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B. . CmupHoOB, A. B. Adanacwes, JI. U. Beaenbkmii™*

OCOBEHHOCTH NNIOBEJAEHUWA
JAXJOPAHTUJAPUJIA SSHTAPHOM KHUCJOTHI
B PEAKIIUU ®PUAEIA-KPA®TCA C THOPEHAMU

Uzydens! peakuun THOdEHa, 2-MeTHII- U 2-0poMTHO(EHA C CYKIMHUIIUXIOPUIOM
B pucytctBur AlCl;, TiCly; u SnCly. [loka3aHo BIHMsSHUE YCIOBUH anMIMPOBaHUS,
OTHO-CHUTEIIFHOTO KOJHMYECTBA M NPUPONBI KUCIOTH JIploWca Ha COOTHOIICHUE U
BBIXOJIBI o0Opazyromuxcs 1,4-mu(2-trennn)-1,4-1HOHOB "u 4-okco-4-(2-
THCHHUJ)MACIAHBIX KUCIOT. OOHapyxeHO o0pa3oBaHHE B yCIOBHSX peakuuu 4,4-mm(2-
TUCHUIT)OyT-3-CHOBBIX KHCIIOT, KOTOPHIE BO MHOTHX CIIydasX SIBJISIOTCS OCHOBHBIMH
MIPOAYKTaMH, a Takxke 4,4-11-(2-THeHUT)Oy THPOJIAKTOHOB.

KiroueBnie cnoBa: 4,4-n1u(2-tueHmn)0yT-3-eHoBbIe KUCIOTHI, 4,4-11(2-THeHNT)0Y-
TUPOJIAKTOHBI, 4-0KCO-4-(2-THEHMIT)MaCIIIHbIE KMCIIOTBI, CYKIMHMIMXIopus, 1,4-(2-tue-
HU)OyTaH- 1,4-THOHBI, THO(QEHBI, AITMIINPOBAHIE.

1,4-Anu(2-tuenun)OyTan-1,4-TMOHBl  SABJISIOTCS  YOOOHBIMH  MCXOIHBIMH
COEIMHEHUSMH JUTA TOTy4YeHus 2,5-1u(2-THeHUIT)TUPPOIOB, -pypaHoB U -THO-
(eHOB, KOTOpBIE, B CBOIO OUYEpeAb, MOTYT CIYXHUThb MNpeIIIeCTBEHHUKAMH
MOJIMMEPOB M MOHOMEPOB, MPOSIBIAIONUX IEKTPHUECKYIO MPOBOJUMOCTH U
cnenuduueckue Gotoxumuyeckue cBoiicta [1]. M3secTHbie cuHTE3bI 1,4-711-
rerapuiOyTan-1,4-110HOB BechbMa pazHooOpa3Hbl. OcTaHOBUMCS Ha Hambolee
4acToO HCMONb3yeMbIX M3 HUX. Meron lllteTrTepa ocHOBaH Ha MHXa’JIEBCKOM
MPUCOEUHEHUH AJIBJIETUJIOB 110 AKTUBUPOBAHHOW [BOMHOM CBSI3M E€HOHOB
B IPUCYTCTBUM LHMAaHWUJAA Wid conud Tuazonus [2, 3]. I[lepcrnekTUBHBIM, B
YaCTHOCTU JIJIS TTOJIYYCHHS] HECUMMETPHUUHBIX 1,4-TUKETOHOB, XOTS U HECKOIIb-
KO TPYJIOE€MKHM, SBISETCS NpeIoKeHHBIH KynumHkoBHMuYEM U cOTp. METOf,
OCHOBaHHBIH Ha PEaKIUU METWI- U 0-OpOMMETHIKETOHOB [4]. OTHOCUTEIILHO
MPOCTHI, HO JTAIOT HEBBICOKUE BBIXOJIbI CHHTE3bl, HCIOJB3YIOIMINE PEAKINH JTU-
a¢upoB wim N,N,N',N'-reTpazaMeuIEHHbIX JIHUAMUJOB SIHTAPHON KHUCIIOTHI
Cc reTapwyutuTHeM [5] nu00 B3aMMOACHCTBHE alleTHIICHWAA HATPUS C TeTapeH-
KapOaJpAeruiaMt ¢ MOCJEIYIOIMM MPeBpalleHneM HonydyeHHoro 1,4-aurera-
pwiOyT-2-uH-1,4-110NMa B COOTBETCTBYIOIUN 1,4-TMKETOH MOJA JCHCTBUEM
CIIUPTOBOTO pacTBopa ménouu [6].

Bbonee mompoGHO paccMOTpUM HUMEIOIIMECS JaHHBIE O B3aWMOJEHCTBHUU
tnopena 1la, 2-meruntuodena 1b u 2-Opomrnodena le ¢ CyKIMHHI-
muxinopuaom (SDC) mo peakumn @punens—Kpadrca kak MeTome cHHTE3a
mu(2-tuenmn)-1,4-11oHa 2a M ero  3aMemEHHBIX — OHC(S-MEeTHII-2-THeHIU )-

