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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíà èç öåëåé èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ òåðïå-
íîèäîâ â ñóïåðêèñëîòàõ � ðàñøèðåíèå  âîçìîæ-
íîñòåé ïîëó÷åíèÿ íîâûõ âåùåñòâ íà áàçå äîñ-
òóïíûõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé è èõ àíàëîãîâ.
Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè òåðïåíîèäîâ, èõ ïî-
ëèôóíêöèîíàëüíîñòü è êîíôîðìàöèîííàÿ ïîä-
âèæíîñòü, èñïîëüçîâàíèå îñîáåííûõ óñëîâèé
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé (ñâåðõíèçêèå òåìïåðàòó-
ðû, �ñâåðõíåíóêëåîôèëüíûå� ñðåäû) îáåñïå÷è-
âàþò áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ìîëåêóëÿðíûõ ïå-
ðåãðóïïèðîâîê. Â îòëè÷èå îò êèñëîòíî-êàòàëè-
çèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ïðîâåäåíèå ðåàêöèé òåð-
ïåíîèäîâ â ñóïåðêèñëîòàõ îáåñïå÷èâàåò: à) ìíî-
ãîñòàäèéíîñòü ïðåâðàùåíèé ïåðâîíà÷àëüíî
îáðàçóþùèõñÿ êàòèîíîâ âñëåäñòâèå �ñâåðõíå-
íóêëåîôèëüíîñòè� ñðåäû; á) îáðàçîâàíèå äè-
êàòèîíîâ; â) áûñòðîå ïðåâðàùåíèå çà ñ÷åò âû-
ñîêîé êèñëîòíîñòè èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ â êàð-
áîêàòèîíû, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò êàòèîííîé ïîëè-
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ìåðèçàöèè; ã) âûñîêóþ ñòðóêòóðíóþ èçáèðà-
òåëüíîñòü è ñòåðåîõèìè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü
áëàãîäàðÿ ñâåðõíèçêîé òåìïåðàòóðå.

Â õîäå èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ òåðïåíîèäîâ
â ñóïåðêèñëîòàõ, îñîáåííî â óñëîâèÿõ ïðÿ-
ìîãî íàáëþäåíèÿ êàðáîêàòèîíîâ, íàìè âûÿâ-
ëåíû îïðåäåëåííûå �ðû÷àãè óïðàâëåíèÿ� êà-
òèîíîèäíûìè ïðåâðàùåíèÿìè [1, 2]: ïðèðîäà
êèñëîòíîé ñðåäû, òèï ðåàêöèè ãåíåðèðîâàíèÿ
êàòèîííîãî öåíòðà (ñîëüâîëèç èëè ýëåêòðî-
ôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ïî äâîéíîé ñâÿçè),
òåìïåðàòóðà ãåíåðèðîâàíèÿ, òåìïåðàòóðà
ðàçìîðàæèâàíèÿ êèñëîòíîãî ðàñòâîðà. Èñ-
ïîëüçóÿ âûÿâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè, ìîæ-
íî îñóùåñòâëÿòü íàïðàâëåííûé ñèíòåç òåõ
èëè èíûõ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ ïðèðîäíûõ ñî-
åäèíåíèé â ñóïåðêèñëîòàõ, ïðè ýòîì âûõîäû
ðåàêöèé ìîãóò áûòü ñîïîñòàâèìû ñ òàêîâûìè
äëÿ òðàäèöèîííî ïðîâîäèìîãî ìíîãîñòàäèé-
íîãî ñèíòåçà, à òàêæå ñèíòåçà íà òâåðäûõ
êàòàëèçàòîðàõ [3]. Êðîìå òîãî, â ñóïåðêèñëî-
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òàõ ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû õèìè÷åñêèå ïðå-
âðàùåíèÿ, êîòîðûå íåâîçìîæíî ðåàëèçîâàòü
â äðóãèõ óñëîâèÿõ, è ïîëó÷åíû íîâûå âåùåñò-
âà ñ îðèãèíàëüíûìè îñòîâàìè.

ÌÎÍÎÒÅÐÏÅÍÎÈÄÛ

Òåðïåíîèäû ïèíàíîâîãî ðÿäà � α- è β-ïèíå-
íû è èõ êèñëîðîäñîäåðæàùèå ïðîèçâîäíûå �
îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ïðèâëå-
êàþò îñîáîå âíèìàíèå õèìèêîâ. Ýòî, î÷åâèä-
íî, ñâÿçàíî ñ äîñòóïíîñòüþ ýòèõ ñîåäèíåíèé,
ïîñêîëüêó îíè âûäåëÿþòñÿ èç ïðèðîäíûõ èñ-
òî÷íèêîâ (â ÷àñòíîñòè, èç ñêèïèäàðîâ õâîé-
íûõ) è áîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû
â ïðèðîäå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîòåðïåíàìè äðó-
ãèõ ðÿäîâ. Îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç ñ èñïîëüçîâà-
íèåì â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ïðîèçâîäíûõ 2- è 3-êàðåíà, ïè-
íàíîâûõ òåðïåíîèäîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ
ñîåäèíåíèé ñ ïîòåíöèàëüíîé áèîëîãè÷åñêîé àê-
òèâíîñòüþ � îáëàñòü ïîñòîÿííîãî èíòåðåñà õè-
ìèêîâ-îðãàíèêîâ è ìåäèöèíñêîé õèìèè [4, 5].

Èñïîëüçîâàíèå ñóïåðêèñëûõ ñðåä ïîçâîëÿ-
åò ïîëó÷àòü áóëüøåå ðàçíîîáðàçèå ïðîäóê-
òîâ, ÷åì ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèé â îáû÷íûõ
êèñëûõ ñðåäàõ [6, 7]. Òàê, èç ýïîêñèäà 1 ïðè
äåéñòâèè ïðîòîííûõ êèñëîò ïîëó÷åíû â îñíîâ-
íîì ïðîäóêòû ñ ñîõðàíåíèåì êàðàíîâîãî îñ-
òîâà, è ëèøü â íåáîëüøîé ñòåïåíè îáðàçóþò-
ñÿ ñîåäèíåíèÿ ñ áèöèêëî[3.1.0]ãåêñàíîâûì îñ-

òîâîì [8]. Â òî æå âðåìÿ â ñèñòåìå HSO3F�
SO2FCl ïðè �110 °C îáðàçóþòñÿ âåùåñòâà
2�7 (ñõåìà 1) [6].

Ñîåäèíåíèÿ 2�7 ðàíåå íå âûäåëÿëèñü ïðè
êèñëîòíîì ðàñùåïëåíèè ýïîêñèäà 1. Èõ îáðà-
çîâàíèå ìîæíî îáúÿñíèòü ïåðâîíà÷àëüíûì
ðàñêðûòèåì ýïîêñèäíîãî öèêëà, ïîñëåäóþùè-
ìè ïåðåãðóïïèðîâêàìè ñ ðàñùåïëåíèåì öèê-
ëîïðîïàíîâîãî êîëüöà è ñòàáèëèçàöèåé îáðà-
çóþùèõñÿ èîíîâ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ âíóòðåííèìè èëè âíåøíèìè íóêëåîôèëàìè,
èëè îòùåïëåíèÿ ïðîòîíîâ. Â ðàáîòå [6] ïîêà-
çàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå òâåðäîé ñóïåðêèñ-

ëîòû 2
2 4TiO /SO  â êà÷åñòâå êèñëîòíîãî êàòà-

ëèçàòîðà èçîìåðèçàöèè ýïîêñèäà 1 ïîçâîëÿåò
ïîëó÷èòü èíóþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ æèäêèìè ñó-
ïåðêèñëîòàìè, ñìåñü ïðîäóêòîâ, â êîòîðîé
ïðåîáëàäàþò àëüäåãèä 8 è êåòîí 9. Òàêèì îá-
ðàçîì, â æèäêîé ñóïåðêèñëîòå èç òðàíñ-ýïîê-
ñèêàðàíà 1 âïåðâûå ïîëó÷åíû áèöèêëè÷åñêèå
ýôèðû 3�5 ñ áèöèêëî[3.2.1]îêòàíîâûì îñòîâîì.

