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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç âåùåñòâ â ýíàíòèî- è äèàñòåðåî-
ìåðíî ÷èñòîé ôîðìå èìååò àêòóàëüíîå çíà-
÷åíèå, ïîñêîëüêó ñòåðåîèçîìåðû ðàçëè÷àþò-
ñÿ ïî âîçäåéñòâèþ íà æèâûå îðãàíèçìû.
Àñèììåòðè÷åñêèé êàòàëèç ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî îïòè÷åñêîãî èçîìå-
ðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèøü êàòàëèòè÷åñêèõ
êîëè÷åñòâ õèðàëüíîãî èíäóêòîðà.

Äèàìèíû â âèäå èíäèâèäóàëüíûõ ñòåðåî-
èçîìåðîâ óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå
ëèãàíäîâ â ãîìîãåííîì ìåòàëëîêîìïëåêñíîì
êàòàëèçå [1�3]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èõ ñèíòåç
îñóùåñòâëÿþò êàê èç àõèðàëüíûõ, òàê è èç
õèðàëüíûõ ñîåäèíåíèé. Ê íåäîñòàòêàì ñïîñî-
áà ïîëó÷åíèÿ àìèíîâ èç àõèðàëüíûõ âåùåñòâ
ìîæíî îòíåñòè ìíîãîñòàäèéíîñòü è íàëè÷èå
òðóäîåìêîé è äîðîãîñòîÿùåé ñòàäèè ðàçäå-
ëåíèÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ.

Ýôôåêòèâíûé ñïîñîá ñèíòåçà õèðàëüíûõ
ëèãàíäîâ � ñòåðåîñïåöèôè÷íàÿ òðàíñôîðìà-
öèÿ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå óæå
ñîäåðæàò â ñâîåé ìîëåêóëå àñèììåòðè÷åñêèå
öåíòðû. Â êà÷åñòâå òàêèõ ñîåäèíåíèé ìîãóò
èñïîëüçîâàòüñÿ ïðèðîäíûå îïòè÷åñêè àêòèâ-
íûå ñîåäèíåíèÿ, â ÷àñòíîñòè àìèíîêèñëîòû,
óãëåâîäû è òåðïåíû [4, 5].
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Àííîòàöèÿ

Íà îñíîâå êîìïîíåíòîâ äîñòóïíîãî ïðèðîäíîãî âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ îñóùåñòâëåí ñèíòåç íîâîãî
õèðàëüíîãî îïòè÷åñêè ÷èñòîãî äèàìèíà äèòåðïåíîâîãî ðÿäà. Ïîëó÷åííûé òðèöèêëè÷åñêèé òðàíñ-1,2-
äèàìèí è åãî ïðîèçâîäíûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ àñèììåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèòåðïåíû, õèðàëüíûé, òðàíñ-1,2-äèàìèí

