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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé õèìèè òåð-
ïåíîèäîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíê-
öèîíàëèçàöèÿ òåðïåíîâûõ ìîëåêóë ñ öåëüþ
ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñîåäèíåíèé ñ ïîòåíöèàëü-
íîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [1�4]. Ðàíåå
íàìè áûë ñèíòåçèðîâàí øèðîêèé ñïåêòð ñå-
ðîñîäåðæàùèõ ìîíîòåðïåíîèäîâ, ìíîãèå èç
êîòîðûõ ïîêàçàëè âûñîêóþ ïðîòèâîãðèáêîâóþ
àêòèâíîñòü [5�8]. Îäèí èç îñíîâíûõ ìåòîäîâ
ïîëó÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
íà èõ îñíîâå � ìîäèôèêàöèÿ òåðïåíîâ ïóòåì
ââåäåíèÿ â èõ ìîëåêóëû ôàðìàêîôîðíûõ
ãðóïï. Åñëè â êà÷åñòâå ðåàãåíòà èñïîëüçóþòñÿ
ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, âåðîÿòíîñòü
ïðîÿâëåíèÿ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîëó-
÷åííûì ñîåäèíåíèåì çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò-
ñÿ, ïîñêîëüêó, êàê èçâåñòíî, ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå ôðàãìåíòû âõîäÿò â ñîñòàâ ñàìûõ ðàç-
ëè÷íûõ ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòîâ [9]. Â ñâÿçè
ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ îáúåäèíèòü
â îäíîé ìîëåêóëå òåðïåíîâûé è òèîãåòåðî-
öèêëè÷åñêèé ôðàãìåíòû.

Íàèáîëåå ðàçðàáîòàííûì ìåòîäîì ââåäå-
íèÿ ñóëüôèäíûõ ãðóïï â ìîëåêóëû íåïðåäåëü-
íûõ ñîåäèíåíèé ñ÷èòàþòñÿ ðåàêöèè îëåôèíîâ
ñ ñóëüôåíèëõëîðèäàìè. Âçàèìîäåéñòâèå îëå-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû ðåàêöèè (+)-ëèìîíåíà è (�)-β-ïèíåíà ñ ãåòàðåíñóëüôåíèëõëîðèäàìè (2-áåíçîòèàçîëñóëü-
ôåíèëõëîðèä, 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèä).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîòåðïåíû, ñóëüôåíèëõëîðèðîâàíèå, ñèíòåç òåðïåíñóëüôèäîâ, (+)-ëèìîíåí,
(�)-β-ïèíåí

ôèíîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû ñ ãåòåðîöèêëè-
÷åñêèìè ñóëüôåíèëõëîðèäàìè îïèñàíî â ðÿäå
ðàáîò [10, 11], ãäå èñïîëüçîâàëñÿ øèðîêèé
íàáîð íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Â òî æå
âðåìÿ ìîíîòåðïåíû â ðåàêöèÿõ ñ ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèìè ñóëüôåíèëõëîðèäàìè äî ñèõ ïîð
ïðàêòè÷åñêè íå èçó÷åíû. Òàê, â ëèòåðàòóðå
íàìè îáíàðóæåíà òîëüêî ðàáîòà, àâòîðû êî-
òîðîé îïèñàëè ðåàêöèþ 3-êàðåíà ñ ôåíèë-
òåòðàçîëèëñóëüôåíèëõëîðèäîì [12]. Â ñâÿçè ñ
ýòèì íàìè èçó÷åíà ñåðèÿ ðåàêöèé ñóëüôåíèë-
õëîðèðîâàíèÿ (+)-ëèìîíåíà I è (�)-β-ïèíåíà II
ñ èñïîëüçîâàíèåì 2-áåíçîòèàçîëñóëüôåíèë-
õëîðèäà III è 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèë-
ñóëüôåíèëõëîðèäà IV. Âûáîð ýòèõ ñîåäèíå-
íèé îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïîäîáíûå ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò ðàçëè÷íîãî
ðîäà áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü [13, 14].

