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ПРИСОЕДИНЕНИЕ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ К 5-МЕТИЛЕН­
И 5-МЕТИЛ-6-МЕТИЛЕНБИЦИКЛ0[2.2.1]ГЕПТ-2-ЕНАМ 

А. А. Бобы.лева, Н. Ф. Дубицкая, Т. И. Пехк, 
Н. А . Беликова 

Взаи~1одействие уксусной кислоты с 5-метилен- и 5-rt1етил-6-~1етиленбицикло[2.2.1 ]­
гспт-2-еном происходит путем протонирования сеl\1ицикл11ческой двойной связи с про­
межуточным образованиеl\1 гоl\rоаллильного иона. При проведении реакции в кинети­
чес.ки контролируемых условиях обнаружены третичные ацетаты эндо-5-?t~етил- и 
эндо, эндо-5,6-диметилб1Iцикло [2.2.1 ]геп·r-2-ен-экзо-5-ола; конечны~1и продуктами яв­
J1яются только сложные эф11ры 1-метил- и 1,7-дm1е1·илтрицикло[2.2.1.02 • 6 ]гептаи-3-
ола. Определена скорость взаи~rодействия 5-метил-6-~rетиленбицикло [2.2.1 ]гепт-2-ева 
с CJ-I3COOH. Реакц:111 предлагаются как способы получения сJ1ожных эфиров, а также 
спиртов, кетонов и углеводородов со структуроf1 трицикло[2.2.1.021 6 ]гептана. 

Ранее наl\IИ [1 ] было показано, что при взаиl\1одействии 5-метиленби­
цинло [2.2.1 ]гепт-2-ена (1) с НСООН с выходом 87 % образуются сложные 
эфиры со структурой трицикло[2.2.1·.02 • 6 ]гептана. В настоящей работе 
изучены некоторые аспенты механизl\1а реакции диена (1) и 5-l\lетил-6-мети­
ленбицикло [2.2.1 ]гепт-2-ена (II) с унсусной кислотой. 

Из данных фотоэлектронной спектроскопии [2 ] известно, что в диене (1) 
u u 

существует гоl\1осопряженное взаи~1одеиствие между семициклическои 

и внутрициклической двойныl\-IИ связяl\1и и оно сравниl\10 с таковым в би­
цинло [2.2.1 ]гепта-2,5-диене. В реакциях электрофильного присоедине­
ния гоl\rосопряжение двойных связей диена (I) проявляется различныl\-1 
образоl\I. Если для присоединения электрофи_льного реагента характерно 
:rv1остиновое (ониевого типа) переходное состояние, то реакция протекает 
по внутрициклической двойной связи. Участие семициклической двойной 
связи в стабилизации переходного состояния зависит от степени развития 
по"ч:оiI\ительноrо заряда на углеродных атомах диена (1) и проявляется 
либо в образовании трициклических соединений (при присоединении 
ArSCl [31 4 ], 1 N3 [ 5 ], INCO [6 ]), либо в преимущественно~~ образовании одного 
из бициклических продуктов (при реакции с Hg(OAc) 2 [

7
], NOCl [8

]). 

Для присоединения протонных кислот переходные состояния ониевого 
типа не характерны, протонирование олефинов приводит к возникновению 
полоi-1-\ительного заряда исключительно на углеродных атомах. Tel\-1 не ме­
нее в реан1.1;ии диена (1) с HCl (ссылка [20 ] в работе [3 ]) трициклический ХJiо­
рид не является основным продуктом, реакция протекает главным обра­
зоl\1 как 1,2-присоединение по семициклической двойной связи. 

Диен (11) получен термической изомеризацией 5-этилиденбицикло­
[2.2.1 ]гепт-2-ена по способу [ 9 ]. Литературные данные по электрофильному 
присоединени10 к нему отсутствуют. 

Присоединение СН3СООН в присутствии катализаторов BF3 и H 2S04 

к диенаl\-1 (1) и (II) проводили при 20 °С. Полученные результаты приведены 
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в табл. 1 и 2. Строение полученных соединений подтверждено спектрами 
ЯМР13 С, веЛИЧИНЫ ХИl\fИЧеСКИХ СДВИГОВ ядер 13С приведены В табл. 3 И 
частично в работе [ 1 ]. ~ 

Ни слота 

СН3СООН 
Cl-I3COOH 
СН3СООН 
СН3СООН 
СН3СООН 
СН3СООН 
СН3СООН 
нсоон 
нсоон 
CH3COOD 
CH3COOD 

Таблица 1 

Состав IIJЮдуктов присоединения СН3СООН й НСООН 
к 5-метиленбицикло[2.2.1]rепт-2-е11у (1) (20 °С) 

Эфиръ1 1-мст11J1три-

Эф11ры зн;:r,о-5-
цикло[2 .2.1.02 , 0 ]-

Время гептан-3-ола (IV) 
:Катал11- 1\tетилбицикло[2.2.1 ]-
эатор 

реакци11, гепт-2-ен-э к:-Jо-5-ола 
MИlI (III) цис- транс-

nэомер изомер 

........ 

