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Трицикло[4.1.0.02,7]гептан реагирует с 1-фенил-2-(арилсульфонил)диазенами по радикальному меха-
низму с образованием продуктов бицикло[3.1.1]гептановой структуры. В отличие от алкенов, реакции 
протекают легко, без использования катализатора, с образованием, в основном, продуктов арилазосуль-
фонирования по связи С1–С7 трицикло[4.1.0.02,7]гептана, которые способны претерпевать термическую 
прототропную перегруппировку в фенилгидразоны 7-эндо-арилсульфонил-6-бицикло[3.1.1]гептанонов.
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Известно [1–3], что 1-арил-2-(арилсульфонил)- 
диазены реагируют с некоторыми алкенами в ус-
ловиях катализа Pd(PPh3)4, образуя в качестве ос-
новных продукты арилирования и арилсульфони-
рования. В случае α,β-ненасыщенных эфиров кар-
боновых кислот основными продуктами являются 
β-арилзамещенные алкены, а для α,β-ненасыщен-
ных кетонов наблюдается как арилирование, так и 
арилсульфонирование [2]. Однако в случае стиро-
ла в аналогичных условиях, наряду с продуктами 
арилирования, образуются также сульфонилзаме-
щенные азосоединения [3], а в условиях фотохи-
мического и термического инициирования наблю-
дается радикальная полимеризация стирола [4]. 
Обнаружено также, что (арилазо)арилсульфоны 
при фотохимическом разложении образуют арил-
сульфонильные и арильные радикалы [5]. Описан 
синтез замещённых аллиларенов, основанный на 
фотогенерации арильных радикалов из арилазо-
сульфонов с их последующей реакцией с аллил-
сульфонами [6].

В последние годы 1-арил-2-(метилсульфонил)- 
диазены были использованы для фотохимическо-

го арилирования диарилэтиленов [7]. Учитывая 
сходство в строении π-связи алкенов и централь-
ной связи С–С бицикло[1.1.0]бутанов, мы пред-
положили, что 1-фенил-2-(арилсульфонил)диазе-
ны будут реагировать и с этими соединениями. В 
качестве углеводорода бицикло[1.1.0]бутанового 
ряда было выбрано одно из наиболее доступных 
производных – трицикло[4.1.0.02,7]гептан (1).

Действительно, при взаимодействии 2-фенил-
сульфонил- 2a и 2-(п-толилсульфонил)фенилди-
азена 2b с соединением 1 при 60–70°С в бензоле 
были получены многокомпонентные смеси про-
дуктов бицикло[3.1.1]гептановой структуры 3a, b– 
7a, b (схема 1). Состав реакционной смеси был 
определен на основании спектров ЯМР 1Н.

Соединения 3a, b выделены в индивидуальном 
состоянии колоночной хроматографией на Al2O3 и 
охарактеризованы ИК, ЯМР 1Н и 13С спектрами, а 
также данными элементного анализа и масс-спек-
трометрии. Остальные соединения 4a, b, 5a, b, 
6a, b и 7a, b идентифицированы в реакционных 
смесях сравнением с заведомыми образцами, по-
лученными встречными синтезами. Так, сульфоны 
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4a, b были получены окислением продуктов при-
соединения тиофенола и тио-п-крезола к 1-фенил-
трицикло[4.1.0.02,7]гептану (8) надуксусной кис-
лотой [8], сульфоны 5а, b – аналогичным образом 
из углеводорода 1 [9]. В случае соединения 8 суль-
фоны были получены в виде пары стереоизомеров 
4a, b и 9a, b (схема 2) в соотношении ~ 1:5.5 и вы-
делены в индивидуальном состоянии колоночной 
хроматографией на Al2O3.

Фенилгидразоны 6a, b были синтезированы из 
кетонов 7a, b, которые, в свою очередь, были полу-
чены согласно работе [10] из 1-фенилтиотрицик- 
ло[4.1.0.02,7]гептана (10) (схема 3), причем кетон 
7b с п-толилсульфонильной группой и соответ-
ствующий гидразон 6b получены впервые.

