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Щелочной гидролиз сложноэфирных групп широко используется и протекает по механизму присоединения-отщепления при этом основание выступает в роли как катализатора, так и реагента.
Из экономических соображений, в качестве растворителя для основно-катализируемого гидролиза сложных эфиров целесообразно использовать воду, которая, однако, не растворяет большинство эфиров. В этом случае реакция протекает на границе раздела фаз, а для её лучшего протекания необходимо нагревание и длительное, интенсивное перемешивание. Необходимость удаления лишь одной из нескольких имеющихся в субстрате сложноэфирных групп делает необходимым решение задачи хемоселективности.
В настоящей работе сообщается о редком примере селективного гидролиза карбометоксильных заместителей в ряду дикарбоновых кислот диэпоксинафталинового ряда.

Исходные пентациклы 2а-d были получены взаимодействием фурановых бис-диенов 1а-d с ацетилендикарбоновым эфиром (DMAD) в среде кипящего бензола. 
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	X
	Выход 2, %
	Выход 3, %

	a
	O
	75
	44

	b
	S
	73
	53

	c
	N-CO(CH3)
	51
	47

	d
	N-CO(Ph)
	90
	59


Особенностью реакции гидролиза эфиров 2а-d в щелочной среде является её хемоселективность. При получасовом кипячении диэфиров в 5% водном растворе NaOH расщеплению подвергается лишь наименее стерическизатруднённая эфирная группа. Второй сложно эфирный остаток и амидные фрагменты (для амидов с и d) остаются неизменными. Карбоновые кислоты 3a-d кристаллизуются из реакционной среды при подкислении.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 15-33-50016)

 [1] Fedor I. Zubkov, Vladimir P. Zaytsev, Eugeniya V. Nikitina, Victor N. Khrustalev, Sergey V. Gozun, Ekaterina V. Boltukhina, Alexey V. Varlamov. Tetrahedron 2011, 67, 9148-9163.

[2] Fedor I. Zubkov, Eugeniya V. Nikitina, Timur R. Galeev, Vladimir P. Zaytsev, Victor N. Khrustalev, Roman A. Novikov, Daria N. Orlova, Alexey V. Varlamov. Tetrahedron 2014, 70, 1659-1690.

_1487360620.cdx

