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Обобщены литературные данные по синтезу гетероциклических соеди-

нений (производных дибензофурана, феноксазина, бенздиоксолана и др.) на 

основе пространственно-затрудненных 6-замещенных 2,4-ди-трет-бутилфе-

нолов, 6-гидрокси-2,4- и -2,5-ди-трет-бутилфенолов и их редокссопряжен-

ных орто-бензохинонов. 
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бензохиноны, дибензофуран, 6-замещенные 2,4- и -2,5-ди-трет-бутилфено-

лы, феноксазин, гетероциклизация. 

 

 
Введение трет-бутильных групп в молекулу фенола существенно 

влияет на реакционную способность, вследствие изменения редокспотен-

циала и стерических эффектов. Увеличивается селективность процессов, 

становятся возможными превращения, не характерные для незамещенных 

аналогов. Так, в реакциях 2,4- и 2,5-ди-трет-бутилфенолов, содержащих в 

положении 6 дополнительные заместители (Br, NH2, OH, CH2NR2), обна-

руживается тенденция к гетероциклизации с образованием производных 

дибензофурана, феноксазина, бенздиоксазинов. Конкретные примеры пре-

вращений, приводящих к гетероциклическим соединениям, суммированы 

в настоящем обзоре. Следует подчеркнуть, что исследование гетеро-

циклизации замещенных фенолов представляет несомненный практи-

ческий интерес, так как открывает новые синтетические возможности. 

Кроме того, оно дает информацию, необходимую для установления меха-

низмов активности фенолов, используемых в качестве биоантиоксидантов, 

лекарственных препаратов и средств защиты растений. 

 

 

1. Превращения 2,4-ди-трет-бутилфенола с образованием 

дибензофуранов 

 

Обнаружено, что превращения 2,4-ди-трет-бутилфенола (1) в резуль-

тате бромирования и окисления в различной последовательности являются 

удобным путем получения дибензофурана, гидрокси- и дигидроксиди-

бензофуранов и родственных производных. 

Вариант "бромирование–окисление" включает синтез 6-бром-2,4-ди-

трет-бутилфенола (2) и его окисление триацетатом марганца в протон-

ных средах (АсОН, RОН) [1] по схеме: 
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Состав продуктов окисления, выход ключевого хинобромида 3 и 

селективность процесса зависят от природы растворителя и добавок. В 

уксусной кислоте выход хинобромида 3 достигает ~60%, параллельно 

наблюдается образование бисхинобромида 5 и хинона 7. 

В метаноле и этаноле наряду с хинобромидом 3 образуются продукты 

его сольволиза – алкоксихинолиды 6а и 6b. Наиболее селективным явля-

ется окисление в изопропиловом спирте, где достигается высокий выход 

хинобромида 3 и процесс не осложняется сольволизом. Дополнительным 

преимуществом изопропилового спирта является возможность его редокс-

взаимодействия с хинобромидом, приводящего к гидроксидибензофурану 

4, что позволяет провести конверсию бромфенола 2 в гидроксидибензо-

фуран 4 без разделения стадий: 2 → [3] → 4. В чистом изопропиловом 

спирте восстановление протекает медленно, но резко ускоряется в при-

сутствии НСl. Использование Н2SО4 в качестве катализатора приводит к 

изменению пути реакции, и вместо восстановления в гидроксидибен-

зофуран происходит образование изопропоксихинолида 6b. Различие в 

поведении хинобромида 3 в системах i-PrOHHCl и i-PrOHH2SO4 
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является проявлением его двойственной реакционной способности в 

границах двух альтернативных типов нуклеофильного замещения: карбо- 

и галогенфильного. 

