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INTRODUCTION

Les noyaux aromatiques jouent un rdle clé en synthése organique d’une part, dans le
controle des propriétés de matériaux, moléculaires ou non, d’autre part. Ces dernieres années,
des progres significatifs ont été réalisés dans le développement de dispositifs a base de molécules
organiques aromatiques, tels que des écrans électroluminescents, des transistors a effet de
champ, des cellules photovoltaiques, ou des matériaux a propriétés optiques non linéaires. La
préparation et l'exploitation de nouveaux systémes aromatiques dans ces différents domaines
d’application méritent une attention particuliere. Au cours des dernieres décennies, 1’attention de
nombreux chercheurs s’est aussi portée sur la conception et la synthése de « molécules riches en

carbone », dont des représentants emblématiques sont des hydrocarbures polycycliques
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aromatiques plus ou moins fonctionnels, et par extension les variétés allotropiques du carbone
telles que le graphéene, les fullerénes ou les nanotubes de carbone, exclusivement constitués
d’atomes de carbone tri-coordinés de type sp%. Malgré leur plus grande réactivité, les atomes de
carbone di-coordinés Sp sont aussi susceptibles de participer a la stabilisation aromatique de
variétés allotropiques du carbone encore théoriques, telles que les cyclo[n]carbones [1], ou les
graphynes [2]. Au niveau moléculaire, des déhydro-annulénes et d’autres types de macrocycles
poly-acétyléniques ont par ailleurs été¢ largement étudiés : les études expérimentales et théoriques
de ces systémes délocalisés riches en ¢lectrons ont ainsi contribué non seulement a la
compréhension du phénomeéne d'aromaticité, mais aussi a la conception de chromophores poly-
acétyléniques possédant des propriétés intéressantes notamment pour 1’optoélectronique. Enfin,
ces structures peuvent é&tre considérées comme des fragments moléculaires de réseaux
bidimensionnels carbonés, et donc comme des précurseurs potentiels de nouvelles formes
allotropiques du carbone [3].

Parallélement aux recherches sur les molécules et matériaux « riches en carbone », le
concept de « molécules enrichies en carbone » a été formalisé par I’introduction du principe de «
carbo-mérisation » en 1995 [4]. Par définition, une molécule carbo-mére est obtenue par
insertion formelle d’unités C, dans toutes les liaisons d’une molécule mére ou des parties d’entre
elles. La topologie, la symétrie, la forme et la résonance des molécules sont conservées lors de ce
processus. Par exemple, le carbo-mére de cycle du benzéne CigHg (Carbo-benzéne) est un
isomére de I’hexadéhydro[18]annuléne de Sondheimer [5], et une forme expansée du cycle
benzénique. Si le carbo-benzéne non substitué CigHg n'a encore pas été isolé a ce jour, des
¢tudes théoriques ainsi que des données expérimentales obtenues sur des dérivés substitués ont
confirmé le caractére aromatique du macrocycle carbo-benzénique [6]. Méme si la plupart des
carbo-benzenes décrits jusqu’a présent portent des substituants aryles, a priori stabilisants,
l'aromaticité du cycle en Cig a été longtemps considérée comme un facteur clé permettant
d’expliquer la stabilité de ces composés.

Depuis la synthése des premiers carbo-benzénes en 1995 [7], une douzaine de
représentants de cette famille de molécules ont été décrits, en particulier des dérivés symétriques,
octupolaires [8], quadripolaires et dipolaires [9],[10]. En parall¢le de travaux de synthése de
molécules de ce type, des études théoriques des propriétés optiques non-linéaires du deuxiéme
ordre d’un carbo-benzéne dipolaire de type push-pull ont également été réalisées [11]. Plus
récemment, des perspectives d’applications de carbo-benzeénes quadripolaires en optique non-
linéaire du troisieme ordre prédites au niveau théorique ont guidé les travaux expérimentaux Vers
la synthése de carbo-benzénes para-disubstitués [12]. La propriété ONL du troisi¢éme ordre plus
particuliérement visée est I’absorption a deux photons (ADP), I’efficacité de ce phénomene étant
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attendue pour des systémes quadripolaires m-conjugués [13]. La propriété d’ADP est
actuellement largement étudiée en raison de possibles applications dans divers domaines tels que
la microscopie multiphotonique, les microtechnologies [14], les mémoires optiques
tridimensionnelles de stockage de données [15], la photothérapie dynamique [16], ou la
limitation optique [17].

Dans cette perspective, les mesures de section efficace d’ADP étant classiquement
effectuées en utilisant la méthode TPEF (Two-Photon Excited Fluorescence) basée sur la
propriété de fluorescence du chromophore étudié, notre attention s'est alors concentrée sur la
synthése de carbo-benzénes para-disubstitués par des groupements fluorophores.

La synthése et 1'étude des propriétés de carbo-benzénes quadripolaires a substituants plus
ou moins donneurs (fluorényles ou azotés) et d’analogues non aromatiques ont ainsi été
réalisées, d’une part pour I’analyse fondamentale de 1’effet de substituants donneurs sur
I’aromaticité du macrocycle carbo-benzénique déja tres riche en électrons 7, et d’autre part pour

leurs possibles applications en optoélectronique et en optique non linéaire.

1. Carbo-benzénes substitués par des chromophores hydrocarbonés dérivés du fluoréne

1.1. Synthése de chromophores carbo-benzéniques

La synthése de carbo-benzénes quadripolaires substitués par des fluorophores
hydrocarbonés de type fluoréne a été envisagée, ces derniers étant soit directement connectés au
noyau carbo-benzénique, soit séparés de celui-ci par un lien acétylénique. Ces efforts ont été
déployés dans le cadre d’une collaboration avec I’équipe du Professeur José-Luis Maldonado a
Leon Guanajuato (au Mexique) dans le but d’étudier les propriétés optiques non-linéaires du
troisieme ordre des chromophores cibles, et particulierement leur efficacité en ADP.

Le carbo-benzéne 1, dans lequel les unités fluorényle sont directement liées au macrocycle
central, a été obtenu en deux étapes et 24 % de rendement a partir de la [6]péricyclynedione 2
déja connue [18]. La premicre étape consiste en 1’addition du lithien du 2-bromo-9,9-dihexyl-
9H-fluoréne [19] sur les deux fonctions carbonyle de 2, et la deuxiéme en 1’aromatisation
réductrice du [6]péricyclynediol intermédiaire 3, effectuée par traitement avec le systéme
réducteur acide SnCly/HCI induisant la formation des trois unités butatriéne [20] du macrocycle

aromatique carbo-benzénique (Schéma 1).
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Schéma 1. Synthése du difluorényl-carbo-benzene 1.

La synthése du carbo-benzéne 4, dans lequel le macrocycle central est conjugué aux
noyaux fluorényles par un lien acétylénique, a été réalisée a partir de la méme dicétone 2 en deux
étapes et avec un rendement similaire de 25 %. Tout d’abord, le magnésien du 2-éthynyl-9,9-
dihexyl-9H-fluoréne [21] 5 est additionné sur les deux groupements carbonyle de 2.
L’intermédiaire [6]péricyclynediol 6 obtenu est ensuite aromatisé en carbo-benzéne 4 par le

méme traitement réducteur-acide (Schéma 2).
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Schéma 2. Synthése du bis(fluorénylethynyl)-carbo-benzéne 4.



Les deux carbo-benzénes a substituants fluoréne 1 et 4 obtenus ont été enticrement
caractérisés par RMN multinoyaux et spectrométrie de masse (SM), et leur structure a pu étre
confirmée par I’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de monocristaux obtenus dans le

dichlorométhane (Figure 1).

Figure 1. Diagrammes ORTEP des carbo-benzénes fluorénylés 1 (a gauche) et 4 (a droite)

(voir Schémas 1 et 2).

L’aromaticité des macrocycles en C18 (macro-aromaticité) des composés 1 et 4 a été mise
en évidence d’une part selon le critére structural par I'égalisation des longueurs de liaisons du
noyau carbo-benzénique observée en DRX, et d’autre part selon le critére magnétique par le fort
déblindage en RMN 1H des signaux des protons en position ortho des substituants phényle du

carbo-benzéne qui, sous I’influence du courant de cycle diatropique du macrocycle, résonnent a
9.47-9.63 ppm.

1.2. Influence de I’étendue de la conjugaison sur la longueur d’onde d’absorption

électronique Amax

Les spectres UV-visible des carbo-benzenes 1 et 4, realises dans le chloroforme, presentent
une allure generale similaire, avec une bande d’absorption intense a une longueur d'onde de 494
nm (gqy ~ 330 000 L-mole™.cm™) et 492 nm (g4 ~ 380 000 L-mole™-cm™), respectivement
(Figure 2). Cette bande possede dans les deux cas un epaulement a droite, et est accompagnee

d’une autre bande de plus faible intensite a 600 nm environ.
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Figure 2. Spectres d’absorption UV-visible dans le chloroforme des carbo-benzénes 1 et 4
(Schémas 1 et 2).

L’augmentation de 1’étendue de la conjugaison, par insertion de deux triples liaisons
supplémentaires en passant de 1 a 4 n’a donc, dans le cas de ces composés, aucune influence sur
la valeur Amax. L’intense absorbance de ces chromophores est essentiecllement due au noyau
carbo-benzénique commun aux deux structures et n’est que trés peu influencée par les
substituants fluorényles ou fluorényléthynyles.

Ces deux carbo-benzénes 1 et 4, bien que portant des substituants intrinsequement
fluorophores, ne présentent aucune fluorescence, contrairement a leurs précurseurs non-
macroaromatiques 2 et 6. Le « quenching » de la fluorescence de ces deux carbo-benzénes
pourrait étre di a leur forte absorbance (e trés élevés) conduisant a une réabsorption instantanée
des photons émis.

Les propriétés d’absorption a deux photons (ADP) des carbo-benzénes 1 et 4 sont en cours
d’étude au Mexique dans le cadre d’une collaboration avec le Professeur José-Luis Maldonado et
le Dr. Gabriel Ramos au Centro de Investigaciones en Optica (CIO) a Leén Guanajuato. N’étant
finalement pas fluorescents, leur section efficace ne peut pas étre mesurée par la méthode TPEF
(Two Photons Excited Fluorescence), mais les mesures doivent alors étre réalisées par la
méthode Z-scan, qui, bien que plus difficile a mettre en oeuvre, est une alternative a la méthode

TPEF applicable aux molécules non-fluorescentes.



2. Carbo-benzénes, carbo-cyclohexadiénes et carbo-butadiénes

a substituants chromophores azotés

Les dérivés de type 4,4’-Diamino-p-TerPhényle (DATP), portant un groupement azoté a
chaque extrémité d’une unité p-terphényle, sont des motifs a priori prometteurs pour la
conception de dispositifs électroluminescents [22],[23]. D un point de vue plus fondamental, on
peut les considérer comme des dérivés « m-frustrés » en raison du caractére n-donneur des deux
atomes d’azotes conjugués avec le coeur terphényle, lui-méme riche en électrons © [24]. Ces
DATP n-frustrés de type push-push D-n-D (D représentant un donneur, et @ un pont conjugué)
sont stabilisés par le caractére aromatique de leurs cycles phénylénes quasi-n-indépendants.
L’expansion par carbo-mérisation du cycle central des DATPs est envisagée ici par la synthése
de bis(p-aminophényl)-carbo-benzénes (Figure 3), qui, bien que plus polarisables que les DATP
parents, peuvent aussi étre considérés comme des systémes fortement n-frustrés de type D-n-D.

L'aromaticité pouvant étre quantifiée par les énergies de stabilisation aromatique (ESA)
obtenues en comparant les structures n-cycliques avec des constituants acycliques [25],[26], des
références acycliques simples des dérivés benzéniques quadripolaires sont des dérivés 1,3-
butadiénes, ou le fragment C4 conserve une m-conjugaison entre les extrémités électro-actives
(Figure 3). Dans le cas des carbo-benzénes quadripolaires, les références m-acycliques
correspondantes sont des dérivés dibutatriénylacétylénes (DBA), ou carbo-butadiénes, carbo-
meres linéaires, et donc non macro-aromatiques, dont la stabilité des premiers représentants a été
trés récemment montrée [27]. La synthése de carbo-DATPs est résumée ci-apres, et les carbo-

benzénes obtenus sont comparés a leurs références acycliques carbo-butadiénes.

composants acycliques

I e e L LT e - stuctures w—cycliques
I /:\ I
E E X X N
ArvAr fffffffffffffffffffffff > AFUAV
-2 EX

Ar = 4-NR,-CgHg.

Ar = 4-NR2-CGH4.

Ph Ph
E E / / \\
7 N\ X X
Ar Ar . -
-2 E X
P Ph
Ar = 4-NR-CgHy. Ar = 4-NRy-CgHy.

Figure 3. Equations d’ESA pour les carbo-méres du cycle central de DATPs.



2.1. Syntheése des bis(p-aminophényl)-carbo-benzénes

Les carbo-benzénes a substituants 4-(carbazol-N-yl)phényles et 4-(indol-N-yl)phényle 7 et
8 ont été¢ obtenus en deux étapes a partir de la [6]péricyclynedione 2, comme décrit au
paragraphe 1.1 dans le cas de substituants fluorényles. Tout d’abord, les diols 9 et 10 ont été
respectivement obtenus par addition du lithien du carbazole 11 et du bromomagnésien de
I’indole 12 sur les deux fonctions carbonyle de 2 (Schéma 3). Ces intermédiaires 9 et 10 ont été
isolés avec 63 et 66 % de rendement, respectivement. L.’aromatisation réductrice a été ensuite
effectuée par traitement classique avec SnCl,/HCI, conduisant aux carbo-benzénes 7 et 8 avec
des rendements « isolés » de 69 et 71 % respectivement. Ces carbo-benzénes se sont avérés
stables, malgré la m-frustration induite par la présence de substituants donneurs sur le coeur

macrocyclique en C18 riche en électrons [24].

OMePh
Ph = OMe
: u@
o
MeO = +
2) H;0% PhMeG \ HH0
N OMe Ph

1) SnCl,/HCl
2) NaOH

O 1) SnCly/HCl

2) NaOH

Schéma 3. Synthése des bis(carbazolylphényl)- et bis(indolylphényl)-carbo-benzénes 7 et 8.

2.2. Synthése des bis(p-aminophényl)-carbo-butadienes

Les carbo-butadiénes 13 et 14, références acycliques des carbo-benzénes 7 et 8, ont été
préparés suivant une procédure similaire a celle mise en oeuvre dans le cas des carbo-benzénes

parents, a partir des diols intermédiaires 15 et 16, respectivement (Schéma 4), eux-mémes



résultant d’une double addition nucléophile sur la dicétone 17 synthétisée en deux étapes a partir

du dialdéhyde 18 déja connu [18], [28] (Schéma 5).

15; 82%
16; 85%

TIPS TIPS

TIPS TIPS

1) SnCly/HCI
2) NaOH

Het = 13 @ 14
N 15 N\ 16

\

Ph OMe
MeO — Ph
o 18 o -
H H 2) H30

TIPS TIPS TIPS TIPS

Schéma 5. Synthé¢se de la dicétone 17.

2.3. Comparaison des spectres d'absorption des carbo-benzénes et des carbo-butadiénes

Les spectres d'absorption des carbo-benzenes 7 et 8 et de leurs références acycliques 13 et
14, ont été comparés entre eux, mais également avec ceux d’autres représentants de ces deux
séries qui ont été synthétisés parallélement dans 1’équipe. Il s’agit des carbo-benzeénes a
substituants aniline et N,N-diméthylaniline, a priori non-fluorophores, et de leurs références

acycliques carbo-butadiénes (Figure 4).



Figure 4. p-Bisaminophényl-carbo-benzénes (a gauche) et -carbo-butadiénes (a droite).

L'effet des différents substituants de type aminophényle sur les valeurs de Anmax Obtenues est
similaire dans les deux séries, le déplacement bathochrome le plus élevé étant observé pour les
carbo-meéres portant les substituants diméthylaniline, les plus donneurs donc. L'aromaticité
intrinséque des substituants indole et carbazole rend moins perceptible leur effet vis-a-vis du
squelette carboné, et conduit a des valeurs de Ayax trés proches (486,5 = 0,5 et 598 = 1 nm) qui
sont les plus faibles de chaque série. La gamme des valeurs max Obtenues est deux fois plus
grande en série carbo-butadiéne linéaire (Almax = 72 nm), qu’en série carbo-benzéne cyclique
(Admax = 35 nm) (Figure 5). De méme, les carbo-butadiénes sont plus sensibles que les carbo-
benzénes correspondants a 1’effet bathochrome des substituants donneurs, avec des Amax plus
¢levés pour les premiers et des différences de Amax par rapport aux seconds allant jusqu’a 148 nm
pour les deux carbo-meéres a substituants diméthylaniline. Ces différences peuvent s’expliquer
par ’effet isolant du noyau carbo-benzénique associé a son caractére macro-aromatique, qui le

rend moins sensible aux substituants que ses analogues acycliques de type carbo-butadiénes.

I ! <-e-13
w5y — =7 ' 14

I —38 599 — p-C6H4-NH2
1 - = = = p-C6H4-NH2 0,84 _ = p-C6H4NMe2
: =+ p-C6H4-NMe2 - 669

0,81
0,6

0,4 : 648

0,24 \

\
0,0+ : . : et y A, nm 0,0+ : : : : ™SS, im
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Figure 5. Spectres d’absorption UV-visible des carbo-benzénes (a gauche) et des carbo-

butadiénes (a droite) dans le chloroforme (Schémas 3 et 4).
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Comme cela avait déja été observé en série carbo-benzéne, les carbo-chromophores 7, 8,
13, 14 se sont avérés faiblement fluorescents, et cela malgré 1’ancrage de substituants
intrinséquement fluorophores sur leur coeur carbo-benzénique ou carbo-butadiénique. Dans tous
les cas, les précurseurs non-conjugués 15 et 16 des carbo-butadi¢nes, et 9 et 10 des carbo-
benzeénes, émettent beaucoup plus fortement, et ce a la méme longueur d’onde que les
fluorophores « isolés » de référence. Ce « quench » de fluorescence peut encore une fois étre
expliqué par D’importance du coefficient d’absorption molaire des molécules hautement
conjugués 7, 8, 13 et 14, induisant la ré-absorption in situ de photons émis dans le milieu [22].
Les propriétés électrochimiques de ces deux séries de carbo-meéres ont également été
comparées, confirmant et affinant les conclusions tirées de 1’analyse des spectres d’absorption :
le squelette carbo-butadiéne est beaucoup plus sensible au changement de substituants que ne
I’est le noyau carbo-benzénique.
Il faut noter que le squelette carbo-butadiene des différents dérivés préparés est apparu
remarquablement stable, bien qu’il ne soit pas inclus dans un environnement macro-aromatique,

comme c’est le cas du noyau carbo-benzénique.

2.4. Synthése des carbo-cyclohexadiénes

Aprés avoir comparé les carbo-benzénes avec leurs analogues carbo-butadiénes, il restait a
confronter les propriétés de ces deux premiéres séries avec celles de leurs analogues de type
carbo-cyclohexadiéne, ou 1'unit¢é DBA commune aux trois séries est d’une part portée par un
macrocycle ¢ bloquant la libre rotation autour de 1’unité but-2-yne centrale des carbo-butadiénes
o-acycliques, et d’autre part ne posséde pas le caractére macro-aromatique des carbo-benzénes

résultant de la délocalisation de 18 électrons 7 sur tout le macrocycle (Figure 6).

TIPS TIPS

carbo-
cyclohexadiéne

carbo-
butadiéne

carbo-
benzéne

Figure 6. La partie commune aux trois types de composés étudiés (voir texte).

Un premier exemple de carbo-cyclohexadiéne a été décrit en 2012 comme produit
secondaire résultant d’une réduction incompléete des trois unités de type but-2-yn-1,4-diol d’un
précurseur 1,10-dianisyl-hexaoxy-[6]péricyclyne du p-dianisyl-carbo-benzéne visé [12]. La

11



préparation sélective de ce nouveau type de carbo-méres a alors été envisagée par utilisation de
substituants trifluorométhyle. En effet, il avait été précédemment montré que I’introduction de
substituants CFs; sur un motif 1,4-dioxybut-2-yne inhibait la formation du butatriéne
correspondant lors d’un traitement par le systtme SnCIl/HCI [27]. L'introduction de
groupements CF3 sur deux sommets adjacents des hexaoxy-[6]péricyclynes 19.1-3 s’est ainsi
avérée permettre la synthése efficace et sélective des carbo-cyclohexadi¢nes 20.1-3 (Schéma 6)

[29].

CF; OMe
MeO — CF4
Li Li
o} + o)
R R
N\ 23 /
MeO = Ph
Ph  OMe
OH CF, OMe CFj OMe CF,
CFg — OH 1) n-BuLi CF; — OMe  1)TBAF CF,4 — OMe
—_— —_
4 N\ 2 weor /s \ 2H 7 A\
TIPS = TIPS TIPS TIPS H 21,75%
Ph OMe
MeO = Ph
// \\ 1) R-Li
2) H*
H 18 H
o) o}
\ O
R= @:} 19.1,38% o _ g > 192, R= 193,
20.1, 44% 20.2,21% (2 étapes) o] n-Hex 20.3,29% (2 étapes)
23.1,91% 23.2,91% 23.3, 52%
24.1,27% 24.2, 32% 24.3, 54%

Schéma 6. Synthése des carbo-cyclohexadi¢nes 20.1-3 et de leurs précurseurs.

Les précurseurs mis en jeu dans la stratégie de macrocyclisation [8+10] ont été préparés a
partir de composés connus. Le triyne en C8 bis-trifluorométhylé 21 a ainsi été obtenu en deux
étapes a partir du composé 22 précédemment décrit [27]. La premiére étape consiste en la double
O-méthylation du composé 22 lors d’un traitement par n-BuLi puis MeOTT, et la deuxiéme en la
désilylation du composé diméthylé lors d’un traitement par NBuyF. Les dicétones en C10 23.1-3
ont également été obtenues en deux étapes a partir du dialdéhyde 18 préalablement décrit. La
premiére étape consiste ici en 1’addition des dérivés lithiés respectifs du 1-(4-bromophényl)-1H-
indole (pour la synthése de 23.1) et du 9-(4-bromophényl)-9H-carbazole (pour la synthése de

23.2), ou encore du 2-bromo-9,9-dihexyl-9H-fluoréne (pour la synthése de 23.3). La deuxiéme
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étape est une oxydation « classique » des diols 24.1-3 en dicétones correspondantes par
traitement avec MnO2 (Schéma 6). Suite a 1’étape de macrocyclisation [8+10] conduisant aux
[6]péricyclynediols 19.1-3, seul 19.1 a pu étre purifié par chromatographie (et isolé avec 38 % de
rendement). Les [6]péricyclynediols 19.2 et 19.3 n’ont quant a eux pas été isolés et directement
mis en jeu dans 1’étape suivante. Les réactions d’élimination réductrice effectuées par traitement
de 19.1, 19.2 et 19.3 avec le systéme acide-réducteur SnCIl,/HCI ont ensuite conduit aux carbo-
cyclohexadienes 20.1-3, qui ont été isolés avec des rendements de 44, 21 et 29 %,
respectivement, les rendements en 20.2 et 20.3 correspondant a deux étapes (macrocyclisation et
réduction).

Les carbo-chromophores 20.1-3 sont en fait produits sous forme de mélanges d’isoméres
meso et dl, comme en témoigne la présence dans les spectres RMN *°F de deux signaux pour les
groupes CF3 directement liés au macrocycle, et dans les spectres RMN *H de deux signaux pour
les groupes OCHg;. Dans les trois cas, au moins un isomére a pu étre isolé a 1'état pur par
chromatographie sur gel de silice. Ces carbo-cyclohexadiénes se sont avérés stables en solution
comme a |’état solide mais il est préférable de les conserver a basse température.

Les spectres d'absorption de ces trois carbo-chromophores ont des allures semblables,
chacun présentant trois bandes d'absorption intenses, dont l'une a faible longueur d'onde
correspondant a 1'absorption « locale » des substituants chromophores liés au macrocycle, c'esta-
dire les fragments indole, carbazole et fluoréne de 20.1, 20.2 et 20.3 respectivement. La variation
des valeurs de Amax en fonction des substituants suit la méme tendance que dans le cas des carbo-
butadiénes linéaires. Un léger déplacement bathochrome de la bande a plus haute longueur
d’onde est systématiquement observé sur toute la série des produits cycliques par rapport aux

analogues linéaires (Figure 7).

0,0+
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Figure 7. Spectres d’absorption UV-visible dans le chloroforme des carbo-cyclohexadiénes

20.1, 20.2 et 20.3 (Schéma 6).
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2.5. Carbo-benzénes a substituants indoles connectés au macrocycle par un lien non

phényléne

Le concept de m-frustration (présenté en introduction du paragraphe 2) provoquée par
I’ancrage de substituants n-donneurs azotés sur un coeur carbo-benzénique riche en électrons est
ici ¢élargi au cas de substituants azotés connectés au macrocycle par des liens conjugués autres
que p-phényléne. La stabilité des composés carbo-benzéniques « m-frustrés » 7 et 8 décrits aux
paragraphes 2.1 et 2.3 peut en effet étre attribuée en partie a la stabilit¢ locale du lien para-
phényléne dont ’aromaticité atténue 1’effet donneur des atomes d’azotes indoliques en para
(Figure 8, a gauche). Pour confirmer cette hypothése, I’utilisation de liens conjugués non
benzéniques, au travers desquels la délocalisation +M devrait étre plus efficace, a été envisagée

pour deux liens de longueurs différentes : n =0, et n =1 (Figure 8, a droite).

4
fd; carbo-
Y

benzéne

Figure 8. Modes de conjugaison du noyau carbo-benzénique a des substituants n-donneurs.

Les substituants de types ¢namines linéaires (Figure 8, a droite) étant des motifs a priori
sensibles a I’hydrolyse, des énamines indoliques, stabilisées par 1’aromaticité résiduelle du noyau
pyrrole benzannellé, ont été étudiées ici [30].

Le cas n = 0 ou le noyau indole est directement lié au macrocycle a été examiné en premier
lieu. Afin de mettre au point une méthode générale permettant 1’attaque de la
[6]péricyclynedione 2 par des nucléophiles de type 3-indolyllithium, la réactivit¢ de
I’organolithien dérivé du 3-bromo-5-méthoxy-1,2-diméthyl-1H-indole [31] a d’abord été
considérée vis-a-vis de cétones plus simples, en particulier acétyléniques (Schéma 7). Alors que
l'addition du dérivé 3-indolyllithium sur la benzophénone conduit a I'alcool attendu 25, 1’addition
sur des a-ynones ou- diynones n'entraine pas la formation des alcools correspondants, les seuls

produits isolés alors étant des allénes tels que 26 et 27 (Schéma 7).
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Schéma 7. Réactivité d’un dérivé 3-indolyllithium avec des cétones aromatiques et/ou

acétyléniques.

Ces allénes ont été entiérement caractérisés par RMN et SM et la structure du composé 27
a également été confirmée par DRX sur monocristaux obtenus dans le dichlorométhane a 4 °C

(Figure 9).

Figure 9. Diagramme ORTEP du composé 27 (Schéma 7).

Un mécanisme rendant compte de la formation des allénes 26 et 27 consiste tout d’abord
en l’addition d'une molécule d’indolyllithium 28 sur le groupe carbonyle de la cétone
propargylique, conduisant a I’intermédiaire 29 qui, par élimination de I'anion LiO" (une telle
rupture de liaison C—OLi a été précédemment rapportée en présence de FeCl3 [32]), conduirait a
un cation de type azafulvéne 30 [33]. Un autre équivalent d’indolyllithium 28 attaquerait alors le

fragment ényne conjugué de 30 pour donner les allénes 26 et 27 [34] (Schéma 8).
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Schéma 8. Mécanisme proposé pour la formation des allénes 26 et 27 (Schéma 7).

Suite a I’observation de la réactivité inattendue du dérivé 2-methyl-indol-3-yllithium 28 vis
a vis des cétones propargyliques, un précurseur 2-phényl-3-bromoindole, plus encombré en
position 2, a été engagé sur la [6]péricyclynedione 2. L’addition de 1’organolithien dérivé du 3-
bromo-1-éthyl-2-phényl-1H-indole sur la dicétone 2 a conduit a un mélange complexe de
produits qui n’a pas été séparé par chromatographie. Cependant, 1'ion moléculaire correspondant
au [6]péricyclynediol 31 ciblé a été identifié par SM haute résolution du mélange réactionnel
brut. Ce dernier a donc été directement traité par SnCIlo/HCI et le carbo-benzéne 32 attendu a été

isolé avec 3 % de rendement sur deux étapes aprés purification (Schéma 9).

OMe Ph
Br : —
1) n-BuLi
— ) 1) SnCly/
N-gt 2)2 9 HCI Et
N -~ —_—
Et-NTX Et
3) H;0" N 2) NaOH g-N~¢
L Ol\E Ph | Ph Ph

Schéma 9. Synthése du bisindolyl carbo-benzéne 32.
Le bisindolyl carbo-benzeéne 32 a été complétement caractérisé par RMN multinoyaux et

SM, et sa structure a pu étre confirmée par DRX sur monocristaux obtenus dans le

dichlorométhane (Figure 10).

16



I~
L A
Y- _TM\\ 1{ 2
j /;“”‘1‘{; 7YYy
XH N,
oy Ly
“\ 4 K

Figure 10. Diagramme ORTEP du bisindolyl carbo-benzene 32 (Schéma 9).

Le cas n = 1, dans lequel les atomes d'azote de l'indole sont séparés du noyau carbo-
benzénique par cing liaisons, a ensuite été considéré via l'insertion de liens acétyléniques entre le
macrocycle et ses substituants indolyle. Pour cela, la synthése en trois étapes du dérivé 3-
¢thynylindole 33, basée sur un couplage de Sonogashira du 3-iodoindole 34 avec le
triméthylsilylacétyléne, a été réalisée a partir a partir du 1-éthyl-2-phényl-1H-indole commercial

(Schéma 10).

Ph NIS Ph Pd(PPh3)2C12/CuI KeC0s

CHC13 i-Pr,NH MeOH
HsC H3C H3C H3c

34, 92% 35, 56% 33, 90%

Schéma 10. Synthese du 2-phényl-3-éthynylindole 33.

Les composés 33, 34 et 35 ont été entierement caractérisés par RMN multinoyaux et SM.
La structure du précurseur 3-éthynylindole silylé 35 a également été confirmée par DRX sur

monocristaux obtenus dans un mélange dichlorométhane/diéthyléther (1/1) (Figure 11) [35].

Figure 11. Diagramme ORTEP du 1-éthyl-2-phényl-3-alcynylindole 35 (Schéma 10).
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Le [6]péricyclynediol 36 a alors été préparé par addition du lithien de 33 sur les deux
fonctions carbonyle de la [6]péricyclynedione 2, et le produit 36, contrairement a son analogue
31, a été purifié, et isolé avec 61 % de rendement. Par contre, 1’aromatisation réductrice du
[6]péricyclynediol 36 par traitement avec SnCl,/HCI n’a pas conduit au carbo-benzéne attendu
37. Le produit principal isolé aprés chromatographie sur gel de silice est le carbo-benzéne 38
résultant de 1'addition régio- et stéréo-sélective d’HCl sur les deux triples liaisons « externes » de
36, ou plutot de 37. La sensibilité de ces triples liaisons vis-a-vis du milieu acide est attribuable
au caractére m-donneur des fragments indole dans le carbo-benzéne n-frustré 37 ciblé. Le carbo-
benzeéne 38 isolé est également lui-méme apparu peu stable, réagissant avec des traces d'eau lors
de sa purification sur gel de silice pour donner deux nouveaux carbo-benzénes 39 et 40, résultant
respectivement de 1’hydrolyse de l'un ou des deux groupements chloroalcényles de 38 en
méthylénecétone (Schéma 11). La sensibilit¢ des groupements chloroalcéne a 1’acide
chlorhydrique et a ’eau a température ambiante peut étre attribuée a 1’effet m-donneur des
¢namines indoliques adjacentes. L’hydrolyse de chloroalcénes « normaux » en méthylénecétones

nécessite en effet généralement 1’utilisation de conditions beaucoup plus drastiques.

H N r T
// MeO
1) LIHMDS 1) SnCly/
N\ 22 Ho A HCI
N 3)H;0" 2) NaOH

Si0,, H,0 7 Si0,, H,0 7

Schéma 11. Synthése des carbo-benzénes a substituants indolyles « indirects » 38-40.
Les carbo-benzénes 38-40, obtenus avec un rendement global de 7 %, ont été entiérement

caractérisés par RMN multinoyaux et SM. La structure du carbo-benzeéne 38 a été confirmée par

DRX sur monocristaux obtenus dans le dichlorométhane (Figure 12).
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Figure 12. Diagramme ORTEP de I’indolylchloroalcényl carbo-benzéne 38 (Schéma 11).

Les spectres d’absorption des carbo-benzénes 32, 38, 39 et 40 ont été mesurés dans le
chloroforme (Figure 13). Le carbo-benzéne 38, dont I’étendue de conjugaison m est la plus
longue de la série, posseéde comme prévu la valeur de Amax la plus élevée (515 nm). Le carbo-
benzéne 32 (Figure 8, cas n = 0) présente un déplacement hypsochrome comparativement a 38
(Figure 8, cas n = 1 : 503 contre 515 nm). Les carbo-benzénes 39 et 40, ou la conjugaison est
partiellement ou complétement interrompue par un ou deux liens méthylénecétone entre le
macrocycle et les substituants indolyle montrent des valeurs de Amax plus basses (Figure 13). Un
premier déplacement hypsochrome de 30 nm est en effet observé lors de I'hydrolyse du premier
lien chloroalcényle (pour 39, Anax = 482 nm), puis un second, également de 30 nm, est observé

apres hydrolyse du second groupement chloroalcényle (pour 40, Amax = 451 nm).

v
149 -..-.32
. —238
E N T LT 39
---40
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0,8 515
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0,4
024" N\ "/
0,0 T T T T e | /1, nm
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Figure 13. Spectres d’absorption UV-visible dans le chloroforme des carbo-benzeénes 32, 38

(Schéma 9), 39 et 40 (Schéma 11).
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La valeur de Amax du carbo-benzéne 38 a également été comparée avec celles des carbo-
benzeénes 7 et 8 a substituants p-aminophényle. Dans ces trois composés, le noyau carbo-
benzénique est relié¢ aux atomes d'azote des fragments indolyle par cinq liaisons, soit a travers un
motif p-phényléne (dans le cas de 7 et 8 ; Figure 8, a gauche), soit a travers un pont conjugué
linéaire (dans le cas de 38 ; Figure 8, a droite). La valeur de Amax de 38 (515 nm), est plus élevée
que celles de 7 et 8 (486.5 + 0.5 nm), ce qui montre (et confirme) clairement que la conjugaison
a travers un lien p-phényléne est beaucoup moins efficace qu’a travers un lien conjugué linéaire.
Finalement, 1’élargissement de la conjugaison (en passant de 32 a 38), induit un déplacement
bathochrome plus faible (AAmax = 12 nm) que celui provoqué par une augmentation de 1’ «
efficacité conductrice » de cette conjugaison (en passant a un lien conjugué linéaire de 7 a 38 :
Almax = 30 nm).

La faible stabilité des carbo-benzénes 38, 39 et 40 n'a pas permis d'étudier leurs propriétés
de fluorescence. Par contre, un spectre d’émission du carbo-benzéne 32, moins fragile, a pu étre
enregistré. Alors que les carbo-benzénes précédemment étudiés, en particulier 7 et 8, présentent
une tres faible émission, le composé 32 émet tres fortement a 305 nm aprés excitation a 242 nm.
Cette émission peut étre attribuée a la fluorescence intrinseque des fragments indolyle. Par
excitation a 503 nm, une bande d’émission de faible intensité¢ également visible a 603 nm, peut

étre attribuée a la fluorescence intrinséque du noyau du carbo-benzéne (Figure 14).

6] 5[
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Figure 14. Spectres de fluorescence du bisindolylcarbo-benzéne 32 (Schéma 9) dans le
chloroforme (1ex = 242 nm (Agm = 305 nm) et Jgx = 503 nm (Agm = 603 nm).

Alors que la fluorescence des carbo-benzénes 7, 8 (Schéma 3) 1 et 4 (Schémas 1 et 2) est
« quenchée » par le trés fort pouvoir absorbant de ces molécules (290000 < £ < 380000 L-mol™
cm™), le carbo-chromophore 32, dont le coefficient d’absorption molaire est beaucoup plus

faible (¢ = 41000 L-mol™.cm™) est le premier exemple de carbo-benzéne fluorescent.
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3. Résultats préliminaires en perspective de la synthése de carbo-benzénes a substituants

isoindoliques

Les isoindoles figurent parmi les plus intriguant composé€s aza-aromatiques a propriétés
fluorophores en raison de leur dualité aromatique a 10 et 6 électrons 7 (tautomérie isoindole-
isoindoline). Cette dualité est cependant associée a une certaine sensibilité chimique nécessitant
un contrdle fin de leur structure et des conditions de leur synthése. L’enjeu a été repris dans
I’objectif ultime de coupler les caractéristiques d’aromaticité singuliéres du carbo-benzéne et des
isoindoles, et les transferts électroniques sous-tendant de possibles propriétés originales de
fluorescence. Deux types de précurseurs pro-nucléophiles isoindoliques peuvent étre envisagés :
des halo-isoindoles pour la génération de réactifs organo-lithiens ou -magnésiens d’une part, et

des enamines triplement vinylogues dans des isoindoles annelés d’autre part.
3.1. Synthése et propriétés du 3-chloro-2-phényl-isoindole-1-carbaldéhyde
Dans ’objectif initial de préparer un carbo-benzéne a substituants fluorophores de type

isoindole [36], le 3-chloro-2-phényl-isoindole-1-carbaldéhyde 42 a été synthétisé par traitement

du précurseur 41 avec le réactif de Vilsmeier-Haack (Schéma 12).

o /@ a X cl
N N @ 4 N/O
POCI,/DMF N ® KOH/MeOH .
—_— —_—
0°C, 80°C, 6h N\__H 25°C. 1h H
HsC—N )
41 CHj 42, 69%

Schéma 12. Synthése de I’isoindole-1-carbaldéhyde 42.

La structure du carbaldéhyde 42 a été indirectement confirmée par analyse par diffraction
des rayons X sur monocristaux de la base de Schiff 43, qui a cristallisé sous sa forme aromatique
stabilisée B (Schéma 13). La formation de 43 résulte de la condensation du groupement
carbonyle du précurseur 42 avec la p-tolylamine suivie de la substitution nucléophile de I'atome
de chlore par un autre équivalent d’amine (Schéma 13). Le composé 43, isolé avec 51 % de
rendement, a été complétement caractéris¢é par RMN et SM, et I’analyse par DRX sur
monocristaux obtenus dans le méthanol a confirmé sa structure. Seule la forme tautomére 43B

est observée a 1’état solide (Figure 15) [37].
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Schéma 13. Synthése de la base de Schiff 43. Figure 15. Diagramme
ORTERP de la base de
Schiff 43B.

Avant d’étudier la réactivité de 1’atome de chlore du 3-chloroisoindole 42, la protection du
groupe carbaldéhyde sous forme d’acétal a été entreprise par catalyse acide. Dans ces conditions,
la protection de I’aldéhyde a effectivement lieu, mais 1’hydrolyse de la liaison C-Cl conduit

finalement a 1’isoindolinone 44 qui est isolée avec un rendement de 65 % (Schéma 14).

Cl HO
= N@ . PTSA cat. @
=
PhMe
H HO
(o]

42 44,65 %

Schéma 14. Synthese de I’isoindolinone 44.

Apres cette tentative infructueuse de protection sélective de I’aldéhyde 42 en milieu acide,
des essais de protection de 42 en milieu « neutre » ont été réalisés, avec le triéthylorthoformate
dans 1'éthanol. Dans ce cas, deux produits ont été identifiés comme étant les isoindolinones 45 et

46 résultant comme précédemment de la rupture de la liaison C-Cl (Schéma 15).

HC(OE),
N Ph — > N—Ph + —
EtOH
) 45, 40% 46 40%

Schéma 15. Synthése des isoindolinones 45 et 46.
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Des tentatives de réduction de la fonction aldéhyde de 42 par diverses méthodes
(NaBH4/MeOH, LiAIH,/THEF, réaction de Cannizzaro avec paraformaldéhyde) ont conduit a des
mélanges de produits intraitables. De méme, des essais de réaction de Wittig de cette fonction
aldéhyde avec le méthyléne-triphényle-phosphorane n’ont pas permis d’isoler l'alcéne attendu a
partir du mélange réactionnel obtenu, dont 1’analyse par SM a montré que les produits formés
n’étaient pas chlorés. Un couplage de Sonogashira de I'aldéhyde 42 avec le
triisopropylsilylacétyléne catalysé par un couple Pd(II)/Cu(I) a également été envisagé, mais
dans ce cas encore aucune réaction n’a été observée, le substrat 42 étant récupéré intact, comme
il I’a été au cours de tentatives d’échange métal-halogéne avec du magnésium.

La réactivité de 42 vis-a-vis d’organo-lithiens ou -magnésiens a également été étudiée en
vue de réaliser simultanément une addition sur I’aldéhyde et un échange métal-chlore. L’addition
de deux équivalents de bromure d’éthylmagnésium ou de n-butyllithium a cependant conduit a
des produits inattendus, les 4-isochromanones 47 et 48, respectivement. Il a par la suite été
montré qu’un seul équivalent de réactif organo-lithien ou -magnésien suffit pour obtenir 47 et 48
avec des rendements similaires (35-37 %), et un mécanisme réactionnel prenant en compte cette

observation a été proposé (Schéma 16).
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Schéma 16. Schéma de synthése et mécanisme proposé pour la formation des 4-isochromanones

47 et 48.

Dans un premier temps, I’alkyl-lithium ou —bromomagnésium s’additionnerait sur
I’aldéhyde pour donner I’intermédiaire 49, qui, en absence d'eau, attaquerait la position C3
portant I’atome de chlore. Le cycle pyrrolidine condensé s’ouvrirait alors suite a la rupture de la
liaison C-N, induisant la formation du carbénium benzylique 50. La rupture de la liaison C-Cl

suivie de I’attaque du chlorure sur le carbone métallé conduirait ensuite a la formation de 51 (M’
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= M, X = Cl), précurseur des 1-amino-4-isochromanones 47 et 48, obtenues aprés hydrolyse.
Alternativement, en supposant [’intermédiaire 49 stable vis-a-vis de [I'hydrolyse, le
réarrangement impliquerait 1’intervention d’une molécule d'eau via la formation du carbénium 50
(M '=H) et de I’alcool benzylique 51 (M' = H, X = OH) (Schéma 16).

Les isochromanones 47 et 48 ont été entiérement caractérisés par RMN, SM, et IR. La
structure du composé 48 a également été confirmée par DRX de monocristaux obtenus dans un
mélange dichlorométhane/diéthyléther (1/1). Alors que le composé 48 a été obtenu sous forme
d’un mélange d’isomeres, observé en RMN 1H par la présence de deux multiplets pour le proton
CH(C=0) a 4.32 et 4.43 ppm, un seul isomere a cristallisé et correspond a celui dans lequel les

groupements butyle et anilinyle sont en position trans (Figure 16).
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Figure 16. Diagramme ORTEP de la 4-isochromanone 48 (Schéma 16).

3.2. Réactivité du noyau isoindole C, N-annelé

La réactivit¢ des dérivés du 11H-isoindole[2,1-a]Jquinazolin-5-one 49 vis-a-vis
d’¢électrophiles « durs » au sens HSAB a été largement étudiée. Elle implique la formation de
sels d'ammonium quaternaires qui, par traitement ultérieur avec des bases, entraine le blocage de
la forme isoindole N-méthylé 50, faiblement aromatique [38]. Au cours de nos travaux visant a
introduire des motifs isoindoles sur un noyau carbo-benzénique, la possibilité de passer
directement de la forme isoindolenine du composé 49 a la forme isoindole a été étudiée (Schéma
17).

Le traitement de 49 par I’hydrure de sodium puis par l'iodure de méthyle a conduit a la
11,11-diméthyl-11H-isoindol[2,1-a]quinazolin-5-one 51 en tant que produit principal de
méthylation (Schéma 17) [39].
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Schéma 17. Méthylation du composé 49 dans les conditions « dures » (a gauche)

et « molles » (a droite).

Le composé 51 a été completement caractérisé par RMN, IR et SM, et sa structure a été

confirmée par DRX sur monocristaux obtenus dans le diéthyléther (Figure 17).

Figure 17. Diagramme ORTEP de I’isoindolenine 51 (Schéma 17).

Ainsi, tandis que la méthylation du composé 49 dans les conditions « dures » (tosylate de
méthyle a 125-130°C, avant traitement basique) conduit aux produits N-méthylés de type 50,
l'utilisation de conditions « molles » et douces (Mel a température ambiante, en présence initiale
de base), conduit au produit principal C-diméthylé, 1’isoindolénine 51.

Une petite quantité d’un autre produit correspondant a l'ester méthylique 52 (5% de
rendement) a également été isolée du mélange réactionnel (Schéma 17). La présence de deux
groupements CH3 non-équivalents a été observée en spectroscopie RMN *H et *C. Finalement,
la structure du composé 52 a été confirmée par DRX sur monocristaux obtenus dans le méthanol
(Figure 18).
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Figure 18. Diagramme ORTEP de I’ester 52 (Schéma 17).

La formation de I'ester 52 résulte de I'ouverture oxydante du cycle pyrrole et de la N-,O-
diméthylation du composé 49, et un mécanisme a ¢été proposé a partir de données

bibliographiques antérieures concernant I’ouverture du cycle pyrrole (Schéma 18).

o]
O,
NaH |>< /
O
e
E=Na(53) E=Me (50) 54a
; !
| Mel 3 \
P E\ O E\ (0]
H3C_ N N N
X MeOH Mel \ \
N N P N
OCH,3 recristallisation o] 0
HO H })

52

Schéma 18. Mécanisme proposé pour le formation du composé 52.

Apres déprotonation de 49 par NaH, I'anion du sel de sodium 53 subirait soit une N-
méthylation en produit 50, soit une oxydation par de 1'oxygeéne singulet qui pourrait étre généré
in situ grace a la présence dans le milieu de possibles photosensibilisateurs tels que le composé
49 lui-méme ou ses dérivés [40]. Dans ce dernier cas, le mécanisme consisterait en une
cycloaddition [4 + 2] conduisant a un endoperoxyde de type 54a qui se réarrangerait
instantanément en un peroxy-zwitterion 54b (éventuellement directement, sans formation de
cycloadduit 54a). Ce dernier se transformerait alors spontanément en acide carboxylique 55 qui

réagirait alors avec Mel et MeOH pendant la recristallisation, pour conduire au produit isolé 52.
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CONCLUSIONS

Les résultats établis et les perspectives ouvertes se résument en huit points principaux

1- La synthése de nouveaux carbo-benzénes quadripolaires substitués par des fragments
fluorényle a ¢été étudiée de fagon particulierement systématique. Parmi les conclusions
principales, 1’extension latérale de la conjugaison 7 par insertion de deux triples liaisons entre le
noyau carbo-benzénique et des substituants en para de type m-donneur s’avére ne pas avoir
d'influence sur les valeurs de /max, confirmant le caractére « autonome », et donc 1’aromaticité du
macrocycle Cig des carbo-benzénes. Des échantillons de difluorényl-carbo-benzénes ont
récemment été envoyés dans 1’équipe du Professeur José-Luis Maldonado au Centro de
Investigaciones en Optica (CIO) & Leén Guanajuato au Mexique, ou le Dr. Gabriel Ramos
effectue aujourd’hui des études systématiques, par mesures Z-scan, de [’absorption a deux
photons (ADP, une propriété optique non-linéaire du 3éme ordre prometteuse de nombreuses
applications) de nos chromophores.
2- De nouvelles séries de carbo-benzénes et carbo-butadiénes a substituants indolyles liés au
coeur carbo-mére soit directement, soit par 1’intermédiaire de liens phénylénes, alcénes,
acétylénes ou méme éthylénes ont été initiées. L’étude comparative des propriétés dans les séries
acycliques et cycliques a montré que les carbo-butadiénes (acycliques) sont beaucoup plus
sensibles a I’effet des substituants que leurs analogues cycliques carbo-benzénes.
3- L'introduction de groupements CF3 sur deux sommets adjacents des hexaoxy[6]péricyclynes a
permis de réaliser la synthese efficace de carbo-cyclohexadiénes, analogues c-cycliques des
carbo-butadiénes. Les carbo-cyclohexadiénes tétraarylés obtenus, bien que non macro-
aromatiques, se sont montrés stables en solution et a 1’état solide.
4- Le carbo-benzéne portant des fragments indolyle directement liés par leur position C3 est le
premier exemple de carbo-benzéne fluorescent, tous les autres représentants a substituants a
priori fluorophores s’étant avérés trés faiblement fluorescents, en raison de leur coefficient
d’absorption molaire élevé induisant une réabsorption instantanée des photons émis.
5- Une méthode pratique de synthése de dérivés 3-[4-(hétaryl)phényl]-penta-1,4-diyn-3-ols,
basée sur la réaction du dérivé lithié du 1-(4-bromo-phényl)-1H-indole et de 9-(4-bromophényl)-
9H-carbazole avec des penta-1,4-diyn-3-one a été développée.
6- Une réactivité inédite de dérivés 3-indolyllithium avec des a-ynones conduisant a des
bisindolylallenes a été mise en évidence, et la structure de ces nouveaux composés a été
confirmée par DRX sur monocristaux de I’un d’entre eux.
7- Une sensibilité électrophile particuliére de la liaison C-Cl du 3-chloro-2-phénylisoindole-1-
carbaldéhyde synthétisé au cours de ce travail a ét¢ démontrée, et a parallelement permis de
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mettre en ¢évidence un réarrangement original de substrats isoindoles C,N-annelés en

isochromanone, avec la préparation des premiers représentants de la série des 1-amino-4-

isochromanones.

8- Tandis que la méthylation de dérivés de la 11H-isoindol[2,1-a]quinazolin-5-one dans les

conditions dures (au sens HSAB) était connue conduire a des isoindoles N-méthylés, l'utilisation

de conditions molles (et douces) s’est avérée conduire a des produits C-diméthylés.
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BCTYII

AKTyaJbHICTh TeMH. [IpOTATrOoM OCTaHHIX JACCATUIITh «30araueHi ByTJeHeM
MOJICKYJIM» BHUKJIHMKAIOTh Oe33amepeuyHuid eHTy3la3M HayKoBIIB. (OCHOBHI
MPEJACTABHUKU 3TaJlaHUX MOJICKYJI, MOJIIUKITYHI apOMaTHYHI BYTJIEBOIHI Ta Pi3HI
anoTponHi Moaudikamii ByrJemo, Taki sk (yJIepeHH, BYIJICLEBl HaHOTPYOKH,
rpadeH, CKIAIaloThCs 3 TPU-KOOPAMHOBAHKX aTOMiB Byriemio (Sp°). HesBaxaioun
Ha BHUCOKY pEakIliiiHy 37aTHICTh, JBO-KOOPJAMHOBAHI aTOMH BYTJICIIO (SP) TaKOX
MOXXYTh OpaTW yd4acThb B apOMaTH4HIM cTaOLmi3alli aJOTPONHUX MOIU(DIKaIIiA
BYIJICIIO, TaKuX SK 1ukiao[n]kapoonu [1,2] ta rpadinu [3]. OgHuM 3 HanpsMKiB
JNOCTIJPKEHHSI «30araueHuX BYTJIELIEM MOJIEKYJ» € apOMaTHYHICTb B TaKHX
cuctemax. [IpaBuno Xrokens BK€ JaBHO JIEKUTh B OCHOBI PO3YyMIHHS
apOMaTHUYHOCTI, 32 YMOBH, 1110 CIIPSKEHUHN €IEKTPOHHUN UKJI JIEKUTh B TUIOIIMHI.
B paniii Tomosorii, s peamnizamii  apOMaTUYHOCTI TNOBUHHI BUKOHYBAaTHUCH
HacTymHi QakTtopu: 1) TIOBHE WMKIIYHE CHPSHKCHHS; 2) KoH(popMaliiiHa
IUIOIMMHHICTB; 3) (4N + 2) T-eJCKTPOHIB B UK CTIpsDKEHHS [4].

ApoMaTH4HI MOJEKYJH BiAIrparoTh KIIOUOBY pOJIb B OPraHIYHUX PEaKIisX,
GyHKIIOHATBFHUX CHCTEMaxX Ta MaTepiasio3HaBCTBI. B ocTaHHI poku, MU CTald
CB1JIKAMU 3HAYHOTO MPOTPECy B po3poOIll MPUCTPOIB, 110 0a30BaHI HA OPTraHIYHUX
MOJIEKYJIaX, TaKUX SK EJIEKTPOIIOMIHICIIEHTHI AMUCIUIET, TPAH3UCTOPH TOJI,
boTOENeKTpUYHI KOMIPKH, HENIHIHHO-ONTUYHI MaTepiaii. TakuM YHUHOM,
eKCIUTyaTallii HOBUX apOMaTHYHHUX CHUCTEM, SK OUIKYEThCS, WpHU3EAE MO
IHHOBAIIMHOTO CTPUOKA B PO3pOOIl Pi3HUX MPUCTPOIB.

Cepen  «Makpo-apOMaTHUHUX»  CHOJYK 3HaYHYy yBary HayKOBIIIB
NPUBEPTAIOTh, 30KpeMa, Aeriapo[l8lanHyneHn Ta mopdipuHu, M0 MOXKYTh OyTH
posrsgHyTi sk miaza[l8]amnynenn. OOuaBa THUIU CIONYK, 3a70BOJIbHSIOUM
npaBuiy Xwokeias ((4n + 2)m-eleKTpOHIB), € apOMaTHYHUMHU 1 MalOTh TaKy K
apoMaTU4YHy CHCTEMYy, IO U SApo Kap60o-O€H3EHY, apOMaTUYHICTh SIKOTO

HiATBEPIKYETHCS HOTO CTAOUIBHICTIO, TUTOIIMHHICTIO Ta CUMETpi€to szpa [5].



Jln3aiiH Ta CUHTE3 CIPSHKEHUX OPraHIYHUX MOJIEKYJ, 0 €(EeKTUBHI B SBUIII
noriuHaHH JBoX (otoHiB (I[ID), Takok, mepeOyBae B CTaHI IMOTYXHOTO
po3Butky [6]. Taki Marepianu 3HAXOAATh 3aCTOCYBaHHS B (IIyOPECIICHTHIM
MIKpPOCKOIIii, Ja3epHOMY CKaHyBaHH1, MIKPOTEXHOJIOT15IX, TPUBUMIPHUX ONTUYHHUX
HaKkomuuyBayax JgaHux [/]. Bemnmka KiIbKiCTh PO3HOMAHITHMX OpraHidYHHX
xpomodopiB Oyna CHHTE30BaHA MAJIs JOCHIKCHHS BiJHOIIEHHS «CTPYKTypa —
BJIACTHBOCTI», 110 37aTHE 3a0C3MEYNTH BUHATKOBI MOKa3HUKHU crioiyk B I1JD [8].
30KkpeMa, T-COpsDKEHHI OpraHiuHi MOJEKYJIH, IO MAalTh CTPYKTYpY AOHOP-
aktenTop-noHop (J-A-/1), 3 BHYTpIIIHBOMOJIEKYIISIPHAM TiepeHecoM 3apsiy (BI13)
BiJl €JIEKTPOAKTUBHUX KIHIIB JI0 LIEHTPAIBHOTO SiApa MOJEKYJISIPHOI CTPYKTYpH,
1OKa3aJli BUCOKY BiIOBIIb KBaPYMOJIBHOTO Moxo/pkeHHs B sBuml [1]1d [9]. B
SIKOCT1 €JICKTPOHHUX JOHOPIB (/]) BUKOPHUCTOBYIOTH Pi3HOMAHITHI THITH CIIONYK, Y
TOMY YHCJIl TPUAPUIIAMIHU, TTOX1JIHI KapOa3o0iy Ta (piyopeHy, B sIKOCTI aKIENTOPIB
(A) yacTo BUKOPUCTOBYIOTH MOXiJHI O€H30Tia30Jly, TpUa3uHy, OEH30Tiaaia30.7y,
Kap0Oazonny, KyMapuHy, nopdipuny ta (iyopeHy, 110 MOB's3aH1 3 JOHOPOM 4epe3
n-mictok [10].

[ToxigHi nerigpoaHHyJIeHIB € OyIiBeIbHUMHU OJIOKAMU 3 BIIMIHHUMU
CIICKTPOH-AKIICITOPHUMK  BiacTUBOCTAMHU [11], 1 pa3oM 3 iHIIMMU BHIAMH
aIleTUJICHOBUX MAaKpPOIMKJIIIB TMPOIOBXKYIOTh BUKJIMKATH HAJA3BUYAHHUI 1HTEepec
HAayKOBLIB 3 pi3HUX npuuuH. llo-mepuie, ekcrnepuMeHTadbHI Ta TEOPETHYHI
JOCIIJKEHHSI 1UX M-€JIEKTPOHHUX CHUCTEM TMPOJOBXKYIOTh IMOTJIMOIIOBATH
po3yMiHHS (peHOMeHy apomaTudHocTi. [lo-gpyre, GaraTto 3 HMUX alETUICHOBUX
XpoMo(QOpiB TMPOSBISIOTH ONTOCICKTPOHHI BIAacTHBOCTI. [, Tmo-TpeTe, Taki
«30araueHi BYTJICLIEM MOJICKYJIW» TPEICTaBISAIOTh (PAarMeHTH JIBOBHUMIPHHX
CITYATOK, IO CKJIAJAlOThCs JIMIIE 3 aToMIB KapOOHY 1 € MOTEeHI[IHHUMU
HoTNepeTHUKAMHM [T OTPUMAHHS HOBUX aJOTPONMHKUX Moaudikarii Byriemto [12].

