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Ïðèñîåäèíåíèå ñîëåé ðòóòè ïî äâîéíîé óãëåðîä�óãëå-
ðîäíîé ñâÿçè â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äðóãèõ ýëåêòðîôèëüíûõ
ðåàêöèé, êàê ïðàâèëî, íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêåëåòíûìè ïå-
ðåãðóïïèðîâêàìè. Ïîñëåäíèå îòìå÷åíû ëèøü äëÿ ðÿäà
íàïðÿæåííûõ áèöèêëîàëêåíîâ [1�3] è â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ
äëÿ íåíàïðÿæåííûõ ñòðóêòóð [4].

Ðàíåå îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè èçó÷åíèþ îêñèìåðêó-
ðèðîâàíèÿ (ÎÌ) íîðáîðíåíà è åãî çàìåùåííûõ [5�7]. Â
òî æå âðåìÿ ïîâåäåíèå â ýòîé ðåàêöèè áîëåå ñëîæíûõ
àíàëîãîâ íîðáîðíåíà, íàïðèìåð áðåêñåíà I, áûëî èññëå-
äîâàíî ëèøü â îäíîé ðàáîòå [8], ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â
ñóõîì ÒÃÔ èç I îáðàçóåòñÿ ñìåñü òðåõ ðåãèî- è ñòåðåî-
èçîìåðíûõ àöåòàòîâ II�IV ñ èñõîäíîé ñòðóêòóðîé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî ïðèñîåäèíåíèå àöåòàòà
ðòóòè â ðàçëè÷íûõ ïî ïîëÿðíîñòè ñðåäàõ ê 1-ýêço, ýíäî-9-
äèìåòèëáðåêñ-4-åíàì (V) è áðåêñà-4,8-äèåíó (VI) ñ öåëüþ
âûÿâëåíèÿ âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ñóáñòðàòà è óñëîâèé ðåàê-
öèè íà õàðàêòåð è íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé.

Óãëåâîäîðîäû V ïîëó÷àëè ïóòåì äåãèäðîèîäèðîâàíèÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ èîäèäîâ. Cèíòåç ïîñëåäíèõ, à òàêæå ìå-
òîäèêà ïîëó÷åíèÿ äèåíà VI, ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ðàíåå,
îïèñàíû â ðàáîòàõ [9] è [10] ñîîòâåòñòâåííî.

Îêñèìåðêóðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ V ïðîâîäèëè êàê
â àáñîëþòíîì ÒÃÔ, òàê è â ñèñòåìå ÒÃÔ:âîäà (1:1). Äëÿ
äåìåðêóðèðîâàíèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè NaBH4.
Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ñóõîì ÒÃÔ ñðåäè ïðîäóê-
òîâ, ïî äàííûì ÃÆÕ, ïðèñóòñòâîâàëè ñïèðòû, àöåòàòû è
íåïðîðåàãèðîâàâøèé èñõîäíûé óãëåâîäîðîä (≈ 10%). Äëÿ
óïðîùåíèÿ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ îáùóþ ñìåñü ãèä-
ðîëèçîâàëè, î÷èñòèëè âîçãîíêîé è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäà-

ìè ßÌÐ 13Ñ è 1Í è õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ
1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-4-îëû (VÏ), ñîäåðæà-
íèå êîòîðûõ ñîñòàâèëî 80%. Êðîìå òîãî, îáíàðóæåíî
20% 1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-5-îëîâ (VØ) ñ
èíûì ïîëîæåíèåì ÎÍ-ãðóïïû, ñòðîåíèå êîòîðûõ ïîä-
òâåðæäåíî èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîííûõ îáðàçöîâ ñïèðòîâ.

Ñòðîåíèå ñïèðòîâ VÏ ïîäòâåðæäåíî õîðîøèì ñîâïàäå-
íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé õèìè÷åñ-
êèõ ñäâèãîâ ÿäåð 13Ñ â ßÌÐ ñïåêòðå (òàáëèöà). Ðàñ÷åò
ïðîâîäèëè ïî àääèòèâíîé ñõåìå, èñïîëüçóÿ äàííûå äëÿ
1,9-äèìåòèëáðåêñàíîâ [11] è áðåêñàí-ýêçî-4-îëà [12].

