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В настоящее время изучение нековалент-
ных взаимодействий вызывает большой интерес 
в научном мире – такие взаимодействия могут 
успешно применяться в супрамолекулярной 
химии, кристаллохимическом дизайне, некова-
лентном катализе, производстве фармацевтиче-
ских препаратов. Особое место среди слабых 
взаимодействий занимают галогенные связи 
(ГС) и их аналоги. ГС – это межмолекулярное 
электростатическое взаимодействие между ну-
клеофильным центром и областью положитель-
ного потенциала (σ-дыркой), возникающей на 
поверхности ковалентно связанного атома гало-
гена [1]. В большинстве случаев в качестве ак-
цепторов ГС выступают атомы неметаллов, име-
ющие неподеленные электронные пары (O, N, S, 
галогены и др.), однако, как показано в работах 
[2–4], атомы металлов также могут выступать и 
в качестве нуклеофильного центра.

В данном исследовании впервые были обна-
ружено образование ГС с золотом (III), выступа-
ющем в них в качестве нуклеофильного центра, 
на примерах солей общей формулы [(4-XC6H4)2I]
[AuCl4] (X = Cl, Br). Образование ГС С–X∙∙∙AuIII 
(X = Cl, Br) было не только зафиксировано с по-
мощью рентеноструктурного анализа на моно-
кристаллах (Рис. 1), но и подтверждено после-
дующими квантово-химическими расчетами. 

Следует отметить, что данная работа явля-
ется продолжением исследований тетрхлороау-
ратов диаридиодония, ранее опубликованных в 
работе [5].

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства Науки и Высшего Образо-
вания Российской Федерации в рамках проекта 
220ПП (грант 2020-220-08-8827).

Рис. 1.  Галогенные связи с золотом (III) 
в структурах [4-ClC6H4)2I][AuCl4] (1) 

и [4-BrC6H4)2I][AuCl4] (2a, 2b)
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В классическом виде реакция Кастаньо-
ли-Кушмана (РКК) представляет собой взаи-
модействие между ангидридами циклических 
дикарбоновых кислот и иминами (основаниями 
Шиффа). Данная реакция позволяет получать 
функционализированные лактамы с карбок-
сильной группой, которые являются привиле-
гированными соединениями для медицинской 
химии.

На протяжении долгих лет в РКК в качестве 
субстратов использовались только циклические 
ангидриды дикарбоновых кислот, что наклады-
вало серьезные ограничения на структуру по-
лучаемых продуктов, а также недостаток в виде 
низкой синтетической доступности и стабиль-
ности самих ангидридов.

Недавно в нашей научной группе был про-
демонстрирован новый подход по замене анги-
дридных субстратов на примере моноэфиров 
гомофталевой кислоты [1], который позволил 
напрямую получать сложные эфиры тетрагидро-
изохинолина. Реализация этой стратегии имеет 
огромное значение, поскольку та же реакцион-
ная способность могла бы быть перенесена на 
другие o-(EWG-CH2)-замещенные бензойные 
кислоты, полностью изменив и резко расширив 
набор реагентов и соответственно продуктов, 
получаемых в РКК.

В настоящей работе мы впервые попробо-
вали перенести РКК на похожие субстраты, но 
без гомофталевого остова. Вопреки ожидани-
ям, δ-лактамы получить не удалось. Реакция 
протекала с получением β-лактамов (по типу 
Штаудингера), что было доказано с помощью 
2D спектров и рентгеноструктурного анализа. 
Примечательно, что в классических условиях с 
применением (COCl ) реакция не протекает.

Нам удалось осуществить синтез библиоте-
ки новых β-лактамов с большим разнообразием 
EWG-групп и иминов. Это также позволило нам 
определить влияние заместителей на выходы 
продуктов, а также на возможность осуществле-
ния реакции. С помощью РСА было определено, 
что реакция диастереоселективна и, преимуще-
ственно, образуются транс- продукты.

В связи с неожиданным путем протекания 
реакции в сторону образования β-лактамов, 
возник вопрос о переключении селективности, 
который был решен введением сильной электро-
ноакцепторной группы в молекулу.

В данной работе мы изучили селективность 
и определили границы применимости изучае-
мой стратегии. Кроме того, на сколько известно 
из литературных источников, β-лактамы с типом 
замещения, который удалось получить нам, ра-
нее не были синтезированы. Однако, есть по-
хожие примеры с атомом кислорода в боковой 




