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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîñòûå âèíèëîâûå ýôèðû íàõîäÿò øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå  ìîíîìåðîâ â ïîëè-
ìåðíîé õèìèè è èíòåðìåäèàòîâ â ñèíòåçå áèî-
ëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé [1�10]. Ñðåäè
ñóùåñòâóþùèõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ Î-âèíèëî-
âûõ ýôèðîâ [11, 12] íàèáîëåå äîñòóïíûì ñ÷è-
òàåòñÿ ìåòîä ïðÿìîãî âèíèëèðîâàíèÿ ñïèðòîâ
àöåòèëåíîì â ñóïåðîñíîâíûõ ñðåäàõ ÌÎR/
ÄÌÑÎ (Ì = K, Na; R = H, t-Bu) [13, 14].
Â ïîñëåäíèå ãîäû â ëèòåðàòóðå ïîÿâèëèñü ñî-
îáùåíèÿ îá óñïåøíîì ïðèëîæåíèè óêàçàííîãî
ìåòîäà ê ñèíòåçó âèíèëîâûõ ýôèðîâ ãèäðîêñèë-
ñîäåðæàùèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé � ñàõàðîâ
[15, 16], ñòåðîèäîâ [17, 18] è àëêàëîèäîâ [19].

Âûñøèå ïåíòàöèêëè÷åñêèå òðèòåðïåíîè-
äû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé, êàê ïðàâèëî,
âûñîêîîêñèãåíèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ, ìîãóò
âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ñóáñòðà-
òîâ äàííîé ðåàêöèè. Òðàíñôîðìàöèÿ ãèäðîê-
ñèëüíîé ôóíêöèè â îêñèâèíèëüíóþ ïîçâîëèò
ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü ñèíòåòè÷åñêèå âîç-
ìîæíîñòè ýòîãî êëàññà ñîåäèíåíèé. Îäíèì
èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé èñïîëüçîâà-
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Âèíèëèðîâàíèåì áåòóëèíà àöåòèëåíîì â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå KÎÍ/ÄÌÑÎ ïîëó÷åíû ìîíî- è äè-
âèíèëîâûå ýôèðû áåòóëèíà � öåííûå ìîíîìåðû è èíòåðìåäèàòû  â ñèíòåçå ïîëèìåðîâ è áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.
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íèÿ òðèòåðïåíîâûõ âèíèëîêñèïðîèçâîäíûõ
ìîæåò ñòàòü ñèíòåç íà èõ îñíîâå áèîëîãè÷åñ-
êè àêòèâíûõ ãîìî- è ñîïîëèìåðîâ.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ � ðàçðàáîòêà
ìåòîäà ïðÿìîãî âèíèëèðîâàíèÿ àöåòèëåíîì
â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå áåòóëèíà 1 � íàèáî-
ëåå äîñòóïíîãî  ïðåäñòàâèòåëÿ ïåíòàöèêëè-
÷åñêèõ òðèòåðïåíîèäîâ ðÿäà ëóïàíà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïåðâîíà÷àëüíî âçàèìîäåéñòâèå áåòóëèíà 1
ñ àöåòèëåíîì â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå KÎÍ/
ÄÌÑÎ ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå ïðè äàâëåíèè
16�19 àòì ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ðåàêöèÿ
ïðîòåêàëà ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îáðàçîâàíè-
åì ïðîäóêòà èñ÷åðïûâàþùåãî âèíèëèðîâàíèÿ �
äèâèíèëîâîãî ýôèðà 2, íåçíà÷èòåëüíîãî
êîëè÷åñòâà ìîíîâèíèëîâîãî ýôèðà 3 è ïîáî÷-
íûõ íåèäåíòèôèöèðóåìûõ ïðîäóêòîâ ïîëèìå-
ðèçàöèè. Ýôèðû 2 è 3 âûäåëÿëè ìåòîäîì êî-
ëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà SiO2, èìïðåãíè-
ðîâàííîì Et3N, ñ âûõîäàìè 58 è 4 % ñîîò-
âåòñòâåííî. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè èëè
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ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 100 °Ñ ïðèâîäè-
ëî ê óâåëè÷åíèþ äîëè  ïðîäóêòîâ ïîëèìåðè-
çàöèè, à ñîêðàùåíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðî-
öåññà � ê ïîâûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ â ñìåñè
ìîíîâèíèëîâîãî ýôèðà 3 (ñõåìà 1).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âòîðè÷íàÿ âèíèëîê-
ñèãðóïïà ýôèðà 2 ÷ðåçâû÷àéíî ëåãêî ïîäâåð-
ãàëàñü ãèäðîëèçó â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôè-
ðîâàíèÿ íà ñèëèêàãåëå, íå îáðàáîòàííîì Et3N,
à ýòî çàòðóäíÿëî âûäåëåíèå äèâèíèëîâîãî
ýôèðà 2. Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîì âðåìåíè êîí-
òàêòà ñîåäèíåíèé 2 è 3 ñ ñîðáåíòîì ãèäðîëèç
ïðåòåðïåâàëè îáå âèíèëîêñèãðóïïû. Ñåëåêòèâ-
íûé ãèäðîëèç âòîðè÷íîé âèíèëîêñèãðóïïû
äèýôèðà  2 óäàâàëîñü îñóùåñòâèòü ïîä äåé-
ñòâèåì ï-TsOH/SiO2 â ðàñòâîðå áåíçîëà â òå-
÷åíèå òðåõ íåäåëü.

