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α-Алкил, α-аралкил- и α-арилзамещенные бензиловые спирты с высокими выходами образуют простые симметричные дибензиловые эфиры под действием каталитических количеств хлористоводородной кислоты как в отсутствие растворителя, так и в хлористом метилене. В диоксане и при нагревании под действием того же катализатора указанные карбинолы превращаются, в основном, в соответствующие арилалкены – целевые симметричные дибензиловые эфиры в этом случае образуются в минорных количествах.
Ключевые слова: α-замещенные бензиловые спирты, бензгидролы, симметричные дибензиловые эфиры, этерификация без растворителя, хлористоводородная кислота – катализатор этерификации.
Известно, что простые эфиры алканолов и бензиловых спиртов, не содержащих в α-положении заместителей, широко используются в органическом синтезе. В отличие от этого синтетические возможности простых эфиров, так называемых пространственно нагруженных бензиловых спиртов, таких как α-алкил- или α-арилфенилкарбинолов изучены крайне ограниченно. Вместе с тем, имеющиеся единичные примеры показывают, что симметричные простые эфиры указанных замещенных фенилкарбинолов могут быть весьма полезны в синтезе практически важных и труднодоступных соединений. Так, в работе [1] было показано, что бензилирование орто-ксилола в условиях реакции Фриделя-Крафтса с использованием триметилсилилового эфира α-метилбензилового спирта, сначала чрезвычайно быстро и практически количественно образуется симметричный эфир α-метилфенилкарбинола (1,1'-диметилдибензиловый эфир), из которого далее в принятых условиях и генерируется необходимый для бензилирования орто-ксилола метилбензил-катион (см. схему 1).

Схема 1
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Этот результат дает основание предположить, что симметричные эфиры α-замещенных бензиловых спиртов, специально синтезированные препаративными методами, можно использовать для получения практически важных для органической химии функционально замещенных дифенил- и трифенилметанов.

Из других примеров, касающихся превращений симметричных эфиров, заслуживает внимания процесс так называемой дисмутации (диспропорционирования) симметричного тетрафенилдиметилового эфира (типа А, см. схему 2), количественно образующегося из триметилсилилового эфира бензгидрола в мягких условиях [2], при которой фенилированные симметричные эфиры распадаются на две части: восстановленную (диарилметаны) и окисленную (диарилкетоны). Использовать в синтетических целях подобный тип превращений полифенилированных симметричных эфиров, по-видимому, нерационально, но принимать во внимание этот нежелательный процесс при синтезе целевых эфиров необходимо. Особенно следует предусматривать дисмутацию при получении полифенилированных симметричных эфиров из бензгидролов, содержащих сильные электронодонорные заместители в бензольных кольцах, поскольку расщепление этих эфиров на восстановленную и окисленную части молекулы происходит уже при 200С [2].
Схема 2 
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Результаты работ [1,2] дают представление о перспективах синтетического использования симметричных эфиров, образующихся из пространственно нагруженных бензиловых спиртов и, следовательно, стимулируют разработку методов получения таких эфиров.

