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В. А. Арбузов, Т. И. Пехк, Н. А. Беликова.,, 
А. А. Вобь~лева, А. Ф. Платэ 

. 
Гидроборированием и оксимеркурированиеlVI - демеркурированием с последую­

щим окислением из цис-бицикло[4.3.О]нона-3,7-диена · синтезированьт 4 изомерных 
цис-бицикло[4.3.О]ноненона, структура которых определена по их спектрам ЯМР 
13С. Присоединение гидроборирующих агентов происходит преимущественно (60-80%) 
по циклопентеновой двойной связи к атомам С7 и С8 и протекает наиболее селективно 
в случае 9-борабицикло[3.3.1 ]нонана. Направление присоединения ацетата ртути 
зависит от применяемого растворителя; наиболее селективно (95 % ) по циклогексено­
вой двойной связи реакция протекает в водяоl\I ТГФ, 1 : 9, при этом ртуть присоеди~ 
няется на 90% к углероду С4• , 

Ранее нами было показано, что при взаимодействии органических 
Rислот с цис-бицикло [ 4.3.0 ]нона-3, 7-диеном (1) образуются сложные 
эфиры как со структурой исходного углеводорода, так и со структурой 
брендана и брексана [1 ]. Последние получались за счет протекания транс­
аннулярной циклизации. Представляло интерес исследовать и другие 
реакции присоединения к диену (1), которые не сопровождались бы пере­
группировками и позволили бы оценить разлиqия в реакционной способ-
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вости циклопентеновои и циклогексеновои двоинои связи исходного диена 

в зависимости от выбранного реагента. 
В настоящей работе исследовано гидроборирование и оксимеркуриро­

вание-демеркурирование диена (1). Реакции проводили в таких усло­
виях, чтобы реагент присоединялся лишь по одной двойной связи и обра­
зовывались монозамещенные бицикло [ 4.3.0 ]нонепът. Ввиду того что 
спирты, которые могут получиться из диена (1), существуют в виде 8 изо­
меров (с учетом цис-, транс-ориентации заместителя) и плохо разделяются 
при анализе методом ГЖХ, окисление продуктов гидроборирования про­
водили сразу до соответствующих кетонов (11-V). Из этих 4 структурных 
изомеров в литературе описаны только два. Кетон (11) был получен диено­
вой конденсацией бутадиена с циклопентеноном, а кетон (111) - циклиза­
цией соответствуЮщей дикарбоновой кислоты или ее производных [2]. 

Известно, что в случае присоединения борана циклопентен несколько 
более активен:, чем циклогексен [3

]. R диеновым углеводородам - три­
цикло[5.2.2.02,6]ундека-3,8-диену [4 ] или дициклопентадиену [5 ] -

присоединение борана также протекает в большей степени по циклопенте­
новой двойной связи, чем по бицикло [2.2.2 ]октеновой или даже норборне­
новой и, следовательно, напряженность связи С=С не оказывает реша­
ющего влияния на направление реакции. При гщдроборировании вы11rе­
указанных диенов с хорошими выхода1\1:и были получены продукты при­
соединения по одной из двух двойных связей. Также показано, что при 
использовании в качестве гидрqборирующих агентов замещенных бора-
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нов селективность присоединения увеличивается. Так, скорость присо­
единения тетра(3-метил-2-бутил)диборана к циклопентену в 108 раз больше, 
чем к циклогексену, тогда как в случае борана только в 2.3 раза [3

]. 

Гидроборирование диена (1) проводили дибораном, дициклогексилбо­
раном [6 ], 1,3,2-бензодиоксаборолом [7 ] и 9-борабицикло [3.3.1 ]нонано~r [8 ] 

в абсолютном ТГФ. Диборан был получен из NaBH4 и эфирата трехфтори­
стого бора. В качестве растворителя в опытах с дибораном применяли 
также абсолютный эфир и диглим. При окислении продуктов присоедине­
ния бихроматом натрия с серной кислотой с выходом 60-75 % (в расчете 
на прореагировавший диен) образовывалась смесь 4 ненасыщенных ке­
тонов (11-V), т. е. происходило моногидроборирование по циклопентено­
вой или циклогексеновой двойной связи. Полученпъте результаты при­
ведены в табл. 1. 

Таблица 1 
• 

Состав (%)·продуктов rидроборирования бицикло[4.3.О]-нона-3,7-диеиа (1) 
с последующим оRИслевием 

Выходке- Бицикло[ 4.3.О]нон- Бицикло[4.З.О]-

Гидробори-
тонов в ра- нонан-

No Раство- счете на -

опыта ритель рующий превра-
3-ен-7-он+ 7-ен-агент 7-ен-щенный 7-он 8-он З-он 

диен, 0/ 0 
З-ен-8-он 3-он 4-он (VI) (VII) (VIIJ) 
(II+III) (IV) (V) 

-
1 Диглим В2Н6 70 63 17 20 22 41 38 
2 Эфир В2Н6 80 68 18 15 32 36 32 
3 ТГФ В2Н5 67 67 16 17 30 38 32 
4 ТГФ Дициклогек- 55 63 18 19 32 38 30 

силборан 
70 76 5 ТГФ 1,3,2-Бевво- 11 12 34 36 20 

диоксаборол а. . 
6 ТГФ 9-Бораб:Ицикло- 60 80 11 9 26 56 18 

[3.3.1] новая 
. 

Пр им е чан и е. а. Авторы благодарят С. А. Лермонтова за препарат бензодиоксаборола. 

Идентификацию продуктов реакции проводили исследованием спек­
тров ЯМР 13С непредельных кетонов в сочетании с анализом ГЖХ, а также 
превращением их в соответствующие предельные кетопът (VI-Vlll) 
и непредельпъте углеводороды (IX, Х), изучением их спектров и времен 
удерживания и сравнением этих свойств со свойствами заведомых образ­
цов, которые были получепът встречным синтезом. При анализе смесей 
кетонов (11-V) методом ГЖХ не происходит разделения изомеров (II) 
и (111). Поэтому соотношение этих кетонов определено по соответству­
ющим предельным кетонам (VII) и (Vlll) либо методом ЯМР 13С . 