H 2S04 5 46 15 39 
H 2S04 15 25 10 65 
H 2S04 60 8 10 82 
H 2S04 150 3 10 87 
BF3 5 - 11 89 
BF3 30 - 10 90 
BF3 120 а - 10 90 

- 5 - 11 89 
- 12оа - 8 92 

D2S04 60 27 11 62 
D2S04 360 - 9 91 

11 р им е ч а н 11 е. а. сrыход сложных эфиров (IV) 81-87°/0 • 
~ 

Таблица 2 

Состав продуRтов присоединения СН3СООН 
к 5-метил-6-метиленбицикло[2.2.1]rепт-2-еву (11) (20 °С) 

Ацетаты 5,6-диl\tетил- Ацетаты транс-1, 7-диме-
бпцикло[2 .2.1 ]гепт-2-ен- TIIЛTpIIЦИRЛ0[2.2 .1.Q2, 8 ]-

Вреl\1я экзо-5-ола (VI) гепта11-З-ола (V) 
Катали-
затор реакции, 

J\IIIH 5-зндо, 6-эндо- прецполагае- 3, 7-син- 3,7-анти-
1\IЫЙ 5-зндо, 

изомер 6-ЗКЭО-11301\lер 
изомер IIЗOMep 

H2S04 6 25 10 53 12 
H2S04 15 19 9 57 15 
H2S04 30 13 8 58 21 
H.,.S04 60а 6 1 68 25 
H2S04 180 3 - 66 31 
H2S04 3ооа - - 66 34 
BF3 15 13 - 49 38 
BF3 60 7 - 50 43 
BF3 240 2 - 56 42 

11 р и м е ч а н и е. а Выход ацетатов 77-82°/0 • 

Степень пре-
вращения 

углеводо рот~а, 

О/о 

6 
46 
98 

100 
33 
89 
99 
31 

100 
52 

100 

Степень 
превращения 

углеводо-

po;J.a, 0/о 
. 

4 
55 
67 
74 
88 
99 
94 
99 

100 

Оказалось, что при взаимодействии диена (1) с СН3СООН в присутствии 
H2S04 при небольшой степени превращения углеводорода в смеси сложных 
эфиров содер~I{Ится до 50% (от cl\recи ацетатов) третичного ацетата эпдо-
5-метилбицикло[2.2.1 ]гепт-2-ен-5-ола (111).* По l\repe протекания реакции 
содержание последнего уменьшается и к моменту полного превращения 

)-г.ч:еводорода достигает 0-3 % . При присоединении к диену (I) НСООН 
п:1и СН3СООН с приl\1енением в качестве катализатора BF 3 промежуточного 
образования третичного формиата или ацетата не набл1одается. 

Реакция диена (1) с CH3COOD в присутствии D2S04 протекает медлен­
нее, чем с СН3СООН (H2S04); для полного превращения углеводорода 
требуется 6 ч. Методом хромато-l\rасс-спектрометрии показано, что непро-

* Идентификация ацетата (111) проведена )1етодоl\1 ГЖХ сравнением вреl\:1ен удер­
-Юiвания смес11 ацетатов (111) и (IV) 11 заведомого образ1~а ацетата (111) [7). 
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Таблица 3 

Х11м11ческ11е сдв11гп ядер 13С по.1.ученных соед11нен11ii (l\1. д. в сторону 
с.11абого поля от ТМС) 

Сое;t11не1111е с1 с2 сз с4 cs св 
,.. 

3 а:\'1естител11 а С' . 

