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В обзоре обобщены и систематизированы данные по методам синтеза
и химическим свойствам (α-тригалогенметил) карбинолов. Рассмотрены
особенности строения и обсуждены некоторые аспекты в л и я н и я харак-
тера галогена на их реакционноспособность и .физико-химические свойст-
ва. Показана в а ж н а я роль (α-тригалогеиметил)карбинолов к а к интер-
медиатов и синтонов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

С момента появления первых работ по получению (α-тригалогенме-
тил) карбинолов [1—3] до настоящего времени интерес к синтезу этого
класса соединений все повышается. Достигнуты значительные успехи в
области синтеза и практического применения этих соединений. На основе
(α-трихлорметил) карбинолов синтезированы новые неперсистентные
хлорорганические пестициды, которые не накапливаются в организмах
позвоночных и разлагаются под влиянием ферментных систем [4—7].
В последние годы установлено, что планомерная, быстрая смена исполь-
зуемых ядохимикатов позволяет поддержать на нужном уровне способ-
ность окружающей среды к самоочищению от их метаболитов и остатков.
В связи с этим в ряду множества классов соединений, используемых с
целью защиты растений, расширяется и ассортимент (α-трихлорметил)-
карбинолов [4].

В медицине (α-трихлорметил) карбинолы используются в качестве
препаратов наркотического, анальгетического действия, а в последние
годы в ряду (α-трихлорметил) карбинолов ацетиленового ряда были най-
дены эффективные транквилизаторы [8, 9).

(а-Трихлорметил)арилкарбинолы (АТМК) одностадийным спосо-
бом — реакцией дегидратациоиной перегруппировки превращаются в
а,р,3-тпихлорстиролы — сомономеры тепло-, лучестойких полимеров
[10,11].

Настоящий обзор является первой как в советской, так и зарубежной
литературе попыткой полностью охватить все аспекты химии (а-тригало-
генметил)карбинолов.
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА (β-ТРИГАЛОГЕНМЕТИЛ )КАРБИНОЛОВ

1. Конденсация тригалогенметил-анионов
с карбонильными соединениями

Наиболее распространенным и общим методом синтеза (а-тригалоген-
мети л) карбинолов является конденсация тригалогенметил-анионов с
карбонильными соединениями. Генерирование тригалогенметил-анио-
нов (ТГА) осуществляется разными путями с использованием широкого
круга реагентов: из галоформов в основной среде [12—24], декарбоксили-
роваиием тригалогенуксусиых кислот [25—27] или их солей [28], из три*
галогевмстилоловооргапических соединений [29] и тригалогенметилфос-
фониевых солей [30], из трихлорметилкремнийорганических соединений
[31], электрохимическим восстановлением четыреххлористого углерода
[32—36]. Образовавшиеся ТГА склонны к диссоциативному расщепле-
нию в дигалогенкарбены, что в синтезе (а-тригалогенметил) карбинолов
является нежелательным процессом [37]. Этот акт экспериментально
легко предотвращается при относительно низких (0° С и ниже) темпе-
ратурах в присутствии карбонильных соединений (схема 1).

Схема I

НСХ3

(б)

R,SnCX3

[(МегМ)3РХСХ3]

Q :СХг -f- X
CXaSiR3

cx4
χ = Cl, Br, комбинации С1 и Br

Показано, что ТГА образуются из большинства галоформов в ре-
зультате быстрой обратимой реакции. Многие исследователи [12—24],
использовавшие в качестве источника ТГА галоформы, уделяли боль-
шое внимание выбору катализаторов основного характера, а также их
доли в системе карбонильное соединение — галоформ — растворитель. Ге-
нерацию ТГА с почти одинаковым успехом осуществляют с помощью
гидроксидов калия и натрия [12, 15, 16, 20, 21], алкоголятов щелочных
металлов [13, 14], оксида кальция в диметилсульфоксиде [17, 18].
Серьезной помехой процессу одновременной генерации ТГА из галофор-
мов и конденсации с карбонильными соединениями является склонность
последних к альдольной конденсации и окислительно-восстанови-
тельным процессам по Канниццаро в тех же условиях основного катали-
за. Это ощутимо препятствует процессу синтеза (α-тригалогенметил) -
карбинолов. С целью подавления указанных выше конкурентных побоч-
ных процессов многие авторы использовали разные растворители —
алифатические ацетали, кетали, вицинальные гликоли [38] или же,
что особенно важно, старались уменьшить количество основного ката-
лизатора до эффективного минимума. В отличие от ранних работ [12—
19], где катализатор использовался в эквимолярном соотношении с аль-
дегидами (кетонами), показано, что использование жидкого аммиака в
качестве растворителя весьма удобно, так как дает возможность сокра-
тить количество основания (альдегид: хлороформ: гидроксид калия—1:1:
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: 0,3—0,5) и одновременно обеспечивает низкотемпературный режим, при
котором подавляется процесс диссоциативного расщепления ТГА в ди-
галогенкарбеи. Выход целевых карбинолов составляет 41—95% [20].
Коикурентноспособная в технологическом плане методика описана в
работе [21], в которой показано, что оптимальными условиями синте-
за наркотического препарата хлоретона — (α-трихлорметилдиметил) кар-
бинол — являются соотношение ацетон : хлороформ : гидроксид к а л и я —
= 1 0 : 1 : 0 , 1 без растворителя при —5° С, причем в ходе синтеза избыток
ацетона возвращается в цикл, выход 70%.

На примере конденсации бснзальдегида со смешанными галоформа-
ми (дихлорбром- и дибромхлорметаны) показано, что в условиях основ-
ного катализа последние также генерируют соответствующие ТГА [39,
4 0 ] . В работе [39] описана конденсация в условиях гетерогенного
основного катализа (порошкообразный гидроксид калия) без раствори-
теля, а в работе [40] — гомогенного катализа с использованием трет-бу-
тилата калия в 7-рег-бутаполе.

Генерация ТГА из галоформов осуществлена и в условиях межфаз-
ного катализа [41, 4 2 ] . Этот способ не приводит к высоким выходам
продуктов, исключение составляют лишь высшие представители алифа-
тических альдегидов и кетонов, а также некоторые альдегиды гетероци-
клического (2-, 3-, 4-пиридил-) ряда [43]. Следует отметить, что арома-
тические кетоны вовсе не реагируют в условиях межфазного катализа.

Еще в 1959 г. Вагнер сообщил [44] о генерации дихлоркарбена тер-
моразложением натриевой соли трихлоруксусной кислоты (ТХУК) в
1,2-диметоксиэтане. Однако Уинстону и соавт. [28] удалось в тех же
условиях разложения трихлорацетата натрия в присутствии альдегидов
выделить (ос-трихлорметил) карбинолы — продукты трихлорметилирова-
ния карбонильной группы, правда с весьма скромными выходами (29—
4 7 % ) . Декарбоксилирование тригалогенацетат-анионов с образованием
трихлор (бром)метил-анионов (схема 1, б) проходит со сравнительно низ-
кими выходами; причину, на наш взгляд, наглядно иллюстрирует не-
давно запатентованная работа, где показано, что при использовании в ка-
честве растворителя ДМСО, ДМФА или других родственных соедине-
ний имеет место спонтанное присоединение СХ3 и СО2 по карбонильной
группе с образованием соответствующих карбонатов, и при определен-
ных экспериментальных условиях реакцию можно полностью направить
в сторону образования карбонатов [45].

= 0 + СХз + СО2 + Na+
i
СХ3

Недавно английскими учеными было показано [25, 27] , что ТГА
легко генерируются при комнатной температуре растворением трихлор-
и трибромуксусных кислот в ДМСО. Использование в качестве источ-
ников ТГА галогенированных кислот полностью исключает образование
карбонатов, и целевые (α-тригалогеиметил)карбинолы выделяются с
выходами 50—80% [25, 2 7 ] . Интересно отметить, что если п-питробенз-
альдегид с галоформами не реагирует [46], то с трихлор (бром) уксусной
кислотой образует и-нитрофенил(трихлорметил) карбинол с выходом 8 0 %
[25]. Наблюдаемый экспериментальный факт, по-видимому, связан с
применением высокополярного растворителя ДМСО, который фактически
сводит к нулю дезактивирующее влияние и-нитрогруппы на α-углерод-
ный атом.

Этот способ синтеза позволил вовлечь в реакцию ряд пиридилаль-
дегидов, но но фурфурол и его пшологи, которые в среде Т Х У К быстро
осмоляются. Проблема трихлорметилирования этих соединений успешно
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решена декарбоксилированием трихлорацетатов (К, Na) в среде ДМСО
или ДМФА [47].

Интересными являются реакции трихлорметилирования циклических
ангидридов и имидов в системе ТХУК — ДМСО, которые приводят к лак-
тонам и лактамам, содержащим в "^-положении гетероцикла трихлор-
метнлкарбинольную структурную единицу. Авторами [48] показано, что
в этом ряду происходят либо кольчато-цепные изомерные превращения,
либо имеет место частичное галоформное расщепление

х=о

Применяя разные растворители авторам удалось сместить равновес-
ную систему в сторону кольчатого или цепного изомеров.

Относительно декарбоксилирования ТХУК в трихлоранион (ТХА)
следует отметить, что вместо ДМСО с успехом можно применить и гек-
саметилфосфортриамид (ГМФА), который поддерживая рН среды ближе
к нейтральной, с препаративной точки зрения имеет некоторые преиму-
щества над ДМСО [49].

