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0.771471 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСfИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы и поgановка задачи. В последине годы иtrrенснвно 

развивается новы!! сиtrrет11чески!I подход. основанный на суnерэлепрофильной 

(дикатионноli) активации органических соединений . Под суnерэдепрофильной 

активацие!I подразумевают дополнительное протонирование или координацию с кислотой 

Льюиса монокатионноrо элепрофила, в результате чеrо, при сохранении целостносrn 

исходиоА структуры, значительно возрастает его реакционная способность (Olah О.А. 

Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 1993, 32, 767). Несмоч>я на обычно низкую концентрацию 

таких дикапюнных 11нтермедиатов в реакционно!! среде, их nовышеннм реакционнм 

способность по отношению к слабым и сверхслабым нуклеофилам (арены, алканы, Н1 и 

др. ) нередко noзвoruieт реализовать ориnшальные и весьма эффективные с11trrетическ11е 

решенИ.11. 

В общем случае, введен11е в небольшую молекулу каждого следующего 

положиrельноrо заряда осуществЛJ1етс.11 трудиее, чем введение предыдущего.• Как 

правило, это требует применения сильне!lших суперк11слот (HF-SbFs, CFзSOзH-SbFs и 

др . ) , что, учtПЫвм их аrресс11вностъ, невозможность регенерации и другие недост<Пl(и, 

может ограничивать широкое практическое применение ч>ад11ционной методолоmи 

суперэлепрофильно!I активации, особенно в отношении масuпабированИ.11. Тем не менее, 

благодаря достиженИ.11м ряда научных школ, в том числе возглавляемых такими 

11сс,1едоватеru~мн, как G.A. Olah, G.K.S. Prakash, D. Кlwnpp (США), J.-C. Jacquesy, J.-M. 

Coustard, J. Sommer (Франция), К . Shudo и Т. Ohwada (ЯпонИ.11), метод 

суперзлектрофнльной активации полифункциональных соединений приобрел широкую 

известность и начинает зан11мать достойное место в органическом синтезе (Olah О .А., 

Кlwnpp D.A. Superelectrophiles and Their Chemistry.- N. У.: Wiley, 2008.). 

В настояще!I работе представлены результаты нашего вклада в данную область 

исследований, которые автор начал в конце 80-х годов прошлого столСТИ.11 под 

руководством И.Б . Репинской и В.А. Коппога, бывших в числе пионеров этого 

направления. К момеmу начала работы В.А . Коппоrом и сотрудниками уже было 

показано, например, чrо одно- и многоатомные фенолы, а также 1- и 2-нафтолы легко 

образуют комп.1ексы таутомерных кето-форм с бром11дом или хлоридом алюминИ.11 и 

затем гладко реагируют с аренами. С хорошим выходом были получены разнообразные, 

труднодоступные другим пуrем продукты конден-

• Например, дипротоиирование нафтолов происходит лишь при значительном усилении 

JUtслотности среды - понижении значенW1 Н. на 5-6 единиц - по сравнению с JU1CЛ011iOCTЬIO, 

необходимой дла исчерпывающего монопротоиированИJ1 нейтрального предшеС"ПIСнника [ 1 ]. 

3 



сации - арилциклоrексеноиы, тетралоны и др. Роль rенерированных комплексов ках 

ключевых и~пермедиатов реакций на начальном этапе исследований не вызывала 

сомнений. Однако позднее пришлось искать объяснение ряду непоюrтных в рамках таких 

представлений фактов: "аномальна.к" реrиоселективность реакции 1-нафrола с бензолом, 

необходимость использовании более чем 2-кpl!'Пloro избытка rалоrеиида алюминии, 

значительное ускорение реакций введением в реакциоНl!ую среду HCI или HBr и, наконец, 

аналогичнаи реакционна.к способность фенолов в среде сильнейших протонных 

суnеркислот (HF-SbF,) при полной ИНерmости в средах несколько менее кислых, но 

вполне достаточных дrui исчерпывающего монопротонирования предшественников. 

Уже в первой совместной публикации нами была показана возможность 

rснс:рирования в суперкислотах "долгоживущих" С,С-диnротонированных форм 

производных !-нафтола[!]. Несколько позднее были генерированы днпротонированные 

формы а.Р-непредельных кетонов [2), а также 2-нафтола и его производных [4]. Таким 

образом, были получены веские доводы для рассмотрении дипротонированных форм 

нафтолов и друrих предшественников в качестве более вероятных реакционноспособных 

интермедиатов в реакциях с аренами. 

Все вышесказанное определило поставленную в диссертации задачу, котораи 

первоначально захmочалась в изучении механизма суnеркислотноll акrnвацни нафтолов . 

Затем, по мере решения этой ключевой задачи, работа получи.1а дальнейшее развитие по 

ряду перспективных направлений. 

Цель работы. \) Установление механизма реакций 1- и 2-нафтолов с бензолом в 

суперкисльrх средах и вЬU1вление роли суперэлектрофильных (дикатионны.х) 

интермедиатов. 

2) Расширение круrа субстратов, способных акrnвироватъся анааоrичным образом, 

желательно за счет доступных, базовых органических соединений. производные которьrх 

моrут представлять значительный практический юm:рес. 

3) • Расширение круrа нуклеофилов. Наряду с бензолом и некоторыми его 

монозамещенными предполагалось изучение реакций с неактивированными аренами, а 

так же алканами и др. 

4) Изучение возможности теоретическоrо прогнозировании реакционно!! способности 

суперэлектрофилов. 

5) Поиск более приемлемых с прllК'Пlческой точки зрения кислот и кислотных систем, 

способных заменить обычно используемые для инициирования суперэлектрофильноl! 

акrnвации суперкислоты. 
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Научна11 новизна н поакrнческаа значимость рабgrы. Впервые показшю, что в 

результате сулерэлектрофильной активации такие доступные органические соединения, 

как диrидроксинафталины, аминонафтолы, rидроксихинолины, rидроксиизохинолины, 

хинолин, изохинолин, а,~-непредельные кетоны и амиды, а также малеинимид и 

фталнмид, способны реагировать со слабыми нуклеофилами. Это позвол~ыо реализовать 

новые, ранее не ювестиые д11я этих соеди~·ений реакции - конденсации с аренами, а 

также реакции селективного ионного гидрирования алканами. Многие из них отличаются 

высокой ''технологичностью" - ;1егкостью проведения, на основе доступных реагентов, 

хорошо воспроиэвоwrrся и могуr бьrгь легко масшrабированы с целью получения ряда 

труднодоступных другим пуrем полезных промежуточных соединений 

(гидрокси)тетралонов, 5,6,7,8-тетраrидро(изо)хинолинов, фталимидина, 3-

фенилсукцинимида и др" а также новых перспективных для практического использования 

соединений. 

Генерированы "долгоживущие" дипротонированные формы проюводиых 1- и 2-

нафтолов, изомерных гидрокси(юо)хинолинов, а также а,р-непредельных кетонов и 

других предшественников и изучено их С'Jl)Оение методом ЯМР 1Н и 13С. Показано, что 

генерированные дикаrноны или их аналоги протонированные комплексы 

предшественников с галогенидами алюмиНИJI мoiyr играть роль ключевых юпермсдиатов 

в реаКЦИJIХ со слабыми нуклеофилами. 

Установлено, что использование относ1rгельно несложных теоретических расчетов 

реакционной способности дикаrнонных юпермедиатов в рамках методов МNDO или DFT 

приводит к хорошей корреляции с экспериментальными данными по реакционной 

способности предшественников. Это позволяет надеяться на применимость подобных 

оценок для теоретического прогнозирования реакционной способности широкого круга 

органических соединений - потенциальных предшественников дикатионов. 

Выше было ОТ111ечено, что ДllЯ достижения сулерэлехчюФильной акпtвации субстрата 

обычно используют протонные суперкислоты, взятые в большом избьrrке. Нами 

продемонстрированы высокая эффективность и универсальность использования с тою же 

целью некоторого избытка "безводного" хлорида или бромида алюминия, 

промотированных следами воды (источник протонной суперкислоnюсти). Это может 

способствовать более широкому применению метода сулерэлектрофильной активации в 

целом, учитывая как относительную доступность галогенидов алюминия (особенно А!Сlз), 

так и простоту проведения реакций, поскольку не требуется применения инертной 

пмосферы, абсолютирования растворителей, 111.1атсльного высушивания реаге!ПОв и 



специальной ЗllЩIПDI от влаги, присугствие которой даже способствует проведению 

реакций. 

Более того, впервые показана возможность суперэлектрофильной активации не только 

в суперкнслых средах, но и в присутствии избытка доступных, легко регенерируемых 

твердых кислот, в том числе таких, кисл<Уrnые центры которых не хвлюотся 

суперкислотными. Показано, например, что на И-формах цеошrrов, кислоп~ость 

которых сопоставима с кисл<Уrnостью 70% серной кислоты (Н., - -6), протекают реакции, 

реализуемые в гомогенных средах лишь при намного более высокой кислотности (Н0 - -

18). Эrо открывает перспективу разработки в будущем катал1ПНЧеского варианта 

суперэлектрофильной акrивации органических соединений . 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 32 СТВТhИ, тезисы 9 докладов на 

конференЦИ11Х и подана 1 зuвка на пaтeirr. 

Апробации оабgrы. Результаты диссертационной работы докладывались на 15-ой 

Межвузовской конференции молодых ученых "Современные проблемы cиirreзa н 

исследования органических соединений" (Ленинград. 1988), Всесоюзной конференции по 

химии хинонов и хиноидных соединений (Красноярск, 1991 ). Первой Всесоюзной 

конференции по теоретической органической химии (80.1rorpaд. 1991), Первой 

Всероссийской конференции по химии гетероциклов (памиm А.Н. Коста) (Суздаль, 2000), 

Международной конференции "Химих и биологическu активность си~rrетических и 

природных соединений" (Москва, 2001). Международной конференции "Современные 

проблемы органической химии" (Новосибирск, 2001), 5-ом Международном симпозиуме 

по кислотно-основному катализу (Мaпiott Casa Magna, Pucrto Vallarta, Mexico, 2005). 