5-Метиленбицикло [ 2.2.1 ]-' 42.3 136.0 134.3 51.2 150:1 33.7 50.2 103.5 
гепт-2-ен (1) 
цетат цис-1-~1етилтрицикло- 19.6 20.6 80.9 35.8 31.5 20.2 35.9 15.1, 169 .4, 
[2.2. 'l .02 ' в ]гсптан-3-ола 20.7 

А 

(цпс-IУ) 
цета т транс-1-?.-1етилтри- 21.3 21.1 79.4 35.9 31.4 18.8 36.3 15.8, 169.4, 
1~икло [2.2.1.02 , 6 ]гептав-3- 20.7 

А 

э 
ола (транс-IV) 

кзо-5-l\1етил-6-:\1етиленби- 51.5 135.0 
цикло[2.2.1 ]rспт-2-ен 

137.7 48.4 38.8 155.7 46.3 18.9; 102.6 

(экзо-11) 
э ндо-5-~1етил-6-1\1етиленби- '51.9 134.9 133.5 47.5 39.5 156.2 50.1 20.3; 103.2 

цикло[2.2.1 ]гепт-2-ен 
(эндо-11) 
цетат зндо, энµ;о-5,6-диметил 47.8 137.9 133.4 54.3 89.7 45.4 47.0 19.2; 171.0, 
бицикло[2.2.1 ]гепт-2-ен- 22.1; 15.9 

А 

А 
экзо-5-ола (эндо, эндо-VI) 
цетат 3, 7-син, транс-1,7- 26.1 21.О 78.3 40.8 31.3 21.О 42.6 13.4; 170.4,. 
диметилтрицикло- 21.0; 12.7 
[2.2.1.02 ,6 ]гептан-3-ола 
(сип, транс-У) 

А цетат 3,7-апти, транс-1,7- 26.1 23.5 79.1 41.О 27.6 18.6 39.9 13.О; 170.3,. 
дпметилтр11цимо- 21.0; 12.0 
[2.2.1.02 ' 6 ]гептан-3-ола 
(антп, траве-У) 

3 ,7-Син, транс-1,7-диметил- 26.1 23.4 74.5 42.9 30.6 20.8 42.7 13.7; 12.6 
трицикло [2.2.1.02 , 6 ]геп-
тав-3-ол (сии, транс-ХI) 

3 ,7-Анти, транс-1,7-диметил- 26.2 25.7 76.2 43.3 26.8 18.2 39.9 13.2; 12.2 
трицшшо [ 2 .2 .1. 02 , 6 ]гептан-
3-ол ( анти, транс-Х 1) 

7 -Сип-1, 7-ди?t1етилтрицинло-
[ 2.2.1.02 • 6 ]rептан-3-он 

33.4 23.4 212.0 47.0 31.5 27.9 42.7 13.6; 12.8 

(спя-ХII) 
7 -Анти-1,7-ди1\-1етилтрицикло 31.5 28.3 210.7 46.0 29.О 27.О 41.6 12.8; 12.0 

[2.2.1.02 •6 ]гептан-3-он 
(анти-ХII) 

, 7 -Диметилтрицикло-
[2.2.1.02 • 6 ]гептан (XllI) б 

1 22.3 17 .1 30.3 37.3 33.9 19.8 43.0 13.2; 12.6 

П р 11 l\I е ч а н 11 е. а Очередность химических сдвигов заместителеii опро~еляется порядко­
вь1i\1 11омероl\1 :\tеста nр11сое.!.1инен11п; в случае нескольких углеродных aTOl\IOB в заместителе - по 

у;:.алеm110 от основного скелета. б с2 11 с3 - в с11н-положен1111 относптельно СН3 группы у С7 • 

реагировавший с CH3COOD углеводород дейтерия в 1\'Iолекуле не содержит. 
Э1·и данные свидетельству1от о TOl\I, что как и для большинства реакций кис­
лот с олефинаl\1и, протонирование двойной связи в диене (I) необратим~· 
и LЧ:Иl\Iитирует общую скорость реакции. 

Анал1-1з (Лl\!IP13 С) полученных дейтероацетатов показал, что дейтерои 
(протон) присоединяется исключительно в 1-\онцевое по;~ожение семицикли­
ческой двойной связи в соответствии с правилоl\1 l\1арковникова [для групп 
DH 2C в цис- и транс-изомерах (D-IV) J со19.2 Гц]. 

Jipи протонировании диена (I) образуется гомоаллильный ион (А), 
стабилизация которого путеl\'I присоединения аниона к атому С2 приводит 
к ц:rrc- и транс-изо!\11ерам эфира (IV). При этоl\I преимущественное образо­
вание транс-изоl\1ера (IV) связано, очевидно, со стерическиl\1и препятст­
вия~1и для подхода аниона со стороны атома эндо-Н6 в ионе А. 

Ранее было показано [101, что едивственныl\1 направлением реакции 
2-~1е1·иленбицикло (2.2.1 ]гептана с CI-I3COOH является перегруппировка 
Вагнера-Меервейна, протекающая· через третичный карбониевый иок 
(образующийся при возможном участии С1-С6 а-связи). В смеси ацетатов" 
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'! 

