
Энд о - 6 - циклоп р опил б и цикл о [3.2.1] октан (XVI). 
Выход 95%, т. кип. 79-80 °С (18 мм рт. ст.), d4

20 0.92, nD 20 1.4875, MR
0 

47.03, выч. 47.11. Спектр ЯМР 13С (о, м. д.): С1 , С5 39.0, 35.4, С2 , С4 , 
с1 34.7, 33.4, 28.7, св 49.5, св 40.9, с1 ' 11.4, с2', С3 ' 4.1, 4.7, . 

. 6 -Циклоп р опил трицикл о [3.2.1.02 • 4 ] октаны (XIII) 
и (XIV). R раствору 0.025 моля смеси олефинов (IX) и (Х) и 0.2 г аце­
тата палладия (11) в 25 мл эфира прибавляют за 2 ч при -10 °С 150 мл 
эфирного раствора диазометана (из 15 г нитрозометил1\1очевины). Пере­
мешивают еще 1 ч при -10 °С и 2 ч при 25 °С. Остаток после упаривания 
растворителя перегоняют. Выход смеси углеводородов· (XIII, XIV) 90%, 
т. кип. 91-92 °С (26 мм рт. ст.), d4

20 0.95, п020 1.4984, 17i-f R 0 46.00, выч. 
45.69. Найдено % : С 89.20, 89.15; 1-1 10.90, 11.0. С11Н16 • Вычислено ~б: 
с 89.10; н 10.90. 
Энд о - 6 - циклоп р опил трицикл о [3.2.1.02 , 4 ] октан 

(XIII), пп20 1.4943. Спектр ЯМР 13С (о, м. д.): С1 , С5 40.0, 37.1, С2 , С4 10.5, 
12.1, сз 1.4, св 48.7, с1 36.о, св 28.2, с1 ' 15.3, с2', С3 ' 3.7, 4~7. 

экз о - 6 - циклоп р опил три ц и к л о {3.2.1.02 • 4 ] октан 
'(XIV), nD20 1.4928. Спектр Яl\1Р 13С (о, ~1. д.): С1 , С5 41.1, 36.0, С2 , С4 15.1, 
:15.4, сз 2.3, св 48. 1, с1 37 .9, св 24.2, с1 ' 16.32, с2', С3 ' 4.3, 3.6. 
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ ОРГ АНllЧЕСКИХ КИСЛОТ 

К ЦИС-БИЦИКЛО[ 4.3.О]НОНА-3, 7-ДИЕНУ. 

СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ РЯДА БРЕКСАНА И БРЕНДАНА 

В. А. Арбуаов, Г. Г. Геворкяп, Т. И. Пехк, 
А. А. Бобылева, Н. А. Беликова 

Присоединением НСООН, СН3СООН и CF3COOH к цис-бицикло[4.3.О]нона­
З, 7-диену получеяьт эфиры цис-бицикло [ 4.3.О ]нонеяолов, экзо- и эндо-брексан-5-олов 
и экзо-брендав-2-ола, определен состав продуктов реакции и его зависимость от усло­
вий ее проведения. Предложен метод разделения би- и трициклических I{омпонентов. 
Обсужден мехаяизАr протекания трансаввуллрной циклизации. 

Ранее нами было поRазано, что при взаимодействии НСООН и СН3СООН 
с цис-бицикло[4"3.О]нона-3,7-диеном (1) образуются формиаты или аце-
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таты цис-бицикло[4.3.О]ноненолов (11-V), а также трицикло[4.3.0.0317 ]­
нонан-5-ола (брексан-5-ола) (VI) или трицикло[4.2.1.031 7 ]нонан-2-ола 
(брендан-2-ола) (VII) (1 ]. Учитывая доступность исходного углеводорода, 
получаемо1,о конденсацией циклопентадиена с бутадиено~r, взаимодействие 
его с органическими кислотами представляет интерес как ?t1етод получения 

соединений ряда бицикло[4.3.О]нонена, брексана и брендана. Поэтому 
в настоящей работе изучен состав продуктов присоединения НСООН, 
CI-13COOH и CF3COOH к диену (1) и его зависимость от условий реакции, 
опробованы разные методы выделения би- и трициклических компонентов 
и ра~сl\1отрен возмоiI{НЫЙ механизм образования трициклическихlсоеди-
нении. • 

Диен (1) содержит двойные связи в пяти- и шестичленном цик~i·-ах.:Эти 
двойные связи обладают близкой, но не одинаковой реакционной способ-. 
ностью. При рассмотрении модели углеводорода видно, что молекула 
неплоская и в ней сближены как цис-сочлененные циклы, так и sр2-rиб­
ридизованные ато?t1ы углерода. По этой причине, несмотря на то что двой­
ные связи не сопряжены, можно предположить, что в некоторых реакциях 

они ~1огут испытывать взаимное влияние. 

Присоединение первого моля кислоты к диеновым углеводородам про­
текает обычно намного быстрее, чем: второго, поэтому даже при в:алиши 
избытка кислоты }Iожно получать преимущественно моноэфиры [2 ]. При 
протонировании каждой из С=С связе~ диена (1) и последующем при­
соединении Rcoo- могут образоваться 4 структурных изомера (11-V), 
:каждый из которых существует в виде цис- и транс-эпим:еров. Кроме тоrо, 
за счет трансаннулярной циклизации получаются еще эфиры экзо- и эвдо­
брексан-5-ола (VI) или экзо-брендан-2-ола (VII), т. е. всего 11 соединений. 

С х. е м а 1 

ROCO OCOR 

+ + OCOR 

VI Vll 

R = Н, С Ч3, С F3 . 

Ввиду того что эта сложная с~1есь изомеров не полностью разделяется 
?t1етодо1'1 ГЖХ на капиллярных колонках, состав продуктов присоединения 
определяли по продукта~~ их окисления, которые представляли собой либо 
смесь непредельных бициклических и трициклических кетонов (VIII­
XI), либо смесь предельных бициклических и трициклических кетонов 
(Xll-XVI). Кетоны были получены из сложных эфиров с хорошими вы-
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ходаl\IИ в результате гидролиза 11 окисления, а в случае кетонов (Xll­
XVI) - и гидрирования С=С связей. 

