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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ.
Актуальность. Интерес, проявленный в последние годы к ди- 

алетиленовым соединениям и полимерам на их основе, связан с 
уникальными свойствами этих соединений и возможностью получать 
из них материалы, которые могут найти применение в электронике 
в качестве преобразователей энергии, полупроводниковых, выеоко- 
проводящих, сверхпроводящих, оптических материалов и органичес­
ких металлов. Получение этих материалов основано на способности 
некоторых диалетиленовых кислот и их производных вступать в ре­
акцию твердофазной топохимической полимеризации под действием 
света с полным сохранением кристаллической структуры мономера.
В настоящее время широко изучаются несимметричные диапетилены, 
полимеризующиеся в пленках Ленгмюра-Блоджетт. Модификация гид­
рофобных заместителей, содержащихся в молекуле диалетилена, 
например, введение полифторозамещенных групп в молекулу спо­
собствует расширению круга изучаемых Соединений. Фторированные 
алкины привлекают к себе усиленное внимание и в аспекте исполь­
зования их для биологического тестирования в медицинской ХИМИИ, 
в синтезе биологически активных молекул.

Цель работы. 1. На основе доступных исходных - промышлен­
ных продуктов фторозамещенных спиртов-теломерсв, фторирован­
ных альдегидов, ингаляционного анастетика 2-бромо-1,1,]-три- 
фторо-2-хлорэтана - синтезировать разнообразные фторозамещен- 
нне моноапетиленовые соединения : пропаргиловые эфиры, ацети­
леновые эфиры с фармакофорной группой, вторичные спирты с тер­
минальной ацетиленовой связью, которые послужат основой в син­
тезе диалетиленовых систем.
2. На основе.синтезированных моноацетиленов получить конденса­
цией Кадио-Ходкевича полифторированные диапетиленовые карбоно­
вые и гидроксамовые кислоты. Изучить их способность к твердо­
фазной топохимической полимеризации и биологические свойства.
3. Разработать,на основе изученных реакпиЦ препаративные мето­
ды получения длинкотепочечных пропаргиловых эфиров, спиртов, 
1,2,3-триазолов, апетиленовых диапеталей и альдегидов и других 
типов соединений.
4. Изучить реакцию моноапеткленов с различными литийорганичес- 
кими производными с пелью модификации полкфторозамещенного ра­
дикала в молекулах фторсодержащих объектов.



Научная новизна. - Разработаны методы синтеза полифторо- 
замещенных ацетиленовых эфиров, спиртов, дианеталей, альдеги­
дов. Предложено два варианта проведения реакций в условиях меж- 
фазного катализа.
- Изучены химические свойства синтезированных моно- и диапетиле- 
новых соединений и отмечен ряд особенностей в поведении фториро­
ванных продуктов по сравнению с их нефторированными аналогами : 
устойчивость к действию сильных окислителей, инертность в реак­
циях конденсации, реакции с литийорганическими реагентами.
- На основании данных ПАР-спектров показано, что в синтезирован­
ных фторсодержащих алкинах с гидроксильной группой, имеющих в 
молекуле хиральный центр, протоны метиленовой группы проявляют 
диастереотопность в виде АВ-системы.
- Полифторозамещенные диапетиленовые кислоты способны полимери- 
зоваться под действием света. Некоторые из них являются эффек­
тивными ингибиторами липоксигиназ, биологически активны.

Практическая значимость.' - Полифторозамещенные дииновые 
кислоты способны к твердофазной топохимической полимеризации и 
проявляют поверхностную активность, что позволяет предполагать 
возможность их использования в получении полимерных пленок.
- Некоторые из диалетиленовых кислот и их производных являются 
ингибиторами 5- й 15-липоксигиназ, проявляют фунгицидную и бак­
терицидную активность на уровне эталона МГД.
- Первичное фармакологическое изучение' соединений показало ди­
уретическую, антадиуретическую и анальгетическую активность не­
которых из них.

