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СПИСОК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ, СИМВОЛІВ, ОДИНИЦЬ, 

СКОРОЧЕНЬ І ТЕРМІНІВ 

 

д дублет 

д.д дублет дублетів 

ДМСО (DMSO) диметилсульфоксид 

ДМФА/DMF диметилформамід 

ДЦГК N,N'-дициклогексилкарбодіімід 

град градус 

ІЧ інфрачервоний 

КССВ константа спін-спінової взаємодії 

м мультиплет 

м.ч. мільйонна частка 

РСД рентгеноструктурне дослідження 

РК рідкокристалічний 

с синглет 

т триплет 

ТМС тетраметилсилан 

ТШХ тонкошарова хроматографія 

УФ ультрафіолетовий 

ХД хіральна добавка 

ЯМР 
13

С ядерний магнітний резонанс на атомах карбону 

ЯМР 
1
H ядерний магнітний резонанс на протонах 

5ЦБ (5CB) 4’-пентил-4-ціанобіфеніл 

AIBN азобісізобутиронітрил  

Alk алкіл, СnН2n+1 

ax аксіальний 

Bn 

Bu 

бензил 

бутил 
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COSY кореляційна  спектроскопія 

DBU 1,8-діазабіцикло[5.4.0]ундец-7-eн 

DCM дихлорметан 

DEAD діетилазодикарбоксилат 

DIAD діізопропілазодикарбоксилат 

DMAP N,N'-диметиламінопіридин 

DME диметоксиетан 

eq екваторіальний 

Im імідазоліл 

HMDS гексаметилдисилазан 

HMPA гексаметапол 

LDA літійдіізопропіламід 

MEM метоксиметилен 

MMPP монопероксифталат магнію 

Ms метансульфоніл 

MTBE трет-бутилметиловий етер 

NIS N-йодосукцинімід 

NOE ядерний ефект Оверхаузера 

NOESY спектроскопія ядерного ефекту Оверхаузера 

PE петролейний етер з т.кип. 40-60 °C 

TBAI тетра-н-бутиламонію йодид 

TBAB тетра-н-бутиламонію бромід 

TBAF тетра-н-бутиламмонію флуорид 

TBDPS трет-бутилдифенілсиліл 

TBS трет-бутилдиметилсиліл 

TFA трифторацетатна кислота  

Tf трифторметилсульфоніл 

THF тетрагідрофуран 

Ts п-толілсульфоніл 

https://en.wikipedia.org/wiki/1,8-Diazabicycloundec-7-ene
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ВСТУП 

 

 Актуальність теми. Модифікація природних хіральних сполук під 

потреби медичної хімії і матеріалознавства є невід’ємною частиною функціо-

нально орієнтованого дизайну органічних молекул з наперед заданими 

властивостями. Бурний розвиток оптоелектроніки, зокрема, дрібних пристро-

їв (електронний папір і книги, торговельні знаки, рекламні та інформаційні 

табло, екрани для цифрових навігаторів тощо), обумовлює розширення 

областей використання дисплеїв на основі хірально-нематичних (холестерич-

них) рідкокристалічних (РК) сумішей з селективним відбиттям світла у види-

мій області спектра. Такі пристрої характеризуються, в порівнянні з іншими 

типами РК екранів, надзвичайно низьким енергоспоживанням через від-

сутність енергоємного заднього підсвічування та ефекту пам’яті, підвищеною 

контрастністю, наявністю значного кута огляду.  

Селективне відбиття світла у нематичній РК суміші відбувається за 

рахунок індукції хіральною добавкою (ХД) спіральної надмолекулярної 

структури. Для одержання ефекту у видимому діапазоні холестерична 

спіраль повинна мати достатньо малий крок (P ~ 0.3-0.6 мкм). Кількісною ха-

рактеристикою індукування гелікоїдальної надмолекулярної структури є 

здатність до закручування ХД. Втім, введення ХД у нематичний розчинник 

впливає на його функціонально важливі показники: температурний інтервал 

мезофази, керуючі порогові напруги, в’язкість, швидкість переключення та 

ін. Тому ХД повинна мати високу  здатність до закручування, щоб забезпе-

чити її застосування в нематичному розчиннику при низьких концентраціях. 

Важливими характеристиками зазначених РК систем є також температурний 

градієнт максимуму довжини хвилі відбитого світла (dmax/dT  0 при 0 – 50 

С), фото- і фазова стабільність. Ці параметри визначаються особливостями 

молекулярної будови ХД.  
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Натепер найбільш вивченими ХД з високою здатністю до закручування 

у РК сумішах є похідні діоксолану (TADDOL), симетрично заміщені діан-

гідро-D-гекситоли та аксіально-хіральні похідні бінафтилу (BINOL). 

Спільними для цих сполук є наявність хірального остову і декількох 

промезогенних замісників з розвинутою -електронною системою, які 

забезпечують спорідненість до РК матриці. Проте кожен з названих 

структурних типів має певні недоліки, як то складності синтезу і низька роз-

чинність у РК матриці для BINOL, залежність max відбитого світла від 

температури у TADDOL і діангідро-D-гекситолів, яку можна компенсувати 

введенням додаткових компонентів, але це часто погіршує властивості таких 

матеріалів. Спроба частково вирішити ці проблеми шляхом створення нового 

класу ХД, які поєднують єноновий фрагмент, здатний легко поляризуватися з 

жорстким оптично активним каркасом доступних природних стероїдів, 

привела до 16-іліденових похідних 17-оксостероїдів андростанового та 

естранового рядів. Втім ці ХД поступаються за окремими технічними 

характеристиками відомим комерційним зразкам. 

Розв’язувати проблему створення більш ефективних добавок можна як 

модифікацією вже виявлених молекулярних платформ, наприклад, шляхом 

одержання несиметричних похідних діангідрогекситолів, так і пошуком 

нових структурних типів, зокрема, залученням до синтезу ХД енантіомерно 

чистих тритерпеноїдів з більш розвинутим остовом ніж у вже випробуваних 

стероїдів. Пентациклічні тритерпеноїди, а саме похідні лупанового ряду, як 

носії хіральності для створення оптично активних компонентів РК матеріалів 

у науково-інформаційних джерелах до початку даного дослідження не згаду-

валися. Одже, розробка методів синтезу несиметричних діангідрогекситолів 

та модифікованих лупаноїдів має певне теоретичне і практичне значення. 

 Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисер-

таційна робота є складовою частиною планових досліджень відділу оптично 

активних органічних сполук ДНУ «НТК «Інститут монокристалів» НАН 
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України і виконувалась у межах наступних НДР: «Синтез та дослідження 

бімезогенних похідних природних вуглеводів і кетонів» № держреєстрації 

0110U000623 та «Синтез нових представників гетероциклічних сполук на 

основі оптично активних природних речовин та їх аналогів» № держреєстра-

ції 0113U001413. 

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розробка методів син-

тезу нових ХД з високою здатності до закручування з ряду несиметричних 

похідних діангідрогекситолів та алобетуліну і дослідження зв’язку між особ-

ливостями їх молекулярної будови і ефективністю індукування спірального 

надмолекулярного впорядкування в мезофазах. Для досягнення  визначеної 

мети передбачалося вирішити наступні завдання: 

 синтезувати несиметричні етери та естери 1,4:3,6-діангідро-D-сорбі-

толу та дигідропіроло[1,2,3]триазолілдіангідрогекситоли; 

 розробити методи синтезу 2-іліденових похідних алобетулону і  про-

вести їх модифікацію за пропеноновим фрагментом;  

 визначити здатність до закручування одержаних сполук у 

нематичних розчинниках; 

 дослідити зв’язок між особливостями їх молекулярної будови і 

здатністю до індукції холестеричної мезофази у нематичних РК. 

Об’єкти дослідження – етери та естери 1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу, 

азидодіангідрогекситоли, дигідропіроло[1,2,3]триазолілдіангідрогекситоли, 

алобетулон, 2-арил(гетарил)метиліденпохідні алобетулону та продукти їх 

хімічної модифікації. 

Предмет дослідження – реакції естерифікації діангідрогекситолів,  

[2+3]-циклоприєднання активованих біелектрофілів за азидним угрупуван-

ням як метод формування конденсованих [1,2,3]триазолілдіангідрогекси-

толів, процеси хімічної модифікації 2-іліденових похідних алобетулону, 

зв’язок між особливостями молекулярної будови нових ХД та їх здатністю до 

індукції холестеричної мезофази у нематичних розчинниках. 
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Методи дослідження – органічний синтез, тонкошарова хроматографія 

(ТШХ), високоефективна рідинна хроматографія (ВЕРХ), набір фізико-хіміч-

них і спектральних методів доведення будови органічних сполук: ІЧ, ЯМР 
1
Н 

і 
13

С спектроскопія з використанням 
 
гомо- та гетероядерних кореляцій  

1
H-COSY, NOESY, 

1
H-

13
C-HSQC, мас-спектрометрія та рентгеноструктурні 

дослідження (РСД), розрахункові методи (АМ1, ММ2, РМ7 (пакет програм 

МОРАС2009) та напівемпіричні розрахунки у межах функціоналу густини 

(m05-2x) з базисним набором cc-pvdz (програма GAUSSIAN 09). 

Наукова новизна одержаних результатів. У роботі вперше: 

 встановлено закономірності зміни здатності до індукції холестерич-

ної надмолекулярної структури в нематичних розчинниках в залежності від 

типу замісників серед нових етерів та естерів  1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу, 

гетарилпохідних діангідро-D-манітолу та 2-іліденових похідних пентацикліч-

ного тритерпеноїду лупанового ряду алобетулону; 

 розроблено способи синтезу 2- і 5-(5-арил-1Н-піроло-[3,4-d]-триазол-

іл-4,6-діонів, поєднаних з 1,4:3,6-діангідрогекситоловою молекулярною плат-

формою C-N зв’язком; 

 доведено, що в альдольно-кротоновій конденсації алобетулону з 

ароматичними альдегідами утворення проміжного кетолу відбувається 

діастереоселективно; 

 синтезовано новий структурний тип ХД з високою здатністю до 

закручування у РК матеріалах – 2-заміщені похідні алобетуліну; 

 на підґрунті структурних даних, одержаних за результатами РСД і 

розрахункових методів, проаналізовано залежність між здатністю до закручу-

вання і особливостями просторової будови нових хіральних компонентів до 

РК матеріалів. 

Практичне значення одержаних результатів полягає у розробці спо-

собів спрямованого синтезу нових високоефективних хіральних добавок до 

РК композицій з селективним відбиттям світла у видимій області спектра, 
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придатних для створення на їх основі РК матеріалів для малоенергоємних 

пристроїв відображення інформації. У роботі описано 74 сполуки, які синте-

зовано вперше. Запропоновані способи хімічної модифікації діангідрогекси-

толів та тритерпеноїдів лупанової серії, які дозволяють вводити до складу 

хіральних природних молекулярних платформ певні гетероциклічні фрагмен-

ти, становлять інтерес не тільки для матеріалознавства, а й для функціональ-

но орієнтованого дизайну сполук під потреби фармакології. Методики синте-

зу 2-арилметиліденових похідних алобетулону впроваджено в практикум з 

хімії природних сполук на кафедрі органічної хімії Харківського національ-

ного університету імені В.Н. Каразіна (акт про використання  від 16.12.2015).  

Особистий внесок автора. Систематизація даних літератури за темою 

дисертації, експериментальна робота з синтезу вихідних і цільових сполук, а 

також обробка і аналіз одержаних результатів  виконані здобувачем особисто. 

Постановка завдань, обговорення результатів досліджень та формулювання 

висновків проведені спільно з науковим керівником – д.х.н., проф. В. В. Ліпсон. 

Рентгеноструктурні дослідження здійснені д.х.н. О. В. Шишкіним, к.х.н. 

С. В. Шишкіною у ДНУ «НТК «Інститут монокристалів» НАН України 

(м. Харків). Автор висловлює подяку співробітникам інституту к.б.н. 

В. І. Мусатову – за реєстрацію ЯМР спектрів, к.х.н., с.н.с. І. М. Геллі – за 

допомогу в інтерпретації спектрів ЯМР 
1
Н та 

13
С діангідрогекситолів з 

використанням гетероядерних кореляцій, к.х.н. О. В. Ващенко – за реєстра-

цію мас-спектрів, к.х.н. С. В. Шишкіній та к.х.н. Т. Г. Друшляк – за прове-

дення квантово-хімічних розрахунків. 

Апробація результатів дисертації. Результати дисертації було подано 

на V Всеукраїнській науковій конференції студентів та аспірантів «Хімічні 

Каразінські читання» (м. Харків, 2013 р.), ХХІІІ Українській конференції з 

органічної хімії  (м. Чернівці, 2013 р.) міжнародній конференції «Сhemistry of 

Nitrogen Containing Heterocycles» (м. Харків, 2015 р.).  
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Публікації. За темою дисертації опубліковано 4 статті у міжнародних 

та вітчизняних фахових журналах, тези 3-х доповідей у збірках матеріалів 

конференцій, одержано 3 патенти України на винахід. 

Структура и обсяг роботи. Дисертація викладена на 161 сторинці і 

складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків, переліку використаних 

джерел (164 найменування); містить 59 схем, 42 рисунки та 12 таблиць.   
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РОЗДІЛ 1 

ХІРАЛЬНІ ДОБАВКИ ДЛЯ ХОЛЕСТЕРИЧНИХ 

РІДКОКРИСТАЛІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ: СТРУКТУРА, СПОСОБИ 

СИНТЕЗУ  

(огляд даних літератури) 

 

1.1 Найбільш поширені структурні типи хіральних добавок 

 

Особливості молекулярної та електронної будови, способи синтезу і 

фізико-хімічні властивості хіральних сполук, які використовують як добавки 

для індукції спіральної надмолекулярної структури у рідких кристалах, 

поглиблено вивчають понад три десятиріччя. Це пов’язано із розширенням 

областей застосування холестеричних РК матеріалів, здатних селективно 

відбивати світло у видимому діапазоні спектру завдяки ефекту бістабільності 

(РК бістабільні дисплеї та розмаїті прилади спеціального призначення, дрібна 

електроніка, електронний папір і книги, торгівельні знаки, рекламні щити для 

вітрин та ін.) [1,2]. Перевагами засобів від ображення інформації, що 

працюють за зазначеним принципом є низьке енергоспоживання, обумовлене 

відсутністю енергоємного заднього підсвічування та ефектом пам’яті, 

підвищена контрастність, наявність значного кута огляду.  

Незважаючи на те, що дотепер накопичено значний експериментальний 

матеріал щодо властивостей ХД з різних класів органічних сполук, пошук 

нових об’єктів та модифікація структури вже відомих речовин триває. Це 

обумовлено необхідністю оптимізації набору характеристик РК матеріалів, 

які окрім хімічної стабільності та синтетичної доступності повинні 

відповідати певним технічним вимогам для забезпечення якості та надійності 

роботи оптоелектронних пристроїв.   

 Для селективного відбиття світла у видимій області спектру ХД 

повинна індукувати спіральну надмолекулярну структуру у нематичній 
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матриці з кроком спіралі в інтервалі 0.3-0.6 мкм. При цьому її вплив на 

технічні характеристики нематичного розчинника: температурний інтервал 

мезофази, порогові напруги, в’язкість, швидкість переключення та ін. має 

бути мінімальним. Відповідно до цих критеріїв ХД повинна мати високу 

здатність до закручування (β), яка пов’язана із кроком індукованої 

гелікоїдальної  надмолекулярної структури  (Р) згідно рівняння: 

                                                   β = (Р·С·r)
-1

,                                              (1) 

де С – концентрація хірального компонента, r  – його енантіомерна чистота 

Тобто, висока здатність до закручування повинна забезпечувати бажаний 

оптичний ефект при низьких концентраціях.  

 Не менш важливим параметром для холестеричних РК композицій із 

селективним відбиттям світла у видимому діапазоні спектру є відсутність 

зміни кольору забарвлення з температурою (dλmax/dT ~ 0) у інтервалі від –30 

до +80 ºС або від 0 до +50 ºС. При наявності такої залежності використо-

вують суміші, що складаються з нематика та декількох ХД [3,4]. До крите-

ріїв, що визначають придатність ХД для практичного застосування відносять 

також її фотостабільність при тривалому ультрафіолетовому (УФ) опромі-

ненні, вплив на термостабільність мезофази, яка характеризується концентра-

ційним градієнтом температури холестерико-ізотропного переходу, та фазову 

стабільність – поєднання достатньої розчинності у нематичних розчинниках з 

відсутністю індукції іншої, окрім гелікоїдальної, наприклад, смектичної фази, 

що може бути пов’язано із проявом власних мезогенних властивостей 

добавки.   

Величина здатності до закручування хіральної сполуки залежить не 

тільки від особливостей її молекулярної будови, а й від нематичного 

розчинника, який використовують для створення РК композиції [5]. У зв’язку 

з тим, що концентрація ХД може бути виражена у мольних або масових 

частках чи відсотках, а склад багатьох комерційних РК композицій є «ноу-

хау» їх розробників, порівнювати різні ХД, виходячи з їх основної 

характеристики – величини β – часто доволі складно. При порівнянні сполук 
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одного ряду зручно користуватися значеннями β, вираженими через мольні 

частки, а при створенні РК композицій – масовими відсотками. Тому високе 

значення здатності до закручування, виражене у мкм
-1

мол.част.
-1

 при значній 

молярній масі ХД не є критерієм її комерційної придатності. 

 Отже, найбільш придатними для практичного застосування є фото-

стабільні добавки з високою здатністю до закручування (β > 60 мкм
-1

 мас. %) 

і достатньою спорідненістю до більшості нематичних розчинників, які за-

безпечують селективне відбиття світла у видимому діапазоні при концерн-

траціях < 20 мас.%. Але найкращим є показник 0.1-5  мас.%, за відсутності 

температурної залежності кроку індукованої спіралі (виконується вимога 

dλmax/dT ~ 0); а й за її наявності для компенсації використовують мінімальну 

кількість інших ХД (перевага надається сумішам, що містять не більше 

чотирьох ХД) [6]. 

Відомі оптично активні добавки до хірально-нематичних РК сумішей – 

тетраарилпохідні 1,3-діоксолан-4,5-диметанолу (TADDOL) загальної будови 

1а-і [7-10]. 
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Максимальне значення здатності до закручування β серед TADDOL з 

ряду 1 зафіксовано у нематичній матриці Е44 для сполуки 1а з чотирма 2-

нафтильними замісниками у структурі (β = 91 мкм
-1

мас.част.
-1

). На величину 

β суттєво впливає наявність алкоксиарильних або алкоксициклоалкільних 

замісників у нафтильних фрагментах. Проте збільшення кількості СН2-груп у 

структурі зменшує розчинність цих ХД.  

Наявність чотирьох 4-трет-бутилфенільних, 3,5-диметилфенільних 

або фенантренових фрагментів у структурі TADDOL 1ж-і приводить до 

значного зростання здатності до закручування (β ~170-290 мкм
-1

мол.част.
-1

) у 

нематичному розчиннику L101. В той же час ці ХД є нестабільними, при 

низьких температурах спостерігається фазове розшарування РК композицій. 

Цей недолік усунуто в трикомпонентних РК системах, до складу яких  

вводять нематик та дві похідні TADDOL у концентраціях 3.60 та 0.64 мас. %. 

Але такі композиції виявилися фотонестабільними [11]. 

Похідні 2-заміщених біс-1,3-діоксолан-4,5-дикарбонових кислот 2, які 

містять у складі молекули два дзеркально симетричних діоксоланових кільця, 

індукують короткокрокову спіральну надмолекулярну структуру у різних 

нематичних розчинниках (|β| в інтервалі 19-32 мкм
-1

мас.част.
-1

 як для лівої, 

так і для правої спіралі) при концентраціях 8.7-13.0 мас. %. Вони також ха-

рактеризуються незначним градієнтом dmax/dT [12]. Недоліками цих добавок 

можна вважати невисокі значення |β| при значній концентрації у РК суміші. 

  

2а 2б 
 

Відомі 1,3-діоксолани будови 3а,б [13], величина β для яких становить 

10.1 та 13.4 мкм
-1

мас.част.
-1

, відповідно, у нематичному розчиннику МLС-

6260 у температурному інтервалі від 0 до +50 ºС. Вони добре розчиняються у 

РК системах та індукують спіральне впорядкування, у тому числі і при 

низьких температурах. РК композиції для холестеричних екранів на основі 
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поверхнево- та полімерно-стабілізованих текстур, до складу яких входять ХД 

типу 3, характеризуються більш низькими значеннями порогових напруг та 

часом переключення, підвищеною контрастністю у порівнянні із системами, 

які містять давно відомі ХД СВ15 та R811. Проте із-за низької величини β 

для досягнення max у діапазоні 530-550 нм концентрація ХД повинна 

складати 23.0-39.7 мас. %. 

 
 

3а 3б 

В цілому сполуки з ряду TADDOL є хімічно стабільними, з достатньо 

високою здатністю до закручування і розчинністю у нематиках, що дозволяє 

створювати РК суміші з селективним відбиттям світла у видимій області 

спектру при введенні в більшості випадків помірних концентрацій добавки 

(до 9 мас. %). Але для збереження певного кольору при зміні температури 

необхідно додавати в такі РК системи компенсуючі компоненти. Отже, усі за-

пропоновані модифікації молекулярної будови TADDOL не змогли забезпе-

чити таку важливу характеристику, як dλmax/dT ~ 0. 

Відомі 1,4:3,6-діангідро-D-гекситоли загальної будови 4 у РК розчин-

никах індукують спіральне надмолекулярне впорядкування з селективним 

відбиттям світла у червоній, зеленій та синій областях спектру при досить 

низьких концентраціях ХД (5  7 мас. %). Здатність до закручування таких 

ХД реєструється у діапазоні 21-80 мкм
-1

мас.част.
-1

 [14]. 
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R
1
 і R

2
-Alk (C25) атомів, у тому числі (полі)заміщені на галоген, CN, де CH2 група 

заміщена на -O-, -S-, -NH-, -N(CH3)-, -CO-, -COO-, -OCO-, ацетилендіїл та ін.; X1 і X2 

незалежно -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- або простий зв'язок та ін., MG1 і MG2 незалежно 

мезогенні або підтримуючи мезогенність групи формули -(A
1
-Z)m-A

2
-, де Z = -COO-,  

-OCO-, -CH2-CH2-, -OCH2-, -CH2O-, -CH=CH-, -CH=CH-COO-, -OCO-CH=CH-, 

ацетилендіїл або простий зв’язок, А
1
 і А

2
 – 1,4-фенілен (або нітрогенозаміщений у циклі) 

або 1,4-циклогексилен (де, можливо, CH2-група заміщена на O або S), піперидин-1,4-діїл, 

1,4-циклогексенілен, нафтален-2,6-діїл, декагідронафтален-2,6-діїл, 1,2,3,4-тетрагідро-

нафтален-2,6-діїл або Hal, CN, NO2, Alk, AlkO або алканоїлзаміщені,  та ін.; m = 0, 1, 2, 3. 

 

Аналіз «структура ХД – здатність до закручування» серед похідних діан-

гідро-D-гекситолів 4 свідчить, що високі значення β притаманні не тільки тим 

ХД, молекули яких містять довгий ланцюг з ароматичними кільцями, а й тим, 

які демонструють значну «скрученість» за рахунок наявності більшої кількості 

гнучких місткових груп між арильними фрагментами. Наприклад, у нематику 

LC242 для 1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол-2,5-біс(4-(4-(гексилокси)бензоїлокси)-

бензоату 4a β складає 69.6 мкм
-1

мол.част.
-1

, а для 1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол-

2,5-біс(4-(гексилоксибензоату)) 4б, який містить, на відміну від першого, лише 

два, а не чотири бензоїлокси фрагменти з β = 42.1 мкм
-1

мол.част.
-1

  

 

 

4a 4б 

 

У роботі [15] показано, що найбільш придатною містковою групою є 

естерна, а термінальний алкільний ланцюг суттєво не впливає на величину 

|β|. 
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Відомі світлочутливі ХД – діестери ізосорбіду загальної будови 5 із 

подвійним зв’язком між мезогенним фрагментом та естерною групою – 

здатні змінювати крок спіралі у РК під дією світла  [16,17]. 

 

5 

R
1
, R

2
, R

9
, R

10
 = H, Alk, Ar;  R

1
, R

2
, R

9
, R

10
 можуть бути зв’язані у 5 або 6-членні кільця;  

R
3 

 - R
6
; R

11
 - R

14
 = H, Hal, Alk, AlkO; R

1
 і R

3
, R

2
 і R

4
, R

9
 і R

11
, а також R

10
 і R

12
 можуть бути 

зв’язані у 5 або 6-членні кільця; R
7
, R

8
, R

15
 і R

16
 = H, Alk 

 

Певним недоліком РК композиції на основі комерційних нематиків 

(Е44, Е063, МСL-6422, BL106, BL080) та похідних діангідро-D-гекситолів є 

суттєвий дрейф спектрів селективного відбиття світла і, відповідно, зміна 

кольору відбиття в залежності від температури [11]. 

Відомі аксіально-хіральні похідні бінафтилу (BINOL) 6 – добавки із 

здатністю до закручування β = 55-85 мкм
-1

мол.част.
-1

, конфігурація скрученості 

яких жорстко фіксується містковою групою. Однак РК системи з відбиттям 

синього, зеленого та червоного кольорів були одержані з використанням цих 

сполук тільки у нематиках з групи цианобіфенілів. Зазначені ХД недостатньо 

розчинні у нематиках іншої природи, зокрема, ароматичних етерах. В таких 

системах їх здатність до закручування суттєво знижується (β ~ 38 мкм
-

1
мол.част. 

- 1 
) [18].  

 
6 

 

Відомі біарили будови 7 з мезогенними групами у 2,2’- або 2,2’,6,6’- 

положеннях бінафтильних кілець є ефективними індукторами спірального 

впорядкування у нематиках [19]. Тетразаміщена сполука, до складу якої 
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входять 6,6’п-гексаоксибіфенільні групи, у нематичній суміші з двох феніл-

циклогексанових похідних продемонструвала одне з найбільших з описаних 

значень β = 757 мкм
-1

мол.част.
-1

 Втім при урахуванні надто великої мо-

лекулярної маси цієї сполуки величина здатності до закручування складає ~ 

47 мкм
-1

мас.част.
-1

  

 
7 

 

Відомі похідні бінафтилу загальної формули 8, з β до  

77 мкм
-1

мас.част.
-1

 придатні для РК екранів на основі TN (Twisted Nematic) та 

STN (Super Twisted Nematic) [20]. Однією з критичних характеристик таких 

екранів є температурний градієнт кроку спіралі. Сполуки 7 відрізняються від 

багатьох відомих ХД тим, що індукують у РК композиціях крок спіралі, який 

зменшується з ростом температури. При цьому у видимому діапазоні макси-

мум довжини хвилі селективного відбиття світла зсувається у коротко-

хвильову область. ХД даного типу можуть бути використані лише у комбіна-

ції з іншими добавками, які демонструють позитивний градієнт dmax/dT, для 

нівелювання температурної залежності кроку спіралі. 

 

А=–C6H4–, X=–OOC–, B=–C6H4–C6H10– 
 

 

А=–C6H4–, X=–OOC–, B=–C6H10–C6H10– 

8  

 

Нещодавно запатентовано біарили 9 [21], бінафтили 10 [22] та бінаф-

тилсульфати 11 [23] ефективні як хіральні компоненти РК композицій зі 

здатністю до закручування β від 35.0 до 104 мкм
-1

мол.част.
-1

, гарною розчин-

ністю у нематиках і надзвичайно низьким градієнтом dmax/dT у температур-

ному інтервалі від 0 до +50 ºС. 
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9 10 11 

 

Описано серію хіральних похідних (S)-(2-метилбутил)-біфенілу як по-

тенційних ХД, які можуть бути застосовані при розробці холестеричних РК 

пристроїв. Перевагою цих добавок є підвищення діелектричної анізотропії в 

РК сумішах порівняно з вихідними значеннями цієї характеристики нема-

тика, що може забезпечити зниження напруг керування. Проте невисока 

здатність до закручування цих сполук потребує використання досить високих 

концентрацій добавки (до 25 % мас.) для одержання систем з селективним 

відбиттям світла у видимому діапазоні [24]. 

Деякі естери холестерину загальної формули 12 (Alk = C15H31 та C16H33) 

досліджені як ХД до нематика ZLI 1792, при цьому їх здатність до 

закручування за абсолютною величиною не перевищує 15 мкм
–1

мол.част.
-1

  

 
12 

 

Низьку здатність до закручування (|β| = 4.4 мкм
–1

мол.част.
-1

) виявлено 

для нонаноату холестерину в нематиках ZLI-4792, MLC-6260. Ще нижчу 

величину β < 0.05 мкм
–1

мол.част.
-1

 у тих самих РК системах зареєстровано 

для похідних холестерину з дифлуорооксиметиленовою групою [25]. Значна 

здатність до закручування притаманна димерним похідним 13 (β = 369 мкм
–

1
мол.част.

-1
 у нематику МВВА), що мають оригінальну молекулярну будову, 

яка характеризується ангулярно розміщеними квазіплощинами [26]. Однак 

синтез таких стероїдних похідних 2,6,9-триоксабіцикло[3.3.1]нонанів будови 

12 технологічно неприйнятний, що обмежує їх практичне застосування. 
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R=Ph–CH2 

R
1
=C8H17 

13  

 

Відома група оптично активних добавок до РК сумішей – похідних 

арилметиліденментонів. Для фенілбензиліден-n-ментан-3-ону 14в величина β 

складає 35.6 мкм
–1

мас.част.
-1

 у нематику РК-1289 та 24.9 мкм
-1

мас.част.
-1

 у 

нематику Е63 [27]. Для досягнення РК композицією на основі РК-1289 

максимуму селективного відбиття світла з λ = 571 нм необхідно використо-

вувати доволі значні концентрації вказаної добавки (8.6 % мас.). До того ж, 

РК суміші з цією ХД виявилися нестабільними, а у 4-пентіл-4′-ціанобіфенілі 

(5СВ) спостерігалася зміна у часі кольору відбитого світла зі зсувом у інфра-

червоний діапазон. Наявність двох промезогенних фрагментів у структурі 

14’в суттєво збільшує здатність до закручування (β = 100 мкм
–1

мол.част.
-1

) у 

нематичному розчиннику 5СВ. Отже, за цим показником сполука 14’в 

близька до розглянутих вище біарилів 9-11. Її важливою перевагою є слабкий 

вплив на термостабільність мезофаз [2,144]. 

 
 

14 14’в 
X: а Cl, б CH3O, в C6H5 

 

Новий клас ХД, які поєднують єноновий фрагмент, здатний поляри-

зуватися під дією зовнішніх чинників, з жорстким оптично активним 

каркасом природних стероїдів утворюють похідні стероїдів андростенового 

ряду 15 [28]. Наприклад, 16E-(2,3-диметоксибензиліден)-17-оксо-5-андро-

стен-3-ол ацетат 15 у нематиках РК-1289 і Е63 має здатність до закручування 
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50 мкм
-1

мол.част.
-1

 (29÷31 мкм
-1

мас.част.
-1

), що дозволяє створювати хіраль-

но-нематичні композиції з необхідною довжиною хвилі максимуму відбиття 

світла у видимому діапазоні, але лише при концентраціях (811 мас. %). 

Проте це не приводить до розшарування РК суміші, розчини характери-

зуються фазовою стабільністю, що обумовлює, в свою чергу, і стабільність 

функціональних характеристик РК композицій у часі та з температурою.  

Недоліком ХД будови 15 є складнощі технологічного процесу їх син-

тезу, які перешкоджають одержанню О-алкілпохідних з різною довжиною 

алкільного радикалу внаслідок просторових перешкод, та можливість пере-

бігу небажаного процесу дегідратації, що значно зменшує вихід цільових 

сполук. 

 
 

15  16 

 R
1
=H, R

2
=R

3
=OCH3, R

4
=CH3CO 

 R
1
=R

2
=OCH3, R

3
=H, R

4
=C7H15  та ін. 

 R
1
=H, R

2
=R

3
=OCH3, R

4
=C7H15   

 

Ці недоліки усунуто шляхом синтезу похідних естрону, в яких 

гідроксил у положенні С
3
 має фенольний характер, що дозволяє легко одер-

жувати як О-алкільні, так і О-алканоїльні похідні. 3-Алканоїл- і 3-алкіл-

похідні Е-арилметиліденестронів 16 у нематиках РК-1289 та Е63 за показни-

ками |β| = 44÷60 мкм
-1

мол.част.
-1

 (28÷32 мкм
-1

мас.част.
-1

) не поступаються 

зазначеним вище естерам 16-арилідендегідроепіандростеронів 15. РК розчи-

ни із вмістом цих сполук 7.2-12.8 мас. % демонструють селективне відбиття 

світла у видимому діапазоні спектру від синього до червоного кольору. Вони 

характеризуються фазовою стабільність і, відповідно, стабільністю функціо-

нальних характеритик у часі [29].  
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Найбільшу величину здатності до закручування серед 16-іліденових 

похідних17-оксостероїдів при більш низьких концентраціях (4.7 – 8.1 % за 

масою), ніж при застосуванні аналогів 15, виявили (16Е)-16-

піразолілметилен-дегідроепіандростерони 15’ [155].  

  
15’  16’ 

 

R1 = Alk, Cycloalk, Ar 

R2 = Н, Alk, Ar 

R3 = Н, Alk, Ar; R4 = COCH3 

 

Зокрема, для 1-метил-3-фенілпіразоліл-4-метиліден похідної 15’ у 

нематику 5СВ величина |β| дорівнює 112.5 ± 2.3 мкм 
–1
мол.част.

–1
. 

Хіральні добавки 16’ на основі етерів або естерів естрону з такими ж 

самими піразолілметиліденовими фрагментами у структурі поступаються за 

цим показником  (|β| = 58÷78 мкм
-1

мол.част.
-1

) дегідроепіандростеронам 15’. 

Спільним недоліком естерів андростанового й естранового рядів є 

здатність до гідролізу, що негативно позначається на фазовій стабільності РК 

композицій на їх основі, а також складнощі синтезу вихідних піразолальде-

гідів, за участю яких альдольно-кротоновою конденсацією одержують 

сполуки 15’ и 16’. 

Отже, з проведеного аналізу витікає, що нові ХД повинні задоволь-

няти, як найменше, наступним вимогам: 

 мати здатність індукувати у нематичних РК спіральну надмолеку-

лярну структуру з малим кроком спіралі, що забезпечить селективне від-

биття світла у червоному (600  730 нм), зеленому (500  560 нм), та 

синьому (435  480 нм) діапазонах спектру; 
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 бажано, що б їх концентрація у РК системах не перевищувала  

5-7 %, що зменшить розупорядковуючий вплив добавок на мезофазу і 

дозволить запобігти зниженню температури ізотропного переходу; 

 бути фотостабільними і забезпечувати відсутність зміни кольору 

забарвлення суміші з температурою (dλmax/dT ~ 0) у інтервалі 0 - +50 ºС; 

 мати достатню розчинність у нематичних розчинниках у необхід-

ному діапазоні концентрацій та не індукувати при цьому інших фаз 

(наприклад, смектичних). 

Розв’язувати ці завдання можна як модифікацією вже виявлених 

молекулярних платформ, наприклад, як шляхом одержання несиметричних 

похідних діангідро-D-гекситолів, так і пошуком нових структурних типів, 

зокрема, залученням до синтезу ХД енантіомерно чистих пентациклічних 

тритерпеноїдів з більш розвинутим карбоновим скелетом, ніж у вже 

випробуваних стероїдів. 

