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ÓÄÊ 547.514.71

ÑÈÍÒÅÇ 5′′′′′,6′′′′′,7′′′′′,7À′′′′′-ÒÅÒÐÀÃÈÄÐÎÑÏÈÐÎ[ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍ-1,4′′′′′-
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ÑÀÍ-1,4′′′′′-ÈÍÄÅÍ]-3′′′′′(5′′′′′H)-ÎÍÀ

À.Ô. Àñà÷åíêî, Ä.Ñ. Êîíîíîâè÷, À.Ç. Âîñêîáîéíèêîâ
(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè; e-mail: voskoboy@org.chem.msu.ru)

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ìåòîäû ñèíòåçà äâóõ òåòðàãèäðîèíäàíîíîâ, èìåþùèõ ñïèðîöèêëè-
÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåòðàãèäðîèíäàíîíû, ñïèðî-ñîåäèíåíèÿ.

C õ å ì à  1

Öèêëîïåíòàäèåíèëüíûé ëèãàíä (η5-C5H5) – îäèí
èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ëèãàíäîâ â ìåòàëëîîð-
ãàíè÷åñêîé õèìèè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [1]. Ëåãêîñòü
ñèíòåçà ñòàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ îäíî
èëè áîëåå öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ êîëåö, à òàêæå âîç-
ìîæíîñòü âàðüèðîâàòü ñòåðè÷åñêèå è ýëåêòðîííûå
ñâîéñòâà òàêèõ ëèãàíäîâ ïóòåì ââåäåíèÿ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ çàìåñòèòåëåé ïðèâåëè ê ñòðåìèòåëüíîìó ðàç-
âèòèþ õèìèè öèêëîïåíòàäèåíèëüíûõ êîìïëåêñîâ ìå-
òàëëîâ.

Îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò öèðêîíèåâûå êîìïëåêñû
íà îñíîâå ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ 4,5,6,7-òåòðàãèäðîèí-
äåíèëüíûé ôðàãìåíò. Òàêèå öèðêîíîöåíû, àêòèâèðî-
âàííûå ìåòèëàëþìîêñàíîì (ÌÀÎ), ïðîÿâëÿþò âûñî-
êóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïîëèìåðèçàöèè
îëåôèíîâ [2], à ðàöåìè÷åñêèå àíñà-öèðêîíîöåíû, ò.å.
áèñ-öèêëîïåíòàäèåíèëüíûå êîìïëåêñû öèðêîíèÿ, ñî-
äåðæàùèå êîðîòêèé ìîñòèê ìåæäó äâóìÿ öèêëîïåíòà-
äèåíèëüíûìè ëèãàíäàìè, íå ïðåòåðïåâàþò ýïèìåðèçà-
öèþ â óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçàöèè, à òàêæå â óñëîâèÿõ
ôîòîõèìè÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé [3]. 4,5,6,7-
Òåòðàãèäðîèíäåíû ìîãóò áûòü ëåãêî ïîëó÷åíû èç
ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ öèêëîãåêñàíîâîå êîëüöî ñîïðÿ-
æåíî ñ öèêëîïåíòåíîíîì [4]. Âçàèìîäåéñòâèå ëèòèé-
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ êåòî-ãðóïïîé ýòèõ ñóá-
ñòðàòîâ ïîçâîëÿåò ââåñòè àëêèëüíûé èëè àðèëüíûé
çàìåñòèòåëü â ñòðóêòóðó 4,5,6,7-òåòðàãèäðîèíäåíà.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ – ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ
ñèíòåçà 5′,6′,7′,7à′-òåòðàãèäðîñïèðî[öèêëîãåêñàí-1,4′-
èíäåí]-2′(1′H)-îíà (1) è 1′,2′,6′,7′-òåòðàãèäðîñïèðî[öèê-
ëîãåêñàí-1,4′-èíäåí]-3′(5′H)-îíà (2).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñèíòåç öèêëîïåíòåíîíà 1 áûë îñóùåñòâëåí â ñîîò-

