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Â ïðîäîëæåíèå ðàíåå îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïî ôóíêöèî-
íàëèçàöèè íåïðåäåëüíûõ òðèöèêëè÷åñêèõ ìîñòèêîâûõ óãëå-
âîäîðîäîâ [1, 2] è ïî èçó÷åíèþ çàêîíîìåðíîñòåé ðåàêöèè
ïðèñîåäèíåíèÿ ïî êðàòíûì Ñ=Ñ-ñâÿçÿì îñóùåñòâëåíî ãèä-
ðîáîðèðîâàíèå áðåêñà-4,8-äèåíà (I) è 1-ýêçî,ýíäî-9-äèìåòèë-
áðåêñ-4-åíîâ (II). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè ãèäðîáîðèðîâàíèè
îáû÷íî íå ïðîèñõîäèò ñêåëåòíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê è ÷òî
êàæäûé èç âûøåóïîìÿíóòûõ  óãëåâîäîðîäîâ ñîäåðæèò äâà
íåðàâíîöåííûõ îëåôèíîâûõ àòîìà  óãëåðîäà,  ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî ïðèñîåäèíåíèå  ïðîòåêàåò  ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì.

Ãèäðîáîðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ ïðîâîäèëè áîðàíîì, ãå-
íåðèðîâàííûì èç NaBH

4
 è ýôèðàòà òðåõôòîðèñòîãî áîðà. Îá-

ðàçîâàâøèåñÿ áîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ îêèñëÿëè äî ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñïèðòîâ èëè êåòîíîâ è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè
ÃÆÕ, ßÌÐ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè ãèäðî-
áîðèðîâàíèè äèåíà I ñ ïîñëåäóþùèì îêèñëåíèåì ïåðåêèñüþ
âîäîðîäà áûëà ïîëó÷åíà ñìåñü áðåêñ-8-åí-ýêçî-5-îëà (III) è
áðåêñ-8-åí-ýêçî-4-îëà (IV) â ñîîòíîøåíèè 2:1. Â ñïåêòðå ßÌÐ
13Ñ ýòèõ ñïèðòîâ ïðèñóòñòâîâàëî 18 ñèãíàëîâ óãëåðîäíûõ àòî-
ìîâ, äåâÿòü èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâîâàëè ñïèðòó IV. Ïîñëåäíèé
áûë ðàíåå ïîëó÷åí íàìè â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà
ðåàêöèè ïðè îêñèìåðêóðèðîâàíèè -äåìåðêóðèðîâàíèè äèå-
íà I [2]. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè îñòàëüíûõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðå
ßÌÐ 13Ñ õîðîøî ñîãëàñîâûâàëèñü ñ ðàññ÷èòàííûìè äëÿ
ñïèðòà III ïî àääèòèâíûì ñõåìàì èñõîäÿ èç èçâåñòíûõ ñïåêò-
ðîâ äëÿ áðåêñàíà, áðåêñåíà [3] è áðåêñàí-ýêçî-5-îëà [4] (ñì.
ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü). Ýêçî-êîíôèãóðàöèÿ ãèäðîêñèëü-
íîé ãðóïïû ó Ñ-5 ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì äèàìàãíèòíîãî
γ-ýôôåêòà ó Ñ-7 âåëè÷èíîé 3.3 ì.ä. Ñîîòíåñåííûå òàêèì îá-
ðàçîì ñèãíàëû ñïåêòðà ßÌÐ 13Ñ ñîãëàñóþòñÿ òàêæå ñ äàííû-
ìè ýêñïåðèìåíòà INEPT/COM. Ñïèðò III ðàíåå íå áûë îïèñàí.

Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò îêñèìåðêóðèðîâàíèÿ-äå-
ìåðêóðèðîâàíèÿ äèåíà I,  ãèäðîáîðèðîâàíèå ïðîòåêàåò íå
ñåëåêòèâíî, à ïðèâîäèò ê äâóì ñòðóêòóðíûì èçîìåðàì ñ ïðå-
îáëàäàíèåì 5-çàìåùåííîãî. Âîçìîæíî, ÷òî ýòî îáóñëîâëåíî
ðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â èñõîäíîì äèåíå,
êîòîðîå ïî ïðîâåäåííûì íàìè ðàñ÷åòàì ìåòîäàìè  MNDO è
AMI   ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâî íà êàæäîì èç îëåôèíîâûõ
àòîìîâ óãëåðîäà. Òàê æå êàê è ïðè îêñèìåðêóðèðîâàíèè-äå-
ìåðêóðèðîâàíèè â ñëó÷àå ãèäðîáîðèðîâàíèÿ èç äâóõ ïðî-
ñòðàíñòâåííûõ èçîìåðîâ îáðàçîâûâàëèñü èñêëþ÷èòåëüíî
ýêçî-èçîìåðû.

