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Рассмотрена стереохимия свободнорадикалышх реакций присоедине-
ния к норборненовым и норборнадиеновым системам. Обсуждается зависи-
мость направления радикальной атаки от степени замещения бициклена,
положения и стерических и электронных эффектов заместителей. Обсужда-
ется механизм радикальной перегруппировки соответствующих норборне-
новых радикалов.
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1. Введение

Среди разнообразных мостиковых циклических углеводородов систе-
ма, содержащая норборненовый скелет, является одной из самых инте-
ресных и вместе с тем наиболее близкой к важным природным соедине-
ниям типа терпенов. Жесткая закрепленная геометрия бицикло
[2.2.1J гептана и его производных приводит к искажению валентных
углов, а отсюда к возникновению различного типа напряжений. Это, в
свою очередь, вызывает необыкновенную взаимосвязанность электрон-
ных и стерических эффектов заместителей, и реакционная способность
последних оказывается теснейшим образом связанной с их положением
в молекуле.

Благодаря широкому развитию и применению современных методов
разделения и идентификации соединений в последнее время возникла
возможность более точного установления строения промежуточных про-
дуктов, а также стереохимических результатов поведения этих систем
в различных условиях. При этом порой обнаруживаются исключения из
уже, казалось бы, твердо установленных стереохимических правил. Так,
например, сейчас ведется очень широкая дискуссия о природе норбор-
нильных катионов, сообщается о нестереоспецифических случаях при-
соединения полярных реагентов, обсуждается вопрос о возможном су-
ществовании неклассических 7-норборнильных радикалов.

Реакциям свободнорадикального присоединения к норборненовым
и норборнадиеновым системам ранее уже был посвящен обзор Дэвиса
и Кристала ', охватывающий литературу лишь до 1963 г. Относительно
же широкое исследование таких реакций и особенно их стереохимиче-
ского аспекта началось как раз после 1963 г., и критическое рассмот-
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рение новых данных вполне целесообразно *. Это тем более важно, что
и в данной области новые методы исследования (особенно ЯМР-спектро-
скопия и газо-жидкостная хроматография — ГЖХ) привели к выявле-
нию существенных отклонений от известных стереохимических законо-
мерностей, а также к обнаружению интересных свободнорадикальных
перегруппировок. В этом обзоре мы использовали результаты исследо-
ваний, в которых строго доказана радикальная природа процесса и до-
статочно достоверно установлена стереохимия полученных продуктов.

2. Реакция свободнорадикального присоединения к норборненам

Поскольку известно, что большинство рассматриваемых реагентов
взаимодействует с олефинами по свободнорадикальному цепному3·4 ме-
ханизму, то стереохимия продуктов присоединения к норборнену (НБ)
(1) будет определяться в основном стереохимией двух стадий: присо-
единения свободного радикала Х'(А) и переноса цепи (Б) (схема 1).

Схема 1

+ X

+ XY

эндо-
(V)

Уже первые исследования в этой области привели к заключению об
участии в реакции промежуточных классических свободных радикалов
типа (II) в противоположность неклассическому радикалу типа (VI),
аналогичному неклассическому карбкатиону5. Отсутствие в ходе сво-
боднорадикальных реакций присоединения продуктов перегруппировки
типа Вагнера — Меервейна также, очевидно, согласовывалось с этим
заключением.

Наиболее доступным для атаки свободным радикалом в молекуле
НБ является, по-видимому, экзо-направление, и потому этсзо-радикаль-
ная атака считалась до недавнего времени правилом6. Большая доступ-
ность экзо-стороны молекулы (VII) связана, очевидно, с меньшим сте-
рическим ее блокированием метиленовым мостиком по сравнению с пре-
пятствиями со стороны диметиленового мостика при эндо-подходе ра-
дикала. Вторым фактором, благоприятствующим образованию радика-
ла (II), а не (ΙΠ), является отсутствие в переходном состоянии (II)
заслонения С-5 и С-4 водородов, сказывающегося в увеличении эффекта
торзионного напряжения7.

Недавно произведен теоретический расчет структуры 6-норборниль-
ного радикала8. Показано, что наиболее стабильная его конфигурация
имеет деформированную я/Лпланарную структуру (VIII) (Н-6 выхо-
дит из плоскости С-1-С-6-С-5 на угол ~ 5°),-причем орбита.ль, несущая
неспаренный электрон, имеет максимум протяженности в э/сзо-направле-

* Когда этот обзор уже был практически завершен, мы узнали о том, что в 1970 г.
в Special Publication Лондонского химического общества опубликован обзор Дэвиса о
свободнорадикальных реакциях в бициклогептановом ряду2, рассматривающий, одна-
ко, литературные.данные в несколько ином аспекте.
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нии от С-6. Это также должно сказываться в предпочтении э/сзо-прибли-
жения реагента к норборнильному радикалу.

Таким образом, как на стадии первоначальной атаки, так и на ста-
дии переноса цепи с участием норборнильного радикала постулировал-
ся предпочтительный э/сзо-подход реагентов, приводящих к цис-экзо-при-
соединению.

СУШ)

Действительно, стереоспецифическое экзо-присоединение наблюдали
при взаимодействии НБ с тиолами [р-тиокрезолом5, метилмеркапта-
ном, трет-бутилмеркаптаном, тиоуксусной кислотой (ТУК), тиофено-
лом 9 ] , ацетоном и уксусным альдегидом 10· ", формамидом 12· 13, при сво-
боднорадикальном хлоралкилировании хлоралканами типа RCH2C1u.
Во всех случаях образовывались исключительно экзо-продукты типа
(IX). Природа аддуктов не позволяла сделать различия между цис- и
транс-присоединением. Однако недавно в специально предпринятом
с этой целью Дэвисом и сотр.9 исследовании показано, что S-дейтеро-
тиофенол присоединяется к НБ с образованием исключительно цис-
э/сзо-аддукта (X). Аналогичным образом протекает и реакция N2O3

с э/сзо-экзо-2,3-дидейтеронорборненом (XI) 15.
Если атакующий радикал имеет достаточно большой стерический

объем, то первоначальное присоединение происходит с менее затруд-
ненной э/сзо-стороны во всех без исключения случаях (с участием НБ).
Однако перенос цепи может осуществляться с разных сторон промежу-
точного радикала (II) в зависимости от природы реагента и заместите-
ля, уже присутствующего в молекуле НБ. В этом случае стереоэлектрон-
ные взаимодействия между группой (X) (схема 1, стр. 1039) и молекулой
переносчика могут вызвать транс-присоединение, несмотря на небла-
гоприятный эффект торзионного напряжения. Так бромтрихлорме-
тан ι6-19, р-толилсульфонилхлорид20, иодперфторпропан21 дают с НБ про-
дукты транс-присоединения типа (XII). Аналогично присоединяется
и ССЦ16. Правда, в недавно проведенном повторном исследовании22 по-
казано, что для ССЦ соотношение цис-экзо- и транс-присоединения со-
ставляет 1 : 18,2.

Кроме перечисленных реагентов, дающих преимущественно цис-
экзо- или транс-продукты, имеются и такие, для которых, очевидно, ве-
личина стереоэлектронных взаимодействий является промежуточной.
В этом случае возникает смесь продуктов цис-экзо- и транс-присоеди-
нения.

Так, смесь продуктов типа (XIII) и (XIV) была получена при при-
соединении к НБ бромистого метилена, метилбромацетата9, трет.-бу-
тилгипохлорита23, N-хлоруретана24, N 2 O 4

2 5 , этилхлорглиоксалата26 и
бромдицианметана 27.