о 

1 о 

о 
v ( { [ [Х х XI 

о 

о 

XIJ XIIf XIV xv XVI 

Идентификация и анализ смеси цис-бицикло [ 4.3.0 ]11оненонов (Vlll­
XI) и цис-бицикло [ 4.3.0 ]нонаноноn (XIV -XV 1 )и встречный синтез по­
следних описаны ранее [3 ]. rl,рициклические и бициклические кетоны хо­
рошо разделяются при анализе методом ГЖХ, за исключением изомеров 
(Х) и (XI). Содержание этих компонентов определяли по соответствующиl\1 
насыщенным: кетонам (XV) и (XVI) или методом ЯМР 13С. Строение трици­
нлических соединений было доказано исследованием их спектров ЯМР 13 С. 

Результаты опытов по присоединению различных органических кислот 
суммированы в табл. 1. 

Присоединение CF3COOH к диену (1) протекало уже при комнатной 
температуре на 88% за 3.5 ч при соотношении кислота-диен, 3 : 1 в молях. 
Выход смеси трифторацетатов составил при этом 30%. При проведении 
реакции в растворе гексана выход ниже. В растворе нитрометана при ком­
натной температуре присоединения CF3COOH не происходило, но при 
кипячении смеси диен полностью вступил в реакцию за 0.5 ч. 

Из табл. 1 видно, что при взаимодействии диена (1) с CF3COOH об­
разуется смесь эфиров цис-бицикло[4.3.О]ноненолов (11-V) и брексан-5-
ола (VI) в соизмеримых соотношениях. Выход эфира (VI) составил 6.6% 
на взятый в реакцию диен. Образования эфира брендан-2-ола (Vll) при 
этом не наблюдалось. 

Присоединение НСООН к диену (1) проводили при температуре кипе­
ния смеси (-...102 °С) 11 соотношении кислота-диен, 2 : 1 и 10 : 1 в молях. 
При проведении реакции с двукратным избытком кислоты степень превра­
щения диена (I) составила 60% за 2 ч и 70% за 5 ч. Так же, как и при ре­
акции с CF3COOH, при взаимодеf1ствии НСООН с диено:\1 (I) образуется 
смесь эфиров (11-VI). Однако общий выход смеси моноформиатов выше, 
чем трифторацетатов, и достигает 40% на взятый и 56% на прореагировав­
ший диен. Такл\е выше выход трициклического эфира (VI), который 
составил 12-13% в разных опытах. Увеличение избытка кислоты по 
сравнению с двукратным практически не влияет на направление реакции 

и выход продуктов присоединения. С увеличением времени контакта диена 
(1) с НСООН общий выход смеси l\1оноформиатов 1\1едленно понижается, 
поскольку непредельные компоненты (11-V), очевцдно, вступают в даль­
нейшую реакцию с кислотой, однако образования эфира (VII) не наблю­
дается даже при длительном нагревании реакционной смеси (до 27 ч). 

Присоединение СН3СООН к диену (1) проводили в присутствии ка­
тализаторов BF3 или H2S04 при нагревании в растворе гексана (80 °С), 
гептана (100 °С), октана (112 °С) и при с.оотношениях кислота-диен от 
0.5 : 1 до 10 : 1 (в молях). При недостатке кислоты (0.5 : 1) селективность 
присоединения изменяется очень незначительно в отличие от реакции 

этого 'ке диена с N-бромсукцинимидом в водном диметилсульфоксиде, про­
текающей исключительно по циклогексеновой двойной связи [4 ]" Поэтому 
все остальные опыты проводили с избытком кислоты. 

Степень превращения диена (1) и выходы продуктов присоединения 
зависят от количества введенного катализатора, температуры опыта и 
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Табли1\а 1 
Состав 11 выход п1эодуктов r1р11соед1111е1-111я 01эга•1пчес.ких к11слот к ц11с-би1~11клоr 4.3.О]нона-3, 7-д11ену а 

- -- ------- ------ ----- ---- ----

Состав I(e1·01ron, по:1 уче11ных из Э(1>11ров, 0 / 0 

Нь1х.од 
1 

. 
Соотношенпе Bpe~IJI Ко11вер- ЦИС-бИЦИl(ЛО( 4.3.0] НОН-

м Растnо- с:1о;кных 

опыта Нислота диен-к11сло- Натализатор ритель реа:к- :э~f>иров, сия бре1(са11-5- бре11да11-2-
та, в l\IOЛH х ЦlllJ, 1[ О/о J~11ена 0/ 0 он (XII) он (XIII) 7-ен-3-он 8-сн-3-он З-е11-7-он З-ен-8-011 8-011-2-011 

(VIII) (lX) (Х) (XI) (ХХ) 

. 

1 CF3COOH 1 : 3.3 - - 3.5 30 76 22 - 20 17 15 13 -

2 CFзCOOII 1:4 - Гексан 5 15 47 28 - 24 20 16 12 -

3 . нсоон 1 : 2 - -· 2 39 60 17 -- 28 24 16 15 -

4 HCOOII 1 : 2 - - 5 40 70 

5 1-ICOOH 1 : 10 - - 5 45 77 17 - 28 24 16 1fi -

6 IICOOH 1 : 10 27 li1 90 28 liO 12 18 - - - --
7 CH3COOII 1 : (),5 BF3 , 5~1» Гептан 1 20 20 37 - 21 1 !} 18 5 

8 СН3СООН 1 : 2 DF3 , 2.5% Гексан 1 11 9 20 22 22 35 1 

9 СН3СООН 1 : 2 BF3 , 5% Гск~ан 1 27 51 36 - 9 2 42 11 

10 Cfl3COOH 1 : 2 BF3 , 7% Гек сап 1 36 67 41 2 11 13 24 g 

11 СН3СООН 1 : 2 BF3 , 2.5% Гептан 1 15 30 14 - 28 29 26 3 

12 СН3СООН 1 : 2 BF3 , 5% Гептан 1 27 72 17 - 30 26 24 3 

13 СН3СООН 1 : 2 BF3 , 7~6 Гептан 1 34 90 23 8 23 24 21 21 

14 СН3СООН 1 . ? BF3 , 2.5~ь Октан 1 21 48 14 - 21 29 33 3 . ..., 
15 CI-I3COOI·I 1 . ') 

• ..J BF3 , 5% Октап 1 28 96 34 10 10 10 25 11 

16 СН3СООН ·1 • ') . ,:.,, Bli13 , 2.5~ь Гоптан 2 17 29 14 - 29 24 30 3 

17 CI-I3COOH 1 : 10 BF3 , 3~{, О1(тав 10 11 98 12 84 1 1 2 -

13 Cfl3COOH 1 ~ 2 I-1280-1 Гептан 8 28 61 15 - 29 29 27 -

11 р и l\.t е чан и е. а Опыты с CF3COOH проводи11~1 пр~1 :ком11атной температуре, опыты с НСООН - при 102 °С, опыты с CH3COOII - в растворе ге1(са11а прн 80 °С, 
в растворе гепта11а - при 100 °С, в растворе о:ктана - при 112 °С. 