11 G+ н+ (D+) з - -- СН 3 (D) CHi -
8+ ,' 5 

z f 

I А 

RO 

u.u.c-IV 

R=Сн 3со, НСО. 

-RO 
... 

111 

мранс-IV 

OR 

СН3 

OR 
сн~(D) 

образующейся из диена (1) и CI-13COOH, продукт перегруппировки Ваг­
нера-1\'Iеервейна отсутствует. Это свидетельствует о том, что ни третичный 

.... .... 
ион, ни симl\1етрйчныи неклассическии ион, по-видиl\IОl\IУ, не являются 

интермедиатом реанции. Ацета·r (III) образуется, очевидно, путеl\11 при­
соединен~я нуклеофила к атоl\1у С5 rоl\1оаJ1J1ильного иона (А) в 1·есной ион­
ной паре. Поскольну ацета1' (11) яв"ч:яется кинетически нон·rролируемым 
продуктоl\1, обнаружить его образован1-1е удается лишь при использовании 
относительно мягкого катализатора - Н2804 ; при приl\1енении в качестве 
реагентов СН3СООН с BF3 или НСООН третичный ацетат или форl\1иат 
в смеси продуктов не фиксируется. СJ1едует отl\1етить, t1то образование 
7ретичных ацетатов и.:1и форl\1иатов не от~Iечалось до сих пор ни в одной 
работе, посвященноi'1 изучениrо присоединения соответствующих кислот 
к углеводородаl\I со структурой бицикло [2.2.1 ]гептана, содержащим 
в l\1олекуле сеl\1ициклиt1еску10 или алкилзамещенную внутрициклиt1ескую ... 
двоиную связь. 

Соотношение цис- и транс-изоl\1еров эфира (IV) равное 1 : 9, достигается 
в сJ1учае СН3СООН (BF3) и 1-ICOOI-I уже за 5 l\1ин; контакта при степени 
превращения углеводорода ~ЗО~ь, в то вреl\IЯ как с CH3COOl-I (H 2S04) 

для достиi1\ения та1\ого соотношения требуется более 30 l\IИH. Это также 
свидетельствует о б6:~ьшей активности двух первых реагентов по сравне­
нию с последним. 

При взаимодействии 5-1'1е·rил-6-l\1етиленбицикло [2.2.1 ]гепт-2-ена (11) 
(с1t1есь экзо- и эндо-изоl\1еров в соотношении 2 : 1) с у1\сусной кислотой ос­
новными продуктаl\1и реакции явля1отся аце1·аты 3, 7-си11-, транс- и 3, 7-анти, 
транс-1, 7-диl\1етилтрицикло [2.2.1.02 • 6 ]гептан-3-ола (V), выход которых со­
ставляет 82 % (табл. 2). Состав продуктов присоединения зависит от вреr.1ени 
контакта реагентов. Так, при реакции с СН3СООН (H2S04) 11 невысокой 
степени превращения диена (II) наблюдается образование четырех со­
единений: сии- и анти-изо~1еров (V), ацетата эндо, эндо-5-6-диl\11етилбицикло-
[2.2.1 ]гепт-2-е~r-экзо-5-ола (VI) и одного неидентифированного соеди­
нения. Содер~1~ание третичного ацетата (VI) в Cl\Iecи уl\11еньшается с увели­
чениеl\1 времени реа1-\ции и параллелы10 сню1~ается содер;.1~ание 11еиденти­

фицированного коl\1понента. Следует от~1етить, что соотношение послед­
него с третиtIНЫ:\1 ацетато~I эндо, эндо-(VI) на ранних стадиях реакции 
остается приблизительно постоянныl\1 (1 : 2), т. е. соответствует соотноше­
нию э1iзо- и эндо-изоl\1еров в исходноl\11 диене (1 I). Эти фак1·ы позволяют 
предположить, что неидентифицированный коА1понент представляет собой 
также третичный ацетат, возl\IОiБно, эндо, ~кзо-5,6-диl\1етилбицикло [2.2.1 ]­
гепт-2-ен-экзо-5-ола [энд о, экзо-(VI)]. 

Присоединение уксусной нисJrоты в присутствии BF3 н диену (11) про­
текает быстрее, че~1 в присутствии H 2SO 4 [ та1~ iI~e, как и 1~ диену (1)]. У ~1~е 
через 1 ч степень превращения углеводорода (11) достигает 99%. Со­
держание ацетата эндо, эндо-(VI) в Cl\Iecи за время контакта 15 ~1ин при­
близительно в два раза ниже, че}I за то л~е вреl\1:Я при использовании 
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в качестве катализатора Н2804 , а предполагаеl\1ый ацетат эндо, экзо-(VI} 
при этоl\1 не образуется. 