Â ðàáîòå [7] èçó÷åíî ïîâåäåíèå ýïîêñèäà
α-ïèíåíà 10 â ñèñòåìå HSO3F�SO2FCl
(�110 °C), ïðè ýòîì ïîëó÷åíî òðè îñíîâíûõ
ïðîäóêòà � ýôèðû 11�13 (ñõåìà 2).

Ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàíåå òàêæå íå âûäåëÿ-
ëèñü ïðè êèñëîòíîì ðàñùåïëåíèè ýïîêñèäà 10;
ñîåäèíåíèå 11 ñ îñòîâîì îêñàáèöèêëî[3.3.0]-
îêòàíà ïîëó÷åíî âïåðâûå.

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íàìè
ïðè èçó÷åíèè ïðåâðàùåíèé àëêèëìåòàíîëîâ

Ñõåìà 1.
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Ñõåìà 2.

ñ 2- è 3-êàðåíîâûì îñòîâîì â ñèñòåìå HSO3F�
SO2FCl (�100 °C) [9]. Ïîêàçàíî, ÷òî 2-êàðåí-
4α- è 3-êàðåí-2α-àëêèëìåòàíîëû, à òàêæå
îêñè-ï-ìåíòàäèåíû â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ïîä-
âåðãàþòñÿ ãåòåðîöèêëèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì,
â çàâèñèìîñòè îò îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ èñõîä-
íûõ âåùåñòâ, áèöèêëè÷åñêèõ ýôèðîâ ñ îêñà-
áèöèêëî[3.2.1]îêòàíîâûì, îêñàáèöèêëî[2.2.2]îê-
òàíîâûì è îêñàáèöèêëî[4.3.0]íîíàíîâûì ñêåëå-
òàìè. Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè âàëüòåðîëà 14
(òðàíñ-4-ãèäðîêñèìåòèë-2-êàðåíà) ñ ñèñòåìîé
HSO3F�SO2FCl (�100 °C) ïîëó÷åíà ñìåñü, ñî-
ñòîÿùàÿ èç 4-ìåòèë-1-èçîïðîïèë-7-îêñàáèöèê-
ëî[3.2.1]îêò-3-åíà 15 è 5-ìåòèë-1-èçîïðîïèë-2-
îêñàáèöèêëî[2.2.2]îêò-5-åíà 16 (~6.5 : 1).

Ñîåäèíåíèå 17, àíàëîã âàëüòåðîëà, íî áåç
äâîéíîé ñâÿçè, â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà
â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà äàåò ñîåäèíåíèå 18.

Íà ñîîòíîøåíèå ïðîäóêòîâ ñ îêñàáèöèê-
ëî[3.2.1]- è îêñàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíîâûìè îñ-
òîâàìè âëèÿåò ñòåïåíü çàìåùåíèÿ êàðáèíîëü-
íîãî óãëåðîäà C11 è ïðèðîäà ðàäèêàëîâ ó ýòî-
ãî àòîìà â èñõîäíîì ñóáñòðàòå (ñõåìà 3). Òàê,
ïðè âçàèìîäåéñòâèè òðàíñ-4-(1-ãèäðîêñè-1-
ìåòèëýòèë)-2-êàðåíà 19 è òðàíñ-4-(1-ãèäðî-
êñè-1-ìåòèëýòèë)-2-êàðåíà 20 ñ ñèñòåìîé
HSO3F�SO2FCl îáðàçóþòñÿ ñìåñè ñîåäèíåíèé
21 è 22, 23 è 24 ñîîòâåòñòâåííî: ïîâûøåíèå
ñòåïåíè çàìåùåíèÿ êàðáèíîëüíîãî óãëåðîäà
C11 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîîòíîøåíèÿ ïðî-
äóêòîâ ñ îêñàáèöèêëî[3.2.1]- è îêñàáèöèêëî-
[2.2.2]îêòàíîâûìè îñòîâàìè. Ðåçóëüòàòû ýòèõ
ïðåâðàùåíèé ñîïîñòàâèìû ñ òàêîâûìè äëÿ
ñîåäèíåíèÿ 25 ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòîâ 26
è 27 (ñì. ñõåìó 3).

Ïîëîæåíèå äâîéíîé ñâÿçè â èñõîäíûõ
ñïèðòàõ òàêæå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëè-
ÿíèå íà ñîñòàâ è ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ áè-
öèêëè÷åñêèõ ýôèðîâ (ñõåìà 4). Â ñïèðòàõ,
ïðîèçâîäíûõ 3-êàðåíà, ðàñêðûòèå öèêëîïðî-
ïàíîâîãî êîëüöà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðîèñ-
õîäèò ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîêàòèîíîâ ñ ï-
è ì-ìåíòàíîâûì îñòîâîì, öèêëèçàöèÿ êîòî-
ðûõ ïðèâîäèò, êàê ïðàâèëî, ê ýôèðàì ñ áè-
öèêëî[4.3.0]íîíàíîâûì îñòîâîì (31�34) è ìîñ-
òèêîâûì ñêåëåòàìè (15, 21 è 23).

Ñõåìà 3.
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Ñïèðòû ñ êàðàíîâûì îñòîâîì, íå ñîäåð-
æàùèå äâîéíîé ñâÿçè, òàêæå îáðàçóþò â ñó-
ïåðêèñëûõ ñðåäàõ ïîëèöèêëè÷åñêèå ýôèðû.
Òàê, äèîë 35 îáðàçóåò â êà÷åñòâå åäèíñòâåí-
íîãî ïðîäóêòà áèöèêëè÷åñêèé ýôèð 36 .
Èç ñïèðòà 37 â ýòèõ æå óñëîâèÿõ îáðàçóþò-
ñÿ ïðîäóêòû 38 è 39 ñîîòâåòñòâåííî ñ âûõî-
äîì 50 è 38 % ñîîòâåòñòâåííî (ñõåìà 5). Íåé-
òðàëèçàöèÿ êèñëîòíîãî ðàñòâîðà ñìåñè ýïè-
ìåðíûõ 8-ãèäðîêñèìåòèë-1,4,4-òðèìåòèëòðè-
öèêëî[5.1.0.03,5]îêòàíîâ 40 ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà ïîëè-
öèêëè÷åñêîãî ýôèðà 41. Íà ïðèìåðå ïðåâðà-
ùåíèé ñîåäèíåíèÿ 42 ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå,
åñëè ó êàðàíîâîãî ïðîèçâîäíîãî óæå èìååò-
ñÿ ïðîñòàÿ ýôèðíàÿ ñâÿçü, òî â ñóïåðêèñëî-

Ñõåìà 4.

òàõ ïðîèñõîäèò ëèøü ðàñêðûòèå òðåõ÷ëåííî-
ãî öèêëà (ñì. ñõåìó 5, ïðîäóêòû 43 è 44).