Препаративные методы синтеза симметричных эфиров α-алкилбензиловых спиртов и бензгидролов интенсивно разрабатывались практически в последние 10-15 лет. Эти методы, главным образом, основаны на кислотно-катализируемой межмолекулярной дегидратации соответствующих бензиловых спиртов и на катализируемых реакциях триалкилсилиловых эфиров указанных карбинолов. Примечательно, что в отличие от кислотно-катализируемой этерификации алканолов или незамещенных бензиловых спиртов, которая зачастую катализируется свободными кислотами Бренстедта (H2SO4, HCl, CF3SO3H) указанные кислоты практически не использовались в межмолекулярной дегидратации α-алкил- или α-аралкилзамещенных спиртов и бензгидролов. Описан единственный пример использования трифторметансульфокислоты (CF3SO3H), как кислотного катализатора в реакции бензгидролов с ГМДС [2]. В качестве кислоты Бренстедта в межмолекулярной дегидратации α-алкилбензиловых спиртов и бензгидролов применяли модифицированную серную кислоту. Например, в работе [3] в качестве каталитической системы использовали высокотемпературный сплав нафталина с серной кислотой. Авторы обозначили образовавшийся черный порошок как СВSA (Carbon Based Solid Acid) и предполагали, что катализ с участием этого сплава инициируется сульфогруппами, связанными с углеродом. Силилоксизамещенная серная кислота (SSA – Silica Sulfuric Acid) применялась как катализатор при получении тетрафенилдиметилового эфира из триметилсилилового эфира бензгидрола [4].
В синтезе симметричных эфиров α-замещенных бензиловых спиртов нередко использовались кислоты Льюиса - ZnCl2 [5], BF3 x Et2O [6] и FeCl3 [7], но в большинстве случаев процессы этерификации инициировались катализаторами, которые имели довольно сложное строение, например, Cu(OSO2CF3)2 [8],  (MeS)3PAuCl + AgNTf2 [9], CH3Rh(VII)O3 [10], Li2CuCl4 [11], Fe(NO3)3 x 9H2O [12]. Совершенно очевидно, что применение в этерификации этих катализаторов [8-12] делает синтез симметричных эфиров, во-первых, более дорогим и, во-вторых, создает проблемы с очисткой как целевых продуктов реакции от использовавшихся катализаторов, так и с регенерацией последних для дальнейшего применения.

В работах [13, 14] было показано, что галогенирующие спирты BiCl3 или BiBr3 способны инициировать процесс этерификации α-замещенных бензиловых спиртов. Предполагается, что образующиеся на ранней стадии из исходных карбинолов галогензамещенные арилалканы, способны далее вступать в реакцию с еще непрореагировавшим карбинолом, что и приводит к симметричным эфирам с высокими выходами. На этом основании авторы высказывают мнение, что в этом случае реализуется скрытый вариант реакции Вильямсона.

В принципе, кажется несколько удивительным, что для препаративного синтеза симметричных эфиров α-алкилзамещенных бензиловых спиртов и бензгидролов, путем межмолекулярной кислотно-катализируемой дегидратации использовались нетривиальные катализаторы [3-12]. В опубликованных нами работах [15, 16] было показано, что для синтеза несимметричных простых эфиров из соответствующих бензиловых спиртов, бензгидролов и алканолов весьма успешно в качестве катализатора может использоваться хлористоводородная кислота – один из простейших катализаторов Бренстедта. Принимая во внимание данные работ [15, 16], мы предположили, что в синтезе симметричных эфиров из пространственно нагруженных бензиловых спиртов в качестве кислотного катализатора можно с успехом использовать хлористоводородную кислоту. С тем, чтобы подтвердить наши предположения, мы синтезировали серию α-замещенных бензиловых спиртов и изучили их поведение в процессах, катализируемых указанной кислотой Бренстедта. Необходимые для изучения кислотно-катализируемой этерификации замещенные бензиловые спирты получали восстановлением соответствующих арилкетонов.

Схема 3 
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Сначала на примере 1-(5,6,7,8-тетрагидронафталин-2-ил)этанола 2а мы изучили его этерификацию под действием хлористоводородной кислоты в различных условиях. Реакции во всех опытах проводили при мольном соотношении: бензиловый спирт – катализатор как 10:1. Хлористоводородная кислота использовалась в виде 10%-ного водного раствора. Результаты этерификации карбинола 2а в изученных условиях представлены в таблице 1.
Таблица 1

Этерификация карбинола 2а при каталитическом действии хлористоводородной кислоты в различных условиях.
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	Опыт, №
	Растворитель
	Температура реакции, 0С
	Время реакции