" 
c~i н+ 6 сн 

• s 
сн~ С Нз 

эиао-11 

+ 

7 

3 
3Х30 -]] 

-
3 ---

1 

6 z 

8 

1 
6 

сн?, 

OR 

эндо, эмдо-VI 

СН3 
сuн, mpaнc-V 

OR. 
СН3 

o.нm~-mp~нc-v 

OR 
н---......~~ сн~ 

сн, 

R=сн 3 со. 1нВо, экзо-Уl 

Очевидно, протонирова11ие диена (11), так JI\e как и у1\1еводорода (1)" 
происходит по l\1етиJ1еновой двойной связи с образование~~ 1,0~1оалJ1иJ1ьных 

ионов (Б) и (В), с·rабилизация которых путем присоединения аниона 
к aтol\1al\1 С3 в направлении, указанноl\I стре.т1кой, приводит к ацетатаl\1 (V)~ 
Третичные ацетаты эндо, эндо-(VI) и эндо, экзо-(VI) яв.~яются кинетически 
контролируеl\11ыми продуктаl\1и, как и ацетат (III) при реакции СН3СООН 
с диеном (1), и в условиях опыта изо~1еризу1отся в терl\1одинаl\1ическ11 бо­
лее устойчивые производные трицикло [2.2.1.02 ' 6 }гептана. 

Отсутствие среди продуктов реакции ацетата 3, 7-син, цис-1, 7-ди~~е­
тилтрицикло [2.2.1.02,6 Jгептан-3-ола (сии, циc-VII), :который мог бы об­
разоваться из иона (Б) в случае присоединения нунлеофила к атому С3 

в направлении, противополо;.nноl\1 стрелке, 1\'1ожно объяснить стеричесКИl\fИ 

111>еr1ятствияl\1и, создавае~IЫl\:IИ эндо-СН3 группой, находящейся у атома С5• 

ОСОСН3 

сн~ сн~ 

r \.& н , u. u r - V 11 а t-tmlJ." u.uc - V t 1 

Более удивительно то, 11то в продуктах реакции отсутс·rвует ацетат 

анти, 1~иc-(VII). ДействитеJ1ьно, экзо-СН 3 группа у атоl\1а С5 гоl\1оалли::rь­
ного иона (В) не дол1кна препятствовать подходу нуl-\"-::rеофила «сверху» 
к углероду С3 , а эндо-I-1 ато~I у С5 позволяет таI{ОЙ подход, I\aK это след~тет 
из факта образования цис-ацетата (IV) в случае присоединения Cl-13COOH 
и I-ICOOH к диену (I). Однако, если учесть, 11·ro соотношение цис- и транс­
изоl\1еров слоп:-\ны·х эфиров (IY) составляе1· 1 : 10, а содержание анти-иао­
l\Iера (V) в сl\1еси продуктов 11рисоединения СН3СООН R диену (II) Б завер­
J11е11и10 реанции равно 35 % , то возl\1отное содержание в этой Сl\1еси анти­
изоl\1ера (VII) составляет око"т:rо 3 % . Tel\1 не менее при анализе l\Ieтoдol\1 
ГЖХ такой коl\11понент бI>IJI бы обнаружен. Такиl\1 образоl\1, наличие в диене 
(II) l\1етильной группы оказывает влияние на стереохиl\rию изученной реак­
ции: если в случае диена (I) образу1отся как цис-, так и транс-изоl\1еры 
сложных эфиров (IV), то для диена (11) характерно образование только 
транс-изомеров (V). 

Итак, поскольку конечныl\IИ продуктаl\fИ взаимодействия диенов (1) 
и (I I) с органически?vIИ кислотаl\IИ являются только слоil{Ные эфиры (IV) 
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и (V) соответственно, которые образуются с высоки~1и выходаl\11и, то эти 
реакции l\Iогут быть предложены как препаративные способы получения 
функционально заl\1ещенных 1-метил и 1, 7-диl\11етилтрици1{ЛО [2.2.1.02

' 
6]геп­

танов. В настоящей работе из CJIOil\HЫX эфиров (IV) и (V) получены соот­
ветствующие спир·rы, кетоны, и уг"т:rеводороды. 