Объем и mупура д11ссеvrаuионво!! рабqrы. Диссертацих изложена на 314 

страницах и состоит из введения, литературной справки, обсуждения результатов (11 

глав), экспериментальной части, обсуждения перспектив развИТИJ1 раб<УП>I, выводов, 

списка цитируемой литературы (394 наименования) и приложения. При обсуждении 

результатов использовано 87 схем, 45 таблиц и 13 рисунков . 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

К началу исследования было известио, что реакции конденсации 1- и 2-нафтолов с 

аромll"Пfческими соединениями, протекающие в присутствии галогенидов алюминия или 

в среде НF-SbFs, привошrr к получению соответ~;n~ующих арилзамещенных 

производных (Коmюг В.А. Карбкатионы: Строение и реакционнu способность. 1964-

1975.- М.: Наука, 2001. (Избранные труды; Т. 1, кн. 1), Коmюг В.А. Карбкатионы : 
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Строение и реакционная способность. 1976-1993.- М.: Науха, 2002. (Избранные труды; 

т. !, кн. 2)). 

Реакции являются удобным методом введения в нафталиновое кольцо арильной 

группы и nредставляюr несомненны!! интерес, как в синтетическом, так и в 

теоретическом nлане. 

~ 
~ 

х 

R = Н, СН3 ; 

Х = Н, СНз. Ph 

6 AJCl3 (AIBr з) 

или Нf'-SbFs 

Z = Н, CI, F, СН3 

~он 
~ + о 

X=CI 

AIClз (AJBrз) Olo 
Ph 

Четких nредставленнй о механизме такого взаимоде!!ствия не имелось, хотя ранее и 

было рассмотрено несколько варианrов акrивации молекулы исходНоrо нафтола. В 

частности, обсуждалось образование в качестве nромежуrочных частиц 

моноnротонированных форм нафтолов, комnлексов тауrомерных кето-форм нафтолов с 

галогенидами алюминия, комплексов оксониевого типа с одно!! или бо,1ее мо.1екулами 

галогенида алюминия и катион-радикалов нафтолов, но ни одна из этих гиnотез не 

позволяла объясшпь всю совокупность накопленных экспериментальных данных, в том 

числе - направление реакции и установленную однотнrutость конденсации в среде 

nротонной кислоты и в присутствии кислот Льюиса. Предпринятое изучение кинетических 

характеристик реакции позволило установить электрофильную, а не радикальную nрироду 

интермедната, атакующего ароматическую мо.1екулу (В.А. Коnтюг). Кроме того, для 

аналогично!! конденсации ряда nроизводных одно- (J.-C. Jacquesy) и многоатомных (В.А. 

Коптюг) фенолов с беюолом была nоказана возможность суnерэлектрофильной активации 

путем О,С- или С,С-днпротонирования предшественников соответственно. Можно было 

полаrать, что и нафтолы nретерпевают ак-mвацию днкатионного тиnа. Однако необходнмые 
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длх проверки этоll гипотезы данные о возможности и направлении днпротонированЮI 

нафтолов отсуrствовали . 

1. Ре1кч1онн11 способность 1-наФтолоv в суnеркислых соедах 

Систематическое юучение nоведеИЮI \-нафтола и ряда его произvодиых (la-lк) v 

трех средах различной кислоt11ости• - HSOзF-S02CIF (А), HSOзF-SbF,(l : l)*•-so2CIF (Б), 

HF-SbF,(I: l)-S02CIF (В) вы1вило следующее. При усилении кислоt11ости наряду с 

генерированием монопротонированных форм 2 и 3 наблюдается преимущественное 

образование С,С-дипротонированных форм предшественников (структура 4, Табл . 1). 

Табл. 1 . Ионы, образующиеся при протонировании проюводных !-нафтола при -40 °С . 

Данные спектров ЯМР 1Н и 13С 

N 

~ vy 
1 х 

соединения R х 

la н н 

lб С Нз н 

lв н Cl 
lг С Нз Cl 
lд н С Нз 
lc СНз С Нз 
lж н Ph 
lз С Нз Ph 
lи н он 

lк СНз ОСНз 

+ 

о!> 
3 х 

н х 

С9 
OR 
+ 

2 

А 

HSOзF-SO:zCIF 

2а 

2б 

Эв 

Зг 
2д Зд 

2е,3е 

2ж,3ж 

2з. 31 
4и 

4к 

+ 

~ 
~ 

4 х 

Кислотная система 

Б 
HSOзF-SbF5-SO:z(:IF 

2а 

2б 

3в,4в 

4г 

2д 3д,4д 

4е 

2ж.4:а: 

21 41 
4и 

4к 

в 

HF-SbF,-SO:zCIF 

2а 

2б,3б 

4в 

4r 
4д 

4е 

4ж 

43 
4и 

4к 

• Об оrnосительноll кислотности указанных сред можно сушrп. по прнблюительным 

оценкам значений Но= -15 .1, -20 и <-25 для неразбавлеНJiЬIХ кислот HSOзF, HS03F-SbF, 

(1 :1) и HF-SbF, (1 :1) сО<ТП1етственно . 

• • Здесь и далее указано молярное сооnюmение компоненr. 



' 
! 

Расчет распределения дефнцнта ~~-электронной IUIOТНOC1ll пpoCThlM методом МОХ и по 

данным спектров ЯМР 13С вЫJ1внл лока.~изацию положительного заряда на атомах С 1 и С4 

в дикатионах 4 (q4 = 0.4 - 0.7). Данные МNDO и DFT (ВЗLYPJ0/6-3JG*) расчетов тоже 

свидетельствуют о знач~пельной локализации кулоновского заряда на этих атомах (Табл. 

2). Однако, на атомы С4 дикатионов к тому же приходятся и максимальные значения с,2 в 

нвмо. 

Табл. 2. Уровни энергий НВМО (Енвмо), значения с,2 в НВМО и зарядов (q1) атомов С
1 

и С4 дикатионов 4а, 4в, 4д, 4ж и 4н, рассчитанные методом МNDO и DFT 

Дн катион R х 

4а н н 

4в н CI 
4д н С Нз 
4ж н Ph 
4и н он 

• Данные DFT расчетов. 

-0.348 

0.423 

Енвмо,эВ 

-11.24 
-12.94* 

-11.3 
-11 .07 
-11.19 
-10.7 

0.222 

0.386 

-0.531 

с/ с/ q1 

0.149 0.282 0.411 
0.45* 

0.123 0.317 0.410 
0.149 0.296 0.410 
0.159 0.274 0.398 
0.226 0.226 0.398 

НВМО дикатиона 4а 

(MNDO) 

q4 

0.304 
0.46* 
0.279 
0.277 
0.288 
0.398 

Учитывая близоСТh энергетических уровней НВМО дикатионов 4 (&нвмо) н ВЗМО таких 

нуклеофилов, как бензол и циклогексан (Евзмо = -9 + -10 эВ, DFТ, МNDO), именно 

орбитальный контроль реакции с нуклеофилом может преимущественно определять 

регносе . .~ективность реакции - получение продуктов взаимодействия !-нафтолов 

исключительно по атому С4 • Действительно, согласно МNDO оценкам, атака бензола 

атомом С4 дикатиона 4а - процесс эюотермический (ЛЛН1 = -93.9 кДж/моль), тогда как 

альтернативный путь - атака бензола атомом С 1 
- оказывается на 116.2 кДж/моль менее 

выгодным и яВЛJ1ется эндотермическим процессом. 

С ключевой ролью дикатионов 4 в реакциях с аренами согласуются результаты 

непосредственного "наблюдения" взаимодействия дикатионов типа 4 с ароматическим 

соединением. Например, дикатионы 4г и 4е, генерированные в системе В, даже при 

низкой температуре (-30 °С) достаточно быстро - за несколько минут - реагируют с 

бензолом с образованием 0Ж11Даемых продуктов конденсации. 

Взаимодействие !-нафтола с таким дезактивированным ареном, как о-дихлорбензол, 

с хорошим выходом приводит к получению тетралона А, который является важным 
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интермед1tатом в си~пс:зе ВJПИДепрессакга Sertraline (Zoloft), производ1tмого компанией 

Pfizer. Очевидно, что реа.кдю1 оказываете• возможно!! вследствие высокой 

электрофильноС11f интермедиатов 4а или аналогичных протонированных комплексов 1-

нафтола с AIHaJз . 

cg ag"· 00 &CI 
1. AIClз 
(A1Br3) ,,; 

+ 

"" 8 

2 . Н2О 

,,; 

1 1 
CI CI 

CI CI 

А 
80% Sertraline 

Обнаружено также, что !-нафтол и его проювод1tые реагируют с алканами (за 

исключением метана и зтана) при комнатной тс:мпераrуре в кислоrnых системах А1На1 3-

СН2На12, CF3SOзH-SbF5 или в присутствии AIClз при нагревании до 80 °С (без 

расrворители) . Это приводит к селективному восстановлению !-нафтолов до 1-

тетралонов . На примере реакции 4-метил-1-нафтола с деl!тс:роциклогексаном показана 

региоселепивность реакции (атака атомом С\ совnадающаи с таковой в реакцию: с 

аренами . 

Механизм 
реакции: 

+ 

о 
о 
у 

1. AIClз или 
АIВГ3ИЛИ 

CFзSOзH-SbFs 

2 . Н2О 

R = Н, 4-CI, 4-СНз, 3-Ph 

~ 
~ 

СНз 

10 

~ 
~~ 

R 

о) 
НзС D 

40-75% 

Alk-Alk 



2. Реакuионна11 способность 2-и~фтолов в супеuкис.1ых средах 

При растворении 2-нафто.1а и его производных (Sа-к) в суперкислотах . при -40 °С, 

cor;iacнo данным спектров ЯМР 1Н и 13С, наряду с монопротонированными формами б 

образуются дикатионы 7 в виде пар Z,Е-изомеров (Табл . 3). 