OctanHi poboTH B XiMil Kap60-O€H3eHY 30CepelkeHl Ha CHHTE3l
KBaJPYNOJbHUX  NApa-TA3aMIIIEHUX  Kap6o-OCH3EHIB, 110  TOSCHIOETHCS
TEOPETUYHO MNeper0aueHO0 MEPCIEKTUBOIO MPOSBY MOJIEKYJIaMH JaHOTO THUILY

HeniHiHO-onTuuHux (HJIO) BmacTuBOCTEM TPETHOTO MOPSAKY, 30KpeMa,



epextuBHOCTI B siBui [1/{®D, siky MokHa OUIKyBaTH, SIK 3arajbHy BIACTHBICTH AJIs
KBaJIPYITOJIBHUX ~ T-cripsbkeHnx  cucteM [9]. Ockinbkm  BumiproBanas [1]D
MPOBOAUTHLCA METOJI0M JiIBopoToHHOTO 30y mkeHHs (uryopectenii (TPEF - Two-
Photon Excited Fluorescence), yBary BuYeHUX CKOHIICHTPOBAaHO Ha CHHTE31
bayopodop-napa-nu3aMilmieHuX  kap6o-O€H3EHIB, AKI Maiu O  OyTH
(bIyopecieHTHUMU.

CuHTe3 Ta HOCHIHKEHHS BIaCTUBOCTEH KBaAPYMOIbHUX KapOo-0€H3EH1B, 10
3aMillleH] JTOHOPHUMHU 3aMICHUKaMHM BHMKJIMKA€ 1HTEPEC HE JIMILIE 3 TOYKU 30Dy
(GyHIaAMEHTAIBHUX  JOCHIKEHb apOMAaTUYHOCTI B MAaKpOUUKIAX, aie W
IPAKTUYHOTO 3aCTOCYBAaHHS LMX CIOJYK, 30KpPEMa, B OINTOEJNEKTPOHILI Ta
HEJHIAHIA OIITHUIIL.

38’30k po0OTH 3 HAYKOBHMH IIporpaMamMi, IUIAaHAMH, TeMaMHU.
HMucepramiitna poOoTa BHUKOHAHA Ha Kadeapl OpraHiyHoi Ximii XIMIYHOTO
¢dakynbTeTy KuiBchbKOro HalioHanbHOTO YHIBepcuteTy iMeHl Tapaca IlleBueHka B
pamkax HaykoBoi Temu Kadenpu (OromketHa Tema Ne 11b®037-02) ta B
nabopatopii LCC UPR 8241 VuiBepcurery I[lons Cabarbe (Tymy3a, @paniiisi) B
paMKax acHipaHTypH 31 CHIJIBHUM KEPIBHUIITBOM Ha OCHOBI JIIFOYOi YroJud MpO
CH1BPOOITHUIITBO.

Meta i 3aBaaHHs JociaimkeHHsi. JlucepraiiiiHa po0OoTa mnpHCBSYEHA
CUHTE3y Ta  JOCHIDKEHHIO  BJIACTUBOCTEH  kapbOo-OC€H3EHIB,  kapbo-
IIUKIJIOTEKCATIEHIB Ta Kap60-0yTaieHIB 3 XpOMOGOPHUMH 3aMICHUKAMHU.

JUist ToCSATHEHHSI METH OyJ10 HEOOX1THO BUPIIIMTH TaKl 3aB/IaHHS:

e BcraHOBHTM  MOXIMBICTH  CHHTE3y  Kapbo-OCH3eHIB,  KapbOo-

ITUKIJIOTEKCAIEHIB Ta Kap60-OyTaaieHIB 3 XpOMOGOPHUMH 3aMiCHUKAMHU.

e IlepeBipuTH MOXKIUBICTb OTPUMAHHS Kap6OO-OCH3EHIB, B  SKUX

IEHTpaJbHE PO 3B’si3aHE 3 MOXIJTHUMH 1HIO0JY O0e3MoCepeHbO, Yepe3
napa-(QeH1ICHOBY JIAHKY Ta Yyepe3 MOTPIMHUIA 3B’ I30K.

o [lopiBHATH BIACTUBOCTI Kap6o-O€H3EHIB, KapOO-IIMKIOTEKCA/II€HIB Ta

Kapbo-0yTaaieH1B 3 OJTHAKOBUMH 3aMICHUKAMHU.



e BcCTaHOBUTH MOXJIMBICTH BBEJCHHS TOXIMHUX 1301HI0JY B SIKOCTI
3aMICHUKIB B SIIPO KapOo-OeH3eHy.

O6'exmu OocnioxcenHss - TOXITHI 1301HAONY, 1HAONIY, (GIyOopeHy, Kapbo-
OeH3eHy, KapOo-TUKIIOTEKCATIEHY Ta KapOo-OyTaieHy.

Ilpeomem OocnidxcenHss — CUHTE3 Ta BIIACTUBOCTI KapbOo-OCH3EHIB, KapbOo-
IIUKJIOTEKCATIEHIB Ta Kapbo-0yTajll€HIB 3 XpOMO(POPHUMH 3aMiCHUKAMHU.

Memoou Odocniddcenns — OpraHiuHUN CHHTE3, TOHKOIIIApOBa Xpomarorpadis,
criexrpockoris “H, °C ta F SIMP, mac-ciekrpomerpisi, Y®-crextpockoris, IU-
CIIEKTPOCKOTIS, CJIEMEHTHUM  aHaii3,  PEHTICHOCTPYKTYpHUW  aHai3,
BOJIbTAMIIEPOMETPIS.

HaykoBa HOBU3HA ojep:KaHUX pe3y/bTaTiB. CUHTE30BaHO MPEIACTaABHUKU
Kkapbo-0eH3eH1B, 10 3aMilleHHl ¢parmentamu (Quyopeny. Ilokazano, 110
PO3LIUPEHHS CIPSKEHHS (32 paxyHOK BCTaBKU B MOJIEKYJIY MOTPIHHUX 3B’S3KIB)
MDK JOHOPHUMH KIHISMH Ta LEHTPAIbHUM SIAPOM KapOo-OCH3eHY HE BILIUBA€E Ha
3HAYCHHS Ayage, 110 CBITYUTH PO HU3BKY UYTJIMBICTh ApOMATUYHOTO siipa Kapoo-
OeH3eHY 10 BIUIMBY 3aMICHHUKIB.

Po3pob6ieno 3py4YHU METOJ] CUHTE3Y 1-(Tpuetnncuiin)-3-[4-
(rerapun)denin]-5-(tpumeTmncunin)nenTa-1,4-niin-3-omiB, mo 0Oa3yeTbcs Ha
B3aeMO/Ii1 JiTieBUX noxigHuX 1-(4-0pomodenin)-1H-inaoay ta 9-(4-6pomodenin)-
9H-kap6azomny 3 1-(TpueTuicuiin)-5-(tpumeTmiicuiin)nenTa-1,4-aiiH-3-oHoM.

OTpumaHO HOBI cepii 1HIOJI-3aMIMICHUX KapOo-O€H3EHIB, KapOo-OyTamieHIB
Ta KapOO-TUKIOTEKCAIEHIB, N1e¢ (PparMeHTH 1HIONY 3'€lHaHI 3 IEHTPAIBHOIO
YAaCTUHOK MOJIEKYJIM 4epe3 pi3Hl JaHKu. J[oCHiaKeHo Ta MOPIBHSHO BIACTHUBOCTI
CUHTE30BaHUX CHONyK. OTpuMaHi pe3yiabTaTH Y3TOKYIOThCS 3 apOMATUYHUM
XapakTepoM siJipa KapOo-OeH3EHY.

3a paxyHOK BBEJEHHS TPUDPTOPMETHIBHUX TPyNn B Bl CYCiAHI BEpLIMHU
I'eKCAOKCH[ 6 |IIEpHUITMKITIHIB TPOBEICHO CUHTE3 KAPOO-TUKIOTeKCa lEHIB.

BusiBnieno 6e3mperniesienTHe (OpMyBaHHS Oic-1HAOJIIATICHIB B X011 B3a€MOJI1

MOX1THUX 3-TITIAIHI0IY 3 O-iIHOHAMH.
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JocnimpkeHo  XiMI4HI ~ BJIACTHUBOCTI  paHillle  HEBLAOMOTO  3-XJop-2-
denimizoinmon-1-kapdanpaeriny. Bcranomeno, mo 3B’s30k C-Cl  mposBisie
HaJ[3BUYaHO BHMCOKY YYTJIMBICTh 10 Mdii HYKJIEO(DUIIB, 3aBIAUyIOUYU SKIA Oyio
BIIKPUTO TEPETPYyIyBaHHS 1301HI0JBHOTO SApPa B 130XpPOMAHOHU Ta CHHTE30BaHO
MEePIIUX MPEICTaBHUKIB 1-aMiHO-4-130XpOMaHOHIB.

IIpakTH4yHe 3HAYeHHS OJepPKAHUX Ppe3yJbTaTiB. Po3pobieHo 3pydHi
METOJIM CUHTE3y MOXITHUX Kapb6o-O€H3EHIB, KapOO-IIUKIIOTEKCA/li€HIB Ta KapoOo-
OyrtanieHiB. Po3pobieHo mMeTon cuHTe3y meHTa-1,4-miiH-3-01iB, 1m0 0a3yeTbesl Ha
B3a€MOJII JITIEBUX TMOXIAHUX apOMAaTHMYHUX CHOJYK 3 MeHTa-1,4-miiH-3-0HoM, 1
MOKe OYTH BUKOPUCTAHUM JIJIi CUHTE3Y PI3HOMAHITHUX TMOXITHUX aAllETUICHOBHX
cnupTiB. BusiBneno 6e3npernenentne GhopMyBaHHs Oic-1HAONIANICHIB, IO MOXE
OyTH BHUKOPHUCTaHE JJii OTPUMAaHHS HAJ3BUYAWHO I[IKaBUX TMOXIJHUX AaJICHIB.
Bracniiok MOpiBHSHHS BIACTUBOCTEH KapOo-OCH3EHIB 3 BIACTUBOCTSIMHU IXHIX
«ALMKIIYHUX KOMIIOHEHTIBY» (Kap60o-OyTali€HIB) OTPUMAHO EKCIEPUMEHTANIbHI
HiATBEPHKCHHST MaKpOApOMaTHYHOTO XapakTepy sapa kapoo-OeHzeHy. BusiBieHo
neperpymnyBaHs 3-xJjop-2-peHinizoinaoi-1-kapadanpaeriyy B 130XpOMaHOHU Ta
CHUHTE30BaHO MEPII MpeACTaBHUKU 1-aMiHO-4-130XpOMaHOHIB.

OcoOuctnii BHecok 3m00yBaya. OCHOBHAa 4YacTMHA EKCIIEPUMEHTAIbHOI
po0OoTH, 00poOKa Ta aHami3 OJAEpXKAaHUX PE3yNbTaTiB, (POPMYyBaHHS BHCHOBKIB
aucepralii 3po0JieHi ocoducto 3no00yBadeM. [loctaHoBKa 3aBIaHb 1 OOTOBOPEHHS
pE3yNbTATIB JIOCHIPKEHHS TPOBEICHO CIUIBHO 3 HAYKOBUMM KEpPIBHHKAMU —
n.x.H. Boiitenko 3. B. ta nokropom IlloBenom P. OOroBopeHHs pe3ysbTaTiB
3MIUCHEHO CHUIbHO 3 JA.X.H. BomoBenko FO.M. ta nokropom Mapasans B.
Po3pobka meromy cuHTE3y Kkap6o-OyTali€HIB BUKOHAHA Yy CITIBPOOITHHUIITBI 3
Manuupkum B. Ta goktopom PiBecom A. JlochikeHHST 3a JOMOMOTOIO
MBOBUMIpHOI crnekTpockomii SIMP Bukonani y cCHiBpOOITHHIITBI 3 JTOKTOPOM
bixkani K. PeTHreHoCTpyKTypHI AOCHIIKEHHS MPOBEACHI y CIIBPOOITHUIITBI 3
noktopamu roaiton K. ta Caddon-Mepuepon H.

Anpobanis pe3yabraTiB auceprauii. PesynapTaTt muceptariitHoi poOoTH

Oynu omputtoHeHi Ha KoHbepenmiax: 22éme Journée Chimie Grand Sud-Ouest,
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Bordeaux (ENSCBP), France, 2012; YorupHanisira MiKHApOJHA KOH(PEPEHIIis
cTyzneHTiB Ta acmipanTiB «CydacHi mpo6nemu ximii», Kuis, 2013; 7" International
Scientific Conference in Chemistry «Kyiv-Toulouse», Kyiv, 2013.

Ily6aikanii. 3a maTepianamu nuceprallii omy6sikoBaHo 6 ctarel y (axoBux
BUJAHHAX Ta 4 Te€3U IOIOBIIEN.

Crpykrypa Ta 00°eM aucepramii. [ucepramisi ckiagaeTscs 31 BeTymy, 4
pO31iTiB, BUCHOBKIB, CHUCKY BUKOpHCTaHOi niteparypu (105 HaiimeHyBaHb) Ta
nonaTkiB. Pobora BukiageHa Ha 157 cTopiHKax APyKOBaHOTO TEKCTY 1 MicTuTh 110

PHUCYHKIB Ta 3 TaOJHIIi.
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PO3/ILII 1. JITEPATYPHUM OI'JISAJI

1.1. IloHATTA «KapHo-Mepu3amin

VYV 1995 pori noHsATTA "306araveHi ByriieneM MOJIEKYyn» 0ysio ¢popmanizoBaHoO
IIAXOM BBEACHHS MPUHIUIY Kapbo-mepu3sariii [13]. Kapbo-mepu — 11e MOJIEKyIIH,
mo 30aradeHi aToOMaMy BYTJICIIO 3a paxyHOK BcTaBkHM (pparmeHTtiB C, B KOXEH
3B's130K BUXigHOI Mosiekynu (Puc. 1.1). IIpu oMy cumerpis, popma Ta XxapakTep

T-CIPSDKEHHST B MOJICKYJl KapOo-Mepy 3aIMIIAIOTHhCS aHAJOTIYHUMHM BUXITHIMN

CTPYKTYpI.

Puc. 1.1. CxemaTu4Ha UIFOCTpAIList IPOLECY KapOo-MepH3alii.

Busnauenns npoiiecy kapbo-mepusaiiii (BctaBka ¢pparmeHTy C, y BCi 3B SI3KH
MOJICKYJI) MOKE€ MOJICTIOBATH TIOHATTS YaCTKOBUX KapOo-MepiB, IS SKHX
PO3IIMPEHHS 3aCTOCOBYETHCS BHOIPKOBO, JO TIEBHOI TOIOJOTIYHOI YaCTUHH
crpykrypu JIptoica [5]. Hampuknan, «nepudepiinuii xkapb6o-mep» Moxe OyTh
OTPUMaHUM MUISXOM BBeAeHHS oauHuilb C, y BCl ex30-IUKIIYHI 3B’SI3KH, IO
3’¢HaHI 3 JaHUM IUKIOM. | HaBOaku, «kapOo-Mep IHUKIY» MOXe OyTu
OTPUMaHUM TUIAXOM BBeAcHHS omuHUIs C, y Bci 3B’s3ku mukiny. Hampukman,
reKCaeTUHUIOCH3CH € «nepudepiiHuM kapbo-mepoMm Oenseny [14], B Toit yac sk

[6]nepunukinia BUCTYIAE «kapOo-MepoM IIUKITY» Iukiorekcany [15] (Puc. 1.2).

T

ﬂp
N\ 7

\ /
/ \

H H | | H
H
"nepudepinHnn kapbo-mep" 6eH3eHy "kapbo-Mep UMKNy" umKnorekcaHy
(rekcaeTunHiNGeH3eH) ([6]nepuumkniH )

Puc. 1.2. [IpocTi npukiagy 4acTKOBOi kapbo-Mepu3allii.
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VY3aranbHEHHS TPOLECY MPUBOIUTH 0 MOHSITTS CTYNEHIB KapOo-Mepu3allii.
Kapb6o-mep ctynerio N abo «kapbo,-Mep» - 11e MOJIEKyJia, 0 OTPUMaHa MUITXOM
BcTaBkH N oquHUIL C, y BCi 3B s3KM BUXigHOI Mosekynu. [lonepenHi mpukiaam —
ne xapboi-mepu (mepmoro mokousiHHs). [Ipukmanyn xapb6o-mMepiB 2-TO CTyHCHS
(mpyroro mokouninHs) 300paxkeHi Ha Puc. 1.3. JIas1 3pydHOCTI, CTYMiHBb KapbHo-Mepy

BKa3YEThCS, TUTBKH SKIO N Bipi3HAEThCA Big 1 (kapbo-mep = kapbo-mep).

2¢C

A-B |:T> A-CZC-CZC-B
2¢C

A=B A=C=C=C=C=B
2¢C

AZB A=C-C=C-C=B

Puc. 1.3. CxemaTu4Ha LTFOCTpALlisS KapOo-MepHU3allii JPyroro MOKOJIiHHS ab0 kaphoy-Mepur3allii.

Bunanok nmkiny OeH3eHy 3aciyroBye ocoOimBoi yBaru. lloBHuil kapbo-
OCH3€H 3aJUIIAEThCS 0CI HEBIJOMUM, ajie rekcacuiuiboBanuil mo C-H 3B’s3kax
aHayior OyB HemojaaBHO onucanwii [16]. Jlami, Ha3Ba «xapbOo-OeH3eH» Oyne
BUKOPUCTOBYBATHUCS ISl ONUCY «Kapbo-MepiB LUKIY» OeH3zeHy. He3Baxaroun Ha
CUHTETUYHI 3yCWJUIA, 3po0ieHl mounHarouu 3 1995 poky, He3aMillleHu xap6o-
oenszen CigHg, sik 1 MoBHUI kapbo-mep OcH3eHy, Bce mie He otpumani [17] (Puc.

1.4). IIpote, apoMaTHYHO 3aMillleHI Kap6o-OCH3eHN OyJIM OTPUMaHI rpyrnaMu Y eau

[18,19] Ta [lloBena [20,21].
H H
H H P H H H
H H C
<3:'H H':> | <>
H H ™y H H x>—~ H
H H

NoBHUI Kapbo-mep Kapbo-mep uukny
("rekcaeTuHin-kapbo-6eH3eH") ("kapb0o-6eH3eH")

Puc. 1.4. «IloBHuil kapb6o-mep» Ta «kapbo-mMep LUKITY» OEH3EHY.

Jlana poboTa cmpsMoBaHa Ha BHUBYECHHS KapOo-OCH3EHIB, 30KpemMa, Ha

p03pO6Ky HOBHUX CHUHTCTHYHHUX MeTO,Z[iB Ta BUSBJIICHHS HOBUX BJIACTUBOCTEH.
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1.2. llepunuKkJIiHU, ONEPeTHUKH Kapo-OeH3eHiB

Bci omucani B mitepartypl NpUKIaAud KapOo-OeH3eHIB Oylu OTpHUMaHi
IUISXOM BITHOBIIIOBAJILHOT apomaru3aiii rexcaokcu[6]nepurukiinis (Puc. 1.5).
Hactynuauit jitepatypHuii orysan Oyle CHOpSAMOBaHUKA Ha TEPULMKIIHU, Ta

CydacHHUH cTaH XiMii kap6o-OCH3EHIB.

R4 Ry
Re Ry ————
Rs Ry
Ry_¢ = ankin, apui, anKiHin

R;.1, =H, ankin

Puc. 1.5. Cxema peTpocuHTe3y KapOo-0CH3CHIB Yepe3 TeKCAOKCH| 6 |TepUITHKITIHH.

Tepmin «[N]nepunukiin» Oy BBeaeHuid Ckorrom B 1983 pori mis onucy
UKTIYHAX MOJIEKYJL, IO CKIAJAI0ThCS 3 SP° aTOMIB BYIVICIIO Ta OXHHHIB -C=C-,
o nociioBHo 4yepryrothes [15]. Tlpedikc N BiamoBigae 4uciay BEpIIUH IUKITY,
Ta KIJIBKOCTI CTOPIH, 3 AKHUX 1 POPMYIOTHCS Il «pO3IMpeHi rukioankanuy [22]. Ha

Puc. 1.6 306paxeni [N]nepurmkitinu 3 mopsakom N =3, 4, 5 ta 6.

Puc. 1.6. [3], [4], [5] Ta [6]nepunmkinn.

1.2.1. CunTe3 NnepuuuKIiHiB

1.2.1.1. Cunmes nepmemuib08anux nepUYUKiHie
[lepmmii cMHTE30BaHMI TPUKIIA] MEPUITUKIIIHIB, JEKaMETHI[S [IepUIIUKITIH,
MEePMETHUIHOBAHUI TIO0 T’SITH BepIIMHaX, OyB ommcanuii CkortoM Ta iH. B 1983
[15]. B 1985 poui Ta % cama rpymna mnpeacTaBWia CHHTE3 aHaJoriB 3 6, 7 Ta 8
BepmnHamu [23]. HesanexxHo Bix po3Mipy IUKITY, Il TIEPUIMKIIHU OyJId OTpUMaHi
3 nBox nonepeanukiB 1.1 ta 1.2, mo MICTUIM 1O I’ SITh aTOMIB BYTJICLIO Ta OyJu

OTpHUMaHi BUXOIs4M 3 2-MeTwi-3-iH-2-oy 1.3 (Puc. 1.7).
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Cl OMe OH
ﬂ%TMS ﬂ%H ﬂ%H
1.1 1.2 1.3

Puc. 1.7. [lonepeanuku ajsi CUHTE3y NEPMETUIHLOBAHUX TEPULIMKITIHIB.

Hns  orpumanHs mnepmeTwi[N] TEpUIMKIIHIB BHXOIIYH 3  JTAaHUX
NONIEPETHHUKIB OyJ0 BHKOpPHCTAHO JnBa migxoaw. llepmuii 3 HUX TOJSIraB B
MOCIIIOBHOMY YTBOPEHHI alKIHUI-MPONapriioBux 3B's3kiB B cnonykax 1.1 ta 1.2,
0 TPHUBOAWIO IO YTBOPEHHS AIMKIIYHOTO TMOMEpPEAHUKA MOJIaleTHICHOBUX

nepunukiinis (Puc. 1.8).

iii

(N-3) x [i, ii, iif]

A i iv A A
N \ 7 A
(i ) EtMgBr, notim CuCl ; (ii) 1.1 ; (iii) KOH, MeOH ; (iv) CH3COCI, SnCl,

Puc. 1.8. Cxema «moci1iJoBHOT0» OTPHUMAHHS IIONIEPETHHUKIB JUISI CHHTE3Y TIEPMETHILOBAHMX
[5], [6], [7] Ta [8] nepurukiHiB.

B iHmomy miaxoal TakoX BUKOPUCTOBYBaJach cepisi (h)OpMyBaHHS aJKIH1JI-

MpOMapriyIoBUX 3°S3KIB, aje BiH BKJIIOYAaB CTaJll0 CIIOJIYYCHHS «IOBIIUX

JIAHIIIOTIBY, 1110 OyJu monepeanbo otpumai (Puc. 1.9).

OMe . OMe | jii
—H — ——TMS —
| | | |

y (m=1) x i, i,

(i) EtMgBr, notim CuCl ; (ii) 1.1 ; (iij) KOH, MeOH ; (iv) CH3COCI, SnCl,
Puc. 1.9. Cxema «3’€THYBaJIbHOT0» OTPUMAHHS TIOMIEPEIHHUKIB JIJISI CHHTE3Y TIepMETHIILOBAHNX
[5], [6], [7] Ta [8] nepurukmiHiB.
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OcTtaHHs cTajis CUHTE3y NEPULIMKIIIHIB, a caMe LUKJIIi3allis Oysia BUKOHAHA 3a
METOJIMKOI0 YTiMOTO [24], 1m0 BKJIOYa€E HYKICO(PUIbHY aTaKy alKiHIJICHIAHOBOTO
KIHIIS allMKJIIYHOTO MOTepeIHKA Ha IHIIUHA KIHEIb, III0 Ma€ TPETUHHUN MPOnapri
KaTiOH, OTPUMAHUI UIIXOM B3a€MOJII 3 TPUXJIOPHUIOM aJTIOMIHIIO B CIPKOBYTJIEII
(Puc. 1.10). 3anpononoBanuii CKOTTOM MEXaHi3M IS IMKIi3allil BKJIIOYA€ BiHLI

KaTiOH cTa011130BaHUH MPUCYTHICTIO B crutiibHOT rpymu [23].

\/

Puc. 1.10. 3anmpononoBannii CKOTTOM MEXaHi3M 3aKpUTTS UKy TIEPMETHILOBAHUX
[N]aepunukninis (N=5, 6, 7, 8).

[TepmernnwoBani [5], [6], [7] Ta [8] nepunmkitiau Oyinu oTpuMaHi 3 BUXOJaMU
cramii mukmmizamii 35, 22, 6.2 ta 1.5%, BinmosigHo. BapTo 3BepHYyTH yBary, IIo
Oymu npoBeneHi cripodu cuHTe3y 1 [3] Ta [4] mepunmKITiHIB, ane O0e3yCIiIIHO, Y
BUMAJKaX [MX HANPY>KCHUX IUKIIIB MOJIMepU3allis IepeBakaia Hajl [IUKJIi3aIli€ro.
Tako, 3a METOAUKOI IUKIIi3allii, pO3pOOJICHOIO JJIi CUHTE3y MEePMETUIILOBAHUX
aHaJoriB, OyJI0 MPOBEICHO CHHTE3 OKTAaMETHJ[S|MEepHIMKIIIHY 3 HE3aMilllEHOO
BepiMHO uepe3 mentaid 3 CH, rpymoro Mix asoma dparmentamu C=C [23]

(Puc. 1.11).

H,C—=—=—TMS Hy

Vi Z N\

AN V4 €S2 W\ /l

Puc. 1.11. OrpumanHs OKTaMETHII[ S |IEPUITUKITIHY.

1.2.1.2. Cunmes cexcaoxcu[6]nepuyuriinie
Xoua MepMeTWIbOBaHI TMEPULIMKIIHM W Oyiau BBEACHI B JESKI peakiii, iX

JTUMETUIILOBAaHI HE(PYHKIIIOHAIBHI BEPIIMHU Mald OOMEXKEHI MOXKIJIUBOCTI
XIMIYHUX TI€PETBOPEHb. BigOMHMHM Ha CHOTOAHINIHIN N1eHb (QYHKIIIOHATBHUMH

MEPUIIUKIIIHAMHU € TIOX1JIHI, 110 MICTSTh KUCEHb, IPEJACTABHUKH SIKUX € CIIOJTyKaMH,
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110 iIeHTHYHI KapOiHoy (Tekcariapokcu[6|mepurukimiam), i MOXXyTh OyTH Ha3BaHI
kapbo-[6]mukiiTonamu [25].

B 1995, a notim B 1998 pokax, Yena ta cniBpoOITHUKU OTpUMAIU TEPIIi
IpEJICTAaBHUKHA TekcaokcH[6]mepurukininiB 1.4, makporikiizamiero tany [11 + 7]
(Puc. 1.12) [18,19]. lls cramiss, 1m0 BKIOYAE aTaKy AUMAarHii€eBoi MOXimTHOT
nianetuieny Cpy Ha miampaerin C;, Oyiia onTUMi3oBaHa aBTOPAMH, SIKi ITOKa3aJiH,
mo BukopucroByroun CeCl; moxna moaBoith Buxin cnoiayk 1.4 mo 14 - 16% B

3aJIEKHOCTI B1J 3aMICHUKIB.

Ar_ OMe Ar_ OMe Ar_ OMe

HO .z~ X\ OH HO .z~ X\ OH H 7/\(H
R R H H o 147 X I
| —— | | —— N + H
Ar Ar Ar Ar
MeO X _Z OMe MeO X _Z OMe Il Il
Ar Ar
R” "OH H OTHP N 2 o

1.4a:R=Ar=Ph
1.4b : R = Ph, Ar = p-(t-Bu)-CgH, H” OTHP
1.4c:R=tBu, Ar= Ph

1.4d : R = H, Ar = p-(-Bu)-CgH,

Puc. 1.12. Perpocunte3 rekcaokcu[6]nepunmkiinis 1.4 3a Yenoro.

B 1995 pomui, mapanensHo po6oti Yemu, llloBen 3ampomnonysas [9 + 9]
CTpaTeril0 CHUHTE3y T'eKCAOKCHU[6]mepHIMKIIiHIB 3 BTOPUHHUMHU KapOiHOJbHHUMHU
BEpIIMHAMH, PO3MNIAJAIOYM X SK TMOMEPEAHUKH MJisi CHHTE3Y HE3aMilllEeHOTO
rekcazeriapo[ 18]annyneny [17], sxkuit Takox Ha3MBaIOTh «Kapbo-OeH3eHOM» [13].
[Ipote, HU3BKA CTAOLIBHICT TPUIHAIB 3 BTOPUHHUMH KapOiHOJIaMHU B BEPIIMHAX
HE 703BoJIIiIa oTpuMartu [6]mepunukiin. Iy BUpINICHHS 1i€i mpoOieMu, rpyna
[[ToBena 3BepHyJa CBOIO yBary Ha apoOMaTHYHO 3aMIleHl MOXiJHI 3 METOIO
MMABUIIEHHS X cTaO1IbHOCTI.

30epiraiouu MPUHUMUIT B3a€EMOAIT JTUHYKICOPLUTy 3 IieNeKTpodiIoM IJis
dopmyBanus nukiny Cig [6]nepurukininis, Oya0 3aporOHOBAHO KijbKa CTpaTerii

nukotizanii tumny [(18-n) + n] (Puc. 1.13).



18

/ AN
B+10]  xd cx
o = — N\
/4 4 \\ [11+7] /4 \ \%/
+ R —
AN Y4 A\ 7 aea xe—==—ocx
- a \ Vi AN
N\ 4

Puc. 1.13. Crparerii [(18-n) + n] otpumansus 1ukiy C18 rexcaokcu[ 6 |nepUIiuKIiHIB.

Cmpameczia [11 + 7]
Bunagox n = 7 BiagnoBigae crparerii, mo Oyna BHUKOpPUCTaHAa YeAow Ta

CHiBpOOITHUKAMH I OTpUMaHHS rekcaokcu[6]nepurmkminie 1.4 (Puc. 1.12).
[Hun cparerii dopmyBanHs Makporukily Cig 3rooM Oynau po3poOsieHl rpyroro

[IloBena, 30kpema, ctparerii [14 + 4] ta [8 + 10] [5,26].

Cmpameczia [14 + 4]
Crpateris [14 + 4] 3akmouaetscs y B3aemonii C, aimenexktpodity

(mnben3oinanetuieny) 3 pisauMu  auHykKiaeodimamu  Ci. B 2002 porri
CUHTETUYHMM Tiaxin tumy [14 + 4] Oyno Bnepie 3actocoBaHo MypeTToMm Iij| yac
BUKOHAHHS JHCEpTallii Al OTpUMaHHS TrekcadeHUIreKcaokcu|[6]nepuiuKiiHiB
1.4e Ta 1.4f [27], sxi € anamoramu cnonyk 1.4a-d, orpumanux Yemorw. B
nopiBHsHHI 3 MeTogoM [11 + 7] omucanum mns 1.4a-d, umcio crafgiii cuHTE3y
uukiny Cig Oyno 3HmkeHo 3 15 mo 8 a6o 9, B Toil yac sk BUXIJ LMKJI3aIli Ta
3arajgbHUM BuUXia Oymu mokparieHi 3 14% mo 40 % Tta 3 2% o 12%, BiAMOBIAHO

(Puc. 1.14).

Ph Ph

H H HO — OH
Vi AN
Ph OMe 1) n eq. n-BulLi Ph / \ OMe
MeO Ph
2) Ph Ph MeO Ph
N\ _/ —a /
ROT\ — /[ CR © ° RO\ — T—OR

Ph Ph
14e,R=H,n=4,39%
14f R=Me,n=2,40%

Puc. 1.14. Cunres [14 + 4] rexcadenin-rexcaokcu[6]nepurukinis 1.4e ta 1.4f.
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B 2004 poui Cakkaini [20,26,28] Bukopucrana Ty X camy CTpaTeriro Juis
CHUHTE3Yy JIBOX HOBHX T'€KCAOKCH[G6]MEepUITMKIIHIB MIISIXOM 3aMiHM 3aMiCHHKIB Y
nuaykieodpin Cl4: rekcaokcu[6]mepunukiainn 1.5 ta 1.6, Oynu oTpumani 3
Buxogamu 14% (mmkmizamii Ta gecwiumoBaHHsAM) Ta  43%  (umkomizarii),

BignoBiano. (Puc. 1.15).

1) LIHMDS
2) Ph Ph

r—

[¢) 0

3) H;0*
4) n-Bu,NF, 14 %

Ph  Ph Ph  Ph
Puc. 1.15. Cunres [14 + 4] rekcaokcu[6]nepunukiinis 1.5 Ta 1.6.

Buxopucranus B skocti jienekrpodiny C, miampaeriny  Mypertom
J03BOJIMJIO OTPUMATH MEPIIni rekcaokcu[6|nepunukiin 1.7 3 7BOMa BTOPUHHUMH
KapOiHOJIaMK Ha JBOX cycinHix BepmuHax [27] (Puc. 1.16). Uepes HecTaOLIBHICTD
OyTiHI1amio, BIH BHUKOPHUCTOBYBaBCS B (POPMI METAJIOOPTaHIYHOTO KOMILIEKCY

K0OaJIbTy, peaKIliiiHa 37JaTHICTh SKOTO SIK JiesieKTpodiay Bxke Oyia onmcana [29].

1) 2 eq. n-BuLi
2) Co,(CO)g H H

P O)—'L—&o 4 \

MeOQ, OMe

OMe ___ = === =5
3) H3O", 18 % Ph Ph
TMSO OTMS 4) n-BuyNF, 27 % \ /
Ph Ph a6o CAN, 31 % HO — OH
Ph  Ph

Puc. 1.16. Cunres [14 + 4] rekcaokcu[6]nepunukminy 1.7.

Cmpameeis [8 + 10]
Crpateris [8§ + 10] Bmepme Oyna peamizoBana [[3oy B 2006 pori, ns

OTPUMaHHS TEPIIOro MPEACTaBHUKA T'eKCAOKCHU[6]|NepUIMKITiHIB, 110 HE MICTHUB
apuiIbHUX 3aMicHUKIB. Peakuis auiitieBoi coini mentainy C8 3 renrtainom C10

nana rekcaaikiHii-rekcaokcu[6]nepunukiain 1.8a 3 Buxomom mwukmizamii 34%
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[16,30] (Puc. 1.17). [6]lepurukiin 1.8a OyB yCHIIIHO MEepeBEACHHUA B CIOJIYKY

1.8b BHACIIHOK IBOX CTAAii 3 3arajibHUM BUXOI0M 64%.

1) 2 eq. n-BuLi

Puc. 1.17. Cxema cunre3sy [8 + 10] rexcaankinin-rexcaokcu[6]nepunmkiinis 1.8a ta 1.8b.

Crpareris [8 + 10] Oyna BukopucTaHa 1 sl CHHTE3Y IHIIOTO
rekcaokcu[6]mepunukiIiny 3 ABOMa BTOPHMHHUMH KapOiHOJIAMH Ha HECYMDKHHUX
BepmmHax. BHacmimok B3aemonii aumiTieBoi comi Tpuiny C8 1.9 ta miampmerimgy
C10 1.10 B 2004 poui Coyna orpumaB [6]mepunukiinmion 1.11 3 Buxomom
mukdtizanii 12% [26] (Puc. 1.18).

Ph Ph .
MeO OMe 1) 2 eq. n-BuLi

/2 \ 2)

3) H3O+ Ph Ph
Puc. 1.18. Cxema cuntesy [8 + 10] terpadenin[6]nepunmkminmiony 1.11.

1.2.2. BaacTUBOCTI mepUUMKIIiHIB

1.2.2.1. I'omoapomamuynicmo
[lepmeTnnboBaHi NMEPUUMKIIHA OyJIM BHUKOPUCTaHI B AKOCTI OO’€KTIB IS
JOCITIJIKEHHSI TOMOApPOMAaTUYHOCTI HEUTPAThbHUX MOJICKYJI, KOHIIEMINi, mo OyIa

3anponoHoBana Binmreiinom B 1959 pomi [31]. ificHO, MOKHA MPHUITYCTHTH, IO
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JBI OPTOTOHAJIbHI T CHUCTEMH TMEPUIMUKIIHIB MOXYTh HPHUBECTH [0

rOMOJIeJIOKaITI3aIlii eIeKTPOHIB Ta/abo romoapoMaTuaHocTi (Puc. 1.19).

CNPSPKEHHS

\_/
MCM
TC)MOCHDF')KGHH;| B rOMOCNpPAXeHHA 3a MeXaMiu

rOMOCIMNpPSAXeHHA |'|J'|0L|J,VIHi [5]ﬂepVILl,VIKJ'IiHy NMOLWMHN [5]nepy|uy|KniHy

Puc. 1.19. Ilpuknanu cupspkeHHS Ta TOMOCHPSDKEHHS.

Ha ocuosi DFT (Density Functional Theory) pospaxyskis, Illieiiep Ta
CHIBPOOITHUKYU MOKa3aJid, 1110, HE3BaKAIOUW HA Te, MO [S|MEepHIMKIIH TI0CKHH,
BiH He € romoapoMaTruHuM [32]. B 2003 pomi JleneTi nmpoBena 3 aHAJIOTTYUHUMHU
pisusimu ELF-anamni3z (Electron Localization Function) mist [N]nepunukiiais (N =
3-6) ISl BCTAHOBJICHHS MeE30Mepii MK JIOKQJTi30BaHUMHU Ta JEIOKaTi30BaHUMU
dopmamu Jlproica [33] (Puc. 1.20). Ile¥i anamiz monoMIir MiATBEPIUTH Ta
y3aranpHuTH pe3yabratu lllneitepa. Tum He MeHII, romojeloKami3aiis B
[3]nepurukonini qocsrna 8%.

Z N\

—
S

nokanisoBaHa copma pernokanisoBaHa opma
Puc. 1.20. Pe3onancHi cTpykTypu JIbroica 3 OLIHKOI TOMOApPOMATHYHOCTI sl [5]nepunukiiny
(3a manmmu ELF-ananisy).

1.2.2.2. @izuxo-ximiuni ma cnekmpockoniumi e1acmuocmi

He3Bakatoum Ha CBOIO MNPUPOJHY HEHACHYEHICThb, (YHKII1OHATI30BaHI
NEPUIUKIIIHA  BITHOCHO CTaOUIbHI, HANpUKIAN, I iX TNEePMETHIHOBAHHUX
MpEJACTAaBHUKIB TeMIepaTypa IulaBieHHs cTaHoBUTH Bif 173 go 250 °C. XimiuHi
3CYBU MPOTOHIB SIK 3aMICHHUKIB, TaK 1 CAaMOT0 LMKy aHAJIOT14H1 3CyBaM MPOTOHIB
ALMKIIYHMX ~ TOMOCPSUKGHHHX — moniauerwienis.  Crektpy  H  SIMP
reKCaOKCHU[6|MepUIMKIIiHIB, OTPUMAaHUX y BHIVISII  CKJIQJHUX  CyMIIICH
JiacTepeoMepiB, 3a3BUUail MAIOTh BEJIMKY KIJIbKICTh CUTHAIIB.

Kondopmaniiinuii ananiz [N]nepunukiiaie OyB MpoBeIeHHIA 32 TOTIOMOTOO

pPO3paxyHKIB MOJIEKYJISIPHOI MEXaHIKM 3 BHUKOPUCTaHHSM cuioBoro moist MM2
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[22]. Bin moka3zas, mo [3] Ta [4]mepunMKIIiHA TOBUHHI MaTH IUIOCKY T€OMETPIFO,
tomi sk [5] Ta [6] mepunMKIiHM MOXYTh MpUAMATH HE JIMIIE BCi KOH(pOpMAIIii
XapakTepHi MHKIOATKaHiB (Kpicjo, BaHHA, KOHBEPT), a W Ti, IO 3a00pOHEHI
TOpCifiHOIO eHepriero y Bumanaky mukimoankaniB ("teict”). Llg reomerpis €
JI03BOJICHOIO 4Yepe3 3MCHIICHHS Hampyrd IUKIY 3a PaxyHOK alleTHICHOBUX

OJIMHHMIIb, 110 MOXYTh Jeto aedopmysatuch (Puc. 1.21).

N 7 0 VN
N = XS
Kpicro 8aHHa meicm

Puc. 1.21. Jlonyctumi kondopmarii 1 [6]nepunmkiainy CigHio.

JlaHi TIpo CTPYKTYypy OAHOro 3i ctepeomepiB [6]mepunmkiiny 1.8b, Oymu

orpuMaHi 3a gornomoroto PCA [16,30] (Puc. 1.22).

&on

Puc. 1. 22. Monexynsapuuii Burisa 1.8b 3a nanumu PCA.

B kpucranigHOMy cTaHi TeKcaeTHHII-Tekcaokcu[6]mepuruknin 1.8b npuiimae
KoH(opmariito kpicia. s 1aHoi MOJIEKYJIM HE CIIOCTEPIraEThCs HISKOT TCHACHITIT
JI0 BUPIBHIOBaHHS JOBXHUH 3B’SI3KIB - CEPEIHI TOBKUHU eHOO-ITUKIIIYHUX 3B’ SI3KIB
Csp-Csp Ta Cgy-Cgps cTanoBmsTs 1,19 A ta 1,48 A, BiamoBigHO, 10 € THIIOBUMH

nosxuHamu C-C 3B’S3KIB.

1.2.2.3. Ximiuni enacmugocmi nepuyuxiinie
[lepuri mociipKeHHS peakiiitHOI 3aTHOCTI I[OTO CIMEMCTBA CHOJIYK OyJd

npoBesieHi Ha mnepMmetwinboBaHuX [N]mepunukiinax 3 HehyHKI[IOHATI30BaHUMH
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BEpIIMHAMU — BOHHM OyJM TIOBHICTIO TIJPOTEHI30BaHI JO BiAMOBIAHUX
mukiaoankaniB  [23]. Takox Oyma JoCHipKeHAa YYTJIHMBICTh eHOO-IIKIIIYHUX
NOTPIHHUX 3B'A3KIB 0 TEpeXigHUX MeTadiB. byno mokazaHo, 0 MOpPOXKHHHA
nepMetunboBanux [N]nepunuxiinis (pagiyc 6mmussko 2,9 A nus N = 5) no3Bonse
000pOTHE KOMILIEKCOyTBOpeHHs 3 HoHamu AgQ” mma N = 5 i 6 [23] (Puc. 1.23).
KpiM TOrO, B3aeMois mepMeTHiIboBaHUX [5] Ta [6] mepunukiiHiB 3 OgHHM abo
neoma ekBiBasieHTaMu Co,(CO)g MpUBOAMTH 10 CyMIlllel KOMIUIEKCIB, B SIKHX
OJuH a0 JBa HECYMIKHI HOTPIiHI 3B'I3KH KOOPAUHYIOThCS 3 O0110koM C0,(CO)g
[23]. dns Bumanky [6] mepurukiiHy, crHocTepiraBcs JWINE Mema i30Mep,
HE3BaXKAIOUHW Ha Te, IO IS napa i3oMepy Bifctanb Mix 1BomMa C0y(CO)g rpynamu

€ MaKCHMMAJIbBHOIO.

\ NeCo(CO)

Co(CO)s
Co(CO);

Co(CO),

N-4 N-4
Puc. 1.23. KommuiekcoyrBopenns [N]nepunukiinis 3 nepexignumu metanamu N (N =5, 6).

N-4

BinoMocTi mpo peakuiiiHy 31aTHICTh MEPULIMKIIHIB OyJlW pPO3MIMPEH] Ha
NPUKJIAAI TeKCAOKCH[6]nepuIuKIiHIB 3 BTOpUHHUMH KapOiHOJIaMH Ha BEPIIMHAX,
Kl MOXYThb OKHCHIOBATHCh, Hanpukiaj, nepuuukminaion 1.11 go terpadenin-

teTpametokcu[6|nepurmkiingaiony 1.12 [34] (Puc. 1.24).

Puc. 1.24. Cunres Terpadenin-rerpamerokcu[6]nepunukninmiony 1.12,

HyxneodinbHe mpuenHaHHS  ABOX  €KBIBAJICGHTIB  JITIEBOI  MOXIAHOI
TpUMETHIICWITIIANeTIIeHY 10 [6]nepunkninaiony 1.12 npuBOAUTE 10 YTBOPEHHSI
teTpametokc[6 Jnepurukmingiony 1.13 3 Buxomom 43% [30] (Puc.1.25). Crix

BII3HAYUTH, WI0 B XOJl JaHOI peakiii Takox OyJI0 BHUAIICHO 1 MPOIYKT
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MOHOTIPUETHAHHS 3 BUXOAOM 22%, 10 BKasye Ha WMOBIPHICTH IOCHITOBOTO

J0JTaBaHHS ABOX PI3HUX HYKJICOQITIB.

Puc. 1.25. Cunres piankininrerpamerokcu[6]nepunmkiiny 1.13.

dyHIAMEHTAIBLHOK XIMIYHOIO BIIACTHUBICTIO TE€KCAOKCH[6]mepUIUKIiHIB €
iXHS 31aTHICTH BITHOBIIIOBATHUCH 0 KapOo-OCH3EHIB MM JI€I0 TUXJIOPUIY OJIOBA B
KHciaoMy cepenosuiii. Breprie mpoBeneHa B 1995 poni Yenoro [18,19] peakiis
apoMaruzailii, pakTUYHO, CKJIAJA’I0Ch 3 BIJIHOBIIOBAIBHOIO €IIMIHYBaHHS TPHOX
¢dparmenTiB 1,4-niokcu-2-0yTUHIB 70 BignoBimHux OyrtarpueHiB (Puc. 1.26).
Haii01s1b111 miX0/IsI111010 BIAHOBIIOIOYOK CUCTEMOIO IS TOIIOHUX MEPETBOPEHb €
SnCl, B mpucyrnocti HCIl [35] (mpote, Ha geskux 00’€KTax, BiJIHOBJICHS

POBOIATH 3a JoroMororo SnCl, 6e3 HCI).

1.4a,1.14a: R = Ar = Ph
1.4b, 1.14b : R = Ph, Ar = p-(-Bu)-CgH,
1.4c, 1.14c : R = t-Bu, Ar = Ph
1.4d, 1.14d : R = H, Ar = p-(&-Bu)-CgH,

Puc. 1.26. BigHOBIEeHHSs reKcaoKcu[6]mepuIMKITiHIB B KHCIOMY CEPEIOBHILI.

Crin 3a3Ha4YMATH, 11O JKOACH 3 MOMIIUBUX MPOAYKTIB YACTKOBOTO BITHOBJICHHS
IeKCAOKCH[ 6 |IEPUITUKIIIHIB, III0 MaJIu O MPEACTABIATA COO0I0 MAaKPOIUKII 3 OJHUM
abo nBoma OyTtatpueHoBuMH ¢dparmeHTamu He OyB ommcanum g0 2010 poxky. Lle
JIETKO TOSICHUTH THM, II0 apOMATUYHICTh LHKIY KapOO-OEH3EHY € PYIIIAHOIO
CUJIOI0 OCTaHHBOI CTajli BimHOBJIECHHS. [IpoTre, B xoAl peaxiiii BiJHOBJICHHS

cnonyku 1.15, Jlepoitepy Bmamoch BUAUIATU HE Jullne kapbo-Oenszen 1.16, ane i
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iHON  mpoayktu BimHOBieHHS [21,36], ski Oymm imeHTH(IKOBaHI SIK Kapbo-
nukiorekcagien 1.17 Ta puriapo-xapoo-6enzen 1.18 (Puc. 1.27). Baprto
BIJI3HAYUTH, 110 OTPUMAHUMN Kapbo-1iukiorekcasieH 1.17 moxxe OyTH BIAHOBICHUM
1o kapoo-6enszeny 1.16, mo Bka3ye caMe Ha Te, Mo KapOo-nukiorekcaaien 1.17 €
«HEJOBITHOBJICHUMY» TMPOJYKTOM peakilii, B TOW dYac, sIK BIJIHOBJICHHS KapbOo-
oenzeny 1.16 go aurigpo-xapbo-6enzeny 1.18 B ymoBax peaxiiii BiJHOBIICHHS

TIEPUITUKIIIHIB HE BiIOYBa€ThHCA.

An = p-CgH4-OCH3

SnCly/HCl T ‘ SnCl,/HCI \ / T

/\

Puc. 1.27. Ilpoxykru BigHoBiaeHHs [6]nepurukiinmiony 1.15.

1.2.2.4. Cmepeoximin
Y BCiX ONWCAaHUX BHUIIC BHITAJKAX OKCH[O]MEepHIMKIIHE OTPUMYBAIU Y

BUIUISIAI CKIAgHHX cymimeii nmiactepeomepiB. Tak, B cmektpi H SIMP
[6]nepurukningiony 1.12, oTpumaHOoro OkucHeHHsAM [6]nepurmkmingiony 1.11
(Puc. 1.24), ciocTepira€Thes BiCiM CHTHaNIB MPOTOHIB MeTokcurpy (Puc. 1.28). B

2009 pomi Jlepoepy Baaaoch PO3IIIUTH CyMIII aiacTepeomepiB croiayku 1.12,

°
&
13254
— R

OMe 0206

= 12.317

- 14,440

DT e R 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
ACRRIA WeTals el

Puc. 1.28. Criektp *H SIMP (zisopy4) Ta xpomarorpama (npasopys) cymimi isomepis 1.12.
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BIJUTUIMBINY OJUH 3 HUX B iHAMBIAyalbHOMY cTaHi, 3a jgonomororo BEPX [34]. B
.1 . . . .
crektpi “H AMP BignineHoro aiactepeoMepy CoCTEPIraeThCs JUIIE OJUH CUTHAI

npoToHiB MeTokcurpymn (Puc. 1.29).

5737~

8.0 7.0 6.0 so 4.0 3.0 2.0
ppm

Puc.1.29. Xpomarorpama ta crextp "H SIMP BuzineHoro niactepeomepy 1.12.

1.3. Kapo6o-6en3enn

Kap6o-6enzenn, mo Oynd OTpUMaHI Ha MOMEHT MOYaTKy JaHOi PoOOTH
MICTUJIM B CBOEMY CKJIaJll TPU PI3HI TUIHU 3aMICHUKIB. 3aJIeKHO BIiJl XapakTepy
3aMIlIEHHsS, BOHM MOXYThb OyTH pPO3JAUIECHI Ha JBI OCHOBHI T'PYIHU: 3 LEHTPOM
cuMmeTpii Ta 6e3 Hporo. [lepiia rpymna Bkiro4ae KBaJApymnoJibHI CTPYKTYPH, a Ipyra
JTUIOJBHI Ta okTynojbHI (Puc. 1.30).

Buxonsuu 3 ngaHoi kiacudikarilii, MokHa mnependayaTd MOXJIIHMBI (i13UKO-
XIMIYHUMHU BIJIACTUBOCTI KapbOo-O0eH3eHiB, 3okpema dotodizuuni. Hampukian,
AKIIO KapOo-O0eH3eHn 0e3 NEHTPAIBbHOI CUMETPIl MOKYTh MPOSIBISITH BIACTHBOCTI
B HemiHikHIA onTumi (HJIO) apyroro mopsaky (KBaapaTHUHY TiMepOISPU3aIliio),
TO LEHTPOCUMETPUUHI KapbOo-OeH3eHu MOXyTh mnposiBistd HJIO BractuBocTi

BUIIIOTO, TPETHOTO MOPSAKY (KyOiuHy rineprosspu3aiiito) [36].

-

Ph

7

Ph

R # Ph

Ph

Ph

(.

KBaApPynonbHi

R # Ph

R1#R2£Ph|

OVNOIbHi

N N

R R Ph Ph
PhQPh R1QR2 Ph
Ph Ph Ph Ph

R Ph

N4

R Ph

R # Ph

OKTYNOMbHi

Puc. 1.30. Knacucikariis MyJabTUIIONBHUX KapOo-O€H3€EHIB B 3aJIEKHOCTI BiJl TUITY Ta

3 yeHmMpom cumempii

6e3 yeHmpy cumempii

[IOJIO’KEHHS 3aMICHUKIB B UK.
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1.3.1 Cunre3 kapoo-0eH3eHiB

Cepen mnepmux CHHTE30BaHMX Yelnow Ta criBpoOiTHuKamu 1995 pori
MIPEICTaBHUKIB KapOo-O€H3eHIB OyB OJIMH «BHPOKCHHID» Ta TPU OKTYIOIHHUX
[18]. CunTe3 Momeneit 3 IHIIMMH BapiaHTaMH 3aMIIIEHHS B sJIpi Mi3HIIE OYJI0

npoBeacHo rpymnoro [losena [5,21,26].

1.3.1.1. «Bupooaceniy kapbo-benzenu
['excadenin-kapbo-6enzen 1.14a, mo cmoyatky OyB OTpUMaHud 3
[6]mepunmkmiaTpuony 1.4a 3 Buxomom 59% [18], Takox OyB oOTpuUMaHMA
BuXoasuu 3 [6]nepurukiningiony 1.4e ta [6]mepunukiinterpaony 1.4f, ame 3i

3HAYHO HIKYMMHM BHXOJaMHu, 110 ckiaiau 12% ta 22%, sigmosigno (Puc. 1.31).

SnCl,.H,0
————> Ph
HCI

14a:R,=R;=H,R,= R, =Me
14e:R;=R,=R;=Me,Ry=H
1.4f: R, =R, =R, =H, Ry = Me

Puc. 1.31. Ocranns crazis cunTe3y rekcadeHin-kapoo-oenzeny 1.14a.

Moaudikaris 3araJbHOr0 MeToAy BimHOBICHHS cuctemoro SNCIl/HCI
reKcacTHHUI-Tekcaokcu[6]mepurmkniny 1.8a  nmo3Bonmia oTpumMaTH  Trekca
(TpueTnicHIiIeTHHIN)-kapbo-0enzen 1.19 [16,30]. [nst ycminmHOro mnpoBeIcHHS
mie€i cramli OyJ0 BUKOPUCTAHO TIOCHIJIOBHE KOMIUJIEKCOYTBOPEHHS 3a Y4YacTIO
C0,(CO)g, BimHOBHE enmiminyBaHHs Ta 00poOky (NH4),Ce(NOs3)s (CAN). Takum
YUHOM, OYIKyBaHHI kapbo-Oenszen 1.19 OyB 13osboBanuii 3 Buxogom 12% B tpu
cTajii, y BUIJIsAI YepBOoHO-opamkeBoro Macia [16,30] (Puc. 1.32). MacnsuucTuii
XapaKkTep YTBOPEHOTO Kap6o-OeH3eHy OyJ0 MOSICHEHO HACTIAKOM MPUCYTHOCTI B

MOJIEKYJIl IECTH THYYKUX TPUETUIICUIIBHUX TPYIL.


http://en.wikipedia.org/wiki/Ammonium
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1) Co,(CO)g

2) SnCl,/HCI CAN
—_—
Et,O areToH TES
/Et,0
TES TES TES TES

Puc. 1.32. OcranHi cTajii cMHTE3y reKca(TpUeTUIICHIIIETHHLI)-Kapbo-oen3eny 1.19.

Cnpoba necwninyBaHHs kapbo-Oenszeny 1.19 OGyna mpoeneHa o0poOkoro
TBA®, npote, OTpUMaHMU TPOAYKT TaK 1 HE OyB OXapaKTepU30BaHUU SIK TTOBHUI
kapbo-6enzen CzHg 1.20 uepes Te, mo oTpuMaHU TPOAYKT OyB aOCOIIOTHO

HEPO3YMHHUM B Oyb-sIKUX po3urHHKKax (Puc. 1.33).

Puc. 1.33. Cnpoba oTpumaHHs MoBHOTO KapOo-0eHzeny 1.20.

1.3.1.2. Ksaopynoawhi kapbo-6enseru

[lepmmii mpukIan KBaApPYyMOAbHUX Kapbo-OeHszeHiB 1.21 OyB oTpumaHuii

B1IHOBJTFOBILHOIO apoMaTHu3alIli€ero 01c(TPUMETUIICHUITITIETUHLIT)-T€KCAOKCH
[6]neputtukainy 1.6 3 Buxogom 10 % [20] (Puc. 1.34).
Ph Ph Ph Ph
MeO = OMe
Vi AN SnCl, H,0/
HCl
TMS— 1.6 ——TMS TMS——= =——TMS
HO \\ // OH
MeO =SS OMe
Ph Ph PH Ph

Puc. 1.34. Ocranns crazgis cuHTe3y Kapoo-oenzeny 1.21.

KBagpynoneuuii  kapbo-6enzen 1.22 3 pgBomMa He3aMILEHUMU Hapa
MOJIOXKCHHSAMHU OYB OTPUMaHHU# BUXOIYM 3 TeTpadeHI-TeKCaoKcu[6 | mepuiukiiiny
1.11 (Puc. 1.35). Bin He OyB i30Jb0BaHUN B IHIWBIAyaJIbHOMY BUTJISL, MPOTE

HOro yTBOpeHHs OyJo MiATBEpKEHE BHACIIOK aHaN3y YTBOPEHOI CyMilll 3a
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noromororo SIMP Tta mac-cnexktpockomii (Maldi-TOF, RMN H, B, HSQC,
HMBC) [20].