âåòñòâèè ñî ñõåìîé 1. Íà ïåðâîé ñòàäèè äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ ñïèðîñèñòåìû áûëî ïðîâåäåíî àëêèëèðîâàíèå
öèêëîãåêñàíîíà äèáðîìïåíòàíîì [5]. Ðåàêöèÿ ïðîõî-
äèò ñ âûõîäîì 85% ïðè êèïÿ÷åíèè â áåíçîëå â òå÷å-
íèå 5 ÷ â ïðèñóòñòâèè 2 ýêâ. KOtBu. α-Áðîìêåòîí 4
ïîëó÷åí ñ ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì áðî-
ìèðîâàíèåì cïèðî[5,5]óíäåêàíîíà-1 (3) â ýôèðå. Ðåàê-
öèÿ 4 ñ íàòðèåâîé ñîëüþ ýòèëàöåòîàöåòàòà ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ ýòèë 3-îêñî-2-(1-îêñîñïèðî[5.5]óí-
äåö-2-èë)áóòàíîàòà (5). Íà ýòîé ñòàäèè íå ñòàâèëàñü
öåëü ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêè ÷èñòûé ïðîäóêò, à ïîýòî-
ìó áûëà âûäåëåíà ñìåñü ïðîäóêòà ðåàêöèè (ñîåäèíå-
íèÿ 5) è èñõîäíîãî ýòèëàöåòîàöåòàòà, êîòîðóþ çàòåì
ââîäèëè â ðåàêöèþ äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ ïîä äåé-
ñòâèåì KOH â êèïÿùåì âîäíîì ýòàíîëå. Òàêèì îá-
ðàçîì, áûë ïîëó÷åí 1,4-äèêåòîí 6 ñ îáùèì âûõîäîì
42% â ðàñ÷åòå íà öèêëîãåêñàíîí 3. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ íå íàáëþ-
äàëàñü âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êîíäåíñàöèÿ äèêåòîíà 6,
êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó, òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå
ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ, ÷åì ÊÎÍ â ââîäíî-ýòàíîëüíîé
ñðåäå. Äåéñòâèòåëüíî, öåëåâîé öèêëîïåíòåíîí 1 áûë
ïîëó÷åí ïðè êèïÿ÷åíèè 6 ñ 1,2 ýêâ. KOtBu â òå÷åíèå
3,5 ÷ â ñðåäå áåíçîëà. Öèêëîïåíòàíîí 1 â âèäå æåë-
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òîãî ìàñëà áûë âûäåëåí ñ âûõîäîì 72% ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 1,4-äèêåòîí 6 áûë ñèíòåçè-
ðîâàí òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì àëüòåðíàòèâíîãî ïîäõî-
äà, ïîêàçàííîãî íà ñõåìå 2. Èñõîäíûé òðèìåòèë(ñïè-
ðî[5,5]-óíäåö-1-åí-1-àëîêñè)ñèëàí (7) áûë ïîëó÷åí ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêè ñèíòåçà ñèëè-
ëîâûõ ýôèðîâ êåòîíîâ [6]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì
ìåòîäîì ñïèðî[5.5]óíäåêàí-1-îí (3) ââîäèëè â ðåàê-
öèþ ñ òðèìåòèëõëîðñèëàíîì â ïðèñóòñòâèè òðèýòèë-
àìèíà â êà÷åñòâå îñíîâàíèÿ. Ýòî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü
ñèëèëîâûé ýôèð 7 ñ âûõîäîì 82% çà 48 ÷ êèïÿ÷åíèÿ
â ñóõîì ÄÌÔÀ. Ðåàêöèþ ìåæäó ñèëèëîâûì ýôèðîì 7
è 2-íèòðîïðîïåíîì ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè TiCl4 â
CH2Cl2 ïðè –80°Ñ. Ïîëó÷åííóþ òàêèì îáðàçîì ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ðàçáàâëÿëè âîäîé, à çàòåì êèïÿòèëè â
òå÷åíèå 3 ÷. Ýòà ïðîöåäóðà ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü 1,4-
äèêåòîí 6 ñ âûõîäîì 47% (èëè 38% â ðàñ÷åòå íà
èñõîäíûé öèêëîãåêñàíîí 3).

 Íàêîíåö, öèêëîïåíòåíîí 2, èçîìåðíûé ñîåäèíåíèþ
1, áûë ïîëó÷åí ñîãëàñíî ñõåìå 3. Êëþ÷åâîé ñòàäèåé
ýòîãî ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìàÿ
öèêëèçàöèÿ Íàçàðîâà ñ ó÷àñòèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî
äèâèíèëêåòîíà 10 [7]. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñïèðî[5.5]-
óíäåêàí-1-îí (3) ââîäèëè â ðåàêöèþ ñ 2,2,2-òðèáðîì-