Табл . 3. Ионы, образующиеся при протонировании 2-нафтола и его производных 

+ + WOR н+ ~O-R н• o;rO-R 
1 

,.... ,.... 

.,,:; + 

х х х 

5а-к Z,Е-6а-к Z,Е-7а-к 

1 

Кислотная система 
N R х Б в 

соединения HSOзF-SbF s-S02CIF HF-SbFs-S02CIF 
Sa н н ба б1 7а 

1 Sб СНз н 66 бб 7б 
1 Sв н С! бв бв 7в 

Sr С Нз 1 С! бг бг, 7г 

Sд н ! С Нз бд 7д 

Se С Нз С Нз бе 7е 

Sж н Ph бж ' 7ж 

Sз С Нз Ph бз, 7з 7з 

Sи н он 7и 7и 

Sк СНз ' ОС Нз 7к 7к 

В отличие от этого, протонирование 2-нафnта и некоторых его производных в системе 

В при -80 °С приводит к другому направлен1ПО дипротонирования - генерированию О,С­

днпротонированных форм 8а-д . 

8 

R =У= Х = Н (а); R = СНз, У= Х = Н (б) ; R = СНз, У= Н, Х = Cl (в) ; 

R = СНз , У =С! , Х = Н (г); R =СНз, У = ОСНз, Х=Н (д) 

Оценка реакционной способности дикатионов 7а,в,д,и-м и монокатиона б1 методом 

МNDO, а также дикатиона 7а и катиона ба методом DFT (ВЗL УР 10/6-31 о•) показывает, 

'ПО дикатионы 7 намного более электрофильны, чем монокатионы б (Табл . 4). 

Примечательно, что предсказанный совокупный зарядовый и орбитальный КОIПJЮЛЬ 
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должен налравrurrь реакцию 7 с нуклеофилом только no атому С4 и лишь в 

исключtrrельном случае - при Х =ОН или ОСН3 - no атомуС2 (Рис . 1). 
R Х У 

Табл. 4. Уровни энергий НВМО (tнвмо), значени.11 с/ в НВМО ~OR:~ ~ ~ 
~ дНСНзН 

Емо. эВ 

-10 

-11 

и звр.11дов (q,) атомов С2 и С4 днюmюнов 7в,в,ц,л,м и 

монокатиона 61, рассчитанные методом МNDO и DFT 
х м н он н 

7 к СН3 ОСН3 Н 
л Н Н СН3 

i 

Ион Енвмо. эВ с/ 

7а -10.617 0.010 
-12.244• -

6в -6.376 -
-7.402• -

7в -10.76 0.004 
7д -10.49 0.025 
7и -10.57 0.721 
7tr: -9.83 0.699 
7л -10.24 0.001 
7м -10.55 0.005 

• Данные DFT расчетов . 

нвмо 

7• 

НВМО 7а,в,д,n,м 

НВМО + 1 7м,к 

7л 7м 

с/ Q1 q, 

0.365 0.382 0.198 
0.64• - о.38• 

- ' - -
о . 53* - 0.26* 
0.382 0.384 0.192 
0.386 0.385 0.190 
О .ООО 0.395 0.349 
О . ООО 0.398 0.395 
0.367 0.380 0.196 
0.364 1 0.386 0.199 

НВМО 7М,11 

НВМО + 1 7а,в.д.п,м 

7д 7в 7м 

м Н Н Ph 

7r 

Рнс . 1 . СJ~юение НВМО и НВМО+ 1 днкатионов 7а,в,ц,и-м и их энергетические уровни, 

рассчитанные методом МNDO 

Дсl!спнтельно, направление (рсгиоселективносп.) реакции 2-нафтолов с бензолом и 

циклогексаном согласуетс.11 с таким прогнозом: 
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атака ol;, ol° атомом С4 

1 
Н20 1 
-R• 

у Х Ph Х Ph 
у н + 

ФОR AJHatз. н• ФОR Cвf\i. -н• 9а-в 

о 
или HF-SbFs "'-- + 

>90% 

х х 
у 

7а,и,к,л,м атака 

~~ атомом С2 -HOR, -н• cqPt 
или Ва-г + о 

х 

1 - У=Н : Х=ОН (.~).ОСН, (м) 

7 - X=R=H: У=Н (а), Ph (л), СН3 (м); Y=R=H, Х=ОН (и), R=CH3, У=Н, Х=ОСН3 (к) 

8- R=AJ.Нal"- : Х=У=Н (а); Y=Ph, Х=Н(б); У=СН3 , Х=Н (в); У=Н, Х=ОАl.На13.- (г) 

9 - Х=У=Н (а), Х=Н: У=СН3 (б), Y=Ph (в) 

rо
он 

~ 

1. AICl3-CH2Cl2 

или AIClз-HCl-CH2Cl2 

или AIBr3-CH2Br2 , 

25 °С roo 
1 + 

30-40% 

3. Реакционна11 способность дипщроксинаФталинов в суперкислых средах 

Изучение реакциl! 1,5-, 1,6-, 1,7-, 2,6- и 2, 7-нафталиндиолов с арена.'llи показало, что все 

перечисленные предшественники относительно легко и "чисто" реагируют с беюолом при 

комнатной температуре в присуrствии АIВrз с образованием соответствующих 

гидроксифенилтетралонов . При 3-3.5 кратном избытке бромида а.1юминия реакция 

полностью завершается за 20-48 ч, что сопоставимо с реакционной способностью 1- и 2-

нафтолов. Однако в присутствии AICl3 при комнатноl! темпераrуре аналогичное 

взаимодействие протекает гораздо медленнее, и в общем случае требуется нагрев до 

темпераrуры кипения реакционной смеси (80 °С). 

13 

х 

1л,м 

>70% 



ноо5 1) AIBrз, Св~ 

2) Н2О 

5-ОН, 6-ОН, 7-ОН 

~он 
но~ 

6-ОН, 7-ОН 

1) AIBrэ, СеНв 

2) Н2О 

но~ 
Ph 

85-95% 

Ключевые интермедиаты 

+ 

v-00 
10 

+ 

W
ox 

У-
+ 

+ 
Х = Н или AlnClзn (AlnBГзn); У=ОН или ОНХ 

Особый интерес представляло изучение реакции днгидроксинафталинов с о­

дихлорбензолом, поскольку в случае успеха можно было "выйти" к кислородсодержащим 

производным IUП'ИДепрессанта Sertraliпe (см . выше) . Оказалось, что 1,5-, 1,6- и 1,7-

нафталиндиолы реагируют с о-дихлорбензолом аналогично незамещенному !-нафтолу- в 

присуrствии 2 .5-краmого мольного избьггка AIClз и АIВrз при 100-120 °С и комнатной 

темпер~rrуре соответственно. При этом были получены пары 5-, 6- и 7-

гидроксизамещенных 4-(3 ,4-дихлорофенил)-1-тетралонов и 4-(2,3-дихлорофенил)-1-

тетралонов с суммарным выходом около 95% (соопюшение 4:1, соответственно). Это 

сопоставимо с аналогичным изомерным составом дru1 реакции 1-нафтода с о­

дихлорбензолом . По-видимому, ключевыми интермедиатами этой реакции, так же как и в 

случае приведенной выше реакции с бензолом, явл•ются дикатнонные (или 

трикатионные) комплексы 10. 

~ АIСl3или 
~~----

но А1Вr3 , н• 

10 

1) o-CeH4Cl2; 

2)Н2О но~• 
~CI 

CI 
4 

В отличие от указанных выше днолов, 2,6- и 2,7-нафгалиндиолы (тах же как и 

родственные им 2-нафтолы) оказались инерmы по оmошению к о-дихлорбензолу. 
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Реакци11 нафта.анндио,1ов с другим нухлеофилом - циклогексаном - тоже протекают с 

высоким выходом и чистотой конечных лродукrов - изомерных гидроксн-1- и 2-

тетралонов . 

~ 
но~ 

5-ОН, 6-ОН, 7-ОН 

~он 
но~ 

6-ОН, 7-ОН 

1) AIBr3, CH2Br2, 
циклогексан, 25 °с 

или 

AICl3, циклогексан, 120 - 130 °с 

1) AIBrз. CH2Br2. 
циклоrексан, 25 °С 

или 

AJCl3, циклогексан, 120 - 130 °с 

о 

ноо:J 
80- 95% 

~о 
нo-vv 

Учитывая относительную труднодоступность и значительную стоимость последних и 

вместе с тем их высокую востребованность для синтеза аналогов морфина, стероидов, 

анальгетиков и антидепрессантов, разработанный нами сравнительно простой способ 

селективного восстановления дигидроксинафталинов (стоимость которых на один-два 

порядка ниже) представляется особенно перспективным для практического 

использования. 

4. Рев1сционнвя способность. 5-вмино-1-наФтола в суперкислых средах 

У спех вовлечения нафтолов с одной стороны, и нафталиндиолов с другой, в реакции с 

арена.мн и алканами побудил нас исследов~пъ возможность реализации подобных реакций 

в ряду а.минонафтолов . В качестве модельного соединения был выбран 5-амино-1-нафтол, 

поведение которого могло оказаться сходным с поведением l-нафто.1а с активными 

интермедиата.'dи типа 4 (10, по аналогии с днгидроксинафталина.ми) . Альтернативная 

дикатионная активация могла бы достигаться путем генерирования катионов типа 2 или 3, 

дополнительно активированных N-лротоннрованием . 

Оказалось, что 5-амино-1-нафтол легко подвергается N,С-дипротонированию в 

суперкнслота.х с образованием днкатиона А и в то же время способен реагировать с 

бензолом и циклогексаном в присутствии галогенидов алюминия при повышенно!! 