HC1

PH Ph
Puc. 1.35. Ocranns crazgis cunTe3’y kapoo-oenszeny 1.22.
[Ile onmuWH TpPEACTaBHUK KBAAPYMOIbHUX Kapbo-OeH3eHiB 1.16 Oys

HEIIOAaBHO OTpUMaHUil BuUXxoasun 3 [6]nepunmkininy 1.15 3 Buxomom 8% [21,36]

(Puc. 1.36).

Ph  Ph
Puc. 1.36. Ocranns crazis cuntesy kapoo-6enzeny 1.16.

1.3.1.3. Oxmynonavui kapb6o-6ensenu

Sk Oyno 3rajgaHo BWINE, MEPIIl CHHTE30BaHI YeE[0r Ta CIHIBPOOITHUKAMHU
1995 pomi mnpeacTaBHUKH KapOo-OeH3eHiB, okpiMm l1.4a, Oynu OKTYNOJILHUMHU
mosekyinamu [18]. B 1998 pori 11i€ro sk rpynor0 BUCHHUX OyJIO OMKMCAHO I OJUH

OKTymoJIbHUM Kkapbo-oen3zen 1.4d [19] (Puc. 1.37).

OH Ar
R j— OMe
Ar / \ OH SnCly
—> Ar
MeO R HCI
\ 4
- Ar
OH MeO

1.4a,1.14a: R=Ar="Ph

1.4b, 1.14b : R = Ph, Ar = p-(+-Bu)-CcH,
1.4¢c, 1.14¢ : R =¢-Bu, Ar=Ph

1.4d, 1.14d : R = H, Ar = p-(t-Bu)-C4H,

Puc. 1.37. OcraHHs cTajisi CHHTE3y OKTYIOJIBHUX Kap6o-Oen3enis 1.14a-d.
1.3.1.4. lunonvnui kapbo-6enzenu
[lepmmit qunonbHMil kapbOo-O6enszeH, terpadeHin-kapoo-oenzen 1.23 Oyno

OTpUMaHO 3 BUX00M 5% BHacIifok 00pooku [6]nepunmkiiny 1.7 SnCl,/HCI npu
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HU3bKINA Temmeparypi [27]. Kapbo-6enzen 1.23 OyB BUIIICHHU 32 TOTIOMOTOIO
xpomaTorpadii B BUTIIAI1 CyMillli 3 HEBIIOMUM IPOAYKTOM. UHCTHI MpOoAYKT OyIo
OJIepKaHo JuIIe y BUTIAAL kpuctaniB, PCA 4KHX I03BOJHMB OXapaKTepU3yBaTH

fioro cTpykrypy [5,27] (Puc.1.38).

H H H H
HO = OH
MeO, OMe  SnCl,.H,O
S Ph Ph
PH Ph HCI
\ / -78°C, -50°C
HO - OH

Puc.1.38. Ocranns crajis CHHTE3Y TeTpaQ)eHiPJ;-Kap6o-6pehH3eHy 1.23.
Terpadenin-ani3una-mpuauHin-kapoo-oenzed 1.24, 1mo MICTUB B napa
MOJIOKEHHSAX JOHOPHY Ta aKIENTOpHY Tpynu, OyB MEpIIMM MPHUKIAIOM KapoOo-
OCH3IB 3 TPhOMA PIZHUMHU TUIIAaMH 3aMicHUKIB B ikl [20,28]. Bin OyB oTpumaHmii
BHacJiok 00pooku SNCl,/HCI monepenuuka 1.5 (Puc.1.39). Buxin cionyku 1.24
Ha CcTaJlli BIAHOBJIEHHA ckiaB 16%, croiyka npeacTaBisiiaa coO0I CTIUKY TBEPAY

pevyoBHUHY (H10JIETOBO-YOPHOTO KOJIHOPY.

SnCly.H,0
————> MeO
HCI

Puc 1.39. Ocranns cranis cunTe3y kapbo-6enseny 1.24.

1.3.2. BiacTuBoCTi Kap6o-06eH3eHiB

He3Bakatouu Ha CBOIO HEHACHUYEHY CTPYKTYPY, BIIOMI MPEACTABHUKH KapOo-
OCH3eHIB € CTIMKUMU crojiykamu. Bci BoHM Oynu OoTpuMaHi B BHTJISII TBEPAMX
PEYOBHMH 1 MalOTh BUCOKY TeMIIEpaTypy IUIaBJIeHHs. JlWile rexcaankiHUI-KapoOo-
oemzen 1.19 OyB oTpumMaHuil y BUIIISAAl Macia, 0 MoXKe OyTH MOSICHEHO
HASIBHICTIO MITICTHOX TPUETHJICUIIIIILHUX 3aMICHHUKIB.

Crpykrypa Kekyne xap6o-OeH3eHy CKIagaeTbesi 3 OyTaTpUEHOBHX Ta
alleTWJICHOBHX (PparMeHTIB, 110 MOCIIIOBHO YepPTryIOThCs. B TOl yac gk 130760BaH1

JAJKIHUIOYTaTPUEHN HA/I3BUYANHO YYTJIMBI, CTAOUIbHICTh KapOo-OCH3EHIB MOXeE
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OyTH BigHECEHA J0 IXHHOTO APOMATHYHOTO XapaKTepy. APOMATUYHICTh KapOo-
OCH3eHIB CcTajla MPEAMETOM YHCICHHUX TEOPETHUHUX JOCI1IKEHb.

3rinno BusHaueHHO |IUPAC, apoMaTU4HICTh MOKHA OXapaKTepuU3yBaTH SIK:
«TOHATTS. MPOCTOPOBOi Ta EIEKTPOHHOI CTPYKTYpU IHUKIIUYHUX MOJICKYIISIPHUX
CHUCTEM, IO BigoOpakae epeKkTH NHUKIIYHOT JeoKami3allii eJIeKTPOHIB, SKI
3a0e3MeYyloTh IiJBHMINECHY TEPMOJMHAMIYHY CTAaOLIBHICTH ITMX CcHCTEM (B
NOpIBHAHHI 3 AIUKIIYHUMU CTPYKTYPHHMH aHaJloTaMu) Ta TEHICHIUIO [0
30epeKEHHST CTPYKTYPHOrO THIYy B XOII XIMIYHHX II€pPETBOpEHb...» [37,38].
['oBopsiun mpo cTaOuTI3alil0 UUKIIYHUX CTPYKTYp IMOPIBHSHO 3 «AUUKIIYHUMU
aHaJoraMu» apoOMAaTUYHICTh 3'SBIAE€THCA SIK €HEPreTUYHO-TOMOJOTIYHE TMOHSTTS,
AK€ MOXHA TMPUOIU3HO OIIHUTH 3a (PI3UKO-XIMIYHUMU CIOCTEPEKECHHSIMHU.
«ALMKJIIYHI aHAJIOTW» HAcIpaBAl MOXKYTh OyTH HaBIThb HEICHYHOUMMHU XIMIYHUMU
CIIOJTYyKaMH, a «IIJIOJIOM YSIBH 3 TOTIOJIOTIYHUMHU MexkaMm» [39].

Kpurepii OIIHKM apOMaTHYHOCTI MOXYTh OyTHM PO3ZAUICHI Ha JBl Kareropii
3aJICKHO BijJl KOHTEKCTY CIOCTEPSIKCHHS - cTaTU4HI (i30JIbOBaHI MOJICKYJIH) Ta
auHamiuHi  (MOJIeKyJa IMIgIae€Tbes il 30BHIIMIHBOIO  MArHiTHOTO — IIOJIS).
Enepretnuni kputepii (€HTajblis peakuid) Ta CTPYKTYpHI (3MiHA JOBXKUH
3B’SI3KIB) 3YMOBIIIOIOTH TPHUHIIMIIOBO pi3HI MarHiTHI kputepii (AMP, 3minu

MariTHoi uyTimBocTi) (Taommms 1.1.) [25].

Tabnuysa 1.1
Knacugikaist kpurepiiB apoMaTUYHOCTI
KonTtekcr CrarnuHi JluHamigH1
Kpurepii Crpykrypri € »  Enepreruusi MarsitHi
CnocrepexeHHs I'eomerpis EnTanemnisa peaxmiit SMP, marHiTHe CIpUIHATTS
Cumerpis,
. [TpaBuio Xrokens, (1e3)expanyBaHHs S7€P,

Ianexcu JIOBXKHHH 3B’SI3KIB,

ASE, RE, ... NICS, ...

«CTpyKTYpHY» apOMaTU4YHICTh MOKHA OIIHUTH 3a CEpeIHIMH JIOBXKHHAMU

3B'SI3KIB Ta BIIXUJICHHSIMU BiJl I[OTO CEPEIHHOTO 3HAUCHHSI.
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«Enepreruuna» apoMaTHYHICTh MOKe OyTH OIlIHEHA Yepe3 eHTANbIII] peakiiii
3 po3kpuTTAM muKIy. PezonancHi eHeprii (RE), Taki sk pe3oHaHcHa eHepris
bpecnoy (BRE), po3paxoByioTbcs 3a METOAOM XIOKKEIS, B TOW Yac SK s
pO3paxyHKy eHeprii apomaTudHoi cralimizamii (ASE) BUKOPHCTOBYIOTH
Heemmipuyni metoau (ab initio) [36].

«MarHiTHa» apOMAaTUYHICTb, 3a3BMuYaii BH3HAYAETHCS  KUIBKICHO 3a
nornomororo SIMP, ne3ekpanyBaHHSM siep Ta HE3aJEKHOIO XIMIYHOTO 3CYBY
uentpy uukiay (NICS: «Nucleus Independent Chemical Schifty), sk Oymo

3arporioHoBano I1neiiepom B 1996 p. [40].

1.3.2.1. Cmpyxmypni ma enepeemuuni Kpumepii apomMamuyHocmi

B 1998 pomi VYema Tta coOiBpoOITHUKM TIOKa3ajdu IUIOMIMHHICTG Ta
PIBHOMIPHICTH JIOBXKWH 3B'SI3KIB MaKpOIMKIY B rekcadeHun-kapbo-6enseni 1.14a,
CTpyKTypa sikoro Oyia BuBYeHa 3a jgomomororo PCA [19]. 3rogom i
CIOCTEpEXEHHSI Oynu MIATBEPIKEHI Ui IHIOUX CTPYKTYp Kap6o-O€H3EHIB
[21,27,28]. B ekcnepumenTtanbaux crpykrypax (Puc. 1.40), "croponu" C-C-C-C,
CKIIAJIAI0THCS 3 HEHTPANBHOr0 KOpoTKoro Cg-Csp Gmusbkoro mo 1.22 A, ta mnBox
noBimx Cgy- Cgpy 38’s13kiB mopsiiky 1.38 A, siki MOKyTh po3rismaTucs B SKOCTI
3B’SI3KY CEpEIHbOr0 MIX alETUICHOBUMHU Ta OyTaTpUEHOBUMH CKIaaoBuUMH. L1

CIIOCTEPEXKEHHSI MOXKYTh OyTH MOPIBHSAHI 3 BUMIAJKOM OEH3€EHY, B IKOMY JIOBKHUHU

Puc. 1.40. MonexynspHuii BUTIsII KapOo-Oenszeny 1.14a 3a nanumu PCA.[19]
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C-C 3B’sA3KiB MaiOTh MNPOMDKHE 3HAYEHHS MDK MPOCTUMU Ta MOJBIMHUMU
3B'si3KkamMu. J[OBJKMHA «CTOPOHM» CTAaHOBUTH ONMM3BKO 3,98 A, mo wmaiixe BTpUYI
Oinblne 3HadeHHs s 6enseny (3 x 1.40 ~ 4.20 A). KyTu npu BepIIMHAX MaioOTh
3HaueHHs MK 116° Tta 121°, crocrepiraeTscsi He3HaYHe BiAXWJICHHS 18 aTtomiB
BYTJICIIO MAKpPOIUKIY BiJ CEpenHbOl TUIONIMHHM LUKIy. BapTo Bia3HAuWTH, 110
(beHITBbHI 3aMICHUKH 3HAXOJSAThCS HE B OJHIN IUIOMIMHI 3 MAaKPOIHMKIOM KapOo-
Oenzeny. lle BimxuieHHsA MOB'I3aHe 3 BIAIITOBXyBaHHSIM Ban nep Baanbca mix
JIBOMa CYCIJIHIMHU opmo-(PeHITbHUMH IPOTOHAMH.
3HayHa KUIBKICTh TEOPETUUHUX JOCTIIKEHb KapOo-OeH3eHy Oylia poBeacHa
K. Jleneti. Ctpykrypa xapboo-6enzeny CigHg Oyna onrtumizoBaHa B po3paxyHKY
DFT (B3PW91/6-31G**) [41], i otpumana Dg, reomerpis miaTBEpIKYE
BUpiBHIOBaHH JOBKUH 3B'13KiB Cgp~Cop (1.239 A) i Cgp-Copz (1.369 A) (Puc. 1.41).
\W},%gﬂ\

1239 A

O =0

~

Q

puc. 1.41. T'eomerpist onTumizoBanoro xapbo-oenseny CigHg (po3paxynku B3PW91/6-31G**).

TobTO, UK Kapb6o-O€H3eHy MO’KHA OINKCAaTH JBOMa €KBIBAJICHTHUMU

pe3oHaHcHUMH cTpykTypamu Kekyne (Puc. 1.42).

H  H H H H  H
/4 \ / 4\\
H H <> H H —= H—< >—H
A 7 \5— 4//
H H H  H H W
Puc. 1.42. Pe3oHaHCHI CTPYKTYpH g1pa kapbo-OeH3eHy.

Eneprii pe3onancy (RE) ta apomarnunoi crabimzamii (ASE) kapbo-6enseny
Oynu pospaxoBaHi Ha piBHI DFT 1 mokazanu, 0 €HEPreTUYHO KapOo-OCH3EH

BTPUYI MEHIII apOMaTHYHUM, HiXk OcH3eH [39].
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1.3.2.2. Maenimui kpumepii apomamuunocmi
ExcnepuMenTanbHi XiMi4HI 3CyBH MpOTOHIB Makporukiay C;g abo #oro
3aMICHHUKIB MOXXYThb CJIYT'YBaTH JIJIsi OIIHKH «MarHiTHOI» apoMaTU4YHOCTI KapoOo-
Genseny. Ximiuni scysn B 'H SIMP mpe[cTaBHHKIB kap6o-OcH3CHIB HaBeICHI B
Tabmumi 1.2 [16,19-21].
Tabnuys 1.2

Ximiuni scysu "H SIMP (B M.4.) kap6o-6enseniB B posuuni CDCls.

Croayka | 1.14a 1.14b 1l4c | 114d | 116 | 1.21 | 122 | 1.23 | 1.24
NpPOTOH
H - - - 087 | - ~ [ 9.90 | 9.70 -
0-CeHs 949 | 945938 | 952 | 950 | 958 | 9.44 | 958 | 955 | oo
m-CgHs 801 | 802:800 | 7.94 | 800 | 802 | 7.91 | 801 | 805 -
p-CeHs 7.74 7.73 7.67 - 775 | 770 | 775 | 777 | 742

VY Bcix Bumajgkax, 0€3MOCEpeIHBOr0 3 €HAHHS MPOTOHIB 3 MAKPOIUKIOM
1.14d, 1.22, 1.23 ixHi CUTHaIU CWILHO 3MilleH] B ciiabke moiie, 10 9.9 m.4., Olabr
HDK Ha 4 M.4. B MOPIBHSAHHI 3 XIMIYHUMHU 3CyBaMHU LHUX TNPOTOHIB, IO
CIIOCTEpIrajcsl B MOINEPEeIHUKaX - rekcaokcu[6]nepunmkiminax. CUrHama opmo-
MPOTOHIB apUJIbHUX 3aMICHUKIB MarOTh XiMiuH1 3cyBH 9.23 — 9.58 M.u. abo Ha 2
M.4. OUIBIIE, HIXK Y TTOTICPEAHMKIB [6]nepHIMKITiHIB.

3uauenns NICS (0), o6uncneni 3a gomomororo B3LYP/6-31+G** mis kapbo-
oenzeniB 1.14a, 1.23 ta CigHg € HeratuHuMu (BiamoimgHo, -13.5, -14.8 ta -17,9
M.4.) 1 3HAYHO HIDKYMMH, HDK po3paxoBaHo i OeHszeny (-8.0 m.4.) [20]. OTxe,

MarHiTHO, KapOo-0€H3€eH € OUIbII apOMATUYHUM, HIK OCH3EH.

1.4. BucHOBKH

Ximisa xkap6o-06€H3€eHIB, 10 MOYUHAETHCSA 3 1995 poky, € 1ocuTh HOBUM, ajie
HaJ3BUYAlHO I[IKAaBUM HAIIPSIMKOM JOCIIDKCHb B OpraHiuHii ximii. He3paxkaroun
Ha JIOCHIDKEHHS B I 00JjacTi, KUIBKICTh OTPHUMaHUX KapbOo-OCH3CHIB €
HEJIOCTATHBOK JIJI1 y3arajbHEHHS I1XHBOI TMOBEIHKH, BIUIMBY 3aMICHUKIB Ha

neHTpasiibHe sAapo. OTKe, CHUHTE3 TMPEACTaBHUKIB KapO0-OCH3EHIB 3 PI3HUMU
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3aMICHUKAaMH, BHKJIMKAa€ HaJI3BUYaiiHUI 1HTepec. 30Kpema, IOyKe IIKaBUMH €
KBAJIPYIIOJIbHI Kap0Oo-0€H3eHU 3 XpOMO(DOPHUMH 3aMICHHUKAMH, SKUMHU MOXYTb
BUCTYIATH IeTEPOLUKITIUHI CHCTEMHU.

OaHuM 3 KIIOYOBUX HANpSMKIB JOCTIKEHHS KapOo-OEH3eHIB € 1X
apoMaTu4HIiCTh. JIJIs mMOrMHMOJNIGHHS pO3yMiHHS II,OTO ()EHOMEHY I[IKaBUM
3aJMIIAETHCS MOPIBHSIHHS BJIACTUBOCTEN MPEACTaBHUKIB LILOTO KJIACy CIOJYK 3
NOJIIOHUMHU 32 CTPYKTYPOIO, ajie HEAPOMATUIHUMH CIIOJTyKaMHU.

TakuMm uyuHOM, aHami3 JiTepaTypHUX [aHUX JaB HaM 3MOTY BU3HAUHUTH

HaMOUIbII aKTyaJbHI MUTAHHA XIMIi KapOo-OEH3EHIB.
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PO311J1 2. KAPFO-BEH3EHU 3 ®J1YOPEHOBUMU 3AMICHUKAMMU

2.1. Cunre3 TeTpadenii-rerpamerokcu |6 mepunuxJin-1,10-giony -
KJIIOYOBOI0 NMONEpPeTHNKA KBAAPYNOJbHUX Kap0o-0eH3eHiB

[lepen TuM sk OOTrOBOPIOBATH CHMHTE3 KBAAPYMOJIBHUX KapOo-OeH3eHiB (Mpo
AKI Hajadl 1 WTUME MOBa) BapTO CKa3aTH KUIbKa CIIIB BiAHOCHO CHHTE3Y
KJIIOYOBOTO TIOMEPEHUKA KBAJPYIMOJIbHUX KapbOo-OeH3eHIB - TeTpadeHi-
TeTpaMeToKcH[6 Jnepurukiin-1,10-miony 1.12. [Teprum «3arajbHUM»
nonepeHuKoM B cuHTe31 croayku 1.12 Buctynae tpuin 1.9. B xoai nganoi pobotu
st oTpuMaHHs crnoiaykd 1.9 Oymo BUKOpHUCTAaHO JBa TMIAXOAW, MO OyiIn

po3po6uteHi panite rpynoro [loseHa.

2.1.1. Cunre3 3,6-nuMeToKcu-3,6-nudeniiokra-1,4,7-tpuiny

2.1.1.1. Cunmes mpuiny 6uxoosuu 3 dic-mpumemuicuIiiayemuieHy
[lepmmii miaxia mpencTaBiise COOO0 IIECTUCTAMINHUN CUHTE3 BUXOIIYH 3

Oic-TPUMETWJICWIIIALIETUIICHY 1 Jla€ MOMJIMBICTH OTpUMaTH crnoiyky 1.9 3
3araJJbHUM BHMXOJIOM JiIsl Iiectd ctami 58% [27,42]. BuxigHow pe4oBHHOIO IS
JTAHOTO CHHTE3Y BUCTYINA€ KOMEPIIHHO AOCTYNHUHN Oic-TPUMETHICWILIAICTHICH
2.1. Jlanuii misX CHUHTE3Y SIBJISE COOOI0 TMOOYIOBY «BYTJIEIIEBOTO CKEIETY» 3a
JIOTIOMOT'OFO TIOCITITOBHUX J0/IaBaHb alleTHJICHOBUX OJAWHHIIL J0 O-IHOHY 2.2, SIKHM

OTPUMYETHCS B OJHY CTaJit0 Buxoasuu 31 criostyku 2.1 (Puc. 2.1).

PhcOCI 1)H—=—H

™S

|‘| AlCl, EtMgBr, THF ~ HOy Ph 1yn-BuLi/THF ~ MeO Ph
— —_— —_—— N\
CH,Cl, #Z  Ph o NHC H B\ TMs 2 Mel/DMSO (2 SN\ o

TMS TMS™ 2.2 (94%) 2.3 (93%) 2.4 (83%)

2.1

Ph

Ph Ph Ph
1) n-Buli MeO—/=—-OH 1) ruLi/ THF Lo KOs MeO~/ — \-OMe
—_— — > 26 —>
2) 0 V4 N\ 2 Mel/DMSO g7, MeoH  / N\
/Lph ™S 2561%) Tvs H 1900% H

Puc. 2.1. Cxema cunTe3y croyiyku 1.9 BUXOASYH 3 Hic-TPUMETHIICHIIUTAICTAICHY.

2.1.1.2. Cunmes mpuiny uepe3 oubensoinayemuieH
Jana metonuka Oyna po3pobieHa [[30y 1 npencrasisie coO0K0 CUHTE3 yepes

OTpUMaHHs IuOeH30inaneTuieHy 2.7 B skocti nonepeanuka [26]. L{s crpareris €
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OUTBII MPOCTOIO, OCKUIBKM BHUKOPUCTaHHS cuMeTpii Tpuiny 1.9 no3Bosse
OJTHOYACHO TMPUEIHYBATH JBA allCTUJICHOBI (PparMeHTH 10 AMOCH301NaleTUIICHY
2.7. JuGenzoimaneTuieH OyJi0 OTPUMaHO 3a METOJMKOIO, IO OyJia oInucaHa

Iycrepom B 1989 pomi [43] (Puc. 2.2).

NEt3
AcOH Acetone

2.9 (75 %) 2.7 (82 %)

Puc. 2.2. Cunre3 nuben3oinaneruieny 2.7.

[Tomanbma Moaudikaiis TpoaykTy 2.7 Oysa mpoBe/ieHa 3a ONMKUCAHOI0 PaHIIIEe
METOAMKOIO [26], sika BKJIFOYA€E CTalit0 MOABIHHOTO MPUETHAHHS JIITIEBOT MOXiTHOT
TPUMETHIICHIIUIAIIETAIICHY 10 CHOJNYyKH 2.7 3 yTBOpeHHsAM Tpuinmiony 2.10 3
BUX0JI0M 69%. MetumoBanHs ABOX rigpokcurpyn crnoiayku 2.10 ta 3ustrss TMC

3aXHUCTY B cojymi 2.6 go3Bomio orpumaru Tpuin 1.9 (Puc.2.3).

o Ph Ph o
oy _ /\/o 1) Li—=—TMS =
o bon 2) NH,CI V4 AN
2.7 ™S 2.10(69 %) TMS
1) n-BulLi
2) Mel / DMSO
ch03
“MeoH
1.9 (99%) 2.6 (97 %)

Puc. 2.3. Cunres okra-1,4,7-tpuiny 1.9 Buxoasun 3 TuOCH301IAICTHIICHY.

Tpuin 1.9 OyB oTpumaHuii B I'ATh CTafiil 3 KOMEPIIIHO AOCTYIMHOI CIOTYKH
2.8 3 3aranpHUM BUXOA0M 46%. BapTo Bi3HAYWTH, IO MEPIIMA METOJ CHHTE3Y
Tpuiny 1.9 € GinbI TPUITHATHUM, HE3BaKAIOUU HA OJIHY JTOAATKOBY CTaAil0 (IHICThH

3aMICTh IT’ATH), 32 paXyHOK BUIIIMX BUXO/IIB Ta JACIHICBIINX BUXITHUX PEUOBUH.

2.1.2. Cunre3 4,7-numeTokcu-4,7-nudeningexa-2,5,8-Tpuingiaiio

HacTynmHMM KIFOYOBHM IOMEPEIHUKOM U OTPUMAHHS [6 [IepUIMKITIHIIOHY
1.12 € Cyo mianpaerin 1.10, o 6yB oTpuMaHHii 3a OMKUCAHUMHU MeToauKkamu [34] B

nBi cramii Buxomsuu 3 Cg Tpuiny 1.9. CunrTe3 mnonsrae B MOJBIMTHOMY
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rizpokcumeTumoBandl Cg Tpuiny 1.9 mapadopmanbaeriioMm Ta mNOJANbIIOMY
OKHCHEHHI oTpumaHoro giony 2.11 3a momomororo IBX. OOunasi crazii gaHoro

TICPETBOPEHHS MTPOBECHO 3 BUCOKUMU Buxoamu (Puc. 2.4).

Ph Ph 1) 2 n-BulLi Ph Ph Ph Ph
MeO =] OMe 2) 3 (CH,0) MeO =] OMe IBX MeO — OMe
H H HO OH o= =0
1.9 2.11 (95 %) 1.10 (95 %)

Puc. 2.4. Cxema cunresy Cip mianpaeriay 1.10 puxoasuu 3 Cg Tpuiny 1.9.

2.1.3. Cragis [8 + 10] makpouukJtizamii

OpHi€ro 3 HaAMBaXIJIMBIIIMX CTaJill BCbOIO CHUHTE3Y KBAJPYIOJbHUX KapOo-
OenseHiB € ctajisi GpopmyBaHHA Makpolukiay Cig. Bemumka KUTbKICTh HayKOBIIB
3aiiMasiach BUBYEHHSIM Mepe0iry nanoi mukiizamii: B 2002 poui Coyna npoBoauB
JlaHy PEaKililo, BUKOPUCTOBYIOUM AWIITIEBY MOXiAHY Tpuiny 1.9, mo mo3Bosuio
orpuMatu [6|nepunukiiagion 1.11 3 Buxogom 12% [27], B 2006 130y Bmamocs
MNIJBUIIUTH BUX1A Mi€l ctaaii g0 26% BHACHIIOK BHUKOPUCTAaHHS MAarHi€BOi
noxignoi Tpuiny [30], a B 2009 Jlepoep 3Mir AOCATHYTH Ha Iil CTajii BUXOIY B
31%, 3a paxyHOK OJHOYACHOTO JOJaBaHHS po3umHiB miampraerizy 1.10 Ta
JMMarHieBoi moxiaHoi Tpuiny 1.9 B peaktop, 10 MiCTHB YUCTHH PO3YMHHUK [34].

Hamu Oysio BUKOpPHUCTaHO METOAMKY po3pobseHy Jlepoepom. mpote, ii
Moaudikaiis, a came 30uIbiIeHHS KiuTbkicTi EtMgBr no 2.1 monb Ha 1.0 moib
Tpuiny 1.9 no3Bommia Ham oTpumatu [6]nepurukiaiagion 1.11 3 Buxomgom 38%
(Puc.2.5). Bapro Big3Ha4uTH, IO JUIS YCIIIIHOTO IPOBEACHHS JaHOI peakilii
HEOOX1THO MPOBOJAMTH ii B Ty’)KE€ PO3BEICHOMY po3uuHi — 1 J1 po3unHHUKAa Ha 1 T

BUX1gHOTO TpHUiny 1.9.

Ph  Ph
MeO — OMe

/ /; 1o \;\ 1) EtMgBr

H H 3) Hy0"
HO
OHC, CHO 2)

\\ 1.10 //

MeO OMe

Ph  Ph
Puc.2.5. Cxema cunte3dy niony 1.11 Buacminok [8 + 10] makpouukizaiii.
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2.1.4. OxkucHeHHs [6|mepUUMKIIHAIONY 10 [6]nepUIUKITIHAIOHY
OtpuManuii BHachigok [8 + 10] makporukimizaiii [6]nepunmkaingion 1.11

BHACIITOK 00poOkn MnQO; B po3unHI IUXJIOPMETaHy OYB JIETKO OKHCHEHHH 0

[6]mepurukmiagiony 1.12 3 Buxogom 91% [34] (Puc.2.6).

Ph Ph
Puc.2.6. Cxema okucHenns miony 1.11 mo miony 1.12.

2.2. CuHTe3 Kapoo-6en3eHiB, mo 3amiieHi gparmenramMmu ¢uryopeny

OcraHHIM 4YacoM TOXigHI (IyopeHy, SK BHCOKOCHPSIKEHOro Xpomodopy,
3aCTOCOBYIOTHCS HAYKOBISIMH JIIS OTPUMaHHS MarepiaiiB, M0 MAarOTh IIMPOKUAN
CIIEKTp BUKOPUCTAHHS, 30KpeMa, B omnroeiaekTpoHimi [44,45] ta onrtumi [46,47].
HemonaBHo Oysno moBigomsieHO Tpo edektuBHIicTh 4,7-061c((9,9-auokTmn-2-
dyopenin)erunin)-2,1,3-6en3oriamiazony 2.11 (Puc.2.7) y sBUII TOTIMHAHHS
nsox (otouis (I11D) [48]. ABTopamu, Takok, OYJI0 IMOKA3aHO, IO B 3aJIE€KHOCTI
BIJl 3’€qHaAHHA sapa (uyopeHy 3 sapoMm OeH3oTiaaiazony (mpsmoro abo uepes
NOTPIHHUH 3B’S30K) ePeKTUBHICTH crioyyK B siBuili [1JI® Binpizusierses [49]. Mu
BUPIIIWIA CHHTE3yBaTU (IyOpeHOBl MOXITHI Kapbo-Oenseny 2.12 ta 2.13, 3

METOI0 JOCIIKEHHS €(DEKTUBHOCTI siipa kapoo-oenzeny B syl [1D.

n-Oct_ -Oct

2.12 (n=0)
213 (n=1)

Puc.2.7. Cnonyku st nocmimkenns B sisumti [1]0.
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2.2.1. Cunre3 n-oic(2-(9,9-nurexkcna-9H-duayopen-2-ia))-rerpadenia-capoo-
OeH3eHy

3 wmeroro ortpumanHs 2-[10-(9,9-murekcun-9H-dayopen-2-in)-4,7,13,16-
terpadeHimmkiIookTaaeka-1,2,3,7,8,9,13,14,15-nonaen-5,11,17-tpuin-1-i1]-9,9-
murekcui-9H-bayopeny  (n-6ic(2-(9,9-nurekcun-9H-dayopen-2-in))-rerpadeHii-
kapbo-oceH3eny) 2.12, B OAHY CTamil0 BUXOASYM 3 KOMEPIIHHO JOCTYITHOIO 2-
opom-9H-duyopeny 2.14, mamm Oyno oTpumaHo 2-O6pomo-9,9-murexcuin-9H-
bayopen 2.15 3 BuxogoMm 95% 3a omMcaHOIO paHillle METOJUKOI0 aJKITyBaHHS

MeTHIIeHOBOT rpynu (ayopeny [45] (Puc.2.8).

n-Hex n-Hex
2.14 2.15,95%

Puc.2.8. Cxema cuntesy cnonyku 2.15.

HactynHoro cTami€ro CUHTE3y cCTallo BBeJeHHs [6]nepunukiingiony 1.12
peaxiiro 3 JTieBor moxigHow 2.15, mo Oyma oTpuMaHa BHACIHIIOK B3a€MO/IIT
cionyku 2.15 3 w-OyTwiunitieM Ta BukopucTaHa in Situ (Puc.2.9). OuikyBanwuii
[6]mepunukmiagion 2.16 OyB BuANEHHH B BUTIISAAI CyMIIIl JiacTepeoMepiB

(Puc.2.10) 3 Buxogom 41%.

1) n-BuLi
O O Br 2) 1.12
[0 ETTa

n-Hex n-Hex

n-Hex' h Hex

2.15

Puc.2.9. Cxema cunTte3y [6]mepurnmkitiamiony 2.16.



41

ibaG0286_2.002.esp

T T T T T
85 8.0 75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0
Chemical Shift (ppm)

Puc.2.10. Criexrp *H SIMP cymimmi aiacrepeomepis miomy 2.16 8 CDCl.

[Tomanema o6pobka 2.16 xymopuoM ojioBa B JAUXJIOPMETaHI B MPUCYTHOCTI

HCI npuBena 1o yrBopeHHs kapbo-0en3eny 2.12 Buxomom 59% (Puc.2.11).

1) SnCl,
HCI

—_

2) NaOH

Puc.2.11. Cxema cunresy xapbo-6enseny 2.12.

MaxkpoapomatuyHicTh crionyku 2.12 Oyna miaTBepIkeHa 3CYyBOM CHUTHAIIIB
opmo-"H siiep apHIbHEX 3aMICHHKIB 10 siapa kap6o-OeHseny B miama3oni 9.51-
9.58 m.u. (Puc.2.12). B criektpi °C SIMP croctepiraloTbCst JTHIIe ’STh CUTHATIB,
IO BIANOBIIAIOTH MAKpPOLMKIY — BY3JIOBI aroMud KapOoHy (3’37AHaHHI 3
(beHoNnbHUMH Ta (IIyOpPEHOBHMHM 3aMiCHUKaMu) pe3onytoTh npu 104.03 ta 105.89
M.4., B TOH Yac, SK CHTHaMM IHIMX KapOoHiB mukiay (=C=C=, -C=C-)
crioctepiratotrbes npu 117.88, 117.92 ta 118.87 m.4., 1110 € 111€ OJTHUM CBiAYCHHSIM

Ha KOPpUCTHb TOTO, IO AaHA CTPYKTYpPa € apOMATUIHOXO.
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ibaG0306_2.002.esp

A I A R e B B s L S e
\ 95, 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 10 05 0
p4 Chemical Shift (ppm)

Puc.2.12. Criexrp "H SIMP rkap6o-6enseny 2.12 8 CDCls.

OcTaToO4yHO CTpPYKTypa OTpPHMMAaHOI CHOJYyKH Oyja MiATBEp/KEHa 3a
nornomoroto PCA MOHOKpHUCTaJIIB, BUCAIPKEHUX 3 PO34YMHY Auxiopmerany (Puc.

2.13).

Puc.2.13. MonekynsipHa cTpykTypa crniosyku 2.12 3a nanumu PCA.

2.2.2. Cunre3 n-oic(2-[2-(9,9-nurexcnia-9H-duayopen-2-in)erunii|)-
TeTpadeHlI-Kapoo-0eH3eny

2-Etunin-9,9-nmurekcun-9H-dayopen 2.17, momepenHuk misi cuHTe3y 2-(2-
{10-[2-(9,9-murexcun-9H-payopen-2-in)etuninl-4,7,13,16-
TeTpadeHIIIUKIOOKTaIeKa -1,2,3,7,8,9,13,14,15-00Haen-5,11,17-Tpuin-1-
in}ernnin)-9,9-nurexcun-9H-bayopeny  (n-6ic(2-[2-(9,9-nurexcnin-9H-dayopen-
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2-im)eTnHin|)-Terpadenin-kapoo-oenzeny) 2.13, OyB OTpUMaHHW 3a BIIOMHMH
merogukamu  [50] B gBi  cramii  (peakmist CoHorammpa Ta  3HATTA

TPUMETHJICWILIBHOTO 3aXUCTY) BUXOISUM 3 OTpUMaHoi crionyku 2.15 (Puc.2.14).

H———TMS

O Br  PdCl,(PPhy),,
. Cul
D ——————

n-Hex n-Hex DIPA n-Hex n-Hex

n-Hex n-Hex

2.15 2.18,93% 2.17, 90%

Puc.2.14. Cxema cunresy 2-etunin-9,9-nurexcun-9H-payopeny 2.17.

B3aemonisa [6]nepunukmiagiony 1.12 3 marnieBoro noxigHoro 2.17, mo Oyna
oTpuMaHa o0O0OpoOkoro crnoayku 2.17 po3uMHOM e€TUJIMArHiiiopomigy Ta
BUKOpHUCTaHa iN Situ mpuBena 10 yrBopeHHs [6]nepunmkiingiony 2.19 (Puc.2.15),

110 OyB BUIUICHUH Y BUTIISAL CyMillll JiactepeoMepiB 3 BuxojaoMm 50% (Puc.2.16).

— H 1) EtMgBr
- 2) 1.12
) ——
3) H;0"
n-Hex nN-Hex
n-Hex' . Hex
2.17

Puc.2.15. Cxema cunresy [6|nepunukiaingiony 2.19.

ibaG0536_3.003.esp

e = e e e e e e e e e e o e = =

‘ . J’h . ' .

o

AN R B B LA A N A B R B A B N I B R S AR ERS R
160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 2 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)

Puc.2.16. Criexrp *C SIMP cymiui miacrepeomepis miony 2.19 B CDCls.
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Hion 2.19 O6yB ycmilmHO BITHOBIEHUN N0 Kapbo-OenzeHy 2.13 3 BUXOAOM
51%, BHacmigok o0poOku craHmaptHoro cucteMoro (SNCI/HCI) mis craniii

BIJTHOBJIIOBAJILHOT apoMaTH3allii 10 kapbo-oenseHis (Puc.2.17).

1) SnCl,

Puc.2.17. Cxema cunresy kapbo-oenseny 2.13.

Y cmexktpi 'H SIMP cmomyku 2.13 mpum 9.53 M.4. CIOCTEpiraeThes
XapaKTEPUCTUYHUN AyOJIeT IHTEHCUBHICTIO BICIM MPOTOHIB, IO BIANOBIIAE Opmo-
POTOHAM HYOTHPHOX (eHinpHHX 3amicHuKiB. Crexktp “C SIMP mae BHrm,
XapaKTEePHUM 1JIs MOX1THUX KapOo-0€H3eHIB — KapOOHU MAKPOLUKILY PE30OHYIOTh B

niarma3oHi 100 — 120 m.4., 110 BiAMOBIIa€ XIMIYHUM 3CyBaM KapOOHIB sjipa kapbo-

oenzeny (Puc.2.18).

ibaG0540_2.002.esp

|

208 200 192 184 176 168 160 152 144 136 128 120\ 112 4 9% 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
CherTearShift (ppm)

Puc.2.16. Criextp °C SIMP kap6o-6enseny 2.13 8 CD,Clo.

Takox, cTpyktypa 2.13 ©Oyna migTBep/keHa 3a jgomnomoroio PCA

MOHOKPHCTAJIIB, BUCA/PKEHUX 3 PO3UMHY Auxiiopmerany (Puc.2.17).
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Puc.2.17. MonekynsipHa cTpykrypa cnoiyku 2.13 3a nanumu PCA.

2.2.3. ®i3uKo-XiMiYHHUX BJIACTHBOCTI Kap00-0eH3eHIB
2.2.3.1. Cnexmpu noenunanns kapoo-oen3ernis

B YO cnekrpax kapbo-6en3eniB 2.12 ta 2.13 ciocTepiratoTbCs CUIbHI CMYTH
MOTJIMHAHHS TIpU JOBXHUHI XBUIl 494 HM Ta 492 HM, BianoBigHo (Puc. 2.18).
O6HIB1 CHONYKH MalOTh BUCOKI KOE(ILIEHTH €KCTHHIIL - £p.12) = 330 000 1Mo

Lem™ (V=494 um) Ta €13 ~ 380 000 nmMonb eM™ (A = 492 Hwm).

=ee= 212
—_—213
05 494
wo o
0,0 . r . — T . T r r r y A, HM
200 300 400 500 600 700 800

Puc.2.18. Criektpu norimuHaHHs kap6o-6en3eHiB 2.12 Ta 2.13. (3anexxHicTh HOPMaTi30BaHOT
IHTCHCUBHOCTI TMOTJIMHAHHS Bl JOBXKUHH XBHJII (HM)).

[IpoananizyBaBIIM CIEKTPHU MOTJIMHAHHS OTPUMAHUX KapOo-OCH3EHIB, MOKHA

3pOOUTH BUCHOBOK, 1110 PO3IIMPEHHS CIPsHKEHHS (32 paXyHOK BCTaBKU B MOJIEKYITY
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JIBOX TOTPIMHUX 3B’A3KIB), B BUMAAKY JaHUX CHONYK, (PaKTUYHO, HE BIUIMBA€E HA

3HAYCHHS Ayaxc-

2.2.3.2. Enexmpoximiuni nracmusocmi kapoo-oen3enie

OKHCHO-BITHOBHI BJIaCTUBOCTI OTPUMAaHUX KapOo-OeH3eHIB Oylid BUBYCHI B
po3uuHi nauxyiopMmerany B mpucytHocti N-BusNPFg (0,1M) sax momomixHOTO
CJIEKTPOJIITY 3 BUKOPUCTAHHSM IIATHHOBOTO pOO0OYOro €NeKTPOy Ta HACHYCHOTO
KaJJOMEIFHOTO B fAKOCTI eyiekTpony mopiBHsAHHS (0,242 V 1o BIZHOLICHHIO 10
CTaHJAPTHOTO BOJHEBOTO €JIEKTPOoay). BiacTuBOCTI BiHOBIICGHHS OyJiM BUBYCHI
«IPSIMOKYTHO-XBHJIBOBOIO»  BosbTaMmepomerpiero  (SWV - «Squarewave
voltammetry») (wactora 20 Hz, ammutityga 20 mV, kpok norenmiany 5 mV). s
000X CHOJIYK CIIOCTEpIranoch Mo 4otupu BigHOBIEeHHS (Puc.2.19), sxi notim Oynu
JOCITI/DKeHI [UKIIYHOI BodbTammnepomerpieto (CV — «cyclic voltammetryy)

(CH,Cl,, n-BusNPFg (0,1 M), mBuakicts po3roptku 100 MB-c'l).

I, A
0,0

-5,0x107

-1,0x10° o

-1,5x10° T T T T T T T T T T E, B

Puc.2.19. SWV BigHoaeHus kapbo-oensenis 2.12 ta 2.13. (CH,Cl;, n-BusNPFg (0,1 M),
gactota 20 I't, ammutityna 20 MB, kpok noteHitiany 5 mB).

BusiBiiiocs, 1o B KO)KHOMY BUTIAJAKY, JIMIIE TIEPIi 1Ba BiAHOBJICHHS, TpU
norermanax -0,747 B Tta -1,147 B mna 2.12; -0.605 B Tta -0.996 B mia 2.13 ¢
00OpOTHMMHU B TOH Hac K TPETE€ Ta YETBEPTE BIJHOBJIEHHS AJiI 000X CIOJYK -
HeoOopoTHi (Puc.2.20). KiabKiCTh €JIEKTPOHIB I KOXXKHOTO 3 TMEPIIMX JBOX

BiJIHOBJIECHb 000X CIIOJTYK CTAHOBHUTH OJIUH.
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I, A
5,0x107 —212

0,0 4

-5,0x107

-1,0x10° T T T T T T T T T T w E,B
-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Puc.2.20. CV BigHOBIICHHS Kapbo-6en3eHiB 2.12 Ta 2.13.

AHaJIOTIYHUMU MeTojaMu OyJia JOCIIJPKEHA TMOBEIHKAa PO3YMHIB CIOIYK
npu okucHeHHi. SWV (dactora 20 ', amrutityna 20 MB, kpok notenmiany 5 MB)
TaKOXX IIOKa3aja Mo YOTHPH OKHMCHEHHs s 0o6ox cronyk (Puc. 2.21). Ilporte,
JOCIIIJIKEHHS 33 JOMOMOIOK0 LUKIIYHOI aMIIEpOMETPIl MOKA3aJIH, 110 BXKE MEpIil
OKHCHEHHS JUIsl 000X CIOJIYK € HEOOOPOTHUMH.

A === 2.12
1,5x10°

1,0x10°

5,0x107 -

Puc.2.21. SWV oxkucuenns kapoo-6ensenin 2.12 ta 2.13. (CH,Cl,, n-BusNPFg (0,1 M), vactoTa
20 I'u, ammutityna 20 MB, kpok motentiany 5 mB).

TakuM 4YMHOM, HE3BaXKAIOUM Ha EJIICKTPOHO30aradeHuil XapakTtep kapoOo-
OeH3eHIB, BOHM MOKYTh MPUUMATH JBA €JIEKTPOHH O€3 3MIH CTPYKTYpPH, B TOHM Yac

SK BIJPUB OJTHOTO €JIEKTPOHY BUKIIUKAE HE3BOPOTHI IIEPETBOPEHHS.
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2.3. BucHoBKkHn

Po3pob6ieHo Ta peanizoBaHO CHHTE3 HOBUX IPEACTABHHUKIB KapOO-OCH3CHIB,
o 3amimnieHHi ¢pparmenTamu Gayopeny. [lokazaHo, M0 PO3MIMPEHHS CIPSIKEHHS
(3a paxyHOK BCTaBKHM B MOJICKYJIy MOTPIMHUX 3B’S3KiB) MK JOHOPHHUMHM KIHIISIMU
Ta TEHTPAJIBHUM SAPOM KapOOo-OCH3EHY HE BIUTUBA€ Ha 3HAYCHHS Ay, IO
CBIIYUTH PO HU3bKY UYTJIMBICTh aPOMATUYHOTO SiZpa Kap6o-OE€H3EHY J10 BILUIUBY

3aMICHHKIB.

2.4. EkcnepuMeHTAJbHA YaCTHHA

TI'® Tta pgietwnoBuit erep OyauM BHUCYIIEHI Ta TIEperHaHI  Haj
HaTpiem/0eH3odenonom, meHtaH Hag P,Os. Poszumnn w-Oytmmmitiio (2.5M B
reKcaHi), eTuiMarHiiopominy (3M B J1€TUIIOBOMY €Tepi), ETUHIIMArHiiopomigy
(0.5M B TI'®d) Ta BCi iHIN peareHTH € KOMEPIIMHO JOCTYIIHMMH Ta OyJin
BUKOpHUcTaH1 0e3 3MiH. [Ipu HEoOX1AHOCTI, CUHTE3U OYyJM MPOBEAEHI B atMochepl
aproHy 3 BHUKOPHUCTAHHAM TEXHIKM Koja0/mpobipok IllneHka Ta BakyyMHO-
aproHoBOI JiHii. XpomaTorpadis MpoBOIMIACH 3 BAKOPUCTAHHIM crilikaremo SDS
(60A CC 70-200 pm). THIX 3pmificHIOBajJach Ha IUIACTHHAX 3 AJIOMIHIEBOIO
nigkmaakoro (60F254, Tosnmna mapy cumikareao 0.25 mm). Criektpu 'H, BC 1a
F SIMP Gymu sammcani Ha crmektpomerpax Brucker DPX 300, Avance 300,
Avance 400 ta Avance 500; ximiuni 3cyBu B M.4.; KCCB (J) B I'l1; BHyTpilIHiii
CTaHIapT — TeTpaMeTHIICHIaH. Mac-crieKTpu ojepxani Ha mpuiaai Quadrupolar
Nermag R10-10H cnexkrpometp. Criektpu Y@ Oynu 3HATI B KBApIEBUX KIOBETaX
ToBIIKHOW 1 cM Ha criektpoMeTpi PerkinElmer UV-Vis Win-Lab Lambda 35. T4-
CIIEKTpH croyK Oynu 3anucani Ha npwiaai PerkinElmer GX FTIR. Temneparypu
IUIaBJICHHS Oynu BuMipsiHi Ha nudpoBomy mnpwiani Electrothermal 1A 8103.
EnexTpoximiuHi JOCHI/PKEHHS CIOJNYyK Oynu mpoBeaeHi Ha mnpwiani Autolab
PGSTAT100.

Cnonyku 1.9, 1.10, 1.11, 1.12, 2.7, 2.9, 2.10, 2.11 [34], 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6
[42], 2.15, 2.17, 2.18 [4550] Oyau oTpumaHi 3a ONHWCAHMMU METOIUKAMH,
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BUXOJSYM 3 KOMEPLIHHO JTOCTYIHUX PEYOBHH, CHEKTPAJIbHI XapaKTEPUCTUKU

OTPUMAaHMX CMOJYK BIAMOBIJAIOTH JITEPATYPHUM JIaHUM.

3,6-0umemorcu-3,6-oueninokma-1,4,7-mpuin (1.9)

Ph Ph
MeO. OMe

y = \ o po3uuny 3.3 r (7.2 mmos) 2.6 B 100 mn MeOH nonanu 4.4 ¢
7 N
H h| (31.7 mmomp) K,CO3; 1 mepemimryBaiau peakiliiiHy cyMimI

BIIPOJIOBX 3 TOAMH 3a KIMHATHOI TeMIlepaTypH, MICs YOro J0 peakuiiHol cyMmilii
JOJlau TUCTWIIbOBAHY BOJAY Ta BUIApWiIM MeTaHol. [IpolykT ekcTparyBaiu 3
BoaHO1 ¢asu Et,0, opraniuny ¢asy npomunn nacudeHuMm po3unmHoM NaCl Tta
Bucymnian Haa MgSO,. Po3unH BUnapuin, NpoayKT OYUCTUIIM Xpomatorpadiero
na cuiikarem (CsHio/ameron = 9/1) (2,23 r; Buxiz 99%). 'H SIMP (400 MHz,
CDCl3): 6 =7.79 (d, J = 7.5, 4 H, 0-CgHs), 7.46 - 7.34 (m, 6 H, m-, p-CsHs), 3.57
(s, 6 H, OCHj3), 2.80 (s, 2 H, =C-H).

4 7-oumemoxcu-4,7-ougheninoexa-2.,5,8-mpuinoians (1.10)
MeO. OMe

= Ho pozumny 0.74 r (1.97 mmomp) 2.11 B 100mMn 1,2-

o= —o nuxjopoerany pojgamu 4.43 r (15.8 wmmons) IBX Ta

nepeMilTyBalid TIPU KUIIHHI BIIPOIOBXK 5 ToauH. [licist 0X0I0KeHHsT peakIiiHO1
CyMillll 70 KIMHATHOiI Temneparypu ocaa BiadinsrpyBanu uepe3 Celite®,
PO3YMHHHK BUTIAPWIIN TP TOHWKEHOMY TUCKY. Otpumanu unctuii mpoaykt (0.69
r; Buxix 95%). 'H SIMP (400 MHz, CDCl,): § = 9.35 (s, 2 H, -CHO), 7.74 - 7.72
(m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.48 - 7.44 (m, 6 H, m-, p-CgHs), 3.60 (2 s, 6 H, OCHy).

4,7,13,16-mempamemoxcu-4,7,13,16-mempaeninyuxiookmadexa-2,5,8,11,14 17-
cexcain-1,10-o0ion (1.11)
Jlo po3uuny 0.865 r (2.75 mmoms) 1.9 B 180 mi cyxoro TI'®

npu 0°C moBinbHO goxanu 1.93 mu (5.8 Mmoinb) 3M po3uuny

eTwiMarHiiOpominy. Peakuiiiny cymim nepewimryBanu 15 XxB

npu 0°C Ta 1Bl TOAWMHU 3a KIMHATHOI Temmeparypu. [lapanensHo mpuroTyBaiv

po3umH 1.02 1 (2.75 mmoip) 1.10 B 180 M TI'®. OOuaBa po3UMHU OXOJIOAMIN JI0
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0°C Ta 0gHOYACHO TOBUIHHO, MPOTITOM JBOX TOJHH, TOJAJIH 32 JOIIOMOTOI0 KaHYIT
OJTHaKOBOTO niameTpy B Tpuropiuii peaktop 3 600 ma TI'® npu 0°C. Peakmiro
3AMIIWIA TIepeMilyBaTUCh Ha 16 roauH 3a KiMHaTHOiI Temmeparypu. Ilicms
IIbOTO, PEAKIIAHY CyMiml TifgpoiizyBanu HacudeHuM pozunHoM NH,Cl. Boany
dazy npomunu Et,0, opraniuni dazu 0o6’eaHaNM, IPOMUIN HACUYCHUM PO3UYUHOM
NaCl ta Bucymmau Hag MgSO,. Po3umn Bumapunu, micisa xpomatorpadii Ha
cwrikareni (CsHpo/EtOAC = 7/3) orpumanm mpoaykt mukmiszamii (0.71 r; Buxin
38%). 'H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 7.78 - 7.70 (m, 8 H, 0-CgHs), 7.44 - 7.37
(m, 12 H, m-, p-C¢Hs), 542 - 532 (m, 2 H, -CH-OH), 3.64 - 3.39 (m, 12 H,
OCHj3), 2.48 - 2.31 (m, 2 H, -OH).

4.7.13,16,-mempamemoxcu-4,7,13,16-mempaeninuuxiookmadexa-

2,5,8,11,14,17-2excain-1,10-0ion (1.12)

o po3uuny 0.7 r (1.02 mmonp) 1.11 B 150 Ma guxsiopomerany,
. TpH 0°C pmomamm  2.67 r (30.6 wmmoms) MnO,. Ilicas

nepeMiinyBadHs mpotsroM roguad pu 0°C Ta TpbOX TOJUH 3a

KIMHATHOI TeMIiepaTypu, cymiml BiaduibTpyBanu uepe3 Celite®,
po3unn Bumapwid. Ilicis xpomarorpadii Ha cumikareni (CsHip/EtOAcC = 7/3)
orpumanu npoaykT (0.63 T; Buxix 91%). 'H SIMP (400 MHz, CDCl,): § = 7.76 -
7.64 (m, 8 H, 0-C¢Hs), 7.48 - 7.32 (m, 12 H, m-, p-CgHs), 3.70 - 3.45 (m, 12 H,
OCHy).

1-henin-3-(mpumemuncunin)-2-nponin-1-on (2.2)

o B naBoropiy kpyrinoaoHHy konlOy o0’emom 250 M MOMICTHIIN

Ph)\TMS po3unH Gic-tpumeTuncuninaneruneny (15.5 r, 91.1 mmons) Ta

oenzoinmxiopuay (10.6 mi, 91.1 mmons) B 130 mMi1 AuxsiopoMeTany Ta OXOJIOIUAITH

npy MarHiTHoMy nepeMimyBaHHl 10 0°C kpwxkaHoro O6anero. OOepexHO J0/1anu
12.0 r (91.1 MMounb) XJIOpHAY ATIOMIHIIO Ta MPOAOBKYBAJIU MEPEMILIYBAHHSA 1€
BIIPOJIOBXK 3-X TOAWMH 3a KIMHATHOI Temmeparypu. Ilicias 1poro peakiiito

3aBepinian jgoxaBaHHsaM 40 r© nboAy, BIAAUIMIIM OpPraHIYHUN IAp, CYMIII
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CKOHIIEHTpYBanu. OTpUMaHui TPOAYKT PO3UMHUIM B JUETHIOBOMY €Tepl Ta
excTparyBaiii 2 X 20 MJI HAaCHYEHOTO PO3UMHY XJIOpHUIY aMoHil0 Ta 20 M
HAaCHMYEHOTO BOJHOIO PO3UMHY XJOpuAy HaTpito. OpraHiyHMH wap BLAAUINAIIH,
Bucymin Hax MgSQOy, BiAGIIBTpyBaIN Ta CKOHIICHTPYBAJIU 33 3HUXKEHOTO THUCKY.

OTpumaHy CyMIIll OYHCTHIIM KOJOHKOBOK xpomatorpadiero (CsHio/ameron =
95/5). Buxin 94% (17.3 r). *H SIMP (400 MHz, CDCl,): 6 = 8.17 (d, J = 6.8, 2 H,
0-CgHs), 7.64 (t, J =7.3, 1 H, p- C¢Hs), 7.51 (t, J = 7.6, 2 H, m-C¢Hs), 0.35 (s, 9 H,
TMS).

3-denin-1-(mpumemuncunin)nenma-1,4-0iin-3-oa (2.3)

Ho" yl 7.5 1 (37 mmonsb) 2.2 po3unawiv B 30 M TT'® ta oxonoaunu 10

4
TMS
eTuHUIMarHii ~ 6pominy (55.5 wmmonb). Ilicns 4oro peakmiiiHy — cymimn

4'C. Jlo poszumHy mnoBineHO momamu 109 ma 0.5M  pozunny

nepeMillyBajidi IpU KIMHATHIA TeMmmepaTypl ONpoTsAroM Houi. PeakuiiiHy cymimn
rigpomizyBanun HacmdyeHuM po3unmHoM NH,Cl. Bomny ¢dasy mpommmm Et,0,
opraHiuHi (a3u 00’eqHamyu, mpoMuin HacuueHuM po3unHoM NaCl Ta Bucymmim
Hag MgSO,. Po3unH BUmapuiu, miciisi OYUCTKU XpoMmaTtorpadiero Ha CHUJKaresi
OTpUMaIH 4ucTHii poaykT (8.3 T; Buxix 93%). 'H IMP (400 MHz, CDCly): § =
7.80 - 7.78 (m, 2 H, 0-CgH5), 7.41 - 7.33 (m, 3 H, m, p-C¢Hs), 2.95 (bs, 1 H, OH),
2.78 (s, 1 H, =C-H), 0.24 (s, 9 H, TMS).