Èñïîëüçóåìûå äëÿ ðåàêöèé ñóëüôåíèë-
õëîðèäû ïîëó÷àëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ðå-
àêöèÿìè âçàèìîäåéñòâèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî
äèñóëüôèäà ñ ñóëüôóðèëõëîðèäîì â ñðåäå
õëîðèñòîãî ìåòèëåíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñïåêòðû ßÌÐ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå
Varian Unity c ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è 75.43 ÌÃö
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äëÿ ÿäåð 1H è 13C ñîîòâåòñòâåííî. Âíóòðåí-
íèé ýòàëîí � ÒÌÑ, ðàñòâîðèòåëü � ÑDCl3.
Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî óäàðà
ïîëó÷åíû íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Turbo Mass
Gold (Perkin Elmer), êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà
äëèíîé 30 ì è äèàìåòðîì 320 ìêì, VHe = 1.2
ìë/ìèí. Äëÿ âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðîäóêòîâ
ðåàêöèé ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä àäñîðáöèîííîé
õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå L (100/160µ).
Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëàñü ñìåñü
í-ãåêñàí � õëîðèñòûé ìåòèëåí. Êîíòðîëü çà
õîäîì ðåàêöèé è êà÷åñòâîì ðàçäåëåíèÿ ðåàê-
öèîííûõ ñìåñåé îñóùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì òîí-
êîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè (ÒÑÕ) íà ïëàñòè-
íàõ Silufol (ïðîÿâèòåëè I2 èëè ñìåñü ýòàíîë �
ñåðíàÿ êèñëîòà � àíèñîâûé àëüäåãèä â ñîîò-
íîøåíèè 90 : 5 : 5). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü

(+)-ëèìîíåí I 20[ ]Dα  + 115° (c = 10, EtOH) (Acros

organics CAS: 5989-27-5); (1S)-(�)-β-ïèíåí II
20[ ]Dα  � 21° (Acros organics CAS: 18172-67-3).

2-Áåíçîòèàçîëñóëüôåíèëõëîðèä III è 3-ìåòîê-
ñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèä IV
áûëè ñèíòåçèðîâàíû èç ñîîòâåòñòâóþùèõ äè-
ñóëüôèäîâ, êîòîðûå ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêàì,
îïèñàííûì â ðàáîòå [15]. Î÷èñòêà è ñóøêà ðàñ-
òâîðèòåëåé ïðîâîäèëàñü ñîãëàñíî ìåòîäèêàì,
ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [16].

ÎÁÙÀß ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÑÓËÜÔÅÍÈËÕËÎÐÈÄÎÂ

Ê 1 ììîëü äèñóëüôèäà â 5 ìë ÑH2Cl2 ïðè-
ëèâàëè ðàñòâîð 1 ììîëü õëîðèñòîãî ñóëüôó-
ðèëà â 5 ìë ÑH2Cl2 ïðè òåìïåðàòóðå 25�30 °Ñ
è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2�5 ìèí. Ðàñòâî-
ðèòåëü óïàðèâàëè ïðè 30�40 °Ñ. Ïîëó÷åííûå
ñóëüôåíèëõëîðèäû â òå÷åíèå 5�10 ìèí èñ-
ïîëüçîâàëè â ðåàêöèÿõ ñ òåðïåíàìè.

Ðåàêöèÿ (+)-ëèìîíåíà I ñ 2-áåíçîòèàçîë-
ñóëüôåíèëõëîðèäîì III. Ê 2 ììîëü 2-áåíçî-
òèàçîëñóëüôåíèëõëîðèäà III â 4 ìë CH2Cl2 ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ïðèëèâàëè 2 ììîëü (+)-ëèìîíåíà I, ðàñòâîðåí-
íîãî â 4 ìë CH2Cl2 (ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ
1 : 1). Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâ-
ëÿëñÿ ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàê-
öèè (5 ñóò) ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà âîäî-
ñòðóéíîì íàñîñå. Ñîåäèíåíèå V âûäåëÿëè ìå-
òîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêà-
ãåëå (ýëþåíò � í-ãåêñàí � õëîðèñòûé ìåòè-

ëåí â ñîîòíîøåíèè 70 : 30). Âûõîä ïðîäóêòà
ñîñòàâèë 60 %.