(сутки)
	Выход 3а, %
	Возврат исходного

спирта, %

	1
	Без
растворителя
	20
	40
	32
	67

	2
	- “ - 
	20
	75
	95
	2

	3
	- “ - 
	60
	0.5
	11
	88

	4
	- “ - 
	60
	1.6
	48
	51

	5
	- “ - 
	60
	1.1
	97
	-

	6
	CH2Cl2
	20
	45
	52
	47

	7
	CH2Cl2
	20
	90
	88
	9

	8*
	диоксан
	100
	0.5
	9
	36


* В этом опыте в качестве основного продукта (51%) образуется 6-винилтетралин.
Результаты, приведенные в таблице 1 показывают, что хлористоводородную кислоту действительно можно с успехом использовать в синтезе симметричных эфиров α-замещенных бензиловых спиртов. При этом этерификация карбинола 2а одинаково эффективно осуществляется в мягких условиях (200С) как без растворителя (опыты 2, 5), так и в традиционно использующемся для этерификации карбинолов хлористом метилене (опыт 7). Длительность этерификации во времени компенсируется хемоселективностью процесса, когда исходный карбинол превращается только в симметричный эфир 3а. Опыт 5 (см. табл.1) показывает, что в некоторых случаях время реакции можно сократить, если проводить ее при нагревании. Однако, как будет показано далее, не во всех случаях этерификацию α-замещенных бензиловых спиртов можно ускорить нагреванием. Из таблицы 1 также видно, что попытка сократить время этерификации за счет использования более высоко кипящих растворителей (диоксан) и более высоких температур реакции не привела к желаемому результату. В этом случае нарушается хемоселективность процесса и образуется смесь веществ, в которой преобладает продукт дегидратации исходного карбинола.

Далее мы показали, что условия эффективной этерификации карбинола 2а (опыты 2, 5, табл.1) можно с успехом использовать и в синтезе симметричных эфиров из α-алкил- , α-аралкил- и α-арилзамещенных бензиловых спиртов (2b-h).
Схема 4
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Из приведенной таблицы этерификации α-замещенных бензиловых спиртов 2b-h (табл.2) можно видеть, что выходы целевых симметричных эфиров в заметной степени зависят от времени реакции и от природы заместителя R (опыты 4, 5, 11). При этом важно отметить, что хемоселективность реакции сохраняется.

Таблица 2 

Результаты этерификации бензиловых спиртов 2b-h под действием HCl без растворителя (или в СH2Cl2) при 200С.
	Опыт, №
	Исходный

спирт
	Время реакции

(сутки)
	Симметричный эфир,

(%)
	Не вступивший в реакцию спирт (%)

	1
	2в
	20 
	3b (81)
	2b(17)

	2
	2в
	20 
	3d(74)
	2b(25)

	3
	2с
	14 
	3c(88)
	2c((11)

	4
	2с
	14 
	3c(81)
	2c(19)

	5
	2d
	14 
	3d(55)
	2d(43)

	6
	2e
	14 
	3e(71)
	2e(28)

	7
	2f
	30 
	3f(97)
	-

	8
	2f
	8 
	3f(98)
	-

	9
	2g
	30 
	3g(94)
	2g(5)

	10
	2g
	30 
	3g(98)
	-

	11
	2h
	6 
	3h(51)
	2h(47)


* В опытах 1, 3, 7, 9 реакция проводилась без растворителя; в опытах 2, 4 - 6, 8, 10, 11 – в CH2Cl2.
Во всех случаях симметричные эфиры образовывались из карбинолов 2b-h в виде смеси трео- и эритро-изомеров, которые как мы показали, могут быть разделены хроматографированием на Al2O3 (см. экспериментальную часть).

Таким образом, катализируемую хлористоводородной кислотой этерификацию α-алкил, α-аралкил- и α-арилзамещенных бензиловых спиртов, без растворителя или в CH2Cl2 при 200С можно рассматривать как новый эффективный, простой в исполнении и малоэнергозатратный препаративный метод синтеза соответствующих симметричных простых эфиров.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР1Н регистрировали на спектрометре “Varian VXR-400” (400 МГц) в CDCl3, стандарт – сигналы остаточных протонов недейтерированного растворителя. Элементный анализ выполнен на анализаторе “Vario-11CHN”. Температуры плавления определены на приборе “Electrothermal Digital Melting Point Apparatus” (model 1A9100). Выделение целевых веществ проводили хроматографически на Al2O3 II степени активности (по Брокману), используя в качестве элюентов смесь эфира и гексана в разлиных соотношениях.

