
Таким образом, по непонятныr.1 еще причинам галогены в бензольном 

ядре не участвуют в полярноl\f сопряжении с ненасыщенными группиров­

ками боковой цепи, а объяснение наблюдаемых фактов d-орбитальныи 
резонансом L2 ] вряд ли можно признать удовлетворительным. 
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СИНТЕЗ ЭНДО-4,Эl\30-8-ДИИОДБРЕКСАНА 

И ЭНДО-9-ИОДБРЕКС-4-ЕНА 

А. А. Бобылева, Е. В. Голубева, Н. Ф. Дубицкая, Т. И. Пехк, 
Н. А. Беликова 

Мы обнаружили, что реакция цис-биц11кло[4.3.О]нона-3,7-диена [I] [1 f 
с иодом (1 : 1.5 в молях, коl\1натная те~1пература, вре~rя реакции 25 ч, рас­
творитель СС14 или CHCI3) сопровоrI-\дается трансаннулярной циклизацией--
11 приводит к Cl\1eci1 иодидов (выход 60-70 % ) , в которой содержится 
до 60 % эндо-4,экзо-8-д11~1одбрексана (11). Эта реакция 1\-IOllieт служить. 
удобныl\1 1\-Iетодом поw1ученr1я дпзаl\1ещенных брексанов (трицикло-

[ 4.3.0.03 • 7 ]нонанов). 
Трансанну"Тiярная цинл~1зац1-1я привод11т 1'олько к с'rереоизомеру (II)~ 

Это свидетельствует о тol\r, что 11од в начестве эLТiе1-\троф1-1ла атакует угле­

род С4 шестич"11енного цr1кла с внешней стороны ~1олекулы (цис относи­

тельно aTOl\-fOB BOДOpo,rt;a у С1 ll С6). В образуIОЩе:МСЯ ПplI ЭТО:\I КаТИОIIОИД­
НО1'1 интерыед11ате проIIСХОДЯ1' за~1ыкан11е СВЯЗII С3-С7 11 ПОСLТ1еду1ощее 
присоединение нукLТiеофила (1-) с Эiiзо-с·гороны. В резу.льтате в соедине­

н1111 (II) иод )т атома С4 зан11?.1ает эндо-, а )т С8 :экзо-по"ТIОiI\ение. При восста-­
новлении иод11да (11) LiAlI-I4 в ТГФ образ~rется только бре:ксан [1 ]. 
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Иодид (II) быJI выдео1~:ен 1\1етодо~r препаративной тонкосJ1ой1Iой хроt\11ато­
I1рафии (силикагель-L, 40/100, элтоент - пентан), т. п.тr. 70 °С (11з гексана). 
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Трансаннулярную ци:кл11зац1110 при взаи1t1одействи11 с иодом претерпе­
вает и ци:к;~оокта-1,5-д11ен, од~ано в это~1 с;rучае образу1отся два стерео­
изомерных дииодбицикло [3.3.0 ]октана [2 ]. 

При отщеплении HI от иодида (11) выявлена разJ1ичная реанционная 
способность эндо- и экзо-заl\1ест11телей. Оказалось, что под влиянием 
'Трет.-бутилата калия в ДМСО (40 °С, 4 ч) образуется исключительно 
.зпдо-9-иод-брет~с-4-ен (111), выход 90%. Это св11детельствует о тоl\1, что 
<>·rщеплени(:l HI протекает толы{О с участие:\I экзо-атоl\Iа 11ода. 

Строен11е 11одидов (11, 111) 11 пр()с·rранственная ориентац1-1я за~1ес·гите­
лей nодтверrnдены изучен11е~1 спеRтров ЯМР 13С, ПМР и ~~асс-спектров. 
Спектры ЯМР 13С снимал11 па np1Iбope АМ-500 с рабочей частотой 125 МГц 
(в CDC13 , о, :\1. д. от ТМС в сторону слабого поля). Соединение (II): 43.6 
(С1 ), 29.7 (С2), 49.1 (С3), 30.6 (C.i), 35.;) (С5), 45.2 (С6), 56.7 (С7), 20.9 (С8), 
47 .О (С9). Соединение (111): 42. 9 (С1 ), 31.2 (С2), 46.3 (С3), 138.0 (С4), 129. 9 
(С.5), 51.1 (С6), 60.2 (С7). 34. 9 (С5 ), 33.4 (С9). 

Спектр ПМР иодида (II) сн11~1аL111 на пр11борс АМ-500 с рабочей часто­
той 5QO МГц (в CDCl3, о. ~I. д.): 1.00 (11-I, C2I-I ЭRзо), 1.57 (111, с21-1 ЭIIДО), 
1.70 (1Н, C51-I эндо), 2.04 (11-1, C1I-I), 2.24 (1Н. С6Н), 2.27, 2.28 (2Н, С9Н2), 
2.29 (1Н. С8Н), 2.38 (11-1, С5Н эRзо), 2.55 (1Н, С7Н), 4.16 (1Н, С8Н эндо), 
-4.24 (1Н, С4Н э.кзо). 

Macc-cneRтp1)r сн111\1а~-rт11 на пр11борс Fi n n igaJ1 МА T-112s при энepгIJII 
ионизаци11 80 эВ. Соед11нен11е (II) (11i/e): 374 [Af]+, 247, 120, 119, 90, 79. 
Соединен~1е (111) (т/е): 246 [Лtf] +, 119, 91. · 
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БРОМИРОВАНИЕ 

ПЕНТАЦИКЛО[5.4.О.О. 2 • 60. з,~оо5 , 9]}тНДЕКАН-8, 11-ДИОНА 

А. Е. Сорочипский·, А. JYI. Александров, В. П. Кухарь 

Нами установлено, что пр1I нипячен1111 пентаци1{ЛО [5.4.0.0.2 , 60. з, 1005 • 9 ]­

унденан-8, 11-диона (1) в избытке бро~rа происход11т разрыв связи С1 -С7 и 
присоединен11е двух ато1trов бро~1а с образован11е~1 дибро!\t:производного 
(11) - тетрацикло [6.3.0.05• 904 • 11 ]~11~деRан-2,7-диона (111). Строение дибро­
мида (11) nодтверiкдено сравнсн11е:\1 его с продукто~1 броl\1ирования самого 
цикетопа (III), который оп11сан ранее [1 ]. 
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