Использование обратного порядка процедур – первоначального окисле-

ния фенола 1 в бисфенол 8 и последующего бромирования в различных 

условиях – приводит к образованию тетра-трет-бутилдибензофурана 9 

[2]. Гетероциклизация под действием бромирующих агентов происходит 

как в растворах (АсОН–Вr2), так и в твердой фазе (при совместном рас-

тирании бисфенола 8 с диоксандибромидом) [3]. Процесс включает, по-

видимому, образование и дегидродегалогенирование промежуточного 

σ-комплекса со структурой протонированного орто-хинобромида 8А: 
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Механизм участия галогена в этом процессе можно назвать "фантом-

ным бромированием", так как введения брома в конечный продукт 

реакции – дибензофуран – не происходит. Аддукт бисфенола с бромом 

выполняет функцию катализатора циклодегидратации, чрезвычайная лег-

кость которой является, по-видимому, специфическим свойством тетра-

трет-бутилбисфенола 8. Незамещенный орто-бисфенол (10) в иден-

тичных условиях подвергается бромированию, дибензофуран при этом не 

обнаруживается: 
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Естественно предположить, что трет-бутильные группы в тетра-трет-

бутилбисфеноле обеспечивают позиционную защиту колец от галогени-

рования, а также стерическую защиту групп ОН от участия в образовании 

межмолекулярных водородных связей, конкурирующих с внутримолеку-

лярными. 
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2. Ангидродимеризация ди-трет-бутилсалицилового альдегида 

с образованием ди(2,4-ди-трет-бутилбензо)-2,6,9-триокса-

бицикло[3.3.1]нона-3,7-диена 

 

Интересный процесс циклодегидратации с предположительным уча-

стием катионоидных интермедиатов наблюдается при взаимодействии ди-

трет-бутилсалицилового альдегида 11 с SOCl2 и PCl5 [4]. Ангидродиме-

ризация осуществляется как в жидкой низконуклеофильной среде с вы-

сокой концентрацией исходного альдегида (раствор в SOCl2, соотношение 

альдегид–SOCl2, 1:1.5), так и в твердой фазе при растирании альдегида с 

небольшим избытком PCl5. Конденсация протекает, видимо, как поста-

дийный процесс, начинающийся с образования соответствующего арило-

вого эфира. Вытесняемый протон гидроксильной группы в отсутствие 

внешнего конкурента акцептируется соседним карбонилом. Генери-

руемый при этом карбениевый интермедиат реагирует со второй моле-

кулой альдегида, давая полуацеталь. Следующие стадии, дублирующие 

две предыдущие, завершают образование бициклической системы 12: 
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Рентгеноструктурный анализ ангидродимера однозначно подтверждает 

структуру ди-(2,4-ди-трет-бутилбензо)-2,6,9-триоксабицикло[3.3.1]нона-

3,7-диена (12). 

 

 

3. Гетероциклизация 2,4-ди-трет-бутил-6-диалкиламино-

метилфенолов 

 

Тенденция к гетероциклизации обнаружена при разработке методов 

синтеза 2,4-ди-трет-бутил-6-формилфенола через 6-аминометильные про-

изводные. Один из наиболее удобных методов введения формильной груп-

пы в орто-положение фенолов основан на реакции Даффа – взаимо-

действии фенола с уротропином в присутствии Н3ВО3 в этиленгликоле. 

Реакция включает промежуточное образование дибензиламина 13, транс-

формирующегося в основание Шиффа и далее в альдегид (см. схему). 

Однако в случае 2,4-ди-трет-бутилфенолов она протекает аномально и 

приводит к образованию производного бензоксазина 14 [5]: 
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По-видимому, направление превращения изменяется на стадии дибен-

зиламина 13, который при R = СMe3 постадийно гидроксиметилируется по 

атому азота и конденсируется с образованием бензоксазина 14. 