Защищаемые положения.
1. Условия проведения реакций, позволяющие получить с высоким 
выходом новые фторозамещенные моно- и диапетиленогае соединения.
2 . .Определение строения синтезированных соединений на основе 
данных ПК-, IMP-, ЯМР19Р, УФ-спектров и элементного анализа.
3. Отличия в химическом поведении фторированных соединений от 
"X незамещенных аналогов на основании различного химического 
„троения.
4. Способность синтезированных диаиетиленовых кислот к твердо­
фазно» топохгмической полимеризации под действием света.



Апробация работы. Основные результаты работы доложены на
6-ой Всесоюзной конференции по химии фтора(Новосибирск, 199С5 , 
2-ой Конференции молодых ученых-химиков(Донеик, 1990), ХУ1 Ук­
раинской конференции по органической химии (Тернополь, 1992}.
По теме диссертапии опубликовано 5 работ в центральных журна­
лах.

Объем работы. Диссертация изложена на 123 странгпах маши­
нописного текста и состоит из введения,, четырех глав - литера­
турного обзора, методики эксперимента и анализа данных, вклю­
чающих 12 таблип, 5 рисунков, выводы, списка цитируемой лите­
ратуры, 2-х актов биологического и фармакологического испыта­
ния синтезированных соединений.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ.
Глава 1 посвящена обзору литературы по исследуемым соеди­

нениям. Полифторозамещенные кислородсодержащие алкины получа­
ют следующими методами :, взаимодействуем металлоорганических 
производных с альдегидами и кетонами, восстановлением карбо­
нильных соединений, окислительной димеризапией по Гляйзеру, 
введением в молекулу перфторапкильных групп с помощью разнооб­
разных фторирующих агентов, действием окислителей. Кз металло- 
органяческих' производных наиболее часто применяют литий-, маг­
ний-, алюминий- и пинк-производнне в реакциях с карбонильными, 
соединениями. Представлена облирная информация о существующих 
фторозамещенных ацетиленовых спиртах и карбонильных соединени­
ях как наиболее изученных. Это в основном следующие типы соеди­
нений : Ц.^(ОШСЗСН , BjClKOHVCaCR , B,C(0)CaCS«^ І^С(0)СЗСЯ 
и соответствующие им дшапетиленовне соединения. Для фторозаме­
щенных ацетиленовых спиртов отмечена реакционная способность в 
реакпиях гидрометаллирования с образованием в основном вторич­
ных алкеновнх спиртов, пис- и транс-изомерннх сїтиртов. Исполь­
зованы гидрометаллирующие реагенты : дипиклогексилборан, гид­
рид меди, литийалшинийгидрид, оловоорганические гидриды. Наи­
более распространенным методом защиты гидрокси-груттны является 
образование айетатов и других карбоновых эфиров. Для фториро­
ванных карбонильных соединений характерны реакции конденсации 
и присоединения, например, с этилпденамином, тетраметилэтиле- 
ном, купратши и другими реагентами. Как видно из литературных 
данных , фторозамещеннне ацетиленовые кислоты и их эфиры обла­
дают ярко выраженными биологическими свойствами. Для этого клао-
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са соединений изучены реакции, в основном, на примере сложных 
эфиров кислот : с ароматическими аминами, оксидом ароматическо­
го нитрила, гидрирование, получение перфторалкилированных тио- 
фенов и тиоксоэфиров.

Наличие методов синтеза полифторосодеркащих моно- и диане- 
тиленовых соединений позволило расширить возможности органичес­
кой синтетической химии, разработать новые и модифицировать уже 
известные методы получения соединений данного типа.
° В главе 2 описаны методы синтеза полифторозамещенных кис­

лородсодержащих моно- и диаиетиленовых соединений на основе дос­
тупных промышленных продуктов - фторированных спиртов-теломеров, 
полученных из них фторированных альдегидов, ингаляционного ане­
стетика 2-<5 ромо-1,1,1-трифторо-2-хлороэтана.