сн~ 

сuн-Х 1 

+ 

СН3 
VIII 

СН 3 
aнrnu.-XI 

СН 3 
JX 

СН3 
cu.н-XII 

С Нз 

х 

о 

СН3 
XIII 

ДJ1я оценк11 р~акционной способности диенов (I) и (11) определена кон­
станта скорости присоединения у:ксусной :кислоты к диену (11). Аналогич­
ная величина для диена (I) была изl\1ерена ранее [11 ]. Оказалось, что на­
личие СН3 группы рядоl\1 с l\1етиленовой двойной связыо в ~1олекуле диена 
(11) фактически не влияет на скорость присоединения уксусной кислоты: 
.k1===(134±16)-10- 6 с- 1 , k11 ===(135 +9)-10- 6 с- 1 при 20 °С. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Анализ исходных соединений и продуктов реакций проводили l\tетодом 
ГЖХ с использованиеl\1 капиллярных :колонок со скваланоl\1 (50. ООО Х 
Х 0.25 мм), поJ1иэти.т1енг"1ико~1еl\1, М 2000 (30 ООО Х 0.25 l\fl\1) и М 6000 ( 45 ООО Х 
Х 0.25 мм) на хро~1атографах Цвет-1, Цвет-5 и ЛХМ-81\fД (плаl\11енно-иони­
зационный детектор, газ-носитель - азот). Спектры ЯМР 13С получены 
на спектроl\1етре \VH-90 с рабочей частотой 22.63 МГц с наноплением 
и Фурье-преобразование~~ сигнала с использованием мини-ЭВМ BNC-12. 

A'I е т и л е н б и ц и к л о [2.2.1] г е п т - 2 - е н (I) получен по 1\IIе­
тодике (1 ]. 

5 - l\1 е т и л - 6 - l\I е т и л е н б и ц и к л о [ 2. 2. 1 ] г е п т - 2 - е н 
(II) (67 г) получен тер~1ической изоl\1еризацией 5-этилиденбицикло [2.2.1 ]­
геп·r-2-ена по способу [ 9 

], т. :кип. 135.4 °С (750 Ml\II рт. ст.), п0 20 1.4820; спектр 
КРС, vc=c: 1570, 1662 см- 1 . 

Гl р и с о е д и н е н и е · о р г а н и ч е с к и х к и с л о т к у г-
.ТI е в о д о р о д а l\I (1) и (II) проводили по стандартныl\1 методикаl\f. 
а. CI-I3COOl-I в присутствии H 2S04 • С~1есь углеводорода, ледяной уксусной 
кис.11оты и 50~о-ной H 2S04 в l\10J1ьнol\1 соотношении 1 : 5 : 0.01 выдер;I{И- · 
вали при 20 °С. Реакционную с~1есь выJ1ивали в воду, экстрагировали 
эфиро~1, проl\IЫВёlЛИ водой, насыщеннь[~'I рас1·вороl\1 N аНС03 , водой, су­
ши"тти l\tlgS04 и перегоняли. 

6. СН3СООН в присутствии HF3 . К 2.5%-ноl\1у (вес.) раствору HF3 
в ледяной СН3СООН добавляли небольшИl\IIИ порцияl\1и углеводород (со­
отно1пение )7ГvLеводород-раствор BF 3 в CH3COOI-I 1 : 4 по весу). Выдср-

• 

11\иnали при 20 ·.:с и обрабат1)1ваJ1и нак описано выше. 
в. НСООН. С.\1есь углеводорода и 99~ь-ной НСООН (соотношение 

1 : 2 по весу) ин1·енсивно пере~1ешивали при 20 °С. 110 l\fepe образования 
форl\tИатов Cl\Iecь становилась гоl\1огенной. Обрабатывали, как в опыте а. 

Д е й т е JJ С> ) 7 :к с у с н а я к и с л о т а. Свежеперегнанный над Р 20 5 

уксусный ангидрид (200 г) и 35 г тяжелой воды J{ИПятили 1 ч. Перегонкой 
ВЫJ~елили 170 г уксусной fiИCJIOTЫ ст. кип. 118 се. СравненИеl\'I интеграль­
ной интенсивности протонов ОН группы в спентрах Пl\IP образцов чистой 
СН3СООН и по . .т1у 11енной CI-1 3COOD определили содержание дейтерия в ук-
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сусной-d1 кислоте, которое оказалось равныl\1 97 g'(.. Присоединение 
CH3COOD к углеводороду (1) проводили в присутствии D 2S04 , используя 
то же соотношение углеводород-унсусная d1-D 2S04 , что и для CH3COOI-I 
в присутствии H 2S04 • Состав продуктов присоединения приведен в таб"т:r. 1 
и 2. 

