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О СТРУКТУРЕ БРОМГИДРИНА
ИЗ Зр-АЦЕТИЛ-а-3,4-ЭПОКСИКАР АНА

Ранее мы нашли, что 3₽-ацетил-а-3,4-эпоксикаран (I) при взаимодей­
ствии с бромистым водородом в уксусной кислоте образует изомерный ке- 
тол и бромгидрин (БГ) с т. пл. 119—120° (*). Кетолу, получающемуся в 
качестве единственного продукта в реакции I с LiN(C2H5)2, нами была 
придана структура Зр-ацетил-4-карен-За-ола (II) (2). Строение и химиче­
ские свойства БГ, за исключением способности легко превращаться в ис­
ходный I под действием основания, изучены не были. Для Б Г в зависи­
мости от направления раскрытия окисного цикла I НВг можно предполо­
жить две структуры — III и IV.

Схема 1

Учитывая факт образования из эпоксида I, наряду с БГ, кетола II и нали­
чие электроотрицательной группы у С3-атома окисного кольца (3), струк­
туру III следует рассматривать как более вероятную.

С целью выоора между структурами III и IV мы изучили превраще­
ния БГ в реакции восстановления LiAlH4.
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Продукт восстановления оказался смесью 1,2-диолов состава С|2Н22О2 
(выход 82%, т. кип. 121°/2 мм, raD20 1,4980, [а] л20 +29,67° (С 3,37, СС14); 
и.-к. спектр 3450 см-1).

Найдено %: С 72,61; Н 11,14
C12II22O2. Вычислено %: С 72,68; Н 11,18

Смесь 1,2-диолов легко окисляется эквимолярным количеством НЮ4 (4) 
в смесь Z-каранона-З (VII) и Z-изокаранона-З (VIII) (5) (т. кип. 64—66° 
(3,5 мм), Пл20 1,4700, di20 0,9513, [а]л20 —110,2° (С 11,04, СС14); семикарба­
зон, т. пл. 216—218° (Z-изокаранопа-З (в)), 2,4-динитрофенилгидразон, 
т. пл. 157—159° (Z-каранона-З (’)).

Образование цис- и транс-каранонов-3 (VII) и (VIII) свидетельствует 
о наличии смеси 1,2-диолов с цис- и транс-карановой структурой (V) и 
(VI), что в свою очередь говорит о нестереоспецифичном протекании реак­
ции гидрогенолиза БГ LiAlH4.

Диол VI был получен нами в индивидуальном состоянии с 87% выхо­
дом восстановлением 3р-ацетил-а-3,4-эпоксикарана (I) LiAlH4, поскольку 
гидрогенолиз эпоксидной группировки является стереоспецифичным про­
цессом (8).

Схема 3

Структуре Зр-ацетил-4а-бромкаран-4а-ола (III) соответствуют и данные 
спектра я.м.р.: б 1,86 м.д.п. характерен для протонов СН3-группы у углеро­
да, имеющего галоидный заместитель (9).

Таким образом, в реакции нуклеофильного замещения 30-ацетил-а-3,4- 
эпоксикарап (I) претерпевает разрыв той же связи окисного цикла, что и 
при изомеризации под действием основания (бимолекулярное отщеплепие) 
(2), т. е. С4—О-связи; связь эпоксидного кислорода с С3-атомом, имеющим 
электроотрицательную группировку, не атакуется (3).
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