2-[2-Õëîðî-2-(4-ìåòèëöèêëîãåêñ-3-åí-
èë)ïðîïèëòèî]áåíçî[d]òèàçîë V. Ñïåêòð
ÏÌÐ (CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö): 1.65 c, 1.69 ñ (6Í,
Í-7, Í-10), 1.40�2.30 ì (7Í, Í-3, Í-4, Í-5,
Í-6), 4.00 ää (1Í, �SCH2�, 2JH-9α

 
H-9β =  13.4 Ãö,

4JH-9αH-4
  = 14.9 Ãö), 4.02 ää (1Í, �SCH2�,

2JH-9α
 
H-9β = 13.4 Ãö, 4JH-9βH-4 = 48 Ãö), 5.39

óø. ñ (1Í, Í-2), 7.29 ì (1H, Íàðîì), 7.41 ì (1H,
Íàðîì), 7.75 ì (1H, Íàðîì), 7.86 ì (1H, Íàðîì).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì. ä.: 23 (Ñ-5), 24.5, 24.6
(Ñ-7), 26.3, 26.8 (Ñ-3), 27.0, 27.1 (Ñ-6), 30.6, 30.7
(Ñ-10), 43.7, 43.9 (Ñ-9), 45, 45.3 (Ñ-4), 75.7, 75.8
(Ñ-8), 119.6, 119.9 (Ñ-2), 120.9 (Ñ-13), 121.4 (Ñ-16),
124.2 (Ñ-15), 125.9 (Ñ-14), 133.8, 134.1 (Ñ-1), 135.4
(Ñ-11),152.9, 153.0 (Ñ-12), 166.2, 166.3 (Ñ-17).
Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð: m/z (Iîòí, %): 302 [M+�Cl]
(1), 268 (100), 218(8), 232 (72), 218 (20), 206 (80),
200 (68), 186 (16), 167 (69), 149 (20), 136 (88),
119 (62), 108 (60), 91 (100), 77 (78), 67 (81), 53
(62). C17H20ClNS2. Ðàñ÷åò, %: C 60.42,
H 5.97, Cl 10.49, N 4.14, S 18.98. Íàéäåíî, %:
C 60.51, H 6.01, Cl 10.45, N 4.12, S 18.91.

Ðåàêöèÿ (+)-ëèìîíåíà I ñ 3-ìåòîêñèêàðáî-
íèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèäîì IV .
Ê 2 ììîëü 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëü-
ôåíèëõëîðèäà IV â 4 ìë CH2Cl2 ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèëè-
âàëè 2 ììîëü (+)-ëèìîíåíà I, ðàñòâîðåííîãî
â 4 ìë CH2Cl2 (ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ 1 : 1).
Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëñÿ ìå-
òîäîì ÒÑÕ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè (5 ñóò)
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà âîäîñòðóéíîì íà-
ñîñå. Ñîåäèíåíèå VI âûäåëÿëè ìåòîäîì êîëî-
íî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå (ýëþ-
åíò � í-ãåêñàí � õëîðèñòûé ìåòèëåí â ñîîò-
íîøåíèè 70 : 30). Âûõîä ïðîäóêòà ñîñòàâèë 72 %.