Ïðèðîäíûå äèòåðïåíû � àáèåòèíîâàÿ è ëåâî-
ïèìàðîâàÿ êèñëîòû � ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè
êîìïîíåíòàìè ñìîëÿíûõ êèñëîò, ñîäåðæàùèõ-
ñÿ â æèâèöå Pinus Silvestris. Àääóêòû ëåâî-
ïèìàðîâîé êèñëîòû ñ òàêèìè àêòèâíûìè äè-
åíîôèëàìè, êàê ìàëåèíîâûé àíãèäðèä, ôó-
ìàðîâàÿ êèñëîòà, ï-áåíçîõèíîí è äð., øè-
ðîêî èçó÷àëèñü â 60-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà.
Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàãðåâàíèå àáèåòè-
íîâîé êèñëîòû ñ äèåíîôèëàìè ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ òàêèõ æå ïðîäóêòîâ, êàê è ïðè
ðåàêöèè äèåíîôèëîâ ñ ëåâîïèìàðîâîé êèñëî-
òîé [6, 7]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àáèåòèíî-
âàÿ êèñëîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñíîâíîé êîì-
ïîíåíò æèâè÷íîé êàíèôîëè (áîëåå 50 %) �
ìíîãîòîííàæíîãî ïðîäóêòà ëåñîïåðåðàáàòû-
âàþùåé ïðîìûøëåííîñòè [6]. Òàêèì îáðàçîì,
íàïðàâëåííàÿ ôóíêöèîíàëèçàöèÿ æèâèöû
è êàíèôîëè ñ ïîëó÷åíèåì ïðàêòè÷åñêè âàæ-
íûõ îïòè÷åñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ ìîæåò ñòàòü
îäíèì èç ïóòåé ðåøåíèÿ ïðîáëåìû êîìïëåêñ-
íîé ïåðåðàáîòêè âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ è òåì
ñàìûì áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü óìåíüøåíèþ òåõ-
íîãåííîé íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ñèíòåç íîâîãî
äèàìèíà äèòåðïåíîâîãî ðÿäà â äèàñòåðåîìåð-
íî ÷èñòîé ôîðìå íà îñíîâå òðàíñôîðìàöèé
ëåâîïèìàðîâîé êèñëîòû.
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Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ðàñòâîðîâ ñèíòåçè-
ðîâàííûõ âåùåñòâ çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåò-
ðàõ ÀÌ-400 è AV-300 ôèðìû Bruker ñ ðàáî-
÷èìè ÷àñòîòàìè 400.13 è 300.13 ÌÃö äëÿ 1Í,
100.61 è 75.47 ÌÃö äëÿ 13Ñ ñîîòâåòñòâåííî.
Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçî-
âàëè õëîðîôîðì (δH 7.24 ì. ä., δÑ 76.90 ì. ä.).
ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå
Bruker Vector-22 â òàáëåòêàõ ñ KBr äëÿ òâåð-
äûõ âåùåñòâ è â ïëåíêå � äëÿ ìàñëîîáðàç-
íûõ. Âåëè÷èíó óäåëüíîãî âðàùåíèÿ [α]D îï-
ðåäåëÿëè íà ïîëÿðèìåòðå ñåðèè PolAAr 3005.
Ìàññ-ñïåêòðû âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ çàïèñû-
âàëè íà ïðèáîðå Finnigan MAT 8200. Äëÿ êî-
ëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëè-
êàãåëü L (100/160µ). Îáúåäèíåíèå îòäåëüíûõ
ôðàêöèé îñóùåñòâëÿëè íà îñíîâàíèè äàííûõ
òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè (ÒÑÕ). Êîíòðîëü
çà õîäîì ðåàêöèé îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ
ÒÑÕ íà ïëàñòèíêàõ ñ çàêðåïëåííûì ñëîåì ñè-
ëèêàãåëÿ (Sorbfil, ÇÀÎ �Ñîðáïîëèìåð�), äå-
òåêòèðîâàíèå � ñ ïîìîùüþ ñìåñè ï-ìåòîêñè-
áåíçàëüäåãèäà (10 îá. %) è êîíöåíòðèðîâàííîé
ñåðíîé êèñëîòû (10 îá. %) â ýòàíîëå ñ ïîñëå-
äóþùèì íàãðåâàíèåì äî 100 °Ñ. Êàðáîíàò êà-
ëèÿ è ñóëüôàò íàòðèÿ ïðîêàëèâàëè ïðè 250 °Ñ
â òå÷åíèå 3 ÷. Àöåòîí ñóøèëè êèïÿ÷åíèåì íàä
êàðáîíàòîì êàëèÿ, ìåòàíîë � êèïÿ÷åíèåì íàä
ìåòèëàòîì ìàãíèÿ, òîëóîë � êèïÿ÷åíèåì íàä
íàòðèåì è ïîñëåäóþùåé ïåðåãîíêîé. Õëîðèñòûé
òèîíèë ïåðåãîíÿëè íàä ëüíÿíûì ìàñëîì. Îñòàëü-
íûå ðàñòâîðèòåëè è ðåàãåíòû èìåëè êâàëèôè-
êàöèþ �õ. ÷.� áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Âûäåëåíèå ñìåñè ñìîëÿíûõ êèñëîò èç
æèâèöû (I). Æèâèöó Pinus Silvestris ìàññîé
75 ã çàãðóæàëè â àïïàðàò Ñîêñëåòà, ýêñòðà-
ãèðîâàëè ãåêñàíîì ïðè êèïåíèè â òå÷åíèå
10 ÷, ðàñòâîðèòåëü óïàðèëè [8]. Ïîëó÷èëè 20 ã
ìàñëà ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà.