Èçâåñòíî, ÷òî âèíèëèðîâàíèå ïåðâè÷íîé
ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â íåêîòîðûõ ñàõàðàõ
[17, 18] è àëêàëîèäå ëóïèíèíå [19] àöåòèëå-
íîì ïðîòåêàåò ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå KÎÍ/ÄÌÑÎ èëè
t-BuOK/ÄÌÑÎ. Â ñëó÷àå áåòóëèíà 1 ñåëåêòèâ-
íîå âèíèëèðîâàíèå ïåðâè÷íîé 28-ÎÍ-ãðóïïû
ïðîèñõîäèëî ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â ñó-
ïåðîñíîâíîé ñðåäå KOH/ÄÌÑÎ ïðè 80 °Ñ.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í äèâèíèëîâîãî ýôèðà 2 ñî-
äåðæàë âåñü  íàáîð ñèãíàëîâ, õàðàêòåðíûõ
äëÿ ïðîòîíîâ âèíèëîêñèãðóïïû: äâà îäíîïðî-
òîííûõ äóáëåòà ïðè 6.35 è 6.55 ì. ä. (J 14.4 è
6.8 Ãö), íàõîäÿùèõñÿ â α-ïîëîæåíèÿõ ê àòî-
ìó êèñëîðîäà, è ÷åòûðå îäíîïðîòîííûõ äóá-
ëåòà ïðè 3.94 ì. ä. (ÍÀ-2′, J = 6.8 è 1.8 Ãö), 4.17 ì. ä.
(ÍB-2′, J = 14.4 è 1.8 Ãö), 3.97 ì. ä. (ÍÀ-2′′,

Ñõåìà 1.

J = 6.8 è 1.3 Ãö), 4.27 ì. ä. (ÍB-2′′, J = 14.4 è
1.3 Ãö), îòíîñÿùèõñÿ ê β-ïðîòîíàì. Â ñïåêòðå
ìîíîâèíèëîâîãî ýôèðà 3 ïðèñóòñòâîâàë îäèí
íàáîð àíàëîãè÷íûõ ñèãíàëîâ: äâà äóáëåòà ïðè
6.55 ì. ä. (J = 14.4 è 6.8 Ãö) è äâà äóáëåòà ïðè
3.95 ì. ä. (J = 6.8 è 1.8 Ãö) è 4.17 ì. ä. (J = 14.4
è 1.8 Ãö). Ñïåêòðû ßÌÐ 13Ñ ýôèðîâ 2 è 3 ïîë-
íîñòüþ ñîîòâåòñòâîâàëè ïðåäëàãàåìûì ñòðóêòóðàì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñïåêòðû ßÌÐ  H1 è 13Ñ çàðåãèñòðèðîâàíû
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà ñïåêòðîìåò-
ðå Bruker AM-300 ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è
75 ÌÃö; ðàñòâîðèòåëü � CDCl3 áåç ñòàíäàðòà.
Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî
ñèãíàëà ðàñòâîðèòåëÿ: δH = 7.27 ì. ä. è δC