Ìåòèë 2-[(1S,2S)-2-õëîðî-1-ìåòèë-4-(ïðîï-
1-åí-2-èë)öèêëîãåêñèëòèî]íèêîòèíàò (VI).
Ñïåêòð ÏÌÐ (CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö): 1.25 ñ,
1.36 ñ (6Í, Í-7, Í-10), 1.61�2.40 ì (7Í, Í-3,
Í-4, Í-5, Í-6), 3.93 ñ (3H, �OCH3), 4.47 ää
(1H, H-2, 3JH-2 H-3α = 6.3 Ãö, 3JH-2 H-3β = 39 Ãö),
4.81 ä (2H, H-9, 2JH-9α H-9β = 13 Ãö), 7.06 ää
(1H, Íàðîì, 

3J =
 7.8 Ãö, J =

 4.76 Ãö), 8.21 ää
(1H, Íàðîì, 

3J =
 7.8 Ãö, J =

 1.89 Ãö), 8.52 ää
(1H, Íàðîì, 

3J =
 4.76 Ãö, J =

 1.89 Ãö). Õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòð: m/z (Iîòí, %): 303 [M+�HCl] (2),
288 (14), 270 (12), 234 (18), 220 (10), 208 (45),
202 (8), 170 (50), 138 (84), 119 (95), 107 (57),
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91 (100), 82 (20), 77 (70), 67 (30), 65 (28), 55
(46). C17H22ClNO2S. Ðàñ÷åò, %: C 60.07, H 6.52,
Cl 10.43, N 4.12, S 9.43. Íàéäåíî, %: C 60.12,
H 6.58, Cl 10.45, N 4.13, S 9.51.

Ðåàêöèÿ (1S)-(�)-βββββ-ïèíåíà II ñ 2-áåíçîòèà-
çîëñóëüôåíèëõëîðèäîì III. Ê 2 ììîëü 2-áåí-
çîòèàçîëñóëüôåíèëõëîðèäà III â 4 ìë CH2Cl2
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè ïðèëèâàëè 2 ììîëü (1S)-(�)-β-ïèíåíà II,
ðàñòâîðåííîãî â 4 ìë CH2Cl2 (ñîîòíîøåíèå ðå-
àãåíòîâ 1 : 1). Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñó-
ùåñòâëÿëñÿ ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ
ðåàêöèè (10 ñóò) ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà
âîäîñòðóéíîì íàñîñå. Ñîåäèíåíèå VII âûäå-
ëÿëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà
ñèëèêàãåëå (ýëþåíò � í-ãåêñàí � õëîðèñòûé
ìåòèëåí â ñîîòíîøåíèè 70 : 30). Âûõîä ïðî-
äóêòà ñîñòàâèë 70 %.

2-[(6,6-Äèìåòèëáèöèêëî[3.1.1]ãåïò-2-åí-2-
èë)ìåòèëòèî]áåíçî[d]òèàçîë VII. Ñïåêòð ÏÌÐ
(CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö): 0.80 ñ, 1.28 ñ (6H, H-8,
H-9), 2.04�2.45 ì (6H, H-1, H-4, H-5, H-6),
3.97 óø. ñ (2Í, �SCH2�), 5.65 óø. ñ (1Í, Í-3),
7.27 ì (1H, Íàðîì), 7.40 ì (1H, Íàðîì), 7.74 ä
(1H, Íàðîì), 7.85 ì (1H, Íàðîì). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δ, ì. ä.: 21.2 (Ñ-8), 26.1 (Ñ-9), 31.4 (Ñ-4),
31.7 (Ñ-6), 38.3 (Ñ-10), 39.9 (Ñ-7), 40.5 (Ñ-5), 45.3
(Ñ-1), 120.9 (Ñ-13), 121.4 (Ñ-16), 122.3 (C-3), 124.1
(Ñ-15), 125.9 (Ñ-14), 135.2 (Ñ-11), 141.8 (Ñ-2), 153.2
(Ñ-12), 167.2 (Ñ-17). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð: m/z
(Iîòí, %): 301 [M+] (12), 286 (4), 268 (14), 232 (24),
200 (4), 167 (25), 13 (27), 119 (53), 108 (21), 91
(100), 77 (34), 65 (17), 53 (18). C17H19NS2. Ðàñ÷åò,
%: C 67.73, H 6.35, N 4.65, S 21.27. Íàéäåíî, %:
C 67.74, H 6.36, N 4.61, S 21.29.