Òàêèì îáðàçîì, êàðàíîâûå ïðîèçâîäíûå
öèêëèçóþòñÿ â ñóïåðêèñëîòå (ñì. ñõåìû 3�5),
êàê ïðàâèëî, ñ îáðàçîâàíèåì áèöèêëè÷åñêèõ
ýôèðîâ. Ïðè ýòîì ñòðîåíèå ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè çàâèñèò îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ öèê-
ëîïðîïàíîâîãî êîëüöà è êàðáèíîëüíîé ãðóï-
ïû. Ïðèâåäåííûå ïðåâðàùåíèÿ ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü êàê íàïðàâëåííûé ñèíòåç áèöèê-
ëè÷åñêèõ ýôèðîâ, ïîñêîëüêó ðåàêöèè òàêèõ
ñóáñòðàòîâ â ñëàáîêèñëûõ ñðåäàõ ïðîòåêàþò,
êàê ïðàâèëî, íåñåëåêòèâíî, ñ îáðàçîâàíèåì
ñëîæíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ [10, 11].

Ìîíîòåðïåíîâûå ñïèðòû, èìåþùèå â ñòðóê-
òóðå öèêëîïðîïàíîâîå êîëüöî, íî ñ èíûì, íå-
æåëè êàðàíîâûé, ñêåëåòîì, òàêæå îáðàçóþò
â ñóïåðêèñëîòàõ öèêëè÷åñêèå ïðîñòûå ýôèðû.

Îêñèïðîèçâîäíûå ñ ï-ìåíòàäèåíîâûì îñ-
òîâîì ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ  47, 48 è 50 îáðà-
çóþò â ñóïåðêèñëîòå áèöèêëè÷åñêèå ýôèðû
15, 49 è 13 ñîîòâåòñòâåííî, ïðè÷åì êàæäàÿ
ðåàêöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ åäèíñòâåííûì ïðî-
äóêòîì ïðåâðàùåíèÿ.

Îïèñàííûå ïðåâðàùåíèÿ îòêðûâàþò êî-
ðîòêèé ïóòü ê ñèíòåçó ìàëîäîñòóïíûõ çàìå-
ùåííûõ áèöèêëè÷åñêèõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ãåòåðîöèêëîâ èç äîñòóïíîãî âîçîáíîâëÿåìîãî
ñûðüÿ � ïåðâè÷íûõ, âòîðè÷íûõ è òðåòè÷íûõ
òåðïåíîâûõ ñïèðòîâ.

Â ðàáîòå [12] íàìè èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ
èçîìåðíûõ ìîíîýïîêñèäîâ öèòðàëÿ 51 (6,7- 52
è 2,3- 53) â øèðîêîì äèàïàçîíå êèñëîòíûõ

Ñõåìà 5.
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ñðåä, îäíàêî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èìåí-
íî â óñëîâèÿõ HSO3F�SO2FCl èç ñîåäèíåíèÿ
52 ïîëó÷àþò àöèêëè÷åñêèé êåòîàëüäåãèä 54,
à èç ñîåäèíåíèÿ 53 � öèêëè÷åñêèé êåòîñïèðò
55 (ñõåìà 6). Òàêèì îáðàçîì, çàäàâàÿ ìåñòî
ýïîêñèäíîãî öèêëà â ìîëåêóëå èñõîäíîãî öèò-
ðàëÿ 51, ìîæíî íàïðàâëåííî ïîëó÷àòü ëèáî
àöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ 54, ëèáî ïðîäóê-
òû öèêëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ � 55.

Ñõåìà 6.

ÑÅÑÊÂÈÒÅÐÏÅÍÎÈÄÛ

Ñîãëàñíî áèîãåíåòè÷åñêèì ñõåìàì, ïèðî-
ôîñôàòû èçîìåðíûõ ôàðíåçîëîâ ïîñëå îò-
ùåïëåíèÿ ïèðîôîñôàòíîé ãðóïïû îáðàçóþò
àëëèëüíûå êàðáîêàòèîíû, äàëüíåéøàÿ öèê-
ëèçàöèÿ êîòîðûõ ìîæåò îáúÿñíèòü ïðîèñõîæ-
äåíèå ïðàêòè÷åñêè âñåõ ñåñêâèòåðïåíîèäîâ [13].
Îäíàêî áîëüøàÿ ÷àñòü ýòèõ ïðåâðàùåíèé
íå ðåàëèçîâàíà in vitro. Íàìè âïåðâûå ïîêà-
çàíî, ÷òî öèêëèçàöèÿ 2,3-òðàíñ- 56a,â è
2,3-öèñ- 56á,ã ôàðíåçîëîâ â ñóïåðêèñëîòàõ ïðî-
èñõîäèò ñòðóêòóðíî èçáèðàòåëüíî è ñòåðåî-
ñïåöèôè÷íî ñ îáðàçîâàíèåì äðèìåíîëà 57 è
ýïèäðèìåíîëà 58 ñîîòâåòñòâåííî [14] (ñõåìà 7).

Ïðè íàãðåâàíèè êèñëîòíîãî ðàñòâîðà ñî-
åäèíåíèé 56à è 57 â ðàñòâîðå HSO3F�SO2FCl
(�110 °C) äî �70 °C è ïîñëåäóþùèì �ãàøåíèè�
â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà ïîëó÷à-
þò íîâîå ñîåäèíåíèå 59[14]. Òàêèì îáðàçîì,
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êèñëîòíîé ñðå-
äû æèäêîé ñóïåðêèñëîòû íàì óäàëîñü ðåà-
ëèçîâàòü in vitro áèîãåíåòè÷åñêè ïîäîáíîå
ïðåâðàùåíèå ôàðíåçîëà â äðèìåíîë 57,
à òàêæå ïîëó÷èòü íîâîå ñîåäèíåíèå 59, âà-
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ðüèðóÿ òåìïåðàòóðó ðàçìîðàæèâàíèÿ êèñëîò-
íîãî ðàñòâîðà.

Íà ïðèìåðå ïðåâðàùåíèé íåðîëèäîëà 60
(òðåòè÷íîãî àöèêëè÷åñêîãî ñïèðòà, èçîìåðà
ñîåäèíåíèÿ 56) â HSO3F�SO2FCl (�100 °C) ïî-
êàçàíî [14], ÷òî äàæå ïðè íàëè÷èè õîðîøî
îòùåïëÿþùåéñÿ ãðóïïû àëëèëüíîé ãèäðî-
êñèëüíîé ãðóïïû è ïðåäñêàçóåìîãî ìåñòà âîç-
íèêíîâåíèÿ êàòèîííîãî öåíòðà âàðüèðîâàíèå
ñîîòíîøåíèÿ ñóïåðêèñëîòà/èñõîäíûé ñóáñòðàò
ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ
ïóòè ðåàêöèè. Òàê, â ïðîöåññå öèêëèçàöèè
ñïèðòà 60 ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøîãî (20 : 1)

Ñõåìà 8.

Ñõåìà 9.



ÒÅÐÏÅÍÛ Â ÑÓÏÅÐÊÈÑËÎÒÀÕ: ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÑÏÅÊÒ 625

èçáûòêà ñóïåðêèñëîòû íàáëþäàåòñÿ â îñíîâ-
íîì êàðáîöèêëèçàöèÿ, ïðè ìåíüøåì  (5 : 1) �
ãåòåðîöèêëèçàöèÿ (ñõåìà 8).

Òðèöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ 61�63, ïðî-
äóêòû ãëóáîêîé ïåðåãðóïïèðîâêè ïåðâîíà-
÷àëüíî îáðàçóþùåãîñÿ ïðè êàðáîöèêëèçàöèè
êàòèîíà, � íîâûå ñîåäèíåíèÿ; ñîåäèíåíèå 64 �
ïðèðîäíîå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå âåùåñòâî
(�)-8-ýïèêàïàððàïè îêñèä, äëÿ êîòîðîãî ðà-
íåå áûëè îïèñàíû òîëüêî ìíîãîñòàäèéíûå
ñèíòåçû [15] è êîòîðîå ïîëó÷àþò òàêæå áèî-
ñèíòåçîì èç ñîåäèíåíèé 56 è 60 [16]. Ðàíåå
áûëî ïîêàçàíî [17], ÷òî ïðè öèêëèçàöèè ñî-
åäèíåíèé 56 è 60 â ñëàáîêèñëûõ ñðåäàõ ïî-
ëó÷àþò ñëîæíóþ ñìåñü ïðîäóêòîâ, ìàæîðíûé

êîìïîíåíò êîòîðîé ïðåäñòàâëåí α-áèçàáîëî-
ëîì 65 (ñõåìà 9). Â ñóïåðêèñëûõ óñëîâèÿõ,
âàðüèðóÿ òåìïåðàòóðó ðàçìîðàæèâàíèÿ êèñ-
ëîòíîãî ðàñòâîðà èëè ñîîòíîøåíèå ñóáñòðàò/
HSO3F (ñì. ñõåìó 8), ìîæíî íàïðàâëåííî è â
îäíó ñòàäèþ ïîëó÷àòü ëèáî ïðèðîäíûå ñî-
åäèíåíèÿ 57, 58 è 64, ëèáî íîâûå ñîåäèíå-
íèÿ 59, 61�63.

Â ðàáîòå [18] èçó÷åíû ïåðåãðóïïèðîâêè
òðåòè÷íîãî ñïèðòà 65 � α-áèçàáîëîëà, ïîòåí-
öèàëüíîãî ïðåäøåñòâåííèêà áèçàáîëèëüíîãî
êàòèîíà 66, ïðè öèêëèçàöèè êîòîðîãî â áèî-
ãåíåòè÷åñêèõ ñõåìàõ îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå
áèöèêëè÷åñêèå ñåñêâèòåðïåíû. Â ðåçóëüòàòå
ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé íå óäàëîñü ãåíå-
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ðèðîâàòü êàòèîí 66: â ñèñòåìå HSO3F�SO2FCl
ðåàêöèÿ íà÷èíàëàñü ñ ïðîòîíèðîâàíèÿ èçî-
ïðîïèëåäåíîâîé ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì íà-
áëþäàåìîãî èîíà 67, ïðè ãàøåíèè êîòîðîãî
ïîëó÷àëîñü åäèíñòâåííîå ñîåäèíåíèå 68.
Äàëüíåéøèå ïåðåãðóïïèðîâêè èîíà 67 ïðè ãà-
øåíèè êèñëîòíîãî ðàñòâîðà ïðèâåëè ê îáðà-
çîâàíèþ öèêëè÷åñêèõ îêñèäîâ 69�71, àíàëî-
ãè÷íûõ ïî ñòðîåíèþ ïðèðîäíûì îêñèäàì 72
è 73, êîòîðûå áûëè âûäåëåíû èç ðàñòåíèÿ
Matricaria chamomilla [19].

Õîðîøåé èëëþñòðàöèåé âîçìîæíîñòè ïî-
ëó÷åíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé èç òåð-
ïåíîâ â ñóïåðêèñëîòàõ ñëóæàò äàííûå ðàáî-
òû [20]. Àâòîðàìè ïîêàçàíî, ÷òî èñõîäÿ òîëü-
êî èç îäíîãî îïòè÷åñêè àêòèâíîãî äèåíà 74
è âàðüèðóÿ ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè:

1) òèïîì ðåàêöèè ãåíåðèðîâàíèÿ èîíîâ
(ïðîòîíèðîâàíèå äèåíà èëè ñîëüâîëèç ñîîò-
âåòñòâóþùåãî äèãèäðîõëîðèäà);

2) êèñëîòíîñòüþ ñèñòåìû;
3) òåìïåðàòóðîé ãåíåðèðîâàíèÿ è �ðàçìîðà-

æèâàíèÿ� ðàñòâîðîâ ñîëåé èîíîâ, � ïîëó÷àþò
19 ðàçëè÷íûõ ñòàáèëüíûõ êàðáîêàòèîíîâ �
îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ  (ñõåìà 10). Âçàèìîäåé-
ñòâèå ýòèõ èîíîâ ñ íóêëåîôèëàìè ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ àëêåíîâ è äèåíîâ � êàê ïðè-
ðîäíûõ òåðïåíîâ, òàê è ðàíåå íåèçâåñòíûõ
ñîåäèíåíèé.

Íå âäàâàÿñü â ïîäðîáíîñòè ìåõàíèçìîâ
ïåðåãðóïïèðîâîê êàðáîêàòèîíîâ, ñòðîåíèå
áîëüøåé ÷àñòè êîòîðûõ èçó÷àëîñü ìåòîäîì
ïðÿìîãî íàáëþäåíèÿ, îñòàíîâèìñÿ íà ñèíòå-
òè÷åñêèõ äîñòîèíñòâàõ èçó÷åííûõ ïðåâðàùå-
íèé. Â áèîãåíåòè÷åñêèõ ñõåìàõ äëÿ ñåñêâèòåð-
ïåíîâ îäíî èç êëþ÷åâûõ ìåñò îòâîäèòñÿ äèå-
íó 74 � α-ìóðîëåíó, êîòîðûé ðàññìàòðèâà-

åòñÿ êàê ïðåäøåñòâåííèê òðèöèêëè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ñ êóáåáàíîâûì, êîïàáîðíàíîâûì
è êîïààíîâûì îñòîâàìè.

Îäíàêî â êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìûõ óñëî-
âèÿõ íå óäàëîñü ïîëó÷èòü òðèöèêëè÷åñêèõ
ïðîäóêòîâ èç äèåíà 74 è îëåôèíà 75 � α-êî-
ïàåíà. Â òî æå âðåìÿ â ñèñòåìå HSO3F�SO2FCl
èç äèåíà 74 è îëåôèíà 75 ïîëó÷åíû íîâûå,
íå èçâåñòíûå ðàíåå âåùåñòâà � òðèöèêëè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ 76 è 77 ñîîòâåòñòâåííî [21].

Âëèÿíèå òèïà ðåàêöèè ãåíåðèðîâàíèÿ êà-
òèîííîãî öåíòðà ñêàçûâàåòñÿ íà ñòðîåíèè êàð-
áîäèêàòèîíîâ, ïîëó÷åííûõ  èç äèåíîâ è ñîîò-
âåòñòâóþùèõ äèãèäðîõëîðèäîâ. Â ðàáîòå [20]
èç äèåíà α-ìóðîëåíà 74 è ìóðîëåíäèãèäðî-
õëîðèäà 78 ñ îäèíàêîâûìè îñòîâàìè è îäíèì
ïîòåíöèàëüíî âîçìîæíûì ðàñïîëîæåíèåì
âîçíèêàþùèõ êàòèîííûõ öåíòðîâ, â îäèíàêî-
âûõ óñëîâèÿõ ãåíåðèðîâàíû èçîìåðíûå ñòà-
áèëüíûå êàðáîäèêàòèîíû 79 è 80 (ñõåìà 11).
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ãàøåíèè êèñëîòíîãî
ðàñòâîðà äèõëîðèäà 78 îáðàçóåòñÿ äèåí 82,
à ïåðåíîñ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà îò àòîìà Ñ(9)

ê àòîìó Ñ(11) îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïîñëåäî-

Ñõåìà 11.
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âàòåëüíûõ 1,2-ãèäðèäíûõ ñäâèãîâ, ÷åðåç ïðî-
ìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ìîíîõëîðêàòèîíà.

