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УДК 577.11: 547.9 

ИДЕНТИФИКАЦИЯ ФРАГМЕНТОВ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ  

В СТРУКТУРЕ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ МАЙЯРА  

Ю.В. Матвеева, И.С. Черепанов 

Удмуртский государственный университет, Ижевск, Россия 

 

В последнее несколько лет возрос интерес к процессам амино-

карбонильных конденсаций в многокомпонентных системах, в частности 

системах аскорбиновая кислота – углевод – аминокомпонент. К 

настоящему времени предложено несколько механизмов образования 

продуктов в подобных системах, наиболее интересными и 

малоизученными являются процессы внедрения фрагментов 

аскорбиновой кислоты в структуру меланоидинов [1], в связи с чем в 

настоящей работе изучены структурные особенности «браун»-продукта, 

выделенного из тройной системы L(+)-аскорбиновая кислота – L-

арабиноза – п-толуидин.  

Целевые процессы проводились термостатированием (50
0
С) 

этанольных растворов реагентов (этанол осушали безводным сульфатом 

меди), по окончании синтеза снимались электронные спектры 

разбавленных проб (спектрофотометр СФ-2000). Из основной части 

раствора удалялся растворитель, продукт дважды промывался эфиром и 

подвергался диализу (этанол). Для выделенного и высушенного продукта 

снимались ИК-спектры (ИК-Фурье спектрометр ФСМ 2201), обработка 

спектров проводилась в программе FSpec. Выделенный продукт 

представляет собой твердое вещество коричневого цвета, умеренно 

растворимое в воде и этаноле.  

Анализ электронных спектров показывает наличие максимумов 

поглощения в видимой области, что, вероятно, отвечает образованию 

достаточно протяженного хромофора. ИК-Фурье спектр продукта имеет 

сложный профиль, часть полос поглощения которого могут быть 

отнесены к фрагментам аскорбиновой кислоты, при этом вследствие 

полифункциональности часть участков характеризуется низким 
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разрешением. Для разделения перекрывающихся полос на компоненты и 

улучшения разрешения использовали анализ дифференциальных 

спектров. Производные полос поглощения наиболее информативных 

фрагментов представлены на рисунке. Область валентных колебаний 

кратных углерод-углеродных связей практически не претерпевает 

изменений в сравнении с положением сигнала в спектре аскорбиновой 

кислоты, при этом вторая производная полосы поглощения при 1674 см
-1

 

показывает наличие нескольких отдельных сигналов: 1654, 1674, 1682 

(Рис. позиция А), свидетельствующих об изменении в характере 

замещения С=С. Полоса поглощения в области колебаний карбонильных 

групп уширена в сравнении с полосой аскорбиновой кислоты, относимой 

к оксогруппе лактонного цикла. Первая производная данной полосы (Рис. 

позиция В) показывает наличие сигнала при 1753 см
-1

, подтверждающего 

сохранение структуры лактона, а также в области 1793 см
-1

, что, 

вероятно, отвечает некоторому количеству 2,3-дикетоформы [2]. 

 
Рис. Фрагменты дифференциальных ИК-Фурье спектров окрашенного 

продукта, выделенного из исследуемой реакционной системы (KBr, 

1:200) 

Тонкая структура полос, относимых к валентным колебаниям О-Н-

связей, в спектре выделенного продукта фиксируется значительно менее 

выраженной. Вторая производная группы полос высокочастотной области 

(Рис. позиция С) представлена тремя четкими сигналами: 3314 см
-1

 (С5-

ОН), 3412 см
-1

 (С3-ОН) и 3524 см
-1

 (С6-ОН) [2]. Полоса, отвечающая С2-

ОН (3230 см
-1

), фиксируется в виде слабого плеча в спектре 

неочищенного продукта и практически исчезает после диализа. На 

основании представленных данных можно предположить, что в составе 

«браун»-продуктов фрагменты аскорбиновой кислоты находятся 

практически в нетрансформированном состоянии, при этом процессы 

формирования структуры включают реакции аскорбиновой кислоты по 

С2-ОН группе. Взаимодействие может протекать с образованием связи -
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N-C2 с участием п-толуидина, либо как процесс присоединения 

аскорбиновой кислоты к реакционным центрам промежуточно 

образующихся α-дикарбонильных редуктонов [1]: 
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При увеличении продолжительности термостатирования описанные 

продукты, вероятно, претерпевают трансформацию в окрашенные 

полимеры более сложной структуры, строение которых еще предстоит 

изучить.  
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КВАНТОВОХИМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 3-

(ПРОП-2-ЕН-1-ИЛ)ФУРАН-2(3H)-ТИОНА И 3-(ПРОП-2-ЕН-1-

ИЛ)ФУРАН-2-ТИОЛА И ИХ ТИОНОВЫХ И ИМИННЫХ АНАЛОГОВ 

Д.Н. Митягин, И.М. Габбасова, А.В. Анисимов, Е.А. Кантор  
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При термической перегруппировке Кляйзена аллилфениловых 

эфиров образуются изомерные им орто-аллилфенолы [1, 2].  

Известны реакции с соединениями, содержащими в циклическом 

фрагменте гетероатом, в частности, 2-(проп-2-ен-1-илтио)фуран и его 

тиофеновый и пиррольный аналоги [3, 4]. Экспериментально 

установлено, что протекание реакции с пятичленными ароматическими 

соединениями происходит при более низких температурах 90 – 105 °С [3] 

в отличие от перегруппировки Кляйзена аллилфениловых эфиров (180 – 

225 °С) [1]. 
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