•ссь

(хи)

•СЩВг

(XIII)

•ЭСС1,

(χιν)

•SCC1,

(XVI)
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Таким же промежуточным случаем является, очевидно, присоединение
к НБ трихлорметансульфенилхлорида с образованием смеси продуктов
(XV) и (XVI) в соотношении 40:60 2 8 .

рысь

(XVII)

+ РЫС1

(XVIII)
\

Еще один пример — радикальное хлорирование НБ. При термиче-
ском или фотохимическом генерировании радикалов хлора из фенил-
иоддихлорида при 0—80° образуется смесь цис-экзо- и транс-дихлори-
дов [(XVIII) : (XVII) =2,4] 2 9.

При фотоинициированном галогенировапии * хлором 29, когда в ста-
дии переноса цепи участвует менее объемистый реагент, образуются
приблизительно равные количества цис-экзо- и транс-дихлоридов.

Передаче цепи с зндо-стороны промежуточно образующегося ради-
кала могут, вероятно, благоприятствовать и электронные взаимодей-
ствия группы X с концом молекулы переносчика. Например, в случаз
СС13Вг и СС14 возникающие силы отталкивания действуют вместе со
стеричеекнми факторами, вызывая исключительно гранс-присоединени•;.

Как сказывается наличие заместителей в норборненовом кольце па
стереохимии присоединения? 2,3-Экзо-замсститсли, по-видимому, не
влияют на направление как первоначальной атаки радикалом, так и ста-
дии переноса цепи. Действительно, реакции альдрина (XIX) и НБ про-
ходят аналогично: S-дейтеротиофенол' присоединяется в цис-экзо-п)-
ложение, а бромтрихлорметан, ССЦ17, р-толилсульфонилхлорид"°,
иодперфторпропан 2 1 — в гранс-положепие с образованием продуктов
типа (XX) или (XXI), соответственно:

С1

(XIX)

S P h

(XX)

•СС1,

(XXI)

Бромирование экзо-ангидрнда норборнендикарбоновой кислоты при-
водит к смеси цис-экзо- и транс-дибромидов (XXII), (XXIII) 30>31.

(XXIII) (XXIV) (XXV)
С 1 ( В г , Н )

Присоединение хлороформа, ССЦ, СС13Вг к бепзпорборнадиену
(XXIV) 32, так же как и в случае самого НБ приводит к транс-продук-

там типа (XXV).

* Параллельно с гемолитическими процессами в описываемой реакции проходит и
ионное присоединение, однако аыирам удались экстраполировать ил сжспсрнмсп'Раль-
пых данных продукты «чистого» радикального галогенирования.

5 Успехи химии, № 6
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1,4-Заместители также, по-видимому, не влияют на стереохимию про-
цесса. Присоединение метилмеркаптана, бромтрихлорметана и хлоро-
форма к 1,4-дихлорнорборнену-5 (XXVI) приводит к продуктам (XXVII),
аналогичным полученным из самого НБ 33:

(XXVI) (XXVII!)

X
Η

х =
CH 3 S

СС13

СС13

Υ -
Η

и
эндо-Вт

К
Вг, J \

11 1
Η

(XXVIII)

Η
у π
Чсч
«">
11

О (XXIX)

В случае же, если заместитель занимает 2- или (и) 3-эндо-положе-
ние или находится при двойной связи норборненового кольца, то при со-
хранении э/езо-избирательности на первой стадии это может существенно
сказаться на стереохимических результатах реакции.

Исключительное образование ^uc-э/сзо-продуктов происходит при
бромировании 30>31 и взаимодействии с N-бромсукцинимидом 3 4 эндо-ая-
гидрида норборнендикарбоновой кислоты [соединения (XXVIII),
(XXIX)]. Экранирование эндо-стороны норборненового кольца ангидрид-
ным циклом делает г^ыс-зкзо-присоединение единственно возможным.

При реакции ССЦ с 2,2-диметилнорборненом-5 (XXX) образуется
смесь цис- и транс-продуктов (XXXI), (XXXII) в соотношении 1,2 : 1 2 2 :

ecu
•cci,

(ххх) (XXXI) (XXXII)

Поскольку количество цис- и транс-продуктов приблизительно рав-
ны, то, очевидно, что 2-метильные группы оказывают незначительное
влияние на входящий СС13-радикал. Как вытекает из строения получен-
ных продуктов, влияние 2-э«с?о-метилыюй группы особенно сильно ска-
зывается на стадии переноса цепи. Если в случае радикала (XXXIII)
происходит транс-присоединение, как и для незамещенного НБ, то в ра-
дикале (XXXIV) дндо-метильная группа оказывается большим стериче-
ским барьером, чем э/сзо-CCU-rpynna, что приводит к цгге-продукту
(XXXI):

сн

(XXXIV)
эндс

(хххш)

Авторы22 полагают, что 2-эм<Эо-мстильная группа расположена ближе
к линии образования новой связи по сравнению с СС13-группой, с чем,
очевидно, и связан более жесткий стерический контроль 2-эн<5о-замести-
теля. Следует отметить, что уменьшение стерического напряжения при
э/езо-атаке на радикал (XXXIV) играет, очевидно, в этом случае более
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важную роль, чем электронные взаимодействия (силы отталкивания
двух электроноттягивающих заместителей при зкзо-атаке и, наоборот,
притяжение двух разноименных заместителей при эндо-атаке на стадии
переноса цепи).

Аналогичный вывод о влиянии 2,3-эндо-заместителей был сделан и
в работе35. Изучая присоединение трибромфторметана к ангидриду
норборн-5-ен-эя<Зо-2,3-дикарбоновой кислоты и 2-эндо- и 2-экзо-ацетату
(бензоату) норборнена-5 (XXXV), (XXXVI), авторы отмечали, что со-
отношение экзо-цис- и транс-продуктов присоединения определяется
стерическими требованиями, предъявляемыми 2-эядо-заместителем.
Так, если реакция с самим НБ или 2-экзо-ацетатом (XXXVI) приводит
к образованию лишь транс-продуктов (XXXVII, XXXVIII), то в слу-
чае 2-эядо-замещенных (XXXV) всегда образуется смесь цис-экзо- и
гранс-аддуктов (XXXIX) — (XLV), причем при переходе от ацетата
(XXXVa) к бензоату (XXXV6) в реакционной смеси почти полностью
исчезает транс-продукт типа (XLI) (см. схему 2):

FBr2C

CX,

(XLI)

(XXXVII) (XXXVIII)

Присоединение хлороформа к 6-бромальдрину (XLII 17) или р-тио-
крезола к 6-хлоральдрину36, а также тиофенола к 6-метилнорборнену
(XLIII) 9 проходит ц«с-э/<зо-способом с образованием продуктов типа
(XLV):

С1

(XLII) (XLV)
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Это связано, очевидно, со снижением торзионного напряжения в пере-
ходном состоянии при передаче цепи из экзо-направления, а также на-
личием стерического барьера для цыс-размещения двух объемистых за-
местителей.

Таким образом, в норборненовом ряду, казалось бы, строго соблю-
далось правило первоначальной э/сзо-радикалыгой атаки. Однако
в 1964 г. Кворт и Найс, изучая дейтеробромирование НБ 3 7 , получили
смесь трех бромидов, содержащую 60% продукта экзо-цыс-присоедине-
ния (XLVI) наряду с 40% примерно равных количеств транс-бромидов
(XLVII), (XLVIII)*:

XLVIII

D Rr
(XLVI) (XLVII) (XI,VIII) (XLIX)

Здесь экзо-атака уже не является исключительной, хотя и остается
предпочтительной (4:1). Авторы допускают возможность образования
транс-бромидов через мостиковый радикал типа (XL1X). Большая ста-
бильность последнего и вызывает, очевидно, снижение стерического
барьера для эндо-атаки.

