
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 21 (2013) 279�290 279

ÓÄÊ 547.64 + 547.333.526

Ñèíòåç ïîëèÿäåðíûõ èçîèíäîëèíèåâûõ ñîëåé
è òðàíñôîðìàöèÿ ïðîèçâîäíûõ ãèäðîêñèìåòèëèçîèíäîëèíèÿ

Ý. Î. ×ÓÕÀÄÆßÍ, Ê. Ã. ØÀÕÀÒÓÍÈ, ÝË. Î. ×ÓÕÀÄÆßÍ

Íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêèé öåíòð îðãàíè÷åñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè ÍÀÍ Ðåñïóáëèêè Àðìåíèÿ,
ïðîñïåêò Àçàòóòÿí, 26, Åðåâàí 0014 (Àðìåíèÿ)

E-mail: qnarsh@yandex.ru

(Ïîñòóïèëà 09.11.12; ïîñëå äîðàáîòêè 17.12.12)

Àííîòàöèÿ

Îáçîð ïîñâÿùåí êàòàëèçèðóåìîé îñíîâàíèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåð-
æàùèõ β,γ-íåïðåäåëüíûå ãðóïïû íàðÿäó ñ ðàçëè÷íûìè åíèíîâûìè ôðàãìåíòàìè. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïðî-
öåññà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ èçîèíäîëèíèåâûõ ñîëåé è òðàíñôîðìàöèÿ (ðåöèêëèçàöèÿ)
òåõ èç íèõ, êîòîðûå ñîäåðæàò ãèäðîêñèìåòèëüíóþ ãðóïïó â 4-ì ïîëîæåíèè àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåïðåäåëüíûå àììîíèåâûå ñîëè, êàòàëèçèðóåìàÿ îñíîâàíèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ
öèêëèçàöèÿ, ðåöèêëèçàöèÿ, äâóêðàòíàÿ öèêëèçàöèÿ è ðåöèêëèçàöèÿ, êîíäåíñèðîâàííûå ïðîèçâîäíûå
èçîèíäîëèíèÿ è äèãèäðîôóðàíà, 4-ãèäðîêñèìåòèëïðîèçâîäíûå èçîèíäîëèíèÿ, î÷åðåäíîñòü ñòàäèé öèê-
ëèçàöèè è äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ

Îãëàâëåíèå

Ââåäåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 280    
Öèêëèçàöèÿ áðîìèäîâ áèñ(3-ôåíèë-2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 280
Öèêëèçàöèÿ ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåðæàùèõ 3-α-íàôòèë-2-ïðîïèíèëüíûé ôðàãìåíò

íàðÿäó ñ ðàçëè÷íûìè π2-ãðóïïàìè . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281
     Öèêëèçàöèÿ áðîìèäîâ äèàëêèëïðîïàðãèë(àëëèë- èëè 2-áóòåíèë-)(3-α-íàôòèë-2-

ïðîïèíèë)àììîíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281
     Öèêëèçàöèÿ õëîðèäîâ  äèàëêèëìåòàëëèë(3-α-íàôòèëïðîïèí-2-èë)àììîíèÿ . . . . 281
Öèêëèçàöèÿ ñîëåé, ñîäåðæàùèõ 3-ôåíèë-2-ïðîïèíèëüíóþ ãðóïïó

íàðÿäó ñ 3-α-íàôòèë-2-ïðîïèíèëüíîé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281
Öèêëèçàöèÿ äèáðîìèäîâ ï-áèñ[3-(äèàëêèë-2-ïðîïèíèëàììîíèî-1-ïðîïèíèë)]áåíçîëà . . . . 282
Öèêëèçàöèÿ 3-ôåíèë-2-ïðîïèíèëüíûõ àíàëîãîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 282
Èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ õëîðèäîâ äèàëêèë(3-õëîð-2-áóòåíèë)(3-α-íàôòèë-

2-ïðîïèíèë)-àììîíèÿ  è äèõëîðèäîâ ï-áèñ{3-[N(3-õëîð-2-áóòåíèë)-ïèððîëèäèíî-
(-ïèïåðèäèíî, èëè -ìîðôîëèíèî)]-1-ïðîïèíèë}áåíçîëà . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283

Öèêëèçàöèÿ ãàëîãåíèäîâ äèàëêèë(4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)(3-ôåíèë-2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ . 284
Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåöèêëèçàöèÿ ãàëîãåíèäîâ 2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîêñèìåòèë-

áåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ â óñëîâèÿõ âîäíî-ùåëî÷íîãî ðàñùåïëåíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . 284
Öèêëèçàöèÿ õëîðèäîâ äèàëêèë(4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)[3-(ï-õëîðôåíèë)-2-ïðîïè-

íèë]àììîíèÿ è ðåöèêëèçàöèÿ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 285
Öèêëèçàöèÿ õëîðèäîâ äèàëêèë(4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)[3-(ï-òîëèë)ïðîïèí-

2-èë]-àììîíèÿ è ðåöèêëèçàöèÿ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 285
Âëèÿíèå ÷èñëà àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö è îáúåìèñòûõ çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà

íà âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ öèêëèçàöèþ è ðåöèêëèçàöèþ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 286
Äâóêðàòíàÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåðæàùèõ

ï-áèñ(2-ïðîïèíèë)áåíçîëüíóþ ãðóïïó íàðÿäó ñ 4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèëüíîé . . . . . . . . . 287
Äâóêðàòíàÿ ðåöèêëèçàöèÿ äèõëîðèäîâ áåíçî[5,6:5′,6′-à,ñ][2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîêñè-

ìåòèëèçîèíäîëèíèÿ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 288
Çàêëþ÷åíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 289

 ×óõàäæÿí Ý. Î., Øàõàòóíè Ê. Ã., ×óõàäæÿí Ýë. Î.



280 Ý. Î. ×ÓÕÀÄÆßÍ è äð.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçûñêàíèå ïóòåé ñèíòåçà àçîò- è êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé � îäíà èç âàæíûõ çàäà÷ îðãàíè÷åñêîé
õèìèè. Ïîìèìî íåñîìíåííîãî òåîðåòè÷åñêî-
ãî èíòåðåñà, îíè èìåþò è ïðàêòè÷åñêóþ öåí-
íîñòü: âõîäÿò â ñîñòàâ ïðèðîäíûõ àíòèáèî-
òèêîâ, àëêàëîèäîâ, áåëêîâ, ñåðäå÷íûõ ãëè-
êîçèäîâ è ò. ä. Ñðåäè ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ
àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ îñîáåííî ñëàáî èçó-
÷åíû ñîåäèíåíèÿ ðÿäà èçîèíäîëèíèÿ è èõ
êîíäåíñèðîâàííûå àíàëîãè. Ïî-âèäèìîìó,
ýòî ñâÿçàíî ñ äåôèöèòîì äàííûõ î ìåòî-
äàõ ïîëó÷åíèÿ òðóäíîäîñòóïíûõ ñîåäèíåíèé
ýòîãî ðÿäà.

