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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî ÷òî â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè
áóòàí-1,2,4-òðèîëà ñ àöåòîíîì [1, 2], öèêëî-
ãåêñàíîíîì [2],  äèìåòèëàöåòàëåì áåíçîôåíî-
íà [3, 4] â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êîí-
òðîëÿ ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ ñìåñü èçîìåðíûõ
êåòàëåé � äèîêñîëàíà è äèîêñàíà � ñî çíà-
÷èòåëüíûì äîìèíèðîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî
ïðîèçâîäíîãî. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî àçîòñî-
äåðæàùèå ïðîèçâîäíûå 2,2-äèçàìåùåííûõ-
1,3-äèîêñîëàíîâ (äåêñîêñàäðîë, ýòîêñàäðîë)
ÿâëÿþòñÿ ëåêàðñòâåííûìè ñðåäñòâàìè [3, 4].

Ñåðîñîäåðæàùèå ñïèðòû ñëóæàò óäîáíû-
ìè ñèíòîíàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ
îáúåêòîâ [5�7]. Òàê, β-ãèäðîêñèñóëüôèäû èñ-
ïîëüçóþòñÿ â ñèíòåçå àëëèëîâûõ ñïèðòîâ [8],
öèêëè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ [9], òèîêåòîíîâ [10],
ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé [11], à òàêæå ñîåäè-
íåíèé, îáëàäàþùèõ ôàðìàêîëîãè÷åñêîé è
(èëè) áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [12].  Äèàíè-
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Àííîòàöèÿ

Ïîëó÷åíû ïÿòè-ñåìè÷ëåííûå öèêëè÷åñêèå êåòàëè 3-ôåíèëñóëüôàíèëáóòàí-1,2,4-òðèîëà òèîëèçîì
3,5,8-òðèîêñàñïèðî[áèöèêëî[5.1.0]îêòàí-4,1′-öèêëîãåêñàíà] òèîôåíîëîì ñ ïîñëåäóþùåé èçîìåðèçàöèåé.
Ñèíòåçû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ �çåëåíîé� õèìèè (ðåàêöèè â âîäå è áåç èñïîëüçîâàíèÿ
ðàñòâîðèòåëÿ). Òèîëèç â îñíîâíîé ñðåäå ïðîõîäèò ñåëåêòèâíî, ôîðìèðóÿ èñêëþ÷èòåëüíî êåòàëü 1,3-
äèîêñåïàíîâîãî ðÿäà. Â ãîðÿ÷åé âîäå, íàïðîòèâ, îáðàçóåòñÿ ñìåñü èçîìåðíûõ ñïèðîàöåòàëåé. Ïîëó÷åí-
íûå β-ãèäðîêñèñóëüôèäû è èõ àöåòàòû îêèñëåíû äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóëüôîíîâ. Ñòðîåíèå èçîìåðíûõ
ïðîäóêòîâ ïîäòâåðæäåíî ìåòîäàìè 1D è 2D ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèîëèç, àöèëèðîâàíèå, îêèñëåíèå, èçîìåðèçàöèÿ, ýïîêñèàöåòàëè, �çåëåíàÿ� õèìèÿ

îíû β-ãèäðîêñèñóëüôîíîâ [13] ñëóæàò îñíî-
âîé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ëàêòîíîâ [14], 2,5-äè-
çàìåùåííûõ òåòðàãèäðîôóðàíîâ [15]. Èç àíè-
îíîâ ïîëó÷àþò âèíèëñóëüôîíû [16], à òàêæå
ïðîäóêòû âîññòàíîâèòåëüíîãî ýëèìèíèðîâà-
íèÿ [17]. Íàêîíåö, ôåíèëñóëüôîíèëüíûé ôðàã-
ìåíò òàêæå øèðîêî âîñòðåáîâàí â îðãàíè÷åñ-
êîì ñèíòåçå [18].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íà ïåðâîì ýòàïå âêëþ-
÷àåò òèîëèç 3,5,8-òðèîêñàñïèðî[áèöèêëî[5.1.0]-
îêòàí-4,1′-öèêëîãåêñàíà] I òèîôåíîëîì, ïðè-
âîäÿùèé ê îáðàçîâàíèþ ñêðûòîãî 3-ôåíèë-
ñóëüôàíèëïðîèçâîäíîãî áóòàí-1,2,4-òðèîëà
[19]. Ïðîâåäåíû ðåàêöèè, âêëþ÷àþùèå ñîêðà-
ùåíèå ñåìè÷ëåííîãî àöåòàëüíîãî öèêëà (ñî-
åäèíåíèÿ III è IV) è ôóíêöèîíàëèçàöèþ ãèä-
ðîêñèëüíîé è ñóëüôèäíîé ãðóïï. Ñòðóêòóðà
ñîåäèíåíèé äîêàçàíà ìåòîäàìè îäíî- è äâó-
ìåðíîé ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè (1Í�1Í COSY,
1Í�13C HETCOR, APT, DEPT), õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè, ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÐÑÀ.
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Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñàíû íà ñïåêò-
ðîìåòðå Bruker Avance  400 (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà
400.13 è 100.61 ÌÃö äëÿ ÿäåð 1Í è 13Ñ ñîîò-
âåòñòâåííî) ïðè 25 îÑ, ðàñòâîðèòåëü CDCl3,
âíóòðåííèé ýòàëîí � ÃÌÄÑ.