• 
о 
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При присоединении В2Н6 к диену (1) состав кетонов и их выход прак­
тически не зависел от использованного растворителя и метода введения 

борана. Оказалось, что сод~ржание кетонов (II+III) с карбонильной 
гру1111ой в пятичленном цикле примерно в два раза больше, чем кетонов 
(IV + V) с группой С О в шестичленном цикле. Следовательно, цикло­
пентеновая двойная связь несколько более активна,. но не настолько, 
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чтобы реакц11я протекала се"11ективно. Кетоны (IV) и (V) содержались 
в продуктах реакции в ра~ных количествах, т. е. присоединение бора 

" " " " к си~1:метрично замещеннои ц111клогексеновои двоинои связи протекает 

практически в одинаковой степени по С3 и С4 • Что же касается кетонов 
с группой С==О в пятич"11енно~1 цикле, то содержание изоl\1ера (111) в 1.2-
1.4 раза больше, чеl\1 изомера (11); такиl\II образом, присоединение бора 
к циклопентеновой двойной связи протекает в большей степени к ато~iУ 
С8 , че:.\1 к С7 , что обусловлено, очев11Дно, стерическИ.i\IИ прич11нами. Вместе 
с те~1 при гидроборировании эндо-трицикло[5.2.2.02 , 6 ]ундека-3,8-диена 
и эндо-трицикло [5 .2.2.02 ' 6 ]ундец-8-енз. [4 ], а также дициклопентад111-
ена [5

] присоединение бора к циклопентеновой двойной связи- протекало 
в 2 11ли 1.5 раза больше к атому углерода, ближайшему к 1\1есту сочлене­
ния циклов. При присоеди~ении борана к диену (I) во всех опытах наблю­
далось также образование небольшого количества (5-8 % ) кетона, ко­
торый, по данным ЯМР 13С, очевидно, представляет собой транс-биц11кло­
[ 4.3.0 ]нон-3-ен-7-он (XI) [ 9 ]. Rетон с транс-сочлененными цикла:\1и мог 
пол)1читься в результате дег111дроборирования цис-органоборана (Xll) 
с про:\1ежуточныl\1 образование~r изо~1ерного диена (Xlll), 1t1з которого 
зате~1 при присоединении диборана и возникает боран (XIV) и кетон (XI). 

'\./ '/ в в о 

)11: Na2cr2 о" ... 
HzS04 

Х lI XIII XlV XI 

В нескольких опытах было получено также ·до 10% продуктов при­
соединения. по обеим двойным связям. 

Присоединение замещенных боранов к диену (I) протекает более из­
бирательно, чем В2Н6 . Наиболее избирательна реакция в случае 9-бора­
бицикло [3.3.1 ]нонана. П1)и этом содержание кетонов (II+III) с карбо­
нильной группой в пятичленно~v1 цикле в четыре раза больше, чем кето­
нов (IV + V). Существенно также, что повы111ается относительное содержа­
ние кетона (III), тогда как соотношение кетонов (IV) и (V) не изменяется. 
Следовательно, присоединение пространственно-затрудненного 9-бораби­
цикло [3.3.1 ]нонана протекает преимущественно к наименее экраниро­
ванно~1у ато~1у С8 • 

Оксимеркурирование непредельных углеводородов проводят в раз-... 
личных растворителях, при этоi\J: скорости реакции существенно зависят 

от полярности среды [10 ' 11 ]. В полярных растворителях реакция проте­
кает через промежуточные стадии образования меркуриниевого катиона 
и его последующего взаимодействия с нуклеофилоь-1, тогда как в неполяр­
ных средах - вероятнее всего, через mестицентровое переходное состоя­

ние [11, 12]. 

В отлиqие от гидроборирования при оксимеркурировании циклогексен 
в полярных раство_рителях несколько более активен, чем циклопентен 
(kотн. 1.00 и 0.78) [10 ]. Скорости соответствующих реакций в неполярных 
средах не определялись. 

При присоединении ацетата ртути к диеновым углеводородам отличие 
реакционной способности различных двойньтх связей (циклопентеновой, 
норборненовой, бицикло [2.2.2 ]октеновой) достаточно, чтобы осуществить 
реакцию селективно лишь по одной двойной связи [4 ' s, 10 ]. Известно 
также, что в полициклиqеских диенах большое влияние на скорость, 

.... 
а в некоторои степени и на направление реакции оказывает наличие вто-

рой двойной связи. Так, присоединение ацетата ртути к эндо-трицикло­
[5.2.2.0216 ]ундена-3,8-диену и к соответствующему соединению с одной 

u u / u " " 

двоинои связью проходит с участиеl\1: циклопентеновои двоинои связи, 

однако в случае диена скорость реакции намного выше. Авторы полагают, 
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что это обусловлено стабилизацией промежуточно образующегося мерку­
риниевого иона за счет координации со второй двойной связью [ 4 ]. 

Оксимеркурирование диена (I) проводили ацетатом ртути с последу­
ющим восстановлением натрийборгидридом. В качестве растворителей 
использовали СН3СООН, ТГФ, воду и водный ТГФ. Rроме того, прово­
дили реакции во всех этих растворителях с добавлением НС104 • При про­
ведении реакции в воде и в водном ТГФ образовывались непредельные 
спирты, а в абсолютном ТГФ и в уксусной кислоте - соответствующие 
ацетаты, которые затем омыляли до спиртов. Идентификацию продуктов 
реакции проводили по соответствующим непредельным кетонам, которые 

были получены окислением спиртов. Выход непредельных кетонов в рас-· 
чете на прореагировавший диен составлял 60-70 % . Полученные резуль­
таты представлены в табл. 2. 