= 77.1 ì. ä. Ìóëüòèïëåòíîñòü ñèãíàëîâ 13Ñ óñ-
òàíîâëåíà èç óãëåðîäíûõ ñïåêòðîâ ñ ìîäóëÿ-
öèåé âçàèìîäåéñòâèé Ñ�Í. Îòíåñåíèå ñèãíà-
ëîâ ñïåêòðîâ ßÌÐ 13Ñ âûïîëíåíî ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ðåæèìà JMOD è ãåòåðîÿäåðíîé êîð-
ðåëÿöèè. Óãëû âðàùåíèÿ èçìåðåíû íà ïðè-
áîðå Perkin Elmer 141. Êîëîíî÷íóþ õðîìàòîã-
ðàôèþ ïðîâîäèëè íà SiO2 (ìàðêà L, 100/160
ìåø., Ðîññèÿ). Äëÿ òîíêîñëîéíîé õðîìàòî-
ãðàôèè èñïîëüçîâàëè ïëàñòèíêè Sorbfil
(�Ñîðáïîëèìåð�, Êðàñíîäàð). Òåìïåðàòóðó
ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿëè íà ñòîëèêå Êîôëåðà.
Áåòóëèí âûäåëÿëè èç êîðû áåðåçû ïî ìåòî-
äó, îïèñàííîìó â ðàáîòå [20]. ÄÌÑÎ âûäåð-
æèâàëè íàä KÎÍ è ïåðåãîíÿëè íàä CaH2 â
âàêóóìå â àòìîñôåðå Ar [21].

,
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Âèíèëèðîâàíèå áåòóëèíà 1

Ìåòîä À. Ñìåñü 2.0 ã (4.52 ììîëü) áåòóëèíà 1,
0.88 ã (13.55 ììîëü) KÎÍ ⋅ 0.5Í2Î è 50 ìë ÄÌÑÎ
ïîìåùàëè â ñòàëüíîé  âðàùàþùèéñÿ àâòîêëàâ
âìåñòèìîñòüþ 300 ìë, íàñûùàëè àöåòèëåíîì
(íà÷àëüíîå äàâëåíèå 16 àòì) è ïåðåìåøèâàëè
â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 80 °Ñ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ
ðåàêöèîííóþ ìàññó ðàçáàâëÿëè ÌÒÁÝ, äîáàâ-
ëÿëè ëåäÿíîé âîäû; îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäå-
ëÿëè, âîäíûé ñëîé ýêñòðàãèðîâàëè ÌÒÁÝ
(3×50 ìë), îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ýêñ-
òðàêòû ïðîìûâàëè âîäîé, âûñóøèâàëè K2CO3,
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè. Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè
ãåêñàí. Íåðàñòâîðèìóþ â ãåêñàíå ÷àñòü îòôèëü-
òðîâàëè, ôèëüòðàò óïàðèâàëè è õðîìàòîãðà-
ôèðîâàëè íà SiO2, èìïðåãíèðîâàííîì Et3N
(áåíçîë). Ïîëó÷èëè 1.2 ã (54 %) äèâèíèëîâîãî
ýôèðà 2 è 0.08 ã (4 %) ìîíîâèíèëîâîãî ýôèðà 3.