Родственные процессы, приводящие к образованию замещенных бенз-

оксазинов, оказались характерными также для редокс-превращений 

2,4-ди-трет-бутил-6-диалкиламинометилфенолов [6]. Так, дегидрогетеро-

циклизация превалирует над альтернативным бензильным окислением 

РbО2 2,4-ди-трет-бутил-6-диметиламинометилфенола (15): 
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Аналогично (с участием гидроксильной группы и атома α-углерода при 

атоме азота) протекает окислительная конденсация 2,4-ди-трет-бутил-6-

морфолилметил- и 6-пиперидилметилфенолов: 

PbO2

O N

X

t-Bu

t-Bu

OH

CH
2

t-Bu

t-Bu XN

Ag2O

X = O, CH2  



 1328 

Необычное квазигетероциклическое соединение 16 образуется в ре-

зультате окислительной тримеризации с частичной фрагментацией соеди-

нения 15 под действием Мn(ОАс)3: 
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По-видимому, в этом случае возможен матричный эффект за счет 

координации Мn(III) и исходного аминометилфенола как бидентантного 

лиганда, в результате которого окислительная тримеризация происходит с 

потерей двух диалкиламинометильных заместителей и образованием 

квазигетероциклического соединения 16, строение которого установлено 

методом РСА. Существенным элементом структуры, позволяющим 

рассматривать ее как макроциклическую, является водородная связь 

между протоном группы ОН и атомом азота диалкиламинометильного 

заместителя. Обнаружено также, что при кристаллизации это соединение 

дает стабильные сольваты, в которых между двумя молекулами макро-

цикла включается молекула растворителя. Определяющая роль Mn(III) 

как координирующего окислителя, обеспечивающего участие трех моле-

кул окисляемого субстрата в наблюдаемой окислительной гетеро-

циклизации, подтверждена специальным экспериментом, в котором избы-

ток конкурентного комплексообразователя – Mn(II) – блокирует триме-

ризацию. В системе 15–Mn(III)–Mn(II), 1:1:5, наблюдается образование 

только альдегида 11 и его частичное превращение в 3,5-ди-трет-бутил-

орто-бензохинон. 

Интересно отметить, что при исследовании кватернизации диалкил-

аминометилфенолов под действием RBr с участием атмосферного кисло-

рода в качестве окислителя обнаружена спонтанная дегидрогетероцикли-

зация с образованием кватернизованных производных соответствующих 

бензоксазинов, например: 

 

15
RX

O2

NO

R

Me

X
_

t-Bu

t-Bu

+

 
 

 

Происходящие при этом процессы исследованы методом ЯМР 
1
Н.  
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4. Образование гетероциклических соединений в реакциях 

2,4- и 2,5-ди-трет-бутил-6-нитро-(амино-, гидрокси-)фенолов 

 

При разработке методов введения аминогруппы в положение 6 2,4-ди-

трет-бутилфенола, а также при исследовании возможности взаимо-

превращений 6-амино- и 6-гидроксизамещенных фенолов обнаружено, что 

при определенных условиях эти превращения сопровождаются обра-

зованием производных феноксазина – тетрабутилфеноксазинильного и 

гидрокситетрабутилфеноксазинильного радикалов 17 и 18, cоответствен-

но, зарегистрированных методом ЭПР, и тетра-трет-бутилфеноксазинона 

19, выделенного препаративно. Эти соединения образуются при восста-

новлении 6-нитро-2,4-ди-трет-бутилфенола [7], окислении 6-амино-2,4-

ди-трет-бутилфенола, автоокислении 3,5-ди-трет-бутилпирокатехина 

(20) в присутствии NH3 и воcстановлении 3,5-трет-бутил-о-бензохинона 

(21) NaBH4 также в присутствии NH3. Возможные промежуточные 

продукты, общие для перечисленных реакций, представлены на схеме: 
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Образование легко идентифицируемых окрашенных и обладающих 

парамагнитными свойствами производных феноксазина 17 и 18 оказалось 

индикаторной реакцией, позволившей зафиксировать участие атмосфер-

ного азота в превращении соединения 20 на SiO2, содержащем ионы Тi и 

Мn [8, 9]. Реакция воспроизведена также с участием 
15

N2. Обнаружение 
15

N-радикалов у тетра-трет-бутилфеноксазинилов (спектр ЭПР) и тетра-

трет-бутилфеноксазинона (масс-спектр) подтвердило возможность 

восстановительной фиксации азота в данной гетерофазной системе: 
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Анализ литературных данных о восстановительной фиксации азота с 