Ïîëó÷åíèå ñìåñè ìåòèëîâûõ ýôèðîâ ñìî-
ëÿíûõ êèñëîò (II). Ðàñòâîð ñìåñè ñìîëÿíûõ
êèñëîò ìàññîé 10 ã (33 ììîëü, äëÿ ðàñ÷åòîâ
èñïîëüçîâàëè ôîðìóëó ñìîëÿíûõ êèñëîò
Ñ20H30O2) â 200 ìë àáñîëþòíîãî àöåòîíà êè-
ïÿòèëè ñ 2.3 ã (16 ììîëü) ïðîêàëåííîãî êàðáî-
íàòà êàëèÿ è 4.8 ã (2.0 ìë, 34 ììîëü) éîäèñòî-
ãî ìåòèëà â òå÷åíèå 2 ÷. Îñàäîê îòôèëüòðî-
âàëè, ôèëüòðàò óïàðèëè. Ê îñòàòêó äîáàâèëè
50 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà, îòôèëüòðîâàëè. Ïî-

ëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèëè, ïîëó÷èëè 9.8 ã
ñìåñè ìåòèëîâûõ ýôèðîâ ñìîëÿíûõ êèñëîò
(94 %) â âèäå ìàñëà æåëòîãî öâåòà.

[1R-(1ααααα,4βββββ,5βββββ,9ααααα,10βββββ,12ααααα,13ααααα,14βββββ)]-5,9-äèìå-
òèë-13,14-äèêàðáîêñè-16-èçîïðîïèë-5-ìå-
òèëîêñèêàðáîíèëòåòðàöèêëî[10.2.2.01,1004,9]-
ãåêñàäåö-15-åí (III). Ñìåñü ìåòèëîâûõ ýôè-
ðîâ ñìîëÿíûõ êèñëîò ìàññîé 9.8 ã (31 ììîëü,
ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè ôîðìóëó ìåòèëî-
âûõ ýôèðîâ ñìîëÿíûõ êèñëîò Ñ21H32O2) è 5.5 ã
(47 ììîëü) ôóìàðîâîé êèñëîòû íàãðåâàëè â àò-
ìîñôåðå àðãîíà ïðè 180�200 °Ñ è ïåðåìåøè-
âàíèè ñ ïîìîùüþ ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêè â
òå÷åíèå 8 ÷. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõëàäèëè,
äîáàâèëè 40 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà, âûïàâ-
øèé îñàäîê îòôèëüòðîâàëè, ïðîìûëè êèïÿ-
ùåé âîäîé (3×40 ìë), âûñóøèëè. Êðèñòàëëè-
çîâàëè ïðîäóêò èç ìåòàíîëà. Ïîëó÷èëè 2 ã
(15 %) ñîåäèíåíèÿ III â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñ-
òàëëîâ, Tïë = 295�296 °Ñ (ëèò. Tïë = 294�295 °Ñ

[5]). 21.2[ ]Dα  = +36.9 (C = 0.154, C2H5OH), ëèò.

24.5[ ]Dα  = +36 (C = 0.004, C2H5OH) [7] .