Ðåàêöèÿ (1S)-(�)-βββββ-ïèíåíà II ñ 3-ìåòîêñè-
êàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèäîì IV.
Ê 2 ììîëü 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëü-
ôåíèëõëîðèäà IV â 4 ìë CH2Cl2 ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèëè-
âàëè 2 ììîëü (1S)-(�)-β-ïèíåíà II, ðàñòâîðåí-
íîãî â 4 ìë CH2Cl2 (ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ

1 : 1). Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâ-
ëÿëñÿ ìåòîäîì ÒÑÕ. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàê-
öèè (2 ñóò) ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà âîäî-
ñòðóéíîì íàñîñå. Ñîåäèíåíèÿ VIII è IX îõà-
ðàêòåðèçîâàíû â ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ìåòèë 2-[(2-õëîðî-6,6-äèìåòèëáèöèêëî-
[3.1.1]ãåïòàí-2-èë)ìåòèëòèî]íèêîòèíàò VIII.
Ñïåêòð ÏÌÐ (CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö):1.03 c,
1.12 ñ (6Í, Í-8, Í-9), 1.72�3.0 ì (8Í, Í-1, Í-3,
Í-4, Í-5, Í-7), 3.41�3.82 ì (2Í, �SCH2�), 3.63 ñ
(3Í, �OCH3), 6.85 ì (1H, Íàðîì), 7.95 ì (1H,
Íàðîì), 8.22 ì (1H, Íàðîì). Õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòð: m/z (Iîòí, %): 303 [M+�HCl] (8), 288
(4), 270 (14), 260 (4), 234 (32), 220 (7), 202
(6), 188 (4), 170 (14), 138 (24), 119 (52), 111
(19), 91 (100), 79 (37), 65 (18), 53 (18).

8′′′′′-(Ìåòîêñèêàðáîíèë)-2′′′′′H-ñïèðî[6,6-äè-
ìåòèëáèöèêëî[3.1.1]ãåïòàí-2,3′′′′′-òèàçîëî[3,2-a]-
ïèðèäèí]-4′′′′′-èóì õëîðèä IX. Ñïåêòð ÏÌÐ
(CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö): 0.95 c, 1.12 ñ (6Í, Í-8,
Í-9), 1.72�3.0 ì (8Í, Í-1, Í-3, Í-4, Í-5, Í-7),
3.41�3.82 ì (2Í, �SCH2�), 3.78 ñ (3Í, �OCH3),
7.96 ì (1H, Íàðîì), 8.51 ì (1H, Íàðîì), 10.00 ì
(1H, Íàðîì). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòð: m/z (Iîòí, %):
304 [M+�Cl] (7), 288 (18), 270 (30), 248 (11),
234 (73), 220 (70), 202 (18), 170 (9), 138 (42),
119 (21), 111 (30), 97 (38), 91 (100), 79 (96),
69 (30), 65 (30), 53 (24).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåàêöèÿ (+)-ëèìîíåíà I ñ 2-áåíçîòèàçîë-
ñóëüôåíèëõëîðèäîì III çàâåðøèëàñü îáðàçî-
âàíèåì ïðîäóêòà ïðèñîåäèíåíèÿ ïî ýêçîöèê-
ëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè (+)-ëèìîíåíà I â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ðàñøèðåííûì ïðàâèëîì Ìàðêîâ-
íèêîâà (ñõåìà 1).

Â õðîìàòîãðàììå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðà
ñîåäèíåíèÿ V èìååòñÿ ïèê ñ m/z 302 [M+�Cl].