образованием производных N
3–

 позволяет предположить, что для гетеро-

фазной системы на основе пирокатехина 20SiO2•
 

n TiO2 наиболее 

вероятен мультиэлектронный координационно-каталитический механизм, 

в котором пирокатехин 20 выполняет функцию восстановителя и редокс-

лабильного координирующего лиганда. Прямое свидетельство об образо-

вании металлокомплексов на поверхности адсорбента получено с исполь-

зованием изомерного пирокатехину 20 3,6-ди-трет-бутилпирокатехина 

(22) в качестве комплексона. В частности, применение последнего позво-

лило обнаружить природную примесь соединений титана в азотфикси-

рующих образцах SiO2 [10]: 
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Мощный хелатирующий эффект двух соседних гидроксильных групп, 

экранируемых трет-бутильными заместителями в пирокатехинах 20 и 22, 

проявляется в легкости образования различных металлокомплексов 

практически со всеми металлами периодической системы [11]. Электрон-

ное состояние лиганда в этих комплексах зависит от природы металла и 

степени его окисления и изменяется в ряду пирокатехатсемихино-

лятхинон: 
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В образовании хелатных комплексов могут принимать участие нуль-

валентные металлы, их оксиды, соли [12]. Процессы комплексообразо-

вания осуществляются как в твердой фазе, так и в растворах. Помимо 

металлов узловым звеном в циклической группировке  

 
O

O
X

 
 

могут быть атомы углерода, серы, фосфора. Гетероциклические соеди-

нения, содержащие подобный структурный фрагмент, образуются в разно-

образных реакциях пирокатехинов 20 и 22, а также редокс-сопряженных 

хинонов 21 и 23. 

Так, образование цикла  
O

O
C

 
 

происходит в реакциях пирокатехинов с карбонильными соединениями 

[13], диалкил- и диарилкарбонатами [14], ди- [15], три- и тетрагалоген-

метанами, дигалокарбенами [16], а также в реакциях хинонов 21 и 23 с 

диазометаном [17] и илидами [18, 19]. Циклические эфиры обладают 

высокой устойчивостью и не претерпевают  раскрытия цикла при 

действии кислот, щелочей, окислителей. Одним из наиболее наглядных 

проявлений этой особенности производных пирокатехина 22 является 

чрезвычайно высокая стабильность тринитроциклогесадиенатных ком-

плексов Мейзенгеймера с 1,3-бенздиоксолановым циклом [20]. Близкие по 

структуре устойчивые спироциклические соединения 24 образуются при 

окислительной автоконденсации пирокатехинов 20 и 22 в присутствии 

оснований: 
 

O

O

O
2
N

O
2
N

NO
2

OH

OH O

O

O

OH

t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu

;

R3N   H+
t-Bu

24

NaOH, O2_

 
 

К гетероциклическому соединению 25 приводит димеризация хинона 

23 под воздействием высокого давления (ВД) и сдвиговых деформаций 

(ДС) [21]. 
 

23

O

O

t-Bu

t-Bu

25

DL  +  LC

O

O

O

O

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

 
 

Ретроциклизация такого димера может быть осуществлена под 

действием одноэлектронных восстановителей: 
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25

ONa

O

t-Bu

t-Bu

.
Na

 
 

Интересной особенностью гетероциклических соединений 24 и 25 

является их способность к одноэлектронному окислению без разрушения 

структуры. Образующиеся катион-радикалы идентифицированы методом 

ЭПР [22]. 

В дальнейшем было обнаружено, что достаточно стабильные катион-

радикалы образуются также при окислении бенздиоксоланов: 
 

O

O R

R

t-Bu

t-Bu

1

2

26

–e
_

O

O R

R

t-Bu

t-Bu

1

2

27

+ .

 
 

Исследованы спектральные параметры большого ряда катион-радика-

лов на основе бенздиоксоланов с различными заместителями R
1
 и R

2
 [23]. 