Âïåðâûå îáíàðóæåííàÿ À. Ò. Áàáàÿí,
Ý. Î. ×óõàäæÿí ñ ñîàâò. [1] êàòàëèçèðóåìàÿ îñ-
íîâàíèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ
ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåðæàùèõ 1,2-íåïðåäåëü-
íûå ãðóïïû íàðÿäó ñ ðàçëè÷íûìè åíèíîâû-
ìè ôðàãìåíòàìè, îòêðûâàåò îãðîìíûå âîç-
ìîæíîñòè äëÿ ñèíòåçà áèîàêòèâíûõ äè-, òðè-
è ïîëèöèêëè÷åñêèõ èçîèíäîëèíèåâûõ è äè-
ãèäðîèçîèíäîëèíèåâûõ ñîëåé, ïðè÷åì â çà-
âèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ èñõîäíûõ íåïðåäåëü-
íûõ ñîëåé ìîæíî ïîëó÷èòü  êàê ïðîèçâîä-
íûå ôåíàíòðåíà, òàê è ëèíåéíî àííåëèðî-
âàííûå êîíäåíñèðîâàííûå àçîòèñòûå ãåòå-
ðîöèêëû. Êàòàëèçèðóåìàÿ îñíîâàíèåì âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ òèïà äèåíîâî-
ãî ñèíòåçà íåïðåäåëüíûõ àììîíèåâûõ ñîëåé �
íîâîå íàïðàâëåíèå â îðãàíè÷åñêîé è òîíêîé
îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ñðåäè èçîèíäîëèíèåâûõ
ñîëåé åñòü ïðåäñòàâèòåëè ñ âûðàæåííîé
ôàðìàêîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, êîòîðàÿ
çàùèùåíà ìíîãî÷èñëåííûìè àâòîðñêèìè ñâè-
äåòåëüñòâàìè.

Ñõåìà 1.

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÁÐÎÌÈÄÎÂ ÁÈÑ(3-ÔÅÍÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈË)-

ÀÌÌÎÍÈß

Â 1963 ã. ÿïîíñêèå èññëåäîâàòåëè [2] èçó-
÷àëè ïîâåäåíèå ñîëè 1 ïî îòíîøåíèþ ê ýòè-
ëàòó íàòðèÿ â ñðåäå àáñîëþòíîãî ýòàíîëà.
Â êà÷åñòâå ïðîäóêòà ðåàêöèè áûë ïîëó÷åí 2-
ìåòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèí 2 ñ âûõîäîì 22 %.
Äëÿ îáðàçîâàíèÿ óêàçàííîãî àìèíà àâòîðû
ïðåäëîæèëè ñõåìó, âêëþ÷àþùóþ ñèíõðîííîå
ïðîòåêàíèå íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ ó
ìåòèëüíîé ãðóïïû è öèêëèçàöèþ [2] (ñõåìà 1).

Â ïðåäïîëàãàåìîé ñõåìå ìû ñ÷èòàåì ìà-
ëîâåðîÿòíûì êàê îáðàçîâàíèå øåñòè÷ëåííî-
ãî öèêëà, âêëþ÷àþùåãî àëëåíîâóþ ñèñòåìó
ñâÿçåé, òàê è íóêëåîôèëüíîå çàìåùåíèå ó
ìåòèëüíîé ãðóïïû â àììîíèåâîì êîìïëåêñå.
Íà îñíîâàíèè íàøèõ èññëåäîâàíèé [3] ìû
ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â óñëîâèÿõ îïûòà àâòî-
ðîâ [2] äîëæåí îáðàçîâàòüñÿ òàêæå áðîìèñ-
òûé 2,2-äèìåòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèé. Ïðè ïî-
âòîðåíèè èõ îïûòà, èçìåíèâ ëèøü ïðîöåññ èç-
âëå÷åíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè [3], óñòàíîâëå-
íî, ÷òî îñíîâíîé ïðîäóêò � äåéñòâèòåëüíî
áðîìèñòûé 2,2-äèìåòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèé,
êîòîðûé â óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ðåàêöèîííîé
ñìåñè îñòàëñÿ íåçàìå÷åííûì ÿïîíñêèìè èñ-
ñëåäîâàòåëÿìè [2]. Â õîäå îòäåëüíîãî îïûòà
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî àìèí 2 îáðàçóåòñÿ â ðå-
çóëüòàòå ðàñùåïëåíèÿ öèêëè÷åñêîé ñîëè.

Â òîé æå ñòàòüå àâòîðàìè èçó÷åíî âçàè-
ìîäåéñòâèå áðîìèñòîãî äèìåòèëáèñ(3-ôåíèë-
2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ  ñ ýòèëàòîì íàòðèÿ â ñðå-
äå àáñîëþòíîãî ýòàíîëà, à òàêæå ñ âîäíûì
ðàñòâîðîì åäêîãî íàòðà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,
è â ñëó÷àå ýòîé ñîëè äîëæåí îáðàçîâàòüñÿ 2-
ìåòèë-4-ôåíèëáåíçî[f]èçîèíäîëèí ïî óêàçàí-
íîé ñõåìå. Îäíàêî, âîïðåêè îæèäàíèÿì àâòî-
ðîâ, àìèí íå îáðàçîâàëñÿ. Íà îñíîâàíèè ýòî-
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ãî îíè ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî óêàçàííàÿ ñîëü
â ñèëó íåáëàãîïðèÿòíûõ ïðîñòðàíñòâåííûõ
ôàêòîðîâ íå ïîäâåðãàåòñÿ öèêëèçàöèè. Íî ïî
ðåçóëüòàòàì ðàáîò [1, 3] ìîæíî îæèäàòü îá-
ðàçîâàíèå ïðîäóêòà öèêëèçàöèè � áðîìèñòî-
ãî 2,2-äèìåòèë-4-ôåíèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ,
à íå ñâîáîäíîãî àìèíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
äèìåòèëüíûé è äðóãèå àëêèëüíûå àíàëîãè
äàæå â ïðèñóòñòâèè ñëåäîâ âîäíîé ùåëî÷è ñ
ñàìîðàçîãðåâàíèåì  êîëè÷åñòâåííî öèêëèçó-
þòñÿ [4, 5], îáðàçóÿ êîíäåíñèðîâàííûå àíà-
ëîãè èçîèíäîëèíèÿ.

Óêàçàííûå ñîëè ïîäâåðãàþòñÿ öèêëèçàöèè
è â îòñóòñòâèå îñíîâàíèÿ ïðè íàãðåâàíèè èõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîñëå îïóáëèêîâàíèÿ ýòèõ
èññëåäîâàíèé â ðàáîòàõ [6, 7] ñîîáùàëîñü, ÷òî
áðîìèä  äèìåòèëáèñ(3-ôåíèë-2-ïðîïèíèë)àì-
ìîíèÿ ïîäâåðãàåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèê-
ëèçàöèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè-
÷åñòâ âîäíîãî ðàñòâîðà åäêîãî íàòðà, ïðèâî-
äÿ ê îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùåãî öèêëè-
÷åñêîãî ïðîäóêòà.

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÑÎËÅÉ ÀÌÌÎÍÈß, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ
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Öèêëèçàöèÿ áðîìèäîâ äèàëêèëïðîïàðãèë-
(àëëèë- èëè 2-áóòåíèë-)(3-α-íàôòèë-2-ïðîïè-
íèë)àììîíèÿ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîëè 3 â ïðèñóòñòâèè 0.2 Ì
ðàñòâîðà KOH íà 1 ìîëü âçÿòîé ñîëè áûñòðî è
ñ ñàìîðàçîãðåâàíèåì ïîäâåðãàþòñÿ öèêëîïðèñî-
åäèíåíèþ, îáðàçóÿ ïðîèçâîäíûå ôåíàíòðåíà ñ
êîëè÷åñòâåííûìè âûõîäàìè [8, 9].