1,4-nmona 2b wu Ouc(5-6pom-2-tuennn)-1,4-nuoHa  2¢  COOTBETCTBEHHO.
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3TOT, Ka3aJock ObI, TPOCTON ¥ CAMOOYEBHIHBIH MTOIXO/1 HATAIKHBACTCS OJTHAKO
Ha psn ociokHeHui. [Ipexae Bcero, peakius THOGEHA C TUXTIOP-aHTHIPHIOM
SIHTAPHOUN KHUCJIOTHI B CTAHJAPTHBIX IS COCAMHEHUH psiga THOPEHA YCIOBHSIX,
T. € B IMPHCYTCTBHHM TETPAaxJIOpHUJa OJOBAa MPHUBOIUT TIOCIE OOBIYHOI
00paboTKH K MPOAYKTY MOHOAITMIIMPOBAHUS — 4-0KCO-4-(2-THEeHUI )-MaCIITHON
kuciote (3a) [7]. He obcyxmast moapoOHO MPUYHHBI STOTO SIBICHHS, OTMETUM
JWIIb, YTO OHO SIBHO OOYCIIOBJICHO B3aWMOJCUCTBHEM JBYX OJH3KO
pacnosnoxennbix rpynn COCI, akTHBUPOBAHHBIX KOMILJICKCOOOpA30BaHUEM CO
SnCly. JleficTBUTENBHO, B CiIydae TIyTapOMIIUXIOPHIa OCHOBHBIM MPOTYKTOM
SIBJISIETCST  5-OKCO-5-(2-THEHIII)[ICHTAaHOBAsI KUCJIOTa U JIMIIL C BBIXOAOM 5%
ynaéTcs BBIICIHUTD IPOAYKT OucanuimupoBanus — 1,5-qu(2-tuenwmn)nenTan-1,5-
noH [8], a peakius TUXJIOPaHTHUAPUIA AJUIHHOBONW KUCIOTHI B IPUCYTCTBUU
SnCly yxe mpoTekaeT riaaako u NpuBOAWT K 1,6-mu(2-TreHun)rekcan-1,6-auo-
HY ¢ BbIxozioM Bbitre 80% [9, 10].

B 1991 r. Mepn 1 DmmuHTep COOOMMITN 00 yCTIEITHOM aIMINPOBAHAH THO-
(heHa XJIOpaHTHIPHUIOM STHTAPHOH KUCIOTH [11] B cyXoM XJIOpHCTOM METHIICHE
Wi 1,2-muxiiop3Tane Mpu KOMHATHOU TEMITepaType C MCIOIh30BAHHEM OKOJIO
2 monb AlCl; Ha 1 Moap xmoparruapuaa (T. . mo 1 Mojiabp Ha KaXIyro U3 TPy
COCI). Bbixox HEOYHINEHHOTO AMKETOHa 2a mocturan 55-60%. Torma ke B
natente [12] A CXOMHBIX YCIOBHE OBLT yKa3aH BBIXOJ 3TOTO HpoaykTa 45%.
B cnyuae 2-metnnTnodeHa B Te€X k€ yCIOBHAX WM IPU KUIISTYCHUU B XJIOPH-
CTOM METHJICHE COOTBETCTBYIOIIMUNA JUKETOH 2b OBUT MOMyYeH C BBIXOJOM
tonbko 30% [13]. [Ipu ucnonszoBanuu aist 2-Opomrrodena u3dpitka AlCI;
(~3 Mob Ha 1 MOJTB XJTOpAaHTHAPHUIA) BEIXO AUKETOHA 2¢ cocTtaBmi 61% [14].

CoryacHO TIpUBEAEHHBIM BBINIE TAHHBIM, OOpa3yIONIUECS B BUIC HV-KOM-
IIJIEKCOB C KUCJIOTOH JIbtonca Ha nepBoi CTaAuM alUIMPOBAHUS XJIOPAHTUAPU-
Jibl 4-0KCO-4-THUEHUIIMACIIIHBIX KUCIOT 4a—C (Ha cXeMeé KOMIUJIEKCHI JIJIsl Mpo-
CTOTHl HE TIOKa3aHbI) MEHEE aKTHBHBI KakK JJIEKTPOGWIBI, YeM HCXOIHBIN
KOMIUIEKC ¢ CcyKumHmiguxjaopunoMm. Orcioga SICHO, MOYEMy TMpH aliIupoBa-
HUU THO(EHA U ero 3aMEIEHHBIX C NCIOIB30BaHueM ciaboil kucioTsl JIstonca
MOCIe TUAPOIIH3a PEaKIIMOHHON CMECH MOIYyYaloT, B OCHOBHOM, KETOKHCIIOTHI 3, a
C CUJIbHOM KMCJIOTON — JUKETOHHI 2 (cxema 1).
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BMmecte ¢ TeM OCTalOTCS HEMOHATHBIMH NPHYMHBI CKPOMHBIX CYMMapHBIX
BBIXO/IOB IPOAYKTOB 2 U 3, mosryyaeMbIX B mpucyTcTBum AlCl;, a Takxke HEOXKH-
JaHHO OoJiee HU3KOTO BBIXOZA AMKETOHA 2b, oOpasyromerocs u3 2-MEeTHITHO-
(eHa, Ka3anoCh ObI, aAKTHBHPOBAHHOTO TI0 CPAaBHEHUIO C THOPEHOM U 2-OpOoM-
THO(GEeHOM. [IpUXOANTCS NPEANONIOXKUTh, YTO B XOJE PEAKLUUH, ITOMHMO
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JUKETOHOB 2 M KETOKHCIOT 3 BO3HHMKAIOT KaKHEe-TO MHbIE NMPOIYKTHI, KOTOpPbIE
paHee mMpoCTO HE yJaaBajoch 0OHAPYKUTh WIH BBEIICINTH. B HacTosIei cratbe
C LIEThI0 ONTHMHU3ALNN CHHTE3a TUKETOHOB 2 MPOBEICHO MOAPOOHOE H3yUeHHe
cocTaBa MPOAYKTOB, OOPa3yIONUXCsS IpH alWIupoBaHUM THO(PEeHOB la—c
CYKIMHWIZMXJIOPUIOM B TIPUCYTCTBUHU paznuuHbX koimdecTB AlCl;, a Takke
SnCly u TiCly. [TonyueHHbIE pe3ybTaThl MPEACTaBICHBI B Ta0M. 1.

Ha wam B3rmsn, ogHOM W3 NMPHYMH HU3KHX BBIXOJOB IMPOAYKTOB allWIIU-
poBaHuA sABNAETCS oOpa3zoBaHHE G-KomIuiekca Tuma A (cxema 2). Kak orme-
Yanock B padorax [15, 16], mpu anunupoBaHUM COEIUHEHHH psiia THO(EHA B
npucytcrBun AlCl; oOpa3syromuiicss B mporecce peakiiuy XJIOPUCTHIH BOIOPOT
He BBIIETISIETCA U3 PEaKIIMOHHON CpeJlbl, a MPOTOHUPYET HUCXOTHOE COeIUHEHHE
tHo(eHa, o0pa3ysi MPUMEPHO SKBUMOJSIPHOE MPOJYKTY Al[MIIUPOBAHUS KOJIH-
4ecTBO G-KoMiuiekca Trma A. [Ipu cTanmapTHOH 00paboTKe PEaKITMOHHOW CMECH
YKa3aHHbIM KOMIIJIEKC [IPEBPALIAETCS B UCXOIHBIN THO(DEH.

