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СИНТЕЗ ФЕНИЛАЦЕТИЛ MIDA БОРОНАТОВ ПУТЁМ  

ОКИСЛИТЕЛЬНОГО РАСЩЕПЛЕНИЯ ВИЦИНАЛЬНЫХ ДИОЛОВ 
 

Разработан новый синтетический подход к ацил(N-метилиминодиацетил)боронатам, исходя из 1-замещённых алкенилборонатов. 
Проведено сравнение разных методов окислительного расщепления α-бориллированной С–С-связи. Было обнаружено, что оптималь-
ной является пошаговая процедура дигидроксиллирования алкенилбороната с последующим расщеплением вицинального диола. Ре-
зультаты показаны на примере модельного соединения – фенилацетил MIDA бороната. Осуществлено предварительное изучение 
стабильности данного соединения. 

Ключевые слова: ацилборонаты, дигидроксиллирование алкенов, расщепление диолов. 
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SYNTHESIS OF PHENYLACETYL MIDA BORONATES BY OXIDATIVE CLEAVAGE OF VICINAL DIOLS 

 
A synthetical approach to acyl(N-methyliminodiacetyl)boronates starting from 1-substituted alkenylboronates has been developed. A comparison 

of different methods of oxidative cleavage of an α-borylated C-C bound was made. It was found, that the best results can be obtained by sequential 
osmium tetroxide-catalyzed dihydroxylation of an alkene moiety followed by cleavage of the obtained vicinal diol. The cleavage procedure takes place 
at 0°C in homogeneous conditions (solution of periodic acid in THF) and it is complete in 10 minutes (more prolonged contact with an oxidant solution 
results in degradation of the target compound). On the other hand, using of ruthenium tetroxide-based reagents results in overoxidation with 
simultaneous loss of boron moiety. Potassium permanganate protocols leads to the α-borylated-α-hydroxyketone, which is prone to further oxidation. 
Although 1-alkyl-vinylboronates react smoothly with 3-chloroperbenzoic acid to give corresponding oxiranes (without cleavage of C-B bound), the 
latter ones are stable toward action of sodium meta-periodate or periodic acid. The results were shown on the model compound – phenylacetyl MIDA 
boronate. Precursor of this compound, namely,  Z-2-(N-methyliminodiacetylboryl)-1-phenylbut-2-ene was prepared in four steps, starting from 
common-use reagents with 32% overall yield. Thus the new approach allows acetyl MIDA boronates to be prepared just in 6 linear steps. It is 
remarkable, that mild and homogeneous conditions of the oxidation step permit to carry out this transformation on gram scale. 

A preliminary investigation of these substances stability towards common methods of working up and purification procedures was made. It was 
found, that phenylacetyl MIDA boronate and preceding diol, both are stable to storage at ambient conditions (tightly closed vessel, ambient 
temperature) at least for one month, showing no changes in its NMR spectra. Also, these compounds are stable to extractive work up with NaHCO3, 
Na2S2O3 and diluted acids. Stability toward chromatography on silica, prolonged contact with water or alcohols is limited. Structures and purity of 
compounds in this work was established by 1H, 13C – NMR and HPLC-analyses. 

Keywords: acylboronates, dihydroxylation of alkenes, diol cleavage.  
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СИНТЕЗ 7-ГІДРОКСИ-2,8-ДИМЕТИЛ-4-ОКСО-3-ФЕНОКСИ-4Н-6-ХРОМЕНКАРБАЛЬДЕГІДУ 

 
Розроблено метод синтезу 7-гідрокси-6-формілхромонів на основі 7-гідрокси-6-діалкіламінометилхромонів та гексамети-

лентетраміну за умов реакції Даффа на прикладі синтезу 7-гідрокси-2,8-диметил-4-оксо-3-фенокси-4Н-6-хроменкарбальдегіду 
з 6-диметиламінометил-7-гідрокси-2,8-диметил-3-фенокси-4Н-4-хроменону. Вихідний 6-диметиламінометил-7-гідрокси-2,8-
диметил-3-фенокси-4Н-4-хроменон було синтезовано з 1-(2,4-дигідрокси-3-метилфеніл)-2-феноксиетанону в три стадії: шля-
хом ацилювання оцтовим ангідридом в присутності триетиламіну, подальшого зняття ацетильного захисту та введення 
одержаного 7-гідроксихромону в реакцію Манніха з бісдиметиламінометаном. 