Установлено, что гетероциклические катион-радикалы типа 27 (с R
1
 = ОН) 

образуются как промежуточные соединения при окислении монокарбо-

новых эфиров пирокатехина 22, претерпевающих вырожденную изомери-

зацию с миграцией ацильной группы [24]: 
 

OCR

OH

OH

RO

O

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

O

–e
_

OCR

OH

t-Bu

t-Bu

O

+ .

+.

OH

OCR

t-Bu

t-Bu

+ .

O
 

 

Способность к донированию электрона в совокупности с протоноак-

цепторными свойствами соединений 26 послужила предпосылкой к ис-

пользованию их в качестве ингибиторов термоокислительной деструкции 

полимеров с выделением галогенoводородов (ПВХ и подобные галоген-

олефины) [25, 26]. Наличие практически полезных свойств у бенздиоксо-

ланов 26 стимулировало детальную разработку методов их синтеза. 

Варианты осуществленных синтезов представлены на следующей схеме: 
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OH
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t-Bu

O

CHR

O

O
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O

2

C

O

O

O
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O
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CHNMe
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O

+

C

O

HO

O
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2

O O

O CH
2

CH
2

O

CCl
2

O

O

CO

O

O

CH

O
+

O

CHOR

O

O

CH

O

O HC

O

O
O

O

t-Bu

t-Bu O

CHPh

O

R2CO

R = Alk
R = Alk, Ar

RCHO

:CCl2

CCl4, Cu, Py

(PhO)2CO

SOCl2–Me2NCHOCH2Cl2, R4NCl,

NaOH, –H2O Cl(CH2)2Cl

PCl5

Ar3C  X+
_

ROH

NaOH

CH2N2

Ph3P=CHPh

O

O

O

O
.

 

 

 

Cледует отметить, что структурно родственные изомерные пирокате-

хины 20 и 22 и редокс-сопряженные хиноны 21 и 23 являются близкими 

аналогами по реакционной способности, но тем не менее имеют ряд 

существенных различий. Так, взаимодействие хинонов 21 и 23 с бензил-

идентрифенилфосфораном, генерируемым в двухфазной каталитической 

системе, приводит к образованию структурно различных гетероцикли-

ческих соединений в зависимости от стерической ситуации у карбониль-

ных групп [18]: 
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O

CHPh

O

t-Bu

t-Bu

28

DL  +  LC
Ph3P   CH2Ph+

Cl
_+

23

21

bkb

O

CHPh

O

O

CHPh

t-Bu

t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

CH2Cl2

NaOH, H2O 

Bu4NCl

Bu4NCl

CH2Cl2

NaOH, H2O 

O Ph

Ph

 

При осуществлении твердофазного варианта процесса в трехкомпо-

нентной системе хинонбензилтрифенилфосфоний хлоридNаОН под 

воздействием высокого давления и сдвиговых деформаций в обоих 

случаях образуются изомерные бенздиоксоланы (производные пирокате-

хинов 20 и 22), что свидетельствует об изменении механизма взаимо-

действия в этих условиях, по-видимому, вследствие изменения электрон-

ной структуры илида и реализации в обоих случаях единого реакционного 

пути [19]. 

Интересно отметить, что наряду с эфирами 28 наблюдается обра-

зование некоторого количества фосфоранов в результате реакции хинонов 

с выделяющимся на первой стадии трифенилфосфином: 

 

23 + PPh3

O

O

PPh
3

 
 

Гетероциклические эфиры пирокатехинов с узловым атомом фосфора 

образуются при взаимодействии соединения 22 с РСl3 [27], другими 

соединениями фосфора, а также при взаимодействии хинонов с белым 

фосфором [28]. Характерной особенностью этих реакций является заме-

щение пирокатехиновым (или семихинолятным) лигандом максимального 

числа координационных вакансий при атоме фосфора с образованием 

фосфорановых структур: 

 

O

P

OH
O

O

22
PCl3

t-But-Bu

t-Bu t-Bu

O

P

OO

O

H

t-But-Bu

t-Bu t-Bu  
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23
P

P
O

OO

O

O O .

.

.

