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При диеновой конденсации 1- и 2-метилциклопентадиенов с 1,3-бутадиеном при 
190° С получена смесь всех теоретически возможных содимеров - экзо- и эндо-1-, 
2-, 3- и 4-метил-5-винил-2-норборненов, а также 1-, 6-, 7- и 8-метилбицикло[4.3.О]нона-
3,7-диенов. Строение углеводородов доказано методами ГЖХ, ПМР и ЯМР 1зс и путем 
изучения термической перегруппировки Rоупа эндо-изо1\1еров метилвинилнорборненов 
в изомерные им метилбицикло[4.3.О]нонадиены. 

Известно, что при диеновой конденсации циклопентадиена с бутади­
еном получаются экзо- п эндо-изомеры 5-винилбицикло [2.2.1 ]гепт-2-
ена [5-винил-2-норборнена (I) ], приqем эндо-изомер термиqески относи­
тельно малоустойqив и выше 160° С претерпевает перегруппировку Rоупа 
с образованием цис-бицикло [ 4.3.0 ]нона-3, 7-диена [ тетрагидроиндена (II)): 
[1]: 
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-Углеводород (I) является промежуточным соединением при синтезе-
5-этилиден-2-норборнена, используемого для получения синтетического· 
каучука СКЭПТ [2 ]. 

В настоящей работе изучена жидкофазная термиqеская содимериза­
ция 1- и 2-метилциклопентадиенов (III, IV) с бутадиеном. При этом 
можно было ожидать образования экзо- и эндо-метилвинилнорборнено:в: 
(V-VIII), а также l\1етилбицикло[4.3.О]нонадиенов (IX-XII), которые-

.... 
могут получаться в результате одновременно протекающеи перегруп-

пировки Коупа из энда-изомеров (V -VIII). 
Диены (III) и (IV) уже при комнатной температуре претерпевают 

взаимную изомеризацию с образованием равновесной смеси, в которой 
соотнпшение этих углеводородов равно 1 : 1 [3 ]. 

Диеновую конденсацию проводили при 190° С. В реакцию вводили 
бутадиен и диены (III) и (IV) в виде соответствующих димеров: метил­
дициклопентадиенов (XIII) и диметилдициклопентадиенов (XIV). По­
следние при температуре выше 170° С деполимеризуются. 

Методом капиллярной ГЖХ путем введения соответствующих этало­
нов было показано, что в продукте реакции наряду с содимерами (V -
VIII) и (IX-XII) п·рисутствовали также димеры бутадиена- 4-винил-1-
циклогексен, 1,2-дивинилциклобутан, 1,5-циклооктадиен, димеры цикло­
пентадиена и диенов (III) и (IV), циклопентадиен и углеводороды (I) и 
(II) (см. рисунок). 

По аналогии с температурами кипения углеводородов (I) и (II) мы 
предположили, что содимеры (V -VIII) имеют более ниЗ:кие температуры 
кипения, чем изомерные им конденсИ:рованные углеводороды (IX-Xll). 
Если принять время удерживания углеводорода эндо-(1) за 1.00, то со~ 
димеры (V -VIII) выходят в виде шести пиков с временами удержива-
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ния 1.06, 1.17, 1.44, 1.45, 1.46и1.53 (см. рисунок, пики 9-13и15). Угле­
водороды (IX-XII) выходят в виде четырех пиков с временами удер­
живания 1.84, 1.87, 2.86 и 3.11 (пики 17, 18, 20 и 21). Первые два из них 
-очень малы и выходят непосредственно за углеводородом (II), имеющим 
время удерживания 1.81. 

Реакционная смесь подвергалась ректификации на колонке в 30 т. т. 
в вакууме. При этом получены фракции, обогащенные отдельными соди­
мерами (V-VIII); для них были определены состав (по данным ГЖХ), 
плотность и показатель преломления (табл. 1). 