Бицикло[3.1.1]гептановая структура соедине-
ний 3а, b–7a, b подтверждается наличием в спек-
трах ЯМР 13С 5 пиков c ожидаемыми интенсив-

ностью и химическими сдвигами. Отнесение кон-
фигурации заместителей проводили на основании 
анализа положения и мультиплетности сигналов 
атомов Н6 и Н7 в спектрах ЯМР 1Н с учётом извест-
ных структурно-спектральных корреляций [8–10]. 
Так, триплетный сигнал атома Н7 в соединениях 
3а, b–7a, b указывает на анти-направленность 
этого протона по отношению к триметиленово-
му мостику. Аналогичным образом по синглет-
ному сигналу атома Н6 в соединениях 3а, b–4a, b 
определяется его син-ориентация. Диазенильный 
фрагмент проявляется в ИК спектрах полосой в 
области 1477 см–1, а группа SO2 – интенсивными 
характеристическими полосами в области ~1145 и  
~ 1310 см–1. Образование соединений 6a, b явля-
ется результатом термической прототропной пере-
группировки азосоединений 3a, b в фенилгидра-
зоны. Данная изомеризация была подтверждена 
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независимым опытом с индивидуальными образ-
цами соединений 3a, b (схема 4): после нагревания 
при 60–70°С в бензоле в течение 10 ч по данным 
ЯМР 1Н конверсия азопроизводных 3а, b в гидра-
зоны 6а, b составила 35–40%.

Присутствие кетонов 7a, b в реакционных сме-
сях может быть объяснено параллельно идущей 
термической прототропной перегруппировкой со-
единений 3a, b в фенилгидразоны 6a, b и гидроли-
зом последних при наличии следовых количеств 
воды. Для подтверждения данного предположения 
мы осуществили целенаправленное превращение 
бициклогептанов 3a, b в кетоны 7a, b нагреванием 
при 50–55°С в водном ТГФ течение 4 ч (схема 4). 
Целевые продукты выделяли в индивидуальном 
виде кристаллизацией, строение кетона 7b под-
тверждали данными ИК, ЯМР 1Н и 13С спектров с 
учётом аналогичных характеристик для известно-
го аналога 7a [10].

Таким образом, основными продуктами реак-
ций соединения 1 с азосульфонами 2a, b являются 
аддукты состава 1:1 с сохранением азо-фрагмента, 
что, по сравнению с реакциями алкенов, являет-
ся несколько неожиданным. По нашему мнению, 
бицикло[3.1.1]гептаны 3a, b–5a, b образуются в 
гомолитическом процессе (схема 5), начинающем-

ся с разрыва связи N–S реагента. Затем следует 
эндо-направленная атака высвобождающегося 
сульфонильного радикала по узловому С-атому 
трициклогептана 1. Далее промежуточный бици-
клогептильный радикал A присоединяется к азо-
сульфонам 2a, b с образованием гидразинильно-
го радикала B, последующее элиминирование из 
которого арилсульфонильного радикала приводит 
к продуктам 3a, b. Образование соединений 4а, b 
происходит в результате рекомбинации радика-
ла А с фенильным радикалом, образовавшимся 
при потере азота фенилдиазенильным радикалом. 
Присутствие в реакционной смеси незначитель-
ных количеств соединений 5a, b связано с возмож-
ностью протекания конкурентной реакции отрыва 
атома водорода радикалом А из среды, как, напри-
мер, в случае присоединения к трициклогептану 1 
сульфохлоридов [9].