Cxema 2

la-¢ + HCl + AIClL _

YunThIBast, 4TO OJHA MMOJTydeHHAs MOJIEKyJa TUKETOHA 2 criocoOHa CBS3aTh
B BHJIe nv-KoMIutekca 2 Moiekyisl AlCl;, a oOpasyromuiics Mpyu ariInpoOBaHUN
XJIOPOBOJIOPOX (2 MOJIEKYJBI) MOXET CBA3aTh B BHJE G-KOMIUIEKca A emié
2 monexynbl AlCl; u 2 monekynsl THodera 1, BBIXOM IEIEBOTO MPOAYKTA 2
mpu cootHomennu 1 : AICl; : cykmuamimuxmopux = 2 @ 2 : 1 He MODKEH
npesbimath 50%. To, 4To BRIXOJ AWKETOHA 2 B Psi/ie CIIy4aeB HECKOIBKO BHIIIE,
MOJKHO OTHECTH 3a CYET 0OpaTMMOCTH TPOTOHHPOBAHUSA (XOTS PaBHOBECHE
CABUHYTO BIIPABO) M HAJIMYUS HEKOTOPOTO HM30BITKA MCXOTHOTO THO(PEHOBOTO
COEJMHEHHUs CBepX 2 MOJib Ha | MoJb AuxiiopaHruapua. bojgee HU3KUE BBIXO-
OBl B CiIydae 2-MeTHITHO(EHAa MOXKHO OOBSICHHUTH OOJNBINECH CTaOMIBHOCTHIO
COOTBETCTBYIOIIIETO GO-KOMIUIEKCa A 3a CU€T 3(QeKra MEeTHIHHON TPYIIIHI.
Bwmecte ¢ Tem TOT dakT, uTo BEIXOAB! AMKeTOoHa 2b Bcerna mmwke 50%, cBHue-
TEJIBCTBYET B TOJB3y MPOTEKAHWSI HEKMX WHBIX PEaKIHid MOMHUMO H300paxEH-
HBIX Ha cxeme 1.

[poBenéHHbI Hamu anamm3 crektpoB SIMP 'H cmeceii mpoaykToB, oGpa-
3YIOIMUXCS B CUCTeMe THO(EHOBOE coenmHeHue—CcyKnuHmIauxiopua—AlCls,
MO3BOJIMJI OOHAPYKUTH HE N3BECTHOE paHee HallpaBlIEHHE MPEeBpalleHui B yKa-
3aHHOW CHCTEME W BBIICIHUTH €r0 TMPOIYKTHI — 4,4-mu(2-THEHWT)0YT-3-€HOBEBIE
KHCIIOTBI Sa—c¢, a Takke JIAKTOHBI 6a—c¢ (Tadu. 1). KucimoTsr Sa—c¢ gocratodHo
JIETKO BBIJEISIOTCS TTOAKHCIEHHEM IIEJIOYHOTO JKCTpPaKTa CMECH MPOAYK-
TOB peakiuuu THOpeHa la—¢ ¢ cykumHWIIUXJIopuaoM. OYrcTKa e JTaKTOHOB
6a—c oT mprMecH KMCIIOT 5a—C BBI3BAJIa 3HAYMTENHHBIC 3aTPYAHEHHS H Oblia
OCYIIECTBIICHA JIUIIH B cITydae JJakToHa 6b. IIpu 3ToM B caMOM O1aronpusaTHOM
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JUTS BBIJICTICHUS JIAKTOHA Cily4ae ucmonb3oBanus TiCl, kak KOHACHCUPYIOIIETO
arenta (ombIT 12), xorma nukeroH 2b BooOmie He oOpasyercs, mocie MSATH-
KpaTHOr'o IMpPOMBIBAHUA CMECHU IMPOAYKTOB PCAKIMHW HACBIIICHHLBIM PaCcTBOPOM
OukapOoHaTa HaTpus ObLIa TMOJy4YeHA CMeECh KHCIOTHI Sb u naktoHa 6b,
cozeprkaBmas emé okoao 60% xucaorst 5b (IMP 'H). JIumb gononHuTenbHOE
CEMUKPATHOE TPOMBIBAaHUE TO3BOJIUIIO TMOIYUYUTh JOCTATOYHO YUCTHINA (>95%)
nmakToH 6b. OOpa3oBaHHE yKa3aHHBIX IMPOAYKTOB MOXHO IPEACTAaBUTH Kak
pe3ybTaT AKWINpOBaHus THO(eHa 1a—¢ ¢ ydacTHEeM KEeTOTPYIIIbl XJIOPaHTH/-
pyuaa KUCJIOThI U MMOCICAYIOINX HpeBpaHleHI/Iﬁ BO3HHUKAIOUIUX XJIOPAHTUAPUIO0B
4-runpoxcu-4,4-1u(2-THeHUT)MACISIHBIX KHCIOT 7a—c. Jleruaparanus coenvHe-
HUW 7 IPUBOAMT K KUCJIOTaM 5, a AETUAPOXJIOPUPOBAHUE — K Y-TAKTOHAM 6a—c.
[locnennue, B mpuHLIMIIE, MOTYT 00pa30BaThCA TAKXKe U3 KHCIOT Sa—¢ B pe3yJib-
TaTe KOJIhbUaTO-IICITHON TayTOMEpHH (cxema 3).