ÈÊ-ñïåêòð (KBr): 3215, 2952, 1730, 1709,
1420, 1385, 1270, 1231, 1200, 1178, 823, 646.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CD3SOCD3, δ, ì. ä., J, Ãö):
0.53 (ñ, 3H, H3C (18)), 0.98 (ä, 6H, H(14),
H(15), J14,13 = J15,13 = 6.8), 1.04 (ñ, 3H, H3C
(19)), 0.80�1.82 (ì, 15H, 2H(4), H(15), H(4a),
2H(5), 2H(6), 2H(7), H(8a), 2H(9), 2H(10)), 2.31
(ä. ñåïòåòà, 1H, H(13), J3,13 = 1.3), 2.38 (ä, 1H,
H(2), J1,2 = 5.9), 2.54 (ä, 1H, H(1), J1,2 = 5.9),
2.77 (ì, 1H, H(3)), 3.56 (ñ, 3H, H3C (21)), 5.28
(c, 1H, H(11)). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δC, ì. ä.): ñèí-
ãëåòû ïðè 39.74 (Ñ(4b)), 42.84 (Ñ(10a)), 49.14
(Ñ(8)), 149.90 (Ñ(12)), 177.16 (Ñ(17)), 177.44
(Ñ(16)), 180.90 (Ñ(20)), äóáëåòû ïðè 56.47
(Ñ(1)), 50.79 (Ñ(2)), 37.81 (Ñ(3)), 57.31 (Ñ(4a)),
51.86 (Ñ(8a)), 126.42 (Ñ(11)), 34.67 (Ñ(13)), òðèï-
ëåòû ïðè 18.96 (Ñ(6)), 23.88 (Ñ(9)), 25.57 (Ñ(4)),
37.09 (Ñ(10)), 38.81 (Ñ(7)), 39.92 (Ñ(5)), êâàð-
òåòû ïðè 17.87 (Ñ(18)), 18.55 (Ñ(19)), 22.24
(Ñ(14)), 22.28 (Ñ(15)), 53.76 (Ñ(21)).

[1R-(1ααααα,4βββββ,5βββββ,9ααααα,10βββββ,12ααααα,13ααααα,14βββββ)]-13,14-äè-
àìèíî-5,9-äèìåòèë-16-èçîïðîïèë-5-ìåòèë-
îêñèêàðáîíèëòåòðàöèêëî[10.2.2.01,1004,9]ãåêñà-
äåö-15-åí (IV). Ê 1 ã (2.3 ììîëü) êèñëîòû III
â 0.5 ìë òîëóîëà äîáàâèëè 0.34 ìë (0.54 ã,
4.6 ììîëü) õëîðèñòîãî òèîíèëà è îäíó êàïëþ
äèìåòèëôîðìàìèäà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðå-
ìåøèâàëè ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ðàñòâîðè-
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òåëü óïàðèëè, ê îñòàòêó äîáàâèëè 5 ìë òîëó-
îëà. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð õëîðàíãèäðèäà êèñ-
ëîòû III â òîëóîëå â òå÷åíèå 10 ìèí ïî êàï-
ëÿì äîáàâëÿëè ê ðàñòâîðó 0.75 ã (11.6 ììîëü)
àçèäà íàòðèÿ â 15 ìë âîäû. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè ïðè 0 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí.
Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëèëè, ïðîìûëè âîäîé
(2×10 ìë), âûñóøèëè ñ Na2SO4. Ïîëó÷åííûé
ðàñòâîð êèïÿòèëè â òå÷åíèå 2 ÷, çàòåì ê ðå-
àêöèîííîé ñìåñè äîáàâèëè 2.38 ã (65 ììîëü,
2 ìë) 35 % ñîëÿíîé êèñëîòû è êèïÿòèëè â òå-
÷åíèå 3 ÷. Âûïàâøèé îñàäîê ãèäðîõëîðèäà
àìèíà IV îòôèëüòðîâàëè, ïðîìûëè âîäîé
(2×10 ìë), âûñóøèëè íà âîçäóõå. Ê ðàñòâîðó
0.123 ã (2.2 ììîëü) KOH â 5 ìë àáñîëþòíîãî
ìåòàíîëà äîáàâèëè ãèäðîõëîðèä àìèíà IV.
Îñàäîê õëîðèäà êàëèÿ îòôèëüòðîâàëè, ðàñ-
òâîð óïàðèëè, äîáàâèëè 50 ìë ýòèëàöåòàòà,
ïðîìûëè âîäîé (2×10 ìë), âûñóøèëè ñ Na2SO4.
Ðàñòâîð óïàðèëè, ïðîäóêò êðèñòàëëèçîâàëè
èç äèýòèëîâîãî ýôèðà. Ïîëó÷èëè 0.63 ã (73 %)
äèàìèíà IV â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ,