Промежуточное образование мостиковых радикалов за счет возмож-
ного расширения валентной оболочки атомов серы и галоида было ра-
нее продемонстрировано в реакциях присоединения к олефинам39·40

и предложено для объяснения сравнительно легкой 1,2-радикальной ми-
грации галоида и алкил- или арилтио-групп41. Существование подобных
радикалов подтверждено и методом ЭПР 4 2 .

Гидробромирование 6-бром- или 6-хлорнорборнена (L) также при-
водит к смеси дигалогенидов за счет как экзо- (LI), так и зндо-атаки ато-
мом брома (LII) (соотношение ~ 7 : 3 ) 4 2 ~ 4 5 ;

НВг

(LII)

Однако допущение возможности существования мостиковых радикалов
не может объяснить предпочтительного образования цис-экзо-галогг-
нидов во всех выше приведенных примерах.

Наблюдаемые случаи энйо-атаки можно, по-видимому, объяснить и
не привлекая понятия о мостиковых радикалах.

Для этого следует обратить внимание на другую сторону вопроса:
стерическую компактность атакующего радикала, что, очевидно, резко

* Бромиды (XLVII) и (XLVIII) не были выделены авторами, и приписанис соот-
ветствующих структур было сделано па основании деградационного анализа продук-
том дсгндробромирования. При этом авторы допускали, что во всех случаях предпоч
тителыю происходит /<ис-элпминирование. Последние же исследования показали, что и
ряду порборнсповых галопдпроизводных граяс-элимшшровапие предпочтительней эндо-
-цис~-в 6 раз 3 0. Так что истинное соотношение бромидов при дополнительном иссле-
довании, возможно, окажется иным.
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снижает стерические взаимодействия входящего заместителя с 2,3-эндо-
атомами водорода молекулы НБ.

Так, недавно обнаружено, что смесь цис-экзо-, транс- и цис-эндо-bfi-
дифтораминов (LIII—LV) образуется при радикальном присоединении
тетрафторгидразина к НБ 46. В этом случае присоединение уже не являет-
ся э/сзо-стереоспсцифичным, хотя и остается еще ц«с-з/сзо-стереонзби-
рательным.

(L и) (LIV) (LV)

Сюда же следует, видимо, отнести и реакции радикального галогени-
рования НБ (см. стр. 1052), в которых образование грочс-дигалогенндов
частично связано, вероятно, с первоначальной эндо-атакой.

Еще более существенные изменения в стереохимических закономер-
ностях радикальной атаки обнаруживаются для норборнадиенов с 7,7-
заместителями, особенно резко экранирующими экзо-сторону молекулы.
Примеры такого рода рассмотрены ниже.

3. Реакции свободнорадикального присоединения
к норборнадиенам (НБД)

Основной особенностью реакций НБД (LVI) является участие в про-
цессе второй двойной связи с образованием замещенных нортрицикле-
новых соединений типа (LX) за счет гомоаллильного взаимодействия
(см. схему 3).

Схема 3

Н,Х

(LIX) (LX) (LXIII) (LXIV)

Так же как и в ряду НБ, авторы многочисленных исследовании сра-
зу же представили убедительные аргументы в пользу последовательно-
го образования классических промежуточных радикалов типа (LVII)
и (LVIII) и против существования неклассического радикала
типа (LXI).

Сейчас уже ни у кого не вызывае! сомнений, чго ни С]—Сг— σ-связь
в НБ, ни С 2—С 3— π-связь в НБД не принимают значительного участия



1046 В. А. Азовская и Ε. Η. Прилежаева

в делокализации радикального центра в этих системах*. Исследование
конкурирующего присоединения трихлорметильного радикала к смеси
НБ и Н Б Д 4 8 показало, что эффект второй двойной связи строго аддити-
вен: НБД вдвое реакционноспособнее НБ. Поэтому нет оснований до-
пускать существование переходного состояния со сниженной энергией,
приводящего к неклассическому радикалу типа (LXI). Относительные
скорости присоединения метального радикала** к НБ и НБД равны
50 и 115 соответственно49. Соотношение указанных величин для НБ
и НБД также, вероятно, свидетельствует об отсутствии существенного
гомоаллилыюго сопряжения. Аналогичные данные против неклассиче-
ских радикалов типа (LXII), (LXIII) были получены и в работах50>5!

при изучении в реакции 5-метиленнорборнена-2(ЬХ1У).
В работе52 сравнивались активационные параметры для гомолиза

эндо- и экзо-связей трет.-бутилнорборнил- и норборненилперкарбокси-
латов. Полученные данные также исключают вероятность образования
неклассических радикалов на стадии, определяющей скорость реакции.
Аналогичные результаты получены и при изучении термического распа-
да диацилперекисей типа (LXV), (LXVI)53. Участие классических сво-
бодных радикалов подтверждено и во многих других работах5,6,36,37,51,54.

(LXV) (LXVI)

Одним из убедительных доказательств в пользу существования
дискретных радикалов (LVII) и (LVIII) является, например, измене-
ние соотношения продуктов реакции (схема 3) в зависимости от кон-
центрации адденда и его реакционной способности. Например, р-толил-
сульфонилхлорид20, меркаптоуксусная кислота55, иодперфторпропан21,
хлороформ, бутаналь, гептаналь, диэтилфосфит48, СС14

56 — реагенты
с относительно низкой константой переноса — приводят лишь к соответ-
ствующим нортрицикленам. В то же время р-тиокрезол и тиофенол57

дают смесь 5-экзо-арилтионорбориеиов-2 типа (LXVII) и нортрицикле-
новых тиоэфиров типа (LXVIII). Аналогичная смесь продуктов обра-
зуется и при взаимодействии НБД с СС13Вг56. Фенилсульфонилбромид
образует гране-аддукт (LXIX) и смесь нортрицикленовых бромидов
(LXX), (LXXI) в соотношении 4 : 3 5 8 :

SO2Ph Br- SO2Ph

I.LXIX) (LXX)

SO,Ph SAr

(LXXI) (LXVII) (LXVIII)

* Правда, принимается участие С2—C3—π-связи в делокализации радикального
центра на С7 при генерировании С—7-радикалов декарбонилированием соответствую-
щих альдегидов 4 7

( но этот случай не относится к рассматриваемым реакциям присоеди-
нения.

** По отношению к скорости отрыва метальным радикалом водорода из изоок-
тана.
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В то же время H2S под действием УФ-облучеиия дает только 5-мер-
каптонорборнен-2 (LXXII) и 2,5- и 3,5-димеркаптонорборнаиы (LXXIII,
LXXIV) 59.

SH

HS

SH

(LXXII) (LXXIII) (LXXIV)

При реакции фенилсульфонилгалогенидов с НБД относительные ко-
личества нортрицикленовых продуктов типа (LXX), (LXXI) увеличи-
ваются с уменьшением активности аддснда в передаче галогена в ряду:
сульфонилиодид>бромид>хлорид60.