Cxema 3
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[TonoOHBIEC IpEeBpaIIeHUs H3BECTHBI TSI KHTepMeanaToB peaknun L1IToo6e ¢
ygactieM OeH30(eHOHAa W IUITWICYKIWHATAa, TPUYEM YAaJoCh BBIAEINTH
HEKOTOpBIE M3 aHAJOTOB JJAaKTOHOB 6 [17, 18], a B OTACIBHBIX CIIydasX — TaKkKe
KHUCIIOTHI THa 5 [19] U ompenenuTs COOTHOIICHHE 000mX TayTomepoB [20].
Bonee toro, 4,4-mudeHMIOY THPOIIAKTOH OMKICAH KaK MPOAYKT PEaKIMH CYKITH-
Huauxjaopuaa ¢ oensonoM B mpucyrctBun AlCl; [21, 22]. g HEKOTOPBIX
4,4-mnapunOy THPOJIAKTOHOB TIPH JUTHTEITLHOM HAarpeBaHUU B KHUCJIOTHOH cpene
3a(pMKCHPOBAHO TPEBPAIEHIE B COOTBETCTBYIOIINE HEMPEIeNbHBIE KACIOTH —
anaioru kuciot 5 [20, 23]. B To ke Bpems 4,4-qudeHmn-3-0yTeHoBas KUCIOTa
B koHI. H,SO4 6vicTpo ¢ BBIXOHOM 92% mepexomut B 4,4-mudeHmnoyTupo-
nakToH [24]. Tot dakT, uTo 0OHAPY)KCHHBIC M BBIICICHHBIC HAMU COCTUHEHUS
CYIIECTBYIOT B (hOpMe KUCIOT 5a—¢, yCTAHOBJIEH HA OCHOBAaHUH JAaHHBIX CIEK-
tpoB SIMP 'H 1 HaxoauTcst B COTTIACHH C PE3yIbTATAMH THTPOBAHHS IIEI0UBIO
Y 3JIEMEHTHOTO aHaJIH3a.
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OtMmernM TaKke, uto B crekTpax SIMP 'H cMeceil poIyKTOB CyKLMHUITH-
poBaHus THO(PEHOB 1a—¢ MPHUCYTCTBOBAIM CUTHAIBI IPOTOHOB IBYX rpynn CHy,
HUMEIOIIUE BHJ] TPUILICTOB WK JTyOJICTOB TPUILIETOB B HHTepBanax 2.70-2.73 u
2.85-2.98 M. 1., KOTOpbIC ObUIM OTHECEHBI HAMU K HEOOJBIINM KOJIHMYCCTBAM
(~5-15 monb. %) makToHOB 6a—c. BBIOOp MEXIy MOCICHHUMH W COOTBET-
cTByIomMMH UM 4-Tuapokcu-4,4-mu(R-Trennn)0yTaHOBBIMU KUCIIOTAMH CJIENIaH
Ha OCHOBE PAacCCMOTPEHHS JINTEPATYypHBIX NAHHBIX JJIS MOAOOHBIX CTPYKTYD,
ciektpsl IMP 'H koTophIX MMeroT xapakTepHyio cuctemy AA'BB' curnanos
dparmenta CH,CH,. B criextpax SIMP 'H 4,4-muapunGyTuponakrosos (Ar = Ph,
4-FC¢H,, 4-MeOC¢Hy, 3,4-(MeO),C¢H3) [25] u enuHCTBEHHOTO OOHApY>KEH-
HOTO HaMHU B JIUTEpaType JIAKTOHA C 3aMECTUTENIIMU, OTHOCAIIMMHUCA K DPSILy
tHodena (Ar = 2,2":5'2"-repruoden-5-un) [11], cucrema AA'BB' oruceiBaercs
KaK JIBa MyJIbTUILIETA, a B padoTe [24] mist Ar = Ph — kak aBa tpuriera (pasiu-
YHsl, TTO-BUIUMOMY, OOYCIIOBIEHBI pa3pelieHneM UCTIOIb30BAHHBIX PHUOOPOB).
BaxxHO OTMETHTB, 9TO Pa30pOC 3HAUECHUH XUMHUYECKUX caBUroB rpymm CH, mis
JIOBOJIBHO IITUPOKOTO Psiia 3aMECTUTENEN HEBEUK M OHU KOJIEOMIOTCS OT 2.5 U
2.9 o 2.6 u 2.9. JIns rTUAPOKCUKKUCIOT 7 MOXKHO OBLIO OXXHJATh CIIBUTA CHTHA-
JIOB B CWIJIbHOE Tosie. EMuHCTBEHHOE 0OHApy)KeHHOE HAMHU B JIUTEpaType Poj-
CTBCHHOE COEJIMHEHNE — mpem-0yTHIIOBBINH dup 4-runpokcu-4,4-ouc(4-gume-
THIAMHHO(EHIT)MACISHON KHC1oThl [26] — nmeer B criektpe SIMP 'H curas:
rpynn CH; B Buze TpuruietoB npu 2.25 u 2.51 M. 1., 4TO CyIIECTBEHHO OTIHYa-
eTCsl OT HaOJIOJaBIINXCS] HAMU 3HAYESHUH.

CocTaB IPOAYKTOB pEakIMH B TOIYYEHHBIX CMECAX (0 WX pa3feseHHs)
ompeeNsicsl HaMH ¢ MOMOIIbIo criekTpoB SIMP 'H. MoneHOE COOTHOIICHHE
OCHOBHBIX TPOJYKTOB — KETOKHCIOT 3a—C, JUKETOHOB 2a—C, KHUCJIOT S5a—c u
JIAKTOHOB 6a—c, a TakKe MX CyMMAapHBIH BBIXOJ], BEIYUCIEHHBINH I KaXKJI0TO
OTIBITA, C YUETOM MacChl MOJyUYEHHON CMeCH, KOJIMYeCTBA CyKIIMHIIANXIOPUIA,
BapHalliy yCIOBUH PEakIU M KOJTUYECTB peareHToB cM. B Tabi. 1. IlapameTpsr
ciektpos SIMP 'H 1poayKTOB peaxiuii, HCIOIb30BaHHbIE P aHATH3E TOMY-
YEHHBIX CMECEH, MPUBEICHBI B Ta0I. 2.