Таким образом, 1-фенил-2-(арилсульфонил)ди-
азены 2a, b реагируют с трицикло[4.1.0.02,7]гепта-
ном (1), преимущественно образуя продукты би-
цикло[3.1.0]гептановой структуры с сохранением 
диазенильного фрагмента. Данная реакция по сво-
ей регио- и стереоселективности полностью соот-
ветствует другим осуществленным ранее реакци-
ям сульфонирования углеводорода 1, например, 
с использованием галогенангидридов [9], тио- и 
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селеноэфиров сульфокислот [11], этинил- [12] и 
аллилсульфонов [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов соединений 
в CDCl3 записаны на спектрометре JEOL JNM-
ECX400 (JEOL Ltd., Япония) (400 и 100 MГц со-
ответственно). В качестве реперных точек при об-
работке спектров использованы сигналы остаточ-
ных протонов (δ 7.26 м.д.) и углеродных атомов 
(δ 77.16 м.д.) дейтерохлороформа. ИК спектры 
получены в таблетках KBr на Фурье-спектрометре 
ИнфраЛЮМ ФТ-02 (ООО «Люмэкс», Россия). 
Элементные анализы выполнены на СHNS-
анализаторе Vario MICRO (Elementar, Германия). 
Условия аналитической ТСХ: адсорбент – Silufol 
UV-245, элюент – лёгкий петролейный эфир–этил- 
ацетат, 4:1), проявление в иодной камере или УФ-
светом. Для колоночной хроматографии исполь-
зовали оксид алюминия (II степень активности, 
фракция 0.04–0.2 мм, ООО «ХромЛаб»), элюент – 

лёгкий петролейный эфир–этилацетат, 6–3:1. Тем-
пературу плавления соединений определяли в за-
паянных стеклянных капиллярах с использовани-
ем анализатора точки плавления МР-50 (Mettler-
Toledo, Швейцария). Масс-спектры получены 
на приборе KONIK RBK-HRGC 5000B-MSQ12 
(Konixbert HI-TECH, Испания), ионизация элек-
тронным ударом, 70 эВ.

В работе использовали коммерчески доступные 
реагенты: фенилгидразин солянокислый (≥ 99%), 
тиофенол (97%) и тио-п-крезол (98%) производ-
ства «Sigma-Aldrich». Растворители предваритель-
но очищали перегонкой.

Трицикло[4.1.0.02,7]гептан (1) [14], 1-фенил-
трицикло[4.1.0.02,7]гептан (8) [15], 1-фенилтио-
трицикло[4.1.0.02,7]гептан (9) [16], 1-фенил-2-(фе-
нилсульфонил)диазен (2a) и 1-фенил-2-(п-толил-
сульфонил)диазен (2b) [17], соединения 4a и 9a 
[8], 5a и 5b [9], 7a [10] получены по методикам из 
литературы.
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Реакция трициклогептана 1 с 1-фенил-2- 
(арилсульфонил)диазенами 2a, b (общая ме-
тодика). В плоскодонную колбу, снабжённую 
магнитной мешалкой, помещали раствор 0.51 г 
(5.4 ммоль) трициклогептана 1 в 12 мл абсолют-
ного бензола и раствор 2.7 ммоль одного из со-
единений 2a, b в 12 мл абсолютного бензола. 
Реакционную смесь нагревали при перемеши-
вании в атмосфере сухого аргона при 60–70°C 
в течение 14 ч. Растворитель удаляли в вакууме, 
остаток анализировали методами ТСХ и ЯМР 1Н. 
Основные продукты 3a, b выделяли колоночной 
хроматографией на Al2O3.

6-экзо-Фенилдиазенил-7-син-(фенилсульфо- 
нил)бицикло[3.1.1]гептан (3a). Выход 240 мг 
(26.2%), жёлтые кристаллы, т.пл. 130–131°С (с 
разл.) (ацетон–петролейный эфир). ИК спектр, ν, 
см–1: 2955 сл, 1477 сл (N=N), 1447 ср, 1308 с (асимм. 
SO2), 1285 с, 1146 о.с (симм. SO2), 1088 ср, 721 о.с, 
687 с, 617 о.с. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.87–1.98 
м (1Н, эндо-Н3), 2.05–2.21 м (3Н, экзо-Н3 и эндо- 
Н2,4), 2.82–2.89 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.04 уш.с (2Н, 
Н1,5), 4.20 с (1Н, эндо-Н6), 4.60 т (1Н, анти-Н7, J 
5.8 Гц), 7.42–7.44 м (3Наром), 7.56–7.65 м (5Наром), 
7.94–7.96 м (2Наром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.6 
(С3), 23.3 (С2,4), 44.2 (С1,5), 60.4 (С7), 79.5 (С6), 
122.2 (2Саром), 127.5 (2Саром), 129.0 (2Саром), 129.3 
(2Саром), 130.8 (Саром), 133.4 (Саром), 140.5 (Саром), 
151.7 (Саром). Mасс-спектр, m/z (Iотн, %): 340 (2) 
[M]+, 235 (20), 199 (33), 142 (68), 105 (68), 93 (100). 
Найдено, %: C 67.09; H 5.88; N 8.29. C19H20N2SO2. 
Вычислено, %: C 67.03; H 5.92; N 8.23.