продолжительности нагревания. Так, в присутствии 2.5~{. BF3 при 80 °С 
за 1 ч прореагировало лишь 9% диена, при 100 °С - 30%, а при 112 °С -
48% (табл. 1, оп. No 8, 11и14). С увеличением :количества BF3 до 5 и 7~1о 
степень превращения диена (1) резко повышается и достигает 96% (оп. 
No 15). В присутстви11 BF3 в качестве катализатора 1\1акси~1альный выход. 
смеси 1\1оноацетатов составил 36% на взятый и 56% на прореагировавший 
диен (оп. No 10). При при~rенении H2S04 в качестве ката:11Iзатора выходы 
несколько ниже (оп. № 18). 

Состав продуктов присоединения таклiе зависит от ус:~овий реакции" 
однако различ11я эти существенны только для трициклических, но не для 

бициклических номпонентов. Так, уже при 1\1алой конверсии диена (1) 
(оп. No 8) в продуктах присоединения присутствуют все четыре бицикли­
ческих эфира (11-V), а также экзо- и эндо-ацетаты брексан-5-ола (VI)· 
в сопоставимых соотношениях. Такой состав продуктов присоединенил 
сохраняется до тех пор, пока степень превращения диена не достигает 60-
70%, и лишь затем становится заметным наличие эфира экзо-брендан-2-ола_ 
(VII) (оп .. № 13 и 15). Содержание последнего повышается с увеличением 

" продолжителы1(1стп нагревания реакционнои смеси, одна:ко при это:\1 од-

новременно рез:nо понижается общий выход смеси 1\1оноацетатов из-за 
образования д11ацетатов и полимеризаци11 (оп. No 17). В:\rесте с теl\1 выход. 
трициклических компонентов, которые не вступа1от в эт11 реакц11и, не­

изменяется 11 составляет 10-15% с BF3 или 8-10% с Н28()4 • 

Таким образом, при проведении реакц11и в более }1ягк11х условиях из-. 
трициклических компонентов образуется исключительно ацетат (VI), 
тогда как в более .iI-\естких - смеси ацетатов (VI) и (VII), пр11чем содержа­
ние последнего доходило до 84% (оп. No 17). 

Специально поставленный опыт показал, что индивид)1альные ацетаты 
(VI) при нагревании с СН3СООН в присутствии катализатора превраща­
ются в ацетат (VII) на 90~ь. Следовательно, ацетаты (VI) являются пер­
вичными продукта1111 присоединения СН3СООН к диену (I) и в условиях 
реакции изомеризуются в термодинамически более устойчивый ацетат· 
(VII). Эта изомеризация протекает медленнее, чем присоединение кислоты 
:к диену (1), и поэтоl\:t:у реакцию с CH3COOI-I мofI\HO проводить целенаправ­
ленно либо с образованиеl\1 экзо- и энда-ацетатов (VI), :~ибо экзо-ацетата. 
(VII). 

Изучение состава углеводородов, не вступивших в реакцию с CF3COOH, 
НСООН или СН3СООН, показало, что под влиянием кис,1от происходит­
изомеризация диена (1) в диены (XVII) и (XVIII), а также образование 
индана (XIX). Содержание последних повышается с уве.1ичением времени 
:контакта реагентов, те~1пературы опыта 11 концентрации :катализатора. 

Для примера ниже приведен состав (%) углеводородов, выделенных в ~е­
скольких опытах. 

No опыта 

8 
9 

15 

1 

JOO 
89 
30 

... 

х v lJ 

11 
32 

+ + 

х v [ 11 XIX 

12 26 

Диены (XVII" XVIII) в условиях опыта также ~1огут реагировать с кис­
лотой. В смеси кетонов, полученной из продуктов присоединения I-ICOOH 
или СН3СООН, был 11дентифицирован цис-бицикло [ 4. 3.0 ]нон-8-ен-2-он 
(ХХ), образовавшийся из диена (XVII). Содержание его :колеблется от О 
до 24% и такfке зависит от времени контакта реагентов, кол1:1чества катали­
затора и температуры опыта. Строение кетона (ХХ) было подтверFJ-\дено-
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изучениеl\-1 спектра ЯМР 13С фракции, обогащенной этим изомером и полу­
ченной при ректификации Cl\·Iecи формиатов на нолонке. 

Полученные в результате присоединения органических кислот смеси 
эфиров разделяли на компоненты несколькиА-1и способами. При ректифи­
кации смеси фор:rt1иатов или ацетатов на колонке были получены головные 
фракции, обогащенные эфираl\1и (VI) до 60%, и хвостовые фран-
ции, содержащие эфиры бицикло[4.3.О]нон-3-ен-7- и 8-олов о 
(IV, V) и бицикло[4.3.О]нон-8-ен-2-ола. 

Для выделения трициклических эфиров (VI, VII) в инди­
видуальном виде смесь продунтов присоединения либо броми-
ровали, либо окисляли надl\1уравьиной нислотой и"1и KMn04 хх 
в щелочной среде. При бромировании смеси ацетатов или 
формиатов из ненасыщенных компонентов получали смеси дибромидов, 
Иl\1е1ощие существенно более высокие те~1пературы нипения, чем три­
циклические эфиры, которые в реакцию не вступали. Последующей 
перегонкой в вакуу:rt1е отгоняли сперва эфиры (VI, VII), а затем смесь 
эфиров дибромбицинло[4.3.О ]нованолов. Последние затем дегалогениро­
вали цинковой пылыо и регенерировали эфиры (11-V) с выходом ~65 % . 

При окислении смеси продуктов присоединения происходило образо­
вание соответствующих диолов из непредельных компонентов (11-V), 
.а трициклические эфиры оставались без изменения. При последующей 
перегонке эфиры (VI, Vll) были выделены с чистотой 97%. Выmекипящие 
фракции диолов далее не исследовались. 