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå  èññëå-
äîâàíèå ïðîâîäèëîñü íà ïðèáîðå  DFS Thermo
Electron Corporation  (ÑØÀ). Ìåòîä èîíèçàöèè:
ýëåêòðîííûé óäàð. Ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ
ýëåêòðîíîâ  ñîñòàâëÿëà 70 ýÂ, òåìïåðàòóðà
èñòî÷íèêà èîíîâ 280 îÑ. Èñïîëüçîâàëàñü êàïèë-
ëÿðíàÿ êîëîíêà DB-5MS ôèðìû Agilent äëè-
íîé 30 ì, äèàìåòðîì 0.254 ìì. Ãàç-íîñèòåëü �
ãåëèé.  Ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ ÷åðåç  êîëîíêó ñî-
ñòàâëÿë 1 ìë/ìèí. Îáðàáîòêà  ìàññ-ñïåêòðàëü-
íûõ äàííûõ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììû  Xcalibur. Ïðîáó èññëåäóåìîãî îá-
ðàçöà ïåðåä ââîäîì â ïðèáîð ðàçâîäèëè â
õðîìàòîãðàôè÷åñêè ÷èñòîì áåíçîëå â êîíöåí-
òðàöèè îêîëî 10�6/ìêë. Îáúåì ïðîáû 1 ìêë.

Àíàëèç êðèñòàëëîâ ïðîâåäåí â ëàáîðàòî-
ðèè äèôðàêöèîííûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ
Èíñòèòóòà îðãàíè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õè-
ìèè èì. À. Å. Àðáóçîâà Êàçàíñêîãî íàó÷íî-
ãî öåíòðà ÐÀÍ íà äèôðàêòîìåòðå Smart
Apex II CCD (λÌîKα).

Êðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ IIc áåñöâåòíûå,
ïðèçìîâèäíûå, ìîíîêëèííûå. C18H24O6S. Ì
368.44. a 12.378(5), b 21.210(8), c 6.987(3) Å, β
91.745(5)î, V 1833.5(13) Å3, dc 1.335, Z 4, ïðî-
ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P21/c; ϕ- è ω-ñêàíèðî-
âàíèå, èçìåðåíî 19 758 íåçàâèñèìûõ îòðàæå-
íèÿ, äëÿ 2429 èç êîòîðûõ I > 2σ(I).

Êðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ IIIa áåñöâåòíûå,
ïðèçìîâèäíûå, òåòðàãîíàëüíûå. C16H22O5S.
Ì 326.41. a 23.566(10), b 23.566(10), c 5.908(3) Å,
V 3281(3) Å3, dc 1.322, Z 8, ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ãðóïïà P42/n; ϕ- è ω-ñêàíèðîâàíèå, èçìåðå-
íî 52 602 íåçàâèñèìûõ îòðàæåíèÿ, äëÿ 645
èç êîòîðûõ I > 2σ(I).

Äëÿ î÷èñòêè ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ïðèìåíÿë-
ñÿ ìåòîä àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè íà
ñèëèêàãåëå �L� (100/160 m). Â êà÷åñòâå ýëþ-
åíòîâ èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü ïåòðîëåéíûé
ýôèð (40�70) � ýòèëàöåòàò ñ âàðüèðóåìûì ñî-
îòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ. Êîíòðîëü çà õîäîì
ðåàêöèé è êà÷åñòâîì ðàçäåëåíèÿ ðåàêöèîííûõ
ñìåñåé îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòè-
íàõ Silufol (ïðîÿâèòåëü � ñìåñü ýòàíîëà, ñåðíîé

êèñëîòû è àíèñîâîãî àëüäåãèäà ñ ñîîòíîøå-
íèåì êîìïîíåíòîâ 90 : 5 : 5 ñîîòâåòñòâåííî).
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü òèîôåíîë è îêñîí
ôèðìû Acros Organics. Î÷èñòêà è ñóøêà ðàñ-
òâîðèòåëåé ïðîâîäèëàñü ïî ìåòîäèêàì, îïè-
ñàííûì â ðàáîòå [20]. Ðàñ÷åò ñïåêòðîâ ßÌÐ
1Í ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
SpinWorks 2.5.5.

3,5,8-Òðèîêñàñïèðî[áèöèêëî[5.1.0]îêòàí-
4,1′′′′′-öèêëîãåêñàí] (I). Ê 1.7 ã (10 ììîëü) 7,12-
äèîêñàñïèðî[5,6]äîäåö-9-åíà â 30 ìë àöåòîíà
è 4 ã (47.6 ììîëü) NaHCO3 ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì ïðè ïåðåìå-
øèâàíèè ðàñòâîð 8 ã (13 ììîëü) îêñîíà â 30 ìë
âîäû. Ðåàêöèîííóþ ìàññó äîïîëíèòåëüíî ïå-
ðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1.5 ÷. Õîä ðåàêöèè êîí-
òðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïðîäóêò ýêñòðà-
ãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëåíîì (2×40 ìë).
Âîäó íàñûùàëè õëîðèäîì íàòðèÿ è âíîâü ïðî-
èçâîäèëè ýêñòðàêöèþ. Îðãàíè÷åñêèå ôàçû
îáúåäèíÿëè è ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ.
Âàêóóìíîé ïåðåãîíêîé ïîëó÷åíà æèäêîñòü.
Ò. êèï. 147�149 îÑ (90 ìì ðò. ñò.), âûõîä 83.5 %,
ëèò. [21] � 133 îÑ (15 ìì ðò. ñò.).