темпераrуре ( 40 - 11 О 0С). 
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+ 

q5 
он 

CF3SOзH ус) + 

q5 
А 

+NНз NНз 
+ А 

NH2 

А 

CFзS03H-SbF5 

25°С 

о 
СвН12 Q6 

80% он NH2 

ф AICl3 или AIBrз. 

to 
А 

NH2 

Се Не 

15-40% 

Учитывая направление реахции с бензолом и в целом умеренную реахционную 

способность 5-амино-1-нафтола, ключевыми инrермедиатами реакций с нуклеофилами, 

по-видимому, являютс11 дикwnюны (комплексы) А-С (Диаrрамма 1, данные для близких 

протоиированных форм !-нафтола и 5-гидроксихинолина (см . ниже, раздел 5) приведены 

дт1 сравнения) . 

Диаrрамма 1. Заряды СН групп q. дикапюнных форм 5-амино-1-нафтола (СЧJукrуры А­

С), рассчкrанные методом DFT 

+ + + - +- + 

(() .. " ф ... ф,с1, ФСI, он ro0.25 0.3 0.28 
+• 
н NH3 NH3 

в ~Нз + А + с 

Енвмо= -12.0 эВ -11.0 эВ -7.3 эВ 
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5. Реакционная способность rидооксихииолииов и rИАроксиизохиио,1ииов в 

суперкислых средах 

Успех вовлеченНJ1 нафтолов, дигидроксинафталинов н 5-амино-lна'фтола в реакции со 

слабыми нуклеофилами в присуrствии кислотных аrеIПОв сn~мулировал дальнеliшиli 

поиск субстратов, способных претерпевать сходную суперэлектрофильную активацию. 

Логичным развитием работы виделось изучение реакционноli способности ароматических 

гидроксилсодержащих гетероциклов, в первую очередь такоrо доступного "аналога" 1-

нафтола, как 8-rидроксихинолин . 

Оказалось, что в кислотноli системе CF3S03H-SbF5 последниli даже при комнатноli 

температуре образует N,С-дипротонированнУю форму (структура 11), которая быстро и 

региоселе~сrивно взаимодеliствует с циклогексаном . Аналогичнw~ реакЦИJI протекает и в 

присутствии избытка AICl3 при нвrревании. Образующиliся 5,6,7,8-rеq>аrидрохинолин -

важный промежуточный продукт, обычныli метод синтеза которого (каrалитическое 

гидрирование хинолина в трифторуксусноli кис;1оте) неселе~сrивен и отличается 

трудоемкостью выделения конечноrо продукта путем 

сернокислоli соли. 

перекристаллизации его 

90 
CF3S03H -SbFs 

25°С QQ СвН12 или CeD12 

10 мин 

(D)w 
1 +..-, 

N 1 ч OQ 
он +ОН Н 

11 

' +ОН Н 

J-2н• (D)w 
1 "" 

/, 

N 

о 

' н 

70% 
-100% 

90 
он 

AIClз. 

циклогексан 

>90 °с 00~ -- >90% 
N 

(селективность - 100%) 

РеакЦИJ1 8-гидроксихинолина с бензолом приводит к получению соединениli 12 и 13, 

которые рассматриваются нами как перспективные реаrенты для получения новых 
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лигандов (комплексонов) и создания на их основе по.1езных (в т. ч . хиральных) 

каталитичесКJIХ систем . 

w СвНе. AJBrэ или AICl3, 80 °С CCfJl) 40 - 85% 

он 13 он 

,., 
N 

СеНе. AJBr3 - НВг 

20 •с, 24 ч 

~-100% 
20 °С, 1ч 

68% 

Рис. 2. Молекулярная c-rpyкrypa соединения 

13, установленная методом РСА 

Аналогичную реакционную способносп. проявили и другие изомерные гидрокси(изо)­

хинолины, в которых ЗТО!.! азота и гидроксильная группа расположены в разных кольцах. 

Они легко подверrwотс• N,С-дипротонированню: 

(О 
N 

но~ 

~ .. ~ N 

+ 
но~ 

~ .. ~ 
~+ 
н 

нос:) 
j CF,SO,H - SbF,, 25 °С 

н~Ф 
1+ 
н 

Однако, при этом их реакционная способность по отношению к беизолу и uиклогексану 

заметно ниже, чем у 8-rидрокснхинолинв: 
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он он 

cQo нет реакции нет реакции осю /, N 
N 

А\С\3 , С6Н8 , >90 °С 

он он 

00 но'(Х) ro Со :::,,.. 1 /. /, 

N N НО N N 

А\С\3 , циклогексан, >90 °С 

со нет реакции со со N 
N N 

С другой стороны, это хорошо согласуется с теоретической (DFT) оценкой 

относительной э,1еюрофильности соответствующих N,С-дипротнонированных форм : 

Оо 6о HOW (Х) w ~ 1 /, /, N 
N НО N N 

он 
Рост реакционной способности 

+ + 
+ 0.3 to 0.36 H°VO +D) ~ :::,... i /. fu+ 

N+ НО N+ N+ · н 

~ 0.34 ~ + 
q,,= 0.22 ~ 0.36 +он ~ 

&нвмо = -12 .2 эВ -12.0 эВ -12.0 эВ -12.16 эВ -12.26 эВ 

Рост электрофмльностм 

+ 0.25 
дикатмона 

HOW Q) ~ 1 """ 
аналогичные данные расчетов для 

0.26 +он С-монопротонированных форм нафтолов 
(приведены для сравнения) 

-7.4 эВ -7.3 эВ 

Реакционная способносn, изомерных гидрокси(изо)хююлннов, в которых атом азота 

и гидроксильная группа расположены в . одном кольце, окаэалась заметно аыше . 
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Примечательно, что региоселективноСТh взаимодействЮ1 как с циклогексаном, так и с 

бензолом во многих случuх зависит от условий (вреш, температура, природа кислоты) 

или опредет1етс11 обратимостью реакций. 

Ниже представлены схемы превращений 1- и З-гидроксиюохинолинов . 

Препарвтивные выходы продуктов, как правило, высокие (70 - 95%). 

09 
он 

~ 
он 

AIClз. 90 °С 

CF3SOзH-SbF5 

25°С 

AJCl3 или AJBr3 

25 °С 

AIClз. 90 °С 

CFзSOзH-SbFs 
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СQн 
о 55% 

90% 

су? 
о 74% 

~о 
~NH 94% 

(')(Уон 

~N в1% 



~он ___ с_еН_в ___ , 

~N AICl3 или А!Вг3 

Реакционную способность 1- и 3-rидроксиюохинолинов можно юm:рпретировать 

участием дикатионов А-С и D-F соответственно (или аналогичных С-протонированных 

комплексов с А!На13) в качестве ключевых инrермеднатов (Диаграмма 2). На диаграмме 

показана локализация кулоновского и орб~пальноrо зарядов на элекrрофильных це~прах 

днкатнонов. 

Диаграмма 2. Заряды СН групп q., (значения с.2 в НВМО) и /отн. энергии, ккал·моль ·11 

днпротонированных форм 1- и 3-rидроксннэохннолннов, рассчитанные методом DFT 

0.38 (О.~:43 (0.14) 

.~N-н А 

0.30 (О .1~:42 (0.23) 

-~N-н В 

0.38(0.~Он 

~Н:-н D 
0.36 (0.52) он 

+ 

12.21 

0.41 (0.50) он 

16.61 + 

0.27 (О.~.28 (О .09) 

~~Н2 
0.22 (О.19) ~Н O.SSI (О .5В) 

/37.5/ 

0.34 (0.54) 0.48 (0.18) 

1О1 

0.28 (O.Ot;Qll) + 
он 

+ 
N.H 

0.42 (О. &) 0.515 (О.37) 
161 

+ 

Е 

rо
он 

N F 
н 

16.61 0.52 (0.53) 

~ан 
~N~2 

0.43 (0.5) 
/37.5/ 

Енвмо =от -12.З до -12.7 эВ 
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В похожие реакции ВС'l)'Пают и х1D1олинолы с гидроксильной группой в 

гетероциклическом кольце. Примечательно, что только 3-гидроксихи~юлин подвергается 

дипротонирванию в кислотной системе CFзSOзH-SbFs при комнаmой темперll!)'ре, тогда 

как остальные предшеС111енники образуют лишь N-протонированные фор:\Сы . Однако 

именно они, продуцируя менее стабильные, зато более активные дикатионные 

интермедиаты, про11вмют более высокую реакционную способность . 

+ 
~он 

~.,,,J 
N 

__ 2_н_+_ ... wо-н 
N 
1 

н 

Ниже представлены схемы реакций 2-, 3- и 4-гидроксихинолинов с беюолом и 

циклогексаном . 

AJC/3, 90 °С 

CFзSOзH-SbFs 

~ 
~ .. ~ N ОН А/С13 или А/Вrз 

~он 

~.,,,J 
N 

22 

~ 
~N~O 

н 

>80% 

ffi N О 
н 

~ 
lLAN.,lO 

н 

Ph 

-10% 

.ill >90% 
Ph I N,_LO 

н 

~он 

~.,-;::J 90% 
N 



о 

СвН12. СFзSОзН - SbFs О) -70% 
или AJCl3 N 

он н 

сО ...-:: 
N 

Ph о 

СвНе. НВг - АIВгз ill -90% 1 
Ph N 

н 

Реахционнм слособностъ 2-, 3- и 4-гидроксихинолинов интерпретирована участием 

дикатионов А-С, D-F и G,H, соответственно, в качестве ключевых и1rrермсдиатов 

(Диаrрамма 3). 

Диаrрамма 3. Заряды СН rрулл q., (значения с.2 в НВМО) и /отн . энергии, ккал ·моль· 11 

дилротонированных форм 2-, 3- и 4-rидроксихинолинов, рассчитанные методом DFT 

0.36 (0 .63) 

~онд 
0.37 (0.44) Н о 67 (О 1) 

/О.О/ . . 