Tïë = 110�112 °Ñ. 24.5[ ]Dα  = +2.54 (C = 0.340,

CHCl3). ÈÊ-ñïåêòð (KBr) : 3308, 2953, 1725,
1461, 1386, 1245, 1195, 1139. Íàéäåíî: m/z
374.29310 [M+], C23H38N2O2. Âû÷èñëåíî: Ì =
374.29331. ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ, ì. ä., J, Ãö): 0.58
(ñ, 3H, H3C (18)), 1.02 (ä, 6H, H(14), H(15),
J14,13 = J15,13 = 6.8), 1.11 (ñ, 3H, H3C (19)), 0.80�
1.82 (ì, 15H, 2H(4), H(15), H(4a), 2H(5), 2H(6),
2H(7), H(8a), 2H(9), 2H(10)), 2.33 (ñåïòåò, 1H,
H(13), J13,14 = J13,15 = 6.8), 2.13 (ä, 1H, H(2),
J1,2 = 2.0), 2.37 (ä, 1H, H(1), J1,2 = 2.3), 2.38
(ì, 1H, H(3)), 3.63 (ñ, 3H, H3C (21)), 5.27 (c,
1H, H(11)). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δC, ì. ä.): ñèíã-
ëåòû ïðè 37.54 (Ñ(4b)), 42.77 (Ñ(10a)), 47.40
(Ñ(8)), 150.05 (Ñ(12)), 179.50 (Ñ(20)), äóáëåòû
ïðè 66.33 (Ñ(1)), 59.07 (Ñ(2)), 39.07 (Ñ(3)), 53.16
Ñ(4a)), 49.62 (Ñ(8a)), 123.03 (Ñ(11)), 32.75
(Ñ(13)), òðèïëåòû ïðè 17.28 (Ñ(6)), 20.88 (Ñ(9)),

21.88 (Ñ(4)), 33.61 (Ñ(10)), 36.97 (Ñ(7)), 38.07
(Ñ(5)), êâàðòåòû ïðè 16.25 (Ñ(18)), 16.93
(Ñ(19)), 20.72 (Ñ(14)), 20.75 (Ñ(15)), 52.12 (Ñ(21)).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàíåå íà îñíîâå ïðåâðàùåíèé àääóêòîâ
ëåâîïèìàðîâîé êèñëîòû ñ ìàëåèíîâûì àíãèä-
ðèäîì è ôóìàðîâîé êèñëîòîé íàìè áûëè ðàç-
ðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà äèàñòåðåîìåðíî
÷èñòûõ áèñôîñôèíîâ, ìî÷åâèí è îñíîâàíèé
Øèôôà äèòåðïåíîâîãî ðÿäà [9, 10]. Ïîëó÷åí-
íûå ïðîèçâîäíûå èñïîëüçîâàëèñü â êà÷åñòâå
ëèãàíäîâ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ àñèììåòðè÷åñêèõ
ðåàêöèé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîäîëæè-
ëè èçó÷åíèå ïðîèçâîäíûõ ôóìàðîïèìàðîâîé
êèñëîòû è ïîëó÷èëè íîâûé õèðàëüíûé 1,2-
äèàìèí, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåí-
íèêà ïðèðîäíóþ îïòè÷åñêè ÷èñòóþ ëåâîïèìà-
ðîâóþ êèñëîòó.