Äëÿ öèêëèçàöèè àëëèëüíûõ àíàëîãîâ  5 òðåáó-
åòñÿ íàãðåâàíèå â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 90�92 °Ñ [10]:

Öèêëè÷åñêèå ñîëè 6 îáðàçóþòñÿ ïðàêòè÷åñ-
êè ñ êîëè÷åñòâåííûìè âûõîäàìè.

Öèêëèçàöèÿ õëîðèäîâ äèàëêèëìåòàëëèë-
(3-α-íàôòèëïðîïèí-2-èë)àììîíèÿ

Â ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèé óñòàíîâëå-
íî, ÷òî, â îòëè÷èå îò 3-ôåíèë-2-ïðîïèíèëü-
íûõ àíàëîãîâ [11], êîòîðûå â óñëîâèÿõ îñ-
íîâíîãî êàòàëèçà ïîäâåðãàþòñÿ èñêëþ÷èòåëü-
íî ðåàêöèè ïåðåãðóïïèðîâêè-ðàñùåïëåíèÿ,
ñîëè 7 â îñíîâíîì ïðåòåðïåâàþò âíóòðèìîëå-
êóëÿðíîå öèêëîïðèñîåäèíåíèå (54�60 %) [12].
Íàðÿäó ñ öèêëèçàöèåé èìåþò ìåñòî ðåàêöèè
ïåðåãðóïïèðîâêè-ðàñùåïëåíèÿ (8�10 %) è ñòè-
âåíñîâñêîé ïåðåãðóïïèðîâêè (6�10 %).

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÑÎËÅÉ, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ

3-ÔÅÍÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈËÜÍÓÞ ÃÐÓÏÏÓ

ÍÀÐßÄÓ Ñ 3-ααααα-ÍÀÔÒÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈËÜÍÎÉ

Öèêëèçàöèÿ ñîëåé 9 ìîæåò îñóùåñòâëÿòü-
ñÿ ïî íàïðàâëåíèÿì À èëè Â. Íå èñêëþ÷åíà
âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ïî îáîèì
íàïðàâëåíèÿì ïàðàëëåëüíî. Ïî íàïðàâëåíèþ
À â êà÷åñòâå äèåíîâîãî ôðàãìåíòà ó÷àñòâó-
åò 3-ôåíèëïðîïàðãèëüíàÿ ãðóïïà, ïî Â �
3-α-íàôòèëïðîïàðãèëüíàÿ ãðóïïà (ñõåìà 2).

Âûÿâëåíî, ÷òî ñîëè 9 â óñëîâèÿõ îñíîâ-
íîãî êàòàëèçà íåîäíîçíà÷íî ïîäâåðãàþòñÿ
öèêëîïðèñîåäèíåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì ñìåñè
èçîìåðíûõ ïðîäóêòîâ À è Â ñ îáùèì âûõî-
äîì 70�72 % â ðåçóëüòàòå öèêëèçàöèè ïî
îáîèì íàïðàâëåíèÿì [13]. Èçîìåðíûå öèêëè-
÷åñêèå ïðîäóêòû îòäåëÿþòñÿ äðóã îò äðóãà ñ
ïîìîùüþ äðîáíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç
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ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà. Â ñëó÷àå äèìåòèëüíîãî
àíàëîãà îáðàçóåòñÿ 64 % èçîìåðà À è 5 % èçî-
ìåðà Â, à â ñëó÷àå äèýòèëüíîãî � 73 % èçî-
ìåðà À è 7 % èçîìåðà Â. Ñòðóêòóðà èçîìåðà
À óñòàíîâëåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíî-
ãî àíàëèçà [13] (ðèñ. 1).

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÄÈÁÐÎÌÈÄÎÂ ï-ÁÈÑ[3-(ÄÈÀËÊÈË-2-

ÏÐÎÏÈÍÈËÀÌÌÎÍÈÎ-1-ÏÐÎÏÈÍÈË)]ÁÅÍÇÎËÀ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîëè 11 â ïðèñóòñòâèè
0.4 M ðàñòâîðà KOH íà 1 ìîëü âçÿòîé ñîëè
áûñòðî è ñ ñàìîðàçîãðåâàíèåì ïî÷òè êîëè÷å-
ñòâåííî ïîäâåðãàþòñÿ äâóêðàòíîé öèêëèçà-
öèè, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ ñîëåé 12 [14].

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß 3-ÔÅÍÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈËÜÍÛÕ ÀÍÀËÎÃÎÂ

Èç ñòðóêòóðû ñîëåé 13 ñëåäóåò, ÷òî öèê-
ëèçàöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî äâóì íàïðàâëå-
íèÿì � À èëè Â (ñõåìà 3).

Ïî íàïðàâëåíèþ À â êà÷åñòâå π4-ôðàãìåí-
òà ìîæåò âûñòóïàòü 3-ôåíèë-2-ïðîïèíèëüíàÿ
ãðóïïà, ïî íàïðàâëåíèþ Â � îáùàÿ ãðóïïà.

Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû ìîëåêóëû èçîìåðà A �
áðîìèñòîãî 2,2-äèìåòèë-4-α-íàôòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ.

Ñõåìà 2.
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Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå äâóêðàòíîé öèê-
ëèçàöèè ñîëåé 13 ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçó-
þòñÿ äèáðîìèäû ï-ôåíèëåíáèñ-4,4′(2,2-
äèàëêèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ (14) (ðèñ. 2) [15],
ò. å. â êà÷åñòâå π4-ôðàãìåíòà âûñòóïàåò 3-
ôåíèëïðîï-2-èíèëüíàÿ ãðóïïà.

ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÏÎÂÅÄÅÍÈß ÕËÎÐÈÄÎÂ ÄÈÀËÊÈË-3-ÕËÎÐ-

2-ÁÓÒÅÍÈË(3-ααααα-ÍÀÔÒÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈË)ÀÌÌÎÍÈß

È ÄÈÕËÎÐÈÄÎÂ ï-ÁÈÑ{3-[N(3-ÕËÎÐ-2-ÁÓÒÅÍÈË)-

ÏÈÐÐÎËÈÄÈÍÎ(-ÏÈÏÅÐÈÄÈÍÎ ÈËÈ -ÌÎÐÔÎËÈÍÈÎ)]-

1-ÏÐÎÏÈÍÈË}ÁÅÍÇÎËÀ

Äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ  èç
ñîëåé 15 è 17 èìåþòñÿ äâà ïóòè, îòëè÷àþùèåñÿ
î÷åðåäíîñòüþ ñòàäèé öèêëèçàöèè è äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ. Ñîãëàñíî íàïðàâëåíèþ À, èñõîäíàÿ
ñîëü ñíà÷àëà äåãèäðîõëîðèðóåòñÿ, çàòåì ïðîèñ-
õîäèò öèêëèçàöèÿ ïðîìåæóòî÷íîé ñîëè, à â ñëó-
÷àå ïóòè Â öèêëèçàöèÿ ïðåäøåñòâóåò äåãèäðî-
õëîðèðîâàíèþ. Èñõîäÿ èç êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ
16 è 18 íåâîçìîæíî óñòàíîâèòü ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü íàçâàííûõ ðåàêöèé (ñõåìà 4).

Ïîäðîáíûå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå
äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óêàçàí-
íûõ ðåàêöèé, ïîêàçàëè, ÷òî ñîëè 15 â âîä-
íî-ùåëî÷íîé ñðåäå ïîäâåðãàþòñÿ äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèþ-öèêëèçàöèè (ïóòü A). Ñîëè 17
òàêæå ïîäâåðãàþòñÿ äåãèäðîõëîðèðîâàíèþ-
öèêëèçàöèè. Èç ñîëåé 15 è 17 â êà÷åñòâå êî-
íå÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîðìèðóþòñÿ èçîèíäîëè-
íèåâûå ñîëè 16 è 18,  ñîäåðæàùèå ôåíàí-
òðåíîâûé öèêë [16�18] (ñõåìà 5).