Изучена реакция фторированных спиртов-теломеров с хлорис- 
тым или бромистым пропаргилом с целью разработки на ее основе 
препаративного способа получения соответствующих длиннопепочеч- 
ных пропаргиловых эфиров:

Ĉ HcrCHpUCCHo) оС1~ . ■
Н(СГ2|СН20Н + CICH^SCH ■ ---2-^» Н(CF^HgOCHgC^CH

2.1-2.4
n = 2(2.1),6(2.2), 8(2.3), 10(2.4)
Этим методом получен полифторозачещенный эфир 2.5 содержащий 
ацетиленовую связь :
H(CF2) £СН20Н + BrCH2CSCC2H5 ----- » H(C3?2)6CH20CHgCSCC2H5

ензол ^

Разработан метод синтеза пропаргиловых эфиров с фармакофорной . 
группой. Они были получены при взаимодействии ацетиленовых спи­
ртов 2-пентин-1-ола(2.6), З-фенил-2-ггропин-І-ола (2.7), 5-(1,1,
7-тригидрододекафторогептокси)-3-пентин-1-ола(2.8), пропаргило- 
вого спирта (2.13), 4-пентин-1-ола(2.14) с фторотаном :

CFoCHClBr 1л-К0Нл_5ензоя__> r. с=с (СНЛ 0СТ9СНС1Вг 
J 2. R CSCCCHgJ^OH г

2.10 - 2.12, 2.15, 2.16
Я =  1(2.10),
R =  С6Н5,п. = 1(2.13) , R =  Н,п. = 1(2.15),
R = Н(СГ2) gCEjOGEj, R = Н,п.= 3(2.16) 
п. = 2(2.12),

-  4 -



Реакции проводили'в двухфазной системе вода-бензол в присутст- 
вкг межфазного переносчика технического хлорида бензиЛтриметил- 
аммония или в другом варианте - бензол, пылеобразный гидроксид 
калия, в присутствии дибензо-18-краун-6-эфира.
Из магниевого производного эфира 2.2 и аксирана получен ацетиле­
новый спирт 2.17 :

Н(СР2) gCHgOCHgCsCH н 6 сн2ХН2С£ССН2СН2Ш
2.2 2.17

Приведенный метод позволяет перейти к получению фторированных 
ацетиленовых спиртов на основе сингезированных эфиров.

С пелью получения фторсодержащих диалетиленовых соединений 
из доступного фторорганического сырья синтезированы вторичные 
ацетиленовые спирты : '

. ч 1ЛшЭДЛипА1Вг + НСзССНоАІВгД ,
Е(ст0) СНО -1------2-2-----------*--- 3-H(CFA CHCHoCsCH

2. NH,C1. НоО, Н+ 24 г он
2.18, 2.19

tv= 4(2.18), 6(2.19)
В основу синтеза положено взаимодействие 5-моногидрооктафторо- 
пентаналя или 7~моногидродсдекафгорогептаналя с ацетиленовым 
металлоорганическим соединением - пропаргилалшинийсесквиброми- 
дом. Предполагалось использовать эти спирты в качестве модель­
ных соединений для замены гидроксильной группы, входящей в сос­
тав фтореодерасашего ацетиленового мономера, на атомы галогенов 
и другие группы.

КОН, спирт -> Н(СГ^ 6СНС̂ ССН3 2.21
ш

Hfcr2) gCHCHgĈ CH

он * 0S02C6H5CH3
2.24

-> Н(СГ2) -СНСНгС̂ СН
OCOCFg 2.26

Фторированный третичный диапвтиленовый спирт 2.27 поручав яз ме

(CFgCO) 2э

a-ieiOv
-  5 -



тилового эфира моногидроперфторогвптановой кислоти тем же мето­
дом :

1.Г(НСЭДЛ1о)оА1В-- + HC^CCHoAlBr j
HfCFg) gCOOCHg -J------- ------— --£----SHfcaFoJgCCCĤ CscijU

2. Ш 4С1, H20, H+ ^

2.27
Нагреванием еквкмолярных количеств фенилалетилена и фторирован­
ных альдегидов с последующей обработкой смеси получены фтори­
рованные спирты 2.22 и 2.23. Использование фенилмагнийбромида 
в этой реакции позволило увеличить выход продуктов до 65-7С$.