Ключові слова: 7-гідрокси-6-діалкіламінохромони, 7-гідрокси-6-формілхромони, реакція Даффа. 
 
Орто-гідроксиформілхромони є зручними синтонами 

для побудови гетаренохромонів лінійної та ангулярної бу-
дови [1–6]. Реакція Даффа, що являє собою формілю-
вання фенолів в орто-положення нагріванням з 
уротропіном (гексаметилентетраміном) з наступним  

кислотним гідролізом проміжного іміну є основним мето-
дом синтезу 7-гідрокси-8-формілхромонів [6]. Для синтезу 
7-гідрокси-6-формілхромонів також була застосована ре-
акція Даффа [4, 7, 8], проте в цьому випадку виникають 
певні труднощі. Шосте положення 7-гідроксихромонів є 
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значно менш активним до електрофільної атаки порів-
няно з восьмим. Отже для одержання 7-гідрокси-6-фор-
мілхромонів необхідно використовувати 8-заміщені 
похідні і проводити формілювання протягом тривалого 
часу [4, 7, 8], проте цей метод не завжди приводить до ба-
жаного результату. Тому зазвичай 7-гідрокси-6-форміл-
хромони синтезують окисненням природних лінійних 
фурохромонів: віснагіну і келліну (рис. 1) та їх синтетичних 
аналогів [1–3, 9–11]. Таким чином були синтезовані похі-
дні 7-гідрокси-6-формілхромону та флавону.  

 

 
Рис. 1. Структурні формули віснагіну, келліну  

і 6-формілгомоізофлавонів з Ophiopodon Japonicus 
 
З коріння Ophiopodon Japonicus було виділено два 

гомоізофлавони, що містять 6-формільну групу в орто-
положенні до гідроксильної: 5,7-дигідрокси-3-(4-ме-
токсибензил)-8-метил-4-оксо-4Н-6-хроменкарбальдегід 
та 3-(1,3-бензодіоксол-5-ілметил)-5,7-дигідрокси-8-ме-
тил-4-оксо-4Н-6-хроменкарбальдегід (рис. 1), перший з 
яких виявив помітну цитотоксичну активність проти клі-
тин легеневої карциноми [12, 13]. Цього року в резуль-
таті поглибленого вивчення стебел Pisonia umbellifera, 
що використовується в народній китайській медицині, 
був виділений і досліджений на протизапальну та цито-
токсичну активність 5,7,2'-тригідрокси-6-формілізофла-
вон, якому було надано назву пізонон Н [14].  

3-Фенокси-аналоги 7-гідрокси-6-формілізофлавонів в 
літературі не описані.  