Смесь би- и трициклических спиртов (XXl-XXIV), полученная гид­
ролизом соответствующих эфиров, была разделена обработкой водным 
раствором AgN03 • 

XXl х х 11 

он 

Эt<3О- u эндо­

ХХ 1I1 

он 

XXIV xxv XXVJ 

Ненасыщенные спирты при этом давали водорастворимые комплексы, 
и трициклические спирты выделяли экстракцией эфиром. Таким образом, 
были получены эфиры (VI, Vll), соответствующие спирты (XXIII, XXIV), 
а из них синтезированы брексан-5-он (Xll), брендан-2-он (XllI), брексан 
(XXV) и брендан (XXVI). Эфир (VI), получаемый из диена (1) и RCOOH, 
представляет собой смесь экзо- и эндо-изомеров со значительным содержа­
нием последнего (до 35% ). Образование смеси энзо- и эндо-ацетатов {VI) 
наблюдали и в условиях сольволиза [5 ]. Но эфир (Vll), получаемый в ре­
зультате изомеризации изомеров эфира (VI), является индивидуальным 
экзо-изо1'-rером. Набл1одаемые различия могут быть обусловлены тем, что 
в 5-брексил-катионе Д из-за наличия мостика С8-С9 маловероятно обра­
зование неклассического иона. А если образу1ощийся ион является клас­
сическиl\r, то присоединение нуклеофила МО}кет протекать неселективно. 
Вместе с теl\1 восстановление кетонов (Xll) и (Xlll) NaBH4 происходит 
стереохимически с таной же селективностью, что и норборнанона [6 ], 

И приводит R c:rt1ecи эндо- и экзо-спиртов с соотношением 95 : 5 и 97 : 3 
соответственно. 

Величины хи~1ических сдвигов уг"черодных атомов некоторых полу­
ченвых соединений опубликованы ранее [11 3 ]. В табл. 2 приведены хиl\1и­
ческие сдвиги соединений (XIll), (XVIll), (ХХ), (XXVI) и изомеров 
спирта (XXlll), которые (>днозначно доказыва1от их структуру. 

Присоединение органических кислот к непредельныJ\r соединениям яв-
" " " ляется двухстадииныl\1 процессоl\1: на первои лимитирующеи стадии про-

исходит протонирование диена и образование ионов А-Г, из которых 
затеl\1 в результате присоединевия нуклеофила получа1отся эфиры (11-V) 
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Таблица 2 

Химическ11е сдвиг11 ядер 13С 11сс.1едованных соединен11й (а, м. д., в сторону 
слабого поля от ТМС) 

Сое,:..r.11нсн11е 

цетат экзо-брепдан-2-
ола (VII) 
ицикло [ 4.3.0 ]нона-2, 9-
диен (XVllI) 

А 

Б 

1 

э 
э 
Б 

.~пс-бицикло [ 4 .3. О ]нон-8-
ен-2-он (ХХ) 

- кзо-бре:ксан-5-0;1 (XXIII) 
ндо-брексан-5-ол (XXlll) 
репдан (XXVI) 

ci 

40.6 

142.9 

47.7 

37.1 
36.1 
36.1 

(.2 сз с4 

86.5 49.5 29.1 

129.6 124.4 26.7 

216.2 36.9 17 .о 

31.8 40.9 44.1 
32.3 41.3 42.4 
41.3 39.4 32.5 

cs св с1 cs с9 

32.3 38.2 46.7 36.4 34.9 
. 

32.3 43.8 30.5 31.8 123.1 

33.2 45.6 36.9 130.1 127.5 

71.0 55.2 43.6 22.8 32.4 
71.5 53.3 48.1 23.5 32.6 
32.5 39.4 48.4 40.3 41.3 

( cxel\1a 1). Образование трициклических эфиров при взаиl\1одействии RCOOH 
" с диеноl\1 l\tожет протекать за счет трансаннулярного взаиl\1одеиствия кар-

бокатионного центра со втор<)Й двойной связью в проl\1е.r1~уточно образую­
щихся ионах нарбония А-Г. 

Рассl\1отрение возмо1-нного 1\·1еханиз~1а реакц11и сделано с )rчетоl\1 того·, 
что первичныl\1 продудтоl\1 три1~ик.:1 ичеСJ{ОЙ структуры является эфир ('' I), 
т. е. проl\1ежуточно возникает 11он дарбония (Д) с зарядоl\1 у атоl\1а С5 • 
Из дояденсированной систеl\IЫ бицикло [ 4.3.0 ]нонана три1~икличесдие 
соединения, содерлiащие новый пятич.ченный цикLт1, l\1огут образоваться 
путеl\:[ заl\IЫНания связи С3-С7 или С3-С8 • Образование связи С3-С7 воз-
1\IОЖНО в датионах А 11 В; в результате до"т~;кны получиться брекси:~­
натионы Д и Е с зарядоl\1 у Сс5 11Jrи С4 соответственно. Согласно л11тератур­
ныl\1 данныl\1 [7 ], ацетат брексан-4-о~т~а (XXVII) в присутствии CH3COOI-I 
и H2S04 легко изоl\1еризуется в ацетат (VII) (перегруппировка :Вагнера­
Меервейна). Поэ'ГОJ\Iу, если бы про1-1сходило заl\IЫКание СВЯЗJ[ С3-С7 

в Rатионе В 11 образован11е катиона Е, а из него зате~1 катиона Ж, то про­
дукт реадци11 содерп-tал бы эфиры (XXVll) и (VII). Вl\1есте с тel\I первый IIЗ 
них не обнару11\ен вовсе, а второй яв"11яется вторичны~~ продуктоl\r. Таки~1 

Ас О 

х х v 11 v 11 

образоl\1, непосредственное образование эфира (VI) возJ\1ожно только пу­
те~I заl\1Ыкания СВЯЗII С3-С7 в катионе А. 

Образование связи С3-С8 :\IОЖеТ реализоваться в катионах А, Б и г 
и во всех случаях дол1-нно пр11вести к натионаl\I ряда твист-брендана Зt 
и, R, О'rличающихся ПOLTIOiI\eHиe~I заряда у ато~IОВ С2 , С9 или С4 соотве1·­
ственно. Поскольку соедпнен11я со струfiтурой твист-брендана в про­
J~удтах присоединения не обнар~тжены, за~1ыl\ание связи C3-Cs либо 1-1е 
протекает, л11бо образовавшиеся 1\атпоны пзо~1еризуются в условиях оnы1·а. 