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ìåòîäà ñèíòåçà äè-
àìèíà èç ôóìàðîïèìàðîâîé êèñëîòû âûáðà-
íà ðåàêöèÿ Êóðöèóñà. Âàæíàÿ îñîáåííîñòü
ýòîé ðåàêöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ðåçóëüòà-
òå ïðîòåêàíèÿ ïåðåãðóïïèðîâêè íå ïðîèñõî-
äèò îáðàùåíèÿ êîíôèãóðàöèè õèðàëüíûõ öåíò-
ðîâ [11]. Êðîìå òîãî, ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò èç
1,2-äèêàðáîíîâîé êèñëîòû ïîëó÷àòü 1,2-äèà-
ìèí, â êîòîðîì, â ñëó÷àå ôóìàðîïèìàðîâîé
êèñëîòû, îáà àòîìà àçîòà áóäóò íàõîäèòüñÿ
íåïîñðåäñòâåííî ïðè àñèììåòðè÷åñêèõ öåíò-
ðàõ ìîëåêóëû. Äëÿ òîãî ÷òîáû öåëåâîé ïðî-
äóêò ïðåäñòàâëÿë ñîáîé äèàìèí, ëåâîïèìà-
ðîâóþ êèñëîòó ïðåäâàðèòåëüíî ïðåâðàòèëè
â ýôèð II ìåòèëèðîâàíèåì ïî Êëÿéçåíó ñ
âûõîäîì 94 % (ñõåìà 1). Ýòåðèôèêàöèè ïîä-
âåðãàëè âûäåëåííóþ èç æèâèöû ñìåñü ñìî-
ëÿíûõ êèñëîò, ñîäåðæàùóþ ëåâîïèìàðîâóþ
êèñëîòó. Àääóêò äèåíîâîãî ñèíòåçà ïîëó÷åí
ïðè íàãðåâàíèè ôóìàðîâîé êèñëîòû ñ ìå-

Ñõåìà 1.
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òèëëåâîïèìàðàòîì, êîòîðûé áûë èñïîëüçî-
âàí â ñìåñè ñ ìåòèëîâûìè ýôèðàìè èçîìåð-
íûõ êèñëîò. Äèàñòåðåîìåðíî ÷èñòóþ ôóìà-
ðîïèìàðîâóþ êèñëîòó âûäåëÿëè èç ðåàêöè-
îííîé ñìåñè êðèñòàëëèçàöèåé èç ìåòàíîëà.
Òàêèì îáðàçîì, ëåâîïèìàðîâàÿ êèñëîòà èñ-
ïîëüçîâàíà íàìè äëÿ ðåàêöèè Äèëüñà � Àëü-
äåðà áåç âûäåëåíèÿ èç ïðèðîäíîé ñìåñè, ïðè
ýòîì âûõîä ôóìàðîïèìàðîâîé êèñëîòû èç èñ-
õîäíîãî ñûðüÿ ñîñòàâèë 15 %. Äèàñòåðåîìåð-
íàÿ ÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ ïîäò-
âåðæäåíà äàííûìè ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í è 13Ñ,
â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ îäèí íàáîð ñèãíàëîâ
àòîìîâ âîäîðîäà  è óãëåðîäà.

Ïðåâðàùåíèå ìîíîìåòèëîâîãî ýôèðà ôó-
ìàðîïèìàðîâîé êèñëîòû III â äèàìèí IV ïðî-
âåäåíî áåç âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè ïðîìåæóòî÷-
íûõ ñîåäèíåíèé. Ñ ýòîé öåëüþ îñóùåñòâëåíî
âçàèìîäåéñòâèå ôóìàðîïèìàðîâîé êèñëîòû
III ñ õëîðèñòûì òèîíèëîì, â ðåçóëüòàòå êî-
òîðîãî ïîëó÷åí õëîðàíãèäðèä ôóìàðîïèìàðî-
âîé êèñëîòû. Îáðàçîâàíèå õëîðàíãèäðèäà ïîäò-
âåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóê-
òà ðåàêöèè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ õëîðàíãèäðèä-
íûõ ãðóïï (1790 ñì�1) íàðÿäó ñ ïîëîñîé ïî-
ãëîùåíèÿ ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû (1727 ñì�1).
Âçàèìîäåéñòâèå ñûðîãî õëîðàíãèäðèäà ñ àçè-
äîì íàòðèÿ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå ïðèâåëî ê
îáðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íîãî äèàçèäà ôóìà-
ðîïèìàðîâîé êèñëîòû. Ïðè òåðìè÷åñêîì ðàç-
ëîæåíèè ïîëó÷åííîãî ñûðîãî äèàçèäà â ðå-
çóëüòàòå ïåðåãðóïïèðîâêè Êóðöèóñà îáðàçî-
âàëñÿ äèèçîöèàíàò, îáðàçîâàíèå êîòîðîãî ïîäò-
âåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóêòà
ðåàêöèè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èçîöèàíàòíûõ
ãðóïï 2251 ñì�1. Ãèäðîëèç äèèçîöèàíàòà â êîí-
öåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå ïðèâåë ê îá-
ðàçîâàíèþ äèãèäðîõëîðèäà äèàìèíà, èç êîòî-
ðîãî äàëåå áûë ïîëó÷åí ñâîáîäíûé äèàìèí IV.