0 .39 (0.52) 

rо.в 
t:i+ ОН 

10.81 н 0.7 (0.22) 

0.39 (0.58) 

~с 
v.."~+ N ОН 

/6.2/ н 0.77 (0.06) 

0.38 (0.27) + D 

W
OH 
0.38 (О.09) 

N+ 
0.28 (0.44) н 0.44 (0.14) 

П.91 

0.36 (О.52~ОН 

v ... ~E 
0.40 (0.46) ~+ 

/11.1/ н 

+ F 

W
OH 

0.38 (0.13) 

N+ 
0.32 (0.4) н 0.49 (0.25) 

/12.9/ 

+ 
~он 
~ •• ~ 0.55 (О.29) 

N+ 
122_31 н о.34 (О.16) 
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~.)J G 
N+ 

0.38 (О.42) Н 
/О.О/ 

+ 
о.42 (

00
0.56) ~н 

" 1 н 
N 

0.31 (0.12) Н+ 
/1.7/ 

+ 
он ro0.61 (0.3) 

1 ::,... 
t;I + 0.52 (О.29) 
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Таким образом, ионное гидрирование может быть использовано как удобны!! метод 

селекrивноrо ВОССТЗ11овленИJ1 гидрокси(юо)хинолинов и нх производных . Модельные 

реакции с бензолом представл.11ют просто!! и эффекrивныl! путь сИ1rrеза 

арил(нзо)хинолинонов. Обратимость некоторых из этих реакциl! может оказатьс.11 

полеэноl! ДЛ.11 си~пеза самих гидрокси(нзо)хинолинов или их производных из 

соответствующих ариламидов (така.11 возможнос-п. была продемонстрирована нами на 

р.11Де примеров). 

В целом, способнос-п. модельных изомерных гидрокси(изо)хинолинов претерпевать 

дикатионную активацию под деl!ствием сильных кислот позвошет рассматривать 

подобные соединени.11 как перспекrивные реагеИТЬI, способные сохраИJ1ть относительно 

сложный гетероциклический остов и давать полезные продукты в реа~щиn nша Фридел.11-

Крафтса. 

6. Реакuионна11 споеобноgь :~:иимииа и изо:~:инмина в супеокислы:~: срца:~: 

Следует отметить, что успешное вовлечение гидрокси(изо)хинолинов и 5-амино-1-

нафтола в реакции с бензолом и циклогексаном было во многом об.ЯЗано относительно!! 

легкости генерирования в суперкнслотах соответствующих N,С-дипраrонированных 

форм, значительно стабилизированных электронодонорной гидроксигруппоl!. Тем не 

менее, принима.11 во внимание практическую важиос-п. соединений хинолиновоrо и 

изохинолинового р.11да, мы попытались распространитъ наше исследование на бо;~ее 

доступные родоначальники ряда - хинолин и изохинолин с целью вовлечь нх в модельные 

реакции с бензолом и циклогексаном. 

Попьmси генерировать дипротоиированные формы ДЛ.11 этих соединений, даже 

используя такие сильные кислоты как HSOзF-SbFs-S02CIF н HF-SbFs-S02CIF при низких 

тсмпера-rурах, привели лишь к получению нх N-монопротонированных форм . Однако 

наши теоретические оценки показали, что, во-первых, изохинолин должен ле~е 

подвергаться N,С-дипротонированню, а, следовательно - быстрее реагировать с 

нуклеофилами . Во-вторых, учитывая труднос-п. такой активации, наиболее вероlТНыми 

интермедиатами должны бьпь наиболее сrабильные дикатионы А и В с электрофильными 

центрами С7 (или с5) и С6 (или С8) соответственно (Диаграмма 4). Последующие 

эксперименты показали полное соответствие экспериме!П'8ЛЬных данных таким 

прогнозам. Изохинолин действительно оказалс.11 активнее хинолина по отношению, как к 

бензолу, так и циклогексану, а реmоселекrивнос-п. реакций с бензолом соответствовала 

ключевой роли дикатионов А и В. 
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Диаграмма 4. Заряды СН групп q., (значении с.2 в НВМО) и /om. энергии, ккал · моль· 11 

дипротонированных форм хинолина и изохинолина, рассчитанные методом DFT 

0.37 (0.52) 0.41 (0.41) 

00 ~ ~+ ~~ 
0.40 (0.45) н 0.31 (0.46) н 

А 13.01 !З. 91 

0.41 (0.48) 0.35 (0.45) 

QDн ro~ 

О.4м 

~~ N+ 
н 

QQ 
0.34 (0.41) н 

110.&1 

0.43 (0.44) 

~. 
~~н 

~+ 
~'4н 

112.11 

0.64(0.44) 

~~ 
0.35 (0.5) 0.43 (0.44) 0.43 (0.56) 0.5 (0.42) 

в I0.01 

0) -
/, 

N 

12.91 16.9/ 111.91 

Еu1мо = от -12.8 до -13.2 эВ 

CF3S03H-SbF 5 , 

25°С, 24 ч 

или 

AIBr3-CH2Br2 

HBr-AIBr3, 

25°С, 10 ч 

или 

HCl-AJCl3, 100 ч 

О) 
N 50% 

75% 

Рис. 2. Молекулярная стру!СI)'ра гидрохло­

рида ~щс-5, 7-дифенил-5,6, 7,8-тетрагидро­

хинолина, установленная методом РСА 



CF3SOзH-SbF5, 

25°С, 2 ч 

или ro _ AIBrз-CH2Br2 

HBr-AtBr3, 

25°С, 1 ч 

или 

HCl-AICl3, >24 ч 

~ 
~N 94% 

Рис. 3. МолекуЛJ1рнаи струкrура 

гидрохлорида tранс-6,8-дифенил-5,6, 7 ,8-тетра­

rидроизохинолина, установленнаи методом РСА 

В lffOre следует отметить, что хинолин и изохинолин, несм0tря на отсуrствие 

возможности дополнительно!! стабилизации электронодонорными заместитеЛ11ми, 

оказались, тем не менее, способны претерпевать суперэлектрофильную (дю<атионную) 

аJm1вацию в суперкислотах с повышенно!! протонноl! киt:,,отностью (Но - < -17). Это 

позволило вовлечь нх в реакции с цихлогексаном и бензолом . Полученные 

экспериментальные данные нашли успешное объяснение лишь с принятием 

предположения о дикапюнноl! ВJС111вации предшественников и хорошо согласуются с 

данными теоретических расчетов их N,С-дипротонированных форм. В целом, выявленная 

реакционнаи способность хино.1ина и нзохинолина прсдставЛJ1стся пс:рспекrивиоl! ДЛJ1 

пракгического применения. Аналоrичныll подход. по-видимому, может быть использован 

1щя реа.,изацин сходных модификаций широкого круга арома-mческих rетероциклов . 

7. Рс:ахilнонвая способность а.8-нс:насышс:нных кетонов в супс:рхнслых срс:д1х 

Извесmо. что а,р-t:ноны (альдеrиды. кетоны, карбоновые кислоты), а также а,р­

непредельные оксимы, нитросоединения, юnрилы, сульфоны н т.п . соединенИ11 вступают 

в реакцию конденсации с арома-mческими соединениями в присуrствии галогенидов 

алюминия или в среде сильных протонных кислот. Реакции с енонами, например, 

приводят к образованию !}- (в некоторых случаях у- и &-) арилсодержаших альдегидов и 

кетонов. Раньше полагали, что ключевыми интермедиатами рассмаtриваемых реакций 

являются комплексы (моиокатионы) 14. Однако, учкrываи данные, полученные для 
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производных нафтолов, возможность эффеК'Пlвноl! монокатионноl! акrивации ~ а,Р­

енонов, особенно в случае элеkТрОнодонорных (алкильных и арильных) замест~пелей R, 

представляется маловерояпюй. 

о 

RVR3 
R2 

R"=H, Alk, Ar 

+ 
о-н 

R, 11 15 
)±.../"R3 

R2 11 ? 

+ 
н-о-н 

ArH RVO 
Rз 

R2 
Ar 

дикатионы, 

RVRз 
R2 

<:==> постулированные 
К. Shudo и T.Ohwada 

С целью установления реального пуm активации а,р-непредельных кетонов в 

(супер)кислотах на примере модельных 4-фенил-3-бугсн-2-она и окиси мез1ПИЛа было 

изучено их поведение в суперкислоll системе НF-SbFs(I: l)-S02CIF при низких 

температурах. Показано, что кетоны подвергаются О,С- (данные ЯМР 1Н и 13С), а не 0,0-

днпротониро-ванию, как было предложено Shudo и Ohwada для реакций енонов с 

бензолом в СFзSОзН. 

о 

Jlcн РГ' 3 

о 
н с Jl 3 ')=/ 'сн 
Нз С з 

HF-SbFs-S02CIF или 
HSOзF-SbF s·S02CIF 

~о 0с 

HF-SbF0 S02CIF 

-60 °С 

циклизация, -н• 

ЛН1= 431 ккал/мо.1ь; q4 = ЛН1= 459 ккал/моль; q4 = 
0 .154; t:ивмо= -10.45 эВ 0.093; tнвмо= -10.82 эВ 

+ (MNDO) 

Нз~ ?i-H 
')!:-/'с нз 

НзС 1 
-40 °С перегруппировка 

+ 

~н 
+ СНэ 

К тому же МNDO расчеты свидетельствуют о большей стабильности О,С- по 

сравнению с 0,0-дипротонированными формами кетонов, при их сопоставимой 

элекчюфильностн. 

В продолжение исследований реакций ненасыщенных соединений со слабыми 

нухлсофилами в присугсп~ии сильных кислот, мы обратились к рассмотрению 
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взаимодействия а,р-енонов с алканами. Ранее уже сообщалось о возможносп~ 

восстановления метилциклопентаном сопряженной с СО группой связи С=С в 

соединениях стероидного ряда при использовании суперкислоты HF-Sbf5 (J.-C. Jacquesy). 