Ïðîâåäåíèå ÎÌ â âîäíîì ÒÃÔ íå ïîâëèÿëî íà ðåãèî-
è ñòåðåîíàïðàâëåííîñòü ðåàêöèè. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè
òàêæå îêàçàëèñü ñïèðòû VII è VIII, èõ cîäåðæàíèå ñîñòà-
âèëî 78 è 22% cîîòâåòñòâåííî. Íèêàêèõ èçîìåðîâ ñ ýíäî-
ïîëîæåíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ çàìåñòèòåëåé è â ýòîì ñëó-
÷àå îáíàðóæåíî íå áûëî.

Òàêèì îáðàçîì, ðåãèî- è ñòåðåîíàïðàâëåííîñòü ÎÌ
1,9-äèìåòèëáðåêñåíîâ V çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé
äëÿ íåçàìåùåííîãî áðåêñåíà I.

Àíàëèçèðóÿ äàííûå ðàáîòû [8], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè îêñèìåðêóðèðîâàíèè áðåêñåíà I àòàêà ýëåêòðî-
ôèëà ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè â ðàâíîé ñòåïåíè êàê ïî
Ñ-5, òàê è ïî Ñ-4 óãëåðîäíûì àòîìàì. Êðîìå òîãî, íàëè-
÷èå ñðåäè ïðîäóêòîâ ýíäî-àöåòàòà III ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî íàðÿäó ñ ýêçî-öèñ-ïðèñîåäèíåíèåì, ïðèâîäÿùèì
ê àöåòàòàì II è IV, ïðîèñõîäèò è òðàíñ-ïðèñîåäèíåíèå. Â

ÓÄÊ 547.599+547.254.
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9-ÄÈÌÅÒÈËÁÐÅÊÑ-4-ÅÍÎÂ È ÁÐÅÊÑÀ-4,8-ÄÈÅÍÀ
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Îêñèìåðêóðèðîâàíèå-äåìåðêóðèðîâàíèå áðåêñàäèåíà â ñóõîì ÒÃÔ è ñìåñè ÒÃÔ�
âîäà ïðîòåêàåò ðåãèî- è ñòåðåîñïåöèôè÷íî ñ îáðàçîâàíèåì áðåêñ-8-åí-ýêçî-4-îëà
èëè åãî àöåòàòà. Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà àöåòàòà ðòóòè è âðåìåíè ðåàêöèè
îáðàçóåòñÿ ñìåñü äèàöåòàòîâ, èç êîòîðîé âûäåëåí ýêçî-4, ýêçî-9-äèàöåòîêñèáðåê-
ñàí. Îêñèìåðêóðèðîâàíèå 1,9-äèìåòèëáðåêñ-4-åíîâ â îáåèõ ñðåäàõ ïðèâîäèò ê
ñìåñè 1,9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-4- è ýêçî-5-îëîâ â ñîîòíîøåíèè 4:1.
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ñëó÷àå äèìåòèëáðåêñåíîâ V, âîçìîæíî âñëåäñòâèå èíäóê-
òèâíîãî âëèÿíèÿ ìåòèëüíûõ ãðóïï, ïðèñîåäèíåíèå ýëåêò-
ðîôèëà îêàçûâàåòñÿ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ïî Ñ-5.
Â òî æå âðåìÿ ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ, ñîçäàâàåìûå
ìåòèëüíîé ãðóïïîé ó Ñ-1, çàòðóäíÿþò ýíäî-àòàêó
íóêëåîôèëà ó Ñ-5, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîìó îòñóòñòâèþ ñðåäè ïðîäóêòîâ ñîåäèíåíèé ñ
ýíäî-îðèåíòàöèåé ÎÍ-ãðóïïû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ïðè èçó÷åíèè ïðåâðàùåíèé 1,9-äèìåòèë-5-áðåêñèëü-
íîãî êàòèîíà áûëî îòìå÷åíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ýíäî-
5-çàìåùåííûõ ïðîèñõîäèò, íî ëèøü â íåçíà÷èòåëüíîé
ñòåïåíè (5%) [13].