Строение углеводородов (V -VIII), содержащихся в отдельных фрак­
циях, было установлено методами ПМР и ЯМР 13С. В табл. 2 приведены 
·сигналы протонов СН3 групп, цис-протонов у норборненовой двойной 
связи и протонов эндометиленового мостика, которые являются наиболее 
характерными в спектрах ПМР для определения структуры исследуемых 
.аддуктов. Интерпретация спектров ПМР, предложенная в табл. 2, осно­
вана на литературных данных [4 ], согласно которым аддукты диена (III) 
-с полярными диенофилами имеют сигналы протонов СН3 групп в более 
сильном поле по сравнению с аддуктами диена (IV). Таким образом, по 
данным ПМР, пикам 9 и 10, содержащимся в низкокипящих фракциях 

Таблица 1 

Состав и свойства фракций, выделенных при ректифИRации реакционной смеси 

Содержание компонентов (масс.0/0), соответствующих 

No 
пику 

т. кип., 
фрак- ос d,20 no 20 

ции 11+12+ (40 гПа) 
1+в 9 10 +13 14 15 16 11+1в 

1 31.4 59.7 8.4 0.2 0.2 0.1 - - 50-51 0.8830 1.4751 
2 0.7 16.7 62.3 10.3 10.0 - - - 53-54 0.8861 1.4771 
3 - 0.1 0.2 0.5 95.7 - 0.5 1.5 1.5 58-59 0.8846 1.4803 
4 - - - 3.7 - 23.5 72.4 0.4 63 0.8989 1.4921 
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Таблица 2 

Сиrналы ПМР углеводородов, 
присутствующих во фракциях разгонки 

метилви н илнорборненов (V - VIII) 

С:игнал ПМР, м. д. 

Возможная 

"С=С/ структура 

СН3 СН2 н/ "н 

1.07 ел 5.5-6.0 1.21 V, VI 
1.16 е 
1.06 е 5.5-6.О 1.20 V, VI 
1.16 ел, 
1.67 ел 
1.67 5.5-6.0 ел 1.20 ел VII, VIII 

1.35 
1.64 - 1.30 Vll, VIII 

Табл и·ц а 3 

Химические сдвиги ядер 13С винилнорборнена (1) 
и изомернъ1х метилви н илнорборненов (V - VIII), 

определеннь1е из смеси изомеров, содержащихся во фракциях 1-4 а. 
(м. д., в сторону слабого поля от ТМС) 

• 

Винильная 

Соединение cz с2 сз с4 cs св с1 
группа 

-СН= =СН" -

Экзо-5-винил-2-норбор- 42.3 136.9 136.4 48.1 42.6 32.8 45.5 143.6 113.1 
иен ( экзо-I) . 

Эндо-5-винил-2-норбор- 43.3 137.0 132.7 48.0 42.9 32.6 49.7 143.2 113.3 
иен (эндо-1) 

4-Метил-эндо-5-винил- 42.8 137.2 137.1 53.5 49.7 35.6 55.6 142.2 114.6 
2-норборнен ( эндо-VI) . 

1-Метил-эндо-5-ви н ил-2- 50.6 141.3 133.0 49.0 45.8 39.9 55.6 143.1 113.2 
норборнен (эндо-V) . 

4-Метил-экзо-5-винил-2- 42.4 137.1 141.9 52.3 47.6 35.7 50.9 142.2 114.6 
норборнен (экзо-VI) 

1-Метил-экзо-5-ви н ил-2- 50.0 141.4 136.7 .49.2 45.8 40.1 51.6 143.7 113.0 
норборнен (экзо-V) 

3-Метил-эндо-5-ви н ил-2- 43.4 129.8 143.2 53.5 43.3 33.5 50.3 144.0 113.4 
норборнен (эндo-VIII) ~ 

2-Метил-эндо-5-ви н ил-2- 47.7 · 147.О 126.1 48.9 45.8 32.6 49.5 143.3 113.1 
норборнен (эндо-Vll) 

3-Метил-экзо-5-винил-2- 43.1 130.3 146.3 53.2 42.6 35.4 45:4 144.2 113.1 
норборнен (экзo-VIII) 

2-Метил-экзо-5-ви н ил-2- 47.2 ·146.9 129.5 49.1 45.0 32.3 45.2 144.2 112.9 
норбо, ен (экзо-VII) . 

