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(Фенилэтинил)сульфоны с общей формулой RSO2C≡CPh (R = п-Tol, Ph, СH3) при фотохимическом 
инициировании анти-стереоселективно присоединяются по центральной бициклобутановой связи 
С1–С7 1-бромтрицикло[4.1.0.02,7]гептана с образованием моноаддуктов бицикло[3.1.1]гептанового 
(норпинанового) ряда, содержащих в положении C7 син-ориентированную сульфонильную группу и 
фенилэтинильный остаток у атома С6. При действии на полученные аддукты трет-бутилата калия в 
ТГФ наблюдается 1,3-дегидробромирование, приводящее к сульфонилзамещённым 1-(фенилэтинил)- 
трицикло[4.1.0.02,7]гептанам.
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Известно, что трицикло[4.1.0.02,7]гептан и его 
монозамещённые производные относительно лег-
ко вступают в реакции радикального присоеди-
нения по центральной связи С1–С7 с различными 
сульфопроизводными, такими как галогенанги-
дриды сульфокислот [1], селеносульфонаты, суль-
фоцианиды [2], сульфонилазиды [3], аллил- [4] и 
этинилсульфоны [5, 6]. Так, в работах [5, 6] было 
показано, что этинилсульфоны с общей формулой 
RSO2C≡CPh (R = п-Tol, п-ClC6H5, Ph, СH3 и СF3) в 
условиях радикального инициирования присоеди-
няются анти-стереоселективно по центральной би-
циклобутановой связи С1–С7 незамещённого три- 
цикло[4.1.0.02,7]гептана, а также 1-фенил- и 1-ме-
тилтрицикло[4.1.0.02,7]гептанов. При этом в ка-
честве основных продуктов образуются аддукты 
состава 1:1 бицикло[3.1.1]гептановой (норпинано- 
вой) структуры, содержащие эндо(син)-ориентиро- 
ванную сульфонильную группу, а также экзо(анти)- 
ориентированный фенилэтинильный фрагмент.

Продолжая исследования в этой области, мы об-
ратились к изучению взаимодействия 1-бромтри-
цикло[4.1.0.02,7]гептана 1 с метил-, фенил- и п-то-
лил(фенилэтинил)сульфонами 2a–c в условиях 
фотохимического инициирования. Интерес к угле-
водороду 1 вызван тем, что во всех ранее изучен-
ных радикальных реакциях с его участием наблю-
далась высокая анти-стереоселективность при-
соединения реагентов и образование продуктов 
с эндо-ориентацией атома брома, что позволяет в 
дальнейшем проводить 1,3-дегидробромирование 
и получать новые трициклогептаны [7, 8].

Метил- 2а [9], фенил- 2b [10] и п-толил- 2c 
[9] (фенилэтинил)сульфоны получены по литера-
турным методикам, основанным на реакции при- 
соединения к фенилацетилену метан-, бензол- 
или п-толуолсульфогалогенидов с последующим 
1,2-дегидрогалогенированием образовавшихся ад-
дуктов (схема 1).
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Реакции 1-бромтрицикло[4.1.0.02,7]гептана 1 
с этинилсульфонами 2a–c проводили при УФ об-
лучении (лампа ДРТ-400) в кварцевой пробирке 
при 20°С в CH2Cl2. После облучения реакционных 
смесей в течение 20 ч были получены соединения 
3a–c, представляющие собой продукты присоеди-
нения этинилсульфонов 2a–c по центральной би-
циклобутановой связи С1–С7 соединения 1 состава 
1:1 (схема 2).

Соединения 3a–c выделены в индивидуаль-
ном виде методом флеш-хроматографии на си-
ликагеле и охарактеризованы ИК, ЯМР 1Н и 13С 
спектрами, а также данными элементного анализа. 
Доказательство строения соединений 3a–c основа-
но на их спектральных характеристиках. Так, в ИК 
спектрах наблюдаются интенсивные полосы по-
глощения при ~1320 и 1150 см–1, соответствующие 
симметричным и антисимметричным валентным 
колебаниям SO2-группы, а также характеристиче-
ские полосы валентных колебаний дизамещённой 
тройной связи при 2134–2350 см–1 слабой интен-
сивности [11]. Норпинановый остов соединений 
3a–c подтверждается наличием в сильнопольной 
части спектра ЯМР 13С пяти сигналов ожидаемого 
положения и интенсивности. Этинильный фраг-
мент надёжно идентифицируется по сигналам 
двух sp-гибридизованных атомов углерода в спек-
трах ЯМР 13С в области ~80 и ~90 м.д.