[To mammm manHBIM, TpUBEAEHHBIM B Tabd. 1, 4,4-au(2-Tnenmn)oyT-3-eHo-
BbI€ KHCJIOTBI 5a—¢ OKa3bIBAIOTCS B OOJIBIIMHCTBE CIIy4aeB TJIABHBIMH KOMIIO-
HEHTaMH cMecel, oOpa3ylolMxcst MpH CYKIWHIIUpOBaHUM THOheHOB la—c.
Hcnonp3oBanne B KadecTBe KOHJACHCHPYIONINX areHTOB TETPAXJIOPUIOB THUTAaHA
WM OJIOBa, KOTOPBIE HECTTIOCOOHBI MPOMOTHPOBATH 0OPa30BaHUE TUKETOHOB 2a—C,
MO3BOJIAET MOJYYUTh CMECH MPOAYKTOB C cojaepykaHueM Kuciot Sa—c 70-80%.
Ckopee Bcero MpUYMHOW TOTO, YTO TOCIEAHHE paHee HE OBbLIM WACHTU(UIIH-
POBaHBbI, SBISIOTCA MMOTepH MpH BhAeneHNH. OOpa3oBaHHE B PEaKIHIX C yda-
ctueM AlCl; 6-koMmIIekcoB Tuna A coriacyercst ¢ Bo3BpaToM 10 20% ucxon-
HOTO THO(EHOBOTO coeMHEHus B onbitax 1-4, 7-11, 14-16. Bmecte ¢ TeM Takue
O-KOMITJIEKCHI MOTYT YacTHYHO pa3pylaTbcs 3a CYET BOJIBI, BBIACISIOLICHCS
npu 00pa3oBaHUU KUCIOT 5 M JIAKTOHOB 6. MakcHMasbHbIe BEIXO/IbI JUKETOHOB
2a—c moyTy4aroT MpH JUIUTETHHOM KUIISTYEHUH PAacTBOpPA MCXOJIHBIX KOMIIOHEH-
TOB B XJIOPUCTOM METHIICHE, coaepxkaiieM 6 monb AlCl; Ha 1 MOIb CyKIMHIII-
nuxyopuia. Takue ycloBusl, MO-BUANMOMY, CIIOCOOCTBYIOT OCBOOOXKICHUIO H3
O-KOMILIEKCa A THO(PEHOBOTO COEAMHEHHsS W 00eCIeuuBaroT Oojee TOJHOE
WCIIOJIB30BaHKE TIOCTIETHETO B PEAKIIUH AllMIMPOBAHHA.
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SKCIIEPUMEHTAJIBHASI YACTb

Cnektpsl IMP 'H u "°C peructpuposanu na paguocnexktpomerpe Bruker DPX 300
(300 m 75 MIu coorBerctBerHo) B CDCl;, BHyTpennmit crammapt TMC wmm
OCTaTOYHBIN cUrHaN xyuopodopma (8 7.265 m. n.). Macc-cniektpsl (DY) monydanu Ha
mpudope Kratos (70 3B). KoHTpons 3a X010M peakiiui ¥ YUCTOTOH MPOTYKTOB TIPOBO-
mumn MetogoM TCX ma mmactuakax Silufol UV-254 (Kavalier, YexocmoBakusi) B
cUCTe-Max JTHialeTaT-TekcaH, 1:4, W XJIOPUCTBIH METHIICH—TIeTPOJCHHBIN 3(hup
(40/60), 1:2, mposBieHHe mapaMu wHoja. llpemapaTHBHOE BBIAEIECHHE IIPOIYKTOB
OCYIISCTBIDUIM Ha KoJoHKax ¢ cmwmkarememM Merck SiO,-60 (0.060-0.200 wmm),
UCIIONIB3YsT B KauyecTBE OJIIOEHTOB merposieiinbiii agup (40-60 °C), stunanerar,
XJIOPHCTBII METHUIIEH, METAHOJ WIIM UX cMecHu. TeMmIiepaTypy IUIaBJICHHs ONPEACIISIN Ha
MHKPOCKOITHOM cTosInKe Boetius.

B pabote ncnonp3oBamu 2-metuntuodeH u 2-0pomtrodeH Gupmel Acros, ocTaib-
HBIE PEAKTHUBEI — OT€YECTBEHHOI'O MIPON3BOICTBA. JUXIOpaHTHIpH] STHTAPHOH KHUCIIOTHI
MOJTydaly 1mo MeToauke [29].

Peaknnu tHOdQeHOB la—¢ ¢ AUXJIOPAHTHIAPHIOM SIHTAPHOWH KHCJIOTHI (00mas
Metoauka mpoBeneHus ombeiToB 1-18). K cycmemsmn wmmm pactBopy 20.0 mMmons
kucioTsl JIbtorca B 25 MII CyXOro XJIOPHCTOIO METHJICHA MPU OXJIAXKICHUU U NiepeMe-
IIMBAaHUU MPUOABIISIOT 10 KarisiM pactBop 1 mir (9.08 MMOJIB) CYKIMHUIANXIIOPUAA U
19.5 mmonp TtHodena la, 2-metmntuopena 1b wunm 2-6pomtuodena le B 6 mi
cyxoro CH,Cl,, Tlony4eHHyH CMeChb IMEPEMEIIMBAIOT 3 Y TPH KOMHATHOM
TeMmepaType. 3aTeM PeaKIMOHHYIO Maccy BeUIMBAKOT Ha 100 T sbaa, 100aBISIOT 2 MIT
kon1. HCI, mepememmBator 1 4, mociie 4ero OTHOENAIOT OpraHWYeCKUil cinoil. BomHbIi
cnoit akcrpa-rupyror CH,Cl, (2 x 30 mi1), 00beIUHEHHBINA IKCTPAKT MPOMBIBAIOT 2 H.
pactBopom HCI, nanmee aBaxmael BoJoH, BeiIcymmBaioT Na,SO4 M OTOHIBTPOBBIBAIOT.
QunpTpaT ymapuBamT HA POTOPHOM HCHAPUTENIE, OCTATOK aHAIM3HUPYIOT C MOMOIIBIO
SIMP 'H. Huske nprBeIeHbI METOMKH CHHTE3a HIIH BBIACICHHS OTACIbHBIX IIPOJLyKTOB
peaxIuu.