СНз. 

. 

-
. 

-
17.1 

. 

18.В. 

16.6 

18.7 

17.6 

14.8-

15.1 

15.3 

Пр им е ч ан и е. а. Сигналы измерены для четырех фраRций, состав которых приведен в табл. 1. 

1 и 2, соответствуют аддуRты диена (III), а пиRам 11-13 и 15, содержа­
щимся ·в более высоRоRипящих фраRциях, - аддуRты диена (IV). Это на­
ходится в полном соответствии с известными ранее данными [5 

], согласно 
Rоторым производные метилнорборненов, содержащие СН3 группу в голове 
моста у четвертичного атома углерода, имеют более низRие температуры 
Rипения, чем изомерные им углеводороды с СН3 группой у других атомов 
углерода. 

С помощью ЯМР 13С удалось однозначно идентифицировать все в-ь-
семь пространственных и струRтурных изомеров (V -VIII) образующихся 
при реаRции бутадиена с диенами (III) ·и (IV). Отнесение сигналов осу­
ществлено на основе закономерностей в ЯМР спеRтрах замещенных нор­
бор.ненов [6 ] и путем ср.авнения ЭRспериментал:Ьных и расчетных величин 
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-

химических сдвигов. Экспериментально опреде.ценные значения хими-
ческих сдвигов ядер 13С для всех содимеров приведены в табл. 3. 

Кроме того, для подтверждения правильности отнес·ения структур со­
.димеров (V -VIII) Rаждая из фраRций разгонRи продуRта реакции была 
прогрета при 195° С в течение 40 мин, чтобы осуществить термическую 
nерегруппировку Rоупа эндо-изоl\iеров (V-VIII) в углеводороды (IX­
XII). Перегруппировка для этих соединений должна, очевидно, проте-
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Х-роматогра:м:ма реакционной смеси. Термическая конденсация бутадиена с димерами 
и содим:ерами циклопентадиена и диенов (III) и (IV) при 190° С, время реакции 30 мин 

(в скобках указано содержание компонентов (масс.%)). 

-пИRи: 1 - бутадиен (8.2), 2 - цинлопентадиен (1.4), з, 4 - 1- и 2-метиЛЦИRлопентадиепы (1.2), 
-5 - 1,2-дивиниЛЦИRлобутан (0.З), 6 - 4-винил-1-цинлоrенсен (8.З), '1, 8 - эпдо- и энзо-5-винил-2-
uорборнен (17 .2), 9 - 1-метил-эпдо- и э:кзо-5-винил-2-норборнен+4-метил-эпдо-5-винил-2-норборнен 
·(З.9), 10 - 4-метил-энзо-5-ви:Нил-2-норборнен (1.8), 11, 12, 13 - З-метил-эндо- и энзо-5-винил-2-
норборнен+2-метил-эндо-5-вивил-2-норборнен (7.2), 14 - 1,5-цинлоонтадиен (менее 0.1), 15 -
2-метил-энзо-5-винил-2-норборнен (1.7), 16 - тетрагидроинден (6.6). 17, 18 - 1- и 6-метилтетра­
.rидроиндены (0.2), 19 - дИЦИRлопентадиен (14.8), 20 - 8-метилтетрагидроинден (4.4), 21 - 7-метил­
·тетрагидроинден (4.0), 22, 23, 24 - метилдицинлопентадиены (13.8), 25, 26, 28 - диметилдИЦИRло-

пентадиены (4.9). 

_кать через шестицентровое переходное ~.остояние, которое может быть 
_реализовано только для изомеров с энда-ориентацией винильной группы [2]. 