Отнесение конфигурации заместителей в 
положении C7 проводили по спектрам ЯМР 1Н 
с учетом известных структурно-спектральных 
корреляций [1, 2, 12]. Так, син-расположение 
сульфонильной группы при атоме С7 в соеди-
нениях 3a–c следует из наблюдения в спектрах 
триплетных сигналов протонов анти-Н7 при 
~4.0 м.д. Эндо-расположение атома брома в сое-
динениях 3a–c подтверждается лёгкостью проте-
кания 1,3-дегидробромирования [7, 12]. Так, при 
обработке сульфонов 3a–c трет-бутилатом калия 
в ТГФ при 0°С в течение 30 мин происходит их 
полная конверсия в соответствующие трицикло-
гептаны 4a–c, что может служить доказательством 
эндо-ориентации атома галогена, поскольку ранее 
была обнаружена устойчивость к действию ос-
нований подобных сульфонилзамещённых нор-
пинанов с экзо-ориентированным атомом брома 
[12]. Лёгкость 1,3-дегидробромирования в случае 
эндо-ориентированного атома галогена находит 
вполне приемлемое объяснение. Согласно литера-
турным данным [13, 14], это превращение следует 
трактовать как внутримолекулярное согласован-
ное замещение бромид-иона в бицикло[3.1.1]- 
гептильном карбанионе, возникающем при отрыве 
основанием протона из α-положения относитель-
но сульфонильной группы. Так как нуклеофиль-
ная атака в таком случае должна осуществляться 
«с тыла», то она может реализоваться только при 
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эндо-ориентации уходящей группы, как в карбани-
оне А (схема 3).

Трициклогептаны 4а–с выделены в индивиду-
альном состоянии кристаллизацией и охаракте-
ризованы ИК, ЯМР 1Н и 13С спектрами, а также 
данными элементного анализа.

При объяснении результатов радикального 
присоединения (фенилэтинил)сульфонов 2а–с к 
1-бромтрицикло[4.1.0.02,7]гептану 1 мы исходим 
из того, что при УФ облучении в этинилсульфонах 
происходит гомолиз по связи S–Csp, в результате 
чего высвобождается сульфонильный радикал. 
Строго эндо-направленная атака сульфонильно-

го радикала на незамещённый узловой атом три-
циклогептана 1 приводит к 6-норпинанильному 
радикалу B, который, в свою очередь, присоеди-
няется по тройной связи С≡С соответствующего 
ацетилена с образованием углеродцентрированно-
го радикала C. На последней стадии происходит 
воссоздание связи С≡С за счёт выброса сульфо-
нильного радикала, участвующего далее в присо-
единении к трициклогептану 1 (схема 4).

анти-Стереоспецифичность присоединения 
можно объяснить пространственными затрудне-
ниями, создаваемыми триметиленовым мости-
ком в 6-норпинанильном радикале B для подхода 
этинилсульфонов 2а–с к реакционному центру 
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со стороны этого мостика. Таким образом, суль-
фонилзамещённые норпинаны 3а–с образуются 
в каскадных реакциях радикального присоедине-
ния–отщепления [15].