Результаты ряда опубликованных недавно исследований удовлетво-
рительно можно объяснить, приняв не только существование дискрет-
ных радикальных структур (LVII), (LVIII), но и подвижного равнове-
сия между ними. Так, например, при восстановлении норборненил- и
нортрициклилбромидов и хлоридов гидридом три-п-бутилолова, состав
полученной смеси НБ и нортрициклена не зависел от исходного броми-
да (хлорида) 61. Иными словами, равновесие между норборненовым и
нортрицикленовым радикалами устанавливалось быстрее, чем происхо-
дила их стабилизация. При восстановлении нортрициклилбромида ги-
дридом трифенилолова относительное количество нортрицикленового
углеводорода повышалось при увеличении концентрации гидрида, что
вполне согласуется с существованием равновесной пары классических
радикалов. Аналогичные результаты получены и при других методах ге-
нерирования радикалов: нагреванием ди-трег.-бутилперкарбоксилатов
НБ 52, декарбонилированием соответствующих альдегидов в хлорбензо-
ле в присутствии перекисей47, из соответствующих бромидов в присут-
ствии хлорида кобальта и реактива Гриньяра в эфире6 1.

Опубликованы и другие интересные примеры гомоаллильной —ци-
клопропилкарбинильной перегруппировки. Так, например, Кристол и
Глисон 62 нашли, что при восстановлении эндо- и э/езо-норборненил- и
нортрициклилхлоридов (LXXV) — (LXXVII) натрийдифенилом при ком-
натной температуре состав продуктов реакции (НБ : иортрициклен= 1 : 3)
не зависел от исходного хлорида, т. е. равновесие радикалов устанав-
ливалось быстрее, чем захват электрона от анион-радикала дифенила.
Однако при —58° хлориды (LXXV), (LXXVI) дали смесь, в которой было
только 30% нортрициклена, a (LXXVII)—смесь, в которой было до
90% последнего. Таким образом, реакция протекает через классиче-
ские радикалы и энергии активации для их перегруппировки больше,
чем для захвата электронов от анион-радикала.

(LXXVII) (LXXVIII) (LXXIX)

Что касается стереохимии присоединения к незамещенному НБД,
то и здесь до недавнего времени всегда наблюдали, что первоначально
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происходит экзо-атака радикалом. Перенос же цепи для нортрицнкле-
нового радикала (LVIII), по-видимому, одинаково легко протекает
с обеих сторон молекулы, в результате чего во всех случаях, образуют-
ся смеси продуктов типа (LXXVIII), (LXXIX) 48>56·58.

Так же, как и в ряду НБ, заместители могут существенно влиять на
стереохимический результат реакций присоединения к НБД и на поло-
жение нортрициклилпорборненильного равновесия.

Так, было показано, что свободнорадикальное присоединение к 2,3-
дихлорнорборнадиену-2,5 (LXXX) 63 дает продукты, изображенные на
схеме 4:

Схема 4

•CCI,

70 : 30

CCI,

60 : 40

(LXXXII)

(LXXXIV)

SQH, •scen5

(LXXXVI) (I.XXXVII)

SAlk

(LXXXVIII)

•SAik

(LXXXIX) (XC)

По сравнению с соответствующими реакциями для незамещенного
НБД количество нортрицикленовых производных в данном случае мень-
ше. Действительно, при взаимодействии НБД, например с ССЦ, вовсе
отсутствует норборпеновое производное типа (LXXXV), а с тиофенолом
норборненового аддукта (LXXXV) образуется лишь 19% по сравнению
с 50% тиоэфира (LXVII). Это указывает на снижение реакционной спо-
собности 2,3-хлорзамещешюй двойной связи промежуточного радикала
(XCI) к внутримолекулярной радикальной атаке, приводящей к обра-
зованию (ХСП), что удлиняет время жизни (XCI) в неизомеризоваппом
состоянии:

LXAX

(XCI) (ХСП)
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Соотношения продуктов (LXXXI) : (LXXXII) и (LXXXIII) : (LXXXIV)
регулируются, очевидно, в данном случае не только скоростью, с кото-
рой молекула атакующего агента передает цепь (энергия диссоциации
С—Вг-связи в СВгС13 49,5 ккал/моль, по сравнению с 67,9 ккал/моль
для С—С1 в ССЦ), но и стерическими факторами на стадии переноса
цепи. И, наконец, отметим образование транс-продуктов с объемистыми
аддендами и отсутствие заметных стернческих различий для переноса
цепи радикалом (ХСИ) с эндо- и экзо-сторон молекул.

Во всех приведенных выше примерах в ряду НБД первоначально
наблюдается э/сзо-радикальная атака. Однако в самое последнее время
и здесь обнаружены исключения. Найдено, что эндо-аддукты образуют-
ся в этом случае не только с аддендами небольшого размера, как на-
пример N2F246, но и при присоединении меркаптанов64. Так, при реакции
с тиоуксусной кислотой наряду с 35% экзо- (XCIII) и 37% нортрицикле-
нового (XCIV) тиоацетатов было обнаружено 17% эндо-тиоацетата
(XCV):

SCOCH, •SCOCHo

(хеш) (XCIV) (XCV) (XCVI)

Интересно отметить, что при использовании тиофенола относительное
количество эндо-изомера уменьшается *.

В качестве другого примера можно привести случай эндо-атаки
SPh-радикалом внутрициклической двойной связи триена (XCVI) 65.

Очевидно, отсутствие 2,3-знгЗо-заместителей в ряду НБД позволяет
даже аддендам большего размера преодолеть относительно меньшую до-
ступность эндостороны молекулы диена, чем это наблюдается в
ряду ИБ.

ЗжЭо-изомер (XCVII) наряду с экзо- и нортрицикленовыми производ-
ными (XCVIII), (XCIX) был обнаружен также при взаимодействии НБД
с трихлорсиланом (в соотношении 7:28:53 соответственно), что было
объяснено координацией системы двойных связей ПБД с ^-орбитами
участвующих в реакции силильных радикалов66:

(XCVII) (XCVIJI) (xcix)

При радикальном хлорировании бензпорборнадиена (XXIV) нитрил-
хлоридом также были выделены гранс-дихлориды, образующиеся за
счет первоначальной эндо-атаки атомами хлора0 7.

4. Присоединение к норборнановым и норборненовым системам
с семициклическими двойными связями

Присутствие семициклической связи существенно сказывается на ре-
акционной способности бициклогептеновой системы в гемолитических
реакциях и на стереохимии продуктов присоединения.

* В более ранней работе эндо-тиоэфир и этом случае вообще не был обнаружен 57.



1050 В. А. Азовская и Ε. II. Прилежаева

В первую очередь нужно отметить, что семициклическая двойная
связь является менее реакционноспособной, чем внутрициклическая, что
вытекает, например, из данных по конкурирующему присоединению тио-
лов к НБ и метиленнорборнану (С) 65>68 (отношение скоростей реакции
С/НБ = 0,027 для тиофенола6 5).

При взаимодействии 6-метиленнорборнена (LXIV) с тиофенолом69

выделено три тиоэфира (СП) — (CIV), образовавшихся за счет присо-
единения к более реакционноспособной внутрициклической двойнойсвя-

LXIV

(C1V) (CIII)

зи. Доказано существование трех дискретных радикалов — предшествен-
ников образующихся тиоэфиров. Однако трихлорметильный радикал
присоединяется предпочтительно по семициклической двойной связи50,
очевидно, ввиду больших стерических требований.

Взаимодействие р-тиокрезола70 и тиофенола65 с 5,6-диметилешюр-
борнаном (CV) приводит к продукту 1,4-присоединения (CVIII). Обра-
зованию последнего благоприятствует, очевидно, большая стерическал
доступность радикального центра в (CVII), чем в (CVI):

RS

(CV) (CVI) (CVII)

.CH,SR H,SR

(CVIII)

Триен (XCVI) при взаимодействии с тиофенолом дает смесь пяти
тиоэфиров (СХ) — (CXIV), см. схему 5, стр. 1051.