Ïðîáà Áåëüøòåéíà ïîêàçàëà íàëè÷èå
â ñîñòàâå ïðîäóêòà V àòîìà õëîðà. Â ñïåêòðå
ßÌÐ 1Í ýòîãî ïðîäóêòà èìåþòñÿ ñèãíàëû ÷å-

Ñõåìà 1.
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òûðåõ ïðîòîíîâ òèàçîëüíîãî ôðàãìåíòà
â âèäå ìóëüòèïëåòîâ (7.29,7.44, 7.75, 7.86 ì. ä.),
äâóõ ïðîòîíîâ ìåòèëüíûõ ãðóïï (1.65 c, 1.69 ñ
(6Í, Í-7, Í-10)), ìóëüòèïëåòà ñåìè ïðîòî-
íîâ öèêëîãåêñåíîâîãî ôðàãìåíòà â îáëàñòè
1.40�2.30 ì. ä., à òàêæå ñèãíàë ïðîòîíîâ ýí-
äîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè â âèäå óøèðåí-
íîãî ñèíãëåòà â îáëàñòè 5.38 ì. ä. Îòñóòñòâèå
ñèãíàëà â îáëàñòè 4.8 ì. ä. ñâèäåòåëüñòâóåò
î ïðîõîæäåíèè ðåàêöèè èñêëþ÷èòåëüíî ïî ýê-
çîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè (+)-ëèìîíåíà I.
Ïðîòîíû ôðàãìåíòà �SCH2� ìàãíèòíî íåýê-
âèâàëåíòíû è �÷óâñòâóþò� âëèÿíèå ìåòèíî-
âîãî ïðîòîíà ïðè àòîìå Ñ-4, â ðåçóëüòàòå
÷åãî â ñïåêòðå îíè ïðåäñòàâëåíû â âèäå
ABX-ñèñòåìû. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóð-
íûìè äàííûìè äëÿ òàêîãî òèïà ñîåäèíåíèé
[17]. Ñèãíàë ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòèíîâîãî
ïðîòîíà ïðè Ñ-4 (Õ-ïðîòîí) íàõîäèòñÿ â îá-
ëàñòè 1.40�2.30 ì. ä. Äàííûå ßÌÐ 13Ñ ñîåäè-
íåíèÿ III òàêæå ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäëîæåííîé
ñòðóêòóðîé àääóêòà V.

Ðåàêöèÿ ìåæäó (+)-ëèìîíåíîì I è 3-ìå-
òîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðè-
äîì IV çàâåðøèëàñü îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà
ïðèñîåäèíåíèÿ ñóëüôåíèëõëîðèäà ïî ýíäî-
öèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè (+)-ëèìîíåíà I
ïðîòèâ ðàñøèðåííîãî ïðàâèëà Ìàðêîâíèêî-
âà  VI (ñõåìà 2).

Â õðîìàòîãðàììå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðà
èìååòñÿ ïèê ñ m/z 303 [M+�HCl].

Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í ïðîäóêòà VI èìåþòñÿ
ñèãíàëû ïðîòîíîâ ïèðèäèíîâîãî ôðàãìåíòà
â âèäå äóáëåòà äóáëåòîâ â îáëàñòè 7.06, 8.20,
8.52 ì. ä., ïðîòîíîâ äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïï
(1.25 ñ, 1.36 ñ (6Í, Í-7, Í-10)), ìóëüòèïëåòà
ñåìè ïðîòîíîâ öèêëîãåêñåíîâîãî ôðàãìåíòà
â îáëàñòè 1.30�2.40 ì. ä., ñèíãëåò ãðóïïû �OCH3