Исходные бензиловые спирты 2a-h были синтезированы восстановлением соответствующих арилалкилкетонов и бензофенонов NaBH4 как описано в [17]. Спектральные характеристики карбинолов 2b [18], 2c-h [15] были идентичны опубликованным в указанных работах.

1-(5,6,7,8-тетрагидронафталин-2-ил)этанол (2а). Выход 93%. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.48 д (3Н, СН3, J 6.3 Гц), 1.88 м (4Н, -СН2СН2СН2СН2-), 2.58 уш.с. (1Н, ОН), 2.82 м (4Н, -СН2СН2СН2СН2-), 4.78 кв (1Н, СН-СН3, J 6.3 Гц), 7.02-7.08 м (3Наром.) Найдено, %: C 81.43, 81.61; Н 8.95, 9.01. C12H16O. Вычислено, % : C 81.77; H 9.15.
Этерификация карбинолов 2а-h под действием хлорстоводородной кислоты.

А. Без растворителя. Общая методика. К 0.01 моль карбинола (2a-h) добавляют 0.001 моль 10%-ной хлористоводородной кислоты и периодически перемешивая, выдерживают реакционную смесь при 200С соответствующее время (см. табл.1 и 2), растворяют массу в 30 мл эфира, промывают эфирный раствор 2N NaHCO3, сушат MgSO4 и, упарив растворитель, анализируют состав продуктов реакции методом ЯМР 1Н, с последующим выделением целевых симметричных эфиров хроматографически.