1-М, , СоНцВг ,
CgHgCsCH -- --£-2— »• С6Н5С=ССН(СЇ^ Н

2. Н(СТИСНО 'т  

2.22, 2.23
л * 4(2.22), 6(2.23)

Третьи!-,! типом синтезированных соединений являются фториро­
ванные ацетиленовые диапетали и альдегида. Диадетали 2.28-2.30 
получены на основе моноапетиленов 2.1, 2.2, 2.15 и 2.І9 и три- 
этилортоформиата. В препаративном отношении данный метод полу­
чения диапеталей отличают простота исполнения и высокий выход 
продуктов до 86% . Альдегида были получены из диапеталей после 
снятия алкоксильной защиты в кислой среде :

BpCHgC^CH + HCCOCgHg) з ------ «^-CSj^^CCHfOCgHg) 2  —

2.28-2.30
---- -> RfCHjjCSCCHO

2.32, 2.33
B,.= H(CF2)eCH20(2.32) , H(CT2) 0CH(OH)C2.33)
Спектры HiIP вышеописанных соединений характеризуются трипле­

том триплетов при 5.97-7.13 м.д., соответствующим протону на 
фторированном конпе молекулы. Соединения с . терминальной трой­
ной связью имеюг триплет окато 2.08-2.84 м.д., относящийся к 
—эотону у конпевого атома углерода, проявляющего спин-спяновое 
взаимодействие с метиленовой группой через ацетиленовую связь. 
Соединения 2.18 и 2.19, 2.20-2.23 содержат в молекуле хираль­
ный центр, поэтому протоны соседней метиленовой группы прояв­
ляют диастереотопность в виде АВ-системн около 2.4-3.О м.д. 
Протонн гидроксильных групп проявляются в виде дублетоБ при 
6.55 м.д. На рисунке 1 приведен спектр Ш Р  соеданения 2,19(в

- 6 -



ДЦКЗО) (а), а такхе тот же спектр с подавлением спин-спинового 
взаимодействия с метиленовой грутшой (б) и с гидрокси-группоЧ 
(е). Сопоставление этих спектров показывает, что протон гидрок- 
си-грутт проявляется в виде дублета ігри 6.55 м.д., который при 
подавлении его спин-сшшового взаимодействия с тротоном сосед­
ней метиленовой группы превращается в синглет. Отнесение всех 
осталъшх сигналов спектров IMP для соединений 2.28-2.33 при­
ведено в таблипе 1.
Рисунок 1. Спектр Ш Р  (в ЛМСО,d -6)соединения 2.19.

Л

70 . WS 2%
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Таблица 1. Физико-химические и спектральные данные соединений 
2.28 -  2.33.

* Т. кип. njP • %  ШР(СЛ2СІ2/  ГВДС), 5(м .д.)
°С/мм
рт.ст.

1.143т (6Н, 2CII3 ,-j7.0rn) , 3.478-3.489 
кв(4Н,2СН2^7.0 Гн), 3.849 т.т(2Н, 0% 
■О, ^ 1 3 .3 'Г л .’4Jl.8  Гп), 5.163 сфн, 
ОСнД 5.911 т.тСш, ffiFp, 53.6 Гп, 
^ 5 .2  Гп). '
1.135 т (6Н, 2СН3, J7.2 Гп), 3.452-
3.680 м(4Н, 2СН2, Зр.2  Гп), 3.984 т 
Ш,(СН2СГ2, ^14 Гц), 4.310 д(2Н, CHg- 
CS,°nl.4 Гп\5.223 т(1Н, СН, ^ 1 .4  Гі4 
6.068 т.т(1Н, Н С Г^51.8  Гп. ^ 5 .3 Ы  . 
1.133 т $Н, 201%,Л  7.0 Гп) , 2.648-
2.680 м(2Н, 0^0=), 3.445-3.685 м(4Н, 
20^) ,4.3 м(Ш, СН), 5.177 т(1Н, СН, 
^ І .б Г ц ) ,  6.065 т.т(1Н, НСГ2,^|51.8. 
Гп, 315.2 Гп).
1.138 т(бН, 2СНз317.0 Гп), 3.452-3.68 
м(4Н, СНо), 4.626 д(2Н, CHgO,  ̂1.4 Гп) ,
5.218 т(1Н,СН, 511.4 Гп), 5.766 т(1Н, 
СНС1ВгЛ5.4 Гп)5.
4.219 т(2Н, СН2о Л і4 .6  Гп), 4.639 с 
(2Н, OCIU, 6.063 т.т(1Н, НСГ2, 2)
51.8 Гц.^Ь5.2 Гп), 9.224 с (lH, СНО). 
2.875 м(2Н,СН2), 4.402 м(1Н,СН), <6.06 
т.т(1Н, НСГ2, 2)51.8 Гп, ^ 5.2 Гц), 
9.112 т(1Н, CHff, ^ 0 .8  Гп).