 

1.2 Синтез похідних 1,4:3,6-діангідрогекситолів 

 

До 1,4:3,6-діангідрогекситолів (ізогексидів) відносять ізосорбід 17, 

ізоманід 18 та ізоідід 19 [30,31]. Сировиною для цих сполук є полісахариди зі 

злакових культур. Ізосорбід 17 та ізоманід 18 утворюються в результаті 

дегідратації D-сорбітолу і D-манітолу. 

 

 
 

Доступність відновлювальних джерел цих вуглеводів, стабільність, 

жорстка структура, хіральність та нешкідливість обумовлюють стійкий інте-

рес до їх хімічної модифікації під потреби не тільки матеріалознавства, а й 
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фармакології. Переважна більшість похідних гекситолів – етери, естери або 

заміщені аміни, які також одержують через попереднє утворення етеру. 

Кожну з гідроксигруп  ізосорбіду 17 можна алкілувати селективно [32]. 

Зокрема, в реакціях за участю гідридів лужних металів в першу чергу реагує 

С
5
-ОН група, протон якої більш рухомий з-за утворення внутрішньомолеку-

лярного Н-зв’язку ( С
5
-ОНendo 5.1,  С

2
-ОНeхo 4.7 м.д.). До того ж, визна-

чальна роль належить катіону лужного металу. Чим менше його радіус, тим 

ефективніше він координований між двома атомами оксигену в циклах. 

Ефективність хелатування катіону падає у ряду Li
+
 > Na

+
 > K

+
 > Cs

+
. 

 

Моно- та динітрати  ізосорбіду використовують як коронарні вазодила-

татори [33]. Вазодилататорні властивості притаманні й ізосорбід-2-(2'-етил-

тіо)нікотинат-5-мононітрату, ізосорбід-5-(2'-етилтіо)нікотинат-2-мононітра-

ту, ізосорбід-2-(2'-меркапто)нікотинат-5-мононітрату, ізосорбід-5-(2'-меркап-

то)нікотинат-2-мононітрату та 2-ацетилмеркаптоізосорбід-5-мононітрату 

[34]. Бензамідини діангідрогекситолів 20 виявляють високу антикоагулянтну 

активність за рахунок гальмуючого впливу на серинпротеазу [35].   
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Їх синтезують згідно з наступними схемами: 

 

 

 

 

Найбільш потужними інгібіторами фактору згортання крові fXa 

виявилися сполуки 20в і 20г (IC50 0.15 і 0.18 μM відповідно).  

Сполуки із залишками 1,4:3,6-діангідрогекситолів у поєднанні з пури-

новими та піримідиновими системами є аналогами нуклеозидів і перспек-

тивні як протипухлинні та противірусні агенти [36,37]. 

Ізоманід є основою для побудови супрамолекулярних структур – кате-

нанів [38] і спіральної координаційної молекулярної сітки [39]. 
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Хіральні каталізатори фазового переносу на основі ізогексидів одер-

жують за наступною схемою [40]. 

 

(i) TsCl, піридин, CH2Cl2, 10 год. (ii) RBr, TBAB, 50% водний KOH, CH2Cl2. (iii) BnNH2, 

170 ºC, 6 год. (iv) Me2SO4, 50% водний KOH, TBAB, CH2Cl2. (v) BnBr, CH3CN, 15 год. 

R = Ме, аліл, бензил 

 

Відома діастереоселективна реакція Хорнера-Ведсворта-Еммонса фос-

фонатів 21 з 4-трет-бутилциклогексаноном і 4-фенілциклогексаноном [41]: 

 

R
1
 = Me, Bn, MEM, TBDPS; R

2
 = t-Bu, Ph 

Бісамонійні солі ізоманіду 22 – базовий компонент хіральних іонних 

рідин, ефективних для розділення рацематів [42]:  

 
X = Tf2N, CF3COO, CF3SO3, PF6, BF4 

 

Аміноестери, похідні D-ізоманіду, досліджені як хіральні допоміжні 

речовини для асиметричного алкілування амідів фенілоцтової кислоти [43]: 

 
 

(i) (PhCH2CO)2O, піридин, 80°C; (ii) 1) LDA, THF-HMPA, r.t., 2) CH3I, -78 °C; 

R
1
 = iPr, PhCH2, циклогексил, метилциклогексил; 

R
2
 = H, Me, PhCH2, CH2tBu 
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Монобензиловий і монометиловий етери D-ізоманіду використано як 

хіральні речовини для стереоселективного синтезу третинних гідроксикислот 

[44]: 

 

R
1
 = Et, iPr, nBu, iBu, tBu, cHex, Bn 

 

D-ізоманід застосовано як будівельний блок у синтезі природних речо-

вин [45] (+)-додеканоліду 23, а також (-)-endo-і (-)-exo-бревікоміну 24 i 25: 
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D-ізоманід – стартова сполука у синтезі нових біциклічних нуклео-

зидів, зокрема, потенційного антивірусного засобу 26 – аналога тимідину  

[37]. 

 

(i) (СF3OSO2)2O, DMAP, Et3N, DCM, -15 °C; (ii) DBU, PhH, r.t.; (iii) сильований 

тимін, NIS, DCM, r.t.; (iv) n-Bu3SnH, AIBN, PhH, 65 °C; (v) NaOMe, MeOH, r.t. 

 

За аналогічною схемою одеражані аналоги аденозину 27 і цитидину 28: 

 

Реакція Дільса-Альдера циклопентадієну з акрилатами монобензильо-

ваного D-ізоманіду у присутності кислоти Льюіса є високо діастереоселек-

тивною [46]: 

 

 

(i) BnCl, KOH, H2O, кип’ятіння; (ii) CH2=CHCOCl, Et3N, DCM, , r.t.; (iii) каталізатори 

SnCl4, TiCl4, EtAlCl2, ZnCl2, AlEt3, BF3-Et2O; розчинники DCM, Et2O, PhMe; r.t., 15 хв – 

кілька діб; найкращі умови SnCl4, DCM, 10 хв, вихід 77 % після виділення, endo/exo 99:1, 

R endo : /S endo 4:96  
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(i) BnCl, LiH, DMF, 68%; (ii) ClCOCHCH2, 2,6-лутидин, 30±40%; (iii) TMSCl, імідазол, 

DMF, 99%; (iv) Cr(CO)6, nBu2O, THF, 125 ºC, 16 год, 95%; (v) X, hν, PhH, 75±90%;  

(vi) K2CO3, MeOH, 90±95% 

 

  

Реакція циклопентадієну з N-трет-кротоноїлоксазолідиноном відбува-

ється діастереоселективно при використанні мідного комплексу біс-арил-

імінної похідної D-ізоманіду 29 [48]: 

 

 

  

Відповідний комплекс 29 одержують за наступною схемою: 
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R = Ph, 4-MeO-С6H4, 2,6-Cl2- С6H3, С6F5, 3,5-(t-Bu)2-2-(OH)- С6H2, 2-Cl-6-F- С6H3,  

2-Cl-6-NO2- С6H3; (i) DEAD, Ph3P, PhCOOH, THF, 25°C, 15 год; (ii) KCN (каталізатор), 

NaOMe, MeOH, 25 °C, 2 год; (iii) MsCl, піридин, CH2Cl2, 10 °C, 24 год; (iv) NaN3, DMSO, 

125 °C, 15 год; (v) Pd/C (10 %), H2, MeOH, 25 °C ,4 бар, 6 год; (vi) CH2Cl2, MgSO4;  

75–98 %; (vii) a: Cu(OTf)2, CH2Cl2; b: AgSbF6, CuCl2, CH2Cl2; c: Mg(OTf)2, CH2Cl2;  

d: Zn(OTf)2, CH2Cl2.  

Найкращий каталізатор – з X = OTf, M = Cu. 

 

1.3 Синтез похідних алобетулону 

 

Виходячи із завдань даного дослідження нижче розглянуто відомі 

дотепер хімічні перетворення пентациклічного тритерпеноїду лупанового 

ряду – бетуліну 30 (3β,28-дигідрокси-20(29)-лупену), які відбуваються 

виключно за циклом А. Названа природна сполука – поширена складова кори 

багатьох промислово значущих порід дерев, але найбільшим її джерелом є 

зовнішній шар кори беріз Betula verrucosa, Betula pubescens, Betula alba (10-

40 % від сухої маси) [49]. Бетулін – один з перших тритерпеноїдів, який ще у 

1788 р., як індивідуальну речовину, виділив Льовіц (Löwitz) сублімацією з 

березової кори. Звідти походить і його назва. Сучасні методи добування 

полягають у екстракції бетуліну з природної сировини за допомогою хлоро-

форму, дихлорометану або спиртів [49,50].  

Наявність у структурі 30 первинної, вторинної гідроксигруп та ізопро-

пенільного залишку визначає розмаїття шляхів її хімічної трансформації, 
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дослідження яких розпочалися у першій половині минулого сторіччя [51,52]. 

Перетворення ізопропенільного і гідроксиметиленового фрагментів на тетра-

гідрофурановий шляхом перегрупування Вагнера-Меервейна [53,54] приво-

дить до утворення алобетуліну 31 і дозволяє здійснювати його подальшу 

модифікацію переважно за участю кільця А. Вміст алобетуліну у природних 

джерелах дуже низький. Втім, відомі численні етери та естери алобетуліну 32 

[55,56], а також глікозиди і сапоніни, останні відрізняються від більшості 

похідних лупанового ряду водорозчинністю [57-60]. 

 

 

Тозилування у піридині за ОН-групою та подальше елімінування 

толуенсульфонової кислоти перетворює сполуку 31 на алобетулен 33, відо-

мий також як -алобетулін [54]. З нього за реакцією Принса одержують 

гідроксипохідну 34 [61]. В результаті окиснення сполуки 31 СrО3, NaOCl або 

за реакцією Сверна утворюється алобетулон 35 [49, 62-64]. Кетон 35 можна 

також одержати безпосередньо з бетуліну 30 за однореакторною методикою 

[65]. Подальше перетворення сполуки 35 у присутності трет-бутилату калію 

під дією атмосферного кисню веде до 2-гідроксиєнону 36 [66,67], а під дією 

ізо-амілнітриту з тим же каталізатором – до оксиму 37 [68]. Останній за 

реакцією Форстера перетворюється на 2-діазобетулон 38 [69]. Ізомеризація 

алобетулону 35 у 2-кетотритерпен 39 відбувається під дією сульфуру у 

морфоліні [70].  
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Алобетулон 35 виявляє властивості, типові для циклічного кетону, і 

легко перетворюється на оксим 40 та гідразон 41 [51,71]. В свою чергу, оксим 

40 можна використовувати для синтезу О-ацильованих похідних 42 [71,72].  

Суміш епімерних спіросполук 43а,б у співвідношенні (1:2) одержано за 

реакцією гетеро-Дільса-Альдера в результаті циклоприєднання бензоїлкете-

ну, генерованого in situ з 5-феніл-2,3-дигідрофуран-2,3-діону. Досліджено 

вплив замісників у кумуленовому і арильному фрагментах на стереоселек-

тивність цієї реакції [73,74]. Етилендитіокеталь 44 синтезовано з алобетулону 

35 і відновлено у алобетулан 45 нікелем Ренея [75].  

 
 

Відомі як моно- 46а,б, так і дигалогенпохідні 47 алобетулону [76,77]. 

Дибромалобетулон 47 при лужному гідролізі перетворюється на 2-гідрокси-

єнон 36 [49]. Дегідробромування 46а та 47 веде до ненасичених кетонів 

48а,б. Кетон 48а, здатний виступати акцептором СN
-
 іону за Міхаелем [78], 
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можна також синтезувати з алобетулону 35 за допомогою фенілселенового 

ангідриду [74].  

 

В літературних джерелах є відомості щодо приєднання за карбоніль-

ною групою кетону 35 ацетиленіду [79], триметилсилілцианіду з подальшим 

відновленням [64] до аміноспирту 50, димеризації у біс(алобетулініл)сульфід 

51а [80] і -селенід 51б [77] та утворення єнолових етерів і естерів 52 [81,82]. 

Єнолацетати 52 в результаті епоксидування і подальшої конденсації з 

первинними або вторинними амінами перетворюються на єнаміни 53 [83].  

 

В результаті альдольно-кротонової конденсації алобетулону 35 з 3-нітро-

бензальдегідом та фурфуролом синтезовано α,β-ненасичені кетони 54 [52,84]. 

1,3-Дикетони 55 є продуктами конденсації Кляйзена між кетоном 35 та 

естерами [85,86]. 2-Формілалобетулон 55 (R = H) перетворюється на 2-флуоро-

метиліденпохідну 56 під дією Et2NSF3 (DAST) [87], а на єнамінон 57 – за участю 

первинних амінів [86].  
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Для анелювання кільця А гетероциклами також найчастіше використо-

вують алобетулон 35. Зокрема, епоксид 58 утворюється з бромогідрину, 

синтетичним попередником якого виступає 2-бромоалобетулон 46а [77]. Втім 

одержати сполуку 58 можна і шляхом епоксидування алкену 33 [88] або, як 

згадано вище, окисненням єнолацетату 52 [82]. 2α-Бромоалобетулон 46а 

конденсується з тіосечовиною у амінотіазол 59 [89]. 1,3-Дикарбонільні спо-

луки 55 в реакціях з гідразином та гідроксиламіном перетворюються на 

піразоли 60 та ізоксазол 61 відповідно [90]. У випадку залучення арилгідра-

зину спостерігається формування ізомерних піразолів з [b] та [c] типом 

анелювання до кільця А тритерпеноїду [91]. Ізоксазол 61 у присутності 

метилату натрію приводить до 2α-ціаноалобетулону 62 [49]. 
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Алобетулон 35 за реакцією Фішера перетворюється на індол 63 [92]. 

Гідроксиєнон 36 у конденсаціях з діамінами утворює похідні піразинів 64 

[67,93]. 

 

Існує чимало посилань на перетворення алобетуліну 31, які супро-

воджуються перегрупуваннями у циклі А [94]. Згаданий вище епоксид 58 

під дією реагенту Грін’яра зазнає перегрупування у карбінол 65 [95].  

 

Розкриття циклу А і подальше формування ізопропіліденциклопента-

нового фрагмента -алобетуліну 66 відбувається при взаємодії сполуки 31 з 

РCl5 або Р2О5 при 0 ºС [65]. При дещо вищій температурі (5-10 ºС) в цій 

реакції утворюється ізомер -алобетуліну, так званий, -апоалобетулін 67 з 

ендоциклічним подвійним зв’язком [96]. Його можна одержати і з бетуліну 

30 під дією бентонітових глин (Fuller’s earth) [52]. Суміш ізомерів 67 та 68 у 

співвідношенні (11:9) утворюється з алобетуліну 31 у присутності гідрату 

FeCl3, адсорбованому на  силікагелі [86]. Найбільш вдалим каталізатором, 

який  за певних умов дозволяє селективно одержувати з бетуліну 30 або  

-апоалобетулін 67, або його ізомер 68 виявився Bi(OSO2CF3)3 [97]. 

 

Окиснення алобетулону 35 за Баєйром-Віллігером в залежності від 

використаної пероксикислоти може завершуватися утворенням лактону 69а 
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(з m-CPBA, HCOOOH або CH3COOOH) або 69б (у присутності m-CPBA 

+АсОН+Н2SО4) [98,99]. В свою чергу, сполука 69а у лужному середовищі 

гідролізується до 3,4-секо-похідної 70а. Метиловий естер 70б можна одер-

жати безпосередньо при окисненні алобетулону 35 у середовищі метанолу у 

присутності  сульфатної кислоти ( 0.15 %) [99]. Більша кількість кислоти 

сприяє утворенню 2-гідроксиалобетулону 71 [81].  

 

 Лактам 72 та нітрил 73 є продуктами перегрупування Бекмана, якого 

зазнає оксим 40 у суміші TsCl/піридин або у присутності РОCl3 [100,101]. 

 

Лактон 74 одержано з виходом 24 % шляхом окиснення алобетулону 35 

хромовою кислотою. Обробка сполуки 74 діазометаном завершується 

утворенням  1,2-секо похідної 75 з хорошим виходом [102].  

 

 

Висновок до розділу 1 

 

 Аналіз наукової літератури та патентних джерел, присвячених хіраль-

ним добавкам з високою здатністю до закручування до РК композицій свід-

чить, що найбільш дослідженими є похідні діоксолану (TADDOL), діан-
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гідро-D-гекситолів та аксіально хіральні похідні бінафтилу (BINOL). Проте 

кожен з цих структурних типів має певні недоліки, які компенсують шляхом 

підвищення концентрації ХД у РК суміші або введенням додаткових 

компонентів, що часто погіршує фізико-хімічні та електромагнітні власти-

вості таких матеріалів. Спроба частково вирішити цю проблему шляхом 

створення нового класу ХД, які поєднують єноновий фрагмент, здатний 

легко поляризуватися під впливом зовнішніх енергетичних чинників, з 

жорстким оптично активним каркасом природних стероїдів привела до  

16-іліденових похідних 17-оксостероїдів андростанового та естранового 

рядів. Більшість з цих речовин демонструють здатність до закручування в 

діапазоні 28-52 мкм
-1

мас. %, що дозволяє створювати хірально-нематичні 

суміші з довжиною хвилі максимуму відбиття світла у видимому діапазоні 

при концентраціях 4.7-12.8 %. Втім зазначені ХД поступаються за своїми 

технічними характеристиками відомим комерційним зразкам. 

Розв’язувати проблему створення більш ефективних добавок  можли-

во як модифікацією вже виявлених молекулярних платформ, наприклад, як 

шляхом одержання несиметричних похідних діангідро-D-гекситолів, так і 

пошуком нових структурних типів, зокрема, залученням до синтезу ХД 

енантіомерно чистих тритерпеноїдів з більш розвинутим остовом, ніж у вже 

випробуваних стероїдів. Пентациклічні тритерпеноїди, а саме похідні лупа-

нового ряду, як носії хіральності для створення оптично активних компо-

нентів РК матеріалів в літературних джерелах до початку даного дослід-

ження не згадувалися. Адже розробка методів синтезу несиметричних 

діангідро-D-гекситолів та лупаноїдів має певне теоретичне і практичне 

значення. 
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РОЗДІЛ 2 

СИНТЕЗ І СТРУКТУРНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ХІРАЛЬНИХ ДОБАВОК ДО 

РІДКОКРИСТАЛІЧНИХ КОМПОЗИЦІЙ НА ОСНОВІ НОВИХ  

2,5-О-АРИЛ(АРОЇЛ)ПОХІДНИХ 1,4:3,6-ДІАНГІДРОГЕКСИТОЛІВ  

 

2.1 Етери, естери та змішані етер-естери 1,4:3,6-діангідрогекситолів 

 

З аналізу літературних джерел, наведеного у першій главі, випливає, що 

симетричні естери ізосорбіду демонструють здатність до закручування у діа-

пазоні β  21-80 мкм
-1

мас.% 
 
при достатньо низькій концентрації

 
(5  7 мас. 

%) у різних комерційних нематиках. Проте такі РК композити мають 

суттєвий дрейф λmax селективного відбиття світла і, відповідно, змінюють 

колір у залежності від температури [14]. З метою одержання на основі діан-

гідрогекситолової молекулярної платформи ХД з більш високою здатністю 

до закручування і розчинністю, а також з’ясування зв’язку між молекуляр-

ною формою добавок (у статистичному сенсі, тобто з урахуванням можливих 

конформерів та ротамерів) та величиною β синтезовано несиметричні 

похідні 1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу [103]. 2-О-(ароїл)-5-О-(арил)-1,4:3,6-ді-

ангідро-D-сорбітоли 3a-в
1
 одержано відомими методами [32] відповідно до 

схеми:
  

 

3 R
1
:
 
a 4-CН3C6H4, б 4-(4-n-C8H15C6H4)C6H4, в 4-CH3OC6H4CH=CH 

                                                           

1
 У розділі 2 і далі використано нумерацію сполук, незалежну від такої  в огляді даних літератури (розділ 1). 
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На першій стадії взаємодією ізосорбіду 1 з 4-флуоробензонітрилом у 

присутності гідриду натрію в сухому ДМФА одержано суміш сполук, з якої 

після хроматографії на силікагелі (перша фракція) та кристалізації із суміші 

циклогексан-ацетон виділено речовину, що за своїми фізико-хімічними ха-

рактеристиками відповідає описаному в літературі симетричному етеру 2,5-

О,О-біс(4,4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу 2 [35]. Кристаліза-

цією більш полярної фракції одержано продукт, який за величиною Rf = 0.18 

(толуен-етанол) та т.пл. 138.5 ºС відрізняється від 2-О-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-

діангідро-D-сорбітолу з процитованої роботи. На підставі даних спектрів  

ЯМР 
1
Н та 

13
С (див. підрозд. 2.3) речовину 2 ідентифіковано як 5-О-(4-

ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол. 

На наступній стадії ацилюванням етеру 2 відповідними кислотами за  

2-ОН групою у дихлорометані (DСМ) в присутності дициклогексилкарбо-

дііміду (DСС) і диметиламінопіридину (DМАР) за відомою методикою [104] 

одержано несиметричні 2-ароїл-5-арилпохідні 3а-в. 

Синтез ізоманіду монотозилату 5 здійснено за описаною методикою 

[105]. Його перетворення на 2-О-(арил)біфенілові етери 6а-г в основному 

середовищі при довготривалому (6-14 год) кип’ятінні у ДМФА відбувається 

за SN2 механізмом і супроводжується обертанням конфігурації при атомі С
2
 

[105]. Ацилювання етерів 6 веде до 2-О-(4-арилокси)-5-О-(4-ароїл)-1,4:3,6-

діангідро-D-сорбітолів 7а-д.  

 

6,7 R
1
: a,д 4-(4-CH3C6H4)C6H4, б,г 4-(4-n-C5H11C6H4)C6H4,  в 4-(4-n-C8H17C6H4)C6H4;  

R
2
: a 4-(4-CH3OC6H4)C6H4, б 4-(4-n-C5H11OC6H4)C6H4, в 4-(4-n-C4H9OC6H4)C6H4, 

г,д 4-(4-NCC6H4)C6H4 

 

Монотозилат 5 використано і як вихідну сполуку у синтезі змішаного 

етеру 9а, біс-діангідросорбітолу 12 та біс-естеру 13. Симетричні біс-етери 
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9б,в одержано арилуванням ізосорбіду 1 у ДМФА в присутності натрію 

гідриду. 

 

8, 9 R
1
: a, в 4-NC-C6H4, б 2-(5-NC-Pyr); R

2
: a 4-(4-n-C4H9OC6H4)C6H4; 

R:б 2-(5-NC-Pyr), в 4-NC-C6H4 

 

Естери 11а-к синтезовано через попереднє утворення моноестерів 10 

шляхом ацилювання вихідного ізосорбіду за положенням С
5
 ангідридом  

п-заміщеної бензойної кислоти у присутності PbO в середовищі DСМ за 

кімнатної температури [106]. Подальше ацилювання сполук 10 проведено 

відповідними кислотами у присутності DСС і DМАР. 

 

10,11 R
1
: a, е 4-CH3C6H4, б, д, є, ж 4-CH3OC6H4, в 4-(4-CH3C6H4)C6H4,  

г 4-CH3OC6H4CH=CH, з 4-(4-NCC6H4)C6H4-OCH2, і 4-(4-NCC6H4)C6H4-O(CH2)4;  

R
2
: a, г 4-CH3C6H4, б 4-CH3OC6H4, в, е, є 4-(4-CH3C6H4)C6H4, д 4-n-С7H15OC6H4,   

ж 4-(4-n-C4H9C6H4)C6H4,  з 4-(4-NCC6H4)C6H4-OCH2,  і 4-(4-NCC6H4)C6H4-O(CH2)4 

 

Біс-діангідросорбіт-2-іл-біфеніл 13 одержано через попереднє утворен-

ня сполуки 12 в результаті довготривалого (10 год) кип’ятіння двократної 

кількості ізоманіду монотозилату 5 по відношенню до 4,4-дигідроксиди-

фенілу у ДМФА в присутності поташу. Подальше ацилювання біс-етеру 12 

4-n-пентилдифеніл-4-карбоновою кислотою в присутності DСС або DМАР 

приводить до цільової сполуки 13. 
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13 R: -C6H4-C6H4-4-С5Н11 

 

Склад і структура усіх вперше синтезованих сполук підтверджено 

даними елементного аналізу, мас- і ЯМР 
1
Н спектрами (підрозд. 2.3). 

 

2.2 2,5-о-Арил(ароїл)-1,4:3,6-діангідрогекситоли та зв'язок 

особливостей їх молекулярної будови зі здатністю до індукції 

гелікоїдальної надмолекулярної структури у нематичному 

розчиннику 

 

Дослідження здатності сполук 3-13 індукувати гелікоїдальну надмоле-

кулярну структуру в нематичному розчиннику визначали шляхом створення 

відповідних композицій з комерційним нематиком 4-пентил-4-ціанодифе-

нілом (5СВ). Здатність до закручування β сполук 3-13 оцінювали за 

величиною кроку спіралі Р, визначеною методом Гранжана-Кано [107-109]. 

Крок спіралі і β пов’язані рівнянням:  

β = (P C r) 
– 1

, 

де C – концентрація ХД, P – крок спіралі, r – енантіомерна чистота ХД (для 

всіх досліджених ХД r = 1).  

 Величини β та температурного градієнту кроку спіралі подано у табл. 

2.1. Для переважної більшості синтезованих сполук температурний дрейф 

кроку спіралі є мінімальним [103]. 
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Таблиця 2.1 

Здатність до закручування β та температурний градієнт кроку спіралі 

dP/dT для сполук 3а-в, 7а-д, 9а-в, 11а-і, 13 у нематичному розчиннику 

5СВ 

Спо 

лука 
R

1 
R

2
 

β, 

мкм
-1 мол % 

dP/dT, 

мкм
-1

/град 

3а 4-СF3C6H4 4-NC-C6H4 +35.21.3 0.0160.004 

3б 4-(4-n-C7H15C6H4)C6H4 4-NC-C6H4 +70.1 0.8 -0.0060.006 

3в 4-CH3OC6H4CH=CH H 0.60.3 7.626.12 

7a 4-(4-СH3C6H4)C6H4 4-(4-СH3OC6H4)C6H4 +8.40.3 осад 

7б 4-(4-n-C5H11C6H4)C6H4 4-(4-n-C5H11OC6H4)C6H4 -6.90.3 -0.100.03 

7в 4-(4-n-C8H17C6H4)C6H4 4-(4-n-C4H9 OC6H4)C6H4 -9.20.3 -0.160.05 

7г 4-(4-n-C5H11C6H4)C6H4 4-(4-NCC6H4)C6H4 0.61.3 - 

7д 4-(4-СH3C6H4)C6H4 4-(4-NCC6H4)C6H4 -4.20.5 -0.120.01 

9a 4-NCC6H4 4-(4-n-C4H9 C6H4)C6H4 +10.20.4 -0.170.01 

9б 2-(5-NC-Pyridinyl) 2-(5-NC-Pyridinyl) +10.00.5 0.1220.001 

9в 4-NCC6H4 4-NCC6H4 +12.50.3 -0.0170.003 

11a 4-СH3C6H4 4-СH3C6H4 +70.01.1 0.0040.002 

11б 4-СH3OC6H4 4-СH3OC6H4 +72.93.8 -0.0100.004 

11в 4-(4-СH3C6H4)C6H4 4-(4-СH3C6H4)C6H4 +176.54.3 -0.010.001 

11г 4-CH3OC6H4CH=CH 4-СH3C6H4 +71.71.0 -0.010.003 

11д 4-СH3OC6H4 4-n-С7H15OC6H4 +95.72.0 -0.0030.001 

11е 4-СH3C6H4 4-(4-СH3C6H4)C6H4 +119.20.2 -0.010.001 

11є 4-СH3OC6H4 4-(4-СH3C6H4)C6H4 +112.13.1 -0.0140.002 

11ж 4-СH3OC6H4 4-(4-n-C4H9C6H4)C6H4 +110.21.2 -0.0120.001 

11з 4-(4-NCC6H4)C6H4-OCH2 4-(4-NCC6H4)C6H4-OCH2 +21.70.2 0.0840.005 

11і 4-(4-NCC6H4)C6H4-

O(CH2)4-n 

4-(4-NCC6H4)C6H4-O(CH2)4-n +24.20.4 0.1010.007 

13 – – -27.50.8 -0.180.03 

 

З даних табл. 2.1 випливає, що найвищі значення β 70-176 мкм
-1 мол % 

зафіксовано для ХД будови 11 з двома естерними групами, за виключенням 

сполук 11з і 11і, у складі яких між жорстко організованими арильними 

фрагментами і СОО-групами є метиленовий спейсер. Отже, введення до 

складу хіральної молекули гнучкого містка суттєво знижує здатність до 

закручування. Носієм хіральності в усіх відомих ХД з високою здатністю до 

закручування (TADDOL, BINOL, діангідрогекситолах, стероїдах) виступає 

конформаційно жорстке центральне ядро молекули. Функціоналізація цих 

сполук шляхом введення промезогенних фрагментів, які містять замісники з 

розвинутою -електронною системою, на кшталт таких у нематиках, сприяє 

подовженню жорстко організованої молекулярної платформи. Імовірно, за 
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рахунок цього суттєво зростає здатність до закручування ХД і водночас 

підвищується їх спорідненість до рідкокристалічного розчинника [110].   

Втім наявність СОО-груп (здатних до загальмованого обертання від-

носно одинарного зв’язку СО-О), які відокремлюють пласкі арильні фрагмен-

ти від хірального ядра в естерах 11а-ж, не знижує, а навпаки, сприяє підви-

щенню величини β порівняно із етерами ізосорбіду 7а-д, 9а-в відповідно.  

Результати розрахунків рівноважної геометрії синтезованих ХД, які 

виконано методами молекулярної механіки АМ1 та РМ7 [111] (пакет програм 

МОРАС2009 [112]), свідчать, що наявність естерних груп у сполуці 11а 

спричиняє доволі жорстку іммобілізацію діангідрогекситолового ядра, що 

має форму «пропелера». Це випливає із кривих потенційної енергії для 

обертання навколо С-О зв’язку (рис.2.1, 2.2).  

-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200

158

160

162

164

166

168

170

172

174

176

Rotation

is possible

Rotation

is possible

In the region of

-150 - 80 
o

rotation is

impossible

C
o

n
fo

rm
a

ti
o

n
a

l 
e

n
e

rg
y
,

k
c
a

l/
m

o
l

Angle of rotation about C
diang-Î

,

                degree 

 

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

80

85

90

95

100

105

110

Rotation is

impossible

Angle of rotation about C
arom-Î

,

                degree 

Rotation is

possible

Rotation is

impossible

C
o

n
fo

rm
a

ti
o

n
a

l 
e

n
e

rg
y
,

k
c
a

l/
m

o
l

 

Рисунок 2.1. Залежність конформа-

ційної енергії молекули сполуки 9а 

від кута обертання довкола зв’язку 

С
2
-ОAr. 

 

Обертання довкола зв′язку Саром-О несут-

тєве для змін форми молекули, на той час як 

обертання довкола зв′язку С
2
-ОAr є суттєвим 

у цьому сенсі. Енергії молекули в потен-

ціальній ямі із стінками 4 ккал/моль реалі-

зовані для обертань в интервалі 130 град.  

Рисунок 2.2. Залежність конформа-

ційної енергії молекули сполуки 

11а від кута обертання довкола 

зв’язку ОС2–С(О). 
 

Обертання довкола зв’язку 

Сдіангідрогекситолу-О мало змінює форму 

молекули. Суттевим в цьому сенсі є 

обертання довкола зв’язку ОС2–С(О). В 

цьому випадку енергії молекули в 

потенціальній ямі із стінками 4 ккал/моль 

реалізовані для обертань в интервалі 

тільки 60 град. 
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Зазначені криві мають виразні мінімуми порівняно із аналогічними 

кривими, що описують обертання навколо С-О зв’язку в етерах (рис. 2.1). До 

того ж, обертання С-О зв’язку в естерах 11 не суттєво впливає на просторову 

форму молекул в цілому, тоді як форма етерів 9 значно більш підлягає 

змінам. Останнім у стані з мінімумом енергії притаманна паличкоподібна 

форма, а естерам 11 – форма «пропелера» (рис. 2.3). Одержані моделі узгод-

жуються з даними рентгеноструктурних досліджень для подібних сполук, 

опублікованими у роботі [113]. 

 

    

3б 7б 9a 11a 
 

 

Рисунок 2.3. Форма молекул похідних 1,4:3,6-діангідрогекситолів 3б, 

7б, 9в, 11а відповідно до результатів розрахунків 

методами АМ1 та РМ7 

 

Найменші значення β 0.6-9.2 мкм
-1 мол % спостерігаються у випадку 

змішаних етер-естерів 7а-д, у яких арильний замісник поєднується з С
2
 ато-

мом діангідрогекситолу екзоциклічним етерним, а з С
5
 атомом – ендоцикліч-

ним естерним зв’язком. В цьому випадку центральне хіральне ядро молекули 

заступають замісники (див. рис. 2.1) і його вплив на нематичний розчинник 

виявляється мінімальним. Здатність до закручування змішаних етер-естерів 

3а,б (β 35.2-70.1 мкм
-1 мол %) значно вища, ймовірно, завдяки тому, що 

замісник при атомі С
5
 – ендоциклічна етерна група, а при атомі С

2
 – екзо-

циклічна естерна. Це забезпечує подібну до «пропелеру» форму молекулам 

3а,б, яка спостеригається у сполук 11. 

Зв’язок між формою окремої хіральної молекули та хіральністю у 

рідкокристалічній фазі є однією з остаточно нез’ясованих фундаментальних 
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проблем. Конформаційно жорсткі фрагменти оптично активних молекул 

«керують» молекулами нематичного розчинника, впорядковуючи їх певним 

чином, і тим самим транслюють хіральність в об’єм [114]. Одержані нами 

результати щодо встановлення взаємозв’язку між формою молекул та їх 

здатністю індукувати холестеричну надмолекулярну структуру у нематич-

ному РК узгоджуються з «моделлю форми молекул» Нордіо-Ферарріні [13-

15] з урахуванням конформаційної рухливості структур [118] при описанні 

міжмолекулярної взаємодії у системах ХД – нематичний розчинник. 

 

2.3 Експериментальна частина 

 

Контроль за перебігом реакцій і чистотою сполук здійснювали методом 

ТШХ на платівках ALUGRAM® Xtra SIL G/UV254, елюент – хлороформ, 

дихлоретан (проявляли в УФ світлі). Спектри ЯМР 
1
Н зареєстровано на 

спектрометрах Varian Mercury VX-200 та Bruker AVANCE DRX 500 для 

розчинів СDСl3 та ДМСО-d6, внутрішній стандарт – ТМС. ЯМР 
13

С спектри 

одержано на спектрометрі Bruker AVANCE DRX 500 при 125 МГц з вико-

ристанням СDСl3 як розчинника, так і внутрішнього стандарту. Мас-спектри 

виміряні на приладі Varian 1200 L GS-MS, метод іонізації – електронний 

удар. Елементний аналіз виконано на приладі Eurovector EA-3000. Темпера-

тури плавлення визначено на приладі Кофлера. 