(3-memoxcu-3-heninnenma-1,4-0iin-1-in) mpumemuncunan (2.4)

meo" 4.0 r (17.5 mmonnp) 2.3 pozunamm B 50 mur TI'® ta oxomogunu 1o -

74 78°C. Jlo posunHy mpukamanu 8.4 v 2.5M posumny n-BuLi (21.05

T™S
mMoib). [licng 10 xBunuH nepemimyBanHg npu -/8 C A0 peakiiitHOi cymili

nomanu 3.3 mu (47.1 mmoinp) Hogomerany. Temmeparypi peakuiiHoi cywin
MPOTATOM JBOX TOJWH JO3BOJWIN MIABUIIUTUCH 10 25C i nomamu 1.5 wmit
6esBoanoro JIMCO. Tepemimysanu roauny mpu -25 C - -20°C Ta IpoTsroM Hodi
3a KIMHaTHOi TemmepaTypu. Ilicas 1poro peaxuiiHy CyMill TiApOI3yBaId

HacuuenuMm po3unHoM NH,Cl. Bomny ¢aszy npomunu Et,0O, opraniuni daszu
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o0’enHanu, nmpoMuiau HacuueHuM po3unHoM NaCl ta Bucymmnu nHag MgSO,.
Po3unn BHapwim, otpuManu npoaykT (4.06 r; Buxig 96%), mo 0e3 momnepeaHboi
OYHCTKH OYB BUKOPUCTaHHIT B HacTymHiit cragii. 'H SIMP (400 MHz, CDCly): 6 =
7.92-7.70 (m, 2 H, 0-C¢Hs), 7.46 - 7.32 (m, 3 H, m, p-CsHs), 3.54 (s, 3 H, OCHy),
2.77 (s, 1 H, =C-H), 0.26 (s, 9 H, TMS).

6-memoxcu-3,6-ouchenin-1,8-6ic(mpumemuncunin)oxma-1,4,7-mpuin-3-ox (2.5)

o o | JTo posunny 3.9 T (16.1 Mmoib) 2.4 B 100 mix TI'® ta mpu 0°C

4 \ NOBLIBLHO Joaamu 6.4 mi 3M po3unHy etunmarsiiiopomigy (19.3
™S T™MS

MMOJIb) Ta MPOoAOBXKUIU mnepeminryBanns mpu 0 C Bnpoaosxk rogunu. [lotiMm 10

peakiiitHoi cymimn goganu po3uuH 3,9 r 2.2 (19.3 mmounb) B 50 M cyxoro TI'®.
[Ticns ABOX roJMH 3a KIMHATHOI TEMIIEpaTypu peakUliHy CyMill TiIpoJii3yBajiv
HacuyeHUM BoaHUM po3zunHoM NH,Cl. Boany dasy npomumu Et,0O, opraniuni
¢da3u 00’enHanu, npoMuiu HacudeHUM po3urnHoM NaCl Ta Bucymmiu Hag MgSO,.
Po3unH Bunapwiam, mcis KojoHKoBOi xpomatorpadii (CsHip/ameron = 95/5)
oTpuMaiy uuctuii mpoaykt (5.8 r; Buxix 81%). 'H SIMP (400 MHz, CDCly): § =
7.83 - 7.77 (m, 4 H, 0-CgHs), 7.42 - 7.38 (m, 6 H, m, p-C¢Hs), 3.52 (m, 3 H,
OCHjy), 3.07 (s, 1 H, OH), 0.32 - 0.15 (m, 18 H, TMS).

3,6-0umemoxcu-1,8-6ic(mpumemuncunin)-3,6-oupeninokma-1,4,7-mpuin (2.6)

(Buxonsuu 3 2.5)

veol™ _ Pome | Jo posumny 3.3 T (7.4 mmons) 2.5 B 70 M TI'® mpu -78°C.

74 \ noBUTbHO nofanu 3.6 mut 2.5M posumny n-BuLi (8.9 mmons).

TMS TMS
IMicas 10 xBuanH mepemimyBanus mpu -78 C 10 peakuiiinoi cymimi momama 1.3

Ml HopomeTany (22.3 mmonb). TemnepaTypi peakiiiHOl CyMillli IpOTSIroM JIBOX
FOMH JO3BOJIAIH MiABHIDATHCH 10 -25 C i momamu 1.5 mu Gessomuoro JIMCO.
[epemimryBamu roauay mpu -25C - -20°C Ta OpOTAroM HOYi 3a KiMHATHOI
temrnepatypu. Ilicas 1poro peakuiiHy Cymill TiApOdi3yBadd HACHUYEHUM
po3unHom NH,Cl. Bomny ¢a3zy mpomwmm Et,0, opraniuni dasu 00’ eqHanm,

npoMusin HacudueHuM po3unHoM NaCl ta Bucymmim Haag MgSO,. Po3unn
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BHIIAPHIIA, OTPUMAIN 9HCTHIT mpoaykT (3.3 r; Buxix 97%). 'H SIMP (400 MHz,
CDCl): 6 =7.83-7.79 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.46 - 7.35 (m, 6 H, m-, p-C¢Hs), 3.56;
3.55(2s, 6 H, OCHj3), 0.26 (s, 18 H; TMS).

3,6-0umemoxcu-1,8-6ic(mpumemuncunin)-3,6-ouheninokma-1,4,7-mpuin (2.6)

(Buxoxsauu 3 2.10)

veo " Pome | Jo posumny 4.23 1 (9.9 mmons) 2.10 8 72 mi TI'® mpu -78°C

V4 \ noBitbHO Aogamu 7.9 miu (19.8 mmoss) 2.5M po3unny N-BulLi.

™S ™S
[Ticast 10 xBunuH nepemimryBarus npu -78°C mo peakiiitnoi cymimn gomamu 9.8

M (157 mMonb) Hogomerany. Temmeparypl peakiiiHOT CyMillll MPOTATOM JBOX
FOJMH JO3BOJMJIN MiABHIIATHCE 10 -25 C i momamu 1.43 mu 6e3BOIHOIO JAMCO.
Cymim mepemimysamu oxHy romuny npu -25C - -20'C Ta mpoTsarom Hodi 3a
KiMHaTHOI Temmeparypu. [licig 1pOro peakiiiiHy Cymill TiApOTi3yBaIu
HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny a3y mpommmu Et,0O, opraniuni daszu
o0’enHanu, npomwin HacuueHuMM po3unHoM NaCl ta Bucymmnu Hag MgSO,.
PO3YMH BUMApWIH, OTpEMAany mpoaykT (4.40 r;Buxin 97%). 'H SIMP (400 MHz,
CDCly): 6 =7.83-7.79 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.46 - 7.35 (m, 6 H, m-, p-C¢Hs), 3.56,
3.55(2s, 6 H; OCHg), 0.26 (s, 18 H; TMS).

1.4-0ucheninbym-2-in-1,4-oion (2.7)

o o] 87 m(62.3 Mmmosb) TpueTHIaminy noaam 1o posuuny 2.9 (11.75
P bn r; 29.7 mmonp) B 120 mMi1 aneToHy mpu KiMHATHIA TemmepaTypi.

PeakmiitHy cymimn KuIl'sSTAJId MOpoTAroM 1.5 TOIWHHM, TOTIM IIe 3 TOAWHU
nepeMilTyBajii 3a KIMHATHOI TeMIlepaTypu. YTBOPEHUW oOcaa TPUETUIAMOHIN
OpoMiny BiiiIbTpYyBaM, MAaTOUYHUM po3unH Bunapwid. [licis nepexkpucranmizarii
3 @TAHOIy OTPUMATH YnCTHil mpoxykT (5.72 r Buxix 82%). 'H SIMP (300 MHz,
CDCl;): 6 =8.21-8.18 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.72 - 7.66 (M, 2 H, p-C¢Hs), 7.57 - 7.52
(m, 4 H, m-CgHs).
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2.3-0ubpomo-1,4-oucenin-6yman-1,4-oion (2.9)

Br O 10.0 r (42.3 mMmoub) mubeH3oinetuneny 2.8 B po3uuHmwm 180 mi
Ph

Phl Oo1TOBOI KMCIOTH TIpU HArpiBaHHI JO KUIIHHS MPOTATOM S5 XBUJIUH.
O Br

[Ticast moBepHEHHS PO3YHMHY [0 KIMHATHOI TEMIIEpaTypH, A0 HBOTO TMOBLIHHO

nonanu 2.2 mi (42.3 mMoib) 6pomy. Ilicis 2 roauH nepeMinryBaHHs 3a KIMHATHOT
TEMIEPaTypy, YTBOPEHUI ocaja BiAAUIMIN (DUIBTpaLi€l0 Ta TPUYl TPOMUIH
OLITOBOIO KMCJIOTOI0, BHACIIJIOK YOTO OTPUMAIN YUCTHIA MPoayKT (12.56 r; Buxin
75%). 'H SIMP (300 MHz, CDCl;): 0 = 8.17 - 8.13 (m, 4 H, 0-C¢Hs). 7.74 - 7.68
(m, 2 H, p-C¢Hs), 7.62 - 7.56 (m, 4 H, m-CgHs), 5.99 (s, 2 H, C-H).

3,6-0udenin-1,8-bic(mpumemuncinanin)-oxma-1,4,7-mpuin-3,6-0ion (2.10)

woPh Pho | Jlo po3umHy 3.92 Mut (27.6 MMOJB) TPUMETHIICHITIIANICTAIICHY B

4 \ 32 mut TT'® npu -78°C nosinbHo moxamu 10.5 mir (26.3 MMOIIB)

™S T™S
2.5M pozunny n-BuLi. Ilicns 20 XBWIMH TeEpeMillyBaHHS TMpU HU3BKIN

TeMIiepaTypi temneparypi Ta 20 XBWIMH NPU KIMHATHINA peakIiiHy CyMill A0JalH
70 TIOIEPETHBO 0XO0JI0KEHOTO 110 -78°C posunny 3.0 r (12.8 Mmomb) 2.7 B 32 M
TI'® 3a gomomororw KaHynu. llepemilnryBaHHS TPOJOBKWIM MPOTATOM HOUI,
JAI0YM TEMIepaTypl peakIiiHol CyMilll MOBUIbHO mMiAHIMATUCK. [licis mboro
peakuiiiHy cymim rigpoiidyBaiid HacuueHuM po3zunHoM NH,Cl. Bomny ¢azy
npomun Et,0, opraniuni ¢a3u 06’ eqnanu, npoMuiu HacudeHuM pozunHoM NaCl
Ta Bucymwin Hajg MgSO,. Po3uun Bunapuiu, miciasi OYUCTKU XpoMaTorpadiero Ha
crtikareni oTpuMany mpoxykr (3.8 r; Buxix 69%). 'H SIMP (300 MHz, CDCly): 6
=7.80-7.77 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.39 - 7.37 (m, 6 H, m-, p-C¢Hs), 2.91 (s, 2 H, OH),
0.22 (s, 18 H, TMS).

4. 7-oumemoxcu-4,7-oudpeninoexa-2,5,8-mpuin-1,10-0ion (2.11)
veol"  Pove | Jo posumny 0.7 r (2.2 mmonb) 1.9 B8 10 ma TI'® mpu -78°C

4 N\ noBineHO fogamu 1.96 ma (4.84 mmons) 2.5M posuuny N-

HO OH
BuLi. Peakmiiiny cymim nepemiuryBanu 30 xBuamH mpu -78 C mepex Thm, 5K

nonatu 1o Hei cycnensito 0.2 r (6.67 mmons) napadopmansaeriay B 10 mu TT'O.
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Cymimm nepemintyBaau roausy npu -78 C Ta 2 TOMHHM 3a KiMHATHOT TeMIIEpaTypH.
[Ticns 1pOTO peakiiiiHy CcyMmimn TimposidyBanu HacudeHuM po3unHoMm NH,CI.
Bonny dazy nmpomunu Et,0, opraniuni ¢gaszu 00’enHaM, TPOMUIM HACUYCHUM
posunHoM NaCl Tta Bucymmnu #Hax MgSO,. Po3unn Bumapwmm, micis
xpomarorpadii Ha cuiikareni (CsHy/aneron = 8/2) orpumanu 4ucTUH TPOTYKT
(0.78 r; Buxin 95%). 'H SIMP (400 MHz, CDCly): § = 7.77 - 7.75 (m, 4 H, o-
CeHs), 7.42 - 7.35 (m, 6 H, m, p-C¢Hs), 4.40 - 4.39 (m, 4 H, CH;), 3.53 (2's, 6 H,
OCHj3), 1.98-1.93 (m, 2 H, OH).

2-[10-(9,9-0ucexcun-9H-davopen-2-in)-4,7,13,16-mempadheninyuxnookmaoexa-
1,2,3,7,8,9,13,14 15-nonaen-5,11,17-mpuin-1-i1]-9,9-oucexcur-9H-dryopen (2.12)

(n-6ic(2-(9,9-0ucexcun-9H-dayopen-2-in))-mempaenin-kapbo-oenzen)

Ph Ph Jlo po3unny 53 mr (0.04 mmonb) 2.16 B 12
mit cyxoro CH,Cl, ipu -78°C B Tomi aprony
noganu 85 mr (0.4 mmomas) SnCl, ta 0.4 mi
(0.8 mmosp) 2M posumny HCl B Et,0.

TeMmneparypi peakiiiHoi CyMillll MPOTATOM TPbOX TOJUH TO3BOJIUIIN MIABUIIUTHCH
10 -20°C i momamu 0.9 mut (0.9 mmons) 1M posunny NaOH B Boxi. Boany ¢asy
npomun CH,Cl,, opraniuni dasu 00’eaHaIM, TPOMUIM HACHYCHHUM PO3YMHOM
NaCl Tta Bucymmnu Hax MgSO,. Po3umH Bumapunu, micias xpomatorpadii Ha
cunikareni (CsHi/EtOAC = 95/5) orpumanu unctuit mpoaykt (28 mr; Buxia 59%).
Tun > 300°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 9.63 - 9.47 (m, 12 H, 0-CgHs, H10-,
H12-¢pnyopen), 8.33 (d, J = 8.2, 2 H, H13-dpayopen), 8.12 - 7.96 (m, 10 H, m-
CeHs, H9-dmyopen), 7.79 (t, J = 6.8, 4 H, p-CeHs), 7.62 - 7.45 (m, 6 H, H6-, H7-,
H8-dnyopen), 2.60 - 2.47 (m, 4 H, CH,-dnyopen), 2.47 - 2.34 (m, 4 H, CH,-
duyopen), 1.28 - 0.91 (m, 32 H, (CH,)s-Me), 0.71 (m, 12 H, CH5). °C sIMP (101
MHz, CDCly): ¢ = 152.6, 151.7 (C,-, Cs-dmyopen), 143.0, 140.6, 140.5, 139.3 (i-
CsHs, Cs-, C4-, Cy-duryopen), 130.5 (m-CgHs), 129.9 (0-CeHs), 129.4 (p-CsHs),
128.0, 127.2, 125.9, 1245, 123.3, 121.1, 120.6 (Bci C-H d¢nyopen), 118.87,
117.92, 117.89 (C=C=C=C, C-C=C-C), 105.9 (C-¢payopen), 104.0 (C-Ph), 55.7
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(>C-Hexy), 41.0 (CH,-dbmyopen) 31.6, 29.9, 24.1, 22.6 ((CHy)4), 14.0 (CH3). YO
(CHCL): Amax = 494 M (¢ = 332129 nxmoms em™). MS (MALDI-TOF/DCTB):
m/z: 1191.8 [MH]". HRMS (MALDI-DCTB): m/z po3paxosano a1 CgoHgs [M]:
1190.6730, 3naitneno: 1190.6730.

2-(2-{10-[2-(9,9-0ucexcun-9H-dayopen-2-in)emunin/-4,7,13,16-

mempagenimyuriookmaoexka -1,2,3,7,8,9,13,14,15-nonaen-5,11 17-mpuin-1-

intemunin)-9,9-oucexcun-9H-dayopeny (2.13)

(n-6ic(2-]2-(9,9-oucexcun-9H-dryopen-2-in) emunin])-mempadenin-kapoo-

benzett)

Jlo po3unny 50 mr (0.036 mmoub)
2.19 B 12 mn cyxoro CH,Cl, mpu -
78°C B Tomi aprony momamd 70 wmr
(0.36 mmomw) SnCl, ta 0.36 M (0.72

mMmoib) 2M pozunny HCI B Et,0. Temmeparypi peakmiiiHOi CyMIIIi TPOTITOM
TPHOX TOJIUH JO3BOJMIIM ITiJIBUIIUTUCH JI0 0°C i nomamu 0.8 mu (0.8 mmoip) 1M
po3unny NaOH B Boxi. Boany dha3zy npomuinu CH,Cl,, opraniuni ¢asu 00’exHamm,
npomuin HacuueHuM po3unHoM NaCl Tta Bucymmwm Hag MgSO,. Posuun
Bunapwin, micis xpomarorpadii Ha cuimikareni (CsHi/ CH,Cl, = 9/1) orpumanu
quctrit mpoaykt (23 mr; Buxin 51%). Ty, > 300°C. *H SIMP (400 MHz, CD,Cl,): ¢
=9.53(d,J=7.3,8H, 0-C¢H5s), 8.17 (m, 4 H, HI9-, H13-¢payopen), 8.04 (m, 10 H,
m-CgHs, dbayopen), 7.95 - 7.91 (m, 2 H, dbayopen), 7.80 (t, J = 7.3, 4 H, p-CeHs),
7.58 - 7.44 (m, 6 H, dayopen), 2.38 - 2.15 (m, 8 H, 4*CH,-duyopen), 1.28 - 0.75
(m, 44 H, 4*(CH,),-CHs). **C SIMP (101 MHz, CD,CI2) ¢ = 151.4, 151.3 (C,- Cs-
¢dnyopen), 143.0, 140.3, 139.0 (C;z- C4-duyopen, i-CsHs), 131.4, 130.1, 130.0,
129.9, 128.1, 127.1, 126.7 (C7-,Cg- Cyo- C1o-iryopen, 0-,m-,p-CeHs), 123.1, 121.0,
120.4, 120.1, 118.7, 113.8 (C¢-,Cq-, C11-, Ci3-payopen, C=C=C=C, C-C=C-C),
104.9 (C,v(Cb-Bz)-Ph), 100.5 (C\/(Cb-Bz)-C=C-dnyopen), 91.1, 84.7 (pmyopeH-
C=C-Cb-bz), 55.5 (>C-Hex,), 40.5, 31.6, 24.0, 22.6 (4*(CH,),), 13.8 (CH3). YO
(CHCI5): Amax = 492 nm (e = 381871 m-moms cm™). MS: (MALDI-TOF/DCTB):
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m/z: 1238.7 [M]". HRMS (MALDI-DCTB): m/z pospaxoBano ans CggHgs [M]":
1238.6730, 3Haiineno: 1238.6772.

2-0pomo-9,9-oucexcun-9H-pavopen (2.15)

O’O 5 Mo pozumny 098 r (4.0 mmoms) 2.14 B 20 ma IMCO npu

iHTeHCHBHOMY TiepeminryBanHi gogamu 0.066 T (0.4 MMos) fionumy

n-Hex n-Hex

kamito ta 1.5 r (20 mMMonb) ApIOGHOAUCHIEPCHOTO TiApoKcHay Kamiro. Cymim
oxojoauiu kpmxkaHoro 6anero 10 10°C ta moBiasHO, TpoTsaroM 40 XBUIUH J107aTH
1.65 r (10 mMmomb) 1-Opom-r-rekcany. PeakiiiiHy cywim mepemimyBaiu 3a
KIMHATHOi TeMIlepaTypyd NPOTArOM HO4Yl, MOTiM po3daBuan 200 M Bouu,
eKCTparyBajii JUXJIOPOMETAHOM, OPTaHIYHUI MIap MPOMUINM HACHYEHUM BOIHUM
posunnom NaCl, Bucymmmm wHag MQSO,, pO3YMHHHWK BUNAPHIIN, ITICIIA
xpomartorpadii Ha cujikaremni (€JIOEHT — MeHTaH : amnetoH = 97 : 3) oTpumanu
npoxykrt (1.57 r; Buxix 95%). '*H SIMP (400 MHz, CDCl,): 6 = 7.68-7.64 (m, 1H),
7.55-7.53 (m, 1H), 7.46-7.45 (m, 2H), 7.43-7.40 (m, 3H), 1.90-1.95 (m, 4H,
>C(CH,)y), 1.23 — 0.96 (m, 12H), 0.79 (t, J = 7.0, 6H, 2*CHj3), 0.69 — 0.52 (m, 4
H).

1,10-6ic(9, 9-ouzexcun-9H-payopen-2-in)-4,7,13,16-mempamemorcu-4,7,13,16-
mempadgheninoxmadexa-2,5,8,11,14 17-cexcain-1,10-0iox (2.16)
Jo po3unny 116 mr (0.28 mmons) 2.15 B 10 M

cyxoro TT'® npu Temneparypi -78°C MOBLIBHO

nonanu 0.096 mi (0.24 mmons) 2.5M po3uuny N-

BuLi. Cymim nepemimyBanu npu -78°C

BIIPOJIOBX TOJAMHU TIepe]] TUM, sIK A0 Hel poganu po3duuH 0.068 r (0.1 mmons) 1.12
3a JOTIOMOTOI0 KaHyJd. BIpoaoBk TPhOX TOAWH TeMIMepaTypi peakiiitHoi cymiri
no3BoiK migHaTHCh g0 0°C 1 rigposidyBanu HacudeHuM pozunHoM NH4CI.
Bonny dazy nmpomunu Et,0, opraniuni ¢gaszu 00’enHaiv, TPOMUIM HACUYCHUM
posunHoMm NaCl ta Bucymwm nHan MSO,. Po3unn Bumapuam, micis

xpomarorpadii Ha cumikarem (CsHio/EtOAC = 6/4) oTpumanu nmpoayKT y BUTIISIL
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cymimi giacrepeomepis (55 wmr; Buxixg 41%). T, = 69°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDCI3): 6 = 8.03 - 7.57 (m, 16 H), 7.53 - 7.29 (m, 18 H), 3.80 - 3.30 (m, 12 H, -
OCHj), 3.30 - 3.00 (m, 2 H, -OH), 1.96 (m, 8 H, 2*C<(CH,),), 1.11 - 0.52 (m, 44
H, 4*(CH,),-CH,). °C SIMP (101 MHz, CDCI3): ¢ = 151.3, 151.1, 142.0, 140.3,
139.7, 139.4, 129.1, 128.6, 127.5, 126.9, 126.5, 124.8, 123.0, 120.2, 120.0, 119.7,
87.1, 84.6, 82.8, 72.0, 65.5, 53.4, 40.3, 31.5, 29.7, 23.8, 22.6, 14.0. MS (MALDI-
TOF/DCTB): m/z: 1371.7 [MNa]*. HRMS (MALDI-DCTB): m/z po3paxoBaHo mis
CosH1000sNa [MNa]*: 1371.7418, 3aiineno: 1371.7491.

2-emunin-9,9-oucexcun-9H-dayopen (2.17)

O.O — .| Ho po3uuny 500 mr (1.2 mmons) 2.18 B cymimi Et,0/MeOH (10

m1/10 M) momamu 330 mr (2.4 mmons) K,CO3 OTpumMany cymirn

n-Hex n-Hex

nepeMillyBajid 3a KIMHATHOT TeMIiepaTypu BIpo1oBx 20 roauH, nmoTimM poxanu 10
MJ BOOW Ta BHmapuiaun MetaHoid. [Ipomykt ekcrparyBasm 3 BomHoi (azu Et,0,
opraHiuHy ¢a3zy npomuian HacudeHuM po3unHoM NaCl Ta Bucymmnn Hag MgSQO,.
[Ticyis BUMapoByBaHHs PO34YMHY OTpUMaiu YrcThil mpoaykT (380 mr; Buxing 90%).
'H SIMP (400 MHz, CDCI3): 6 = 7.69 - 7.67 (m, 2 H), 7.48 - 7.47 (m, 2 H), 7.32 -
7.31 (m,3H),3.13(s,1H),1.96-1.96 (m, 4 H), 1.12-1.02 (m, 12 H), 0.77 - 0.58
(m, 10 H).

[2-(9,9-0ucexcun-9H-dayvopen-2-in)emuninlmpumemuncuran (2.18)

l .O — e Pd(PPhs),Cl, (26 mr, 0.04 mmois), Cul (21 mr, 0.11 Mmmoib) Ta

n-Hex n-Hex

2.15 (520 wr, 1.25 mmonb) momictuim B konOy Illmenka. Jlo

CyMiIn Jogany auizonpornijamin (7 mit), mepemMinryBaiu S5 xBuiauH 1 gogamu 0.37
i (2.5 MMOJIb) TpUMETWICHIUIANICTUICHY. PeakiiiiHy cyminn mepemimnyBaiu 2
FOJMHM 3a KiMHATHOI Temreparypu Ta 16 romun npu 75 C. TlotiM oxomoaumu 10
KiMHaTHOI Temmneparypu 1 goxamu 20 mu Et,O, mpodinerpyBanu uepe3 Celite.
®inbrpar npomuin 10% pozunnom HCI, Bogoro, pozunnom NaHCOs;, nocymunu
Hag MgSO, Ta ymapunu Ha potopi. 3a A0mMOMOTOI0 XpoMartorpadii 3ajIuIiKy Ha

cumikareni (IeHTaH) OTpUMANK 4uCTHH npoaykT (500 mr; Buxix 93%). 'H SIMP
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(400 MHz, CDCI3): 6 = 7.67 - 7.59 (m, 2 H), 7.46 - 7.42 (m, 2 H), 7.32 - 7.26 (m,
3 H), 1.96 - 1.90 (m, 4 H), 1.33 - 1.02 (m, 12 H), 0.78 - 0.57 (m, 10 H), 0.27 (s, 9
H).

1,10-6ic[2-(9,9-oucexcun-9H-dayopen-2-in)emuninl-4,7,13,16-mempamemoxcu-
4.7.13.16-mempaceniryuxnrookmaoera-2,5,8,11,14 17-cexcain-1,10-0iox (2.19)
o pozunny 120 mr (0.33 mmons) 2.17 B 10

M cyxoro TI'd mpu 0°C moBuUIBHO a01aIu

0.102 ma (0.3 mmoins) 3M posuuny EtMgBr.

Cymim niepemimnyBanu rpu 0°C BOpoa0oBK TOJWHM MEPE]l TUM, K J0 Hel JToaainu
po3uuH 95 mr (0.14 mmonb) 1.12 B 3 M TI'® 3a monomororo kanynu. Peakiiiiny
CyMill mepemimryBaad 16 roauH 3a KIMHATHOI TeMIepaTypd 1 TiIpoJi3yBaliu
HacuyeHuM po3unHom NH,Cl. Bomny a3y mpomunu Et,O, opraniuni ¢azu
o0’enHanu, npomwin HacuueHuMM po3unHoM NaCl ta Bucymmnu Hag MgSO,.
Po3unn Bumapunm, micns xpomarorpadii Ha cuiikareni (CsHpp/EtOAC = 8/2)
OTpUMAJH TPOJYKT y BUTIIAL cymimni aiactepeomepiB (98 mr; Buxin 50%). Ty, =
64°C. 'H sIMP (400 MHz, CDCI3): 6 = 7.93 - 7.60 (m, 12 H), 7.58 - 7.31 (m, 22
H), 3.78 - 3.38 (m, 12 H, OCHj), 3.29 - 3.01 (m, 2 H, OH), 1.98 (m, 8 H,
2*%C<(CH,),), 1.13 - 0.58 (m, 44 H, 4*(CH,),-CHj)). **C SIMP (101 MHz, CDCls)
o = 151.1, 150.8 (C,- Cs-duyopen), 142.5, 140.1, 139.8, 139.3 (Cs-C4-, Cysi-
dnyopen, i-CgHs) 131.1, 129.1, 128.6, 127.8, 126.9, 126.6, 126.5, (Cs-,Cs- Cyo-
Cio-myopen, o0-,m-,p-CsHs), 122.9, 120.2, 119.6, 119.3 (C¢-,Co- Cyi-Cis-
dnyopen), 85.2, 85.1, 84.9, 84.5, 80.7, 80.6, 80.5 (-C=C-), 71.8 (C-OMe), 55.2
(>C-(n-Hex),), 54.9 (C-OH), 53.6 (OCHy), 40.4, 31.5, 29.7, 23.7, 22.6 (4*(CH,)s),
140 (CH3). HRMS (MALDI-DCTB): m/z po3paxoBano mist CigoHi000sNa
[MNa]": 1419.7418, 3naiineno: 1419.7356.
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PO311J1 3. KAPFO-BEH3EHMU, KAPEO-INUKJIOTEKCAAIEHU TA
KAPBO-BYTAAI€EHU, IO MICTATD ®PAI'MEHTH IHA0J1Y

EnemenTapHi MOJEKYJSpHI OJMHUII ISl ONTOENEKTPOHIKM CKIIAJAIOThCS 3
JIBOX EJIEKTPOAKTUBHUX KIHIIB Ta MicTKa MK HuMH. 4,4’°-]liamiHO-n-TepdeHin
(JAT®) € xopucHmM (QparMeHTOM JUIsl JU3alHY EJICKTPOIIOMIHICIICHTHHX
npuctpoiB [51,52,53]. 3 ¢dyHmaMeHTaIBHOI TOYKH 30pYy, T-ITOHOPHHUH XapakTep
JBOX aTOMIB a30Ty poOWTH Horo, 1 6e3 Toro 30aradyeHWil 7 eJICKTPOHAMH,
teppeHiIbHuN pparMeHT «m-ppycrpoBanumy» [54,55] (B OinapHiii Tomosorii, mo
06a3yetbcst Ha JoHOpax (/) Ta akienTopax (A), MOJEKyIsIpHI CTpyKTYpH TUmy J[-J1
Ta A-A MOXYTb OyTH PO3IIISIHYTI SK «m-(ppycTpoBani». Cucremu tumy J-/1-/1 Ta
A-A-A € 6utbII «TT-PpycTpOBaHUMEUY, HIXK cucTemu THiy J[-A-J] Ta A-JI-A), ioro
OCHOBHHMM CTaH CTaOUI3Ye€TbCS JIOKAJTBHOIO APOMATUYHICTIO HE3aJEKHHUX
(beHITPHUX KiNellb, B TOM Yac, K HIKYl 30Yy/UKEHI CTaHU MOXYTh HaOyBaTH
rj00anbHOT  apOMATHYHICTI B KOMILIaHapHiH reometpii [56,57]. Bukiaukana
apOMaTUYHICTh MOK€ OyTH KUIbKICHO BH3HAY€HOIO 3a JOMOMOIOI EHeprii
apoMatuyHoi ctabumzamii  (ASE) MDK T-IUKIIYHUMH ~ CTPYKTypamu Ta

arKTigHAMU komnonentamu [39,58] (Puc.3.1.).

ayuksivyHi KoMrnoHeHMu

1 /:\ 1
EE X X —
ArvAr ...................... - Ar—\\_/)—Ar
2 EX
Ar = 4-NR,-CgH,.
Ar = 4-NR»-CgH,. ' e
Ph Ph
4 \ X X
Ar Ar .. -
2 E—X
Ph Ph
Ar = 4_NR2_C6H4, Ar = 4-NR2-CGH4.

Puc. 3.1. CxemaTnuHe NOPIBHSHHS T-IUKIIUYHUX CTPYKTYP Kap6o-O€H3€eHIB Ta IXHIX
AIMKJIIYHUX KOMITOHEHTIB 3a Jjonomoroo ASE.
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B Oinmbmiocti BumangkiB  ASE  JOCHIIKYETbCS  TEOPETUYHO, MHUIIXOM
NOPIBHAHHA (DI3UKO-XIMIYHUX BIIACTUBOCTEH TM-IUKIIYHUX CTPYKTYp Ta IXHIX
alMKIYHAX  KoMoHeHTiB [58]. IlpocTe XimiuHe BH3HAYCHHS BiAMOBIIHHX
AIIUKTIYHAX ~KOMIIOHEHTIB JJsl PALy TMOXIJHUX KBAJAPYMOJIbHUX OCH3EHIB
0a3yeThCsa Ha eNMiHyIOYOMY Tporieci petpo-Jlinbca-Anbpaepa [4 + 2], BHACTIIOK
skoro ¢parment C, 30epirae m-COpsHDKCHHS MiXK €JIEKTPO-aKTHUBHUMH KIHIISIMH.
Orxe, mma JAT® amukmiyanmu C, KOMIIOHEHTaMH BHUCTyHaioTh 1,4-
niamiHoden-1,3-0ytagieHy, 10 BXXE JaBHO BHUKOPHUCTOBYIOTHCS B  SKOCTI
KopucHUX xpoModopuux omuauie [10,59]. Bepcis JAT® 3 posmmpeHuMm
IICHTPAJIbHUM IHKJIOM € HOro Kapbo-MepoM IUKIy, ToOTO 6Oic(n-amiHO(eH1I)-
kapbo-oenzeHoM (kap6o-JIAT®). Xoua OUIBIIICTh BIIOMHX Kap6o-OCH3CHIB €
apwII-3aMIIICHUMH, apOMaTHIHICTh UKITY Cig TaBHO PO3TISIMAETHCS K KIIOUOBUH
dakTop crabimizaiii ganux cnoayk [19]. Ilpote, HemomaBHO, OYJI0 MOBIIOMIICHO,
M0 7-anuKIiyHl  auOyTtarpuenitanetwican ([IBA), 1o €  anuKIiYHAMA
KOMIIOHCHTaMHU KapOo-OCH3CHIB, € JOCUTh CTaOUTbHMMH crojykamu [60], mio
JIO3BOJISIE TIOPIBHATU «MAaKpO-apoMaTHUHD» Kap6o-JAT® 3 iXHIMH alUKITYHUMU

KoMIioHeHTamu tuny JIBA.

3.1. Po3po6ka MeToay NpHETHAHHS JiTieBUX moxiqaux 1-(4-6pomodenin)-1H-
ingoay Ta 9-(4-opomodenin)-9H-kap6a3oiy 10 aleTHIEHOBUX KETOHIB

B niTepatypi onucaHi OpuKIaay B3a€MO/IIi alleTUJICHUIKETOHIB 3 peaKTUBaMU
I'punbspa [18,34] ta denimritiem [61]. TIpoTe, Hamni cpoOK OTpUMATH PEaKTHUB
['punbspa Ha ocHOBI 9-(4-Opomodenin)-9H-kap6azony 3.1.1 He mnpuBenu 1o
yCcrixy 1 ToMy Hamu OyB pO3pOOJICHMH MiAXiA 0 TPOBEACHHS TaKOro THITY
peakiiif, mo 0a3yeThCsl Ha BUKOPHCTaHHI JiTieBUX MoxigHux 9-(4-6pomodenin)-
9H-kxap6a3zony 3.1.1 Ta 1-(4-6pomodenin)-1H-inmony 3.1.2.

JliTieBi moxiaHi (eHinKapOazony Ta QeHuTIHA0aY OyJiIM OTPUMaHI BHACIHIIOK
B3aemoii cnonyk 3.1.1 ta 3.1.2, BignmoBigHO, 3 2.5M pO34MHOM H-OyTHILIITIIO B
TI'® B armocdepi aprony mpu -78°C i BukopucTaHi in Situ 11 peakiii i3 KeTOHOM

3.2. Tlomanmpmuii TiAPOII3 PEAKIHHOT CyMIIll HACUYEHUM PO3YMHOM XJIOPUILY
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amoHiro nipu -10°C npuBiB 10 yTBOopeHHs 1-(Tpruermicuiin)-3-[4-(retapwn)denin]-
5-(tpumeTmiicunin)nenra-1,4-naiin-3-oni 3.3.1 ta 3.3.2 3 Buxomamu 54 Ta 65%,

BignoBigno (Puc.3.2).

Z
n-BuLi ) ™S 3.2 TES
Het Br ——>»  Het Li >
3.1.1-2 _
Het Het Het = O O

N @3.1.1)
H,0" \ (33.1)

OLi OH

Z X Z N\
T™MS TES TMS TES N
(3.1.2)

3312 V' G3
Puc.3.2. Cxema cunresy 1-(tpueruicuiin)-3-[4-(rerapui)denin]-5-
(Tpumernicuiin)nenra-1,4-niin-3-onis 3.3.1-2.
bynoBa cuHTE30BaHUX pEYOBMH Oyjia TMIATBEP/KEHA 3a JOIMOMOTOIO
ciextpockorii "H ta *C SIMP, wmac-cmextpomerpii Ta IY-cmextpockomii. ¥
ciektpax SIMP 'H cronyk 3.3.1-2 mpu 7.98 — 8.08 M.u. criocTepiraeThes ayoier
IHTeHCUBHICTIO 2 H, sKuii BiIMOBIAa€ apOMAaTUYHUM OpmO-TIPOTOHAM /10 KapOOHY
C-OH Ta cunraer npotona OH-rpynu nipu 2.94 — 3.02 m.u. IlixTBepsKeHHSIM
nepebiry peaxiii Takox BHCTYIA€ BiACyTHIiCTb y criektpax °C SIMP cronyk 3.3.1-
2 XapaKTepUCTUYHOTO CUTHAIy KapOOHY KapOOHIUIBHOI TPYNMH BUXITHOTO KETOHY
3.2, ipu 159.8 M.u. 1 mosiBa curHany 4eTBepTHHHOTO atoma kapoony (C-OH) npu
65.2 - 65.3 m.4., a TakoX, BIACYTHICTb B [Y-crmekTpax IHTEHCHBHOI CMYTHU

MOTTMHAHHS KapGoHimpHOT rpym mpu 1629 cm™.

3.2. Cunre3 n-oic(4-(kap6a30.-9-ia)penin)rerpadenisi-kapoo-6eH3eny Ta n-
oic(4-(inmoa-1-in)penin)rerpadeHisi-kapoo-6en3eny
Makponukiniudi kapoo-JAT® Oynu otpumani 3 [6]|nepunukimingiony 1.12,
KU OyJI0 BBEJIEHO B PEakIii 3 JIITIEBOIO MOX1AHOIO croyyku 3.1.1 Ta MartieBoro
noxigHow croyyku 3.1.2, mo Oynu oTpumaH1 BHACIIIOK B3aeMoii cronyku 3.1.1
3 H-OyTHILTITIEM Ta crojayku 3.1.2 3 MarHieBOIO CTPY)KKOIO 1 BUKOpHUCTaHi in Situ
(Puc.3.3). Bracnigok manoi peaxitii [6]nepurnukmingionn 3.4.1-2 Oynu BuICH] y

BUTJISAZII CyMilllel JiactepeoMepiB 3 Buxogamu 63% Ta 66%, BIANOBIIHO.
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[Tomampma o0poOka mpoayktiB 3.4.1-2 xyjopuaoM oJioBa B AUXJIOPMETaHI B
npucyTHocTi 2M pozunny HCl B Et,O mpuBena g0 (opmyBaHHA OYIKyBaHHX

kapbo-6enseniB 3.5.1 ta 3.5.2, 3 Buxomamu 69% ta 71%, Bignosigxo (Puc.3.3).

1)Bng

Ph OMe

Ph OMe N O
1) SnCly/HCI O 1) SnCly/HC1 l

2) NaOH 2) NaOH

Puc.3.3. Cxema cunre3y kapbo-6ensenis 3.5.1-2.

OOuaBa oTpuMaHi Kap6o-O€H3€HU € TyK€ MOTaHO PO3UYMHHUMH CHOJIYKaMU,
TaK, otpuMaru crektp “°C IMP mis moxignoi kap6asony 3.5.1 Bramocs mmie 3a
. e 1
JIOTIOMOTOI0  TBEP10(ha3HOI CHEKTPOCKOIMIT 3C SIMP. HesBaxkarounm Ha Te, IO
OTpUMaHI Kap0Oo-O0€H3€HU € BHUCOKOKPHUCTAIIYHUMHU CIOJyKaMH, HaM HE BAAJIOCS
orpumatu kpuctan aig PCA »xonHoi 3 HMX. B po3umni, Makpo-apoMaTHYHICTb
: 1
cnonyk 3.5.1-2 Oyna miATBep/pKeHA CHTHalIamMu opmo-"H sxaep apuibHUX

3aMICHHKIB B Aiana3oni 9.45-9.85 m.u. (Puc.3.4).

ibaG0201_1.001.esp

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o7 96 | os ae 93 2 a1 a0 8s g8 &7 | 86 &5  &e &3 &2 @ &1 &0 79 78 77 76 T8 74 73 72 71 70 69 &5
Chemical Shift (ppm)

Puc.3.4. Ciextp "H SIMP kap6o-6enseny 3.5.2 8 CDCls.
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3.3. CuHTe3 auKJIiYHIX KOMIOHEHTIB n-oic(4-(kap6a30.1-9-
is)enin)rerpadenin-xkapoo-oenszeny ta n-oic(4-(immoa-1-
un)enin)rerpadenii-kapoo-oen3zeny

Anpkmigai (JIBA) KoMIOHeHTH Kap6o-OeH3eHiB 3.5.1-2 Oynm oTpumani
Buxomssun 3 mianpaerigy 1.10. B3aemomis gaHoro jgianbaeriay 3 JIITIEBOIO
MOX1JTHOIO TPHUI30IPONICHIIIALIETUIICHY MPUBOAUTH O YTBOPEHHS MEHTATHA10Ty
3.6 3 Buxomom 82%. HacrynHe okumcHenHs 3a gomomororo MnQO, cnonyku 3.6

NPUBOJIUTH JIO YTBOPSHHS MEeHTATHAIORY 3.7 3 KimbKicHUM BuxojoM (Puc.3.5).

Ph OMe
MeO — Ph
/) AN
o 1.10
H H

TIPS TIPS TIPS TIPS

Puc.3.5. Cxema cunTe3y nenraingiony 3.7 Buxoasuu 3 aianpaeriay 1.10.

[Tomanpia B3aeMOisi OTPUMAHOTO MEHTATHIIOHY 3.7 3 JITIEBUMU MOXITHUMU
9-(4-6pomodenin)-9H-kapoazony 3.1.1 ta 1-(4-Opomodenin)-1H-immony 3.1.2
MPUBOAUTH JI0 yTBOpeHHA AiofiB 3.8.1-2, siki Oyiau BUKOPHUCTAHI1 JUIsl BITHOBJICHHS
no JBA 3.9.1-2, Buacmimoxk o00poOku xjopuaom osoBa B mpucytHocti HCI
(Puc.3.6). BignoBnenns noxigHoi kap6azony 3.8.1 mpoxoauTs 6151k e(peKTUBHO B
pO34MHI IueTuIoBoro erepy (Buxin 52%), B TOM yac, sIK BITHOBJICHHS MOX1AHOI
1HA0JTy OYJI0 TPOBENECHO 32 KOPOTKUIM MPOMIKOK Hacy MpH HU3bKIA Temneparypi 3
BUX0J10M 74% B TUXJIOPMETaHI.

1 { }L'
) Het " Ho VA 1) SnCly/HCI

_ =

2) NaOH

3.8.1; 82%

TIPS TIPS 3.8.2;85%
Het=
— ] N 381

3.8.2
3.9.2

3.9.1; 52% \
3.9.2; 74%

Puc.3.6. Cxema cuntesy anukiniuaux JABA 3.9.1-2 Buxoasun 3 neHTaiHIuKeTOHY 3.7.
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3.4. llopiBHSIHHSA BJACTUBOCTEH Kapoo-6en3eHiB Ta ix /IBA KomMnoHeHTiB
3.4.1. IlopiBHAHHS CIEKTPIiB MOTJITUHAHHS

[TapanenbHO CUHTE3Yy Kap6Oo-OCH3EHIB Ta iX alUKIIYHUX JIBA KOMIIOHEHTIB 3
dbparmeHTaMu 1HAOTY Ta KapOa3oly B HAyKOBiM rpym OyiM CHHTE30BaHi
aHaJIOT1YH1 CIOJIYKH, II0 MICTATh Y CBOEMY CKJIaJl Takl 3aMICHHKH, SIK aHLIIH Ta
mumetwnanimd [54] (Puc.3.7), mo [03BOJIMIIO HaM IIOPIBHATH BIIACTHBOCTI
YOTUPBHOX TMPEICTABHUKIB KapOo-OEH3EHIB Ta YOTUPHOX alUKIIYHUX JBA 3

oJaHaKoBUMU 3aMicHukamu (Puc.3.8).

B _Shew
}]“ TR
l”" o (@ c2s =
o 77 0B e T
mm@':! \\_ N ' ) /\ \ '_:®
it $e \__J T co /: S
pCEICD o
o L.
=@ &% v 3R,
P e N/
- B T

Puc.3.7. Monekynsaphi crpykrypu [IBA Ta kap6o-6eH3eHy, Mo MIicTITh aHiIiH 3a ganumu PCA.
(kapbo-6ensen —nisopyu, JIBA — npasopyu)

NR, = % , NMe, , NH,
\ \

Puc.3.8. Ctpykrypu kapbo-6en3eHiB Ta [IBA, BnacTUBOCTI IKMX OyJIH MOPIBHAHI (KapOo-OeH3eH

— nieopyu, JIBA — npasopyu)

CrexkTpu TOTIMHAHHS YOTUPBOX Kapbo-OeH3eHiB Ta dYotupbox JIBA 3
OJIHAKOBUMH 3aMiCHMKaMu HaBeneHo Ha Puc.3.9. BmnuB aminodeHuTbHHX
3aMICHUKIB Ha 3HAYCHHS Amax MOMIOHMI B 000X cepisix, HAWBUIIHUK OATOXPOMHUMN
3CYB CIIOCTEPITAETHCS IS TMOXITHUX TUMETHUIaHUTIHY. BHYTpIilIHS apoMaTuyHICTh
MOX1AHUX 1HI0JY POOUTH iX BIUIMB HA IIEHTPAIBHE SIAPO MEHI BITYYTHUM JAIOUU
OJTHAKOBI JUTS iHI0JIY Ta Kap0a30/1y HAHHIMKYI 3HAYCHHS Amay (486,5 £ 0,5 Ta 598 +
1 uM) B KOXHI# cepii. Jliana3oH 3HaYCHb Amay BABIYI mupiuit B cepii JBA (A Amax

CTAaHOBUThH 72 HM), HIXK B cepli kapOo-0eH3eHIB (A Amax CTaHOBUTH 35 HM). L1
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CIIOCTEPEKEHHS Y3TrOJIKYIOThCS 3 apOMaTUUHUM XapaKTepoM sifipa KapOo-O0eH3eHy,
K€ W MOBUHHO OyTH OUIBII «i30JOBAaHUM» 0 BIUIMBY 3aMICHHKIB, HIX OLIBII

qyTiuB1 anukIivHi JIbBA KOMIIOHEHTH.

1,0 4
-~ 521 - - 351
o ——35.2
e p-C6H4-NH2
0.8 + Yo -+ = p-C6H4-NMe2

486

1.0 5 - - 392
599 b CEHA4-NH2
) - . = p-C6HANMe2

Puc.3.9. CnekTpu moryimHaHHs B cepii kap6o-0en3eHis (62opi) Ta JIBA (6nu3y). (3anexHicTh
IHTEHCHBHOCTI MOTJIMHAHHS BiJI JOBKUHH XBHJI1 (HM)).

3.4.2. IlopiBHSIHHA €J1eKTPOXiMIYHMX BJIACTUBOCTEM

EnexTpoxiMiuHi BJIACTUBOCTI CHHTE30BAHMX CHOJYK OylIM JOCIHIJKEHI 3a

nomomororo npsiMmokyTHoi (SWV - «Squarewave voltammetryy) ta mukaigaaoi (CV
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— «cyclic voltammetryy) BompTamnepometpii (Tabmum.3.1). B o00ox cepisx
CIIOCTEPITAETHCS CXOXKHM MPOIIEC BITHOBJICHHS 3 TBOMA O0OOPOTHUMH XBHIIAMH (32
BUKTIOUCHHSIM NH,-moxigHoi, 1, MOXKJIUBO, TOX1IHOI KapOa3ony — 4epe3 HU3ZBKY
po3unHHICTh crnoayku 3.5.1 o00opoTHiCTP He Oyna BcTaHOBJCHA). [leprmii
MOTEHIIIAJI BIAHOBJICHHS JJIsi cepii JIBA 3MIHIOETHCS B IIUPIIOMY Jiamna3oH1 (Bif -
0,75 B no -0,95 B), Hix y cepii xapb6o-6en3eniB (Bix -0,71 B mo -0,85 B), Takum
YUHOM, MIATBEPKYIOUH Te, 10 auukiigyHe sapo JBA € Ouiblll 4yTIMBUM [0
e(eKTIB 3aMICHHKIB, HDK PO KapbOo-OeH3eHy. BapTo BIAMITUTH, IO CIIOIYKH 3
«MEHII» JOHOPHMMH 3aMiICHMKaMH, a came moxigi imomy 3.5.1-2 ta 3.9.1-2

BIIHOBJIFOIOTHCS JIETTIIE, HIXK MOXIJIHI 3 aMIHO- Ta JUMETUIIaMiHO- TPYyIaMHu.

Tabnuysa 3.1.
CV ta SWV pnani mis kapbo-6ensenis ta JIBA “ [54].
Kapbo-0eH3eH JIBA
. Eip (V)/ . Eip (V)/
3aMiCHUK AEl; 2 (mV) lpox/ Ipred Ep (V) 3aMiCHHK AEl;Z (mv) lpox/ lpred E, (V)
BignoBienHs
ion -0.71/63 1.28 157 1HI0T -0.75/58 0.96 )
A -1.10/83 1.32 ' -1.02/59 1.00
canGason’ i i -0.75 kapba3o -0.75/78 0.96 )
P -1.09 -1.01/73 1.00
6 -0.81/68 0.95 ) NH, -0.92/73 1.12 )
NH, -1.22/63 0.95 . -1.26/73 0.96 1.53
) ] ] -0.85 NMe, -0.95/73 1.06 ]
NMe, -1.38 ¢ -1.25/64 0.78 1.5
OKHCHEHHS
1HIOJT - - 1.05° 1HI01 - - 1.04°
kapbazon’ - - 1.42° kap6azoi 1.06/64 1.04 1.69
NH,? - - 0.58 NH, 0.51/63 0.87 1.70
NMe,° 0.51/87 0.82 - NMe, 0.43/63 0.99 1.65

“ 3a kimnamnoi memnepamypu 6 ouxnopmemani, 0.1 M [n-BuuN][PFe/; enexmpoou: Pt (pobouuii), Kanomenvrui
. . . . . . - 2 3
enekmpoo (nopieHanHs); weuoxkicmos ckanysanns. 0.2 B/c (axwo ne giomivena inwa). ° 0.2 B/c. © Cnocmepescenns
npu 10 B/c. “O6opomuicmb ne 6cmarosieno yepes HuzbKy posuunnicms cnoayku. “Ilpodykm posmiwenuii a
eneKmpooi.

B pexumi OKHUCHEHHS MeHIn «m-ppycTpoBaHi» [54,55], xkapbo-Oenszenu 3
aminorpymnoto (E, = 0.576 B), 3.5.2 (E, = 1.050 B) ta 3.5.1 (E, = 1.416 B)

MIATBEPKYIOTh «CEPEIHIN» JOHOPHUHN XapaKTep CBOIX 3aMICHHKIB, B TOW Yac SK
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TUMETUJIAMIHO- TIOXIIHA Kap6o-OC€H3eHy € HaWOLIbIl  «T-PPYyCTPOBAHOIO»
CTIOJYKOIO0 B cepii 1 mijuiarae okucHeHHIo Bxe npu 0.512 B. Ilepuri nmoTtenmianu
okrcHeHHs i noxigaux JIBA 3.9.1, amiHO- Ta TUMETHIaMIHO- € 0OOPOTHUMH Ta

OMU3BKUMHU JI0 BIATIOBITHUX Kap6o-OeH3EHIB.

3.5.CunTe3 Kapoo-uuKJIoreKcaaicHiB

binpmricts poOiT, MPUCBIYEHUX XiMii KapOO-MEPIB, CTOCYIOThCS CHUHTE3Yy Ta
JTOCITIKEHHSI KapOo-IIUKIIIB, a OUIbIII KOHKPETHO KapOo-O€H3EHIB, depe3 iXHIO
apoMatuyHy ctabimzanito. [IpoTe, mepin NpUKIAIU JTIHIHHUX KapOO-MEPHHUX
MOJICKYJI, TaK 3BaHMX auOyrtaTpueHitanerwicHiB ([IBA) 3.9 Oyaum orpumani i
BUSIBUJIACS JIOCUTHh CTAOUTBHUMH, IO JAJI0 MOXJIMBICTH MOPIBHATH iX 3 Kapbo-
OenzeHamu. ExcnepuMeHTaNbHI JOCHIKEHHSI CBil4aTh MPO T, IO JIHINHUN
HeapoMmatuuHui ckener JIBA Oinbmi dyTiauBuUi 10 €(hEKTiB 3aMICHUKIB, HIXK
apoMaTu4yHe SApO Kapbo-OeH3eHiB. Peakiii 3a ydacTio MOXigHUX OEH30Jy Ta
BIJIOBIJTHUX OyTaJl€HIB B 3HAYHIM MIpi BUBYEHI HA TEOPETUYHOMY PiBHI, 3 METOIO
kisbKicHoro BuszHaueHHss ASE [58]. Jlenokamizailist €J€KTPOHIB Ta apOMATHUYHICTh
3aKPUTHX T-CIPSHKCHUX CUCTEM PO3TIIAIAETHCS Yepe3 iX MOPIBHIHHS 3 aHAJIOTIYHO
3aMIMEHUMH JIIHIMHUMHM [oJi€eHaMH a00 IMKIIYHAMH 1,3-IIUKJIOTeKCcaIi€cHaMU
[62]. Briiue 3amicHHMKIB Ha TOXigHI O€H30/y OyB MPEaIMETOM iHTEpecy poOOTH
[ammera mie 1940 poky [63]. HeapomatuuHi 7T-clipsbKeHI CHCTEMH TaKOX Oyid
posrisanyTi. Hampuxman, HemogaBHO, KpuUroBchki MOBIIOMUB MPO TEOPETHYHI
JOCITIKCHHS 3 MOPIBHSHHS BIUIMBY 3aMiCHHKIB Ha 1,3-au3amineHi OCH3eHH Ta Ha
BIIMOBIAHI  IUKJIOTEKCAAI€EHW, SIKi, SK 1 OYIKYBaJOCh, IMOKa3ajld, IO
IIUKJIOTEKCATIEHN € OUThII YYTIMBUMH JIO 3aMICHUKIB, HIK BIJIMOBIJHI TOXIJIHI
Ocuzeny [64]. Ili TeopeTwuHi pe3ynbTaTH 3HAXOASATHCS y BiIMOBIAHOCTI 3
EKCIIEPUMEHTATLHUMHU JIaHUMHM, 1110 OMHUCAHI B MOMEPETHBOMY MiAPO3MAUI TaHOT
poOOTH ISl KapOo-MepPiB NMUISXOM TOPIBHSHHS apOMATHYHUX KapOo-OCH3EHIB 3
JHIAHO COPSKEHUMU KapOo-0yTalieHaMU 3 OJJHAKOBUMH 3aMICHUKaMHU.

OnHak, KapOo-TUKIOTEKCAMIEHN  3aJIMIIAIOTBCS  MaiKe  HEeBlJOMHUMH,

OCKUJIbKM HEMAa€ CEJIEKTUBHOI'O METOJy iX OTpUMaHHS. €IUHUN NMpUKIaa Kapoo-
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nukiorekcagiedis 1.17 6yB oTpuMaHuii B SKOCTI MOOIYHOTO MPOAYKTY IiJ Hac
peakiiii apoMartu3zaiii giani3mwi[6|nepunukiaiagiony 1.15 ngo BiamosigHOro Mapa-
miaHi3ua-xkapoo-oenzeny 1.16 [21] (Puc.1.27). JlocuTh MLiKaBUM € IOPIBHSIHHS
(b13UKO-XIMIYHUX BIACTHUBOCTEH KapOO-IMKIOTEKCAAIE€HIB 3 Kapbo-OyTajieHaMu
(IBA), OCKiIbKM BOHH MalOTh Yy CBOIH CTPYKTYpi TEXK camMe m-CHpPSHKCHHS
JAHITIOTa, ajie, B BHIAJKy KapOO-IIMKJIOTEKCAlI€HIB, BOHO BKJIIOYCHE O
MaKpOLMKIY, TOOTO 0OepTaHHS HABKOJO LEHTPAJBHOTO MOTPIMHOTO 3B’SI3KY €
0JIOKOBaHUM, B TOH 4ac, sk JiHiiHI JIBA MarOTh MOXJIMBICTh 0OEpPTaHHS HABKOJIO

IIEHTPaJIbHOTO MoTpiiiHOro 3B’ 513Ky (Puc.3.10).

CninbHa dubymampueHinauyemuneHosa(JbA) yacmuHa
OMe Ph
TIPS TIPS Ph — OMe

kapbo-
6yTagieH

Kkapbo-
uMKnorekcagieH

Ph Ph
L{ukniyHi ma apomamuyHi JliviGHi LukniqHi ma HeapomamuyHi
BinbHe ob6epmaHHs ObepmaHHs 6riokosaHe

Puc.3.10. CninpHa yacTUHA JUIS PI3HUX THIIB CHOMYK.