Âçàèìîäåéñòâèåì ðàñòâîðîâ ñîëåé ñòàáèëü-
íûõ êàòèîíîâ ñ íóêëåîôèëàìè îñóùåñòâëåí ïå-
ðåõîä îò íåñîïðÿæåííûõ äèåíîâ 74, 83�85 [22]
(ñõåìà 12), âûäåëåííûõ èç æèâèöû Pinus
silvestris L., ê ñîïðÿæåííûì äèåíàì 86�90. Ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïåðåãðóïïèðîâîê èçî-
ìåðíûõ äèåíîâ 74, 83�85 â ñóïåðêèñëîòàõ íå
òîëüêî ïîçâîëÿþò âûÿâèòü îñîáåííîñòè èõ ïî-
âåäåíèÿ è óòî÷íèòü ñõåìó ïðåâðàùåíèé äèåíà
74 (ñì. ñõåìó 10), íî è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû â ïðåïàðàòèâíûõ öåëÿõ, òàê êàê ïîçâîëÿþò
èñïîëüçîâàòü äëÿ íàðàáîòêè öåëåâûõ ïðîäóê-
òîâ òðóäíî ðàçäåëèìûå ñìåñè èçîìåðíûõ ñåñ-
êâèòåðïåíîâ. Òàê, ïîëó÷åíèå äèåíà 87 ìîæíî
ïðîâîäèòü èçîìåðèçàöèåé òðóäíî ðàçäåëÿåìîé
ñìåñè äèåíîâ 74 è 83 â HSO3F ïðè �70 °Ñ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñóïåðêèñëûõ ñðå-
äàõ ìîãóò ïðîèñõîäèòü òàêèå ãëóáîêèå ìîëå-
êóëÿðíûå ïåðåãðóïïèðîâêè, êîòîðûå íå óäà-

åòñÿ ðåàëèçîâàòü â �íîðìàëüíûõ� ñðåäàõ
äàæå ïðè ñàìûõ æåñòêèõ óñëîâèÿõ. Ðàñòâî-
ðû ñîëåé ñòàáèëüíûõ èîíîâ ìîæíî íàãðåâàòü
äî 100 °Ñ è âûøå, áëàãîäàðÿ ÷åìó îáåñïå÷è-
âàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïåðåãðóï-
ïèðîâîê ñ àêòèâàöèîííûì áàðüåðîì ïîðÿäêà
30 êêàë ⋅ ìîëü�1 è âûøå. Â òî æå âðåìÿ â óñ-
ëîâèÿõ êèñëîòíîãî êàòàëèçà îáû÷íî íå óäà-
åòñÿ îñóùåñòâèòü ìîëåêóëÿðíûå ïåðåãðóïïè-
ðîâêè êàòèîíîèäíîãî òèïà, êîòîðûå ðåàëè-
çóþòñÿ â ñóïåðêèñëûõ ñðåäàõ ñ àêòèâàöèîí-
íûì áàðüåðîì ïîðÿäêà 20 êêàë ⋅ ìîëü�1. Òàê,
ïðè íàãðåâàíèè äî 50 °Ñ ðàñòâîðà ñîëè èîíà,
ïîëó÷åííîé èç ñîåäèíåíèÿ 74, ïðîèñõîäèò ïå-
ðåãðóïïèðîâêà ñ ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíè-
åì ñïèðîêàòèîíà (ñõåìà 13), à â êà÷åñòâå åäèí-
ñòâåííîãî ïðîäóêòà ïðåâðàùåíèÿ âûäåëåíî
ñîåäèíåíèå 91 ñ äàóêàëàíîâûì îñòîâîì. Äàëü-
íåéøåå íàãðåâàíèå ðàñòâîðà ñîëè èîíà èç ñî-
åäèíåíèÿ 91 ïðèâîäèò åùå ê îäíîìó ïåðåâîðî-
òó îñòîâà è îáðàçîâàíèþ (�)-10-ýïèçîíàðåíà 87.

Ñõåìà 12.

Ñõåìà 13.
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Íà ïðèìåðå ïðåâðàùåíèé ñåñêâèòåðïåíî-
âîãî óãëåâîäîðîäà β-àëàñêåíà 92 [24] ñî ñïè-
ðî[4,5]äåêàíîâûì îñòîâîì ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü ïðîìåæóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ ñïèðîöèê-
ëè÷åñêîãî êàðáîêàòèîíà â ðàíåå îáíàðóæåí-
íîé [23] ïåðåãðóïïèðîâêå àëëèëüíûõ êàòèî-
íîâ ñ êàäàëèíîâûì îñòîâîì (ñõåìà 14); âûäå-
ëåííîå ñîåäèíåíèå 93 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
èçîìåð ñîåäèíåíèÿ 91 è òàêæå èìååò äàóêà-
ëàíîâûé îñòîâ.

Íàðÿäó ñ áèöèêëè÷åñêèìè ñåñêâèòåðïåíà-
ìè, íàìè èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ â ñóïåðêèñ-
ëîòàõ òðèöèêëè÷åñêèõ òåðïåíîèäîâ, ïîëó÷å-
íû èíòåðåñíûå ñèíòåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû,
âûäåëåíû ïðîäóêòû ñ îñòîâàìè ïðèðîäíûõ
òåðïåíîâ è íîâûå ñîåäèíåíèÿ.

Ñõåìà 14.

Â ðàáîòàõ [25, 26] èçó÷åíû ïåðåãðóïïèðîâ-
êè òðèöèêëè÷åñêîãî àëêåíà α-öåäðåíà 93;
âïåðâûå îñóùåñòâëåíî ïðåâðàùåíèå ñîåäè-
íåíèÿ ñ öåäðàíîâûì îñòîâîì 93 â èçîìåðíûå
âåùåñòâà ñ ïðèðîäíûìè çèçààíîâûì 94 è ïàò-
÷óëàíîâûì 95 ñêåëåòàìè. Èñïîëüçîâàíèå ïîä-
õîäîâ, èçëîæåííûõ â ðàáîòàõ [27, 28] äëÿ

îöåíêè âåëè÷èí 0
fH∆  è ∆G≠, ïîçâîëèëî ïðåä-

ëîæèòü íàèáîëåå âåðîÿòíóþ ñõåìó ïåðåãðóï-

Ñõåìà 15.
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ïèðîâêè α-öåäðåíà 93 â ñóïåðêèñëîòàõ, ñî-
ãëàñóþùóþñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Ñåñêâèòåðïåíîèäû, îáëàäàþùèå àðîìàäåí-
äðàíîâûì òèïîì îñòîâà 96 (ñõåìà 15), ñîäåð-
æàò ãåì-äèìåòèëöèêëîïðîïàíîâîå êîëüöî,
ïðèñîåäèíåííîå ê ãèäðîàçóëåíîâîìó ñêåëåòó.