1,3,2-áåíçîäèîêñàôîñôîëîì â ñðåäå õëîðèñòîãî ìå-
òèëåíà [8]. Íà ýòîé ñòàäèè âèíèëáðîìèä 8 áûë ïî-
ëó÷åí ñ âûõîäîì 88%. Ïîñëåäóþùàÿ ðåàêöèÿ ëè-
òèéîðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà, ïîëó÷åííîãî äîáàâëåíè-
åì tBuLi ê âèíèëáðîìèäó 8 â ñìåñè ÒÃÔ-ãåêñàí ïðè
–80°C, ñ àêðîëåèíîì äàâàëà äèâèíèëêàðáèíîë 9 ñ
âûõîäîì 84%. Îêèñëåíèå äèâèíèëêàðáèíîëà ïîä
äåéñòâèåì àêòèâèðîâàííîãî äèîêñèäà ìàðãàíöà â
ýôèðå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ äèâèíèëêåòîíà 10 ñ
ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì. Íàêîíåö,
öèêëîïåíòåíîí 2 áûë ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå öèêëèçà-
öèè Íàçàðîâà ñóáñòðàòà 10 â ïðèñóòñòâèè SnCl4 â
õëîðèñòîì ìåòèëåíå. Ïðîäóêò áûë âûäåëåí ìåòî-
äîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè ñ âûõîäîì 96%.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè Íàçàðî-
âà â ñðåäå êîíöåíòðèðîâàííîé ôîñôîðíîé èëè ñåðíîé
êèñëîòû ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü öåëåâîé ïðîäóêò ñ
ìåíüøèìè âûõîäàìè.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ óäàëîñü
ðàçðàáîòàòü óäîáíûå ìåòîäû ñèíòåçà 5′,6′,7′,7à′-òåòðà-
ãèäðîñïèðî[öèêëîãåêñàí-1,4′-èíäåí]-2′(1′H)-îíà (1) è
1′,2′,6′,7′-òåòðàãèäðîñïèðî[öèêëîãåêñàí-1,4′-èíäåí]-
3′(5′H)-îíà (2). Ñîåäèíåíèå 1 áûëî ïîëó÷åíî èç ñïè-
ðî[5,5]óíäåêàí-1-îíà äâóìÿ ñïîñîáàìè ñ îáùèì âûõî-
äîì 30 è 28% ñîîòâåòñòâåííî. Â ïåðâîì ñëó÷àå íà
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âñåõ ÷åòûðåõ ñòàäèÿõ èñïîëüçóþòñÿ äîñòóïíûå è
íåäîðîãèå ðåàãåíòû, à íåñêîëüêî ñòàäèé óäàåòñÿ îñó-
ùåñòâèòü áåç âûäåëåíèÿ àíàëèòè÷åñêè ÷èñòûõ ïîëó-
ïðîäóêòîâ. Âòîðîé ìåòîä, õîòÿ è ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü
öåëåâîé ïðîäóêò â òðè ñòàäèè, ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ïðåä-
ïî÷òèòåëüíûì. Èçîìåðíûé öèêëîïåíòåíîí 2 áûë ïî-
ëó÷åí â ÷åòûðå ñòàäèè èç ñïèðî[5,5]óíäåêàí-1-îíà ñ
îáùèì âûõîäîì 71%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Âñå ýêñïåðèìåíòû ñ ó÷àñòèåì ÷óâñòâèòåëüíûõ ê

ñëåäàì âëàãè è êèñëîðîäà ñîåäèíåíèé âûïîëíÿëè â
àòìîñôåðå àðãîíà, èñïîëüçóÿ ñòàíäàðòíóþ òåõíèêó
Øëåíêà. Òåòðàãèäðîôóðàí è äèýòèëîâûé ýôèð âûäåð-
æèâàëè íàä KOH, à çàòåì ïåðåãîíÿëè íàä ìåòàëëè-
÷åñêèì íàòðèåì â ïðèñóòñòâèè áåíçîôåíîíà. Òîëóîë è
ãåêñàí âûäåðæèâàëè, à çàòåì ïåðåãîíÿëè íàä ìåòàë-
ëè÷åñêèì íàòðèåì. Õëîðèñòûé ìåòèëåí ïåðåãîíÿëè
íàä P4O10. Ñïåêòðû ßÌÐ íà ÿäðàõ 1Í è 13Ñ ðåãèñò-
ðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå “Bruker Avance 400 DPX”
ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 400 è 100 MÃö ñîîòâåòñòâåííî.
Õèìè÷åñêèå ñäâèãè óêàçàíû îòíîñèòåëüíî ñèãíàëà
ÒÌÑ. Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
“CHN-Î-Rapid analyzer” (“Heracus”).

Ñïèðî[5,5]óíäåêàíîí-1 (3) [5]
Â äâóãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 1

ëèòð, ñíàáæåííóþ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé, îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì è õëîðêàëüöèåâîé òðóáêîé, ïîìåñòèëè
39,2 ã (0,40 ìîëü) öèêëîãåêñàíîíà è 92 ã (0,40 ìîëü)
1,5-äèáðîìïåíòàíà è 1 ã òðåò-áóòèëàòà êàëèÿ. Ñðà-
çó ïîñëå ðàçîãðåâàíèÿ ñìåñè â êîëáó áûëî äîáàâëå-
íî 500 ìë ñóõîãî áåíçîëà è 88,2 ã òðåò-áóòèëàòà
êàëèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñóììàðíî áûëî äîáàâëåíî

89,2 ã  (0,80 ìîëü) òðåò-áóòèëàòà êàëèÿ. Ñìåñü êè-
ïÿòèëè 5 ÷, ïîñëå ÷åãî îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðû è äîáàâèëè 350 ìë 0,5 Ì HCl. Îðãàíè÷åñ-
êèé ñëîé îòäåëèëè, âîäíóþ ôàçó ðàçáàâèëè 1 ë âîäû
è ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì (2×100 ìë). Îáúåäèíåí-
íûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ïðîìûëè âîäîé (2×100
ìë), âûñóøèëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4 è óïàðèëè íà
ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Îñòàòîê ïåðåãíàëè â âàêóóìå
ìàñëÿíîãî íàñîñà, ñîáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè
72–78°Ñ, 1 ìì ðò. ñò. Ïîëó÷åíî 56,4 ã (85%) áåñ-
öâåòíîé æèäêîñòè. Ðàññ÷èòàíî äëÿ C11H18O (%): C
(79,46); H (10,91). Íàéäåíî: C (79,40); H (11,02). 1H
ßÌÐ (CDCl3): δ 2.39 (ò, J = 6.5 Ãö, 2H, CH2C=O),
1.92–1.79 (ì, 4H), 1.75–1.65 (ì, 4H), 1.53–1.44 (ì,
4H), 1.44–1.29 (ì, 4H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ 216.90
(CO), 48.92, 38.57, 33.65, 28.17, 26.25, 21.98, 20.55.