6-экзо-Фенилдиазенил-7-син-(п-толилсуль-
фонил)бицикло[3.1.1]гептан (3b). Выход 200 мг 
(21%), жёлто-оранжевые кристаллы, т.пл. 159–
161°С (с разл.) (ацетон–петролейный эфир). ИК 
спектр, ν, см–1: 2955 сл, 1477 сл (N=N), 1448 сл, 
1311 с (асимм. SO2), 1285 с, 1142 с (симм. SO2), 
1088 ср, 818 ср, 764 сл, 671 о.с, 606 ср. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.86–1.97 м (1Н, эндо-Н3), 2.03–
2.201 м (3Н, экзо-Н3 и эндо-Н2,4), 2.44 с (3Н, 
п-СН3С6Н4SO2), 2.81–2.88 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.03 
уш.с (2H, Н1,5), 4.20 с (1Н, эндо-Н6), 4.58 т (1Н, 
анти-Н7, J 5.9 Гц), 7.36 д (2Наром, J 7.9 Гц), 7.42–
7.44 м (3Наром), 7.62–7.65 м (2Наром), 7.82 д (2Наром, 
J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.6 (С3), 21.6 
(СН3С6Н4SO2), 23.3 (С2,4), 44.2 (С1,5), 60.5 (С7), 

79.5 (С6), 122.3 (2Саром), 127.6 (2Саром), 129.0 
(2Саром), 130.0 (2Саром), 130.8 (Саром), 137.6 (Саром), 
144.3 (Саром), 151.7 (Саром). Mасс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 300 (30) [M]+, 285 (25), 272 (33), 246 (34), 194 
(100), 167 (40), 103 (40), 63 (50). Найдено, %: C 
67.80; H 6.29; N 7.88. C20H22N2SO2. Вычислено, %: 
C 67.77; H 6.26; N 7.90.

Встречный синтез 6-экзо-фенил- (4b) и 6-эндо- 
фенил-7-син-(п-толилсульфонил)бициклo- 
[3.1.1]гептана (9b). Смешивали раствор 1.70 г 
(10 ммоль) 1-фенилтрициклогептана (8) в 12 мл 
CCl4 и раствор 1.51 г (12 ммоль) тио-п-крезола в 
12 мл CCl4 и выдерживали в плотно закрытой кол-
бе при 20°С в течение 1 сут. Затем реакционную 
смесь промывали 10 мл 5% NaOH для удаления из-
бытка тиола, сушили CaCl2, растворитель удаляли 
в вакууме. К полученному остатку прибавляли при 
–10°С 10 мл уксусной кислоты, 10 мл уксусного 
ангидрида и 5 мл 30% H2O2. Реакционную смесь 
перемешивали на магнитной мешалке при темпе-
ратуре от –10 до 0°С в течение 5 ч, а затем – при 
20°С в течение 24 ч. Уксусную кислоту удаляли в 
вакууме, остаток растворяли в 20 мл СНCl3, про-
мывали насыщенным раствором NaHCO3, суши-
ли CaCl2. После удаления растворителя в вакууме 
твёрдый остаток хроматографировали на Al2O3.