Нашей целью было систематическое изучение взаимодействия а,Р-ненасыщенных 

кетонов с циклогексаном в присутствии галогенидов алюминия. Результаты исследования 

суммированы ниже: 

Кетон КислО'Пfая Время реакции, Выход 

система ч ,_, % 

R '=Н, R'=Ph, R3=СНз А!Сlз, CH2Cl2 1 18 

R'=R'=R'=CHз AIClз, CH2Cl1 1 65 

R'=СзН1, R1=H, Rз=СНз AIBrз, CH1Br2 40 70 

R'=R'=CHз, R'=Ph AIClз, CH2Cl2 3 95 

R'=H, R'=2,4-Cl2CJiз, А\Сlз, CH2Cl2 30 87 
R3=СНз 
R '=Н, R1=4-HOCJI.. AIClз, CH2Cl2 15 95 
R3=СНз 
R'=H, R'=4-CHзOC6l4, 
R3=СНз 

АIС\з, CH2Cl2 3 90 

R'=H, R'=2-HOC6l4, AIBrз, CH2Br2 з 60 
R3=СНз 
R'=H, R'=4-CHзOC6l4. AIClз, CH2Cl2 3 95 
R3=C6H5 
R'=H, R1=4-(CHз)2NCJ!., 
R3=СНз АIВrз, CH2Br2 135 97 

Аналогичные реакции с алканами реализованы нами и при использовании киcлornoll 

системы CFзSOзН-Sbfs (Но - -18), но не CFзS03H (Н" = -14). достаточно сильноll для 

исчерпыващего 0-монопротонировання предшественников. Наиболее верояmо, 

ключевыми интермедииатами изученных реакцнll, как и в реакциях енонов с аренами, 

11вляются дикатноны rnпa 15 или аналогичные nротонированные комплексы с 

галогенидами алюминия. 

8. Реакuноннu способность g..Q-иевасышениых амидов в суперкислых средах 
Несмотря на важность и широкое использование амидов в органической химии, 

неоправданно ма.10 внимания было уделено изучению их реакционной способности по 

оmошению к слабым нуклеофилам, таким, как неакrnвированные арены и алканы. В ряду 

а,р-непредельных амидов, реакции, подобные представле1111ым выше для а,р-
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непредельных кетонов, ранее не былн изучены. Тем не менее, суперкислОП!аи активаЦЮ1 

амидо11 могла бы приsести к их 0-протонированию или образованию О-комплексов с 

кислотами Льюиса, с последующим дополнительным протонированием сопряженной 

связи С=С (или С=С) . 

Ниже схема-mчно представлены результаты наших исследований реакционной 

способности непредельных амидов, аJСТИВированных суперкнслотами, по опюwеиию к 

бензолу, о-дихлорбензолу и циклогексану. Примечательно, что реакции с бензолом в 

о 

~NH 
Ph 2 

о 

JlN,­
Ph,..==' '--

о 

~NHPh 
Ph 

о 

Ph_JNHPh 

о 

Ph_JNH2 

AICl3 

СFзSОзН 

4ч,20°с 

С5Не (C5H4Cl2) 

25 °С , 0.5 - 2 ч 

цикпогексан 

суо 
~ 

Ph 80% 

CF3S03H (AICl3) o:lo 100 ч , 25 •с ~ 

Ph 97% 

СеНе. АIСlз 
Ph О 

2 Ч, 25 °С 
PhyNH2 

Ph 
55% 

присуrствии хлорида алюмиНИll протекают быстро даже при комнатной температуре, к 

тому же исключительно чисто и для многих предшественников с количественным 

выходом. 
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Ключевыми реакционноспособными интермедиатами реакций яв,1яются , 110-видимому, 

моно- и Д)!Катионы 16-18, в зависимости от природы (наличия) замеС"ПfТеля R: 

монокатионы 16 - в случае акрил- и метакриламида, с трудом реагирующих с о­

дихлорбензолом и циклогексаном даже при нагревании ; для остальных 

пред111ественников, реагирующих с Э'П!МИ нуклеофилами почти так же быстро, как и с 

бензолом, - дикатиоиы 17 или 18. 

+ 
о-х 

~NR'2 

1 
о-х 

+JNR'2 

16 

+ 
о-х 

VNR' R 2 

17 

R = Alk, Ar; 

Х = Н или AlnHalзn 

+ 
о-х 

+ )!. pr NHR 

18 

О реальности генерирования в реакционно!! среде д11катионов типа 17 

свидетельствует возможиос~ъ генерирования О,С-д11протонированно!! формы 4-

метоксикорично!! кислоты и ее амида в суперкислотах средней силы (Н0 - -14, -15). 

Следует отметить, что соrласно схеме на предыдущей странице, этот амид быстро 

реагирует с бензолом, о-дихлорбензолом и циклогексаном при комнатной температуре, в 

том числе и в среде СFзSОзН. 

о 

O~NH2 
Нз СО (ОН) 

HSOзF, -80 °С 

или 

СFзSОзН. -30 °С 

9. Рцкuиоииu способность малеииимма. фта.;1имма и 1.3-индандиона 

в суперкислых соедах 

Имид малеиновой кис.лоты (малеинимид) и фталимид - легкодоступные и широко 

используемые реаrе1пы в различных синтетических приложениях, таких, например, как 

синтез пептидов, первичных аминов по Габриэлю, реакции Дильса-Альдера, 

полимеризации и др . Однако реакции, в которых бы они выступали в качестве 

высокоактивных электрофилов, до настоящего времени не были известны . В связи с Э'П!М 

важно отметить, что возможность О,О-д11протонирования малеинимида, фталимнда и ero 
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карбоциклического аналога - 1,3-индандиона в суперкислотах уже была ранее показана 

(G.A. Olah et aJI, JACS, 1968; D. Bruck et aJI, Tetrahedron Lett, 1978), но как метод 

активащш д11J1 синтетических целей это ие использовали. 

Имиды, в дополнение к экспериме1ПЗЛьно наблюдаемым дика-mонам 19а и 2оа, при 

протонировании в сильных кислотах гипотетически могли бы подвергаться О,С- и O,N-

дипротонированию с образованием юомерных дикатнонов 19б, 19в и 20б 

соответственно. Однако расчеты показали, что связь C-N в дикапюнах 19в и 20б при 

оптимизации геомеч~ии расщепляется . Это может привести к появлению 

соответствующих продуктов ацилирования нуклеофила в случае реализации такого 

направления активации (О,N-дипротонирование). 

nри оnтимизации на 

уровне ВЗL УР/6-31 G• 
+ 
он C(NH2 
о 
+ 

Энергии НВМО (Енвмо), квадраты коэффициентов атомов углерода в НВМО 

(с,2), заряды атомов утлерода или СН групп (q,) дикатионов 19а,б и 201, 

рассчитанные методом DFT 

1 

+ + + 

к): ~: 
он 

~NH Дикатион, 
0.17 (0.14) 0.68 (0.92) 

~он о о. 78 (О.38) ОН 

q. и (с2,) 
+ + 

19а 19б 20а 

Енвмо, эВ 1 -14.93 -16.46 -13 .00 

ЭксперимеtПЫ показа.'lи, что д11J1 малеинимида реакционная способность в 

суперкислых средах согласуется с ключевой ро.1ью дикатнонов 191или196 в зависимости 

от условий реакции. 
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Ключевой интермедиат 

+ 

G:" 
циклогексан, о 

rJ~: CF3SOзH-SbF5 СNн 
25 °С , 1 ч 

о 19а 0-Н 
+ 

циклогексан, + 
о о ох 

(N-Ph 

AICl:rCH2Cl2 

~N-Ph ~N-Ph 
АIВГ3-СН2ВГ2 

о о о 

70 - 80% 

СоНе. 

Qн 
+ 

СFзSОзН G:: 20 °с . 40 ч 

(.н 
Ph Ph 78% 

19а 
0-Н 
+ 

+ о 
АгН ,(:н ох 

(NH AIC13 или А1Вг3 
Аг О 40 - 95% 196 о 

В сходных реакциях фталимида ключевую роль играют днкатионы 20а (или 

аналогичные комплексы с галогенидами алюминия): 

о 

~NH 
о 

или 

о 

~~к 
о 

циклогексан , 

CF3S03H-SbF5, 25 °С 
или AIClз. 100 °С 

С0Не. 

CF3S03H, 25 °С или 

AICl3 или AIBr, > 80 °С 
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o:;NH 

фталимидин 

-80% 



о 

C(N-{~} 
о 

СвНв 

AIClз; 100 °С 

10 ч 

о 

~N-eN 
Ph Ph 

>90% 

Следует отметmъ практическую важность призводных 3-арилсухцииимида. а также 

фталимидина. полученных нами в результате одностади!tных синтезов при использовании 

досrупных реаге/П'Ов (имиды, бензол, циклогексан, AIC13). 

Оказалось также, что 1 ,3 -индандион реагирует с бензолом и циклогексаном 

аналогично фталимиду, что коНЧJ8сrирует с ииерпюстью по оmошенню к этим 

иуклеофилам дикатиона 4и и соответствующего предшественника - нафталиндиола-1,4 

(lи) . 

~ 
о 

АIС/з или 
A/Br3 или 
CF3503H 

+ 
~-х 

~ 
о-х 

+ 

данные ЯМР 

+ 

Ph 

Х = Н или AlnCl.эn (AJ,,ВrзJ 

х 

!СеНе = 
+н ·. +х+ 

10. СvпtрэJ1еrrроФильнаа акrивапиа орrаническн:а: соtаииенаil 

твердыми кислотами 

~ 
~h 

80-95% 

Иде" заменlП"Ь традиционно используемые суперкислоты регенерируемыми твердыми 

кислотами для дос-rnжения суперэлектрофильной акrивации ранее высказывалась в 

литерпуре, но до сих пор не была реализована. Например, G.A. Olah и D. Klumpp 

предаагали использовать с этой целью Nafion-H (Асс. Chem. Res. 2004. 37 (4), 211). 

ВдохноВJU1ющий пример представл"ла ферментативная реахци" восстановления 
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гетероциклического катиона молекулярным водородом, протекающая за счет 

протонироваии.11 этого катиона, т.е. в результате суперэлеК1р0филъной активации 

(Berkessel А., Thauer R.K. Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 1995. 34 (20) 2247), что 

свидетельствовало о решающем влиянии структурного фактора кислоты . 