Первичное биологическое и фармакологическое изучение син­
тезированных соединений показало антидиуретическую,активность, 
для соединения 2.10, диуретическую -  для соединения 2.16. Сое­
динение 2.15 показало бактерицидную активность на фитопатоген- 
ннх микроорганизмах.,Соединение 2.24 показало фунгицидную и бак­
терицидную активность, а также тормозящее действие на рост ми­
целия и спор(табл. 2, 3 ).
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2.28 55-58/0.09 1.3548 1.143т (6Н, 2СН3>}7.0Гп) , 3.478-3.489 
кв(4Н,2СН2,)7.0 Ги), 3.849 т.т(2Я, С% 
■0, ^ІЗ .З  Г п ,'4Jl.8  Гп), 5.163 с(2Я,
ОСнД 5.911 т.тСш, ffiFp, 53.6 Гп, 
3;5 .2 Г ц ) . *

2.28 110/0.06 1.3741 1.135 т(6Н, 2СН3, J7.2 Гп), 3.452- 
3.680 м(4Н, 2СН2, 3І7.2 Гп), 3.984 т 
2H,{CH2CF2, З] 14 Гц), 4.310 д(2Н, CHg- 
C s A l .4  Гп)к5.223 т(іН, СН, ^ 1 .4  Гі4 
6.066 т.т (1Н, НСГ^2351.8 Ги, ^  5.3Гп)

2.30 136/0.04 1.3860 1.133 т $Н, 201%,Л  7.0 Гп) , 2.648- 
2.680 м(2Н, CHgCs), 3.445-3.685 м(4Н, 
201 )̂ ,4.3 м(1Н, СН), 5.177 т(іН, СН,
^ І .б Г ц ) ,  6.065 т.т(1Н, НСГ2,^|51.8. 
Гп, 3J5.2 Гп).

2.31 112-115/0.08 1.4562 1.138 т(бН, 2СНз3і7 .0  Гп), 3.452-3.68 
м(4Н, CHg), 4.626 д(2Н, CHgO.^l^ Гп)
5.218 т(1Н,СН, 511.4 Гп), 5.766 т(іН,.
СНС1ВгЛ5.4 Гп).

2.32 79-80/0.04 1.3690 4.219 т(2Н, СН2о Л і4 .6  Гп), 4.639 с 
(2Н, ОСНЛ, 6.063 т .т (1HS НСГ2, 2J 
51.8 Ги,^ 5 . 2  Гп), 9.224 с (іН, СНО).

2.33 103-106/0.06 1.3802 2.875 м(2Н,СН2), 4.402 м(іН,СН), <6.06 
т.т(іН , НСГ2, ‘о 51.8 Гп, ^ 5.2 Гп), 
9.112 т(1Н, СНСГ, ^ 0 .8  Гп).



Таблица 2. фунгицидное действие соединений 2.?4 и 3.14 в 
опытах in vitro.

Соединение Торможение роста, х % к контролю

XX мицелия Спор

1 2 3 4 5 2

2.24 68.0 100.0 77.5 72? 60.0 90.0

3.14 55.0 100.0 87.0 60.0 58.5 95.0

Таблица 3. Бактерицидное действие соединений 2.24 и 3.14 в опы­
тах in vitro.

Соединение Концентрация, вызывающая гибель тест-микробов, 
У / мл.

• 6 7 8

г.24 1000.0 1000.0 1000.0

3.141 1000.0 1000.0 1000.0

штд 1000.0 1000.0 1000.0

Л при концентрации 0.001 %
ХХ.Аi.-Pussrium oxysporua. 
S.-Betrytis cinerea
З.-iLiteruaria tennis 
4•-Helminthosporiun sativua 
5--X an th o m as nalvacearusn 
6*“Раепо1овапаа с era si 
? . - E r v i n i a  phytophthora 
-Aspergillus niger.