Áîëüøèíñòâî ñîåäèíåíèé ýòîãî òèïà õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì äâîéíîé ñâÿçè, ãèä-
ðîêñèëüíîé ãðóïïû, ýïîêñèäíîãî öèêëà,  ÷òî
îïðåäåëÿåò èõ ñïîñîáíîñòü ê îáðàçîâàíèþ êàð-
áîêàòèîííîãî öåíòðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî êèñ-
ëîòíî-êàòàëèçèðóåìûå ïðåâðàùåíèÿ àðîìà-
äåíäðàíîâûõ òåðïåíîèäîâ ìîãóò ïðîòåêàòü
c ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì öèêëîïðîïèë-
êàðáèíèëüíûõ êàòèîíîâ, ïåðåãðóïïèðîâêè
êîòîðûõ èíòåðåñíû êàê ñ òåîðåòè÷åñêîé, òàê
è ñ ñèíòåòè÷åñêîé òî÷åê çðåíèÿ [29]. Äðóãîå
íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé ýòèõ ñîåäèíåíèé
ìîæåò âêëþ÷àòü êèñëîòíîå ðàñùåïëåíèå ñâÿ-
çè Ñ2�Ñ3 òðåõ÷ëåííîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì
â êîíå÷íîì èòîãå ñåñêâèòåðïåíîèäîâ ñ ãâàéà-
íîâûì òèïîì îñòîâà 97 (ñì. ñõåìó 15).

B ðàáîòàõ [30, 31] áûëî èçó÷åíî ïîâåäå-
íèå  àðîìàäåíäðàíîâûõ òåðïåíîâ (+)-ëåäåíà
98 è (+)-àðîìàäåíäðåíà 99 â ñóïåðêèñëîòàõ
è ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûå ïðîäóêòû èõ ïðå-
âðàùåíèÿ ïðåäñòàâëåíû íå îïèñàííûìè ðà-
íåå ñîåäèíåíèÿìè 100�103 ñ ïðèðîäíûì êó-
áåáàíîâûì îñòîâîì. Îáðàçîâàíèå èç îëåôèíîâ
98 è 99 c ïðèðîäíûì àðîìàäåíäðàíîâûì îñ-
òîâîì âåùåñòâ 100�103 ñ êóáåáàíîâûì îñòî-
âîì ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò
ñëóæèòü õèìè÷åñêèì ïîäòâåðæäåíèåì âîç-
ìîæíîñòè áèîãåíåòè÷åñêîé ñâÿçè ýòèõ òèïîâ
âåùåñòâ. Â ðàáîòå [30] òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî
èç γ-ãóðãóíåíà 104 â ýòèõ æå óñëîâèÿõ îáðà-
çóåòñÿ â îñíîâíîì äèåí 105; èç èçîìåðíîãî
èçîëåäåíà 106 îáðàçóþòñÿ äèåí 105 (50 %,
ÃÆÕ) è äèåí 106. Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî,
÷òî ðåçóëüòàò ïðåâðàùåíèé ñîåäèíåíèé 98 è
99 ñ àðîìàäåíäðàíîâûì îñòîâîì â ñóïåðêèñ-
ëîòàõ, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, îòëè÷àåò-
ñÿ îò òàêîâîãî äëÿ èçîìåðíûõ ñåñêâèòåðïå-
íîâ 104 è 105. Â ïåðâîì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ
âåùåñòâà ñ ïðèðîäíûì êóáåáàíîâûì îñòîâîì
(100�103), à âî âòîðîì � ðàçëè÷íûå äèåíû
ñ ãâàéàíîâûì îñòîâîì (105, 107). Òàêèå ïðå-
âðàùåíèÿ èç ïðèðîäíûõ ñóáñòðàòîâ 98, 99,
104 è 106 ðåàëèçîâàíû âïåðâûå. Ïðè ïðåâðà-

ùåíèÿõ íà òâåðäîé ñóïåðêèñëîòå 2�
2 4TiO /SO  ñåñ-

êâèòåðïåíû 98 è 99 îáðàçóþò ñïèðîäèåíû ñî ñïè-
ðîàêñàíîâûìè îñòîâàìè 108, 109 è 110, 111 ñî-
îòâåòñòâåííî.

Ñîåäèíåíèÿ ñ àðîìàäåíäðàíîâûì, êóáåáà-
íîâûì è ñïèðîàêñàíîâûì îñòîâàìè âñòðå÷àþòñÿ
â íåêîòîðûõ âèäàõ ãóáîê [32, 33]; â ñî÷åòàíèè
ñ îáíàðóæåííûìè íàìè ïðåâðàùåíèÿìè îëå-
ôèíîâ 98 è 99 â ñîåäèíåíèÿ 100�103 è 108�
111 ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî àðîìàäåíäðàíîâûå,
êóáåáàíîâûå è ñïèðîàêñàíîâûå òåðïåíîèäû
áèîãåíåòè÷åñêè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé.

Íàðÿäó ñ âûøåèçëîæåííûì, â ðàáîòå [34]
èçó÷åíî ïîâåäåíèå (�)-òóéîïñåíà 112, ñòðóê-
òóðà êîòîðîãî òàêæå ñîäåðæèò öèêëîïðîïà-
íîâûé ôðàãìåíò, â æèäêèõ (HSO3F�SO2FCl)
è íà òâåðäûõ ( 2�

2 4TiO /SO ) ñóïåðêèñëîòàõ;
â ïðîöåññå èññëåäîâàíèé âûäåëåíû íîâûå
òðèöèêëè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ñõåìà 16).

Âèäíî, ÷òî ïðè ðàñòâîðåíèè ñîåäèíåíèÿ
112 â ñìåñè HSO3F�SO2FCl  ïðè íèçêîé òåì-
ïåðàòóðå íå ïðîèñõîäèò ãëóáîêèõ ïåðåãðóï-
ïèðîâîê îñòîâà òóéîïñåíà, à îáðàçîâàâøèåñÿ
ïðè ãàøåíèè êèñëîòíîãî ðàñòâîðà ñîåäèíåíèÿ
113 è 114 ïðåâðàùàþòñÿ â èñõîäíîå ñîåäè-
íåíèå 112 è äèåí 115 ñîîòâåòñòâåííî ïðè ïðî-
ïóñêàíèè ÷åðåç êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì. Ðàñ-
òâîðåíèå ñîåäèíåíèÿ 112 â ñèñòåìå HSO3F�
SO2FCl ïðè �60 °Ñ ñ ïîñëåäóþùèì �ãàøåíè-
åì�  ñìåñüþ CH3OH�(C2H5)2O ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé
â îñíîâíîì òðèöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ - (1R,
2S, 6R, 7S)1,2,7,9-òåòðàìåòèëòðèöèêëî[5.2.2.-
02,6]óíäåö-8-åí 116 (31 %) è (1S, 7S, 8S,
9S)2,2,7,9-òåòðàìåòèëòðèöèêëî[6.2.1.01,6]óíäåö-
5-åí  117 (19 %). Ïðåâðàùåíèÿ àëêåíà 112 íà

òâåðäîé ñóïåðêèñëîòå 2�
2 4TiO /SO  ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ñìåñè ñïèðîñîåäèíåíèé β-õàìè-
ãðåíà 118 (37 %) è α-õàìèãðåíà 119 (30 %);
â ìåíüøåì êîëè÷åñòâå â ýòèõ óñëîâèÿõ îáðà-
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çóåòñÿ ïñåâäîâèääðåí 115 (25 %). Òàêèì îáðà-
çîì, èçìåíÿÿ óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåí-

òà (HSO3F èëè 2�
2 4TiO /SO ), èç ïðèðîäíîãî ñåñ-

êâèòåðïåíà òóéîïñåíà 112 ìîæíî íàïðàâëåí-
íî ïîëó÷àòü ëèáî ñîåäèíåíèÿ ñ òðèöèêëè÷åñ-
êèì îñòîâîì 116 è 117, ëèáî ïðèðîäíûå ñïè-
ðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ 118 è 119.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ äëÿ ãåíåðè-
ðîâàíèÿ êàðáîêàòèîíîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû íå òîëüêî ýïîêñèäû, íî è äè-ýïîêñèäû òåð-
ïåíîèäîâ. Â ðàáîòå [35] èññëåäîâàíû ïðåâðàùå-
íèÿ äèñòåðåîìåðíûõ äèýïîêñèäîâ 120 è 121 øè-
ðîêî ðàñïðîñòðàíåííîãî â ïðèðîäå ñåñêâèòåð-
ïåíà � êàðèîôèëëåíà � â ðàçíîîáðàçíûõ êèñ-
ëîòíûõ ñðåäàõ, â óñëîâèÿõ êàê ãîìîãåííîãî, òàê
è ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà (ñõåìà 17).