Ïðè ãèäðîáîðèðîâàíèè óãëåâîäîðîäà II ïðèñîåäèíåíèå
áîðàíà òàêæå ïðîòåêàëî íåñåëåêòèâíî è ñ åùå áîëüøèì ïðå-
èìóùåñòâîì ïî àòîìó óãëåðîäà Ñ-5. Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå
ïîñëåäóþùåãî îêèñëåíèÿ áîðàíà äèõðîìàòîì íàòðèÿ äî ñî-
îòâåòñòâóþùèõ êåòîíîâ (äëÿ ëó÷øåãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ìå-
òîäîì ÃÆÕ) áûëà ïîëó÷åíà ñìåñü 1-ýêçî,ýíäî-9-äèìåòèëá-
ðåêñàí-5- (V)- è 4- (VI)-îíà â ñîîòíîøåíèè 4:1. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ïðè ãèäðîáîðèðîâàíèè íåçàìåùåííîãî áðåêñåíà,
ïðîâåäåííîì ðàíåå [5], cîîòíîøåíèå 5- è 4-çàìåùåííûõ
áðåêñàíîâ áûëî âåñüìà áëèçêî ê ïîëó÷åííîìó íàìè (3:1),
òîëüêî â ñëó÷àå äèìåòèëçàìåùåííîãî áðåêñåíà àòàêà áîðàíà
ïî Ñ-5-àòîìó ñòàíîâèòñÿ åùå áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé.

Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íàìè ïðè ãèäðîáîðè-
ðîâàíèè äèåíà I è áðåêñåíà [5], ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå
âòîðîé äâîéíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå áðåêñàíà ìàëî ñêàçûâàåòñÿ
íà ñîîòíîøåíèè ïðîäóêòîâ ãèäðîáîðèðîâàíèÿ. Ýòî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
äâîéíîé ñâÿçè áðåêñåíà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïðè íàëè-
÷èè âòîðîé äâîéíîé ñâÿçè âìåñòî îðäèíàðíîé, ò.å. ïðè
óìåíüøåíèè äëèíû ìîñòèêà.

ÕÈÌÈß ÍÅÔÒÈ È ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÉ ÊÀÒÀËÈÇ

ÓÄÊ  547.599 + 547.254.9

ÃÈÄÐÎÁÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÁÐÅÊÑÀ-4,8-ÄÈÅÍÀ

È  1-ÝÊÇÎ, ÝÍÄÎ-9-ÄÈÌÅÒÈËÁÐÅÊÑ-4-ÅÍÎÂ

À. À. Áîáûëåâà, À. Â. Õîðîøóòèí, Ì. È. Áðîâêî, Ñ. Í. Àíôèëîãîâà, Í. À. Áåëèêîâà

 (êàôåäðà õèìèè íåôòè è îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà)

Ïðè ãèäðîáîðèðîâàíèè áðåêñ-4,8-äèåíà è 1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñ-4-åíîâ ïðèñîåäèíåíèå
áîðàíà ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî àòîìó óãëåðîäà Ñ-5 è â ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè
ïî àòîìó Ñ-4. Ïîýòîìó â îòëè÷èå îò ðåàêöèè îêñèìåðêóðèðîâàíèÿ - äåìåðêóðèðîâàíèÿ ïðè
ãèäðîáîðèðîâàíèè ýòèõ óãëåâîäîðîäîâ ïîëó÷åíû â îñíîâíîì 5-ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûå
áðåêñåíû è áðåêñàíû.
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè ôóíêöèîíàëèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ I è
II  ïóòåì ãèäðîáîðèðîâàíèÿ èëè îêñèìåðêóðèðîâàíèÿ - äå-
ìåðêóðèðîâàíèÿ, ðåàêöèè ïðîòåêàþò ïî-ðàçíîìó è ïîçâîëÿ-
þò ïîëó÷àòü â ïåðâîì ñëó÷àå ïðåäïî÷òèòåëüíî 5-çàìåùåí-
íûå áðåêñåíû èëè áðåêñàíû,  òîãäà êàê  âî âòîðîì ñëó÷àå
èñêëþ÷èòåëüíî 4-çàìåùåííûé áðåêñåí, ëèáî ïðåèìóùå-
ñòâåííî 4-çàìåùåííûå 1,9-äèìåòèëáðåêñàíû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñèíòåç óãëåâîäîðîäîâ I è II  îïèñàí ðàíåå [3]. ÃÆÕ- àíàëèç
îñóùåñòâëåí íà êàïèëëÿðíîé êâàðöåâîé êîëîíêå (30000×
0.25ìì), ôàçà DB-5 � íà õðîìàòîãðàôå «Chrom-5».  Ñïåêòð
ßÌÐ 13Ñ  ïîëó÷åí  íà  ñïåêòðîìåòðå «Bruker AC-200»  ïðè
÷àñòîòå 50.32 ÌÃö.  Õèìè÷åñêèå  ñäâèãè  èçìåðåíû  îò    ñèã-
íàëà ÑDCI

3
 77.0 ì.ä. Ìàññ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå

«Finnigan-MAT 112S», ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ñîñòàâèëà 80 ýÂ,
êîëîíêà êàïèëëÿðíàÿ, êâàðöåâàÿ (30000×0.25 ìì),  ôàçà DB-5.