Ïðîèçâîäíûìè ýòîãî öèêëà ÿâëÿþòñÿ òà-
êèå âàæíûå ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ, êàê õî-
ëåñòåðèí, ýðãîñòåðèí, ðàñòèòåëüíûå è æè-
âîòíûå ñòåðèíû.

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ñîëè 14.

Ñõåìà 3.

Ñõåìà 4.
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ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÃÀËÎÃÅÍÈÄÎÂ ÄÈÀËÊÈË(4-ÃÈÄÐÎÊÑÈ-

2-ÁÓÒÈÍÈË)(3-ÔÅÍÈË-2-ÏÐÎÏÈÍÈË)ÀÌÌÎÍÈß

Â ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèé â îáëàñòè
êàòàëèçèðóåìîé îñíîâàíèåì âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé öèêëèçàöèè óñòàíîâëåíî, ÷òî â óêà-
çàííîé ðåàêöèè â êà÷åñòâå π2-ôðàãìåíòà ìî-
æåò óñïåøíî âûñòóïàòü 4-ãèäðîêñè-2-áóòè-
íèëüíàÿ ãðóïïà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîëè 19 â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ âîäíîé
ùåëî÷è ïîäâåðãàþòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
öèêëèçàöèè, îáðàçóÿ ãàëîãåíèäû 2,2-äèàëêèë-
4-ãèäðîêñèìåòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ 20
ñ âûõîäîì 75�80 % [19].

Öèêëèçàöèÿ ñîëåé 19 ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî-
ïàðãèëüíûìè àíàëîãàìè [8] ïðîòåêàåò â áî-
ëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ. Òàê, åñëè öèêëèçàöèÿ
ïðîïàðãèëüíûõ àíàëîãîâ â ïðèñóòñòâèè 0.2
ìîëü âîäíîé ùåëî÷è íà 1 ìîëü èñõîäíîé ñîëè
ïðîòåêàåò  ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ñà-
ìîðàçîãðåâàíèåì [3, 8], òî äëÿ öèêëèçàöèè
óêàçàííûõ ñîëåé òðåáóåòñÿ íàãðåâàíèå ðåàê-
öèîííîé ñìåñè äî 50�55 °Ñ, ïîñëå ÷åãî ðå-
àêöèÿ ïðîòåêàåò ñ ñàìîðàçîãðåâàíèåì [19].

ÂÍÓÒÐÈÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÐÅÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÃÀËÎÃÅÍÈÄÎÂ

2,2-ÄÈÀËÊÈË-4-ÃÈÄÐÎÊÑÈÌÅÒÈËÁÅÍÇÎ[f]-

ÈÇÎÈÍÄÎËÈÍÈß Â ÓÑËÎÂÈßÕ ÂÎÄÍÎ-ÙÅËÎ×ÍÎÃÎ

ÐÀÑÙÅÏËÅÍÈß

Ïðè èçó÷åíèè ïîâåäåíèÿ ñîëåé 20 â óñëî-
âèÿõ âîäíî-ùåëî÷íîãî ðàñùåïëåíèÿ íàìè îá-
íàðóæåíà âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåöèêëèçà-
öèÿ, âêëþ÷àþùàÿ ñòàäèè ðàñêðûòèÿ èçîèí-
äîëèíèåâîãî öèêëà ïîä äåéñòâèåì àëêîêñè-

àíèîíà, îáðàçóþùåãîñÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå, è
ôîðìèðîâàíèÿ äèãèäðîôóðàíîâîãî öèêëà [20].

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ 1,3-äèãèäðî-4-äè-
àëêèëàìèíîìåòèëíàôòî[1,2-ñ]ôóðàíû 21 ñ
âûõîäîì 75�85 % [20]. Àìèíû 21 ñ âûõîäîì
8�10 % îáðàçóþòñÿ è ïðè öèêëèçàöèè èñõîä-
íûõ ñîëåé 19 â óñëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà.
Ñòðóêòóðà áðîììåòèëàòà 1,3-äèãèäðî-4-äèýòèë-
àìèíîìåòèëíàôòî[1,2]ôóðàíà óñòàíîâëåíà ìå-
òîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ðèñ. 3) [20].

Â ëèòåðàòóðå èçâåñòåí îäèí ïðèìåð ðåöèê-
ëèçàöèè ÷èñòî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî õàðàêòå-
ðà � òåðìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå èìèíîáåíçèë-
ôóðàíäèîíîâ â 4-àöèëïèððîë-2,3-äèîíû [21].

Ñõåìà 5.

Ðèñ. 3. Èçîáðàæåíèå ñòðóêòóðû ìîëåêóëû áðîììåòèëà-
òà 1,3-äèãèäðî-4-äèýòèëàìèíîìåòèëíàôòî[1,2]ôóðàíà.
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Ïîñëå ïóáëèêàöèè íàøèõ èññëåäîâàíèé,
ïîñâÿùåííûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ðåöèêëè-
çàöèè 2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîêñèìåòèëáåíçî[f]-
èçîèíäîëèíèåâûõ [20] è 2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîê-
ñèìåòèëèçîèíäîëèíèåâûõ ñîëåé [22, 23], àâ-
òîðû [24] ñîîáùèëè, ÷òî 2-ãèäðîêñèìåòèë-
àðèëäèôóðèëìåòàíû ïðè êèïÿ÷åíèè â ýòàíî-
ëå, íàñûùåííîì ÍÑl, ïîäâåðãàþòñÿ ðåöèêëè-
çàöèè çà ñ÷åò îäíîãî èç ôóðàíîâûõ öèêëîâ,
îáðàçóÿ ïðîèçâîäíûå èçîõðîìàíà. Â êèñëûõ
óñëîâèÿõ ãèäðîêñèìåòèëüíàÿ ãðóïïà ìîæåò
âûñòóïàòü ïî îòíîøåíèþ ê ôóðàíó â êà÷åñ-
òâå êàê Ñ-ýëåêòðîôèëà, òàê è Î-íóêëåîôè-
ëà. Ïî ðåçóëüòàòàì ðåàêöèè  óñòàíîâëåíî, ÷òî
ãèäðîêñèìåòèëüíàÿ ãðóïïà âûñòóïàåò â êà÷å-
ñòâå Î-íóêëåîôèëà [24].

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÕËÎÐÈÄÎÂ ÄÈÀËÊÈË(4-ÃÈÄÐÎÊÑÈ-2-

ÁÓÒÈÍÈË)[3-(ï-ÕËÎÐÔÅÍÈË)-2-ÏÐÎÏÈÍÈË]ÀÌÌÎÍÈß

È ÐÅÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ

Ïîêàçàíî, ÷òî ñîëè 24, êàê è èõ ðàíåå
èçó÷åííûå àíàëîãè (3-ôåíèë-, 3-âèíèë- èëè 3-
èçîïðîïåíèë-2-ïðîïèíèë) [19, 22, 23], â ïðè-

ñóòñòâèè âîäíîãî ðàñòâîðà 0.2 Ì KOH íà 1 ìîëü
âçÿòîé ñîëè ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà-
íèÿ äî 50�55 °Ñ ëåãêî öèêëèçóþòñÿ (ýêçîòåð-
ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ), îáðàçóÿ õëîðèäû 2,2-äèàë-
êèë-4-ãèäðîêñèìåòèë-6-õëîðáåíçî[f]-èçîèíäîëè-
íèÿ 25 ñ âûõîäàìè 60�65 % [25] (ñõåìà 6).