2-Áðîìñïèðî[5.5]óíäåêàí-1-îí (4)
Ê ðàñòâîðó 30,4 ã (0,183 ìîëü) ñïèðî[5,5]óíäåêàí-

1-îíà â 200 ìë ñóõîãî Et2O ìåäëåííî äîáàâèëè
9,3 ìë (0,183 ìîëü) áðîìà ïðè 0°C. Ïîëó÷èëè ïðàê-
òè÷åñêè áåñöâåòíûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð. Äèýòèëî-
âûé ýôèð óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ïðè òåì-
ïåðàòóðå âîäÿíîé áàíè 35°C. Äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòêîâ
HBr è Et2O â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâèëè 100 ìë
ãåêñàíà ñ ïîñëåäóþùèì óïàðèâàíèåì íà ðîòîðíîì
èñïàðèòåëå. Ýòó ïðîöåäóðó ïîâòîðèëè åùå 2 ðàçà.
Ïðîäóêò 4 áûë èñïîëüçîâàí áåç äàëüíåéøåé î÷èñò-
êè. Ðàññ÷èòàíî äëÿ C11H17BrO (%): C (53,89); H
(6,99). Íàéäåíî: C (53,07); H (7,22). 1H ßÌÐ
(CDCl3): ä 4.95 (ää, J = 5.5, 12.5 Ãö, 1H, CHBr),
2.65–2.55 (ì, 1H), 2.07 (ää,         J = 4.0, 12.5 Ãö),
2.05–1.83 (ì, 4H), 1.78–1.64 (ì, 2H), 1.62–1.33 (ì,
6H), 1.32–1.17 (ì, 2H).

C õ å ì à  4



369ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 5

Ýòèëîâûé ýôèð 3-îêñî-2-(1-îêñîñïèðî[5,5]óíäåö-2-
èë)ìàñëÿíîé êèñëîòû (5)

Â êîëáó, ñîäåðæàùóþ 250 ìë ñóõîãî áåíçîëà, äî-
áàâèëè 8,4 ã (0,365 ìîëü) ìåëêî íàðåçàííîãî ìåòàë-
ëè÷åñêîãî íàòðèÿ, à çàòåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå 95,2 ã (0,732 ìîëü) ýòèëàöåòîàöåòàòà. Ñìåñü
äîâåëè äî êèïåíèÿ è ïîääåðæèâàëè â ýòîì ñîñòîÿíèè
äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñòàâøåãîñÿ íàòðèÿ. Çàòåì
ñìåñü îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è äîáà-
âèëè ðàñòâîð 44,9 ã (0,183 ìîëü) 2-áðîìñïèðî[5,5]óí-
äåêàí-1-îíà â 120 ìë ñóõîãî áåíçîëà. Ïîëó÷åííóþ
ñìåñü êèïÿòèëè â òå÷åíèå 2 ÷, îõëàäèëè è äîáàâèëè
200 ìë âîäû. Âîäíóþ è îðãàíè÷åñêóþ ôàçû ðàçäå-
ëèëè. Âîäíóþ ôàçó ýêñòðàãèðîâàëè 2×100 ìë áåíçî-
ëà. Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ïðîìûëè
âîäîé, ñóøèëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4, à çàòåì óïà-
ðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Ïîëó÷èëè 119,2 ã ñìå-
ñè ýòèëàöåòîàöåòàòà è ýòèëîâîãî ýôèðà 3-îêñî-2-(1-
îêñîñïèðî[5.5] óíäåö-2-èë)ìàñëÿíîé êèñëîòû. Ýòà
ñìåñü áåç äàëüíåéøåé î÷èñòêè áûëà èñïîëüçîâàíà
íà ñëåäóþùåé ñòàäèè.

2-(2-Îêñîïðîïèë)ñïèðî[5.5]óíäåêàí-1-îí (6)
Â äâóãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ îá-

ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è ìàãíèòíîé ìåøàëêîé, â àò-
ìîñôåðå àðãîíà ïîìåñòèëè 119,2 ã ñìåñè ñîåäèíåíèÿ
5 è ýòèëàöåòîàöåòàòà, ïîëó÷åííîãî íà ïðåäûäóùåé
ñòàäèè, ðàñòâîð 116 ã KOH â ñìåñè 600 ìë âîäû è
600 ìë ìåòàíîëà. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü êèïÿòèëè â òå-
÷åíèå 6 ÷, çàòåì îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðû è äîáàâèëè 200 ìë õëîðèñòîãî ìåòèëåíà. Âîäíóþ
è îðãàíè÷åñêóþ ôàçû ðàçäåëèëè. Âîäíóþ ôàçó ýêñò-
ðàãèðîâàëè 2×100 ìë õëîðèñòîãî ìåòèëåíà. Îáúåäè-
íåííûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ñóøèëè íàä áåçâîäíûì
Na2SO4, çàòåì óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå.
1,4-Äèêåòîí (6) áûë âûäåëåí ìåòîäîì êîëîíî÷íîé
õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå 60À (40–63 ìêì, ýëþ-
ýíò: ãåêñàí–ýòèëàöåòàò–õëîðèñòûé ìåòèëåí â îáúåì-
íîì ñîîòíîøåíèè 2:1:1) â âèäå æåëòîãî ìàñëà (17,1 ã,
42%). Ðàññ÷èòàíî äëÿ C14H22O2 (%): C (75,63); H,
9,97. Íàéäåíî: C (75,84); H (10,13). 1H ßÌÐ (CDCl3):
δ 3.35–3.25 (ì, 1H, CHCO), 2.92 (ää, J = 17.5 Ãö,
J = 8.5 Ãö, 1H, CHH′COMe), 2.20 (ñ, 3H, Me), 2.10
(ää, J = 17.5 Ãö, J = 4.5 Ãö, 1H, CHH′COMe), 2.06-
1.82 (ì, 4H), 1.72–1.52 (ì, 4H), 1.50–1.22 (ì, 7H),
1.08–0.98 (ì, 1H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ 215.98 (ÑO),
207.38 (CO), 48.96, 43.32, 41.97, 34.88, 33.99, 33.84,
30.28, 26.13, 22.08, 21.89, 20.42.

5′′′′′,6′′′′′,7′′′′′,7à′′′′′-Òåòðàãèäðîñïèðî[öèêëîãåêñàí-1,4′′′′′-
èíäåí]-2′′′′′(1′′′′′H)-îí (1)

Â äâóãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 0,5 ë,
ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåñòèëè â
àòìîñôåðå àðãîíà 10 ã (0,045 ìîëü) 2-(2-îêñîïðîïèë)-
ñïèðî[5,5]óíäåêàí-1-îíà, 250 ìë ñóõîãî áåíçîëà è
6,05 ã (0,054 ìîëü) òðåò-áóòèëàòà êàëèÿ. Ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü êèïÿòèëè â òå÷åíèå 3,5 ÷, çàòåì îõëàäèëè
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è äîáàâèëè 100 ìë âîäû.
Îòäåëèëè îðãàíè÷åñêèé ñëîé, ïðîìûëè åãî âîäîé
(2×50 ìë), âûñóøèëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4, çàòåì
óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Ñïèðî-ñîåäèíåíèå
áûëî âûäåëåíî ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè
íà ñèëèêàãåëå 60À (40–63 ìêì, ýëþåíò: ãåêñàí–ýòè-
ëàöåòàò–õëîðèñòûé ìåòèëåí â îáúåìíîì ñîîòíîøå-
íèè 4:1:1). Ïîëó÷åíî 6,63 ã (72%) æåëòîãî ìàñëà,
ñìåñü äâóõ èçîìåðîâ. Ðàññ÷èòàíî äëÿ C14H20O (%):
C (82,30); H (9,87). Íàéäåíî (%): C (81,78); H (9,71).
1H ßÌÐ (CDCl3): δ 5.90 (ñ, 1H, C=CH),  5.80 (ñ,
1H, C=CH), 2.91–2.83 (ì, 1H, CHH′CO), 2.79–2.72
(ì, 1H, CHH′CO), 2.57 (ä, J = 6.5 Ãö, 1H,
CHH’CO), 2.52 (ä, J = 6.5 Ãö, 1H, CHH′CO), 2.35–
2.10 (ì, 6H), 2.00-0.80 (ì, 28H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ
209.69 (C=O), 209.38 (C=O), 183.06, 176.73, 127.24,
125.99, 52.66, 42.33, 38.30, 38.10, 36.83, 36.31, 36.19,
33.35, 31.41, 30.34, 26.34, 26.18, 24.19, 21.83, 21.70,
21.43, 21.23, 20.71, 20.59.

Òðèìåòèë(ñïèðî[5,5]óíäåö-1-åí-1-àëîêñè)ñèëàí
(7)