Синтез 5-O-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу (2). Суміш 

ізосорбіду 1 (4.8 г, 33 ммоль) та NаН (50 %, 2 г, 41.6 ммоль) у 50 мл сухого 

ДМФА перемішували за кімнатної температури 30 хв і додавали 4-флуоро-

бензонітрил (4 г, 33 ммоль) маленькими порціями. Перемішування продов-

жували ще 3 год при 55 ºС. Після охолодження реакційної суміші до неї 

додавали насичений водний розчин амонію хлориду і екстрагували етил-

ацетатом продукти, що утворилися. Екстракт випаровували під зниженим 

тиском, залишок хроматографували на силікагелі (елюент DСМ-EtOAc). З 

першої фракції після кристалізації з суміші циклогексан-ацетон виділено 
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4.20 г (35 %) 2,5-О,О-біс(4,4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу 2 з 

т.пл. 137,5 ºС, т.пл. літ 136 ºС [1]. При кристалізації більш полярної фракції 

одержано 5.17 г (45 %) 5-О-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолу 2, 

т.пл. 138.5 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.73 (д, 

2H, J 8.8, аром), 7.15 (д, 2H, J 8.8, аром), 5.16 (д, 1H, J 3.4, OH), 4.99 (м, 1H, 

С
5
H), 4.90 (м, 1H, С

4
H), 4.30 (д, 1H, J 4.0, С

3
H), 4.09 (м, 1H, С

2
H), 3.90 (д.д, 

1H, J 9.6, 5.7, С
6
H), 3.77 (д.д, 1H, J 9.5, 4.6, С

6
H), 3.67 (м, 1H, С

1
H), 3.61 (м, 

1H, С
1
H). Спектр ЯМР 

13
C  (125 MГц, ДМСО-d6,) δ, м.ч.: 162.00, 134.48, 

119.60, 116.46, 103.34, 89.14, 80.48, 77.98, 75.69, 75.32, 70.74. Знайдено, %: С, 

63.12; Н, 5.23; N, 5.66. С13Н13NО4. Розраховано, %: С, 63.16; Н, 5.26 ; N, 5.67. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 247. 

Синтез 2-O-(ароїл)-5-O-(aрил)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолів (3а-в) 

здійснено згідно з методикою, наведеною в роботі [104]. Очистку цільових 

сполук проведено за допомогою колонкової хроматографії на силікагелі, 

елюент – DСМ. 

2-O-(4-трифлуорометилбензоїл)-5-O-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангід-

ро-D-сорбітол (3а). Вихід 43 %, т.пл. 122-124 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.24-7.34 (м, 8Н, Аr), 5.37 (м, 2Н, С
5
H, С

2
H), 4.98 

(т, 1Н, С
4
H), 4.66 (д, 1Н, С

3
H), 3.98 (м, 4Н, СН2). Знайдено, %: С, 60.01; Н, 

3.80; N, 3.23. С21Н16F3NО5. Розраховано, %: С, 60.15; Н, 3.85; N, 3.34. Mас-

спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 419. 

2-O-(4-n-октилбензоїл)-5-O-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбі-

тол (3б). Вихід  42 % , т.пл. 103-104 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-

d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.99 (д, 2Н, J 8.1, аром), 7.80 (д, 2Н, J 8.2, аром), 7.76 (д, 

2Н, J 8.6, аром), 7.64 (д, 2Н, J 7.8, аром), 7.3 (д, 2Н, J 7.8, аром), 7.2(д, 2Н, J 

8.5, аром), 5.34 (уш. с., 1Н, С
2
H), 5.09 (уш. с., 2Н, С

4
H, С

5
H), 4.65 (м, 1Н, 

С
3
H), 3.95 (м, 4Н, СН2), 2.60 (т, 2Н, J 7.3,  Alk), 1.57 (м, 2Н, Alk), 1.25 (м, 10Н, 

Alk), 0.83 (т, 3Н, J 6.3, СН3, Alk). Знайдено, %: С, 75.25; Н, 6.77; N, 2.48. 
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С34Н37NО5. Розраховано, %: С, 75.67; Н, 6.91; N, 2.60 Mас-спектр, m/z 

(Iвідн., %): M
+
 540. 

2-O-(4-метоксицинамоїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (3в). Вихід 

41 % , т.пл. 153-155 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 

7.80-7.5 (м, 3Н, аром, -СН= ), 6.95 (д, 2Н,  J 8.2, аром), 6.48 (д, 1Н, J 16.0, -

СН=), 5.13 (д, 1Н, С
5
H), 4.95 (д, 1Н, J 6.4, ОН), 4.11 (уш. с., 2H), 3,93 (м, 2Н, 

С
1,6

Н2), 4.0-3.80 (м, 2Н, С
1,6

Н2), 3.77 (с, 3Н, ОСН3). Знайдено, %: С, 62.56; Н, 

6.01. С16Н18О6. Розраховано, %: С, 62.74; Н, 5.92. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): 

M
+
 306. 

Ізоманіду монотозилат (5) одержано за методикою, описаною у 

роботі [105].   

Загальна методика синтезу моноетерів ізосорбіду (6a-г). Суміш 4-

алкокси-4-дифенілу (0.74 ммоль), 132 мг К2СО3 (1 ммоль) та 0.67 ммоль 

ізоманіду монотозилату 5 у 10 мл ДМФА кип’ятили 6-10 год. Перебіг реакції 

контролювали ТШХ (елюент – DСМ). Реакційну суміш нейтралізували 

розчином НСl до рН ~ 2, осад, що утворився відфільтровували, промивали 

водним розчином Nа2СО3 і висушували. 

2-O-(4-метоксидифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (6а). Вихід 

51 % , т.пл. 211-213 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 

7.56 – 7.48 (м, 4Н, аром), 7.0-6.95  (м, 4Н, аром),  4.92 (д, J 6.2, 1Н, ОH), 4.84 

(д, J 2.6, 1Н, С
2
H), 4.49 (д,  2Н, J 2.5, С

3
H, С

4
H), 4.1( м, 1Н, С

5
H), 4.05- 3.85 (м, 

2Н, С
1
H2, С

1
H1), 3.79-3.72 (м, 4Н, С

6
H2, ОСН3), 3.42 (дд, J 8.3, 7.4, 1Н, С

6
H1). 

Знайдено, %: С, 69.1; Н, 5.95. С19Н20О5. Розраховано, %: С, 69,50; Н, 6.14. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 328. 

2-O-(4-n-амілоксидифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (6б). Вихід  

63 % , т.пл. 138-140 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 

7.56 – 7.44 (м, 4Н, аром), 7.0-6.9  (м, 4Н, аром),  4.94 (д, J 6.2, 1Н, ОH), 4.84 (д, 

J 2.6, 1Н, С
2
H), 4.48 (д,  2Н, J 2.5, С

3
H, С

4
H), 4.08( м, 1Н, С

5
H), 4.05- 3.85 (м, 

4Н, С
1
H2, С

1
H1, ОСН2), 3.75 (дд, J 8.4, 6.4, 1Н, С

6
H2), 3.42 (дд, J 8.3, 7.4, 1Н, 
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С
6
H1), 1.77-1.6 (м, 2Н, СН2), 1.46-1.26 (м, 4Н, СН2-СН2), 0.88 (т, J 7.0, 3Н, Ме). 

Знайдено, %: С, 71.74; Н, 7.22. С23Н28О5. Розраховано, %: С, 71.85; Н, 7.34. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 384. 

2-O-(4-nбутоксидифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (6в). До суміші 

4-гідрокси-4-бутоксидифенілу (250 мг, 1.1 ммоль) та ізоманіду монотозилату 

5 (330 мг, 1.1 ммоль) у 10 мл ДМФА додавали  К2СО3 (260 мг, 2 ммоль) і 

кип’ятили 6 год. По закінченню реакції (контроль ТШХ) до реакційної 

суміші додавали 100 мл води і відфільтровували осад цільової сполуки 8а. 

Вихід  92 % , т.пл. 160-162 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., 

(J, Гц): 7.52 (дд, J 8.6, 4.8, 4H, аром), 6.98 (дд, J 8.6, 6.4, 4H, аром), 4.95 (д, J 

6.2, 1H, OH), 4.84 (д, J 2.7, 1Н, С
2
H), 4.48 (рс,  2Н, С

3
H, С

4
H), 4.23–3.90 (м, 

5H, С
5
H, С

1
H2, С

1
H1, ОСН2), 3.76 (дд, J 8.4, 6.2, 1Н, С

6
H2), 3.46-3.9 (м, 1H, 

С
6
H1), 1.76–1.62 (м, 2H), 1.52-1.34 (м, 2H), 0.92 (т, J 7.3, 3H). Знайдено, %: С, 

71.01; Н, 7.25. С22Н26О5. Розраховано, %: С, 71.33; Н, 7.07. Mас-спектр, m/z 

(Iвідн., %): M
+
 370. 

2-O-(4-ціанодифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (6г). Вихід  80 % , 

т.пл. 115 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.93 – 7.75 

(м, 4Н, аром), 7.71 (д, J 8.5, 2Н, аром), 7.07 (д, J 8.5, 2Н, аром), 4.97 (д, J 6.1, 

1Н, ОH), 4.89 (д, J 2.7, 1Н, С
2
H), 4.49 (рс,  2Н, С

3
H, С

4
H), 4.13( рс, 1Н, С

5
H), 

4.07 (дд, J 10.4, 3.7, 1Н, С
1
H2), 3.95 (д, J 10.3, 1Н, С

1
H1 ), 3.82-3.71 (м, 1Н, 

С
6
H2), 3.49-3.38 (м, 1Н, С

6
H1).  

 Етер-естери ізосорбіду (7a-г) одержано ацилюванням моноетерів 6a-г 

відповідними карбоновими кислотами з DCC та DMAP відповідно до мето-

дики, використаної в роботі [104]. Виділені продукти були промиті 2-про-

панолом і висушені, після чого розділені колонковою хроматографією на 

силікагелі, елюент дихлорометан.  

2-О-(4-метоксидифеніл-4-ілокси)-5-О-(4-метилдифеніл-4-оіл)-

1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (7а). Вихід 63 % , т.пл. 210-212 ºС. Спектр ЯМР 

1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.16-7.0 (м, 16Н, аром), 5.46 (м, 1Н, 
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С
5
Н), 5.07 (м, 1Н, С

4
H), 4.90 (м, 1Н, С

2
Н), 4.71 (д, 1Н, С

3
H), 4.16 (м, 2Н, С

6
Н1, 

С
6
Н2), 4.15-4.03 (м, 2Н, С

1
Н2), 3.86 (с, 3Н, ОСН3), 2.34 (с, 3Н, СН3). Знайдено, 

%: С, 75.90; Н, 5.59. С33Н30О6. Розраховано, %: С, 75.84; Н, 5.79. Mас-спектр, 

m/z (Iвідн., %): M
+
 522. 

2-О-(4-n-амілоксидифеніл-4-ілокси)-5-О-(4-п-амілдифеніл-4-оіл)-

1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (7б). Вихід 85 % , т.пл. 185-187 ºС. Спектр ЯМР 

1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.82-7.0 (м, 16Н, аром), 5.39 (м, 2Н, 

С
2
Н, С

5
Н), 4.96 (м, 1Н, С

4
H),  4.76 (м, 1Н, С

3
H), 4.14 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2), 3.99 

(м, 2Н, ОСН2), 1.63 (м, 6Н, СН2-СН2), 1.32 (м, 8Н, СН2-СН2), 0.87 (т, 6Н, СН3). 

Знайдено, %: С, 77.61; Н, 7.51. С41Н46О6. Розраховано, %: С, 77.57; Н, 7.30. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 634. 

2-O-(4-n-бутоксидифеніл-4-ілокси)-5-О-(4-п-октилдифеніл-4-оіл)-

1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (7в). Вихід  41 % , т.пл. 180 ºС. Спектр ЯМР 
1
H 

(500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.04-6.91 (м, 16Н, аром), 5.38 (м, 2Н, 

С
2
Н, С

5
Н), 4.55 (м, 1Н, С

4
H),  4.35-3.97 (м, 7Н, С

3
H, С

1
Н2, С

6
Н2, ОСН2), 

2.56(м, 2Н, СН2-аром), 1.17 (м, 22Н, алк). Знайдено, %: С, 77.73; Н, 7.79. 

С43Н50О6. Розраховано, %: С, 77.92; Н, 7.60. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 662. 

2-O-(4-ціанодифеніл-4-ілокси)-5-О-(4-п-амілдифеніл-4-оіл)-1,4:3,6-

діангідро-D-сорбітол (7г). Вихід 33 % , т.пл. 174-176 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 

MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.21-7.09 (м, 16Н, аром), 5.39 (д, 2Н, С
2
Н, 

С
5
Н), 5.11(м, 1Н, С

4
H),   4.82 (м, 1Н, С

3
H),  4.45-4.00 (м, 4Н,  С

1
Н2, С

6
Н2), 

2.78-2.50 (м, 2Н, алк), 1.58 (м, 3Н, алк), 1.27 (м, 3Н, алк), 0.84 (т, 3Н, алк). 

Знайдено, %: С, 77.28; Н, 6.39; N, 2.27. С37Н35NО5. Розраховано, %: С, 77.46; 

Н, 6.15; N, 2.44. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 573. 

2-O-(4-ціанодифеніл-4-ілокси)-5-О-(4-метилдифеніл-4-оіл)-1,4:3,6-

діангідро-D-сорбітол (7д). Вихід  43 % , т.пл. 200-202 ºС. Спектр ЯМР 
1
H 

(500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.80-7.09 (м, 16Н, аром), 5.38 (м, 2Н, 

С
2
Н, С

5
Н), 4.99 (м, 2Н, С

3
H, С

4
H),  4.56-4.00 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2), 2.34 (с, 3Н, 
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СН3). Знайдено, %: С, 76.49; Н, 5.31; N, 2.90. С33Н27NО5. Розраховано, %: С, 

76.58; Н, 5.26; N, 2.71. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 517. 

2-O-(4-бутоксидифеніл-4-іл)-5-О-(4-ціанофеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-

сорбітол (9а). До розчину 0.32 ммоль сполуки 8а у сухому ДМФА додавали 

при перемішуванні NаН (50 %, 1.3 ммоль). Після закінчення виділення водню 

повільно додавали 0.35 ммоль 4-флуоробензонітрилу і витримувавли при 

температурі 75 ºС до завершення реакції (контроль ТШХ). До суміші дода-

вали 25 мл води, відфільтровували осад сполуки 9а, промивали його на 

фільтрі водою і кристалізували з 5мл EtOAc. Вихід 72 %, т.пл. 162-165 ºС. 

Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.83-6.84 (м, 12Н, аром), 

5.02 (м, 2Н, С
2
Н, С

5
Н), 4.92 (м, 2Н, С

3
H, С

4
H),  4.53, 4.13-3.76 (м, 6Н, С

1
Н2, 

С
6
Н2, Alk), 1.82-1.53 (м, 1Н, Alk), 1.42 (м, 1Н, Alk), 1.28-1.04 (м, 1Н, Alk), 

1.02-0.79 (м, 4Н, Alk). Знайдено, %: С, 72.25; Н, 5.91; N, 2.59. С30Н29NО6. 

Розраховано, %: С, 72.13; Н, 5.85; N, 2.80. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 499. 

1,4:3,6-Діангідро-D-сорбітіл-2,5-діетери (9б,в) одержані за методи-

кою, описаною у роботі [103].  

5-O-(ароїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітоли (10а-е) були синтезовані за 

методикою, наданою в роботі [106]. 

Синтез 2-O-(ароїл)-5-O-(ароїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітолів (11а-е) 

здійснено ацилюванням мoноестерів 10 відповідними кислотами у присут-

ності DСС і DМАР згідно з відомою методикою [104].   

2,5-O-біс(4-метилбензоїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (11а). Вихід  

74 % , т.пл. 132-133 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 

7.85 (м, J 7.55, 4Н, аром.), 7.33 (м, 4Н, аром.), 5.4 – 5.3 (м, 2Н, С
2
Н, С

5
Н), 4.95 

(т, J 5.5, 1Н, С
4
Н), 4.59 (д, J 5.2, 1Н, С

3
Н), 4.04 – 3.86 (м, 4Н, С

1
Н1, С

1
Н2, С

6
Н1, 

С
6
Н2), 2.36 (с, 6Н). Знайдено, %: С, 68.89; Н, 5.85. С22Н22О6. Розраховано, %: 

С, 69.10; Н, 5.80. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 382. 

2,5-O-біс(4-метоксибензоїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (11б). Вихід  

66 % , т.пл. 134-136 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 
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7.91 (м, 4H, аром.), 7.05 (м, 4H, аром.), 5.38 – 5.23 (м, 2H, 2-, 5-CH), 4.94 (т, J  

5.0, 1H,4-CH), 4.58 (д, J = 4.7 Hz, 1H, 3-CH), 3.94 (м, 4H, 1-, 6-CH2), 3.82 (с, 

6H, MeO). Знайдено, %: С, 63.70; Н, 5.45. С22Н22О8. Розраховано, %: С, 63.76; 

Н, 5.35. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 414. 

2,5-O-біс(4′-метилбіфеніліл-4-оїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбітол (11в). 

Вихід  56 % , т.пл. 206-208 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., 

(J, Гц): 8.02 (т, J 8.09, 4Н, аром.), 7.81 (дд, J 8.6, 3.4, 4Н, аром.), 7.64 (дд, J 8.3, 

2.3, 4Н, аром.), 7.3 (д, J 7.6, 4Н, аром.), 5.4 (м, 2Н, 2-, 5-CH), 5.01 (т, J 6.0, 1Н, 

4-CH), 4.64 (д, J 5.4, 1Н, 3-CH), 4.01 (м, 4Н, 1-, 6-CH2), 2.34 (с, 6H, Me). Знай-

дено, %: С, 76.39; Н, 5.66. С34Н30О6. Розраховано, %: С, 76.33; Н, 5.61. Mас-

спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 534. 

2-O-(4-метилбензоїл)-5-O-(4-метоксицинамоїл)-1,4:3,6-діангідро-D-

сорбітол (11г). Вихід 56 %, т.пл. 114-116 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.83-6.96 (м, 8Н, аром.), 7.62 (д, 1Н, J 14.8, -СН=), 

6.53  (д, 1Н, J 14.8, =СН-), 5.27 (рс, 1Н, С
2
Н), 5.21 (т, 1Н, С

5
Н), 4.89 (м, 1Н, 

С
4
H), 4.57 (м, 1Н, С

3
H), 4.05-3.80 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2), 3.78 (с, 3Н, ОСН3), 2.36 

(с, 3Н, СН3). Знайдено, %: С, 67.89; Н, 5.55. С24Н24О7. Розраховано, %: С, 

67.91; Н, 5.70. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 424. 

2-O-(4-гептилоксибензоїл)-5-O-(4-метилоксибензоїл)-1,4:3,6-діангід-

ро-D-сорбітол (11д). Вихід 34 %, т.пл. 131-133 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.90 (м, 4Н, аром.), 7.04 (м, 4Н, аром.), 5.36-5.28 (м, 

2Н, С
2
Н, С

5
Н), 4.95 (т, J 5.3, 1Н, С

4
H),  4.58 (д, J 4.8, 1Н, С

3
H), 4.03-3.95 (м, 

6Н, С
1
Н2, С

6
Н2, ОСН2), 3.82 (с, 3Н, ОСН3), 1.78-1.60 (м, 2Н, Alk), 1.50-1.12 (м, 

8Н, Alk), 0.85 (т, 3Н, СН3).Знайдено, %: С, 67.23; Н, 6.81. С28Н34О8. 

Розраховано, %: С, 67.45; Н, 6.87. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 498. 

2-O-(4-метилбензоїл)-5-O-(4-метилбіфеніліл-4-оїл)-1,4:3,6-діангідро-

D-сорбітол (11е). Вихід 67 %, т.пл. 156-158 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.99 (д, 2Н, J 7.8, аром.), 7.9-7.77 (м, 4Н, аром.), 

7.63 (д, 2Н, J 7.8, аром.), 7.36-7.28 (м, 4Н, аром.),  5.4-5.32 (м, 2Н, С
2
Н, С

5
Н), 
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4.98 (т, J 5.3, 1Н, С
4
H),  4.62 (д, J 5.1, 1Н, С

3
H), 4.04-3.9 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2), 

2.37 (с, 3Н, СН3), 2.34 (м, 3Н, СН3). Знайдено, %: С, 73.24; Н, 5.57. С28Н26О6. 

Розраховано, %: С, 73.35; Н, 5.72. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 458. 

2-O-(4-метилбіфеніліл-4-оїл)-5-O-(4-метоксибензоїл)-1,4:3,6-діангід-

ро-D-сорбітол (11є). Вихід 68 %, т.пл. 188-90 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, 

ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.00-7.06 (м, 12Н, аром.), 5.40-5.28 (м, 1Н, С
2
Н), 

4.98 (м, 1Н, С
5
Н), 4.98 (т, 1Н, С

4
H), 4.63 (м, 1Н, С

3
H), 4.04-3.94 (м, 4Н, С

1
Н2, 

С
6
Н2), 3.83 (с, 3Н, ОСН3), 2.36 (с, 3Н, СН3). Знайдено, %: С, 70.65; Н, 5.70. 

С28Н26О7. Розраховано, %: С, 70.87; Н, 5.52. Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 474. 

2-O-(4-метилбензоїл)-5-O-(4-п-бутилбіфеніліл-4-оїл)-1,4:3,6-діангід-

ро-D-сорбітол (11ж). Вихід 56 %, т.пл. 141-143 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (200 

MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.00 (д, J 8.4, 2Н, аром), 7.84 (дд, J 15.0, 8.0, 

4Н, аром.), 7.64 (д, J 8.3, 2Н, аром.), 7.36-7.28 (м, 4Н, аром.), 5.39-5.29 (м, 2Н, 

С
2
Н, С

5
Н), 4.98 (т, J 5.3, 1Н, С

4
H), 4.62 (д, J 4.9, 1Н, С

3
H), 4.08-3.86 (м, 4Н, 

С
1
Н2, С

6
Н2), 2.61 (т, J 7.3, 2Н, алкіл: СН2-арил), 2.38 (с, 3Н, СН3), 1.77-1.42 (м, 

2Н, алкіл: -СН2-), 1.41-0.95 (м, 2Н, алкіл: -СН2-), 0.88 (т, J 6.9, 3Н, алкіл: СН3). 

Знайдено, %: С, 72.20; Н, 6.07. С31Н32О7. Розраховано, %: С, 72.08; Н, 6.24. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 516. 

2,5-О-біс-[4-(4-ціанофеніл)феноксі]ацетат-1,4:3,6-діангідро-D-сорбі-

тол (11з). Вихід 61 %, т.пл. 112-114 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-

d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.82 (рс, 8Н, аром.), 7.74-7.58(м, 4Н, аром), 7.15-6.91(м, 4Н, 

аром), 5.29-5.1 (м, 2Н, С
2
Н, С

5
Н), 4.94-4.72 (м, 5Н, С

4
H, ОСН2),  4.5-4.35 (м, 

1Н, С
3
H), 3.96-3.7 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2). Знайдено, %: С, 70.33; Н, 4.44; N, 4.30. 

С36Н28N2О8. Розраховано, %: С, 70.12; Н, 4.58; N, 4.54. Mас-спектр, m/z 

(Iвідн., %): M
+
 616. 

2,5-О-біс-[4-(4-ціанофеніл)феноксі]пентаноат-1,4:3,6-діангідро-D-

сорбітол (11і). Вихід 63 %, т.пл. 94-96 ºС. Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-

d6), δ, м.ч., (J, Гц): Спектр ЯМР 
1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.87-

6.99 (м, 16Н, аром.),  5.1-5.0 (м, 2Н, С
2
Н, С

5
Н), 4.70 (т, J 5.3, 1Н, С

4
H),  4.33 
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(д, J 4.9, 1Н, С
3
H), 3.98-3.9 (м, 4Н, С

1
Н2, С

6
Н2), 3.84-3.62 (м, 4Н, ОСН2), 2.0-

2.28 (м, 4Н, СН2СО), 1.75-1.25 (м, 8Н, СН2). Знайдено, %: С, 71.70; Н, 5.95; N, 

4.16.  С42Н40N2О8. Розраховано, %: С, 71.98; Н, 5.75; N, 4.00. Mас-спектр, m/z 

(Iвідн., %): M
+
 700. 

Синтез біс-(1,4:3,6-діангідро-D-сорбіт-2-іл)-дифеніл-4,4-діїлбіс(окси) 

(12). Суміш 4,4-дигідроксидифенілу (150 мг, 0.81 ммоль), ізоманіду моното-

зилату 5 (510 мг, 1.7 ммоль) та К2СО3 (270 мг, 1.96 ммоль) у 25 мл ДМФА 

кип’ятили 10 год до повної конверсії 4,4-дигідроксидифенілу (контроль 

ТШХ). Після закінчення реакції  до суміші додавали  100 мл води, осад, що 

утворився відфільтровували. Вихід сполуки 12  84 %, т.пл. >220 ºС.  

Спектр ЯМР 
1
H (200 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 7.54 (д, J 8.5, 4Н, 

аром), 6.99 (д, J 8.5, 4Н, аром), 4.97 (д, J 6.1, 2Н, ОH), 4.89 (д, J 2.7, 2Н, С
2
H), 

4.49 (рс, 4Н, С
3
H, С

4
H), 4.13( рс, 2Н, С

5
H), 4.07 (дд, J 10.4, 3.7, 2Н, С

1
H2), 3.95 

(д, J 10.3, 2Н, С
1
H1 ), 3.82-3.71 (м, 2Н, С

6
H2), 3.49-3.38 (м, 2Н, С

6
H1).  

Біс-(5-(4-п-пентилдифеніл-4-оїл)-1,4:3,6-діангідро-D-сорбіт-2-іл)-

(дифеніл-4,4-діїлбіс(окси)) (13) одержано ацилюванням сполуки 12 4-п-пен-

тилдифеніл-4-карбоновою кислотою у присутності DCC  і DMAP згідно з 

методикою, описаною в роботі [104]. Вихід 47 % , т.пл. >220 ºС. Спектр ЯМР 

1
H (500 MГц, ДМСО-d6), δ, м.ч., (J, Гц): 8.02-6.98 (м, 24Н, аром.), 5.40 (м, 2Н, 

С
2
Н, С

5
Н), 5.02-4.91 (м, 2Н, С

4
H), 4.55 (м, 2Н, С

3
H), 3.05-3.92 (м, 4Н, С

1
Н2, 

С
6
Н2), 1.68-1.47 (м, 4Н, алкіл), 1.33-1.22 (м, 12Н, алкіл), 0.85 (м, 6Н, Ме). 

Знайдено, %: С, 76.58; Н, 6.79. С60Н62О10. Розраховано, %: С, 76.41; Н, 6.63. 

Mас-спектр, m/z (Iвідн., %): M
+
 943. 

Приготування РК композицій та вимірювання здатності до 

закручування нових 2,5-О-арил(ароїл)похідних 1,4:3,6-діангідрогекситолів. 

Здатність до закручування (β) сполук 3-13 оцінювали за величиною 

кроку спіралі Р, визначеною методом Гранжана-Кано [107-109]. 

Для визначення здатності до селективного відбиття світла використо-

вувались суміші, складовими яких є запропоновані ХД та нематичний роз-
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чинник 5СВ. Вимірювання спектрів селективного відбиття світла хірально-

нематичних сумішей здійснювали наступним чином. 

Для створення планарної орієнтації РК скельця покривали насиченим 

розчином полівінілового спирту і прогрівали при 120–130 ºС протягом 30 хв. 

Товщина зразка становила 15 мкм. Заповнення скляної комірки ізотропно-

рідкою сумішшю проводили капілярним методом з наступним охолодженням 

у мезофазу і багаторазовим зсувом скелець. Зразок розміщували у термо-

статованому кюветному відділені спектрофотометра (точність термостату-

вання 0.5 ºС) і вимірювали спектр селективного відбиття у залежності від 

температури. Дослідження спектрів селективного відбиття проводили на 

спектрофотометрі Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS. Максимум довжини хвилі 

селективного відбиття світла залежить не лише від структури вибраної ХД, а 

й може додатково регулюватися зміною концентрації домішки. 

Розрахунки рівноважної геометрії синтезованих хіральних добавок 

виконано методами молекулярної механіки АМ1 та РМ7 [111] пакет програм 

МОРАС2009 [112]. 

 

Висновки до розділу 2 

 

1. Запропоновано і реалізовано схеми синтезу етер-естерів ізо-сорбі-

толу, які ґрунтуються на послідовній заміні С
2
- та С

5
-гідроксигруп на етерну 

та естерну шляхом нуклеофільного заміщення фенолами, арилювання за 

участю 4-фторобензонітрилу та 2-хлоро-5-ціанопіридину і подальшого бен-

зоїлювання відповідними кислотами.  

2. Серед етерів та естерів 1,4:3,6-діангідрогекситолів найбільшу  

здатність до закручування у нематичному розчиннику 5СВ виявили біс-

естери 11 з розвиненим -електронним фрагментом у естерних залишках. 

Дещо нижчі значення β притаманні змішаним етер-естерам 3, у яких екзо-

циклічна естерна група розташована при С
2
, а ендоциклічна етерна – при С

5
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атомі вуглеводного ядра. Найменша здатність до індукції гелікоїдальної 

надмолекулярної структури зафіксована у несиметричних естерів 7, в яких 

арильний замісник поєднується з С
2
 атомом діангідрогекситолу етерним, а з 

С
5
 атомом –  естерним зв’язком. В цьому випадку центральне хіральне ядро 

молекули заступають замісники і його вплив на нематичний розчинник 

виявляється мінімальним.  

3. Перевага естерних груп над етерними щодо впливу на величину β 

полягає у меншій конформаційній лабільності перших. Це дозволяє загальму-

вати обертання довкола С-О зв’язку і забезпечити подібну до «пропелера» 

форму молекули. 
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РОЗДІЛ 3 

СИНТЕЗ І СТРУКТУРНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 2(5-АРИЛ-1Н-ПІРОЛО- 

[3,4-d]ТРИАЗОЛІЛ-4,6-ДІОН-1,4:3,6-ДІАНГІДРОГЕКСИТОЛІВ 

 

 Діангідрогекситоли з нітрогеновмісними гетероциклічними замісни-

ками є об’єктами підвищеної уваги як з боку органічної хімії, так і фармако-

логії, завдяки подібності їх структури до нуклеозидів [119-121]. Зокрема, 

серед [1,2,3]триазолілпохідних сахарів виявлено сполуки з анти-ВІЛ-1 актив-

ністю [122,123], стимулятори секреції інсуліну [124], речовини, здатні галь-

мувати розвиток глаукоми [125]. Тому розробка хемо-, регіо- та стерео-

селективних способів синтезу таких сполук є актуальною задачею.  

 З метою визначення впливу на здатність до індукції холестеричної 

мезофази у нематичних розчинниках додаткового хірального фрагмента, 

близького за розміром і формою до діангідрогекситолового ядра і  поєдна-

ного з ним не глікозидним зв’язком, ми синтезували і вивчили особливості 

просторової будови дигідропіроло[1,2,3]триазолів із сахарним залишком у 

складі молекул [126]. 

  1,3-Диполярне приєднання азидів до термінальних алкінів з утворен-

ням суміші ізомерних 1,4- та 1,5-дизаміщених 1,2,3-триазолів відоме як реак-

ція Х’юсгена [127]. Її сучасні модифікації з використанням солей Cu(І), 

комплексів рутенію і срібла, так звані CuСААС-, RuСAAC- або AgСAAC-

процеси (Cu, Ru, Ag каталізоване азід-алкінне циклоприєднання (catalyzed 

azide-alkyne cycloaddition)), які відбуваються регіоселективно за м’яких умов 

у широкому наборі розчинників, в тому числі і у воді, знайшли використання 

у click chemistry [128-131]. Відомі також реакції азидів з напруженими 

циклооктінами (SPAAC, промотоване напруженням азід-алкінне циклопри-

єднання (strain-promoted azide-alkyne cycloaddition)) [132]. У протилежність 

цьому олефіни, як менш активні диполярофіли, реагують з азидами дуже 

повільно. Такі процеси тривають тижнями та місяцями [133]. Втім активація 
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подвійного зв’язку за присутності двох електроноакцепторних замісників 

значно прискорює формування триазольного циклу [134-136]. Зокрема, це 

підтверджується відомостями щодо взаємодії деяких азидів з N-заміщеними 

малеїнімідами [137-141]. Проте азиди діангідрогекситолів у подібних реак-

ціях до початку даної роботи задіяні не були. Отже, на даному етапі роботи 

ми поставили собі за мету з’ясувати можливість використання зазначених 

азидів у синтезі піролотриазолів із сахарним залишком у структурі за реак-

цією [3+2]-диполярного циклоприєднання малеїнімідів і вивчити стерео-

хімічні особливості цих процесів [126]. 

 

3.1  1,3-Диполярне циклоприєднання азидів діангідрогекситолів до  

N-арилмалеїнімідів 

 

 Синтез дигідропіроло[1,2,3]триазолілдіангідро-D-манітолів 16 здійсне-

но в результаті наступних перетворень: 

 

16 R: a 4-CH3-C6H4; б 3-F-C6H4; в 3-Br-C6H4 

 

 В реакції 5-бензоїл-2-метансульфонілізосорбіду 14 з азидом натрію у 

сухому ДМФА спостерігається обертання конфігурації у атома С
2
, в наслідок 

чого утворюється 2-азидо-2-дезокси-5-бензоїлізоманід 15, у якому обидва 

замісники розташовані ендо-циклічно. Довготривале (16-24 год) кип’ятіння 

останнього з N-арилмалеїнімідами у ацетонітрилі приводить до діастереомер-
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них триазолілдіангідрогекситолів 16а-в у співвідношенні (1:1) за результа-

тами аналізу методом високоефективної рідинної хроматографії. Будову спо-

лук 16 доведено 
1
Н та 

13
С ЯМР спектрами з використанням двомірних гомо- 

та гетероядерних кореляцій 
1
H-COSY, NOESY, 

1
H-

13
C-HSQC на прикладі 

сполуки 16б (див. підрозд. 3.3, рис. 3.10-3.15), найбільш інформативними з 

яких виявилися 
1
H-COSY, 

1
H-NOESY (рис. 3.1, 3.2).  

  

Рисунок 3.1. 
1
H-COSY кореляції у 

центральному фрагменті молекули  

сполуки 16б (СDСl3) 

Рисунок 3.2. 
1
H-NOESY кореляції у 

центральному фрагменті молекули 

сполуки 16б (СDСl3) 

 

 Втім однозначно встановити конфігурацію центрів С
3а

 та С
6а

, спираю-

чись на результати експерименту з використанням ефекту Оверхаузера (NOE 

та NOESY) не можливо, в першу чергу, через низький енергетичний бар’єр 

обертання довкола зв’язку С
2
-N

1
  і незначну різницю в енергіях відповідних 

конформерів (див. табл. 3.1). Окрім того, в усіх спектрах ЯМР 
1
Н сполук 16 є 

дві групи сигналів, які мають близькі значення  (4.98(т.) та 4.74(д.), 4.78(д.) 

та 4.74(д.), 4.77(д.) та 4.69(д.), 4.98-4.80(м.) та 4.53(д.) м.ч). Ці сигнали 

віднесено до протонів Н
4
 та Н

6а
, завдяки їх мультиплетності, проте остаточ-

ної відповіді щодо внеску Н
6а

 у підсилення NOE відгуку наведені спектри не 

дають. 
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Таблиця 3.1 

Результати розрахунків методом PM7 (MOPAC [112]) для сполук  

16б, 19г, 22a, 25a 

Сполука 

Теплота 

утворення 

E(kcal/mol) 

Торсійний кут  

C
3
-C

2
-N

1
-N

2
 

Торсійний кут  

C
3
-C

2
-N

1
-N

2 
за 

даними РСД 

16б-3aR,6aS 
-161.6 

-158.5 

58.5 

-167.6 -68.4 

19г-3aS,6aR 

 

-232.6 

-231.4 

61,1 

-76.8 
8.61  

22a -3aS,6aR 

-166.6 

-164.7(8) 

-161.0 

-73.4 

-167.3 

61.0 

-76.6 

25a-3aS,6aR 
-121.1 

-122.0 

50.5 

178.5 54.2  

 

Отже, встановити абсолютну конфігурацію асиметричних центрів у 

молекулі 16б на основі даних ЯМР не вдалося. Відповідь на це питання 

дають результати РСД монокристалу 16б (рис. 3.3). 