No 
опыта 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 

12 
13 

Таблица 2 

Состав ( % ) продуктов оксимеркурпрования-де:меркурирования 
бицикло[ 4.3.О]нона-3, 7-диева (I) с последующим о:кислением а 

J 

::4 ф 
1 Бицикло [ 4.3 .О]нон- Бицикло [ 4.3 .О]нонан ... S' " 

Q,) = " c:Q 04 Q,) са = == 
~ о = ::::: ~~ ::r с,)О :::: a:s ~ 

:i:= 04 " о ::с,:;;:: 

Растворитель a:s i:: a:s Е-4 .... -Q,) ф ,.c:i - '"'"4 
с..> = ~ Е-4 ::: ........ - = = - ....... ..... 
04 .а ~ 

-_ ..... 
н 1---4 1---4 

= == 
ф .... о о '"'"4 о о > > > t::: ~ ::r ф J 1 '"'"4 1 1 

Q,) ~ о С) S' r-oo+ ~ "":::ti - - -- 1 1 1 1 --= ~ с: .... 
ф :i< a:s са .... .... .... - .... ... .... ..... - ~> -- - - -04 Е-4 = :QC.~o Q,) ф '"'-1 

~> о о о 

i::Q о :::: CQ ~ c:Q~ 
1 1 1--1 

1 """"' 
r 1 1 

~~- r:-- r-- r- 00 С/:) 

. 

СН3СООН 10 50 70 46 34 20 11 41 48 
ТГФ 5 15 55 39 43 18 

. 
15 32 53 

Вода 3 55 70 46 36 18 14 36 50 
Вода-ТГФ, 70 : 30 1 62 72 26 63 11 7 20 73 
Вода-ТГФ, 50: 50 1 67 70 22 70 8 2 23 75 
Вода-ТГФ, 1 73 76 9 86 5 1 8 91 

30: 70, 20: 80, . 

12: 88 
Вода-ТГФ, 10: 90 1 72 75 5 91 4 - - -
Вода-ТГФ, 7: 93 1 60 70 12 84 4 - - -
Вода 36 65 3 50 47 • - - - -
Вода - 12 б, в 90 - - 53 47 - - -
Вода-ТГФ, 6 1 70 - 5 53 42 - - -

20: 80 
СН3СООН 6 5 55 - 10 60 30 - - -
Вода-СН3СООН, 1 30 - 2 63 35 - - -

20: 80 

П р и м е ч а в и е. а. . В каждом случае проведено два параллельных опыта. б Опыты No 9-12 
проведены с добавкой НС104 • в Rр·оме кетонов (II-V), образуете.я еще 20°/0 пеидентифпцпрован­
ного соединения. 

Оказалось, что так же, как и гидроборирование, оксимеркурирование­
демеркурирование с последующим окислением приводит к смеси четырех 

возможных кетонов (II-V). Однако в данном случае скорость присоеди­
нения ацетата ртути и состав продуктов реакции существенно зависят 

от природы применяемого растворителя. 

Присоединение ацетата ртути к диену (I) в 1'1алополярных растворите­
лях происходит очень медленно. Так, например, в СН3СООН за 10 ч дQ­
стигается степень превращения 50 % , а в ТГФ за 5 ч лишь 15 % . Су!V1~1арное 
соотношение кетонов (II+III) и (IV+ V) при этом примерно равно 1,­
следовательно, в этих растворителях присоединение ацетата ртутщ: к цик­

лопентеновой и ци:клоrексеновой двойной связи проте:кает с близ:кими ско­
ростями. Однако из четырех возможных Rетонов преимущественно обра­
зуются только два (III, IV). Это свидетельствует о том, что присоединение 
ртути протекает предпочтитель~о к одному из двух углеродов каждой С-С 
связи (С4 и С7), находящихся на ближайшем расстоянии от соседней двой-. 
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.... 
-нои связи, и что промежуто.чно реализуются в основном переходные со-
с.тояния А и Б. -

. нg- - О 
,' ' '-· /с- сн 3 , - - -О , 

А 6 

Наиболее селективно протекает оксимеркурирование диена (I) в вод­
ном ТГФ в качестве полярного растворителя. Реакция проходит быстро,; 
за 5-10 мин, при этом степень цревращения диена достигает 70-75% 
и мало зависит от содержания воды в ТГФ. Однако соотношение воды 
и ТГФ существенно влияет на селективность реакции: чем меньше содер­
жание воды, но не менее 10 % , тем избирательнее протекает присоедине­
ние ацетата ртути по циклогексеновой двойной связи. Так, суммарное 
содержание кетонов (IV+ V) в смеси достигает 91-95% при концентрации 
воды в ТГФ от 10 до 33%. 

Очень важно, что малое содержание воды в ТГФ влияет не тольRо 
на избирательность реакции по отношению к циклогексе~овой двойной 
связи, но и способствует почти исключительному присоединению· ртути 
к атому С4·• В результате этого при оксимеркурировании-демеркурирова­
нии с последующим окислением получена смесь, содержащая 91 % кетона 
(IV), 4% кетона (V) и только 5% кетона (III). Из этой смеси кетонов 
через семикарбазон был выделен индивидуальный кетон (IV). 

Таким образом, при проведении оксимеркурирования в полярном 
растворителе (ТГФ-вода) циклогексеновая двойная связь настолько 

u 

активнее циклопентеновои, что присоединение удается провести почти из-

бирательно. Вместе с тем наличие циклопентеновой двойной связи оказы­
вает решающее влияние на направлеIJие атаки нуклеофила и образование 
связи углерод-ртуть. Можно· полагать, что в промежуточно образую-... .... 
щемся меркуриниевом ионе ртуть может координироваться со второи двои-

ной связью, так как в цис-сочлененном диене обе связи С=С достаточно 
сближены между собой. 

При увелиqении количества воды в ТГФ (50-75%) присоединение 
ацетата ртути к диену (I) проходит только на 70-75 % по циклогексено­
вой двойной связи.* При этом из двух кетонов (II, III), получаемых за счет 

.... .... .... 
реакции по циклопентеновои двоинои связи, также преимущественно 

образуется только один, а именно изомер (III) (табл. 2, оп. No 4, 5). Оче­
видно, и в этом случае влияние второй двойной связи предопределяет об­
разование связи С7-ртуть. Кроме того, и стериqеские факторы должны 
способствовать подходу нуклеофила к наименее экранированному угле­
роду С8 • Такие аналогии известны в литературе для углеводородов с одной 
двойной связью в молекуле. Так, при оксимеркурировании-демеркури­
ровании бицикло [3 .3 .О] окт-2-ена в водном ТГФ образуется преимущественно 
бицикло[3.3.О]октан-3-ол [13

], а из 3,4-диметилциклопентена - 3,4-диме-
тилциклопентанол L14

]. . 