Источниками ТГА являются также тригалогенметилфосфониевые
соли. Так, грмс-(диметиламино)трихлорметилфосфоний хлорид, реагируя
с алифатическими альдегидами и циклоалканонами, образует (а-трихлор-
метил) карбинолы с препаративными выходами [30]. Удобные синтоны
генерации ТГА — трибутил(трихлорметил)станнаны с алифатическими
и ароматическими альдегидами образуют (α-тригалогенметил) карбинолы
с выходами 20—69% [29]. Авторы исключили какие-либо влияния ини-
циаторов и ингибиторов радикальных процессов на реакцию и строго

доказали гетеролитическое расщепление связи —Sn~-CCI3 c образо-

ванием ТХА.
С препаративной точки зрения лучше гетеролизуется связь углерод-

кремний в α-трихлорметилсиланах в среде ТАСХ—rpuc-(диэтиламино)-
сульфоний дифтортриметилсиликат. Этот путь обеспечивает 75%-ный вы-
ход трихлорированных карбинолов [31].

Интересен метод генерации ТХА катодным восстановлением тетра-
хлоруглерода в хлороформе или ДМФА. В присутствии алкил-, гетерил-
или арилальдегидов образуются соответствующие (α-трихлорметил) кар-
бинолы с выходами 11—92% [32—36].

RCHO + СС14 - . RCH(OH)CC13.
4 СНС1, или ДМФА v ' а

Этим способом реализован синтез ряда ранее неописанных (ос-три-
хлорметил) карбинолов, хотя сложность экспериментальных условий ста-
вит под сомнение прикладную значимость данного метода.
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Реакция конденсации ТГА с альдегидами и кетонами протекает по
широко известному механизму, где карбанион (в данном случае СХ3)
атакует карбонильную группу

AО N c A
медленно / ι быстро / ι

о- он
Именно первая стадия определяет скорость реакции, что дает воз-

можность делать некоторые сравнения с кинетически родственными реак-
циями Дарзана (глицидильная конденсация) и Перкина [50]. Из-за от-
сутствия достаточных литературных данных по кинетическим парамет-
рам реакции Дарзана, Риви и соавт. [51] изучили реакционную
способность семи арилальдегидов, взяв в качестве эталона кинетические
данные реакции Перкина. Полученные результаты находятся в хорошем
соответствии, а в некоторых случаях даже идентичны.

Следует отметить, что в реакции конденсации галоформов с арилаль-
дегидами четко наблюдается эффект ближнего действия или вторичный
пространственный эффект орто-заместителя. Причиной такого рода уско-
рения служит вывод альдегидной группы из плоскости ароматического
ядра, сопровождаемый нарушении сопряжения и, следовательно исклю-
чением мезомерного влияния заместителя того или иного электронного
характера на реакционный центр.

2. Синтезы на базе хлораля

Следующий по значимости метод синтеза (α-трихлорметил) карбино-
лов основан на базе хлораля.

Хлораль реагирует в условиях кислотно-основного катализа с аро-
матическими углеводородами с образованием арил(трихлорметил) карби-
нола (АТМК) с хорошими выходами (70—91%). Для конденсации при-
меняются как кислые - H2SC\, HC1, А1С13, АШг,, BF 3, ZnCl2 [52-57] ,
так и основные катализаторы — едкий калий, пиридин, поташ [58—60].
До недавнего времени считалось, что метод эффективен только для бен-
зола и его 1,4-дизамещенных производных, а в остальных случаях (мо-
нозамещенные бензолы) образуется смесь орто- и пара-изомеров. Одна-
ко было показано, что этот синтетический барьер легко преодолевается
при использовании 10-кратного избытка ароматических углеводородов по
отношению к хлоралю [61].

кат.ка
Аг—Η + С1,ССНО ·" Аг€Н(ОН)СС13.

Оксибензальдегиды не вступают в рассмотренную выше реакцию кон-
денсации галоформов с арилальдегидами, так как гидроксигруппа в
условиях основного катализа превращается в феноксид-анион, электрон-
ное влияние которого значительно снижает положительный заряд на кар-
бонильном углероде и делает его неактивным по отношению к ТХА.
Этот синтетический пробел получения орто-, мета- и пара-гидроксифенил^
(трихлорметил) карбинолов устраняется реакцией фенолятов щелочных
металлов с хлоралем [62, 63].

А1С1,

Аг—OK + C1SCCHO · НОС„Н4СН(ОН)СС13.

Многие металлооргаиические соединения также реагируют с хлоралем
с образованием (α-трихлорметил) карбинолов, однако этот метод не на-
шел широкого применения из-за малых выходов целевых карбинолов
( < 5 0 % ) и труднодоступиости исходных компонентов [3, 64—66]. Кроме
хого, большинство алкилмагнийгалогенидов реагируют с хлоралем в
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условиях окислительно-восстановительных реакций, образуя трихлорэта-
нол и соответствующий олефин (восстановитель — реагент Гринья-
ра). Исключение составляют лишь метил- и бензилмагнийгалогениды,
которые не могут претерпевать такое превращение и дают аддукты с хо-
рошими выходами [67]. Винил- и замещенный винилмапшйгалогениды
тоже удовлетворительно реагируют с хлоралем (выход 30%), а полу-
ченные винилкарбинолы легко гидрируются на углерод-палладиевом
катализаторе [68].

С целью получения новых транквилизаторов французские ученые
[8, 9] осуществили синтез ряда (α-трихлорметил) карбинолов взаимодей-
ствием силнлированных углеводородов, в которых связь Si—С активиро-
вана винильными, ацетиленовыми и другими электроноакцепторными
заместителями, с хлоралем в присутствии кислот Льюиса.

С1,ССНО МеОН
R S i M e 3 »- R-CH-CCla *• R-CH-CC13,

I I

OSiMes OH

R=BuC^C, Me,SiC^C, Me3SiCH2C=C, PhC=C,

EtOCOCH2, Et2NCOCH2,
пирид-З-илэтинил, 2-пиридил, пропаргил, аллил, винил.

Ряд интересных (α-трихлорметил) карбинолов, содержащих α-эфир-
ную группировку, синтезирован реакцией хлораля с ортоэфирами в при-
сутствии минеральных или льюисовых кислот [69].

Заслуживают внимания работы испанских ученых [70, 71], посвя-
щенные синтезу замещенных 2-фурил(трихлорметил) карбинолов взаимо-
действием эфиров и амидов пирослизевой кислоты с хлоральгидратом.
В этих работах, осуществленных с целью получения эффективных пести-
цидов, показано, что в зависимости от температуры и растворителя, реак-
цию можно остановить на нужных соотношениях карбинола и продукта
бмс-строения.

R-C-l J + С13СНС<ОН)4—• R-C-J J_CH-CC13 +
II о II О I

о с· он
R_C-II J-CH-1 J-C-R.

" о I й яО СС13 О

R = N H 8 , COOR'.

Хлораль легко конденсируется с СН-кислотами. С этой точки зре-
ния прикладное значение имеет конденсация пиколинов и лутидинов с
хлоралем, так как полученные пиридометил(трихлорметил) карбинолы
проявляют местноанестезирующую активность [72, 73].

Легкость конденсации, по-видимому, объясняется тем, что метильные
и метиленовые заместители у С (2) и С (4) атомов пиридиневого кольца в
силу большой СН-кислотности являются потенциальными центрами обра-
зования карбанионов, которые хорошо стабилизируются делокализацией,
особенно, если гетероатом кватернизирован. Такой подход обосновывается
и тем, что многие авторы конденсацию хлораля с пиколинами осущест-
вили в присутствии кислот Льюиса [74].
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III. ПРЕВРАЩЕНИЯ (α-ТРИГ А ЛОГЕНМЕТИЛ) КАРБИНОЛОВ

(ос-Тригалогенметил) карбинолы — полифункциональные соединения.
Их реакции протекают за счет гидроксильиой и тригалогенметильной
групп и интересны тем, что «затрагивание» одной функциональной груп-
пы приводит к видоизменению другой, т. е. существует очень мало реак-
ций, селективно протекающих с одной из этих групп (исключение состав-
ляют реакции частичного и полного восстановления тригалогенметильной
группы и обмен гидроксила на галоген- и ацетоксигруппы). В общих чер-
тах многочисленные работы относятся к двум типам превращений (ос-тра-
галогенметил) карбинолов — реакциям с основными и с кислотными аген-
тами, или же реакциям дегидрогалегенирования и дегидратации.

1. Реакции с кислотами
Кислотный гидролиз изолированной трихлорметильной группы проте-

кает с образованием промежуточного ВССЦ-катиона, который легко гид-
ролизуется [75]. В серной кислоте соединения типа RCC13 (R=Alk) при

90—100°С образуют ВСС12-катион [76], диссоциируя по схеме [77]:

RCCl3+3H2SO4^R-CCl2+HOSO2Ci+H2O
++2HSO4-.

Образование RCC12 протекает также в результате термической диссо-
циации трихлорметильной группы при высоких температурах [ 78, 79]

RCC13**RCC12+CL

Гидроксил в α-положении к трихлорметильной группе в (а-трихлорме-
тил) карбинолах облегчает кислотный гидролиз, однако реакция идет с
осложнениями — алкил(трихлорметил) карбинолы образуют одни продук-
ты, а арил(трихлорметил) карбинолы — другие.

При сернокислотном гидролизе (α-трихлорметил) карбинолов в реак-
цию сначала вовлекается гидроксильная группа [79, 80], появляется воз-
можность образования того же RCClis-катиона в результате отщепления
гидроксила и миграции атома хлора. Такой путь образования катиона

RCC12 протекает гораздо легче, чем через трудно идущую термическую
диссоциацию связи С—С1 трихлорметильиой группы.

Первым актом реакции хлоретона с 98%-ной серной кислотой являет-
ся протоиирование гидроксильной группы с образованием оксоний-катно-
иа, последующее отщепление воды и образование иона карбения

МегС—CClj, затем следует 1,2-миграция атома хлора и гидролиз [79]

МегС(ОН)ССЬ + Н* —• Ме2С(Он2)СС1̂  * Me2CCClj —·*•

Ме,С(С1)СС12- *»

—••*• Ме2С(С1)СС12ОИ2 »- Ме2(ДС1)СОС1 · + HG1 + Н*

При недостатке воды реакция останавливается на стадии образования
хлора нгидрида.

