
бутановой кислоты в 100мл метанола. Смесь

перемешивали на протяжении 8 ч. Выпавший

осадок отфильтровывали, промывали неболь

шим количеством воды и высушивали.

РЕЗЮ~{E. Вивчено цикшэвшю 2-аРlШгiдразоно-I-е1'ИЛ.

3-0ксо-4-тiоцiанобуганоатiв 3 2-карбоксiфенiлдiазонiй хлори

дами в метанольному розчинi ацетату натрiю. При цьому

утвОрЮються 2· (арилгiдр аз оноj'л) -3-оксо 'о 3-[2-(5Н -т! адiа

золо[2,З-Ь]xiН830лiн-S-он»)-I-етилпропiонати.

SUMMARY. ТЬе cyclisation of 2-arylhydrazono-l-ethyl
З-охо-4-thiосуanоЬutanоаtеswith 2-carboxyphenyldiazoniy сЫо·

rides in the methanolic solution of sodium acetate wa.c; studied.
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At this process 2-(arylhуdrazопоil)-3-0хо-З'О[2-(SН-thiаdiazоlо[2,3

Ь)quiпazоliп-S-опе»).I-еthуlрrорiопаtеswere fопnеd.
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В. п. Кухарь, А. М. Корнилов, и. Б. КУЛИК

ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ НУКдЕОФИЛЬНОГО ФТОРИРОВАIПIЯ ХИРАльныIx СПИРТОВ

НА ПРИМЕРЕ (R)-(-)-l-ФЕНИЛ-l,2-ЭТАНДИОЛА

Установлено, что взаимодействие хирального (R)-(-)-I-фенил-I,2-этандиола с морфОЛИНОl'рифторсульфураномприводит

к смеси соответствующих диастереомерных фТОрИДО8. Впервые описано применение силильной зашиты в реакции

фторирования.

Введение атомов фтора в молекулу давно

является эффективным инструментом в создании

новых лекарственных препаратов, пестицидов,

инсектицидов и других типов биологически

активных соединений [1, 2]. Особую важность в

связи с этим приобретает разработка селективных

методов фторирования органических соединений,

особенно если при этом формируется хиральный

центр, содержащий связь фтор-углерод. В

рамках разрабатываемого нами подхода к синтезу

фторсодержащих низкомолекулярных биорегу

ляторов [3, 4], заключаюшегося в получении

фторсодержащих синтонов с их последующей

функционализацией в целевое соединение, нам

представлялось необходимым изучить влияние

заместителей на регио- и сгереоселективностъ

реакции хиральных спиртов с морфолинотриф

торсулъфу-раном (M-DAST), явпяющейся ключе
вой стадией. Следует отметить, что, несмотря на

обилие данных по этой теме [5, 6], общий 8Н8Ш1З

стереоселективности данного процесса до сих пор

не проведен.

Известно, что взаимодействие спиртов с

DAST может протекать по механизму SNl И/ИЛИ

© В. П. Кухарь, А. м. Корнилов, И. Б. Кулик, 2000

SN2 [5, 6]. Очевидно, что в зависимости от этого

регио- и стереоитог реакции будет отличаться.

В частности, В случае хиральных спиртов при

реwrnзации SN2 механизма должен образовывать ...
ся хиралъный фторид, как правило, с обращением

конфигурации. Если же реакция протекает по

SN1 механизму, образующийся карбокатион мо

жет далее превращаться во фторид С рацемиза

цией И, кроме того, давать соответствующий оле

фин. При наличии алкильных заместителей возле

гидроксильной группы обычно реализуется SN2
механизм, ПРИВОДЯ к получению хирального

фторида; для аллильных спиртов характерно

образование смеси рацемических продуктов. Нам

представлялось интересным начать изучение

данной реакции на примере производных хираль

ных бензиловых спиртов.

В качестве модельного соединения мы выбра

ли (R)-(-)-l-фенил-l ,2"этандиол, содержащий элек

троноакцепторные заместители возле реакцион

ного центра, предварительно защитив первичную

гидроксильную группу. Важным было также то

обстоятельство, что подобные хиральные диолы

являются доступными и удобными исходными
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ОН 1. CH2N2 ОН TBDMS...CI ОН

1 ~ р' он ~ р' OTBDMS
Pt("C02H 2. LiAIH4 ~ ОМАР ~

1 2 3

T8AF ~ Mosh-CI ~
----.p~OH ~ p~OMosh

~
p~OTBDMS

4 5 6

Mosh = Р,\ 1. TBDMS = t-Вu-I=-
Me~F:' Мв

соединениями в разрабатываемом нами подходе.