â îáëàñòè 3.93 ì. ä., à òàêæå ñèãíàë ïðîòîíîâ
ýêçîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè â âèäå äóá-
ëåòà (4.82 ì. ä.). Ñèãíàë ìåòèíîâîãî ïðîòîíà
ïðè àòîìå Ñ-2 èìååò âèä äóáëåòà äóáëåòîâ
ñ ÊÑÑÂ 3.9 (åå) è 6.3 (àå) Ãö â îáëàñòè 4.47 ì. ä.,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî ýêâàòîðèàëüíîì
ðàñïîëîæåíèè. Òàêèì îáðàçîì, ñóëüôîïèðè-
äèíîâûé ôðàãìåíò òàêæå èìååò ýêâàòîðèàëü-
íîå ðàñïîëîæåíèå, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñò-
íûìè ïðàâèëàìè ïðèñîåäèíåíèÿ ñóëüôåíèë-
õëîðèäîâ ê öèêëîîëåôèíàì [15]. Ðåãèîñåëåê-
òèâíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ óñòàíîâëåíà íà îñ-
íîâàíèè äàííûõ õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ñèãíàëà
ìåòèíîâîãî ïðîòîíà ïðè àòîìå Ñ-2 (4.47 ì. ä.),
êîòîðûé óêàçûâàåò íà ïðèñîåäèíåíèå 3-ìå-
òîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèäà
ïðîòèâ ðàñøèðåííîãî ïðàâèëà Ìàðêîâíèêî-
âà, ñ îáðàçîâàíèåì  àääóêòà ñ àòîìîì õëîðà
ïðè âòîðîì àòîìå óãëåðîäà. Â ñëó÷àå ïðèñî-
åäèíåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Ìàðêîâ-
íèêîâà ñèãíàë ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîòîíà äîë-
æåí íàõîäèòüñÿ â îáëàñòè äî 4 ì. ä. [18].

Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ (�)-β-ïèíå-
íà II ñ 2-áåíçîòèàçîëñóëüôåíèëõëîðèäîì III

Ñõåìà 2.

Ñõåìà 3.
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îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò ïðèñîåäèíåíèÿ � îòùåï-
ëåíèÿ VII (ñõåìà 3).

Ïðîáà Áåëüøòåéíà ñîåäèíåíèÿ VII ïîêà-
çàëà îòñóòñòâèå àòîìà õëîðà â ñîñòàâå ïðî-
äóêòà ðåàêöèè. Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í èìååòñÿ
ñèãíàë ïðîòîíà ýíäîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿ-
çè ïðè 5.65 ì. ä. Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í òàêæå èìå-
þòñÿ ñèãíàëû ïðîòîíîâ ïèíåíîâîãî îñòîâà
è ãåòàðèëüíîãî ôðàãìåíòà. Ôðàãìåíò �SCH2�
ïðåäñòàâëåí â âèäå ñèíãëåòà â îáëàñòè
3.97 ì. ä. Â ñïåêòðå ßÌÐ 13Ñ òàêæå èìåþòñÿ
ñèãíàëû àòîìîâ óãëåðîäà Ñ-2 è Ñ-3 ýíäîöèê-
ëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè (122.3 ì. ä. (C-3),
141.8 ì. ä. (Ñ-2)). Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ðåàê-
öèè (�)-β-ïèíåíà II ñ 2-áåíçîòèàçîëñóëüôåíèë-
õëîðèäîì III ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðîäóê-
òà ïðèñîåäèíåíèÿ è ïîñëåäóþùåå îòùåïëå-
íèå îò íåãî ìîëåêóëû õëîðîâîäîðîäà.

Â õîäå ðåàêöèè (�)-β-ïèíåíà II ñ 3-ìåòîê-
ñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèäîì IV
èìååò ìåñòî îáðàçîâàíèå ñìåñè äâóõ ïðîäóê-
òîâ � VIII, IX, � î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè-
÷èå â õðîìàòîãðàììå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðà
ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóì ñîåäèíåíèÿì �
VIII (m/z 303 [M+�HCl]) è IX (m/z 304 [M+�Cl])
â ñîîòíîøåíèè 1 : 3 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ïî-
ïûòêå ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå
ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïðåòåðïåâàåò ðàçëîæåíèå
ñ ïîñëåäóþùèì îñìîëåíèåì, â ñâÿçè ñ ÷åì
ïðîäóêòû VIII è IX áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû
â ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ñîåäèíåíèå VIII
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîäóêò ïðèñîåäèíåíèÿ ïî
äâîéíîé ñâÿçè òåðïåíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðà-
âèëîì Ìàðêîâíèêîâà, à ñîåäèíåíèå IX � ïðî-
äóêò åãî ïîñëåäóþùåé öèêëèçàöèè (ñõåìà 4).