Интересно, что в этих условиях арил[ди (три) хлорметил] карбинолы
(АДМК, АТМК) не дают подобные продукты при сольволизе серной кис-
лотой [81] . В этом случае образуются соединения двух типов — продукт
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замещения гидроксильной группы и продукт элиминации фрагмента
НОС1 [81].

АгСНССЬХ *• АгСН(С1)СС12+ АгСН=СС18,

ОН X

Х=Н, Cl; Ar=o-, n-ClPh.

В последних исследованиях выявляются причины токсичности дихлор-
дифенилдихлорметилметана (ДДД), которая является недостатком этих
лекарственных препаратов, одобренных для лечения надпочечных новооб-
разований. Предполагается [81], что повышенная токсичность ДДД и его
аналогов связана с образованием побочных продуктов при их получения
путем конденсации соответствующих АДМК с хлорбензолом, катализи-
руемой кислотами [82, 83].

АгСН(ОН)СС12Х + PhCl - ^ Аг2СНСС12Х,

Х=Н, С1; Аг=о-, м-, n-Cl, Alk-, AlkOPh.

Этой реакцией из легкодоступных карбинолов получали в производст-
венных масштабах неперсистентные аналоги ДДД и ДДТ. Тем не менее
выходы в основном низкие 30—50% [82, 83], а это уже свидетельствует
о наличии побочных реакций. В работе [81] выявлены продукты, образо-
вавшиеся вследствие действия концентрированной H2SO4 на АДМК,
АТМК и фенилтрихлорпропанолы. В отличие от АДМК и АТМК 2,2-ди-
хлор-1-(о-хлорфенил)пропанол с концентрированной H2SO4 образует толь-
ко 1-(о-хлорфенил)-1-хлорпропанол. Предполагается, что реакция идет
через промежуточный ион хлорония:

CI

АгСН(ОН)СС12Ме · *• Аг—СИ' ^ XCICH, >
"~HjO н

*• АгСНС1С(ОН)С1СНз > ArCHClCOMe

~ Η α (ΐ)

Используя подкисленный образец карбинола, методом ПМР показано,
что образовавшееся на первой стадии реакции количество воды достаточ-
но для перехода в кетон(1). Фактически перегруппировка проходит на-
столько быстро, что конденсация с хлорбензолом не происходит, и пол-
ностью получается кетон(1). С другой стороны реакция этерификации в
смеси уксусная кислота—серная кислота протекает без аномалий с обра-
зованием ацетоксипроизводного исходного карбинола [81].

Применение кислот Льюиса для дегидратации (α-трихлорметил) карби-
нолов приводит к сложной смеси трихлоралканов и тетрахлоралка-
нов [84].

Еще в прошлом веке Вильгеродт и Генайзер сообщили [1], что при
конденсации хлоретона с бензолом, толуолом и η-ксилолом в присутствии
безводного А1С1з выделили в малом количестве продукты замещения атома
хлора и гидроксильной группы. Кандигер и соавт. [84] повторили эту
реакцию с толуолом, хлорбензолом и анизолом. Выводы авторов [1] но
подтвердились, алкилирование ароматических соединений (а-трихлорме-
тил) карбинолами за счет прямого замещения атомов хлора не идет; не
происходит также и замещение гидроксила. В работе [84] на примере
хлоретонгидрата показано, что сначала происходит дегидратация, образу-
ющийся при этом 3,3,3-трихлор-2-метилпропен(III) изомеризуется в 1,1,3-
трихлор-2-метилпропен(1У). За счет аллильпого хлора(IV) алкилирует
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ароматическое ядро с образованием 1,1-дихлор-2-метил-3-арилнропе-
HOB(VI).

А1С1, + НС1
Me2C(OH)CCls >- МегССС1з ч = * Ме2СС1—СС1»

Ι (Η)

A1C1, + HCI

CH2=C(Me)CCI3 *- СНгС(Ме)=СС12 ч=* С1СН2С(Ме)=СС12

(III) (V) (IV)

1
ArCH2C(Me)=CCl2

(VI)

Эта схема подтверждена прямым алкилированием с помощью индиви-
дуальных (II) — (IV). Таким образом, каждый из этих промежуточных
продуктов может давать карбониевый ион типа (V), который в ходе реак-
ции образует вышеупомянутые продукты.

При использовании безводного хлоретона в условиях реакции Фриде-
ля-Крафтса кроме 1,1-дихлор-2-метил-3-арилпропенов образуется также
хлорангидрид α-хлоризомасляной кислоты [84]. Если эксперимент осу-
ществляется с малыми количествами А1С13, можно легко выделить ука-
занный выше хлорангидрид, который при избытке А1С13 конденсируется
с ароматическими углеводородами и дает 2-метилииданоны [84].

Ме2С(ОН)СС1; • Ме2СС1СОС1 -—*- Ме2СС1СОАг *

х = н, α

Первичные и вторичные трихлорметилированные спирты легко обра-
дуют с AlClj алкоксихлориды типа ROA1C12 [85], которые сравнительно
устойчивы, и в этом случае реакция алкилирования этими карбинолами
протекает не по углероду, связанному с гидроксилом, а но трихлорме-
тильной группе [86]. По-видимому, по той же причине под действием
хлористого цинка вышеуказанные карбинолы в основном образуют про-
дукты дегидрохлорирования, а не дегидратации. Так, например, в [87]
показано, что 1,1,1-трихлорпропанол-2 в реакции с солянокислым раство-
ром хлористого цинка образует 1,1-дихлорацетон. Такой же результат
получен при пропускании этого же карбинола над нагретым слоем окиси
алюминия при 200-250° С [87].

МеСН(ОН)СС13 - ^ MeCOCHCl,.

Таким образом, анализ имеющихся экспериментальных данных пока-
зывает, что под влиянием трихлорметильной группы все типы алифатиче-
ских α-карбинолов как бы теряют способность алкилироваиия по атому
углерода, связанному с гидроксильной группой. В условиях конденсации
трихлорированные спирты либо дегидратируются с образованием актив-
ных соединений, которые проводят алкилнрование [84], либо реакция идет
за счет атомов хлора трихлорметильной группы [ 85].

С препаративной точки зрения интересны реакции дегидратации (ос-
тригалогенметил) карбинолов, так как в итоге получаются интересные га-
логенированные алкены разнообразного строения.
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Для дегидратации rper-(α-трихлорметил) карбинолов с успехом при-
меняется смесь хлористого тионила с различными аминами [88] . При
этом успех дегидратации сильно зависит от молярного соотношения хло-
ристый тиоиил — амин; показано, что [89] увеличение количества амина
приводит к образованию сульфатов и хлорсульфоновых эфиров. В случае
применения каталитического количества амина (пиридин, гндрохлорид
анилина, г/)£Т-бутиламин, ди-м-бутиламин, Ν,Ν-диметиланилии, триэтил-
амин) из хлоретона с хорошими выходами получен 3,3,3-трихлор-2-метил-
пропеи

S
/ ч

SOC1. С] О _8О,
Ме3С(ОН)СС13 —^~± Me2C(OSOCl)CCl3 — • · I Me 3 ^ СН 2=С(Ме)СС1».

\
СН. Me

С другой стороны, использование каталитического количества тетра-
метиламмоний иодида приводит к аллилыюму изомеру вследствие катали-
тического воздействия образовавшегося молекулярного иода, вызывающе-
го изомеризацию [88].

Введение в α-положение фепильной группы сужает возможности де-
гидратации; отсутствие α-водородных атомов в фенил (трихлорметил) кар-
биноле приводит к образованию α,β,β,Β-тетрахлорэтил бензола (88%) [90] -
Последний с 87%-ным выходом получен также при применении в каче-
стве дегидратирующего агента пяти хлористого фосфора [91] . Замена фе-
нильиой группы алифатической приводит к существенным осложнениям.
Так. в случае этил (трихлорметил) карбинола Риви [92] выделил продукт
замещения гидроксильной группы хлором только с 18%-ным выходом,
с 13%-ным выходом — продукт дальнейшей дегидрогалогенизации — 1,1,2-
трихлорбутен-1 и высококипящую смесь фосфата с эфиром а-хлоркарбо-
новой кислоты.

EtCH(OH)CGl3 -f РС1 5 — * EtCH(Cl)GCla + EtC(Gl)=CCl 2 +
18% 13%

+ М е С Н ^ С Н — С С 1 3 + MeCH(Cl)—CH=CC1 2 + EtCH(Cl)COOEt
4%

В случае винил (трихлорметил) карбинола реакция сопровождается
двойной аллилыюй изомеризацией

СН 2 =СН—СН(ОН)СС1 3 + РС1 5 — • CH2=GH(GI)GG13 — *

— • С1СН 2 —СН=СН—CCI3 °"' Ш° С> С1СН 2 —СНС1—СН=СС1 2

Продукты, полученные в результате реакции алкшшл (трихлорметил)-
карбинолов с пятихлористым фосфором указывают на тривиальный ход
реакции; в этом случае авторами идентифицирован также кристалличе-
ский фосфатный эфир исходных карбинолов [ 92]

RC=C—СН(ОН)СС1Э + РС15 —>- RCSEC—СН(С1)СС13 4- RCC1=C=CH—

Me

R=H, и-С,Нн

Интересно, что в фенил (трихлорметил) карбиноле не удалось заменить
гидроксильную группу на хлор действием соляной кислоты даже в при-
сутствии 20%-ного (по массе) хлористого цинка, тогда как в фенил (ме-
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тил)карбиноле обмен легко происходит при действии газообразного хло-
ристого водорода [91]. Не реагирует с соляной кислотой и бмс (трихлор-
метил) карбинол [93]. Это явление можно объяснить присутствием элект-
роноакцепторной трихлорметилыюй группы, влияние которой на реакции
гидроксильной группы весьма существенно.