6-экзо-Фенил-7-син-(п-толилсульфонил)би-
циклo[3.1.1]гептан (4b). Выход 195 мг (6.1%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 134–135°С (хлоро-
форм–петролейный эфир). ИК спектр, ν, см–1: 
2956 ср, 1599 сл, 1312 с (асимм. SO2), 1290 с, 1144 
с (симм. SO2), 1084 ср, 827 ср, 770 сл, 680 о.с, 
601 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.88–1.97 м (1Н, 
эндо-Н3), 2.04–2.26 м (1Н, экзо-Н3), 2.43 с (3Н, 
п-СН3С6Н4SO2), 2.66–2.79 м (2Н, эндо-Н2,4), 2.81–
2.88 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.02 уш.д (2H, Н1,5), 3.19 с 
(1Н, эндо-Н6), 3.61 т (1Н, анти-Н7, J 5.9 Гц), 7.33 д 
(2Наром, J 7.9 Гц), 7.40–7.44 м (3Наром), 7.60–7.64 м 
(2Наром), 7.79 д (2Наром, J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 14.6 (С3), 21.6 (СН3С6Н4SO2), 24.6 (С2,4), 
43.0 (С1,5), 44.8 (С6), 60.0 (С7), 122.3 (2Саром), 
126.9 (2Саром), 127.5 (2Саром), 130.0 (2Саром), 130.8 
(Саром), 137.6 (Саром), 139.3 (Саром), 144.7 (Саром). 
Mасс-спектр, m/z (Iотн, %): 326 (4) [M]+, 171 (45), 
156 (38), 145 (20), 129 (22), 91 (100). Найдено, %: C 
73.55; H 6.76. C20H22O2S. Вычислено, %: C 73.58; 
H 6.79.
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6-эндо-Фенил-7-син-(п-толилсульфонил)би-
циклo[3.1.1]гептан (9b). Выход 1.66 г (50.8%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 150–151°С (хлоро-
форм–петролейный эфир). ИК спектр, ν, см–1: 
2957 ср, 1600 сл, 1315 с (асимм. SO2), 1291 с, 1147 
с (симм. SO2), 1085 ср, 830 ср, 775 сл, 685 о.с, 608 
ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.63–0.86 м (1Н, 
эндо-Н3), 1.44–1.59 м (1Н, экзо-Н3), 2.44 с (3Н, 
п-СН3С6Н4SO2), 1.78–1.95 м (2Н, эндо-Н2,4), 
2.42–2.65 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.15 уш.д (2H, Н1,5), 
2.91 т (1Н, экзо-Н6, J 5.9 Гц), 3.38 т (1Н, анти-Н7, 
J 5.9 Гц), 7.28 д (2Наром, J 7.9 Гц), 7.36–7.42 м 
(3Наром), 7.57–7.61 м (2Наром), 7.71 д (2Наром, J 
8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 13.6 (С3), 21.0 
(СН3С6Н4SO2), 20.4 (С2,4), 40.4 (С6), 41.8 (С1,5), 60.7 
(С7), 121.9 (2Саром), 126.4 (2Саром), 127.0 (2Саром), 
129.8 (2Саром), 130.1 (Саром), 136.2 (Саром), 138.9 
(Саром), 142.0 (Саром). Mасс-спектр, m/z (Iотн, %): 
326 (4) [M]+, 171 (40), 156 (35), 145 (25), 129 (30), 
91 (100). Найдено, %: C 73.55; H 6.76. C20H22O2S. 
Вычислено, %: C 73.58; H 6.79.

