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Введение. Важным направлением исследования ингибирования процессов окисления по-
прежнему является синтез новых стабилизаторов полимерных материалов [1, 2]. Сложность вы-
бора антиоксиданта для этих целей заключается в том, что в зависимости от природы полимера, 
характера процессов его синтеза и эксплуатации в каждом случае требуется специфический ста-
билизатор [3]. 

Широкое поле поиска новых антиоксидантов представляют соединения терфенильного ряда. 
Природные производные терфенилов обладают высокими значениями антиокислительной актив-
ности, в ряде случаев превышающими таковые широко известных синтетических ингибиторов 
[4]. Экспериментально установлено, что их антиокислительная активность зависит от наличия  
в составе гидроксильных и аминогрупп, системы сопряжения ароматических циклов, характера 
и положения заместителей в ароматическом цикле [5]. С этой точки зрения идеальным исход-
ным соединением для синтеза новых терфенильных антиоксидантов выступает 2´-гидрокси-м-
терфенил (м-терфенол, 2,6-дифенилфенол), поскольку синтез его наиболее доступен и в этом со-
единении имеются структурные элементы, обуславливающие антиокислительные свойства мно-
гих известных антиоксидантов (гидроксильная группа, сопряженная ароматическая система). 
Кроме того, установлено, что ряд производных 2´-гидрокси-м-терфенила проявляет антиокисли-
тельные свойства [6].

Методы синтеза 2´-гидрокси-м-терфенила. Несмотря на то что терфенилы являются потен-
циально очень эффективными антиокислителями, среди большого количества публикаций, посвя-
щенных исследованиям антиоксидантной активности, лишь некоторые касаются непосредствен-
но терфенилов. Причем подавляющее число работ посвящено исследованию антирадикальных 
свойств природных терфенилов, экстрагированных из различных растений и грибов. Большин-
ство известных на данный момент природных терфенилов являются производными п-терфенила. 
Производные м-терфенила и о-терфенила встречаются в природе крайне редко. 
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Обзор имеющихся на данный момент литературных источников показал существование не-
скольких основных методов синтеза м-терфенила и его производных. Наиболее оптимальным 
способом генерации 2 -́гидрокси-м-терфенила 1 является тримеризация циклогексанона в при-
сутствии щелочи или алкилирование фенола циклогексеном с последующим дегидрированием 
образующихся интермедиатов на катализаторе 5%Pd/C [7] (схема 1). 

Схема 1 

Альтернативный метод синтеза 2 -́гидрокси-м-терфенила 1 представлен на схеме 2 [8]. Кон-
денсация 1,3-дифенил-2-пропанона с акролеином протекает в присутствии основания (N,N,N ,́N -́
тетраметилэтилендиамин (TMEDA)). В дальнейшем осуществляется дегидрирование продукта 
конденсации на катализаторе 5% Pd/C. Максимальный выход м-терфенола составляет 20%. 

Схема 2

Методы синтеза производных м-терфенила. Использованием других симметричных и асим-
метричных кетонов можно получить по схеме 2 разнообразные производные 2 -́гидрокси-м-тер- 
фенила. Применяя данный метод был синтезирован 2,6-дифенил-3,5-дифенилфенол 2 [9] (схема 3).

Схема 3

Другой способ получения производных 2 -́гидрокси-м-терфенила, предложенный Хэем с сот-
рудниками [7], заключается во взаимодействии реактива Гриньяра с замещенными циклогекса-
нонами и последующем дегидрировании и деметилировании полученных продуктов (схема 4). 
Реактив Гриньяра получали реакцией 2-хлор-6-фениланизола 3 с металлическим магнием в абсо-
лютном эфире. Дегидрирование осуществлялось с использованием катализатора 5% Pd/C. В ре-
зультате были получены 6 новых производных м-терфенила 4–9. 
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Схема 4

В работе [7] описан новый метод синтеза симметрично замещенных м-терфенилов, основанный 
на реакции 1,3-диарилпропан-2-она 10 с 1,3-дибромпропаном в присутствии основания и катали-
затора межфазного переноса (схема 5). В результате образуются 2,6-диарилциклогексаны, дегид- 
рированием которых получают конечные продукты 11–13.