10-(Ôåíèëñóëüôàíèë)-7,12-äèîêñàñïèðî-
[5.6]äîäåêàí-9-îë (II). 1) Ê ðàñòâîðó 0.13 ã (1.2
ììîëü) òèîôåíîëà è 0.05 ã (1.33 ììîëü) ãèäðîê-
ñèäà íàòðèÿ â ìåòàíîëå (3 ìë) äîáàâëÿëè 0.3 ã
(1.63 ììîëü) ýïîêñèäà I. Ñìåñü  êèïÿòèëè ñ îá-
ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì 1.5 ÷, õîä ðåàêöèè
êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïîñëå óäàëå-
íèÿ ìåòàíîëà â âàêóóìå îñòàòîê çîëîòèñòîãî
öâåòà ðàñòâîðÿëè â äèýòèëîâîì ýôèðå, âû-
ïàâøóþ ùåëî÷ü îòôèëüòðîâûâàëè. Îðãàíè÷åñ-
êóþ ôàçó ïðîìûâàëè ðàñòâîðîì 2 Ì NaOH (3×2
ìë), ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïðîäóêò
î÷èùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé (ýëþåíò �
ñìåñü ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñî-
îòíîøåíèè 4 : 1). Ïîëó÷åíî 0.26 ã áåñöâåòíûõ
êðèñòàëëîâ ñ ò. ïë. 61�62 îÑ (âûõîä 74.3 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.34�1.64 ì (10 Í,
Ñ5Í10); 3.04 ä (1Í, ÎÍ, 3J(Í9ÎÍ) = 4.5 Ãö);
3.16 ì (1Í, Í10, 3J(Í10Í9) = 7.0 Ãö, 3J(Í10Í11

À)
= 6.4 Ãö, 3J(Í10Í11

Â) = 2.5 Ãö); 3.63 ì (1Í, Í9,
3J(Í9Í8

À) = 6.5 Ãö, 3J(Í9Í8
Â) = 0 Ãö); 3.65 ì

(1Í, Í8
À, 2J(Í8

ÀÍ8
Â) = �10.8 Ãö); 3.77 ì (1Í,

Í11
À, 2J(Í11

ÀÍ11
Â) = �12.7 Ãö); 4.01 ì (1Í,

Í11
Â); 4.07 ì (1Í, Í8

Â); 7.18�7.45 ì (5Í,C6H5).
Ñïåêòð ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.: 22.95, 22.97, 25.45,
33.51 (Ñ2�Ñ6), 54.95 (Ñ10), 60.07 (Ñ11), 61.56 (Ñ8),
71.12 (Ñ9), 101.75 (Ñ1), 127.24, 129.10, 131.67,
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133.74 (C6H5). Íàéäåíî, %: Ñ 65.38, Í 7.69.
Ñ16Í22O3S. Âû÷èñëåíî, %: C 65.28, H 7.53.

2) Ñìåñü 0.19 ã (1.73  ììîëü) òèîôåíîëà,
0.01 ã (0.09 ììîëü) K2ÑÎ3 è 0.3 ã (1.63 ììîëü)
ýïîêñèäà I íàãðåâàëè äî ïîÿâëåíèÿ ïåðâûõ
ïóçûðüêîâ, çàòåì íàãðåâ ïðåêðàùàëè. Ïðîèñ-
õîäèëî êðàòêîâðåìåííîå (<1 ìèí) âñêèïàíèå
ñìåñè ñ ðåçêèì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.
Ìàññó îõëàæäàëè, ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (ýëþåíò � ñìåñü
ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñîîòíî-
øåíèè 4 : 1). Ïîëó÷åíî 0.43 ã áåñöâåòíûõ êðèñ-
òàëëîâ ñ ò. ïë. 61�62 îÑ (âûõîä 90 %).

3) Ñìåñü 0.52 ã (2.82 ììîëü) ýïîêñèäà I, 0.35 ã
(3.11 ììîëü) òèîôåíîëà, 0.005 ã DABCO
(0.03 ììîëü) è 6 ìë Í2Î íàãðåâàëè 90 ìèí íà
âîäÿíîé áàíå (80�90 îÑ) ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Õîä ðåàêöèè êîí-
òðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ. Ýêñòðàãèðîâàëè
õëîðèñòûì ìåòèëåíîì (3×15 ìë), ñóøèëè íàä
ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (ýëþåíò � ñìåñü
ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñîîòíî-
øåíèè 4 : 1). Ïîëó÷åíî 0.79 ã áåñöâåòíûõ êðèñ-
òàëëîâ ñ ò. ïë. 61�62 îÑ (âûõîä 95.2 %).