Из четырех трициклических струfiт~·р состава С9Н14 - норада1\1антана, 
брендана, брексана и твист-брендана - пос:1е~няя, согласно расчетныl\1 
данныl\1 [ 8 ], наиболее напрЯrI\енная. Поэто:\1~- пзо~1еризация кат11онов 3 JI 
R в условиях опыта вполне возl\10;1\на. Что ff\e насается датиоnа И с за­
рядоl\1 у С9 , то его образовнние и изо~1еризацпя )Iаловероятны, 'l'ак наI\ 
известно, что соответствующий норборни:Iьный Батион с зарядоl\r у а1·0~1<>В 
С7 весьl\1а напря;нен 11 не склонен превращаться 11з-за кинетических пре­
пятствий [9 ]. 

При изучении сольвол11за брозилата твист-брендан-2-ола [5 ] показа110, 
что продуктами реа:nци:r1 являются проli1зводные брексан-4-ола (XXVII), 
бре1\сан-5-ола (VI) 11 брендап-2-ола (\TJJ); с"11едовате.:riьно, ка1·:r1он 3 r1ре-
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вращается по дву~1 направлениil].J в нат11оны Д и /1\, причеl\I последний в свою 
()t1ередь наход11тся в равновесии с на1·11оноl\1 Е. Превраn~ения про11зводных 
·г1Jист-брендана с заl\1еститеJ1е~1 у ато~1а с:·1 не описаны, однако l\1ожно пред­
fI(JЛОiI\ИТЬ, -i1'l'O 1\атион К способен пре1·ерпевать две перегруппировки 
Вагнера-~1еервейна, и в одноl\I случае долr:nен образоваться 9-норадаl\~ан­
·rильный нат11он Л, в друго!\1 перегруппировна будет выро;1\:денной. 

Так11l\1 образо:\1, есл11 бы происход1-1"110 образование связи С3-С8 , то 
поJ1учалась бы сl\1есь эф11ров (VI, VI I, XXv ... I 1) 11ли норадамантан-9-ола, 
что пе соответствует действительности. Следовательно, образование связи 
С8-С8 не реаL1111зуется, а с:тоj-1\ные эфиры (VI) поJ1учаются путеl\1 образо­
вания связи С3-С7 в :катионе А. 

Из л11тературных данных известно, что норборнильный катион l\101кет 
претерпевать перегрупп11ровку Вагвера-1\fеервейна, 6 ,2- и 3,2-гидридные 
сдвиги, причеl\1 пос"JJеднее превращение cal\1oe l\Iедлеяное [10 ]. В 5-бредсил­
натионе Д, содерi1\аЩеl\1 фрагl\1ент норборнана, перегруппировка Ваr-
11ера-1\Iеервейна и 6,2-гидридный сдвиг затруднены, так как они должны 
привести к напряrненныl\1 нат11онаl\1 либо со структурой твист-брендана (3), 
"111бо с зарядоl\1 в «голове l'tiocтa» соответственно. Остается один возможный 
п~тть изоrv1еризации катиона Д - 4,5-гидр11дный сдвиг, соответствующий 
2,3-сдвигу в норборнане (cxel\ta 1). На основании этого ~fO}I~Ho предпо­
.~1011\ить, что изо:.\1еризация ацетата (VI) в ацетат (VII) включает 4,5-гид-

u u 

ридныи сдв11г, 1\о·горыr1 лиl\1итирует скорость 11ревращения, и последующую 

быструю перегруппиров1~у Вагнера-1\fеервейна Д ~ Е ~ i-R. Ацетата 
(XXVI l) в прод)тБтах pea:nцnn обнару,1\ено не было. Это, вероя'rно, связано 
с тем, что 11он Е в )""слов11ях реа1\ции нацело 1Iзоl\1еризуется в ион i.К, 
1\ото рый, по расчетНЫl\I данныl\r, на 2. 3 ккал/l\1оль более устойчив [11 ]. 

Образовант1е эфира (VIT) nротеБает только в присутствии Cfl3COOH 
с ltобавкой BF3 или H2S04 11 не наблюдается в случае НСООН или CF3COOH. 
Очевидно, JIИ1\1ит111ру1ощая стадия - 4,5-гидридный сдвиг - не реализу­
ется в органических нис:~отах, и для его протекания необходи:rv1а l\1инераль­
ная 11J1и Rис"тrота Льюиса, об.чада1оп~11е боL"'Iьmей изоl\1еризук)щей способ· 
ностью. 

Jtlз предло11\енной схеl\1ы реакции С.llед)""ет, что энзо- и эндо-эфиры (VI) 
образуются 11з натиона Л, который в сво10 очередь возни1{ает из диена 
(I) при протон11ровании циклогексеновой двойной связи. С учетоl\1 этоrо 
присоединение RIIc.тroт к д:r1ену (I) про1·еБает в 2--2.5 раза быстрее по цик­
логе1\сеновой, чel\I по цинлоnентеновой двойной связи. Bl\recтe с теl\1 в моно­
ци:кличес:ких )ТГJiеводородах, наоборот, более активна двойная связь в цик­
.попентене, чel\r в цик;~огексене (в реакции с CF3COOH при 35 °С kотя. ско­
рости присосд11нен11я состав.11яют соответстветт1rо 1 11 1.2 [12 ]). Это, а также 
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протекание трансаннулярнои ц11клизац11и свидетельству1от о взaиl\tHOl\I 

влиянии нратных связей в диене (1). 
Судя· по соотношени10 проду1iтов присоединения RCOOH к д1-1ену (1), 

атомы С7 и С8 протонируются в при1'1ерно равной степен11, тогда как ц1-1к­
логексеновая двойная связь преи1'1ущественно по атоl\1у С4 • Воз~1отно, что 
образующийся при этоl\I Rатион А энергетически f1есколько выгоднее, 

" " u 
че~1 другие катионы, за счет участ1Iя циклопентеновои ~~воинои связи в его ,,., 
ста,)илизации. 

Благодаря доступности д111ена (1) 11 просто·rе проведения реакции с ор­
ганическими кислота~1и она 1\Iожет слу;.-кить удобны~~ одностадийны~1 
методоl\1 получения эфJ:1ров брексан-5-о"т~а (Vl) и бренда11-2-ола (\'11) и от-

u 

крывает новые воз:!\-1относ·г11 для синтеза 11 изучения сво111ств этих трудно-
... 

доступных соединении, поJ1учавш11хся до настоящего вреА1ени в результате 

многостадийного синтеза [13 ]. Образование эфира бренсан-5-ола (VI) яв­
ляется первым приl\1ероl\1 трансаннулярной циклизации при ЭJ1ектрофиль­
ном ПJJИсоединении к диеновоl\IУ угJ1еводороду со ст1>у1,турой бицикJ10[ 4.3.0 J­
нонана. 

