LXXI или  
(CLXIII), которые  in situ реати j уют  c соединением  (CLXIV) c образованием  
продуктов  циклизацик  (CLXV) или  (CLXVI); выходы  20...30%  [101]:  
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СН 2ВГ  zт i. диоксан ,  УЗ  
CH.;ßi 

XXI 

ZпУЗ  DGV  

  

LХ iП  

CLXVI 

При  реакции  2-феш uгсульфоякл -5,6-ди (метоксикарбонил >-5, б - дигядро -
гщрана  с  циклогексанолом  вусловиях  сояолиза  гр y.ии à 'PhЖ )2 замещаеся  na  
циклогексилоксигру iiлу  и  с  выходом  77%  получаетсясоединение  (С IххгН 

 (без  УЗ  выход  20%)  [102]:  

 

+  

 

sоР h 

 

МВх  Et)O, NаНСО , ТГФ , УЗ  NIéC 

12 ч  1VIëC  

: 

СLХ VП  

В  УЗ  баке  (i25  .Вт )  исущствлена  реа iщк 	дидр :о -4Н - iщрака  :c 
СВВ 1т2  в  присутсник  сплава  Cu—Zn  и  с  в iих iщом  41;%  сиажезцро naл  
2-оксабищжло [4.t0]гептая  [103]. 

Спирсоедииеиие  (CLXVIII) синтевировано . вретлътате  сокохимическс iй  

реакции  (20 i< Гц ) 7,7-дибромбицикло .[4.L0.]гептаиа  c б - дигидро -4Е kпща -
лом  [10 .]: . 



(OR (O  

КС N+ ет iьшротндо iL УЗ  
+ RХ . -в  

 СбЕн  б5 С , О 5..  1  

Ш Iвд  д  а iшиои  З  щпг iвлио  ущющаиии  теи iщии  
тихя Jюв . лиичииелвию  шОщ 3н 5нОтсЯ  ц *1*O лы le iеакцви ,  ю  ю  ii чюв iя  
васнимОдРиепвия  iazXâpatB  с  .кщоя  ъньпш  гсоеще $уями , го mтая iгся  
выходы  целевых  продуктов ,  iеакщ isi коротпо  контролируется . 

a-I)-  и  j3-D-Глюконираяоды  (CLXIX)  или  a=D-  я  j3- D-галакто iгирлио -
:аидъ i (СЕХХ )  легко  реатир vют  .с  беязальдегидом  в  присутствяи  2n:C1.2  в  
условиях  соколкза  (50.. 60 кГц ) с  обрхзованкем  сооткетстующих  цикличе -
ских  адеталей  (CLXX])  или  (CLXXH) [105]:  

+  У  kCKO 
ZiiС i2,  УЗ  

50С 4о  мин  

  

й  . н 
 mi 

+ У IiСНО  

 

С , Омим  

С L'ХХ  

  

С LХХН  

R, R1,  выход  (%о }: МеО ,  Н ,71 и  73;  H,  3FfRQ,  64и 74  

Под  . дёйствием  УЗ  зпачителько  лучше  протекает  и  кетализацпя  
I)-iл iокоьт ,  D-галактозъ i  и  D-манкоаы  при  их  брботке .ацетоном  или  
циклогексаионом  в  присутствии  .кощ  Н i'&О 4,  соответствующие  д uкеталя  
dблращтются  с  въ iкодаъги  43. _ 8.̀ 6'̀ %  в  течение  О .. бО  мин  '(бе -з  УЗ  вяя  
реакцииувеличивается  до  18  ч )  ТГОЪ ].  

При  реакции  2-гвдроксыгетрагвдропнраяа  с  аллялромвдом  в  цри qутст -
вии  Zn  под  дёйствием  УЗ  (30  кТц ) щх iисходит  раскрытие  цикла  иг  выхщщ iи  
7Ч %  .образуется  о  i- ен --48-циол  J38 J.  

В  'УЗ  бале  (225 Rт )  гладко  протекает  О -алкилёроваиие  эфиров  (СГХХШ ) 
'алкилгал :огекидами  в  присутствии  .поталщ ;  выходы  щюдукгов  ааквлщюна -
няя  составляют  &  10(J% [107]:. 