 

Рисунок 3.3. Молекулярна структура 2-((3aR,6aS)-5-(3-флоуорофеніл)-

3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-5-O-

бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-манітолу 16б за даними РСД. 

Еліпсоїди теплових коливань наведено з 30 % вірогідністю. 

 

 Азидодіангідрогекситол 18 з обома екзо-циклічними замісниками при 

С
2
 та С

5
 атомах одержано селективним заміщенням ендо-циклічної мезильної 

групи у 2,5-димезилізосорбіді 17 на азидну за допомогою NаN3 у ДМФА. 

Ймовірно, регіоселективність процесу пов’язана з термодинамічними та сте-
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ричними чинниками. При температурі 80-85 °С відбувається заміна МsО-

групи лише у положенні С
5
, яке є більш стерично доступним, а при під-

вищенні температури більше ніж 90 °С в реакцію вступають обидві групи. 

 Стереоізомерні азиди з екзо- та ендо- конфігурацією замісників при 

атомах С
2
 і С

5
 синтезовано у різний спосіб. Заміщення мезильної групи у 

димезилаті ізосорбіду 17 на карбометоксифенільну за участю метилового 

естеру 4-гідроксибензойної кислоти та подальша взаємодія сполуки 20 з 

NаN3 приводять до 2-карбометоксифеніл-5-азидоізосорбіду 21.  

 

19, 22 R: a 4-CH3-C6H4; б 3-F-C6H4; в 3-Br-C6H4; г 3-Cl-4-CH3-C6H4 

 

 5-Азидо-5-дезокси-2-О-бензоїлізосорбід 24 з екзо-N3 групою  синтезо-

вано з монотозилату ізоманіду 23 шляхом послідовного бензоїлювання 

вільної гідроксигрупи та заміни тозильного замісника на азидний з інверсією 

конфігурації при атомі С
2
. Подальша взаємодія сполуки 24 з арилмалеїн-

імідами завершується утворенням триазолілдіангідрогекситолів 25а-в з екзо-

циклічним піроло[3,4-d]триазолілдіоновим фрагментом у структурі. 
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25 R: a 4-CH3-C6H4; б 3-F-C6H4; в 3-Br-C6H4 

 

 Як вже було зазначено вище, 1,3-диполярне приєднання N-арилмалеїн-

імідів до азидів сахарів приводить до утворення суміші діастереомерних 

триазолілдіангідрогекситолів 16а-в. У вигляді суміші 3аR,6aS та 3aS,6aR 

ізомерів одержано і сполуки 19а-г, 22a-в та 25а-в. Перекристалізація цих 

сумішей з етилацетату дозволяє виділити в індивідуальному вигляді менш 

розчинний ізомер. Колонкова хроматографія на силікагелі та подальша крис-

талізація веде до одержання індивідуальних форм. У випадку, коли орієн-

тація обох замісників у діангідрогекситоловому фрагменті однакова (для 

сполук 16 ендо-, для 19 – екзо-) краще кристалізується 3аR,6aS-ізомер з ряду 

16 та 3aS,6aR-ізомер з ряду 19. За умов протилежної орієнтації замісників 

(сполуки 22 та 25), легше виділити 3aS,6aR-ізомер. Співвідношення ізомерів 

в усіх випадках згідно ТШХ складало 1:1. Отже, у розглянутих реакціях 

[3+2]-диполярного циклоприєднання асиметрична індукція відсутня. 

 Склад і будову триазолілдіангідрогекситолів 19а-г, 22a-в, 22а та 25а-в 

доведено зіставленням даних елементного аналізу з мас-спектрами і ЯМР 
1
Н 

та 
13

С спектральними методами. Встановити абсолютну конфігурацію заміс-

ників при атомах С
3а

 та С
6а

 у сполуках 19, 22а та 25, так само, як і у розгля-

нутому вище випадку гетарилпохідних 16, за допомогою ЯМР не вдалося. 

Причина полягає у наявності близьких за енергією ротамерів внаслідок 

обертання діангідрогекситолового та гетероциклічного фрагментів довкола 

С
5
-N

1
 зв’язку (див. табл. 3.1). Для сполук 16б та 19г розрахунки методом 

РМ7 (МОРАС [112]) дають три близьких за енергією ротамери, у яких 

середня величина торсійних кутів C3-C2-N1-N2, що відповідає обертанню 
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довкола С
5
-N

1
 зв’язку, близька до одержаної з РСД, а для структур 22а та 25а 

один з можливих ротамерів є переважним. 

Остаточно конфігурацію асиметричних центрів встановлено за резуль-

татами РСД дослідження монокристалів сполук 19г, 22а, 25а (рис. 3.4-3.6). 

 

Рисунок 3.4. Молекулярна структура 2-((3aR,6aS)-5-(3-хлоро-4-метилфе-

ніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-5-

O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітолу 19г за даними РСД.  

 

Рисунок 3.5. Молекулярна структура 5-((3аS,6aR)-5-(4-метилфеніл)-

3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-2-O-

(4-карбометоксифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитолу 

22а за даними РСД.  

 

Рисунок 3.6. Молекулярна структура 2-((3аS,6aR)-5-(4-метилфеніл)-

3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-5-O-

бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитолу 25а за даними 

РСД. 
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 Втім у випадку діастереомерів 22а просторову будову вдалося одно-

значно довести за допомогою 
1
H-COSY, NOESY, 

1
H-

13
C-HSQC спектрів. 

Абсолютна конфігурація нових хіральних центрів 3аR,6aS. Дані ЯМР 
1
Н 

спектру (у ДМСО-d6) позначені на структурі І, а 
13

С (у ДМСО) – на структурі 

ІІ. Слід зазначити, що різниця у хімічних зсувах у спектрах ЯМР
 13

С діа-

стереомерів 22а та 22а незначна. 

 

 

 
1
H-COSY спектри діастереомерів 22а та 22а (рис. 3.7) різняться в об-

ласті 3.7-4.8 м.ч. Ці кореляції відносяться до протонів у С
1
, С

2
, С

4
 та С

6
 ато-

мів діангідрогекситолового фрагмента. В усіх інших областях COSY спектри 

сполук 22а та 22а співпадають. Це є доказом того, що ізомери 22а та 22а 

відрізняються лише розташуванням протонів у положеннях 3а та 6a. 

 
 

(a) (б) 

Рисунок 3.7. 
1
H-COSY експеримент для сполук 22а (а) та 22а (б) у 

ДМСО-d6 
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NOESY експеримент (рис. 3.8) так само довів, що NOE спостерігається 

між протонами, які знаходяться у 3а та 6a положеннях (з δ 4.73 і 5.72 м.ч 

відповідно). Ще одна область NOE 3.90-5.07 м.ч відповідає сигналам 

протонів діангідрогекситолового фрагмента. 

 

Рисунок 3.8. NOESY експеримент для сполуки 22а у ДМСО-d6 

 

HSQC спектр (рис. 3.9) відповідає спектру ЯМР 
13

С сполуки 22а 

(кореляції між 
13

С і 
1
Н: 5.93 – 4.74; 61.9 – 4.74; 73.1 – 4.1, 3.9; 82 – 4.7, 5.1; 87 

– 4.7 м.ч). 

 

Рисунок 3.9. HSQC експеримент для сполуки 22а у ДМСО-d6 
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3.2 Визначення здатності до закручування 2(5-арил-1Н-піроло-[3,4-d]-

триазоліл-4,6-діон)-1,4:3,6-діангідрогекситолів у нематичному 

розчиннику 5СВ 

 

Дослідження здатності сполук 16а, 19г, 22а, 25а та 25’а індукувати 

гелікоїдальну надмолекулярну структуру в нематичному розчиннику визна-

чали шляхом створення відповідних композицій з комерційним нематиком  

4-пентил-4-ціанодифенілом (5СВ) за методикою, описаною у розд. 2.2. 

Одержані результати подано у табл. 3.2. 

Таблиця 3.2 

Здатність до закручування β мкм
-1 мол % для сполук 16б, 19г, 22а і 25а  

у нематичному розчиннику 5СВ 

   
 

16б 19г 22а 25а 

R =3-F-C6H4 

β = +15.32.0 

R =3-Cl-4-CH3-

C6H4 

β =+7.91.5 

R = 4-СН3C6H4 

β =+8.952.1  

R = 4-СН3C6H4 

β =+13.71.4 

 25′а 

β =+13.52.5 

 

 

З даних табл. 3.2 випливає, що здатність зазначених піроло-[3,4-d]-

триазоліл-4,6-діон)-1,4:3,6-діангідрогекситолів до індукції холестеричної 

мезофази у нематичному розчиннику 5СВ є дуже низькою. Особливістю 

будови цих сполук є жорстке з’єднання вуглеводного та гетероциклічного 

фрагментів. Молекулярна форма речовин 16б, 19г, 22а, 25а і 25’a (тобто 

поверхня, побудована довкола молекулярної структури з урахуванням ван-

дер-ваальсових радіусів кожного атома в молекулі) не є подібною до 

виразного «пропелера» (рис. 3.10), ймовірно, цим пояснюються низькі 

значення β. 
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16б 19г 22а 
 

 
 

25а* 25′а* 

 

Рисунок 3.10. Молекулярна форма ХД – похідних 1Н-піроло-[3,4-d]-

триазоліл-4,6-діон)-1,4:3,6-діангідрогекситолів 

Структури, окрім помічених *, одержані у результаті РСД. 

 

3.3 Експериментальна частина 

 

Контроль за перебігом реакцій і чистотою сполук здійснювали 

методом ТШХ на платівках ALUGRAM® Xtra SIL G/UV254, елюент – суміші 

хлороформу та етилацетату (проявляли в УФ світлі). Для колонкової 

хроматографії використовували силікагель Merck Grade 9385, з розміром 

гранул 40-63 мкм та розміром пор 60 Å. 

Спектри ЯМР 
1
Н зареєстровано на спектрометрах Varian Mercury VX-

200, МR-400 Varian та Bruker AVANCE DRX 500 для розчинів СDСl3 та 

ДМСО-d6, внутрішній стандарт – ТМС. ЯМР 
13

С спектри одержано на 

спектрометрі Bruker AVANCE DRX 500  при 125 МГц та МR-400 Varian при 

100 МГц з використанням СDСl3 і ДМСО-d6, як розчинників, так і внутріш-
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ніх стандартів. NOE, NOESY, 
1
H COSY, 

1
H-

13
C HSQC спектри зареєстровано 

на спектрометрі Bruker AVANCE DRX 500.  

FAB-мас-спектри виміряні у рідкій матриці з м-нітробензилового 

спирту на приладі MI-1201E, оснащеному генератором FAB-іонів, які одер-

жують шляхом бомбардування пучком атомів аргону. Область молекуляр-

них іонів представлена іон-радикалом М
+ 

та протонованим молекулярним 

іоном [М.Н]
+
.
 
 

Елементний аналіз виконано на приладі Eurovector EA-3000.Темпера-

тури плавлення визначено на приладі Кофлера. 

Форму молекул 25a і 25a’ одержано за допомогою програми 

ChemBio3D Ultra 11.0. 

5-Бензоїл-2-метансульфонілізосорбід (14) та 2,5-метансульфоніл-

ізосорбід (17) синтезовано за відомою з літературних джерел методикою 

[141]. 

2-Азидо-2-дезокси-5-бензоїлізоманід (15). Суміш сполуки 14 (0.328 г, 1 

ммоль) та NаN3 (0.65 г, 10 ммоль) у 15 мл сухого ДМФА перемішували при 

температурі 100-110 С 24 год. Після охолодження реакційну масу змішували 

з водою, продукт екстрагували бензолом  (220 мл), екстракт сушили над б/в 

Nа2SO4. Після видалення надлишку розчинника цільовий продукт виділяли у 

вигляді прозорої олії і використовували у подальших перетвореннях без 

додаткової очистки.  Вихід 53 %, т. пл. 68-70 ºС. 
1
H ЯМР (200 МГц, DMSO-

d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.97 (д, J 7.0, 2H, Ar), 7.74 – 7.41 (м, 3H, Ar), 5.33 (д.д, J 10.7, 

5.5, 2H), 4.79 (т, J 5.4, 1H), 4.65 (т, J 5.0, 1H), 4.08 – 3.85 (м, 2H), 3.53 (д.д, J 

11.2, 4.4, 2H). 
13

C ЯМР (100 МГц, DMSO): δ, м.ч, J, Гц: 165.37 (с,C=O), 133.88 

(с, Ar), 129.64 (с, Ar), 129.61(с, Ar), 129.25(с, Ar), 86.35, 81.12, 74.70, 72.33, 

71.11, 65.34. Знайдено (%): C 56.70; H 4.81; N 15.29. C13H13N3O4 Розраховано, 

%: C 56.73; H 4.76; N 15.27. Мас-спектр, m/z: 275 (M+). 

Загальна методика синтезу 2-((3aR,6aS)-5-арил-3a,6a-дигідро-1H-

піроло-[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-маніто-
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лів (16а-в). Суміш 2-азидо-2-дезокси-5-бензоїлізоманіду 15 (0.275 г, 1 ммоль) 

та N-арилмалеїніміду (1.1 ммоль) у 10 мл  ацетонітрилу кип’ятили 16-24 год  

до повного перетворення азиду (контроль ТШХ). Після видалення розчин-

ника під зниженим тиском, залишок кристалізували з етилацетату. 

Відповідний діастереоізомер 16 виділяли колонковою хроматографією 

(елюент гексан – етилацетат, градієнт від 4:1 до чистого етилацетату). 

 2-((3aR,6aS)-5-(4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло-[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-манітол (16а). Вихід: 14 %, 

т. пл. 168-170 ºС; 
1
Н ЯМР (200 МГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 8.02 (д.д, J 1.2, 

7.2, 2H, Ar), 7.65(д, J 7.6, 1H, Ar), 7.57 (м, 1H, Ar), 7.53 (м, 1H, Ar), 7.31 (м, 

1H, Ar), 7.27 (м, 1H, Ar), 7.10, (м, 2H, Ar), 5.75 (д.д, J 11.4, 2.7, 1H, H
3a

), 5.36 

(м, 1H, H
5
), 4.88 (м, 2H, H

4
, H

3
), 4.74 (м, 1H, H

6a
), 4.59 (м, 1H, H

2
), 4.24 (м, 1H, 

H
1
ах), 4.13 (м, 1H, H

1
 eq), 3.98 (м, 2H, H

6
 ax, eq), 2.33 (с, 3H, Me). 

13
C ЯМР 

(126 MГц, CDCl3): 172.12 (с, C=O), 171.52 (с, C=O), 170.58 (с, C=O), 164.99 (с, 

Ar), 138.31 (с, Ar), 133.51 (с, Ar), 129.53 (с, Ar), 129.31 (с, Ar), 129.23 (с, Ar), 

129.00 (с, Ar), 128.9 (с, Ar), 128.8 (с, Ar), 126.46 (с, Ar), 81.71 (с, C
3
), 81.40 (с, 

C
4
), 80.09 (с, C

3a
), 74.54 (с, C

5
), 70.75 (с, C

6
), 69.01 (с, C

1
), 61.29 (с, C

2
), 59.06 

(с, C
6a

), 20.72 (с, Me). Знайдено (%): C 62.31; H 4.49; N 12.19.C24H22N4O6 

Розраховано, %: C 62.33; H 4.80; N 12.11. Мас-спектр, m/z: 462 (M+). 

 2-((3aR,6aS)-5-(3-флоуорофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло-[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-манітол (16б). Вихід: 13 %, 

т. пл. 170-172 ºС; 
1
Н ЯМР (500 МГц, CDCl3): δ, м.ч; J, Гц: 8.11 (д, J 7.8, 2H, 

Ar), 7.60 (т, J 6.8, 1H, Ar), 7.48 (т, J 7.1, 3H, Ar), 7.22 – 6.98 (м, 3H, Ar), 5.74 

(д, J 10.8, 1H, H
3a

), 5.42 (д.д, J 11.4, 5.5; 1H, H
5
), 4.98 (т, J 5.2, 1H, H

4
), 4.78 (т, 

J 4.3, 1H, H
3
), 4.74 (д, J 10.8, 1H, H

6a
), 4.64 (д.д, J 14.4, 7.3; 1H, H

2
), 4.52 (т, J  

9.1, 1H, H
1
 ax), 4.30 (т, J 8.4, 1H, H

1
 eq), 4.14 (д.д, J 14.2, 7.1; 1H, H

6
 ax), 4.09 

(д, J 6.0 Hz, 1H, H
6
 eq); 

13
C ЯМР (126 MГц, CDCl3):  δ, м.д, J, Гц: 170.93 (с, 

C=O), 168.77 (с, C=O), 165.91 (с, C=O), 163.62 (с, Ar), 161.64 (с, Ar), 133.36 (с, 

Ar), 132.17 (д, J 10.2, Ar), 130.51 (д, J 8.9, Ar), 129.84 (с, Ar), 129.37 (с, Ar), 
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128.50 (с, Ar), 121.98 (д, J 3.3, Ar), 116.29 (д, J 20.8, Ar), 113.97 (д, J 24.6, Ar), 

81.95 (с, C
3
), 81.70 (с, C

4
), 81.23 (с, C

3a
), 74.25 (с, C

5
), 71.20 (с, C

6
), 69.90 (с, 

C
1
), 62.16 (с, C

2
), 58.22 (с, C

6a
). Знайдено, %: C 59.21; H 4.31; F 4.00; N 12.29. 

C23H19FN4O6. Розраховано, %: C 59.23; H 4.11; F 4.07; N 12.01. Мас-спектр, 

m/z:466 (M+). 

 2-((3aR,6aS)-5-(3-бромоофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло-[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-манітол (16в). Вихід: 15 %, 

т. пл. 167-169 ºС; 
1
Н ЯМР (200 МГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц:  7.99 (д, J 7.2, 

2H, Ar), 7.66 (д, J 6.0, 2H, Ar), 7.50 (д.д, J 17.2, 8.2, 4H, Ar), 7.25 (д, J 7.6, 1H, 

Ar), 5.77 (д, J 10.8, 1H, H
3a

), 5.35 (д.д, J 11.4, 5.7, 1H, H
5
), 4.88 (т, J 8.7, 2H, H

4
, 

H
3
), 4.78 (д, J 10.8, 1H, H

6a
), 4.59 (с, 2H, H

2
, H

1
 ax), 4.17(т, J 8.7, 1H, H

1
 eq), 

3.97(д, J 5.5, 2H, H
6 

ax,eq). 
13

C NMR (100 MГц, DMSO-d6): 172.09 (с, C=O), 

171.47 (с, C=O), 170.38 (с, C=O), 160.59 (s, Ar), 157.47 (с, Ar), 133.42 (д, J = 

3.2, Ar), 132.34 (с, Ar), 130.63 (д, J 6.4, Ar), 129.29 (с, Ar), 129.03 (с, Ar), 

128.25 (с, Ar), 126.73 (д, J 2.9, Ar), 121.92 (д, J 10.8, Ar), 82.51 (с, C
3
), 79.40 (с, 

C
2
), 79.07 (с, C

3a
), 77.22 (с, C

4
), 70.21 (с, C

6
), 67.91 (с, C

1
), 65.03 (с, C

6a
), 59.86 

(с, C
5
). Знайдено, %: C 52.40; H 3.65; Br 15.00; N 10.67.C23H19BrN4O6. Розрахо-

вано, %: C 52.39; H 3.63; Br 15.15; N 10.62. Мас-спектр, m/z:527 (M+). 

Синтез 2-О-мезил-5-азидоізосорбіду (18). Суміш 2,5-метансульфоніл-

ізосорбіду 17 (0.27 г, 1 ммоль) з NаN3 (0.65 г, 10 ммоль) у 15 мл сухого 

ДМФА перемішували при температурі 80-85 С 40 год. Після охолодження 

реакційну масу змішували з водою і залишали при температурі 5 С на 16 

год. Осад, що утворився, відфільтровували, промивали водою і висушували 

за кімнатної температури.  Вихід: 65 %, т. пл. 62-65 С. 
1
Н ЯМР (200 МГц, 

DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц:  5.10 (р.с, 1H), 4.65 (д.д, J 8.2, 4.2, 2H), 4.25 (р.с, 1H), 

4.02 – 3.75 (м, 4H), 3.27 (с, 3H, Ms). 
13

C ЯМР (100 MГц, CDCl3) δ, м.ч: 85.70 

(с), 85.40 (с), 83.22 (с), 72.29 (с), 71.66 (с), 65.44 (с), 38.08 (с, C у Ms). 

Знайдено, %: C 35.95; H 4.81; N 18.07.C7H11N3O4S. Розраховано, %: C 36.05; H 

4.75; N 18.02;  Мас-спектр, m/z: 252 (M+). 
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Загальна методика синтезу 2-((3aR,6aS)-5-(4-арил)-3a,6a-дигідро-1H-

піроло[3,4-d]триазоліл-4,6-діон)-5-O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітолів 

(19а-в). Суміш 2-О-мезил-5-азидоізосорбіду 18 (0.249 г, 1 ммоль) та N-

арилмалеїніміду (1.1 ммоль) у 10 мл ацетонітрилу кип’ятили 16-24 год до 

повного перетворення азиду (контроль ТШХ). Після видалення розчинника 

під зниженим тиском, індивідуальний діастереоізомер 19 кристалізувався з 

етилацетату.  

2-((3aR,6aS)-5-(4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітол (19a). Вихід: 22 %, 

т. пл.  93-95 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.28 (д, J 8.2, 2H, 

Ar), 7.11 (d, J = 8.3 Hz, 2H, Ar), 5.73 (д, J  10.9, 1H, H
3a

), 5.15 (с, 1H, H
5
), 5.03 

(д, J 3.8, 1H, H
3
), 4.78 (д, J  4.2, 1H, H

4
), 4.71 (д, J 10.9, 1H, H

6a
), 4.44 (с, 1H, 

H
2
), 4.18 (д, J 10.2, 1H, H

1
 eq), 4.02 (д, J 9.8, 3H, H

1
 ax), 3.29 (с, 3H, Me), 2.32 

(с, 3H, Me).
13

C ЯМР (100 MHz, DMSO-d6): δ, м.ч, J, Гц: 172.32 (с, C=O), 

170.47 (с, C=O), 138.86 (с, Ar), 132.61 (с, Ar), 131.13 (д, J 8.6, Ar), 130.79 (с, 

Ar), 128.30 (с, Ar), 127.42 (с, Ar), 86.26 (с, C
6a

), 86.07 (с, C
4
), 83.47 (с, C

5
), 

83.03 (с, C
3a

), 72.19 (с, C
6
), 71.42 (с, C

1
), 65.58 (с, C

3
), 59.02 (с, C

2
), 38.02 (с, C 

у Ms), 19.25 (C толіл). Знайдено, %: C 49.50; H 4.63; N 12.89. C18H20N4O7S. 

Розраховано, %: C 49.54; H 4.62; N 12.84; S 7.35; Мас-спектр, m/z: 436 (M+). 

2-((3aR,6aS)-5-(3-флуорофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітол (19б). Вихід: 24 %, 

т. пл.  94-95 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.55 (д.д, J 17.8, 

8.33, 1H, Ar), 7.31 (т, J 8.0, 1H, Ar), 7.22 (д, J 9.4, 1H, Ar), 7.17 (д, J 8.4, 1H, 

Ar), 5.77 (д, J  10.8, 1H, H
3a

), 5.16 (с, 1H, H
5
), 5.03 (д, J 3.9, 1H, H

3
), 4.78 (д, J 

3.5, 1H, H
4
), 4.71 (д, J 11.4, 1H, H

6a
), 4.42 (с, 1H, H

2
), 4.23 (д, J 9.6, 1H, H

1
 eq), 

4.01 (м, 3H, H
1
 ax), 2.48 (с, 3H, Me). 

13
C ЯМР (100 MHz, DMSO-d6): δ, м.ч: 

172.34 (с, C=O), 170.50 (с, C=O), 148.86 (с, Ar), 139.71 (с, Ar), 134.2 (д, J 8.6, 

Ar), 130.21 (с, Ar), 124.45 (с, Ar), 121.41 (с, Ar), 86.27 (с, C
6a

), 86.06 (с, C
4
), 

83.45 (с, C
5
), 83.04 (с, C

3a
), 72.22 (с, C

6
), 71.39 (с, C

1
), 65.60 (с, C

3
), 59.01 (с, 
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C
2
), 38.04 (с, C у Ms). Знайдено, %: C 49.33; H 3.91; N 12.75. C17H17FN4O7S. 

Розраховано, %: C 46.36; H 3.89; F 4.31; N 12.72; S 7.28; Мас-спектр, m/z: 440 

(M+). 

2-((3aR,6aS)-5-(3-бромофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-5-O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітол (19в). Вихід: 30 %, 

т. пл.  91-93 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.65 (д, J 8.2, 1H, 

Ar), 7.41 (д, J  8.3, 1H, Ar), 7.24 (д, J 9.0, 1H, Ar), 7.18 (д, J 8.8, 1H, Ar), 5.79 

(д, J  10.1, 1H, H
3a

), 5.19 (с, 1H, H
5
), 5.01 (д, J  3.8, 1H, H

3
), 4.76 (д, J 4.0, 1H, 

H
4
), 4.69 (д, J 11.8, 1H, H

6a
), 4.45 (с, 1H, H

2
), 4.24 (д, J 8.8, 1H, H

1
 eq), 4.0 (м, 

3H, H
1
 ax), 2.48 (с, 3H, Me). 

13
C ЯМР (100 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч: 172.48 (с, 

C=O), 170.52 (с, C=O), 149.0 (с, Ar), 140.11 (с, Ar), 134.8(д, J 8.2, Ar), 130.18 

(с, Ar), 124.44 (с, Ar), 121.40 (с, Ar), 86.25 (с, C
6a

), 86.07 (с, C
4
), 83.46 (с, C

5
), 

83.03 (с, C
3a

), 72.20 (с, C
6
), 71.41 (с, C

1
), 65.61 (с, C

3
), 59.04 (с, C

2
), 38.03 (с, C 

у Ms). Знайдено, %: C 40.70; H 3.38; N 11.08.C17H17BrN4O7S. Розраховано, %: 

C 40.73; H 3.42; Br 15.94; N 11.18; S 6.40. Мас-спектр, m/z: 501 (M+). 

2-((3aR,6aS)-5-(3-хлоро-4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-

d]триазоліл-4,6-діон)-5-O-мезил-1,4:3,6-діангідро-L-ідітол (19г). Вихід: 

28 %, т. пл.  90-92 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.50 (д, J  

8.0, 1H, Ar), 7.42 (д, J 8.9, 1H, Ar), 7.20 (т, J 8.3, 1H, Ar), 5.76 (д, J  11.0, 1H, 

H
3a

), 5.14 (р.с, 1H, H
5
), 5.06 (т, J 4.1, 1H, H

3
), 4.79 (д, J 4.1, 1H, H

4
), 4.71 (д, J 

11.0, 1H, H
6a

), 4.44 (д, J 3.5, 1H, H
2
), 4.23 (м, 1H, H

1
 eq), 4.0 (м, 3H, H

6
, H

1
 ax), 

3.28 (с, 3H, Me), 2.34 (с, 3H, Me). 
13

C ЯМР (126 MHz, CDCl3): δ, ppm: 172.38 

(s, C=O), 170.51 (s, C=O), 136.86 (d, J = 244.6, Ar), 133.5 (с, Ar), 131.92 (д, J 

9.0, Ar), 130.88 (с, Ar), 127.6 (с, Ar), 126.24 (с, Ar), 86.24 (с, C
6a

), 86.02 (с, C
4
), 

83.51 (с, C
5
), 83.06 (с, C

3a
), 72.25 (с, C

6
), 71.43 (с, C

1
), 65.6 (с, C

3
), 59.04 (с, C

2
), 

38.03 (с, C у Ms), 19.79 (C у o-Cl толіл).  Знайдено, %: C 45.86; H 4.21; N 

12.01. C18H19ClN4O7S. Розраховано, %: C 45.91; H 4.07; Cl 7.53; N 11.90. Мас-

спектр, m/z: 470 (M+). 
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2-О-мезил-5-О-карбометоксифенілізоідід (20). Метиловий естер 4-гід-

роксибензойної кислоти (0.183 г, 1.2 ммоль) та К2СО3 (0.207 г, 1.5 ммоль) 

додавали до розчину ізосорбіду 2,5-димезилату 17 (0.27 г, 1 ммоль) у 15 мл 

сухого ДМФА і перемішували при температурі 80-85 С 40 год. Після закін-

чення процесу (контроль ТШХ) до  реакційної маси додавали 50 мл води, 

осад сполуки 20, що утворився, відфільтровували, промивали водою та крис-

талізували з 2-пропанолу. Вихід 70 % (у розрахунку на вихідну сполуку 17), 

т. пл. 89-91 С. 
1
Н ЯМР (200 МГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.91 (д, J 8.8, 2H), 

7.07 (д, J 8.9, 2H), 5.13 (с, 1H), 5.02 (с, 1H), 4.78 (д, J 4.4, 1H), 4.68 (д, J 4.2, 

1H), 3.98 (д.д, J 10.8, 3.6; 2H), 3.79 (с, 2H), 3.27 (с, 3H). 
13

C ЯМР (100 MГц, 

CDCl3) δ м.ч; J, Гц: 170.92 (с, C=O), 165.55 (с, Ar), 136.55 (с, Ar), 127.76 (с, 

Ar), 120.42 (с, Ar), 90.35 (с), 90.01 (с), 87.94 (с), 85.87 (с), 76.83 (с), 76.81 (д, J 

2.7), 57.05 (с, Me), 42.77 (с, Me). Знайдено, %: C 50.31; H 5.01. C15H18O8S. 

Розраховано, %: C 50.27; H 5.06. Мас-спектр, m/z: 358 (M+). 

 2-Карбометоксифеніл-5-азідоізосорбід (21). До розчину сполуки 20 (1 

ммоль) у 15 мл  сухого ДМФА додавали NаN3 (1.3 г, 20 ммоль) і кип’ятили 5 

год. Після закінчення реакції (контроль ТШХ) реакційну суміш охолоджува-

ли, змішували з водою і екстрагували трьома порціями DCM по 20 мл. 

Екстракт сушили над MgSO4, фільтрували, надлишок розчинника видаляли 

під зниженим тиском. Залишок у вигляді темної олії хроматографували на 

силікагелі, елюент: гексан – етилацетат (4:1). Вихід сполуки 21  42 %, т.пл. 

67-69  С. 
1
Н ЯМР (200 МГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц:  7.90 (д, J 8.8, 2H, Ar), 

7.05 (д, J 8.8, 2H, Ar), 5.00 (с, 1H), 4.87 (т, J 5.0, 1H), 4.51 (д, J 4.6, 1H), 4.18-

3.96 (м, 2H), 3.88 (д.д, J 9.1, 6.5, 2H), 3.80 (с, 3H), 3.62 (д.д, J 9.1, 6.7, 1H). 
13

C 

ЯМР (100 MГц, CDCl3) δ, м.ч: 170.92 (с, C=O), 165.61 (с, Ar), 136.56 (с, Ar), 

127.69 (с, Ar), 120.34 (с, Ar), 90.88 (с), 87.96 (с), 86.48 (с), 77.93 (с), 74.69 (с), 

66.59 (с), 57.05 (с, Me у PhCOOMe). Знайдено, %: C 54.69; H 5.62; N 13.73. 

C14H17N3O5 Розраховано, %: C 54.72; H 5.58; N 13.67. Мас-спектр, m/z: 307 

(M+). 
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 5-((3аS,6aR)-5-(4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-2-O-(4-карбометоксифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол 

(22a). Синтез сполук 22 здійснено за методикою, описаною для похідних 

манітолів 16. Вихід: 12 %, т. пл.  204-206 ºС. 
1
Н ЯМР (500 MГц, DMSO-d6): δ, 

м.ч; J, Гц:  7.95 (д, J  8.8, 2H), 7.31 (д, J 8.1, 2H, Ar), 7.16 (д, J  8.1, 2H, Ar), 

7.11 (д, J 8.7, 2H, Ar), 5.77 (д, J  10.8, 1H, H
3a

), 5.07 (м, 2H, H
3
, H

5
), 4.77 (д, J  

4.0, 1H, H
4
), 4.69 (д, J  10.9, 1H, H

6a
), 4.41 (д.д, J 12.6, 8.0, 1H, H

2
), 4.32 (т, J 

8.0, 1H, H
1
), 4.21 (т, J 8.6, 1H, H

1
), 4.09 (д.д, J 10.6, 3.6; 1H, H

6
), 3.99 (д, J 10.5, 

1H, H
6
), 3.83 (с, 3H, OMe), 2.36 (с, 3H, Me). 

13
C ЯМР (126 MГц, DMSO-d6) δ, 

м.д: 172.19 (с, C=O), 170.92 (с, C=O), 166.25 (с, C=O), 161.00 (с), 138.82 (с, 

Ar), 131.83 (с, Ar), 129.95 (с, Ar), 129.67 (с, Ar), 127.03 (с, Ar), 123.14 (с, Ar), 

115.76 (с, Ar), 86.6 (с, C
4
), 82.2 (с, C

3a
), 82.11 (с, C

3
), 81.0 (с, C

5
), 73.2 (с, C

6
), 

69.3 (с, C
1
), 62.0 (с, C

2
), 59.0 (с, C

6a
), 52.31 (с, C-Me у COOMe), 21.17 (с, C-Me 

толіл). Знайдено, %:  C 61.01; H 4.93; N 11.48 C25H24N4O7. Розраховано, %: C 

60.97; H 4.91; N 11.38. Мас-спектр, m/z: 492 (M+). 

5-((3аR,6aS)-5-(4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-2-O-(4-карбометоксифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол 

(22a). Вихід: 13 %, т. пл.  197-199 ºС. 
1
Н ЯМР (500 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, 

Гц:  7.94 (д, J  7.8, 2H), 7.31 (д, J 7.9, 2H, Ar), 7.09 (д, J  7.8, 4H, Ar), 5.72 (д, J  

10.8, 1H, H
3a

), 5.07 (м, 1H, H
5
), 4.73 (м, 2H, H

4
, H

6a
), 4.66 (м, 2H, H

3a
, H

2
), 4.28 

(т, J 8.3, 1H, H
1
), 4.20 (т, J 8.4, 1H, H

1
), 4.09 (д.д, J 10.5, 3.6, 1H, H

6
), 3.92 (д, J 

10.5, 1H, H
6
), 3.83 (с, 3H, OMe), 2.35 (с, 3H, Me). 