Следует отметить, что увеличение продолжи-
тельности фотолиза не приводит к увеличению 
выхода продуктов присоединения. При более про-
должительных временах реакций наблюдается об-
разование более сложных реакционных смесей, 
что можно объяснить вовлечением в радикальные 
реакции образовавшихся продуктов 3а–с и воз-
можной фотоизомеризацией трициклогептана 1 
[16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С растворов соединений 
в CDCl3 записаны на спектрометре JEOL JNM-
ECX400 (400 и 100 MГц соответственно). В ка-
честве реперных точек при обработке спектров 
использованы сигналы остаточных протонов (δ 
7.26 м.д.) и углеродных атомов (δ 77.16 м.д.) дей-
терохлороформа. ИК спектры получены в таб- 
летках KBr на Фурье-спектрометре ИнфраЛЮМ 
ФТ-02. Элементные анализы выполнены на 
СHNS-анализаторе Vario MICRO. Условия анали-
тической ТСХ: адсорбент – Sorbfil, элюент – гек-
сан–t-BuOMe, 7:1, проявление в иодной камере 
или УФ светом. Флеш-хроматографию проводили 
на сухой колонке с силикагелем Merck 60 (0.040–
0.063 мм–1), элюент – гексан–t-BuOMe, 20–12:1. 
Температуры плавления соединений определяли в 
запаянных стеклянных капиллярах с использова-
нием анализатора точки плавления МР-50.

1-Бромтрицикло[4.1.0.02,7]гептан 1 [17], ме-
тил(фенилэтинил)сульфон 2а [9], фенил(фенил- 
этинил)сульфон 2b [10] и п-толил(фенилэтинил)- 
сульфон 2с [9] получены по литературным мето-
дикам.

Фотохимическая реакция 1-бромтрицик-
ло[4.1.0.02,7]гептана (1) с (фенилэтинил)суль-
фонами 2a–c (общая методика). В кварцевой 
пробирке смешивали раствор 692 мг (4 ммоль) 
трициклогептана 1 в 5 мл абсолютного CH2Cl2 и 
раствор 4 ммоль одного из этинилсульфонов 2a–c 
в 5 мл абсолютного CH2Cl2. Реакционную смесь 
барботировали аргоном в течение 15 мин для уда-
ления растворённого кислорода, пробирку герме-

тично закрывали и облучали в течение 20 ч (лампа 
ДРТ-400). Затем растворитель удаляли в вакууме, 
остаток анализировали методами ЯМР 1Н, 13С и 
ТСХ, продукты выделяли флеш-хроматографией 
на силикагеле и кристаллизацией.

6-эндо-Бром-7-син-метилсульфонил-6-экзо- 
(фенилэтинил)бицикло[3.1.1]гептан (3а). Выход 
603 мг (42.7%), т.пл. 140–141°С (СН2Сl2–гексан). 
ИК спектр, ν, см–1: 2955 ср, 2870 ср, 2221 о.сл, 
1467 ср, 1315 ср (асимм. SO2), 1281 о.с, 1158 о.с 
(симм. SO2), 951 ср, 739 с, 693 ср. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 1.75–1.87 м (1Н, эндо-Н3), 1.99–2.12 м (1Н, 
экзо-Н3), 2.17–2.30 м (2Н, эндо-Н2,4), 2.64–2.77 м 
(2Н, экзо-Н2,4), 2.87 с (3Н, СН3), 3.09 уш.д (2Н, Н1,5, 
J 5.5 Гц), 4.11 т (1Н, анти-Н7, J 5.5 Гц), 7.30–7.33 
м (3Наром), 7.40–7.43м (2Наром). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 12.5 (С3), 25.3 (С2,4), 34.6 (С6), 46.7 (СН3), 
49.5 (С1,5), 61.8 (С7), 82.8 (Сэтин), 89.9 (Сэтин), 122.8 
(Саром), 127.7 (2Саром), 129.1 (2Саром), 130.2 (Саром).
Найдено, %: С 54.44; Н 4.89; S 9.05. C16H17BrO2S. 
Вычислено, %: C 54.40; H 4.85;S 9.08.