Cunte3 KkapOo-UUKIOTEeKCaJl€HIB HE Moxe OyTh peanizoBaHud 3
BUKOPUCTAHHSAM CTpaTerii, BHACTIAOK SKOI BIAJOCh OTPUMATH IEPIIOTO
MpeacTaBHUKA 1HOTO Kjacy croiyk 1.17, ockiibku BiH OyB OTpUMaHUN B SIKOCTI
MoOIYHOTO TPOAYKTY. BUAIEHHS TaKoro kapoOo-UUKIOreKCaJleHy IMia 4ac
MPOBENICHHs CTajlli apomaru3allli O0yjs0 aOCONIOTHO Oe3NpereIeHTHUM SIBUILEM.
Bignosnenns «ximacuunoo» cucremoro SNCI/HCI, 1m0 BHKOpHUCTOBYIOTHCS IS
NPOBENCHHS  peakuii  BIJHOBIIOBAJIBLHOI  apomaTH3alli, JOCUThb  BaXKKO
KOHTPOJIIOBATH, [0 pOOUTH (DAKTUYHO HEMOKIUBUM IIIJICCIIPSIMOBAHE BUJILJICHHS
JaCTKOBO BIJIHOBJICHUX TMPOAYKTIB. TakuM YHHOM, TIPOIEC CEJICKTUBHOTO
OTpPUMaHHS KapOo-1IMKJIOTeKCa 1 €EHIB BUMarae 30epeKCHHS OJTHi€T
TIOKCHOYTHHOBOT JJaHKH B [6]mepUIMKITiHAX TONEPEIHHUKIB, HAMPUKIA, IIIISIXOM
nectabimizanii  MpoMIXHOTO KapOeHii-loHy, 1m0 ©Oepe ywacTh Yy cTajli

BiJIHOBJTIOBJIBHOTO €JIIMIHYBaHHS, IK€ MMPUBOAUTH O YTBOPEHHS OyTaTPHEHOBOTO



70

dbparmenty. Taka mecrabimizailis Moke OyTH 3a0e3MedeHa IUITXOM 3aMiHU JIBOX
CyCimHIX (eHUTbHHX 3aMICHHKIB MEPUIUKIIHY Ha PETelIbHO BimiOpaHi TpymH, siKi
MOBUHHI 3armo0iraTd yTBOPEHHIO OJIHOTO 3 TPhOX OyTaTpUEHOBUX (parMeHTIB
Kap6o-0eH3eHy, TPUBOJISYH JI0 LITHOBOTO KApOO-IIUKIOTeKCATI€HY.

B HemonaBHIX AOCTIKEHHSIX, MPUCBIYCHUX CUHTE3Y MIAJIKIHUIOYyTaTPHUEHIB,
Oyno MiATBEPIKEHO, MO0 SKII0O B TMOXIJHUX JIOKCHOYTHMHIB TPHUCYTHI
TPUPTOPMETHIIbHI 3aMICHUKH, TO O0poOKa KIACUYHUMH BiJHOBIIOBAIHHUMHU
cUCTeMaMH He MPHUBOJIUTH 10 yTBOpeHHs OyrarpueHiB [35,60]. Orxe, BBeICHHS
CF; rpym B 1aBI CyMiKHI BepHIMHU [6]nepUIIMKIIIHIB MOBHHHO OJIOKYBAaTH
BIIHOBJIIOBAJIbHE €JIIMIHYBaHHS OJHI€T CTOPOHM MAaKpOLUMKIYy 1 IIUM CaMUM
NPUBOJUTH JIO CEIICKTUBHOTO YTBOPCHHS Kapobo-mukiorekcaaieris (Puc.3.11).
Bbyno nepenbaveHo, 1o i yMOBU MOXKE 33/I0BOJIbHUTH BUKOPUCTAHHS JIBOX PI3HUX
IIISXiB CHHTE3y, M0 MPOXoiaTh uepe3 cramito [8 +10] mwmkmizamii mix Cg
nuHykieodiioMm ta Cio mienekrpodisiom (Puc.3.11). 10O po3pi3HATH Ii METOIH,

MOTIEPETHUKH, 10 MICTATH «3axucHi» CF;rpynu (PG) nmoznaveno miteporo F.

OMe Ph Ph Ph

PG =Ph
Vi N\ | T / AN
HCl
OMe  CFs CF; CF,
CF, —
PG = CF, SnCl,
" i N\ | 7 \
Ph MeO OMe CFs
ﬂ [8F+10] CF3 — OMe
H PG =CF, / \
MeO =~ 07N\ Ph T >
© Z SnCl, R R
PG HCI
H Car + —
MeO Ph Ph
PG

Puc.3.11. Bizyaunizamis [8+10F] Ta [8F+10] crpareriit cunTe3y KapOO-IIUKIOTEKCATIE€HIB.
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3.5.1. Cunre3 kapoo-uukaorexkcaaieniB yepes [8+10F] makpounkiizaniro

B xoni maHoi poOOTH, MepuIMM BUIPOOYBAaHHWM IIUISIXOM CHHTE3Y KapbOo-
UKJIOTeKcaieHiB OyB nuisax yepe3 [8+10F] makponmkimizamito. OO6uaBi crparerii
CHHTE3y BHMararmTh BHUKOpHCTaHHA TpuiHy 3 nBoma CF3; rpymamu 3.10,
nonepeaHuk skoro 3.11 OyB omucanuii panime [60] (Puc.3.12). Tpuin 3.10 O0yB
OTpUMaHMM B AB1 cTajli 31 cnoiayku 3.11, mepia 3 SsKUX BiANOBIAa€ METUITIOBAHHIO
JIBOX T1APOKCUJIBHUX TPYI HUITXOM OOpOOKU H-OyTHILIITIEM Ta METHITpUQIaATOM
IpU HU3BKIN TeMmrepaTypi, a Apyra ACCHILITYyBaHHIO OTpuUMaHoi cromyku 3.12,
HUIsIXoM 00poOku Terpadyrunamoniii gropunom (TBA®D) B TI'® (Puc.3.12).
Tpuin 3.10, He3Baxkaroyu Ha MOro HECTAOUILHICTH, OyB OTpUMaHUM 3 3arajbHUM
BUXOJIOM JBOX CTaiiii 67% y BUTIJISAI CTATUCTUYHOI CYMIIIl JAlacTepeoMepiB, siKa
HE MiJJIsraia noJalblIoMy PO3JILJICHHIO 1 Oya BUKOPUCTAaHA B HACTYITHUX CTaJlIAX
cuHTe3y. PopMyBaHHs ABOX J1aCTEpEOMEPIB MOXKE OyTH JErKo MIATBEPIKEHE, Y
BUMIAAKY I1i€l cepil cronyk 3 nBoma CF3 rpymaMu, HasBHICTIO JBOX CHHIJIETIB B
criektpax F SIMP. Hanpuknaz, curnamu CF; rpyn tpuiny 3.10 croctepiraroThes
npu -79,52 ta -79,53 m.u. B CDCl;. Tpuin 3.10 moxke OyTu Oe3mocepeaHbo
Bukopucrannii B skocti CgF momepennuka s [8F + 10] mukiizarii, abo B sikocTi

npomikHoro nonepennuka B cuatesi CioF mis [8 + 10 F] crpatertii.

OH CF; OMe CFj OMe CFj
CF,4 — OH 1) 2 n-BuLi CF, — OMe  1)TBAF CF, — OMe
/) N\ 2 meorr /) N\ 2 /) AN
TIPS 3.11 TIPS TIPS 3.12,89 % TIPS 3.10, 75 %

Puc.3.12. Cxema cunresy tpuiny 3.10.

3 meroto otpumanHsi CioF momepemnnukiB, TpuiH 3.10 B aBi cranii Oyrno
nepeBeneHo B miampgeriy  3.13.  CuHre3 momsirae B TOJBIHHOMY
rigpokcumerwtoBanHi Cg Tpuiny 3.10 mapadopmanbaeriioMm Ta TOAATBIIOMY
OKHMCHEHHI oTpumaHoro jgiony 3.14 3a pmomomorow IBX. Cranmis
TIPOKCUMETUITIOBAaHHSI MPUBOIUTE 10 opmyBanHs miony 3.14 3 Buxomom 60%,

KU OyB OKMCHeHuH 10 mianpaeriay 3.13 3 Buxogom 93% (Puc.3.13).
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CF3 F3C 1) 2 n-BuLi CF3 FaC CF3 F5C
MeO — e 2) 3 (CH,0) eO — OMe IBX Me — e
H H HO OH o= =0
3.10 3.14 (60%) 3.13 (93%)

Puc.3.13. Cxema cuntesy gianpaeriny 3.13 Buxoasuu 3 Tpuiny 3.10.

CioF momepenHuku, 1Mo MICTATH Y CBOEMY CKJaal (parMeHTH 1HAONY Ta
KapOazony Oynau OTpUMaHl BHACTIOK MPUETHAHHS METAIOOPTAaHIYHUX IMOX1THHUX
3.1.2 ta 3.1.1, BignmoBigHo. Jyisi CMHTE3y MOXITHOI 1HAOMY OYyJIO BHKOPHUCTAHO
JOJlaBaHHS /IO JiaNbpAeriny peakTuBy ['puHbsApa, TeHEpOBAaHOIO BHACHIIOK
B3aemojii cronyku 3.1.2 3 marHieBoro cTpyxkkoro. OuikyBanmii mion 3.15 OyB

oTpuManwuii 3 BuxojaoM 27% (Puc.3.14).

-
D | N—®'MgBr
’ >

2) H;0*

Puc.3.14. Cxema cunresy niony 3.15.

B Bunmaaky oTpuMmaHHS MOX1JHOI KapOa3oiy OyJi0 BUKOPUCTAHO B3aEMOJIIO
cnonyku 3.13 3 mitieBoto moxigHow 3.1.1. Oxpim ouikyBaHoro miony 3.16,
OTpUMaHOTO 3 BHUXOAOM 22%, OyJlO TaKOX BHUIIJICHO CIEKTPaIbHY KIJIBKICTh
cionyku 3.17 (Buxin 3%) B sikocTi moOiuHOTO MpoaykTy peakiii (Puc.3.15). Bapro
BIIMITUTH, IO Yy BUIAJKYy CHUHTE3y croiyku 3.15, ne, BUKOpHCTOBYBallach HE
JiTieBa, a wMarHieBa moxigHa 3.1, momiOHI TOOIYHI TPOAYKTH HEe Oynu

i1eHTU(ikoBaHi.

Puc.3.15. Cxema cunTesy miony 3.16.

HactynHoro 1 3aBepmansHOt0 crajieto cuHresy CioF momepennukiB mis

nuKI3amii 0ymno okucHeHHs mioniB 3.15 ta 3.16 1o BiAMOBIIHUX TUKETOHIB, SIKE
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OyJo mpoBeneHo BHACHIIOK 00pooku MnO, 1 mpuBeno A0 yTBOPEHHs crnoiyk 3.18

ta 3.19 3 xinbkicauMu Buxoaamu (Puc.3.16).

MeO T °_ OM8F3 MeO CF3_ OM8F3
Vi AN MiO, 4 \
—_—

HO OH (6] (0]
R R R R

~ N—< >—
R= 3.15 3.18, xinbKicHuit

3.16 :i EN‘Q_ 3.19, kinbKicHui

Puc.3.16. Cxema cunresy nuketoniB 3.18 ta 3.19.

[Momanemra [8+10F] makponmkimizamist cmonyk 3.18 ta 3.19 3 nmuiiTieBoro
noxinHoto Cg Tpuiny 1.9, mo Oyna oTpuMaHa BHACHIIOK OOPOOKH OCTAaHHBOTO
LiIHMDS npuBena 10 yTBOPEHHS CKJIaTHHX CyMilllel MPOJYKTiB, crekTpu SIMP
akux Oynu HeiHpopmaTtuBHumu (Puc.3.17). IlpucyTHICTP MOJEKYJISIpHUX HOHIB
ouikyBanux mnepunukiaingionis 3.20.1 ta 3.20.2 Bmamoch imeHtudikyBatH 3a
nonomororo HRMS, ane cami cymimii He TiAJsAragyd po3AUIEHHIO, a cmpolu ix

BIJIHOBJICHHS HE TIPUBEJIH JI0 YTBOPEHHS OKaHUX KapOO-IIUKIOTEKCa/l1€HIB.

_—
3.20.1, R= N—@—

OMe CFj

o M P oMe 1) LIEMDS

== 2) 3.18 a60 3.19

Z5TE W
" " 3202, R= N—@—
Ph  OMe O

3.20.1 a6o 3.20.2

Puc.3.17. Cxema cuntesy 3.20.1 ta 3.20.2 3a nonomoroto [8+10F] mukimizarii.

Yepes Hepnany cranito [8+10F] mukomizariii Ta HU3bKI BUXOIU peakilidi B XOIi
OTPUMaHHS TIOTIEPEHUKIB, HaMU OyJIO BHUPIIMICHO MPOBECTH CHUHTE3 KapbOo-

[UKJIOTEKCal€HIB, BAKOPUCTOBYIOUHU cTparterito [8F+10] mukimizari.

3.5.2. CuHTe3 Kapoo-uukiaorekcaaicHiB yepes [8F +10] makpouukJizauiro

Peanizanis [8F+10] cTparerii cunTe3y xapbo-1UKIOreKcaaieHiB moTpedyBaia

orpuManHsa Cjp TONEpPETHUKIB, MO MICTWIM (PparMeHTH 1HAOTY Ta KapOazoiy.
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OTpuMaHHs 1aHUX MONEPETHUKIB OyI0 MPOBEAECHO BUXOAA4H 3 Alanbiaeriay 1.10,
BHACIIZIOK JIOJaBaHHSA J0 HBOTO JNTIEBHUX MMOXITHUX apOMAaTUYHUX CIIOJYK Ta
MOAANBIIOr0 OKMCHEHHS oTpuMaHux JioiiB (Puc.3.18). BukopucToByroun nany
CTparerito, Oyl0 MPOBEIECHO CHHTE3 KapOO-TMKIOTEKCAi€HIB 3 (parMEeHTaMH HE
JuIie 1HI0y Ta Kapbaszony, ane ¥ ¢uyopeny. Cunrte3 iHAON- Ta KapOazoi-
3aMilmeHnx MoxigHuX 3.21, BUSBUBCS MOCUTH CKJIQJHUM 1 BHUMAaraB TiIpOJIi3y
peaKmifHNX CyMIIeld TpH HU3BKUX TEMIIepaTypax /Jis YHUKHEHHsS TMOOIYHUX
peakiiid. [Ipote, orpumani gionm 3.21.1 ta 3.21.2 6ynu Maiike KiTbKICHO OKHCHEHI
7m0 BiAmoBigHUX nukeToHiB 3.22.1 Ta 3.22.2 mnumixom ix oOpoObku MnO;, B

nuxiopomerani (Puc.3.18).

OMe Ph OMe Ph OMe Ph
Ph - OMe Ph o OMe Ph - OMe
i- 0.
// 1.10 \\ DR // 3.21 \\ —>Mn ’ // 3.22 \\
H H  2)H;0" R R R R
[¢] o OH HO o ]

A\ O O
R= @ 3.21.1,27% R= 3.21.2,32% R= 3.21.3, 54%
N

3.22.1,91% i 3.22.2,91% n-Hen FHex 3.223,50%

Puc.3.18. Cxema cunTe3y nukeroHiB 3.22 yepe3 mionm 3.21.

Bei tpu otpumani C,y momepemnuwku 3.22 Oymu BBemeHi B [8F+10]
[UKJII3AI[I0 3 JWIITIEBOIO MOXIAHOI TpuiHy 3 aBoma CF; rpynmamu, mo Oyina
oTpuMaHa BHaCIiIoK 00poOku cronyku 3.10 LIHMDS (Puc.3.19). Jlume moxiaHa
iHmony 3.20.1 Oyna BuaijeHa B iHAMBIAyaTbHOMY BUTIIAI 3 BuXoaoM 38%, B ToOi
gac sk 1Hm nepunukmiagiomn 3.20.2 ta 3.20.3 Oynu BUKOpPHCTaHI B CTafii
BiJTHOBJICHHs O0e3 monepeanboi ourctku (Puc.3.19). He3Baxarouun Ha 11e, O4iKyBaHi
KapOo-1MKIIOTeKCalieHn OyJi BUIIJICH] 3 TOCUTh XOPOIIMMH BUXOJaMU JJIsi JBOX

OCTaHHIX CTali, B HOPIBHIHHI 3 OUIBIIICTIO Kap6o-OE€H3EHIB.
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CF; OMe
MeO — CFy
// \\ OMe CF; OMe CF;
, FsC — OMe CFs OMe
Li Li
+
1 o Q R OH  1)SnCl,/HCl / \
R R _— — > R R
\\ /) /) 2) H;0" HO R 2) NaOH
MeO = Ph MeO —
Ph  OMe Ph  OMe Ph Ph
3.22.1-3 3.20.1-3 3.23.1-3
. N\ O O
= 3.22.1 R= N 3222 R= 3.22.3
N 3.20.1, 38% 3.202, - 3.203, -
3.23.1,44% 3.23.2 21% (2 craxii) n-Hen HeX  3.23.3,29% (2 cragii)

Puc.3.19. Cxema cuntesy xapbo-uukiorekcanieHis 3.23.1-3 sianosinHo g0 [8F+10] crparerii.

Bci 1pu xapbo-uuknorekcajaieHn Oyiau OTpUMaHl y BUIISAL CyMimied ix
cTepeoMepiB, MPO IO CBiXYMTh HasBHICTH B crekrpi ~F SIMP (Puc.3.20) mBox
curraniB CF; rpyn, mo 0e3mocepeHpo 3B’ sI3aHi 3 MAKPOITUKIIOM, a B CIIEKTpI 'H
SMP nBox curHaimiB merokcurpyn (Puc.3.21). [lnsg BciX TphOX CHOJYK, 3a
JIONIOMOTOI0 XpomaTorpadii Ha cujiKareii, BAaJOCh BIJOKPEMUTH MPUHAUMHI MO
oaHOMY JniactepeoMepy B uuctomy Bunisami (Puc.3.20-21). Tum He MeHm, i

CIIEKTPH HE MOXKYTb OyTH BIJIHECEH1 O OJTHOTO YH 1HIIIOTO 130MepYy.

16
THAR

TRE

i L

T T T T T T T T T T
-0 -Ta.5 -7ad =780 =T8S =Fa0
Chemical Shim (o) Chemical Shilt {ppm)

Puc.3.20. Curnanu CF; rpyn (31i6a — 6 cymiwi diacmepeomepis, cnpasa — 00HO20 3
diacmepeomepis 6 Hucmomy 8ueisioi) B CEKTpi 9F sIMP cnonyku 3.23.1.
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Puc.3.21. Curnanu OCHj; rpyn (31i6a — 6 cymiwi diacmepeomepis, cnpasa — 00HO20 3
diacmepeomepia 8 Uucmomy 6u2iisioi) B CIEKTpP1 'H siMP cnonyku 3.23.1.

3.6. BnacTuBocTi Kapoo-muKJIorekcaaicHiB
3.6.1. CniekTpM NOTJIMHAHHS KapOo-UMKJIOTeKcai€eHiB

Bci oTpumaHi kap6o-UMKIOTEKCAAleHU € XPOMO(OPHUMHU CIOIYKamu, IX
PO3YMHH B 3BUYAMHUX OPTraHIYHUX PO3ZUYMHHUKAX MAIOTh IHTEHCUBHE CHHBO-3EJICHE
3a0apBiieHHs. CHeKTpW TMOTIMHAHHS OTPUMAHUX BHCOKOCHPSDKEHUX KapoOo-
LUKIIOTeKCaAleHIB OylIM 3amucaHi B PO3BEIECHUX PO3UYMHAX XJIOpopopMy 1
300pakeni Ha Puc.3.22. Y®-cnekTpu BCIX CHOJIYK MAarOTh TOMIOHWUN BUTJISI,
JEMOHCTPYIOUM 10 TPU IHTCHCHBHI CMYTH TIOTJIMHAHHS, OJHA 3 SKHUX
CIIOCTEPITAEThCSA MPH OUTBIN HU3BKIM JOBXKHHI XBWJIl 1 BIJMOBIAAE€ MOTJIMHAHHIO
dbparMeHTiB BHUXITHUX KOHJCHCOBAHMX CIOJYK, a caMe — (parMeHTiB 1HJIOIY,
kapOazony Ta dayopeny mias cronyk 3.23.1, 3.23.2 ta 3.23.3, BiamosimHo. [lns
Jiana3oHy JOBXHWH XBHJIb MAaKCUMAJIGHOTO TIOTJIMHAHHS 3aJIeKHO BiJ 3aMiCHHKIB,
OyJ0 BUSIBIIGHO Ty X TEHJCHIIO, IO CIocTepiraigach s ix JiHidHUX JIBA
aHaJIOTIB, 3 3arajlbHUM HE3HAaYHUM OAaTOXPOMHHUM 3CYBOM ISl cepii LMKITYHHX

MIPOJTYKTIB.
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Puc.3.22. Criektpu noriMHaHHSA B cepii kapOo-IIUKIOreKcaaieHiB. (3aIeXHICTh IHTEHCUBHOCTI

MOTJIMHAHHS BiJ{ TOBKHUHHU XBUII (HM)).

3.6.2. EjexTpoxiMiuHi BJacTUBOCTI Kapoo-UKJIOTeKCcaTicHIB

EnexTpoxiMiuHi BJIACTUBOCTI CHHTE30BAHUX CHOJYK OylIM JOCIHIJKEHI 3a

nomomororo npsiMmokyTHoi (SWV - «Squarewave voltammetry») ta nukaigaaoi (CV

— «cyclic voltammetryy») BonbTaMIiepoMeTpii. Maibke OJHAaKOBa TMOBEIIHKA B

MPOIIECl BIIHOBJICHHS CIOCTEPIrayiach MJisi BCIX KapOO-IIMKIOTEKCAJI€EHIB — BOHU

JIEMOHCTPYBaJU IO TPU XBHWJII BITHOBJICHHS, MEPIIl 3 SKUX € OOOPOTHHUMH B

KOKHOMY BUTaAKy. [lepii moTeHmianyu BiTHOBICHHS BapiroloThes Big -0,56 B s

noxiaHoi kapo6asony 3.23.2 10 -0.65 B s moxigHoi ¢uryopeny 3.23.3 (Puc.3.23).

[Tepmii moTeHIIaau BiTHOBICHHS KapOO-IIMKIOTEKCATIE€HIB, 3aBXKIU JICIIO HIDKYI,

HIXK criocTepiranuck ais JiHiiHauX J{BA aHanoriB 3 TuMu x 3aMmicHukamMu. Kapb6o-

IIUKJIOTeKCaal€HN, OKUCHIOIOTRCS ACIIO Bakue, HiK iX JIBA aHamoru (ImoTeHIiamm

okucHeHHs 1.04 B (3.23.1) — 1.14 B (3.23.3)).
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0,0
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Puc.3.23.IIpsMOKyTHO-XBUIIbOBA (620pi) Ta IIUKIIYHA (6HU3)) BOIBTAMIIEPOMETPisl BIAHOBICHHS

kapbo-nukIorekcanieny 3.23.3.
(3a kimnammnoi memnepamypu 6 ouxnopmemani, 0.1 M [n-BuyN][PFe/, erexmpoou: Pt (pobouuii), Kanomenvruti
enexmpoo (nopisHsnis), weuoxkicms ckanysannsi: 0.2 B/c).

3.7. CuHTe3 Kapoo-0eH3eHiB, 110 3B’s13aHi 3 SIPOM iHI0J1Y Yyepe3 aluKJIiYHui
IJISIX CIPSIZKeHHS

[ToHsATTS «m-PpycTpamii» B MOMNEPeIHIX MIAPO3AUIAX JaHoi podoTH Oyio
PO3TISHYTO B KOHTEKCTI JIOCHIUKEHHS KBAJIPYIOJbHUX MaKpO-apOMaTHYHUX
CIIOJIYyK Ha OCHOBI 30araueHoro m-enektpoHamu Cig MHUKITY KapOo-OEH3EHY,
COPSDKEHOTO0 3 T-JIOHOPHUMM 3aMICHMKaMU 4epe3 napa-QeHiIeHOBY JaHKY.
CTabUIbHICTh TaKWUX CIOIYK MOXe OyTH BiJIHECE€HA HE JHIIE J0 apOMaTHYHOI
crabimizamii sigpa Cig, ame ¥ 10 0cnabieHOro BIUIMBY JOHOPHUX 3aMICHHUKIB
3B’SI3aHUX 3 MAKpOLIMKJIOM 4Yepe3 apoMaTH4Hi napa-peninenosi ganku (Puc.3.24,

3niea). byno nependadeno, mo OuIbll eheKTUBHUN BIUIMB JOHOPHUX 3aMiCHHKIB
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NOBHHEH OYTH peai3oBaHMU y BHUIAAKY Kopotmioro (depe3 Tpu 3B's3ku, N = 0),
a00 aHaJOTiyHOTO (Yepe3 I'SITh 3B'A3KiB, N = 1) 3’€THAHHS Yepe3 alluKIIIHIA MUISIX
cupsokennst  (Puc.3.24, cnpasa). BpaxoBylo4ud TiIpOJITHUHY  YyTIMBICTH
AIIMKJIIYHAX €HaMiHIB, OyJ0 BUPIIIEHO BUKOPUCTOBYBATH EHIOLMKIIYHI €HAMIHH,

cTabimizoBaHi y popmi 1HI0ITY.

2 7 o
N SAPO N/
g, Kapbo-OeH3eHy Y

n=0ab6o 1.

Puc. 3.24. Cxema cripsipkeHHsI aMIHOTPYII 3 SIIPOM KapOo-0eH3eHy uepe3 apoMaTHuHy napa-
(beHiTIeHOBY JaHKY (37i6a) Ta Yepe3 aluKIiYHe 3’ €qHaHHs (cnpasa).

3.7.1. CuHTe3 Kapoo-6eH3eHiB, 110 Oe3mocepeHbO 3B’ A3aHi 3 IAPOM iHI0JTY

3.7.1.1. Po3pobka memooy npucOHauHs 1imie8ux noXiOHux iHooy 0o
ayemuieHOBUX KeMOHI8
B nepmry yepry Hamu Oyno po3risiHyTo Bumazok N = 0, ae sapo 1HAOIY

0e3nocepeIHbO 3B S3aHE 3 MAKpPOLMKIOM. 3 METOK OTPUMAaHHs KBaJApPYMHOJIbHUX
Kapbo-0eH3eH1B, 110 3aMillieHl JBoMa (parMEeHTaMHu 1HJOJY B napa-TOJIOXKEHHI,
HaMU OyJI0 TOCHIPKEHO peakilii JITIEBUX MOXITHUX 1HAO0JY 3 KETOHAMU, 30KpeMa, 3
alleTUJICHOBUMH KETOHAMHU.

[lepma cipoba mpoBecTH MpPUETHAHHS 1HIO0MY 10 KapOOHUIbHOI rpynu Oyia
peamizoBaHa BUXOIAuM 3 3-Opom-5-etwin-1,2-pumetmn-1H-ingony 3.24  Tta
TpuMeTH[3-0kco-5-(TpumMernicuiin)nenrta-1,4-aiin-1-in]cunany  3.25.  JlitieBa
noxijsiHa Oyja OTpMMaHa BHACHIIOK oOpoOku crnonyku 3.24 mpu -78°C 2.5 M
po3unHoM H-OyTritiTiio B TI'® 1 BukopucTtana in Situ mis B3aeMonii 3 KETOHOM
3.25. SMP aHani3z yTBOpEHOi CyMilll MPOAYKTIB peakiii OyB aOCOIIOTHO
HelH(pOpMaTUBHUM, TPOTE, 3a JOMOMOTOI XpomaTorpadii Ha cuiikarenai OyIo
BUJIIJIEHO 1HJIUBIyaJIbHY PEUOBHHY, CTPYKTypa fKOI HE BIANOBIJana CTPYKTYpl

ouikyBaHoro crnupty 3.26 (Puc.3.25).
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Puc.3.25. Cxema cipo6u cunTesy cnupty 3.26.

.1 . . . .

B cnexktpt "H SAMP BuaineHoi pedyoBUHH, OKpPIM JBOX CHUTHAJIIB
TPUMETUIICHIILIBHUX TPYII, CIIOCTEPIragoch AyOJIIOBaHHS BCIX CHUTHAJIB MPOTOHIB
YaCTHHU 1HJOJIy, IO CBIIYMJIO TIPO HASBHICTb B OTPHUMAaHIA PEYOBHMHI JBOX

HEeeKBiBaJIeHTHUX (parMeHTiB ingony (Puc.3.26).

[ " ‘ | J |
M'UE\J{WJ&"‘L . JLU -_"_um,u,l T G AN WA il

118.001

8.5 8.0 7.5 70 6.5 6.0 55 5.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Puc.3.26. Ciexrp ‘H SIMP CIIOJTYKH, OTPUMAaHOI B pe3yibTaTi CripoOu cunrtesy 3.26.

BinmoBigHo 10 JiTeparypux BigoMocTel [65,66], peuoBuHOMO, 1110 Moria 0
YTBOPUTUCH BHACTIZOK TOMIOHOTO TEPETBOPEHHS 1 3aJ0BOJBHATH JAHUM,
oTpuMannM 3a gormomororo 'H SIMP amamizy morma 6 Gyt cmomyka 3.27. (3a

YMOBH IIPOCTOPOBO O10KkOBaHOTO 00epTanHs) (Puc.3.27).

3.27
Puc.3.27. MoxinBa CTpyKTypa CIIOJIYyKH, OTPUMaHOi B pe3yibTaTi cipoou cunTe3y 3.26.

Hamu Oynu mpoBejieH1 MOMablili JOCTIIKEHHS B3a€MOJIIi JIITIEBOT MOX1THOT
cnonyku 3.24 3 xeroHamMu. B TOi 9ac sk B3a€MOJIiA JITIEBOT MOXITHOI CTHOTYKH
3.24 3 6enzodenonom 3.28 MpUBOIUTH 10 YTBOPEHHS OYIKYBaHOTO crupTy 3.29 3

XOPOIINM BHX0/10M (32 naumu "H SIMP otpumanoi peakuiiisoi cymii — 6m3bK0
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85-90%, micns cknanHoi xpomaTorpadii Ha cuTiKaresi — BUXiJ YUCTOTO MPOIYKTY
ckiaB 51%), peakiiis 3 KEeTOHaMH, 10 MICTATh oauH 2.2 abo aBa 3.25 aneTuaeHoB1
dbparMeHTH, 10 YTBOPEHHS OYIKYBaHHUX CIHPTIB HE NPHUBOIUTH. CIUHUMU
MPOIYKTaMH, 110 OyiM BUAICHI BHACTIAOK PEAKIliN 3 alleTHIICHOBUMH KETOHAMH

Oymu npencraBuuku ajeHiB 3.30 Ta 3.31 (Puc.3.28).

Ph (6] Ph
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Z X c=
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Z z s

Pwuc.3.28. B3zaemomis jniTieBoi noxigHoi 3.24 3 KeTOHaMU.

Husbki Buxoau BuaiiecHux nponayktiB (18% mis 3.30 ta 15% mms 3.31),
HE3aJIe)KHO BiJ BUKOPUCTAHHS OJIHOIO a00 JBOX €KBIBAJECHTIB JIITIEBOI MOXITHOT
3.24, MOXyTh OYTH BIHECEHI JO BHMCOKOI UYTJIMBOCTI ITUX O€3mpereeHTHUX
conyk. B cmextpax 'H ta °C SIMP 060X ajneHiB CIOCTEpiraloThcs HabOpH
CHTHAIIB IBOX HECKBIBAICHTHHX 3aMIIKIB iHIOMY, a CHTHAH B criektpi -°C SIMP
npu 209.9 ta 216.7 M.4., BUCTYIIAIOTh JIOKa3aMU HAsIBHOCTI aJIEcHOBUX (PparMeHTIB
B cnomykax 3.31 Tta 3.30, BiamoBimHO. OCTaTOYHO YTBOPEHHS ajeHIB Oyj0
niaTBepkeHo 3a gonomoror0 PCA monokpucrtaniB crnonyku 3.31, mo Oynu

BucakeHi 3 po3unny Et,O/CH,Cl, npu remnepatypi 4 °C (Puc.3.29).

Puc.3.29. MonekynspHa ctpykrypa cionyku 3.31 3a qanumu PCA.
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Crnuparounch Ha TONEPEIHbO OMMCAHI MPOIECH, MOXHA 3alpONOHYBAaTH
MOXXJIMBY cxemy Tepe0iry peakiiii dopmyBanus aneriB (Puc.3.30). [mmomimtiTii
3.32, orpumaHuit 31 crioiayku 3.24, croyaTKy aTtakye KapOOHIIbHY T'pyIy KETOHY,
naroun iHTepMmeniat 3.33, skuid, Bimmerunoroun a”ioH LIO™ (momiOHmii po3puB
38’s3ky C—OLi panime cnocrepiracss B mnpucytHocti  FeCly  [67]),
NIEPETBOPIOEThCA B KaTioH a3zadynBeHy 3.34, sk Oyno moka3aHo panimre [68,69].
[TotimM npyruii ekBiBaJIeHT MOX1AHOI 3.32 aTakye CIpsSHKEHUN €HIHOBHM (pparMeHt

3.34, Tum camuM (popmyrounioun aaeHoBi pparmentn 3.30 ta 3.31 [70,71].

3.30,3.31

R= =—TMS, 3.30; R = Ph, 3.31
Puc.3.30. 3anponionoBanmii MexaHi3M ¢popmysanHs anenis 3.30 ta 3.31.
3.7.1.2. Cunmes xapbo-6enzeny
Ha ocHOBI nociimkeHb B3a€MOJii JITIEBUX MOXIJIHUX 1HAOIY 3
aIleTUJICHOBUMH KETOHAMM, JIJIs B3a€MO/IIT 3 [ 6 ]mepumKIiHI10HOM OYyJI0 BUPIIICHO
BUKOPUCTOBYBATH MOXIJHY 1HAONY, IO MICTUTh B APYrOMY IOJIO)KEHH1 OUIbII
00’€MHMI 3aMiCHUK, HDDK METH, a came, ¢eHut. Jlitiea moxigHa, oTpumana 3 3-
opomingony 3.35, CHHTE30BaHOTO 3 KOMEPIIHO AocTynHOTO 1-eTmin-2-denin-1H-
IHI0y 3a ONWCAaHUMHU paHilme Metoaukamu [72], Oyna gomaHa 110
[6]nepurukmiHIiony 1.12, 0  JO3BOJIMIIO OTpUMATH HECTIAKHHA
[6]nepurukmingion 3.36, skuii OyB BBEICHHH B pEakililo BiAHOBIIOBAILHOT
apomatu3aiiii 31 SnCl,/HCl 6e3 monepemuboi ouuctku. Ile Bce * a03BOJMIIO
OTpUMATH OYIKyBaHHUU KapbOo-OenzeH 3.37 y BUTIIAI 3€JE€HO-30JI0THCTOI TBEPIOT

PEYOBHHU 3 3araJlbHUM BUX0J10M 3% st ABox ctanin (Puc.3.31).



83

Br Ph ) BuLi
= 11 1) SnCly/
N-Et ) 1. HCI Et
t
3) H;0" 2) NaOH g¢-N 7
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Puc.3.31. Cxema cunresy xapbo-6enszeny 3.37.

Huspkunii BUXig 1IbOTO ABOCTaAiNHOTO cuHTE3Y (3%) MOXKHaA BITHECTH O
HECTAaOUIBHOCTI MepuIMKIiHAI0Ny 3.36 Ta MOOIYHUX peakiliii B X0/ MpHETHAHHS
JITIEBUX TOXIMHUX 1HAOJNY JO AaIleTHWICHOBHX KETOHIB (JWB. TOTMEpeaHIN
nigpo3ain). [Ipore, xapbo-6enzen 3.37 BUSBUBCS CTaOUTRHOIO CIIOJIYKOIO 1 OyB
MOBHICTIO OXapakTepu3oBaHuii, BkiItoyatoun PCA MoHOKpHCTamiB, 1m0 Oynu

BHCA/KEHI 3 po3unHy nuxiiopometany (Puc.3.32).

/ S
. L _-,f‘wf&\\ ‘;{ X
be < rﬁ—\ he
P I NP
WL &Y

Puc.3.32. MonekymsipHa cTpykTypa xapoo-6enseny 3.37 3a nanumu PCA.

3.7.2. Cunre3 Kap6o-0eH3eHiB, 1110 3B’s13aHi 3 1IPOM iH10J1y Yepe3 NOTpiiHui
3B 30K

3.7.2.1. Cunmes 1l-emun-3-emunin-2-genin-1H-inoony

Peanizanis Bunaaky N = 1 (Puc.3.24 (cnpasa)), B ssIkoMy aTOMH HITPOTEHY
THJI0JTy CIIPSKEHI 3 SIAPOM KapOo-OeH3eHy Yepe3 I'aTh 3B'sI3KiB, Oyiia nepeadoadeHa
IUIIXOM BCTaBKH MOTPIMHUX 3B'SI3KIB B 3B 130K «Kap6O0-0€H3€H — 1HI0I» CHOIYyKU
3.37. 3 i€ MeTor HaMu OyJIO pO3pOOJIEHO Ta MPOBEJACHO TPUCTAAIMHUN CHHTE3
ankiHUTHAoMY 3.38, BUXOASYM 3 KOMEPIIHHO aocTynHoro l-etmn-2-genin-1H-

ingony 3.39 (Puc.3.33).
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Qe Qb e @< @F<
Ph NIS Ph Pd(PPh3)2C12/CuI Ph K2C03

CHC13 i-Pr,NH MCOH
H3C H3C Hzc Hsc

3.39 3.40, 92% 3.41, 56% 3.38,90%

Puc.3.33. Cxema TpucTaniiHOro CUHTE3Y Crioyyku 3.38.

BHacnimok apanramii  BiIOMHX paHillle METOJIB BBEACHHS Opomy B
noJjiokeHHs 3 iHpony [72], Hamu Oynao BcTaHOBIEHO, 110 1-eTmi-3-ioa-2-heHia-
1H-1am0m 3.40 MOKe OyTH JIETKO OTPUMAHUM 3 BHX0A0M 92%, BHACTIIOK 00pOOKH
N-fioacykiuHiMizom ciosryku 3.39 B xiopodopmi ipu 0°C. B mitepatypi onrcaHo
KiJIbKa METO/IB IpoBeaeHHs peakiii CoHorammpa Ha moxigHux iHmony [73,74].
Ham Bnmanock orpumaru OakaHuit 1-etwi-2-¢enin-3-[2-(TpuMeTHICHIILI)eTHHII]-
1H-iamon 3.41, mpoBoasun peakiiiro CoHorammpa 3a KIMHATHOI TEMIIEpaTypu 3
BUXO0I0M 56%. 3HATTS TPUMETWICHIIHPHOTO 3aXHUCTY 31 crioyyku 3.41, BHACIIOK
0OpoOKH MOTaIIeM B METAHOJI, IPUBEJIO JO YTBOPEHHS HEOOX1HOTrO HaM 1-eTuii-
3-etuHin-2-penin-1H-iapony 3.38 3 Buxomom 90%. HeBimomi paniiie CHOTyKH
3.38, 3.40 ta 3.41 O6ynu MOBHICTIO OXapakTepu3oBaHi, Bkimrodaroun PCA mist 3.41

(Puc.3.34).

Puc.3.34. MonexynsapHa cTpykrypa inmony 3.41 3a nqanumu PCA.

3.7.2.2. Cunmes kapbo-bemn3zenis
Baacmigok peakuii [6]nepunmkiaingiony 1.12 3 nBoma eKBiBaJeHTaMH
JiTieBoi moxigHoi crmonyku 3.38 Oyino orpumano [6]nepunukminmgion 3.42 3
BuxoaoM 61% y Burmsiai cywimi giactepeomepiB. Otpumanuii nion 3.42 OyB

obpodnennii SnCl,/HCI, 3 meToro mpoBeneHHs craaii GpopMmyBaHHS sapa Kapbo-
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Oenzeny. B Toii yac, sk MU OYiKyBaJd YTBOPEHHS JIMIIE OJHOTO KapOo-OeH3eHy
3.43, na THIX peakmiitHOi CyMilli CIIOCTEpIralvcs TPU 1HTEHCUBHO 3a0apBIieHI
IUISIMU aHAJIOT14HOI moJisipHOCTI. OCHOBHHUM MPOAYKT, 110 OYB BUIIICHHUHN MICHS
xpomatorpadii Ha cuiikareii BIANOBINAB kapOo-O0eH3eHy 3.44, 1m0 yTBOPHBCS B
pe3ynbTaTi cenexktuBHoro npuenHanHs HCl g0 ABOX 30BHINIHIX MOTPIHHUX
3B's13KiB. OTXKe, T-TOHOPHHUM XapakTep 1HIOJIIbHUX 3aMICHUKIB pOOUTH CyCiIHI
NOTPINHI 3B'A3KM JyKE€ YYTIUBUMHU JIO KHCIOTO CEpeloOBHUIA, THUM CaMUM
3ano0irarou  yTBOPEHHIO OYIKyBaHOTO Kxapbo-Oenzeny 3.43. Hamu Oyno
BUSIBJIICHO, 10 KapOo-OeHzeH 3.44, B3aemoji€ 31 cligaMd BOAM Ha CHUIIKAredi,
JTAI04YM JIBa HOBUX Kap6o-0enzenu 3.45 ta 3.46, B pe3yabTaTi Tiaposizy ofHIeT abo

000x xyopankeHibHUX rpym (Puc.3.35).

1) LIHMDS
2)1.12

1) SnCly/
HCI

7 OH 2) NaOH

Si0,, H,0 T Si0,, H,0 7

Puc.3.35. Cxema cuntesy kapbo-oenseHis 3.44 — 3.46.

Taka BUCOKa UyTJIMBICTh XJIOPAJIKEHIIBHUX IPYIl MOXE OYTH 3HOBY BiJIHECEHA
JI0 T-JIOHOPHOTO XapakTepy I1HAOJUIBHUX 3aMiCHUKIB. Hackinbku HaM BiOMO,
mpoliiec MOoAIOHOTO TiAPOJi3y 3a3BUYall BUMAara€ BHUKOPUCTAHHS KOHIICHTPOBAHO1
cipuanoi kuciotu [75] abo TpudTopanerary pryrti [76], Takox, iCHYe MpHUKIan
TiAPOTI3y XJIOPAIKEHUTPHUX TPYyH B KUIUITYOMY €TaHOJI 3 BUKOPHCTAHHIM
KaTaJIiTHYHOT ~ KUMBKOCTI  comsHol  kucmoru  [77].  TlomiOuuiéi  rigpois
XJIOpAJKeHUIBHUX TPYN paHiile He OyB ONMHMCAHUH, K HACIIOK MPOCTOI 0OpOOKU

CHJIIKAreJjeM.
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Kapb6o-6enzenn 3.44 - 3.46 Oynu oTpuMaHi 3 3arajibHuM BUX0J0M 7% 1 Oynu
MOBHICTIO OXapaKTepU30BaHI 3a JOMOMOror Mmac-crmekTpometpii Ta SMP.
Crpykrypa kapbo-Oenzeny 3.44 Oyna miaTBepikeHa 3a jgomnomoror PCA

MOHOKPHCTAJIIB, III0 OYJIM BHCAJDKEHI 3 po34uHy AuxjaopoMerany (Puc.3.36).
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Puc.3.36. MonekyispHa cTpykTypa kapbo-oenszeny 3.44 3a nanumu PCA.

Crpykrypu cnonyk 3.44 - 3.46 Oymno miaTBepmkeHO 3a mgomomMoror SIMP
MOCTipKeH s (BKIIOYAIOYH ABOMIpHI excriepumentn). B crextpi 'H SIMP curnanu
ETWJICHOBHX MPOTOHIB criocTepiratotbes mpu 8.39 ta 8.48 m.u. nis cionyk 3.44 ta
3.45, BIiAMOBITHO, 1 MOXYTh OYTH BiHECEHI IO iX OJM3BKOCTI IO apOMATHYHOTO
Cis makpommkiny. B excnepumenti ROESY cnocrepiratotbcsi mpocTopoBi
KOpesLii UX MPOTOHIB 3 opmo-"H sapamu cycinHix QeHiTbHUX 3aMiCHUKIB, 110
pe3onyroTh ipu 9.41 Tta 9.48 m.4. B crionykax 3.44 Ta 3.45, BinnmosigHo. Kpim Toro,
cnioctepiratotbest mpoctopoBi kopedsitii CHy(CO) npotoniB cnonyk 3.45 ta 3.46
npu 5.44 ta 5.56 M.4. BiamoBimHO, 3 opmo-"H mpoToHamu cycimmix (eHimbHEX
3aMiCHUKIB, MmO pe3oHylTh mpu 9.32 ta 9.38 m.u. B cnomykax 3.45 ta 3.46,
Bi/IMOBIIHO. He3Baxkatoum Ha BTpaTy T-COPSDKEHHS Ta TOB’S3aHOT 3 HUM  «7T-
bpycTparii» MK sapamMu 1HAOAY Ta Kapbo-OeH3eHy B cmoayii 3.46, BoHa
BUSIBUJIACH HECTAOUThbHOMW. [le Moke OyTH MOSCHEHO 30€peKEHHSIM TT-CIIPSHKEHHS

yepes eHonbHy popmy CH,(CO) rpymu.

3.7.2.3. Bracmusocmi ompumanux kapoo-oen3enie
CrnexTpu normHaHHs kapbo-6en3eniB 3.37, 3.44, 3.45 ta 3.46 Oynu 3anucaHi

B po3unHi xjopodopmy (Puc.3.37). Sk i ouikyBanocs, kapbo-6ensen 3.44, mo Mae
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HAWJOBIIMIA TUISIX CHPSDKEHHSI, JEMOHCTPYE HAWBHINE 3HAYEHHS Amax (515 HM) B
cepii. B Bumaaky kap6o-6enzeny 3.37, B SKOMy szpa 1HIOJIY O€3MOCEPEIHBO
3B'SI3aHI 3 apOMATUYHUM  MAaKpOILIMKJIOM  CIIOCTEPIraeTbCs  OYIKyBaHUU
TIICOXPOMHUM 3CYB 3HAYEHHS Amax, B MOPIBHSIHHI 31 cronykoro 3.44 (503 mpotu
515 um). Kapo6o-6en3enu 3.45 ta 3.46, 1eMOHCTPYIOTh HIMKYl 3HAYCHHS Amay. [Ipu
YoMy, TIICOXpOMHHUH 3cyB B 30 HM CHOCTEpIra€ThCsi, y BUIAIKY TIAPOMIZY SK
nepioi XJIopaakeHIbHOI rpynu (s 3.45 Ama=482 uM) Tak 1 apyroi (mis 3.45

Amax=451 HM).

Puc.3.37. Criektpu nornmmHaHHs kap6o-6enseniB 3.37, 3.44, 3.45 ta 3.46. (3anexHicTh
IHTEHCHBHOCTI TOTJIMHAHHS Bl JOBKUHH XBHJIi (HM)).

3HAYCHHS Amax KapOo-0en3eny 9.44 mosxe OyTH MOPIBHSHE 3 TUM CaMHUM JIJIst
kapbo-oenzeniB 3.5.1-2 (muB. Puc.3.9) 3 nBoma napa-denin-N-iHIOIITBHUMH
3amicHuKkamu. B mux monekynax, Ci;g Makpo-apomMaTHuHI siipa CIHpsDKEHI 3
aToMaM# a30Ty (parMeHTIB 1HJ0JIy 4Yepe3 M'SATh 3B'A3KIB 4yepe3 napa-(peHiIeHoBy
naHky (auB. Puc.3.24(31isa)) abo niniline 3 eqnanns (quB. Puc.3.24(cnpasa)). Sk i
OUIKYBJIOCh, €(EKT MTOHOPHUX 3aMICHUKIB OUIBII BIMYYTHUM Yepe3 aIlUKIIuHE

cupspkeHHsT (M1 3.44 Anax=515 HM), HIX 4Yepe3 apoMaTU4Hy napa-(peHIIeHOBY
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gaaky (mast 3.5.1-2 Ap=486.5 + 0.5 uM). Bapro Takox BIAMITHTH, IO

HE3Ba)KalOYM Ha KOPOTIIE, ajieé «HEI130JIbOBAaHE» CHPSIKCHHS, cronyka 3.37 Mae

BUIIC 3HAYCHHS Amay (503 HM), HiX cronyku 3.5.1-2 (Ayax=486.5 + 0.5 um).

Husbka cTabunbHICTh OTpUMaHHX KapOo-OenzeHiB 3.44, 3.45 ta 3.46 He
JTIO3BOJIMJIA JTOCTIAUTH iXH1 (iryopectieHTHI BiactuBocTi. [IpoTe, HaMu oTpuMaHO
CIIEKTPH BHIPOMIHIOBAaHHS CTIHKOTO Kapbo-O6enzeny 3.37. B T1oii wyac sk
HOTIEPETHRO OTPUMAaHI NMPEJCTaBHUKH KapOo-OeH3eHiB [21,54], 30kpema, 3.5.1-2,
NPOSIBIISIIA  y’e cllabke BUIIPOMIHIOBAaHHs, crojyka 3.37 Ma€ CUJIbHE
BUNpOMiHIOBaHHS npu 305 HM, 3a yMoBH 30y/keHHA npu 242 HM, L€
BUMNPOMIHIOBaHHS MO€ OYTU BITHECEHO 10 (hIrOOpecHeHIlil GparMeHTiB 1HA0MTY.
Takox Oyno BuUsIBIEHO cnaOke BUIMpOMiHIOBaHHS mpu 603 HM, 3a yMOBHU
30ymxeHHs npu 503 HM, 1110 MOke OyTH BiiHECeHe 10 (IIyopecleHIlli sapa kapoo-
oenzeny (Puc.3.36).

I/
2,0x10°

1,0x10°%1
) o= 242 HM A =503 HM
1,5x10°
1,0x10° 5,0x10%1
5,0x10°1
0,0 T T T , A, HM 0,0 T T T Al HM
300 350 400 450 550 600 650 700"

Puc. 3.36. Cnexrpu BunpominroBanns 3.37 B CHCls: 30ymkensst pu 242 HM /BUTIPOMiHIOBaHHS
npu 305 uM (2igopyu) Ta 30ymKeHHs ipu 503 HM /BunipoMiHtoBaHHS 1ipu 603 HM (npasopyu).

TakuM YMHOM, BUIIPOMIHIOBAHHS (PparMEeHTIB 1HAOJY 3raca€ B CIIOJIyKax
3.5.1-2 (B TO¥ yac sIK iXHI MOMEPEAHUKUA TPOSBISIOTH CHJIBHE BUIIPOMIHIOBAHHS
npu 348 ta 333 um, ana 3.4.1 ta 3.4.2, BIANOBIAHO), ajne 30€piraeTbCs B CIOMYLI
3.37. Taxi 3racaHHs (UIyOpECIICHINT TAaKOX CIOCTEPIraloThes 1 sl IIyopeH-
3aMIlEHUX Kapbo-0eH3eHiB 2.12 ta 2.13, ane, Ha CbOTOJHI, 1I€ SBUIIE HE MOXKE
OyTH 4iTKO mosicHeHo. OJIHUM 13 MOSACHEHb TAKOTO SIBUIIA MOXE OyTH «KOJIbOPOBE
racinus» (MMOBTOPHE MOTJIMHAHHS BUIPOMIHEHHUX (DOTOHIB CHJILHO 3a0apBIICHUM

CepeJIOBMILIEM), Yepe3 OyKe BHCOKI KOC(IIIEHTH EKCTHHKII Kapbo-OCH3EHIB,
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HAIPHUKIAL, 11 cronyku 3.5.2 £=350000 1Mo -cM ™, B Toif uac sk mist 3.37 Bin

4
€ Habararo HmwK4IuM (€=41000 y1-M01b ~-cM 7).

3.8. BucHoBku

Po3pob6ieno 3pyYHUN METO/T CUHTE3Y 1-(Tpuetuncuiin)-3-[4-
(rerapun)denin]-5-(tpumetuincunin)nenTa-1,4-aiin-3-omiB, 1m0 0Oa3yeTbcsa Ha
B3a€MOI1 JTiTieBUX MOXiMHUX 1-(4-0pomodenin)-1H-innony ta 9-(4-6pomodeHin)-
9H-kap6azony 3  1-(TpHETHICHIILI)-5-(TPUMETHICHILI)IIeHTa-1,4-111H-3-0HOM.
OTprMaHO HOBI cepii 1HJIOJI-3aMIMIEHUX KapOo-O€H3EHIB, KapOo-OyTaJlleHIB Ta
KapOo-IMKJIOTEKCall€HIB, A€ (GparMeHTH 1HAONY 3'€HaHI 3 LEHTPAIBHOIO
YaCTUHOIO MOJIEKYJIM 4epe3 pi3Hi JJaHKU. BracTuBOCTI OTpUMaHUX MOJIEKYN Oynu
JOCIIJKEH] Ta TOpiBHSHI. Kapbo-OeH3eH, 10 MICTUTh (parMeHTH 1HAOIY
0e3nocepeiHbO 3B’ s13aH1 3 MAKpO-apoMaTHUHUM siipoM Cig € MEpIIUM NPUKIAI0M
dyopecueHTHUX Kapbo-OenseHiB. Beegenns CF; rpynm B 1B CycCigHI BepIIMHU
IeKCAOKCH[6 |IEpULIMKITIHIB JaJI0 MOXJIMBICTh NPOBECTH €()EKTUBHUN CHUHTE3
KapOo-1IMKIIOTeKCa/lI1€HIB. Tetpaapun-3amimieHi KapOo-1IMKJIOTeKCa l1€HN
BUSIBWINCS IOCUTh CTa0lILHUMM, SIK B PO3UHHI, TaK 1 B TBEpAOMY CTaHi. BusiBieHo
OesnpenieneHTHE (HOPMYBaHHS Oic-1HAOJIIAICHIB B XOJ1 B3a€MOJIii MOXiTHUX 3-

TTIAIHIOIY 3 0.-iIHOHAMH.

3.9. EkcniepuMeHTaIbHA YACTHHA

TI'® Tta pgietwnoBuit erep Oyau BHUCYIIEHI Ta TIEpeTHaHI  Haj
HaTpiem/0eH3odenoHom, meHtaH Han P,Os. Poszumnu w-Oytwmmitito (2.5M B
reKcaHi), eruaMarHiiopominy (3M B mieTUIOBOMY €Tepi), €THHIIMArHiiopomiay
(0.5M B TI'®), Terpadbyrrnamonii¢ptopun (1M B TI'®D) Ta BCi iHII peareHTH €
KOMEPIIIHO JOCTYMHUMHU Ta Oyiau BUKOpucTaHi 0e3 3MiH. [Ipu HeoOXiIHOCTI,
cUHTe3u Oynu TmpoBefeHI B arMmocdepl aproHy 3 BUKOPUCTAHHSM TEXHIKU
Koj0/mpobipok  Illmenka Ta BakyyMHO-aproHoBoi JiHii. Xpomatorpadis

NpOBOIWIACH 3 BHKOpHcTaHHsIM cuiikarenro SDS (60A CC 70-200 um). TIIX
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3MIMCHIOBANIACh Ha TUIACTHHAX 3 aJIOMIHIEBOIO miakmankor (60F254, topmuHa
mapy cumikaremo 0.25 mm). Crektpu 'H, °C ta °F SIMP 6ymu sanucani na
cnektpoMmetpax Brucker DPX 300, Avance 300, Avance 400 ta Avance 500;
ximiuHi 3cyBu B M.4.; KCCB (J) B I't1; BHYTpIIIHIN CTaHAApT — TETpaMETHIICHIIAH.
Mac-criektpu oxepxkani Ha npritaai Quadrupolar Nermag R10-10H ciekrpomerp.
Crnexktpu Y@ Oynu 3HATI B KBapIlIeBUX KIOBETaX TOBIIMHOIO | CM Ha CIIEKTPOMETP1
PerkinElmer UV-Vis Win-Lab Lambda 35. [Y-criektpu cionyk Oynu 3amnucaHi Ha
npunaai PerkinElmer GX FTIR. Temmeparypu IutaBicHHS Oyad BHUMIpSHI Ha
muppoBomy mpwiani Electrothermal 1A 8103. Enextpoximiuni T0CITiIKESHHS
criostyk Oynu npoBeieHi Ha npuiaai Autolab PGSTAT100.

Cnonyku 3.1.1 [78,79], 3.1.2 [74,80], 3.2 [16,81], 3.11 [60], 3.24 [82] Ta 3.25
[83] Oymu oTpumani 3a ONUCAaHUMH METOJHWKAMM, BHXOJSIYH 3 KOMEPIIIHHO
JOCTYITHAX PEUOBUH, CIEKTPaJIbHI XapaKTEPUCTUKA OTPUMAHUX  CITOJIYK

BIJINIOBIJIAIOTH JIITEPATYPHUM JaHUM.

3acanvna memoouka cunmesy cnoayk 3.3.1-2:

Jo po3zunny 3.1.1 (71 mr, 0.22 mmois) a6o 3.1.2 (60 mr, 0.22 Mmmoib) B 15 M

THF npu temnepatypi -78°C Ta nepemimnyBanHi noBiabHO qoganu 0.084 mu (0.21
MMOJb) 2.5M po3umny N-BuLi. PeakmiiiHy cymimn nepeMinryBaiu OJHY TOIUHY
npu temnepatypi -78°C, i momamu po3umH 3.2 (53 mr, 0.2 mmonb) B 3 M THF.
Peakmiiiny cymim mnepeminryBaid 3 roauHu B 0aHl 3 aleToHOM (TeMIiiepaTrypa
IPOTSATOM TPHOX TOAMH TOBUIBHO MifgBuIIyBajack 1o -10°C) i gomamu 3
HacuueHoro BoaHoro po3umHy NHCl. Cywmim ekcrparyBamu Et,O, opraniunmii
map npoMuin HacuueHuM BoaHuM poszurHoM NaCl, Bomoro, BuUCymIMIM Ha
MgSQO,. Po3unHHUK BUMApUiu NpHU MOHUKEHOMY THUCKY, 3aJUIIOK OYMCTUIIM 32

JIOITIOMOT'0I0 KOJIOHKOBOT xpomarorpadii Ha cuiikareni (CsHi,/EtOAC = 9/1).
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1-(Tpuemuncunin)-3-[4-(9H-kapbazon-9-in) henin] -5-

8 =9 J3=12

e (mpumemuncunin)nenma-1,4-0iin-3-on (3.3.1).