Пюд  дей ст вием  УЗ  Я )  'кГд ,  20J40 Вл ) :rrз  гсоединеняй  'г  двуия  
цвваляьгми  ящрогруппамв  (СГХХГ V)  в  пр и сутСтвии  хл qрида  никеля  

отщеллявьгся  ёбе  'шщю i руппы  я  г  выходами 89D5% dбаауются  
дои ' и iодьте 22,2 диметил 1, диокко jiана  .(CLXXV) J108]: 



йод  в  4- (2-йодметил ) -2-фенил -1 ,3-диоксане  при  реакции  c Phsе  Na в  
условиях  сонолиза  (55 кГц ,  100  Вт ) замеща eтся  на  группу  Phse-; выход  
продукта  замещения  84 %  [12]. 

4.3. Гетероциклы , содержащие  серу  

Действием  калия  на  пентаметиленсульфон  в  толуоле  в  присутствии  Mel 
при  облучении  УЗ  (45 кГц , 100 Вт ) синтезирован  метилпентилсульфон , 
вы  ход  9 i %  [23].  

B УЗ  бане  (НЕ  2500) 1,3-дитиан  реагирует  с  Ви Lг , превращаясь  в  
2-литий - 1 ,3-дитиан , который  взаимодействует  c бензальдегидом  c выходом  
98% образуется  продукт  конден caции  (CLXXVI) [47]: 

Li, BuCI, ТТФ ,  УЗ  PhCHO 

20°С , 30 мин  

 

CLXXVI 

4.4. Другие  гетероциклы  

Под  действием  УЗ  9-борбицикло  [3.3.1 ]нонан  (CLXXVП ) присоединяется  
к  пинену ; продукт  присоединения  (CLXXVIII) образуется  c выходом  99% 
[75]:  

    

Ме  

  

     

aJ  + 
УЗ  _ 

25°С , 5 ч  

CLXXVII CLXXVIП  

Ранее  было  отмечено , что  при  действии  Li на  диметилдихлорсилан  в  
условиях  сонолиза  (50...60 кГц , 150 Вт ) c выходом  70%  получается  
додекаметилциклогексасилан  [24]. Эта  реакция  была  изучена  более  
подробно  при  действии  У 3 мощности  50 Вт  и  частоты  22 кГц  (20 ' С , 1 ч , 
атмосфера  аргона ); указанный  продукт  был  синтезирован  c выходом  73,4% 
(без  УЗ  выход  65,8%). 

B условиях  сонолиза  (55 кГц , 150 Вт , —20 'С ) 1-м eтил -l-силафенален  
(CLXXIX) образует  ани oн  (С LХХХ ) при  обработке  гидридом  калия  [1101:  
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LiA1H4, тгФ ,  УЗ  

N 	
50°С , 6 ч 	 ,N  

H 	 н  

о  
и  

*CNH2  CH2NH2  

кн , тгФ ,  УЗ  

20°С , 1 ч  

CLXXIX 

 

CLXXX 

Циклизация  нитрилов  (С LХХХ I) в  бицихлические  соединения  
(С LКХХ I1) в  присутствии  пекарских  дрожжей  в  фосфатном  буферном  

растворе  ускоряется  при  облучении  УЗ  (баня  Branson Soniner B-30) ; выходы  
продуктов  циклизации  более  80%  [881:  

NH 

дрожжи , ц 3 

 

R, R1 : СО NН 2, СО ; s02NH2, S02  

Восстановление  группировок  CONH2 в  производных  тетрагидро -1, З -тиа  
зина  (CLXXXIII) LiAIH4 трудно  осуществить  из - за  плохой  растворимости  
таки x соединений  в  обычно  используемых  растворителях . Проведение  
восстановления  под  действием  УЗ  (55 кГц , 125 Вт ) позволяет  проводить  эту  
р eaкцию  в  ТГФ  и  получать  продукты  восстановления  (CLXXXIV) c 
выходами  60...79, 5 %  [111]:  

С LШш 
	

CLXXXIV 

R, R1: H, H; CONx,, Cx2NH2 

Как  отмечалось  выше , производные  6Н -1,3,4-тиадиазина  XLIV (Х  = S) 
или  6Н -1,3,4-селенодиазина  XLIV (Х  = Sе ) в  условиях  соиолиза  (25 кГц ) 
превращаются  в  производны  е  пиразола  XLV с  вы  ходами  81...90%  [34].  