6-эндо-Бром-7-син-фенилсульфонил-6-экзо- 
(фенилэтинил)бицикло[3.1.1]гептан (3b). Выход 
724 мг (43.6%), т.пл. 156–157°С (СН2Сl2–гексан). 
ИК спектр, ν, см–1: 2961 ср, 2222 сл, 1489 ср, 1451 
ср, 1316 ср (асимм. SO2), 1284 с, 1150 о.с (симм. 
SO2), 738 с, 691 с, 621 с. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
1.76–1.90 м (1Н, эндо-Н3), 1.98–2.11 м (1Н, экзо- 
Н3), 2.20–2.33 м (2Н, эндо-Н2,4), 2.63–2.76 м (2Н, 
экзо-Н2,4), 3.07 уш.д (2Н, Н1,5, J 5.5 Гц), 4.06 т (1Н, 
анти-Н7, J 5.5 Гц), 7.25–7.32 м (3Наром), 7.33–7.41 
м (2Наром), 7.58 т (2Наром, J 7.5 Гц), 7.65 т (1Наром, 
J 7.3 Гц), 7.92 д (2Наром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 12.9 (С3), 25.3 (С2,4), 33.7 (С6), 50.2 (С1,5), 
62.4 (С7), 82.6 (Сэтин), 90.1 (Сэтин), 123.0 (Саром), 
127.6 (2Саром), 128.0 (2Саром), 128.2 (2Саром), 129.5 
(Саром), 131.4 (2Саром), 133.4 (Саром), 140.3 (Саром). 
Найдено, %: С 60.69; Н 4.59; S 7.75. C21H19BrO2S. 
Вычислено, %: C 60.73; H 4.61; S 7.72.

6-эндо-Бром-7-син-(п-толилсульфонил)-6- 
экзо-(фенилэтинил)бицикло[3.1.1]гептан (3c). 
Выход 769 мг (44.8%), т.пл. 161–162°С (СН2Сl2–
гексан). ИК спектр, ν, см–1: 2955 ср, 2222 сл, 1491 
ср, 1447 ср, 1312 ср (асимм. SO2), 1285 с, 1151 
о.с (симм. SO2), 768 с, 671 с, 605 с. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1.79–1.91 м (1Н, эндо-Н3), 2.00–2.13 м 
(1Н, экзо-Н3), 2.14–2.25 м (2Н, эндо-Н2,4), 2.43 с 
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(3Н, СН3), 2.57–2.68 м (2Н, экзо-Н2,4), 3.10 уш.д 
(2Н, Н1,5, J 5.4 Гц), 4.03 т (1Н, анти-Н7, J 5.6 Гц), 
7.27–7.31 м (3Наром), 7.34–7.40 м (4Наром), 7.79 д 
(2Наром, J 8.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 13.6 
(С3), 21.5 (CH3), 23.9 (С2,4), 31.7 (С6), 51.2 (С1,5), 
60.1 (С7), 82.9 (Сэтин), 90.2 (Сэтин), 123.1 (Саром), 
127.5 (2Саром), 127.9 (2Саром), 128.2 (2Саром), 129.9 
(Саром), 131.5 (2Саром), 137.3 (Саром), 144.3 (Саром). 
Найдено, %: С 61.51; Н 4.91; S 7.52. C22H21BrO2S. 
Вычислено, %: C 61.54; H 4.93; S 7.47.

Реакции бициклогептанов 3a–c с трет-бу-
тилатом калия (общая методика). К раствору 
2 ммоль одного из соединений 3a–c в 15 мл аб-
солютного ТГФ добавляли 400 мг (3.5 ммоль) 
трет-бутилата калия. Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 30 мин при 0°С, контролируя 
ход реакции с помощью ТСХ, затем фильтровали 
через слой силикагеля (1 см), осадок на фильтре 
промывали 5 мл ТГФ. Растворитель испаряли в 
вакууме, твёрдый остаток перекристаллизовывали 
(гексан–эфир).

1-Метилсульфонил-7-(фенилэтинил)три- 
цикло[4.1.0.02,7]гептан (4а). Выход 456 мг 
(83.8%), т.пл. 88–89°С. ИК спектр, ν, см–1: 3089 сл, 
3019 сл, 2958 ср, 2870 ср, 2222 сл, 1467 ср, 1315 
ср (асимм. SO2), 1281 о.с, 1158 о.с (симм. SO2), 
951 ср, 693 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.34 пен-
тет (2Н, Н4, J 4.5 Гц), 1.59 т (4Н, Н3,5, J 10.5 Гц), 
2.89 с (3Н, СН3), 3.66 уш.с (2Н, Н2,6), 7.27–7.32 м 
(3Наром), 7.40–7.53 м (2Наром). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 19.5 (С3,5), 20.1 (С4), 34.6 (С7), 41.7 (СН3), 
44.0 (С2,6), 47.2 (С1), 82.8 (Сэтин), 90.6 (Сэтин), 123.7 
(Саром), 126.9 (2Саром), 129.6 (2Саром), 131.1 (Саром). 
Найдено, %: С 70.51; Н 5.89; S 11.75. C16H16O2S. 
Вычислено, %: C 70.56; H 5.92; S 11.77.