13
C ЯМР (126 MГц, DMSO-

d6) δ, м.ч: 172.57 (с, C=O), 171.08 (с, C=O), 166.25 (с, C=O), 161.02 (с, Ar), 

138.83 (с, Ar), 130.01 (с, Ar), 129.52 (с, Ar), 126.94 (с, Ar), 123.06 (с, Ar), 

115.71 (с, Ar), 86.67 (с, C
3
 ), 82.41 (с, C

4
), 82.11 (с, C

3a
), 73.12 (с, C

6
), 69.69 (с, 

C
1
), 61.92 (с, C

2
), 59.34 (с, C

6a
),  52.33 (с, C-Me у COOMe), 21.19 (с, C-Me 

толіл). Знайдено, %:  C 61.93; H 5.03; N 11.42 C25H24N4O7. Розраховано, %: C 

60.97; H 4.91; N 11.38. Мас-спектр, m/z: 492 (M+). 
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5-((3аS,6aR)-5-(3-флуорофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]три-

азоліл-4,6-діон)-2-O-(4-карбометоксифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол 

(22б). Вихід: 12 %, т. пл.  203-205 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, 

Гц: 8.05 (д, J 8.6, 2H), 7.56 (д, J  8.2, 2H, Ar), 7.33 (д, J  8.1, 2H, Ar), 7.20 (д, J 

8.7, 2H, Ar), 5.79 (д, J 10.2, 1H, H
3a

), 5.10 (м, 2H, H
3
, H

5
), 4.78 (д, J 4.2, 1H, H

4
), 

4.67 (д, J 10.0, 1H, H
6a

), 4.40 (м, 1H, H
2
), 4.31 (т, J 8.0, 1H, H

1
), 4.23 (т, J 8.6, 

1H, H
1
), 4.06 (д, J 8.6, 1H, H

6
), 4.0 (д, J 11.4, 1H, H

6
), 3.84 (с, 3H, OMe). 

13
C 

ЯМР (100 MГц, DMSO-d6) δ, м.ч: 172.19 (с, C=O), 170.92 (с, C=O), 166.04 (с, 

C=O), 158.07 (с, Ar), 151.82 (с, Ar), 130.21 (с, Ar), 128.76 (с, Ar), 127.07 (с, Ar), 

124.93 (с, Ar), 121.56 (с, Ar), 120.53 (с, Ar), 117.84 (с, Ar), 116.30 (с, Ar), 

111.18 (с, Ar), 86.6 (с, C
4
), 82.2 (с, C

3a
), 82.11 (с, C

3
), 81.0 (с, C

5
), 73.2 (с, C

6
), 

69.3 (с, C
1
), 62.0 (с, C

2
), 59.0 (с, C

6a
), 52.31 (с, C-Me у COOMe). Знайдено, %: 

C 58.01; H 4.27; N 11.33. C24H21FN4O7. Розраховано, %: C 58.07; H 4.26; F 

3.83; N 11.29. Мас-спектр, m/z: 496 (M+). 

 5-((3аS,6aR)-5-(3-бромофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-2-O-(4-карбометоксифеніл)-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол 

(22в). Вихід: 15 %, т. пл.  200-201 ºС. 
1
Н ЯМР (400 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, 

Гц: 7.99 (д, J 8.4, 2H, Ar), 7.40 (м, 4H, Ar), 7.19 (д, J 8.4, 2H, Ar), 5.73 (д, J 

10.4, 1H, H
3a

), 5.10 (м, 2H, H
3
, H

5
), 4.79 (д, J 4.2, 1H, H

4
), 4.60(д, J 8.1, 1H, H

6a
), 

4.39 (м, 1H, H
2
), 4.31 (т, J 8.0, 1H, H

1
), 4.24 (т, J 8.6, 1H, H

1
), 4.04 (д, J 8.6, 1H, 

H
6
), 3.99 (д, J 11.4, 1H, H

6
), 3.80 (с, 3H, OMe). 

13
C ЯМР (100 MГц, DMSO-d6) 

δ, м.ч: 172.10 (с, C=O), 170.89 (с, C=O), 166.07 (с, C=O), 156.12 (с, Ar), 136.15 

(с, Ar), 131.34 (с, Ar), 129.56 (с, Ar), 129.23 (с, Ar), 128.93 (с, Ar), 128.13 (с, 

Ar), 117.50 (с, Ar), 125.23 (с, Ar), 121.78 (с, Ar), 120.87 (с, Ar), 86.48 (с, C
4
), 

82.18 (с, C
3a

), 82.02 (с, C
3
), 80.95 (с, C

5
), 73.16 (с, C

6
), 69.31 (с, C

1
), 62.02 (с, 

C
2
), 59.0 (с, C

6a
), 52.33 (с, C-Me у COOMe). Знайдено, %: C 51.69; H 3.84; N 

10.08. C24H21BrN4O7. Розраховано, %: C 51.72; H 3.80; Br 14.34; N 10.05;. Мас-

спектр, m/z: 557 (M+). 
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 2-Тозилізоманід (23) синтезовано за способом, який описано у роботі 

[42].  

 5-Дезокси-5-азидо-2-бензоїлізосорбід (24). До розчину сполуки 23 (5 г, 

16.6 ммоль) у 25 мл DCM додавали триетиламін (4.6 мл, 38.2 ммоль) і суміш 

охолоджували до - 5 ºС. Повільно до охолодженої суміші протягом 3-5 год. 

додавали бензоїлхлорид (10 мл), після чого суміш витримували 4 год за кім-

натної температури, додавали 25 мл води та перемішували 30 хв. Після роз-

поділу органічного та водного шарів, органічний виділяли. Промивали його 

тричі водою по 15 мл, сушили над MgSO4, фільтрували, надлишок розчин-

ника видаляли під зниженим тиском. До залишку – світло-коричневої олії – 

додавали сухий ДМФА (20 мл) та NаN3 (3.25 г, 50 ммоль), суміш кип’ятили 3 

год.  Суміш охолоджували до кімнатної температури, змішували з водою, 

осад сполуки 24 відфільтровували, сушили за кімнатної температури. Вихід 

65 %, т. пл. 74-76 С. 
1
Н ЯМР (200 МГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц:  7.95 (д, J 

7.9, 1H), 7.65 (т, J 7.3, 1H, Ar), 7.52 (т, J 7.7, 1H, Ar), 5.34 (д.д, J 9.3, 5.3, 1H), 

4.85 (т, J 5.3, 1H), 4.46 (д, J 4.8, 1H), 4.20 (д, J 3.2, 1H), 4.03 – 3.70 (м, 2H). 
13

С 

ЯМР (100 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч, J, Гц:  165.33 (с, C=O), 133.91 (с, Ar), 

129.69 (с, Ar), 129.59 (с, Ar), 129.23 (с, Ar), 86.34, 81.14, 74.74, 72.35, 71.12, 

65.37. Знайдено, %: C 56.69; H 4.79; N 15.24. C13H13N3O4. Розраховано, %: C 

56.73; H 4.76; N 15.27. Мас-спектр, m/z: 275 (M+). 

Синтез сполук 25а-в здійснено за методикою, описаною для речовин 

19а-г. 

2-((3аS,6aR)-5-(4-метилфеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол (25а). Вихід: 24 %, 

т. пл.  185-187  ºС. 
1
Н ЯМР (500 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц:  8.10 (д, J 7.3, 

2H, Ar), 7.61 (т, J 6.9, 1H, Ar), 7.55 – 7.41 (м, 3H, Ar), 7.22 – 7.03 (м, 3H, Ar), 

5.72 (д, J 10.5, 1H, H
3a

), 5.37 (д.д, J 10.5, 5.3, 1H, H
2
), 4.98 – 4.80 (м, 2H, H

4
, 

H
3
), 4.53 (д, J 10.6, 1H, H

6a
), 4.42 (д, J 3.1, 1H, H

5
), 4.21 (д, J 10.0, 1H, H

1
 ax), 

4.07 – 3.86 (м, 3H, H
1
 eq, H

6
 ax,eq), 2.40 (с, 3H). 

13
C ЯМР  (126 MГц, CDCl3): 
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δ, м.ч:  170.50 (с, C=O), 168.33 (с, C=O), 165.87 (с, C=O), 133.34 (с, Ar), 

132.38 (с, Ar), 131.79 (с, Ar), 130.51 (с, Ar), 129.74 (с, Ar), 129.47 (с, Ar), 

129.19 (с, Ar), 128.51 (с, Ar), 124.78 (с, Ar), 122.60 (с, Ar), 86.42 (с, C
3
), 81.47 

(с, C
2
), 81.42 (с, C

4
), 74.30 (с, C

3a
), 71.29 (с, C

1
), 71.15 (с, C

6
), 65.65 (с, C

5
), 

57.49 (с, C
6a

). Знайдено, %: C 62.29; H 5.04; N 12.05.C24H22N4O6. Розраховано, 

%: C 62.33; H 4.80; N 12.11. Мас-спектр, m/z: 464(M+). 

 2-((3аS,6aR)-5-(3-флуорофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол (25б). Вихід: 17 %, 

т. пл.  176-179  ºС. 
1
Н ЯМР (500 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.98 (д, J  7.4, 

2H, Ar), 7.68 (т, J 7.4, 1H, Ar), 7.53 (т, J 7.8 , 3H, Ar), 7.31 (д, J 9.4, 1H, Ar), 

7.16 (т, J 8.9, 2H, Ar), 5.74 (д, J 11.5, 1H, H
3a

), 5.38 (д.д, J 9.9, 6.3, 1H, H
2
), 4.99 

– 4.80 (м, 2H, H
4
, H

3
), 4.66 (д, J 11.2, 1H, H

5
), 4.49 – 4.37 (м, 1H, H

1
 ax), 4.21 (д, 

J  10.2, 1H, H
6a

), 4.10 – 3.84 (м, 3H, H
1
 eq, H

6
). 

13
C ЯМР  (100 MГц, DMSO-d6): 

δ, м.ч:  230.89 (с, C=O), 171.81 (с, C=O), 169.92 (с, C=O), 160.52 (с, Ar), 133.47 

(с, Ar), 132.94 (д, J 10.99, Ar), 130.69 (д, J 9.82, Ar), 129.37 (с, Ar), 129.18 (с, 

Ar), 128.82 (с, Ar), 123.24 (с, Ar), 115.68 (с, Ar), 114.18 (с, Ar), 86.05 (с, C
3
), 

82.43 (с, C
2
), 81.13 (с, C

4
), 74.47 (с, C

3a
), 71.12 (с, C

1
), 70.58 (с, C

6
), 65.15 (с, 

C
5
), 58.47 (с, C

6a
). Знайдено, %: C 59.10; H 4.54; N 11.99. C23H19FN4O6 Роз-

раховано, %: C 59.23; H 4.11; F 4.07; N 12.01. Мас-спектр, m/z: 466 (M+). 

2-((3аS,6aR)-5-(3-бромофеніл)-3a,6a-дигідро-1H-піроло[3,4-d]триазо-

ліл-4,6-діон)-5-O-бензоїл-1,4:3,6-діангідро-D-глюцитол (25в). Вихід: 19 %, 

т. пл.  161-162 ºС. 
1
Н ЯМР (200 MГц, DMSO-d6): δ, м.ч; J, Гц: 7.97 (д, J  7.4, 

2H, Ar), 7.64 (д, J 8.0, 2H, Ar), 7.6 – 7.4 (м, 4H, Ar), 7.30 (д, J 8.2, 1H, Ar), 5.73 

(д, J 10.8, 1H, H
3a

), 5.38 (д, J 4.3, 1H, H
2
), 4.89 (м, 2H, H

4
, H

3
), 4.65 (д, J 10.9, 

2H, H
6a

), 4.42 (д, J 3.3, 1H, H
5
), 4.20 (д, J 9.4, 1H, H

1
 ax), 4.07 – 3.86 (м, 3H, H

1
 

eq, H
6
 ax, eq). 

1
H ЯМР (500 MГц, CDCl3),:δ, м.ч, J, Гц: 8.09 (д, J 7.5, 2H, Ar), 

7.60 (т, J 7.5, 1H, Ar), 7.56 (т, J 8.3, 1H, Ar), 7.48 (м, 3H, Ar), 7.36 (т, J 8.0, 1H, 

Ar), 7.24 (д, J 8.4, 1H, Ar), 5.67 (д, J 11.4, 1H, H
3a

), 5.46 (т, J  5.7, 1H, H
2
), 5.09 

(т, J  4.0, 1H, H
4
), 5.06 (т, J 5.7, 1H, H

3
), 4.58  4.46 (м, 2H, H

5
, H

1
 ax), 4.42 4.32 
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(м, 1H, H
6a

), 4.21  4.11 (м, 2H, H
6
 ax, H

1
 eq), 4.08 (д.д, J 10.36, 5.5, 1H, H

6 
eq). 

13
C ЯМР (126 MГц, CDCl3) δ, м.ч: 170.50 (с, C=O), 168.33 (с, C=O), 165.87 (с, 

C=O), 133.34 (с, Ar), 132.38 (с, Ar), 131.79 (с, Ar), 130.51 (с, Ar), 129.74 (с, Ar), 

129.47 (с, Ar), 129.19 (с, Ar), 128.51 (с, Ar), 124.78 (с, Ar), 122.60 (с, Ar), 86.42 

(с, C
3
), 81.47 (с, C

2
), 81.42 (с, C

4
), 74.30 (с, C

3a
), 71.29 (с, C

1
), 71.15 (с, C

6
), 

65.65 (с, C
5
), 57.49 (с, C

6a
). Знайдено, %: C 52.10; H 3.64; Br 15.02; N 10.79. 

C23H19BrN4O6. Розраховано, %: C 52.39; H 3.63; Br 15.15; N 10.62; Мас-спектр, 

m/z: 527 (M+). 

Спеціальні ЯМР дослідження сполук 16б, 19г, 22a, 25a. 

 

Рисунок 3.11. Повний 
1
H COSY спектр сполуки 16б у CDCl3 
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Рисунок 3.12. Фрагмент 
1
H COSY спектра сполуки 16б у CDCl3 

 

 

Рисунок 3.13. Повний 
1
H NOESY спектр сполуки 16б у CDCl3. 
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Рисунок 3.14. Фрагмент 
1
H  NOESY спектра сполуки 16б у CDCl3 

 

Рисунок 3.15. Повний 
1
H-

13
C-HSQC спектр сполуки 16б у CDCl3 
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Рисунок 3.16. Фрагмент 
1
H-

13
C-HSQC спектра сполуки 16б у CDCl3 

 

Рентгеноструктурні дослідження сполук 16б, 19г, 22а, 25а. Моно-

кристали зазначених сполук для проведення рентгеноструктурних дослід-

жень одержано кристалізацією з етилацетату. Структури розшифровано пря-

мим методом з використанням пакету програм SHELXTL [142]. У структурі 

сполуки 16б атом флуору разупорядкований за двома мета-положеннями у 

співвідношенні 60:40 %. Положення атомів гідрогену виявлено за допомо-

гою мап електронної густини та уточнено за моделлю «наїзника», Uiso = nUeq 

атома, що не є гідрогеновим, зв’язаного з даним гідрогеновим  (n = 1.5 для 

метильних груп та 1.2 для інших атомів гідрогену) Усі структури були 

уточнені  F
2
 повноматричним МНК у анізотропному наближенні для атомів, 

які не є гідрогеновими. Кристалографічні дані наведено у табл. 3.3. 
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Таблиця 3.3 

Кристалографічні дані та експериментальні параметри для сполук  

16б, 19г, 22а, 25а 

Параметр 16б 19г 22a 25a 

Елементарна 

комірка 

a, Å 

 

12.2754(7) 

 

11.4516(8) 

 

14.763(2) 

 

5.6713(6) 

b, Å 5.7785(3) 5.8274(4) 5.4391(5) 10.461(1) 

c, Å 17.242(1) 15.014(1) 15.355(2) 19.093(2) 

α, град 90.0 90.0 90.0 90.0 

β, град 103.253(7) 95.643(7) 108.71(1) 92.516(9) 

γ, град 90.0 90.0 90.0 90.0 

V, Å
3 

1190.5(1) 997.1(1) 1167.9(2) 1131.7(2) 

F(000) 484 488 516 484 

Кристалографічна 

система 
моноклінна моноклінна моноклінна моноклінна 

Просторова група P21 P21 P21 P21 

Z 2 2 2 2 

T, K 293 293 293 293 

μ, мм
-1 

0.101 0.348 0.104 0.100 

Dcalc, г/см
3
 1.301 1.568 1.400 1.357 

2Θmax, град 60 60 60 60 

Виміряні 

віддзеркалення 
13564 9830 11383 10705 

Незалежні 

віддзеркалення 
6559 4322 6092 5741 

Rint 0.019 0.063 0.076 0.073 

Віддзеркалення з 

F>4ζ(F) 
4288 2595 2985 2190 

Параметри 317 282 328 308 

R1 0.061 0.058 0.063 0.051 

wR2 0.174 0.094 0.147 0.088 

S 0.957 1046446 0.908 0.828 

CCDC номер 1046445 1046446 1046447 1046448 

 

 

Висновки до розділу 3 

 

1. У реакціях [3+2]-біполярного приєднання азидів діангідрогекситолів 

за активованим подвійним зв’язком N-арилмалеїнімідів утворюється суміш 

2- і 5(5-арил-1Н-піроло-[3,4-d]-триазоліл-4,6-діон)-1,4:3,6-діангідрогексито-
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лів у співвідношенні 1:1, з якої виділено діастереомерно чисті 2(5-арил-1Н-

піроло-[3,4-d]-триазоліл-4,6-діон-1,4:3,6-діангідрогекситоли. 

2. Вимірювання величини  синтезованих сполук у нематичному 

розчиннику 5СВ засвідчили їх низьку ефективність щодо індукції холесте-

ричної мезофази у РК сумішах. Отже, введення до складу діангідрогекси-

толів хірального фрагмента – арилпіроло-[3,4-d]-триазоліл-4,6-діонового – 

близького до вже існуючого сахарного остова за розміром, формою і поєдна-

ного з ним C-N зв’язком не сприяє зростанню здатності до закручування. 
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РОЗДІЛ 4 

СИНТЕЗ І СТРУКТУРНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ХІРАЛЬНИХ ДОБАВОК  

ДО РІДКОКРИСТАЛІЧНИХ КОМПОЗИЦІЙ НА ОСНОВІ 

,-НЕНАСИЧЕНИХ КЕТОНІВ ЛУПАНОВОГО РЯДУ 

 

4.1 ,-Ненасичені кетони на основі алобетулону 

 

Відомості щодо здатності до закручування, фотостабільності та 

низького градієнту dmax/dT у температурному інтервалі 22-55 ºС для сполук, 

які поєднують у складі молекул оптично активний стероїдний каркас та 

енонові фрагменти, жорстко зв’язані з п’ятичленним циклом стероїда [28,29], 

стали вихідною інформацією для пошуку більш розвинутої молекулярної 

платформи для створення нових хіральних добавок – похідних ,-ненаси-

чених кетонів. Свій вибір ми зупинили на пентациклічному тритерпеноїді 

лупанового ряду – бетуліні 26. Він є доступною відновлювальною природ-

ною сировиною [49]. Наявність у структурі сполуки 26 двох гідроксигруп та 

ізопропенільного залишку визначає розмаїття шляхів її хімічної трансфор-

мації. Перетворення ізопропенільного і гідроксиметиленового фрагментів на 

тетрагідрофурановий шляхом перегрупування Вагнера-Мервейна [94] веде до 

алобетуліну 27 і дозволяє здійснювати його подальшу модифікацію переваж-

но за участю кільця А. В результаті окиснення алобетуліну 27 до алобетуло-

ну 28 і  альдольно-кротонової конденсації з 4-нітробензальдегідом і деякими 

гетероциклічними альдегідами, як вказано в огляді літератури (див. підрозд. 

1.3), раніше були синтезовані ,-ненасичені кетони з низькими виходами 

[51,52]. На цьому етапі роботи ми поставили собі за мету підвищити 

синтетичну доступність зазначених сполук шляхом залучення до конденсації 

ароматичних і гетероциклічних альдегідів із замісниками різної електронної 

природи та оцінити вплив цинамоїльного фрагмента на конформацію кільця 



 

85 

А [143], а також на здатність одержаних сполук індукувати гелікоїдальну 

надмолекулярну структуру у нематичних розчинниках. 

 Вихідний бетулін 26 добуто з кори Betula alba екстракцією DCM з 

виходом 35 %. Алобетулін 27 і алобетулон 28 одержано за відомими мето-

диками [56]. 

 

 Кип’ятіння еквімольних кількостей алобетулону 28 з альдегідами 

29а,б,г-з,л,н у спиртовому середовищі (МеОН, EtOH, i-PrOH) у присутності 

КОН протягом 8 год не приводить до утворення ненасичених кетонів.  

Сполуки 30а,б,г-з,л,н з виходами 29-89 % одержано лише при тривалому 

кип’ятінні у монометиловому етері етиленгліколю з КОН. 

 

29, 30 R
1
: a C6H5; б C6H4-4-СН3; в C6H4-4-ОСН3; г C6H4-4-ОСF3; д C6H4-4-Cl;  

е C6H4-4-CN; є C6H4-4-C6H4-4’-С5Н11; ж 1-C10H7; з C6H4-2-ОСF3; и C6H4-3-ОСН3;  

і C6H4-3-ОСF3; к C6H3-3,4-ди-ОСН3 л 2-фурил; м 2-тієніл;  

н 1’,5’-диметил-1Н-піразол-4-іл 
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 При проведенні в таких самих умовах реакції за участю 4-метокси- та 

3,4-диметоксибензальдегідів 29в,к одержати сполуки 30в,к не вдається. 

Збільшення часу кип’ятіння та заміна розчинника на більш високо киплячий 

метоксиетан-2-ол не приводить до бажаного результату. В усіх випадках у 

реакційній суміші присутні вихідний альдегід, продукти його окиснення та 

алобетулон. 

  У реакції алобетулону 28 з 3-трифлуорометоксибензальдегідом 29і в 

основному середовищі утворюється кетол 31, який вдається перетворити на 

,-ненасичений кетон при кип’ятінні в ацетатній кислоті у присутності 

каталітичної кількості Н2SO4, а також у середовищі ксилол – TsOH. 

 Синтез єнону 30о з виходом 55 % здійснено шляхом кип’ятіння алобе-

тулону 28 та етилгліоксилату 29о у технічному ксилені у присутності TsOH. 

У таких самих умовах одержано ,-ненасичені кетони 30в,и-к з пара- та 

мета-моно- і -дизаміщених бензальдегідів 29в,и-к, які містять метокси- та 

трифлуорометоксигрупи. 

 Будову та склад ,-ненасичених кетонів 30а-о та кетолу 31 підтверд-

жено даними ІЧ, ЯМР 
1
Н спектрів та елементним аналізом, а також за резуль-

татами РСД сполуки 30е. У ІЧ спектрах синтезованих сполук характеристич-

ними є смуги поглинання, які відповідають коливанням метильних та мети-

ленових груп лупанового скелета в області 2977-2855 та етерного фрагмента 

тетрагідрофуранового кільця при 1033 см
-1

. Зсув максимуму смуги погли-

нання валентних коливань групи С=О від 1701 в область менших значень 

хвильових чисел до 1670-1683 см
-1

 при переході від алобетулону до ненаси-

чених кетонів 30 є типовим для сполук, які містять цинамоїльний фрагмент 

[2]. ІЧ спектр кетолу 31, на відміну від сполук 30, має розширену смугу при 

3445 см
-1

, яка є характерною для О-Н, та значно зміщену (до 1661 см
-1

) у 

порівнянні з вихідним кетоном 28 смугу С=О, що свідчить про її участь в 

утворенні Н-зв’язку. Внутрішньомолекулярний Н-зв’язок сприяє стабілізації 

кетолу і перешкоджає його дегідратації в основному середовищі. У кислот-



 

87 

ному середовищі такий зв’язок руйнується і полегшується відщеплення 

молекули води. Спектр ЯМР 
1
Н також підтверджує наявність внутрішньо-

молекулярного Н-зв’язку у сполуці 31: синглет протона групи ОН спостері-

гається у слабкому полі при 6.84 м.ч. 

 У структурі кетолу присутні два нових хіральних центри С
2
 та С

2
. Їх 

абсолютну конфігурацію визначено, виходячи з даних спектру ЯМР 
1
Н, а 

також з того, що в реакції конденсації альдегіду з алобетулоном можлива 

електрофільна атака альдегіду як з -, так і з -боку (див. рис. 4.1). Втім  

-атака видається найменш вірогідною з причини ймовірного стеричного 

відштовхування арильного замісника і С
25

-ангулярної метильної групи, тоді 

як для підходу електрофілу з -боку таких стеричних перешкод немає. 

При розгляді перехідного комплексу, який утворюється в результаті 

такої взаємодії, слід взяти до уваги той факт, що в алобетулоні  конформація 

циклу А (несиметрична твіст-ванна [145]) також сприяє -атаці. При цьому 

замісник, що входить, займає псевдоекваторіальне положення при атомі С
2
, 

який набуває S-конфігурації (рис. 4.2). 

  

Рисунок 4.1. Імовірний напрям атаки 

карбонільною групою альдегіду  

нуклеофільного центра в циклі А 

єноляту алобетулону 

Рисунок 4.2. Стереохімія  

перетворення єноляту алобетулону 

на кетол 31 
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 Аналіз спектру ЯМР 
1
Н сполуки 31 підтверджує цей факт. Константа 

спін-спінової взаємодії між протонами Н
2
 та Н

2
 у кетолі 31 складає 15 Гц і 

відповідає їх транс-розташуванню. Розрахунковими методами ММ2 та 

МОРАС РМ7 встановлено, що для найбільш стійкого конформеру торсійний 

кут між Н
2
 та Н

2
 у кетолі, який утворився в результаті -атаки, складає 169 

град, тоді як для продукту -атаки він складав би 128 град. Розрахунок КССВ 

в залежності від вказаного торсійного кута, який проведено за модифіко-

ваним рівнянням Карплуса з урахуванням електронегативності замісників 

(Mestre-J) [146], показує, що для структури 31 ця константа складає 12 Гц, а у 

випадку протилежної конфігурації замісників – 6 Гц. Отже, синтезований 

кетол 31 є продуктом, ймовірно, -атаки з R-конфігурацією замісників при 

атомі С
2
. 

 У спектрах ЯМР 
1
Н 2-іліденових похідних алобетулону 30а-и присутні: 

мультиплет протонів ароматичного кільця з хімічним зсувом 7.20-7.50 і 

синглет при 6.42-7.71 м.ч, який відповідає резонансу вінільного протона.  

Тетрагідрофурановий цикл представлено дублетами протонів групи СН2 (АВ 

система) з δ 3.43-3.74 і синглетом групи СН при 3.48-3.54 м.ч. Мультиплети, 

притаманні резонансу метинових, метиленових протонів лупанового остова,  

розташовані при 1.08-1.74, а синглети семи метильних груп – в інтервалі 

0.74-1.23 м.ч. Спектри енонів 30л-н з гетероциклічними замісниками у складі 

молекул, відрізняються від описаних вище лише в області резонансу 

ароматичних протонів. У спектрі 2-етоксикарбонілметиліденалобетулону 30о 

найбільш характеристичними є сигнали протонів етоксигрупи і протона 

вінільного фрагмента з δ 6.42 м.ч. 

Однозначні відомості щодо просторової будови ,-ненасичених кето-

нів одержано в результаті РСД монокристалу бензонітрилу 30е (рис. 4.3). У 

кристалі цикл С
1
-С

2
-С

3
-С

4
-С

22
-С

23
 знаходиться  у конформації твіст-ванна 

(параметри складчастості [147]: S = 0.78, Θ = 70.6 град, Ψ = 19.0 град). Від-

хилення  атомів С
22

 і С
23

 від середньоквадратичної площини інших атомів 
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циклу складають 1.06 Å та - 0.77 Å, відповідно. Непланарність енонового і 

арилметиліденового фрагментів (торсійні кути О
1
-С

1
-С

2
-С

31
 - 38.3(6) град і 

С
2
-С

31
-С

32
-С

37
 - 23.4(7) град, відповідно), а також скрученість подвійного 

зв’язку (торсійний кут С
1
-С

2
-С

31
-С

32
 – 169.6(4) град), ймовірно, виникають 

внаслідок стеричного відштовхування між атомами стероїдного каркасу і 

замісника (скорочені внутрішньомолекулярні контакти С
37

…С
3
 3.12 Å (сума 

вандерваальсових радіусів [148] 3.42 Å), Н
3а

…С
37

 2.80 Å (2.87 Å), Н
37

…С
3
 

2.57 Å (2.87 Å)). 

 

Рисунок 4.3. Молекулярна будова сполуки 30е за даними РСД 

 

 

Раніше у роботах [149,150], присвячених вивченню будови 1R,4R(S)-

цис-2-арилметиліден-п-ментан-3-онів, які можна розглядати у якості модель-

них сполук, що відтворюють арилметиліденциклогексаноновий фрагмент у 

сполуках 30, на підставі даних РСД було показано, що ступінь скрученості 

енонового та арилметиліденового угруповань залежить від електронної при-

роди термінального замісника. Ці фрагменти непласкі у випадку сполук з 

сильним електроноакцепторним замісником – нітрогрупою (торсійні кути 

енон 42.0, арил 42.4 º). Ступінь їх скрученості і, відповідно, форма циклогек-

санового кільця, практично не змінюються для структур з більш слабким 

електроноакцепторним замісником (наприклад, хлором [149]). Термінальні 

електронодонорні групи викликають помітне сплощення вказаних угрупо-

вань, яке посилюється з підвищенням електронодонорності замісника (ОСН3 
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 N(CH3)2) [150]. Ця структурна закономірність відображує ефективну внут-

рішньо молекулярну взаємодію донорного замісника з електроноакцептор-

ною карбонільною групою. 

 Отже, спираючись на закономірності, встановлені для 2-арилметилі-

ден-п-ментан-3-онів, можна припустити, що у випадку 2-іліденових похід-

них алобетулону 30, які містять електронодонорні термінальні замісники, 

також повинно спостерігатися помітне сплощення енонового та арилмети-

ліденового фрагментів, що неодмінно позначається на конформації циклу А. 

Втім через більш жорстко організовану просторову структуру лупанового 

скелету, у порівнянні з ментан-3-оновим, така конформаційна перебудова є 

ускладненою. Імовірно, з цієї причини, а також через знижену електрофіль-

ність карбонільного атома карбону у бензальдегідах із метоксигрупами у 

спряжених із ним положеннях, синтезувати ,-ненасичені кетони 30в,к 

складніше. Акцепторні ж замісники суттєво не впливають на планарність 

циклу А, про що свідчить зіставлення результатів РСД для сполуки 30е з 

літературними даними [145] щодо будови алобетулону 28. В обох структу-

рах конформація циклу А – несиметрична твіст-ванна. 

 

4.2 Визначення здатності до закручування 2-іліденових похідних 

алобетулону 

 Здатність сполук 30д,є до індукції спіральної надмолекулярної струк-

тури у нематичному розчиннику 5СВ (табл. 4.1) визначали за методикою, 

описаною у розд. 2.2. З метою порівняння скористалися літературними дани-

ми щодо величини β у такій самій нематичній матриці для 16-іліденових 

похідних андростанового і естранового рядів 32 і 33, відповідно [28,29]. 

 
R

1
= H, R

2
=R

3
=OCH3, R

4
=C7H15  



 

91 

Таблиця 4.1 
 

Здатність до закручування β сполук 30д,є, 32, 33 у нематичному 

розчиннику 5СВ 

Сполука 30д 30є 32 33 

|β|, (мкм 
–1мол.част.

–1
) 29.7 ± 1.4 10.8 ± 0.53 60.0 ± 1.0 58.3 ± 1.8 

 

З даних табл. 4.1 випливає, що за величиною β ,-ненасичені кетони 

30 на основі алобетулону суттєво поступаються 16-іліденовим похідним  

17-кетостероїдів 32, 33. Імовірно, у випадку останніх прояву високої здат-

ності до індукції гелікоїдальної надмолекулярної структури у нематичних 

розчинниках сприяє специфічне розташування промезогенного іліденового 

фрагмента відносно стероїдного остова, яке передумовлено стереохімією 

кільця D. При цьому арилметиліденовий замісник виявляється виведеним з 

площини хіральної молекулярної платформи. 

 

4.3 Модифікація структури 2-іліденових похідних алобетулону 

 

 Для підвищення здатності до індукції холестеричної мезофази у нема-

тичних РК і з’ясування зв’язку між просторовою будовою нових похідних 

алобетуліну, зокрема, конформацією циклу А і величиною β, ми здійснили 

відновлення карбонільної групи у сполуках 30д,є за допомогою NaBH4 у 

спиртовому середовищі, епоксидування м-хлоропероксибензойною кислотою 

та циклопропанування ілідом сульфуру у основному середовищі за подвій-

ним зв’язком. [151].  

Відновлення та епоксидування ненасичених кетонів 30д,є відбувається 

діастереоселективно з утворенням лише одного ізомеру. В той же час, при 

циклопропануванні одержано суміш (1R,2R)-, (1S,2S)-ізомерів 36а,б та 37а,б 

у співвідношенні (2:1), яку вдалося розділити за допомогою колонкової 

хроматографії на силікагелі (елюент DСM). Будову сполук 34-37 доведено за 

допомогою ІЧ, ЯМР 
1
Н та 

13
С спектрів та РСД (див. підрозд. 4.6). 
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30, 34-37 R

1
: а C6H4-4-Cl; б C6H4-4-C6H4-4’-С5Н11 

 

 Утворення в реакції відновлення ненасичених кетонів 30д,є алілових 

спиртів 34а,б лише з екваторіально розташованою гідроксигрупою при С
3
 

атомі пояснюється стеричною перешкодою для атаки гідрид-іону з β-боку 

лупанового остова, яку становлять аксіально розташовані С
23

- та С
25

-

метильні групи,  в той час як для α-атаки такої перешкоди немає (рис. 4.4). 

 

 

Рисунок 4.4. Імовірний напрям атаки гідрид-іоном карбонільної групи в 

ненасичених кетонах 30 
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Обробка алілових спиртів 34а,б м-хлоропероксибензойною кислотою 

також приводить лише до α-спірооксиранів 35а,б. У цьому випадку екватор-

ріальному розташуванню оксиранового циклу сприяє формування шести-

членного перехідного комплексу, стабілізованого Н-зв’язками [161], в ре-

зультаті чого відбувається внутрішня доставка електрофільного атома окси-

гену до подвійного зв’язку (рис 4.5).  

 
Рисунок 4.5. Структура перехідного комплексу в реакції між спиртами 

34 та м-СРВА 

 

При циклопропануванні ненасичених кетонів 30д,є за участю ілідів 

сульфуру атака за подвійним зв’язком можлива як з α-, так і з β-боку. Втім в 

останньому випадку підхід іліду є менш сприятливим через аксіальне 

розташування С
23

 та С
25

-метильних груп. В свою чергу, для α-атаки немає 

цих стеричних перешкод, що й приводить до утворення суміші ізомерних 

циклопропанів 36а,б та 37а,б у співвідношенні 2:1 (рис. 4.6). 

 

Рисунок 4.6. Імовірні напрями атаки ілідом сульфуру подвійного 

зв’язку в ненасичених кетонах 30 
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4.4 З’ясування взаємозв’язку між просторовою будовою і 

величиною β 2-іліденових похідних алобетуліну з частково 

насиченим цинамоїльним фрагментом 

 

 Здатність сполук 34-37 до індукції холестеричної надмолекулярної 

структури у нематичному розчиннику 5СВ (табл. 4.2) визначали за методи-

кою, поданою у підрозд. 2.2. Встановлено, що усі речовини 34-37 виявляють 

більш високу здатність до закручування (табл. 4.2), ніж їх синтетичні попе-

редники – ,-ненасичені кетони 30, а також сполуки-порівняння – 16-іліде-

нові похідні 17-кетостероїдів 32, 33 (див. табл. 4.1). Найбільші значення β 

притаманні похідним алобетуліну 34б-37б, які мають у складі молекули 

пентилбіфенільний промезогенний фрагмент. Він забезпечує цим речовинам 

спорідненість до нематичної матриці, отже, й, відповідно, доволі високу 

розчинність у ній. Виявилося також, що величина β не залежить від довжини 

ланцюга спряження у промезогенному фрагменті. У сполуках 30 цей ланцюг 

найдовший, втім вони виявили незначну здатність до хіральної індукції у 

нематичній мезофазі. Значення β суттєво змінюються із зміною просторової 

будови циклу А при переході від ненасичених кетонів 30 (табл. 4.1) до 

алілових спиртів 34 та спіро-сполук 35-37 (табл. 4.2). З метою з’ясування  

впливу різних структурних чинників на здатність до закручування у 

нематичних РК ми зіставили просторову будову сполук 30д, 34а-37а, 

спираючись на дані спектрів ЯМР 
1
Н та РСД. 