Ïðè ýòîì, êàê è â ñëó÷àå öèêëèçàöèè 3-ôå-
íèë-, 3-àëêåíèë-, 3-àëêåíèë(2-ïðîïèíèë)-àíà-
ëîãîâ [19, 22, 23, 26], ïîëó÷àþòñÿ òàêæå
ïðîäóêòû ðåöèêëèçàöèè � 1,3-äèãèäðî-4-äè-
àëêèëàìèíîìåòèë-8-õëîðíàôòî[1,2-ñ]ôóðàíû
26 ñ âûõîäîì 10�15 %.

Ñîëè 25 â óñëîâèÿõ âîäíî-ùåëî÷íîãî
ðàñùåïëåíèÿ äîâîëüíî ãëàäêî ïîäâåðãàþòñÿ ðå-
öèêëèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ 4-ãèäðîêñèìåòèë-
áåíçî[f]èçîèíäîëèíèåâûìè è 4-ãèäðîêñèìåòèë-
èçîèíäîëèíèåâûìè ñîëÿìè [17, 20, 22, 23, 26].

Àìèíû  26 îáðàçóþòñÿ ñ âûõîäîì 62�68 %.
Ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ïðîâåäåíèè öèêëèçà-
öèè è ðåöèêëèçàöèè áåç âûäåëåíèÿ ïðîäóê-
òîâ öèêëèçàöèè 25 àìèíû 26 îáðàçóþòñÿ ñ
ñóììàðíûì âûõîäîì 75�82 % [25].

ÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÕËÎÐÈÄÎÂ ÄÈÀËÊÈË(4-ÃÈÄÐÎÊÑÈ-2-

ÁÓÒÈÍÈË)[3-(ï-ÒÎËÈË)ÏÐÎÏÈÍ-2-ÈË]ÀÌÌÎÍÈß

È ÐÅÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÏÐÎÄÓÊÒÎÂ

Ïîêàçàíî, ÷òî öèêëèçàöèÿ ñîëåé 27 â óñ-
ëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà, çà èñêëþ÷åíèåì
ìîðôîëèíèåâîãî àíàëîãà, ïðîòåêàåò â áîëåå
æåñòêèõ óñëîâèÿõ (â ïðèñóòñòâèè ýêâèìîëÿð-
íîãî êîëè÷åñòâà âîäíîé ùåëî÷è) [27] ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ èõ 3-ôåíèë-, 3-ï-õëîðôåíèë-àíàëîãà-
ìè, â ñëó÷àå êîòîðûõ ñîîòíîøåíèå ñîëü/îñíî-
âàíèå ñîñòàâëÿëî 5 : 1 [19, 25] (ñõåìà 7).

Öèêëèçàöèÿ ìîðôîëèíèåâîé ñîëè ïðîòåêà-
åò ñ áóðíûì ñàìîðàçîãðåâàíèåì äàæå ïðè
ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè ñîëü/KÎÍ = 5 : 1.

Ðåöèêëèçàöèÿ ñîëåé 28 ïðîâîäèëàñü áåç èõ
âûäåëåíèÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîñëå öèêëè-
çàöèè ñîëåé 27 [27]. Àìèíû 29 ïîëó÷àþòñÿ ñ ñóì-
ìàðíûì âûõîäîì 62�70 %. Ìåæäó òåì äèìåòèëü-

Ñõåìà 6.
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íûé àíàëîã ñîëè 29 îáðàçóåòñÿ ëèøü ñ âûõîäîì
32 % èç-çà ñìîëîîáðàçîâàíèÿ. Àìèíû 29 ñ âû-
õîäîì 8�15 % ïîëó÷àþòñÿ è ïðè öèêëèçàöèè ñî-
ëåé 27 â óñëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà.

ÂËÈßÍÈÅ ×ÈÑËÀ ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÎËÅÖ

È ÎÁÚÅÌÈÑÒÛÕ ÇÀÌÅÑÒÈÒÅËÅÉ Ó ÀÒÎÌÀ ÀÇÎÒÀ

ÍÀ ÂÍÓÒÐÈÌÎËÅÊÓËßÐÍÓÞ ÖÈÊËÈÇÀÖÈÞ

È ÐÅÖÈÊËÈÇÀÖÈÞ

Ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ
ôàêòîðîâ íà âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ öèêëèçà-
öèþ è ïîñëåäóþùóþ ðåöèêëèçàöèþ îáðàçó-
þùèõñÿ ïðîèçâîäíûõ èçîèíäîëèíèÿ èçó÷åíî
ïîâåäåíèå õëîðèäîâ äèýòèë(4-ãèäðîêñè-2-áó-
òèíèë)(3-α-íàôòèë-2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ 30à,
äèïðîïèë(4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)(3-α-íàôòèë-
2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ 30b, (4-ãèäðîêñè-2-áóòè-
íèë)(3-α-íàôòèë-2-ïðîïèíèë)ïèððîëèäèíèÿ
30ñ, (4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)(3-α-íàôòèë-2-
ïðîïèíèë)ïèïåðèäèíèÿ 30d, (4-ãèäðîêñè-2-

áóòèíèë)(3-α-íàôòèë-2-ïðîïèíèë)ìîðôîëèíèÿ
30å, à òàêæå 4-ôòîðôåíèë(4-ãèäðîêñè-2-áó-
òèíèë)(3-ôåíèë-2-ïðîïèíèë)ïèïåðàçèíèÿ 33à
è äèöèêëîãåêñèë(4-ãèäðîêñè-2-áóòèíèë)(3-
ôåíèë-2-ïðîïèíèë)àììîíèÿ 33b â óñëîâèÿõ
îñíîâíîãî êàòàëèçà.

Ïîêàçàíî, ÷òî öèêëèçàöèÿ óêàçàííûõ ñî-
ëåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ïðîïàðãèëüíûìè àíà-
ëîãàìè [8, 9] ïðîòåêàåò â áîëåå æåñòêèõ óñ-
ëîâèÿõ. Òàê, öèêëèçàöèÿ äèàëêèëïðîïàðãèë(3-
α-íàôòèë-2-ïðîïèíèë)- èëè (3-ôåíèë-2-ïðî-
ïèíèë)àììîíèåâûõ ñîëåé ïðîòåêàåò ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ áóðíûì ñàìîðàçîãðå-
âàíèåì, ìåæäó òåì ñîëè 30a�e, 33à,b ïîäâåð-
ãàþòñÿ öèêëèçàöèè â ïðèñóòñòâèè ýêâèìîëÿð-
íîãî êîëè÷åñòâà KOH ïðè íàãðåâàíèè ðåàê-
öèîííîé ñìåñè â òå÷åíèå 5�10 ìèí äî 50�
55 °Ñ, ïîñëå ÷åãî ñ ñàìîðàçîãðåâàíèåì òåì-
ïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîäíèìàåòñÿ äî
78�80 °Ñ [28, 29] (ñõåìà 8).

R = CH3, C2H5, C3H7; R2 = (CH2)4, (CH2)5, (CH2OCH2)

Ñõåìà 7.

