
Доклады Академии наук СССР
1972. Том 203, № 2

УДК 547:541.1 ХИМИЯ

В. А. МИРОНОВ, А. Д. ФЕДОРОВИЧ, Е. М. МИЛЬВИЦКАЯ, 
О. Я КОВНЕР, академик АН БССР А. А. АХРЕМ

ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ БИЦИКЛО-[4, 1, 0]-ГЕПТЕНА-2

Термическим превращениям непредельных соединений, содержащих 
трехчленный цикл, уделяется значительное внимание, особенно в послед
ние годы, когда соединения стали относительно доступными в связи 
с прогрессом химии карбенов (открытием реакции Симмонса — Смита (*)  
н других методов). Синтез бпцикло-[п, 1, 0]-олефинов и последующее тер
мическое раскрытие в них трехчленного цикла можно рассматривать как 
удобный метод увеличения числа углеродных атомов в циклических дие
нах и триенах. В частности, хорошо известно, что при 130—200° бицикло- 
[6, 1. 0]-нонадиен-2,4 (2, 3), бпцикло-[6, 1, 0]-нонадиен-2,5 (2), бицикло- 
16, 1, 0]-нонен-2 (4, 5) и бпцикло-[5, 1, 0]-октен-2 (6) гладко изомеризу
ются в соответствующие моноциклические соединения. В качестве меха
низма данного превращения рассматривался 1,5-сдвиг водорода, что под
тверждается как кинетическими данными (характерно высокое отрица
тельное значение энтропии активации реакции) (5), так и исследованием 
изомеризации дейтеросодержащих соединении (6)

* Взаимная термическая изомеризация циклогексадиенов-1,3 и -1,4 не осуще
ствляется (8).

Отметим, что образующаяся по этому механизму вторая двойная связь 
в моноциклическом диене изолирована от первой.

Известно также (7), что трехчленный цикл в бицикло-[3,1, 0]-гексе
не-2 размыкается при 300°. Для этой реакции весьма вероятен механизм 
1,5-сдвига водорода, однако такой механизм не объясняет того, что основ
ным продуктом изомеризации является сопряженный циклогексади
ен-J ,3 *.

Недавно обнаружено (9), что раскрытие трехчленного цикла в бицик- 
ло-[2,1, 0]-пентене-2 происходит с необычайной легкостью (30—100°), 
при этом кинетическим и изотопным методом показано, что реакция про
текает по бирадикальному механизму:

Таким образом, раскрытие трехчленного цикла в бицикло-\п, 1,0]-оле
финах не представляет собой однородной (с точки зрения механизма) ре
акции. Последнее показывает целесообразность дальнейших исследова
ний в области механизма термической изомеризации обсуждаемых си
стем, особенно содержащих основной цикл среднего размера (га = 4). 
Термические превращения бицикло-[4,1,0]-гептенов практически не изу
чены. Известно только, что бициклогептены, содержащие двойную связь 
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в р, у-(А3)-положении к трехчленному циклу, обладают крайне высокой 
термической стабильностью (на примере бицикло-[4, 1. 0]-гептена-3 (7) и 
его 4,7,7-трпметилпроизводпого (10, “)). Изомерные превращения бицикло- 
[4,1,0]-гептена-2 ранее не исследовались *.

* Описанная в литературе термическая изомеризация 3,7,7-трпметллбицикло- 
[4,1,0]-гептена-2 (и, 12) и его производных (13) в соответствующие З-метпл-6-изопро- 
ленилцпклогексены (изолимонен и его производные) является лишь формальной 
аналогией рассматриваемой в настоящей работе изомеризации, так как, во-первых, 
в этой реакции принимает участие Н-атом боковой цепи (С: — СНз), во-вторых, рас
смотрение данных, приводимых в работах (12, 13) (стереоспецифичность превращения 
и его кинетические параметры, в частности ДУ* =—17.2 е.э.), позволяет сделать 
вывод, что данная реакция осуществляется по механизму 1,5-сдвига водорода.

** В условиях опыта миграция системы двойных связей в циклогексадиеновом 
ядре осуществляется с достаточно большой скоростью, что обусловливает постоянст
во соотношения изомеров II : III : IV в обсуждаемом интервале температур.

*** Методом г.ж.х. доказано также отсутствие в продуктах пиролиза углеводорода 
(I) З-метиленциклогексепа-1, бицикло-[4,1,0]-гептена-3 и циклогептатриепа.

**** В том случае, если образование толуола вызывалось бы последовательными 
реакциями (I) (II + III + IV) -> С6Н5СН3, соотношение диены : толуол должно 
было бы падать при высоких температурах.