При этом, судя по соотношению продуктов, атака на внутрицикли-
ческую двойную связь [тиоэфиры (CXI), (CXII), (CXIII) и (CXIV)]
и 5,6-диеновую систему [тиоэфир (СХ)] происходит приблизительно
в одинаковой степени. Диен (CXV) оказывается наиболее активным, и
в условиях реакции удалось выделить лишь продукты присоединения
к нему второй молекулы тиола. Интересно, что в данном случае проис-
ходит эндо-атака тиильным радикалом эмдо-циклической двойной свя-
зи [соотношение тиоэфиров (CXI) : (СХП)=7:3].

При изучении реакций конкурирующего присоединения тиофенола,
метилмеркаптоацетатаьь, метильных и трихлорметильных радикалов'18

к олефинам с различными комбинациями внутри- и семициклических
двойных связей были получены данные, в основном согласующиеся с по-
рядком реакционной способности этих систем. Для метилмеркаптоаце-
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Схема 5

XCVI

PhS'\

PhS

H,SPh

(CXI) (CXII)

тата, например, относительные скорости присоединения следующие:

I LXIV

1,00 1,44

CV

3,55

XCVI

1,72

LVI

1,83

Небольшое увеличение реакционной способности LXIV по сравнению
с НБ может быть приписано несколько большей напряженности моле-
кулы вследствие введения семициклической двойной связи. Наиболее
активным оказывается диен (CV), т. е. внутрициклическая двойная
связь в триене (XCVI) снижает активность его диеновой системы.
По мнению авторов48, причиной этого является то, что переходное со-
стояние для более стерически выгодного 1,4-присоединеиия приводит
к напряженной системе НБД. В переходном же состоянии 1,2-присо-
единения, очевидно нарушается аллильная стабилизация радикального
центра за счет конъюгации с π-электронами 2,3-двойной связи и как
следствие этого наблюдается общее понижение реакционной способно-
сти триена. Кроме того, из приведенных данных видно, что внутрици-
клическая двойная связь и диеновая система имеют сравнимые актив-
ности в гемолитических реакциях.

5. Присоединение к 1,4,7-замещенным НБ и НБД

Описанные в предыдущих главах примеры эноо-радикальной атаки
с участием в основном аддендов сравнительно небольшого размера, ка-
залось бы, представляют лишь некоторые исключения из обычного пра-
вила экзо-присосдинения. Однако следует обратить внимание на то, что
даже направление подхода адденда на стадии Б (схема 1, стр. 1039) за-
висит от характера заместителя, находящегося в молекуле олефина или
вошедшего в нее на стадии атаки. В недавно выполненной работе11 по
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присоединению к камфену (CXVII) различных карбонильных соедине-
ний было показано, что даже в случае уксусного альдегида 7% обра-
зующегося продукта (CXIX) обязано переносу цепи с э«<3о-стороны
промежуточного радикала:

н,сосн,

-сн3

сн 3

•СН2СОСН3

(CXVII) (CXVIII) (CXIX)

Поэтому можно было полагать, что накопление объемистых заме-
стителей, особенно в положении 7, может существенно влиять на сте-
реохимические результаты реакций. И действительно, авторами настоя-
щего обзора при изучении реакции присоединения этантиола к 1,2,3,4,
7,7-гексахлорнорборнадиену-2,5 (ГХНБД) (СХХ) были впервые получе-
ны значительные количества (до 50%) эндо-аддукта (CXXIII) 71.

Дальнейшее изучение реакции полизамещенных НБД проводилось
параллельно советскими и английскими химиками (Дэвис с сотр., Лон-
донский колледж) и привело к весьма интересным результатам.

Так, оказалось, что гидробромирование72"81 и тиилирование ГХНБД
различными меркаптанами72·82·83 (алкил- и арилтиолы, тиоуксусная ки-
слота, метилтиогликолят) протекает с высокой степенью эндо-стереоиз-
бирательности (схема 6):

Cl-

ci-

Ck/Cl

Ш
Cl

(CXX)

= a-Br, 6·

к - ArS,

:i-SCH2

1 fi-

-AlkS,

r-SCOCH

COOCH3

Cl

(CXXIII)

При этом наряду с энс?о-аддуктами (CXXIII) были обнаружены их
изомеры с. 7-сын-ноложением заместителя (CXXIV). Это свидетельство-
вало о том, что реакция сопровождалась протекающей в мягких усло-
виях свободнорадикальной изомеризацией, формально аналогичной хо-
рошо известной катионной перегруппировке Вагнера—Меервейна (по-
дробнее о механизме этой перегруппировки см. ниже). 7-сын-строение
изомеров (CXXIV) указывало на эндо-положение заместителя в соот-
ветствующем промежуточном радикале (CXXI) и, следовательно, на
эн(?о-стереоспецифичность первоначальной радикальной атаки.
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В течение некоторого времени строение продуктов типа (CXXIV)
было спорным * ввиду того, что строгое его доказательство вызвало
определенные трудности. Однако позже смя-конфигурация заместителя
была надежно установлена на основании анализа ЯМР-спектра продук-
та дехлорирования 7-сыя-тиолацетата (CXXV) 7 3 · 7 5 ~ 7 8 и сравнением
ЯМР-спектров соответствующих сульфидов ряда ГХНБД и 1,2,3,4,7-
аятн-пентахлорнорборнадиена (CXXVI6) 84.

Наблюдаемое в реакциях присоединение к ГХНБД полное обраще-
ние направления радикальной атаки авторы 7 3 - 7 4 · 8 2 - 8 3 объясняли глав-
ным образом стерическим экранированием „э/сзо-стороны молекулы
диена объемистыми электроотрицательными 1,4,7-замсстптелями:

CXXIVr
Zn

CH3COOH

Η

(

aCOCSs^H

С1\/Г\ί )
: к CI

 x

(CXXV)
-ci

Cl

C K

a, !
6, :

Хч/Υ

ί
Ci

(CXXVI)

< = ci ; Υ =
К - Η ; ' Υ =

Cl
\

//

I
Η
Cl

Υ ΥЛч. /•"•

и Ιί
Y ^ C l

(CXXVII)
a, X = C1;VY = SMe
6, X = OCH3; Υ = Cl

Действительно, 1,4,7,7 - тетрахлор - 2,3 - метилтионорборнадиен - 2,5
(CXXVI la) и 1,2,3,4-тетрахлор-7,7-диметоксинорборнадиен-2,5
(CXXVII6), также содержащие на мостике объемистые электроотрица-
тельные заместители, присоединяют алкилтиолы в основном аналогично
ГХНБД8 5.

1,4,7,7-Тетрахлорнорборнен-5 (CXXVIII) даже при наличии 2,3,-эндо-
атомов водорода также присоединяет метилмсркаптан эн(3о-стсреоспсци-
фично86.

UN
а

(CXXIX)

Однако не только заместители, находящиеся на мостике, играют роль
стерического барьера для э/сзо-атаки радикалом. Тиилирование 1,2,3,4-
гетрахлорнорборнадиена-2,5 (ТХНБД) (СХХХ) тиоуксусной кисло-
той72 74 или этилмеркаптаном84 протекает пестсреоспецифично с обра-
зованием смеси эндо- и экзо-эиимеров (CXXXII), (CXXXVI) и соответ-
ствующих продуктов их перегруппировки [7-син- и 7-ангы-эпимеры
(CXXXIV), (CXXXVIII), (схема 7, стр. 1054)], причем -30% продуктов
обязано ,9нс?о-раднкальной атаке.

Очевидно, отсутствие мостнковых атомов хлора в ТХНБД по сравне-
нию с ГХНБД вызывает заметное облегчение э/сзо-нодхода радикала
к кратной связи. Последнее сказывается и на экспериментальных усло-
виях проведения реакции: нагревание 48 часов при 60° в случае ГХНБД
и экзотермичная реакция для ТХНБД7 3.