■ШТД~ 100.0(в табл.2)
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Разделы 3.1 к 3.2 главы 3 посвящены описанию синтеза функ­
циональных производных фтороза’лещенных ацетиленовых пропаргило- 
вых эфиров и спиртов(схема 1):

K<TCF2) 6R  СН2С=С-С^СН2В.(СГ2) 6Н 

3.10, 3.11
П. = 6(3.1, 3.4, 3.6), 8(3.2;, 10(3.8, 3.10)
R =  СН20(3.1-3.4, 3.6, 3.7, 3.11), СН(0Н)(3.8, 3.10)
Найден метод получения нового типа 1,2,3-триазолов - полнфторо- 
содержащге меркурированные бис-1,2,3-триазолы (3.9) с помощью 
доступных реагентов - ртутных производных фторосодержащих алкл- 
нов к фенилазида :
hCcf^ 6ш 2осн2-с= с -іі5 -с -с -а і2(ст2)6н з.э

К N Кч
с6и5 Y  V  с6н5

Ка основании интерпретации химических сдвигов протонов трпазо- 
льного кольца, с учетом того, что сигналы протонов 1,4-кзоморов 
находятся в более слабом поле, чем 1,5-кзомеров, пришли g выво­
ду, что на;..:- получены в основном 1,4-изомеры(3.7-3.9). . 
Окислительной конденсацией по Гляйз’еру получены диацетиленовый 
диод 3.10 и биспропарггловый эфир 3.11 со свойствами ПАВ.
Метод получена:’ этих димеров, а. также свойства подученных сое­
динений описаны в разделе 3.3.,

Раздел 3.4 посвящен описанию метода получения подифтаргро- 
вашшх котопов из соединений 2.2, 2.15, 2.19 гидролизом в при­
сутствие солей двухвалентной ртути.:

СиСЫ

НоО, н+
Rp̂ HgCsciI -і;------* Rpdig—С —Сігз

ІЬ О  о
2.2,2.15,2.19 3.12-3.14
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R,* Н(СР2)6СК20 (3.12), CHCIBrCF20(3.I3), H(CF2)6CH(0H)(3.I4)
Алкин 2.19 э концентрированной серной кислоте, после обработки 
водой превращается в ненасыщенный кетон 3.15 :

Строение полученных карбонильных соединений 2.32, 3.12-3.15 на­
раду со спектральными данными и элементным анализом подтвержде­
но превращением их в 2,4-динитрофенилгидразоны 3.17-3.21 реак­
цией с реактивом Бреди :

Подтверждением строения синтезированного ацетиленового аль­
дегида 2.32 является получение его гетероциклических производных 
с реактивом Бреди - 3.20 и с гидроксиламином - 3.22 :

Раздел 3.5. Для определения степени лабильности атомов во­
дорода в молекулах синтезированных соединений использован метод 
введения дейтерированной нетки в молекулу. Данные ПМР-спектров, 
в частности, сопоставление интегральной интенсивности проявляю­
щихся сигналов, позволили предположить, что наиболее подвижными 
в молекуле, например, проиаргилового эфира является концевой тер­
минальный протон и протон во фторированном радикале:

н2о
ЩСГ2)6СН=СН-С-СН3

о
3.15

СНз

1Ю2
Rp= H(CF2)6CH20CH2 (3.17), Rf- CHCIBrCF20CH2 (ЗЛ8), 
Rp» H(CF2)6CH(0H)CH2 (3.19), R,= H(CF2)gCH=CH (3.21)

3.20 3.22

I неделя
6.885 4.10 4.28 3.34
м.д. м.д. м.д» м.д.