Поэтому необходимо было подобрать такую

защитную группу, которая отвечала бы следую

щим требованиям: селективно ставилась по пер ...
вичной гидрохсильной группе в присутствии

вторичной; выдерживала условия реакции фтори

рования; снималась, не затрагивая получаемую

группировку CHF. Мы решили использовать

диметилтретбутилсилильнуюзащиту. Она отве

чает первому и третьему требованиям, а второе

предполагалосьпроверить в ходе экспериментов.

Исходный диол (2) [7] был получен из

миндальной кислоты (1) в две стадии, как указано

на схеме. Последующее силилирование в стан

дартных условиях привело к спирту (3), взаимо

действие которого с M-DAST позволилополучить

фторид (4) с выходом 43 0/0. Реакция проходила

в течение 10-15 мин при температуре -78 ОС.

Снятие защитой группы во фториде (4) TBAF
привело к фторкарбинолу(5), который затем был

превращен в соответствующий эфир Мотера (6)
[8] для определения стереоитога реакции. Оказа

ЛОСЬ, что реакция фторирования сопровождается

значительной рацемизацией, так как образовав

ШИЙся фторид имел оптическую чистоту 20 О/О ее.

Это согласуется с литературными данными [9],
в которых упоминается о похожей рацемизации

в присутствии других электороноакцепторных

заместителей, очевидно способствующих проте

кашпо реакции по SNl механизму.

Таким образом, в результате проведеиных

исследований показано, что реакция (R)-(-)-l
фенил-г.й-этандиолас M-DAST приводитк обра

зованию фторида с высокой степенью рацемиза...
ЦИИ, что свидегельствует о преобладании SN 1
механизма. Впервые показано, что диметилтрет

бутилсилильную зашитную группу можно исполь

зовать 8 реакции фториvоваЮlЯ.

Спектры пмр и 9F ..ямр измерены на
спектрометре "Varian VXR..300" (рабочая частота
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300 МГц ДЛЯ протонного спектра и 282.2 МГц

ДЛЯ фторного) в СDСlз с ТМС и СFСlз в качестве

внутренних стандартов соответственно. Для всех

соединений получены удовлетворительные ре

зультаты элементного анализа.

(2R) -l-mpem ..Бутилдимет илсилилокси-З -фе

нип-г-гидроксиэтан (3). Смесь 0.32 г (2.3 ммоль)

диола (2), 0.38 г (2.55 ммоль) диметилтретбутил

хлорсилана и 0.31 г (2.53 ммоль) диметилами

нопиридина в 15 мл хлористого метилена пере

мешивали при комнатной температуре 16 ч. Реак

цию контролировали с помощью тех (система

гексан-зпшацетат 1:1). Реакционную смесь про

мывали водой (3х5 мл), раствором NaCI, сушили
сульфатом натрия и упаривали в вакууме водо

струйного насоса. Сырой продукт очищали с

помощью колоночной хромагографии, элюснг

гексан-эфир 20:1. Выход ПРОд)'1(та 0.439 г (91 0/0).
Спектр пмг (8, м. д.): 0.07 с (6Н, (СНЗ)2Si),

0.91 с (9Н, [-Ви), 2.97 уш. с (lH, ОН), 3.54 дд

(IH, J=10.2 Гц и 8.7 ГЦ, СН2СН), 3.77 дд (lН,

J=IO.2 Гц и 3.6 ГЦ, СН2СН), 4.75 дд (IH, J=8.7
Гц и 3.6 ГЦ, СНСН2) , 7.36 м (5Н, C6Hs).

(2R) -J-трет ..Бутилдиметилсилилокси-З -фтор

-2-фенuлэmан (4). Раствор 0.3 г (1.44 ммоль)

спирта (3) в 3 мл хлористого метилена помещали

в предварительно прокаленный и высушенный

реактор, через который пропускали сухой аргон.

Смесь охлаждали до -78 ОС и при перемешивани:и

добавляли 0.28 г (1.6 ММОЛЬ) M-DAST В 1 мл
хлористого метилена. Реакцию контролировали

с помощыо тех (система гексан-этилацетат

1О: 1). Через 1О мин реакционную смесь выливали

в 2 мл насыщенного раствора NаНСОз, органи

ческий слой отделяли и водный слой экстраги

ровали хлористым метиленом (2х5 мл). Объеди

ненные органические вытяжки промывали во-дой,

раствором NaCl, сушилисупьфатом натрия и упа

ривали в вакууме водоструйного насоса. Сырой

продукт был очищен с помощью колоночной
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хроматографии, элюент гексан-эфир 70:1. Выход
продукта 0.190 г (62 0/0).