3βββββ,28-Äèâèíèëîêñèëóï-20(29)-åí 2. Ò. ïë.
176�178 °Ñ (áåñöâåòíûå èãëû, ïåíòàí). [α] +1.1°
(c 0.69, CHCl3). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í: 0.7 ä (1Í, Í-5,
J = 8.7 Ãö), 0.84 ñ (3H, CH3-24), 0.87 ñ (3H, CH3-
26), 0.93 ñ (3H, CH3-23), 0.99 ñ (3H, CH3-27), 1.10 ñ
(3H, CH3-25), 1.72 ñ (3H, CH3-30), 2.41 ää (1H,
H-19, J = 15.1, 9.5 Ãö), 3.27 ää (1H, H-3, J = 12.6,
4.0 Ãö), 3.35 ä (1H, HA-28, J = 9.5 Ãö), 3.78 ä (1H,
HB-28, J = 9.5 Ãö), 3.94 ää (1Í, âèíèë, ÍÀ-2′,
J = 6.8, 1.8 Ãö), 3.97 ää (1Í, âèíèë, ÍÀ-2′′, J = 6.8,
1.3 Ãö), 4.17 ää (1Í, âèíèë, ÍB-2′, J = 14.4, 1.8 Ãö),
4.27 ää (1Í, âèíèë, ÍB-2′′, J = 14.4, 1.3 Ãö), 4.60 ñ
(1H, HÀ-29), 4.70 ñ (1H, HÂ-29), 6.35 ää (1H,
âèíèë, Í-1′′, J = 14.4, 6.8 Ãö), 6.55 ää (1H,
âèíèë, Í-1′, J = 14.4, 6.8 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ:
14.82 (Ñ-27), 16.01 (Ñ-24), 16.15 (Ñ-25), 16.38
(Ñ-26), 18.17 (C-6), 19.15 (C-30), 20.88
(Ñ-11), 23.61 (C-12),  25.22 (C-15), 27.14 (C-2),
27.99 (C-23), 29.82 (C-16), 29.82 (C-21), 34.20
(C-7), 34.61 (C-22), 37.18 (C-10), 37.62 (C-13),
38.50 (C-4), 38.69 (C-1),  40.96 (C-8), 42.72 (C-
14), 46.74 (C-17), 47.95 (C-19), 48.82 (C-18),
50.40 (C-9), 55.74 (C-5), 66.12 (C-28), 85.57 (âè-
íèë, C-1′), 87.38 (C-3), 87.18 (âèíèë, C-1′′),
109.79 (C-29), 152.31 (âèíèë, C-2′′), 152.83 (âè-
íèë, C-2′), 150.40 (C-20). Íàéäåíî, %: C 82.61,
H 11.67. C34H54O2. Âû÷èñëåíî, %: C 82.53, H 11.00.

28-Âèíèëîêñèëóï-20(29)-åí-3βββββ-îë 3.
Ò. ïë. 106�107 °Ñ. [α] + 3.1° (c 0.33, CHCl3), [α]
+ 6.4° (c 2.16, òîëóîë). Ñïåêòð ßÌÐ 1H: 0.7 ä
(1Í, Í-5, J = 8.7 Ãö), 0.75 c (3H, CH3-24), 0.82 c
(3H, CH3-26), 0.96 ñ (3H, CH3-23), 0.97 ñ (3H,

CH3-27), 1.02 ñ (3H, CH3-25), 1.68 ñ (1Í, H-30),
3.15 ää (1H, H-3, J = 10.5, 5.0 Ãö), 2.40 ää (1H,
H-19, J = 10.5, 5.0 Ãö), 3.35 ä (1H, HA-28,
J = 9.7 Ãö), 3.80 ä (1H, HB-28, J = 9.5 Ãö), 3.95 ää
(1Í, âèíèë, ÍA-2′, J = 6.8, 1.8 Ãö), 4.17 ää (1Í,
âèíèë, ÍB-2′, J = 14.4, 1.8 Ãö), 4.58 ñ (1H,
HA-29), 4.68 ñ (1H, HB-29), 6.55 ää (1H, âèíèë,
Í-1′, J = 14.4, 6.8 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ: 14.80
(Ñ-27), 15.37 (C-24), 15.96 (C-25), 16.09 (C-26),
18.29 (C-6), 19.10 (C-30), 20.81 (C-11), 25.21
(C-21), 27.39 (C-2), 27.10 (C-15), 27.99 (C-23),
29.79 (C-21), 29.79 (C-16), 34.19 (C-7), 34.58
(C-22), 37.61 (C-13), 37.15 (C-10), 38.85 (C-1),
38.71 (C-4), 40.90 (C-8), 42.70 (C-14), 46.71
(C-17), 47.93 (C-19), 48.80 (C-18), 50.38 (C-9), 55.29
(C-5),  66.18 (C-28), 78.96 (C-3),  85.54 (âèíèë,
C-1′), 109.71 (C-29), 150.41 (C-20), 152.83 (âèíèë,
C-2′). Íàéäåíî, %: C 81.87, H 11.58. C32H52O2.
Âû÷èñëåíî, %: C 81.99, H 11.18.