Îêñèìåðêóðèðîâàíèå äèåíà VI  ïðîâîäèëè òàêæå â
ñóõîì ÒÃÔ è â ñìåñè ÒÃÔ�âîäà (1:1 ïî îáúåìó).
Ïðè ñîîòíîøåíèè óãëåâîäîðîä:Íg(ÎÀñ)2 = 1:1 è âðå-
ìåíè ðåàêöèè 4 ÷ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ ðòóòüîðãàíè-
÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ è ãèäðîëèçà â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïî-
ëó÷èëè â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà áðåêñ-8-åí-
ýêçî-4-îë (IÕ).

Còðîåíèå ñïèðòà IX äîêàçûâàëè ìåòîäîì ßÌÐ 13Ñ.
Âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî àääè-
òèâíîé ñõåìå äëÿ ñîåäèíåíèÿ IX, èñõîäÿ èç èçâåñòíûõ
äàííûõ äëÿ áðåêñàíà [10], áðåêñåíà [10] è áðåêñàí-
ýêçî-4-îëà [12], õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî ñïåêòðîì ïî-
ëó÷åííîãî ïðîäóêòà. Ñòðîåíèå áðåêñåíîëà IX ïîäòâåð-
æäåíî òàêæå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêè.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè è êîëè÷åñòâà àöåòàòà
ðòóòè ïðè ÎÌ äèåíà VI ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
äèàöåòàòîâ. Òàê, èñïîëüçîâàíèå äâîéíîãî èçáûòêà àöå-
òàòà ðòóòè è ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â òå÷åíèå 8 ÷ ñ ïîñëå-
äóþùèì äåìåðêóðèðîâàíèåì è îáðàáîòêîé ðåàêöèîííîé
ñìåñè óêñóñíûì àíãèäðèäîì â ïèðèäèíå ïðèâåëî ê ïî-
ëó÷åíèþ ñìåñè, ñîäåðæàùåé, ïî äàííûì õðîìàòîìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà, 13% ìîíîàöåòàòîâ è 87%
äèàöåòàòîâ. Èç ýòîé ñìåñè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç ãåê-
ñàíà c âûõîäîì 30% áûë âûäåëåí ñèììåòðè÷íûé äèà-
öåòàò (X), ñòðîåíèå êîòîðîãî áûëî äîêàçàíî ìåòîäàìè
ßÌÐ 13Ñ, 1Í è ýëåìåíòíûì àíàëèçîì. Âåëè÷èíû õèìè-
÷åñêèõ ñäâèãîâ ÿäåð 13Ñ ïîëó÷åííîãî äèàöåòàòà X õî-
ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàññ÷èòàííûìè ïî èçâåñòíîìó
àöåòàòó áðåêñàí-ýêçî-4-îëó [12] è áðåêñàíó [10]. Ýêçî-
êîíôèãóðàöèÿ çàìåñòèòåëåé ïðè Ñ-4 è Ñ-9 ïîäòâåðæäà-
åòñÿ âåëè÷èíàìè êîíñòàíò ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ:

 J3,4 = J1,9 = 1.0 Ãö , J4,ýíäî-5 = J9,ýíäî-8 =6.6 Ãö.

 Ñîäåðæàíèå àöåòàòà XI, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïèðòó
IX, â ôðàêöèè ìîíîàöåòàòîâ ñîñòàâëÿåò 94%.

Ïî äàííûì ÃÆÕ-àíàëèçà, ôðàêöèÿ äèàöåòàòîâ ñî-
äåðæàëà òðè êîìïîíåíòà. Ñðàâíåíèå ñìåñè ñ âûäå-
ëåííûì äèàöåòàòîì X ìåòîäîì ÃÆÕ ïîêàçàëî, ÷òî
åãî ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿåò 60 % îò îáùåãî êîëè÷å-
ñòâà äèàöåòàòîâ. Äâà äðóãèõ êîìïîíåíòà, ñ ñîäåðæà-
íèåì 27 è 13%, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿþòñÿ äèàöåòàòàìè
XII è XIII.

Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå äèàöåòàòîâ õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè àâòîðàìè ðàáîòû
[8] ïî îêñèìåðêóðèðîâàíèþ-äåìåðêóðèðîâàíèþ
áðåêñåíà I.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îêñèìåðêó-
ðèðîâàíèå-äåìåðêóðèðîâàíèå ïåðâîé äâîéíîé ñâÿçè
áðåêñàäèåíà ïðîòåêàåò ðåãèî- è ñòåðåîñåëåêòèâíî ñ
îáðàçîâàíèåì ñïèðòà (IX) è åãî àöåòàòà (XI). Äàëüíåé-
øåå âçàèìîäåéñòâèå àöåòàòà ðòóòè ñ ïðîäóêòîì îêñè-
ìåðêóðèðîâàíèÿ ïî ïåðâîé äâîéíîé ñâÿçè ïðîòåêàåò
àíàëîãè÷íî îêñèìåðêóðèðîâàíèþ óãëåâîäîðîäà I.

Ðåãèî- è ñòåðåîíàïðàâëåííîñòü ðåàêöèè äëÿ óãëåâî-
äîðîäîâ V è VI îêàçàëàñü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé â
îáîèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ñóõîì
ÒÃÔ, ïî-âèäèìîìó, áîëåå âåðîÿòíî ïðîòåêàíèå ðåàê-
öèè ÷åðåç öèêëè÷åñêîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå, à â áî-
ëåå ïîëÿðíîé ñìåñè ÒÃÔ�âîäà � ÷åðåç îáðàçîâàíèå
ìåðêóðèíèåâîãî èîíà.

Íàéäåííîå ðàçëè÷èå â îêñèìåðêóðèðîâàíèè äèåíà
VI è óãëåâîäîðîäîâ I è V âðÿä ëè îáóñëîâëåíî ðàç-
íûì ìåõàíèçìîì ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ðåàêöèé, òåì áîëåå
÷òî ñòðóêòóðû íåçàìåùåííîãî áðåêñåíà I è äèåíà VI
ýêâèâàëåíòíû è ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíûõ ñòåðè÷åñ-
êèõ ïðåïÿòñòâèé.

Âíå çàâèñèìîñòè îò ïðè÷èí òàêîãî ñïåöèôè÷íîãî
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ÎÌ�ÄÌ äèåíà VI ìîæåò ñëóæèòü
óäîáíûì ìåòîäîì ñèíòåçà ýêçî-4-çàìåùåííûõ áðåêñå-
íîâ è ýêçî, ýêçî-4,9-äèçàìåùåííûõ áðåêñàíîâ. Ñêåëåò-
íûå ïåðåãðóïïèðîâêè ïðè ÎÌ�ÄÌ äèåíîâ V è VI è â
ñóõîì ÒÃÔ è â ñìåñè ÒÃÔ�âîäà íå ïðîòåêàëè.

Ñåëåêòèâíîå îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé IX èëè XI
ïðè ÎÌ äèåíà VI âûçâàëî èíòåðåñ ê ïîëó÷åíèþ ñîîò-



425ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 6

âåòñòâóþùåãî ìåðêóðïðîèçâîäíîãî. Îäíàêî ïðè ïî-
ïûòêå åãî âûäåëåíèÿ áûëà ïîëó÷åíà ëèøü òðóäíîðàç-
äåëèìàÿ ñìåñü ìîíî- è äèõëîðìåðêóðïðîèçâîäíûõ,
ãëàâíûìè êîìïîíåíòàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ
XIV è XV â ñîîòíîøåíèè 2.5:1.

