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ГЛАНДИНОВ F И I РЯДА. 5. ДИАСТЕРЕОМЕРНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 2-ЭКЗО-БРОМ-З-
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нов

One of the most attractive enantiocomplementary approaches to prosta-
noid synthesis [’] is based on the use of bicyclo[3.2.o]hept-2-en-6-one (1)
and its enantiomeric bromohydrins (2) and (3).

A number of investigations have been carried out to prepare (1) [ 2~6],

(2) and (3) [ 7] as optically active synthons. Despite of these efforts there
still exists an urgent need for effective and technically simple resolution
method using commercially available chiral auxiliary. Herein we wish to
report an almost proper method which allows us to obtain enantiomeric
bromohydrins (2) and (3) in satisfactory yield and high optical purity
(the Scheme).

Racemic bromohydrin (2) + (3) was treated with 1.3 equiv. of (S) —

( + )-mandelic acid in refluxing benzene in the presence of catalytic
amount of cone. H2S0 4 ; H2O was eliminated from the reaction mixture
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using Dean-Stark trap filled with anhydrous CaCl 2 . Two pairs of diastereo-
meric dioxolanes (4), (5) and (6), (7) were formed in good stereoselec-
tivity (>3:1) by weight of separated isomers and also by HPLC mea-
surement.* High stereoselectivity of dioxolane formation partically com-
pensates for the evident handicap of the method formation of four iso-
mers because of the appearance of a new centre of asymmetry on carbonyl
carbon of parent bromohydrin. Along with dioxolanes there were also
formed trace amounts (<5%) of diastereomeric esters (10) —(11). All
products were separated from each other by conventional low-pressure
column chromatography using silica gel**; in this connection excellent
separability probably due to effective screening of hydroxyl group by
phenyl substituent of the most less polar dioxolane isomer (4) must be
emphasized. Overall yield of dioxolanes (4) (7) after chromatography
was 77%.*** Satisfactory NMR and IR spectra were determined for all
derivatives (these results are under publication). Dioxolane (6) was
cleaved under acidic conditions (2N HCI/acetonitrile 1/3) affording bromo-
hydrin (3) in almost quantitative yield.

[a] D value determined (in C 6H 6) for resolved (3) (-61°) was in good
accordance with the value (-60°) given in literature for optically pure
product [2 ].

Synthesis of esters (10) —(11) was performed also by an independent
way electrophilic bromination of heptenone (1) with NBA in acetone
solution containing 1.5 equiv. of mandelic acid. In this case only a poor
yield (15%) of esters was gained, but the yield was enhanced if mandelic
acid was used as pyridinium salt. Investigation of this and other syntheses
serving an economical way to optically active epoxide (4) is now in access
in our laboratory.

* HPLC analyses were carried out using Separon SIX 3.2X150 mm glass column and
/г-hexane 98%/2-propanol 2% as mobile phase.
** TLC analyses were carried out on DC-Alufolien Kjeselgel 60 F 254 plates using
benzene/ethylacetate/pyridine 100/3/0.5 as eluent. Rf = (4) 0.381; (5) 0.314; (6) 0.266;
(7) 0.238; (8) 0.200; (9) 0.181; (2), (3) 0.143. Preparative separation on silica gel column
was performed eluting with benzene/ethylacetate 10/0.3 to 10/1.
*** The yield is not optimized.
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2. numbrites.

УДК 661.632.12.092(474)
Кинетика разложения прибалтийских фосфоритов при различных вариантах азотно-
кислотной переработки. Кудрявцева Е., Аасамяэ Э., Вейдерма М. // Изв. АН ЭстССР.
Химия, 1969, т. 38, №, 2, с. 65—69 (рус.; рез. эст., англ.)

Изучена кинетика разложения флотационных концентратов фосфорита чистого, ферроидного и
Магнезиального типов в процессах азотнокислотной и азотно-серпокислотной переработки. Установ-
лено, что реагирование фосфорита с азотной кислотой заканчивается в течение I—s мин и степень
разложения определяется нормой НМОз. Показано, что введение сульфатиона (H2SO4) в азотную
кислоту замедляет разложение фосфорита. Установлена возможность переработки фосфорита ука-
занными кислотами, причем режим их подачи совместно или последовательно не имеет
существенного значения. Рис. 2. Табл. 3. Библ. 10 назв.
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УДК 662.67.66.060
Ожижение концентрата кукерсита в автоклаве в присутствии HCOONa, (NH 4 )2 CÖ3 й
(NH 2 )2CO. Луйк X., Лaxe Л., j Клесмент И. f// Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38,
№ 2, с. 70—77 (рус.; рез. эст., англ.)