Íà îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà öèêëèçàöèè IX
óêàçûâàþò äîïîëíèòåëüíûå ñèãíàëû ïðîòîíîâ

ïèðèäèíîâîãî ôðàãìåíòà â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í
â îáëàñòè 7.96, 8.51 è 10.00 ì. ä., êîòîðûå ïðå-
òåðïåâàþò ñëàáîïîëüíûé ñäâèã ïî ñðàâíåíèþ
ñ àíàëîãè÷íûìè ñèãíàëàìè ïðîòîíîâ ïðîäóê-
òà ïðèñîåäèíåíèÿ VIII (6.85, 7.95 è 8.22 ì. ä.).

Ðàçëè÷èÿ â õåìîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèé
(+)-ëèìîíåíà I ñ 2-áåíçîòèàçîëñóëüôåíèëõëî-
ðèäîì III è 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèë-
ñóëüôåíèëõëîðèäîì IV, ïî-âèäèìîìó, îáóñ-
ëîâëåíû êàê ýëåêòðîííûì, òàê è ïðîñòðàíñò-
âåííûì ôàêòîðàìè. Òàê, áîëåå îáúåìíûé
2-áåíçîòèàçîëñóëüôåíèëõëîðèä III ïðèñîåäè-
íÿåòñÿ ïî ñòåðè÷åñêè íàèáîëåå äîñòóïíîé ýê-
çîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè, òîãäà êàê áî-
ëåå ýëåêòðîôèëüíûé 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-
ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèä IV âçàèìîäåéñòâóåò
ñ áîëåå íóêëåîôèëüíîé ýíäîöèêëè÷åñêîé
äâîéíîé ñâÿçüþ ìîëåêóëû. Îáðàçîâàíèå êè-
íåòè÷åñêè êîíòðîëèðóåìîãî �àíòèìàðêîâíè-
êîâñêîãî� àääóêòà â ñëó÷àå ñ 3-ìåòîêñèêàð-
áîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôåíèëõëîðèäîì IV ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî ñóëü-
ôåíèëõëîðèðîâàíèþ ýòîãî òåðïåíà ìåòèë-
è ôåíèëñóëüôåíèëõëîðèäàìè [18, 19].

Îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà âíóòðèìîëåêóëÿð-
íîé öèêëèçàöèè òîëüêî â ðåàêöèè (�)-β-ïè-
íåíà II ñ 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëü-
ôåíèëõëîðèäîì IV îáóñëîâëåíî, ïðåæäå âñå-
ãî, îñîáåííîñòÿìè õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
ñàìîãî 3-ìåòîêñèêàðáîíèë-2-ïèðèäèëñóëüôå-
íèëõëîðèäà IV, äëÿ êîòîðîãî òèïè÷íà ñêëîí-
íîñòü ê öèêëèçàöèè â ðåàêöèÿõ ñ àëêåíàìè [10,
11]. Îòñóòñòâèå ïîäîáíîãî ïðîäóêòà öèêëèçà-
öèè â ðåàêöèè ñ (+)-ëèìîíåíîì I îáóñëîâëåíî
ñòðîåíèåì àääóêòà ðåàêöèè, îáðàçîâàííîãî
ñ ó÷àñòèåì ýíäîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé ñâÿçè ìî-
ëåêóëû, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïîäîá-
íîé íàïðÿæåííîé êîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìû.

Ñõåìà 4.
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