4.126 4.314 
м.д. м.д.
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Предварительные опыты по дейтерообмену позволили предположить 
возможные реакции полифторированных алкшов по фторозамещенному 
радикалу. Взаимодействия* полифторироваяных моноапетиленов с 
литийорганическими производными < метиллитием, бутилллтием, фе- 
ниллитием)синтезированы ранее не извястные типы соединений, со­
держащие фторозамещенную этиленовую группу и терминальную аце­
тиленовую связь одновременно. Оказалось, что при соответствую­
щем выборе соотношения реагентов и условий проведения реакции 
возможно получение продуктов с преобразованным фторированным ра­
дикалом :

—̂  CHgCF=CF(CF2) 4СН20СНрС=ЮН
3.23

—̂  C^HgCP^ґССГ2  ̂̂ С^ОСН^зСН
3.24

-> C6H5CT=Cr(CF2) 4СН20СН2С=СН
3.25

H(CF2) 6СН2ССН2С=СН + 3 RLi 
2.2

Н(СГ2) 4(ШСН2С=СН + 6 RU-. |JLi£H3>(CH3) g=CF (CF?)  gCHCHgCsCB
OH

2.18 S. =C6%  3.26
----- * (OgHg) 2C=CF(cr2', 2CHCH2CSCH

3.27
Спектры IMF соединений 3.23-3.27 характеризуются триплетом око­
ло 2.08-2.84 м.д., относящимся к протону у конпевого атома угле­
рода. Сигнал в виде триплета триплетов при 5.97-7.13 м.д., отно­
сящийся к протоку на фторированном конце молекулы,'отсутствует. 
Фенилйроизводные‘3.25, 3.27 имеют в спектре сигнал в виде муль- 
тислета около 7.490-7.700 м.д., соответствующий протонам арома­
тического кольца.

Глава 4 посвящена синтезу г  свойствам полифторозамещенных да- 
ацетиленовых кислот. Целью работы было выяснить способность та­
ких кислот к реакции полимеризации прд действием света и изу­
чить ех биологические свойства. Для получения кислот,использова­
на реакция конденсации Кадио-Ходкевича между *6 -ацетиленовыми 
стартами и пропаргиловыми эфирами и бромукдепиновой кислотой.
В реакциях использованы алкины 2.2-2.4, 2.15, 2.19. Полученные 
дииновые кислоты 4.1, 4.4-4.6 - бесцветные кристаллические ве­
щества— под влиянием света постепенно приобретают розовую окрас­
ку, по-видимому, в результате твердофазной топохимичесхой поли-
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BcCsC(CH2)8COOR

меризации. В результате полимеризации бесцветного мономера появ­
ляется окраска, интенсивность которой зависит от длины цепей, 
их конформации, природы мономера и для некоторых полимеров об­
ратимо меняется от температуры.
Иэ этилового эфира синтезированной кислоты получена диацетиле- 
новая гидроксамовая кислота 4.8 :

2 19
) Н( CFg) 6СНСН2( CsC) 2 (CHg) gCOOR

2.2-2.4 OH 4  j _ 4  з

--- > h(cf2 )6 ch2 och2 (C^C)2 (CH2 )qCOOH

4.4-4.6
CHCIBr CF20CH2 (C=C) 2( CH2) qCOOH 

4.7
R » Н(4.1),Ш3(4.2),С^5(4.3) 
n= 6(4.4) ,8(4.5) ,10(4.6)

I. KOH.HoNOH
H(CF2)6CHCH2(CaC)2(CH2)8C00C2H5

OH * 3
------.> H(CF2)6CHCH2(CsC)2(CH2)8C0HH0H

6h
4.8

Как известно, во многих растениях обнаружены моно-, ди- и 
полииновые соединения, выполняющие роль ферментов. Диацетилено- 
вые соединения этого ряда представлены карбоновыми кислотами. 
Полученные дииновые кислоты во многом напоминают по строению 
природные. Исследование биологических свойств показало, что 
кислоты 4.1 и 4.8 обладают ярко выраженной антилипоксигиназной 
активностью. Синтезированные кислоты исследованы в реакции с 
модельными ферментами 5-Л0 из клубней картофеля и І5-Л0 из сое­
вых бобов. Работы выполнены сотрудниками Института биооргани- 
ческой химии АН Украины. В лаборатории биологических испытаний 
химических соединений КОХ АН Украины проведен первичный лабора­
торный скрининг синтезированных соединений. Установлено, что
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соединения малотоксичны, ЛДдд для белых мышей при внутримышеч­
ном пути введения более 500 мг/кг. Соединение 3,14 показало 
фунгицидную и бактерицидную активность при воздействии на фито­
патогенные микроорганизмы, а также оказывало тормозящее дейст­
вие на рост мицелия к спор. Первичное фармакологическое изуче­
ние показало диуретическую и йнальгетическую активность для кис­
лоты 4.1.