Таблиця 4.2 
 

Здатність до закручування β сполук 34-37 у нематичному розчиннику 

5СВ 

 
Сполука 30д 34а 35а 36а 37а 

|β|,  

(мкм 
–1мол.част.

–1
) 

29.7 ± 1.4 71.4 ± 3.4 84.3 ± 3.7 57.8 ± 2.6 3.4 ± 0.2 

Сполука 30є 34б 35б 36б 37б 

|β|,  

(мкм 
–1мол.част.

–1
) 

10.8 ± 0.5 144.5 ± 3.1 174.9 ± 3.9 174.3 ± 0.9 122.5 ± 3.0 
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У ЯМР 
1
Н спектрах усіх сполук 30д, 34а-37а мультиплет протонів 

арильного кільця спостерігається при 7.02-7.35 м.ч. Метиленові протони 

тетрагідрофуранового кільця утворюють АВ систему і проявляються при 

3.47-3.79, а синглет метинового протону – при 3.35-3.53 м.ч. Мультиплети 

СН та СН2 груп лупанового скелета розташовані при 1.08-1.74, синглети семи 

метильних груп – при 0.74-1.25 м.ч. У спектрах 2-іліденових похідних 30д, 

34а синглети вінільних протонів спостерігаються при 7.40 та 6.64 м.ч., від-

повідно. При переході від ,-ненасиченого кетону 30д до алілового спирту 

34а відбувається незначний зсув у сильне поле дублету екваторіального 

протона групи С
1
Н2: у спектрі сполуки 30д він  проявляється при 3.01, а у 

спектрі 34а – при 2.93 м.д. Дублет аксіального протона також зсувається в 

сильне поле і потрапляє під екран сигналів СН, СН2 та СН3 груп. 

У спектрі алілового спирту 34а спостерігається сигнал протонів 

метильної групи у сильному полі з  0.66, проте синглет з  0.98 м.ч, який 

присутній у спектрі ненасиченого кетону 30д, не виявлений. Ймовірно, цей 

синглет можна віднести до резонансу С
25

Н3 групи, оскільки вона підпадає під 

екран електронів вінільного фрагмента у зв’язку із зміною конформації 

кільця А в результаті відновлення карбонільної групи. Наше припущення 

щодо просторової наближеності цих фрагментів підтверджується даними 

РСД для монокристалу сполуки 34а (рис. 4.7(б)). Отже, на хімічний зсув 

С
25

Н3 групи суттєво вливає стереохімічне розташування замісників при атомі 

С
2
 і конформація циклу А. Ця тенденція сильнопольного зсуву С

25
Н3 групи 

чітко простежується у серії сполук 34а-36а. Причина цього явища полягає у 

екрануванні -електронною системою замісника при атомі С
2
 у кільці А про-

тонів С
25

Н3 групи. Як зазначено вище, у сполуці 34а метильна група зближе-

на з вінільним фрагментом. Втім у випадку епоксиду 35а та циклопропану 

36а ця група екранована -електронною системою 4’-хлорофенільного 

замісника (рис. 4.7). Синглети С
25

Н3 групи у спектрах названих сполук прояв-

ляються при 0.29 та 0.56 м.ч., відповідно. Ймовірно, така різниця у хімічних 
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зсувах пов’язана з різною конформацією циклу А у спіро-похідних 35а і 36а. 

У спектрі -спіро-циклопропану 37а резонанс протонів С
25

Н3 спостерігається 

при 0.98 м.ч, можливо, в цьому випадку арил і метильна група віддалені один 

від одної. 

Таким чином, співставлення величини β для сполук 30д, 34а-37а з 

особливостями їх просторової будови дозволяє відзначити, що чим ближче 

одна до одної розташовані -електронна система замісника при атомі С
2
 у 

кільці А і С
25

Н3 група, тим більша здатність до закручування. 

Просторова структура сполук 30д, 34а-36а однозначно доведена РСД їх 

монокристалів (див. рис 4.7, 4.8). 

У кристалі ненасиченого кетону 30д конформація циклу А С
1
-С

2
-С

3
-С

4
-

С
5
-С

6 
–

 
твіст-ванна. Параметри складчастості і відхилення відповідних 

атомів від середньоквадратичної площини інших атомів циклу подано у табл. 

4.3. Фрагмент О=С-С=С-Рh повинен бути кон’югованим, що веде до його 

сплощення. Втім його пласка структура спричиняє суттєве відштовхування 

між циклом А та ароматичним замісником при атомі С
2
, що підтверджується 

великою кількістю укорочених внутрішньомолекулярних контактів між ними 

(табл. 4.4). Таке відштовхування зумовлює порушення спряження між двома 

екзоциклічними подвійними зв’язками, а також між ароматичним кільцем і 

С=С фрагментом (відповідні торсійні кути О
1
-С

3
-С

2
-C

31
 та С

2
-С

31
-С

32
-С

37
 

наведені у табл. 4.3), закрученням подвійного зв’язку С=С (торсійний кут С
3
-

С
2
-С

1
-С

32
) та збільшенням кутів між зв’язками С

1
-С

2
-С

31
, С

2
-С

31
-C

32
 у 

порівнянні зі стандартним значенням 120 град. У цьому випадку С
25

Н3 група 

взаємодіє з екзоциклічним С=О зв’язком, що можна розглядати як утворення 

слабкого СН… внутрішньомолекулярного Н-зв’язку (Н… С 2.53 Å, СН…С 

120 град). Відомо, що формування взаємодії між двома атомами супроводжу-

ється утворенням (3,-1) критичної точки зв’язку (bond critical point, ВСР) в 

розподілі електронної густини відповідно до теорії Бейдера «Атоми в моле-

кулах» [152]. Використання формули Еспіноза [153] дозволяє розрахувати 
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енергію взаємодії між двома фрагментами молекули С
25

-Н…С
3
,яка дорівнює 

2.21 ккал/моль, що відповідає слабкому СН… Н-зв’язку. 

 
 

(а) (б) 

Рисунок 4.7 Молекулярна будова сполук 30д (а) 34а (б) за даними РСД 

Еліпсоїди теплових коливань наведено з 50 % вірогідністю. 

 

Таблиця 4.3 

Окремі геометричні параметри для молекул сполук 30д, 34а-36а  

 
 30д 34а 35а 36а 

Параметри складчатості 
S 

Θ 

Ψ 

0.80 

70.0 

18.8 

1.14 

4.3 

5.9 

1.10 

3.1 

3.0 

0.81 

33.4 

4.5 

Відхилення атомів від площини циклу А, Å 

C
5
  

C
6
 

С
3
 

С
6
 

-1.08 

-0.80 

 

 

0.69 

-0.66 

 

 

0.60 

-0.69 

 

 

 

0.70 

Валентні кути, град 

C
1
-C

2
-C

31
 126.3(4) 124.1(7) 122.4(2) 120.8(3) 

C
2
-C

31
-C

32
 131.0(4) 128.4(7) 123.0(2) 121.3(3) 

Торсійні кути, град 

O
1
-C

3
-C

2
-C

31
 -40.0(6) 8(1) 18.7(2) 37.3(5) 

С
3
-С

2
-С

31
-С

32
 -167.8(4) 179.4(7) 157.9(2) 141.1(3) 

С
2
-С

31
-С

32
-С

37
 -19.3(7) 50(1) 59.7(3) 65.7(5) 
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Таблиця 4.4 

Окремі внутрішньомолекулярні контакти (Å) у молекулах сполук  

30д, 34а-36а 

 
 30д 34а 35а 36а 

H
25

...C
3
 2.53

 3.36 3.35 2.80 

H
25

...C
2
 2.78 2.62 2.63 2.57 

H
25

...C
31

 4.00 2.92 2.75 2.93 

H
25

...C
32

 5.13 3.32 2.81 3.12 

H
25

...C
33

 6.39 3.62 2.82 3.14 

C
24

...C
1
 3.11 3.77 3.69 3.34 

H
1a

...H
37

 2.31 2.27 2.42 2.49 

H
1b

...H
37

 2.23 3.14 3.44 3.53 

H
37

...C
1
 2.59 2.93 3.10 3.22 

C
37

...C
1
 3.16 3.28 3.29 3.35 

Н
1a

...C
32

 3.28 2.67 2.70 2.62 

Н
1a

...C
37

 2.81 2.56 2.58 2.57 
 

Примітки: 

1. Укорочені контакти виділено жирним шрифтом. 

2. Сума вандерваальсових радіусів 2.87 Å для С…Н контактів та 2.34 Å для Н…Н 

контактів. 

 

Відновлення карбонільної групи до гідроксильної приводить до скоро-

чення спряженої системи у сполуці 34а (рис. 4.7(б)). Це суттєво впливає на 

конформацію циклу А, яка набуває форми крісла. До того ж, в наслідок 

ослаблення спряження між екзоциклічним подвійним зв’язком і ароматичним 

кільцем, їх -системи дещо розгортаються одна від одної (торсійний кут  

C
2
-C

31
-C

32
-C

37 
 у табл. 4.3). Зменшення відштовхування між ароматичним 

циклом і циклом А підтверджується зменшенням кількості скорочених 

контактів, їх ослабленням (табл. 4.4) і зменшенням укручення подвійного 

зв’язку (торсійний кут C
3
-C

2
-C

31
-C

32
). Група С

25
Н3 утворює СН… зв'язок з 

sp
2
-гібридним С

2
 атомом. Така зміна внутрішньомолекулярної взаємодії 

супроводжується значним збільшенням здатності до закручування сполуки 

34а у нематичному розчиннику 5СВ (див. табл. 4.2).  

Утворення спіро-систем у сполуках 35а та 36а (рис. 4.8) не приводить 

до зміни гібридизації атома С
2
. Трьохчленні цикли, такі як циклопропан та 
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оксиран, хоча формально є насиченими системами, але їх властивості подібні 

до ненасичених сполук. Атоми карбону у цих системах є псевдо-sp
2
-гібриди-

зованими, незважаючи на утворення чотирьох зв’язків, а не гібридизовані p-

орбіталі знаходяться у площині циклу і не беруть участі у взаємодії з 

ароматичним замісником [164]. Площини розташування атомів С
1
,С

2
,С

3
 та 

О
3
,С

31
,С

2
 є ортогональними (двогранний кут 87 град). 4’-Хлорфенільний 

замісник відхиляється від площини С
3
, С

2
,С

31
 атомів і наближений до С

2
-С

31
 

зв’язку епоксидного циклу (табл. 4.3) завдяки достатньо вільному обертанню 

довкола С
31

-С
32

 зв’язку у сполуці 35а. Довжина зв’язку С
2
-С

31
 (1.484(3) Å) 

менша за середнє значення для С-С зв’язку (1.510 Å) у циклопропані [154], а 

довжина О
3
-С

31
 та О

3
-С

2
 зв’язків майже однакова (1.445(2) Å та 1.451(2) Å, 

відповідно). Конформація циклу А у спіро-оксирані 35а крісло, тобто така ж 

сама, як і у аліловому спирті 34а. В цілому така структура цього фрагмента 

створює умови для зближення хірального остова і -електронної системи 

замісника, що, в свою чергу, сприяє утворенню чисельних контактів між 

С
25

Н3 групою, як донора протонів, та епоксидом і ароматичним кільцем, як їх 

акцепторами (див. табл.4.4). Енергія окремих таких взаємодій дуже мала, але 

за рахунок великої кількості контактів сумарно виявляється помітною. Це 

сприяє стабілізації взаємної орієнтації промезогенного і хірального фрагмен-

тів молекули. 

  

(а) (б) 

Рисунок 4.8. Молекулярна будова сполук 35а (а) 36а (б) за даними РСД. 

Еліпсоїди теплових коливань наведено з 50 % вірогідністю. 
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Заміна оксирану на циклопропан, а гідроксильної групи на карбонільну 

веде до зміни конформації кільця А у сполуці 36а. Наявність двох сусідніх 

sp
2
-гібридизованих атомів і відсутність стеричного відштовхування через 

ортогональну орієнтацію С
1
,С

2
,С

3
 та С

38
,С

31
,С

2
 площин зумовлює набуття 

циклом А конформації софа. Це сприяє зближенню С
25

Н3 групи з карбо-

нілом. В той же час, заміна оксигену на СН2 фрагмент у трьохчленному циклі 

спричиняє суттєву різницю у довжині зв’язків. Так, зв'язок С
2
-С

31
 помітно 

подовжується (1.547(5) Å) порівняно з середнім значенням (1.510 Å), а  

С
38

-С
31

 зв'язок, навпаки, скорочується (1.471(4) Å). В результаті група С
25

Н3 

знов формує СН… контакти з -електронною системою карбонілу і С
2
 ато-

мом (табл. 4.4). Здатність до закручування сполуки 36а зменшується (див. 

табл. 4.2). 

На жаль, монокристал сполуки 37а одержати не вдалося. З цієї причини 

для визначення її найбільш стійкої конформації залучено квантово-хімічні 

розрахунки (рис. 4.9). 

 

Рисунок 4.9. Молекулярна будова сполуки 37а, оптимізована  

за методом m05-2x/cc-pvdz  

 

Отже, встановлено, що конформація кільця А у мінорному діастерео-

мері 37а така ж сама, як і у мажорному 36а – софа. Втім відстань між С
25

Н3 

групою і арильним фрагментом помітно збільшена з-за орієнтації 4’-хлоро-

фенільного замісника (H
25

…C
31 

3.89 Å, H
25

…C
32

 4.95 Å та  H
25

…C
33

 5.48 Å), а 
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відстань між Н
25

 та С
2
 атомами скорочена (2.49 Å) у порівнянні із такою у 

сполуках 30д, 34а-36а. Все це, ймовірно, і спричиняє різке зменшення 

величини β сполуки 37а. 

Таким чином, зіставлення особливостей просторової будови 2-ілідено-

вих похідних алобетуліну з частково насиченим цинамоїльним фрагментом 

30д, 34а-37а зі здатністю до індукції гелікоїдальної надмолекулярної струк-

тури у нематичному розчиннику свідчить, що в зазначеному ряду сполук, 

чим менше відстань між С
25

Н3 групою та -електронною системою замісника 

при атомі С
2
 у кільці А, тим більше величина β. Просторовій наближеності 

цих фрагментів сприяє існування циклу А у конформації крісло. 

 

4.5 Синтез пірол-2-іл- та піразол-4-ілметиліденпохідних 

алобетулону 

 

 Дані патенту [155] щодо високоефективних ХД до РК композицій на 

основі 17-кетостероїдів свідчать, що введення до складу таких молекул  

16-піразолілметиліденового фрагменту з N
1
-метильним та 5(3)-фенільним за-

місниками у піразольному циклі також сприяє суттєвому збільшенню ве-

личини β. У зв’язку з цим ми синтезували 2-(1-арилпірол-2-іл)- та (1-феніл-

3-арилпіразол-4-іл)метиліденові похідні алобетулону і провели порівняльну 

оцінку їх здатності до закручування у нематичному розчиннику 5СВ. 

 Вибір N-арилзаміщених гетероциклічних альдегідів з ряду піролу і пі-

разолу, як карбонільних компонентів у кротоновій конденсації з алобету-

лоном, обумовлений тим, що вони мають розвинуту -електронну систему, а 

вісі арильних замісників, на відміну, наприклад, від пентилбіфенільного ра-

дикалу – найбільш поширеного промезогенного фрагмента у структурі ХД – 

розташовані під кутом один до одного. 

 Пірол-2-карбальдегіди 41а,б синтезовано відповідно до відомої мето-

дики [156,157] за наступною схемою:  
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38-41: а R
1
 = 4-(4’-CNC6H4)-C6H4, б 2,6-Me2C6H3  

 

Піразол-4-карбальдегиди 45а-д одержано формілюванням гідразонів 

44а-д в умовах реакції Вільсмейєра-Хаака [158]. 

 

42, 44, 45 а R= Br, б CH3 , в OCH3, г Ph, д OPh 

 

Склад і будову вперше синтезованих сполук 40а та 41а підтверджено 

даними елементного аналізу, ІЧ і ЯМР 
1
Н спектрами. 

В ІЧ спектрі альдегіду 41а смуги поглинання, характерні для валентних 

коливань СN та С=О груп, розташовані в області 2224 та 1643 см
-1

, від-

повідно. В ЯМР 
1
Н спектрі цієї сполуки присутні сигнали усіх протоно-

вмісних груп, з яких найбільш характеристичним є синглет формільного 

протона з  9.54 м.ч. Фізико-хімічні характеристики альдегідів 45а-д відпо-

відають наведеним у літературних джерелах [158]. Будову сполуки 45д під-

тверджено результатами РСД його монокристалу (рис.4.10). Формільний і 

фенільний замісники в молекулі 45д майже копланарні площині піразольного 

циклу (торсійні кути С
1
С

2
С

16
О

2
 -0.5(5)°, С

1
N

2
C

17
C

22
 3.6(5)°). Ароматичний 

цикл С
4
…С

9
 замісника при атомі С

3
 розупорядкований за двома положен-

нями (А та В) з рівноймовірною заселеністю внаслідок обертання довкола 

зв’язку С
3
С

4
 і розгорнутий відносно площини гетероциклу в обох конфор-

мерах (торсійний кут С
5
С

4
С

3
С

2
 33.6(6) град у конформері А і -21.3(6) град у 

конформері В). Можна припустити, що некопланарність циклів є наслідком 

стеричного відштовхування між віцинально розташованими замісниками 
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(скорочені внутрішньомолекулярні контакти С
5
…С

16
 3.36 Å для А, 3.27 Å для 

В (сума вандерваальсових радіусів [159] 3.42 Å), Н
5
…С

16
 2.84 Å А 2.70 Å В 

(2.87 Å), Н
5
…Н

16
 2.21 Å А 2.01 Å В (2.34 Å), Н

16
…С

5
 2.80 Å А 2.67 Å В (2.87 

Å)). 

 

Рисунок 4.10. Молекулярна будова сполуки 45д за даними РСД. 

Еліпсоїди теплових коливань атомів наведено з 30 % 

вірогідністю. 

 

 Кип’ятіння еквімольних кількостей алобетулону 28 з альдегідами 41а,б, 

45a-д у спиртовому середовищі у присутності КОН протягом 6-8 год завер-

шується утворенням α,β-ненасичених кетонів 46a,б, 47a-д з виходами 80-85 %. 

 

41, 46: а R
1
 = 4-(4’-CNC6H4)-C6H4, б 2,6-Me2C6H3; 45, 47 а R = Br, б CH3, в OCH3,  

г Ph, д OPh 

 Будову і склад α,β-ненасичених кетонів 46a,б, 47a-д підтверджено да-

ними ІЧ і ЯМР 
1
Н спектрів, елементного аналізу, а також методом РСА 
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кристалу сполуки 47в. У ІЧ спектрах речовин 46a,б, 47a-д в області 2969-

2859 см
-1

 присутні характеристичні смуги поглинання, які відповідають коли-

ванням  метильних та метиленових груп лупанового скелету, а при 1140 см
-1 

– етерного фрагмента тетрагідрофуранового кільця. Зсув максимуму смуги 

поглинання валентних коливань групи С=О від 1701 в область менших зна-

чень хвильових чисел 1676-1670 см
-1

 при переході від алобетулону 28 до 

ненасичених кетонів 46, 47 є типовим для 2-іліденових похідних [160]. 

 У спектрах ЯМР 
1
Н ненасичених кетонів 46,47 присутні мультиплети 

протонів ароматичних кілець, сигнали пірольних 6.57-6.84 або піразольного 

8.03-8.05 м.ч протонів. Синглет вінільного протона спостерігається при 7.28-

7.71 м.ч і часто перекритий сигналами арильних замісників. Тетрагідрофура-

новий цикл представлений дублетами протонів групи СН2 (АВ система) з δ 

3.45–3.78 і синглетом групи СН при 3.53–3.57 м.ч. Мультиплети метинових і 

метиленових протонів лупанового скелету розташовані при 1.01-1.74, а 

синглети семи метильних груп – в інтервалі 0.78-1.17 м.ч. 

 Однозначно просторову будову ненасичених кетонів 46,47 доведено на 

прикладі РСД монокристалу сполуки 47в (рис. 4.11).  

 

Рисунок 4.11. Молекулярна будова сполуки 47в за даними РСД. 

Еліпсоїди теплових коливань атомів наведено з 30 % 

вірогідністю. 

 

Цикл А (С
1
С

2
С

3
С

4
С

20(21)
С

21(22)
) у молекулі іліденової похідної 47в має 

конформацію перекрученої софи (параметри складчатості і відхилення  ато-
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мів С
3
, С

4
 від середньоквадратичної площини інших атомів циклу наведено у 

табл. 4.3). Між піразольним циклом і фрагментом С
31

С
2
С

1
О

1
, існує спряжен-

ня, що веде до сплощення іліденового фрагмента молекули (торсійні кути 

О
1
С

1
С

2
С

31
, С

3
С

2
С

31
С

32
 і С

2
С

31
С

32
С

34
, табл.4.4), незважаючи на помітне стерич-

не відштовхування  між атомами піразольного циклу і циклу А. Фенільний і 

4-метоксифенільний замісники розгорнуті відносно площини піразольного 

кільця, що, ймовірно, є наслідком стеричної напруги. Відповідні укорочені 

внутрішньомолекулярні контакти наведені у табл. 4.3. 

Таблиця 4.4 

Деякі геометричні параметри для молекул  47в, 49в 

 

Параметр 47в Параметр 49в 

Параметри складчатості 
S 

Θ 

Ψ 

0.76 

46.6 

11.8 

S 

Θ 

Ψ 

1.12 

2.0 

24.5 

Відхилення атомів від площини циклу А, Å 

С
3
 

С
4
 

-0.17 

-0.82 

С
1
 

С
4
 

-0.64 

0.68 

Торсійні кути, град 

O
1
C

1
C

2
C

31
 -10.1(7) O

1
C

1
C

2
C

31
 0.2(6) 

С
3
С

2
С

31
С

32
 3.1(7) С

3
С

2
С

31
С

32
 -0.7(8) 

С
2
С

31
С

32
С

34
 3.2(8) С

2
С

31
С

32
С

34
 -34.3(9) 

С
34

N
2
C

35
C

40
 22.5(7) С

34
N

2
C

35
C

40
 32.6(7) 

C
32

C
33

C
41

C
42

 -40.3(7) C
32

C
33

C
41

C
42

 -37.8(8) 

Укорочені контакти, Å 

С
34

…С
3
 3.15 С

34
…С

3
 3.39 

Н
34

…С
3
 2.65 Н

3а
…С

34
 2.67 

Н
3а

…С
34

 2.67 Н
3а

…Н
34

 2.23 

Н
34

…Н
3а

 2.12 Н
40

…С
34

 2.83 

Н
40

…С
34

 2.70 Н
34

…С
40

 – 

Н
34

…С
40

 2.84 Н
36

…N
1
 2.54 

Н
36

…N
1
 2.55 Н

34
…Н

40
 – 

C
42

…C
31

 3.31 C
42

…C
31

 3.16 

H
31

…C
42

 2.67 H
31

…C
42

 2.73 

H
31

…H
42

 2.21 H
31

…H
42

 – 

H
46

…N
1
 2.61 H

46
…N

1
 2.63 

  Н
42

…С
31

 2.73 

  Н
3а

…С
32

 – 

  Н
3а

…С
33

 – 

  С
3
…С

41
 – 

  С
3
…С

46
 – 

  Н
3а

…С
41

 – 
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2-Іліденові похідні алобетуліну 48б, 49а-д одержано відновленням від-

повідних ненасичених кетонів 46б, 47а-д за допомогою NaBH4 у суміші 

МеОН-DСМ 1:1. 

 

46, 48 б R
1
 = 2,6-Me2C6H3 47, 49 а R = Br, б CH3, в OCH3,  г Ph, д OPh 

 В ІЧ спектрах сполук 48б, 49а-д смуга поглинання карбонільної групи 

відсутня, і реєструється розширена смуга, яка відповідає коливанням 

асоційованої групи ОН в області 3360-3467 см
-1

. 

 Спектри ЯМР 
1
Н похідних алобетуліну 48б, 49а-д відрізняються від 

спектрів описаних вище α,β-ненасичених кетонів 46a,б, 47a-д наявністю 

синглета протона, який розташовано при атомі С
3
 лупанового остова, з  

3.82–3.88 м.ч.  

 Однозначно будову алілових спиртів 49a-д доведено РСД монокриста-

лу 49в (рис. 4.12). Відновлення екзоциклічного подвійного зв’язку С=О при-

водить до суттєвої зміни конформації циклу А (у порівнянні зі сполукою 

49в), який приймає форму крісла (параметри складчатості і відхилення ато-

мів С
1
, С

4
 від середньоквадратичної площини інших атомів циклу наведено у 

табл. 4.4). Можна припустити, що зменшення довжини спряженого ланцюга 

приводить до порушення копланарності піразольного циклу і екзоциклічного 

подвійного зв’язку С
2
-С

31
, чому сприяє стеричне відштовхування між ато-

мами  піразольного та циклогексанового кілець. Так само, як і в молекулі 
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сполуки 47в у аліловому спирті 49в фенільний та 4-метоксифенільний за-

місники помітно виходять з площини піразольного циклу, що, ймовірно, є 

наслідком стеричного напруження (відповідні скорочені внутрішньомоле-

кулярні контакти наведено у табл. 4.4). 

 

Рисунок 4.12. Молекулярна будова сполуки 49в за даними РСД. 

Еліпсоїди теплових коливань атомів наведено з 30 % 

вірогідністю 

 

 Дані щодо здатності до закручування β сполук 46а,б, 47а-д, 49а-д у 

нематичному розчиннику 5СВ наведено у табл. 4.5. Найбільша величина β 

спостерігається в ряду 2-іліденових похідних алобетулону 46, 47. Виключен-

ням є сполука 46б, яка має найменший ланцюг спряження. Значення β для 

речовин 46а, 47а-д суттєво перевищують величину для описаних нами вище 

(E)-2-[(4’-хлорофеніл)метиліден]- та (E)-2-[(4’-пентил-1,1’-біфеніл)метилі-

ден]алобетулону 30д,є, відповідно (див. табл. 4.1), а також для (16Е)-16-піра-

золілметиліден-17-оксостероїдів андростанового і естранового рядів, описа-

них у патенті [155]. Таким чином, зростання величини β можна, певною 

мірою, пов’язати зі збільшенням -системи промезогенного фрагмента. 

Продукти відновлення 49а-д за здатністю індукувати гелікоїдальну надмоле-

кулярну структуру у 5СВ поступаються як ненасиченим кетонам 47а-д, так і 

аліловим спиртам 34д,є (див. табл. 4.2). Імовірно, у першому випадку, це 

обумовлено порушенням спряження промезогенного 2-іліденового фрагмен-

та з карбонільною групою і зміною конформації перекручена софа циклу А у 
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сполуках 47а-д на конформацію крісло у похідних алобетуліну 49, що під-

тверджується результатами РСД. Різницю у здатності до закручування 

гідроксипохідних 49 та 34, яким притаманна однакова конформація кільця А, 

можливо, слід зв’язати з формою молекул 49, невигідної для ефективної 

індукції холестеричної мезофази. 

Таблиця 4.5 

Здатність до закручування |β|, мкм 
–1мол.част.

–1
/ мкм 

–1мас. част
-1

, 

сполук 46а,б, 47а-д, 49а-д у нематичному розчиннику 5СВ 

      

R 

46, 47 49 

а (46) 

89.7 ± 2.5 / 

32.4 ± 1.7 

 

– 

        б (46) 

6.8 ± 1.1 /  

2.7 ± 0.7 

 

– 

а (47, 49) 

108.7 ± 4.3 / 

36.4 ± 1.4 

 

51.9 ± 1.6 / 

17.2 ± 0.6 

 

 

б (47, 49) 

129.9 ± 2.8 / 

47.5 ± 8.3 

 

52.7 ± 2.1 / 

19.4 ± 1.3 

 

 

в (47, 49) 

145.0 ± 1.3 / 

 52.0 ± 0.3 

 

63.8 ± 0.3 / 

22.7 ± 0.1 

 

г (47, 49) 

158.6 ± 8.7/ 

53.3 ± 2.9 

 

61.7 ± 1.3 / 

20.7 ± 0.7 

 

 

д (47, 49) 

106.4 ± 2.4 / 

34.6 ± 1.6 

 

49.2 ± 2.0 / 

16.4 ± 0.8 
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4.6 Зв'язок між формою молекул і здатності до закручування 

похідних алобетулону 

Для з’ясування відмінностей у здатності до індукції гелікоїдальної над-

молекулярної структури у нематичному розчиннику 5СВ між двома рядами 

кетонів 30 та 47 і алілових спиртів 34 та 49, а також оксираном 36, цикло-

пропаном 37, ми скористалися методологією оцінки рівноважної геометрії 

молекул, описаною у підрозд. 2.2 для арил(ароїл)похідних 1,4:3,6-діангідро-

гекситолів. Результати розрахунків подано на рис. 4.13. 

   

30 д 34а 34б 

β  29.7 ± 1.4 

30є 10.8 ± 0.5 

β  71.4 ± 3.4 β  144.5 ± 3.1 

  

 
35а 36а  34б* 

β  84.3 ± 3.7 β  57.8 ± 2.6 β 144.5 ± 3.1 

   

37а 47в 49в 

β 3.4 ± 0.2 β  145.0 ±1.3 β 63.8 ± 0.3 

Рисунок 4.13. Форма молекул ХД похідних лупанового ряду 

* - витягнена конформація термінального алкілу у структурі ХД 34б, ймовірно, переважно існуюча у 

нематичних і смектичних рідких кристалах. Структури, окрім поміченої *, одержані у результаті РСД. Усі 

значення β, подані у мкм 
–1
мол.част.

–1
 і виміряні у нематику 5СВ. 
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Проведений аналіз свідчить, що сполуки, які виявили найбільшу здат-

ність до закручування, мають форму молекул подібну до «пропелера» (34б і 

47в). Подовження «лопаті пропелера» приводить до збільшення здатності до 

закручування, що чітко простежується для пар ХД 34а і 34б, 36а і 36б, 37а і 

37б, які відрізняються лише замісниками у промезогенному фрагменті. Імо-

вірно, більшому закручуванню мезофази сприяє не просто подовження «ло-

паті пропелера», а й подібність між розмірами “лопаті” і молекули нематич-

ного розчинника, у даному випадку 4,4′-пентилціанобіфенілу. Це відбува-

ється через більше використання форми ХД при подібності довжини «лопаті» 

ХД довжині молекули нематичного розчинника [115-117]. Вплив молекуляр-

ної форми на здатність до закручування ХД в нематичній мезофазі спрощено 

показано на рис. 4.14, 4.15, 4.16. Очевидно, що найбільше збурення нематич-

ної мезофази, яка до вве-

дення ХД є фазою з при-

близно паралельним роз-

ташуванням довгих осей 

молекул, викликає ХД із 

частинами, близькими за 

розмірами до найбільшої 

довжини молекули нема-

тика, і кут між цими час-

тинами має бути дос-

татньо великим, щоб у ньо-

му могла «розміститися» 

хоча б одна молекула нема-

тичного розчинника. Це збу-

рення є тривимірним і ви-

кликає утворення об′ємної спіралі. Оскільки хіральні добавки мають певну 

асиметрію, ця асиметрія передається в оточуючий ХД простір [162]. 

 

 

Рисунок 4.14. Ефективне закручування 

нематика довкола введеної ХД: «лопаті 

пропелера» домірні довжині молекул нематика  

(ХД 34б, β  144.5 мкм 
–1
мол.част.

–1
). 
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Рисунок 4.15. Слабке закручування нематика довкола введеної ХД: 

«лопаті пропелера» замалі порівняно із довжиною 

молекули нематика (ХД 30д, β  29.7 мкм 
–1
мол.част.

–1
) 

 

 
 

 

 

 

Рисунок 4.16. Помірне закручування нематика довкола введеної ХД: 

малий кут між «лопатями пропелера» (ХД 36а,  

β  57.8 мкм 
–1
мол.част.

–1
) 
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Як додатковий чинник, що сприяє збільшенню величини β, ймовірно, 

можна розглядати і наявність у певному положенні остова гідроксильної 

групи, на кшталт алілового гідроксилу у ХД 34а або 35а. Це уможливлює 

утворення Н-зв’язаних міжмолекулярних димерів, які за формою є подвій-

ними «пропелерами» (рис. 4.17).  

 

Рисунок 4.17. Форма міжмолекулярного димеру ХД 34а 

Подвійна кількість протонів в бензольних кільцях є результатом того, що вказані 

положення є однаково ймовірними. 

 

У випадку присутності об’ємного замісника при атомі С
2
, наприклад, 

як у сполуці 49в, то навіть при утворенні такого димеру, його форма буде 

менш подібною до «пропелерної» (рис. 4.18). 

 

Рисунок 4.18. Форма міжмолекулярного дімеру ХД 49в 

В цілому, зазначені вище структурні критерії щодо наявності достатньо 

протяжного π-електронного фрагмента у сполученні з високим ступенем 

хіральності і певною анізометрією молекули, сприяють збільшенню здатності 

до закручування ХД, узгоджуються з такими ж встановленими раніше для 

ряду похідних монотерпеноїдів, зокрема арилметиліденментонів [115-117].  
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Кількісно зв’язок здатності до закручування з молекулярною формою 

демонструє вже згадана у розд. 2 модель Нордіо-Феррарині [115-117]. Вона 

дає можливість прогнозувати величину здатності до закручування ХД через 

аналіз міжмолекулярних взаємодій молекул ХД і нематичного розчинника, 

тобто як взаємодію форми молекулярної поверхні і орієнтаційного впо-

рядкування молекул розчинника. Також ця модель враховує вплив молеку-

лярної поляризованості, який, в даному випадку, при наявності гетероатомів, 

має бути помітним. Однак ця модель є інтегральною і на її підґрунті немож-

ливо визначити, які елементи молекулярної структури вносять найбільший 

внесок у величину здатності до закручування. 

 

4.7 Визначення здатності до селективного відбиття світла нових 

хіральних  добавок на основі алобетуліну 

 

Високі значення β, які продемонстрували сполуки 34б, 35б, 36б у 

нематичному розчиннику 5СВ (див. табл. 4.2), дозволяють припустити мож-

ливість їх практичного застосування. Проте, окрім здатності до закручування, 

існує ще декілька специфічних фізико-хімічних показників, визначивши які, 

можна дійти до висновку щодо практичної придатності досліджуваних ХД. 

До них належать max селективного відбиття світла РК композиціями, 

виготовленими із застосуванням зазначених сполук, їх фазова стабільність та 

фотостабільність. 

Для визначення здатності до селективного відбиття світла використо-

вували суміші, складовими яких є запропоновані ХД та комерційно доступні 

нематичні розчинники C7, CL037, CL038 та LCM-1847, які  характеризують-

ся максимально низькими вихідними управляючими пороговими напругами 

та широкотемпературною мезофазою, від <–10 °С до >+60 °С.   