Интересно, ·что при взаимодействии ацетата .Ртути с диеном (I) в воде 
(без ТГФ) реакция протекает медленно и образуется смесь такого же со­
става, что и в присутствии СН3СООН и ТГФ, т. е. малополярных раство­
рителей. Вероятно, это обусловлено очень малой растворимостью диена (I) 
в воде, и реакция фаRтиqески идет на границе раздела двух фаз. 

Известно, что сильные J(ислоты катализируют не только присоедине­
ние нуклеофила к меркуриниевому иону, но и обратную реакцию [12• 14 ]. 

Поэтому проведение оксимеркурирования в присутствии сильньтх кислот 
может способствовать получению термодинамиqески контролируемых_,; 
т. е. наиболее устойчивьтх продуктов реакции. 

* В работе по оксимеркурироваяию-лем:еркуриров·аяию диена (I) в водном: ТГФ, 
1 : f, принимал участие Ч. Ратяаяке • 

• 
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Оказалось, что при взаимодействии ацетата ртути с диеном (1) во всех· 
исследованных растворителях, но с добавRой НС104" после демерRуриро­
вания и окисления образуются смеси одинаRового состава, сод-ержащие 
50-55% кетона (IV), 40-45% кетона (V) и 3-7% кетонов (II+III). 
Следовательно, наиболее устойчивым:и изомерами являются продукты 

u u u 

присоединения по циклогексеновои двоинои связи, приqем в этом случае 

нет различия между изомерами с заместителем у С3 и С4• Таким образом, 
в присутствии НС104 можно получать смесь кетонов (IV + V), содержащую 
знаqительные коJmqества не описанного ранее изомера {V). 

Синтез заведомых насыщенных кетонов (VI-VIII) осуществлен по опи­
санным ранее способам. Все кетопът получепът окислением соответству­
ющих спиртов бихроматом натрия с серной кислотой. Цис-бицикло[4.3.О]­
нонан-8-олы получепът гидрированием индан-2~она, который синтезирован 

u u u 

из индена окислением надмуравьинои кислотои с последующеи дегидра-

тацией [15 ]. Цис-бицикло [ 4.3.О ]нонан-7-олы полученът гидрированием 
индан-1-ола, который синтезирован из индена путем присоединения HCI 
с последующим окислением [16 ]. Следует отметить,. что гидрирование аро­
матического кольца в обоих инданолах ·с ОН группой в пятиqленном цикле 
в присутствии скелетного никеля в автоклаве при 160 °С сопровождается 
восстановлением ОН группы и в результате образуется смесь цис-гидрин­
дана и цис-гидринданола с низким содержанием последнего (10-18%). 
При гидрировании же в этих условиях индан-5-ола, полученного сульфиро­
ванием индана с последующим .сплавлением со щелочью [17 ], ОН группа 
в шестичленном цикле не затрагивается и выход цис-бицикло[4.3.О]­
нонан-3-ола (XV) составляет 90%. Гидрирование ароматиqеского кольца 
во всех случаях приводило к цис-сочлененным бициклиqеским соедине­
ниям, а ОН группа в полученных спиртах, согласно ЯМР 13С спектрам.~ 
занимает как цис=-, так и транс-положение (- 1 : 1). · 

При восстановлении смеси ненасыщеннъ1х кетонов (II-V) по методу 
Rижнера-Хуан-Минлона выделены смеси непредельных углеводоро~ 
ДОБ (IX) и (Х). Первый ИЗ них получен также в смеси с цис-бицикло[4.3.О ]­
нон-2-еном {XVI), 1 : 2, при дегидратации спирт~ (XV). Относительнъ1е 
времена удерживания этих углеводородов, а также всех других исследован­

нъ1х соединений приведепът в табл. 3. 

+ 
но 

xv !Х XVI 

Строение полученных в работе кетонов, спиртов и углеводородов под­
тверждены исследованием их спектров ЯМР 13С. Величины химических 
сдвигов этих соединений приведены в табл. 4 и 5. Rетопът (II-V, XI) 
исследовали в виде смесей изомеров, обогащенных одним из них. По­
скольку 5 непредельных кетонов при анализе методом ГЖХ на капил­
лярпътх колонках въ1ходят в виде 4 пиков и, судя по их относительным 
временам удерживания, имеют достаточно близкие температуры кипения,1 
для частичного разделения изомеров были получены соответствующие би­
сульфитные соединения. Оказалось, что по своей склонности к реакции 
с NaHS03 кетонът располагаются в следующий ряд (IV) ~ {V) ~ (III) > 
> (11) ~ (XI), т. е. изомеры с группой С=О в шестиqленном цикле реа­
гируют быстрее, а изомеры (II,_ XI) с карбонильной группой у атома 
С7 - медленнее всех. 

Из табл. 4 следует, что химиqеские сдвиги ядер 13С уrлерода карбониль-
u 

нои группы зависят от величины цикла, в котором она находится, и раз-

лич:аютс.я на 4-5 м. д. Тахже существенно различаются величины хими­
ческих сдвигов непредельных углеродньтх атомов в зависимости от поло­

жения С С связи в пяти- или mестиqленном кольце. На основании этих 
данных легко отJmчить кетоны (II) и (III) от кетонов (IV) и (V), а изомеры 
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Таблица 3 

Относительные времена удерживания исследованных кетонов и углеводородов 
(капиллярная колонка 50000ХО.25 мм) 

. 
Соединение 

Индан 
Транс-бицикло[ 4.3.О]нон-3-ен-7-он (XI) 
Цис-бицикло [ 4. 3. О]нон-7-ен-3-он (IV) 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нон-7-ен-4-он (V) 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нон-3-ен-7-он (11) 
Цис-бицикло[ 4 .3. О]нон-3-ен-8-он (III) 

Индан 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нонан-7-он (VI) 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нонан-8-он (VII) 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нонан-3-он (VIII) 

Индан 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нон-7-ен (Х) 
Цис-бицикло[ 4 .3 .О]нон-2-ен (XVI) 
Цис-бицикло[ 4.3 .Оjнон-3-ен (IX) 
Цис-бицикло[ 4.3.О]нона-3, 7-диен (I) 

Относительное время 
удерживания 

Apiezon-L ПЭГ-6000 

120° с 130° с 

100 100 
- 392 

210 456 
218 475 
235 504 
235 504 

120° с 110° с 

100 100 
312 385 
355 450 
370 505 

110° с 80° с 

58 21 
73.5 28 
78 29.5 
61 33 

100 100 

(11) и (111) в свою очередь легко различаются по числу неэквивалентных 
ато~1ов углерода (9 и 5 соответственно). Эти же даннь1е позволили доказать 
строение кетона (XI), полученного в качестве побочного продукта при 
гидроборировании диена (1). 