Показано, что при ожижении твердых топлив термически нестабильные химические реагенты
HCOONa, (МН4 ) 2СОз и (NH2 ) 2CO могут быть применены для получения химически модифициро-
ванного жидкого продукта. Особенностью продукта, полученного в результате гидрогенизации
водородом от формиата, является высокое содержание гетероэлементов, которые при каталитиче-
ской гидрогенизации отщепляются. В присутствии азотсодержащих соединений происходит замет-
ное внедрение азота в состав экстракта, вследствие аммонолиза образуются алифатические амины.
Рис. 5. Табл. 4. Библ. 12 назв.

УДК 532.785
Равновесие между раствором и двухкомпонентными молекулярными кристаллами.
Мельдер Л., Забеллевич И. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 78—83
(рус.; рез. эст., англ.)

Выведены уравнения, описывающие зависимость между составами двухкомпоиентных молеку-
лярных кристаллов и маточного раствора, если кристаллы являются изоморфными и метастабиль-
ными. Предполагается, что вероятность присоединения молекулы к кристаллической решетке про-
порциональна разности химических потенциалов этого соединения в жидкой фазе и поверхност-
ном слое кристаллов. Показано, что параметры уравнения, описывающего коэффициенты распреде-
ления кристаллизующихся соединений между кристаллической и жидкой фазами, могут быть
определены из экспериментальных данных. Библ. 3 назв.

УДК 541.11
Влияние молекулярной структуры на избыточные энтальпии смесей с ненасыщенными
углеводородами. Кудрявцева Л., Куус Ш., Карее X., Винк И. // Изв. АН ЭстССР. Химия,
1989, т. 38, № 2, с. 84—92 (англ.; рез. эст., рус.)

В микрокалориметре ДАК-1-1 при 298,15 К определены энтальпии смешения, НЕ , в24 бинарных
системах, образованных 1-метилциклогексеном и 1-этилциклопентеном с н-гептаном, 1-бутилцнкло-
пентеном с н-нонаном, 1-метилциклогексеном и цпс-4-октеном с циклогексаном, 1-октеном и 1-окти-
ном с этилбензолом, 1-метилциклогексеном, 1-октеном, Пектином и 2-октином с метилбутилкето-
ном, 1-октеном с метилизобутилкетоном, 1-октеном с 2-пропен-1-олом, 1-октином с 1-пропанолом,
1-бутилциклопентеном, 1-октином и 2-октином с 1-бутанолом, 1-октеном, 1-октином, 2-октином с
1-октанолом, 1-октеном, 1-октином, 2-октином и 1-нонином с диметилсульфоксидом (ДМС). В
системах, образованных ДМС с 1-октеном и 2-октином, жидкая фаза расслаивается. Концентрацион-
ная зависимость НЕ гомогенных растворов аппроксимирована уравнением Редлиха —Кистера, гете-
рогенной области уравнением прямой линии. Показано, что избыточные энтальпии смесей дан-
ного растворителя с ненасыщенными углеводородами зависят от формы и величины молекул
последних, их степени ненасыщенное™ и положения в них кратной связи. Рис. 4. Табл. 2. Библ.
11 назв.

УДК 547.32 : 661.185.23
Синтез четвертичных аммониевых солей на основе продуктов теломеризации диеновых
углеводородов. Лиив Т., Кудрявцев И., Когерман А., Лээтс К. // Изв. АН ЭстССР.
Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 93—97 (рус.; рез. эст., англ.)

Описан способ получения катионных поверхностно-активных веществ четвертичных аммоние-
вых солей на основе продуктов сотеломеризации пиперилена и дивинила. Реакция проведена
между алкенилхлоридами Си—Gig и третичными аминами пиридином, диметиланилнном и триэта-
ноламином в присутствии 2-пропанола при температуре 50 °С и нормальном давлении. Получен-
ные продукты обладают хорошими поверхностно-активными свойствами. Рис. 1. Табл. 1. Библ.
11 назв.

УДК 547.466 + 541.183
Исследование зависимости свойств поверхностно-активных веществ от их химической
структуры. 2. Бетаиновые и аминоокисные производные М-(3-алкилкарбамоил-2-гидр-
оксипропил)-М,М-диэтиламина. Алликмаа В., Курск А., Файнгольд С., Метсмаа Т. // Изв.
АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 98—106 (рус.; рез. эст., англ.)