"' В работах Дэвиса и сотр.32· 83 принималась сыи-конфигурация заместителя па
основании отсутствия соответствующего э/езо-иродукта; в работах72' 74 предполагалась
пнгн-конфигураимя па основании аналогии с реакцией присоединения к тетрахлорпор-
борналиену.
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Схема 7

С К Cl
fcxxxn)

(CXXXVI)

ск
(CXXXVII)

C K Cl

(CXXXVIII)

Таким образом, направление радикальной атаки на полихлорзаме-
щенные НБ и НБД контролируется как мостиковыми С-7, так и, хотя
и в меньшей степени, подмостиковыми С-1 и С-4-атомами хлора. Однако
само по себе введение 1,4-заместителей не является, вероятно, достаточ-
ным условием для эшЗо-подхода радикала, поскольку показано, что
1,4-дихлорпорборнсн (XXVI) с CH3SH, СС13Вг и СНС13 образует лишь
экзо-продукты 3 3. Отсутствие 2,3-эндо-водородных атомов в замещенных
НБД заметно облегчает эндо-атаку радикалом. При этом экранирую-
щий эффект 2,3-эн<Эо-водородных атомов в НБ, вероятно, сравним по
величине с подобным, но противоположно направленным эффектом
1,4-атомов хлора в ТХНБД: при присоединении тиоуксусной кислоты к
НБД выделено 17% 6 4 эндо-тиоацетата тина (XCV), а для ТХНБД в срав-
нимых условиях количество эмдо-эпимера (СХХХП) удваивается73.

По-видимому, из двух мостиковых заместителей именно 7-анг«-атом
хлора выполняет роль стерического барьера для экзо-атаки. Так, пока-
зано8 4, что в реакции с этилмеркаптаном и тиофенолом 1,2,3,4-см«-7-
пентахлориорборнадиен-2,5 (CXXVIa) ведет себя аналогично ТХНБД,
а его 7-анги-изомер (CXXVI6) ·—аналогично ГХНБД.

Теперь уже можно утверждать, что правило «э/езо-присоединения»
нельзя считать всеобъемлющим и направление атаки свободным ради-
калом является функцией степени замещения диена, положения и ха-
рактера заместителей.



Стереохимия реакций свободнорадикального присоединения 1055

Однако все исследованные выше бициклические олефины содержали
однозначные по индуктивному эффекту заместители (ОСН3, С1). Оста-
валось неясным, является ли влияние объемистых заместителей на на-
правление радикальной атаки в полизамещенных НБ и НБД чисто сте-
рическим эффектом или в этом случае проявляется также и электрон-
ный фактор.

С этой точки зрения интересно, что присоединение СС13Вг к
ГХНБД, ТХНБД, 7-анги-пентахлорнорборнадиену (CXXVI6), 1,4,7,7-
тетрахлорнорборнену (CXXVIII), 2,3-диметилтио-1,4,7,7-тетрахлорнор-
борнадиену (CXXVIIa) приводит, так же как и в случае самого НБ,
только к продуктам транс-присоединения с экзо-расположением три-
хлормстильной группы типа (CXXXIX), (CXL) 86.

•СС1, •CCL

(CXL)

где Х = С1, Η; Y = C1; X = C1; Y = S C H 3

При изучении бромирования и хлорирования ГХНБД, хотя авторам и не
удалось иигибировать ионные процессы, также было показано, что про-
исходит экзо-радикальная атака атомами галоида и большая часть
7-анты-изомера (CXLI) образуется в результате изомеризации продукта
радикального экзо-присоединения87.

ехх
ВГ.

(CXL1) (CXLII) (CXLIII)

Чисто радикальное хлорирование ГХНБД осуществили те же авто-
ры при действии хлористого сульфурила с образованием тех же трех
изомеров, но в другом соотношении. Отметим, что если в реакции
с С12 чис-эндо-продукт (CXLII) практически отсутствует, то при исполь-
зовании SO2C12 он составляет 11% изомерной смеси, что, очевидно, свя-
зано с большим размером адденда-переносчика.

На основании исключительной экзо-атаки объемистым СС13-радика-
лом и аналогичного поведения атомов галоида авторы цитированных
выше работ9· 86 пришли к выводу, что направление радикальной атаки
в ряду замещенных НБ и НБД управляется в основном электронными,
а не стерическими факторами. При этом относительно более электрон-
дефицитные радикалы СС1Э" и Вг' будут испытывать некоторое притя-
жение со стороны мостиковых атомов хлора, а менее электрофильные
тиорадикалы. СНэБ'отталкиваться теми же заместителями, что способ-
ствует экдо-радикальной атаке. Это предположение, по мнению авторов,
согласуется с исключительным э/езо-присоединением тиофенола к борни-
лену (CXLIV) и апоборнилену (CXLV) 1и9 (схема 8).
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Схема 8

SPh

SPh

н,с

(CXLV) (CXI. VI) (CXLVII)

При повторном проведении Брауном последней реакции88 была под-
тверждена высокая степень экзо-стереоизбирательности, однако оказа-
лось, что в этом случае образуется все же до 5% эндо-тиоэфира
(CXLVI1), по сравнению с 0,5% для самого НБ.

С другой стороны, недавно показано8 9·9 0, что присоединение трет-
бутилмеркаптана к гексаметилнорборнадиену (ГМНБД) (CXLVIII) про-
исходит с высокой степенью эндо-стереоизбирательности с образованием
Ъ-эндо-, 7-син- и 5-з/сзо-сульфидов (CXLIX— CLI) в соотношении
51 : 45: 4, соответственно:

н,с

н3с

сн3

(CXI.VIII) (CXLIX) (CL) (CLI)

где
Стереоспецифичпая энйо-радикальная атака наблюдалась также в

реакции трег.-бутилмеркаптана с метиленпентаметилнорборне-
ном (CLII) 89'90. При этом были получены нортрицикленовый и 1-син-
сульфиды (CL), (CLIII) — оба за счет присоединения тиола к внутри-
циклической двойной связи диена *:

н,с

CL +

(CLII) (СЫН)

где R — 7у>г/.-С4Но·

" В этом случае, кроме уже упоминавшейся свободнорадикалыюй изомеризации
типа Вагнера — Меервсйна, наблюдалась 1,3-миграция водорода в промежуточно об-
разующемся радикале. Подробнее об этом смотри ниже, стр. 1060.
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Из двух диенов (CXLVIII) и (CLII) первый оказался намного более
реакционноспособным в реакции тиилирования, а внутрициклическая
двойная связь диена (CLII) намного более реакционноспоеобна, чем
семициклическая, аналогично тому, что было найдено ранее для незаме-
щенных олефинов 4 S · 6 5 (см. стр. 1051).

Учитывая результаты тиилирования полиметилированных бицикле-
нов приходится принять, что стереохимия свободнорадикального при-
соединения к норборненовым и диеновым системам определяется, веро-
ятно, сложной совокупностью электронных и стерических факторов.
Можно полагать, что имеется определенный нижний предел величины
большинства обсуждаемых стерических и электронных эффектов, про-
являемых заместителями, присутствующими как в норборнильной
системе, так и в молекуле атакующего адденда. Адденды с умеренными
стерическими требованиями (галоиды, галоидводороды, некоторые мер-
каптаны, тетрафторгидразин, нитрилхлорид) могут атаковать молекулы
незамещенных НБ и НБД из экзо- и эндо-направлений, с предпочтитель-
ной экзо-атакой. В случае 2-эшЗо-замещенных НБ и НБД соотношение
продуктов зависит от стереоэлектронных взаимоотношений 2-эндо-заме-
стителя и адденда на обеих стадиях реакции присоединения. В случае же
НБ и НБД, имеющих 1,4,7-заместители, 7-заместитель, находящийся
над плоскостью двойной связи, и в меньшей степени подмостиковые
заместители проявляют существенный стерический контроль. Последний
может и не проявиться, однако, в случае аддендов с умеренными стери-
ческими требованиями (как это, очевидно, происходит при реакции тио-
фенола с борниленом и апоборниленом).