Для дегидратации алкил(трихлорметил)карбинолов использован так-
же кислотный дегидратирующий агент — пятихлористый фосфор. Показа-
но [94], что хлоретон дегидратируется с трудом, а в основном происходит
осмоление, и продукт дегидратации 3,3.3-трихлор-2-метилпропен-1 полу-
чается с очень низкими выходами (8%), в несколько больших количест-
вах образуется изомерный 1,1,3-трихлор-2-метилиропеи-2 (15%).

Дегидратация 1,1,1-трихлорпропанола-2 изучена многими авторами.
Но здесь литературные данные довольно-таки противоречивы. Только в
одном случае данные авторов совпадают. Так, Пиерс с соавт. [87] и Кир-
ман с соавт. [95] предписывают продукту дегидратации 1,1,1-трихлоризо-
нропанола структуру 1,1,2-трихлорпропена-1, выход которого в обеих
работах очень мал (8—10%). Продукты дегидратации, перегоняющиеся
в широком температурном интервале (11°), разделены па четыре фрак-
ции, из которых лишь одна идентифицирована как 1,1,2-трихлорпро-
пен-1 [87]

МеСН(ОН)СС13 - ^ V МеСС1=СС12.

Проводя дегидратацию в тех же условиях Хеине и соавт. [96] сооб-
щают, что в основном получают 3,3,3-трихлорпропеи-1 и очень мало изо-
меризованного 1,1,3-трихлорнропена-1

С1СН2—CH

На примере этой же реакции Караш и соавт. [97] также считают, что
имеют 1,1.1-трихлорсодержащее соединение. В ходе дегидратации отделе-
на фракция, перегоняющаяся в широком температурном интервале. При
вторичной перегонке выделены два продукта: первому приписана струк-
тура 3,3,3-трихлорпропена-1, а второму— 1,3-дихлораллена (на основании
данных ИК-спектроскопии).

МеСН(ОН)СС1э - ^ СН 2-СН—СС1 3 + С1СН=С=СНС1.

Константы первого соединения совпадают с данными для продукта, по-
лученного Генри [98], а несовпадение с константами Виторио [99] авто-
ры [97] объясняют тем, что Виторио, вероятнее всего, имел смесь пропена
и аллена, а не индивидуальный 3,3,3-трихлорпропеи-1.

Обобщая результаты всех работ, в которых в качестве дегидратирую-
щего агента использовался фосфорный ангидрид в реакции с алкил(три-
хлор) карбинолами (хлоретон, изопрал), можно сделать вывод, что в этом
случае дегидратация протекает по механизму, приводящему к сложной
смеси изомерных хлоралканов и аллепов. Вполне вероятно, что одним ав-
торам удалось идентифицировать одни продукты того же процесса дегид-
ратации, другим — другие. Низкая селективность рассмотренного процес-
са дегидратации связана со стабилизацией промежуточно образующегося
иона карбеиия одновременно по нескольким направлениям, автономно
приводящим к тем или иным продуктам: отщеплению α-протона, переме-
щению двойной связи, либо скелетной перегруппировке.

С точки зрения селективности рассмотренные реакции представляют
лишь теоретический интерес, между тем, дегидратация арилтрнгало-
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ген (хлор, бром)метилкарбинолов пятиокисыо и хлорокисью фосфора [10],
а также на промышленных алюмосиликатах [И] реакцией дегидратаци-
онной перегруппировки приводит к а,£,§-тригалоген(хлор, бром)стиролем
с высокими выходами (61—93%).

АгСН(ОН)СНа13

 д е г и д р а т а ц и ; Аг-CHal -СНа1 2,

На1=С1, Вг.

Дегидратация арил(тригалогенметил) карбинолов по сравнению с али-
фатическими аналогами протекает высокоселективно, ибо в этом случае
подавлены иные пути стабилизации промежуточно образовавшегося иона
карбения, который доминирует в случае алифатических аналогов. Мето-
дом конкурирующих реакций была определена относительная реакцион-
ная способность АТМК по отношению к пятиокиси фосфора в циклогекса-
не [100]. Совокупность значений соотношения констант скоростей заме-
щенных и незамещенного карбинолов (к/к,,), а также реакционной кон-
станты ρ позволила установить механизм реакции

С1

ArCH(OH)CCls

+.-' \
-СН-ССAr СИ CClj +=* Ar-CH-CCl2 + НР2О,~

о-р-он

с/ ΧΟΡΟ
CI

/ \+
—» Ar-CH-CC]2 - - • Ar-CCl=CCl2

В качестве дегидратирующего агента использован также промышлен-
ный алюмосиликат (НБНЗ), который в зависимости от предварительной
термообработки ведет процесс либо в сторону дегидрохлорироваиия с
образованием дихлорметиларилкетонов [11], либо в сторону реакции
дегидратациониой изомеризации

АгСН(ОН)СС13-

-> Аг-СН-СС1з - ^ Аг-СС1=СС1г

_• ArCH(OH)-6ci, -^*- Аг-СО-СНСЬ

Очевидно, предварительная термообработка сильно влияет на кислотно-
основные свойства поверхности катализатора, что и приводит к продук-
там дегидратации и дегидрохлорирования.

Реакция дегидратационной изомеризации использована для сравнения
миграционных свойств некоторых функциональных групп (галогены, ал-
килы), которые при структурно одинаковых условиях по миграционной
способности располагаются в ряд Вг>С1>А1к. По ходу решения теоре-
тических вопросов при помощи реакции дегидратационной изомеризации
одностадийным способом были синтезированы разные α,β,β-тризамещен-
ные стиролы, труднодоступные при использовании других методов син-
теза [101].

2. Реакции восстановления трихлорметильной группы

Селективность восстановления трихлорметильной группы в соединени-
ях типа RCC1. зависит и от природы R, и от природы инициатора реак-
ции восстановления.
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Четыреххлористый углерод селективно восстанавливается изопропано-
•лом до CHCIj при инициировании разнообразными перекисями [ 102,
103], комплексами гидридов переходных металлов [104, 105], или карбо-
нилом железа (Fe(CO)5) [106], при этом дальнейшее восстановление
образующегося СНСЬ до СН2С12 практически не имеет места. В присутст-
вии Mn2(CO)io и Мо(СО)„ восстановление протекает неселективно с об-
разованием смеси СНС13 и СН2С12.

Восстановление трихлорметильной группы в веществах типа ДДТ было
предметом ряда исследований с целью нахождения новых биологически
активных препаратов.

Трихлорметильная группа в ДДТ исключительно инертна к действию
слабых восстановителей. Она восстанавливается цинком в концентриро-
ванной соляной кислоте [107]. Но следует отметить, что восстановление
протекает неселективно — трихлорметильная группа восстанавливается
как до дихлорметильной, так и до метильной группы с образованием
смеси 1,1-дихлор-2,2-ди-(га-хлорфенил) этана, 1,1-ди-(п-хлорфеиил) этана
и w-дихлорстильбена — как побочного продукта основной реакции.

Селективность восстановления значительно выше у предшественников
ДДТ— (α-трихлорметил)карбинолов, однако она сильно зависит также от
характера применяемого инициатора восстановления и заместителя в
ароматическом ядре. Под действием амальгамы алюминия АТМК в спир-
тах образуют соответствующие (дихлорметил) карбинолы с препаративны-
ми выходами [ 108, 109]. Для этой же цели с успехом применяется метал-
лический алюминий (видоизмененный метод Меервейна-Пондорфа) [ПО,
111], комплексы полистирола с Ru, Rh, Ir, содержащие фосфороргани-
ческие лиганды [112] и Fe(CO)s [106] в изопропиловом спирте.

АгСН(ОН)Ш3

 вос^о

ан

р°г

в

о~ АгСН(ОН)СНС12.

При восстановлении АТМК цинковой пылью в кислотах или литием
в жидком аммиаке селективность процесса резко падает [113]. Восстанов-
ление фенил(трихлорметил)карбинола цинковой пылью в нейтральной
или кислотной среде приводит к смеси β,β-дихлорстирола и β-хлорстиро-
ла, а в уксусной кислоте — фенил (дихлорметил) карбинилметиловому
эфиру. Литий в жидком аммиаке дает α-фенилэтанол с низкими выхода-
ми, ацетонфенон и 2-фенилэтан-1-ол как побочные продукты реакции

Zn/H+
*• PhCH=CCls + PhCH=CHCl

PhCH(OH)CCl,
Zn/AcOH

-»- PhCHOMe t-СНСЬ

*• PhCH(OH)Me -f PhCOMe + РЬСН4СНгОН

Введение метоксигруппы в пара-положение ароматического ядра в фе-
нил (трихлорметил)карбиноле увеличивает подвижность гидроксильного
водорода, и восстановление карбинола в изопропиловом спирте в присут-
ствии Fe(CO)5, Мо(СО)„ или Мп2(СО)10 приводит к смеси пара-метокси-
фенил (дихлорметил) карбинола и пара-метоксифенилизопропоксикарбино-
ла в соотношении, зависящем от природы карбинола и металла [ 106].
При электрохимическом восстановлении этого же карбинола в качестве
основного продукта реакции получается β,β-дихлорстирол [114].

га-Ме0С„Н4СН(0Н)ССЦ-*и-Ме0СвН4СН=СС12.

Еще меньше селективность восстанавления трихлорметильной группы
в алкил(трихлорметил) карбинолах и в трихлорметилэтаноле. Согласно
данным Фаворского [115] из хлоретона восстановлением цинковой пылью
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в этаноле получается смесь 1,1-дихлор-2-метилпропена-1 и продуктов даль-
нейшего восстановления этого соединения — 1-хлор-2-метилпропена-1 и
изобутилена.