Êàê â ïðèñóòñòâèè HSO3F, òàê è íà òâåð-

äîé ñóïåðêèñëîòå 2�
2 4TiO /SO  ïîëó÷àåòñÿ ñìåñü

äèàëüäåãèäà 122 ñ áèöèêëî[6.2.0]äåêàíîâûì
îñòîâîì è òðèöèêëè÷åñêîãî àëüäåãèäîñïèðòà
123 â ñîîòíîøåíèè 2 : 1.

Ñõåìà 16.

Ñõåìà 17.

ÄÈÒÅÐÏÅÍÎÈÄÛ

Â õèìèè äèòåðïåíîâ Âåíêåðòîì áûëà âûä-
âèíóòà ãèïîòåçà î òîì, ÷òî òåòðàöèêëè÷åñêèå
äèòåðïåíîèäû ñ ðàçëè÷íûì òèïîì îñòîâà îá-
ðàçóþòñÿ èç áèöèêëè÷åñêèõ ïî ñõåìå 18 [36].

Îäíàêî ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè âîñïðî-
èçâåñòè in vitro ïîäîáíûå ñèíòåçû òåòðàöèê-
ëè÷åñêèõ äèòåðïåíîâ èç òðèöèêëè÷åñêèõ áûëè
áåçóñïåøíûìè.

Â ðàáîòå [37] (ñõåìà 19) ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñóïåðêèñëûõ ñðåä âïåðâûå ðåàëèçîâàíà öèêëè-
çàöèÿ ýôèðîâ èçîïèìàðîâîé (124) è ïèìàðîâîé
(125) êèñëîò â òåòðàöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ 126
è 127 ñ ïðèðîäíûì ñòèìàðàíîâûì îñòîâîì.

Ñèíòåòè÷åñêèå ïîäõîäû ñ ïðèìåíåíèåì
ñóïåðêèñëîò â õèìèè òåðïåíîèäîâ ïîëó÷èëè
äàëüíåéøåå ðàçâèòèå â ðàáîòàõ äðóãèõ àâ-
òîðîâ, èññëåäóþùèõ ñèíòåç ñëîæíûõ ìîëå-
êóë ïðèðîäíûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäè-
íåíèé ðàçíûõ êëàññîâ [38�42].
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Ñõåìà 18.

Ñõåìà 19.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â îáçîðå ïðîàíàëèçèðîâàíû îñíîâíûå ôàê-
òîðû, ïîçâîëÿþùèå óïðàâëÿòü ìíîãîñòàäèé-
íûìè, ìíîãîìàðøðóòíûìè êàòèîíîèäíûìè
ìîëåêóëÿðíûìè ïåðåãðóïïèðîâêàìè: 1) ïðè-
ðîäà êèñëîòíîé ñðåäû; 2) òèï ðåàêöèè ãåíå-
ðèðîâàíèÿ êàòèîííîãî öåíòðà â ïåðâîíà÷àëü-
íî îáðàçóþùåìñÿ êàòèîíå; 3) òåìïåðàòóðà
ãåíåðèðîâàíèÿ ñòàáèëüíûõ êàðáîêàòèîíîâ;
4) òåìïåðàòóðà �ðàçìîðàæèâàíèÿ� êèñëîòíî-
ãî ðàñòâîðà ïåðåä ãàøåíèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ
ó÷åòîì âûÿâëåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé, êàê
â æèäêèõ ñóïåðêèñëîòàõ, òàê è íà òâåðäûõ
ñóïåðêèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðàõ, ìîæíî îñó-
ùåñòâëÿòü íàïðàâëåííûé ñèíòåç îïòè÷åñêè
àêòèâíûõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé è ñîåäèíå-
íèé ñ íîâûì òèïîì îñòîâà, ïðîäóêòîâ ãëóáî-
êîé ïåðåãðóïïèðîâêè èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ.
Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðèìåíåíèå ñóïåðêèñ-
ëîò â ñèíòåçå òåðïåíîèäîâ îïðàâäàíî, òàê êàê
ðåàêöèÿ ïðîõîäèò, êàê ïðàâèëî, áûñòðî,

â îäíó ñòàäèþ. Â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ îá-
ðàçóåòñÿ îäèí ïðîäóêò èëè íåñëîæíàÿ ñìåñü
ñîåäèíåíèé, ðàçäåëåíèå êîòîðîé ìåòîäîì êîëî-
íî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà äîñòóïíûõ àäñîðáåí-
òàõ (Al2O3 èëè SiO2) ïîçâîëÿåò âûäåëèòü â ÷èñ-
òîì âèäå ìàëîäîñòóïíûå ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Áàðõàø Â. À. // Óñï. õèìèè. 1999.
Ò. 68, ¹ 5. Ñ. 393�414.

2 Õèìèÿ àðîìàòè÷åñêèõ, ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ  è ïðèðîä-
íûõ ñîåäèíåíèé. Íîâîñèáèðñê: Îôñåò, 2009. Ñ. 187�246.

3 Volcho K. P., Salakhutdinov N. F. // Mini-Reviews in
Organic Chemistry. 2008. Vol. 5, No. 4. P. 345�354.

4 Macaev Fliur Z., Malkov Andrei V. // Tetrahedron.
2006. Vol. 62, No. 1. P. 9�29.

5 Scianowski J., Rafinski Z., Szuniewicz A., Wojtczak A.
// Tetrahedron. 2009. Vol. 65, No. 49. P. 10162�10174.

6 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ãàòèëîâ Þ. Â.,
Âûãëàçîâ Î. Ã., Çåíêîâåö Ã. À., Áàðõàø Â. À. // Æóðí.
îðã. õèìèè. 1998. Ò. 34, âûï. 9. Ñ. 1342�1349.

7 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ãàòèëîâ Þ. Â.,
Âûãëàçîâ Î. Ã., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1999.
Ò. 35, âûï. 9. Ñ. 1324�1329.



632 Ì. Ï. ÏÎËÎÂÈÍÊÀ, Í. Ô. ÑÀËÀÕÓÒÄÈÍÎÂ

8 Èñàåâà Ç. Ã., Áàêàëåéíèê Ã. À. // Èçâ. ÀÍ ÑÑÑÐ. Ñåð.
õèì. 1985, Ò. 34, ¹ 3. Ñ. 591�596.

9 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Âûãëàçîâ Î. Ã., Êîð÷àãèíà Ä. Â.,
Ìàíóêîâ Ý. Í., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1992.
Ò. 28, âûï. 11. Ñ. 1457�1465.

10 Cocker G., Grayson D. // J. Chem. Soc. Perkin Trans.
Vol. 1. 1978.  P. 155�159.

11 Baines D. A., Cocker G., Grayson D. J., Yadwa P. H.,
Geraghty N. W. // Proc. Roy. Irish. Acad. 1977. Vol. 77,
No. 19. P. 323�330.

12 ßðîâàÿ Î. È., Ñàëîìàòèíà Î. Â., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ïî-
ëîâèíêà Ì. Ï., Áàðõàø Â. À. // Õèìèÿ è êîìïüþòåð-
íîå ìîäåëèðîâàíèå. Áóòëåðîâñêèå ñîîáùåíèÿ. 2002.
¹ 7. Ñ 51�56.