Встречный синтез 7-эндо-(п-толилсуль-
фонил)-6-бициклo[3.1.1]гептанона (7b). Сме-
шивали раствор 1.01 г (5 ммоль) 1-фенилтио- 
трицикло[4.1.0.02,7]гептана (10) в 4 мл СН2Сl2 и 
раствор 1.17 г (5 ммоль) п-толуолсульфобромида в 
4 мл СН2Сl2 и облучали в герметично закрытой 
кварцевой пробирке в течение 10 ч. Затем раство- 
ритель удаляли в вакууме, полученный остаток 
подвергали гидролизу; для этого весь продукт 
растворяли в 20 мл ТГФ, добавляли раствор 1 г 
Na2CO3 в 10 мл H2O. Затем реакционную смесь 
кипятили при перемешивании на магнитной ме-
шалке в течение 3 ч. Растворитель удаляли в вакуу-
ме, полученный остаток растворяли в 15 мл СHCl3 
и промывали 5 мл 5%-ным NaOH для удаления об-
разовавшегося тиола, сушили CaCl2. Растворитель 
удаляли в вакууме, остаток перекристаллизовы-
вали из смеси ацетон–петролейный эфир. Выход 
0.82 г (62%), т.пл. 136–137°С. ИК спектр, ν, см–1: 
2955 сл, 1782 о.с (C=O), 1597 сл, 1319 ср (асимм. 
SO2), 1288 с, 1146 о.с (симм. SO2), 1088 ср, 694 ср, 
671 с, 586 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.68–1.77 м 
(1Н, эндо-Н3), 2.91–1.98 м (1Н, экзо-Н3), 2.22–2.27 
м (2Н, эндо-Н2,4), 2.45 с (3Н, п-СН3С6Н4SO2), 3.25–
3.30 м (2Н, экзо-Н2,4 и Н1,5), 3.45 т (1Н, анти-Н7, 
J 6.0 Гц), 7.37 д (2Наром, J 8.0 Гц), 7.80 д (2Наром, 
J 8.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 16.7 (С3), 21.6 

(СН3С6Н4SO2), 27.5 (С2,4), 53.1 (С1,5), 60.2 (С7), 
127.3 (2Саром), 130.2 (2Саром), 138.0 (Саром) и 
145.0 (Саром), 206.1 (С6=О). Mасс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 264 (3) [M]+, 249 (10), 156 (41), 109 (50), 91 
(100). Найдено, %: C 63.59; H 6.13. C14H16SO3. 
Вычислено, %: C 63.61; H 6.10.

Фенилгидразоны 6a, b (общая методика). К 
раствору 477 мг (3.3 ммоль) солянокислого фенил-
гидразина и 250 мг (3 ммоль) безводного ацетата 
натрия в 7 мл воды добавляли при постоянном 
перемешивании небольшими порциями раствор 
3 ммоль одного из кетонов 7a, b в 7 мл диоксана. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре в течение 2 ч. Затем выпавший осадок 
отфильтровывали, сушили на воздухе и перекри-
сталлизовывали из этанола.

Фенилгидразон 7-эндо-(фенилсульфонил)- 
6-бициклo[3.1.1]гептанона (6a). Выход 0.84 г 
(82.3%), т.пл. 174–175°С. ИК спектр, ν, см–1: 2961 
сл, 1602 c., 1505 сл, 1449 ср, 1312 с (асимм. SO2), 
1291 с, 1150 о.с (симм. SO2), 1091 ср, 720 о.с, 680 
с, 622 о.с. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.32–1.36 м (1H, 
эндо-Н3), 1.44–1.49 м (1H, экзо-Н3), 1.52–1.74 м 
(4H, эндо-Н2,4), 2.02–2.11 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.44 
уш.д (2H, 2Н, Н1,5), 3.68 т (1H, экзо-Н7, J 5.8 Гц), 
7.42–7.44 м (3Наром), 7.06–7.31 м (5Наром), 7.94–
7.96 м (2Наром), 9.87 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 13.9 (С3), 24.3 (С2,4), 42.2 (С1,5), 58.1 (С7), 
118.2 (2Саром), 125.2 (2Саром), 128.1 (2Саром), 129.2 
(2Саром), 129.8 (Саром), 138.4 (Саром), 144.7 (Саром), 
151.7 (Саром), 153.6 (С6=N). Mасс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 340 (4) [M]+, 235 (15), 222 (34), 199 (58), 157 
(39), 142 (100), 107 (50). Найдено, %: C 67.09; H 
5.88; N 8.29. C19H20N2SO2. Вычислено, %: C 67.03; 
H 5.92; N 8.23.