выводы
1. Изучена реакция фторированных спиртов-теломеров(п. - 4, б, 8, 

10) с хлористым или бромистым пропаргилом.с ггелью разработки 
на ее основе препаративного метода получения длкннопеночеч- 
ных пропаргиловых эфиров.

2. Получены 3-(1,1,7-тригидрододекафторогептокси)-1-пропин и 
его аналоги. На кх основе синтезированы разнообразные фторо­
замещенные ацетиленовые'соединения і спирты, диапетали, аль­
дегиды, нитрилы, 1,2,3-триазолы, дииновые эфиры и диолы.

3. Модифицирован метод синтеза полифторозамещенных ацетиленовых 
эфиров с фармакофорной группой на основе доступного ингаля­
ционного анестетика 2-бромо-1,1,1-трифторо-2-хлороэтана. 
Предложено два варианта проведения реакции в условиях межфаз- 
ного катализа. Отмечена препаративная значимость метода, пос­
кольку данная реакция может быть перенесена на ацетиленовые 
спирты с терминальной тройной связью.

4. С помощью доступных исходных веществ - фторированных альде­
гидов, получаемых из промышленных сптгртов-теломеров, и аце­
тиленового металлоорганического соединения - пропаргилалкми- 
нийсесквибромида синтезирован фторозамещенннй моноапетилено- 
вый спирт с терминальной тройной связью 1,3,3,4,10-пентагид- 
рододекафторо-1-депин-4-ол. разработан метод синтеза спиртов 
этого рада.

5 . На основании данных ШР-спектров показано, что в синтезирован­
ных фторосодержащюс алкинах с гидроксильной группой, содержа- 
в®* в молекуле хиральный центр, протоны соседней метиленовой 
группы проявляют диастереотопность в виде АВ-с.истемн.

6. С помощью дейтерированной метки и на основании ШР-спек.тров 
показано, что 'дейтерирование во всех случаях имеет место у 
концевого атома углерода при терминальной тройной связи, а 
также при определенных условиях - у дифторометиленовой грутт-
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тга полифторозамещенного радикала
7. Взаимодействием с лИтийорГаническтай- производными синтпи- 

рованы не известные ранее тигн соединений, содержащие в мо-̂  
лекуле фторозамещейную этиленовую связь и терминальную аце­
тиленовую группу одновременно.
Взаимодействие полифторозамещенных алкинов с метиллитием, бу- 
тиллитием и фениллитием сопровождается элиминированием одной - 
или нескольких молекул фтористого водород? в зависимости от 
молярного соотношения исходных и образованием молекул с мо­
дифицированным фторированным радикалом.

8.На основе, трех типов фторозамещенных моноапетиленовых соеди­
нений конденсапией Кадио-Ходкевича получены диапетиленовые 
карбоновые и гидроксамовая кислоты, а также их производные. 
Отмечена способность фторозамещенных диалетиленовых кислот 
полимеризоваться под действием света.

9.Светочувствительной сокристаллизапией с феназином получен 
соответствующий комплекс яолифторозамещенной дианетиленовой 
кислоты.

Id .Исследована биологическая активность синтезированных соеди­
нений. Установлено, что некоторые из диалетиленовых кислот 
являются эффективными ингибиторами 5- и 15-липскскгиназ, 
а также проявляют фунгицидную и. бактерицидную активность на 
уровне эталона ТМТД при воздействии на фитопатогенные микро­
организмы. Некоторые из соединений оказывают тормозящее дей­
ствие на рост мицелия и спор.

11.Первичное фармакологическое изучение соединений показало 
антидиуретическую, диуретическую и анальгётическую активность 
для некоторых моноапетиленовых и диалетиленовых продуктов.
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