Б. В хлористом метилене. Общая методика. Растворяют 0.01 моль карбинола (2a-h) в 15 мл CH2Cl2, добавляют к раствору 0.001 моль 10%-ной хлористоводородной кислоты и перемешивают реакционную смесь при 200С соответствующее время (см. табл.1 и 2). Раствор продуктов реакции промывают 2N NaHCO3, сушат MgSO4 и, упарив растворитель, анализируют остаток методом ЯМР 1Н, с последующим выделением целевых эфиров хроматографически на Al2O3.
Бис[1-(5,6,7,8-тетрагидронафт-2-ил)этиловый] эфир (3а), вязкое масло. Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.41 д (6Н, 2СН3, J 6.6 Гц), 1.90 м (8Н, 2- СН2СН2СН2СН2-), 2.84 м (8Н, 2 -СН2СН2СН2СН2-), 4.21 кв (2Н, 2-СН-СН3, J 6.6 Гц), 7.03-7.07 м (6Наром.). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.48 д (6Н, 2СН3, J 6.6 Гц), 1.88 м (8Н, 2- СН2СН2СН2СН2-), 2.81 м (8Н, 2 -СН2СН2СН2СН2-), 4.48 кв (2Н, 2-СН-СН3, J 6.6 Гц), 6.96-7.01 м (6Наром.). Найдено, % (для смеси трео- и эритроизомеров): C 85.85, 85.97; Н 8.76, 8.92. C24H30O. Вычислено, % : C 86.18; H 9.04.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)диэтиловый эфир (3b), вязкое масло. Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.35 д (6Н, 2СН3, J 5.9 Гц), 4.17 кв (2Н, 2-СН-СН3, J 5.9 Гц), 4.28 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.76 д.д (2Наром., Jо 8.5, Jм 1.0 Гц), 6.83 д (2Наром., Jм 1.0 Гц), 6.85 д (2Наром., Jо 8.5 Гц). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.44 д (6Н, 2СН3, J 5.9 Гц), 4.25 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 4.44 кв (2Н, 2-СН-СН3, J 5.9), 6.77 д.д (2Наром., Jо 8.5, Jм 1.0 Гц), 6.79 д (2Наром., Jм 1.1 Гц), 6.83 д (2Наром., Jо 8.5 Гц). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 69.72, 69.91; Н 6.21, 6.32. C20H22O5. Вычислено, % : C 70.16; H 6.48.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)дибутиловый эфир (3с), вязкое масло. Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.79 т (6Н, 2СН3, J 6.8 Гц), 1.14 м (2Н) и 1.35 м (2Н, 2 –СН2СН2СН3), 1.47 м (2Н) и 1.75 м (2Н, 2 -СН2СН2СН3), 3.94 т (2Н, 2 -СНСН2СН2СН3), J 6.4 Гц), 4.28 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.72 д.д (2Наром., Jо 8.1, Jм 1.0 Гц), 6.78 д (2Наром., Jм 1.2 Гц), 6.83 д (2Наром., Jо 8.1 Гц). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.89 т (6Н, 2СН3, J 6.8 Гц), 1.29 м (3Н) и 1.46 м (1Н, 2 -СН2СН2СН3), 1.61 м (2Н) и 1.77 м (2Н, 2 -СН2СН2СН3), 4.19 т (2Н, 2 -СНСН2СН2СН3), J 6.4 Гц), 4.22 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.61 д.д (2Наром., Jо 8.1, Jм 1.2 Гц), 6.70 д (2Наром., Jм 1.2 Гц), 6.73 д (2Наром., Jо 8.1 Гц). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 71.98, 72.09; Н 7.26, 7.33. C24H30O5. Вычислено, % : C 72.34; H 7.59.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)диизобутиловый эфир (3d), вязкое масло. Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.62 д (6Н, J 7.6 Гц) и 0.97 д [6Н, 2 -СН(СН3)2, J 7.6 Гц], 1.84 м [2Н, 2 -СН(СН3)2], 3.54 д [2Н, 2 -СН-СН(СН3)2, J 7.3 Гц], 4.28 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.65 д.д (2Наром., Jо 8.2, Jм 1.4 Гц), 6.76 д (2Наром., Jм 1.4 Гц), 6.81 д (2Наром., Jо 8.2 Гц). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.74 д (6Н, J 7.6 Гц) и 1.01 д [6Н, 2 -СН(СН3)2, J 7.6 Гц], 1.98 м [2Н, 2 -СН(СН3)2], 3.87 д [2Н, 2 -СН-СН(СН3)2, J 7.3 Гц], 4.21 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.51 д.д (2Наром., Jо 8.2 Гц, Jм 1.4 Гц), 6.57 д (2Наром., Jм 1.4 Гц), 6.63 д (2Наром., Jо 8.2 Гц). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 72.01, 72.18; Н 7.31, 7.42. C24H30O5. Вычислено, % : C 72.34; H 7.59.
α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)-β,β'-дифенилдиэтиловый эфир (3e). Т.пл. 141-1420С (для смеси трео- и эритроизомеров). Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 2.77 д.д (2Н, J1 13.8, J2 5.2 Гц) и 2.95 д.д (2Н, 2 СН2Ph, J1 13.8, J2 8.8 Гц),  4.16 д.т (2Н, 2 -СН-СН2Ph, J 5.6 Гц) , 4.25 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.31 д.д (2Наром., Jо 8.2, Jм 2.0 Гц), 6.45 д (2Наром., Jм 2.0 Гц), 6.65 д (2Наром., Jо 8.2 Гц), 7.08 м (4Наром.), 7.23 м  (6Наром.). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 2.79 д.д (2Н, J1 13.8, J2 5.2 Гц) и 2.99 д.д (2Н, 2 СН2Ph, J1 13.8, J2 8.8 Гц), 4.23 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 4.29 д.т (2Н, 2 -СН-СН2Ph, J 5.6 Гц). 6.52 д.д (2Наром., Jо 8.2, Jм 2.0 Гц), 6.62 д (2Наром., Jо 8.2 Гц), 6.64 д (2Наром., Jм 2.0 Гц), 6.97 м (4Наром.), 7.05 м (6Наром.). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 77.26, 77.42; Н 5.86, 5.97. C32H30O5. Вычислено, % : C 77.71; H 6.11.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)дибензиловый эфир (3f). Т.пл. 122-1230С (для смеси трео- и эритро-изомеров). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 4.25 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 5.32 с (2Н, 2 -СН-Ar2). 6.83 c (4Наром.), 6.93 c (2Наром.), 7.32 м (2Наром.), 7.34 м (4Наром.), 7.39 м (4Наром.). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 77.39, 77.06; Н 5.58, 5.51. C30H26O5. Вычислено, % : C 77.24; H 5.62.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)-α,α'-бис(4-хлорфенил)диметиловый эфир (3g). Т.пл. 145-1460С (для смеси трео- и эритро-изомеров). Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 4.25 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 5.24 с (2Н, 2 -СН-Ar2), 6.77 д.д (2Наром., Jо 8.2, Jм 1.9 Гц), 6.83 д (2Наром., Jо 8.2 Гц), 6.85 д (2Наром., Jм 1.9 Гц), 7.28 с (8Наром.). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 4.26 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 5.25 с (2Н, 2 -СН-Ar2), 6.75 д.д (2Наром., Jо 8.2, Jм 1.9 Гц), 6.82 д (2Наром., Jо 8.2 Гц), 6.86 д (2Наром., Jм 1.9 Гц), 7.29 с (8Наром.). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 66.97, 67.06; Н 4.38, 4.43. C30H24Cl2O5. Вычислено, % : C 67.30; H 4.52.