Спектр пмв (8, М. д.): 0.050 с (3Н, СНзSi),

0.052 с (3Н, СНзSi), 0.88 с (9Н, г-Вц), 3.88 м

(2Н, CH2CHF), 5.48 ддд (IH, J=48.6 ГЦ, 7.51~Ц

11 3.6 ГЦ, CHF), 7.36 м (5Н, С6Н5) . Спектр F
(8, М. д.): -185.9 ддд (J=48.6, 28 и 17.7 Гц).

(2R) -Л-Гидрокси-г-фтор-г-фенилэтан(5).
Смесь 0.123 г (0.59 ммоль) фторида (4), 0.185 г

(0.59 ммоль) тетрабутилвммоний хлорида в 3 мл
тетрагидрофурана перемешивали при комнатной

температуре 16 ч. Реакцию контролировали с

помощью тех (система гексан-э-этилацегат

2.5: 1). После завершения реакции к смеси добав

ляли 2 мл насыщенного раствора NаНСОз ,

экстрагировали эфиром (3хl0 МЛ), объединенные

органические вытяжки промывали раствором

NaCl, сушили сульфатом натрия и упаривали в

вакууме водоетруйного насоса. Сырой продукт

был очищен с помощью колоночной хроматог

рафии, элюенг гексан-эфир 5:1. Выход продук

та 0.045 г (55 0/0).
Спектр пмр (8, М. д.): 2.12 уш. с (lH, ОН),

3.89 м (2Н, CH2CHF), 5.56 ддд (lH, J=48.6, 7.2

С 19
И 3.6 ГЦ, CHF), 7.36 м (5Н, С6Н5) . пектр F
(8, М. д.): -184.8 ддд (J=48.6, 27 и 16.7 Гц).

РЕЗЮМЕ. Вэаемошею хiрального (R)-(-) ..I-фенiл-l ,2
етандiола э морфошнотрифторсульфураном одержано сумiш

вiдловiдних дiаетереомерних фторишв, Вперше показано

застосування силшьного захноту В реакцй фторування.

SUMMARУ. Chiral (R.)-( ..)- t -рпепут- ! ,2-ethanediol reacts
with morpholinosulfur trif1uoride with the formation of the
mixture оС corresponding diastereomeric fluorides. The use of
the silyl protection in the Пuоriпаtiоп reaction was shown for
the first шпе.
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РОЛЬ СКЛАДУ гвхкшйнот СУМIШI ТА ДИНАМIКИ ГАЗОВОГО потоку

В ПIРОГЕННОМУ СИНТЕЗI ВИСОКОДИСПЕРСНОГО КРЕМНЕЗЕМУ

Дослiджено вплив складу реакшйно] сумiшi та швидкосп газового потоку на фiзико-хiмiчнi характеристики одержуваних

гпрогенних кремнеземтв, Показано, що цiлеспрямованi змiни умов синтезу с нaдiйним засобом одержання кремнеземiв

iз заданими властивостями.

Високодисперснi пiрогеннi кремнеземи (аеро

сили) знаходятъ широке застосування в науш,

технпп, господарствi [1, 2]. Технолспя ix синтезу,

розроблена ще в сороковт роки нашого сголптя,

виявилася дуже ефективною i понинi не зазнала

принципових змiн [1,3]. Разом з тим оптималь

нicть ряду технолопчних рппень, зокрема газо

динамiчнихрежимiв одержання аеросишв, викли

кае певнi сумнiви. У науковiй лiтературi практич

но не вiдбито [4]t якою мiрою спiввiдноmеЮIЯ

BMicTy peaгeHтiB i динамiка газового потоку

ВПJШва€ на фiзико-xiмiчнi характеристики одер-

@ о. О. Чуйко, 1. Ф. Мирошок, В. М. Огенко. 2000

жуваного продукту, хоча iнформацiя такого роду

6езсумнiвно важлива для розв'язання задач опги

мiзацп процесу та синтезу аеросилiв iз заданими

властивостями. Дефiцит систематичних даних про

особливосп полум'яного гiдpолiзу SiC14 У залеж

носп вш УМОВ пропкання процесу став основним

спонукальним мотивом наших дослщжень, ВИКО

наних на експериментальнтй установш, близькiй

до промисловоi i дозволяючтй широке варiювання

епiввiдноmеШIЯ компоненriв реакцiйноi сумiшi

(те1рахлориду кремнiю, водшо, повiтря) i швид..
Kocri газового потоку.
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