Còðîåíèå ïîñëåäíèõ äîêàçàíî ìåòîäîì ßÌÐ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì 2D Ñ�Í è Í�Í êîððåëÿöèîííûõ äèàã-
ðàìì è çíà÷åíèé ÊÑÑÂ â ÏÌÐ ñïåêòðå. Ýêçî,ýêçî-
îðèåíòàöèÿ çàìåñòèòåëåé ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè
ÊÑÑÂ, õàðàêòåðíûìè äëÿ ýíäî,ýíäî-ïðîòîíîâ â íîð-
áîðíàíîâûõ çàìåùåííûõ: J4,5 

 = 6.1 Ãö (äëÿ ñîåäèíå-
íèÿ XIV ), J4,5= 6.8 Ãö (äëÿ äèìåðêóðõëîðèäà XV ) è
ìàëûìè âåëè÷èíàìè J3,4

 = 1.2 Ãö (äëÿ XIV ), J3,4
 = 1.0

Ãö (äëÿ XV ).
Äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ñòðîåíèÿ ñîåäèíå-

íèé XIV è XV ÿâëÿþòñÿ äàííûå ñïåêòðà ßÌÐ 13Ñ ñïå-
öèàëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî ýêçî-2-õëîðìåðêóð-ýêçî-3-
àöåòîêñèíîðáîðíàíà (ÕVI). Óñòàíîâëåííàÿ ñòðóêòóðà
ðòóòüîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé XIV è XV ÿâëÿåòñÿ
ïðÿìûì äîêàçàòåëüñòâîì ðåãèî- è ñòåðåîíàïðàâëåííîñ-
òè îêñèìåðêóðèðîâàíèÿ äèåíà I.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå «ÀÌ-500»
ôèðìû Bruker ïðè ÷àñòîòàõ 500.17 (1Í) è 125.77 (13Ñ)
ÌÃö. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè èçìåðåíû îò ñèãíàëîâ
ÑDÑl3 è ÑÍÑl3, (δ  1H CÍÑl3 7.27 ì.ä., δ 13Ñ ÑDCl3

77.00 ì.ä.). Ìàññ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå
«Finnigan ÌÀÒ-112-S», ýíåðãèÿ èîíèçàöèè 80 ýâ, êî-
ëîíêà êàïèëëÿðíàÿ êâàðöåâàÿ (30000 × 0.25 ìì) ôàçà
DB-5 (J & W Scientific).

1-ýêçî,ýíäî-9-Äèìåòèëáðåêñ-4-åíû (V)

 Ê 5.1 ã  (45 ììîëü) òðåò.BuOK â 77 ìë àáñ.
ÄÌÑÎ â àòìîñôåðå àðãîíà ïîñòåïåííî ïðèáàâëÿëè ïðè
ïåðåìåøèâàíèè 6.4 ã (23 ììîëü) 1-ýêçî,ýíäî-9-äèìå-
òèë-ýêçî-5-èîäáðåêñàíîâ, ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäèêå [9],
â 80 ìë ÄÌÑÎ. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè 50° â òå÷åíèå
5 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñìåñü âûëèâàëè â ëåäÿíóþ
âîäó, ýêñòðàãèðîâàëè ýôèðîì. Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå
âûòÿæêè ïðîìûâàëè äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, ñóøèëè
MgSO4. Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâîðèòåëÿ è ïåðåãîíêè ïîëó-
÷èëè 2.3 ã óãëåâîäîðîäîâ V, âûõîä 66%, ò. êèï.  75�
82° (60 ìì ðò. ñò.), n D

20 1.4867. Cïåêòðû ßÌÐ 13Ñ ïî-

ëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â ðàáîòå [13].
Áðåêñà-4,8-äèåí (VI) ïîëó÷àëè ïî ìåòîäó [10].
Îêñèìåðêóðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ ïðîâîäèëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè óãëå-
âîäîðîäîâ è àöåòàòà ðòóòè 1:1 èëè 1:2, íà 1 ììîëü äè-
åíà áðàëè ïî 1 ìë ðàñòâîðèòåëÿ (àáñ.ÒÃÔ; âîäà �
ÒÃÔ = 1:1 ïî îáúåìó). Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷å-
íèå 4�12 ÷.