1,4-In(2-tuennn)oyran-1,4-quon (2a). Pacteop 17.4 M (217.9 mmons) THODEHA
1a u 10 ma (90.8 mmoins) SDC B 25 mu cyxoro CH,Cl, nmpu WHTEHCHBHOM miepeme-
mmBaHuU B TedeHue 40 MuH 100aBisIOT K cycrensuu 29 1 (211.8 mmons) AICI; B 30
mi cyxoro CH,Cl,, mognepxxuBas temmeparypy B mHTepBaie 0-8 °C (oxmaxmeHue
JIBAOM C COJIBI0). PeakiimoHHasi cMech OKpAIIMBaeTCsl IPH STOM B TEMHO-KPACHBIH IIBET.
[lepemenBanue NpOJODKAIOT NP KOMHATHOM Temreparype emé 3 4, 3aTeM peak-
IUOHHYI0 Maccy BeuTHBarOT Ha 400 1 sbaa, mobasmsrotr 10 mut korn. HCl u nepemenu-
BalOT MONYYCHHYIO dMyibcuio 30 muH. OpraHmdeckuid cIod TEMHO-3eNEHOTO IBETa
OTJENSIOT, BOAHBIH cioii sxcTparupytor CH,Cl, (3 x 50 mit). O0beIMHEHHBIH SKCTPAKT
npomseiBatoT 20 ma 2 H. pactBopa HCI, Bogoit (2 x 50 mur) u 20 mu pactBopa NaHCO;,
BhIcymBalOT Na,SO,, 0TGUILTPOBBIBAIOT. DUIBTPAT yNapuBalOT HA POTOPHOM HCIa-
putene u nony4aioT 18 r cmecu mpoaykToB. IlocienHio pacTUpaOT ¢ HEOOIbIIUM
KOJIMYECTBOM CITUPTA, OT(MIBTPOBBIBAIOT, IIPOMBIBAIOT JIBXKABI HAa (DMIIBTPE, BBHICYIIH-
BalOT Ha BO3MyXE W MONy4aroT 15.9 r mpomykra, mepeKkpucTabIi3anueii KOTOPOro u3
400 M1 3TaHoNa BBIIEIAIOT 9.65 T (42.5%) OnemHo-cHuHEro qukeToHa 2a, T. wi. 127-129 °C
(t. mn. 130-131 °C [8]).

1,4-buc(5-meTna-2-tuennn)oyran-1,4-nuon (2b) u 4,4-6mc(5-MeTUI-2-THEHIT)-
3-dyrenoBas kucjaora (5b). Pacreop 15 mia (151.8 mmonb) 2-metuntuodena u 7 mi
(63.25 mmonb) SDC B 20 mu cyxoro CH,Cl, mpu HHTEHCHUBHOM IIepEeMEIIUBAHUU
nobasisiror B TeueHne ~40 muH k cycnensuu 20.2 r (151.8 monp) AICI; B cmecu 22 M
cyxoro CH,Cl, m 14 wmn merporeiiHoro »3dupa, MOANEpXKHUBAas TEMIIEPaTypy B
uaTepBane 5-15 °C (oxmaxaenue mpaoM). llepeMemmBaHue TPOIODKAIOT IIPH
KOMHATHOM TeMIle-paType emé 5 4, 3aTeM PeakIHOHHYI0 cMech BbUTMBaroT Ha 300 r
npaa, nobasisror 8 Mt koHi. HCl u mepeMenmmBaroT MOIyYeHHYIO AMYJIbcrio 60 MUH.
OpraHuyecKuii CIIO OTACTSAIOT, BOJHBIN CIIOM 00padaThIBarOT, KaK OMHUCAHO BBIMIC IS
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nuketoHa 2a. Ilocie ymapuBaHMs Ha POTOPHOM HCHApUTENEe MOMy4aroT 17 r cMecH
MPOIYKTOB peakuuu, kotopyto pactBopsitoT B CH,Cl, u oThUIBTPOBEIBAIOT Uepes3 clioi
15 r cumukarens. OuupTpaT ynapusaroT, nomydaror 11 r wmacma. Ilocnennee
pactBopsiotT ipu 0 °C B 5 MII MeTaHONa W PacTBOP BhIIep)uBaroT ~16 4 mpu 4 °C.
Brmmasmme 3enénsie kpuctainisl (3.12 1) OTGUIBTPOBHIBAIOT U TEPEKPUCTAIIH30BHIBAIOT
n3 sTMIanerara, nomy4dator 1.2 r (7.5%) cuHnx kpucramioB aukeroHa 2b c T. mi. 170-
171 °C (1. . 176 °C [13]). Hukeron 2b momyuaroT ¢ BeixogoM 10% mo metommke,
AQHAJIOTMYHOW ONMCAHHOM BBIIIE JJISl CHMHTE3a JuKeroHa 2a, u3 3.3 r (21.8 mMmonb) 2-
MetmnTrodena, 1 mi (9.08 mmons) SDC u 2.905 r (21.8 mmoins) AlCl;. T. mn. 168-170
°C (1. mn. 176 °C [13]).

W3 maTouHOro pacTsopa B MeTaHOJE, NOIYYEHHOrO MpH BBIACICHUU TUKETOHA 2b
(cM. BhIIE), M0OABICHNEM METPOJIEHHOTO 3¢upa BhicaxuBaioT 1.6 T (9.4%) xopuuHe-
BBIX KPHUCTAJUIOB KHCJIOTHI Sb, KOTOpblE NEpPEeKPUCTAIN30BBIBAIOT U3 CMECH
yTHIaneTaT—TeTponeitusiii s¢up, 1:1. T. mr. 101-102 °C. Cnekrp IMP “C, §, m. 1.:
15.99; 16.14; 35.68; 119.91; 125.67; 126.06; 126.73; 133.10; 136.83; 140.33; 141.48;
143.98; 178.66 (COOH). Macc-cniektp, m/z: 278 [M]. Haiineno, %: C 59.99; H 5.04; S
22.91. C14H4S,0,. Beruucneno, %: C 60.40; H 5.07; S 23.04.