Аналогичное предположение было недавно высказано Брауном88,
который исследовал присоединение различных реагентов в полярных и
радикальных условиях к НБ и апоборнепу (CXLV) (в том числе и ради-
кальное тиилирование). Браун пришел к выводу, что нарушение экзо-
стереоспецифичности в реакциях апоборнилена является следствием
проявления стерического контроля со стороны 7-метильных заместителей.
Однако последний может и не проявиться в зависимости от механизма
присоединения адденда и стерических требований последнего.

В этой связи уместно также упомянуть о двух недавних работах91· 92,
в которых отмечено, что относительная реакционная способность олефина
в радикальных реакциях присоединения зависит в основном от индук-
ционного эффекта алкильного заместителя в случае присоединения не-
больших радикалов и определяется стерическими требованиями при
атаке объемистыми радикалами.

Говоря об электронных эффектах заместителей, не следует, очевидно,
ограничиваться рассмотрением лишь электростатического взаимодей-
ствия их с атакующим радикалом. Такая точка зрения, принятая в ра-
боте86 для объяснения исключительного э/езо-присоединения СС13-ради-
калов к полихлорзамещенным НБ и НБД, заставляет приписать относи-
тельно нуклеофильные свойства тиильным радикалам, что находится в
явном противоречии с известными данными9 3-9 4. Очевидно, наряду с
электростатическим взаимодействием заместителей следует в неменьшей
степени учитывать и их влияние на двойную связь бициклена. Так, напри-
мер, известно, что если НБ и НБД очень легко присоединяют различные
электрофильные реагенты95' 96, то в молекуле ГХНБД 5,6-двойная связь
практически утратила нуклеофильный характер и соответствующие ре-
акции проходят в гораздо более жестких условиях и с очень незначи-
тельным ВЫХОДОМ73' 83.

β Успехи химии, № 6
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Принимая во внимание магнитную анизотропию двойной связи
(например, смещение сигналов 2,3-винильных протонов под действием
7-сгш-СН3-группы97), наиболее вероятным кажется, что в рассматривае-
мых системах направление радикальной атаки будет определяться
наряду со стерическими факторами также и сложными стереоэлектрон-
кыми эффектами заместителей.

Несомненно, что дальнейшее накопление экспериментальных фактов
в этой области позволит более четко разграничить влияние стерических
и электронных эффектов на стереохимический результат реакций.

6. Механизм изомеризации норборненильных радикалов

Результаты, описанные в предыдущей главе, свидетельствуют о том,,
что реакции присоединения к НБД обычно сопровождаются перегруппи-
ровкой промежуточных радикалов с образованием нортрицикленовых
структур или соединений с 7-син- или 7-акга-положением заместителя.
При этом, как правило, в одной реакции до последнего времени не на-
блюдалось образования обоих изомеризованных продуктов. Однако
казалось весьма странным, почему нортрициклильный (циклопролилкар-
бинильный) радикал (LVIII), находящийся в равновесии с норборниль-
ным радикалом (LVII) 61· 62, не вступает в подобное же равновесие с
радикалом (CLIV) за счет, казалось бы, равновероятного разрыва
2,6-связи (схема 9). Тем более, что в ряде недавних работ образование t

Схема 9

LVI - С LVII — L V I H — // I' Г _ // I 1 Щ

(CLIV) (CLV)

циклопропилкарбинильного радикала принимается в качестве промежу-
точной стадии 1,2-миграшш винильных групп. Такой механизм был, на-
пример, предложен для термической перегруппировки грет.-бутил-А2-
циклолентенилпероксиацетата (CLV1) 9 8:

сн2

Η
(CLVI) (CLV11) (CLVIII) (CLIX) (CX)

Отметим, что в ходе перегруппировки эфира (CLVI) происходит пре-
образование первичного радикального центра (CLVII) во вторичный
(CLIX). Хотя авторы9 8 и не считают это достаточной движущей силой,
тем не менее обратная изомеризация (из соответствующего циклогек-
сенильного производного) в тех же условиях не происходит.

Подтверждением предложенного механизма является образование
циклопропилдифенилметана при генерировании 4,4-дифенил-З-бутениль-
ных радикалов (CLXI) из соответствующих перэфиров 9 8 или образова-
ние смеси 1-бутена-3,3-с?2 и 1-бутена-4,4-с?2 при радикальном декарбони-
лировании 4-пентеналя":
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СН.,—СН2—СН=С(
"(CLXI) х

Ph

Ph

СН2=СН—СН,—CDo сн,--сн/
СН,

CD, ^ C H 2 = C H — C D 2 — C H 2

Учитывая все приведенные выше сведения, следовало бы ожидать,
что нортрициклильный радикал (LVIII) также может играть роль про-
межуточного продукта в процессе 1,2-винильной миграции с образова-
нием 7-замещенных НБ (CLV).

Именно такую схему для механизма упоминавшейся выше радикаль-
ной перегруппировки типа Вагнера — Меервейна и предложили Дэвис
и Альден 10°, а затем надежно подтвердил ряд экспериментальных фак-
тов, и она принимается ныне в работах других исследователей. Перво-
начально полагали, что перегруппировка протекает по схеме10· 72· 1Ш,
аналогичной предложенной ранее для высокотемпературной изомериза-
ции борнановых радикалов32. Однако ни в одном из изученных случаев
не был обнаружен замещенный аллилциклопентен, соответствующий
радикалу (CLXIII). Возникновение изомеризованного радикала
(CLXIV) как непосредственно из CLXII, так и через стадию образования
CLXIII требует к тому же относительно неблагоприятного с энергетиче-
ской точки зрения разрыва Ci—Сг-винильной связи (энергия диссоциа-
ции такой связи на 10 ккал/моль больше энергии диссоциации С — С-
связи в алканах) 102.

С1 С1

(CLXIII) (CLXIV)

Поскольку до последнего времени в реакциях с участием самого
НБД обнаруживали лишь образование замещенных нортрицикленов,
очевидно, важным фактором для протекания гемолитической изомери-
зации по схеме 9 является введение в молекулу диена заместителей,
благоприятствующих β-разрыву со смещением равновесия в сторону
образования радикала (CLIV). Это находится в полном соответствии с
известными общими положениями химии свободных радикалов 103· 104.

Движущей силой наблюдаемой перегруппировки является, по-види-
мому, большая устойчивость радикала (CLXIV) по сравнению с ради-
калом (CLXII), вызванная стабилизацией радикального центра сосед-
ним атомом хлора. Последнее согласуется с известными работами Не-
смеянова и Фрейдлиной и сотр. по изомеризации ациклических галоид-
содержащих радикалов

41, 105, 106 . Аналогичным образом переход от вто-
ричного к третичному радикальному центру является, вероятно, движу-
щей силой перегруппировки в реакциях с участием ГМНБД (схема 12
стр. 1061).
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Схема 1!