 
 

Эта же тенденция координационного насыщения проявляется при 

взаимодействии пирокатехина 22 и хинона 23 с кремнием и его производ-

ными [29], с SOCl2 [14] и с диарилкарбонатами [14]: 

 

O

SO

O

O

Si

O

O

O

O

Si

O O

O
O

O

2   22 + SiCl4

O

Si

O

O

O

O

O

3   23 + Si

.
.

22    + SOCl2
22    

 
O

S

O O

O

O

O

+ S

22    + (ArO)2C=O

 

O

OO

O

.

.

C

 
Подавляющее большинство гетероциклических соединений на основе 

изомерных пирокатехинов 20 и 22 (и соответствующих хинонов) обра-

зовано с участием обеих гидроксильных (или карбонильных) групп. 

Однако для производных 3,6-изомера обнаружен ряд реакций с гетеро-

циклизацией по кольцу. Так, комплекс хинона 23 с SiF4, являясь сильным 

окислителем [30], способен дегидрировать ацетон: 

23 + MeCOMe
SiF4

22 + CH=C–Me

O

 
.

.
 

Конденсация образующегося пирокатехина 22 с ацетоном приводит к 

бенздиоксолану: 
O

O
C

 
 

Взаимодействие последнего с дегидроацетоном приводит к образова-

нию гетероциклического аддукта с участием связи С=С кольца: 

O

O

O

Me

Me

Me

t-Bu

t-Bu
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Оба изомерных ди-трет-бутил-о-бензохинона при взаимодействии с 

диазометаном образуют циклические эфиры с отщеплением N2. Однако в 

случае изомера 23 параллельно образуется аддукт с диазометаном по 

связи C=C кольца – производное пиразолина 29, а также продукт его взаи-

модействия с СН2N2, содержащий оксирановый цикл 30 [17]; пиразолин 

29 устойчив в условиях термолиза, но на Аl2О3 претерпевает прототроп-

ную изомеризацию с образованием изомерного пиразолина 31: 

23 + CH2N2

O

CH
2

O

t-Bu

t-Bu

O

O

N

N

t-Bu

t-Bu
29

t-Bu

t-Bu
30

O
O

N

N

t-Bu

t-Bu
31

O
O

N

NH

Al2O3

 
 

С участием связей С–Н кольца протекает дегидроконденсация хинона 

23 с этиленгликолем, глицерином и диэтаноламином, приводящая к об-

разованию гетероциклических производных хинона [31]. В случае глице-

рина дегидроаддукт проявляет индикаторные и термохромные свойства, 

обусловленные взаимопревращением двух изомерных форм: 
 

O

OHOH
2
C O

O O

O

O

CH
2
O

OH

O

O

O

O

O

O

O

N

OH

23 +

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

HOCH2CH2OH

HN(CH2CH2OH)2

r hf cys q , t cwdt nys q

HOCH2CH(OH)CH2OH
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В самое последнее время обнаружен новый тип превращения хинонa 23 

в условиях фотолиза при доступе кислорода. Образование в качестве 

продукта фотопревращения 1,2-дипивалилэтилена заставляет предполо-

жить, что реакция протекает постадийно через образование ди-трет-

бутилциклопентадиенона, его циклического аддукта с дикислородным 

мостиком, потерю второй карбонильной группы и характерную для 

циклических перекисей изомеризацию с образованием дикарбонильного 

соединения: 

23 O O
O
O

– CO – CO

t-Bu

t-But-Bu

t-Bu

O

O

t-Bu

t-Bu

 
 

Фотопревращение заведомого ди-трет-бутилциклопентадиенона, по-

лученного в результате фотолиза хинона 23 в отсутствие кислорода, также 

приводящее к дипивалилэтилену, подтверждает предполагаемую схему 

его образования. Представляется возможным осуществление подобных 

превращений природных замещенных пирокатехинов и хинонов при учас-

тии атмосферного кислорода и солнечного света. 

Приведенные примеры гетероциклизации в превращениях одно- и 

двухатомных ди-трет-бутилфенолов дают представление о возможностях 

использования фенолов в химии гетероциклических соединений. 
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