Як випливає з даних табл. 4.2, 2E-(4’-пентил-1,1’-біфеніл)метиліден-

алобетулін 34б, (2R,3R)-3-[4’-пентил-1,1’-біфеніл]-2,2’-спірооксираноалобе-
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тулін 35б та (1R,2R)-1-[4’-пентил-1,1’-біфеніл]-2,2’-спіроциклопропілало-

бетулон 36б мають більшу здатність до закручування порівняно з ілідено-

вими похідними андростанового 32 та естранового 33 рядів. При викорис-

танні цих хіральних добавок одержано РК суміші, здатні селективно відби-

вати світло при більш низьких концентраціях (3-5 % за масою) [163], ніж у 

випадку зазначених стероїдних аналогів (9-10 % за масою) [155].   

У робочому діапазоні температур (20-100 С) сполуки 34б, 35б, 36б не 

проявляють  власних мезогенних властивостей і знаходяться у кристалічному 

стані. 

Отже, нові ХД у суміші з комерційними нематиками показують селек-

тивне відбиття світла від синього до червоного кольору (табл. 4.6, рис. 4.19-

4.23), а також характеризуються високою розчинністю в нематиках, фазовою 

стабільністю самих сумішей, що засвідчує їх придатність для практичного 

застосування у РК композиціях з селективним відбиттям світла у видимому 

діапазоні. 



 

115 

Таблиця 4.6  

Фізико-хімічні характеристики хірально-нематичних сумішей з використанням ХД 32-36 

 
ХД Здатність до 

закручування ХД 
1)

,  

(мкм
–1
мас.част.

–1
) 

(при Tкімн.)  

Концентрація 

ХД,  

С (% мас.) 

Температура переходу 

холестерик – ізотропна 

рідина, 

Tіso (
o
C) 

Максимум довжини хвилі 

селективного відбиття світла, max 

(нм) / колір (при Tкімн.) 

Температурний 

градієнт max, 

dmax/dT 

(нм K
–1

) 

Нематик РК-1289  

32 31.5  9.7 47 482 / зелено-синiй (блакитний) 1.0 

33 –28.4 10.3 50 520 / зелений  0.7 

 36є –63.5 ± 2.0 4.1 61.5 575 / жовтий  1.4  

 Нематик CL037 

34є 51.4 ± 4.0 6.1  58.5 505 / зелений  2.3 

35є 48.8 ± 4.0 5.3 57 580 / жовтий 2.7 

7.6 53 460 / синій  2.3 

36є –68.2 ± 4.0 3.5 69 622 / червоний  2.2 

Нематик CL038 

35є 57.9 ± 2.0   4.9 62.5 540 / зелений 2.4  

6.4 56   440 / синій  1.6  

36є –60.0 ± 4.0 4.7 69 475 / синій  1.3  

Нематик LCM-1847 

35є 51.6 ± 2.0 6.4 86  460 / синій  1.1  

7.6 80  420 / фіолетовий 1.2 

36є –71.7 ± 4.0 3.3 94 622 / червоний  1.5  

Нематик C7 

36є –62.5 ± 2.0  5.1 59 514 / зелений  0.3 

1)
  Значення здатності до закручування наведено за модулем у випадках, коли знак закручування не було визначено. 

 

1
1
5
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Рисунок 4.19. Спектри селективного відбиття світла у зеленій області 

хірально-нематичної суміші, що складається з нематич-

ного CL037 та 6.1 мас. % сполуки 34б при температурах 

у мезоморфному інтервалі (1 - 22 ºС; 2 – 28.5 ºС; 3 – 35.5 ºС; 

4 – 41.5 ºС; 5 – 47.5 ºС; 6 – 51.5 ºС; 7 – 54.5 ºС).  
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Рисунок 4.20. Спектри селективного відбиття світла у синьому 

діапазоні хірально-нематичної суміші, що складається з 

нематичного CL038 та 6.4 мас. % 35б при температурах у 

мезоморфному інтервалі (1 – 19.5 ºС; 2 – 27 ºС; 3 – 35.5 ºС; 4 – 

42 ºС; 5 – 50.5 ºС).  
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Рисунок 4.21. Спектри селективного відбиття світла у синьому 

діапазоні хірально-нематичної суміші, що складається 

з нематичного LCM-1847 та 6.4 мас. % 35б при тем-

пературах у мезоморфному інтервалі (1 – 27.5 ºС; 2 – 

37 ºС; 3 – 53.5 ºС; 4 – 58.5 ºС; 5 – 63.5 ºС; 6 – 68.5 ºС; 7 – 74 ºС).  
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Рисунок 4.22. Спектри селективного відбиття світла у синій області 

хірально-нематичної суміші, що складається з 

нематичного CL038 та 4.7 мас. % 36б при температурах 

у мезоморфному інтервалі (1 - 25 ºС; 2 – 30.5 ºС; 3 – 37 

ºС; 4 – 42.5 ºС; 5 – 53.5 ºС; 6 – 61.5 ºС).  
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Рисунок 4.23. Спектри селективного відбиття світла у червоному 

діапазоні хірально-нематичної суміші, що складається 

з нематичного LCM-1847 та 3.3 мас. % сполуки 36б 

при температурах у мезоморфному інтервалі (1 –

 19.5 ºС; 2 – 26 ºС; 3 – 36 ºС; 4 – 44 ºС; 5 – 55.5 ºС; 6 – 62 ºС; 7 – 

71 ºС; 8 – 83.5 ºС). 

 

4.8 Експериментальна частина 

 

Повноту перебігу реакцій та індивідуальність синтезованих сполук 

контролювали  методом ТШХ на платівках Alugram® Xtra SIL G/UV254 у 

системах гексан-етилацетат (10:1). ІЧ спектри реєстрували на спектрометрі 

«Perkin-Elmer Spectrum One FTIR» у таблетках KBr, спектри ЯМР 
1
Н – на 

спектрометрі «Varian Mercury VX 200» у  ДМСО-d6, внутрішній стандарт – 

ТМС. Елементний аналіз виконували на приладі EA 3000 “Eurovektor” 

(CHNS-аналіз). Температури плавлення визначали за допомогою блоку 

Кофлера. Дослідження спектрів селективного відбиття РК композицій 

проводилось на спектрофотометрі Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS. 

Алобетулон 28 одержано за відомою методикою [22]. 
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(Е)-2-бензиліденалобетулон (30а). Суміш алобетулону 28 (1 г, 2.3 

ммоль) та бензальдегіду 29а (0.27 г, 2.5 ммоль) у 20 мл монометилового етеру 

етиленгліколю у присутності каталітичної кількості КОН кип’ятили 8 год. 

Надлишок розчинника видаляли з реакційної суміші під зниженим тиском. 

Залишок  10 мл охолоджували і відфільтровували білий аморфний осад 

сполуки 30а. Вихід 0.5 г (42 %); т.пл. 228–230 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2970–2857 

(CH3, CH2), 1672 (СО), 1034 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J Гц: 0.81, 0.82, 

0.93, 0.96, 1.01, 1.13, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.25 (д, J 15.8, 1Н, CH
1а

), 3.10 (д, J 

15.8, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 7.7, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с,1Н, СН
19

), 3.78 (д, J 7.7, 1Н, 

СН
28В

), 7.39 (м, 5Н, С6Н5), 7.49 (с, 1Н, вініл-СН). Знайдено, %: С 84.06; Н 9.93. 

С37Н52О2. Розраховано, %: С 84.04; Н 9.91. 

 Сполуки 30б,г-з,л-н синтезували аналогічно. 

(Е)-2-[(4’-метилфеніл)метиліден]алобетулон (30б). Білий аморфний 

порошок, вихід 0.98 г (81 %); т.пл. 187–189 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2963–2860 

(CH3, CH2), 1680 (СО), 1033 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J Гц : 0.81, 0.82, 

0.93, 0.96, 1.01, 1.12, 1.15 (с, 21H, 7×CH3), 2.23 (д, J 15.9, 1Н, CH
1а

), 2.37 

(с,3Н, СН3
4’

), 3.09 (д, J 15.9, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 8.2, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, 

СН
19

), 3.78 (д, J 8.2, 1Н, СН
28В

), 7.19 (д, J 8.0, 2Н, С6Н4), 7.33 (д, J 8.0, 2Н, 

С6Н4), 7.47 (с, 1Н, вініл-СН). Знайдено, %: С 84.10; Н 10.02. С38Н54О2. 

Розраховано, %: С 84.08; Н 10.03. 

(Е)-2-[(4’-метоксифеніл)метиліден]алобетулон (30в). Суміш алобе-

тулону 28 (1 г, 2.3 ммоль) та 4-метоксибензальдегіду 29в (0.48 г, 2.5 ммоль) у 

30 мл технічного ксилолу в присутності каталітичної кількості толуолсульфо-

кислоти кип’ятили 2 год. Надлишок розчинника видаляли з реакційної суміші 

під зниженим тиском., залишок  хроматографували на колонці з силікагелем 

(40-60 мкм), елюент: гексан-етилацетат (9:1). Виділену олію кристалізували з 

етанолу, відфільтровували білий аморфний осад. Вихід 0.95 г (73 %); т.пл. 

222–224 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2927–2857 (CH3, CH2), 1670 (СО), 1253 (ОСН3), 

1033 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J Гц: 0.81, 0.82, 0.93, 0.96, 1.01, 1.11, 1.15 
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(с, 21H, 7×CH3), 2.23 (д, J 16.0, 1Н, CH
1а

), 3.07 (д, J 16.1, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 

7.7, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 3.79 (д, J 8.1, 1Н, СН
28В

), 3.83 (с, 3Н, 

OСН3
4’

), 6.92 (д, J 8.6, 2Н, С6Н4), 7.4 (д, , J 8.6, 2Н, С6Н4), 7.47 (с, 1Н, вініл-

СН). Знайдено, %: С 81.64; Н 9.70. С38Н54О3. Розраховано, %: С 81.67; Н 9.74. 

Сполуки 30і-л синтезували аналогічно. 

(Е)-2-[(4’-трифлуорометоксифеніл)метиліден]алобетулон (30г). 

Синтезували за методикою, описаною для сполуки 30а.  Виділяли у вигляді 

безбарвних кристалів, вихід 0.98 г (72 %); т.пл. 206–208 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 

2977–2867 (CH3, CH2), 1681 (СО), 1249 (CF3), 1020 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, 

м.ч, J Гц: 0.80, 0.81, 0.93, 0.96, 1.01, 1.13, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.23 (д, J 15.9, 

1Н, CH
1а

), 3.0 (д, J 15.91Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 7.9, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 

3.76 (д, J 8.3, 1Н, СН
28В

), 7.21 (д, J 8.3, 2Н, С6Н4), 7.44 (м, 3Н, С6Н4, вініл-СН). 

Знайдено, %: С 74.45; Н 8.34; F 9.28. С38Н51F3О3. Розраховано, %: С 74.48; Н 

8.39; F 9.30. 

(Е)-2-[(4’-хлороифеніл)метиліден]алобетулон (30д).  Безбарвні крис-

тали, вихід 1 г (78 %), т.пл. 173-174 ºC. ІЧ спектр, см
-1

:  2994-2861 (CH3,CH2), 

1683 (CO), 1602 (C=C), 1036 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J Гц: 1.13,  1.10, 

0.99, 0.94, 0.91, 0.78 (с, 21H, 7×CH3) 2.19 (д,  J 15.1, 1H, CH
1а

), 3.01 (д, J  16.1, 

1H, CH
1е

), 3.42 (с, 1H, СН
28А

), 3.52 (с, 1H, СН
19

), 3.75 (с,1H, СН
28В

), 7.33  (с, 

4H, С6Н4), 7.40 (s, 1H, вініл-СН). Спектр ЯМР
 13

C (100 MГц, CDCl3), δ м.ч: 

208.19, 136.19, 135.09, 134.71, 134.61, 131.73, 128.96, 88.18, 71.56, 53.29, 

49.31, 47.08, 45.52, 44.93, 41.77, 41.10, 40.75, 37.03, 36.86, 36.58, 34.59, 32.99, 

29.75, 29.11, 26.84, 26.70, 26.54, 24.85, 22.64, 22.09, 20.61, 16.41, 15.54, 13.73. 

Знайдено, %: C 78.85; H 9.10; Cl 6.63. C37H51ClO2. Розраховано, %: C 78.90; H 

9.13; Cl 6.29.  

(Е)-2-[(4-ціанофеніл)метиліден]алобетулон (30е). Безбарвні крис-

тали, вихід 1.1 г (87 %); т.пл. 235–238 °C. ИК спектр, см
-1

: 2968–2859 (CH3, 

CH2), 2226 (CN), 1683 (СО), 1036 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.81, 

0.82, 0.93, 0.95, 1.01, 1.13, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.23 (д, 1Н, , J 16.1, CH
1а

), 
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3.01 (д, J 15.7, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 8.1, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 3.76 (д, J 

8.1,1Н, СН
28В

), 7.42 (с, 1Н, вініл-СН), 7.48 (д, , J 8.3, 2Н, С6Н4), 7.67 (д, J 8.3, 

2Н, С6Н4). Знайдено, %: С 82.43; Н 9.25; N 2.51. С38Н51NО2. Розраховано, %: 

С 82.41; Н 9.28; N 2.53. 

(E)-2-[(4’-пентил-1,1’-біфеніл)метиліден]алобетулон (30є). Світло-

жовтий аморфний порошок, вихід 1.28 г (85%); т.пл. 102–106 °C. ІЧ спектр, 

см
-1

: 2921–2854 (CH3, CH2), 1673 (СО), 1033 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J 

Гц: 0.01 (т, 3Н, СН3), 0.74, 0.77, 0.87, 0.91, 0.95, 1.07, 1.11 (с, 21H, 7×CH3), 

2.24 (д,  J 17.2, 1Н, CH
1а

), 2.56 (м, 2Н, СН2), 3.08 (д, J 17.2, 1Н, CH
1е

), 3.39 (д, 

J 7.5, 1Н, СН
28А

), 3.48 (с,1Н, СН
19

), 3.72 (д, J 7.3, 1Н, СН
28В

), 7.20 (д, 2Н, 

С12Н8), 7.50 (м, 7Н, С12Н8, вініл-СН). Знайдено, %: С 85.45; Н 9.87. С48Н66О2. 

Розраховано, %: С 85.41; Н 9.85. 

(Е)-2-[(нафтaлін-1-іл)метиліден]алобетулон (30ж). Жовтий аморф-

ний порошок, вихід 0.81 г (61 %); т.пл. 135–137 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2918–2855 

(CH3, CH2), 1676 (СО), 1033 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.76, 0.82, 

0.92, 0.93, 0.99, 1.15, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.08 (д, J 16.3, 1Н, CH
1а

), 2.97 (д, J 

16.3, 1Н, CH
1е

), 3.43 (д, J 7.7, 1Н, СН
28А

), 3.48 (с, 1Н, СН
19

), 3.75 (д, J 7.8, 1Н, 

СН
28В

), 7.36 (д, 1Н, СН, С10Н7), 7.50 (м, 3Н, С10Н7, вініл-СН), 7.91 (м, 3Н, 

С10Н7), 8.11 (р.с, 1Н, С10Н7). Знайдено, %: С 85.03; Н 9.38. С41Н54О2. 

Розраховано, %: С 85.07; Н 9.40. 

(Е)-2-[(2'-трифлуорометоксифеніл)метиліден]алобетулон (30з). Бі-

лий аморфний порошок, вихід 0.8 г (57 %); т.пл. 220–222 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 

2925–2858 (CH3, CH2), 1678 (СО), 1249 (CF3), 1048 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, 

м.ч, J Гц: 0.78, 0.81, 0.91, 0.91, 0.98, 1.20, 1.23 (с, 21H, 7×CH3), 2.07 (д, J 16.3, 

1Н, CH
1а

), 2.91 (д, J 16.3, 1Н, CH
1е

), 3.44 (д, J 7.9, 1Н, СН
28А

), 3.51 (с, 1Н, 

СН
19

), 3.77 (д, J 7.8, 1Н, СН
28В

), 7.31 (м, 4Н, С6Н4), 7.54 (с, 1Н, вініл-СН). 

Знайдено, %: С 74.44; Н 8.43; F 9.28. С38Н51F3О3. Розраховано, %: С 74.48; Н 

8.39; F 9.30. 
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(Е)-2-[(3'-метоксифеніл)метиліден]алобетулон (30и). Синтезували 

за методикою, описаною для сполуки 30в.  Виділяли у вигляді білого аморф-

ного порошку, вихід 0.72 г (55 %); т.пл. 155–157 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2951–

2875 (CH3, CH2), 1677 (СО), 1254 (ОСН3), 1034 (СОС). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, 

J Гц: 0.81, 0.82, 0.94, 0.96, 1.01, 1.13, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.23 (д, J 16.7, 1Н, 

CH
1а

), 3.11 (д, J 15.5, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 6.9, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 

3.82 (м, 4Н, СН
28В

, 4’-OСН3), 6.97 (м, 3Н, С6Н4), 7.31 (м, 1Н, С6Н4), 7.45 (с, 1Н, 

вініл-СН). Знайдено, %: С 74.43; Н 8.37. С38Н54О3. Розраховано, %: С 81.65; Н 

9.75. 

(Е)-2-[(3',4'-диметоксифеніл)метиліден]алобетулон (30к). Кремовий 

аморфний порошок, вихід 0.59 г (43 %); т.пл. 110–112 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 

2926–2864 (CH3, CH2), 1674 (СО), 1252 (ОСН3), 1026 (СОС). Спектр ЯМР 
1
Н, 

δ, м.ч, J Гц: 0.81, 0.82, 0.93, 0.96, 1.01, 1.12, 1.15 с (21H, 7×CH3), 2.25 (д, J 

17.5, 1Н, CH
1а

), 3.12 (д, 1Н, CH
1е

), 3.45 (д, J 7.8, 1Н, СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 

3.78 (д, J 7.8, 1Н, СН
28В

), 3.89 (с, 3Н, OCH3), 3.91 (с, 3Н, OCH3), 6.89 (д, J 8.3, 

1Н, С6Н3), 6.98 (с, 1Н, С6Н3), 7.06 (д, J 8.1, 1Н, С6Н3), 7.44 (с, 1Н, вініл-СН). 

Знайдено, %: С 79.59; Н 9.56. С39Н56О4. Розраховано, %: С 79.55; Н 9.59. 

(Е)-2-[(2-фуран-2-іл)метиліден]алобетулон (30л). Білий аморфний 

порошок, вихід 0.99 г (85 %); т.пл. 178–180 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2985–2863 

(CH3, CH2), 1668 (СО), 1036, 1015 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч.: 0.81, 0.85, 

0.94, 0.96, 1.03, 1.09, 1.16 (с, 21H, 7×CH3), 2.22 (д, J 17.2, 1Н, CH
1а

), 3.17 (д, J 

17.2, 1Н, CH
1е

), 3.46 (д, J 7.8, 1Н, СН
28А

), 3.57 (с, 1Н, СН
19

), 3.79 (д, J 8.4, 1Н, 

СН
28В

), 6.50 (м, 1Н, С4Н3О), 6.58 (д, J 3.6, 1Н, С4Н3О), 7.29 (р.с, 1Н, С4Н3О), 

7.54 (д, J 1.7, 1Н, вініл-СН). Знайдено, %: С 81.05; Н 9.69. С35Н50О3. 

Розраховано, %: С 81.03; Н 9.71. 

(Е)-2-[(2-тіофен-2-іл)метиліден]алобетулон (30м). Бежевий аморф-

ний порошок, вихід 0.35 г (29 %); т.пл. 208–210 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2966–2855 

(CH3, CH2), 1668 (СО), 1034 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.82, 0.86, 

0.94, 0.97, 1.03, 1.09, 1.17 (с, 21H, 7×CH3), 2.17 (д, J 16.3, 1Н, CH
1а

), 3.07 (д, J 
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17.2, 1Н, CH
1е

), 3.46 (д, J 7.8, 1Н, СН
28А

), 3.57 (с, 1Н, СН
19

), 3.80 (д, J 7.8, 1Н, 

СН
28В

), 7.13 (м,1Н, С4Н3S), 7.31 (д, J 3.5, 1Н, С4Н3S), 7.50 (д, J 5.0, 1Н, С4Н3S), 

7.71 (р.с, 1Н, вініл-СН). Знайдено, %: С 78. 64; Н 9.40; S 5.96. С35Н50О2S. 

Розраховано, %: С 78.60; Н 9.42; S 5.99. 

(Е)-2-[(1’,5’-диметил-1Н-піразол-4-іл)метиліден]алобетулон (30н). 

Білий аморфний порошок, вихід 1.1 г (89 %); т.пл. 173–175 °C. ІЧ спектр, см
-

1
: 2922–2863 (CH3, CH2), 1676 (СО), 1033 (COC). Спектр ЯМР 

1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 

0.82, 0.95, 1.01, 1.08, 1.14 (с, 21H, 7×CH3), 2.15 (д, J 15.9, 1Н, CH
1а

), 2.33 (с, 

3Н, піраз.-СН3)  2.94 (д, J 15.9, 1Н, CH
1е

), 3.28-3.65 (м, 2Н, СН
28А

, СН
19

), 3.61-

4.02 (м, 4Н, NCH3, СН
28В

), 7.37 (с, 1Н, піраз.-СН3), 7.61 (р. с (1Н, вініл-СН). 

Знайдено, %: С 79.04; Н 9.92; N 5.14. С36Н54N2О2. Розраховано, %: С 79.07; Н 

9.95; N 5.12. 

(Е)-етил-2-(3-оксоалобетулан-2-іліден)ацетат (30о). Суміш алобету-

лону 28 (1 г, 2.3 ммоль) та етилгліоксилату 29 (0.5 мл, 2.5 ммоль у вигляді 

розчину 50 % у толуолі) у 30 мл технічного ксилолу у присутності каталі-

тичної кількості толуолсульфокислоти кип’ятили 2 год. Надлишок розчин-

ника видаляли з реакційної суміші під зниженим тиском, залишок кристалі-

зували з етилацетату. Відфільтровували білий аморфний осад. Вихід 0.63 г 

(55 %); т.пл. 131–133 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2935–2860 (CH3, CH2), 1718 (CO), 

1683 (СО), 1189 (OEt), 1034 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.80, 0.92, 

0.93, 0.99, 1.06, 1.13 (с, 21H, 7×CH3), 2.43 (д, J 17.1, 1Н, CH
1а

), 3.29-3.49 (м, 

2Н, СН
28А

, CH
1е

), 3.53 (с, 1Н, СН
19

), 3.77 (д, J 7.7, 1Н, СН
28В

), 4.19 (к, 2Н, СН2, 

OEt), 6.42 (т, 1Н, вініл-СН). Знайдено, %: С 77.80; Н 9.95. С34Н52О4. 

Розраховано, %: С 77.82; Н 9.99. 

(2S,2’R)-2-[гідрокси-(3’-трифлуорометоксифеніл)метил]алобетулон 

(31). Суміш алобетулону 28 (1 г, 2.3 ммоль) та 3-трифлуорометоксибензаль-

дегіду 29і (0.48 г, 2.5 ммоль) у 10 мл монометилового етеру етиленгліколю у 

присутності каталітичної кількості КОН кип’ятили 8 год. Надлишок розчин-

ника видаляли з реакційної суміші під зниженим тиском, залишок ( 5 мл) 
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охолоджували і відфільтровували білий аморфний осад. Вихід 0.5 г (33 %); 

т.пл. 138–140 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 3444 (ОН, Н-св’яз.), 2920–2861 (СН3, СН2), 

1661 (СО), 1260 (CF3), 1034 (СОС). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.80, 0.93, 

0.97, 1.04, 1.08 (с, 21H, 7×CH3), 3.39 (д, J 15.4, 1Н, CH
2а

), 3.45 (д, J 8.5, 1Н, 

СН
28А

), 3.54 (с, 1Н, СН
19

), 3.62 (д, J 15.0, 1Н, СН
2’

), 3.77 (д, J 8.4, 1Н, СН
28В

), 

6.84 (с, 1Н, ОН), 7.06 (м, 3Н, С6Н4), 7.26 (м, 1Н, С6Н4). Знайдено, %: С 72.31; 

Н 8.45; F 9.08. С38Н53F3О4. Розраховано, %: С 72.35; Н 8.47; F 9.03. 

(Е)-2[(3'-трифлуорометоксифеніл)метиліден]алобетулон (30і). А. 

Розчиняли кетол 31 (0.1 г, 0.16 ммоль) у 5 мл льодяної оцтової кислоти і 

кип’ятили у присутності каталітичної кількості Н2SO4 протягом 1 год. 

Реакційну суміш охолоджували, змішували з водою та нейтралізували 

насиченим розчином карбонату натрію, осад, що утворився, відфільтрову-

вали, вихід 0.08 г (80 %); т.пл. 178–180 °C.  

Б. Кип’ятили кетол 31 (0.1 г, 0.16 ммоль) у 5 мл технічного ксилолу у 

присутності каталітичної кількості п-толуолсульфокислоти 1 год. Надлишок 

розчинника видаляли з реакційної суміші під зниженим тиском, залишок ( 

0.5 мл) охолоджували і відфільтровували білий аморфний осад, вихід 0.086 г 

(90 %); т.пл. 178–180 °C. ІЧ спектр, см
-1

: 2942–2860 (CH3, CH2), 1678 (СО), 

1256 (ОСF3), 1035 (СОС). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м.ч, J, Гц: 0.75, 0.81, 0.87, 0.89, 

0.94, 1.07, 1.10 (с, 21H, 7×CH3), 2.16 (д,  J 16.1, 1Н, CH
1а

), 2.98 (д, J 16.4, 1Н, 

CH
1е

), 3.39 (д, J 7.7,1Н, СН
28А

), 3.48 (с, 1Н, СН
19

), 3.72 (д, J 7.6, 1Н, СН
28В

), 

6.97 (м, 3Н, С6Н4), 7.23 (м, 5Н, С6Н4, вініл-СН). Знайдено, %: С 76.97; Н 8.92; 

F 6.21. С38Н51F3О3. Розраховано, %: С 76.94; Н 8.94; F 6.24. 

Рентгеноструктурне дослідження сполуки 30е. Кристали речовини 

30е моноклінні, C17H16N2O5S2, при 293 К, a = 15.108(2), b = 6.5114(5), c = 

17.387(2) Å,  = 109.49(1), V = 1612.4(3) Å
3
, Mr = 553.80, Z = 2, просторова 

група P21, dвыч = 1.141 г/см
3
, (MoK) = 0.069 мм

-1
, F(000) = 604. Параметри 

елементарної комірки та інтенсивності 15622 віддзеркалень (8745 незалеж-

них, Rint = 0.085) виміряні на дифрактометрі «Xcalibur-3»  (MoK випроміню-
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вання, ССD-детектор, графітовий монохроматор, ω-сканування, 2макс = 60). 

Структуру розшифровано прямим методом за комплексом програм 

SHELXTL [142]. Положення атомів гідрогену виявлено із різницевого 

синтезу електронної густини і уточнено за моделлю «наїзника», з Uизо = nUэкв 

негідрогенового атома, зв’язаного з даним гідрогеновим (n=1.5 для метиль-

них груп і  n=1.2 для інших атомів гідрогену). Структуру уточнено за F
2
 

повноматричним МНК в анізотропному наближенні для негідрогенових 

атомів до wR2 = 0.136 за 8669 віддзеркаленнями (R1 = 0.065 за 2462 

віддзеркаленням з F>4(F), S = 0.779). Координати атомів, а також повні 

таблиці довжин зв’язків та валентних кутів депоновано у Кембриджському 

банку структурних даних (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) під номером CCDC 

977641. 

 (E)-2-(4-хлорофенілметиліден)алобетулін (34а). До суспензії α,β-

ненасиченого кетону 30д 0.5 г (0.9 ммоль) у 10 мл 2-пропанолу додавали при 

перемішуванні порціями NaBH4 0.1 г (2.7 ммоль). Реакційну суміш перемі-

шували за кімнатної температури 16 год, додавали 20 мл води і перемішували 

ще 1 год. Після цього відфільтровували білий аморфний осад сполуки 34а. 

Вихід 0.5 г (85 %), т.пл. 233-235 ºC. ІЧ спектр, см
-1

: 3368 (OH), 2967-2658 

(CH2-CH3), 1650 (C=C), 1036 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н (400 MГц, CDCl3), δ м.ч, 

J, Гц: 0.66, 0.71,  0.76, 0.90,  1.10 (с, 21H, 7×CH3), 2.93 (д, J 12.7, 1H, CH
1е

), 

3.41 (д, J 7.7, 1H, СН
28А

), 3.48 (с, 1H, СН
19

), 3.73 (д, J 7.8, 1H, СН
28В

), 3.83 (с, 

1H, CH
3a

), 6.64 (с, 1H, вініл-CH), 7.11 (д, J 8.2, 2H, Ar-H),7.25 (д, J 8.3, 2H, Ar-

H). Спектр ЯМР
 13

C (100 MГц, CDCl3), δ м.ч. 141.48, 136.77, 131.92, 130.35, 

128.51, 121.84, 88.15, 81.22, 71.44, 64.60, 56.27, 50.59, 47.02, 42.32, 41.82, 

41.65, 41.04, 40.98, 40.64, 36.95, 36.46, 34.34, 33.97, 32.90, 29.02, 28.73, 26.65, 

26.54, 26.45, 25.56, 24.75, 21.38, 18.58, 16.74, 15.79, 13.69. Знайдено, %: C, 

78.58; H, 9.39; Cl, 6.22. C37H53ClO2. Розраховано, %: C, 78.62; H, 9.45; Cl, 6.27. 

 2E-(4’-пентил-1,1’-біфеніл)метиліденалобетулін (34б) синтезували 

за методикою, описаною для сполуки 34а, з виходом 89 %, т.пл. 193-195 º С. 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
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Спектр ЯМР 
1
Н (  400 Мгц, CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 0.77 (с, 9H, 3×CH3), 0,93 (с, 

12H, 4×CH3), 1.15 (с, 3H, CH3), 2.64 (м, 2H, CH2), 3.13 (д, J 11.9, 1H, CH
1е

), 

3.44 (д, 1H, 7.4 Гц, СН
28В

), 3.51 (с, 1H, СН
19

), 3.76 (д, 1H, 6.6 Гц, CH
28a

), 6.73 

(с, 1H, вініл-CH), 7.24 (д, J 7.2, 2H, Ar-H), 7.29 (д, J 7.2, 2H, Ar-H), 7.54 (м, 4Н, 

Ar-H). Знайдено, %: С, 85.10; Н, 9.92. С48Н68О2. Розраховано, %: С, 85.15; Н, 

10.12. 

  (2R,3R)-3-(4´-хлорофеніл)-2,2´-спіро-оксираноалобетулін (35а) До 

розчину сполуки 34а 0.3 г (0.53 ммоль) у DСМ (5 мл) додавали м-хлоро-

пероксибензойної кислоти 0.1 г (0.59 ммоль) і перемішували реакційну суміш 

протягом 14 год. Після закінчення реакції (контроль за ТШХ) суміш проми-

вали 10 % водним розчином NaHCO3 (3×10 мл). Органічний шар сушили над 

МgSО4, фільтрували надлишок розчинника видаляли під зниженим тиском. 

Вихід сполуки 35а 0.3 г (94 %), т.пл. 244-246 ºC; ІЧ спектр, см
-1

: 3559 (OH),  

2993- 2855 (CH2, CH3), 1039 (COC).
 
Спектр ЯМР 

1
Н (400 MГц, CDCl3), δ м.ч, 

J, Гц: 0.29, 0.70, 0.76, 0.82, 1.04 (с, 21H, 7×CH3), 2.05(с, 1H, OH), 3.34 (д, J 7.0, 

1H, СН
28А

), 3.39 (с, 1H, СН
19

),  3.53 (с, 1H, CH
3a

), 3.64 (д, J 7.3, 1H, СН
28В

), 

4.35 (с, 1H, CH
3´

), 7.14 (д, J 8.2, 2H, Ar-H), 7.25 (д, J 8.0, 2H, Ar-H). Спектр 

ЯМР
 13

C (100 MГц, CDCl3), δ м.ч: 134.74, 133.36, 128.35, 128.15, 128.03, 87.84, 

78.46, 71.14, 66.21, 59.97, 55.69, 50.57, 46.71, 41.35, 40.70, 40.63, 39.77, 39.49, 

36.66, 36.17, 33.89, 33.59, 32.60, 28.74, 28.63, 26.24, 26.13, 24.48, 20.85, 17.73, 

16.58, 16.47, 15.51, 13.37. Знайдено, %: C, 76.38; H, 9.13; Cl, 6.04. C37H53ClO3. 

Розраховано, % C, 76.45; H, 9.19; Cl, 6.10. 

(2R,3R)-3-[4’-пентил-1,1’-біфеніл]-2,2’-спірооксираноалобетулін 

(35б) синтезували за методикою, описаною для сполуки 35а, з виходом 92 %, 

т.пл.108-110 º С Спектр ЯМР 
1
Н (200 MГц, CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 0.38, 0.77, 

0.81, 0.89, 0.92, 1.13 (с, 24H, 8×CH3), 2.17(с, 1H, OH), 2.52(т, J 7.2, 2Н, СН2), 

3.40 (д, J 7.6, 1H, СН
28А

), 3.45 (с, 1H, СН
19

), 3.63 (с, 1H, CH
3a

), 3.72 (д, J 5.4, 

1H, СН
28В

), 4.48 (с, 1H, CH
3´

), 7.23-7.34 (м, 4H, Ar-H), 7.23-7.34 (м, 4H, Ar-H). 

Знайдено, %: C, 83.11; H, 9.79. C48H68O3. Розраховано, % C, 83.19; H, 9.89. 
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 (1S,2S)- та (1R,2R)-1-(4´-хлорофенил)-2,2´-спіроциклопропілалобету-

лон (36а, 37а). Суміш 0.08 г (1.8 ммоль) гідриду натрію та 0.43 г (1.95 ммоль) 

диметилсульфоксонійметіліду (DMSY) у сухому ДМФА (15 мл) перемішу-

вали до завершення виділення водню, після чого суміш нагрівали до 60 °С і 

додавали 0.5 г (0.9 ммоль) ненасиченого кетону 30д. Через 30 хв до реакцій-

ної суміші додавали 50 мл води і відфільтровували білий аморфний осад су-

міші ізомерів 36а, 37а, яку сушили при 50 °С і розділяли за допомогою 

колонкової хроматографії на силікагелі (елюент DСM). Вихід сполуки 36а 

0.35 г (69 %), т.пл. 252-253 ºC. ІЧ спектр, см
-1

: 2987-2861 (CH2, CH3), 1670 

(C=O), 1038 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н (400 MГц, CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 0.53, 0.74, 

0.85, 0.87, 0.89, 1.05, 1.10 (с, 21H, 7×CH3), 2.90 (т, J 8.2, 1H, CH
2´

), 3.39 (д, J  

7.6, 1H, СН
28А

), 3.45 (с, 1H, СН
19

), 3.70 (д, J 7.4, 1H, СН
28В

), 7.23 (д, J 6.0, 2H, 

Ar-H), 6.97 (д, J 8.1, 2H, Ar-H), ЯМР
 13

C (100 MГц, CDCl3), δ м.ч:  217.36, 

135.26, 132.44, 130.43, 128.07, 87.79, 71.17, 54.24, 48.30, 46.68, 45.92, 41.36, 

40.66, 40.49, 40.28, 37.05, 36.78, 36.67, 36.18, 34.16, 32.82, 32.63, 32.14, 29.62, 

28.75, 26.35, 26.27, 26.18, 24.46, 22.98, 22.85, 21.22, 19.97, 15.39, 14.60, 13.25. 