CLXH

(CLXVI)

При этом, если в реакции с ГХНБД соотношение син/эндо сульфидов
(CXXIV)/(CXXIII) (схема 6, стр. 1052) составляло ~ 3 : 1 73, то в анало-
гичных условиях с ГМНБД оно становится лишь — 1 : 1 90. Это хорошо
согласуется с известным большим стабилизующим эффектом атома
хлора, стоящего при радикальном центре, по сравнению с соответствую-
щим эффектом метальной группы 41.

Характерно, что в отсутствие второй двойной связи в молекуле
1,4-дихлорнорборнена (XXVI) даже при наличии атома хлора, который
должен был бы выгодно стабилизовать новый радикальный центр, про-
дуктов изомеризации не было обнаружено33:

XXVI X'.

С1

В соответствии с предложенным механизмом строение и соотношение
конечных продуктов реакции присоединения к замещенным НБД должно
подчиняться воздействию стерических и электронных факторов на поло-
жение равновесия CLXII^iCLXVi^CLXIV и скорость передачи цепи про-
межуточно образующимися радикалами.

Действительно, в случае присоединения тиоуксусной кислоты к
ТХНБД 7 3 уменьшение стерической напряженности на стадии переноса
цепи от зкзо-радикала (CXXXV) к эндо-радикалу (CXXXI) (схема 7),
приводит, очевидно, к увеличению времени жизни первого. Это, в свою
очередь, существенно изменяет соотношение продуктов: экзо/анти
CXXXVI/CXXXVIII ~ 1 : 1, в то время как эндо/син CXXXH/CXXXIV ~
— 18:1. Экранирование 7-амгы-атомом хлора экзо-стороны молекулы
ГХНБД по сравнению с ТХНБД также проявляется в соотношении полу-
ченных тиолацетатов: эндо/син CXXIMr/CXXIVr~0,7 : 1, а для эндо/син
CXXXII/CXXXIV-18: 1.

При изучении реакции ГХНБД с мстил- и этилмеркаптанами при раз-
личных температурах и концентрациях адденда, а также в сравнимых
условиях, но с различными тиолами73, было показано, что соотношение
продуктов, а следовательно, и положение равновесия соответствующих
радикалов (схема 11, Х = С1) существенно зависит от экспериментальных
условий и константы скорости передачи цепи участвующим в реакции
аддендом. Последнее подтверждается также и на примере реакций с
участием гексахлорметиленнорборнена (CLXVII): только соответствую-
щий нортрициклен (CLXVIII) был выделен при взаимодействии этого
диена с ССЦВг, в то время как адденды с меньшей константой переноса
(алкилтиолы, тиоуксусная кислота, метилтиогликолят) дают только про-
дукты перегруппировки типа (CLXIX) 97:
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СЦуС1

CI

(CLXVIII) (CLXVII) (CLXIX)

Подтверждением предложенной схемы перегруппировки является
также возникновение одного и того же 7-сын-сульфида (CL) при тиили-
ровании ГМНБД и метиленпентаметилнорборнена (CLII), что может
происходить, очевидно, лишь через образование общего промежуточного
нортрицикленового радикала (CLXXI) (схема 12) 8 9 · 9 0 . Присутствие в
реакционной смеси нортрицикленового продукта, соответствующего ра-
дикалу (CLXXV), и отсутствие сульфида, соответствующего радикалу
(CLXXI), связано, по-видимому, со стерическими препятствиями на ста-
дии переноса цепи с участием последнего:

Схема 12

RS' Η
CLII CLIII

CXLIX
HSR

(CLXX) (CLXXII1)

Интересно, что для образования 7-с«н-сульфида (CL) из диена
(CLII) авторы допускают 1,3-миграцию водорода с соответствующим
сдвигом радикального центра в радикале (CLXXV). Возможность такой
миграции подтверждается, например, данными, полученными в работе 107,
в которой описывается э/сзо-стереоспецифическая 1,4-миграция водорода
при фотохимическом взаимодействии НБД с циклогексеноном-2 или
З-метилциклогексеноном-2:
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LVI

Таким образом, в радикальных реакциях присоединения к поли-
замещенным НБД устанавливается равновесие промежуточно образую-
щихся радикалов по схеме 9. При этом положение равновесия опреде-
ляется совокупностью стерических и электронных взаимодействий
заместителей реагентов, а также условиями эксперимента. Еще одним
примером этому служит проведенная Дэвисом и Масон2 модифицирован-
ная реакция Хунсдиккера для 1,4,5,6,7,7-гексахлорнорборнен-2-карбоно-
вой-5 кислоты (CLXXVI) и ее метильного аналога. В обоих случаях при
использовании брома происходит образование соответствующих пере-
группированных продуктов (CLXXVII). Очевидно, участие в реакции
более медленного переносчика цепи (по сравнению с иодом) обеспечи-
вает возможность изомеризации:

СК Η

с

СК

с 1 \

у]и
С1

(CLX

, / С 1

XVIII)

Cl

f'l'*'

Clx/Cl

Λ1

щ
(CLXXIX)

Η

Cl

Cl"

H V H

(CLXXVII)

г, о

Интересно, что соотношение экзо- и эндо-галогенидов (CLXXVIII) :
: (CLXXIX) при использовании иода выше, чем для брома, что также,
очевидно, подтверждает в данном случае важность электронного фак-
тора.
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В самое последнее время появились сообщения о перегруппировке
типа Вагнера — Меервейна при взаимодействии незамещенного НБД с
тетрафторгидразином 4 6 и циклогексеноном-2 107.

Дэвис, Дан и Хей, исследуя реакцию реактивов Гриньяра с метокси-
замещенным нортрициклилбромидом (CLXXX) *, обнаружили в реак-
ционной смеси, кроме соответствующего нортрициклена (CLXXXI), оба
норборненовых эфира (CLXXXII) и (CLXXXIII) 2:

осн.,

•оснз

iCLXXXIll) (CLXXXI) (СЬЖХП)

Аналогичные результаты обнаружены при восстановлении апетокси-
замещенных меркурхлоридов (CLXXXIV), (CLXXXV) или бромида
(CLXXXVI) натрийборгидридом, три-п-бутил- и трифенилоловогидридом
или дейтеридом 10S. Независимо от исходного ацетата авторы получали
равновесную смесь трех продуктов (CLXXXVII) — (CLXXXIX) см.
схему 13:

Схема 13
ОАс

ОАс ClHg

HgCl

ОАс

(CLXXXIV) (CLXXXV)

•ОАс

ОАс ОАс

(CLXXXVII) (CLXXXVKI) (CLXXXIX)

Радикальная перегруппировка с 1,2-сдвигом фенильной группы
наблюдалась при взаимодействии бензнорборнадиена (XXIV) с нитрил-
хлоридом 67:

При катализе СоСЬ.
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Ό
•Cl

Интересно, что в этом случае соотношение изомеров эндо/син ~20/1,
а экзо/анти~ 1,3/1, что также, по-видимому, свидетельствует о стериче-
ском контроле в промежуточно образующихся радикалах.

Из приведенных примеров становится очевидным, что в различных
экспериментальных условиях, в частности при участии в реакции адден-
дов с низкой константой переноса, время жизни промежуточных ради-
калов может стать достаточным для установления равновесия по
схеме 9 (стр. 1058).

Таким образом, в рассматриваемых реакциях обнаруживаются до-
вольно сложные и порой весьма противоречивые взаимоотношения стери-
ческих и электронных эффектов заместителей, определяющих направле-
ние обеих стадий 1,2-присоединения, а также положение равновесия
промежуточно образующихся радикалов.

Поэтому продолжение исследований в этой области с применением
современных методов идентификации весьма интересно и полезно для
выяснения как общих, так и частных закономерностей-,химии свободных
радикалов.
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