Ãèäðîáîðèðîâàíèå äèåíà 1. Ê ðàñòâîðó 1ã (8.43 ììîëÿ)
äèåíà â 10 ìë àáñ. ÒÃÔ ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâèëè 2.9
ììîëÿ 0.92 í. ðàñòâîðà ÂÍ

3
.ÒÃÔ, ñìåñü  ïåðåìåøèâàëè  â

òå÷åíèå 1 ÷  è äàëåå åùå 1 ÷ ïðè 60°. Äîáàâëÿëè 0.9 ìë 30%-ãî
ðàñòâîðà Í

2
0

2
 è ïåðåìåøèâàëè 1 ÷. Çàòåì äîáàâëÿëè 20 ìë

ýôèðà è 10 ìë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà NaCI. Îðãàíè÷åñêèé
ñëîé îòäåëÿëè, à âîäíûé  ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì. Ýôèðíûå
ðàñòâîðû ïðîìûâàëè íàñûùåííûì ðàñòâîðîì NaCI äî íåéò-
ðàëüíîé ðåàêöèè è ñóøèëè ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè (3Å).
Ïîñëå óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ áûëî âûäåëåíî 0.96 ã ñûðîãî

ïðîäóêòà, èç êîòîðîãî õðîìàòîãðàôèåé íà ñèëèêàãåëå (ýëþ-
åíò � ãåêñàí : ýôèð = 4:1) ïîëó÷èëè 0.85 ã (75%) ñìåñè ñïèðòîâ
III  è IV â ñîîòíîøåíèè 2:1 ïî äàííûì ßÌÐ è ÃÆÕ. Ñïåêòð
ßÌÐ 13Ñ ñïèðòà III (δ, ì.ä.):   Ñ-1 (41.8), Ñ-2  (32.6), Ñ-3 (33.0) ,
Ñ-4  (46.2), Ñ-5  (68.5), Ñ-6 (68.9), Ñ-7 (49.3), Ñ-8 (129.9), Ñ-9
(138.4). Ìàññ-ñïåêòð ñïèðòîâ III, IV: 136 [M+] (6), 118 (29), 105
(2), 91 (17), 79(25), 66 (100), 43 (25), 41 (21), 39 (27).

Ãèäðîáîðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäà II . Ê  0.5 ã óãëåâîäîðîäà
è 0.12 ã NaBH

4
 â 2 ìë àáñ. ÒÃÔ ïðè ïåðåìåøèâàíèè è îõëàæäå-

íèè ïðèáàâëÿëè 0.4 ã ñâåæåïåðåãíàííîãî íàä ãèäðèäîì êàëü-
öèÿ ýôèðàòà òðåõôòîðèñòîãî áîðà (êîìïîíåíòû 1:1:1 â ìî-
ëÿõ). ×åðåç 2 ÷ äîáàâëÿëè 5 ìë ýôèðà è ïî êàïëÿì ðàñòâîð
0.4 ã äèõðîìàòà íàòðèÿ è 0.2 ìë êîíö. H2SO4 â 2 ìë âîäû ïðè
îõëàæäåíèè ëåäÿíîé âîäîé ïðè 25�30°.  Ýôèðíûé ñëîé îòäå-
ëÿëè, à âîäíûé  ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì. Ýôèðíûé ðàñòâîð
ïðîìûâàëè âîäîé, íàñûùåííûì ðàñòâîðîì NaHCO3  è ñíîâà
âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, à çàòåì ñóøèëè MgS0

4
. Ïåðå-

ãîíêîé âûäåëèëè 0.18 ã êåòîíîâ V è VI  â ñîîòíîøåíèè 4:1, Ò êèï

93–97° (8 ìì ðò. ñò.),  âûõîä 33%.
Ìåòîäîì ÃÆÕ ïîêàçàíî, ÷òî êåòîíû V ñ ýêçî-  è ýíäî-

ÑÍ
3
 ãðóïïîé ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ñîâïàäàþò ñ çàâåäî-

ìûìè îáðàçöàìè [6] . Ìàññ-ñïåêòð êåòîíà ýêçî-VI: 164 [M+]
(48), 149 (11), 135 (7), 122 (24), 121 (26), 120 (15), 107 (70), 93
(61), 80 (100), 79 (98), 67 (22), 53 (28), 41 (28); ìàññ-ñïåêòð
êåòîíà ýíäî-VI: 164 [M+] (44), 149 (11), 135 (7),122 (26), 121
(24), 120 (20), 107 (37), 93 (55), 80 (100), 79 (83), 67 (20), 53 (24),
41 (43).
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