1,4-buc(5-6pom-2-Tuenmin)oyran-1,4-nuon (2¢). K cycnensun 5.81 r (43.5 Mmoins)
AICl; B 10 Mt cyxoro CH,Cl, npu oxnaxaennu (0—-10 °C) u nepemMeninBaHUN Me IeH-
HO mpubaBysAOT 1o KamwisiM cMech 2 M (18.15 mmoine) SDC, 4.1 mu (41.7 MMoJIb)
2-6pomtrodpena u 9 miu cyxoro CH,Cl, u mepememmBator emé 2 9 30 MuH mpu
KOMHATHOW TeMmmepaTrype, 3aTeM KumataT B TedeHne 30 wmwmH. OCTHIBIIYIO
peakuuoHHyl0 Maccy BbummBatroT Ha 200 T gbxa, moGamisitor 2 ma konu. HCl u
nepeMeryBaoT B TedeHue | 4. OpraHmdeckuil ciol OTHENAIOT, BOAHBIM ClOit
00pabaThIBalOT, Kak OMHCaHO JuIsi aukeToHa 2a. Ilocne ymapuBaHWsS Ha POTOPHOM
ucmaputene noiaydaroT 6.70 T cMecH NPOSYKTOB PEakIMU B BUAE Macia, KOTOPOE
PacTBOPSIIOT B rOpsiuéM 3THUIIOBOM CIHUpTE. BhImaBmme npu OXJIaKICHUH KPUCTAJLIBI
OT(WIBTPOBBIBAIOT U BRICYIMIMBAIOT Ha Bo3ayxe. [lomywator 2.73 T (37%) aukeroHa 2c.
T. . 175-176 °C (1. . 181 °C [14], 1. . 177 °C [30]).

4-Oxco-4-(2-Tuenmm)maciasinasi kuciaora (3a). K pacteopy 8.4 r (100 mmonb)
trodena u 26 t (100 mmons) SnCly B 100 M1 xmopbenzona B Tedenne 2 4 30 MUH npu
2—4 °C npubapnstoT mo xarmwisiM pacteop 9 r (50 mmons) SDC B 40 My xopOen3o0a.
IMonyuennyto cmech nepememmBaroT 1 4 u panee npu 10—-15 °C 100aBisOT K HEi
100 M 4% pactBopa HCIl. Opranmyeckuii cioil OTAEISAIOT, 3KcTparupyoT 20% pac-
tBopoM Na,COj; (3 x 10 mur). U3 menounoro sxcrpakra nocie noakucienns HCl momy-
qaroT 6.1 r (66%) xkucnoter 3a. T. . 117-119 °C (u3 Bogsl) (T. 1. 119-120 °C [31]).

4-(5-Metna-2-Tuennna)-4-okcomacasinas kucaora (3b). Cmecb nIpoayKTOB peak-
LMY, MOJYYCHHYIO B OmbITe 9, pasmenstor ¢uem-xpomarorpadueii Ha CUIMKaresie,
anmroupys nocnenosatenibHo cMecbtio CH,Cl,—merponeiinsiii a3¢up, 1: 1.5, CH,Cl, u
cMechio aTmianerar—-Meranon, 10 : 1 (xkorTpons mo TCX). [Tocaenutoro dpaxmuro yma-
PHBAIOT, IOJY4EHHOE MACJIO PACTUPAIOT ¢ A(UPOM, BHITABIINE KPUCTAIUIBI OTGUIBTPO-
BBIBAIOT U cyniaT Ha Bo3xyxe. [lomyuaror 0.261 1 (7.3%) xucnotsr 3b. T. . 106-108 °C
(rekcan) (1. . 108—-109 °C [3]).

4,4-]Iu(2-Tnenni)-3-0yreHoBas kuciaora (5a). CMmecs MpOAYKTOB, NOIYYECHHYIO B
onbite 4 n3 9.08 mmons SDC, pacTBOPAIOT B XJIOPUCTOM METUIIEHE, IMOJIyYEHHBIH
pactBop mpombiBaroT 5% pactBopoM Na,CO; (3 x 10 mi). O6beanHEHHBII BOIHBIH
cinoit moxkucisitor KoH. HCl mo pH 3 u skcrparupytor stunanerarom (3 x 20 mun).
OKCTpakT ymapuBalOT Ha POTOPHOM wHcmapurelne, monydaror 0.76 T Macia, KOTopoe
TPUXKJIBI SKCTPArupyroT KuIsiueHneM B TeueHue 1 4 ¢ 20 MiI rekcaHa, ACKaHTUPYS
KaX]Iblil pa3 ropsiurii TeKCaHoBbIi SKCTpakT. [locne ynapuBanus 00beIMHEHHOTO I'eK-
CaHOBOTO 3KCTPaKTa Ha poTOpHOM Hcmapureine, noiayvaoT 0.40 r (18%) kucmors! Sa.
T. 1. 80-81 °C (rekcan). Cnektp AMP 13C, 0, M. m.: 35.65; 121.61; 125.68; 126.79;
127.08; 127.60; 127.92; 128.95; 132.70; 139.23; 146.24; 178.04 (COOH). Haiineno,
%: C 57.41; H 4.03. C,H,,S,0,. Beraucneno, %: C 57.57; H 4.03.
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4,4-buc(5-0pom-2-TueHw1)0yT-3-eHoBasA kKuca0Ta (5¢). Cmech MPOaYKTOB, TIOJY-
yeHHy!o B onbiTe 18, pactBopstor B CH,Cl,, mpombiBatoT pactBopom Na,COs, BOIHBIH
cnoit monkucisitor HCl (cM. monmydeHue KHCIOTBI 5a) W IKCTPardpyroT XJIOPUCTHIM
MetmwieHoM (3 x 20 mi). PactBopuTens ynapuBaroT Ha pOTOPHOM HCIapuTese, HOIy-
YalO0T TYCTO€ KOPUYHEBOE MAacCll0, KOTOPOE, KaK B Cllyyae KHCJIOTBI 5a, 3KCTParupyroT
reKCaHOM. ['eKCaHOBBIM SKCTPAKT YHapHBAIOT, OCTATOK PACTUPAIOT B MHUHUMAJIbHOM
kommyectBe CH,Cl, u momywaror 0.290 r (7.8%) xmenotsl Se, T. mi. 119-120 °C
(rexcan). Crnexktp SAMP 13C, 0, M. A.: 35.56; 112.98; 114.23; 122.62; 127.05; 129.66;
130.60; 131.48; 139.83; 146.67; 177.62 (COOH). Haiineno, %: C 35.41; H 1.92.
C,H3Br,0,S,. Beruuciaeno, %: C 35.31; H 1.98.