Однако соотнесение ранее не описанных кетонов (IV) и (V) представило 
значительнъ1е трудности и оказалось возможным только путем изучения 

спектров ЛМР 13С смеси соответствующих дейтеропроизводных (IV-D) 
и (V-D), полученной по методике [18 ], а также комплексов кетонов 
с Yb(dpm)3 • 

D D 

о D 

о D 
D D 

IJI- D IV-D V-D 

Пользуясь спектром дейтерированных кетонов (111-V), легко отнести 
химические сдвиги ·углероднъ1х атомов, находящихся в а-положениях 

к карбонильным: группам, из-за отсутствия соответствующих линий в дей­
терированном образце. Из смеси дейтерированных и недейтерированных ке­
тонов можно измерить изотопнъ1е эффекты дейтерия через несколько свя­
зей. Однако возможность конформационных изотоnкых эффектов [19

] 
u 

усложняет их применение для выявления линии, относящихся к кетонам 

(IV) и (V). Тем не менее изотопнъ1й сдвиг линии от СН груnпы при ~3.1 м. д. 
только на 0.03 м. д. в сильное поле свидетельствует о том, что эта СН 
группа не расположена рядом с CD2 , и сигнал д9лжен принадлежать С6 

кетона.(IV), а не С1 кетона (V). Различная концентрация кетонов (IV) и (V) 
в смеси позволяет по этому признаку соотнести все остальные линии 

к двуАI кетонам. Кроме того, аллильная СН2 груп'па в кетоне (IV-D) сдви-
.·вута в сильное поле на 0.07 м. д., в то время как в кетоне (V D) изотопный 
-эффект в этом -положении не набл~д~ется. · · 
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'1' а б JI 11 ц а 11 

Х111\111 11ес1\11е сдn11г11 J1де1) isc 11сс"т~едов~1н11ых coeд1111e1111ii (~1. д., в сто1)011у слабого поля от ,l~MC) 
- . . . - . - ". 

CouJ~И нс11ис cI с2 сз с4 cs св с7 св с9 

Цис-биЦИI\ЛО[ 4 .3 .о J1ro11-3-e1i-7-01-I (II) 32.2 25.9 125.О 125.3 21. 4 47 .о 218.9 34 .1 26 .6 

Цис-биц11кло[ 4 .3. О j11он-3-ен-8-011 (III) 32 .4 26 .tJ: 124.7 121.1:.7 26 .4 32 .4 44.6 218.7 44.6 

Цис-биц11клu[ 4 .З .О/11011-7-ен-3-011 (IV) 33 .8 43.6 213 .1 37.1 25.5 43.1 133.5 130.4 40.4 

Цие-биц и15J10/ !1. :3. О J нuн-8-dп-3-011 ( V) 43.3 42".5 213.О 37.5 27.3 33.7 39.8 130.3 133.5 

Тра 1-1,· -n и ц111\лut 4. 3. О Jн<>IJ-3-dн-7-uн ( XI) 38.9 32 .6 126.3 127.О 25.4 51.1 218.8 37.3 28.О 

ЦИС -61'1Ц11 I\ JlU [ 4 . :З • 0jНоflа1-1-7 -U IJ ( V 1) 36 .8 28.7 26 .о 211. 6 23.4 49 .8 219.5 Э4 .9 23.О 

Цис-бициклut 4 .З .OJ нuнав-8-он (VII) 35.9 27.7 22 .8 22 .8. 27. 7 35.9 l.1:3. 3 219. 7 43.:З 

Цис-бицик11u[ 4. 3. О j 11011а11-3-011 ( VIII) 37 .5 43 .3 213.5 38.4 27 .5 38.9 31.8 24 .3 33 .3 

Цис-биц11KJIUi4.3. о J IIUII-3-011 (IX) 36 .3 27 .о 125.6 125.6 27.О 36.3 31.2 21.8 31. 2 

Цис-биЦfII\ло[4.3.Оj11011-2-е11 (Х Vl) 39.9 131.3 126 .4 23.6 26.В 37 .3 32 .8 24 .5 31.2 

Цис-биr~11к11u [ 4. 3. О] 11011-7-01-1 ( Х) 37.8 28.7 23.3 23.5 28.1 41.1: .о 136. 7 130.1 37.8 

Цис-б~1ц11кло[ l.1: .3 .О]11она1r-цис-З-ол ( XVI) 39.3 37 .6 70.2 30.3 25.4 38.7 27.0 22 .6 32.5 

Ц11с-б11ци1\лоt l.1:. 3. О Jt101~ан-тра11с-3-ол ( Х VI) 39.О 36 .о 66.5 33.9 26.3 39.3 30.7 22.6 28 .9 

Таблица 5 

Но11L\1111)оnанные а вел11•111яы вл11ян11я Yb(llpni) 3 11а х11м11ческ11е сдв11г11 
13С 1\етонов (111-V) 

Полоiис11:ие углеродного aтol\Ia отпоситель1rо н:етогруппы 

l{(•TOII С==О 1 
« ~ 1 д 

. 

III 77 29 14.0 7.5 4.5 
IV 100 40 (С2), 41 (С4) 18.1 (С1), 17 .5 (С5) 13 .5 (Св), 10 .8 (С9) 7 .5 (С7, 8) 
V 100 39 (С2), 40 (С4) 17 .5 (С1), 17 .О (С5) 13.4 (Св), 7 .5 (С9) 7 .5 (С7, 8) 

• 

Пр и меч а 11 и е. а Вели11и11ы сдnига 1сарбо11иль111>1Х углерод11ых атомов 1~ето11оn (IV) и (V) равны и при11пты ва 100 единиц. 