Ñõåìà 8.
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Íåîáõîäèìîñòü áîëåå æåñòêèõ óñëîâèé
öèêëèçàöèè ñîëåé 30à�å, 33à,b, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ íåáëàãîïðèÿò-
íûì äëÿ ýòîé ðåàêöèè áîëüøèì îáúåìîì íàô-
òèëüíîãî ôðàãìåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ôåíèëü-
íûì, à òàêæå îáúåìèñòûìè çàìåñòèòåëÿìè ó
àòîìà àçîòà (ñòåðè÷åñêèé ôàêòîð). Íå èñêëþ-
÷åíà òàêæå è îòðèöàòåëüíàÿ ðîëü áîëüøåé
ýëåêòðîäîíîðíîé ñïîñîáíîñòè íàôòèëüíîãî
ôðàãìåíòà, òàê êàê ïîñëåäíèé çàòðóäíÿåò
ýëåêòðîííûé ïåðåíîñ ïî øåñòè÷ëåííîìó öèê-
ëè÷åñêîìó ìåõàíèçìó ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåë-
êè, ÷òî è íàáëþäàëîñü ïðè çàìåíå ôåíèëü-
íîãî çàìåñòèòåëÿ íà áîëåå ýëåêòðîäîíîðíûé
òîëëèëüíûé (ýëåêòðîííûé ôàêòîð) [27]. Óæå-
ñòî÷åíèå óñëîâèé öèêëèçàöèè èñïûòóå-
ìûõ ñîëåé, êàê è â ñëó÷àå äðóãèõ 4-ãèäðîê-
ñè-2-áóòèíèëüíûõ àíàëîãîâ [19, 22, 23, 25],
ìîæíî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû â ìîëåêóëàõ ñîëåé 30à�å è 33à,b (çà-
òðóäíÿåò íóêëåîôèëüíóþ àòàêó äèåíîâîãî
ôðàãìåíòà íà óãëåðîäíûé àòîì, íàõîäÿùèé-
ñÿ â òðåòüåì ïîëîæåíèè äèåíîôèëà) èëè
óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è â ðåçóëü-
òàòå îáðàçîâàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ àëêîãîëÿ-
òîâ, êîòîðûå â âîäíîì ðàñòâîðå ñíîâà  ïåðå-
õîäÿò â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. Íå èñêëþ÷åíà
âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî âëèÿíèÿ îáîèõ
îòìå÷åííûõ ôàêòîðîâ íà õîä ïðîöåññà. Ïðè
öèêëèçàöèè ñîëåé 30à�ñ â óêàçàííûõ óñëî-
âèÿõ âûäåëåíû ïðîäóêòû ðåöèêëèçàöèè ñî-
ëåé 31à,b,ñ � 1,3-äèãèäðî-4-äèýòèë- (32à), 1,3-
äèãèäðî-4-äèïðîïèë- (32b), 1,3-äèãèäðî-4-òåò-
ðàìåòèëåíàìèíîìåòèëôåíàíòðåíî[1,2-ñ]ôóðàí
(32ñ) ñ âûõîäîì 45, 15 è 13 % ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîêà ñëîæíî îáîñíîâàòü âûñîêèé âûõîä (45 %)
àìèíà ðåöèêëèçàöèè 32à. Íàðÿäó ñ àìèíàìè
32à�ñ âûäåëåíû òàêæå ïðîäóêòû öèêëèçàöèè �
õëîðèäû 2,2-äèýòèë- (31à), 2,2-òåòðàìåòèëåí-
4-ãèäðîêñèìåòèëíàôò[f]èçîèíäîëèíèÿ (31ñ) ñ
âûõîäîì 20 è 40 % ñîîòâåòñòâåííî. Ââèäó õî-
ðîøåé ðàñòâîðèìîñòè öèêëè÷åñêîé ñîëè 31b
âûäåëèòü åå èç ðåàêöèîííîé ñìåñè îêàçàëîñü
íåâîçìîæíî. Ïóòåì îáû÷íîé îáðàáîòêè ìàòî÷-
íîãî ðàñòâîðà âûäåëÿþò îñòàâøèåñÿ â ðàñòâî-
ðå öèêëè÷åñêèå ñîëè 31à�ñ, ñóììàðíûå âû-
õîäû êîòîðûõ ñîñòàâëÿþò 32, 65, 67 % ñîîò-
âåòñòâåííî. Âñå ïîïûòêè ïîëó÷èòü ñîëü 31b â
êðèñòàëëè÷åñêîì âèäå íå óâåí÷àëèñü óñïå-
õîì. Ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ïðîâåäåíèè öèê-
ëèçàöèè è ðåöèêëèçàöèè ñîëåé 30à�ñ áåç âû-

äåëåíèÿ öèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 31à�ñ ïóòåì
ñòóïåí÷àòîãî äîáàâëåíèÿ 1.5 Ì ðàñòâîðà KOH
íà 1 ìîëü èñõîäíîé ñîëè â âîäå è ïðè íàãðå-
âàíèè ñìåñè ïðè 78�80 °Ñ â òå÷åíèå 1�1.5 ÷ è
ïîñëåäóþùèì ýêñòðàãèðîâàíèåì ýôèðîì èç
ðåàêöèîííîé ñìåñè âûäåëåíû àìèíû ðåöèê-
ëèçàöèè 32à�ñ ñ ñóììàðíûì âûõîäîì 70�75 %.
Áåç âûäåëåíèÿ öèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 31d,e è
34a,b, ïîëó÷åííûõ öèêëèçàöèåé ñîëåé 30d,e è
33a,b  â óñëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà, ïðîâîäè-
ëàñü èõ ðåöèêëèçàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíû
àìèíû ðåöèêëèçàöèè � 32d, 32å, 35à è 35b ñ
ñóììàðíûì âûõîäîì 70�73 %.

Èçâåñòíî, ÷òî ðåöèêëèçàöèÿ õëîðèäîâ 2,2-
äèàëêèë-4-ãèäðîêñèìåòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ
è 2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîêñèìåòèë-6-õëîðáåíçî-
[f]èçîèíäîëèíèÿ ïðîòåêàåò â ïðèñóòñòâèè äâó-
êðàòíîãî ìîëÿðíîãî êîëè÷åñòâà KOH íà
1 ìîëü èñõîäíîé ñîëè íàãðåâàíèåì ñìåñè ïðè
90�92 °Ñ â òå÷åíèå 1.5�3 ÷ [20, 25]. Ïðè ñðàâ-
íåíèè óñëîâèé ðåöèêëèçàöèè óêàçàííûõ ñî-
ëåé ñ óñëîâèÿìè  ðåöèêëèçàöèè 2,2-äèàëêèë-
4-ãèäðîêñèìåòèëíàôòî[f]èçîèíäîëèíèåâûõ àíà-
ëîãîâ ìîæíî ïðèéòè ê ñëåäóþùåìó âûâîäó.
Ëåãêîñòü ðåöèêëèçàöèè ñîëåé 31à�e îáóñëîâ-
ëåíà áîëüøåé ýëåêòðîäîíîðíîñòüþ íàôòàëè-
íîâîãî öèêëà ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîëüíûì, ÷òî
ïîâûøàåò ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü â ìîëåêó-
ëå ñîëè è òåì ñàìûì îáëåã÷àåò àòàêó àëêîê-
ñè-àíèîíà íà ÷àñòè÷íî ïîëîæèòåëüíî çàðÿ-
æåííûé óãëåðîäíûé àòîì èçîèíäîëèíèåâîãî
öèêëà. Â ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿ-
çè N�Ñ è îáðàçîâàíèå ñâÿçè Ñ�Î�Ñ. Â ñâîþ
î÷åðåäü, ëåãêîñòü ðåöèêëèçàöèè ñîëåé 34à,b,
ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì îáúå-
ìèñòûõ çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà, ÷òî äå-
ëàåò ñèñòåìó íåóñòîé÷èâîé [28].