2-(1,4-Äèîêñàñïèðî[4,5]äåö-2-èë)-2-(ôå-
íèëñóëüôàíèë)ýòàíîë (III). Ðàñòâîð 1 ã
(3.4 ììîëü) äèîêñåïàíà II â õëîðîôîðìå êè-
ïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå
20 ìèí â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîãî êîëè-
÷åñòâà ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû. Ïðîäóêò î÷è-
ùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé (ýëþåíò �
ñìåñü ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñî-
îòíîøåíèè 7 : 1). Ïîëó÷èëè 0.85 ã áåñöâåòíîãî
ìàñëîîáðàçíîãî âåùåñòâà III (âûõîä 85 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.32�1.73 ì (10Í,
Ñ5Í10); 2.60�2.86 ñ (1Í, ÎÍ); 3.37 ì (1Í, ÑÍS,
3J(Í2ÑÍS) = 4.57 Ãö, 3J(H1

AÑÍS) = 5.45 Ãö,
3J(Í1

BÑÍS) = 6.61 Ãö); 3.77 ì (1Í, Í1
À,

2J(Í1
ÀÍ1

B) = �11.6 Ãö); 3.87 ì (1Í, Í1
Â); 3.98 ì

(1Í, Í3
À, 2J(Í3

À Í3
Â) = �8.4 Ãö), 3J (Í3

ÀÍ2) =
7.0 Ãö); 4.07 ì (1Í, Í3

Â, 
3J(Í3

ÂÍ
2) = 6.45  Ãö);

4.45 ì (1Í, Í2); 7.24�7.49 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð
ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.: 23.66, 23.88, 25.01, 34.49,
35.73 (Ñ6-Ñ10), 53.21 (ÑÍS), 62.32 (ÑH2OH),
66.20 (Ñ3), 75.40 (ÑHO), 110.23 (Ñ5), 127.29,
129.05,  131.88, 134.07 (Ñ6Í5). Õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòð (EI): m/z (%) = 294 (Ì+, 46), 265 (9),
251 (51), 207 (6), 179 (55), 161 (14), 151 (18),
141 (100), 123 (32), 110 (77), 98 (12), 83 (26),
81 (35), 69 (46), 55 (31).

Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ êåòàëåé III è IV â
âîäå â ïðèñóòñòâèè DABCO. Ñìåñü  0.49 ã  (2.66
ììîëü) ýïîêñèäà I, 0.33 ã (3.03 ììîëü) òèîôå-
íîëà, 0.005 ã DABCO (0.03 ììîëü) è 6 ìë Í2Î
íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå (80�90 îÑ) ïðè ïå-
ðåìåøèâàíèè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â
òå÷åíèå 3 ÷. Õîä ðåàêöèè êîíòðîëèðîâàëè ìå-
òîäîì ÒÑÕ. Ýêñòðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòè-
ëåíîì (3×15 ìë), ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàã-
íèÿ. Ïðîäóêòû âûäåëÿëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé
õðîìàòîãðàôèè (ýëþåíò � ñìåñü ïåòðîëåéíî-
ãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñîîòíîøåíèè 6 : 1).
Ïîëó÷åíî 0.59 ã êåòàëÿ III (âûõîä 75 %) è 0.15 ã
ìàñëîîáðàçíîãî âåùåñòâà IV áëåäíî-æåëòî-
ãî öâåòà (âûõîä 19 %).

[3-(Ôåíèëñóëüôàíèë)-1,5-äèîêñàñïèðî-
[5.5]óíäåö-2-èë]ìåòàíîë (IV).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.29�1.82 ì (10Í,
Ñ5Í10); 3.25 ì (1Í, Í3, 3J(Í3Í2) = 3.83 Ãö,
3J(Í3Í4

À) = 8.71 Ãö, 3J(Í3Í4
Â) = 5.26 Ãö); 3.95 ì

(1Í, Í4
À, 2J(Í4

ÀÍ4
Â) = �9.39 Ãö); 3.99 ì (1Í, Í4

Â);
4.03 ì (1Í, ÑÍÀÎÍ, 2J(ÑÍÀÍÂÎÍ) = �7.86 Ãö,
3J(Í2ÑÍÀÎÍ) = 7.05 Ãö); 4.06 ì (1Í, ÑÍÂÎÍ,
3J(Í2ÑÍÂÎÍ) = 6.42 Ãö); 4.49 ì (1Í, Í2); 7.16�
7.54 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.:
51.48 (Ñ3), 61.93 (Ñ4), 66.95 (ÑÍ2ÎÍ), 74.79 (Ñ2),
109.87 (Ñ6). Ñèãíàëû øåñòè÷ëåííûõ êàðáîöèê-
ëîâ îïóùåíû.

10-(Ôåíèëñóëüôîíèë)-7,12-äèîêñàñïèðî-
[5.6]äîäåêàí-9-îë (IIa). Ê ðàñòâîðó 1.2 ã (4.08
ììîëü) äèîêñåïàíà II â 20 ìë âîäíîãî àöåòî-
íà (1 : 1) è 1.63 ã (19.4 ììîëü) NaHCO3 ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå äîáàâëÿëè ïî ïîðöèÿì
3.26 ã (5.3 ììîëü) îêñîíà. Ðåàêöèîííóþ ìàññó
äîïîëíèòåëüíî ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷,
äîáàâëÿëè õëîðîôîðì. Âîäó îòäåëÿëè, íà-
ñûùàëè õëîðèäîì íàòðèÿ, ýêñòðàãèðîâàëè õëî-
ðîôîðìîì. Îðãàíè÷åñêèå ôàçû îáúåäèíÿëè è
ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïðîäóêò î÷è-
ùàëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (ýëþ-
åíò � ñìåñü ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòà-
òà â ñîîòíîøåíèè 2 : 1). Ïîëó÷åíî 1.13 ã áåñöâåò-
íûõ êðèñòàëëîâ ñ ò. ïë. 103�104 îÑ (âûõîä 85 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.3�1.6 ì (10Í,
Ñ5Í10); 3.19 ì (1Í, Í10, 3J(Í10Í9) = 7.63 Ãö,
3J(Í10Í11

