
Таким образом, показано, что проведение реакции дегидратации изобутанола на кис-
лотных катализаторах в присутствии изобутана сопровождается образованием не только
изооктенов, но и изооктанов. Предлагаемый способ получения разветвленных углеводоро-
дов C8 может представлять интерес как дополнение к известным процессам производства
высокооктановых компонентов моторных топлив.
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Новий метод синтезу 3-оксогетарилiзокумаринiв

A convenient one-step method of synthesis of 3-oxohetarylisocoumarins by the interaction of

2-formylbenzoic acid and heterocyclic halogenketones with triethylamine as a base is developed.

Дослiдження iзокумаринiв було розпочато ще у позаминулому столiттi [1], але на вiдмiну
вiд своїх структурних iзомерiв — кумаринiв, вони на сьогоднi вивченi недостатньо. Стосовно
гетероциклiчних аналогiв iзокумаринiв, в лiтературi є лише кiлька посилань на їх синтез
i зовсiм не дослiджувалися їхнi властивостi. У багатьох випадках це пов’язано з проблемами
отримання цих речовин, вiдсутнiстю зручних методiв їх синтезу.

Синтез 3-гетарилiзокумаринiв, вихiдною речовиною для яких була гомофталева кислота
та її ангiдрид, наведено в статтi [2]. У ходi дослiдження iзокумаринiв з гетероциклiчними
замiсниками, якi приєднанi по 3-му положенню через карбонiльну групу, було використано
реакцiю альдегiдофталевих кислот з гетероциклiчними галогенкетонами, адже саме в цьому
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випадку можна одержати тризамiщенi iзокумарини з додатковою функцiональною групою,
що значно розширює можливостi подальшої модифiкацiї молекули:

За лiтературними даними [3] перебiг цiєї реакцiї вiдбувається у двi стадiї та з низькими
виходами (30–40%). Спроби вiдтворення лiтературної методики вiдразу викликали нагальну
потребу в повнiй її переробцi.

Для активацiї карбоксильної групи альдегiдофталевої кислоти i покращення розчинно-
стi в органiчних розчинниках автори даного повiдомлення використовували сiль органiчної
основи, а саме — триетиламiну. Сiль триетиламонiю, на вiдмiну вiд калiйної, розчинна в дi-
оксанi, це дозволило уникнути необхiдностi проводити гетерофазну реакцiю. Отже, вибiр
дiоксану як бiльш полярного вiдносно бензолу розчинника виправдав себе. Друга стадiя
синтезу — це основний каталiз циклiзацiї продукту приєднання галогенкетону; виявило-
ся, що в нашому випадку триетиламiн при невеликому надлишку виступає одночасно i як
циклiзуючий агент.

Застосування розробленої методики для отримання 3-ацетил- i 3-бензоїлiзокумарину
дало змогу не лише збiльшити вихiд цiльових продуктiв до 60 i 80% вiдповiдно, а й провести
реакцiю в одну стадiю, уникнути необхiдностi синтезу та ретельного осушення вихiдної
калiйної солi, а також значно зменшити час перебiгу реакцiї.

За вказаних умов взаємодiєю о-формiлбензойної кислоти з гетарилбромометилкетонами
було синтезовано сполуки 1–3:

Вихiд речовин 70–80%. Будова доведена методами 1Н ЯМР та IЧ спектроскопiї. У спект-
рах 1Н ЯМР про утворення iзокумаринового циклу свiдчать характернi сигнали: синглет
четвертого протону, дублет у слабкому полi, що вiдповiдає восьмому протону iзокумарино-
вої системи. У IЧ-спектрах iзокумаринова система проявляється смугою поглинання кар-
бонiльної групи 1725–1740 см−1.

Розроблену методику можна застосовувати для синтезу речовин iз активними функцiо-
нальними групами, що продемонстровано нами з використанням 2,4-дигiдроксихлорацето-
фенону:
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Одержаний iзокумарин 4 завдяки наявностi гiдрокси- й карбонiльної груп може бути
використаний i для подальшої модифiкацiї, i в реакцiях гетероциклiзацiї.