Â äâóãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ
250 ìë, ñíàáæåííóþ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì, â àìîñôåðå àðãîíà ïîìåñòèëè 16,6 ã
(0,10 ìîëü) ñïèðî[5,5]óíäåêàíîíà-1, 40 ìë àáñ.
ÄÌÔÀ, 33,4 ìë (0,24 ìîëü) òðèýòèëàìèíà è 15,3 ìë
(0,12 ìîëü) òðèìåòèëõëîðñèëàíà. Ñìåñü êèïÿòèëè â
òå÷åíèå 48 ÷, ïîñëå ÷åãî îõëàäèëè, äîáàâèëè 50 ìë
ãåêñàíà, à çàòåì ïðîìûëè õîëîäíûì âîäíûì ðàñòâî-
ðîì NaHCO3 (3×50 ìë). Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëè-
ëè, âîäíûé ýêñòðàãèðîâàëè ãåêñàíîì (3×50 ìë).
Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ïðîìûëè
100 ìë õîëîäíîé 0,5 Ì ñîëÿíîé êèñëîòû, 100 ìë ðà-
ñòâîðà NaHCO3, âûñóøèëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4,
à çàòåì óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Îñòàòîê
ïåðåãíàëè íà âàêóóìå ìàñëÿíîãî íàñîñà, ñîáèðàÿ
ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè 77–79°Ñ, 1 ìì ðò. ñò. Ïîëó-
÷åíî 19,5 ã (82%) áåñöâåòíîé æèäêîñòè. Ðàññ÷èòàíî
(%) äëÿ C14H26OSi (%): C (70,52); H (10,99). Íàéäåíî
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(%): C, 70.40; H, 11.20%. 1H ßÌÐ (CDCl3): δ 4.75 (ò,
J = 4.0 Ãö, 1H, CH=C), 2.02-1.96 (ì, 2H), 1.72 (äò,
J = 4.0 Ãö, J = 13.0 Ãö, 2H, CH2CH=C), 1.67–1.60 (ì,
3H), 1.56–1.46 (ì, 4H), 1,42 (äò, J = 3.5 Ãö, J = 13.0
Ãö, 2H), 1.32 (ä, J = 12.5 Ãö, 2H), 1.22–1.09 (ì, 1H),
0.21(ñ, 9H, OSiMe3). 

13C ßÌÐ (CDCl3): δ 157.25 (C–
OTMC), 102.42 (CH2C=C), 38.00, 33.40, 31.32, 26.03,
24.38, 21.47, 18.99, 0.46.

2-(2-Îêñîïðîïèë)ñïèðî[5,5]óíäåêàí-1-îí (6)
Â òðåõãîðëóþ êðóãëîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 0,5 ë,

ñíàáæåííóþ ìàãíèòíîé ìåøàëêîé, êàïåëüíîé âîðîíêîé
è òåðìîìåòðîì, â àòìîñôåðå àðãîíà ïîìåñòèëè
5,70 ìë (52,5 ììîëü) TiCl4 è 125 ìë áåçâîäíîãî õëî-
ðèñòîãî ìåòèëåíà. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îõëàäèëè äî
–80°Ñ, à çàòåì äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì ïðè èíòåíñèâ-
íîì ïåðåìåøèâàíèè 5,25 ã (60,4 ììîëü) 2-íèòðîïðî-
ïåíà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå åùå
20 ìèí, à çàòåì ìåäëåííî ïî êàïëÿì äîáàâèëè 12,5 ã
(52,5 ììîëü) òðèìåòèë(ñïèðî[5,5]óíäåö-1-åí-1-àëîêñè)-
ñèëàíà. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü íàãðåëè äî –5°Ñ, çàìåíè-
ëè êàïåëüíóþ âîðîíêó íà îáðàòíûé õîëîäèëüíèê, äî-
áàâèëè 75 ìë âîäû è êèïÿòèëè â òå÷åíèå 3 ÷. Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè îðãàíè÷åñêèé ñëîé îò-
äåëèëè, à âîäíûé ýêñòðàãèðîâàëè õëîðèñòûì ìåòèëå-
íîì (3×50 ìë). Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè
ïðîìûëè 2×50 ìë âîäû, âûñóøèëè íàä áåçâîäíûì
Na2SO4, çàòåì óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå.
Ïðîäóêò (5,49 ã, 47%) â âèäå æåëòîãî ìàñëà áûë âû-
äåëåí ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêà-
ãåëå 60À (40–63 ìêì, ýëþåíò: ãåêñàí–õëîðèñòûé ìå-
òèëåí â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:1). Ðàññ÷èòàíî äëÿ
C14H22O2 (%): C (75,63); H (9,97). Íàéäåíî (%):
C (75,75); H (10,09)%. 1H ßÌÐ (CDCl3): δ 3.35–3.25
(ì, 1H, CHCO), 2.92 (ää, J = 17.5 Ãö, J = 8.5 Ãö, 1H,
CHH′COMe), 2.20 (ñ, 3H, Me), 2.10 (ää, J = 17.5 Ãö,
J = 4.5 Ãö, 1H, CHH’COMe), 2.06–1.82 (ì, 4H),
1.72–1.52 (ì, 4H), 1.50–1.22 (ì, 7H), 1.08–0.98 (ì,
1H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ 215.98 (ÑO), 207.38 (CO),
48.96, 43.32, 41.97, 34.88, 33.99, 33.84, 30.28, 26.13,
22.08, 21.89, 20.42.