сн, 

энао- (V -VШ) ~ 

1 
1 

~" (IX-Xll) 
, 

Экзо-изомеры изомеризации не подвергаются, но могут претерпевать 
" ретродиеновыи распад, так же как и другие аддукты диенового синтеза 

иорборненовой струRтуры. Однако ретродиеновый распад протекает зна­
чительно медленнее, чем перегруппировка Rоупа [7 ]. Тем не менее 
в продуктах термолиза всех четырех фракций замечено образование бута-

. диена и диенов (III) и (IV). 
В продуктах термолиза фракции 1 существенно понижается содержа­

ние углеводородов, соответствующих пиRам 7 и 9, и появляются угле­
водороды (II) (пик 16) и (IX, Х) (пики 18, 20). При нагревании фракции 
-2 образуются в небольших Rоличествах углеводороды, соответствующие 
. 11 икам 20 и 21; при нагревании фракции 3 изменяется соотношение соеди­
.нений, имеющих очень близкие времена удерживания (пики 11-13),_ 
и образуются углеводороды (XI, XII), соответствующие пикам 21 и 17; 
во фракции 4 после нагревания углеводородов (IX-XII) не обнаружено. 
Из продуктов термолиза фракций 1 и 3 с помощью препаративной ГЖХ 
·были выделены углеводороды, соответствующие nиRам 20 и 21. СпеRтры 
ПМР этих образцов имеют сигналы 1.59 м. д., Rоторые свидетельству:Ют 
·О наличии СН3 группы у двойной связи. Сигналы протонов у двойной 
.связи интенсивны в области 5. 7 м. д. (шестичленный цикл) и имеют мень­
шую интенсивность в области 5. f м. д. (пятичленный цикл), что свиде-
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тельствует о наличии СН3 группы в пятичленном цикле бицикло[4.3.О]­
нонадиена [углеводороды (Х) и (XII)] [8 ]. Образование последних гово­
рит о наличии содимеров эндо-(VI) и эндo-(VIII) во фракциях 1 и 3 со­
ответственно. Содимеры эндо-(V) и эндо-(VII), очевидно, очень медленн°' ... 
подвергаются термическои перегруппировке; соответствующие им про-

дукты изомеризации (IX, XI) (пики 17 и 18) выделить не удалось из-за· 
их малого содержания в смеси и близости температур кипения их и неза­
мещенного углеводорода (II). 

Итак, на основании всего изложенного следует, что при взаимодей­
ствии бутадиена с диенами (III') и (IV) образуются все 8 теоретически воз­
можных содимеров, которые при анализе ГЖХ на капиллярной колонке­
выходят в виде 6 пиков. Также образуются все 4 возможных конденсиро­
ванных углеводорода, которым соответствуют 4 пика; два из них, а именно 
изомеры с СН3 группой у четвертичного атома углерода, присутствуют· 
в ничтожных количествах. 

Известно, что эндо- и экзо-изомеры углеводорода (I) имеют очень 
близкие температуры кипения (различие составляет примерно О, 4·0 С), 
причем эндо-изомер кипит ниже. Что касается содимеров (V-VIII), 
то изомеры с группами СН3 и СН2=СН у атомов углерода 1 и 5 имеют более-· 
близкие температуры кипения; изомеры с заместителями у атомов угле­
рода 3 и 5 имеют примерно такое же различие в температурах кипения, что 
и изомеры углеводорода (I), тогда как различие в температурах кипения 
у эндо- и экзо-изомеров углеводородов (VI) и (VIII), имеющих замести­
тели у атомов углерода 4 и 5, а также 2 и 5, намного больше (около 2-3° С)" 
причем эндо-изомеры кипят ниже. 

По спектрам .ffMP 13С можно судить о примерном соотношении про­
странственных и структурных изомеров: 

эндо-VI > эндо-V > экзо-V (пик 9) 
эндo-VIII-- эндо-VII > экзо-VII (пики 11-13) 

Из полученных результатов следует, что общее количество содимеров,. 
образующихся из диена (IV), больше, чем из диена (III). Поскольку,. 
согласно литературным данным [ 9 ], а также термодинамическим расче­
там, проведенным нами, соотношение изомеров (III) и (IV) в равновесной 
смеси не должно существенно измениться с увеличением температуры от 

20 до 190° С, следует предположить, что диен -(IV) вступает в реакцию­
Дильса-Альдера с бутадиеном с большей скоростью, чем диен (III). 
Изучение кинетических закономерностей [10 ] показало, что диен (IV)· 
реагирует с бутадиеном при 190~ С в 1.4 раза быстрее. 