Из диена (1) и CI-I3COOI-I (катализатор BF3 , вреl\1я реакции 2 ч, 20 °С)' 
поJ1уч;1ли Cl\Iecь ацетатов цис-(IV) и транс-(IV) в соотношении 1 : 9 с вы­
ходоl\1 81 ?о. Разгонкоtт на колонке эффентивностью 40 т. т. из 32 г смеси, 
выде"1и.:11-1: 6.4 г фракции, содер;.1\ащей 89 ~ь I(иc-(IV) и 11 ~ь транс-(IV)­
изо1\1ера, т. к11п. 66.0-66.2 °С (6 l\1~1 рт. ст.), п0 20 1.4614; 13.5 г фракции, со­
держащей 2 ~ь IJ;Иc-(IV) и 98 ~{э транс-(IV)-изоI\1ера, т. кип. 67 .2-67 .8 °С 
(6 1'11~1 рт. ст.), п "20 1.4635. Литературные данные д.тrя Cl\Iecи ацетатов 11~ис­
и транс-(IV) [12 ]: т. кип. 85 °С (15 l\11\I рт. ст.), п0 20 1.4627. 

Из диена (1) и НСООН (2 ч, 20 °С) получи;~и Cl\Iecь форl\IИатов цис-(IV)· 
и транс-(IV) в соотношении 8 : 92, выход 87 % , т. кип. 67-69 °С (8 Ml\I рт. ст.). 
Литера1·урные данные [12 ]: т. кип. 72-74 °С (14 J\Il\f рт. ст.). 

Из J(иена (11) и СН3СООН (I-12804 , 5 ~1, 20 °С) получили 9.8 г смеси аце­
татов (82 ?,{.), содержащу10 66 % ацетата сип, транс-(V) и 34 % анти, транс­
(V), т. кип. 80. 7 -87 .4 °С ( 17 l\ll\I рт. ст.), п0 20 1.4628. 

Из 24.2 г диена (11) и СН3СООН (H2S04 , 1 ч, 20 °С) получили 28 г (77%} 
смеси ацетатов. Разгонкой выделили 1.2 г фракции, содержащей 37 % аце­
тата эндо, эндо-(VI), 53% ацетата сии, транс-(V), 6% неидентифицирован­
ного Rоl\1понента [предположительно эндо, экзо-(VI)] и 4 % анти, транс-(V)" 
т. кип. 84.6 °С (17 l\fM рт. ст.). 

По.лучение CJr1ecи ц и с- и т р а н с - 1- l\I е т и л т р и ц и к л о-
[2.2.1.0. 216 l г е п т а н - 3 - о л о в (Vlll) из формиатов (IV), а также 
1 - l\I е т и liтi т р и ц и к л о [2.2.1.0216 ] г е п т а н- 3 - о н а· (IX) из спир-
тов (Vlll) описано в работе [1 ]. . 

1 - l\1 е т и "11 т р и ц и I{ л о [ 2. 2 .1. О 2 ' 6 ] г е п т а н ( Х) (по методу 
Кижнера-Хуан-lVIинлона). с~1есь 3.8 г кетона (Vlll), 15 МЛ гидразин­
гидра·rс\, 5 г КОН и 100 1\IЛ диэтиленгликоля выдержив.али 2 ч при 130-
140 °С в I{олбе с водоотдел11телем, в который были налиты вода и немного 
гексана. Затеl\1 теl\1пературу повышали до 190-200 °С и выдерживали еще-
2 ~1. Экстрагировали гексаноl\1, промывали 3%-ной HCI, водой, раствором 
NaHC03 , сушили СаС12 • Получили 2.4 г (65%) углеводорода (Х)" 
т. RИП. 110 °С, nD 20 1.4550. Литературные данные [12 J: т. кип. 108-109 °С" 
по 20 1.4548. 

С м е с ь и з о м е р о в 3, 7 - с и н , т р а н с- и 
т р а н с - 1, 7 - д и l\I е т и л т р и ц и к л о [ 2. 2 .1. 021 6 ] 

о л а (XI) получили из ацетатов (V) по l\tетодике [1 ], 

т. KliIП. 82-84 °С (6 1\11\I рт. ст.), п020 1.4864. 

3, 7- а и т и, 
гептан - 3-
выход 92 ~ь" 

С 11 н - и а н т и - 1, 7 - д и l\I е т и л т р и ц и к л о [ 2. 2. 1. 02 , 6 ] -

г е п т а н- 3 - о н (Xll) получили из спиртов (XI) по аналогии с методи­
кой [1 ], ВЫХОД 67~6, т. :кип. 71 °С (9 J\Il\I рт. c·r.), nD20 1.4758. 