Правильность анализа смеси кетонов доказывается также _применением 
реагента химиqеского сдвига - УЬ (dpm)3 • В случае УЬ (dpm)3 обычно 
преобладает псевдоконтактное взаимодействие, что отражается в регуляр­
ном уменьшении сдвигов в слабое поле по мере увелиqения расстояния 
от места комплексообразования, в данном случае кетогруппы. 

Приведенпъте в табл. 5 нормированные велиqины наqлюдаемых эф­
фектов наглядно иллюстрируют это положение для кетона (III), где через 
каждую дополнительную связь С-С влияние УЬ3 + уменьшается приl\lrерно 
в 2 раза. В кетонах (IV-D, V-D) такая простая зависимость не проявля­
ется, но относительпъте эффекты на линиях около 43, 34 и 40 м. д. одно­
значно доказывают приведенное отнесение кетонов с преобладанием ниже­
кипящего и~омера (IV) в исследованной см~си. Следовательно, нижекипя­
щий изомер представляет собой кетон (IV), а вьr11rекипя11~ий - кетон (V). 

Таким образом, разлиqие реакционной способности двойных связей 
в диене (I) таково,. что гидроборирование диена (I) удается провести на 
80% по циклопентеновой двойной связи" а оксимеркурирование на 95% 
по циклогексеновой двойной связи. Оксимеркурирование-демеркуриро­
ван ие диена (I) в водном ТГФ (10-30% воды) с последующим окислениеl\.1 
может служить способом получения ранее не описанного кетона (IV). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 13С измерены на спектрометре «WH-90>> при час­
тоте 22.6 МГц. ГЖХ анализ проводили на хроматографе «Цвет-1»· 
и «ЛХМ-8-МД>>, капиллярная колонка 50000 Х 0.25 м::м, жидкая фаза 
<<ПЭГ-6000>> и «Apiezon-L>>. 

Ц и с - б и ц и к л о [ 4.3.0] н о н а - 3, 7 - д и е н (I) выделяли рек­
тификацией на колонке в 80 т. т. из технического продукта, т. кип. 78 °С 
(50 мм рт. ст.), п D20 1.4970. Лит'ературнъ1е данные: т. кип. 84 °С 
(66 мм рт. ст.), nD20 1.4978 [20

]. 

Г и д р о б о р и р о в а н и е д и е н а (I) проводили в атмосфере ар­
гона и в абсолютированных растворителях. Исходный диен (I), циклогек­
сен, циклоокта-1,5-диен сушили над N·a или СаН2 • Использовали свеже­
перегнанный над СаН2 эфират трехфтористого бора. Соотношение реаген­
тов в молях во всех опытах составляло - диен (I) : N аВН4 : BF 3 • Et20 = 
=2.5-3 : 1 : 1.1 . 

. а. R 30.0 г диена (I), 3.8 г N аВН4 в 50 мл диглима при интенсивноl\.r 
перемешивании и охлаждении добавили за 80 мин 18 мл BF3 ·Et20, под­
держивая температуру при 25-30 °С. Через 2 ч добавили 200 мл эфира 
и затем по .каплям за 1.5 ч раствор 35 г N a2Cr20 7 и 15 мл конц. H 2S04 

в 160 мл воды при охлаждении и интенсивном перемешивании при 25-
30 °С. Эфирный слой отделили, из водного продук1'Ы экстрагировали эфи­
ром. Экстракты промыли водой, насыщенным раствором соды, снова водой 
и сушили MgS04 • Разгонкой на колонке 80 т. т. выделили 9.5 г исходного 
диена и 15.8 г смеси кетонов (II-V); одна из нижекипящих фракций раз­
гонки [т. кип. 105.5 °С (17 мм рт. ст.), nD20 1.4985] содержала 33% кетонов 
(II+III), 25% транс-кетона (XI), 24% кетона (IV) и 18% кетона (V). 
При обработке ее раствором N aHS03 была выделена смесь нетонов, 
не вступившая в реакцию и содержавшая 40% кетона (XI), 30% кетона 
(II) и 30% кетона (III), т. е. обогащенная транс-изомером (XI). Литера­
турпъте данные для кетона (XI): т. кип. 99 °С (12 мм рт. ст.), nD25 1.4942 [9

]. 

Одна из выmекипящих фракций [т. кип. 107.5 °С (17 м::м рт. ст.); 
nD20 1.5025] содержала 81% кетона (II+III), 8% кетона (IV) и 10% ке­
тона (V). При обработке этой фракции раствором NaHS03 из бисульфит­
ного соединения выделена смесь, обогащенная изомером (111) (63% ), 
а смесь непрореагировавших кетонов содержала преимущественно (52%) 
кетон (II). Литературные данпъте для кетона (II): т. кип. 103-104 °С 
(13 мм рт. ст.), nD19•7 1.5005; для кетона (111): т. кип. 50-53 °С (0.3 м~-r 
рт. ст.) [2 ]. Аналогично проводили гидроборирование, диена (I) (4-8 г) 
в ТГФ и эфире. 
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б. ,Ll,иGupaн, полученный из 15 l\IЛ эфирата трехфтористоrо бора, 2.3 г 
N аВН4 в 20 мл эфира, пропускали через раствор эфира, содержащий 
NaBH4 для очистки от паров BF3 , затем в течение 1 ч через раствор 12.0 г 
диена (1) в 50 мл ТГФ и перемешивали еще 1 ч. После окисления N a2Cr20 7 

и H 2S04 и обычной обработки перегонкой выделили 10.0 г смеси кетонов 
(11-V), т. кип. 92-94 °С (9 мм рт. ст.), nD20 1.5005. 

в. Через раствор 8.0 г циклогексена в 40 мл ТГФ в течение 40 мин 
пропускали В2Н6 , полученный из 7 .2 мл эфира та трехфтористого бора 
и 1.5 r NaBH4 в эфире, и перемешивали смесь еще 1 ч. Затем реакционную 
Сl\·1есь нагрели до 65 °С для удаления следов В2Нв, охладили и добавили 
по каплям 6.0 r диена (1). Если реакционную смесь затем выдерживали 
10· ч при 20 °С, степень превращениЯ диена составляла 20%, а после на­
гревания в течение 3 ч при 35-40 °С - 40%. После о~исления и обычной 
обработки состав продуктов реакции в обоих случаях одинаковый. 