Таким чином, для отримання 3-оксогетарилiзокумаринiв нами розроблено зручний одно-
стадiйний спосiб синтезу, при використаннi якого можна одержати iзокумарини не лише
з гетероциклiчним залишком, а й 3-ацетил- i 3-арилоксиiзокумарини, зокрема й з активни-
ми функцiональними групами.

Експериментальна частина. Контроль за проходженням реакцiї та чистотою одер-
жаних продуктiв здiйснювався методом ТШХ на платiвках Silufol UV-254. Спектри ЯМР
вимiрянi на приладi Varian Mercury 400, IЧ-спектри на IЧ-Фур’є спектрометрi “Nexus”.

3-Оксогетарилiзокумарини 1–3. У 10 мл абсолютного дiоксану розчиняють при на-
грiваннi 5 ммоль о-формiлбензойної кислоти та 6 ммоль триетиламiну, додають 5 ммоль
вiдповiдного гетарилбромометилкетону та кип’ятять 1,5 год. Пiсля охолодження реакцiй-
ної сумiшi, осад триетиламонiйбромiду вiдфiльтровують, маточник упарюють у вакуумi,
залишок перекристалiзовують з метанолу.

1. Вихiд 80%; Tт 188–190 ◦С. 1Н ЯМР (м. ч., J, Гц): 7,32 (1Н, т, J = 4,8, H-4′), 7,72 (1H,
c, H-4), 7,75 (1H, т, J = 8, H-7), 7,91 (2H, м, H-5, H-6), 8,07 (1Н, д, J = 4,8, H-5′), 8,27 (1H,
д, J = 8, H-8), 8,34 (1Н, д, J = 3,6, H-3′).

2. Вихiд 71%; Tт 195–197 ◦С. 1Н ЯМР (м. ч., J, Гц): 7,40 (1Н, т, J = 8, H-5′), 7,57 (1Н, т,
J = 8, H-6′), 7,70 (1Н, д, J = 8,4, H-7′), 7,75 (1H, т, J = 8, H-7), 7,88 (1H, c, H-4), 7,93 (2H,
м, H-5, H-6), 8,24 (1H, c, H-3′), 8,29 (1H, д, J = 8, H-8).

3. Вихiд 73%; Tт 206–208 ◦С. 1Н ЯМР (м. ч., J, Гц): 1,53 (3Н, д, J = 6,8, CH3-2
′), 3,37(3H,

c, CH3-4
′), 4,81 (1Н, кв, J = 6,8, H-2′), 7,12 (1Н, д, J = 8,8, H-5′), 7,56 (1H, c, H-4), 7,69–7,70

(2H, м, H-5′, H-7’), 7,76 (1H, т, J = 8, H-7), 7,89 (2H, м, H-5, H-6), 8,25 (1H, д, J = 8, H-8).
3-(2,4-Дигiдроксибензоiл)iзокумарин 4. У 10 мл абсолютного дiоксану розчиня-

ють при нагрiваннi 5 ммоль о-формiлбензойної кислоти та 4 ммоль триетиламiну, додають
5 ммоль 2,4-дигiдроксiацетофенону та кип’ятять 3 год, пiсля чого додають ще 2 ммоль
триетиламiну. Пiсля охолодження реакцiйної сумiшi, осад триетиламонiйхлориду вiдфiль-
тровують, маточник упарюють у вакуумi, залишок перекристалiзовують з метанолу.

4. Вихiд 15%; Tт 180–182 ◦С. 1Н ЯМР (м. ч., J, Гц): 6,13 (1H, уш. c, H-3′), 6,40 (1Н, дд,
J = 2, J = 9,2, H-5′), 7,42 (1H, c, H-4), 7,68 (1H, м, H-6′), 7,72 (1H, т, J = 8, H-7), 7,86 (2H,
м, H-5, H-6), 8,23 (1H, д, J = 8, H-8), 10,58 (1H, уш. c, ОH-4′), 11,76 (1H, уш. c, ОH-2′).
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