ÄÂÓÊÐÀÒÍÀß ÂÍÓÒÐÈÌÎËÅÊÓËßÐÍÀß ÖÈÊËÈÇÀÖÈß

ÑÎËÅÉ ÀÌÌÎÍÈß, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ

ï-ÁÈÑ(2-ÏÐÎÏÈÍÈË)ÁÅÍÇÎËÜÍÓÞ ÃÐÓÏÏÓ

ÍÀÐßÄÓ Ñ 4-ÃÈÄÐÎÊÑÈ-2-ÁÓÒÈÍÈËÜÍÎÉ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîëè 36 â îòëè÷èå îò
2-ïðîïèíèëüíûõ àíàëîãîâ [14, 32] â óñëîâèÿõ
îñíîâíîãî êàòàëèçà (ñîëü/ùåëî÷ü = 2.5 : 1)
òðàíñôîðìèðóþòñÿ â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ � À
è B [17, 30, 31] (ñõåìà 9).

Â ñëó÷àå íàïðàâëåíèÿ À ñîëè 36 ïîäâåðãàþò-
ñÿ äâóêðàòíîé öèêëèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì äè-
õëîðèäîâ áåíçî[5,6:5′,6′-à,ñ][2,2-äèàëêèë-4-ãèäðîê-
ñèìåòèëèçîèíäîëèíèÿ] 37 ñ âûõîäîì 40�45 %.
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Íàïðàâëåíèå B ïðåäïîëàãàåò ïðîòîòðîï-
íóþ èçîìåðèçàöèþ íà 32�35 % è îáðàçîâà-
íèå àììîíèåâûõ ñîëåé ñ àëëåíîâîé ãðóïïè-
ðîâêîé 38, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå â
ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
1930�1940 ñì�1. Îòäåëüíûì îïûòîì ïîêàçàíî,
÷òî ñîëè 38 â ïðèñóòñòâèè âîäíîé ùåëî÷è íå
öèêëèçóþòñÿ, à ïðè íàãðåâàíèè â âîäíî-ùåëî÷-
íîé ñðåäå ïîëèìåðèçóþòñÿ. Ýòè äàííûå ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé [33�35] ìåõàíèçìà öèêëèçàöèè, ñî-
ãëàñíî êîòîðûì åíèíîâûå ôðàãìåíòû íåïîñðåä-
ñòâåííî ó÷àñòâóþò âî âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
öèêëèçàöèè â êà÷åñòâå π4-ôðàãìåíòà. Öèêëè-
÷åñêèå ñîëè 37 âûäåëÿþòñÿ ôèëüòðîâàíèåì.

Àíàëîãè÷íî äðóãèì ñîëÿì [20, 23, 25, 28],
ñîëè 37 â óñëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà òàê-
æå ðåöèêëèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì (6-äèàë-
êèëàìèíîìåòèë-7,9,10,12-òåòðàãèäðî-8,11-
äèîêñàäèöèêëîïåíòà[ñ,g]ôåíàíòðåí-1-èëìåòèë)-
àìèíîâ 39 ñ âûõîäîì 7�9 %.

ÄÂÓÊÐÀÒÍÀß ÐÅÖÈÊËÈÇÀÖÈß ÄÈÕËÎÐÈÄÎÂ

ÁÅÍÇÎ[5,6:5�,6�-à,ñ][2,2-ÄÈÀËÊÈË-4-ÃÈÄÐÎÊÑÈÌÅÒÈË-

ÈÇÎÈÍÄÎËÈÍÈß]

Â ðàáîòàõ [25] è [28, 29] ñîîáùàëîñü, ÷òî
íàëè÷èå àòîìà õëîðà â àðîìàòè÷åñêîì êîëü-
öå, óâåëè÷åíèå ÷èñëà àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö
è îáúåìèñòûõ çàìåñòèòåëåé, íàõîäÿùèõñÿ ó
àòîìà àçîòà, îáëåã÷àþò ðåöèêëèçàöèþ. Ñ öå-
ëüþ óñòàíîâëåíèÿ îáùåãî õàðàêòåðà îáíàðó-
æåííîãî ÿâëåíèÿ èçó÷åíà ñïîñîáíîñòü ðåöèê-

ëèçàöèè äèõëîðèäîâ 37 â óñëîâèÿõ âîäíî-ùå-
ëî÷íîãî ðàñùåïëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîëè
37 ÷ðåçâû÷àéíî ëåãêî ïîäâåðãàþòñÿ äâóêðàò-
íîé ðåöèêëèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì  ïîòåíöè-
àëüíî áèîàêòèâíûõ äèàëêèë(6-äèàëêèëàìèíî-
ìåòèë-7,9,10,12-òåòðàãèäðî-8,11-äèîêñàäè-
öèêëîïåíòà[ñ,g]ôåíàíòðåí-1-èëìåòèë)àìèíîâ
39 ñ âûõîäîì 70�72 % [31].

Ïðè ìåæìîëåêóëÿðíîé ðåöèêëèçàöèè êàð-
áî- è îñîáåííî ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ðàñêðûòèå öèêëà èñõîäíîé ìîëåêóëû è ïîñ-
ëåäóþùåå åãî çàìûêàíèå ðåàëèçóåòñÿ ïîä
äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ íóêëåîôèëüíûõ, ýëåê-
òðîôèëüíûõ èëè äèïîëÿðíûõ ðåàãåíòîâ [36,
37]. Çà÷àñòóþ ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñøè-
ðåíèåì èëè ñóæåíèåì öèêëà, ââåäåíèåì â
öèêë ãåòåðîàòîìà èëè åãî çàìåíîé íà äðóãîé
ãåòåðîàòîì. Â îòëè÷èå îò ìåæìîëåêóëÿðíûõ
ðåöèêëèçàöèé ïðè âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ðå-
öèêëèçàöèè, îáíàðóæåííîé Ý. Î. ×óõàäæÿí,
À. Ð. Ãåâîðêÿí è äð. [20], ðàñêðûòèå öèêëà
èñõîäíîé ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâè-
åì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé íóêëåîôèëüíîé àòà-
êè àëêîêñè-àíèîíà, îáðàçóþùåãîñÿ â ùåëî÷-
íîé ñðåäå; ðåöèêëèçàöèÿ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ
íè ðàñøèðåíèåì, íè ñóæåíèåì öèêëà, è âìå-
ñòî ïÿòè÷ëåííîãî èçîèíäîëèíèåâîãî êîëüöà
ôîðìèðóåòñÿ ôàðìàêîôîðíûé äèãèäðîôóðà-
íîâûé öèêë. Ñ ïðåïàðàòèâíîé òî÷êè çðåíèÿ
âåñü ýòîò êîìïëåêñ ïðåîáðàçîâàíèé ÿâëÿåòñÿ
îäíîñòàäèéíîé ðåàêöèåé, ïîçâîëÿþùåé ëåã-
êî ñèíòåçèðîâàòü ðàçëè÷íûå àìèíîïðîèçâîä-
íûå äèãèäðîôóðàíà � ñîåäèíåíèé, ñèíòåç
êîòîðûõ äðóãèìè õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè

Ñõåìà 9.
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òðóäíî îñóùåñòâèòü. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âàæ-
íîãî ïðèêëàäíîãî çíà÷åíèÿ ýòèõ àìèíîâ äîñ-
òàòî÷íî óïîìÿíóòü òîò ôàêò, ÷òî ãèäðèðî-
âàííûé ôåíàíòðåíîâûé öèêë ñ ôóðàíîâûì
êîëüöîì  âõîäèò â ñîñòàâ ìîëåêóë âàæíûõ ïðè-
ðîäíûõ àëêàëîèäîâ.