Метою цієї роботи була розробка методу синтезу 7-
гідрокси-6-формілхромонів, які є цікавими як в плані біо-
логічної активності, так і в синтетичному плані для побу-
дови лінійних гетаренохромонів, насамперед фуро- і 
піранохромонів, виходячи з відповідних основ Манніха 
за умов реакції Даффа. Реалізацію цього методу запро-
поновано на прикладі синтезу 7-гідрокси-2,8-диметил-4-
оксо-3-фенокси-4Н-6-хроменкарбальдегіду (1). Як вихідну 
сполуку використано 1-(2,4-дигідрокси-3-метилфеніл)-2-
феноксиетанон (2), який вводили в реакцію гетероциклі-
зації з оцтовим ангідридом в присутності триетиламіну 
(рис. 2). Таким чином був синтезований 2,8-диметил-4-
оксо-3-фенокси-4Н-7-хроменіл ацетат (3). В ІЧ-спектрі 
цієї сполуки присутні валентні коливання С=О двох кар-
бонільних груп: ацетильної при 1756 см-1 та хромонового 
циклу при 1648 см-1. Гідролізом ацетату 3 у кислому се-
редовищі одержано 7-гідрокси-2,8-диметил-3-фенокси-
4Н-4-хроменон (4), у спектрі ЯМР 1H якого присутні 
тільки два трипротонні синглети метильних груп у дру-
гому та восьмому положеннях хромонового циклу при 
2,26 і 2,39 м.ч. за відсутності синглету протонів ацетиль-
ної групи при 2,45 м.ч., характерного для ацетату 3, та 
з'являється слабкопольний синглет ОН групи в  
сьомому положенні молекули при 10,37 м.ч. Аміномети-
лювання 7-гідроксихромону 3 проводили при довготри-
валому кип'ятінні у діоксані з надлишком бісдиметил-
амінометану. Слід відзначити, що через пасивність по-
ложення 6 до електрофільної атаки, реакція не дійшла 
до кінця навіть за 20 год та за використання 5-тикратного 
надлишку бісдиметиламінометану. Після охолодження 
реакційної суміші був відфільтрований осад вихідного 
хромону 4, а з маточного розчину виділено аміноме-
тильну похідну 5 з виходом 48 %, що підтверджується 
наявністю шестипротонного синглету протонів метиль-
них груп при 2,37 м.ч. і двопротонного синглету метиле-
нової групи диметиламінометильного фрагменту при 
3,80 м.ч. у спектрі ЯМР 1H цієї сполуки. Сигнал протонів 
гідроксильної групи частково обмінюється з D2O і спосте-
рігається при 3,92 м.ч. 

 

 
Рис. 2. Схема синтезу 7-гідрокси-2,8-диметил-4-оксо-3-фенокси-4Н-6-хроменкарбальдегіду (1) 

 
Для одержання 7-гідрокси-6-формілхромону 1 до ос-

нови Манніха 5 застосували умови реакції Даффа. Спо-
луку 5 нагрівали на водяній бані в оцтовій кислоті з 
двократним надлишком уротропіну протягом 3 год і після 
охолодження виливали на лід з 2 мл хлороводневої кис-
лоти. Реакційну суміш кип'ятили 5 хв, розводили водою і 
після охолодження виділяли продукт 5а, у спектрі ЯМР 1H 
якого присутні такі ж самі сигнали, що характерні для ос-
нови Манніха 5, проте спостерігається зміщення в  
слабке поле сигналів протонів 8-СН3-групи (2,38 м.ч.),  

метиленової групи диметиламінометильного фрагменту 
(4,48 м.ч.), протону Н-5 (8,03 м.ч.) та ОН-групи (10,56 м.ч.). 
Сполука 5а дає позитивну пробу Бейльштейна. Таким чи-
ном за вище згаданих умов одержати 6-формілхромон 1 
не вдалося, а з реакційної суміші був виділений продукт 
5а, що є гідрохлоридом основи Манніха 5. 

Модифікація умов реакції, а саме проведення цієї ре-
акції при кип'ятінні амінометильної похідної 5 з уротропі-
ном в оцтовій кислоті з подальшим кислотним гідролізом 
дозволили із задовільним виходом виділили продукт 1, у 
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спектрі ЯМР 1H якого відсутні сигнали диметиламіноме-
тильного угруповання. Натомість з'явився слабкопольний 
синглет формільної групи при 10,15 м.ч., а сигнал  
ОН-групи змістився до 11,57 м.ч. у слабке поле.  

Таким чином, виходячи з 1-(2,4-дигідрокси-3-метил-
феніл)-2-феноксиетанону у три стадії був синтезований 
перший представник 7-гідрокси-4-оксо-3-фенокси-4Н-6-
хроменкарбальдегідів. Оскільки пряме формілювання  
7-гідроксихромонів по шостому положенню є пробле-
матичним, запропоновано підхід, який передбачає оде-
ржання відповідної основи Манніха з подальшим 
застосуванням модифікованих умов реакції Даффа до 
6-амінометильної похідної.  