Выше было показано, что суперэлектрофильная активация ряда предшес111енников -

нафтолов, а,~-енонов и гетероциклических соединеииll - достигается в суперкислотах не 

менее сильных, чем трифторметансульфокислота (Но = -14. l). Более того, щ1.11 

инициирования большинства изученных нами реакций потребовалась еще более высокая 

кислотнос-п. (Н0 < -17), что достиrалось лишь при использовании комплексных протонных 

суперкислот, таких как HF-SbF,, CFзSOзH-SbF,, AIC13-HCl(H20) и AIВrз-HBr(H20). 

Нами была исследована возможнос-п. инициирования этих же реакций такими 

кислотами как Nafion-H (Но :::: -12), гетерополикислоты (Но :::: -12 + -15), сернокислый 

оксид циркония (Zr02'S04-
2; - 16.l <Но< -12) и Н-формы цеолитов (Н0 :::: -6 + -8).• Следует 

отметкrь, что первые попытки в данном направлении были совершенно неудачными, т. к. 

твердые кислоты использовались в каташrrических количествах и при умеренных 

темперВ'I)'рах . При :лом предпочтение заранее отдавалось бодее сильным кислотам, таким 

как Nafion-Ц гетерополикислоты и сернокислый оксид uиркоНИ.11 . Однако 

систематический поиск условий проведения реакций превзошел первоначальные 

ожидания - для многих предшественников были воспроизведены превращения, 

протекающие в суперкислотах или в присутствии галогенидов алюминия. Более того, 

неожиданно наиболее "удачной" твердой кислотой оказалась наиболее слабая кислота -

протонная форма цеошпов. 

Ниже схематично представлены некоторые инициированные твердыми кислотами 

реакции элеК1р0фильного ароматического замещения - внутримолекулярная циклизВЦЮI 

и межмолекулярное взаимодействие с бензолом и о-дихлоробензолом . Реакции 

выподнены при несколько повышенном давлении, позволяющем поддерживать 

температуру реакции выше темперВ'I)'рЫ кипения бензола на 50°С. 

*Известные оценки протонной кислотности твердых кислот в шкале значений функции 

кислотности Гаммета краllне противоречивы и иногда сильно расходятся у разных 

авторов . Нет общепринятой точки зрения об их корректности и сопоставимости с 

таковыми Д11J1 гомогенных растворов . Лишь гетерополикислоты и сернокислый оксид 

циркония однозначно считаются твердыми суперкислотами . 
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Ph Ph 

о1 ro N О N О 
н н 

Ph Ph 

Q~o ro N О 
н н 

о Ph О ~ Ph О ) ~NEt2 YNE!2 YNE!2 Pti 
бензол 

Ph С12С6Н3 
(о-дихлорбензол) 

о H-USY цеолит или Ph О 

ргЛ Zr02/S04·2 р~ 
120 -130 °с 

он о 

00 1-40 ч 

а; ~ 

Ph 
он он «:» ro ~ ;::,.. 

CI 
Ph 

о 

~~н ~NH 
о Ph О 

~ 
о ~ ~ Pti Ph 

Следует оп.~етип., что использование регенерированных цеолитов и сернокислого 

оксида циркония не выявило снижения их акпmности. 

Результаты реакциА (состав и выход продуктов), инициированных твердыми кислотами 

и аналогичных реакций, иницнироаанных протонными суnеркнслОТ3l\1И или избытком 



галогенида алюминия, имеют значительное сходство. Примечаrельна реализация реакции 

N,N-диэтиламида с о-дихлорбензолом (дезактивированный ареи, как правило, не 

реагирущий с монокатионными электрофилами и даже с некоторыми дикатионами). Эrо 

может служить веским доводом в пользу дикатионной активации на цеолите . Оrметим, 

'ПО решающим условием достижения успеха во всех случаях было использование 

значительного мольного избытка кислотных це1ПрОв - обычно не менее 5-10. 

Способность цеолитов и сернокислого оксида циркония инициировать реакции 

оказалзсь сопоставимой и заметно превышает таковую д11J1 Nafion-SAC, который был 

успешно применен лишь в случае циклизации довольно реакционноспособного в 

суперкислых средах анилида J-фенилпропиновой кислоты . Из цеолитов хорошую 

активность показал коммерчески доС'I)'Пный ультрастабильный деалюминированный У­

цеолит (USY), диаметр (размер) пор которого равен -7.5А. В отличие от этого, цео.1ит H­

ZSM5 с относительно меньшим диамеЧ>ом отверстий (-5.SA) оказался абсо.1ютно 

неактивным, 'ПО свидетельствует о протекании реакций ВНУЧ>И пор HUSY. С,1едует также 

отметить, 'ПО более высокую активность проявили цеолиты HUSY с соотношением Si/Al 

-2.5, т. е . с максимально возможной плотностью кислотных цelПlJOB, хотя и с несколько 

пониженной кислотностью отдельных цеНЧ>ОВ. Попытки использовать HUSY с Si/Al = 15 

и HUSY с Si/AI = 40, т. е . с более разреженными кислотными цеlПlJамИ (несмотря на 

относительно более высокую кислотнос-п.), приводили к худшим результатам . 

Поскольку сила твердых кислот, особенно цеолитов, значительно ниже кислотности 

задействованных нами суперкислот, предположение о возможности генерировании 

аналогичных дикатионов на поверхности твердой фвэы на первый взгляд не выrляд~п 

реалистичным. Тем не менее, строение этих кислот, с достаточно n.аотным 

расположением кислотных це!ПрОВ, может способствовать дипротонированию 

активируемой молекулы или ее координации с Льюисовым кислотным центром и 

последующему протонированию комплекса (цеолиты и Zr02/SO/- обладают значите.1ьной 

Лырисовой кисло:rностью) . К тому же, на цеолите возможна некоторая компенсация 

недостающей протонной кислотности за счет а) эффекта тесного пространства 

(confinement effect) и б) концертного механизма протонирования монокатиона (комплекса) 

за счет нуклеофильного содействия атомов кислорода на поверхности цеолита в 

переходном состоянии протонирования. В качестве близкой аналогии можно сослаться на 

пример резкого ускорении Н/D обмена в бензоле на О-цеолите при достижении 

температуры 120 °С (температурный скачок) именно за счет концер-пюго механизма, в 

сог.~асии с теоретическими расчетами (Haw J.F. Phys. Clrem. Chem. Phys. 2002, 4, 5431). В 

связи с этим важно отметить, 'ПО в растворах протонирование бензола (генерирование 
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бензолониевого иона или 1-1/Н, Н/D обмен) при низкой и комнапюli темпераtуре 

происходит лишь в сильнейших суnеркислотах. 

Далее была изучена возможность циклизации 1-фенил-2-пропен-1-онов (А-Е) в 1-

инданоны (21) в присуrс;mии твердых кислот. Обычно эта реакция протекает только в 

суперкислых средах (Г . Ohwada, К. Shudo) или в очень жестких условиях, поскольку 

ключевыми интермедяа:rами квляюrс.11 диnротонированные формы предшественников . 

Нами установлено, что цикпиза!lИJI успешно реалюуетск при темперlП)'J>е около 130 °С 

в присуrствии HUSY или сульфата оксида циркония, а также с незначительным выходом 

при использовании гетерополикислот. Примечательно, что кетоны А и В подвергаютск 

циклизации даже в присуrствии каталитических количес;m кислоты, тогда ках кетоны С-Е 

реагируюr только при >2. 5-краn~ом избытке кислотных центров . Попученные данные 

можно интерпретировать учаС111ем в качестве ключевых интермедиатов моно- и 

дипротонированных форм предшес;mенников соответспенно. 

~R 
V R'JLR" 

А-Е 

HUSY о 
1зо 0с ~R 

(Zr02 / S04 2-) ~R" 
R' 

растворитель 21 
(СеН6 , СС/4 , . . . ) 70-95% 

ключевые интермедиаты 

~Ph v 11 в 

<1 >2.5 

необходимый избыток кислотных 

центров по отношению к субстраrу 

Аналогично можно обосновать и необходямость использования значительного - 10-

кратного избытка кислотных центров для превращенИ.11 кротоновой кислоты в 

соответствующие инданоны в реакции с топуолом или бензолом в присуrствии HUSY. 
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HUSY,1зo·c~ ~ 
РhСНз. 1 """' j - 1 """' 79% 

lь lь 

т н,с' н,с' 

~ ~66% 
Циклизаци• феиилвинилкетонов в инданоны на цеолитах представляется 

перспективной .ал• практических приложений. Необходимость испо;п.эовать в ряде 

случаев избыток КИСЛО111ЫХ центров на наш взгляд не является случайной и в 

соответствии с аналогичной захономерностью, отмеченной выше д,1Я дpynrx реахций, 

может быrь интерпретирована с точки зрения ключевой роли дикатионной активации . 

Далее, на примере использования цеолита НUSY удалось показать, что в определенных 

услов1t11х (более чем 5-кратный избыток кислО'Пlых центров) а,р-еноны и другие 

соединения способны подвергаться селективному ионному гидрированию в присутствии 

твердо!! кислоты, причем в строгом соответствии с результвтами реакций, проведенных 

нами ранее с использованием суперкислот: 

о 
о РhгЛ ргЛ а> - а) 

p?Ph 

о 

p?Ph 

о ВО% 

HUSY. в тех же усnоеиях 

цикnоrексан 

гЛ ,__А 
он roo 1эо •с. ro~ 1 ::,.. 