г. В запаянной ампуле нагревали в течение 4 ч 1.0 г диена· (1) и 1.1 r 
1-,3,2-бензодиоксаборола [7 ] (1 : 1 в молях) при 100 °С. Продукты реакции 
растворили в эфире, окислили и обработали, как описано выше. Степень 
превращения диена (1) составила 20%. 

а. Из 2.0 г циклоокта-1,5-диена. в 10 мл ТГФ и диборана (из NaBH4 
и BF3) получили 9-борабицикло[3.3.1 ]нонан [8 ]. R нему по каплям до­
бавили 1.2 г диена (I) и перемешивали смесь 5 ч. Смесь окислили и обра­
ботали, как описано выше. Степень превращения диена составила 45%. 

О к с и м е р к у р и р о в а н и е - д е м е р к у р и р о в а н и е д и­
.е н а (1). В реакцию вводили эквимолекулярные колиqества диена 
и ацетата ртути. Демеркурирование получаемых ртутьорганиqеских соеди­
нений проводили N аВН4, а окисление спиртов в кетоны - бихроматом 
натрия с серной кислотой. Выходы, степень превращения диена и состав 
получаемых кетонов приведены в табл. 2. 

а. В СН3СООН или ТГФ. R 19.0 г ацетата ртути в 40 мл растворителя 
добавили 7.0 г диена (1) и перемешивали смесь 5-10 ч. Затем к реакцион­
ной смеси добавили 50 мл воды и 100 мл эфира, нейтрализовали К2СО3 
до· слабощелочной среды, медленно добавили 0.5 М. раствора NaBH4 
в 3 н. растворе N а ОН и перемешивали 1 ч. -Образовавшиеся ацетаты о:м:ы­
ляли кипячением со спиртовым раствором щелочи, разбавляли смесь во­
дой и экстраги·ровали эфиром. Эфирный раствор спиртов от:м:ывали водой 
от этанола и окисляли бихроматом натрия с с-ерной кислотой. За полнотой 
()Кисления следили методом ГЖХ. Перегонкой выделили ненасыщенные 
'Rетоны (11-V). 

6. В в одном ТГФ. При растворении 19.0 г ацетата ртути в 40 мл 
водного ТГФ, 1 : 1, образуется желтая суспензия. R ней по каплям при 
перемешивании добавили 7.0 г диена; через 5-10 мин окрашивание ис­
чезло, но ,для полноты протекания реакции смесь перемешивали 1 ч. Затем 
приливали 50 мл 3 н. раствора N а ОН и 100 мл эфира, охладили ледяной 
водой, добавили 50 мл 0.5 М. раствора N аВН4 в 3 н. растворе N аОН 
и перемешивали 1 ч. Образовавшиес;я спирты экстрагировали эфиром,~ 
экстракт промывали водой и затем окисляли бихроматом натрия с серной 
кислотой. После обычной обработки перегонкой выделили 2.2 г диена (1) 
и 4.5 г смеси кетонов (11-V), т. кип. 94-95 °С (10 мм рт. ст.), nD20 1.5015. 
В нескольких опытах были выделеньт разгонкой смеси бицикло[4.3.0]­
ноненолов. т. кип. 105-108· 0С (10 :м:м: рт ст.), nD20 1.5025, выход 70-80%. 
Опыты с иным содержанием воды и ТГФ проводили аналогичвътм обра­
зом. 

Сем и к ар ба 3 он б и цикл о [4.3.О] нон - 7 - е н - 3 - он а 
(IV) получен из 0.7 г смеси кетонов, выделенной в ·оп. No 9 (табл. 2),J 
содержащей 91 °tб изомера (IV). После перекристаллиsации из этанола 
(4 раза), выход 0.6 г. fiесцветные пластинки ст. пл. 184-185 °С. ИR спектр 
в ва3елиновом масле:·., (C=N) 1601 см-1 , 'J (С=О) 1685 см-1 • Найдено%: 
С 62.'16, 61.91; Н 7.86, 7.85·; N 21.72, 21.88. C10H 15N30. Вычислено %: 
С 62.16; Н 7 .82; N 21·. 78. 
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При разложении семикарбазона пут~м нагревания с 3 н. HCl регене­
рирован кетон (IV), индивидуальный, по данным ГЖХ: п D20 1.4995. 
ИК спектр: v (С=О) 1729 см-1 . 

в. В в о д е. В 40 мл воды растворили 19.0 г ацетата ртути, при пере­
мешивании добавили 7.0 г диена (1) и переl\1ешивали еще 3 ч. Образовав­
шуюся белую аморфную массу обработали так, как в случае б. При пере­
гонке выделили 3.3 г исходного диена и 2.9 г смеси кетонов (11-V). 

г. В пр и с у т ст в и и НС104 [ 13 ]. К 3.2 г ацетата ртути в 20 }IЛ 
соответствующего растворителя добавили 1.0 г НС104 , затем 1.2 г диена (1) 
(1 : 1 в молях) и перемешивали смесь при проведении реакции в воде 3 
и 12 ч, в уксусной кислоте - 5 ч, а в водном ТГФ (20% воды) - 0.5 
и 1 ч. Кислоту нейтрализовали добавлением К2С03 , ртутьорганические 
соединения восстановили N аВН4 и спирты окислили, как описано выше. 
Цис - б и цикл о [4.3.0] нон ан он ы (Vl-VIII). а. При ком­

натной температуре и атмосферно:rv1 давлении гидрировали 2.2 г смеси ке­
тонов (II-V) в 10 мл этанола в присутствии скелетного никеля. Оказа­
лось, что в этих условиях происходило также частичное гидрирование 

С==О до СНОН (особенно в шестичленном цикле). Поэтому продукт гид­
рирования разбавили эфиром, отмыли водой от-этанола и затем окислили 
бихроматом натрия с серной кислотой. За полнqтой окисления следили 
методом ГЖХ. После соответствующей обработки и перегонки выделили 
1.9 г (85%) смеси кетонов (Vl-VIll). 