T 55 Mr (54%). TU (ATR): vou = 3518em™, vee = 2162em™ H
o SIMP (400 MHz, CDClg): 6 = 8.18 (d, J = 7.9, 2 H, H9-, H13-
ws”” \\1.J xap6ason), 8.08 (d, J = 8.4, 2 H, m-N-Ar), 7.63 (d, J = 8.4, 2 H, o-
Ar-N), 7.52 - 7.41( m, 4 H, H6-, H7-,H10-, H11- xap6a3omn), 7.36 - 7.29 (t, J = 7.2,
2 H, H8-,H12-kap6a3om), 3.02 (s, 1 H, OH), 1.08 (t, J = 7.8, 9 H, CH5(TES)), 0.72
(9, J = 7.8, 6 H, CH,(TES)), 0.29 (s, 9 H, TMS). *C SIMP (101 MHz, CDCl,): 6 =
140.8 (C(Ar)-N), 140.4 (C(Ar)-C-OH), 138.1 (C2-, C5-kapbazoi), 127.8 (C(Ar)-
m-N), 126.8 (C7-, C11-kap6a3oi), 126.0 (C(Ar)-0-N), 123.5 (C3-, C4-kapb6a3om),
120.3, 120.1 (C8-, C9-, C12-, C13- kapba3oi), 109.9 (C6-, C10-kap6a3oi), 105.9,
104.5, (C=C-TMS, C=C-TES), 90.5, 88.6 (C-TMS, C-TES), 65.3 (C-OH), 7.5
(CH; (TES)), 4.3 (CH, (TES)), -0.3 (CH3 (TMS)). HRMS (DCI-CH,): m/z

po3paxosaHo 11 CaH3sNOSi, [MH]": 508.2492, 3naiineno: 508.2494.

1-Tpuemuncunin)-3-[4-(1H-indor-1-in) penin] -5-(mpumemuncunin)nenma-1,4-0iin-
7N 3-01 (3.3.2).
6666 60 mr (65%). T4 (ATR): vo.n = 3467 cm™, veee = 2160 cm™ 'H
on SMP (400 MHz, CDCl3): 6 =7.99 (d, J = 8.4, 2 H, m-N-Ar), 7.72
™S ws| (d, J=8.4,1H, H9-ingon), 7,63 (d, J = 8.4, 1 H, H6- inxo:x), 7.56
(d, J=8.4, 2 H, 0-N-Ar), 7.38 (d, J = 3.25, 1 H, H2- innon), 7.28 - 7.17 (m, 2 H,
H7-, H8-iumon), 6.72 (d, J = 3.25, 1 H, H3-iamon), 2.94 (s, 1 H, OH), 1.06 (t, J =
7.8, 9 H, CH4(TES)), 0.7 (9, J = 7.8, 6 H, CH, (TES)), 0.26 (s, 9 H, TMS). °C
SMP (101 MHz, CDCly): 6 = 140.1 (C(Ar)-N), 139.5 (C(Ar)-C-OH), 135.8 (C5-
inmon), 129.4 (C4-ingon), 127.8 (C2-inmon), 127.5 (C(Ar)-m-N), 124.0 (C(Ar)-o-
N), 1225, 121.2, 120.5 (C7-, C8-, C9-ingoxa), 110.6 (C6-immomn), 105.9, 104.5
(C=C-TMS, C=C-TES), 103.9 (C3-ingoxn), 90.4, 88.4 (C-TMS, C-TES), 65.2 (C-
OH), 7.5 (CH; (TES)), 4.3 (CH, (TES)), -0.3 (TMS). HRMS (DCI-CH,): m/z
pospaxosaHo 11 CogHasNOSi, [MH]": 458.2335, 3Haiineno: 458.2348.
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1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)peninl-4,7,13,16-mempamemorcu-4,7,13,16-

mempadenimyuxiooxmadexa-2,5,8,11.14 17-cexcain-1,10-0iox (3.4.1)

Jlo po3unny 90 mr (0.28 mmonp) 3.3.1 B 10 mn

cyxoro TI'® mnpu Temmneparypi -78°C MOBUIBHO

monanmu 0.096 mu (0.24 mMmons) 2.5M po3uuny n-

BuLi. Cymim nepemimyBanu mpu -78°C BOPOAOBK TOJWHU MEPEA TUM, K 0 Hel
nonanu pozunH 0.068 T (0.1 mmonp) 1.12 B 3 Mo TI'®D 3a momoMoror KaHYIIH.
BrnpooBk TppoX ToAuH TeMIIepaTypl peakiiiHOl CyMilll JIO3BOJIMJIMA IiTHSITUCH
1o -10°C 1 rigponizyBanu HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bogny ¢asy nmpomunu
Et,O, opraniuni ¢asu o00’eqHanu, npoMuiau HacuueHuM pozunHoM NaCl Tta
Bucymnmmiin Hax MgSO,. Po3unn Bunapwiu, micis Xpomartorpadii Ha cuilikaresi
(CsH1,/EtOAC = 7/3) oTpuManu MpOAyKT y BUIJIAAI cymirmn aiactepeomepiB (73
mr; Buxin 63%). T,, = 136°C. *H SIMP (100 MHz, CDCl): 6 = 8.21 - 7.36 (m, 44
H, apomarnusi), 3.71 - 3.26 (m, 14 H, OCH3, OH). *C SIMP (101 MHz, CDCly):
o = 140.7, 139.4 (i-C¢Hs, i-, p-C¢Hs-N), 138.5 (C2-, C5-kapbazom), 129.3 (m-
CeHs), 128.7 (p-CgHs), 127.5 (m-C¢H4-N), 127.2 (C7-, C11l-kapba3omn), 126.6 (o-
CeHs), 126.1 (C9-, C13-kap6azomn), 123.6 (C3-, C4-kap6a3zon), 120.4 (C8-, C12-
kap6asoin), 120.3 (0-CgH,s-N), 109.8 (C6-, C10-kapba3oin), 86.8, 84.7, 83.2 (C-
C=C-C), 72.1 (C-OMe), 64.9 (C-OH), 53.6 (OCH3). Y® (CHCl3): Amax= 243 uM (e
= 46585 nMomb - cM ™). Ay, = 348, 362 um. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z:
1166.5 [M]*". HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxosano mist CgHsgN,Og [M]":
1166.4295, 3uaiineno: 1166.4225.

1,10-6ic[4-(1H-in0oa-1-in)peninl-4,7,13,16-mempamemorcu-4,7,13,16-
mempadgheninokmaoexa-2,5,8,11,14.17-cexcain-1,10-0iox (3.4.2)

14 mr (0.6 MMOJIb) MarHi€BO1 CTPYKHU aKTHUBYBAJIH

00pOOKOI0  yJIBTPa3BYKOM (CHOYATKY B CYXOMY

BUIJISI/IL, TIOTIM MiJ IapOM CyXoro neHTany). Ilicas

Ph OMe

Bi/I0OpY MEHTaHY 3a JAOMOMOTO0 KaHysH, 10 MarHio noganu 0.2 mu cyxoro TT'®

Ta me pa3 obpoobwm VY3. Ilorim no wmardito B TI'® mnpu 1HTEHCHUBHOMY
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nepemintyBadfdi gofganu po3unH 163 mr (0.6 mmons) B 0.5 mu TI'®d. Cymim
3QJUITWIA  1THTEHCUBHO TIEPEMINTYyBaTHCh J0 TOBHOTO PO3YMHEHHS MarHifo.
YTBOpeHHI PO3YMH «MarHiopraHiku» aojaaiud 1o po3unHy 68 mr (0.1 mmoub)
1.12 8 5 M TI'® npu 0°C. PeakuiiiHy cyMimn nmepeMinryBail BIPOJAOBK 2 TOAUH
nmpu 0°C Tta 16 romMH 3a KIMHATHOI TeMIepaTypu, a MOTIM TiJIpoi3yBaju
HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny a3y mpommmu Et,0, opraniuni daszu
o0’enHanu, nmpoMuiau HacuueHuM po3unHoM NaCl ta Bucymmnum Hag MgSO,.
Po3unn Bumapuiam, micias xpomarorpadii Ha cummikareni (CsHpp/EtOAC = 7/3)
OTpHUMAaJH MPOAYKT Y BUTISAAL cymimi giactepeomepiB (70 mr; Buxing 66%). T, =
107°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCl,): ¢ = 8.02 - 7.24 (m, 38 H, apomaruusi), 6.76 -
6.69 (m, 2 H, H3-irgomn), 3.74 - 3.20 (m, 14 H, OCH3, OH). *C SIMP (101 MHz,
CDCly): 6 = 140.5, 139.3, 135.7 (i-CgHs, i-, p-CgHs-N), 129.3 (C5-inmoin), 128.73
(p-CsHs), 128.66 (m-CgHs), 127.8 (C4-innon), 127.3 (m-CegHy-N), 126.4 (0-CgHs),
124.1 (C9-inmon), 122.6 (C2-imgon), 121.3 (C7-, C8-ingomn), 120.7 (0-C¢Hs-N),
110.6 (C6-inmoin), 104.2 (C3-inmomn), 86.8, 84.7, 83.2 (C-C=C-C), 72.1 (C-OMe),
64.8 (C-OH), 53.6 (OCH3). Y® (CHCl5): Amax = 268 1M (¢ = 59609 1-momb™-cm ™).
Aewnp = 333, 481 mm. MS: (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 1066.5 [M]". HRMS
(MALDI-DCTB): m/z pospaxosano mist C74HssN,Og [M]™: 1066.3982, 3maiineno:
1066.4069.

9-(4-{10-[4-(9H-kapbazon-9-in)henin]-4,7,13,16-mempadheninyuxnookmaexa-
1,2,.3,7,8,9,13,14 15-nonaen-5,11,17-mpuin-1-in}penin)-9H-kapbaszon (3.5.1)

(n-6ic(4-(kapbazon-9-in)henin)-mempaenin-kapbo-benzen)

o posuuny 55 mr (0.05 mmons) 3.4.1 B 15 M
cyxoro CH,Cl, npu -78°C B Toui aprony momaiau 95
mr (0.5 mmone) SnCl, ta 0.5 ma (1.0 mmoss) 2M

po3unny HCI B Et,O. Temmeparypi peakiiifHOi CyMmillli IpOTIrOM TPhOX TOJIUH
JTO3BOJIWJIA IIABUIIUTUCEH 10 -10C i nomamu 1.1 mi (1.1 mmoine) 1M BoaHOTO
pozundy NaOH. Boany ¢a3sy mpomunu CH,Cl,, opraniuni ¢asu 006’eqHany,

npoMusii HacuueHuM po3unHoM NaCl, Bucymmnu Hag MgSO,, po3urH BULIAPUIIU.



94

[Ticist mpomuBkH 3amumiky CsHyp (3*20 mur) ta Et,O (3*10 mur) otpumany gucTwii
npoxnykT (35 mr; Buxin 69%). Ty, > 450°C. *H SIMP (400 MHz, THF-D8): 6 = 9.85
(d, J=7.8,4 H, m-C¢H,s-N), 9.61 (d, J = 7.8, 8 H, 0-C¢Hs), 8.39 (d, J = 7.8, 4 H, o-
CsH4-N), 8.31 (d, J = 7.8, 4 H, H9-, H13-kap6asomn), 8.07 (t, J = 7.8, 8 H, m-CgHs),
7.92 - 7.76 (m, 8 H, p-C¢Hs, H6-, H10-kap6asomn), 7.58 (t, J = 7.8, 4 H, H7-, H11-
kap6ason), 7.40 (t, J = 7.8, 4 H, H8-, H12-xap6ason). °C tBepmodasuuii SIMP: § =
138.7 (i-CgHs, i-CsH4-N, p-CgH,-N, C2-, C5-kap6asoin), 134.8 - 124.5 (o-, m-, p-
CeHs, m-CgH,-N, C3-, C4-, C7-, C9-, C11-, C13-kap6azon), 118.4 (0-CsH4-N, C8-,
C12-kap6ason), 111.0 - 102.4 (C-CgH,s-N, C-C¢Hs, C-C=C-C, C=C=C=C, C6-,
C10-xap6azom). Y® (CHCl3): Apax = 487 M (e = 288456 m-Momb -cM ™). Ayyp = 597
M. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 1008.4 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z
pospaxosaHo 111 CzgHauN, [M]': 1008.3556, 3Haiineno: 1008.3504.

1-(4-{10-[4-(1H-inoox-1-in)peninl-4,7,13,16-mempacheniruuxiooxmadexa-
1,2,.3,7,8,9,13,14 15-nonaen-5,11 17-mpuin-1-intgenin)-1H-inoox (3.5.2)

(n-6ic(4-(inoon-1-in)henin)-mempaghenin-kapbo-benszen)

o pozuuny 70 mr (0.07 mmonp) 3.4.2 B 15 mn
cyxoro CH,Cl, npu -78°C B Toui aprony pojaau
125 mr (0.7 mmoms) SnCl, ta 0.7 M (1.4 Mmmob)

2M pozunny HCI B Et,0. Temneparypi peakuiiHoi CyMillli IPOTSATOM TPbOX TOAMH
n03BoTITH mimBuiuTHCh 10 -10°C i momamu 1.6 ma (1.6 mMmons) 1M BogHOTrO
po3unny NaOH. Boany ¢asy npomwmwm CH,Cl,, opraniuni ¢a3su 00’emaHanm,
npoMusii HacuueHuM pozunHoM NaCl, Bucymmm Hag MgSO,, po3urH BUTIAPUIIH.
[Ticns mpomuBku 3amuiiky CsHyp (3*%20 mur) ta Et,O (3*10 M) oTpuManu YnucTHiA
npoaykt (45 mr; Buxia 71%). Ty, > 450°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCly): 6 = 9.59
(d, J=8.5,4 H, m-C¢H,-N), 9.45 (d, J = 8.0, 8 H, 0-CgHs), 8.16 (d, J = 8.5, 4 H,
0-CgHy-N), 8.04 - 7.98 (m, 10 H, m-C¢Hs, H9-iumon), 7.86 (d, J = 7.2, 2 H, H6-
iHmon), 7.77 (t, J =7.2,4 H, p-C¢Hs), 7.69 (d, J = 3.2, 2 H, H2-iaon), 7.45 (t, J =
7.2, 2 H, H7-iamon), 7.34 (t, J = 7.2, 2 H, H8-ingon), 6.91 (d, J = 3.2, 2 H, H3-
ingomn). *C SIMP (101 MHz, THF-D8): 6 = 141.2, 139.9, 137.6 (i-CgHs, i-CsHa-N,
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p-c6Hy-N, C4-, Cs-immon), 131.5 (M-CgHu-N), 130.4 (m-CeHs), 129.9 (0-CgHs),
129.6 (p-CeHs), 127.7 (0-CgHa-N), 124.8 (C2-immon), 122.6, 121.1, 120.7 (C7-,
C8-, C9-igmom), 118.1, 117.6, 117.4, (C-C=C-C, C=C=C=C), 104.6 (C-CgHbs),
104.2 (C-CsH4-N). Y® (CHCl3): Apex = 486 BM (g = 350112 m-Momtb cM ™). Ay =
595 um. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 908.3 [M]*. HRMS (MALDI-DCTB):
m/z pospaxoano 1 CzoHN, [M]': 908.3191, 3Haitneno: 908.3229.

{3,12-0uziopoxcu-6,9-oumemorcu-6,9-ouchenin-14-Impuc(nponan-2-

in)cuninlmempaoexka-1,4,7,10,13-neumain-1-intmpuc(nponan-2-in)curan (3.6)

oot | Jlo po3umny 1.7 mu (7.58 mmouns) TpuizonpominanermieHy B 50
Y. \ . .
wo /. NeH v cyxoro TI'® nipu Temneparypi -78°C noBuibHO goaanu 2.9 mi
H\ ya
) TIPS TIPS ' (7.25 mmonp) 2.5M posuumny Nn-Buli. Cywmim nepeminryBaiu

BrpoaoBxk 20 xBwinH npu -78°C Ta 20 XBWIMH TpU KIMHATHIM TeMIlepaTypi.
[Ticns oxonokeHHs peakuiiHoi cymimi 1o -78°C no Hei gqonanu po3unH 1.13 r
(3.05 mmonp) 1.10 B 20 ma TI'® 3a momomororo kanymu. IlepemimryBaHHS
MPOJIOBXKUIM MPOTITOM HOYI, JAIOUM TEeMIEpaTypl peakliifHOi CyMilll MOBUIHHO
nigHiMatuch. [loTiM peakuiiiHy cyMill TiApOi3yBald HACUYEHUM PO3YHMHOM
NH,Cl. Boany ¢a3y mpomwmm Et,0, opraniuni ¢dasu 00’e€qHanu, MpOMUIH
HacuyeHuM po3urnHoM NaCl ta Bucymmim Hag MgSO,. Po3unH Bunapuim, micis
xpomarorpadii Ha cumikarem (CsHio/aneton = 9/1) orpumaimm npoaykr (1.84 T
Buxin 82%). 'H SIMP (400 MHz,CDCls): 6 = 7.77 - 7.75 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.48 -
7.36 (m, 6 H, m-, p-C¢Hs), 5.25 - 5.21 (m, 2 H, CHOH), 3.56 - 3.54 (m, 6 H,
OCH3), 2.83 (bs, 2 H, OH), 1.23 - 1.10 (m, 42 H, Si-CH-CH3). **C sIMP (101
MHz, CDClg): 6 = 139.5 (i-C¢Hs), 128.8 (p-CeHs), 128.3, 126.4 (0-, m-CgHs),
103.3 (C=C-Si), 86.4, 86.4, 84.6, 84.2, 80.9 (C-C=C-C, C-C=C-Si), 71.7 (C-
OCH3), 53.3 (O-CH3), 52.4 (CH-OH), 18.4 (Si-CH-CH3), 11.0 (Si-CH-CH3). MS
(MALDI-TOF/DCTB): m/z: 757.4 [MNa]’. HRMS (MALDI/DCTB): m/z
po3paxosano 1 CusHg,04NaSi, [M+Na]": 757.4084, 3naitneno: 757.4080.
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{6,9-0umemorcu-3,12-ouoxco-6,9-oudhenin-14-mpuc(nponan-2-in)cuninl

mempaoexa-1,4,7.10,13-neumain-1-in¥mpuc(nponan-2-in)cunan (3.7)

oot o1 o po3uuny 0.255 1 (0.347 mMonp) 3.6 B 60 M1 IMXJIOpOMETaHY,
y. \ .

o g A o mpu  0°C momaimu 0.278 r (3.2 wmmoms) MnO,. Ilicios
\ /
\T.pST.pS/ nepeMimnyBanHs npotrsrom roauau npu 0°C Ta TppOX TOAWH 3a

KIMHAaTHOI TeMmmeparypu, cywmim BindinetpyBamu uepe3 Celite®, dinpTpar
BHIIAPHIIA, OTpuMaBId unctuii mpoaykt (0.25 r; Buxin kinbkicuuit). "H IMP (400
MHz,CDCls): 6 = 7.73 (bs, 4 H, 0-CgHs), 7.41 (bs, 6 H, m-, p-C¢Hs), 3.61 (s,
6 H, OCH3), 1.23 - 1.12 (m, 42 H, Si-CH-CH3). **C sIMP (101 MHz, CDCI3):
0 = 159.2 (C=0), 138.1 (i-CgHs), 129.4 (p-C¢Hs), 128.7, 126.3 (0-, m-CgHs),
104.6, 99.4,87.1, 85.5, 84.0 (C-C=C-C, C-C=C-Si), 71.9 (C-OCH3), 53.8
(OCH3), 18.4 (Si-CH-CH3), 10.9 (Si-CH-CH3). MS (DCI/CH4): m/z: 731.4

[MH]". HRMS (DCI/CH4): m/z pospaxoBano ans CusHs904Si: 731.3952,
3Haiineno:. 731.3965.

9-(4-{12-[4-(9H-kapbaszon-9-in)penin]-3,12-0uciopoxcu-6,9-oumemorxcu-6,9-

oupenin-1,14-6ic[mpuc(nponan-2-in)cuninlmempaoexa-1,4,7,10,13-nenmain-3-

e fMe inygenin)-9H-xapbaszon (3.8.1)
N HO// \\OH N Jlo po3unny 186 mr (0.5 mmons) 3.1.1 B 15 mn
\ /
O \npsnps/ O cyxoro TT'® mpu temneparypi -78°C MmOBUIBHO

noganu 0.2 mi (0.5 mmone) 2.5M po3unny N-BuLi. Cymim nepeminryBanu mnpu -
78°C BHOPOIOBXK TOAWHHU Mepel THM, AK 10 Hel noaanu po3unH 151 mr (0.21
mMoib) 3.7 B 3 min TI'® 3a momomororo kaHyiau. BrpooBK 4OTHPHOX TOJUH
TeMrepaTypl peakiifHoi cymiil J03BOJWau MigHaTuCh A0 -10°C 1 rigpomizyBaiu
HacuyeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny a3y mpomunu Et,0, opraniuni ¢aszu
00’ eqHanu, mpommid HacudeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmm vanx MgSQO,, po3unH
Bunapwi. OUYKMCTKAa 3aJIMIIKYy 3a JIONIOMOTOK Xpomarorpadii Ha CHIIKaresni
(CsHyo/Et,O = 85/15) mpuBena 10 otpuManHs npoaykty (205 mr; Buxin 82%). H
SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 8.19 - 8.14 (m, 4 H, H8-, H12-kap6a3ou), 8.05 - 8.03
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(m, 4 H, m-CsH,-N), 7.86 - 7.79 (m, 4 H, 0-C¢Hs), 7.59 - 7.57 (m, 4 H, H7-, H11-
kap6ason), 741 - 7.29 (m, 18 H, m-, p-C¢Hs, 0-CsH,-N, H6-, H9-, H10-, H13-
Kkap6a3zoin), 3.65 - 3.57 (m, 6 H, OCH3), 3.15 (bs, 2 H, OH), 1.14 - 1.09 (m, 42 H,
Si-CH-CH3). *C SIMP (101 MHz, CDCls): 6 = 140.7, 140.1, 139.4 (i-CgHs, i-, p-
CsH4-N), 138.1 (C2-, C5-kap6ason), 129.1 (p-CsHs), 128.5 (m-CgHs), 127.6 (m-
CeHs-N), 126.9 (C7-, Cll-xap6azomn), 126.6 (0-C¢Hs), 125.9 (C9-, C13-kapbazomn),
123.4 (C3-, C4- xap6azon), 120.3 (C8-, C12- xap6azoxn), 120.1 (0-CsH4-N), 109.7
(C6-, C10- xap6asoxn), 105.9, 105.8 (C=C-Si), 88.3, 87.3, 87.2, 84.6, 84.5, 84.4,
82.3, 82.2 (C-C=C-C, C=C-Si), 72.0 (C-OMe), 65.0 (C-OH), 53.5 (OCH3), 18.6
(Si-CH-CH3), 11.1 (Si-CH-CH3). Y® (CHCI5): Amax = 242 1M (¢ = 62445 1-MO1B
Lem™), 294 (37519). Ay, = 347, 362 uM. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 1216.6
[M]*. HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxosano misi CgrHgsN,O,4Si,: 1216.5970,
3HanaeHo: 1216.6039.

1-(4-{3,12-0uciopoxcu-12-[4-(1H-inoor-1-in)penin]-6,9-oumemorcu-6,9-ouchenin-

1,14-6ic]mpuc(nponan-2-in)cuninlmempaodexa-1,4,7,10,13-nenmain-3-intdhenin)-
1H-inoon (3.8.2)
JTo po3unny 130 mr (0.41 mmons) 3.1.2 B 10 M

cyxoro TI'® npu temnepatypi -78°C NMOBLIBHO

nonanu 0.168 mi (0.41 Mmmoinb) 2.5M pozunny n-Buli. Cymimn nepeMinryBanu npu
-78°C BOPOJIOBX TOJMHHU T€ped TUM, K 10 Hel goaanu po3uud 125 mr (0.17
mmoinb) 3.7 B 3 man TI'® 3a gomomoror KaHyiau. BOpojoBxk TphOX TOAMH
TeMIepaTypl peakiiiHoi cyMimi J03BOJWIN MigHATHCH A0 -10°C 1 rigposizyBanm
HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny a3y mpomunu Et,0, opraniuni daszu
00’ eaHanu, npoMuiv HacudyeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmim vHag MgSO,, po3unH
Bumapuian. OducTKa 3aIUIIKy 3a JOMOMOTOI0 XxpoMarorpadii Ha cumikareni
(CsH1,/EtOAC = 9/1) npuBena 10 orpuMaHHs dnrcToro npoaykry (162 mr; Buxin
85%). T, = 56°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCl,): 6 = 8.01 (d, J = 7.6, 4 H, 0-CgHs),
7.91 - 7.81 (m, 4 H, m-CgH4-N), 7.75 (d, J = 7.6, 2 H, H9-iunomn), 7.62 (m, 2 H,
H7- iumon), 7.54 (t, J = 7.6, 4 H, m-CgHs), 7.45 - 7.36 (m, 8 H, p-CsHs, 0-CsH4-N,
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H2- iagon), 7.30 - 7.22 (m, 4 H, H6-, H8- inmon), 6.74 (d, J = 3.2, 2 H, H3-
inmoin), 3.65 ( m, 6 H, OCH3), 3.16 (s, 2 H, OH), 1.23 - 1.12 (m, 42 H, Si-CH-
CH3). *C SIMP (101 MHz, CDCl,): 6 = 140.2 (p-CsH4-N), 139.6 (i-C¢Hs), 137.8
(i-CeHy-N), 129.5, 129.1 (C4-,C5- inmon), 128.6 (m-C¢Hs), 127.8 (m-CgHs-N),
127.5 (p-CgHs), 126.7 (0-C¢Hs), 124.0 (C7-, C8- inmon), 122.6 (C9- inmomn), 121.3
(C2-inpomn), 120.6 (0-C¢H4-N), 110.6 (C6-immon), 106.0 (C=C-Si), 104.0 (C3-
inmon), 88.1, 87.5, 84.6, 82.3 (C-C=C-C, C=C-Si), 72.1 (C-OCH3), 65.1 (C-OH),
53.6 (CH30), 18.7 (Si-CHCH3), 11.23 (Si-CH-CH3). Y® (CHCI3): Anax = 267 M
(e = 17860 m-Momb cM ™). Ay = 330, 480 M. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z:
1116.6 [M]". HRMS (MALDI-DCTB): m/z pospaxoBano mnsi Cz4HgoN,O,Siy:
1116.5657, 3uaiineno: 1116.5739.

9-(4-{12-[4-(9H-kapbazon-9-in)denin]-6,9-oudenin-1,14-6ic[mpuc(nponan-2-

in)cunin)lmempaoexka-3,4,5,9,10,11-cexcaen-1,7,13-mpuin-3-inyenin)-9H-
kapbazon (3.9.1)
Jlo po3uuny 72 mr (0.06 mmois) 3.8.1 B 40 mn

cyxoro Et,O mpu -78°C B Towi aprony momaiu
112 mr (0.6 mmoas) SnCl, ta 0.6 mMa (1.2 mmonb) 2M posunny HCI B Et,0.

TeMmeparypi peakiiiHOi CyMillll MPOTATOM TPhOX T'OJUH JO3BOJWIIHU IMIABUIIUTUCH
10 -10°C i momgamu 1.4 mi (1.4 mmons) 1M Boasoro pozunny NaOH. Boany basy
npomunn Et,0, opraniuni ¢dasu o6’enHanu, Bucymmiad Hajgy MgSO,, posuuH
Bunapwii. OUKMCTKa 3aJIMIIKYy 3a JIOMOMOTOK Xpomartorpadii Ha CHIIKaresni
(CsHy2/CH,Cl, = 98/2) mpuBena 10 oTpuMaHHS 4UCTOro MpoAykTy (35 Mr; BuXina
529%). Ty, = 190°C. *H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 8.17 - 8.08 (m, 8 H, H8-, m-
CeHs-N, H12-xap6azomn), 7.96 - 7.94 (m, 4 H, 0-CgHs), 7.67 - 7.29 (m, 22 H, m-, p-
CeHs, 0-CgH4-N, H6-, H7-, H9-, H10-, H11-, H13- kap6a3omn), 1.26 - 1.18 (m, 42
H, Si-CH-CH3). *C sIMP (101 MHz, CDCly): § = 146.6, 146.4 (C=C=C=C),
140.5, 138.3, 136.0, 135.3 (i-CgHs, i-, p-CgHs-N, C2-C5-kapbazoin), 130.0, 129.7,
129.3, 129.2, 128.8, 128.7, 128.6, 127.5, 127.3, 127.2, 126.9, 126.7, 126.1, 126.0
(0-, m-, p-C¢Hs, 0-, m-CgHy-N, C7-, C9-,C11-,C13- kapbazomn), 123.4 (C3-,C4-
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kap6azon), 120.3 (C8-,C12-kap6azoxn), 109.9 (C6-,C10-kap6azoin), 105.0, 104.9,
104.7 - 103.9(m) (C=C-Si, C-C=C-C), 18.8 (Si-CH-CH3), 11.4 (Si-CH-CH3). YO
(CHCl3): Amax = 597 uM (¢ = 66562 1-Momb -cM ™), 243 HM. Ay, = 501 HM. MS
(MALDI-TOF/DCTB): m/z: 112055 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z
pospaxoBano mist CgoH7gN,Si,: 1120.5547, 3naiigeno: 1120.5620.

1-(4-{12-[4-(1H-inoox-1-in)henin] -6 ,9-ouchenin-1,14-6ic/mpuc(nponan-2-

in)cuninlmempaoerka-3,4,5,9,10,11-cexcaen-1,7,13-mpuin-3-inyenin)-1H-inoon

(3.9.2)
~ | o po3unny 32 mr (0.029 mmonp) 3.8.2 B 5 mu

cyxoro CH,Cl, mpu -78°C B Tomi aprony

TIPS TIPS

nogamu 55 mr (0.29 mmoine) SnCl, Tta 0.29 M (0.59 mmons) 2M posuuny HCI B

Et,O. Onpasy micig 11s0ro peaktop OyB BWIyYEHHM 3 OaHi 3 aleTOHOM, Micis 5
XBWJIMH TIEPEMIIITYBaHHs 32 KIMHATHOI TeMIepaTypH A0 peakiiinoi gomanu 0.7 M
(0.7 mmoms) 1M Bomnoro posumny NaOH. Bomny ¢a3y mnpomumu CH,Cl,,
opraiuti ¢a3u 00’ eqHanu, Bucymuiau Hajg MgSO,, po3unH Bunapuwin. O4ucTka
3aJIMINKY 3a JonoMororo xpomartorpadii Ha cuikarem (CsHp/EtOAC = 98/2)
TpHBENIA 10 OTPHMAHHS YUCTOro HpoaykTy (22 mr; Buxin 74%). T, = 168°C. 'H
SIMP (400 MHz, CDCly): 6 = 8.08 - 7.94 (m, 8 H, m-CgH;-N, 0-C¢Hs), 7.76 - 7.38
(m, 16 H, 0-C¢H4-N, m-, p-CgHs, H2-, H7-, H9-iumo0m), 7.25 - 7.18 (m, 4 H, H6-
,H8-inm0:1), 6.79 - 6.64 (m, 2 H, H3-iumon), 1.27 - 1.14 (m, 42 H, Si-CH-CH3).
BC sIMP (101 MHz, CDCly): 6 = 146.4, 146.2 (C=C=C=C), 140.2 (p-CgH.-N),
137.0, 136.1, 135.6, 135.5, 134.6, 134.5 (i-C¢H4-N, i-C¢Hs), 129.6, 129.2 (C4-,C5-
inmon), 128.8(9), 128.8(7), 128.8(1), 128.7(7), 128.7, 128.5 (m-CgHs, 0-,m-CeHy-
N), 127.6, 127.5, 127.4, 127.3 (o-, p-C¢Hs), 124.0, 123.8, 122.7, 121.3, 121.2,
120.8, 120.7 (0-CgH4-N, C2-,C7-,C8-,C9-inmon), 110.7 (C6-immon), 104.6,
104.5(0), 104.4(6), 104.3(3), 104.2(6), 104.2, 103.9, 99.9, 99.2 (-C=C-, -C=C-Si,
C3-ingomn), 18.8 (Si-CH-CH3), 11.5 (Si-CHCH3). Y@ (CHCl3): Amax = 599 (g =
182037 nmomb em ), 432, 268 HM. Agyp = 499 M. MS (MALDI-TOF/DCTB):
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m/z: 1020.5 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxoBano C;,H7:N,Siy:
1020.5193, 3naiineno: 1020.5234.

3,6-0umemoxcu-3,6-6ic(mpudmopmemun)oxma-1,4,7-mpuin (3.10)

07&%?% Jlo poszumny 1.8 r (2.95 mmons) 3.12 B 40 M TI'® mpu
Vi AN

temriepatypi -78°C noBuibHO nopanu /.38 mi (7.38 mmons) 1M

H H

po3uuny TeTpabytunamoniipropuny B TI'®. Cymim nepemimryBanu 1.5 roguau

npu -78°C, a motim aoxanu Boxy (20mm). Bogny ¢azy npomunu Et,0, opraniuni
da3u 00’ eananu, Bucymwm Haa MgSO,, po3unH Bunapuiu. OYUCTKa 3aIHIIKY 32
noromororo xpomarorpadii Ha cuiikarenm (CsHio/CH,Cl, = 95/5) mpusena mo
oTpuMaHHs ynucToro npoaykty (0.66 r; Buxin 75%) y BUIJIsIII )KOBTYBAaTOTO Maca.
'H SIMP (400 MHz, CDCl5): 6 = 3.61 (s, 6 H, O-CH3), 2.78 (s, 2 H, =C-H). ®*C
SAMP (101 MHz, CDCly): 6 = 121.1 (q, Jcr = 285, CFs), 77.2 (=C-H), 78.4, 73.1
(C(CF3)-C=), 705 (g, Je = 36, C-CF3), 54.0 (O-CHj). °F SIMP (376 MHz,
CDCls): § = -79.52, -79.53 (2s, CF3). MS (DCI/CH,): m/z 299.0 [MH]*. HRMS
(DCI/CH,): m/z po3paxosano mis Ci,HgO,Fg: 299.0507, 3naiineno: 299.0493.

[3,6-0umemoxcu-3,6-6ic(mpucdmopmemun)-8-mpuc(nponan-2-in)cuninloxma-

1.4, 7-mpuin-1-inlmpuc(nponan-2-in)cunan (3.12)
A Jlo po3unny 2.53 t (4.34 mmons) 3.11 B 40 ma TI'® mpwu

CF, — OMe

Vi N

TIPS TIPS

2.5M pozunny n-BuLi. Cyminn nepeminryBaiu BOpogoBx 15 xBuuH npu -78°C ta

temneparypi -78°C moBinmpHO momanu 3.82 mu (9.55 mmons)

15 xBunuH npu KiMHaTHIN Temneparypi. Ilicis 0XonomKeHHs peakuiifHol cyMilll
1o -78°C no uei gomanu 1.08 M (9.55 mmonb) metuntpeduary. [lepeminnryBanHs
MIPOJIOBXKMIIM MPOTITOM HOYI, JAIOUM TEMIEpaTypl PEakIiiHOl CyMilll MOBIIHHO
nigHiMatuch. [loTiM peakiiiiHy cyMill TiApoJi3yBalM HACHUYEHUM PO3YMHOM
NH,Cl. Bomny d¢da3y mpomwm Et,0, opraniuni dasm 00’e€qHanu, mpoOMUIH
HacuyeHuM po3zunHoMm NaCl, sucymmnu vag MgSQO,, po3unH Bunapuian. O4ucTka
3aJIMINKY 3a J0moMoror xpomarorpadii Ha cumikareni (CsHip/CH,Cl, = 9/1)

IpHUBLCJIaA 1O OTPUMAHHA YUCTOIO IIPOJAYKTY B BI/IFJ'DII[i Macja XOBTOI'O KOJbOPY

(2.35 r; Buxin 89%). *H SIMP (400 MHz, CD;-C(0)-CDs): d = 3.64 (s, 6 H, O-
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CHs), 1.18 - 1.10 (m, 42 H, Si-CH-CHj). *C SIMP (101 MHz, CD5-C(O)-CD3): 6 =
121.5 (q, Jcr = 283, CF3), 95.4 (=C-Si), 92.7 (C=C-Si), 78.8 (C-C=C-C), 70.8 (q,
Jor = 35, C-CF3), 53.3 (O-CHj3), 17.9 (Si-CH-CH,), 10.7 (Si-CH-CH3). °F SIMP
(376 MHz, CD5-C(0)-CD3): 0 = - 80.24, - 80.27 (2 s, CF3). MS (DCI/NHs): m/z
628.3 [MNH,]". HRMS (DCI/CH,): m/z po3paxosano mns CygHisOFsSi, [M -
OMe]": 579.2913, 3HaiineHo: 579.2928.

4. 7-oumemoxcu-4,7-6ic(mpucdmopmemun)oexa-2,5,8-mpuindians (3.13)

OMe _ CF, Jo po3unny 0.3 r (0.84 mmons) 3.14 B 25 Ma 1,2-1uxsaopoeTany

CFRyAf—— OMe

4 N\ noxanu 1.17 r (4.2 mmonp) IBX Ta nepeminryBajiv npu KAIIHHI

o= —0

BNpOoJOoBXK 6 romuH. Ilicisi OXOJIOMKEHHS peakIiiHOl CyMimn J0 KiMHATHOI
temneparypu ocal BiaduibTpyBanu uepe3 Celite®, po3UyMHHUK BUMAPWIA MHPU
HnoHMKeHOMY THCKY. OtpuManu unctuid poaykt (0.275 r; Buxix 93%) y Burmsaai
Macja KOPUIHEBOTO KOJIHOPY. 'H amp (400 MHz, CDCls): 6 = 9.33 (s, 2 H,
CHO), 3.64 (s, 6 H, O-CHj). *C SIMP (101 MHz, CDCls,): 6 = 174.7 (CHO), 120.7
(9, Jcr = 286, CF3), 84.4, 81.3, 78.3 (C=C), 70.9 (q, Jcr = 36, C-CF3), 54.7 (OCHy).
F SIMP (376 MHz, CDCl,): 6 = -78.46 (CF3). MS (DCI/CH,) m/z 355.0 [MH]".
HRMS (DCI/CH,): m/z pospaxosano ans Ci4HeO4Fs [MH]': 355.0405, 3Haiineno:
355.0406.

4, 7-oumemoxcu-4,7-6ic(mpuddmopmemun)dexa-2,5,8-mpuin-1,10-0iox (3.14)
OMe _CF, Jlo po3uuny 0.72 r (2.41 mmois) 3.10 B 20 M TI'D mpu -78°C

/) B AN

HO OH

Peakmiiiny cymim nepemimryBanu 10 xpwimun npu -7/8 C Ta ronuHy 3a KIMHATHOI

noBiTbHO goaanu 2.2 mi (5.5 mmone) 2.5M po3zunny n-BulLi.

temrepatypu. [1oTim, oTpuManuii po3uuH aojanu ao cycnensii 0.22 r (7.3 MMoib)
napapopmansaerizy B 5 mi TT'® mpu -78 C. CyMiln nepeMilnyBaiy TOAUHY IpH -
78’C Ta 2 roaMHM 3a KiMHATHOI TeMmreparypH. IlepeMillyBaHHS MPOTOBKHIN
IPOTATOM HOY1, Ial0UMd TEMIIepaTypl peakliiHOi CyMilll MOBUIBHO MIJHIMATHUCH.
[Torim peakuiiiHy cymim TiapodizyBaiu HacuueHMM pozunHoM NH,Cl. Bogny

dazy npomunu Et,0, opraniuni dazu 06’eaHanM, MPOMUIN HACUYECHUM PO3UYUHOM
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NaCl, sucymmnm wnang MgSO, po3unH Bumapwiau. OUuCTKa 3ajMIIKy 3a
noromororo xpomarorpadii Ha cuiikareni (CsHp/aneron = 8/2) mpusema mo
orpuMaHHs yrctoro npoaykry (0.52 r; Buxin 60%) y BUIIIsIII Macia KOPHYHEBOTO
kombopy. “H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 4.40 (s, 4 H, CH,-OH), 3.58 (s, 6 H, O-
CHs), 3.04 (bs, 2 H, OH). *C SIMP (101 MHz, CDCl,): 6 = 121.2 (q, Jcr = 284,
CF3), 87.2 (=C-CH,0H), 78.5, 74.8 (C(CF3)-C=), 70.7 (q, Jcr 36, C-CF3), 53.9 (O-
CH,), 50.4 (CH,-OH). F SIMP (376 MHz, CDCly): 6 = -79.34 (CF;3). MS
(DCI/NH3) 376.0 [MNH,]".

1,10-6ic[4-(1H-inoon-1-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-6ic(mpudmopmemui) dexa-
-2.5,8-mpuin-1,10-0iox (3.15)

OMe _CFy 50 mr (2.1 MMoOJb) MAarHi€BOi CTPYKKH

% O 4 N\ O 9 aKTHBYBAIM  OOPOOKOI0  YJIBTPa3BYKOM

(cmoyaTKy B CyXOMY BHIJISIAI, MOTIM T
mapoMm cyxoro mneHtany). Ilicist BimOopy mMeHTaHy 3a JOMOMOTOI0 KaHYJH, 10
MmarHito gpojanu 0.2 ma cyxoro TI'® Tta me pa3 o6podbunu ¥3. [lotiMm 10 MarHiro B
TT'® npu iHTEeHCUBHOMY TepeMilTyBaHHi qoaanu po3unH 571 mr (2.1 mmons) 3.1.2
B 0.8 mn TI'®. Cymim 3aqumimid 1HTEHCUBHO TMEPEMINIyBAaTUCh 1O TTOBHOTO
PO3YMHEHHSI MarHito. Y TBOPEHUN PO3UMH «MAarHIMOPraHikuy JOAAIHA 10 PO3UYUHY
250 mr (0.7 mmoup) 3.13 B 5 Ma TI'® mpu 0°C. PeakmiitHy cymimn nepeMinryBaim
BIpoioBxk 2 roauH npu 0°C ta 16 roanH 3a KIMHATHOI TeMIIEpaTypu, a MOTIM
rigpomizyBamun HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny d¢a3zy npomumu Et,0,
opratiusi ¢a3u 00’ eqHanmM, npoMuiIn HacudeHuM po3urnHoM NaCl, Bucymmiu Haj
MgSQO,, Ta Bunapwu. [licas OYMCTKH 3aTUIIKY 32 JOTIOMOTOI0 XpoMarorpadii Ha
cuikareni (CsHyo/EtOAC = 5/5) otpumanu unctuit npoaykt (140 mr; Buxin 27%).
'H sIMP (400 MHz, CDCly): ¢ = 7.73 - 7.67 (m, 6 H, H9-irmo, m-CgH,-N), 7.61 -
7.53 (m, 6 H, H6-i1m011, 0-CsH,4-N), 7.38 - 7.16 (m, 4 H, H7-, H8-inmox), 6.72 (d,
J = 2.6, 2 H, H3-iumoxn), 5.65 (s, 2 H, CH-OH), 3.65 (s, 6 H, CH3), 2.40 (s, 2 H,
OH). °C sIMP (101 MHz, CDCls): 6 = 140.3 (i-CsH4-N), 136.9 (p-CgH4-N), 135.7
(C5-irmom), 129.5 (C4-inmon), 128.0 (m-CeHy-N), 127.7, 124.4 (C7-, C8-inmomn),
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122.6 (C9-immon), 121.3 (q, Jcr = 286.4, CF3), 121.3 (C2-iamomn), 120.6 (0-CeHy-
N), 110.4 (C6-inmoxn), 104.1 (C3-inmon), 88.5, 78.8, 76.4 (C-C=C-C), 70.9 (q, Jcr =
36.4, C-CF5), 63.9 (C-OH), 54.2 (O-CHs). °F SIMP (376 MHz, CDCl5) & = -79.04
(CF3). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 740.4 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z
pospaxoBaHo st CyoHzoFeN,Oy4: 740.2110, 3natineno: 740.2142.

1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)peninl-4,7-oumemorcu-
4.,7-6ic(mpucbmopmemun)oexa-2,5,8-mpuin-1,10-0iox (3.16)

Ta

1-14-(9H-xapbazon-9-in)deninl-4,7-oumemoxcu-4,7-6ic(mpudmopmemun)Hona-

2.5,8-mpuin-1-o1 (3.17)

o pozunny 450 mr (1.4 mmons) 3.1.1 B 10 M cyxoro TT'® mpu Temmeparypi -
78°C moButbHO gojanu 0.51 mu (1.27 mmons) 2.5M poszunny Nn-BulLi. Cymim
nepemimyBaiin npu -78°C BOPOJOBXK TOJMHU MEpell THM, SK A0 HEl IoAalu
po3uun 210 mr (0.59 mmonp) 3.13 B 3 mut TI'® 3a monomororo kanynu. Bripogosixk
TPHOX TOJWH TEMIIepaTypi peakuiiHoi cymimn go3Bomwn migHATuch A0 0°C i
rigpomizyBamu HacudeHuM pozunHoM NH,Cl. Bomny d¢a3zy npomumu Et,0,
opraivfi $a3u 00’ eqHaNM, MPOMUIU HacudeHUM po3urHoM NaCl, Bucymmiu Han
MgSO,, po3unH Bumapwin. BHACHIIOK OYMCTKH 3aJHIIKy 32 JIOTOMOTOIO
xpomatorpadii Ha cuiikarem (CsHio/EtOAC = 7/3) Oymno BuainieHo aBi ¢pakiiii,
110 BiAmoBianu crioidykam 3.16 ta 3.17.

T e 3.16. Buxix: 110 mr, 22%. 'H SIMP (400
NN MHz, CDCly): 6 =8.17 (d, J = 7.5, 4 H, H9-,
P B () H13-xapbason), 7.78 (m, 4 H, m-CeHe-N),
7.62 (t,J=17.1, 4 H, 0-CsH,;-N), 7.37 (m, 12 H, xap6a3zon), 5.70 (s, 2 H, CH-OH),
3.69 (s, 6 H, CHy), 3.27 (bs, 2 H, OH). *C SIMP (101 MHz, CDCls): § = 140.6
(C2-,C5-kap6azom), 138.2, 138.1 (i-, p-Ce¢Hs-N), 128.2, 127.3 (m-CeH4-N, C7-
,C11-kap6a3zoin), 126.0 (C8-,C12-kapba3on), 123.5 (C3-,C4-kapdazon), 122.3 (q,
Jor = 286.4, CF3), 120.4, 120.2 (0-C¢H4-N, C8-,C12-kap6a3omn), 109.7 (C6-,C10-
kapbasoui), 88.7, 78.9, 76.2 (C-C=C-C), 71.0 (q, Jcr = 36.4, C-CF3), 63.8 (C-OH),
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54.2 (O-CH,). F SIMP (376 MHz, CDCls): 6 = -79.04 (CF;). MS (MALDI-

TOF/DCTB): m/z: 840.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z po3paxoBaHo ajs
CsoH34FsN204: 840.2423, 3naiineno: 840.2473.

ow o | 3.17. Buxix: 15 mr, 3%. 'H SIMP (400 MHz, CDCly): J =

@/ \ | 8.19(d, J=7.7, 2 H, H9-, H13-xap6asoux), 7.80 (d, J = 8.1,

2 H, m-CgH,-N), 7.66 (d, J = 8.1, 2 H, 0-CgH,-N), 7.46—

7.32 (m, 6 H, kap6a3oxn), 5.74 (s, 1 H, CH-OH), 3.67 (s, 3 H, OCHj3), 3.64 (s, 3 H,
OCHj), 2.79 (s, 1 H, =C-H), 2.55 (bs, 1 H, OH). **C SIMP (101 MHz, CDCls): 6 =
140.7 (C2-,C5-kap6azoin), 138.3, 137.9 (i-, p-CsHs-N), 128.3, 127.3 (m-CgH,4-N,
C7-,Cl1-kap6a3zoin), 126.0 (C8-,C12-kap6a3on), 123.5 (C3-,C4-kapbazon), 121.3
(9, Jcr = 2824, CF3), 121.1 (q, Jcr = 286.2, CF3), 120.4, 120.2 (0-C¢H4-N, C8-
,C12-kap6azoi), 109.7 (C6-,C10-xapba3on), 88.3, 78.8, 78.5, 78.4, 76.6, 73.1 (C-
C=C-C), 71.0 - 70.0 (m, 2*C-CF;), 64.0 (C-OH), 54.2, 54.0 (O-CHs). °F sIMP
(376 MHz, CDCly): § = -79.12, -79.39 (CFs). HRMS (MALDI-DCTB): m/z
po3paxosaHo 171 CaHy»FsNOs [MH]": 570.1504, 3naiineno: 570.1492.

1,10-6ic[4-(1H-inoon-1-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-6ic(mpudpmopmemun)dexa-
2.5,8-mpuin-1,10-0ion (3.18)

% a ya \\,\ o @ Jo posunry 140 mr (0.19 mmos) 3.15 & 40

mit auxiaopomerany, npu 0°C momamu 500

mr (5.7 mmons) MnO,. Ilicis mepemimyBanust mpotsrom roauau mnpu 0°C Ta
TPppOX TOAMH 3a KiMHaTHOI Temmepatypu (koHTpons THIX), cymim
BindinbTpyBanu yepes Celite®, dhinbTpaT BUMApUiIN, OTPUMABIIN YUCTUH MTPOTYKT
3 KinbKicHUM BHXxogoM. “H SIMP (400 MHz, CDCl,): 6 =8.26 (d, J =8.3, 4 H, m-
Ce¢Hs-N), 7.84 - 7.57 (m, 8 H, H6-, H9-iumoi, 0-CgH4-N), 7.42 - 7.37 (m, 2 H, H2-
ingon), 7.32 - 7.24 (m, 4 H, H7-, H8-ixmon), 6.78 (d, J = 3.1, 2 H, H3-iamon), 3.79
(s, 6 H, CH3). °C SIMP (101 MHz, CDCly): § = 174.5 (C=0), 145.6 (i-CeHa-N),
135.2 (C5-iamom), 133.0 (p-CeH4-N), 131.5 (m-CeH,4-N), 130.1 (C4-innon), 127.1,
123.3 (C2-,C9-inmomn), 123.1 (0-CgH,-N), 121.6, 121.5 (C7-,C8-inmomn), 121.0 (q,
Jcr = 286.8, CF3), 110.7 (C6-inmon), 106.0 (C3-inmomn), 84.0, 80.1, 78.8 (C-C=C-
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C), 71.2 (q, Jor = 36.4, C-CFs), 54.9 (OCH,). *°F SIMP (376 MHz, CDCly): 6 = -
7834 (CF;). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 736.1 [M]". HRMS
(MALDI/DCTB): m/z pospaxoBano miasi CyHysFsN,O4: 736.1797, 3maiineno:
736.1794.

1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-6ic(mpudmopmemun)
ove cF, oexa-2,5,8-mpuin-1,10-0ion (3.19)

N . Ci/; - \\SMS . N o po3zunny 110 mr (0.13 mmons) 3.16 B 40

M auxiaopomerany, npu 0°C gomamu 350 mr

(4.0 mmosib) MNO,. Iicns nepemimmyBanns mpotsarom roauuu npu 0°C ta Tphox
roJuH 3a KiMHaTHOI Temmneparypu (koHtposb TIIX), cymim BiadinsTpyBaiu
yepe3 Celite®, (inbTpar Bunapuiau, OTPUMAaBIIM YUCTUNW MPOAYKT 3 KIIBKICHUM
Buxozom. "H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 8.34 (d, J = 8.0, 4 H, m-CgH,-N), 8.16
(d,J=7.6,4 H, H9-, H13-kap6a3om), 7.80 (M, 4 H, m-CsH4-N), 7.57 - 7.34 (m, 12
H, H6-,H7-,H8-,H10-,H11- H12-kap6aszoxn), 3.80 (s, 6 H, CHs). **C sIMP (101
MHz, CDCl;): 6 = 174.6 (C=0), 144.2 (i-C¢H4-N), 139.9 (C2-,C5-kapbazon),
133.9 (p-CeHs-N), 131.5 (m-CeH4-N), 126.5, 126.4 (C7-,C9-,C11-,C13-kapba3on),
124.1 (C3-,C4-kap6ason), 121.0 (C8-,C12-kap6a3zon), 121.0 (q, Jcr = 286.8, CF3),
120.5 (0-CsH4-N), 109.8 (C6-,C10-kapba3zomn), 84.0, 80.3, 78.7 (C-C=C-C), 71.2
(9, Jcr = 36.4, C-CFs), 54.9 (OCH,). *F NMR (376 MHz, CDCly): ¢ = -78.32
(CF3). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 836.4 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z
po3paxoBano s CsoH3zoFsN204: 836.2110, 3Hatineno: 836.2137.

1,10-6ic[4-(1H-in0oa-1-in)heninl-4,7,13,16-mempamemorcu-4,7-ouchenin-13,16-

oic(mpudmopmemun)yuxknookmaoeka-2,5,8,11,14 17-zexcain-1,10-0iox (3.20.1)

Jlo posumny 03 wma (1.4  mMMmoub)
rekcameTrinaucuiaazany (HMDS) B 15 mu TI'®
npu -78°C moButbHO npojanu 0.54 mu (1.35

MMOJIb) 2.5M po3unny n-BuLi. Cymim nepemimryBanu mnpu -78°C Brpoaosx 30

XBWIMH TIepe]] TUM, K JI0 HEl, MpHU IiH Xe TeMrepaTypi, A0Jadu po3uuH 67 mr
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(0.226 mmomb) Tpuiny 1.9 B 5 mut TI'® 1 npomoBkuiy nepeMilryBaHHs peakIiitHol
cymimni e 30 xBunuH npu -78°C. 3aranpHuil 00’€M peakliifHOl CyMillll JOBETU
(3a paxyHok pomaBanHsg TI'®D) mo 50 mi i, ogHOuacHO 3 po3urHoM 170 mr (0.226
MMOITh) 3.22.1 B 50 mi1 TI'®, noBinsHO poganu B kos0y 3 300 M TT'® mpu -78°C
3a JIONOMOTOI0 KaHyJ OJHaKOBOTO jaiameTpy. [lepeminyBaHHs peakIiifHOl CyMiIli
OPOAOBXKUIN MPOTAroM 16 TOAMH, JO3BOJUBIIM TEMIIEpaTypl MOBUIBHO
migHiMaTiCh 70 KiMHATHOI. [licims mporo peakiiiHy CyMimn TiZpoJii3yBaiiv
HacuuenuM po3urHoM NH,CIl, Bomny ¢dasy mpomwmim Et,O, opranmiuni ¢asu
00’ eaHanu, mpoMuwin HacudyeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmim vag MgSO,, po3unH
BUTMAPWIIM. BHACTIOK OYMCTKHM 3ajMIIKy 3a JOMOMOrol Xpomatorpadii Ha
cuiikareni (CsHyo/aneron = 8/2) Oymo Buainero mpoaykt (90 mr; Buxin 38%) y
BUTJISII TBEPJIOI PEUOBHUHHU CBITJIO-)KOBTOTO KOJBOpY. Ty, = 84°C. 'H amp (400
MHz, CDCly): 6 = 7.97 - 7.24 (m, 28 H, apom.), 6.72 (m, 2 H, H3-ingomn), 3.73 -
3.43 (m, 14 H, O-CHs, OH). *C SIMP (101 MHz, CDCls): 6 = 140.7 (p-CgH4-N),
139.1 (m, i-C¢Hs), 137.8 (m, i-CgHy-N), 135.7 (C5-immoxn), 129.5 (C4-inmon),
130.6, 129.4, 128.7, 127.6, 127.2, 127.1 (m, m-, p-CsHs, m-C¢H,y-N), 126.5 - 126.4
(m, 0-CgHs), 124.2 - 1241 (m, C7-, C8-inmon), 122.7 (C9-inmon), 121.3 (C2-
inmon), 121.1 (g, J = 282, CF3), 120.7 (0-CgH4-N), 110.4 (m, C6-inmomn), 104.4 (m,
C3-ingomn), 88.4, 88.2, 85.8, 84.5, 83.7, 83.6, 78.9, 75.2 (m, -C=C-), 72.0 (C-OH),
70.7 (g, J = 36, C-CF3), 64.6 - 64.5 (m, C-OCHj), 54.3 - 53.3 (m, O-CH,). °F
SAMP (376 MHz, CDCly): 6 = -79.37-(-78.86) (m, CF3). MS (MALDI-
TOF/DCTB): m/z 1050.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxoBaHo s
Ce4H14N2OgFg: 1050.3104, 3naitneno: 1050.3180.