Схема 5 

Используемый в данной реакции исходный кетон 10 получали обработкой этилового эфира 
арилуксусной кислоты реактивом Гриньяра и дегидрокарбоксилированием полученного соеди-
нения. Помимо реакции 1,3-диарилпропан-2-онов с 1,3-дибромопропаном, Хэй предложил еще 
несколько способов синтеза симметричных м-терфенилов [7] (схема 6). Так, из защищенного 
трет-бутил-2 -́гидрокси-м-терфенила 14 иодированием и последующим снятием защиты полу-
чено иодпроизводное м-терфенила 15. Алкилированием бромпроизводного соединения 16 полу-
чено соединение 17. 

Схема 6 
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Катализируемые палладием реакции кросс-сочетания ароматических галидов с металлорга-
ническими соединениями для формирования углерод-углеродных связей активно изучается в по-
следние три десятилетия [10,11]. Используя реакцию сочетания Сузуки, Хэй синтезировал ряд 
асимметричных производных м-терфенила 18–21 (схема 7) [7]. 

Схема 7

 
В работах Маера с соавторами [12–14] представлен синтез большого числа диарилкарбониль-

ных соединений, в том числе и производных м-терфенила 22, 23 (схема 8). Окислением 
[(2,6-дифенил)-4-(4-метоксибензил)]фенола 22 и [(2,6-дифенил)-4-(4-диметиламинобензил)]фено-
ла 23 раствором одновалентного оксида серебра в дихлорметане получены соединения 24 и 25 
соответственно. Реакцией производного м-терфенила 24 с различными нуклеофилами получены 
соединения 26–28.

Схема 8 
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В работе [15] по реакции Даффа был получен 2 -́гидрокси-[1.1́ ;3 .́1́ ´]терфенил-5 -́карбальдегид 
29 с выходом 95% (схема 9).

Схема 9

На основании продукта 29 был синтезирован ряд аминов и иминов 37, 38 с выходом 82–85%, 
исследованных в последующем в качестве стабилизаторов полимеров [16]. Для синтеза имино-  
и аминопроизводных использовалась конденсации ароматических аминов с альдегидами (реак-
ция Шиффа) с последующим восстановлением натрийборгидридом или свежеприготовленным 
триацетоксиборгидридом (схема 10) [16].

Схема 10 

Конденсацией 2´-гидрокси-[1.1 ;́3 .́1´´]терфенил-5´-карбальдегида 29 с 1-нафтиламином 30  
и соответствующими 1,3-дикетонами 39–41 синтезированы производные бензо[с]акридина 42–44 
(схема 11) [17, 18]. Реакцию проводили при кипячении реагентов (5 ч) в этаноле. Выходы продук-
тов реакции составляли 50–66%.

Схема 11 

При взаимодействии 5 -́[(2-нафтиламино)метил]-2 -́гидрокси[1,1́ :3 ,́1́ ´]-терфенила 29 с формаль-
дегидом и 1,3-циклогександионом, метил-2,2-диметил-4,6-диоксоциклогексанкарбоксилатом, 
димедоном, фуран-2,4(3H,5H)-дионом, индан-1,3-дионом получены спиропроизводные азафенан-
трена 46–49 (схема 12) [19].



127

Схема 12 

В качестве исходных соединений для получений производных м-терфенила могут выступать 
халконы. Авторы работы [20] приводят метод синтеза из 4,4 -́дифторохалкона через стадию по-
лучения эфира 50 4,4´́ -дифторо-5 -́гидрокси-1,1́ :3 ,́1́ -́терфенил-4 -́карбогидразида 51, который 
является предшественником для создания различных гетероциклических соединений, напри-
мер производных пиразола 52 и оксадиазола 53 (схема 13). Данные производные проявляют ан-
тиоксидантные и противомикробные свойства: соединения 50–52 обладают антибактериальной 
активностью против штаммов Escherichi coli (ATTC–25922), Staphylococcus aureus (ATTC–25923), 
Pseudomona saeruginosa (ATCC–27853) и Klebsiella pneumoniae; соединение 53 обладает противо-
грибковой активностью по отношению к Aspergillu sflavus (NCIM No.524), Aspergillus fumigates 
(NCIM No.902), Penicillium (S. aureus) и Trichophyton mentagrophytes.

Схема 13



Заключение. Обзор имеющихся в настоящий момент литературных источников показывает 
возможность развития синтезов, направленных на получение новых продуктов с антиоксидант-
ной активностью на основе м-терфенила. Среди наиболее перспективных направлений синтеза 
производных м-терфенила следует выделить реакцию кросс-сочетания Сузуки, которая в по-
следние годы широко используется в препаративном синтезе органических соединений, содержа-
щих замещенные бифенильные фрагменты, а также способ синтеза м-терфенилов из халконов. 
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