Фенилгидразон 7-эндо-(п-толилсульфонил)- 
6-бициклo[3.1.1]гептанона (6b). Выход 0.90 г 
(85%), т.пл. 189–190°С. ИК спектр, ν, см–1: 2959 
ср, 1599 c., 1504 сл, 1450 ср, 1316 с (асимм. SO2), 
1290 с, 1156 о.с (симм. SO2), 1094 ср, 718 о.с, 675 
с, 620 о.с. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.30–1.34 м (1H, 
эндо-Н3), 1.41–1.45 м (1H, экзо-Н3), 1.53–1.70 м 
(4H, эндо-Н2,4), 2.06–2.14 м (2Н, экзо-Н2,4), 2.45 с 
(3Н, п-СН3С6Н4SO2), 3.14 уш.д (2H, Н1,5), 3.48 т 
(1H, экзо-Н7, J 5.8 Гц), 7.28 д (2Наром, J 7.9 Гц), 
7.28–7.39 м (3Наром), 7.47–7.51 м (2Наром), 7.71 д 
(2Наром, J 8.2 Гц), 9.86 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, 
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δ, м.д.: 14.9 (С3), 21.3 (СН3С6Н4SO2), 25.3 (С2,4), 
50.2 (С1,5), 59.6 (С7), 118.2 (2Саром), 124.2 (2Саром), 
126.7 (2Саром), 129.7 (2Саром), 130.1 (Саром), 136.4 
(Саром), 138.7 (Саром), 142.7 (Саром), 152.9 (С6=N). 
Mасс-спектр, m/z (Iотн, %): 354 (4) [M]+, 339 (18), 
199 (45), 171 (30), 156 (100), 107 (43). Найдено, %: 
C 67.75; H 6.28; N 7.87. C20H22N2SO2. Вычислено, 
%: C 67.77; H 6.26; N 7.90.

Изомеризация бицикло[3.1.1]гептанов 3a, b 
в фенилгидразоны 6a, b (общая методика). Раст- 
вор 0.1 ммоль одного из соединений 3a, b в 2 мл 
бензола нагревали в запаянной ампуле при 60–
70°С в течение 10 ч. Затем ампулу вскрывали, рас-
творитель удаляли в вакууме, остаток анализиро-
вали методами ЯМР 1Н и 13С.

Гидролиз соединений 3a, b (общая методика). 
В плоскодонную колбу, снабжённую магнитной 
мешалкой, помещали раствор 0.3 ммоль одного из 
соединений 3a, b в смеси 15 мл ТГФ и 1 мл воды. 
Реакционную смесь нагревали при 50–55°С тече-
ние 4 ч (контроль с помощью ТСХ). Растворитель 
удаляли в вакууме, остаток перекристаллизовыва-
ли из смеси ацетон – петролейный эфир.

7-эндо-(Фенилсульфонил)-6-бициклo[3.1.1]- 
гептанон (7а). Выход 61 мг (82%).

7-эндо-(п-Толилсульфонил)-6-бициклo- 
[3.1.1]гептанон (7b). Выход 63 мг (80%).
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About Reaction of Tricyclo[4.1.0.02,7]heptane 
with 1-Phenyl-2-(arylsulfonyl)diazenes
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Tricyclo[4.1.0.02,7]heptane reacts with 1-phenyl-2-(arylsulfonyl)diazenes by a radical mechanism with a 
formation of the products with a bicyclo[3.1.1]heptane structure. In contrast to alkenes, the reactions proceed 
easily, without the use of a catalyst, with a formation mainly of the products of arylazosulfonation at the C1–C7 
bond of tricyclo[4.1.0.02,7]heptane. The resulting compounds are capable to undergo a thermal prototropic 
rearrangement to phenylhydrazones of 7-endo-arylsulfonyl-6-bicyclo[3.1.1]heptanones.

Keywords: 1-phenyl-2-(arylsulfonyl)diazenes, tricyclo[4.1.0.02,7]heptane, radical addition, bicyclo[3.1.1]-
heptane, prototropic rearrangement