Синтезированы гомологические ряды поверхностно-активных веществ (ПАВ)
+

00ЭгНЭ г ( 5Н г Э)П : НЭ(НO)НЭ=НЭНЫ(O)ЭB
и .йяЦ? 1

RC(O)NHCH 2 CH(OH)CH2 N(C 2HS ) 2O,
где R алкильная цепь с 10, 11, 12, 13, 15 атомами углерода.
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Из зависимости поверхностного натяжения от концентраций определены критическая KOHiieiit-
рацня мицеллообразования (ККМ), предельная адсорбция, площадь, занимаемая молекулой в

адсорбционном слое, и толщина адсорбционного слоя. Найдена зависимость ККМ от длины

алкильной цепи. Различия в величинах ККМ рассмотрены в аспекте зависимости структура—-
свойство. Определены смачивающая способность ПАВ и их способность к диспергированию каль-

циевых мыл. Рис. 3. Табл. 2. Библ. 19 назв.

УДК 661.185.23

Исследование зависимости свойств поверхностно-активных веществ от их химической
структуры. 3. Катионактивные производные М-(3-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил)-
-М,М-диэтиламина. Алликмаа В., Метсмаа Т„ Кууск А. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989,
т. 38, № 2, с. 107—111 (рус.; рез. эст., англ.)

Синтезированы гомологические ряды катионактивных поверхностно-активных веществ формул
+

RC(O)NHCH 2 CH(OH)CH2 N(C 2 HS ) 2 CH2-Cc H5 • Cl -

и
+

RC(O)NHCH2CH(OH)CH 2 NH(C 2HS ) 2 • Cl-
где R ■— алкильная цепь с 11, 13, 15 атомами углерода. Изучены их поверхностное натяжение,

критическая концентрация мицеллообразования (ККМ), адсорбция на границе раствор воздух и

смачивание на парафине. Найдена зависимость ККМ от длины алкильной цепи. Рис. 1. Табл. 3.
Библ. 5 назв.

УДК 577.1

Синтез простагландинов Fи 1 ряда. 4. Синтез 6,9а-метанопростагландина 12 . Парве О.,
Пальс А., Лыхмус М., Вялимяэ Т., Лахе Л., Лопп М.. Лилле Ю. // Изв. АН ЭстССР.
Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 112—118 (рус.; рез. эст., англ.)

Дано полное описание эксперимента, а также обсуждены две схемы синтеза 6,9а-метано-
простагландина 12 :

1) исходя из универсального простаноидного синтона 3-эндо-гидрокси-2-экзо-[(£)-За-гидр-
оксиокт-1-енил]бицикло[3.2.o]гептан-6-она;

2) исходя из этиленового кеталя 2,3-эндо-эпоксибицикло[3.3.o]октан-7-она, к которому присоеди-
няется ш-цепь при помощи алкинилтрифторбората лития.

По мнению авторов, выгоднее использовать вторую схему как предусматривающую получение
углеродного бицикло[3.3.o]-скелета путем расширения циклобутанонового цикла на начальной ста-
дии синтеза. Рис. 2. Библ. 22 назв.

УДК 547.95

Хроматографический анализ гликозидов дигиталиса и их связь с солюбилизацией
мускаринового рецептора. Райдару Г., Ринкен А., Яре Я-, Лыхмус М. // Изв. АН
ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 119—124 (англ.; рез. эст., рус.)

С помощью высокоэффективной жидкостной и тонкослойной хроматографии изучено девять
препаратов дигитонина фирм «Merck», «Sigma», «Fluka» и «Ockardt». Содержание компонентов
насыщенных водных растворов этих препаратов скоррелировано с выходом солюбилизации муска-
ринового рецептора. Показано, что для достижения максимального выхода солюбилизации послед-
него не требуется соотношения дигитонина и гитонина, равного 3/2, как ранее отмечалось в лите-
ратуре. Рис. 3. Табл. 4. Библ. 19 назв.

УДК 543.544
Использование фенилаланина и тирозина как элюента в ионной хроматографии. Влия-
ние концентрации и pH элюента на времена удерживания неорганических анионов.
Иваск Ю., Пенчук Я. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 125— 129 (англ.;
рез. эст., рус.)