Восстановлением трихлорметилэтанола в изопропиловом спирте в при-
сутствии RuCl2(PPh3)s получают дихлоркарбинол всего с 32%-ным выхо-
дом [116], а электрохимическим восстановлением тот же дихлоркарбииол
получается как побочный продукт реакции, а в основном — дихлорэти-
лен [117].

НОСН2СС13 —* СН2=СС12 + НОСН2СНС1г.
[ побочный \
\ продукт )

3. Реакции с основаниями

Изолированная трихлорметильиая группа инертна к действию нуклео-
фильных реагентов вообще и ионов ОН~ в частности [118]. Первые ра-
боты, посвященные реакциям (α-трихлорметил) карбинолов с основания-
ми проведены на примере диметил(трихлорметил) карбинола (хлоретона),
однако оказалось, что в ходе реакции хлоретон подвергается щелочному
разложению с образованием ацетона, хлороформа, оксида углерода, фос-
гена и муравьиной кислоты [119], т. е. наблюдалась реакция, обратная
синтезу хлоретона с дальнейшим щелочным гидролизом хлороформа.
Аналогичное разложение наблюдал еще Иоцич в реакции фенил (трихлор-
метил) карбинола с водным КОН [2]. Параллельно, в этой реакции Виль-
геродту с соавт. [120] удалось выделить из продуктов взаимодействия
хлоретона с водным КОН небольшое количество α-гидрокси-, а Остропя-
тову [121] — а-хлоризомасляной и метакриловой кислот. По-видимому,
как разложение, так и образование упомянутых кислот протекают чере;»
тот же алкоксид ион (α-трихлорметил) карбинола (схема 2)

У* *

Схема 2

" ОН~

с=о + ccij —*- со + сосл2 + исоо

N. R\ c c c l j ~с,-..л„ он- R ^ C _ C Q G 1 и л и

XT Cl OH

В многочисленных работах, посвященных этой реакции, подбирали
те молярные соотношения карбинолов и оснований, которые обеспечивали
максимальные выходы α-хлор- и α-оксикислот, т. е. экспериментальные
условия, направленные к подавлению пути а. Это удалось выполнить за
счет гидролиза карбинолов в водном диоксане в присутствии ионообмен-
ной смолы [122] или же заменой водной щелочи спиртовой, применение
которой приводит к α-алкоксикислотам с препаративными выходами. На-
блюдаемое явление, по-видимому, связано с основностью образовавшего-
ся из исходного карбинола RO", который далее в большей степени селек-
тивно атакует электрофильный центр в трихлорметильной группе, нежели
стабилизируется галоформным расщеплением.

Показано, что хлоретон при взаимодействии с тремя эквивалентами
этилата натрия в этаноле образует α-этоксиизомасляную кислоту с 72%-
ным выходом [123]. Механизм, по которому протекает это превращение,
по данным Джакоба [124], «бесспорно» идет через промежуточный ди-
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хлорэпоксид, который в дальнейшем подвергается алкоголиэу. К этому
заключению автор пришел, исходя из реакции хлоретона с диметилаиили-
ном и сопоставлением своих результатов с данными алкоголиза эпоксид-
ного кольца [125].

EtONa EtONa
Ме2С(ОН)СС13 - ^ Ме2С СС12 - ^ Me s -C-COOEt

\· / ι
О OEt

Образование α-алкоксикислот можно допустить из промежуточного
хлорангидрида α-хлоркислоты — продукта перегруппировки дихлорэпокси-
да. Однако высокие выходы конечных продуктов делают этот альтерна-
тивный вариант маловероятным, к тому же отсутствие образования нена-
сыщенных кислот, а также хлорсодержащих продуктов, исключает про-
цесс перегруппировки дихлорэпоксида до его алкоголиза.

При взаимодействии с 4 Μ КОН в спиртовой среде или бутилатом
калия в бутаноле при 0°С выделена α-бутоксиизомасляиая кислота [126]:

Ме2С(ОН)СС13 + КОН —• Ме2С-СС12 + КС1 + Н2О,

О

Ме2С СС12 + 2КОН — • Ме2С С=О + 2КС1 + Н2О,

V V
Ме2С С=О + ROH —»• Mes-C-COOH.

V OR

В то же время получение эфира α-алкоксикислоты может иметь место без
участия а-лактона

ОН

Ме2С СС1, + ROH + 2КОН — • Ме2С С + КГЛ + Н2О,
\ / \ / \

О О OR

ОН

Ме2С С + ROH — • Me2C(OR)COOR + Н2О.

V \ж
Риви и соавт. [127], изучавшие реакции АТМК с основаниями, как бы
резюмируя свои исследования в области изучения механизма данного
превращения, опубликовал стереохимические данные о реакции (5)-( + )-
и (Я)-(—)-фенил(трихлорметил)карбинолов с MeONa/MeOH при 40°С,
приводящей соответственно к (5)-(+)- и (/?)-(—)-а-метоксифенилуксус-
ным кислотам. Показано, что превращение протекает на 9% с обращени-
ем конфигурации и на 91% с рацемизацией исходного карбинола. Обсуж-
даемый механизм существенно не отличается от рассмотренных механиз-
мов Бергмана и Джакоба. Согласно механизму Риви под действием меток-
сид-иона из исходного карбинола элиминируется НС1 с образованием
дихлорэпоксида, который далее подвергается метанолизу и гидролизу с
образованием α-метоксифенилуксусных кислот. Причем обращение кон-
фигурации происходит в ходе метанолиза дихлорэпоксида.

МеО- гидролиз
PhCH(OH)CCl3 —=-*• PhCH-CCl a *- PhCH-COCl *• PhCH(OMe)COOH

-на χ у ,
О ОМе

Согласно альтернативному механизму дихлорэпоксид перегруппиро-
вывается с миграцией атома хлора в хлорангидрид а-хлорфенилуксусной
кислоты с обращением конфигурации, вследствие атаки мигрирующего
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атома хлора по α-углеродному атому со стороны, противоположной
эпоксидному кислороду. После гидролиза хлорангидрида происходит за-
мещение хлора на метоксигруппу

~С1 гидролиз МеО~
PhCH—СС12 *· PhCH(Cl)COCl *~ PhCH(Cl)COO- »•

\ / /обращение \
О (конфигурации/

Н+
—>- PhCH(OMe)COO- —*• PhCH(OMe)COOH

Экспериментально показано [127], что в условиях реакции (/?)-(—)-
хлоргангидрид α-хлорфенилуксусной кислоты под действием метоксид-иона
на 96% рацемизуется, причем рецемизация (/?)-(—)-конфигурации про-
текает быстрее, чем ( 5 ) - ( + ) .

Предполагают, что метанолиз, приводящий к сложным а-метоксиэфи-
рам, также протекает через промежуточный гем-дихлорэпоксид [128].

В работе [129] проведено деацетоксихлорирование хлоретонацетата
кипячением с этанольным раствором этилата натрия, приводящее к эти-
ловому эфиру α-этоксиизомасляной кислоты с выходом 55%, образование
которого авторы постулируют через тот же промежуточный дихлорэпоксид.

α-Алкоксиарилуксусные кислоты, полученные реакцией АТМК со
спиртовыми основаниями, имеют большое практическое значение (в ана-
литической химии, сельском хозяйстве) [130—134]. Исходя из этого ав-
торы [130, 135] предприняли обширное исследование в области оптими-
зации процесса синтеза этих кислот. Им удалось соединить процессы син-
теза арил [трихлор (бром) метил] карбинолов с их дальнейшим дегидрогало-
генированием и алкоголизом промежуточного дигалогенэпоксида в одну
стадию.

кон кон мсо-
АгСНО + СННаЬ ——£ [ArCH(OH)CHals] *• ArCH-CHals >•

(без выделении) \ /
О

— + АгСН(ОМе)СОНа1 —»- АгСН(ОМе)СООМе,
Hal = Cl, Br.

Интересно, что синтез фенил (трибромметил) карбинола из альдегида
и бромоформа протекает трудно и с низкими выходами (10—40%), а в
условиях данной реакции (без выделения карбинола) выход конечных
α-метоксиарилуксусных кислот составляет 75% от теории. Конденсация
мета-хлорбензальдегида с хлороформом тоже протекает с трудом и выход
целевого мета-хлорфенил(трихлорметил)карбинола составляет всего 12%
[15], в условиях же данной реакции а-метокси(мета-хлорфенил)уксусная
кислота выделяется с выходом 70%.

Замена метанола на жидкий аммиак в системе альдегид — галоформ —
гидроксид калия — метанол приводит к образованию α-аминокислот с низ-
кими выходами (29—48%) в результате раскрытия эпоксидного кольца
амид-ионом [14]

ΚΟΗ,ΝΗ, ΝΗ,-
RCHO + CHCls —-*· RCH(OH)CCla *· RCH-ССЦ »- RCH(NH2)COOH.

/выделение не\ \ /
I обязательно / О

Хотя рассмотренный метод несколько противоречит синтезу (а-три-
хлорметил)карбинолов в тех же условиях [20], однако он подтвержден
недавней работой китайских ученых [ 136], в которой осуществлен анало-
нпший синтез α-аминокислот конденсацией алифатических альдегидов,
кетонов и циклокетонов с хлороформом и аммиаком в условиях межфаз-
ного катализа (хлористый метилен — вода, катализатор — хлорэтилат ди-
этилбензиламина).
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Следует отметить, что впервые аналогичный однореакторный метод
использовал Линк [137].