α,α'-Бис(4,5-этилендиоксифенил)-α,α'-бисциклопропилдиметиловый эфир (3h). Вязкое масло. Эритро-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.13 м (2Н), 0.26 м (2Н), 0.42 м (2Н), 0.61 м (2Н), 1.14 м (2Н, протоны 2- циклопропанов), 3.24 д (2Н, 2 -СН-циклопропан, J 6.5 Гц), 4.25 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.75-6.84 м (6Наром.). Трео-изомер. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 0.15 м (2Н), 0.38 м (2Н), 0.45 м (2Н), 0.65 м (2Н), 1.19 м (2Н, протоны 2- циклопропанов), 3.83 д (2Н, 2 - СН-циклопропан, J 6.5 Гц), 4.26 с (8Н, 2 -OCH2CH2O-), 6.77-6.86 м (6Наром.). Найдено, % (для смеси трео- и эритро-изомеров): C 72.78, 72.87; Н 6.42, 6.51. C24H26O5. Вычислено, % : C 73.08; H 6.64.

Взаимодействие бензилового спирта (2а) с хлористоводородной кислотой в диоксане. К раствору 0.01 моль (1.76 г) карбинола 2а в 15 мл диоксана добавляют 0.001 моль 10%-ной хлористоводородной кислоты, кипятят реакционную смесь 5 ч, охлаждают и выливают в 100 мл Н2О. Продукты реакции экстрагируют эфиром (2 х 30 мл), экстракт промывают 2N NaHCO3, сушат MgSO4 и, упарив растворитель, остаток хроматографируют на препаративных пластинках с Al2O3. Элюент – эфир-гексан (1:4). Получают 0.81 г (51%) 6-винилтетралина. [Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.92 м (4Н, -СН2СН2СН2СН2-), 2.86 м (4Н, -СН2СН2СН2СН2-), 5.24 д (1Н-цис, J 10.1 Гц), 5.77 д (1Н-транс, J 17.2 Гц), 6.71 д.д (1Н, J1 17.2, J2 10.1 Гц ), 7.06-7.11 м (3Наром.)]; 0.15 г (9%) симметричного эфира (3а) и 0.51 г непрореагировавшего исходного карбинола 2а. 

  Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по грантам при Президенте РФ (грант НШ-10268.2016.3).
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