1-Фенилсульфонил-7-(фенилэтинил)три- 
цикло[4.1.0.02,7]гептан (4b). Выход 560 мг 
(83.7%), т.пл. 109–110°С. ИК спектр, ν, см–1: 3090 
сл, 3015 сл, 2960 ср, 2222 сл, 1466 ср, 1316 ср 
(асимм. SO2), 1284 о.с, 1161 о.с (симм. SO2), 955 
ср, 701 ср. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.35 пентет 
(2Н, Н4, J 4.5 Гц), 1.60 т (4Н, Н3,5, J 10.5 Гц), 3.72 
уш.с (2Н, Н2,6), 7.23–7.30 м (3Наром), 7.32–7.42 м 
(2Наром), 7.60 т (2Наром, J 7.5 Гц), 7.69 т (1Наром, J 
7.3 Гц), 7.98 д (2Наром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 19.2 (С3,5), 20.8 (С4), 35.1 (С7), 44.5 (С2,6), 
47.9 (С1), 83.1 (Сэтин), 91.2 (Сэтин), 122.9 (Саром), 

128.1 (2Саром), 128.9 (2Саром), 129.5 (2Саром), 130.3 
(Саром), 132.1 (2Саром), 133.9 (Саром), 141.5 (Саром). 
Найдено, %: С 75.48; Н 5.48; S 9.63. C21H18O2S. 
Вычислено, %: C 75.42; H 5.43; S 9.59.

1-(п-Толилсульфонил)-7-(фенилэтинил)три- 
цикло[4.1.0.02,7]гептан (4с). Выход 589 мг 
(84.5%), т.пл. 120–121°С. ИК спектр, ν, см–1: 2955 
ср, 2222 сл, 1491 ср, 1447 ср, 1312 ср (асимм. SO2), 
1285 с, 1151 о.с (симм. SO2), 768 с, 671 с, 605 с. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.36 пентет (2Н, Н4, J 
4.6 Гц), 1.62 т (4Н, Н3,5, J 10.6 Гц),2.46 с (3Н, СН3), 
3.71 уш.с (2Н, Н2,6), 7.28–7.35 м (3Наром), 7.37–7.43 
м (2Наром), 7.86д (2Наром, J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 19.4 (С3,5), 20.7 (С4), 21.4 (СН3), 34.9 
(С7), 44.6 (С2,6), 47.7 (С1), 83.3 (Сэтин), 91.5 (Сэтин), 
123.2 (Саром), 127.5 (2Саром), 128.0 (2Саром), 128.2 
(2Саром), 130.0 (Саром), 131.7 (2Саром), 137.4 (Саром), 
144.5 (Саром). Найдено, %: С 61.51; Н 4.91; S 7.52. 
C22H21BrO2S. Вычислено, %: C 61.54; H 4.93; S 
7.47.
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Phenylethynyl sulfones with the general formula RSO2C≡CPh (R = p-Tol, Ph, CH3) under photochemical 
initiation add anti-stereoselectively to the central C1–C7 bond of 1-bromotricyclo[4.1.0.02,7]heptane with the 
formation of mono-adducts of bicyclo[3.1.1]heptane (norpinic) row containing a syn-oriented sulfonyl group in 
position 7 and a phenylethinyl moiety at C6 atom. Under the treatment with potassium tert-butylate in THF the 
adducts undergo 1,3-dehydrobromination leading to the sulfonyl-substituted 1-(phenylethynyl)tricyclo[4.1.0.02,7]- 
heptanes.

Keywords: phenylethynyl sulfones, 1-bromotricyclo[4.1.0.02,7]heptane, radical addition, bicyclo[3.1.1]heptane, 
norpinane, 1,3-dehydrobromination