À) = 3.15 Ãö, 3J(Í10Í11
Â) = 8.7 Ãö);

3.68 ì (1Í, Í8
À, 2J(Í8

ÀÍ8
Â) = �12.25 Ãö, 3J(Í8

À

Í9) = 8.35 Ãö); 3.73 ì (1Í, Í11
À, 2J(Í11

ÀÍ11
Â)

= �12.95 Ãö); 3.82 ì (1Í, Í8
Â, 3J(Í8

ÂÍ
9) = 3.65

Ãö); 3.84 ì (1Í, Í11
Â); 4.21 ì (1Í, Í9); 7.56�

7.92 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.:
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22.79, 22.81, 25.27, 32.89, 33.10 (Ñ2�Ñ6), 55.51
(Ñ11(8)), 62.56 (Ñ8(11)), 67.49 (Ñ9), 69.48 (Ñ10),
102.00 (Ñ1) 128.67, 129.41, 134.33, 137.61 (C6H5).
Ìàññ-ñïåêòð (EI): m/z (%) = 326 (Ì+, 6), 284
(3), 283 (18), 265 (3), 211 (5), 168 (7), 143 (9),
141 (13), 125 (91), 99 (50), 98 (33), 94 (20), 78
(25), 77 (72), 69 (34), 55 (100).

10-(Ôåíèëñóëüôàíèë)-7,12-äèîêñàñïèðî-
[5.6]äîäåêàí-9-èëàöåòàò (IIb). Ê ïåðåìåøèâà-
åìîìó ðàñòâîðó 0.51 ã (1.73 ììîëü) äèîêñåïà-
íà II â 20 ìë ÑÍ2Cl2 äîáàâëÿëè ïîî÷åðåäíî
0.26 ã (2.59 ììîëü) Àñ2Î, 0.26 ã  (2.59 ììîëü)
Et3N è  0.005 ã (0.017 ììîëü) DMAP. ×åðåç 3 ÷
ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðîìûâàëè íàñûùåííû-
ìè âîäíûìè ðàñòâîðàìè NaHCO3 (10 ìë) è
NaCl (2×10 ìë). Îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ñóøèëè
íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïðîäóêò î÷èùàëè ìå-
òîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (ýëþåíò �
ñìåñü ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è ýòèëàöåòàòà â ñî-
îòíîøåíèè 7 : 1). Ïîëó÷åíî 0.51 ã áåñöâåòíîãî
ìàñëîîáðàçíîãî âåùåñòâà (âûõîä 87.5 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.36�1.71 ì (10Í,
Ñ5Í10); 2.08 ñ (3Í, ÑÍ3); 3.29 ì (1Í, Í10,
3J(H10H9) = 6.5 Ãö, 3J(H10H11

A) = 7.1 Ãö,
3J(H10H11

B) = 2.65); 3.74 ì (1Í, Í8
À, 2J(H8

A H8
B)

= �12.6 Ãö, 3J(Í8
ÀH9) = 6.55 Ãö); 3.78 ì (1Í,

Í11
À, 2J(Í11

À Í11
Â) = �12.45 Ãö); 4.01 ì (1Í,

1Í8
Â, 

3J(Í8
Â Í

9) = 2.55 Ãö); 4.04 ì (1Í, Í11
Â);

4.87 (1Í, Í9); 7.22�7.54 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð
ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.: 20.90 (ÑÍ3), 22.82, 22.87,
26.37, 33.08, 33.61 (Ñ2�Ñ6), 51.88 (Ñ10), 59.77
(Ñ11), 60.44 (Ñ8), 73.42 (Ñ9), 101.01 (Ñ1), 127.11,
128.01, 131.01, 133.80 (Ñ6Í5), 169.98 (ÑÎ). Õðî-
ìàòî-ìàññ-ñïåêòð (EI): m/z (%) = 336 (Ì+,
4), 307 (6), 293 (87), 276 (52), 208 (9), 178 (97),
165 (77), 149 (27), 137 (96), 110 (100), 99 (74),
81 (16), 69 (44).

10-(Ôåíèëñóëüôîíèë)-7,12-äèîêñàñïèðî-
[5.6]äîäåêàí-9-èëàöåòàò (IIc). Ïîëó÷åí ïî ìå-
òîäèêå, àíàëîãè÷íîé ñèíòåçó ñóëüôîíà IIa èç
0.14 ã (0.42 ììîëü) äèîêñåïàíà IIb. Ïîëó÷åíî
0.13 ã áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ ñ ò. ïë. 133�
134 îÑ (âûõîä 87 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.32�1.61 ì (10Í,
Ñ5Í10); 1.86 ñ (3Í, ÑÍ3); 3.33 ì (1Í, Í10, 3J(Í10