Диен (III) реагирует с бутадиеном структурно более избирательно,. 
чем диен (IV). Если из диена (IV) оба содимера - (VII) и (VIII) образу­
ются в примерно равных количествах, то из диена (III) образуе::rся пре­
имущественно один из двух возможных структурных изомеров с располо­

жением заместителей у соседних углеродных атомов - углеводород (VI). 
Что касается пространственных изомеров, то во всех случаях образуется 
больше эндо, чем экзо-изомеров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Жидкофазная термическая конденсация бутадиена с технической 
смесью, содержащей __, 35 % дициклопентадиена, -...,50% метилдицикло­
пентадиенов и __,15 % диметилдициклопентадиенов, осуществлялась на 
установке непрерывного действия с реактором вытеснения [10 ]. 

Температура термостата, в ко~орый был погружен реактор, 190° С" 
время реакции 30 мин. Мольное соотношение бутадиен : (димеры и соди­
меры) равно 1 : 1. Более подробно проведение реакции и выделение аддук­
тов описаны в работе [10 ]. 

Исходные углеводороды и жидкие продукты анализировали на хрома­
тографе «Цвет-4», капиллярная колонка 50000 Х 0.25 мм с динонилфта-
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латом, температура колонки 80° С, температура испарителя 200° С. 
Спектры ПМР снимали на приборе фирмы ««Tesla BS-487C>> с рабо­

чей частотой 80 МГц. Внутренний стандарт - ТМС, растворитель - СС14 , 
температура 22° С. Спектры ЯМР 13С измерены относительно внутрен­
него стандарта - ТМС на спектрометре «WH-90>> при частоте 22.6 МГц. 
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ЦИКЛОПЕНТЕН, 2,5-ДИГИДРОФУР АН, БЕНЗОНОРБОРНАДИЕН 

И 7-ОКСАБЕНЗОНОРБОРНАДИЕН В ДИЕНОВОМ СИНТЕЗЕ. 

СТЕРЕОХИМИЯ РЕАКЦИЙ И . ОРБИТАЛЬНЫЙ КОНТРОЛЬ 

В. В. Племенков, Л. В. Катеринич 

Изучены реаFции диенового синтеза циклопентена, 2,5-дигидрофурана, бензо­
норборнадиена и 7-оксабензонорборнадиена с фенциклоном и 2,5-дифенилизобензо­
фураном. Установлено, что в реакциях с фенциклоном образуются аддукты исключи­
тельно эндо-конфигурации, в реакциях с 2,5-дифенилизобензофураном предпочтительно 
.образуются аддукты экзо-конфигурации, с сип-ориентированным метиленовым (кисло­
родным) мостиком в случае бициклических диенофилов. Показано, что стереохимия 
присоединения определяется вторичными орбитальными взаимодействиями с участием 
орбиталей метиленового и кислородного фрагментов диенофилов. 

В диеновом синтезе напряженные циклоолефины в качестве диенофи­
лов довольно часто реагируют стереоспецифично, несмотря на отсутствие 
ненасыщенных заместителей в сопряженном положении, способствую­
щих выполнению правила эндо-присоединения. Так, циклопропен и нор­
борнадиен, типичные представители таких диенофилов, в большинстве 
случаев образуют исключительно эндо-аддукты и только с диенами фура­
яового типа образуют предпочтительно аддукты экзо-конфигурации [1 , 2 ]. 

Показано, что в этих реакциях стереохимия присоединения аддендов 
обусловлена участием 7tсн2-орбиталей в образовании граничных уровней 
диенофилов взаимодействием «через связь» в циклопропенах [1 ] и «через 
пространство» в норборненах и норборнадиенах [2 ]. Авторы работ [3 ], 

изучавшие реакции диенофилов циклопентенового и норборненового рядов 
с диенами циклопентадиенового и а.-пиронового типов, на основании сте-... 
реохимических результатов своих исследовании пришли к заключению, 
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