МеОСаН4 6-50 ч MeOCt;H4 

p?NH2 

20% 
о 

p?NH2 ro ~ ro ~ 

о 

p~NE\2 
N ОН N О 

p~NEt2 
н 

15о/о 

о о 

,=А ,-А 70- 95% 

MeOCt;H4 NH2 МеОСаН4 NH2 

Подво.ая итоги этого раздела, можно заключить, что дЛЯ инициирования 

суперэлектрофильной (дикатионно!!) активации органических соединени!! среди 
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апробированных нами твердых кислот наиболее приемлемы Н-цеошпы и сернокислый 

оксид цирконИJ1, взsrп,1е в достаточном избытке. Продуцируемые на твердо!! кис..1оте 

"дикатионы", несмотря на значительную сольватацию анионной поверхностью, остаются 

достаточно электрофильны и реагируют с аренами (включая о-дихлоробензол) и алканами 

(циклогексан) в строго!! аналогии со сходными реакциями, протекающими в суперкнслых 

средах. Реакции имеют место лишь при температуре не ниже 120 °С (аналогия с 

температурным скачком Н/D обмена в бензоле), что в ряде случаев накладывает 

некоторые ограничения, обусловленные обратимостью реакцнi!. В отличие от 

использования гомогенных супер кислот, перспеКllfва успешноi! разработки 

каталитического варианта суnерэлектрофильно!! активации на твердых кислотах 

(например, на специально приготовленных цеолитах с ограниченно!! емкостью пояосте!!), 

по-видимому, не имеет принципиальных ограничениll . 

11. Реакции бенза."Jьдегнда с аренами и циклогексаном 

в суперкислотах в на цеолитах 

При изучении суперэлектрофильноll активации нередко возникает проблема 

неоднозначноll иитерпретации экспериментальных данных, когда постулируемая 

"дикатионная активация" предшественника в суперкислотах может быть поставлена под 

сомнение. Ярким примером такого рода является (многократно цитируемая в обзорах!) 

интерпретация реакцнонноi! способносnt бензальдегида по отношению к ароматическим 

соединениям, а также иитерпретация результатов некоторых похожих реакций. 

Классическая реакция бензальдегида с бензолом (гидроксиалки.1ирование) в 

прнсугствии избытка AIC1 3 известна с 1886 г. Первоначально образующийся 

дифе~mлметанол быстро реагирует с другоl! молеку,101! бензола, что приводит к 

основному продукту - трифенилметану. Недавно эта же реакЦИJ1 бы.1а проведена в 

суперкислоте CF3S03H (Н0 = -14.1), чrо привлекло значительное внимание исследователеi! 

благодаря предложенному авторами механизму, в котором ключевая роль отведена 

суперэлектрофильным иитермедиатам А-С (Olah, Prakash, Shudo, Ohwada). Поскольку 0-

моноnротонированныl! бензальдегид может бьггь получен уже при кнслотносnt среды н. 

= -10, постепенное линейное повышение скорОСП! реакции с дальнеl!шим ростом 

кислО'П!Осnt до Н. = -18 (смеси СFзSОзН с CFзC<hH, Sbf3 и В(ОS{hСFз)з) было объяснено 

генерированием и повышением концентрации днкатионов А-С. Расчеты показали, что 

дикатионы А и В на 20.6 ккал/моль более стабильны, чем 0,0-дипротонироваиная форма 
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С (Olah, Prakash). Тем не менее, отсутствие Н/D обмена между ароматическими 

протонами бензальдегида и CFзSOзD побудили других авторов отвергнуть возможность 

участИJ1 в реакции О,С-дипротонированных форм А и В и предложить дикатион С в 

качестве единственно возможного реакционноспособного интермедиата (Shudo, Ohwada). 

Мы заново изучили реакцию бензальдегида и ацетофенона с бензолом, а также с 

хлорбензолом, о-дихлорбензолом и циклогексаном, используя СFзSОзН, AJClз и HUSY 

(20 + 150 °С) и выдвинули следующие аргументы против учаСТИJ1 дикатионов А-С в 

реакции с бензолом, в пользу ключевой роли 0-монопроrонированной формы 

предшественника: 

1) Превращение бензальдегида в трифенилмстан имеет место в присутствии НUSУ­

цеолита, кислоrnость которого, как уже упоминалось выше, оценивается всего лишь 

значением Н0 - -6. Поэтому генерирование 0,0-дипротонированной формы С вряд 

ли возможно при использовании HUSY как по причине относительно низкой 

кислотности, так и вследствие строгой локализации отдельных кислотных це~пров 

на поверхности цео;ппа. Последнее не допускает двойного протонирования одного и 

того же атома. 

2) Даже при использовании сильнейших суперкислот, например HSOзF-SbF5 , не было 

зафиксировано генерирования дикатионов С (так же, как впрочем, А и В). 0,0-

Дипротонирование карбонильной группы требует преодоления значительного 

отталкивания одноименных зарядов и до сих пор не было зафиксировано в растворах 

сулеркислот (в отличие, например, от О,С-дипротонирования енонов). 
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3) Для таких потенциально сильных электрофилов как А-С можно ожидать легкую 

реакцию с о-дихлорбензолом или, по крайней мере, с хлорбензолом. Однако, нами 

показано, что бензальдегид совсем не реагирует с о-дихлорбензолом, а с 

хлорбензолом реагирует то:~ько при темпера-rуре выше 100 °С в среде CF3S03H или 

выше 150 °С на цео.1ите. В отличие от этого, его изоэлектронный аналог - 3-

пиридинкарбоксальдегид легко реагирует с Э'П\МИ же аренами и даже с 

нитробензолом в СFзSОзН через N,0-дипротонированную форму (Кlumpp). 

4) Ацетофенон, который должен заведомо .~егче подвергаться дипротонированию в тех 

же ус.ловИ11х, что и бензальдеrид, согласно нашим данным, не реагирует ни с 

бензолом, нн с толуо.~ом даже в 100-краmом мольном избытке CF3SOзH при 

темпера-rуре от 20 до 130 °С в течение неско.~ьких часов. 

Наиболее веро11ТН0, рост кислотности всего лишь содействует реакции относительно 

слабого (но все-таки реакционноспособного по отношению к бензо.~у) электрофила - 0-

протонированного бензальдегида - за счет протонирования интермедиата D: 

он 

+ 

ноон 
1 "<::: 

,.,; 

1 PhHCQH 
1 ' == ~~) 

D 

+н он 
1 1 
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н• 11 
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Следовательно, предварительного образованИ11 дикатионов А-С совсем не требуется 

ДJJЯ объясненИ11 эффекта кислотности. 

Нами показано также, что бензальдегид и его изоэлектронный ана.1ог - 3-

пиридинкарбоксальдеrид реагируют с циклогексаном. РеэульТtm.1 реакций 

интерпретированы участием в качестве ключевых интермедиатов 0-моно- и N,0-

дипротонированных форм соответСП1енно . 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Разработана стр~пеrия активации полифункциональных соединений (нафтолы, 

нафтаnиндиолы, хинолинолы, изохинолинолы, хинолин, изохинолин, а,/}­

непредельные кетоны, амиды и имиды) переводом в дик~пионную форму пуrем 

протонирования или координации с кислотой Льюиса (суперэлектрофильная 

активация) Д1IJI взаимодеl!ствия с аренами и алканами. 

2. Методом спектроскопии ЯМР 1Н и 13С показано, 'ПО в си.1ьнеilwих суnеркислотах, 

таких как HF-SbFs-S02CIF, CF3S03H-SbFs и др . , нафтолы, гндрокси(изо)хинолины и 

а,~-еноны подверrаютс• дипротонированию с образованием "долгоживущих" С,С-, 

N,C- и О,С-дипротонированных форм соответственно . 

3. Установлено, чw ключевыми интермедиатами большинства изученных реакций 

(конденсации с ареиа.\lи , внутримолекулирные циклизации и селекmвное ионное 

гидрирование а.1канами) ивляются соответствующие С,С-, О,С-, N,C- или 0,0-
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дипротонированные формы исходных соединений или их аналоги - протонированные 

комплексы с кислотами Льюиса. 

4. Выявлено соответствие региоселективности взаимодействия подвергаемых 

суперэ.1ектрофильной активации соединений с аренами и алканами рассчкrанному 

(DFT, МNDO и др.) распределению положительного заряда и соотношению значений 

с,2 НВМО в дикатионных фор!о!ах . Тем самым заложена теоретическая основа 

предсказания реакционной способноСП1 широкого круга соединений в условю1х их 

суперэлектрофильной активации. 

5. Разработан и введен в синтетическую практику основанный на суперэлектрофильной 

активации метод ионного гидрирования нафтолов, нафталиндио.1ов, хинолино.1ов, 

изохинолююлов, хинолина, изохинолина, а,f}-непредельных кетонов, амидов и И:\lидов 

алкана.'dи. Метод характеризуется исключительной селективнос~ъю, а в случае 

использования галогенидов алюминия - прост в реализации, что открыло легкий 

доступ к ряду труднодоступных иными пуrями важных д.1я тонкого органического 

синтеза базовых соединений (гидрокси)тетралонов, 5,6,7,8-

тетрагидро(изо)хинолинов, фталимидина и др. 

6. Впервые осуществлены конденсации нафталиндиолов; хинолинолов, изохинолинолов, 

хинолина, изохинолина, а.Р-непредельных амидов и имидов с арена.'dи, позволяющие 

получать ценные для органического си~rгеза и~rгермедиаты, среди которых 

наибольший интерес представляют арил(гидрокси)тетралоны, арил(изо)хинолиноны, 

Р-арилпропионамиды и 3-арилсукцинимиды. 

7. Продемонстрирована эффективность и универсальностъ за.'dеНЫ традиционно 

применяемых для суперэлектрофильной активации протонных суперкислот избытком 

хлорида или бромида алюминия, что, благодаря доступности этих кислот Льюиса и 

простоте их использования, потенциально расширяет область применения 

разрабатываемого метода. 

8. Впервые показана возможностъ суперэлектрофильноА активации органических 

соединений регенерируемыми твердыми кислотами, в том числе И-формами цеолитов, 

не являющимися супсркислотами, что имеет значение для обеспечения возможноСП1 

масштабирования и улучшения экологических характеристик метода. На примере 
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таких реакций нафтолов и а,(}-енонов, как конденсация с аренами, ионное 

гидрирование алканами и внуrримолекулярная циклизация, выявлена строгая аналогия 

результатов инициируемых твердыми кислотами реакций и результатов ана,1огичных 

превращений, протекающих в традиционных суперкислых средах . 
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