1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)peninl-4,7,13,16-mempamemorcu-13,16-ouchenin-

4 7-6ic(mpuddmopmemun)yuxniooxmaoexa-2,5,8,11,14 17-cexcain-1,10-diox

3.20.2
Jlo po3uuny 0.21 mi (1.0 mmons) HMDS B 10

i TT'® npu -78°C mosinbHO noxanu 0.39 mn

(0.97 mmoutb) 2.5M pozuuny N-BuLi. Cymim nepemimryBaiu nipu -78°C BIpoIoBkK
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30 XBWJIMH mepea TUM, SIK 10 HEl, IpH 11 ke TeMrepaTypi, Aofaiu po3uuH 49 mr
(0.16 mmonp) Tpuiny 1.9 B 5 mu TI'D i npooBKUIN MTepeMilllyBaHHS PEaKIiiftHOI
cymim me 30 xBunuH nipu -78°C. 3arajibHuil 00°€M peakIiitHOi CyMillll JIOBEJH
(3a paxyHok momaBanHs TI'®) mo 50 mu i, ogHOyacHO 3 po3unHoM 140 mr (0.16
MMoOJib) 3.22.2 B 50 M TI'®, moBiibHO poaanu B kojoy 3 300 mut TT'® npu -78°C
3a JIOMOMOTOI0 KaHyJ OJIHaKOBOToO AiameTpy. llepeMinryBaHHs peakiiiiHol cymiii
MPOJOBXWIN TMPOTATOM 16 TOAWH, JO3BOJMBIIM TEMIEpaTypi MOBLIHHO
MiJHIMATUCh 70 KiMHATHOI. Ilicims mporo peaxkuiiHy CyMill TiAposi3yBajid
HacuueHuM po3urmHoM NH,CIl, Bomny ¢asy mpomwmmm Et,0, opraniuni ¢asu
00’ eaHanu, mpomMmid HacudyeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmim vag MgSO,, po3unH
BUMAPWIM. BHACHiIOK 1[OTO OTpUMAIM CKIAIHY CyMIIl, OYMILIEHHS $KOi OYJo
HeMOXJIMBUM. OTpUMaHy CyMilll BHUKOpHUCTaldW B HacTymHid craxii. HRMS-
koHTpoab: HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxosano ans CroHagN,OgFs [M]'
1150.3417, 3naiineno: 1150.3440.

1,10-6ic(9,9-oucexcun-9H-dryopen-2-in)-4,7,13,16-mempamemoxcu-13,16-

ouenin-4,7-6ic(mpudpmopmemun)yuxkrookmaoexa-2,5,8,11,14 17-2excain-1,10-
A ex PHex oion (3.20.3)
o po3uuny 0.12 ma (0.57 mmons) HMDS B 7

M1 TT'® mpu -78°C moBinbHO momanu 0.216 mu

(0.54 mmoutp) 2.5M posuuny N-BuLi. Cymimn nepemimryBanu npu -78°C BIpo1oBx
30 XBUJIMH Tepe]] TUM, K JI0 HEi, MpH Lii ke TeMIepaTypl, 10Jajud po3uuH 27 Mr
(0.09 mmoib) Tpuiny 1.9 B 3 ma TI'® i npogoBKKUIM MTEPEMILITyBaHHS PEaKIiiHOT
cymimm e 30 xBwmH nipu -78°C. 3aranbHuil 00’€M peakIiiHol CyMiIlll JT0BETH
(3a paxyHok gomaBanHs TI'®) mo 30 mu i, ogHouyacHO 3 po3unHoM 140 mr (0.16
MMOITh) 3.22.2 B 30 mi TI'®, noBinsHO moganu B kos0y 3 200 mu TT'® mpu -78°C
3a JOTIOMOT'OI0 KaHyJl OJTHAaKOBOTro JiaMerpy. [lepeminryBaHHsl peakiiHOl CyMilll
MPOJOBXUIM MPOTATOM 16 TOAWH, JO3BOJMBIIM TEMIEPAaTypi TOBLIBHO
nmigHiMatuch 70 KimMHaTHOI. [licis 1poro peakiiiHy CyMIII TiZpoJii3yBajiv

HacuueHnuM po3unHoM NH,CIl, Bomny ¢asy mnpomwmim Et,O, opraniuni ¢asu
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00’ etHanu, MpoMuin HacuueHUM po3urnHoM NaCl, Bucymmnu Hax MgSO,, po3unH
BUTTApWIM. BHACTIIOK IIHOTO OTpUMAIM CKIIAIHY CYMIIll, OYMINCHHS SKOi OYJo
HeMOxJuBUM. OTpuUMaHy CyMilll BUKOpPHUCTalM B HacTynHid cragii. HRMS-
koHTpoab: HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxoBano mns CgsHoeoOsFs [M]':
1332.6642, 3uaiineno: 1332.6598.

1,10- 6ic[4-(1H-inoon-1-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-oucheninoexa-2.5,8-
e mpuin-1,10-0dion (3.21.1)
Jo po3unny 690 mr (2.53 mmons) 3.1.2 B 15 mu

cyxoro TI'® npu temneparypi -78°C noBunbHO poganu 0.92 mu (2.3 mmons) 2.5M
po3uuny N-BuLi. Cymim nepeminryBanu npu -78°C BIPOIOBK TOJUHU TIEPE TUM,
sk 1o Hel goganu po3duH 380 mr (1.03 mmons) 1.10 B 3 M TI'® 3a momomororo
KaHyJIu. BrposoBx TpboX TOJAWH TeMIlepaTypl peakIifHOi CyMill J03BOJIAIU
nigaaTack 10 -10°C i rigpomizyBamm HacuuennM pozunHoM NH4Cl. Bomgny dazy
npomun Et,0, opraniuni ¢asu 06’ eananu, mpomMmid HacuueHuM po3urnHom NaCl,
Bucymmmiin Hax MgSO,, po3unH Bumapwiv. BHaAcHiIOK OYHCTKM 3alIMIIKY 3a
noromororo xpomarorpadii Ha curikarem (CsHi/EtOAC = 8/2) Gyno BuaisieHO
poaykT (210 mr; Buxin 27%) y BUTIISI1 TBEPIOi pEUOBHUHHU KOBTOTO KOJIBOPY. Ty
= 76°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 = 7.84 (d, 4 H, J = 7.3, m-CgH,-N), 7.74 -
7.15 (m, 24 H, H2-, H5-, H6-, H7-, H8-iumou1, 0-, M-, p-CgHs, 0-CegHy-N), 6.72 (m,
2 H, H3-iamon), 5.65 (s, 2 H, CH-OH), 3.60 (s, 6 H, O-CHj3), 2.70 (bs, 2 H, OH).
B3C SIMP (101 MHz, CDCls): d = 140.0, 139.6 (i-CsHs, p-CeHa-N), 137.7 (i-CsH,-
N), 135.7 (C5-innomn), 129.2 (C4-inmon), 128.6, 128.1, 127.8 (m-, p-CsHs, m-CgHy-
N), 126.6 (0-CgHs), 124.3 (C7-, C8-iamon), 122.6 (C9-iumon), 121.3 (C2-inmon),
120.6 (0-CsH4-N), 110.5 (C6-immomn), 104.0 (C3-inmon), 86.7, 84.7, 84.3 (C=C),
72.1 (C-OCHjy), 64.1 (C-OH), 53.5 (O-CHj3). MS (MALDI-TOF/DCTB) m/z 756.3
[M]". HRMS (MALDI/DCTB) m/z pospaxoBano mns Cs;Hs;oN,O;Na [M+Na]™:
779.2886, 3naiineno: 779.2939.
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1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-ouchenindexa-2,5,8-

o ™ e mpuin-1,10-0iox (3.21.2)
N“ Jo pozuuny 124 mr (0.39 mmons) 3.1.1 B 15

Ma cyxoro TI'® mpu Ttemmepatypi -78°C

noButbHO gojanu 0.147 wmn (0.37 mmonb) 2.5M poszunny n-BuLi. Cymim
nepemintyBanii npu -78°C BOPOJOBXK TOAWHHU TEpeN THM, SK 10 HEl Joaad
po3uuH 65 mr (0.175 mmons) 1.10 B 3 mut TI'® 3a nonomororo kanynau. Bripogosix
TPHOX TOJMH TEeMIIEpaTypl peakIiiHOl CyMIIIl J03BOMMIMA MiIHATHCH a0 -10°C 1
rigpomizyBanun HacwdeHuM po3umHoM NH,Cl. Bomny ¢dasy mpommmm Et,0,
opratiusi $a3u 00’ eqHaNM, TPOMUIN HacuueHUM po3urHoM NaCl, Bucymmiu Ha
MgSO,, po3unH Bumapuid. BHACIIIOK OYUCTKH 3ajUIIKy 3a JOMNOMOTOIO
xpomarorpadii Ha cwmikareni (CsHyp/EtOAC = 8/2) Oyno Bumineno npomykt (48
MT; BUXig 32%) y BUIUISLAI TBEpHOI PEYOBHHM XKOBTOTO Koibopy. Tn, = 73°C. 'H
SIMP (400 MHz, CDCl3): 6 =8.18 (d, 4 H, J = 7.7, H9-, H13-kap6a3omx), 7.87 (d, 4
H,J =75, 0-CsHs), 7.78 (d, 4 H, J = 7.9, m-CsH,-N), 7.56 (d, 4 H, J = 7.9, o-
CeHy-N), 7.47 - 7.29 (m, 18 H, m-, p-C¢Hs, H6-, H10-, H7-, H11-, H8-, H12-
kap6ason), 5.72 (bs, 2 H, CH-OH), 3.63 (s, 6 H, O-CHs), 2.69 (bs, 2 H, OH). *C
SAMP (101 MHz, CDClg): 6 = 140.7, 139.6, 139.0 (i-CgHs, i-, p-C¢H4-N), 138.0
(C2-, C5-kxap6azomn), 129.2 (p-CeHs), 128.6 (m-CgHs), 128.3 (m-CsH,4-N), 127.2
(C7-, Cll-xap6azom), 126.6 (0-CgHs), 126.0 (C9-, C13-kapbazomn), 123.5 (C3-, C4-
kap6ason), 120.4 (C8-, Cl2-kap6azon), 120.1 (0-C¢H,-N), 109.7 (C6-, C10-
kapbasou), 86.7, 84.7, 84.5 (C=C), 72.1 (C-OCHs3), 64.2 (C-OH), 53.50 (O-CHjy).
MS (MALDI-TOF/DCTB) m/z 856.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB) m/z
po3paxoBano 11t CeoH4sN,04: 856.3301, 3naiineno: 856.3372.

1,10-6ic(9,9-oucexcun-9H-dayopen-2-in)-4,7-oumemorcu-4,7-oucheninoexa-2,5,8-

., P M Pl owme mpuin-1,10-0dion (3.21.3)
n-Aex  n-Hex —
G0 /' N\ s, | Jlo posuumy 340 wr (0.82 Mmonb) 2.15 B 20 M
\\10—2// \1\ \i
> " n—Hex>1\n/_ H;x// cyxoro TI'® mpu Temneparypi -78°C moBUIBHO

nonanu 0.308 mut (0.77 mmoinb) 2.5M po3uuny N-BuLi. Cymim nepeMiiryBaiu npu
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-78°C BHOpOAOBXK TOJAMHU TeEpell TUM, sK A0 Hei pojganu po3uuH 130 mr (0.35
mMmoinb) 1.10 B 5 mn TI'® 3a momomoror KaHynu. BmpojoBx TpboX TOAMH
TeMIlepaTypl peakliifHOi CyMilll 103BOJMWIM MiAHATHCH 10 -20°C 1 TiaposizyBaiiu
HacudeHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny a3y mpommnu Et,0O, opraniuni daszu
00’ eaHanu, npoMmiv HacudyeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmim vag MgSQO,, po3unH
BUTMMAPWIM. BHACTIIOK OYMCTKHM 3ajHMINIKy 3a JOMOMOTol Xpomartorpadii Ha
cwrikareni (CsHio/EtOAC = 8/2) 6yno BuaisieHo npoaykT (195 mr; Buxin 54%) y
BUIJIS Maclia CBiTI0-x0BTOr0 Kompopy. "H NMR (400 MHz, CDCly): § = 7.87 -
781 (m, 2 H), 7.75 - 7.65 (m, 4 H), 7.59 - 7.48 (m, 4 H), 7.46 - 7.30 (m, 14 H),
5.70 (s, 2 H, CH-OH), 3.60 (s, 6 H, OCHj3), 2.48 (bs, 2 H, OH), 1.96 (m, 8 H,
C<(CH,),), 1.19 - 0.62 (m, 44 H, 4*(CH,),-CH5)). *C NMR (101 MHz, CDCl,): ¢
= 151.3, 151.0 (C2- C5-¢pmyopen), 141.6, 140.5, 139.9, 138.9 (i- C¢Hs, i-, C3-, C4-
dbnyopen), 128.9, 1285, 127.3, 126.8, 126.5, (0-,m-,p-C¢Hs, C7-, C8-dyopen),
125.5,122.9, 121.2, 119.9, 119.8 (C6-, C9-, C10-, C12- C13-duyopen), 87.2, 84.6,
83.9 (-C=(-), 72.0 (C-OMe), 65.0 (C-OH), 55.1 (>C-Hex,), 53.4 (OCHj3), 40.3
(>C(dayopen)-(CH,),), 31.5, 29.7, 23.7, 22.6 ((CHy)4), 14.0 (CH3). MS (MALDI-
TOF/DCTB): m/z: 1061.6 [MNa]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z poszpaxoBaHo s
C74HgsOsNa [MNa]": 1061.6424, 3naitneno: 1061.6449.

1,10-6ic[4-(1H-inoon-1-in)peninl-4,7-oumemorcu-4,7-oudeninoexa-2.5,8-mpuin-
1,10-0ion (3.22.1)
o pozuuny 210 mr (0.28 mmomns) 3.21.1 B

%N . </ 4 \\> . N@ 50 mu guxaopomerany, pu 0°C momamu 720

MT (8.3 MMOJTb) MnO.. [Ticst

nepeMinryBaddss npoTsrom romuad npu 0°C Ta TphOX TOMMH 3a KiMHATHOI
temrepatypu (koHTpoas TIIX), cymim BiadueTpyBanu yepe3 Celite®, ¢inpTpar
BUTIAPWIIHM, OTpuManu 9ucTuil mpoaykT (180 wmr; Buxim 91%) y Burisal TBepmoi
PEUOBHHH 5KOBTYBATOro Koibopy. Ty, = 87°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCly): § =
8.28 (d, 4 H, J = 8.2, m-C¢H,-N), 7.91 (d, 4 H, J = 6.5, 0-C¢Hs), 7.73 (d, 2 H, J =
7.5, H9-iumon), 7.64 - 7.28 (m, 20 H, H2-, H5-, H6-, H7-, H8-irgomx, m-, p-CgHs,
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0-CgHa-N), 6.72 (m, 2 H, H3-irzon), 3.74 (s, 6 H, O-CHs). *C NMR (101 MHz,
CDCly): 6 = 175.7 (C=0), 145.1 (p-CsH4-N), 138.4 (i-C¢Hs), 135.2 (C5-irmon),
133. 8 (i-CgH4-N), 131.4 (M-CgH,-N), 129.7 (C4-ingomn), 128.9 (M-CeHs), 127.2 (p-
CsHs), 126.6 (0-CsHs), 124.3, 123.2, 123.1, 121.6 (C2-, C7-, C8-, C9-inzmomn), 121.4
(0-C¢H4-N), 110.7 (C6-inmomn), 105.7 (C3-immoxn), 89.6, 84.6, 83.7 (-C=C-), 72.3
(C-OCH,), 54.1 (O-CH;). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z 752.2 [M]". HRMS
(MALDI/DCTB): m/z pospaxoBano s Cs,H3zgN,O4: 752.2675, 3HalineHo:
752.2744.

1,10-6ic[4-(9H-kapbazon-9-in)enin] -4,7-0umemorcu-4,7-oughenindexa-2,5,8-
mpuin-1,10-dion (3.22.2)
e Jlo pozuuny 150 mr (0.18 mmons) 3.21.2 B 40
N O i/ \: O N mi guxsopomerany, npu 0°C momamu 450 mr
O O (5.3 mmoms) MnO,. Ilicns nepeminryBaHHS

npotsarom roauau mpu 0°C Ta TppOX TOAMH 3a KIMHATHOI TeMieparypu (KOHTPOJIb

THIX), cymim BiadiierpyBanu uepe3 Celite®, (inbrpaT BUNapui, OTpUMAaIU
yuctuil npoaykt (140 mr; Buxig 91%) y BUIIIAI1I TBEPAOi pEHOBUHU KOBTYBATOTO
kombopy. Ty, = 84°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCl5): § = 8.33 (d, 4 H, J = 8.2, m-
Ce¢Hs-N), 8.15 (d, 4 H, J = 7.8, H9-, H13-kapba3zon), 7.89 (d, 4 H, J = 8.0, 0-CsHs),
7.70 (d,4 H, J = 8.2, 0-CgH4-N), 7.53 - 7.39 (m, 14 H, m-, p-CgHs, H6-, H10-, H7-,
H11-kap6ason), 7.34 (d, 4 H, J = 7.8, H8-, H12-kap6a3omn), 3.73 (s, 6 H, O-CHs,).
3C NMR (101 MHz, CDCly): 6 = 175.7 (C=0), 143.6, 139.9, 138.4 (C2-, C5-
kap6asoi, i1-CgHs, i-CgHy-N), 134.6 (p-CeHs-N), 131.4 (m-CgHy-N), 129.7 (p-
CeHs), 128.9 (m-CgHs), 126.5, 126.4, 126.3 (C9-, C13-, C7-, Cll-kap6a3omn, O-
CeHs), 124.1 (C3-, C4-kapba3zomn), 120.9 (C8-, C12-kap6a3zomn), 120.5 (0-CsH4-N),
109.8 (C6-, C10-kap6a3omn), 89.7, 84.6, 83.6 (C-C=C-C), 72.2 (C-OCHj3), 54.1
(OCHj3). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z 852.4 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z
pospaxoBaHo st CeoHaoN,O,4: 852.2988, 3naiineno: 852.2997.
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1,10-6ic(9,9-0oucexcun-9H-dayopen-2-in)-4,7-oumemoxcu-4,7-ouheninoexa-2,5,8-
mpuin-1,10-0ion (3.22.3)

o pozuuny 195 mr (0.19 mmonp) 3.21.3 B 40 M

auxiaopomerany, npu 0°C momamu 550 mr (6.0

n-Hex' h-Hex

Mmouts) MnOs,. Tlicist mepemintyBants npotsroM roauau mpu 0°C Ta TpbOX TOIUH

3a kiMHaTHOi Temneparypu (kouTponb TIIX), cymim BiadineTpyBamu uepes
Celite®, ¢inprpar Bunapuau. Ilicias xpomarorpadiyHoi OYMCTKH Ha CHITIKaresi
(CsHyo/EtOAC = 9/1) Buminmumu yuctuii npoaykt (100 mr; Buxin 52%) y BUDIISI
TBepa0i PEYOBHHH JKOBTYBATOro Kombopy. Tn, = 53°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDClg): 0 = 8.20 (d, J = 9.2, 2 H, H13-¢dayopen), 8.12 (s, 2 H, H10-hayopen),
7.96 - 7.88 (m, 4 H, H9-, H12-¢nyopen), 7.78 (d, J = 7.7, 4 H, 0- C¢Hs), 7.55 —
7.33 (m, 12 H, m-, p- CgHs, H6-, H7-, H8-dbayopen), 3.77 (s, 6 H, OCHj3), 2.01 (m,
8 H, 2*C(dnyopen)<(CH,),), 1.07 - 0.59 (m, 44 H, 4*(CH,),-CH,). **C sIMP (101
MHz, CDCl3): ¢ = 176.9 (C=0), 152.3, 151.3 (C2-, C5-¢pnyopen), 147.7 (C3-
¢duyopen), 139.4, 138.8, 135.4 (i-CgHs, i-, C4-dbnyopen), 130.5, 129.5, 128.9,
128.8, 127.2, 126.5 (0-,m-,p-C¢Hs, C7-, C8-, C12-¢nyopen), 123.1, 123.0, 121.1,
119.7 (C6-, C9-, C10-, C13-¢payopen), 88.8, 84.5, 84.1 (-C=C-), 72.2 (C-OMe),
55.3 (>C-Hex,), 54.1 (OCHg;), 40.2 (dpnyopen<(CH,)), 31.4, 29.6, 23.7, 22.5
((CHy)4), 14.0 (CH3). HRMS (DCI/CHy): m/z pospaxoBano mis Cr4HgOy:
1034.6213, 3naiineno: 1034.6213.

1-(4-{10-[4-(1H-inoox-1-in)eninl-13,16-dumemorcu-4,7-oucenin-13,16-6ic

(mpudmopmemun)uuxknookmaoexa-1,2,3,7,8,9-cexcaen-5,11,14 17-mempain-1-
inygenin)-1H-inoon (3.23.1)
Jlo po3uuny 90 mr (0.085 mmons) 3.20.1 B 20 mi

cyxoro CH,Cl, tipu -78°C B ToIIi aprody jgomanm
163 mr (0.85 mmomns) SnCl, ta 0.85 mu (1.7 mmonb) 2M po3unny HCI B Et,0.

TeMmneparypi peakiiiiHoi CyMillll MPOTATOM TPhOX T'OJUH JO3BOJWIIHU IMIABUIATHCH
10 -10°C i momamm 2.0 mut (2.0 MMois) 1M BomHOTrO po3unny NaOH. Boxny a3y

excrparyBasii CH,Cl,, opraniuni da3u 00’ eananu, ucynimim Hagx MgSOy, po3unH
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Bunapwin. OuncTKa 3aJMIIKy 3a JOMOMOro Xpomarorpadii Ha cuiikareni
(CsHyo/EtOAC = 95/5) mpuBena 1o OTpUMaHHS YHCTOTO MPOAYKTY (36 Mr; BUXin
44%) y BUIIAOl CyMilll 130MepiB, OJAMH 3 SKUX OyB BIIIUICHHH B
innuBinyansHomy crami (12 mr).l isomep: Tn, = 148°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDClg): 0 =8.02 - 7.87 (m, 8 H, 0-CsH4-N, 0-C¢Hs), 7.79 - 7.37 (14 H, m-, p-CgHs,
m-CgH,-N, H6-, H9-iamon), 7.41 (m, 2 H, H2-iagomn), 7.35 - 7.20 (m, 4 H, H7-,
H8-irmon), 6.77 (bs, 2 H, H3-irmon), 3.76 (s, 6 H, O-CH5). *C SIMP (101 MHz,
CDCly): 0 = 147.9, 147.1 (=C=C=), 140.7 (p-CsH4-N), 136.5 (i-CsHs), 135.5 (C5-
ingon), 134.3 (i-Ce¢Hy-N), 129.8 (C4-inpmon), 129.1, 128.6, 127.7, 127.4 (o-,m-, p-
CeHs, m-C¢Hy-N), 124.1 (C7-, C8-inmon), 122.8 (C9-inmon), 122.4 (q, J = 272,
CF3), 121.4 (C2-iamon), 120.9 (0-C¢H4-N), 110.7 (C6-inmon), 104.8 (C3-iumon),
107.5, 102.1, 100.9, 100.7, 87.6, 85.3 (C-C=C-C), 54.4 (O-CHj5), cinabkuii kBapTeT
C-CF; B crektpi He croctepiraetses. F SIMP (376 MHz, CDCly): § = -78.66
(CF3). Y® (CHCLy): Amax = 243 um (¢ = 9865 mmoms tem™), 412 (6202), 615
(7674). Agup = 326, 341, 485 um. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z 954.2 [M]".
HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxoBano s CgH3zsN,OoFs:  954.2681,
3HanneHo: 954.2658.

9-(4-{10-[4-(9H-kapbazon-9-in)denin]-13,16-oumemorcu-4,7-ouchenin-13,16-

oic(mpudmopmemun)yuxknookmaoexa-1,2,.3,7,8,9-cexcaen-5,11,14 17-mempain-1-

inYenin)-9H-kapbaszon (3.23.2)

o posumny (Heoummenoro) 3.20.2 B 20 wmur
cyxoro CH,Cl, npu -78°C B Tomi aprony gonaau
125 mr (0.7 mmoas) SnCl, ta 0.7 ma (1.4 mmons) 2M posunny HCI B Et,0.

TeMmeparypi peakiiiHoi CyMillll MPOTATOM TPhOX T'OJUH JO3BOJWIIHU MIABUIIATHCH
10 -10°C i momamu 1.6 mut (1.6 Mmoms) 1M BogHOTO pozunny NaOH. Bonny ¢asy
excrparyBasin CH,Cl,, opraniuni dasu 00’ eananu, Bucynimim Haa MgSOy, po3unH
Bunapwi. OUYKMCTKa B3aJIMIIKYy 3a JIOMOMOTOK Xpomartorpadii Ha CHIIKaresni
(CsHyo/EtOAC = 95/5) npuBena 10 OTpUMaHHS 4HCTOro mMpoaykry (36 mr; Buxin

21%(0n5 060x cmadiit)) y BUIIISII CyMIIIIi 130MepiB, OJIUH 3 SIKUX OYB BiJI1ICHUH B
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innuBinyansHomy crami (10 mr). 1 isomep: T, = 92°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDCl): 0 = 8.19 (d, 4 H, J = 7.5, H9-, H13-kap6a3om), 8.07 - 7.96 (m, 8 H, o-
CeHs, m-CgHy-N), 7.73 (d, 4 H, J = 8.3, 0-C¢H4-N), 7.62 - 7.43 (m, 14 H, m-, p-
CeHs, H6-, H10-, H7-, H11-xap6a3om), 7.35 (m, 4 H, H8-, H12-kap6a3our), 3.78 (s,
6 H, O-CH3). °C SIMP (101 MHz, CDCly): 6 = 147.6, 146.0 (=C=C=), 140.4,
138.9, 136.5, 135.2, (p-CsH4-N, C2-, C5-xap6azomn, i-CgHs, i-CsHs-N), 130.9,
129.2, 128.8, 127.7, 127.1, 126.4 (C9-, C13-, C8-, C12-, C7-, C11l-kapba3zou, O-,
m-, p-CeHs, m-CgHy-N), 123.8 (C3-, C4-kapbazomn), 120.5, 120.4 (0-C¢H,4-N, C8-,
C12-kap6azon), 109.9 (C6-, C10-kap6a3zoi), 104.6, 101.6, 100.7, 87.8, 85.9, 81.9
(C-C=C-(), 54.1 (O-CHpy), cabki kBapretu C-CF3 B criekTpi HE CIIOCTEPIraroThC.
F AMP (376 MHz, CDCl,): § = -78.61 (CF3). Y (CHCIy): Amax = 243 1M (g =
21232 mmoms em™), 417 (9548), 616 (9310). Ay = 427 M. MS (MALDI-
TOF/DCTB): m/z 1054.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z po3paxoBaHo s
C7oH40N204F¢: 1054.2994, 3naiineno: 1054.3030.

2-[10-(9,9-0ucexcun-9H-davopen-2-in)-13,16-oumemorcu-4,7-ouchenin-13,16-

oic(mpudmopmemun)yuxknookmaoexa-1,2,.3,7,8,9-cexcaen-5,11,14 17-mempain-1-

i1]-9.9-oucexcun-9H-dayopen (3.23.3)

Jlo posumny (Heounmienoro) 3.20.2 B 30 wmun

cyxoro CH,Cl, mpu -78°C B ToIi aprony momanu
190 mr (1.0 mmoas) SnCl, ta 1.0 mMa (2.0 mmonb) 2M pozunny HCI B Et,0.

TeMmneparypi peakiiiHoi CyMillll MPOTATOM TPhOX T'OJUH JO3BOJWIIHU IM1ABUIUTUCH
10 0°C i momamu 2.1 mux (2.1 mmonb) 1M Bogsoro posunxy NaOH. Boxuy ¢asy
exctparyBanu CH,Cl,, opraniuni daszu 00’ exnanu, Bucyimman Hag MgSO,, po3unH
Bunapwi. OUYKMCTKa B3aJIMIIKYy 3a JIOMOMOTOK Xpomartorpadii Ha CHIIKaresni
(CsHyo/EtOAC = 95/5) npuBena 10 OTpUMaHHS YHCTOro Mpoaykry (36 mr; Buxin
21%(0n1s1 060X cmaditi)) y BUIIISIL CyMillli 130MepiB, OJIUH 3 KUX OyB BiJAICHUN B
IHAUBITyAIbBHOMY CTaHi (8 MI) y BUIJISIII TBEPJOI PEYOBUHU TEMHOTO KOJIbOPY. 1
isomep: Ty = 113°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCl5): 6 = 8.02 (d, J = 7.8, 4 H, o-
CeHs), 7.86 - 7.72 (m, 8 H, H9, H10, H12, H13-duyopen), 7.59 (t, J =7.9, 4 H, m-
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CeHs), 7.53 - 7.39 (m, 8 H, p-CsHs, H6, H7, H8-dyopen), 3.76 (s, 6 H, OCHy),
2.10 - 1.95 (m, 8 H, C(¢nyopen)<(CH,),), 1.19 - 0.54 (m, 44 H, (CH,),-CH,). °C
SIMP (101 MHz, CDClj): ¢ = 151.6, 151.5 (C2-C5-payopen), 147.3, 146.0
(C=C=C=C), 143.0, 140.1, 136.7, 135.6 (i-C¢Hs, i-, C3-, C4-dnyopen), 129.5,
129.0, 128.0, 127.6, 127.1, 126.7 (0-,m-,p-C¢Hs, C7-, C8-, C12-hayopen), 123.0,
121.7, 120.4, 120.2 (C6-, C9-, C10-, C13-dayopen), 106.4, 103.7, 100.7, 87.3,
85.7 (C-C=C-C), 55.1 (>C-Hex,), 54.4 (OCHa), 40.4 ((CH,)-dayopen)), 31.4,
29.7, 23.7, 22.5 ((CHy)4), 13.9 (CH3), curnamu C-CF; Tta CF3 B cmekTpi He
crioctepiraotecs. —F NMR (376 MHz, CDCl,): 6 = -78.73. Y@ (CHCl5): Amax =
635 uMm (¢ = 84789 nmomsem™). MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z: 1236.7 [M]".
HRMS (MALDI/DCTB): m/z po3paxoBano CgsHg,O,F¢: 1236.6219, 3naiineHo:
1236.6313.

3azanvra memoouka cuumesy cnoayk 3.29 - 3.31:

o po3urnny 200 mr (0.8 mmos) 3-0pom-5-meTokcn-1,2-mumernin-1H-inpony 3.24
B 5 mu cyxoro TI'® npu temneparypi -78°C nosinbHO moxamu 0.290 mu (0.73
MMoOib) 2.5M po3uuny N-BulLi. Cymim nepemimyBanu npu -78°C BOpOAOBK
TOJIMHU Tepel TuM, sk 10 Hel goxanu po3uud (0.66 Mmmoinb) ketony B 3 mur TI'®
3a JOMOMOI'OI0 KaHyJii. BpoaoBk TphOX TOAUH TeMMEpaTypi peakuiitHoi cymimni
no3Bowiy migHATHCh 10 -10°C 1 rigponizyBanmu HacuueHuM po3umHom NH,CI.
Bonny dazy nmpomunu Et,0, opraniunai ¢asu o0’enHaNM, MPOMUIN HACHYSHUM
po3unHoM NaCl, Bucymmim Hag MgSQy, po3unH Bumnapuiau. BHacaigok 04MCTKU
3aJIMINKY 3a Jormomoror xpomatorpadii Ha cumikarem (CsHio/EtOAC) Oyio

BUJIICHO MPOJIYKT.

5-memoxcu-1,2-oumemun-1H-inoon-3-in)oughenizmemanon (3.29)

PhyiHPh Otpumanuii Buxojsuu 3 6enzopeHony 3.28 (120 mr, 0.66 Mmoin).
Meo\;g\.‘é"s\jz-Me Teepaa peuoBuHa sx0BTOrO KoJbopy (120 mr, 51%). T, = 104°C.

we | Tq (ATR): von = 3499 em™. *H SIMP (400 MHz, CDCly): 6 = 7.46
(d, J =7.9, 4 H, 0- CgHs), 7.39 -7.29 (m, 6 H, m-, p- CgHs), 7.14 (d, J = 8.8, 1 H,




116

H6-inmom), 6.74 (d, J = 10.4, 1 H, H7-ingon), 5.74 (s, 1H, H9-iumoxn), 3.63 (s, 3H,
O-CHB3), 3.45 (s, 3H, N-CH3), 2.92 (s, 1H, OH), 2.03 (s, 3H, C-CH3). **C sIMP
(101 MHz, CDCI3): ¢ = 153.4 (C8-innomn), 147.5 (i-CgHs), 136.4, 131.7, (C2-, C5-
ingon), 127.7 (C4-iagon), 127.7, 128.0 (0-, m-CgHs), 127.0 (p-CeHs), 116.8 (C3-
inmo:a), 110.5 (C6-inmon), 109.1 (C7-iumoin), 102.5 (C9-iumomxn), 79.5 (C-OH), 55.4
(O-CH3), 29.5 (N-CH3), 12.2 (C-CH3). HRMS (DCI/CH4): m/z po3paxoBaHo JjIs
Ca4H23NO, [M]": 357.1729, 3naiineno: 357.1713.

5-umemoxcu-3-[3-(5-memoxcu-1,2-oumemun-1H-inoon-3-in)-1,5-

oic(mpumemuncunin) neuma-1,2-0ien-4-in-1-in]-1,2-oumemun-1H-inoon (3.30)

Otpumanuii Buxojsauu 3 ketony 3.25 (147 mr, 0.66 mmoib).

MacnsiHuCTa pedoBHHA KOPHYHEBOTO Koibopy (35 mr, 18%).
O 0 4 (ATR): Ve=c=c = 1901 em™, ve—c = 2141em™. 'H SIMP (400

T™MS

MHz, CDCI3) 0=7.21-7.06 (m, 4 H, H6-, H9-inmomx), 6.82 (d, J =8.9, 1 H, H7-
o), 6.76 (d, J = 8.9, 1 H, H7-iamom), 3.82 (s, 3 H, O-CHj3), 3.69 (s, 3 H, O-
CHj3), 3.62 (s, 3 H, N-CHg), 3.48 (s, 3 H, N-CHz), 2.46 (s, 3 H, C-CHy), 2.44 (s,
3H, C-CHs), 0.26 (s, 9 H, TMS), 0.25 (s, 9 H, TMS). *C SIMP (101 MHz,
Toluene-d8): ¢ = 216.7 (C=C=C), 154.5 (C8-iumomx), 133.6, 133.3, 132.3, 132.0,
127.1 (C2-,C4-,C5-inmom), 111.2, 111.0, 109.1, 108.9, (C6-, C7-inmoin), 101.7,
101.6 (C9-immom), 107.0, 104.0, 102.9, 96.5, 94.9, 81.3 (-C=C-, C=C=C, C3-
inmon), 28.3, 28.7 (N-CHj3), 54.8, 55.0 (O-CHj3), 10.9, 11.0 (C-CHjy), -0.5, -0.1
(TMS). HRMS (DCI/CH4): m/z pospaxosano misi Ca3HgoN,0,Si, [M]': 554.2785,
3Haineno: 554.2803.

5-umemorcu-3-[1-(5-memoxcu-1,2-oumemun-1H-indon-3-in)-1-henin-3-

(mpumemuacunin)npon-2-in-1-in]-1,2-oumemun-1H-inoox (3.31)

Otpumanuii Buxojsuu 3 ketony 3.25 (133 mr, 0.66 MMmoIb).

<
 TBepma pedoBHUHA CBITJIO-KOpHUHEBOro Koibopy (30 wr,
3

15%). Ty, = 149°C. T4 (ATR): ve=c=c = 1910 cm™. 'H SIMP
(400 MHz, CDCI3): 6 = 7.46 (d, J = 7.8, 2 H, 0-CgHs), 7.31 (t, J = 7.5, 2 H, m-
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CeHs), 7.22 - 7.16 (m, 2 H, H6-iamon, p-CeHs), 7.13 (d, J = 8.7, 1 H, H7-iamon),
6.88 (s, 1 H, H9-inmon), 6.80 (d, J = 10.4, 2 H, H7-iumgon), 6.64 (s, 1 H, H9-inmoxn),
3.70 (s, 3 H, O-CHy), 3.66 (s, 3 H, O-CHj3), 3.58 (s, 3 H, N-CH3), 3.38 (s, 3 H, N-
CH,), 2.32 (s, 3 H, C-CH3), 2.18 (s, 3 H, C-CHs), 0.27 (s, 9 H, TMS). **C sIMP
(101 MHz, CDCl3): 6 = 209.9 (C=C=C), 153.7, 153.6 (C8-inmomn), 137.9 (i-CsHs),
135.3, 133.0, 132.0, 128.1 (C2-, C4-, C5-inmomn), 128.2, 126.6, (m-,0-CsHs), 125.8
(p-C¢Hs), 110.7, 110.6, 109.0, 108.9 (C6-, C7-immon), 108.0, 107.0, 94.6, 94.0
(C=C=C, C3-iamomn), 101.5 (2C, C9-inmomn), 55.5, 55.3 (O-CHj3), 29.8 (2C, N-CHy),
11.8, 11.3 (C-CHjy), -0.2 (TMS). HRMS (DCI/CH4): m/z po3paxoBaHO s
C34H3sN,0,Si [M]": 534.2703, 3uaiineno: 534.2722.

3-opom-1-emun-2-chenin-1H-inoon (3.35)

e, Fh | Jlo pozunny 1.0 r (4.52 mmoins) 1-etmi-2-denin-1H-innony B 50 mu
&N\Et xnopopopmy mpu  0°C  momaimm  0.845 r (475 wmmomb) N-

opomcykuuHiminy. Cymim nepeminryBanu mpu 0°C BOpoOAOBK TPHOX

rojauH A0 3aBepiieHHsa peakuii (koHtposs THIX) 1 momanu 30 mu Boau. Boany
dazy mpomuiam CHCl;, opraniuni ¢asu 0o0’eqHanu, BHCymman Haa MgSOy,
pO3UMH BUTIApUIU. BHACIIOK OYHCTKH 3aJIMIIKY 3a JOMOMOTO Xpomartorpadii
Ha cumikarem (CsHio/aneton = 95/5) Oyno Bumineno npoaykt ( 1.26 r; 93%) y
BUTISL TBEpHOi pedoBHHH Oimoro kombopy. Ty, = 56°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDClg): 6 =7.65 (d, J =7.8, 1 H, H9-iuox), 7.53 (m, 5 H, 0-m-,p-CgsHs), 7.42 (d,
J =8.1, 1 H, H6-iamon)), 7.33 (t, J =75, 1 H), 7.27 (t, J = 7.2, 1 H) (H7, H8-
ingon) , 4.16 (g, J = 7.1, 2 H, CH,), 1.27 (t, J = 7.1, 3 H, CHj;). *C NMR (101
MHz, CDCly): 6 = 137.6, 135.6 (C2-, C5- inmoxn), 130.8 (i-CgHs), 130.6, 128.5(m-
,0-C¢Hs), 128.8 (p-C¢Hs), 127.4 (C4-inmon), 122.7, 120.5, 119.5 (C7-, C8-, C9-
inmoin), 109.9 (C6-immon), 90.5 (C3-immon), 39.5 (CH,), 15.35 (CH3). HRMS
(DCI/CH,): m/z pospaxosano mms CigHiuNBr [M]": 299.0310, s3maiineno:
299.0320.
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1-memun-3-[10-(1-memun-2-henin-1H-inooni-3-in)-

4.7.13,16-mempadheniryuxiookmaoexa -
1,2,3,7,8,9,13,14 15-nonaen-5,11,17-mpuin-1-in|-2-chenin-
1H-inoox (3.37)

o po3unny 168 mr (0.56 mmo:s) 3.35 B 15 M TT'® nipu -78°C mOBLIBHO J101a7IH
0.192 mu (0.48 mmouts) 2.5M posuuny n-BulLi. Cymim nepeminryBanu mpu -78°C
BIIPOJIOBK TOJIMHU TIEPE TUM, SIK JI0 HEl, TIPH IIiH K€ TeMItepaTypi, J0JaTl PO3UNH
136 mr (0.2 mmonw) aukerony 1.12 B 3 mum TI'®. BrnpomoBxk TpbhOX TOIUH
TeMIepaTypl peakiiiHoi CyMiii J03BOJWIN MiAHATHCH A0 -20°C 1 rigposizyBaiu
HacuueHuM po3unHoM NH,Cl. Boany ¢dasy nmpommmu Et,O, opraniuni ¢asu
00’ eaHanu, mpomMmwiv HacudyeHuM po3urHoM NaCl, Bucymmim vag MgSO,, po3unH
BUNApWIA. BHACIIIOK [BOTO OTpUMAIM CKIAJHY CYMII, [0 HE Mijjsraia
MOJANBIIINA OuYMCTHI 1 Oyjla BHUKOpUCTAHAa B HACTYNHIA CTajii: 7O PO3YUHY
orpumanoro 3amumky B 30 mi cyxoro CH,Cl, mpu -78°C B Toui aprony momanu
400 mr (2.1 mmoms) SnCl, Ta 2.1 mu (4.2 mmons) 2M posuuny HCI B Et,0.
TeMmeparypi peakiiiiHoi CyMillll MPOTATOM TPHOX T'OJAWH JO3BOJWIIHN ITIABUITATHCH
0 KIMHATHOI, NEepeMillyBaHHS TpU KIMHATHIM Temmeparypl MIpOJOBKUIA
BIIPOJIOBXK TrojuHu 1 gonanu 4.4 mia (4.4 mmons) 1M BogHoro po3unny NaOH.
Boany ¢asy excrparyBamu CH,Cl,, opraniuni ¢asu 00’eqHamu, BUCYIIWIA Haj
MgSO,, po3unn Bumapuian. OUUCTKa 3aJUIIKY 3a AOMOMOTO0 Xpomarorpadii Ha
cuiikareni (CsHyo/EtOAC = 95/5) mpuBena 10 oTpuMaHHS 4HUCTOrO Mpoaykry (6
mr; Buxig 3% (sacamvhuii Ona 06ox cmadii)). Ty, = 264°C. 'H SIMP (500 MHz,
CD,Cl,): 6=9.44 (d,J =7.7, 2 H, H9-iamomn), 9.16 (d, J = 7.7, 8 H, 0-CsHs (C18)),
7.85 (m, 2 H, H6-iug0:1), 7.83 (t, J=7.7, 8 H, m-C¢Hs (C18)), 7.73 (d, J = 7.0, 2 H,
0-C¢Hs (inmomn)), 7.65 (m, 6 H, p-CgHs (C18), H7-inmon), 7.56 (t, J = 7.4, 2 H, H8-
inm0:1), 7.16 (m, 2 H, p-CgHs (inmomn)), 7.10 (m, 4 H, m-CgHs (inmon)), 4.58 (q, J =
6.8, 4 H, CH,), 1.63 (t, J= 6.8, 6 H, CH3). *C SIMP (126 MHz, CD,Cl,): § = 142.0
(C2-imom), 140.1 (i-CgHs (C18)), 139.8 (C4-inmoin), 137.5 (C5-inmomn), 131.9 (o-
CeHs (immom)), 130.7 (i-CgHs (immoxn)), 130.0 (0-Ce¢Hs (C18)), 129.4 (m-CgHs
(C18)), 129.1 (p-CeHs (C18)), 128.9 (m-CeHs (immomn)), 128.5 (p-CeHs (inmon)),
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123.7 (C7-iamon), 121.9 (C8-inmon), 120.2 (C9-imoin), 116.0 (C3-immoin), 120.2,
117.26, 115.7, (C-C=C-C, C=C=C=C), 110.6 (C6-inmomn), 102.5(C(C18)-C¢Hs),
99.0 (C(C18)-iumon), 39.6 (CH,), 15.3 (CH3). Y® (CHCl3): Amax = 503 uMm (g =
40778 mmomb cM ™) [Agw, = 603], 242 uM [Ag,, = 305]. MS (MALDI-
TOF/DCTB): m/z = 964.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z po3paxoBaHo s
C74HagN,: 964.3817, 3natineno: 964.3875.

1-emun-3-emunin-2-ghenin-1H-inoon (3.38)

J Mo pozuuny 230 mr (0.72 mmons) 3.41 B cymimi Et,O/MeOH (10

j /10 mur) momamu 300 mr (2.16 mmonbe) K,CO3. Otpumany cymin

Et Ph

nepeMillyBaiiv 3a KIMHATHOT TeMIiepaTypu BIpo1oBx 20 roauH, nmoTim noxanu 10

MJ BOIW Ta BHMapwiau MetaHoid. [Ipomykt ekcrparyBamm 3 BoaHoi ¢azu Et,0,
opraHiyHy ¢azy npomuian HacuueHuM po3urnHoM NaCl ta Bucymmnm Hag MgSO,.
[Ticyis BUMapoByBaHHS PO3YMHY OTpUMaid YrcThil poaykT (160 mr; Buxig 90%).
Tue = 79°C. *H SIMP (400 MHz, CDCI3): 6 = 7.88 (d, J = 7.7, 1 H, H9-iumon),
7.66 (d, J =8.0, 2 H, 0-C¢Hs), 7.61-7.46 (m, 4 H, m-, p-CsHs, H6-im10:), 7.35 (dt,
J=20.3, 7.2, 2 H, H7-, H8-inmon), 4.22 (q, J = 7.1 Hz, 2 H, CH,), 3.20 (s, 1 H,
C=C-H), 1.36 (t, J = 7.2, 3 H, CHs). **C SIMP (101 MHz, CDCI3): § = 144.4 (C2-
inmon), 135.7 (C5-immon), 131.0 (i-CgHs), 130.1 (m-CgHs), 129.5 (C4-inmon),
128.8 (p-CgHs), 128.6 (0-C¢Hs), 122.9, 120.9, 120.1, (C7-, C8-, C9-inmomn), 110.2
(C6-irmon), 96.6 (C3-imon), 79.3 (=C-H), 78.3 (=C-inmon), 39.2 (CH,), 15.3
(CH3). HRMS (DCI/CH,4): m/z pospaxoBano ans CigHisN [M]": 245.1204,
3HanaeHo: 245.1210.

— 1-emun-3-1100-2-ghenin-1H-indon (3.40)
?—_’N\Et o po3unny 0.5 r (2.26 mmomab) 1-etmn-2-denin-1H-ingony B 30 mu

xiopopopmy mpu  0°C  gomamm  0.535 r (2.37 wmmomb) N-
Honcykuunimigy. Cymim nepemimyBanud npu 0°C BOpOJOBXK TPbOX TOAWH 10
3aBepuieHHs peakilii (koutpons THIX) 1 moganu 30 ma Bogu. BonHy ekcTparyBanu

CHCI3, opraniuni ¢a3u 00’emnanu, Bucymman Hag MgSQ,4, po3vrH BHIIAPUIIH.
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BHacnigok O4MCTKHM 3alMIIKy 3a JOMNOMOrOK Xpomartorpadii Ha cuiikareni
(CsHyo/ EtOAC = 98/2) 6yno BuaineHo npoxykt (0.72 1; 92%) y Burismi TBepaoi
pedoBnHH 6ioro xombopy. T, = 93°C. 'H SIMP (400 MHz, CDCl): 6 = 7.59 -
7.44 (m, 6 H, H9-iamox, 0-,m-,p-CgHs), 7.39 - 7.22 (m, 3 H, H6-, H7-, H8-ium0:1),
416 (q, J = 7.1, 2 H, CH,), 1.26 (t, J = 7.2, 3 H, CH;). *C SIMP (101 MHz,
CDCI3): o = 141.4 (C2-innomn), 136.5 (C5-innomn), 132.0 (i-CgHs), 130.8 (m-CgHs),
130.6 (C4-iumom), 128.9 (p-CgHs), 128.5 (0-C¢Hs), 122.8, 121.6, 120.6, (C7-, C8-,
C9-iamon), 110.0 (C6-inmon), 59.5 (C3-iumon), 39.9 (CH,), 15.5 (CHs). HRMS
(DCI/CH4): m/z pospaxosano ams CigHNI [M]": 347.0171, 3Haiineno: 347.0165.

1-emun-3-[2-(mpumemuncunin)emunin]-2-penin-1H-inooxn (3.41)

ws| PA(PPh3),Cly (60 mr, 0.09 mmons), Cul (42 mr, 0.21 mmons) ta 3.40

=

N (1.04 r, 3.0 mmounb) momictuau B koi0y Illnenka mig apronom. J{o

et Ph

CyMilll Togany AuizonponiuiaMin (7 mil), mepeminryBainu 5 xBuiauH 1 gojganu 0.89

w1 (6.0 MMOJTB) TpUMETHIICHIILIANCTHIICHY. Peakiiiny cymim mepeminryBaau 60
rOJIMH 3a KIMHATHOI TeMmmepaTrypu 10 3aBepiieHHs peakiii (koHTpoas TIIX).
[Torim momamu 20 mu Et,0 Ta mpodinsTpyBanu yepes Celite. @inpTpaT mpomMmim
10% poszunnom HCI, Bomoro, po3zumnom NaHCO;, mocymmmm wag MQSO, Ta
yHoapwid Ha pOTOpi. 3a JIOMOMOTror xXpomarorpadii 3aJMIKy Ha CHIIIKareni
(CsHyo/Et,O = 99/1) orpumanu unctuii npoaykt (530 mr; Buxin 56%) y Burisi
TBEPIOi PEUOBHHH CBITIO-KOBTOr0 KOIbopy. Tn, = 86°C. 'H SIMP (400 MHz,
CDClg): 0 =792 (d,J =7.4 Hz, 1 H, H9-iamon), 7.72 (d, J = 7.9, 2 H, 0-C¢Hs),
7.61- 7.33 (m, 6 H, H6-, H7-, H8-irmon, m-,p-CsHs), 4.26 (q, J = 7.1, 2 H, CH,),
1.38 (t, J = 7.1, 3 H, CH3), 0.34 (s, 9 H, TMS). *C SIMP (101 MHz, CDCl,): § =
144.3 (C2-iamon), 135.9 (C5-inmomn), 131.1 (i-C¢Hs), 130.2 (m-CgHs), 129.4 (C4-
o), 128.6 (p-CsHs), 128.4 (0-CeHs), 122.9, 120.9, 120.3 (C7-, C8-, C9-inmomn),
110.2 (C6-iunomxn), 100.0, 97.4, 96.4 (C3-iumon, -C=C-), 39.3 (CH,), 15.3 (CHjy),
0.43 (TMS). HRMS (DCI/CH4): m/z po3paxosano st Cy1H,3NSi [M]": 317.1600,
3Haineno: 317.1614.
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1,10-6ic[2-(1-emun-2-genin-1H-indon-3-in)emunin]-4,7,13,16-mempamemoxcu-
4,7,13,16-mempagheninyuxnooxmadexa-2,5,8,11,14,17-cexcain-1,10-dion (3.42)

B Jo po3uuny 0.38 mu (1.8 mmons) HMDS B 20 M TT'® nipu

-78°C nosunpHO noaanu 0.68 mi (1.7 mMoinb) 2.5M po3zuuny

n-BuLi. Cymim nepemimysamu mnpu -78°C Bopomosx 30

XBWJIMH Tepe] TUM, sIK 10 Hel, IpH I ke TeMmieparTypi,

nonamu pozunH 210 mr (0.86 mmonp) 3.38 B 3 mun TI'®. PeakmiitHy cymimm
nepemimryBanu 1ie 30 xBuauH npu -78°C, a MOTIM 3a JOIMOMOT0I0 KaHyJIH, J01aJId
po3uud 194 mr (0.29 mmons) nuketony 1.12 B 5 mun TI'®. Bopogosx roauHu
TeMIepaTypl peakiiiHoi CyMiIl JO3BOJWIU MITHATUCH A0 -45°C 1 rigposi3zyBaiu
HacuueHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny ¢dasy npomunu Et,0, opraniuni dasu
00’ eqHanu, mpoMuwin HacudyeHuM po3zurHoM NaCl, Bucymwmim vag MgSO,, po3unH
BUMAPWIIM. BHAcCTIOK OYMCTKHM 3ajMIIKy 3a JOMOMOrol Xpomatorpadii Ha
cuiikareni (CsHyp/EtOAC = 6/4) Oyno orpumano mpoaykt (210 mr; Buxin 61%) y
BUTJISII TBEPI0T PEYOBUHU CBITIO-KOBTOTO KOJIbOpy. Ty = 123°C. 'H amp (400
MHz, CDCl3): 6 = 7.83 - 7.20 (m, 38 H, Hapom.), 4.26- 4.18 (m, 4 H, CH,), 3.73-
3.28, (m, 14 H, O-CH;, OH), 1.41-1.28 (m, 6 H, CH,). *C SIMP (101 MHz,
CDCly): 6 = 145.0 (C2-iugon), 139.6 (i-C¢Hs-C18), 135.9 (C5-ingoin), 130.4 (i-
CeHs-irmon), 129.7, 129.2, 129.0, 128.8 (0-,m-,p-CsHs (inmomn)), 128.5 (m-,p-CeHs
(C18)), 126.6 (0-C¢Hs (C18)), 123.0, 121.1, 120.0 (C7-, C8-, C9-inmomn), 110.3
(C6-inmon), 95.0 (C3-inmon), 88.0, 85.2, 85.0, 84.4, 79.5 (-C=C-), 71.9 (C-OMe),
55.0 (C-OH), 53.5 (O-CHg), 39.3 (CH,Me), 15.3 (CH3). HRMS (MALDI/DCTB):
m/z pospaxosano s CgHgN,OgNa [MNa]": 1193.4506, 3naitneno: 1193.4419.

3-(1-xn0p-2-{10-[2-x10p-2-(1-emun-2-chenin-1H-inoon-3-in)emenin]-4,7,13,16-

mempadeniryuxiookmaoexa-1,2,3,7,8,9,13,14 15-nonaen-5,11,17-mpuin-1-
inyYemenin)-1-emun-2-chenin-1H-inoon (3.44)

Ho po3zuuny 110 mr (0.1 mmoinb) 3.42 B 30 M1 cyxoro

CH,CI, npu -78°C B Toui aprony mozamu 190 mr (1.0
mmoab) SnCly ta 1.0 M (2.0 mmons) 2M po3unny HCI B Et,O. Temnepatypi
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peaKIiiHOI CyMillI MPOTATOM TPHOX T'OJWH JO3BOIMIM IiABHIIATHCE 10 -10°C i
momamu 2.2 ma (2.2 mmonb) 1M BogHoro po3umHy NaOH. Bomny dazy
exctparyBanu CH,Cl,, opraniuni ¢azu 00’ exnanu, Bucymman Hag MgSO,, po3unH
Bumapuian. OducTKa 3aIMIIKy 3a JOMOMOTOI0 xpoMarorpadii Ha crtikareni
(CsHyo/EtOAC = 95/5) npuBena 10 OTpHUMaHHS TPhOX Kapbo-Oen3eHiB 3.44, 3.45 ta
3.46 (cymapnuii suxio mpvox npodykmie 7%). *H SIMP (500 MHz, CD,Cl,): J =
941 (d,J=7.2,8 H, 0-C¢Hs (C18)), 8.47 (d, J = 6.9, 2 H, H9-irnom), 8.39 (s, 2 H,
(HC=C-CI), 7.97 - 7.92 (m, 8 H, m-C¢Hs (C18)), 7.89 (d, J = 7.0, 4 H, 0-C¢Hs
(irmon)), 7.75 - 7.70 (m, 4 H, p-C¢Hs (C18)), 7.68 (d, J = 7.4, 2 H, H6-in10m), 7.64
- 759 (m, 4 H, m-CgHs (inmon)), 7.52 - 7.48 (m, 6 H, H7-, H8-ingoxn, p-CgHs
(imzom)), 4.36 (g, J = 7.0, 4 H, CH,), 1.49 (t, J = 7.2, 6 H, CH,). **C SIMP (126
MHz, CD,Cly): 6 = 141.2 (C2-innoxn), 140.2 (i-C¢Hs (C18)), 136.4 (C4-inmon),
136.2 (C5-immon), 131.8 (HC=C-Cl) 131.6 (i-CgHs (immoxn)), 130.9 (0-C¢Hs
(immoxn)), 130.6 (p-CeHs (immom)), 130.0 (0-CsHs (C18)), 129.8 (m-CeHs (C18)),
129.6 (p-CgHs (C18)), 129.1 (m-CgHs (immox)), 128.1 (HC=C-CI), 122.9 (C7-
ingon), 121.3 (C8-immon), 120.6 (C9-immon), 120.0, 119.5, 118.7 (C-C=C-C,
C=C=C=C), 114.5 (C3-iamomn), 110.6 (C6-immomn), 104.0 (C(C18)-C¢Hs), 100.05
(C(C18)-CH=), 39.2 (CH2), 15.2 (CH3). Y® (CHCl;): Amax = 243, 515 um. MS
(MALDI-TOF/DCTB): m/z 1084.4 [M]".