Знайдено, %: C, 79.01; H, 9.21; Cl, 6.11. C38H53ClO2. Розраховано, %: C, 79.06; 

H, 9.25; Cl, 6.14. Вихід сполуки 37а 0.15 г (29 %) т.пл. 115-116 ºC. ІЧ спектр, 

см
-1

: 2996- 2869 (CH2, CH3), 1683 (C=O), 1038 (COC). Спектр ЯМР 
1
Н (400 

MГц, CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 0.73, 0.83, 0.89, 0.94, 0.98, 1.06, 1.10, (с, 21H, 

7×CH3), 2.71 (д, J 7.7, 1H, CH
2´ 

), 3.41 (д, J 7.8, 1H, СН
28А

), 3.47 (с, 1H, СН
19

), 

3.73 (д, J 7.3, 1H, СН
28В

), 7.03 (д, J 7.8, 1H, Ar-H), 7.25 (д, J 7.8, 1H, Ar-H). 

Спектр ЯМР
 13

C (100 MГц, CDCl3), δ м.ч: 216.96, 135.80, 132.31, 130.75, 

129.57, 128.40, 127.68, 87.80, 71.21, 54.29, 48.30, 46.68, 46.05, 44.58, 41.38, 

40.73, 40.31, 37.54, 36.66, 36.21, 34.14, 33.73, 32.78, 32.63, 31.31, 29.42, 28.74, 

27.46, 26.29, 26.18, 24.46, 22.80, 21.38, 20.19, 15.43, 15.40, 13.33. Знайдено, % 

C, 78.99; H, 9.23; Cl, 6.13. C38H53ClO2. Розраховано, % C, 79.06; H, 9.25; Cl, 

6.14. 



 

128 

(1R,2R)- та (1S,2S)-1-[4’-пентил-1,1’-біфеніл]-2,2’-спіроциклопропіл-

алобетулон (36б, 37б). До розчину ненасиченого кетону 30є 1 г (1.5 ммоль) у 

25 мл ДМСО додають 0.66 г (3 ммоль) DMSY і 0.17 г (3 ммоль) КОН, пере-

мішують за кімнатної температури 20 год. До реакційної суміші додають 100 

мл води, осад суміші ізомерів 36б, 37б відфільтровують та розділяють 

методом флеш-хроматогафії на силікагелі. Вихід сполуки 36б (1R,2R-ізомер) 

0.62 г, 62 %, т.пл. 233-235 ºС. Спектр ЯМР 
1
Н (400 MГц, CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 

0.57, 0.76, 0.87, 0.89, 1.09, 1.13 (с, 24H, 8×CH3), 2.63(т, J 7.2, 2Н, СН2),  2.98 

(т, J 8.0, 1H, CH
2´

), 3.39 (д, J  8.0, 1H, СН
28А

), 3.43 (с, 1H, СН
19

), 3.70 (д, J 7.2, 

1H, СН
28В

),   7.1 (д, J 8.0, 2H, Ar-H), 7.24 (д, J 6.0, 2H, Ar-H), 7.51 (м, 4H, Ar-

H) ЯМР
 13

C (100 МГц, CDCl3) δ м.ч, J, Гц: 217.23, 142.03, 139.31, 137.96, 

135.35, 129.54, 128.78, 126.71, 126.29, 87.75, 71.17, 54.31, 48.28, 46.65, 45.93, 

41.34, 40.64, 40.42, 40.26, 37.65, 37.04, 36.66, 36.16, 35.52, 34.14, 32.85, 32.61, 

32.34, 31.48, 31.17, 29.58, 28.73, 26.35, 26.26, 26.17, 24.44, 22.90, 22.51, 21.12, 

19.97, 15.39, 14.60, 13.99 , 13.25. Знайдено, % C, 85.38; H, 9.90; C49H68O2. 

Розраховано, % C, 85.41; H, 9.95. 

(1S,2S)-1-[4’-аміл-1,1’-біфеніл]-2,2’-спіроциклопропілаллобетулону 

37б т.пл 115-116 ºС,0.28г, з виходом 28 %. . Спектр ЯМР 
1
Н (400 MГц, 

CDCl3), δ м.ч, J, Гц: 0.75, 0.85, 0.93, 1.01, 1.02, 1.12, 1.17 (с, 24H, 8×CH3), 

2.66(т, J 7.6, 2Н, СН2), 2.81 (т, J 8.0, 1H, CH
2´

), 3.45 (д, J 7.6, 1H, СН
28А

), 3.51 

(с, 1H, СН
19

), 3.78 (д, J 7.6, 1H, СН
28В

), 7.2 (д, J 8.0, 2H, Ar-H), 7.27 (д, J 7.8, 

2H, Ar-H), 7.56 (м, 4H, Ar-H) ЯМР
 13

C (100 МГц, CDCl3) δ м.ч, J, Гц: 
 217.22, 

142.13, 139.21, 137.96, 136.06, 129.21, 128.86, 126.66, 126.65, 87.86, 71.27, 

54.31, 48.36, 46.74, 46.07, 44.65, 41.42, 40.79, 40.38, 37.60, 36.72, 36.25, 35.55, 

34.71, 34.22, 32.86, 32.70, 31.65, 31.51, 31.13, 29.60, 28.78, 27.37, 26.36, 26.24, 

24.50, 22.78, 22.53, 21.46, 20.29, 15.50, 15.47, 14.00, 13.37. Знайдено, % C, 

85.35; H, 9.92; C49H68O2. Розраховано, % C, 85.41; H, 9.95. 

Рентгеноструктурні дослідження сполук 30д, 34а-36а. Дослідження 

виконано на автоматичному дифрактометрі Xcalibur-3 (MoK випромінюван-
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ня, ССD-детектор, графітовий монохроматор, ω-сканувань). Структури 

розшифровано прямим методом за комплексом програм SHELXTL [142]. По-

ложення атомів гідрогену у  структурах 30д, 34а, 36а виявлено за допомогою 

мап електронної густини та уточнено за моделлю «наїзника», Uiso = nUeq 

атома, що не є гідрогеновим, зв’язаного з даним гідрогеновим  (n = 1.5 для 

метильних груп та 1.2 для інших атомів гідрогену). Положення атомів гідро-

гену у структурі 35а встановлено у ізотропній апроксимації. Криста-

лографічні дані і експериментальні параметри наведено у табл. 4.7. Ко-

ординати атомів, а також повні таблиці довжини зв’язків і валентних кутів 

депоновано у Кембриджський банк структурних даних (e-mail: 

deposit@ccdc.cam.ac.uk), відповідні номери CCDC наведено у табл. 4.7.  

 

Таблиця 4.7 

Кристалографічні дані та експериментальні параметри для сполук 

30д, 34а-36а 

Параметр 30д 34а 35а 36а 

1 2 3 4 5 

Елементарна комірка 

a, Å 

 

14.851(2) 

 

23.895(3) 

 

6.5079(5) 

 

6.521(1) 

b, Å 6.4337(9) 9.863(1) 21.598(1) 21.438(5) 

c, Å 17.181(2) 19.071(2) 23.101(2) 23.274(3) 

α, град 90.0 90.9 90.0 90.0 

β, град 108.50(2) 124.73(1) 90.0 90.0 

γ, град 90.0 90.0 90.0 90.0 

V, Å
3 

1556.8(4) 3694.3(7) 3247.0(4) 3254(1) 

F(000) 612 1484 1264 1256 

Кристалографічна система моноклінна моноклінна орторомбічна орторомбічна 

Просторова група P21 C2 P212121 P212121 

Z 2 2 4 4 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
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Продовження таблиці 4.7 

1 2 3 4 5 

T, K 293 100 293 293 

μ, мм
-1

 0.154 0.352 0.152 0.149 

Dcalc, г/см
3
 1.202 1.245 1.189 1.178 

2Θmax, град. 60 50 60 50 

Виміряні віддзеркалення 15553 11883 18363 13223 

Незалежні віддзеркалення 8715 5963 9090 5715 

Rint 0.063 0.061 0.027 0.066 

Віддзеркалення з F>4ζ(F) 3044 4184 6332 3376 

Параметри 368 410 582 377 

R1 0.072 0.100 0.048 0.063 

wR2 0.176 0.270 0.110 0.146 

S 0.843 1.002 0.979 0.940 

CCDC номер 1053941 1053942 1053943 1053944 

 

4'-(1H-пірол-1-іл)-[1,1'-біфеніл]-4-карбонітрил (40а). Вихід 83%, т.пл. 

190-192 °C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2218 (C≡N). Спектр ЯМР 
1
H, м.ч., J, Гц: 6.24–

6.31 (м, 2H, CH
3,4

пірол),  7.41–7.48 (м, 2H, CH
2,5

пірол), 7.70 (д , 2H, J 8.6, Ar-H), 

7.83 (д, 2H, J 8.8, Ar-H), 7.87–7.93 (м, 4H, C6H4CN). Знайдено, %: С 83.55; Н 

4.91; N 11.44. С13Н12N2. Розраховано, %: С 83.58; Н 4.95; N 11.47. 

1-(2,6-диметилфеніл)-1H-пірол (40б) синтезовано за відомою 

методикою [156]. 

4'-(2-Форміл-1H-пірол-1-іл)-[1,1'-біфеніл]-4-карбонітрил (41а). Вихід 

86%, т.пл. 168-170 °C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2224 (C≡N), 1643 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H, м.ч., J, Гц: 6.47 (дд, 1H, J 3.90, 2.70, CH

4
пірол), 7.25 (дд, 1H, J 3.90, 

1.60, CH
3

пірол), 7.46 (с, 1H, CH
5

пірол), 7.54 (д ,2H, J 8.5, Ar-H), 7.84 (д ,2H, J 8.5, 

Ar-H), 7.87–7.97 (м, 4H, C6H4CN), 9.54 (с, 1H, СНформіл). Знайдено, %: С 79.35; 

Н 4.40; N 10.24. С18Н12N2О. Розраховано, %: С 79.40; Н 4.44; N 10.29. 
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1-(2,6-Диметилфеніл)-1H-пірол-2-карбальдегід (41б). Вихід 90%, т.пл. 

47-49 °C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 1668 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 1.91 (с 

6H, 2СН3), 6.58 (с, 1H, CH
4

пірол), 6.85 (с, 1H, CH
3

пірол), 7.04–7.32 (м, 3H, Ar-H), 

7.61 (с, 1H, CH
5

пірол), 9.66 (с, 1H, СНформіл). Знайдено, %: С 78.35; Н 5.53; N 

7.01. С13Н13NО. Розраховано, %: С 78.36; Н 5.58; N 7.03. 

(E)-2-((1-(1,1'-біфеніл-4-карбонітрил)-1H-пірол-2-іл)метиліден)ало-

бетулон (46а). Суміш (1 г, 2.3 ммоль) алобетулону 28 и 0.68 (г, 2.5 ммоль) 

альдегіду 41a у 15-20 мл монометилового етеру етиленгліколю кип’ятили 

протягом 6-8 год з каталітичною кількістю KOH. Після охолодження білий 

аморфний осад, що утворився відфільтровували і промивали спиртом. Вихід 

1.31 г (84%), т.пл. 287-289 °C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2924-2861 (CH3, CH2), 2218 

(C≡N), 1672 (C=O), 1142 (C–O–C). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 0.81 с, 0.85 с, 

0.93 с, 0.96 с, 1.02 с, 1.11 с (21H, 7CH3), 2.15 (д .1Н, J 18.3 H
1a

), 3.06 (д, 1H, J 

16.3, H
1e

), 3.45 (д, 1H, J 7.9, H
28A

), 3.56 (с, 1Н, H
19

), 3.78 (д, 1H, J 7.7  H
28B

), 

6.38–6.47 (м, 1H, CH
4

пірол), 6.66 (д, 1H, J 3.0, CH
3

пірол), 7.04 (дд, 1H, J 3.60, 

1.30, CH
5

пірол,), 7.35 (д, 2H, J 8.4, Ar-H), 7.60–7.75 (м, 4H, C6H4CN), 7.90 (д, 

2H, J 8.3, Ar-H). Знайдено, %: С 82.91; Н 8.38; N 4.00. С48Н60N2О2. Розрахо-

вано, %: С 82.95; Н 8.41; N 4.03. 

Сполуки 46б, 47а-д синтезували аналогічно. 

(E)-2-((3-(2,6-диметилфеніл)-1H-пірол-2-іл)метиліден)алобетулон 

(46б). Вихід 1.12 г (80%). Білий аморфний порошок, т.пл. 206-208 °C. ІЧ 

спектр, ν, см
-1

: 2947-2863 (CH3, CH2), 1670 (C=O), 1140 (C–O–C). Спектр ЯМР 

1
H, м. ч., J, Гц: 0.78 с, 0.86 с, 0.91 с, 0.93 с, 1.01 с, 1.08 с, 1.15 с (21H, 7CH3), 

2.02 с (6Н, 2СН3), 2.14 (д, 1Н, J 18.6, H
1a

), 2.99 (д,1H, J 17.6, H
1e

), 3.44 (д, 1H, 

J 6.8, H
28A

), 3.53 (с, 1Н, H
19

), 3.77 (д, 1H, J 6.5, H
28B

), 6.57 (д, 2H, CH
3,4

пірол, J 

15.4), 6.84 (с, 1H, CH
4

пірол), 6.96–7.35 (м, 3H, Ar-H), 7.50 (с, 1H, СНвініл). 

Знайдено, %: С 83.01; Н 9.52; N 2.24. С43Н59NО2. Розраховано, %: С 83.04; Н 

9.56; N 2.25. 
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(E)-2-((3-(4-бромофеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулон (47а). Вихід 1.37 г (81%). Білий аморфний порошок, т.пл. 275-277 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2982–2863 (CH3, CH2), 1670 (C=O), 1140 (C–O–C). 

Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 0.83 с, 0.87 с, 0.94 с, 0.98 с, 1.03 с, 1.11 с, 1.17 с 

(21H, 7CH3), 2.14 (д,  1Н, J 16.1, H
1a

), 2.96 (д, 1H, J 14.9, H
1e

), 3.46 (д, 1H, J 

7.5, H
28A

), 3.56 (с, 1Н, H
19

), 3.79 (д, 1H, J 7.6, H
28B

), 7.30–7.65 (м, 8H, Ar-H, 

СНвініл), 7.75 (д, 2H, J 8.4, Ar-Н), 8.03 (с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 73.64; Н 

7.64; Br 10.63; N 3.71. С46Н57BrN2О2. Розраховано, %: С 73.68; Н 7.66; Br 

10.66; N 3.74. 

(E)-2-((1-феніл-3-(4-метилфеніл)-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулон (47б). Вихід 1.25 г (82%). Білий аморфний порошок, т.пл. 249-251 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2969-2864 (CH3, CH2), 1669 (C=O), 1140 (C–O–C). 

Спектр ЯМР 
1
H, м. ч, J, Гц: 0.83 с, 0.87 с, 0.95 с, 0.97 с, 1.03 с, 1.10 с, 1.17 с 

(21H, 7CH3), 2.12 (д, 1Н, J 15.9, H
1a

), 2.40 (с, 3H, CH3), 2.97 (д, 1H,  J 16.2, 

H
1e

), 3.46 (д, 1H, J 7.7, H
28A

), 3.56 (с, 1Н, H
19

), 3.79 (д, 1H, J 7.7, H
28B

), 7.27 (д, 

2H,  J 6.9, Ar-H ), 7.32–7.68 (м, 6H, Ar-H, СНвініл), 7.76 (д, 2H, J 7.9, Ar-H), 8.03 

(с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 82.40; Н 8.31; N 4.05. С47Н60N2О2. Розрахова-

но, %: С 82.41; Н 8.33; N 4.09. 

(E)-2-((3-(4-метоксифеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулон (47в). Виход 1.34 г (85%). Білий аморфний порошок, т.пл. 250-252 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2970–2864 (CH3, CH2), 1670 (C=O), 1247 (O–CH3), 1140 

(C–O–C). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч. J, Гц: 0.83 с, 0.88 с, 0.95 с, 0.98 с, 1.04 с, 1.10 

с, 1.17 с  (21H, 7CH3), 2.12 (д, 1Н, J 15.5, H
1a

), 2.97 (д, 1H, J 16.2,  H
1e

), 3.47 (д, 

1H, J 7.7, H
28A

), 3.57 (с, 1Н, H
19

), 3.78 (д, 1H, J 7.7, H
28B

), 3.85 (с, 3H, CH3O), 

7.00 (д, 2H, J 8.8, Ar-H), 7.29–7.67 (м, 6H, Ar-H, СНвініл), 7.76 (д, 2H, J 8.2, Ar-

H), 8.03 с (1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 80.49; Н 8.61; N 4.00. С47Н60N2О3. 

Розраховано, %: С 80.53; Н 8.63; N 4.00. Кристали для проведення РСД 

вирощували із суміші DСМ-ЕtOH (1:3). 
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(E)-2-((3-([1,1'-біфеніл]-4-іл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулон (47г). Вихід 1.35 г (70%). Білий аморфний порошок, т.пл. 295-297 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2949–2866 (CH3, CH2), 1671 (C=O), 1141 (C–O–C). 

Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 0.81 с, 0.88 с, 0.94 с, 0.96 с, 1.02 с, 1.11 с, 1.17 с 

(21H, 7CH3), 2.12 (д, 1Н, J 16.2, H
1a

), 2.98 (д, 1H, J 16.2, H
1e

), 3.45 (д, 1H, J 7.7, 

H
28A

), 3.55 (с, 1Н, H
19

), 3.78 (д, 1H, J 7.6, H
28B

), 7.28-7.85 (м, 15H, C12H9, Ar-H, 

СНвініл), 8.05 (с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 83.55; Н 8.31; N 3.73. С52Н62N2О2. 

Розраховано, %: С 83.60; Н 8.37; N 3.75. 

(E)-2-((3-(4-феноксифеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулон (47д). Вихід 1.41 г (82 %). Білий аморфний порошок, т.пл. 265-267 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 2924–2859 (CH3, CH2), 1676 (C=O), 1229 (O–C6H5), 1140 

(C–O–C). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч. J, Гц: 0.81 с, 0.86 с, 0.93 с, 0.96 с, 1.02 с, 1.09 

с, 1.15 с, (21H, 7CH3), 2.10 (д, 1Н, J 19.6, H
1a

), 2.97 (д, 1H, J 15.8, H
1e

), 3.45 (д  

1H, J 6.9, H
28A

), 3.55 (с, 1Н, H
19

), 3.78 (д, 1H, J 8.2, H
28B

), 6.98–7.20 (м, 5H, Ar-

H), 7.26–7.83 (м, 10H, Ar-H, СНвініл), 8.03 (с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 

81.80; Н 8.17; N 3.65. С52Н62N2О3. Розраховано, %: С 81.85; Н 8.19; N 3.67. 

 (E)-2-((3-(2,6-диметилфеніл)-1H-пірол-2-іл)метиліден)алобетулін 

(48б). Розчиняли (0.1 г, 0,14 ммоль) α,β-ненасиченого кетону 46б у 6-8 мл 

суміші 2-пропанолу та DСМ (1:1) при постійному перемішуванні додавали 

надлишок NаВН4. Реакцію проводили протягом 2-3 год. Надлишок NаВН4 

розкладали водою при нагріванні до 50-60 °C. Білий аморфний осад, що утво-

рився відфільтровували та сушили за кімнатної температури. Вихід 0.088 г 

(88 %), т.пл. 193-196 °C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 3421 (OH), 2924–2860 (CH3, CH2), 

1235  (C–O–C). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч.  J, Гц: 0.71 с, 0.77 с, 0.80 с, 0.91 с, 0.92 с 

0.95 с, 1.10 с, (21H, 7CH3), 1.93 (д, 1Н, J 8.3, H
1a

), 1.99–2.16 (м, 6H, СН3), 3.29 

(д, 1H, J 12.4, H
1e

), 3.42 (д, 1H, J 7.4, H
28A

), 3.51 (с, 1Н, H
19

), 3.76 (д, 1H, J 8.3, 

H
28B

), 3.80 (с, 1H, Н
3
), 6,32 (с, 1Н, СНвініл), 6.45–6.62 (м, 3H, СHпірол), 7.04–7.21 

(м, 3H, Ar-H). Знайдено, %: С 82.71; Н 9.82; N 2.22. С43Н61NО2. Розраховано, 

%: С 82.77; Н 9.85; N 2.24. 
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Сполуки 49а-д синтезували аналогічно. 

(E)-2-((3-(4-бромофеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулін (49а). Вихід 0.094 г (94 %). Білий аморфний порошок, т.пл. 173-175 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 3433 (OH), 2925–2860 (CH3, CH2),  1224 (C–O–C). 

Спектр ЯМР 
1
H, м. ч. J, Гц: 0.75 с, 0.78 с, 0.90-0.98 м, 1.13 с (21H, 7CH3), 3.01 

(д, 1H, J 12.5, H
1e

), 3.44 (д, 1H, J 7.6, H
28A

), 3.51 (с, 1Н, H
19

), 3.76 (д, 1H, J 7.7, 

H
28B

), 3.86 (с, 1H, H
3
), 6,52 (с, 1Н, CHвініл), 7.28–7.78 (м, 9H, Ar-H), 7.85 (с, 1H, 

СНпіраз). Знайдено, %: С 73.44; Н 7.88; Br 10.63; N 3.71. С46Н59BrN2О2. 

Розраховано, %: С 73.48; Н 7.91; Br 10.63; N 3.73. 

(E)-2-((1-феніл-3-(4-метилфеніл)-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулін (49б). Вихід 0.087 г (87%). Білий аморфний порошок, т.пл. 181-184 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 3467 (OH), 2926–2853 (CH3, CH2), 1231 (C–O–C). 

Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 0.73 с, 0.77 с, 0.79 с, 0.91 с, 0.92 с, 0.94 с, 1.11 с 

(21H, 7CH3), 2.36 (с, 3H, CH3), 3.06 (д, 1H, J 12.9, H
1e

), 3.42 (д, 1H, J 7.6, H
28A

), 

3.50 (с, 1Н, H
19

), 3.75 (д, 1H, J 7.3, H
28B

), 3.84 (с, 1H, H
3
), 6,52 (с, 1Н, CHвініл), 

7.11–7.78 (м, 9H, Ar-H), 7.84 с (1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 82.10; Н 9.03; N 

4.05. С47Н62N2О2. Розраховано, %: С 82.17; Н 9.10; N 4.08. 

(E)-2-((3-(4-метоксифеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулін (49в). Вихід 0.093 г (93%). Білий аморфний порошок, т.пл. 204-206 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 3421 (OH), 2927–2862 (CH3, CH2), 1248 (O–CH3), 1174 

(C–O–C). Спектр ЯМР 
1
H, м. д., J, Гц: 0.73 с, 0.77 с, 0.90 с, 0.92 с, 0.95 с, 1.11 

с (21H, 7CH3), 3.05 (д, 1H, J 12.2, H
1e

), 3.42 (д,1H, J 7.8, H
28A

), 3.50 (с,1Н, H
19

), 

3.75 д (1H, H
28B

, J 7.8 Гц), 3.82 с (4H, H
3
+ CH3-O-C6H4), 6,51 с (1Н, CHвініл), 

6.86–7.78 (м, 9H, Ar-H), 7.83 (с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 80.29; Н 8.83; N 

3.97. С47Н62N2О3. Розраховано, %: С 80.30; Н 8.89; N 3.98. Кристали для 

проведення РСД вирощували із суміші DСМ-МеOH (1:3). 

 (E)-2-((3-([1,1'-біфеніл]-4-іл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулін (49г). Вихід 0.080 г (80%). Білий аморфний порошок, т.пл. 174-176 

°C. ІЧ спектр, ν, см
-1

: 3430 (OH), 2924–2860 (CH3, CH2), 1224 (C–O–C). 
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Спектр ЯМР 
1
H, м. д., J, Гц : 0.76 с, 0.80 с, 0.91 с, 0.95 с, 1.12 с (21H, 7CH3), 

3.06 (д,1H, J 12.1, H
1e

), 3.42 (д, 1H, J 7.8, H
28A

), 3.50 (с, 1Н, H
19

), 3.75 (д, 1H, J 

7.8,  H
28B

), 3.87 (с, 1H, H
3
), 6,59 (с, 1Н, CHвініл), 7.26–7.88 (м, 14H, C12H9 Ar-H), 

7.90 (с, 1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 83.35; Н 8.61; N 3.73. С52Н64N2О2. 

Розраховано, %: С 83.38; Н 8.61; N 3.74. 

(E)-2-((3-(4-феноксіфеніл)-1-феніл-1H-піразол-4-іл)метиліден)ало-

бетулін (49д). Вихід 0.082 г (82 %). Білий аморфний порошок, т.пл. 138-140 

°C. ИЧ спектр, ν, см
-1

: 3430 (OH), 2924–2860 (CH3, CH2), 1238 (O–C6H5, C–O–

C). Спектр ЯМР 
1
H, м. ч., J, Гц: 0.72 с, 0.77 с, 0.90 с, 0.92 с, 0.95 с, 1.11 с 

(21H, 7CH3), 3.03 (д, 1H, J 13.1, H
1e

), 3.42 (д, 1H, J 7.7,  H
28A

), 3.50 (с, 1Н, H
19

), 

3.75 (д, 1H, J 7.8, H
28B

), 3.83 (с, 1H, H
3
), 6,53 (с, 1Н, СНвініл), 6.95–7.15 м (5H, 

OC6H5), 7.27–7.79 м (9H, C6H5+C6H4), 7.85 с (1H, СНпіраз). Знайдено, %: С 

81.60; Н 8.37; N 3.65. С52Н64N2О3. Розраховано, %: С 81.63; Н 8.43; N 3.66. 

 Рентгеноструктурні дослідження сполук 45д, 47в, 49в. Дослідження 

проведено за допомогою дифрактометра Xcalibur-3 (MoK випромінювання, 

ССD-детектор, графітовий монохроматор, ω-сканувань, 2макс= 60). Струк-

тури розшифровано прямим методом за комплексом програм SHELXTL 

[142]. Положення атомів гідрогену виявлено з різницевого синтезу електрон-

ної густини і уточнено за моделлю “наїзника” з Uизо = nUэкв для атома, що не є 

гідрогеновим, зв’язаного з даним гідрогеновим (n = 1.5 для метильних груп і 

n = 1.2 для інших атомів гідрогену). Кристалографічні дані і параметри експе-

рименту подано в табл. 4.8 Координати атомів, а також повні таблиці 

довжини зв’язків і валентних кутів депоновано у Кембриджський банк 

структурних даних (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk), відповідні номери CCDC 

наведено у  табл. 4.8.  

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
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Таблиця 4.8  

Кристалографічні дані і параметри експерименту для сполук 

45д, 47в,  49в 

Параметр 45д 47в 49в 

Елементарна комірка  

a, Å 

 

21.932(3) 

 

6.9022(9) 

 

6.5971(7) 

b, Å 5.2213(6) 12.543(2) 11.572(1) 

c, Å 16.122(2) 44.849(4) 51.631(4) 

α, град 90.0 90.0 90.0 

β, град 110.91(2) 90.0 90.0 

γ, град 90.0 90.0 90.0 

V, Å
3 

1724.5(4) 3882.7(8) 3941.5(6) 

F(000) 712 1520 1528 

Сингонія моноклінна ромбічна ромбічна 

Просторова група P21/с P212121 P212121 

Z 4 4 4 

T, K 293 293 293 

μ, мм
-1 

0.085 0.074 0.073 

Dвыч, г/cм
3
 1.311 1.199 1.185 

2Θmax, град 50 50 50 

Виміряні 

віддзеркалення 

10908 15535 27262 

Незалежні 

віддзеркалення 

2968 6764 6832 

Rint 0.073 0.113 0.102 

Віддзеркалень з 

F>4σ(F) 

1374 3299 5183 

Параметри 272 477 482 

R1 0.056 0.075 0.095 

wR2 0.140 0.155 0.156 

S 0.868 0.905 1.042 

CCDC номер 1044960 1044961 1044963 
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Визначення здатності сполук 34б, 35б, 36б до селективного 

відбиття світла у нематичних розчинниках. Для визначення здатності до 

селективного відбиття світла використовувались суміші, складовими яких є 

запропоновані ХД та комерційно доступні нематичні розчинники: РК-1289, 

C7, CL037 і CL038 (фірми «CanaanChem Industrial Co., Ltd.», Китай), LCM-

1847 (фірми «LC Matter Corp.», США). Нематичні розчинники характери-

зуються максимально низькими вихідними управляючими пороговими 

напругами та широкотемпературною мезофазою, від <–10 °С до >+60 °С.   

Вимірювання спектрів селективного відбиття світла хірально-

нематичної суміші здійснюють наступним чином. 

Для створення планарної орієнтації РК скельця покривають насиченим 

розчином полівінілового спирту і прогрівають при 120–130 ºС протягом 30 

хвилин. Товщина зразка становить 15 мкм. Заповнення скляної комірки 

ізотропно-рідкою сумішшю проводять капілярним методом з наступним 

охолодженням у мезофазу і багаторазовим зсувом скелець. Зразок розмі-

щують у термостатоване кюветне відділення спектрофотометра (точність тер-

мостатування становить 0.5 ºС) і вимірюють спектр селективного відбиття у 

залежності від температури. Дослідження спектрів селективного відбиття 

проводилось на спектрофотометрі Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS. 

Максимум довжини хвилі селективного відбиття світла залежить не лише від 

структури вибраної ХД, а й може додатково регулюватися зміною концентра-

ції домішки. 

 

Висновки до розділу 4 

 

1.  В альдольно-кротоновій конденсації алобетулону з ароматичними 

альдегідами, які містять електроакцепторні замісники у спряженому з 

карбонільною групою положенні, високі виходи 2-іліденових похідних  

алобетулону забезпечує основний каталіз, а в реаціях за участю альдегідів з 
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електронодонорними замісниками – кислотний каталіз. Утворення проміж-

ного кетолу відбувається діастереоселективно. 

2. У ряду 2-арилметиліденових похідних алобетулону з частково наси-

ченим цинамоїльним фрагментом, здатність до індукції гелікоїдальної 

надмолекулярної структури у нематичному розчиннику, тим більша, чим 

менша відстань між С
25

Н3 групою та -електронною системою замісника при 

атомі С
2
 у кільці А хіральної молекулярної платформи. 

3. Відновлення 2-іліденових похідних алобетулону до алілових спиртів 

та епоксидування останніх відбувається діастереоселективно. В умовах 

реакції Корі-Чайковського 2-іліденові похідні перетворюються на суміш α- і 

β-спіроциклопропанів у співвідношенні 2:1 відповідно.  

4. За наявності у положенні 2 алобетулону гетарилметиліденових заміс-

ників чинником, який забезпечує зростання величини β, є подовження -

системи промезогенного фрагмента і зменшення його гнучкості. 

5. Порівняльний аналіз здатності до індукції гелікоїдальної надмолеку-

лярної структури у нематичному розчиннику 5СВ між двома рядами  

,-ненасичених кетонів – 2-арил- та 2-гетарилметиліденалобетулонами, про-

дуктами їх відновлення – аліловими спиртами, а також (2R,3R)-3-[4’-аміл-1,1’-

біфеніл]-2,2’-спірооксираноалобетуліном, (1S,2S)-1-[4’-аміл-1,1’-біфеніл]-2,2’-

спіроциклопропілалобетулоном і (1R,2R)-1-[4’-аміл-1,1’-біфеніл]-2,2’-спіро-

циклопропілалобетулоном з даними розрахунків рівноважної геометрії цих 

молекул свідчать, що сполуки, які виявили найбільшу здатність до закру-

чування, мають форму молекул подібну до «пропелера». Подовження «лопаті 

пропелера» і подібність її до розміру молекули нематичного розчинника 

приводить до збільшення здатності до закручування. 
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ВИСНОВКИ 

 

 У результаті хімічної модифікації природних хіральних сполук з ряду 

діангідрогекситолів та лупанових похідних і з’ясування зв’язку між їх 

будовою і здатністю до індукції холестеричної мезофази у нематичних 

розчинниках вирішено актуальну наукову задачу – запропоновано новий 

структурний тип оптично активних компонентів для хірально-нематичних 

рідкокристалічних композицій з високою здатністю до закручування 

(>70 мкм
-1

мас.част.
-1

) та селективним відбиттям світла у видимій області 

спектра. 

1. Запропоновано і реалізовано схеми синтезу етер-естерів ізо-сорбі-

толу, які ґрунтуються на послідовній заміні С
2
- та С

5
-гідроксигруп на етерну 

та естерну шляхом нуклеофільного заміщення фенолами, арилювання за 

участю 4-флуоробензонітрилу та 2-хлоро-5-ціанопіридину і подальшого 

бензоїлювання відповідними кислотами.  

2. Серед етерів та естерів 1,4:3,6-діангідрогекситолів найбільшу 

здатність до закручування у нематичному розчиннику 5СВ виявили біс-

естери з розвиненим -електронним фрагментом. Перевага естерних груп над 

етерними щодо впливу на величину β полягає у меншій конформаційній 

лабільності перших. Це дозволяє загальмувати обертання довкола С-О 

зв’язку і забезпечити подібну до «пропелера» форму молекули. 

3. Встановлено, що у реакціях [3+2]-біполярного приєднання азидів 

діагідрогекситолів до N-арилмалеїнімідів утворюється суміш 2- і 5-(5-арил-

1Н-піроло-[3,4-d]-триазоліл-4,6-діон)-1,4:3,6-діангідрогекситолів у співвідно-

шенні 1:1. Введення до складу молекули додаткового хірального фрагмента – 

арилпіроло-[3,4-d]-триазоліл-4,6-діонового – близького до вже існуючого са-

харного остова за розміром, формою і жорстко поєднаного з ним С-N зв’яз-

ком не перетворює ці сполуки на ХД з високою здатністю до закручування. 
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4. В альдольно-кротоновій конденсації алобетулону з ароматичними 

альдегідами, які містять електроноакцепторні замісники у спряженому з 

карбонільною групою положенні, високі виходи 2-іліденових похідних 

алобетулону забезпечує основний каталіз, а в реакціях за участю альдегідів з 

електронодонорними замісниками – кислотний каталіз. Утворення проміж-

ного кетолу відбувається діастереоселективно. 

5. Відновлення 2-іліденових похідних алобетулону до алілових спиртів 

та епоксидування останніх відбувається діастереоселективно. В умовах 

реакції Корі-Чайковського 2-іліденові похідні перетворюються на суміш α- і 

β-спіроциклопропанів у співвідношенні 2:1 відповідно.  

6. У ряду 2-арилметиліденових похідних алобетулону з частково наси-

ченим цинамоїльним фрагментом здатність до індукції гелікоїдальної над-

молекулярної структури у нематичному розчиннику тим більша, чим менша 

відстань між групою С
25

Н3 та -електронною системою замісника при атомі 

С
2
 кільця А хіральної молекулярної платформи.  

7. За наявності у атома С
2
 алобетулону гетарилметиліденових замісни-

ків, чинником, який забезпечує зростання величини β, є подовження  

-системи промезогенного фрагмента і зменшення його гнучкості.  

8. Зіставлення особливостей молекулярної будови відомих ХД до РК 

композицій, зокрема, похідних діоксолану (TADDOL), симетрично заміще-

них діангідро-D-гекситолів та аксіально-хіральних похідних бінафтилу 

(BINOL) зі структурою добавок на основі стероїдів і пентациклічних тритер-

пеноїдів свідчить, що для досягнення високої здатності до закручування за 

наявності розвинутої хіральної молекулярної платформи, на кшталт 

стероїдної або тритерпеноїдної, достатньо введення до складу молекули 

лише одного промезогенного фрагмента з протяжною -електронною 

системою, який розташований відносно центрального ядра під таким кутом, 

що не заступає його і утворює разом із хіральним остовом структуру, подібну 

до «пропелера». 
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