Äåìåðêóðèðîâàíèå ïðîâîäèëè äîáàâëåíèåì íà
1 ììîëü Hg(OAc)2 0.5 ìë 0.5 ì ðàñòâîðà NaÂH4 â
ðàñòâîðå 3 í. NaOH. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâà-
ëè 1�3 ÷ ïðè 0°. Îñàäîê îòäåëÿëè, ôèëüòðàò ýêñòðàãè-
ðîâàëè ýôèðîì. Îáúåäèíåííûå ýôèðíûå âûòÿæêè ïðî-
ìûâàëè äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, ñóøèëè ÌgSO4. Ðà-
ñòâîðèòåëü îòãîíÿëè, îñòàòîê ãèäðîëèçîâàëè èëè
àöèëèðîâàëè.

Îêñèìåðêóðèðîâàíèå-äåìåðêóðèðîâàíèå 1,9-
äèìåòèëáðåêñ-4-åíîâ V

à) Â àáñîëþòíîì ÒÃÔ. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ñ
500 ìã (3.4 ììîëÿ) óãëåâîäîðîäîâ (ìîëüíîå ñîîòíî-
øåíèå ðåàãåíòîâ 1:1) â òå÷åíèå 6 ÷. Âûäåëèëè 300 ìã
ñìåñè, ñîäåðæàùåé ïî äàííûì ÃÆÕ ñïèðòû, àöåòàòû
è èñõîäíûé óãëåâîäîðîä (≈10%). Ïîñëå ãèäðîëèçà è
âîçãîíêè ïîëó÷èëè 200 ìã ñïèðòîâ, ñîäåðæàùèõ 80%
1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-4-îëîâ (VII) è
20% 1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-5-îëîâ (VIII).
Ìàññ-ñïåêòð VII, m/z (èíòåíñèâíîñòü, %): 166 [M+]
(1), 148 (4), 133 (9), 122 (11), 109 (6), 107 (14), 96
(100), 95 (18), 93 (24), 91 (18), 80 (37), 79 (28), 77
(18), 67 (15), 55 (13),53 (11), 41 (22). Ìàññ-ñïåêòð
VIII, m/z (èíòåíñèâíîñòü, %): 166 [M+] (9), 148 (13),
133 (26), 122 (57), 109 (54), 107 (37), 96 (72), 95
(87), 94 (67), 93 (66), 91 (48), 80 (100), 79 (81), 77
(55), 67 (43), 55 (37), 53 (28), 41 (70).

á) Â âîäíîì ÒÃÔ.  Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå
12 ÷ ñ 550 ìã óãëåâîäîðîäîâ (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
ðåàãåíòîâ 1:1). Ïîñëå äåìåðêóðèðîâàíèÿ âûäåëèëè
440 ìã ñìåñè, ñîäåðæàùåé 63% ñïèðòîâ, ñîñòîÿùèõ
èç 78% 1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-4-îëîâ
(VII) è 22% 1-ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèëáðåêñàí-ýêçî-5-
îëîâ (VIII), 23% cîîòâåòñòâóþùèõ àöåòàòîâ VIIa è
VIIIa è 14% èñõîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ìàññ-ñïåêòð 1-
ýêçî, ýíäî-9-äèìåòèë-ýêçî-4-àöåòîêñèáðåêñàíîâ VIIa,
m/z (èíòåíñèâíîñòü, %): 208 [M+] (1), 164 (1), 148
(100), 133 (80), 119 (41), 107 (48), 106 (46), 93 (37),
79 (43), 55 (13), 43 (96). Ìàññ-ñïåêòð 1-ýêçî, ýíäî-9-
äèìåòèë-ýêçî-5-àöåòîêñèáðåêñàíîâ VØa, m/z (èíòåí-
ñèâíîñòü, %): 208 [M+] (4), 193 (0.5), 166 (13), 148
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(100), 133 (81), 119 (22), 107 (30), 106 (43), 93 (15),
79 (46), 77 (26), 55 (12), 43 (94).

Îêñèìåðêóðèðîâàíèå áðåêñà-4,8-äèåíà (VI)

a) 100 ìã äèåíà è 270 ìã Íg(OAc)2 â 1 ìë àáñ.
ÒÃÔ ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 6 ÷. Õëîðìåðêóðïðîèç-
âîäíûå îñàæäàëè ðàñòâîðîì NaCl, îñàäîê îòäåëÿëè,
ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøèëè è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì
ßÌÐ. ÏÌÐ XIV (îò Í Ñ-1 ê Í Ñ-9) δ , ì.ä.: 2.42;
ýêçî-0.99, ýíäî-1.13; 2.11; 5.18; 2.75; 2.55; 3.03; 5.80;
6.15, 2.06(OCOCH3). ÏÌÐ XV : 2.25; 1.03; 2.25; 4.88;
2.89; 2.83; 2.83; 2.89; 4.88; 2.05(OCOCH3).