Експериментальна частина. Спектри ЯМР 1H запи-
сували на спектрометрі Varian Mercury 400 (400 МГц) в 
ДМСО-d6, внутрішній стандарт ТМС. IЧ-спектри реєстру-
вали на спектрометрі Perkin Elmer BX II в таблетках KBr. 
Температури плавлення вимірювали на малогабарит-
ному столі типу Boetius з приладом для спостережень 
PHMK 0.5 фірми VEB Analytic.  

1-(2,4-дигідрокси-3-метилфеніл)-2-феноксиетанон 
(2) одержаний відповідно до методу [15]. Вихід 85 %. 
Безбарвні кристали, т. пл. 204–205°С (EtOH). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. ч. (J, Гц): 1,99 (3H, c, CН3); 5,30 (2Н, с, CH2); 
6,44 (1Н, д, J = 8,8, H-5); 6,89 (3H, м, H-2', H-6', Н-4'); 
7,24 (2H, д, J = 8,0, H-3', H-5'); 7,61 (1H, д, J = 8,8, H-6). 
Знайдено,  %: С 69,67; Н 5,49. C15H14O4. Розрахо-
вано,  %: С 69,76; Н 5,46. 

2,8-Диметил-4-оксо-3-фенокси-4Н-7-хроменіл 
ацетат (3). Розчин 1,43 г (5,5 ммоль) 1-(2,4-дигідрокси-3-
метилфеніл)-2-феноксиетанону (2) у суміші з 2,6 мл 
(28 ммоль) оцтового ангідриду і 3 мл (22 ммоль) триети-
ламіну кип'ятили протягом 3 год (контроль за ТШХ), охо-
лоджували, виливали у 200 мл води, відфільтровували 
осад. Перекристалізовували з етанолу. Вихід 1,73 г 
(97 %). Безбарвні кристали, т. пл. 158–159°С (EtOH). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. ч. (J, Гц): 2,32 (3H, c, 2-CН3); 2,38 
(3Н, с, 8-CH3); 2,45 (3Н, с, CH3CO); 6,89 (2H, т, J = 8,0, H-
2', H-6'); 6,99 (1Н, т, J = 8,0, H-4'); 7,16 (1H, д, J = 8,0, H-
6); 7,25 (2H, д, J = 8,0, H-3', H-5'); 7,93 (1H, д, J = 8,0, H-
5). IЧ-спектр (KBr), ν, см-1: 1756 (С=О), 1648 (С=Оцикл.). 
Знайдено,  %: С 70,41; Н 4,90. C19H16O5. Розрахо-
вано,  %: С 70,36; Н 4,97. 

7-Гідрокси-2,8-диметил-3-фенокси-4Н-4-хроме-
нон (4). До розчину 7-ацетоксихромону 3 у 25 мл ета-
нолу додавали 1 мл 36 % НСl і кип'ятили протягом 4 год 
(контроль за ТШХ), охолоджували, відфільтровували 
осад. Вихід 1,3 г (91 %). Безбарвні кристали, т. пл. 309–
310°С (EtOH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. ч. (J, Гц): 2,26 (3H, c, 
2-CН3); 2,39 (3Н, с, 8-CH3); 6,85 (2H, т, J = 8,0, H-2', H-6'); 
6,92–6,98 (2Н, м, H-6, H-4'); 7,23 (2H, д, J = 8,0, H-3',  
H-5'); 7,68 (1H, д, J = 8,0, H-5), 10,37 (1H, с, 7-OH). IЧ-
спектр (KBr), ν, см-1: 3429 (OH), 1622 (С=О.). Знай-
дено,  %: С 67,04; Н 6,45; N 9,93. C16H18N2O3. Розрахо-
вано,  %: С 67,12; Н 6,34; N 9,78. 