Аналогично методу Линк-Риви Буддрус и соавт. [138, 139] проводили
конденсацию изомасляного альдегида, ацетона и циклогексанона с хлоро-
формом, взяв в качестве основания окись этилена. При этом выделены со-
ответствующие α-хлоркарбоновые кислоты — продукты перегруппировки
промежуточного дихлорэпоксида в хлорангидрид α-хлоркарбоновой кисло-
ты и его гидролиза

О
\ окись этилена \ \ / \ ~С1

С=О + СНС1, >· С-СС1 3 * С -СС1 »-
у У1 ""' ' \{

\ гидролиз \
—*• С(С1)СОС1 >• С(С1)СООН.

/ /

Большое препаративное значение α-галогенокислот и их галогенан-
гидридов в синтетической органической химии, особенно в качестве син-
тонов α-аминокислот и других функционализированных а-карбоксикислот.
послужило причиной глубокого изучения реакции дегидрохлорирования
(α-тригалогенметил) карбинолов. Как было отмечено выше, главным пре-
пятствием процессу дегидрохлорироваиия является галоморфное расщеп-
ление (α-тригалогенметил)карбинолов (путь а схемы 2). Установлено,
что процесс сильно зависит от температуры, продолжительности реакции,
а также лсп<.л1.зусмол щелочи [140]. Оптимальные условия получения
α-хлорарилуксусных кислот —0° С, 10%-ный водный КОН (10%-ный вод-
ный NaOH образует гель, и выход продукта уменьшается), соотношение
карбинол : К О Н = 1 : 4 (выход 60—70%), продолжительность реакции не-
сколько дней. Использование (трибромметил)- или смешанных (хлор,
бром) карбинолов приводит к заметному сокращению количества щелочи,
продолжительности реакции и повышению выхода целевых а-галогенук-
сусных кислот (17—100%) [141]. Так как лимитирующей стадией про-
цесса является образование гем-дигалогенэпоксида, по-видимому, замена
хлора на бром облегчает внутримолекулярное 5^2'-замещение галогена
в тригалогенметильной группировке (путь 6 схемы 2) с образованием
эпоксидного кольца, а также перегруппировки в а-галогенуксусные
кислоты.

Однореакторный способ по методу Линк-Риви имеет ограниченное
применение, так как большинство нуклеофилов вступают в непосредст-
венную конденсацию с карбонильными соединениями с несоизмеримо
большей скоростью, чем ТГА. По этой причине реакции некоторых нук-
леофилов изучены непосредственно на (α-трихлорметил) карбинолах.
Опробованы цианамид и тиомочевина [142—144] с АТМК в разных спир-
тах (метанол, этанол, этиленгликоль) и выделены циклоаддукты — функ-
ционально замещенные I-имидазолинкарбоксиимидаты и тиазолидиноны с
низкими выходами

тиомочевина

^R-j—г°

RCH(OH)CCI
КОН, R'OH

s •

j г
S NH

II
N H

RR ; .—О
цианамид

>- RO-C-N NH

А
О ||

NH
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Варьировались значения R в (α-трнхлорметил) карбинолах (алкил,
арил, винил, этинил), однако повысить выходы циклоаддуктов не удалось.
Замена нуклеофилов (тгиосемикарбазид, тиоацстамид) также не привела
к онги;̂ аемым результатам. Из фенил (трихлорметил) карбинола реакцией
с тиосемикарбазидом была выделопа смесь дигидро-2-имино-6-феиил-2Н-
1Д4-тиадиаз1га-5(6Н)-она и 5-фс1гал-2,4-тиазодидиндион-2-гидразона со-
ответственно с выходами 18 и 10%, а с тиоацетамидом — 4-гидрокси-2-ме-
тил-5-фенилтиазол с выходом 18% [145].

\ Ph———О PhPh-
NH

NH

ϋ
N И
18%

S NH

NHNHg

ю%

sУ"
\=

Me
18%

=;-ОН

N

Выходы циклоаддуктов резко повышаются при замене протохшых рас-
творителей на биполярный апротонный растворитель — ДМФА. Так, из
АТМК реакцией с тиоацет(бенз) амидами выделены 2,5-дизамещеиные
тиазолидиноны-4(а) с выходом 40—85% [146], с о-фенилендиамином —
тетрагидро-2-оксо-3-арил-1,4Н-хшюксалииы(б) с выходом 70-80%, эти-
лепдиамииом — 2-оксо-3-арилпиперазииы(в) с выходом 57—60%, с пиро-
катехолом — 2-оксо-3-арил-1.4-бенздиоксаны(г) с выходом 63—84% и с
(О-аминофенолом — 2-арил-3-оксо-3,4-дигидро-2Н-1,4-бензоксазины(д) с вы-
ходом 70—85% [147] (схема 3)

Схема 3

RCH(OH)CClSr'
КОН,ДМФАL Г

- ПСН-ССЦ
L О

о
R—СН-

I
X_(C) n -Y

о
П-СН-

R = Ar, Het;
X = S, Y = N, n = l ( a ) , X:=Y = N, n==2(6); X = Υ = Ν, η = 2(в); Χ = Υ = Ο,
л = 2 (г); X = О, Υ = Ν, η = 2 (д).

Учитывая факт, что все рассмотренные выше реакции блок-присоеди-
нения идут через промежуточный гем-дихлорэпоксид, благоприятное влия-
ние биполярного растворителя ДМФА на процесс дегидрохлорирования
(α-трихлорметил)карбинолов [146, 147] объясняют тем, что атом кисло-
рода в ДМФА, являясь центром повышенной электронной плотности,
сильно координирует ионы калия, а менее эффективный положительный
участок слабо сольватирует алкоксид-анион. Слабо сольватированный анион
обладает большей энергией, поэтому энергия активации реакции внут-
римолекулярного эпокспдирования существенно снижается по сравнению
с реакцией с применением протонных растворителей.

Имеющиеся литературные данные, полученные спектральными мето-
дами, в совокупности с квантовохимическими расчетами распределения
электронной плотности в эпоксидах показывают, что эпоксиуглсродные
атомы, независимо от природы заместителей, всегда элоктроподефицитны,
причем значения электронных плотностей у этих атомов отличаются не-

2560



Строение молекулы 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида; 0=0,003-0,004 А [150]

резко [148]. Этим объясняется, что реакции нуклеофильного расщепления
эпоксидов протекают и по а- и по β-углеродным атомам. Однако анализ
всего литературного материала по раскрытию гем-дихлорэпоксидов моно-
и динуклеофилами показывает, что нуклеофильной атаке подвергается
именно α-углеродный атом. Причину наблюдаемого региоселективного
раскрытия цикла можно было бы отнести к экранированию объемистыми
атомами хлора β-углеродного атома. Но исчерпывающий ответ дают дан-
ные рентгеноструктурного анализа единственно стабильного гем-дихлор-
эпоксида — 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида \ По данным РСА небла-
гоприятные условия для подхода нуклеофила к β-углеродному атому
создаются как стерическим экранированием атомами хлора, так и упроч-
нением связи С—О с участием β-углеродного атома, что создает дополни-
тельное блокирование со стороны «сближенного» атома кислорода. На-
против, связь 0(1)— С (3) с участием α-углеродного атома удлинена по
сравнению с 0(1)—С(2) и, следовательно ослаблена в большей степени
[150] (рисунок).

С целью выявления синтетических возможностей гем-дихлорэпоксидов
изучены реакции (α-трихлорметил) карбинолов ароматического и гетеро-
циклического рядов с моно-С-нуклеофилами — с малоновым, ацетоуксус-
ным [151] и цианоуксусным эфирами [152]. Установлено, что в резуль-
тате реакции образуются аддукты вицинального строения — диэтиловые
эфиры замещенных адипиновых кислот, которые термически, каталити-
чески либо самопроизвольно циклизуются в замещенные гетеро- и кар-
боциклические кетоны (схема 4)

В рассмотренных работах направление реакции (а-трихлорметил)-
карбинолов ароматического и гетероциклического рядов с моно-С- и 1,3-,
1,4-динуклеофилами одинаково и различие состоит лишь в выходах цик-
лоаддуктов.

1 1,1,3,3,3-Пентахлорпропиленоксид является единственно стабильным предста-
вителем ряда гем-дихлорэпоксидов. Получен реакцией бис-трихлорметилкарбинола с
2NNaOHnpn20°C [93]

Уместно отметить, что этот дихлорэпоксид был получен я Сейфертом с соавт.
[149] реакцией карбеноида PhHgCClj с хлоралем в кипящем бензоле, и приведен-
ные физико-химические константы строго совпадают с [93], хотя автор описывает
это вещество как впервые синтезированное.
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RCH(OH)CC1;
кон,ДМФА

[RCH-

ι ν
CCI 2

Схема
Nu

О

RCH-C

Nu Nu

Η = Ar, Het;

Nu = GH(CO2Et)a (β), CH

R-

- — EtO2C-HC О О

COMe

• EtO2C I CN
NH a

€OMe

COMe CN

(6), CH

CO2Et CO2Et

Интересно, что находящиеся в этом ряду 2-пиридометил (трихлорме-
тил)карбинолы в условиях основного межфазного катализа (МФК) в от-
сутствие сторонних нуклеофилов превращаются в [2, ЗН]-индолизины в
результате перегруппировки-гетероциклизации промежуточно генериро-
ванных гем-дихлорэпоксидов

ОН К 2 С О , , хт. АВ

«ли 50% КОН.Сеиаол, ацетсш, кт.ДВ

С1

COCI . *

КОН)

В зависимости от типа МФК (жидкость — твердое вещество, жид-
кость — жидкость) продукт гетероциклизации — [ 2, ЗН] -индолизин имеет
либо α-Cl-, либо а-гидроксикетонную группировку. Учитывая, что индо-
лизины входят в состав алкалоидов вератрум, которые получают много-
стадийными синтезами Баррета, Чичибабина и Шольца, наблюдаемое
превращение приобретает прикладное значение [ 153].