ЭКСПЕРИ~IЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спе1~тры ЯМР 13С 11зl\1ерены относительно внутреннего стандарта на 
приборе Wlf-90 при частоте 22.6 1VIГ1~ с накоп~т~ен11е~1 и (})урье-преобразо­
ваниеl\1 сигнала с испо"т~ьзованиеl\1 l\111ни-Э l31\!I В I'JC-12. Сн111\1али спектры 
смесей изо1\1еров, обогащенных одн11l\1 из них. Велиt.1ины х11l\1ических сдви­
гов исследованных соединений, приведенные в табл. 2, дополняют ранее 
опубликованные данные, приведенные для соединений (1, VI, Xll, XIll, 
XVll, XXV) [1 ], (VIIl-XI, XIV, XVI) [3]. 

ГЖХ анализ исследованных соединений проводили на хро1'Iатографах 
Цвет-1, ЛХМ-8-МД и Xpo1't1-5 с пLuаl\1енно-ионизационныl\1 детектороl\1 на 
колонках 50000 Х 0.25 l\f-l\I с ПЭГ-6000 11 Apiezon L. Относительные времена 
удерживания би- и трициклическ11х кетонов приведены в табл. 3 и час­
тично опубликованы ранее [1 ]. 

Таnлп1~а 3 

Относительные времена удерживаная исследованных 
кетонов (50000 Х 0.25 мм, ПЭГ-6000, 130 °С) 

Сое;-~1-1нен11е 

IIвдан (Х 1 Х) 
Брендан-2-он (XIII) 
Брексан-5-он (XII) 
Цис-бицикло[ 4.3.0 ]поп-8-еп-2-он (ХХ) 
Цис-бицикло [ 4 .3.0 ]нон-7-еп-3-он (VII 1) 
Цис-бицикло [ 4.3.0 ]нон-8-оп-3-011 (IX) 
Цис-бицикло [ 4.3.0 ]нон-3-ен-8 ·ОН (Х) 
Цис-бицикло[4.3.О ]нон-3-ен-7-он (XI) 

Относительное 
врс~1я удерж11ва1111я 

1.0 
3.7 
3.95 
4.17 
4.4 
4.7 
5.0 
5.0 

Цис-бицикло [ 4.3.0 ]нона-3, 7-диеп 1(1) выде.пен ректификацией на ко­
лонке из технического продукта, т. 1-\11п. 78 °С (50 l\Il\I рт. ст.), nv 20 1.4976. 

П р и с о един е н и е C:f"3COOH проводили при интенсивном пере­
мешивании в атмосфере азота пр1I коit\1натной теl\1пературе. 'Продуl-\т 
реакции из 15.0 г диена (1) и 30 1\IЛ н11слоты через 3.5 ч вылили в воду и э1~­
страгировали эфиро~1. Экстрант npol\IЫ""'IИ нес1~олько раз водой, растворо~1 
соды и сушили MgS04 • Отогнали эфтiр, зате~1 - непрореагировавшие у1'­
леводороды (фракция 1) и образовавrпиеся трифторацетаты (фракция 2). 
Фракция 1 (3. 6 г), т. киr1. 70-7 5 °С ( 15 l\I~I рт. ст.) содерrI-\ала 63 % дие11а 
(1), 32% диена {XVllI) и 5% индана. Фрат\ЦИЯ 2 (8.7 г), т. кип. 96-100 °С 
(15 мм рт. ст.), nD 20 1.4215, выход 30% на взятый и 35% на прореагировав-

u 

шии диен. 
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Для определения состава фракции 2 0.1 г С1\1еси эфиров гидрол11зовали 
нипячениеl\1 с 0.5 г KOI-f и 2.5 l\t:I спирта в течение 4 ч. Реакционну10 с1\1есь 
разбавили эфироl\1, проА1ыJ1и неско"т~ы~о раз насыщенныl\t1 растворо~1 J(2C03 
для удаления спирта и затеl\1 без выделения окисJ1или Na2Cr20 7+H2S04 
по 1\fетоду Брауна [11 ]. l\!leтoдol\I ГЖХ следи.Тiи за полнотой окисления. 
Состав полученной такиl\I образоl\I Сl\1еси кетонов приведен в табл. 1, оп. 
No 1·. 

П р II с о единение HCOOI-I (99.5%) проводиJ1и при теl\1пературе 
кипения реа1-\ц11онной Сl\1еси. 50 г д11ена (I) и 192 г НСООН нагревал11 10 ч 
при 102° С. Гiосле 01·1·онки избытка НСООН и вышеоп11санной обработки 
перегонк(>Й в1)1де.]11ли фракци10 1 (11.3 г), т. кип. 98-114 °С (70 мм рт. ст.), 
содерfнащу10 86% д1rена (1), 12% диена (XVIII) и 2% индана, и фракцию 
2 (31.2 г), т. к1-1п. 92-110 °С (51\Il\I рт. ст.), nD 20 1.4839. Сос·rав соотве1·ствую-
1цих кетонов приведен в табл. 1, оп. No 5. 

При разгонке 1-Ia :nолонке в 60 т. т. из Сl\1ест1 фор1\1иатов быJ1и выделены 
фракции 3-6, со1~ер1"1-iащие 6U% эф11ра (VI), 20% зф11ра (II) и 20% эфира 
(III}, т. кип. S8.5 °С (8 l\11\I рт. c·r.); фракция 9, содержащая 51 % эфира (11), 
1·. кип. 88.8 °С (8 1\11\-1 рт. ст.); франции 12-13, содер;1\ащие ·40% эфира 
1~ис-бицикло[4.3.О]ноi1-8-ен-2-ола·, т. кип. 90 °С (8 l\r!\I рт. ст.); и фракц11и 
15-17, coдcpiI\8IЦIIC 97~~ эф~rр<>Н (1\,~+,т), т. RllП. 92-9:3 °С (8 l\IM 
рт. ст.). 