1-Áðîìîñïèðî[5.5]óíäåö-1-åí (8)
Ê ðàñòâîðó 32,2 ã (0,147 ìîëü) 2-áðîì-1,2,3-áåíçî-

äèîêñàôîñôîëà â 100 ìë ñóõîãî õëîðèñòîãî ìåòèëåíà
ìåäëåííî äîáàâèëè ðàñòâîð 6,9 ìë (0,134 ìîëü) áðî-
ìà â 50 ìë õëîðèñòîãî ìåòèëåíà ïðè 0°C. Ðåàêöèîí-
íóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè åùå â òå÷åíèå 30 ìèí, à
çàòåì áûñòðî ïðèëèëè 22,2 ã (0,134 ìîëü) ñïèðî[5,5]-
óíäåêàí-1-îíà. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ÷, çàòåì ïðîìû-
ëè íàñûùåííûì ðàñòâîðîì NaHCO3. Îðãàíè÷åñêóþ
ôàçó îòäåëèëè, ïðîìûëè 2×100 ìë âîäû, âûñóøèëè
íàä áåçâîäíûì Na2SO4, è íàêîíåö óïàðèëè íà ðîòîð-
íîì èñïàðèòåëå. Ñïèðî-ñîåäèíåíèå 8 (27 ã, 88%) â
âèäå ñâåòëî-æåëòîãî ìàñëà áûëî âûäåëåíî ìåòîäîì
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå 60À (40–63
ìêì, ýëþåíò: ãåêñàí). Ðàññ÷èòàíî äëÿ C11H17Br (%):
C (57,65); H (7,48). Íàéäåíî (%): C (57,75); H (7,29).
1H ßÌÐ (CDCl3): δ 6.06 (ò, J = 4.0 Ãö, 1H, CHCBr),
2.02 (äò, J = 4.5, 6.0 Ãö, 2H), 1.85–1.75 (ì, 4H), 1.67–
1.50 (ì, 5H), 1.47–1.34 (ì, 4H), 1.21–1.09 (ì, 1H). 13C
ßÌÐ (CDCl3): δ 137.49 (CBr), 130.16 (CH=CBr),
40.53, 34.83, 31.94, 28.41, 25.52, 21.22, 18.33.

1-Ñïèðî[5.5]óíäåö-1-åí-1-èëïðîï-2-åí-1-îë (9)
Ê ðàñòâîðó 5,0 ã (21,8 ììîëü) 1-áðîìîñïèðî[5,5]óí-

äåö-1-åíà â 100 ìë ñóõîãî ÒÃÔ ïðè –80°C ìåäëåííî
äîáàâèëè 25,7 ìë 1,7 Ì ðàñòâîðà (43,6 ììîëü) òðåò-
áóòèëàòà ëèòèÿ â ãåêñàíå. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè äî-
ïîëíèòåëüíî â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè –80°C, à çàòåì äîáà-
âèëè ïî êàïëÿì â òå÷åíèå 5 ìèí ðàñòâîð 3,7 ã
(65,4 ììîëü) àêðîëåèíà â 20 ìë ÒÃÔ. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü íàãðåëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, äîáàâèëè
200 ìë âîäû è 50 ìë äèýòèëîâîãî ýôèðà. Îòäåëèëè
îðãàíè÷åñêèé ñëîé, âîäíûé ýêñòðàãèðîâàëè 2×50 ìë
ýôèðà. Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ñóøèëè
íàä áåçâîäíûì Na2SO4, à çàòåì óïàðèëè íà ðîòîðíîì
èñïàðèòåëå. Ïðîäóêò (3,8 ã, 84% âûõîä) â âèäå ñâåò-
ëî-æåëòîãî ìàñëà áûë âûäåëåí ìåòîäîì êîëîíî÷íîé
õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå 60À (40–63 ìêì, ýëþ-
åíò: ãåêñàí–õëîðèñòûé ìåòèëåí â îáúåìíîì ñîîòíî-
øåíèè 4:1). Ðàññ÷èòàíî äëÿ C14H22O (%): C (81,50);
H (10,75). Íàéäåíî (%): C (81,28); H (11,05). 1H ßÌÐ
(CDCl3): δ 5.92–5.82 (ì, 2H, CH=CCHOH è
CHCHOH), 5.30 (äò, J = 17.0, 1.5 Ãö, 1H,
CHH′=CHCHOH), 5.09 (äò, J = 10.5, 1.5 Ãö, 1H,
CHH’=CHCHOH), 4.76 (øèð. ñ, 1H, OH), 2.01 (äò, J =
4.0, 6.0 Ãö, 2H), 1.76–1.59 (ì, 4H), 1.57–1.40 (ì, 9H),
1.33–1.25 (ì, 1H), 1.20–1.07 (ì, 1H).