Ìåòîä Á. ×åðåç ñìåñü 0.5 ã (1.13 ììîëü) áå-
òóëèíà è 0.38 ã (1.387 ììîëü) KOH ⋅ 0.5H2O
â 23 ìë ÄÌÑÎ ïðîïóñêàëè ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè òîê àöåòèëåíà  ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå
50 ìèí (äî ïîëíîãî ðàñõîäà èñõîäíîãî áåòó-
ëèíà). Ðåàêöèîííóþ ìàññó îõëàæäàëè, ðàç-
áàâëÿëè ëåäÿíîé âîäîé (50 ìë), ýêñòðàãèðî-
âàëè ÌÒÁÝ (5 × 30 ìë). Îáúåäèíåííûå îðãà-
íè÷åñêèå ýêñòðàêòû ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøè-
ëè K2CO3, ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè, îñòàòîê
õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2, èìïðåãíèðîâàí-
íîì Et3N (ãåêñàí : ýòèëàöåòàò = 5 : 1). Ïîëó÷èëè
0.01 ã (2 %) äèâèíèëîâîãî ýôèðà 2, 0.4 ã (75 %)
ìîíîâèíèëîâîãî ýôèðà 3 è 0.07 ã ñîåäèíåíèÿ 1.

Ãèäðîëèç 3βββββ,28-äèâèíèëîêñèëóï-20(29)-åíà 2.
Ðàñòâîð 50 ìã (0.101 ììîëü) äèâèíèëîâîãî
ýôèðà 2 â 4 ìë áåíçîëà ïåðåìåøèâàëè ñ 5 ìã
10 % ï-TsOH/SiO2 â òå÷åíèå òðåõ íåäåëü.
Êàòàëèçàòîð îòôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü
óïàðèâàëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà
SiO2/Et3N (ãåêñàí : EtOAc = 5 : 1). Ïîëó÷èëè
37 ìã (79 %) ýôèðà 3, 9 ìã 2 è ñëåäîâûå êî-
ëè÷åñòâà áåòóëèíà 1.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå áåòóëèíà
âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà  âîçìîæíîñòü
ïðîâåäåíèÿ ïðÿìîãî Î-âèíèëèðîâàíèÿ òðè-
òåðïåíîâûõ ñïèðòîâ ëóïàíîâîãî ðÿäà àöåòè-
ëåíîì â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå KÎÍ/ÄÌÑÎ.
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Ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû ñèíòåçà  ïðîäóêòîâ èñ-
÷åðïûâàþùåãî è ñåëåêòèâíîãî âèíèëèðîâà-
íèÿ ãèäðîêñèôóíêöèé áåòóëèíà � äè- è ìî-
íîâèíèëîâûõ ýôèðîâ � ïåðñïåêòèâíûõ èíòåð-
ìåäèàòîâ è ìîíîìåðîâ â ñèíòåçå áèîëîãè÷åñ-
êè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ãðàíò äëÿ Âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë
ÍØ-3756.2010.3) è Ïðåçèäèóìà Ðîññèéñêîé àêàäå-
ìèè íàóê (Ïðîãðàììà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-
âàíèé ¹ 18Ï è ¹ 7).

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ ïðèçíàòåëüíîñòü ñî-
òðóäíèêàì Èðêóòñêîãî èíñòèòóòà õèìèè èì. À. Å. Ôà-
âîðñêîãî ÑÎ ÐÀÍ ïðîô. À. È.  Ìèõàëåâîé è ä-ðó
õèì. íàóê  À. Ì. Âàñèëüöîâó çà êîíñóëüòàöèè, ëþ-
áåçíî îêàçàííûå ïðè ïîäãîòîâêå ýêñïåðèìåíòà.
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