6-Диметиламінометил-7-гідрокси-2,8-диметил-3-
фенокси-4Н-4-хроменон (5). До суспензії 0,46 г 
(1,6 ммоль) сполуки 4 в 10 мл діоксану додавали 0,44 мл 
(3,2 ммоль) бісдиметиламінометану і кип'ятили 20 год. 
Охолоджували, відфільтровували осад вихідного  

хромону, що не розчинився, маточний розчин випарю-
вали у вакуумі, залишок розтерли в етилацетаті і відфі-
льтрували осад. Вихід 0,26 г (48 %). Безбарвні кристали, 
т. пл. 178–179°С (EtOAc) Спектр ЯМР 1H, δ, м. ч. (J, Гц): 
2,27 (3H, c, 2-CН3); 2,37 (6H, c, N(CH3)2); 2,40 (3Н, с,  
8-CH3); 3,80 (2H, c, CH2); 3,92 (1H, с, 7-OH); 6,85 (2H, т, 
J = 8,0, H-2', H-6'); 6,97 (1Н, т, J = 8,0, H-4'); 7,25 (2H, д, 
J = 8,0, H-3', H-5'); 7,56 (1H, c, H-5). Знайдено,  %: 
С 70,68; Н 6,28; N 4,18. C20H21NO4. Розраховано,  %: 
С 70,78; Н 6,24; N 4,13. 

7-Гідрокси-2,8-диметил-4-оксо-3-фенокси-4Н-6-
хроменкарбальдегід (1). Розчин 0,34 г (1 ммоль) ос-
нови Манніха 5 і 0,28 г (2 ммоль) гексаметилентетраміну 
в 3 мл оцтової кислоти кип'ятили впродовж 3 год. Реак-
ційну суміш охолоджували, виливали на лід з 2 мл HCl, 
кип'ятили 5 хв, розбавляли 10 мл води, відфільтрову-
вали осад, що утворився. Вихід 0,11 г (35 %). Світло-
жовті кристали, т. пл. 202–203°С (АсОН). Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. ч. (J, Гц): 2,34 (3H, c, 2-CН3); 2,44 (3Н, с, 8-CH3); 6,91 
(2H, д, J = 8,0, H-2', H-6'); 7,01 (1Н, т, J = 8,0, H-4'); 7,27 
(2H, т, J = 8,0, H-3', H-5'); 8,44 (1H, c, H-5); 10,15 (1H, c, 
CHO); 11,57 (1H, с, 7-OH). IЧ-спектр (KBr), ν, см-1: 3422 
(OH), 1645 (С=О). Знайдено,  %: С 67,55; Н 4,70. 
C18H14O5. Розраховано,  %: С 69,67; Н 4,55. 

Гідрохлорид 6-диметиламінометил-7-гідрокси-
2,8-диметил-3-фенокси-4Н-4-хроменону (5а) одержа-
ний зі сполуки 5 при проведенні реакції за попередньою 
методикою при нагріванні реакційної суміші на водяній 
бані. Безбарвні кристали, т. пл. 229–230°С (АсОН-Н2O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. ч. (J, Гц): 2,38 (3H, c, 2-CН3); 2,41 
(3Н, с, 8-CH3); 2,77 (6H, c, N(CH3)2) 4,48 (2H, c, CH2); 6,87 
(2H, т, J = 8,0, H-2', H-6'); 6,98 (1Н, т, J = 8.0, H-4'); 7,25 
(2H, д, J = 8,0, H-3', H-5'); 8,03 (1H, c, H-5); 10,56 (1H, с, 
7-OH). IЧ-спектр (KBr), ν, см-1: 3326 (OH), 1627 (С=О.). 
Знайдено,  %: С 64,08; Н 5,88; N 3,68. C20H22ClNO4. Роз-
раховано,  %: С 63,91; Н 5,90; N 3,73. 
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СИНТЕЗ 7-ГИДРОКСИ-2,8-ДИМЕТИЛ-4-ОКСО-3-ФЕНОКСИ-4Н-6-ХРОМЕНКАРБАЛЬДЕГИДА 

 
Разработан метод синтеза 7-гидрокси-6-формилхромонов на основе 7-гидрокси-6-диалкиламинометилхромонов и гексаметилен-

тетрамина с использованием условий реакции Даффа на примере синтеза 7-гидрокси-2,8-диметил-4-оксо-3-фенокси-4Н-6-хроменкар-
бальдегида из 6-диметиламинометил-7-гидрокси-2,8-диметил-3-фенокси-4Н-4-хроменона. Исходный 6-диметиламинометил-7-гидрокси-
2,8-диметил-3-фенокси-4Н-4-хроменон был синтезован из 1-(2,4-дигидрокси-3-метилфенил)-2-феноксиэтанона в три стадии: путем аци-
лирования уксусным ангидридом в присутствии триэтиламина, последующего снятия ацетильной защиты и введения полученного  
7-гидроксихромона в реакцию Манниха с бисдиметиламинометаном. 