Í9) = 5.9 Ãö, 3J(Í10 Í11
À) = 6.55 Ãö, 3J(Í10

Í11
Â) = 3.05 Ãö); 3.65 ì (1Í, Í8

À, 2J(Í8
À Í8

Â)
= �12.75 Ãö, 3J(Í8

À Í9) = 6.4 Ãö); 3.79 ì (1Í,
Í8

Â, 3J(Í8
Â Í9) = 2.9 Ãö); 4.09 ì (1Í, Í11

À,
2J(Í11

À Í11
Â) = �12.9 Ãö); 4.16 ì (1Í, Í11

Â);
5.25 ì (1Í, Í9); 7.53�7.96 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð

ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.: 20.79 (ÑÍ3), 22.81, 22.85,
25.33, 32.78, 32.97 (Ñ2�Ñ6), 55.58 (Ñ11), 60.33
(Ñ8), 67.27 (Ñ10), 68.95 (Ñ9), 102.36 (Ñ1), 128.95,
129.18, 134.02, 138.79 (Ñ6Í5), 169.61 (ÑÎ). Õðî-
ìàòî-ìàññ-ñïåêòð (EI): m/z (%) = 368 (Ì+,
14), 339 (12), 326 (14), 325 (86), 312 (6), 253
(10), 211 (5), 143 (29), 141 (46), 125 (89), 99
(89), 77 (85), 55 (100).

2-(1,4-Äèîêñàñïèðî[4,5]äåö-2-èë)-2-(ôå-
íèëñóëüôîíèë)ýòàíîë (IIIa). Ïîëó÷åí ïî
ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé ñèíòåçó ñóëüôîíà IIa èç
0.62 ã (2.1 ììîëü) äèîêñîëàíà III. Ïîëó÷åíî 0.6 ã
áåëûõ êðèñòàëëîâ ñ ò. ïë. 66�67 îÑ (âûõîä 87.2 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.13�1.54 ì (10Í,
Ñ5Í10); 2.95 ì (1Í, ÎÍ, 3J (Í1

ÀÎÍ) = 7.4 Ãö,
3J (ÎÍÍ1

Â) = 6.8 Ãö); 3.47 ì (1Í, ÑÍS,
3J(Í2ÑÍS) = 6.85 Ãö, 3J(Í1

ÀÑÍS) = 3.3 Ãö,
3J(Í1

ÂÑÍS) = 6.45 Ãö);  3.84  ì  (1Í, Í3
À,

2J(Í3
ÀÍ3

Â) = �8.9 Ãö, 3J(Í3
ÀÍ2) = 7.05 Ãö); 4.08

ì (1Í, Í1
À, 2J(Í1

ÀÍ1
Â) =  �13.00 Ãö); 4.12 ì

(1Í, Í3
Â, 3J(Í3

ÂÍ
2) = 6.3 Ãö); 4.13 ì (1Í, Í1

À);
4.43 ì (1Í, Í2); 7.55�7.96 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð
ßÌÐ 13C, δ, ì.ä.: 23.52, 24.80, 34.32, 35.68 (Ñ6�
Ñ10), 57.75 (ÑH2OH), 65.94 (Ñ3), 68.90 (ÑÍS),
71.72 (Ñ2), 110.21 (Ñ5), 128.71, 129.10, 134.01,
139.13 (Ñ6Í5). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð (EI): m/z
(%): 326 (Ì+, 5), 297 (9), 283 (38), 265 (15),
211 (7), 143 (59), 141 (22), 125 (35), 110 (14),
98 (25), 81 (14), 78 (19), 77 (58), 69 (78), 55 (100).

2-(1,4-Äèîêñàñïèðî[4,5]äåö-2-èë)-2-(ôå-
íèëñóëüôàíèë)ýòèëàöåòàò (IIIb). Ïîëó÷åí ïî
ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé ñèíòåçó àöåòàòà IIb èç
0.62 ã (2.11 ììîëü) äèîêñîëàíà III. Ïîëó÷åíî
0.64 ã áåñöâåòíîãî ìàñëîîáðàçíîãî âåùåñòâà
(âûõîä 90.7 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.34�1.75 ì (10Í,
Ñ5Í10); 2.02 ñ (3Í, ÑÍ3); 3.39 ì (1Í, ÑÍS,
3J(Í2ÑÍS) = 4.0 Ãö, 3J(Í1

ÀÑÍS) = 7.75 Ãö,
3J(Í1

ÂÑÍS) = 6.0 Ãö); 3.99 ì (1Í, Í3
À,

2J(Í3
ÀÍ3

Â) = �8.25 Ãö, 3J(Í3
ÀÍ2) = 6.85 Ãö);

4.08 ì (1Í, Í3
Â, 

3J(Í3
ÂÍ2) = 6.47 Ãö); 4.27 ì

(1Í, Í1
À, 2J(Í1

ÀÍ1
Â) = �11.45 Ãö), 4.36 ì (1Í,

Í1
Â); 4.38 ì (1Í, Í2); 7.22�7.50 ì (5Í, Ñ6Í5).