Измерены характеристики удерживания анионов (галогенидов, нитрита, нитрата, фосфата,
сульфата) в зависимости от концентрации и pH элюента. Приведены сравнительные характе-
ристики аминокислотных элюентов относительно карбонатного элюента. Установлено ухудшение
качества сорбента при долговременном контакте с аминокислотным элюентом. Предложен метод
предотвращения этого явления. Рис. 3. Табл. 2. Библ. 8 назв.
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УДК 547.38 + 547.572:668.54
Алкилирование алкилацетофенонов 1-хлор-2-бутеном и 4-хлор-2-пентеном. [Кр. сообщ.].
Чернышев В. jj Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 130—131 (на рус. яз.)

Установлено, что при алкилировании алкилацетофенонов 1-хлор-2-бутеном и 4-хлор-2-пентеном
в присутствии триэтилбензиламмония хлористого введение заместителя в бензольное кольцо не
влияет на выход производных алкилацетофенонов. Табл. 1. Библ. 2 назв.

УДК 547.38 +547.572 : 668.54

Алкилирование алкилацетофенонов 1-хлор-3-метил-2-бутеном и 1 -хлор-2,3-диметил-2-бу-
теном. [Кр. сообщ.]). Чернышев В. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, №2, с. 131
132 (на рус. яз.)

Установлено, что при алкилировании алкилацетофенонов 1-хлор-3-метил-2-бутеном и 1-хлор-2,3-
-диметил-2-бутеном в присутствии триэтилбензиламмония хлористого введение заместителя в бен-
зольное кольцо не влияет на выход производных алкилацетофенонов. Табл. 1. Библ. 2 назв.

УДК 541.14

Хиральные сульфоксиды из дитиокеталей [3.2.o]гепт-2-ен-6-она и его эпоксида. [Кр.
сообщ.]. Яалайд Р., Пехк Т„ Кангер Т., Лопп М., Лилле Ю. // Изв. АН ЭстССР. Химия,
1989, т. 38, № 2, с. 133—134 (на англ, яз.)

При окислении бицикло[3.2.o]гепт-2-ен-6-она (1) и его эпоксида (2) в модифицированной системе
Шарплеса образуются из каждого субстрата по три диастереоизомера (3 а—с и 4 а—с соответ-
ственно). По данным 'Н- и 13С-спектров, диастереоизомеры а и b соответствуют экзо- и эндо-
сульфоксидам по экзо-атому серы, а диастереоизомер с эндо-сульфоксиду по эндо-атому серы.
Определены оптические активности диастереоизомеров. Рис. 1. Табл. 1. Библ. 1 назв.

УДК 621.794.62

Комплексный анализ фосфатных покрытий и шламов. [Кр. сообщ.]. Тынсуааду К-, Вей-
дерма М.. Таккин Р., Немеш К. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989, т. 38, № 2, с. 135—138
(на рус. яз.)

Комплексным анализом (химическим, ИК-спектроскопическим, рентгенофазовым и микроскопи-
ческим) установлено, что цинкфосфатные покрытия состоят из гопеита и фосфофнллита, мар-
ганецфосфатный из гераулита. Шламы фосфатирования содержат соответственно фосфаты цинка
и гидрофосфаты железа, гераулит и пурпурит. Для селективного растворения фосфатного покры-
тия рекомендуется использовать щелочной раствор (pH 13), содержащий динатриевую соль этилен-
диаминтетрауксусной кислоты и тартрат калия-натрия (по 2%). При определении состава фосфат-
ных покрытий следует сочетать химический анализ с рентгенофазовым и ИК-спектроскопическим.
Рис. 2. Табл. 3. Библ. 5 назв.

УДК 577.1
Синтез простагландинов F и I ряда. 5. Диастереомерные производные 2-экзо-бром-З-
--эндо-гидроксибицикло[3.2.o]гептан-6-она с миндальной кислотой. Новый простой способ
получения оптически активных простаноидных синтонов. [Кр. сообщ.]. Нарве О.,
Пальс А., Лахе Л., Вялимяэ Т., Лопп М., Лилле Ю. // Изв. АН ЭстССР. Химия, 1989,
т. 38, № 2, с. 139— 140 (на англ, яз.)

Предложен простой способ разделения энантиомеров 2-экзо-бром-3-эндо-гидроксибицикло[3.2.o]
гептан-6-она через новые диастереоизомерные производные: сложные эфиры и дноксоланы, обра-
зуемые присоединением оптически активной миндальной кислоты в условиях кислотного катализа.
Образование диоксоланов происходит стереоселективно. Синтез сложных эфиров проведен также
электрофильным бромированием бицнкло[3.2.o]гепт-2-ен-6-она N-бромацетамидом в присутствии
пиридиниевой соли миндальной кислоты. Рис. 1. Библ. 7 назв.
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