В настоящей работе спите? бицикло-[4,1,0]-гептена-2 (I) осуществ
лен при взаимодействии циклогоксадиена-1.3 с карбеном в эфирном рас
творе в условиях реакции Симмонса — Смита ('). Индивидуальный угле
водород (I) выделен из продуктов реакции методом препаративной г.ж.х.

Термические превращения бпцикло-[4. 1.0]-гептена-2 (Т) изучены в 
интервале температур 300—500° при пропускании проб вещества через 
кварцевую трубку, заполненную насадкой из битого кварца (время кон
такта ~8 сек.). Результаты анализов смесей продуктов реакции методом 
г.ж.х. представлены в табл. 1. Установлено, что пиролиз соединения (I) 
приводит к сложной смеси углеводородов, одним из основных компонен
тов которой является равновесная смесь метилциклогексадиенов, содер
жащая 57; 30 и 13% 1-(П)-, 2-(Ш)- и 5-(IV)-изомеров соответствен
но **.

СНз СПз СНз СНз СНз СНз СНз

(I) (II) (III) (IV) (V) (VI) (VII)

Выход смеси метилциклогексадиепов монотонно возрастает от 4% при 
300° до 22% при 400° и 43% при 500°. Циклогептадиены-1,3 и -1,4 в 
продуктах пиролиза углеводорода (I) не обнаружены во всем исследован
ном интервале температур ***.  Обсуждаемая реакция сопровождается так
же образованием толуола (до 32% при 500°) и метилциклогексенов (до 
25% при 500°). Необходимо отметить, что дегидрирование образующихся 
в результате реакции метилциклогексадиепов (II+1II + IV) нельзя 
считать основной причиной образования толуола, так как: 1) в тех же 
условиях дегидрирование смеси диенов (II III IV) протекает со зна
чительно меньшей скоростью и 2) соотношение основных продуктов реак
ции (диены : толуол) примерно постоянно ( ~ 1 : 1) вплоть до 460° и по
вышается до ~1,3 : 1 к 500°, т. е. при более высоких температурах отно
сительное количество метплциклогексадпенов в смеси возрастает ****.  
Таким образом, образование метилциклогексадиенов и толуола происхо
дит вследствие параллельных реакций изомеризации и дегидрирования 
бицикло-[4, 1, 0]-гептена-2 (I). Наличие значительных количеств толуола 
в смеси продуктов пиролиза позволяет предполагать, что данные реакции 
осуществляются через бирадикальное промежуточное состояние.
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Соотношение изомерных метилциклогексенов (V) : (VI) : (IV) ~ 
~ 8 : 1 : 1 остается примерно постоянным в исследованном интервале 
температур и равным соотношению тех же веществ в продуктах термиче
ского разложения метилциклогексадиенов. В то же время, с ростом тем
пературы соотношение концентраций метилциклогексенов (в сумме) и то
луола значительно возрастает (от ~ 1 : 13 при 340° до ~1: 1,3 при 500°). 
Это позволяет предполагать, что в данном случае образование олефинов 
происходит вследствие радикального присоединения водорода к метил
циклогексадиенам. Данное предположение подтверждается также практи
чески полным отсутствием метилциклогексенов в продуктах реакции при 
температурах ниже 340°.

Изложенное позволяет сделать вывод, что раскрытие трехчленного 
цикла в бицпкло-[4,1,0]-гептене-2 (I) осуществляется по бирадикальному 
механизму. Дополнительным подтверждением радикального механизма (а 
не 1,5-сдвига) является отсутствие в продуктах реакции диенов с изоли
рованными двойными связями. Отметим, что в данном случае, в отличие от 
остальных бициклических систем, содержащих трехчленный цикл, раскры
тие последнего приводит не к расширению большего цикла, а к образова
нию боковой цепи. В свете полученных данных становится понятной тер
мическая стабильность бицикло-[4,1,0]-гептена-3 (’): в необходимом для 
осуществления реакции бирадикале отсутствует стабилизация за счет со
седней двойной связи.

Таким образом, раскрытие трехчленного цикла в непредельных бици
клических системах в зависимости от размеров основного цикла может 
осуществляться как по радикальному механизму (С6 и менее), так и по 
механизму 1,5-сдвига водорода (С7 и более).