Ñïåêòð ßÌÐ 13C, δ, ì. ä.: 20.64 (ÑÍ3), 23.64,
23.79, 25.00, 34.50, 35.58 (Ñ6�Ñ10), 49.82 (ÑHS),
64.17 (Ñ1), 66.41 (Ñ3), 74.28 (Ñ2), 110.11 (Ñ5),
127.12, 128.92, 131.70, 134.22 (Ñ6Í5), 170.46
(ÑÎ). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð (EI): m/z (%) = 336
(Ì+, 42), 307 (19), 294 (32), 293 (100), 276 (10),
233 (4), 196 (3), 179 (40), 161 (23), 141 (94), 123 (35),
110 (52), 97 (8), 83 (29), 81 (35), 69 (37), 55 (40).
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2-(1,4-Äèîêñàñïèðî[4,5]äåö-2-èë)-2-(ôå-
íèëñóëüôîíèë)ýòèëàöåòàò (IIIc). Ïîëó÷åí ïî
ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé ñèíòåçó ñóëüôîíà IIc
èç 0.5 ã (1.49 ììîëü) äèîêñîëàíà IIIb. Ïîëó÷å-
íî 0.41 ã áåcöâåòíûõ êðèñòàëëîâ ñ ò. ïë. 68�
69 îÑ (âûõîä 75.5 %).

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.28�1.57 ì (10Í,
Ñ5Í10); 1.85 ñ (3Í, ÑÍ3); 3.64 ì (1Í, CÍS,
3J(Í2CÍS) = 6.0  Ãö, 3J(Í1

ÀCÍS) = 3.5 Ãö,
3J(Í1

ÂCÍS) = 6.4 Ãö); 3.88 ì (1Í, Í3
À,

2J(Í3
ÀÍ3

Â) = �9.1 Ãö, 3J(Í3
ÀÍ2) =  6.6 Ãö); 4.12

ì (1Í, Í3
Â, 

3J(Í3
ÂÍ

2) = 6.4 Ãö); 4.51 ì (1Í,
Í1

À, 2J(Í1
ÀÍ1

Â) = �12.54 Ãö); 4.55 ì (1Í, Í1
Â);

4.66 ì (1Í, Í2); 7.38�8.12 ì (5Í, Ñ6Í5). Ñïåêòð
ßÌÐ 13C, δ, ì.ä.: 20.44 (ÑÍ3), 23.60, 23.64,
24.90, 34.20, 35.66 (Ñ6�Ñ10), 58.64 (C1), 65.62
(ÑHS), 65.69 (Ñ3), 71.35 (Ñ2), 110.15 (Ñ5),
128.79, 129.02, 133.89, 139.62 (Ñ6Í5), 170.06
(ÑÎ). Ìàññ-ñïåêòð (MALDI TOF): m/z = 391
(Ì + Na)+, 407 (M + K)+. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð
(EI): m/z (%): 308 (8), 279 (16), 265 (83), 194
(3), 137 (6), 125 (37), 97 (7), 81 (9), 78 (14), 77
(42), 69 (17), 55 (100).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè òèîëèçå ýïîêñèäà I òèîëÿò-àíèîíîì,
ïîëó÷åííûì èç òèîôåíîëà è  NaOH â ìåòà-
íîëå, îáðàçóåòñÿ  1,3-äèîêñåïàí II ñ âûõîäîì
74 %, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [22].

Áîëåå âûñîêèõ âûõîäîâ (>90 %) óäàëîñü
äîáèòüñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â  âîäå è
áåç ðàñòâîðèòåëÿ â ïðèñóòñòâèè ïîòàøà.
Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ âû-
õîäà ïðîäóêòà è ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ðåàê-

öèè íàìè ìîäèôèöèðîâàíà  èçâåñòíàÿ ìåòî-
äèêà, îïèñàííàÿ â ðàáîòå [23], ïóòåì íàãðå-
âàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè. Äâà ïîñëåäíèõ ìå-
òîäà îòâå÷àþò òðåáîâàíèÿì ñîâðåìåííîé ñòðà-
òåãèè òàê íàçûâàåìîé Green ñhemistry, îñ-
íîâíàÿ çàäà÷à êîòîðîé ñîñòîèò â ðàçðàáîòêå
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ ïîäõîäîâ ê ñèíòåòè÷åñ-
êèì ïðîöåññàì. Îäèí èç òàêèõ ïðèåìîâ � çà-
ìåíà îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà âîäó
[23�27], æèäêèé ÑÎ2 èëè ïðîâåäåíèå ðåàê-
öèé áåç ðàñòâîðèòåëÿ.

Îêàçàëîñü, ÷òî ñïèðîêåòàëü II ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðå õëîðîôîðìà,
ñîäåðæàùåì êàòàëèòè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ïà-
ðàòîëóîëñóëüôîêèñëîòû, ïîäâåðãàåòñÿ èçîìå-
ðèçàöèè, è ÷åðåç 3 ÷ äîìèíèðóþùèì êîìïî-
íåíòîì (~9 : 1) ÿâëÿåòñÿ ïÿòè÷ëåííûé êåòàëü
III (ðèñ. 1). Ïîëó÷åííûé ôàêò ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí-
íûìè [28] îá îòíîñèòåëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé
âûãîäíîñòè ïÿòè÷ëåííûõ êåòàëåé ïîëèîëîâ.

Ãèäðîêñèëüíàÿ è ñóëüôèäíàÿ ôóíêöèè
ïîëó÷åííûõ èçîìåðîâ II è III òðàíñôîðìè-
ðîâàíû â àöåòàòíóþ è ñóëüôîííóþ (ðèñ. 2, 3).
Ýòî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü êðèñòàëëè÷åñêèå
îáðàçöû, ïðèãîäíûå äëÿ ïðèâëå÷åíèÿ ìå-
òîäà ÐÑÀ. Òàê, ñòðóêòóðà ñåìè÷ëåííîãî êå-
òàëÿ ïîäòâåðæäåíà ÷åðåç åãî ïðîèçâîäíîå
IIc, à èçîìåðíîãî ïÿòè÷ëåííîãî � ÷åðåç ãèä-
ðîêñèñóëüôîí IIIà.