П р 11 с о е д 11 н е н и е СН3СООН. С1\1есь 30 г диена (1), 30 l\IЛ гексана 
11 30 г ледяной CJ-l3COOI-I, содержащей 7~ь BF3 , нагрева"1и при 80 °С 1 ч. 
После охла11\ден11я реакционну10 Сl\1есь вы"11или в воду и экстраг11ровали 
эфиро~r. Экстракт проl\1ыл1-1 неснольно раз водой, насыщенны~~: раствором 
NaHC03 , снова водой 11 сушили l\fgS04 • Разгонкой выделили фракцию 
1 (10 г), т. кип. 46-53 °С (15 ~11\1 рт. ст.), которая содержала 6% диена (1), 
28% д11ена (XVII), 22% диева (XVIII) и 42% индана, и фракцию 2 
(17.1 г), т. кип. 95-115 °С (10 l\Il\I p·r. ст.); выход СА1еси l\1оноацетатов 36% 
на взятый и 56~о на прореагировавший диен(!). Состав соо1·ветствующих ке­
'rонов приведен в табл. 1, оп . .№ 10. Аналогично проводили реакцию диена 
с СН3СООН, содерiI\ащей иную концентрацию BF3 или 3% H2S04 • 

О к и с л е н и е с l\I е с и б и- II т р и ц и к л и ч е с к и х ф о р-
" " }I и а т о в н а д l\tI у р а в ь 11 н о и к и с л о т о и проводили по 1\fе-

тоду [15 ]. R 37 1\IЛ НСООН и 4.3 l\IЛ Н202 (33%) при перемешивании до­
бавили 5.2 г Cl\tecи форJ\Jиатов, содержащей 30% эфира (VI), и нагревали 
затем 2 ч при 65-70 °С. После отрицательной пробы на перекись отогнали 
избыток НСООН и воды, а остаток экстрагировали эфиро~1. Экстракт 
11ромыли водой, насыщенныl\1 раствороl\1 соды, снова водой и сушили l\1g$04 • 

Разгонной 'выделили 0.9 г энзо- 1-1 эндо-форl\1иатов (VI), т. к11п. 94-95 °С 
(11 мм рт. ст.), п0 20 1.4818. ИК спектр (СС1 4 , Cl\-1- 1): 1732 (С==О), спектр 
ПМР (о, l\1. д.): 7.8 (ОСОН). Выход 60% в расчете на содерf1\ание трици:к­
лических соединений в исходной Сl\1еси. Выu1екипящая фракция (4.2 r), 
т. нип. 178-180 °С (10 1\IM рт. ст.), nD 20 1.4904, далее ве исследовалась. 

О к II с .л е н и е с ~1 е с и б и- и т р и ц и к л и ч е с н и х а ц е т а­
т о в Kl\tln04 провод11ли по ~Iетоду [16 ]. К 42 г С1\1rеси ацетатов в 100 мл 
дионсана при ох:тагl\дении и пере1't1ешивании добавили 70 г KMn04 и 1 r 
КОН в 250 ~1л воды. Для полноты окисLТiения необходиl\1 избыток KMn04 • 

За ходом реак1~1111 следил11 ~rетодом ГЖХ. Затеl\r отфильтровали ~In02 , эк­
страгировал11 эфироl\1, эт\стракт промыли водой и сушили. Перегонкой в ва­
кууме выдеJ1или 6.2 I' :э:кзо--и эндо-ацетатов (VI) в соотношении 62 : 38, 
выход 55%, т. кип. 106-108 °С (3 ~11\r рт. ст.), пп 20 1.4825. ИК спектр (СС14 , 
с~1-1): 2970, 2885, 1740, 1730, 1380, 1265, 1035. :продукт содержал 5% 
примеси ацетата (VII). 

Аналогичныl\1 образоl\1 из 10 г с~1еси ацетатов, содер;r{ащей в основном 
изомер (VII), после окислен11я Kl\In04 выделили 8.3 г ацетата (VII), со­
дерп:\ащего 10 % пр11~1еси ацетата (\TI) II 5 % индана, 1·. кип. 118-120 °С 
(17 мм рт. ст.), nv 20 1.4819. ИК спектр (СС1 4 , c~i- 1): 2965, 1745, 1735, 1382, 
1370, 1250, 1030. 
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Б р () l\I и р о в а н и е с l\I е с и б и- и т р и ц и к л и ч е с к и х 
ф о р 1\1 и а т о в проводили при -30 °С, а а ц е т а т о в при О 0С. К 10 г 
cl\recи ацетатов в 30 l\IЛ СС14 np1I пере~1ешивании добавили 3.0 1\IЛ бро~1а (из­
быток, до появления слабо-желтого окрашивания). с~1есь при перемеши­
вании довели до коl\1натной те:.\:1пературы, избыток бро~1а отА1ыJ1и растворо~1 
N a2S03 , сушили и разгонкой выделили 1. 3 г сl\-1еси э:кзо- и энд о-ацетатов (VI) 
с приl\1есью ацетата (VII}, т. кип. 99.5-101.5 °С (8 l\Il\f рт. ст.}, nD 20 1.4825, 
и 12.6 г сl\1еси ацетатов диброl\1бицинло [4.3.0] нонанолов, т. кип.148-150 °С 
( 0. 5 l\IM рт. СТ.) . 

Д е г а л о г е н и р о в а н и е а ц е т а ·r о в д и б р о l\I б и ц и к-
л о [4.3.О] нон ан о лов проводи:~и по 1\1етоду [17 ]. Переl\1ешивали 20 г 
цинковой пы"т~и и 40 1\IЛ 1 %-ного раствора CuS04 в воде в течение 30 1\-IИН. 
ПоJ1ученную цинк-1\1едну10 пару тщательво проl\1ыли водой и абсолютныl\-1 
спиртоl\1. Добавили 20 1\IЛ спtrрта, а затеl\1 при переl\1ешивании - раствор 
дибрОl\fИДОВ в спирте. При ЭТОl\1 Cl\ICCf> разогревалась до 50 се. с~11есь кипя­
тили 30 1\-IИН, охладили, экстраг11роваJ111 эф111Jоl\1. Экс.трак·r проl\1ы.ли водой 
несколько раз, сушили и разгонкой выдел1Jли 3.9 г (62%) с~1еси ацетатов 
(11-V), т. кип. 104-109 °С (9 l\tj\I рт. ст.), п 0 20 1.4824. Сl\1есь кетонов, по­
лученная из этих ацетатов, coдepжaLila 4.6% (VIIl), 29% (IX) и 25% 
(X+XI), т. кип. 96-97 °С (10 l\IAI рт. ст.}, nv 20 1.4996. ИК спектр (СС14 , 
Cl\I-1): 1724 и 1750 (С==О). 
Отделение ненасыщенных б и ц 11 кл II чес к их 