В целом химия [а-тригалоген(хлор, бром) метил] карбинолов нахо-
дится на стадии перспективного развития. Уже показана универсаль-
ность этих объектов для решения целого ряда проблем теоретической и
практической химии. Только факт легкой генерации из них высокореак-
ционных, сравнительно малоизученных гем-дигалогенэпоксидов — синтонов
для синтеза большого круга соединений с разнообразными свойствами
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позволяет полагать, что развитие данного направления расширит извест
ные и создаст новые области применения (а-тригалогенметил)карби-
нолов.

ЛИТЕРАТУРА

1. Willgerott С, Gemiser A. // J. Pract. Chem. 1988. В. 37. № 2. S. 361.
2. Иоцич Ж. //Журн. российского физ.-хим. о-ва 1897. Т. 29. № 2. С. 104.
3. lotsitch I. I. ij Bull. Soc. Chim. France. 1905. V. 34. P. 329.
4. Holler H. L, Bertlet P. D., Drake N. L. // J. Amer. Chem. Soc. 1945. V. 67. № 9.

P. 1951.
5. Cristol I., Haller H. L II Ibid. 1948. V. 70. № 4. P. 1323.

6. Inol Т., Gericke P., Horton W. /.//J. Org. Chem. 1962. V. 27. № 12. P. 4597.
7. Zee-Cheng K. J., Cheng С. С. // J. Med. Pharm. Chem. 1962. V. 5. P. 1008.
8. Deleris G., Dunogues J., Calas R. // J. Organomet. Chem. 1975. V. 93. № 1. P. 43,
9. Calas R., Bardone M.C., Guyonnet I.-C. // Eur. J. Med. Chem-chim. ther. 1981.

V. 16. № 6. P. 533.
10. Шахпазарян Г. Μ., Гукасян А. О., Датян Μ. Т. //Арм. хим. журн. 1972. Т. 25,

№ 1. С. 81.
11. Шахшзарян Г. М., Гукасян А. О. //Журн. прикл. химии. 1976. Т. 49. Вып. 6.

С. 1398.
12. Rapson W. S., Sounder D. Η., Stewart Ε. Т. // J. Chem. Soc. 1944. P. 74.
13. Kaspar E., Wiechert R./I Chem. Ber. 1958. V. 91. № 10. S. 2664.

14. Reeve W., Fine L. W. // J. Org. Chem. 1964. V. 29. P. 1148.
15. Bergmann D. E., Ginsburg D., Lavie D. // J. Amer. Chem. Soc. 1950. V. 72. № li,

P. 5012.
16. Howard I. W., Castles 1. // Ibid. 1935. V. 57. № 2. P. 376.
17. Балъон Я. Г., Паранюк В. Ε., Шульман Μ. Д.//Журн. общ. химии. 1974. Т. 44.

Вып. 12. С. 2633.
18. Вальон Я. Г., Шульман М. Д.ЦУкр. хим. журн. 1976. Т. 42. № 11. С. 1215.
19. Hezen G. G. Пат. 4 603227 США//С. А. 1986. V. 105, 172O41S.
20. Матосян Г. С, Джрагацпанян Μ. Α., Геворкян А. А. //Арм. хим. журн. 1983.

Т. 36. № 5. С. 327.
21. Saljoughian Μ., Raisi Α., Alipour Ε. 11 Monatch. Chem. 1983. V. 114. № 6-7,

P. 813.
22. Gunther V. H., Valange R. //Chem. Ber. 1963. B. 96. № 2. S. 420.
23. Gunther V. H., Franchimot E., Valange P. // Ibid. 1963. B. 96. № 2. S. 426.
24. Zardecki Т. Пат. 50349 Польша //С. А. 1967. V. 66, 55210m.
25. Atkins P. I., Gold V., Wassej W. N. II J. Chem. Soc. Perkin Trans. II. 1984. № 7.

P. 1247.
26. Atkins P. Г., Gold V. // J. Chem. Soc. Chem. Communs. 198Э. № 3. P. 140.
27. Atkins P. J., Gold V., Wassef W. N. // Ibid. 1983. № 6. P. 283.
28. Winston Α., Sharp J. C, Atkins Κ. Ε. // J. Org. Chem. 1967. V. 32. № 7. P. 2166.
29. Furel Ch., Servens Ch., Pereyre M. // J. Organomet. Chem. 1975. V. 102. № 4. P. 423.
30. Castro В., Burgada R., Lavielle G., Villeras /.//Compt. rend. 1969. V. 268. № 11.

P. 1067.
31. Fujita M., Obayaschi M., Hiyama T. // Tetrahedron. 1988. V. 44. № 13. P. 4135.
32. Tatsuya Sh., Hirichi O., Souta K. // Tetrahedron. Lett. 1981. V. 22. № 9. P. 871.
33. Tatsuya Sh. Пат. 82126980 Япония //С. А. 1982. V. 97, 225688h.
34. Tatsuya Sh., Noaki K., Akira /.//Tetrahedron. Lett. 1982. V. 23. № 15. P. 1609.
35. Tatsuya Sh., Hiroshi O., Naoki K. // Ibid. 1982. V. 23. № 46. P. 4801.
36. Tatsuya Sh., Shigenori R., Kunnihiko /.//Chem. Lett. 1983. № 8. P. 1311.
37. Кирмсе В. Химия карбонов. М.: Мир, 1966.
38. Bergmann Ε. Пат. 587275 Англия//С. А. 1948. V. 42200d.
39. Гукасян А. О., Шахшзарян Г. М. //Арм. хим. журв. 1980. Т. 33. № 3. С. 238.
40. Мегг Α., Tomahogh R. //Chem. Ber. 1977. В. 110. № 1. S. 96.
41. Reeve W., Tsuk R. //J. Org. Chem. 1980. V. 45. № 25. P. 5214.
42. Martz J. Т., Gokel G. W., Olofson R. A. // Tetrahedron Lett. 1979. № 17. V. 17,

P. 1473.
43. Иовелъ И. Г., Голдберг Ю. Ш., Гаухман А. П.//Химия гетероцикл. соедине-

ний. 1990. № 1. С. 46.
44. Wagner W. Μ. // Proc. Chem. Soc. 1959. P. 229.
45. Kremer E. Пат. 061504 Европа //С. А. 1983. V. 99, 230169g.
46. Bergmann E. D., Ginsburg D., Lavin A. //J. Chem. Soc. 1950. V. 72. № 11. P. 5012
47. Гукасян А. О., Аббас Ш. С, Аветисян Α. Α.//Ученые зап. Ереван, ун-та. 1983.

№ 3. С. 170.
48. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян А. А. //Арм. хим. журн. 1990. Т. 43.

№ 6. С. 394.
49. Ferraecioli R., Gallina С, Giordano С. // Synthesis. 1990. № 4. P. 327.
50. Айрис Д. К. Ц Карбаввовы в органическом синтезе. Л.: Химия, 1969. С. Ш .

3* 2563



Μ. Reeve W., Compere Ε. L, JR // J. Amer. Chem. Soc. 1961. V. 83. № 12. P. 2755.
52. Reeve W., Hoffsommer С ]., Aluotto P. F. // Can. J. Chem. 1968. V. 46 № 13

P. 2233.
53. Crooy P. II Ind. chim. beige. 1967. № 32 (Spee, No Pt III) . P. 268.
54. Baeyer A. //Chem. Ber. 1972. B. 105. S. 1094.
55. Malkeil S., Mason J. P. // J. Amer. Chem. Soc. 1942. V. 64. № 10. P. 2515.
56. Ledrut J. H. Т., Gomber G. // Ind. chim. beige 1954. V. 19. P. 120.
57. Pauly #., Scliauz H. // CUem. Ber. 1923. B. 56. № 4. S. 979.
58. Ried W., Roller H. Ц Ibid. 1956. B. 89. N 11. S. 2578.
59. Mauthner F. //' J. pract. chem. 1925. V. 110. P. 125.
60. Schlenk H. // Chem. Ber. 1952. B. 85. № 9-10. S. 901.
61. Reeve W., McKee J. P., Brown R. // Can. J. Chem. 1Э80. V. 58. № 5. P. 485.
62. Tokar G., Simonyi I. // Madyar Kem. Folyoirat. 1956. V. 62. P. 53.
63. Giovanni C, Giusappe C, Giovanni S. // Synthesis. 1979. № 10. P. 824.
64. Viehe H. G., Valange P. //' Chem. Ber. 1963. B. 96. № 2. S. 420.
65. Hemelin R. // Bull. Soc. chim. France. 1961. P. 926.
66. Пат. 831421 Англия //С. А. 1960. V. 54, 22504i.
67. Normant H., Ficini J. // Bull. Soc. chim. France. 1956. № 10. P. 1441.
68. Reeve W., Fine L. W. // J. Amer. Chem. Soc. 1964. V. 86. № 5. P. 880.
69. Петров Κ. Α., TUZOHOU Η. Α.. Щекотихина Η. Л.//Журн. орган, химии. 1977.

Т. 13. Вып. 5. С. 939.
70. Bartroli R., Lami L, Diaz Μ. // Rev. 1СГОСА. 1982. V. 16. № 2. P. 35.
71. Bartoli R. M., Gonzalez M. D. II Ibid. 1983. V. 17. № 2-3. P. 3.
72. Tullok С W., McElvain S. M.//J. Amer. Chem. Soc. 1939. V. 61. № 4. P. 961.