Анализы методом г.ж.х. выполнены на хроматографе «Хром-2» при 
80° и скорости газа-носителя (азота) 120 мл/мин. Использована колонка 
4 X 6000, заполненная бутиратом триэтиленглпколя, нанесенным (5%) на 
хромосорб G (30—60 меш). В указанных условиях время выхода соеди
нений составляло соответственно: VI и VII — 3,1 мин; IV — 4,1 мин.; V — 
5,0 мин.; III — 6,1 мин.; II — 6,3 мин.; З-метиленциклогексен-1 — 7,3 мин.; 
бицикло-[4,1,0]-гептен-3 — 7,5 мин.; I — 8,0 мин.; циклогептадиен-1,4 — 
8,5 мин.; циклогептадиен-1,3 и толуол—9,2 мин.; трицикло-[6,1,0,02’4]-ок- 
тап — 16,0 мин. В связи с совпадением времени выхода 3-(VI)- и 4-(VII)- 
метилциклогексенов, а также циклогептадиена-1,3 и толуола смеси про
дуктов пиролиза углеводорода (I) дополнительно анализировались при 80° 
на колонке 4 x 6000, заполненной апиезоном М, нанесенным (10%) на 
хромосорб W (40—60 меш). В данных условиях время выхода составляло: 
VII — 3,3 мин.; VI — 3,6 мин.; IV, III, II, V и толуол — 5,1 мин.; I — 
7,0 мин.; циклогептадиен-1,3 — 7,5 мин.

Для разделения продуктов пиролиза углеводорода (I) использована ко
лонка, аналогичная первой из описанных выше, но размером 10 X 9000. 
Для очистки исходного вещества (I) применялась колонка, сходная со вто
рой, но размером 10 X 8000 при 100°.

Б и ц и к л о - [4,1,0] - г е п т е п - 2 (I). В условиях, описанных (9) при 
синтезе бицикло-[3,1,0]-гексена-2, при взаимодействии 40 г циклогекса
диена-1,3 (8) с карбеном, генерируемым подпетым метиленом в присутст
вии цинк-медной пары (‘), получено 16,1 г (~20°/о) смеси углеводоро
дов, содержащей, по данным г.ж.х., 63% пепрореагировг.вшего циклогек- 
садиена-1,3, 25% углеводорода (I) и 12% вещества, кипящего значительно 
выше *.  Из смеси методом препаративной г.ж.х. выделено 3,0 г хромато
графически однородного бпциклогептепа I: т. кип. 66 — 66.5° (125 мм), nD20 
1,4800. Лит. данные (14): т. кип. 115°, 1,4775.

* Даппое вещество является, по-видимому, трицпкло-[6,1,0,024]-октаном — продук
том присоединения карбена по двум двойным связям исходного вещества.
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Термические превращения бицикло-[4,1,0]-гептена-2 (I). Пи
ролиз углеводорода (I) проводился в кварцевой трубке диаметром 10 мм и 
длиной обогреваемой части 200 мм, заполненной насадкой из битого квар
ца. Нагревание контактной трубки при заданной температуре (±2°) про
изводилось с помощью трубчатой электропечи. Исходное вещество пода
валось в зону нагрева микродозатором (пробы по 0,5 мл в течение 5 мин.). 
Воздух из системы предварительно вытеснялся азотом. Продукты пироли
за конденсировались в ловушке при ~—70°. Анализ смесей проводился 
методом г.ж.х.; результаты измерений приведены в табл. 1.

'Г а б л и ц а 1
Состав продуктов (%) термических превращений 

бищткло-[4.1,0]-гептена-2 (I)

T-pa, °C Углеводо
род I Толуол

Метилцикло
гексадиены 

(П+Ш+IV)
Метилцикло

гексены 
(VI+V4-VII)

300 92 4 4 0
320 87 8 5 0
340 78 13 8 1
360 67 18 12 3
380 57 21 17 5
400 44 27 22 7
420 33 32 26 9
440 22 36 30 12
460 11 36 36 17
480 2 32 42 24
500 0 32 43 25

Методом г.ж.х. показано также, что во всем исследованном интервале 
температур образующаяся смесь метилциклогексадиенов (II + III + IV) 
имеет равновесный состав: 57% II, 30% III и 13% IV, а также что соот
ношение 1-(V)-, 3-(VI)- и 4-(VII)-метилциклогексенов постоянно 
и равно ~8 : 1:1.

Из продуктов реакции (при 480°) методом препаративной г.ж.х. выде
лены в индивидуальном состоянии основные продукты реакции: толуол, 
1-метилциклогексен (VI) и смесь диенов II + III. Полученные вещества 
идентифицированы на основании сравнения констант и и.-к. спектров дан
ных образцов и заведомых эталонов.
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