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СТЕРЕОХИМИЯ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ АТОМА 

ХЛОРА 2-ЭНДО-БОРНИЛХЛОРИДА АМИНОГРУППОЙ 

В. И. Лысенков, Т. И. Пехк, А. Ю. Клюев, Т. Л. Железпя,к 
J 

Реакции нуклеофильпого замещения атоl\1а галогена аl\1иногруппой 
представляют собой чрезвычайно важный I\ласс преnращений [1 ], что 
обусловливается как раз~1ообразием и реа:кцио1тной способ11остью гаJ1оген­
содержащих функций, так и большим разнообраз11е~r аминогрупп, которые 
l\1огут быть при этоl\r использованы. Однако, насколько наl\1 известно, в ли-

" .... 
тературе 11е и~1еется сведении о стереохимии этих реакции, в :которых в ка-

честве галоге1~содер11\ащих субстратов использовались бы али1~икличе­
с1{ие соедине11ия. 

Ila~1и впервые установлено, что в результате нуклеофильного за~1еще-
11ия атоl\1а хлора 2-э11до-борнилхJ1орида (I) RNH группой (где R==C6H5 , 

C6H4CI-o, С6Н4Ме-м) в качестве единственного 11родукта заме1цения обра­
зуется соответству1ощий N-2-экзо-борниланили11 (V -VII), что свидетель­
ствует о протекан1-1и этой реакции с полныl\1 обращение:\11 :ко11фигурации. 
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R=Ci;H5(lI"V}" C6H4Ct-o (111,v1), C6H4Me-м(1v,v1r). 

2-Экзо-борнильная структура соеди11ений (V -Vll) подтверrкдена вели­
чина~1и экранирования их ядер 13С в поло11~ениях 6, :которые в борнановой 
системе наиболее чувствительны :к ориента1~11и за~1ест~1теля при ато~1е С2 [ 2

]. 

2-Эндо-борнилхJ1орид (1) (0.116 моль) и а111-1лин (II) (0.464 l\1оль) нагре­
вали в течение 5 ч при 185 °С. Реакцион1тую с~1есь обрабатывали 30% 
ВОДНЫl\1 растворО}I гидроОI<ИСИ натрия и с ВОДЯI-IЫ~I napo~1I ОТГОНЯЛII а11и­

лип 11 :ка~1фен. Остаток экстрагировали д1-1эт11.J1овы~1 эфиро~r. Э:кстра1\т 
после выс~тшивания его пота1пом и отго11:к11 эфира перего11яли при по11и­

женно~1 да1з"11ении. Получили 10.1 r (31.3%) соеди~1е11ия (V), т. кип. 169-
170 °С (10 1\1;\1 рт. ст.). Спектр ЯМР 13С [о (ТМС), ~1. д. ]: 149.0 с (С1 '), 128.8 д 
(С3 ', 5 '), 116.3 д (С4'), 112.4 д (С2'• 6'), {)1.6 д (С2), 48.4 11 46.8 с (Ci и С1 ), 
44.9 д (С4), 40.4 т (С3), 36.5 т (С6), 27.1 т (С5 ), 20.1 к (С8 • 9 ), 11.9 R (С10). 

Аналогично 11з соедине11ия (1) и а11ил11но11 (111, 1 V) соответстнс11110 
получены соед11нс1r11я (Vl) II (VII). Сосд11не1111с (VI), выход 7.9~ь, т. 11л. 
38 °С. Сr1с1\тр Hl\1P 13С [о (ТМС), м. д. ]: 143.7 с (С1 '), 129.О д (С3'), 127.f) д 
(С5'), 118.8 с (С2'), 116.3 д (С4'), 111.2 д (С6'), 61.1 д (С2), /~8.й с (С1 ), 47.2 с 
(С7), 45.3 д (С4), 40.6 1' (С3), 36.7 т (С6), 27.4 ·r (С5 ), 20.4 I\ (С8 • 9), 12.2 1~ (С10). 
Соед111~ение (VII), выхо;~ 31.6%, пп20 1.5517. Спек1·р Л1\1f Р 13С [о (T~1IC), 
iv1. д. J: 148.4 с {С1 '), 139.() с (С3'), 129.2 д (С·5 '), 117. 7 д (С4'), 113. 7 д (С2'), 109. 9 д 
(С6 '), 61.6 д (С2), 48.8 с (С1 ), 47.2 с (С7), 45.3 п (С4), 40.9 т (С3), 3().8 'Г (С6), 
27 .4 т (С5 ), 20.5 :к (С81 9), 12.3 :к (С10). 

Да1-11~ые 3ле~11снтно го а1-1ализа синтезированных С()еди11е1~ий Сf)<>тветствуют 
ныч11с"11енНЫJ\·I знaчeHJtI.fl J\rJ. 
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