Ïðîâåäåíèå òèîëèçà ýïîêñèêåòàëÿ I â óñ-
ëîâèÿõ ñèíòåçà êåòàëÿ II â ãîðÿ÷åé âîäå â
òå÷åíèå áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè (3 ÷)
äðàìàòè÷åñêè èçìåíÿåò ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè. Âìåñòî ïîëó÷åííîãî ðàíåå ïî÷òè
ñ êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì äèîêñåïàíà II õðî-
ìàòîãðàôèåé íà êîëîíêå ñ ñèëèêàãåëåì âû-

Ðèñ. 1.  Îáðàçîâàíèå èçîìåðíûõ ñïèðîêåòàëåé II�IV.
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Ðèñ. 2. Ñèíòåç àöåòîêñè- è ñóëüôîíèëïðîèçâîäíûõ êåòàëÿ II.

Ðèñ. 3. Ñèíòåç àöåòîêñè- è ñóëüôîíèëïðîèçâîäíûõ êåòàëÿ III.

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í èçîìåðíûõ êåòàëåé II�IV.
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äåëåíû äâà ïðîäóêòà: ïîëó÷åííûé ðàíåå èçî-
ìåðèçàöèåé  äèîêñîëàí III è ìàñëîîáðàçíîå
âåùåñòâî IV (âûõîäû ïîñëå ýëþèðîâàíèÿ 75
è 19 % ñîîòâåòñòâåííî).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ßÌÐ 1Í
èçîìåðîâ II�IV (ñèãíàëû ôåíèëüíîãî è öèê-
ëîãåêñàíîâîãî êîëåö íå ïðèâåäåíû), õàðàê-
òåðèñòè÷íîé îñîáåííîñòüþ êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ
ìóëüòèïëåòíûå ñèãíàëû â îáëàñòè 3�4.5 ì. ä.,
ñîîòâåòñòâóþùèå áóòàíîâîìó ôðàãìåíòó ìî-
ëåêóë. Íàëè÷èå  ñèãíàëîâ àöåòàëüíûõ è áóòà-
íîâûõ óãëåðîäíûõ  àòîìîâ  â îáëàñòè ~100 è
50�77 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî ïîçâîëÿåò îòíåñòè
ñîåäèíåíèå IV ê êëàññó öèêëè÷åñêèõ àöåòà-
ëåé. Êðîìå òîãî, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå ïðè õðàíåíèè â àìïóëå ñ äåéòåðîõëîðî-
ôîðìîì â òå÷åíèå äâóõ íåäåëü êåòàëü IV  íà-
öåëî ïåðåõîäèò â êåòàëü III. Ïîñëåäíèé ôàêò
òàêæå ñëóæèò äîêàçàòåëüñòâîì öèêëè÷åñêîé
àöåòàëüíîé, à èìåííî 1,3-äèîêñàíîâîé, ñòðóê-
òóðû ñîåäèíåíèÿ IV, íàëè÷èå àêñèàëüíîãî çà-
ìåñòèòåëÿ ó àöåòàëüíîãî àòîìà êîòîðîé ïðè-
âîäèò ê  ñóùåñòâåííîìó íàïðÿæåíèþ öèêëà.
Ê ïðèìåðó, âåëè÷èíà ∆Gî 2-ìåòèëüíîãî
çàìåñòèòåëÿ â 1,3-äèîêñàíå ñîñòàâëÿåò 3.98
êêàë/ìîëü [29], ïîýòîìó êðåñëîâèäíûé 2,2-
äèçàìåùåííûé 1,3-äèîêñàí IV òðàíñôîðìè-
ðóåòñÿ â 1,3-äèîêñîëàí III, èçáåãàÿ òåì ñà-
ìûì íåâûãîäíûå 1,3-ñèíàêñèàëüíûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ÑÍ2���Í.

Ñîäåðæàíèå êàòèîíîâ âîäîðîäà Í+ â ãîðÿ-
÷åé âîäå çàìåòíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâûì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [30�32],
÷òî ñïîñîáñòâóåò êàòàëèòè÷åñêîìó ïðîöåññó
ðàñêðûòèÿ àöåòàëüíûõ öèêëîâ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðåäëîæåííûé
íàìè ïðåïàðàòèâíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ïÿòè-
÷ëåííûõ êåòàëåé îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ
íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ïåðñïåêòèâíûõ â ïëà-
íå áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñîåäèíåíèé,
áàçèðóÿñü íà ïåðñïåêòèâíîé ôóíêöèîíàëèçà-
öèè ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäàìè �çåëåíîé� õèìèè â ðåàêöèè 3,5,8-
òðèîêñàñïèðî[áèöèêëî[5.1.0]îêòàí-4,1′-öèêëî-
ãåêñàíà] ñ òèîôåíîëîì ïîëó÷åíû òðè âîçìîæ-
íûõ öèêëè÷åñêèõ ñïèðîêåòàëÿ 3-ôåíèëñóëü-
ôàíèëáóòàí-1,2,4-òðèîëà.
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