2-{10-[2-xn0p-2-(1-emun-2-chenin-1H-inoon-3-in)emenin]-4,7,13,16-

mempacgeninyuxnooxkmaoeka-1,2,3,7,8,9,13,14,15-nonaen-5,11 17-mpuin-1-in}-1-
(l-emun-2-penin-1H-inoon-3-in)eman-1-on (3.45)

Buninenuii micns xpomartorpadii 3.44 Ha cuTiKareni.
t 'H SIMP (500 MHz, CD,Cl,): 6 = 9.48 (d, J = 7.8 Hz,
4 H, 0-C¢Hs-C18B), 9.32 (d, J = 7.8 Hz, 4 H, 0-CsHs
(C18A)), 9. 15 (m 1 H, H9-iamonA), 8.48 (m, 2 H, H9-iumonB, HC=C-CI), 7.97
(m, 4 H, m-CgHs (C18B)), 7.96 (m, 2 H, p-C¢Hs (C18A)), 7.90 (m, 4 H, m-CgHs
(C18A)), 7.89 (m, 2 H, 0-C¢Hs (inmonB)), 7.73 (m, 2 H, p-CsHs (C18B)), 7.68 (m,
1 H, H6-iagoaB), 7.63 (m, 2 H, m-CgHs (ingonB)), 7.58 (m, 1 H, H6-inmonA),
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7.57 (m, 1 H, H8-ingonA), 7.52 (m, 2 H, H7-ingonA, H7-iugonB), 7.50 (m, 1 H,
p-CsHs (inmonB)), 7.49 (m, 1 H, H8-iumoaB), 7.32 (m, 2 H, 0-CsH5 (inmonA)),
7.22 (m, 1 H, p-CgHs (inmonA)), 7.13 (m, 2 H, m-C¢Hs (imnonA)), 5.44 (s, 2 H,
CH,-C=0), 4.36 (g, J = 6.8, 2 H, CH,-NB), 3.93 (q, J = 7.2, 2 H, CH,-NA), 1.50 (t,
J=7.1,3H,CHsB), 1.13 (t, J = 7.3, 3 H, CH3A). *C IMP (126 MHz, CD,Cl,): 6
= 191.6 (C=0), 147.3 (C2-inmonA), 141.2 (C2-ingonB), 140.5 (i-C¢Hs (C18B)),
140.2 (i-CgHs (C18A)), 136.3 (C5-immonB), 136.2 (C4-immonA), 135.9 (C5-
in1071A), 135.0 (C4-inmonB), 131.6 (i-C¢Hs (inmonA), i-CgHs (inmoaB)), 130.8 (o-
CeHs (inmoaB)), 130.5 (p-CsHs (imgonB)), 130.4 (p-CeHs (inmonA)), 130.2 (0-CeHs
(imgonA)), 130.1 (=C-Cl), 130.0 (0-C¢Hs (C18A)), 129.9 (0-CsHs (C18B)), 129.7
(m-C¢Hs (C18B)), 129.6 (m-, p-C¢Hs (C18A)), 129.4 (p-C¢Hs (C18B)), 129.1 (m-
CeHs (immonB)), 129.0 (C=C-Cl), 128.8 (m-C¢Hs (inmonA)), 123.6 (C7-inmonA),
123.5 (C9-iugonA), 123.2 (C8-ingonA), 123.0 (C7-ingonB), 122.1 (C3-inmonA),
121.3 (C8-inmonB), 120.6 (C9-inmonB), 120.2, 119.0, 118.9, 117.6, 117.3, 117.0
(C-C=C-C, C=C=C=0C), 1145 (C3-imonB), 110.5 (C6-immonB), 110.3 (C6-
inmonA), 104.0 (C(C18A)-C¢Hs, C(C18B)-C¢Hs), 100.7 (C(C18)-CH,), 100.0
(C(C18)-CH=), 51.2 (CH,-CO), 39.3 (CH,-NB), 39.1 (CH,-NA), 15.2 (CH3B),
15.0 (CH3A). Y@ (CHCLR): Amax = 242, 482 um. MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z:
1066.3 [M]". HRMS (MALDI/DCTB): m/z pospaxosano mns CrgHs;N,OCI:
1066.3690, 3naiineno: 1066.3801.

1-(1-emun-2-penin-1H-inoon-3-in)-2-{10-[2-(1-emun-2-penin-1H-indon-3-in)-2-

oxkcoemunl-4,7,13,16-mempadeniruuxiookmaoexa-1,2,3,7,8,9,13,14,15-nonaen-

5,11 17-mpuin-1-inteman-1-on (3.46)

Buainennii mcis xpomarorpadii 3.44 na cumikareni. 'H
SIMP (500 MHz, CD,Cl,): 6 =9.38 (d, J = 7.2, 8 H, o-
CeHs (C18)), 9.15 (d, J = 6.9, 2 H, H9-iunox), 7.91 (m, 8 H, m-CsHs (C18)), 7.71
(m, 4 H, p-C¢Hs (C18)), 7.58 (m, 2 H, H8-iamon), 7.54 (m, 2 H, H6-iamomn), 7.52
(m, 2 H, H7-iamo:x), 7.32 (m, 4 H, 0-C¢Hs (irmon)), 7.21 (m, 2 H, p- C¢Hs (inmom)),
7.10 (m, 4 H, m-C¢Hs (inmomn)), 5.56 (s, 4H, CH,-CO), 3.93 (m, 4 H, CH,-N), 1.19
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(t, J=7.2,6 H, CHy). *C IMP (126 MHz, CD.CL,): ¢ = 191.6 (C=0), 147.2 (C2-
inmon), 139.5 (i-C¢Hs (C18)), 136.1 (C4-inmon), 136.0 (C5-innomn), 130.3 (i-CeHs
(inmon)), 130.2 (0-CgHs (immoi)), 130.1 (p-CeHs (immom)), 130.0 (0-CeHs (C18)),
129.7 (m-C¢Hs (C18)), 129.5 (p-CsHs (C18)), 128.8 (m-C¢Hs (inmon)), 123.7 (C7-
inmo:), 123.3 (C8-inmon), 123.2 (C9-inmon), 122.0 (C3-inmon), 119.2, 118.4, 115.8
(C-C=C-C, C=C=C=C), 110.2 (C6-inmomn), 103.7 (C(C18)-C¢Hs), 100.5 (C(C18)-
CH,), 51.3 (CH,-CO), 39.1 (CH,-N), 14.9 (CHj3). Y@ (CHCIy): Apax = 241, 451 um.
MS (MALDI-TOF/DCTB): m/z 1048.3 [M]’. HRMS (MALDI/DCTB): m/z
po3paxoBano st C;gHs,N,O,: 1048.4029, 3naiineno: 1048.4092.
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PO3/ILJI 4. CHHTE3 TA JOCJIP)KEHHS BJIACTUBOCTEM
HOXIAHUX I3OIHAOJIY 3 METOIO BBEJIEHHSA B SAIPO KAPLO-
BEH3EHY

4.1. CunTe3 Ta BJIACTUBOCTI 3-XJIOpO-2-deHinizoingoun-1-kapoéanabaeriay

Benuka KibKICTh MPEACTaBHUKIB 1301HIOIB CHHTE30BaHa MOYMHAIOYM 3
ixHpol mMosBM Ha XimiuHid apeHi B 1951 poui [84]. Barato xiHoigHux (opm
1301HI0JIBHOTO SIZJpa 3HAWJICHO B CIOJyKaX MPHUPOJAHOTO MOXOKEHHS Ta OMHCAHO
iXHIO 010JIOTIYHY aKTHBHICTD, 110 ¥ CIIOHYKA€ HAYKOBIIIB HA TIONTYKH T1AXOISIINX
IIISXIB CHHTE3y NOXimHUX i30iHgomiB [85,86]. HesBaxkaroum Ha iX BiTHOCHY
HECTaOUIbHOCTh (30KpeMa, JJis NpPEeACTaBHUKIB 2/ — 1301HIOMIB, B pIBHOBa3l 3
iXHIMH 1301H/I0JICHIHOBUMH TayToMepamu) [87], peakuiliHa 31aTHICTh 1301H/I0JIB
Oyna MIMPOKO MPEACTaBIICHA, OCOOJIMBO B PEAKIISAX HUKIONpUeAHaHHS Jlimbca-
Anpnepa Ta mporecax enekrpodinbHoro 3amimienns [88,89]. Ilpore, Oyio
OMMCAHO JIMIIE KUIbKa MPUKIAIIB HYKJICO(MUILHOTO 3aMIIIEHHS B IMOXIJIHHX
130iHp0miB.  IIpo 3amimenHs xuopy B 1,1,3-tpuxsopo-1H-i30iH001  Ha
kapoorigpasuau Oyio mosigomiieno B 2009 pomi [90], a HemonaBHo, Oyina
onHcaHa peakiliifHa 31aTHICTh 3-Trano-2H-1301H10/11B Ta 3-TaJl0-2-METHUII301H/10I11B
B peakuisx 3 pisHuMH Hykieodimamu [91]. TToximHi 1301HIOJIY TPOSBIAIOTH
cuibHy (ayopecrieHiio [92], omke, BBeACHHSA iX (QparMeHTiB B sAApO Kapbo-
OcH3eHy TOBHHHO TIOJICTIIUTH JOCTI/DKCHHS WOr0 ONTHYHHUX BJIACTUBOCTEH
(ITA®). He3Baxkaroun Ha He3HAUHy KUIBKICTH iH(OpMAIli 1040 HYKIe)ITEHOTO
3aMIIIEHHs] B TMOXIHUX 1301HJ0Jy, MM BHPIIIAIN CHHTE3yBaTH 3-XJIOPO-2-
dbenunizoingon-1-kapoanpaeria 4.1 (Puc.4.1) 3 MeToI0 NMOAANBIIOTO0 OTPUMAHHS 3
HBOTO METAJI00PTaHIvYHOT MOX1HOT Ta BBEACHHS B PO KapOo-OCH3EHY.

Cnonyka 4.1 Oyma otpumana 3 Bimomoro 1-derim3zoingoninony 4.2
BHACHIJOK Jii HAa HBONO peakTUBy BinbMmaliepa-Xaaka, narouud OPOMIKHUN
iHTepmeniat 4.3, skuil OyB OCTaTOYHO MepeBeneHui B cronyky 4.1 3 BuUXoaoM
69% micnas IBOX CTajid, BpaxoBYHOUM JIY>KHUW Tigpoii3 po3zunHom KOH B

meTaHoii [93,94] (Puc.4.1).
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o /@ Cl Cl
N N /@ 4 N/@
@ POCIy/DMF N KOH/McOH
0°C, 80°C, 6h N\__h 25°C. 1h H
ch—N\ o
CHs
4.2 = 4.3 - 4.1,69%

Puc.4.1. Cxema cunte3dy 3-xmopo-2-eninizoingon-1-kapdbansaeriny 4.1.

OcCKiJIbKM HaM He BAAJIOCh OTpuMaTu MoHokpuctan cnoiyku 4.1 nus PCA,
MU OTPUMAJIH «HEOpsIMY» 1HPOPMAIlIIO MO0 CTPYKTYPH KapOalbAeriay HE uepes
fioro anosspHy dhopMy A, a uepe3 apoMaTndHO-cTabiizoBany ¢popmy B (Puc.4.2),
mo Oyja MmomepenHho oTpuMaHa 3 BiamoBigHOT ocHOBHM Iludda. Bzaemomis
anpreriny 4.1 3 nm-TonmyinamMiHOM B METaHOJI MPUBOAWIA IO YTBOPEHHS
rigpoxyiopuny 4.4, gk pe3ynbTary KOHJIEHcallli KapOaibIeriay Ta HyKji1eo(iIbHOrO
3amilieHHs aroma xjopy B cnonyii 4.1 (Puc.4.2). He3Baxkarouu Ha KUIBKICTH 7-
TOJIyiJaMiHy, 110 BUKOPHCTOBYBajlach B peakuii (1 abo 2 ekBiBaJeHTH), CIOTyKa
4.4 Oyna orpumanHa 3 BuXOAOM 51%. IHII TPOAYKTH peakiii He MiIsraiu

1meHTudikarii.

o @ /Tol

a ClHN
Z N/@ e 7N

— " <> (Tnl-NH2> ~ ) H
o A N A

I CH; u Tol

Cl .© @ _Tol
MeOH SN
@ \
A
N

4.1 4.4,51%
Puc.4.2. Cxema cuntesy rigpoxyopuny 4.4.

. 1 . . . .

B pozuuni, 3a nonomoroto “H SIMP, Gynu 3adikcoBaHi 00MABI TayTOMEpHI
dbopmu 4.4A Ta 4.4B. MoHokpucTan O6yB OTpUMaHU MOBUTLHUM BUIIAPOBYBAHHIM
METaHOJy 3 poO3uMHy cyMimi TayroMepiB. PCA miaATBepIuB 3ampoOnOHOBaHY

CTPYKTYPY BUKIIOUHO JJisi TayToMmepHoi ¢opmu 4.4B B KpucTamiuHOMy CTaH1

(Puc.4.3).
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Puc.4.3. MonekynsapHa cTpykTypa rigpoxiopuny 4.4B 3a nanumu PCA.

[Tepen cripoOor0 3aMIHUTH aTOM XJIOPY Ha MeTan B crnoiyii 4.1, Hamu Oyiio
pPO3TISHYTO BapiaHT 3axUCTy KapOanmpAeriny 3a JOMOMOTOI0 KHCJIOTHO-
KaTaji30BaHOro ()OpMyBaHHS alETaII0 - MPOAYKTY B3aemonii cnonyku 4.1 3 2.2-
JUMETUIIponan-1,3-110710M B ToJTyeH1 3a KIMHATHOT TemIiepaTypu. Bukopucranus
JaHUX YMOB JIACHO MPHUBOIUTH IO 3aXUCTY albACTiTHOI TPYIMH, ajieé IPOBOKYE I
il mapanenpHuii rimponi3 38’sa3ky C-Cl, naroun i3oinmoninon 4.5 3 Buxogom 65%
(Puc.4.4). Ha yTBOpeHHs amily YiTKO BKa3ye MOsBa IHTCHCUBHOI CMYT'H BaJICHTHUX
xommBab 3B’s3ky C=0 mpu 1687 cm™ B IU crmextpi cromyku 4.5. Jlani macc-
cnexktpomeTpii (MS) cBiguaTh, 110 130TOMHUIA CKJIAJ] BIAMOBIIAE MPOAYKTY, 110 HE
MICTUThH atoMa xJiopy. CrpoOu KUCIOTHOrO TiAPOJi3y NpoaykTy 4.5 (He3anexHo
PTSA a6o HCl) e mpuBenu A0 yTBOpeHHsS anpiaerigy 4.6, maroum, B SIKOCTI

3aJIMIIKY CIOJyKy 4.5, 1110 He BeTymaja B peakiliro 3 kucioroio (Puc.4.4).

Cl HO % o
- PTSA cat. N KHUCJIoTa
— N + V% N
PhMe o
H HO o 2 H
O o [e}
4.1 4.6

4.5,65%
Puc.4.4. Cxema cunTe3y npoaykty 4.5 Ta cripo0a 3HATTS 3aXUCTY 3 aJIbJET1IHOI TPYIIH.

[Ticns HeBmanux crnpob 3aXUCTy aJIBJIETITHOI TPYNH B KUCJIOMY CEPEIOBHIIIL,
MU CIpoOYyBalid MPOBECTU 3aXUCT B «HEUTpaIbHUX» yMOBax — B3aemojieo 4.1 3
Tpuetminoptodopmiarom B eranodni. [Ipore, B pe3ynbrari AaHOi peakilii, Maiixe B
eKBIMOJISIPHOMY CHIBBIJIHOIIEHHI YTBOPIOBAIMCH JBa TNPOAYKTH, SIKI TMICIHS

xpomarorpadiyHoro posaiieHHs, Oynau criBBinHecenHi 10 4.7 ta 4.8 (Puc.4.5).
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Cl o o 6os02e o

— HC(OEt); nosimpsi
N—-Ph ——— N—Ph + N—Ph N—Ph
== EtOH {
H o} o} ©

(0] (@] \\ H \\

4.1 ) 4.9

4.7, 40% 4.8, 40%

Puc.4.5. Cxema B3aemonii crionyku 4.1 3 TpueTHnopToopmMiaToM B «HEUTPATLHOMY»
CEpPEeIOBHIII.

HasBHicTe aminHOi Tpynu B 000X MpoaykTax Oyna MmiaTBEpAKeHa 3a
momomororo 14 - crekrpockorii (IHTCHCHBHI CMyTrH MOTIHHAHHS mpu 1697 cm™
000X cronykax). PesynpTaT maHoi peakiiii € marBepIKEeHHSIM BUCOKOT Yy TIAUBOCTI
3B’s13ky C-Cl HaBiTh B «HeHTpanpHOMY» cepezoBuilli. Etep 4.8 OyB oTpumaHwuii y
BUTJISIAL CyMIlIl yuc/mpanc- 130MepiB y criBBiiHOIIEHH] 3/1 (0e3 criBBIIHECEHHS)
1 MOKa3aB YyTJIMBICTh JO OKUCHEHHS Ta/a0o T1ApOi3y, M0 IPUBEIO0 J0 YTBOPECHHS
N-denindranmiminy 4.9 micns 30epiraHHs MPOTATOM KUIBKOX JIHIB Ha TOBITP1 3a
KIMHATHOI TeMIEPaTypH.

CrnpoOu BITHOBJICHHS ajlbJAETiIHOT Ipynu crnoidyku 4.1 pizHUMU MeTojaaMu
(NaBH4/MeOH, LiAIH,/THF, peakmis Kaninmapo 3 mnapadopMaibaerigom)
MPU3BOJIWIM 10 YTBOPEHHS CyMIIIEH, 110 HE MIJISATald PO3AUICHHIO, a CIpoOu
YaCTKOBOTO aHaJi3y HE Jlajiu J0CTaTHhOI iHdopmailii. byno, Takox, mpoBenIeHO
cpoOu TMepeBeAeHHS albJeriHOI rpynu crnoidyku 4.1 B BIJAMOBIIHUN ajKeH 3a
JIornoMorow peakuii Bittira 3 meHwieHTpudenuidochopaHom, ane oviKyBaHUN
allkeH He BJANOCS i30J0BaTH 3 peakimiiHoi cymimi. Crektp "H SIMP cymimi
BKa3yBaB Ha HasBHicTE C=CH, npoToHiB, ane MS anani3 ifeHTudikyBas, mo aToMm
XJIOPY B MOJIEKYJII BIJICYTHIM.

Bruacnigok Bucokoi uytinuBocti 3’s3ky C-Cl cmonyku 4.1 B kuciaomy Ta
«HEUTpAILHOMY» MPOTOHHOMY CEPEAOBHII (peakilisi yTBOPEHHsS aleTajiel He
Morjia OyTH TPOBEJACHOID B OCHOBHOMY CEpPEIOBHIII), HaAMU OyJI0 BUPIIICHO
MpoBeCTU CIpoOy 3aMIIlIEHHS aToMa XJIOPY MeTajioM 0e3 IMOIMepPeHbOr0 3aXUCTY
anpreriqHoi rpynu. [licns aHamizy HEMmOJaBHBOI MyOJikamii, MPUCBIYEHOT
peakuiitHii 31aTHOCTI 6eH30koHaeHCcOoBaHUX BODIPY, mo mictunu atom XJjopy B

CKBIBAJICHTHOMY TPETbOMY IIOJIOKEHHI sjpa i3oiHaoay [95], Oymo 3poOseHO
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kibka cipo6 mposectu PA(11)/Cu(l) — karamizoBany peakiito CoHorammpa Mix
cnonmykoro 4.1 Ta TPUI3OMPOMICWIUIANETAICHOM B TPUCYTHOCTI OCHOBH
(TpueTmaminy abo KapOoHaTy Kajiio) B po3unHax TI'® ta Tonyeny, ane OaxaHUN
IpOoAYKT He OyB HaBITh 1IEHTH(IKOBAHUM - BUXigHa cronyka 4.1 Oyna BuaiieHa
HazaJ B 000X BHMaAKax. BUIbII CMIIMBI CpoOH MPOBEIEHHS MPSIMOI B3aeMOIT
cnonyku 4.1 3 wmarHieBoro cTpyxkkor B TI'®d, Takox  BUSBUIUCH
HENPOAYKTUBHUMH, HABITh Y BUMA/IKY aKTHBAIll MarHir0 KPUCTAJIIYHUM HOJO0M, 1 B
pe3ynbTaTi JaBajiy BUXIJIHY PEYOBUHY, IO HE BCTYIaja B PEAKIIIO.

JIBa €KBIB&JIECHTU €TUIMArHiiOpominy ado x-OyTWIUTITIFO Oyiau AOJaHl 10
po3unny criosiyku 4.1 npu - 78°C, 3 MeTor0 NMpHEIHAHHS O aJIbJET1IHOI TPyNH Ta
3aMIHM aToMa XJIOpY Ha MeTan B OAHy cranito. [licimst rigpomizy peakmiiHux
cymimeit ouikyBaHi C-3 He3zamimeni npoayktu 4.10 nHe Oynm imeHTH(IKOBaHI.
OCHOBHHMH HPOAYKTaMHU BimmoBigHo o cmextpis 'H SIMP peakuiitnoi cymimri
Oymu 4-i3oxpomanonu 4.11.1 ta 4.11.2 (Buxin 3a 'H AMP y CyMiIlIaX CTAaHOBUB
75-80%). Ix ounienHs BUABMIOCA AyKe IPOOIEMaTHIHKM, ane cronyku 4.11.1 ta
4.11.2 Bce Taku OynH 130JIbOBaHI B BUIJISAI CyMilIed IiacTepeoMepiB 3 BUXOaMHU
35% ta 37%, BianosigHo (Puc.4.6). Iius yrtBopenHs cronyk 4.11 HeoOxiaHO
BUKOPUCTAHHS OJIHOTO €KBIBAJICHTY €TUIMArHinopominy abo H-OyTHILTITIIO,
MOXJIMBa CXeMma Mepediry JAaHoro mpolecy 3amnpornoHoBaHa Ha Puc.4.6. Crnepiry
BIJIOYBAETHCS MPUETHAHHS ANKIJIMETANy J0 albJETIIHOI IPyNU 3 YTBOPEHHSIM
ankokcuay 4.12, skuil 3a BIICYTHOCTI MOJIEKYJd BOJM, MOXKE aTaKyBaTH
xyopoBanuit C-3 atoM. B pe3ynbrari KOHIEHCOBaHWM WHKI MipodiauHy Oyne
PO3KPUTHI BHACTIAOK po3puBY 3’s13ky C-N 3 CymyTHIM YyTBOPEHHSIM OCH3MJIBHOTO
MeTaJIKapOEHIEBOTO LIEHTPY Ta cTablmi3allii HeraTUBHOIO 3apsily Ha aToMi a30Ty B
4.13. EniMiHyBaHHS-TIPUETHAHHS XJIOPUI-HOHY MpuBeae 10 yrBopenns 4.14 (M’ =
M, X = Cl), mo npu rigpomaisi macte l-amino-4-i3oxpomanonn 4.11.1 ta 4.11.2,
AJNbTEpHATUBHO, SKIIO MPUIYCTUTH, O aAyKT 4.12 Oyne crabGiabHUM B PO3UHMHI
710 TiApOi3y, TO TeperpymnyBaHHsa Oyje BKIIOYATH MOJICKYJTY BOJIU 1 MPOXOIUTH
yepe3 npoMixkay crnoayky 4.13 (M’ = H) ta 6ensunosuii cupt 4.14 (M'=H, X =
OH) (Puc.4.6).
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1)2RM

1) n-BuLi (THF) a6o
@ — @ EtMgBr (Et,0)
— N —_—
), o* 2) H;0"

HO
R M = Li, MgBr

0,
4.10 R =Et, 4.11.1,35%

R =n-Bu, 4.11.2, 37%

H
MO R
4.12 4.13 4.14

M'=M ta X =ClI (or M'=H 1a X = OH)
Puc.4.6. MoxxnmBa cxema nepe0iry peaxitii yrBoperss croiyk 4.11.1 ta 4.11. 2.

Crpykrypa cnonyku 4.11.2 Oyma migTBep/keHa 3a pgomomororo PCA
MOHOKPHCTAIIB, IO OyJW OTPHUMAaHI TIOBUIBHOIO BHIIAPOBYBAHHS PO3UUHY
Et,O/CH,CI, = 1/1 npu kimMHaTHIi Temneparypi. B Toit yac, sik B pO34YHHI CIIOIYKH
4.11.2 Gymn mpucytHi mBa isomepu (masemicte B crmektpi 'H SIMP xBox
myasTuIuieTiB st CH(C=0) curnanis npu 4.32 ta 4.43 M.4.), B KpHCTajiaXx O0yJI0
3a(iKCOBAaHO JUIIE 130Mep, B AKOMY OyTWJI Ta aHUNH 3HAXOJATHCS B mMpAaHc-

noJyioxenHi(Puc.4.7).

F—
I
c14 c15 _Cl]\ & ot it:s
\ ” j ‘ N1 cs =

c12 ci

Puc.4.7. MonekynsapHa ctpykTypa crionyku 4.11.2 3a nanumu PCA.

4.2. Peakuiitna 3natHicth C, N-aHeJIb0BaHOIO 1/Ipa i301HA0TY

B miteparypi ommcano Oararo mnpukianiB XimigHoi moamdikamii 11H-
i30iH10510[2,1-a]xiHa30miH-5-00y 4.15 1wIAxoM Horo 0OpOOKH  YKOPCTKHUM
eNeKTpodUIOM, 10 MPUBOJUTH JO YTBOPEHHS UYETBEPTUHHUX COJIeH aMOHII0,
nojanbiia 00poOKa SKUX OCHOBAMH, TMPUBOJIUTH J10 OJIOKYBAHHS 1301HIOJIBHOI

dopmu  N-metunboBanux mnpoayktie 4.16 [87,96]. B xomi BcTaHOBICHHS
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MOJKJIMBOCTI BBEJCHHSI KOHAECHCOBaHOI (hOpMHU 1301HIONIY B SiAPO KapOo-OeH3EeHY,
HaMH OYJI0 BUPIIIEHO JOCHIITUTH MOKIHUBICTH «IPSIMOTO» MEPEBENEHHS CIOIYKU
4.15 B popMy 1301H07Ty.

O06poOka cronyku 4.15 ripuaomM HaTpilo, a MOTIM METHIHOAUIOM MpHUBEIa
1o yrBopeHHs 11,11-gumerun-11H-130iam00[2,1-a]xiHa30miH-5-0o0y 4.17 B siKOCTI

OCHOBHOTO MPOJIYKTY 3 BuX010M 43% (Puc.4.8).

HN”J/ /N‘ f

4.15b 4.15a
1) MeOTs 1) NaH

eons ©¢§@ @5/@

4.16 4.17, 43% 4.18, 5%
Puc.4.8. Cxema metmiryBaHHs 4.15 B «KOPCTKHUX» (1ig0pyu) Ta «M’IKUX» (npasopyy) yMOBaXx.

Crpykrypy 4.17 Oyno BcraHoBiaeHo nuisixom SAMP-  Tta  IY-
CHEKTPOCKOMIYHOTO aHali3y Ta Mac-CIeKTPOMETpli Ta MiATBEPHKEHO 3a

noromoror PCA MoHOKpHCTaTy, 0OTpuMaHoro 3 po3uuny Et,O (Puc.4.9).

Puc.4.9. MonekynspHa ctpykrypa cnonyku 4.17 3a nanumu PCA.

OTxe, B TOM yac SK METWJIIOBaHHS Pi3HUX MOXIAHMX 4.15 B «GKOPCTKHX)»
ymoBax [97] (mermnrosmmar, 125-130°C, a Bke moTiM 0OpoOKa OCHOBOIO)
MPUBOJUTH 10 OTpuMaHHS N-METHILOBAHUX MOXIAHUX 1301H]I0JIIB, BUKOPUCTAHHS
«M'IKHX» YMOB (TMPUCYTHICTH ocHOBH, Mel, kiMHaTHa TemmnepaTypa), MPUBOIUTH
1o ¢opmyBanHsl C-1MMETUIHLOBAHOT MOX1AHOT 4.17 B SIKOCTI OCHOBHOTO MPOJYKTY

peaxiii.
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Kpim cionyku 4.17 3 peakuiiiHoi cymimi Oyjia BUALJIEHA HE3HAYHA KIIbKICTh
(5%-ii BUXij) 1HIIOTO TIPOAYKTY, IO BiATIOBITaB METHIIOBOMY ecTepy 2-(3-meTui-
4-0kc0-3,4-auriagpoxina3oiin-2-ia)oen3oitnoi  kuciaotu 4.18 (Puc4.8). B T4
cnektpi 4.18 cmocTepiraroThCsi I1HTEHCHUBHI CMYTH BAQJICHTHHX KOJHMBaHb
HECKBIBAJICHTHUX KapOOHLUIBHHX TPYI ecTepy Ta amimy mpu 1722 ta 1667 cm™
BiMOBiTHO. HasBHICTH MBOX PI3HMX METWJIBHHUX Tpyn Oyna MiATBEpIKEHA 3a
noromoror “H (Onchz = 3.33 muu.; dochs = 3.78 m.u.) Ta B¢ (Onchs = 32.8 M.u.;
docHz = 952.6 m.u.) AMP. Crpykrypa 4.18 miarBepmxkena 3a pomnomororo PCA

MOHOKPHCTAITy, BUCAJIKEHOT0 3 po3unHy Metanoury (Puc.4.10).

Puc.4.10. MonexynspHa cTpykrypa crionyku 4.18 3a manumu PCA.

YTBopenns ecrepy 4.18, gaktuyHO, € Pe3yNbTaTOM IMOCHTIIOBHUX OKHCHOTO
po3kputTs 1ukiay mipoiay Tta N-,0- numerumtoBanHs cronyku 4.15. B po0ori,
MPUCBSYECHIA YTBOPEHHIO TAaKUX €CTEPIB, aBTOPH 3aIPOMOHOBAIA MOKIIUBY CXEMY
nepediry peakiii, mo Oa3yBasiach Ha okucHeHHI cnoiyku 4.15 miero SOCI,,
YTBOPEHHSIM aMIHO-T€MI-OpTO-€CTEpPIB BHACIIOK B3a€MOIl 3 alipaTHIHUMHU
COUpPTAaMHU Ta MOAAIBIINM PO3KPUTTAM IMKIY 3 YTBOPEHHSIM ectepiB Tumy 4.18
[98]. IIpore, B HamIoMy BHIAAKy 0 PEAKI[HHOI CyMIlIl HE J0AaBaBCS KOICH
OKHCHUK, KpIM KHCHIO TIOBITpsi. Hamu 3anmpomnoHoBaHmii MOKIIMBa cXema mepeoiry
peakiiii, 1mo 0a3yeTbCsl Ha TMOIMEPEIHIX IOBIAOMIICHHSIX CTOCOBHO OKHCHOTO
po3kputTs nukay miposy [99,100] B ToMy ymchi i B BUNaaKax aHEIbOBAaHUX SAEP

i3oigmony [101] (Puc.4.11).
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Puc.4.11. MoxmBa cxema nepeiry peaxiiii yrBopeHHs crioinyku 4.18.

[Ticns nenporoHyBaHHs crnodayku 4.15 3a 1omoMororo TiApuay HaTpiio, 3
YTBOPEHHUM aHIOHOM HaTpieBoi coi 4.19 moxe npoxoautu a6o N-MeTuiyBaHHs 70
npoaykty 4.16 abo oxucHeHHs B aTMocdepi moBiTps. Takum ynHOM, moxinHa 4.16
a00 4.19, Oyne pearyBatu 3 CUHTJICTHUM KHCHEM, SIKAH MIr OM OyTH YTBOPEHUM IN
Situ 3a TomomMororw NeBHUX (HOTOCEHCHOLTI3ATOPIB, HAPUKIIA]], TAKUX SK CIOJyKa
4,15 abo #oro rerepoapomatmyHux moximHux [102]. Takum dmHOM, mpoIec
nojsirae B [4 + 2] nukionpueaHaHHi, M0 TPUBOAUTH JIO YTBOPCHHS CTPYKTYPH
tuny 4.20a [99,100], mo nepexoauTh B Tepokcu uBiTTep-ionn THmy 4.20D
(MOXKJIMBO, HaBITh Oe3mocepeHbo, 03 GopMyBaHHS IMKIO-aayKTiB Tumy 4.20a).
OctanHiii OyJe CIOHTAHHO MEPEXOAUTH B KapOOHOBY KHUCIOTY Tumy 4.22 uepes
okcuna 4.21 (ta/abo i3omep miokcupany) [103]. Hdami, yrBopeHa kuciota Oyje

B3aemoiath 3 Mel Ta MeOH (i yac mepekpucranmizaiii), 1aro4uu npoaykt 4.18.

4.3. BucHOBKH

B xoxi gocimipkeHHS XIMIYHUX BJIACTHBOCTEH paHiIlie HEBIJIOMOIO 3-XJOp-2-
dbeninizoinmon-1-kapadanpaeriay 0yno BcTaHoBjeHO, 110 38’5130k C-Cl mposisise
HAJ3BUYalHO BHUCOKY YYTJMBICTH N0 Ail HYKJI€O(DIIB, 3aBASUYIOUYM SIKIH Oyi0
BIJIKPUTO TIEPETPYyMyBaHHS 1301HIOJIBHOTO Sipa B 130XPOMAHOHU Ta CHHTE30BaHO
NepIIUX MPeACcTaBHUKIB 1-aMiHO-4-130XpomaHOHIB. [lokazaHo, mo B TOM Yac sk

METHIIOAHHS — pisHMX  moxigaux  11H-i3oinmono[2,1-a]xiHa3omiH-5-0Hy B
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(OKOPCTKHUX» YMOBaxX MPHUBOIUTH A0 ¢opMyBaHHS N-METUIBOBAaHMX MOXITHUX
1301H/0/1IB, BUKOPUCTAHHS «M'SIKUX» YyMOB TMPUBOAUTH 10 yTBopeHHs C-

JTUMETUIHOBAHOT IMOX1HOI.

4.4. ExcriepuMeHTAJIbHA YACTHHA

TI® Tta pgietunoBuid erep Oyau  BUCYIIEHI Ta IEperHaHl  HaJ
HaTpiem/0eH3odenonom, meHtan Han P,Os. Poszumnm w-Oytmmmitiio (2.5M B
rekcadi), eTuaMarHiiopominy (3M B JieTUIIOBOMY €Tepi), €TUHUIMArHinopomiay
(0.5M B TI'®), terpadbyTrnamoniripropun (1M B TI'®D) Ta BCi iHIIN peareHTH €
KOMEPIIIITHO JOCTYMHUMHU Ta Oyiau BUKOpucTaHi 0e3 3MmiH. [Ipu HeoOXiTHOCTI,
CUHTE3U Oynu TmpoBeleHI B arMmocdepl aproHy 3 BUKOPUCTAHHSM TEXHIKU
Koj0/mpobipok  IllmeHka Ta BakyyMHO-aproHoBoi JiHil. Xpomatorpadis
NpOBOJWIACH 3 BHKOpHcTaHHsIM cuiikarenro SDS (60A CC 70-200 um). TIIX
3M1MCHIOBAJach Ha IUIACTHHAX 3 aJlFOMIHIEBOIO TMijkimaakoro (60F254, TommiuHa
mapy cwiikarento 0.25 mM). CnekTpu 'H, *C ta “F jaMP Oynu 3amucaHi Ha
cnexktpomeTpax Brucker DPX 300, Avance 300, Avance 400 ta Avance 500;
ximiyH1 3cyBu B M.4.; KCCB (J) B ['11; BHYTpIIIHIN CTaHAApT — TETPaMETUIICUIIaH.
Mac-cnekTpu oxepkani Ha nprmiaai Quadrupolar Nermag R10-10H cnektpomerp.
Crnextpu Y@ Oynu 3HATI B KBapIIeBUX KIOBETAaX TOBIIMHOIO | CM Ha CIIEKTpOMETpi
PerkinElmer UV-Vis Win-Lab Lambda 35. [Y-cniekTpu crioiyk Oysu 3amucaHi Ha
npuiani PerkinElmer GX FTIR. Temneparypu muiaBieHHS Oyid BHUMIpsHI Ha
udposomy npuiaai Electrothermal 1A 8103.

4.2 [104] Ta 4.15 [101,105] Oynm oTpuMaHi 3a ONMHMCAHUMH METOIMKAMH,
BUXOJSIYA 3 KOMEPIIIHHO JOCTYITHHUX PEUYOBUH, CIEKTPAIbHI XapaKTEPUCTHKU

OTPUMAHUX CIOJYK BIJIMOBIJAIOTH JIITEPATYPHUM JaHUM.

5 3-xn0op-2-genin-2H-i30indon-1-kapbarvoecio (4.1)

4]::;\'“ @ Ho 073 r (10.0 wmwmonp) MDA n1npu iHTEHCUBHOMY

ol nepemirryBadHi moBiisHO goaanu 1.53 r (10.0 mmons) POCI; ipu

0°C. Peakuitnoy cymim nepemimyBaau 30 xBwinH mpu 0°C ta 30 XBUIMH 3a
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KiMHaTHOI Temmnepatypu. Ilicia oxomnomkenns cywmimi no 0°C mo Hei momanu
cycrnensito 0.7 r (3.3 mmoinb) 4.2 B 2 mit IM®DA. PeakuiiiHy cyMilll epeMilTyBaiu
BrposoBK 6 roauH mpu 80°C. Ilicas oXOJoMKEHHS CyMilll JI0 KIMHATHOI
temneparypu A0 Hei gomamu 20 T JBOAY Ta EKCTparyBajid XJIOPO(POPMOM.
OpraHiyHuii map BUIMAPWIN, IO 3aJHINKYy T0Aald 5 MiI 4M BOIHOTO PO3YHUHY
KOH ta 5 mn MeOH. Ilicna mepeminryBaHHA peakIiifHOI CyMiIIl BIPOJIOBX
TOJMHU 3a KIMHATHOI TEeMIIepaTypu, YTBOpPEHUU ocaj OyB Bin(iIbTpOBaHUN Ta
nepekpucramizoBanuii 3 1-PrOH. IIpoaykT OyB oTpuMaHuii y BHIUIAII TBEPAOI
PEUOBUHU CJIabKO sx0BTOrO KoJibopy (0.58 r, 69%). T,, = 98-99°C. 14 (ATR): vc-o
= 1614 cv™. 'H IMP (300 MHz, (CD;),C=0): § = 9.46 (s, 1 H, CHO), 8.33 (d, J =
7.8, 1 H, H7), 7.72 (m, 6 H, H4, p-, m-, 0-C¢Hs,), 7.49 (t, J = 7.8, 1 H, H6), 7.36 (t,
J=7.8,1H, H5). *C SIMP (76 MHz, (CD;),C=0): § = 176.1, 135.3, 130.2, 129.4,
128.4, 128.2, 124.4, 122.2, 120.5, 118.6. YO (CHCI3): Apax = 379 uM (g = 22060
1:MOTTE M ™) [Aguny = 409]. MS (DCI/NHa): m/z 256.0 [MH]". HRMS (DCI/CHy,):
m/z po3paxoBano st CisH;3;NOCI: 256.0529; 3naiineno: 256.0529.

N-(4-memunchenin)-3-{[(4-memuncdenin)amino|memunioeny-2-chenin-2,3-ouziopo-

1H-i30in00a-1-imin ciopoxiopud (4.4B)

a® 2T Poszuun 255 mr (1.0 mmomas) 4.1 ta 107 mr (1.0 mMmoman) 4-

L
s\//\ i MeTwiaHiminy B 5 mn MeOH mnepemimyBanun 24 roamHu 3a
5, N\__H

i KIMHaTHOI ~TeMmmeparypu. YTBOpeHHH ocaa BiadUIbTpyBaIH,

N
Tol

OTPUMAJIM IPOAYKT Yy BUTIISAI TBEP01 pEUOBHUHU KOBTOT0 KOJIbOpY (115 mr, 51%).
'H SIMP (400 MHz, CD;0D): 6 = 8.42 (d, J = 8.0, 1 H, H7), 7.88 - 7.66 (m, 6 H,
0-, m-Ph, H4, H6), 7.35 - 7.29 (m, 6 H, -C=N-0-Ar, N*-m-Ar, A5), 7.13 (m, 3 H, -
C=N-m-Ar, p-Ph), 6.95 (d, J = 8.0, 2 H, N*-0-Ar), 6.86 (s, 1 H, C=CH), 2.44 (s, 3
H, CH,), 2.28 (s, 3 H, CH3). *C sIMP (101 MHz, CD;0D): § = 151.8, 139.0,
138.6, 133.8, 133.3, 133.1, 132.8, 132.5, 131.4, 130.9, 130.5(2c), 130.0(2c),
129.8(2c), 128.8(2¢), 126.8(2¢), 126.6(2c), 126.1, 124.4, 121.3, 121.2, 116.3, 19.7,
19.3. YO (CHCl3): Apax = 432 M (g = 38904 m-momb -eM ™) [Agp = 497]. MS
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(ESI1>0): m/z 416.21 [M]*. HRMS (ESI>0): m/z cpo3paxoBano ams CogHsCIN3:
416.2127; 3naitneno: 416.2119.

3-(5,5-oumemun-1,3-0iokcan-2-in)-2-ghenin-2,3-ouciopo-1H-izoinoon-1-on (4.5)

o Cymim 255 mr (1.0 mmons) 4.1, 105 mr (1.0 mmons) 2,2-
Cﬂi@ numeruianponan-1,3-giony ta 40 mr (0.2 mmomnp) PTSA B 5 Mmn
(e}

K

TOJIyeHy TPEMINIyBajdl BIPOMOBXK 16 TOaWH 3a KIMHATHOI

temneparypu. Ilicis  BuUmapioBaHHA  PO3YMHHUKA  3aJUIIOK  OYHCTHIIH
xpomatorpadiuno Ha cwmikareni (CsHi/EtOAC = 6/4), oTpuMaBIId MPOIYKT Y
BUTIIAAL 0101 TBepnoi peuounu (210 mr, 65%). T, = 168°C. 14 (ATR): vco =
1687 cv™. '*H IMP (300 MHz, CDCl,): 6=7.92 (d,J=7.6, 1 H, H7), 7.83 (d, J =
7.6, 1 H, H4), 7.52 (m, 6 H, m-, 0-CsHs, H5, H6), 7.24 (t, J = 7.6, 1 H, p-CsHs),
527 (d,J=21,1H,CH-N),4.74 (d,J =2.1,1 H, CH-(0O),),3.68 (d,J=11.2,1
H, CH,), 3.39 (d,J =112, 2 H, CH,), 3.17 (d, J = 11.2, 1 H, CH,), 0.97 (s, 3 H,
CH,), 0.63 (s, 3 H, CH5). **C SIMP (76 MHz, CDCl,): 6 = 167.8, 141.1, 137.5,
132.9, 131.6, 129.1, 128.6, 125.8, 124.6, 124.1, 123.7, 98.6, 77.6, 76.5, 63.2, 30.3,
22.9, 21.5. MS (DCI/NHs): m/z 324.1 [MH]", 341.1 [M+NH,]". EnemenTHuii
aHami3: pospaxoBano misg CyH, NOs: C, 74.28; H, 6.55; N, 4.33; 3naiineno: C,
74.38; H, 6.52; N, 4.32.

3-(0iemoxcumemun)-2-chenin-2,3-ouciopo-1H-izoinoon-1-on (4.7)

? Pozunn 255 wmr (1.0 mmomb) 4.1 Tta 225 wmr (1.5 ™Mmomb)
TpueTuiIopTodopmiaTy B 5 MJI €TaHOIY KUII SITUIIU BIIPOJOBXK 4 TOAMH.

[Ticnss 0XoMOKEHHST CyMIIlll Ta BUIMAPIOBAHHS PO3YMHHUKA 3AJIUIIOK

ourcTiim XxpoMatorpagiuno Ha cuiikareni (CsHyo/EtOAC = 6/4), oTpumasiuu 1B
¢pakiii, o Bignosiganu 4.7 ta 4.8. 4.7 -TBepa peuoBUHA KOBTOT0 Koibopy (125
mr, 40%). T, = 70-71°C. 14 (ATR): vco = 1697 cm™. 'H SIMP (300 MHz,
CDCl3): 0=792(,J=751H,H7),7.79(d, J=7.5Hz, 1 H, H4), 7.57 (m, 6 H,
0-, m-CgHs, H5, H6), 7.26 (t, J = 7.5, 1 H, p-C¢Hs), 5.32 (d, J = 4.0, 1 H, CH-N),
458 (d, J =4.0,1H, CH(O)y), 3.69 (dg, J=7.0,J =2.0,1 H, CH,), 3.56 (dg, J =
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7.0,2.0,1H, CH,), 3.43 (dg, J =7.0, 2.0, 1 H, CHy), 3.30 (dgq, J = 7.0, 2.0, 1 H,
CH,), 1.22 (t, J = 6.9, 3 H, CH3), 1.03 (t, J = 6.9, 3 H, CH5). *C SIMP (76 MHz,
CDCly): 0 = 168.0, 137.9, 132.8, 131.8, 129.0, 128.6, 125.4, 124.8, 123.7, 123.5,
102.7, 65.6, 64.6, 63.4, 15.3, 15.0. MS (DCI/NHs): m/z 312.1 [MH]", 329.1
[M+NH,]". EnemenTauii ananis: pospaxosano i CioH»NOs: C, 73.29; H, 6.80;
N, 4.50; smaineno: C, 73.15; H, 6.57; N, 4.57.

3-(emokcumemunioen)-2-genin-2,3-ouciopo-1H-izoinoon-1-on (4.8)

o [Iponykt BuAUIeHUH i yac xpomarorpadii micnst cunresy 4.7. Ty, =

CE\Q 136 - 140°C. 14 (ATR): ve-o = 1697 em™. "H SIMP (300 MHz, CDCly):
o

"o 9 =8.09-745(m, 9 H, o-, m-, p-C¢Hs, H4, H5, H6, H7), 6.63, 6.37
(2s,1 H, CH), 4.00, 3.85 (2q, J = 6.9, 2 H, CH,), 1.14, 1.07 (2t, J = 6.9, 3 H, CH,).
B3C AMP (76 MHz, CDCls): ¢ = 167.3, 137.7, 136.1, 134.4, 132.7, 131.7, 129.3,
129.1, 128.1, 126.6, 124.7, 123.7, 123.3, 59.2, 14.7. MS (DCI/NH,): m/z 266.1

[MH]".

3-emun-1-(peninamino)-3,4-ouciopo-1H-2-6enzonipan-4-on (4.11.1)

O Ho pozunny 255 mr (1.0 mmons) 4.1 B 10 mn cyxoro Et,O mpu
il temneparypi -78°C mosinsno gomam 0.33 ma (1.0 mmoms) 3M

7% 1\o
é\\I 3 po3unHy EtMgBr. Cymim nepeminryBaiu BOPOAOBXK TOJAWHU TP -

78°C Ta 16 ronuH 3a KIMHATHOI TeMIIEpaTypH, a MOTIM T1APOIIi3yBaIH
HacuueHuM po3unHoM NH,Cl. Bomny ¢dasy mpommnu Et,0O, opraniuni dazu
o0’ennanu, npomwi HacudeHuM po3unHoM NaCl ta Bucymmnu Hag MgSO,.
Po3unn Bumapuiam, micias xpomarorpadii Ha cumikaremi (CsHipp/EtOAC = 6/4)
OTPUMAJIA MPOAYKT Yy BHIJISIAI TBEPIOI PCUOBHHU KOPHUUHEBOI'O KoOJbopy (94 mr;
BUXIZ 35%). Ty = 92 - 93°C. 14 (ATR): vy = 3372 oM™, veeo = 1697 em™. 'H
SIMP (400 MHz, CDCly): 6 = 8.07 (m, 1 H, H5), 7.65 - 7.26 (m, 5 H, m-C¢Hs, H,
H7, H8), 6.98 - 6.88 (m, 3 H, 0-,p-CsHs), 6.22 (m, 1 H, CH-N), 4.62, 4.59 (2m, 1
H, NH), 4.45, 4.25 (2m, 1 H, CH(C=0)), 2.22 - 1.86 (m, 2 H, CH,), 1.09, 1.00 (2t,
J =75, 3 H, CH,). **C SIMP (101 MHz, CDCl,): 6 = 196.7, 145.6, 141.2, 134.1,
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131.0, 129.3, 124.6, 123.6, 119.6, 114.9, 114.1, 80.4, 745, 23.4, 9.7. MS
(DCI/NH3): m/z 268.1 [MH]. HRMS (DCI/CH,): m/z pospaxoBaHo s
C17H1sNO,: 268.1338; 3natineno: 268.1340.

3-6vmun-1-(dheninamino)-3,4-ouciopo-1H-2-6enzonupan-4-on (4.11.2)

@ o posumny 255 mr (1.0 mmomns) 4.1 B 15 mMa cyxoro TI'® npwm
©%'N>i temriepatypi -78°C moBinsHO gomamu 0.4 mu (1.0 mmonp) 2.5M

I po3uuny N-BuLi. Cymim nepeminryBajii BIPOAOBK ABOX TOJUH MPH -

78°C, a motiM rigpomizyBam HacwdeHHM po3umHoM NH,Cl mpm HU3bKIH
temriepatypi. Boany ¢azy npommmu Et,0, opraniuni ¢asu 00’enHamu, mpoMuiIn
HacuyeHUM po3unHoM NaCl ta Bucymmiu Hajg MgSO,. Po3unH Bunapwim, micis
xpomarorpadii Ha cumikarem (CsHio/EtOAC = 6/4) oTpumany nmpoayKT y BUTISIL
TBEp101 peuoBMHU KOpuuHEBOTO Koabopy (109 mr; Buxin 37%). T,, = 88 - 89°C.
19 (ATR): onn = 3374 em™, veeo = 1682 em™. 'H SIMP (400 MHz, CDCls): 6 =
8.06 (m, 1 H, H5), 7.77 - 7.25 (m, 5 H, m-C¢Hs, H6, H7, H8), 6.97 - 6.90 (m, 3 H,
0-,p-CeHs), 6.21 (m, 1 H, CH-N), 4.65 (m, 1H, NH), 4.43, 432 (2m, 1 H,
CH(C=0)), 2.07 - 1.29 (m, 6 H, 3*CH,), 0.90 (m, 3 H, CHj). *C SIMP (101 MHz,
CDCly): 0 = 196.8, 145.6, 144.9, 141.2, 134.2, 129.3, 127.0, 126.5, 119.6, 114.9,
114.1, 81.6, 73.3, 29.7, 27.4, 22.4, 13.9. MS (DCI/NH3): m/z 296.1 [MH]". HRMS
(DCI/CH,): m/z po3paxosano s CigH,oNO,: 296.1651; 3Hatineno: 296.1656.

Sazanvna memoouxa cunmesy 4.16 ma 4.17:

o cycnensii 100 mr (2.5 mmons) NaH B 5 M IM®A nipu 0°C noBuibHO nogaiu
cycrensito 500 mr (2.1 mmonp) 4.15 B 3 mun JIM®DA. Peakuiiiny cymim
nepeminryBaiu BrpooBxk 30 xBwimH npu 0°C nepen tum sk goaatu ao Hei 0.15
M (2.35 mmonb) metunioaunay. Cywiln nepeMilnyBaiyd BOPOAOBXK 16 roauH 3a
KiMHATHOI TemnepaTtypu 1 gojanu 20 mu Boau ta 10 mu xmopodopmy. Boany dazy
npomuwin CHCI;, opraniuni ¢a3u o0’e€qHaiv, NMPOMUIM HACHYCHUM PO3YHMHOM
NaCl Ta Bucymmmm Hag MgSO4,  po3uMHHUK — BUmapwid. Bracmimok

nepekpucramizamii 3 Et;,O Bunmimwmm crnonyky 4.16 (240 wmr, 43%)y Burismi
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TBEP/AOI PEUOBUHHU CBITJIO-)KOBTOTO KOJIBOpY. DimpTpaT BHUNAPWIN, 3aJTUIIOK
nepeMilryBajidi B BOJ1 3a KIMHATHOI TemrepaTypu BIpoJoBx 16 roguH. Bomy
JICKaHTyBaJIM, TIepeKpucTatizamis 3anuiky 3 MeOH no3sosmia Buginmutu 4.17 (35

mr, 5%) y BUTIIS A1 TBEPIOT PEUOBHHHM O1JIOTO KOJIBOPY.

11,11-0umemun-11H-iz0indono[2,1-a]xinazonin-5-omn (4.16)

/| Ty =219 - 220°C. 14 (ATR): ve—p = 1649 em™. *H SIMP (300

/:IS/JE MHz, CDClz): 6 =8.54 (d, J =8.0,1 H, H4),8.27 (d,J=7.6, 1 H,

| H7),7.84-7.45(m, 6 H, CH ap.), 1.99 (s, 6 H, 2*CHa). *C SIMP

(101 MHz, CDClg): 6 = 170.5, 159.7, 151.6, 138.1, 133.4, 133.3, 130.2, 130.1,

129.3, 125.4, 124.7, 120.6, 120.2, 115.0, 69.6, 26.2. MS (DCI/NH3): m/z 263.1

[MH]", 280.1 [MNH,]". HRMS (DCI/CH,): m/z pospaxosano s Ci7HisN,O:
263.1184; 3naiineno: 263.1190.

Memun 2-(3-memun-4-oxco-3,4-0uziopoxinazonin-2-in)oenzoam (4.17)

ﬁ Trm = 162 - 163°C. I (ATR) VCc=0(0Me) = 1722 CM-l, VC=0NMe) =

10,

HsC.

SN NN
el 1| 1667 cm™. *H SIMP (300 MHz, CDCls): 6=8.39 (d, J=7.1, 1 H,
!\”/LYO H13), 8.20 (d, J = 7.7, 1 H, H10), 7.78 - 7.43 (m, 6 H, CH ap.),

3.78 (s, 3 H, OCH;), 3.33 (s, 3 H, NCH3). *C SIMP (101 MHz,
CDCl,): 0 = 165.8, 162.2, 156.2, 147.5, 136.7, 128.4, 120.8, 134.1, 133.3, 131.0,
129.9, 129.0, 127.3, 126.9(2), 52.6, 32.8. MS (DCI/NH3): m/z 295.1 [MH]".
HRMS (DCI/CH,): m/z pospaxoBano mias Ci7HisN,Osz: 295.1083; 3HaiineHo:
295.1072.
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BUCHOBKHA

1. TIpoBeaeHO CMHTE3 HOBUX MPEICTABHUKIB KBAJIPYMOJBbHUX KapOOo-OCH3EHIB,
1m0 3amimieHHi ¢pparmenTamu ¢uryopeny. [lokazano, 1110, B BUITAKy JaHUX CIIOIYK,
PO3LIUPEHHS CIPSHKEHHA (32 paXyHOK BBEJICHHS B MOJIEKYJY MOTPIHHUX 3B SI3KIB)
MDK JOHOPHUMH KIHLISMH Ta LEHTPAIbHUM SIAPOM KapOo-OCH3eHY HE BILIUBA€E Ha
3HAYCHHS Ayage, 110 CBITYUTH TPO HU3BKY YYTIWBICTH ApOMATUYHOTO sfipa Kapoo-
OCH3EHY JI0 BIJIUBY 3aMiCHHUKIB.

2. OTpuMaHO HOBI cepii 1HA0M-3aMIIIEHUX KapOo-OeH3EHIB, KapOo-0yTai€HIB
Ta KapOO-TUKIIOTEKCAIeHIB, J1¢ (PparMEeHTH 1HIONY 3'€lHaHI 3 IEHTPAIBHOIO
YaCTUHOIO MOJIEKYJIM 4Yepe3 Pi3Hi JIaHKU. J[OCTipKeHO Ta MOPIBHSIHO BJIACTUBOCTI
CHHTE30BaHUX CHOJNyK. OTpUMaHi pe3ynbTaTH Y3TOKYIOTHCS 3 apOMaTHYHHM
XapaKTepoM sifipa kapbo-OeH3EHY.

3. BBenenns TpudTOpMETHIBHUX TPYN B Bl CYCiAHI BEPUIMHH BUXITHUX
TFeKCAOKCH[6 |IEpULIMKITIHIB JaJI0 MOXJIMBICTh NPOBECTH €()EKTUBHUN CHUHTE3
KapOo-1IUKIIOTeKCa/I1€HIB. Tetpaapun-3amimieHi KapOo-1IMKJIOTeKCa l1€HN
BUSIBWINCS IOCUTh CTAaOUIBHUMHU, SIK B PO3YMHI, TaK 1 B TBEPIAOMY CTaHi.

4, CuHTe30BaHO kap60-O€H3eH, B SIKOMY (parMeHTH 1HAOJY Oe3MoCepeIHBO
3B’sI3aH1 3 MaKpO-apoMaTuuHuUM sSApoM Cyg, 1110, GAKTUYHO, € TIEPIIUM TTPUKITATOM
(bayopeclieHTHUX KapOo-OCH3EHIB.

5. Po3pobneno  3pyuyHuid ~ METOJ]  CHUHTE3Y 1-(TpueTrncuinin)-3-[4-
(rerapun)denin]-5-(tpumeTmncunin)nenTa-1,4-niin-3-omiB, mo 0Oa3yeThcs Ha
B3a€MOI1 JiTieBUX MOoXigHuX 1-(4-06pomodenin)-1H-innony ta 9-(4-6pomodeHin)-
9H-kap06azony 3 1-(TpueTuicuiin)-5-(Tpumeruicuiii)nenTa-1,4- niiH-3-oHoM.

6. B xom B3aemoxil mNOXigHUX 3-MITIHIHAOAY 3 O-IHOHAMU BHUSBJICHO
oesmnpereneaTHe GOpMyBaHHS Oic-1HIOMUIANEHIB, OyoBa SKUX Oyjia OCTATOYHO
MiATBEPKECHA 32 JIOMTOMOTOI0 PEHTTEHOCTPYKTYPHOTO aHai3y.

7. 38’130k C-Cl  panime  HeBimomoro  3-xJyop-2-eHiaizoinmgom-1-
Kapabanperiny MNposBIsSE BHUCOKY YYTIMBICTH O Aii HYyKJIeoQiTiB, uepe3 IIo

dbparmMeHTH 1301H70JIy He OyiaM BBeleHI B AIpo kapbo-Oenzeny. Ilpore,
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3aBIYYIOYM Takid BUCOKiM wymmBocTi 3B’s3ky C-Cl  Oymo  Biakputo
MeperpyMmyBaHHs 1301HOJIBHOTO sIpa B 130XpOMaHOHM Ta CHHTE30BAaHO IEPIIi
MpeJACTaBHUKU |-aMiHO-4-130XpOMaHOHIB.

8. IlokazaHo, moO B TOW 4Yac, AK METWIIOBaHHA pi3HUX mnoxigHux 11H-
1301H10710[ 2,1 -a]X1HA30/11H-5-OHY B  (OKOPCTKHX» yMOBax MPUBOJUTH  JI0
dbopmyBanHS N-METHJIBOBAHMX IOXITHUX 1301HIOIB, BUKOPUCTAHHS «M'STKHX)

YMOB MIPUBOJIUTH 0 YTBOpeHHS C-TUMETHIIbOBAHOI MTOX1THO].
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