1-Ñïèðî[5.5]óíäåö-1-åí-1-èëïðîï-2-åí-1-îí (10)
Ê ðàñòâîðó 1,6 ã (7,75 ììîëü) 1-ñïèðî[5.5]óíäåö-

1-åí-1-èëïðîï-2-åí-1-îëà â 30 ìë ñóõîãî ãåêñàíà ïðè
–40°Ñ äîáàâèëè ïîðöèÿìè â òå÷åíèå 0,5 ÷ 3,4 ã (38,8
ììîëü) àêòèâèðîâàííîãî äèîêñèäà ìàðãàíöà. Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè äîïîëíèòåëüíî 1 ÷, à
çàòåì êèïÿòèëè â òå÷åíèå 16 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ
ñìåñè îòôèëüòðîâàëè îò èçáûòêà äèîêñèäà ìàðãàí-
öà. Ôèëüòðàò óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Ïðî-
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äóêò (1,52 ã, 96%) â âèäå áåñöâåòíîãî ìàñëà áûë
âûäåëåí ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñè-
ëèêàãåëå 60À (40–63 ìêì, ýëþåíò: ãåêñàí–õëîðèñ-
òûé ìåòèëåí â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 4:1). Ðàññ÷è-
òàíî äëÿ C14H20O (%): C (82,30); H (9,87). Íàéäåíî
(%): C (81,99); H (10,23). 1H ßÌÐ (CDCl3): δ 6.61
(ää, J = 10.5, 17.5 Ãö, 1H, CHCO), 6.37 (ò, J = 4.0
Ãö, 1H, CH=CCO), 6.12 (ää, J = 1.5, 17.0 Ãö, 1H,
CHH′CHCO), 5.75 (ää, J = 1.5, 10.5 Ãö, 1H,
CHH′CHCO), 2.17 (äò, J = 4.0, 6.2 Ãö, 2H), 2.07 (äò,
J = 4.5, 12.5 Ãö, 2H), 1.72-1.66 (ì, 2H), 1.66–1.56 (ì,
3H), 1.52–1.40 (ì, 4H), 1.35 (øèð. ä, J = 14.0 Ãö,
2H), 1.29–1.16 (ì, 1H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ 196.42
(CO), 147.26 (C=CO), 137.70 (CHCO), 136.67
(CH=CCO), 128.56 (CH2=CHCO), 37.07, 33.60, 30.28,
25.93, 25.59, 21.38, 17.47.

1′′′′′,2′′′′′,6′′′′′,7′′′′′-Òåòðàãèäðîñïèðî[öèêëîãåêñàí-1,4′′′′′-
èíäåí]-3′′′′′(5′′′′′H)-îí (2)

Ê ðàñòâîðó 15,2 ã (74,5 ììîëü) 1-ñïèðî[5.5]óíäåö-1-
åí-1-èëïðîï-2-åí-1-îíà â 150 ìë ñóõîãî õëîðèñòîãî

ìåòèëåíà ïðè –80°C äîáàâèëè ïî êàïëÿì 38,9 ã
(0,149 ìîëü) ÷åòûðåõõëîðèñòîãî îëîâà. Ïåðåìåøè-
âàëè ðåàêöèîííóþ ñìåñü â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå, à çàòåì äîáàâèëè 200 ìë õîëîäíîé
âîäû. Îòäåëèëè îðãàíè÷åñêèé ñëîé, âîäíûé ýêñòðà-
ãèðîâàëè 2×50 ìë õëîðèñòîãî ìåòèëåíà. Îáúåäèíåí-
íûå îðãàíè÷åñêèå ôðàêöèè ïðîìûëè ðàñòâîðîì
NaHCO3, âûñóøèëè íàä áåçâîäíûì Na2SO4, à çà-
òåì óïàðèëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Ïîëó÷èëè
êðàñíîå ìàñëî. Öèêëîïåíòåíîí 2 (14,0 ã, 92% âûõîä)
â âèäå æåëòîãî ìàñëà áûë âûäåëåí ìåòîäîì êîëî-
íî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå 60À (40–63
ìêì, ýëþåíò: ãåêñàí–õëîðèñòûé ìåòèëåí â îáúåì-
íîì ñîîòíîøåíèè 4:1). Ðàññ÷èòàíî äëÿ C14H20O
(%): C (82,30); H (9,87). Íàéäåíî (%): C (82,06); H
(9,62). 1H ßÌÐ (CDCl3): δ 2.73–2.63 (ì, 2H), 2.07–
2.04 (ì, 2H), 1.87–1.80 (ì, 4H), 1.74–1.68 (ì, 1H),
1.65–1.57 (ì, 4H), 1.56–1.42 (ì, 5H), 2.38–2.28 (ì,
2H). 13C ßÌÐ (CDCl3): δ 206.57 (CO), 171.67
(C=CCO), 144.69 (CCO), 35.12, 35.03, 32.86, 31.36,
29.36, 29.09, 26.09, 21.85, 18.94.

SYNTHESIS OF 5′′′′′,6′′′′′,7′′′′′,7A′′′′′-TETRAHYDROSPIRO[CYCLOHEXANE-1,4′′′′′-
INDEN]-2′′′′′(1′′′′′H)-ONE AND 1′′′′′,2′′′′′,6′′′′′,7′′′′′-TETRAHYDROSPIRO[CYCLOHEXANE-
1,4′′′′′-INDEN]-3′′′′′(5′′′′′H)-ONE

A.F. Asachenco, D.S. Kononovich, A.Z. Voskoboynicov
(Division of Organic Chemistry)

Preparations of two tetrahydroindenes, being spiro-compounds, are described.

Key words: tetrahydroindenonones, spiro-compounds.
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