б. Исходя из индана по способу [17 ] получен индан-5-ол. Из индена по 
методу {15 ] получен индан-1-он, а по методу [16 ] - индан-2-он. Гидриро­
вание этих трех кетонов проводили в автоклаве при 160 °С и начальном 
давлении Н2 100 атм в присутствии скелетного никеля в растворе мета­
нола. Из индан-5-ола при этом получено 23 г (90~ь) цис-бицикло[4.3.О]­
нонан-3-ола, т. кип. 105 °С (10 мм рт. ст.), nD20 1.4968_. Литературные дан­
ные: т. кип. 113 °С (14 мм рт. ст.) [17 ]. По данным спектров ЯМР 1=зс, об­
разуется смесь спиртов с он группой в цис- 11 транс-положениях, ·1 : 1. 
Отнесение сигналов изомеров было сделано на основании исследования 
спектров смеси спиртов с б6льш111\11 содержан11ем транс-изомера, ПОJiучен­
ной из продуктов оксимеркурирования диена (1). 

Из индан-1-:-ола получен цис-гидр1t1ндан и 0.5 г (10%) цис-биц11кло-
[4.3.0 ]нонан-7-ола [ИК спектр: 335·0 см- 1 (ОН)], а из индан-2-ола - цис­
гидриндан и 4.5 г цис-бицикло[4.3.О]нонан-8-ола (18~ь ), т. кип. 99-
102 °С (10 мм рт. ст.), nD20 1.4960, ИR спектр: 3350 см-1 (ОН). По даннЫl\;I 
ЯМР 13С, спирт такi-:ке представляет собой смесь изомеров, 1 : 1, с OI-I 

u 

группои в цис- и транс-положениях. 

Окислением спиртов бихроматом натрия с серной кислотой получил1?I: 
0.8 г цис-бицикло[4.3.О]нонан-3-она (VIII), выход 80%, т. кип. 98-
99 °С (7 lVIM рт. ст.), nv20 1.4848, ИR спектр (СС14): 1719 см-1 (С=О); л1t1-
тературные данные: т. кип. 106 °С (13 Ml\I рт. ст.), п D25 1.4846 [21 

]; 0.3 г 
цис-бицикло[4.3.О]нонан-7~она (VI), ИR спектр (СС14): 1748 см-1 (С:=:.0); 
и 0.6 г цис-бицикло[4.3.О]нонан-8-она (VII), т. кип. 96-97 °С (12 ).I:\I 
рт. ст.), nD20 1.4818, I1R спектр (СС14): 1745 Cl\1-1 (С==О); литературные 
данные: т. кип. 109 °С (23 MJ\II рт. ст.), 1iD16

•
7 1.4846 [22

]. 

Цис - б и цикл о [4.3.0] ноне н ы (IX, Х). _Смесь 2.0 г кето­
нов (11-V), 15 мл 85% гидразин-гидрата, 3.5 г КОН и 50 мл диэтиленглrI­
ко.ця кипятили 4. ч при 135-140 °С, затем температуру повысил11 до 
200 °С и одновременно отгоняли смесь углеводородов и воды. Органиче­
ский слой отделили, водный насытили К2С03 и экстрагировали эфиро~I. 
Перегонкой выделили 1.5 г смеси углеводородов (IX, Х). Соотношение 
этих изомеров в опытах по оксимеркурированию составило: оп. No 5 -
66: 34, оп. No 6 - 88: 12. Т. кип. 86 °С (80 мм рт. ст.), nD20 1.4820. 
В спектре RPC v (С=С) 1660 и соответственно 1605 см-1 . 

CJ\lrecь цис-бицикло [4.3.О]нон-2- и-3-ена (XVI, 
IX}. При дегидратации 5.0 г цис-бицикло[4.3.О]нонан-3-ола (XV) в при­
сутствии KHS04 получили 3.9 г смеси углеводородов (XVI) и (IX) в со-
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отношении 2 : 1, т. кип. 56-58 °С (31 м~:r рт. ст.), nD20 1.4891; литератур"" 
ные данные для смеси этих изомеров: т. кип. 64-66 °С (19 мм рт. ст.),:. 
п D 

25 1. 4850 [ 23 ] • 
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Акадеl\1ии наук Эстонской ССР 

УДR 547·.425+547.663: 

. 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЫ 

С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

ХХ. РЕАКЦИИ ДВУХЛОРИСТОЙ СЕРЫ 
С 1-МЕТИЛ-4-И30ПРОПЕНИЛ- И 1,4-ДИМЕТИЛ-4-ВИНИЛ-

1-ЦИКЛОГЕКСЕНАМИ. СИНТЕЗ ТИАБИЦИКЛООКТАНОВ 

1'1 Т1'1АБИЦИКJ10НОНАНОВ 

Г. А. Толстиков, В. М. Лермап, 11. Г. Комиссарова, Л .. М. 3елег~ова 

Взаимодействием 1-1\rетпл-4-пзопропенил- и 1,4-диметил-4-в11н11л-1-ци1-\логексенов. 
с двухлористой серой получены соответствующие мет11лза:\1ещенные дихлортиаби­
цикло [ 3. 3.1 ]нонаны. Восстановительное дехлорирование последних пр11водит к сме­
сяl\1 изомерных тиабицикланов, из которых выделены дп- II триl\1етилааl\1ещенные 
2-тrrабицикло [2.2.2 ]-, 6-тиабицикло [3.2.1 ]ОI{таны и 2-тиабпцикло [3.2.2 ]-, 2-т11абr,1-
цикло [3_.3.1 ]нонаны; показано влияние природы восстанавлпвающего агента п уело-. 
вий процесса на изомерныii состав тиабицикланов. Ацетолиа 4,8-дихлор-5,8-диметил-
2-тиабицикло [3.3.1 ]нонана сопровождается образование~~ двух иаоl\1ерных тиабr1-~ 
циклононадиенов наряду с соответствуюЩИl\IИ окси- и ацетоксипро11зв.одными. 

6 Журнал орган:ичес:ко:й х1-1мии, XIX, в. 2 