Îêñèìåðêóðèðîâàíèå-äåìåðêóðèðîâàíèå áðåêñà-4,8-
äèåíà (VI)

a) Â àáñîëþòíîì ÒÃÔ.   Èç 200 ìã äèåíà è
Íg(OAc)2 (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå 1:1) ïîñëå 4 ÷ ïåðå-
ìåøèâàíèÿ, äåìåðêóðèðîâàíèÿ è ãèäðîëèçà ïîëó÷èëè
40 ìã (âûõîä 52%), áðåêñ-8-åí-ýêçî-4-îëà (IX). Ïîñ-
ëåäíèé àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè õðîìàòîìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèè è ßÌÐ.

Ìàññ-ñïåêòð IX, m/z (èíòåíñèâíîñòü, %): 136 [M+]
(4), 119 (13), 118 (97), 117 (87), 105 (6), 92 (11), 91
(41), 80 (69), 79 (100), 77 (44), 70 (11), 66 (63), 56
(31).

á) Â àáñîëþòíîì ÒÃÔ.  Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ñ 280
ìã äèåíà â òå÷åíèå 15 ÷. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðåà-

ãåíòîâ 1:2. Ïîñëå àöèëèðîâàíèÿ ïîëó÷èëè 250 ìã
ñìåñè, ñîäåðæàùåé 12% ìîíîàöåòàòà XI è 88% äèà-
öåòàòîâ X, XII è XØ, èç êîòîðîé ïåðåêðèñòàëëèçàöè-
åé èç 2 ìë ãåêñàíà âûäåëèëè 60 ìã (âûõîä 30%)
ýêçî-4-ýêçî-9-äèàöåòîêñèáðåêñàíà X, ò. ïë. 122�124°.
Íàéäåíî, %: Ñ 66.86, Í 8.05. Ñ13Í18Î4. Âû÷èñëåíî,
%:Ñ 66.53, Í 7.61. Ìàññ-ñïåêòð X, m/z (èíòåíñèâ-
íîñòü, %): 238 [M+] (0.1), 223 (0.2), 195 (0.2), 179
(2), 178 (8), 163 (0.1), 150 (0.2), 136 (9), 119 (17),
118 (87), 117 (37), 116 (9), 79 (18), 66 (13), 43
(100). Ìàññ-ñïåêòð XI, m/z (èíòåíñèâíîñòü, %): 178
[M+] (3), 137 (0.5), 136 (3), 119 (8), 117 (100), 115
(7), 103 (4), 91 (22), 79 (22), 78 (8), 77 (16), 66 (4),
65 (7), 51 (5), 43 (57).

â) Â âîäíîì ÒÃÔ.  Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ñ 120 ìã
äèåíà VI â òå÷åíèå 11 ÷. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðåà-
ãåíòîâ 1:1. Ïîñëå àöèëèðîâàíèÿ âûäåëèëè 90 ìã (âû-
õîä 50%) àöåòàòà ÕI.

Ýêçî-2-Õëîðìåðêóðî-ýêçî-3-àöåòîêñèíîðáîðíàí
(ÕVI)

470 ìã íîðáîðíåíà ïåðåìåøèâàëè ñ Íg(OAc)2 (1:1 â
ìîëÿõ) â 5 ìë àáñ. ÒÃÔ â òå÷åíèå 16 ÷. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü îáðàáîòàëè ðàñòâîðîì 0.5 ã NaCl â 35 ìë âîäû.
Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâàëè, ïðîìûëè âîäîé è âû-
ñóøèëè â âàêóóìå. Ïîëó÷èëè 1.65 ã ÕVI (âûõîä 85%),
êîòîðûé àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ßÌÐ 13Ñ.
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