1,7-Диl\1етилтрицик:10 [2.2.1.0216 ] гептан (XIII) по­
лучили из I{~тонов (XII), l\aR описано выше для углеводорода (Х), выход 
73%, т. кип. 53.0-53.5 °С (43 l\Il\I рт. ст.), п 0 20 1.4512. 

Хиl\1ические сдвиги ядер 13С получен11ых соединений приведены в 
табл. 3. 
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АЦИЛОТРОПНАЯ ТАУТОМЕРИЯ 

XVI. * ВНУТРИМО"ТIЕКУ ЛЯРНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
И СТЕРЕОДИНАМИКА 1-НИТРОАРИЛ-2,3,4,5,5-

ПЕНТАКАРБОМЕТОКСИЦИКЛОПЕНТАДИЕНОВ 

И. Е. Михайлов, Г. А. Дуzttенко, В. И. Минкин, Л. П. Олехпович 

Путеl\1 терJ\1ического разло;кен1Iя 5-нитроарилазо-1,2,3,4,5-11ента:карбо)1етокси­
циклоnентадиенов получены 1-н11троарил-2 ,3 ,4 ,5,5-nентака рбометоксицикло11ентадиены, 
в :которых ~1етодоl\1 д1шаl\111ческого Пl\f Р 011ределены активационные барьеры затруднен­
ного вращения н11троарила во:круг r1pocтoii С-С связи (ЛGfo8 __, 71-75 :кДж/А10;1ь). 
1-Нитроар11л-2,3,4~5,5-пентакарбdl\1етоксицикло11ентад11ены nри нагреван1111 11зоl\1ери­
зуются путе}I внутр11~10.пекулярного [ 1,5 ]-сиг~~атропногu сдвига карбоl\1етонси.11ьной 
группы ( ЛGf9~ ,.._ 109-126 нДж/~~оль) в 2-нитроар1fл-1,3,4,5,5-пентакарбо~1ето:кси-

циклоnентадиены, барьер затруднспного вращения в которых составляет 84-
.88 :nДж/моль. / 

Ранее Хоффманом [2 ] был обнаруit{е~ внутриl\1олекуляр~1ый [ 1,5 ]-сиг­
матропный сдвиг нарбо1\1етоксильной группы от фениJ1ьноr·о заl\1ест111·еля 
в 5-фенил-1,2,3,4,5-пентакарбоl\Iетоксициклопентадиене. С целью изуче­
ния влияния электронных 11 структурных факторов на скорость указан­
ного сдвига, а так;.1iе выяв"~:ения возl\1оi1\ных стереодинаl\1ических эффектов 
наА-IИ бы.тт11. синтезированы нитроарильные про11зводные пентака рбо?\1еток­
сициклопентадиена. 

При терl\111ческоl\r раз.110;.1\е1111и 5-н1,1троарилазо-1,2,3,4,5-пента:карбо.­
l\lетокс11ц11клопентад11е110в (lа-в), которые был1-1 нами впервые полу~1ены 

.... .... 
пр1I деиствии свежепр1Iготов"т:rенных растворов солеи диазон11я на калие-

вую соль 1,2,3,4,5-пентакарбоl\Iетоксициклопентадпена, образуются '1-нит­
роарил-2,3,4,5,5-пентакарбо~1етокс11ц11клопентадиены (llla-в) 11 2-нит­
роарил-1,3,4,5,5-пентакарбоl\1етоксицик"11опентадиены (IVa-n). 

Оказалось, что пр11 разо110;.1-\сн11и соед1Iнсний (lа-в) наряду с э"т~11~1111ни­
рование~1 азота про11сход11т 11еобратиl\fьr11: [ 1,5 ]-сигl\1атропный сдв1~г кар­
боl\1етокс11"ч:ьной группы с образованиеl\1 соед11нений (llla-в). Так, после 
выдерживания хлорбензо"~:ьного раствора соединения (la) пр11 -;-110 °С 
в течение 5 l\IИH выде"ч:яетс я продукт ( 11 I а) в:\1есто Оil{Идаеl\1ого (11 а). Со1т~е­
.дов а тельно, переход (lla ~ llla) осуществLч:яется в этих условиях быстро 
(ЛGfa3 < 84 кДr1<\/моль), в то вре:\IЯ I{aK переход (11 ~ 111) для 5-фен11"т~-

* Сооб1цен11с XV c~i. [1 ]. 
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