По  данным  авторов  работы  [112],  при  действии  лития  на  димезитилди -
хлорсилан  (CLXXXV) в  УЗ  бане  (50...60 кГц , 150 Вт ) в  ТГФ  c выходом  90%  
образуется  тетрамезитилсилен  (CLXXXVI). Образованиё  соединения  
CLXXXVI было  подтверждено  получением  из  него  продукта  циклоприсоеди -
нения  (CLXXXVII) c выходом  38%:  

2 Ar2SiC1, 

CLXXXV 

00  
11 11 	Ar25i—Siл r2  

Li  TГФ ,  УЗ 	 PhC—CPh 	/ 	\ 
Ar,5i=SiAr2 	 — 	О 	О  

45°С , 20 мин  * 
C 	

PhC=CPh 
LXXXVI  

CLXXXVII 

Ar  = 2, 4, 6—Ме 3С б н 2  
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У 3 ускоряет '  массоперепос . y поверхности  электродов , в  результате  
пот *.тптлется  cк opо cть  электролиза .. Используя  этот  фРномеа „ анторьт . работы  
e13î ]: н  условиях : злектродиза  под . действием  У 3 осуществили  сиит eз . 
coeдин eния  (CZgXXVT1T. содержащего  тетероцикл ,. состоящий  из , атома : 
таТаяа 2 и . пяти  атомои  селена ;: выход  82ю%: [ 113]:. 

	

3** тrФ 7. цз :, 	 ' 	̀. 
(vi сЭ "* ё *Cт*Fi),-TiC1,. 	

,. 	 _ 	(4-1vié*Lн cб Hâ)2= T
/ 	* 

se: 

	

*. 	 *- 

c*zХ k*пг  

5: сО 'F7rvTн FFruSr_  СОДЕРЖАЩИЕ ' .  В ' 1'Е '1'ЕУ OдИК 7LЕ . 
fiÖJ ЕЕ '. IIiEC`rIT' AT6NTOB- 

B_ условиях  сонолиза  быстрее  и  с  более  высокими  выходами  прдтек aeг  
S-алкилирование  натриевой  соли  г eк caм eтил eнка pб âминовой  кислоты . 
(CI..XXXIX). Так ;. ири  алкилировзнии  последней  C2I3*C1! по  действием  УЗ  
(22. к Lц , 45,8 !:О ,.1 Вт )  coeдинени e_ CXU (R  = Cй I5) об *азуетсн . с  выходом   

за  2Т2 мин ;. б 'ёз : У 3 (при  перемешивании  в  гомогениььх : условиях ) выход  
того  же  продукта  составил  5З ,5%. через  2,5 ч  при 	Э ' 

 [

79
]: 

+- RС L 
Н ;о ;. цз . 

 

q+' е *< U 

   

Шспользоваиие  УЗ ; при  полимеризатСии  и -капрдлактама  в . присутствии  
моторов  —  аминокислот  — при  95:..270` 'С  к  течение  3' 8' ч  позволяет '  

пгзгучить  н aй :rл oи -6  с  болен . высокой ' мол eк yля pной  массой  и  с . меньп reй  
лд rп iщгией  степени  полимериаат jии ; . чем  в : cт aнд apтиьт x условиях  [114]I. 

0ксим  (СХСТ ) при . действии  УЗ ' в , присутствии  пекарских , дрожж •ей : в . 
с],госфатном  буферном : раствор t (pFT Т ,2) в ; течение '  3 сут  с  выходом  94%  
провращается  в  каиролахтон  [1.1'5Т  

н*ютт , 
	 О )  

пвкаргтсие * дра :жжи ;  З ?  
	 .. 

37°с .т ..з  cyr 

сх* 
Нет  АЗ  '.  тот ' же  оксим : пуеврищаетсвг  в '.  кап 	цдлакт ,аи  с  выуоцом  б ,З % Cll-ST 
В ' условиях . соколик  супектапннп .  обтлогчается  -м eтитла p.он aли e: 

диивакглранандов  (CXL1'1)- и  цикл aм a: (Сх L1щ ;; выходвЕ  соответствующих '.  
пуаз *кв  д  пгги =пир ,овани SL  (СХСШ '); и , (.CxCV) ` сокгдвл sд Oт ' L116+];: 

2Мё ;.кОн , вВ iХ [ё  .Уз , 

К .4LF?'ча  

сХет ['., с & х . И ji1,2 тиЖ Wir*. 

цт*н i* и 2 н kà*z 



4 MeI, KOH, PhMe, ц 3 

20°С , 4 и  

CXCV 
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