с п и р т о в о т т р и ц и :к л а н о "т~ о в п у т е l\I о б р а з о в а н и я 
к о м п л е к с а с AgN03. с~rесь сп11ртов (2.8 г)' по"т~ученну10 гидроЛИЗОl\I 
фор1\1иатов, прибавили к раствору 4.4 г азотнокислого серебра в 30 1\-IЛ 
воды и переl\1еmивали 1 ч, затеl\1 экстрагировали эфироl\1, сушили MgS04 • 

После отгонки эфира остаток (0.8 г) содержал 80% бренсанола и 20% 
непредельных спиртов (XXI, XXII). Гiос"т~е вторичной обработки этой смеси 
1 г азотнокислого серебра в 10 l\IЛ воды выделили индивидуальные экзо­
и эндо-брексан-5-олы (1.5 : 1), 0.5 г, т. кип. 108-109 °С (11 l\IM рт. ст.), 
п020 1.4988. ИК спектр (СС14 , с:.\1- 1): 3380 (ОН). 11з водного раствора после 
добавлевия 15 мл NH40H, экстранц1111 эф11ро1\1 и окисления выделили 1.5 г 
Сl\-1еси кетонов следующего состава: 36~~ (VIII), 30% (IX) 11 34'~;; (X+XI). 

Э к з о- и э н д о - б р е к с а 11 - 5 - о л ы (XXll) получены гидроли­
ЗОl\t: ацетатов (VI) спиртовыl\1 раствороl\1 КОН, выход 90 '}ь, 1·. кип. 110-
112 °С (13 l\Il\I рт. ст.), п 0 20 1.4977. Эп11l\1еры хорошо разделяются ·при ана­
лизе 1\1етодоl\1 ГЖХ на ПЭГ-6000, первыl\1 эл1оируется э11)з;о-11зоl\-1ер. 

Б р е к с а н - 5 - о н (Xll) пол)1чен окислениеl\r 15 г изоl\1ерных спир­
тов (XXll) Na2Cr20 1+H2S04 по l\leT(JДY Брауна [1.t ]. Получено 12 г ке­
тона, содерrI{ащего 5% при~1еси бренцан-2-она (XIII) 11 10% индана. После 
перегонки на колонне вr_,1де"1ен ке1·он (Х I 1), содерп.\ащиi-i 2 % примеси изо-
1\Iера (XIII), т. к11п. 89 °С (8 ~rl\r р11. ст.), nD20 1.4945. ИК спектр (СС14 , cI\J1-1

): 

1747 (С==О). Се1\1и:карбазон: т. п:т. 167-168 °С (пз СН30Н). ИК спектр 
(вазелиновое l\1асло, с~1-1): 1610 (С==~), 1698 (С==О). 2,4-Динитрофенил­
гидразон: т. пл. 224-225 °С (11з СН30Н). ИК спектр (вазелиновое масло, 
cl\-1-1): 3315 (NH), 3310 (НСар.). Найдено ~о: С 54.95, 55.00, If 5.33, 5.35, 
N 16. 71, 16.88. C15H16N40 4 • Н2О. Вычис;тено ?о: С 54.48; Н 5.42; N 16. 77. 
Энд о - б ре к с ан - 5 - о л (XXlll) с при~rесью 5% экзо-изомера 

получен при восстановлении 0.3 г кетона (Xll) 0.1 г NaBH4 , выход 0.2 г, 
п D 

20 1.5015. ИК спектр (СС14 , cl\r-1): 3380 (ОН). Спектр Пl\1IP (CDC13 , о, 
1\1. д.) : 4. 2 (ОН). 

Э к з о - б р е н д а н - 2 - о л (XXIV) по.11учен гидролизоl\-1 8 г ацетата 
(VII) 5 г КОН в 25 1\IЛ спирта. После перегонки пол)rчено 5.1 г спирта 
(XXIV}, содерiI{ащего 10% приl\1еси спирта (XXIII), т. кип. 98-99 °С 
(10 AIM рт. ст.), твердый при ко~1на·rной те~1пературе. ИК спектр (СС1 4 , 
см-1): 3615 (ОН). Спектр ПМР (CDC13 , о, 1\1. д.): 3.27 (ОН). 

Б р е н д а н - 2 - о н (XIll) получен окислениеl\r 5 г спирта, выход 
80%, чистота 90%, т. кип. 82 °С (6 l\I~I рт. ст.}, т. пл. 62 °С. ИК спектр 
(СС14 , см-1): 1749 (С=О). Семикарбазон: т. пл. 160-161 °С (из СН30Н). 

1236 



ИК спектр (вазелиновое ?t1асло, c~r-1): 1610 (C===N). 1700 (С=О). 2,4-
,Дияитрофеяилrидразон: т. пл.179-180 °С (из CI-1301-I). ИR спектр (вазели­
новое 1\1асло, Cl\1-1): 3310 (NH}, 3110 (НСар.)· Найдено % : С 56.45; Н 5.08; 
N 17.57. C15I-I16N40 4 • Вы(1ислено % : С 56. 96; Н 5.10; N 17. 71. · 

Э н д о - б р е н д а н - 2 - о л (XXIV) с приl\1есью 4 % экзо-изомера 
получен восстаяовлевиеl\I 0.5 г кетона 0.1 г NaBH4 в 10 l\IЛ СН30Н. Спирт 
{XXIV) твердый при комнатной температуре. ИК спектр (СС14 , см-1): 
3625 (Olf). Спектр Пl\1Р (CDCI3 , о, ~1. д.): 3.38 м. д. (01-I). 

Б р е к с а н (XXV) получен восстановлениеrv11.2 г брексан-5-она (Xll) 
по методу 1-\иil{Нера-Хуая-l\1иялона. Выделили 0.8 г углеводорода ст. кип. 
91 °С (142 l\l!vI рт. ст.), nv 20 1.4835. ИК спектр (СС14 , cl\1-1): 1465, 1310, 1125, 
1062. Литературные данные [7 ]: т. кип. 140-150 °С (760 Ml\f. рт. ст.), 
Л D 

25 1.4845. 
Б р е яд а в (XXVI) получен восстановлевием 1.0 г кетона (XIII). 

Выход 70 % . Углеводород твердый при комнатной теl\1пературе. По даяВыl\r 
ГrКХ, он содерiкал 7% примеси брексана (XXV) и 4% индана. ИК спектр 
(СС14 , С:\1-1 ): 1460, 1320, 1150. Л11тературпые данные [7j: т. п.ri. 93-98 °С. 
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