73. Benjanein В., Nicholas W., Arnold J. // J. Med. Chem. 1979. V. 22. № 7. P. 840.
74. Klingsburg E. Ij The Chemistry of Heterocyclic Compounds. New York - London -

Sydney. 1964. P. 6, 17.
75. Карапетян, Ш. Α., Круглова Н. В., Фрейдлина Р. X. //Изв. АН СССР. ОХН. 1963,

№ 2. С. 307.
76. Вон К., Hellmann Η. II Angew. Chem. 1966. V. 78. № 20. P. 932.
77. Gillespie R. J., Robinson E. A. Hi. Amer. Chem. Soc. 1965. V. 87. № 11. P. 2428.
78. Schmerling L. Пат. 2481157 США //С. А. 1950. V. 44, 651 с.
79. Kundiger D. G., Ikenberry E. A.Hi. Amer. Chem. Soc. 1960. V. 82. № 11. P. 2953.
80. Зарубинский Г. Л/.//Журн. общ. химии. 1961. Т. 31. Вып. 6. С. 1885.
81. Jensen В., Cousell R. E.fli. Amer. Chem. Soc. 1973. V. 38. № 4. Р. 835Г
82. Cristol J., Holler H. L. II Ibid. 1948. V. 70. P. 1323.
83. Tadros W., Sakla А. В., Khaliel M. K. // J. Chem. Soc. С 1966. № 4. P. 373.
84. Kundiger D. G., Pledger H. Jr. // J. Amer. Chem. Soc. 1956. V. 78. № 23. P. 6098.
85. Hill Μ. Ε. II Ibid. 1954. V. 76. № 9. P. 2329.
86. Головяшкина Л. Ф., Цукерваник И. П. II Узб. хим. жури. 1962. № 1. С. 56.
87. Pierce О. R., Frisch Ε. Ε., Smith D. D. // J. Org. Chem. 1960. V. 25. № 3. P. 472.
88. Kundiger D. G., Pledger H., Ott L. Е.Ц1. Amer. Chem. Soc. 1955. V. 77. № 24.

P. 6659.
89. Gerrarg W. 11 J. Chem. Soc. 1939. P. 99.
90. Шахназарян Г. М. //Арм. хим. журн. 1974. Т. 24. № 8. С. 677.
91. Мамедов Ш., Лернер Г. Я., Хыдыров Д. Н.//Журн. общ. химии. 1964. Т. 34.

Вып. 1. С. 53.
92. Reeve W.,Steckel Т. F. II Can. J. Chem. 1973. V. 51. № 12. P. 2017.
93. Neunhoeffer O., Spange A. // Ann. 1960. B. 632. fls 1-3. S. 22.
94. Price С. С, Marschall Η. D. II I. Org. Chem. 1943. V. 8. № 6. P. 532.
95. Kirrmann Α., Oestermann G. II Bull. Soc. chim. France. 1948. P. 166.
96. Henne A. L., Whaley А. М.Щ. Amer. Chem. Soc. 1942. V. 64. № 5. P. 1157.
97. Kharasch M. S., Rossin Ε. Η., Fields Ε. Κ. II Ibid. 1941. V. 63. № 10. P. 2558.
98. Henry L. //1. Chem. Soc. 1905. Abstract I. 558.
99. Vitoria £. / /Bull . acad. belg. 1904. P. 1087. J. Chem. Soc. 1905. Abstract I. 110.
100. Гукасян А. О., Шахназарян Г. ДГ.//Арм. хим. журн. 1976. Т. 29. № 1. С. 26.
101. Гукасян А. О., Шахназарян Г. М. //Там же. 1983. Т. 36. № 6. С. 374.
102. Шушунов В. Α., Разуваев Г. Α., Морыганов Б. Я.,//Журн. физ. химии. 1957.Т.31.

Вып. 6. С. 1203.
103. Jackson W. I. II Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Develop. 1964. V. 3. № 2. P. 100.
104. Sasson J., Rempel G. L. II Tetrahedron. Lett. 1974. № 6. P. 3221.
105. Candlin J. P., Taylor Κ. Α., Thompson D. Т. Ц Reactions of transition metal com-

plexes. Elsevier: New York, 1968. P. 456; С A. 1968. V. 69, 15515v.
106. Чуковская Ε. Ц., Рожкова Μ. Α., Кузьмина Η. Α.//Изв. АН СССР. Сер. хим. 1982

№ 2. С. 354.
107. Forrest J., Stephenson О., Waters W. A.Hi. Chem. Soc. 1946. P. 333.
108. Inoi Т., Gericke P., Horton W. /.//J. Org. Chem. 1962. V. 27. № 12. P. 4597.
109. Вальон Я. Г., Шульман М. Д.//Журн. орган, химии. 1976. Т. 12. Вып. 9. С. 1973.
110. Вальон Я. Г., Шульман М. Д. А. с. 256747 СССР//РЖХим. 1970, 24Н270П.
H I . lennings A. G. // Int. Contr. 1970. V. 12. № 6. P. 28.



112. Yoelet Μ., Yochanan В., Yoel S.//1. Mol. Catal. 1983. V. 22. № 2. P. 1S7.
113. Kiehlmann E., Bianchi R. J., Reeve W.//Can. J. Chem. 1969. V. 47. № 9. P. 1521.
114. Tatmya S. Пат. 3207506 Германия //С. А. 1982. V. 97. 215767и.
115. Фаворский А. // Избранные тр. Μ.: Изд-во АН СССР. 1961. С. 202.
116. Jochanan В., Sarah Sh., Pnina A.//J. Mol. Catal. 1982. V. 16. № 2. P. 167.
117. Merz A. //Angew. Chem. 1977. V. 89. № 1. P. 54.
118. Несмеянов А. Н., Фрейдлина P. X., Захаркин Л. И. //Докл. АН СССР. 1954. Т. 96.

№ 1. С. 87.
119. Pesez Μ. II Ann. pharm. France. 1947. V. 5. P. 165; С A. V. 42. 1948, 514 с
120. Willgerodt C, Shiff S. II J. pract. Chem. 1890. B. 41. № 2. S. 515.
121. Остропятов П. //Журн. Российского физ.-хим. о-ва. 1896. Т. 28. № 1. С. 47.
122. Есипов Г. В., Гусарь И. И. Пат. 235009 СССР. 1969; Б. И. № 5, 1969.
123. Weizmann С. Пат. 578082 Великобритания//С. А. 1947. V. 41, 2075b.
124. Jacob R.//Bull. Soc. chim. France. 1940. V. 7. P. 581.
125. Aston J. G., Greenburg R. B.//J. Amer. Chem. Soc. 1940. V. 62. № 10. P. 2590.
126. Weizmann Ch., Sulzbacher M., Bergmann E. // Ibid. 1948. V. 70. № 3. P. 1153.
127. Reeve W., Bianchi R. L, McKee J. R.//J. Org. Chem. 1975. V. 40. № 3. P. 339.
128. Kiehlmann E., Wells J. I., Reeve E. W.//Can. J. Chem. 1976. V. 54. № 13. P. 1998.
129. McElvain, Stevens С L.//J. Amer. Chem. Soc. 1947. V. 69. № 11. P. 2667.
130. Reeve W., Woods C. W. II Ibid. 1960. V. 82. № 15. P. 4062.
131. Reeve W., Christoffel I. // Anal. Chem. 1957. B. 29. № 1. S. 102.
132. Preston W. H., Mitchell J. W., Reeve W. // Science. 1954. V. 119. № 3092. P. 437.
133. binder P. J., Craing }. С S., Walton T. R. II Plant. Physiol. 1957. V. 32. P. 572.
134. Mitchell J. W., Under P. J., Robinson M. J8.//Botan. Gaz. 1961. V. 123. P. 134.
135. Reeve W., Compere E. L. JRI/1. Amer. Chem. Soc. 1961. V. 83. № 12. P. 2755.
136. Ligchong Y., Meirony Y. //Gaodeng Xueixiao Huaxue Xuebao 1983. V. 4. № 2.

P. 213.
137. Link G. Пат. 80986 Германия. 1895.
138. Weyrtahl P., Klamann Z).//Chem. Ber. 1968. B. 101. № 4. S. 1299.
139. Nerdel F., Baddrus J., Klamman D.//diem. Ber. 1968. B. 101. № 4. S. 1299.
140. Reeve W., McKee R. J. //Can. J. Chem. 1980. V. 58. № 5. P. 485.
141. Reeve W., Tsuk R. //J. Org. Chem. 1980. V. 45. № 5. P. 5214.
142. Reeve W., Barron E. // Ibid. 1969. V. 34. ΛΙ 4. P. 1007.
143. Reeve W., Steckel T. F. //Can. J. Chem. 1980. V. 58. № 24. P. 2784.
144. Reeve W., Nees M. II J. Amer. Chem. Soc. 1967. V. 89. № 3. P. 647.
145. Reeve W., Barron E. R. II J. Org. Chem. 1975. V. 40. № 13. P. 1917.
146. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян Α. Α. II Арм. хим. журн. 1986. Т. 39. №39.

С. 685.
147. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян А. А.//Там же. 1988. Т. 41. № 9. С. 220.
148. Мулдахметов 3. М., Аяпбергенов К. А. //Структура производных окиси этилена..

Алма-Ата: Наука, 1973.
149. Seyferth Ό., Smith W. Е.Ц1. Organomet. Chem. 1971. V. 26. № 2. P. 55.
150. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян А. Л.//Арм. хим. журн. 1990. Т. 43.№ 1.

С. 33.
151. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян А. А.//Тез. докл. Международного сим-

позиума по химии фурана. Рига, 1988. С. 117.
152. Гукасян А. О., Галстян Л. X., Аветисян А. А.//Журн. орган, химии. 1988. Т. 24.

Вып. 1. С. 220.
153. Аббас Ш. С, Гукасян А. О., Галстян Л. X.//Тез. докл. X Молодежной конф. по

синтетическим и природным физиологически активным соединениям. Ереван.
1990. С. 4.

Ереванский государственный университет

2565-