Ключевые слова: 7-гидрокси-6-диалкиламинохромоны, 7-гидрокси-6-формилхромоны, реакция Даффа. 
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SYNTHESIS OF 7-HYDROXY-2,8-DIMETHYL-4-OXO-3-PHENOXY-4H-6-CHROMENECARBALDEHYDE 

 
Ortho-hydroxyformylchromones are convenient synthones for the construction of linear and angular hetarenochromones. Usually, 7-hydroxy-6-

formylchromones were synthesized by oxidation of natural linear furochromones: visnagin and kellin and their synthetic analogues. The Duff reaction, 
which is the formylation of phenols in the ortho-position by heating with hexamethylenetetramine followed by acidic hydrolysis of intermediate imine, 
was also used to convert 7-hydroxychromones into 7-hydroxy-6-formylchromones, but in this case there were some difficulties because of the 
passivity of position 6 in 7-hydroxychromones compared to position 8 to the electrophilic attack. Thus, for the preparation of 7-hydroxy-6-
formylchromones, it is necessary to use 8-substituted derivatives and to provide formylation for a long time. A method for the synthesis of 7-hydroxy-
6-formylchromones based on 8-substituted 7-hydroxy-6-dialkylaminomethylchromones and hexamethylenetetramine was developed using the Duff 
reaction conditions. This method was demonstrated on the synthesis of 7-hydroxy-2,8-dimethyl-4-oxo-3-phenoxy-4H-6-chromenecarbaldehyde from 
6-dimethylaminomethyl-7-hydroxy-2,8-dimethyl-3-phenoxy-4H-4-chromenone and hexamethylenetetramine in glacial acetic acid at reflux. It should be 
noted that when carrying out this reaction under heating on a water bath with subsequent hydrochloric acid hydrolysis only Mannich base 
hydrochloride was isolated from the reaction mixture. 

The starting 6-dimethylaminomethyl-7-hydroxy-2,8-dimethyl-3-phenoxy-4H-4-chromenone was synthesized from 1-(2,4-dihydroxy-3-
methylphenyl)-2-phenoxyethanone in three steps. Acylation of the latter with acetic anhydride in the presence of trimethylamine followed by 
condensation afforded 2,8-dimethyl-4-оxо-3-phenoxy-4Н-7-chromenylаcetate. Subsequent removal of acetyl protection resulted in 7-hydroxy-2,8-
dimethyl-3-phenoxy-4H-4-chromenone, which on introduction into the Mannich reaction with bisdimethylaminomethane in dioxane gave rise to the 
desired 6-dimethylaminomethyl derivative. 

Keywords: 6-dialkylaminomethyl-7-hydroxy-4H-4-chromenones, 7-hydroxy-4-oxo-4H-6-chromenecarbaldehydes, Duff reaction. 
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СИНТЕЗ ОКИСНЕНОЇ ФОРМИ ДИТІЄНО-ТТФ МЕТОДОМ ЕЛЕКТРОКРИСТАЛІЗАЦІЇ 
 
Показано ефективну методику для отримання кристалів окисненої форми, проаналізовано вплив розчинників, темпера-

тури та підтримуючого електроліту на перебіг процесу. Показано, що сполука дитієно-ТТФ кристалізується у формі солі 
катіон-радикалу, на відміну від очікуваного дикатіона.  

Ключові слова: електрокристалізація, тетратіофульвален, ТТФ. 
 