5,5-buc(5-metuia-2-ruenua)auruapopypan-2(3H)-on (6b). Cmech mNpOIYKTOB,
nojiy4eHHyro B onbite 12 u3 9.08 mmons SDC, pactBopsitor B CH,Cl,, pacTBOp pomsbI-
BarOT HachIIeHHBIM pacTBopoM NaHCO; (12 x 20 mur), BeicymmBatoT Na,SO,, ynapu-
BalOT Ha POTOPHOM HcHapurene M noiaydaroT 1.05 r macia, KOTOpoe COOEpPXKHUT, MO
naHueiM  SIMP IH, npumech Kuciaotsl Sb. M3 0.6 r 3TOro Macia ¢ MOMOLIbIO
KOJIOHOYHOHM XpoMaTorpaduil Ha CHIHKarele (3I0SHT MMeTPONICHHBIN 3pUp—XIIOpUCTHII
metwied, 3:1) nomyyator 0.14 r (9.5%) naktona 6b B Bume rycroro macna. CrnexkTp
AMP "C, §, M. 1.: 15.16; 29.33; 37.99; 85.76 (C-O); 124.64; 125.39; 128.02; 139.23;
140.97; 143.26; 175.20 (C=0). Haiineno, %: C 60.76; H 5.55. C4H4S,0,. Beruucneno, %:
C 60.40; H 5.07.
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	Схема 1
	На наш взгляд, одной из причин низких выходов продуктов ацили-рования является образование σ-комплекса типа А (схема 2). Как отме-чалось в работах [15, 16], при ацилировании соединений ряда тиофена в присутствии AlCl3 образующийся в процессе реакции хлористый водород не выделяется из реакционной среды, а протонирует исходное соединение тиофена, образуя примерно эквимолярное продукту ацилирования коли-чество -комплекса типа А. При стандартной обработке реакционной смеси указанный комплекс превращается в исходный тиофен.
	Схема 2
	Учитывая, что одна полученная молекула дикетона 2 способна связать в виде nv-комплекса 2 молекулы AlCl3, а образующийся при ацилировании хлороводород (2 молекулы) может связать в виде σ-комплекса А ещё 2  молекулы AlCl3 и 2 молекулы тиофена 1, выход целевого продукта 2 при соотношении 1 : AlCl3 : сукцинилдихлорид = 2 : 2 : 1 не должен превышать 50%. То, что выход дикетона 2 в ряде случаев несколько выше, можно отнести за счёт обратимости протонирования (хотя равновесие сдвинуто вправо) и наличия некоторого избытка исходного тиофенового соединения сверх 2 моль на 1 моль дихлорангидрида. Более низкие выхо-ды в случае 2-метилтиофена можно объяснить большей стабильностью соответствующего σ-комплекса А за счёт эффекта метильной группы. Вместе с тем тот факт, что выходы дикетона 2b всегда ниже 50%, свиде-тельствует в пользу протекания неких иных реакций помимо изображён-ных на схеме 1.
	Проведённый нами анализ спектров ЯМР 1Н смесей продуктов, обра-зующихся в системе тиофеновое соединение–сукцинилдихлорид–AlCl3, позволил обнаружить не известное ранее направление превращений в ука-занной системе и выделить его продукты – 4,4-ди(2-тиенил)бут-3-еновые кислоты 5a–c, а также лактоны 6а–с (табл. 1). Кислоты 5a–c достаточно легко выделяются подкислением щелочного экстракта смеси продук-тов реакции тиофена 1a–c c сукцинилдихлоридом. Очистка же лактонов 6a–c от примеси кислот 5a–c вызвала значительные затруднения и была осуществлена лишь в случае лактона 6b. При этом в самом благоприятном 
	Т а б л и ц а  1
	Реакции 2-R-тиофенов 1а–с с дихлорангидридом янтарной кислоты (SDC) в разных условиях
	для выделения лактона случае использования TiCl4 как конденсирующего агента (опыт 12), когда дикетон 2b вообще не образуется, после пяти-кратного промывания смеси продуктов реакции насыщенным раствором бикарбоната натрия была получена смесь кислоты 5b и лактона 6b, содержавшая ещё около 60% кислоты 5b (ЯМР 1Н). Лишь дополнительное семикратное промывание позволило получить достаточно чистый (>95%) лактон 6b. Образование указанных продуктов можно представить как результат алкилирования тиофена 1а–с с участием кетогруппы хлорангид-рида кислоты и последующих превращений возникающих хлорангидридов 4-гидрокси-4,4-ди(2-тиенил)масляных кислот 7а–с. Дегидратация соедине-ний 7 приводит к кислотам 5, а дегидрохлорирование – к γ-лактонам 6а–с. Последние, в принципе, могут образоваться также из кислот 5а–с в резуль-тате кольчато-цепной таутомерии (схема 3).
	Схема 3
	Т а б л и ц а  2
	Спектры ЯМР 1Н 1,4-бис(5-R-2-тиенил)бутан-1,4-дионов 2, 4-(5-R-2-тиенил)-4-оксомасляных кислот 3,
	4,4-бис(5-R-2-тиенил)бут-3-еновых кислот 5 и 5,5-ди(5-R-2-тиенил)-3,4-дигидрофуран-2-онов 6*
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