13 Coates R. M. // Forschr. Chem. Org. Naturst. 1976. Bd. 33.
S. 74�230.

14 Polovinka M. P.,  Perutskii V. B.,  Korchagina D. V.,
Gatilov Y. V., Bagryanskaya I. Yu., Barkhash V. A.,
Ungur N. D., Vlad P. F., Shcherbukhin V. V., Zefirov
N. S. // J. Org. Chem. 1994. Vol. 59, No. 6. P. 1509�1527.

15 Kamatani T., Fukumoto K., Kurobe H., Nemoto H. //
Tetrahedron Lett. 1981. Vol 22, No. 37. P. 3653�3656.

16 Uyanik M., Ishihara K., Yamamoto H. // Bioorgan.
Med. Chem. 2005. Vol. 13, Issue 17. P. 5055�5065.

17 Gutsche C. D., Maycock J. R. , Chang C. T. //
Tetrahedron. 1968. Vol. 24, No. 2. P. 859�876.

18 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ëþòèíà Ë. Ã., Ñàëü-
íèêîâ Ã. Å., Ìàìàòþê Â. È., Áàðõàø Â. À. // Æóðí.
îðã. õèìèè. 1991. Ò. 27. Ñ. 2107�2115.

19 Petronilho S., Maraschin M., Delgadillo I., Coimbra
M. A., Rocha S. M. // Ind. Crops Prod. 2011. Vol. 34,
No. 3. P. 1482�1490.

20 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Îñàä÷èé Ñ. À., Äó-
áîâåíêî Æ. Â., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1985.
Ò. 21, Âûï. 10. Ñ. 2102�2113.

21 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Ìàìàòþê Â. È., Êîð÷àãèíà Ä. Â.,
Ñàëüíèêîâ Ã. Å., Ãàòèëîâ Þ. Â., Ðûáàëîâà Ò. Â., Òàòà-
ðîâà Ë. Å., Ìîëîäöîâ Ñ. Ã., Äóáîâåíêî Æ. Â., Áàðõàø
Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1991. Ò. 27, Âûï. 5. Ñ. 999�
1022.

22 Îñàä÷èé Ñ.À., Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ïàí-
êðóøèíà Í. À., Äóáîâåíêî Æ. Â., Áàðõàø Â. À., Êîï-
òþã Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1981. Ò. 17, Âûï. 6.
Ñ. 1214�1223.

23 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Îñàä÷èé Ñ. À., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Äó-
áîâåíêî Æ. Â., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1981.
Ò. 17. Âûï. 6. Ñ. 1223�1232.

24 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Õàí Â. À., Äóáî-
âåíêî Æ. Â., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1985.
Ò. 21, Âûï. 8. Ñ. 1442�1446.

25 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ãàòèëîâ Þ. Â.,
Ðûáàëîâà Ò. Â., Ùåðáóõèí Â. Â., Çåôèðîâ Í. Ñ., Áàð-
õàø Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1995. Ò. 31, âûï. 2. Ñ. 214�219.

26 Polovinka M. P.,  Korchagina D. V.,  Shcherbukhin V. V.,
Gatilov Y. V., Rybalova T. V., Zefirov N. S., Barkhash V. A.
// Tetrahedron Lett. 1995. Vol. 36, No. 44. P. 8093�8096.

27 Ãàòèëîâà Â. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Áàãðÿíñêàÿ È. Þ.,
Ãàòèëîâ Þ. Â., Äóáîâåíêî Æ. Â., Áàðõàø Â. À., Êîïòþã
Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 1985. Ò. 21, Âûï. 1. Ñ. 7�21.

28 Ãàòèëîâ Þ. Â., Ðûáàëîâà Ò. Â., Êîïòþã Â. À. // Æóðí.
îðã. õèìèè. 1991. Ò. 27. Âûï. 6. Ñ. 1129�1141.

29 Áàðõàø Â. À. Íåêëàññè÷åñêèå êàðáîêàòèîíû. Íîâîñè-
áèðñê: Íàóêà, 1984. Ñ. 248�276; Ðè÷è Ã. Ä. Êàðáîíèå-
âûå èîíû. Ì.: Ìèð, 1976. Ñ. 268�370; Óàéáåðã Ê. Á.,
Õýññ Á. Ý., Ýìå À. Êàðáîíèåâûå èîíû. Ì.: Ìèð, 1976.
Ñ. 371�426.

30 Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Øàëüêî À. À., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Çåí-
êîâåö Ã. À., Ãàòèëîâ Þ. Â., Ùåðáóõèí Â. Â., Áàðõàø
Â. À. // Æóðí. îðã. õèìèè. 2000. Ò. 36, âûï. 1. Ñ. 49�61.

31 Polovinka M. P.,  Shal�ko A. A.,  Korchagina D. V.,  Gatilov
Y. V., Barkhash V. A., Shcherbukhin V. V. //
Tetrahedron Lett. 1996. Vol. 37, No. 15. P. 2631�2632.

32 Chang C. W. J., Schener P. J. Marine Isocyano Compounds.
// Topics in Current Chemistry. / P. J. Schener (Ed.)
Berlin: Springer-Verlag, 1993. Vol. 167. 185 ð.

33 He H. J., Salva J., Catalos R. F., Faulkner D. J. // J.
Org. Chem. 1992. Vol. 57, No. 11. P. 3191�3194.

34 ßðîâàÿ Î. È., Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Çåí-
êîâåö Ã. À., Ãàòèëîâ Þ. Â., Áàãðÿíñêàÿ È. Þ., Ùåð-
áóõèí Â. Â., Øàëüêî À. À., Áàðõàø Â. À. // Æóðí.
îðãàí. õèìèè. 2001. Ò. 37, ¹ 3. Ñ. 389�400.

35 Ñàëîìàòèíà Î. Â., Êîð÷àãèíà Ä. Â., Ãàòèëîâ Þ. Â.,
Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðãàí. õè-
ìèè. 2004. Ò. 40, Âûï. 10. Ñ. 1492�1499.

36 Wenkert E. // Chem. Ind. 1955. P. 282�290.
37 Øìèäò Ý. Í., Ãàòèëîâ Þ. Â., Áàãðÿíñêàÿ È. Þ., Êîð-

÷àãèíà Ä. Â., Áàðäèíà Í. Ì., Ïîëîâèíêà Ì. Ï., Îñàä-
÷èé Ñ. À., Øåâöîâ Ñ. À., Áàðõàø Â. À. // Æóðí. îðãàí.
õèìèè. 1985. Ò. 21, âûï. 4. Ñ. 793�801.

38 Ungur N., Kulciþki V., Gavagnin M., Castelluccio F.,
Vlad P. F., Cimino G. // Tetrahedron. 2002. Vol. 58,
No. 51. P. 10159�10165.

39 Thibaudeau S., Violeau B., Martin-Mingot A.,
Jouannetaud M. P., Jacquesy J. C. // Tetrahedron Lett.
2002. Vol. 43, No. 48. P. 8773�8775.

40 Ungur N., Kulciþki V. // Phytochem. Rev. 2004. Vol. 3,
No. 3. P. 401�415.

41 Grin�ko M., Kulciþki V.,Ungur N., Vlad P. F. // Chem.
Nat. Comp. 2006. Vol. 42, No. 4. P. 439�441.

42 Jacquesy J. C. // J. Fluor. Chem. 2006. Vol. 127, No. 11.
P. 1484�1487.