Ñòðóêòóðà èñõîäíûõ è öèêëè÷åñêèõ ñîëåé,
àìèíîâ ðåöèêëèçàöèè äîêàçàíà ÈÊ-ñïåêòðàëü-
íûì ìåòîäîì, à öèêëè÷åñêèõ ñîëåé è àìèíîâ
ðåöèêëèçàöèè � òàêæå ìåòîäàìè 1Í ßÌÐ è 13Ñ
ßÌÐ. Îòíåñåíèå ñèãíàëîâ â ñïåêòðàõ 1Í ßÌÐ è
13Ñ ßÌÐ ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè äâóìåðíûõ
ñïåêòðîâ COSY, NÎÅSY, HMQC. Ñòðóêòóðà
áðîììåòèëàòà 1,3-äèãèäðî-4-äèýòèëàìèíîìåòèë-
íàôòî[1,2-ñ]ôóðàíà [20], áðîìèñòîãî 2,2-äèìåòèë-
4-α-íàôòèëáåíçî[f]èçîèíäîëèíèÿ [13] è äèáðîìè-
äà ï-ôåíèëåíáèñ-4,4'(2,2-äèìåòèëáåíçî[f]èçî-
èíäîëèíèÿ)  [15] óñòàíîâëåíà òàêæå ìåòîäîì
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
â îáëàñòè êàòàëèçèðóåìîé îñíîâàíèåì âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè ïîêàçàíî, ÷òî
÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîëè, ñîäåðæàùèå
äâå 3-ôåíèëïðîï-2-èíèëüíûå ãðóïïû, âîï-
ðåêè ëèòåðàòóðíûì äàííûì, öèêëèçóþòñÿ
äàæå â îòñóòñòâèå îñíîâàíèÿ.

Âûÿâëåíî, ÷òî ïðè îäíîâðåìåííîì íàëè-
÷èè â ìîëåêóëå àììîíèåâîé ñîëè äâóõ ðàç-
ëè÷íûõ ïîòåíöèàëüíî äèåíîâûõ ãðóïï â öèê-
ëèçàöèþ â êà÷åñòâå äèåíîâîãî êîìïîíåíòà
âñòóïàåò 3-ôåíèëïðîï-2-èíèëüíàÿ ãðóïïà.

Óñòàíîâëåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêöèé
öèêëèçàöèè è äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ñîëåé àì-
ìîíèÿ, ñîäåðæàùèõ àòîìû õëîðà â äèåíî-
ôèëüíîì ôðàãìåíòå. Áèñàììîíèåâûå ñîëè ñ
ï-áèñ(ïðîï-2-èíèë)áåíçîëüíûì ôðàãìåíòîì â
óñëîâèÿõ îñíîâíîãî êàòàëèçà ïîäâåðãàþòñÿ
äâóêðàòíîé öèêëèçàöèè.

Öèêëèçàöèÿ ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåðæàùèõ
4-ãèäðîêñèáóò-2-èíèëüíóþ ãðóïïó íàðÿäó ñ
ðàçëè÷íûìè åíèíîâûìè ôðàãìåíòàìè, ïðîòå-
êàåò â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïðîïàðãèëüíûìè àíàëîãàìè. Âûÿâëåíî,
÷òî êàòàëèçèðóåìàÿ îñíîâàíèåì âíóòðèìîëå-
êóëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ ñîëåé àììîíèÿ, ñîäåð-
æàùèõ ðàçëè÷íûå äèåíîôèëüíûå è ïîòåíöè-
àëüíî äèåíîâûå ôðàãìåíòû, íîñèò îáùèé

õàðàêòåð è ÿâëÿåòñÿ íîâûì íàïðàâëåíèåì â
îðãàíè÷åñêîé è òîíêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè,
âêëþ÷àÿ îãðîìíûå ñèíòåòè÷åñêèå âîçìîæíî-
ñòè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ äè-, òðè- è ïîëèöèê-
ëè÷åñêèõ èçîèíäîëèíèåâûõ è äèãèäðîèçîèí-
äîëèíèåâûõ ñîëåé, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå
çàìåñòèòåëè êàê ó àòîìà àçîòà, òàê è â àðî-
ìàòè÷åñêîì êîëüöå, à òàêæå âàæíûõ ëèíåé-
íî àííåëèðîâàííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ àçî-
òèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåñòèòåëè, íàõîäÿùèåñÿ
ó àòîìà àçîòà (ìåòèëüíûé, ýòèëüíûé òåòðà-
ìåòèëåíîâûé, ïåíòàìåòèëåíîâûé è îáúåìèñ-
òûå), íå èçìåíÿþò íàïðàâëåíèå ðåàêöèè, à
ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáùåì õàðàêòåðå öèê-
ëèçàöèè ñîëåé, ñîäåðæàùèõ β,γ-íåïðåäåëüíûå
ãðóïïû íàðÿäó ñ åíèíîâûì ôðàãìåíòîì ðàç-
ëè÷íîãî òèïà, à òàêæå ðåöèêëèçàöèè 2,2-äè-
àëêèë-4-ãèäðîêñèìåòèëèçîèíäîëèíèåâûõ ñî-
ëåé è èõ êîíäåíñèðîâàííûõ àíàëîãîâ.

Íà îñíîâå ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé âûÿâëåíû ïðàêòè÷åñêèå àñïåêòû èñïîëü-
çîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ èçîèíäîëèíèåâûõ ñîëåé,
ïðîÿâëÿþùèõ ãèïîòåíçèâíóþ, ãèïåðòåíçèâ-
íóþ, àíòèêîàãóëÿöèîííóþ àêòèâíîñòü, à òàê-
æå àíàëüãåòè÷åñêîå äåéñòâèå íåíàðêîòè÷åñ-
êîãî õàðàêòåðà. Èìåþòñÿ òàêæå ïðåäñòàâè-
òåëè ñ êîìïëåêñîì âàæíûõ ôàðìàêîëîãè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ. Àêòèâíîñòü çàùèùåíà ìíîãî÷èñ-
ëåííûìè àâòîðñêèìè ñâèäåòåëüñòâàìè ÑÑÑÐ
è ïàòåíòàìè Ðåñïóáëèêè Àðìåíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî íà âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ
ðåöèêëèçàöèþ 4-ãèäðîêñèìåòèëèçîèíäîëèíè-
åâûõ ñîëåé áëàãîïðèÿòíî äåéñòâóþò çàìåñ-
òèòåëè â àðòîìàòè÷åñêîì êîëüöå, óâåëè÷åíèå
÷èñëà àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö, à òàêæå íàëè-
÷èå îáúåìèñòûõ çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà.
Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ðåöèêëèçàöèÿ, ïîìèìî
ôóíäàìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ, îòêðûâàåò øè-
ðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ
àìèíîïðîèçâîäíûõ äèãèäðîôóðàíà. Èçâåñòíî,
÷òî ôóðàíîâûé öèêë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ôðàãìåíò ìîëåêóë âàæíûõ ïðèðîäíûõ àëêà-
ëîèäîâ. Ñòðóêòóðà âñåõ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíå-
íèé óñòàíîâëåíà ÈÊ, ßÌÐ 1Í è 13Ñ, à â íå-
êîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàí è ìåòîä ÐÑÀ.
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