Ñòðîåíèå äèàìèíà IV ïîäòâåðæäåíî äàí-
íûìè ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ýëåìåíò-
íîãî àíàëèçà. Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëå-
äóåò, ÷òî íàãðåâàíèå èçîöèàíàòà â êîíöåíò-
ðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå â òå÷åíèå 3 ÷ íå
ïðèâåëî ê ãèäðîëèçó ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû
ïðè Ñ(20). Ïðèñóòñòâèå åå â ñîåäèíåíèè IV
ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ñëîæíîýôèðíîé ãðóïïû 1725 ñì�1 â ÈÊ-ñïåê-
òðå è ñèíãëåòà ìåòèëüíîé ãðóïïû ñëîæíîãî
ýôèðà ïðè 3.63 ì. ä. â ñïåêòðå ßÌÐ 1H.

Íà ïðèñóòñòâèå àìèíîãðóïï ïðè Ñ(1) è Ñ(2)
óêàçûâàåò ñìåùåíèå ñèãíàëîâ ýòèõ àòîìîâ
â ñëàáîå ïîëå â ñïåêòðå ßÌÐ 13C ñîåäèíåíèÿ
IV (66.33 ì. ä. äëÿ Ñ(1), 59.07 ì. ä. äëÿ Ñ(2)) ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì êèñëîòû III (56.47 ì. ä.
äëÿ Ñ(1) è 50.79 ì. ä. äëÿ Ñ(2)). Êðîìå òîãî,
â ñïåêòðå äèàìèíà IV îòñóòñòâóþò õàðàêòåð-
íûå ñèãíàëû êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, íàáëþ-
äàåìûå â ñïåêòðå êèñëîòû ïðè 177.16 (Ñ(17))
è 177.44 ì. ä. (Ñ(16)). Òàêæå â ÈÊ-ñïåêòðå äè-
àìèíà IV íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû âàëåíòíûõ
(3308 ñì�1) è äåôîðìàöèîííûõ (1600 ñì�1) êî-
ëåáàíèé ñâîáîäíîé àìèíîãðóïïû.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ëåâîïèìàðîâîé êèñëîòû
äëÿ ñèíòåçà îïòè÷åñêè ÷èñòîãî 1,2-òðàíñ-äè-
àìèíà, íà îñíîâàíèè êîòîðîãî ìîãóò áûòü ïî-
ëó÷åíû õèðàëüíûå êàòàëèçàòîðû àñèììåòðè-
÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðåèìóùåñòâî ðàçðàáîòàí-
íîãî ìåòîäà ñèíòåçà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçóåòñÿ
ñìåñü ñìîëÿíûõ êèñëîò áåç âûäåëåíèÿ èç íåå
èñõîäíîé êèñëîòû I. Êðîìå òîãî, ðàçðàáîòàí-
íàÿ ñõåìà ñèíòåçà ïðåâðàùåíèÿ êèñëîòû III
â äèàìèí IV ïîçâîëÿåò áåç âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé îáåñïå÷èòü  âûñîêèé
âûõîä ïðîäóêòà ðåàêöèè, ÷òî â öåëîì ìèíèìè-
çèðóåò çàòðàòû íà ïðîâåäåíèå ïðîöåññà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Îòäåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðèàëàõ ÐÀÍ (ïðî-
åêò ÎÕÍÌ ÐÀÍ ¹ 7.5.3).
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