Вступ. Сполуки з чітко вираженими оборотними оки-

сно-відновними властивостями представляють інтерес у 
багатьох галузях науки і техніки. Одним із основних спо-
собів характеризації електронних властивостей є елект-
рохімія [1–3], найпоширенішими методами якої є 
циклічна вольтаметрія, хроноамперометрія, контрольо-
ваний електроліз, спектроелектрохімія та скануюча еле-
ктрохімічна мікроскопія (SECM). Одним з найпотужніших 
інструментальних методів електрохімії є електрокриста-
лізація, що дозволяє отримати в чистому вигляді крис-
тали окисненої форми для подальших досліджень. 

Перші експерименти у цій галузі почались практично ві-
дразу після відкриття постійного струму, однак спочатку ос-
новною сферою використання методу була неорганічна 
хімія, починаючи ще з експериментів Фарадея і до промис-
лового застосування в електропокритті та гальваноформу-
ванні. Перший електролітичний експеримент, внаслідок 
якого вдалось отримати монокристал органічної сполуки, 
було описано в 1971 р. [4]. За рахунок гальваностатичного 
окиснення аренів, таких як перилен, пірен чи азулен, в роз-
чині ТГФ з n-Bu4ClO4 в ролі електроліту було отримано те-
мні кристали, які за результатами елементного та 
рентгеноструктурного аналізу ідентифікували як солі змі-
шаної валентності (Ar)2ClO4. При цьому автор відмітив, що 
кристали проводять струм і тому продовжують рости на 
електроді. Це стало основою для розвитку нової методики 
отримання солей окиснених форм органічних сполук. По-
дальший поштовх відбувся в 1973 р. після відкриття мета-
лічної провідності [5, 6] для солі з переносом заряду, 
отриманої шляхом хімічного окиснення суміші донорного 
тетратіофульвалену (ТТФ, TTF [7, 8]) та акцепторного тет-
раціанохінодиметану (ТЦНХ, TCNQ [9]) з утворенням ком-
плексу ТТФ-ТЦНХ (TTF-TCNQ). Як наслідок, було 
синтезовано різноманіття донорних молекул на базі ТТФ 
[10], які далі було пов'язано з ТЦНХ та тетрафтортетраціа-
нохінодиметаном (ТЦНХF4) для дослідження ефектів хіміч-
них та структурних модифікацій базової системи ТТФ-

ТЦНХ. Також була показана гальваностатична електрокри-
сталізація чистого ТТФ у присутності різних протиіонів 
(X– = NO3–, Br–, HCO3–, BF4– ) з утворенням солей із зміша-
ною валентністю ТТФXn [11]. Було проілюстровано явище 
надпровідності (Tc = 9 K) для тетраметилтетраселенофу-
львалену (ТМТСФ)2PF6 при 12 кбар і пізніше для 
(ТМТСФ)2ClO4 (Tc = 1.2 K) при атмосферному тиску [12]. 

Структурний фрагмент ТТФ та його похідні продовжу-
ють бути актуальними завдяки використанню в галузях  
молекулярних напівпровідників [13–16], органічних транзи-
сторів [17], фотовольтаїці [18] та сонячних комірках [19]. 

Обговорення. Одною з основних властивостей стру-
ктурного фрагменту ТТФ є здатність до оборотного оки-
снення з утворенням спочатку катіон-радикала ТТФ•+, а 
потім дикатіона ТТФ2+ (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Схема окиснення ТТФ 

 
Для подальшого контролю застосовується модифіка-

ція ТТФ або шляхом введення замісників біля атомів ка-
рбону (рис. 2а), або ж утворенням так званого π-
розширеного рТТФ фрагменту, коли олефіновий зв'язок 
замінюється іншою структурою із кратними зв'язками із 
збереженням спряженої будови (рис. 2в). 

В попередніх роботах було продемонстровано широкий 
спектр використання рТТФ у молекулярній електроніці [20], 
яка має можливість оборотньо змінювати геометрію при 
окисненні від вигнутої форми для нейтральної молекули до 
планарної форми дикатіона (рис. 3). Пізніше нашою групою 
було отримано самозбірні капсули з оборотним інкапсулю-
ванням молекули-гостя та вивільненням за рахунок зміни 
геометрії ліганду і відповідно капсули при окисненні [21–23]. 
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