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Селендибромид в присутствии NaHCO3 селективно бромирует лупеол или диацетилбетулин с обра-
зованием аллильного изомера. В отсутствие соды выделяющийся HBr катализирует перегруппировку 
аллильного изомера в Z- и E-винильные изомеры.
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Ранее сообщалось [1], что в результате реакции 
N-бромсукцинимида с бетулином и диацетилбе-
тулином образуется смесь изомеров аллильного и 
винильного замещения водорода, содержащая 46–
51% аллильного бромида. Нами впервые установ-
лено, что взаимодействие SeBr2 с лупеолом (1a) и 
диацетилбетулином (1b) в присутствии NaHCO3 
протекает региоспецифично с образованием про-
дуктов аллильного бромирования 2a, b (схема 1).

Обычно галогениды селена [2] и фенилселен-
галогениды [3] в реакциях с алкенами проявляют 
свойства электрофилов аддитивного направления.

Строение и состав продуктов был установлен 
методами ЯМР 1Н, 13С и HSQC.

Установлено, что в отсутствие соды аллильные 
бромиды 2a, b медленно превращаются в смесь 
соответствующих винильных бромсодержащих Z- 

и E-изомеров. Изомеризация катализируется HBr. 
Так, в растворе CDCl3 через 4 дня доля винильных 
изомеров достигает 93%.

Результаты квантово-химических расчетов, 
проведенных программным комплексом Gaussian 
09 [4], показывают, что на первой стадии обра-
зуется продукт замещения водорода бромидом 
селена в аллильном положении. Затем при уча-
стии второй молекулы SeBr2 (или Se2Br2) проис-
ходит перегруппировка селенсодержащего про-
дукта в аллильный бромид с выделением селена. 
Относительно устойчивый продукт замещения 
водорода хлоридом селена в аллильном положе-
нии был обнаружен ранее в реакции SeCl2 с диаце-
тилбетулином [5]. В реакциях соединений 1a и b с 
SeBr2 промежуточные продукты селенбромирова-
ния не обнаружены, по-видимому, из-за их низкой 
стабильности.
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Селендибромид. К 0.075 г (0.9 ммоль) тон-
ко измельченного Se прибавляли 0.152 г Br2
(0.9 ммоль) в 3 мл CDCl3. Смесь интенсивно пере-
мешивали при комнатной температуре до полного 
растворения селена.

30-Бромлуп-20(29)-ен-3β-ол (2a). Лупеол 
(98%, Xi’an Huilin Bio-tech. Co) 0.298 г (0.7 ммоль) 
растворяли в 3 мл CDCl3; добавляли 0.118 г
(1.4 ммоль) NaHCO3 и 3 мл раствора SeBr2
(0.7 ммоль) в CDCl3. Реакционную смесь переме-
шивали 3 ч; выпавший осадок селена отфильтро-
вали. Доля аллильного изомера 2a в продуктах со-
ставила 91%. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.75, 0.80, 
0.82, 0.95, 0.96, 1.03 все с (по 3Н, CH3), 3.18 д.д 
(1Н, CHO, 3J 5.0, 11.2 Гц), 3.99 с (2Н, CH2Br, 2JAB
11.0 Гц), 5.03 и 5.10 оба с (2Н, C=CH2). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.6, 15.4, 16.0, 16.2, 17.9, 18.3, 
21.1, 27.0, 27.4, 28.0, 32.7, 34.3, 35.5, 37.2, 37.7, 
38.0, 38.7, 38.9, 39.8, 40.9, 42.8, 43.1, 43.6, 49.8, 
50.4, 55.3, 79.0, 113.3, 151.2.

3β,28-Ди-О-ацетил-30-бромлуп-(20)29-ен
(2b). Диацетилбетулин 0.474 г (0.9 ммоль) 
растворяли в 3 мл CDCl3; добавляли 0.151 г
(1.8 ммоль) NaHCO3 и 3 мл раствора SeBr2
(0.9 ммоль) в CDCl3. Реакционную смесь переме-
шивали 3 ч; осадок отфильтровали. Доля аллиль-
ного изомера 2b в продуктах составила 94%. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.807, 0.817, 0.818, 0.96, 
1.01 все с (по 3Н, CH3), 2.01 и 2.05 оба с (по 3Н, 
OC(O)CH3), 3.82 и 4.23 оба д (2Н, CH2OAc, 2J
11.1 Гц), 3.95 c (2Н, CH2Br, 2JAB 11.0 Гц), 4.42–4.46 
м (1Н, CHOAc), 5.00 и 5.11 оба с (2Н, C=CH2). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.6, 15.97, 16.08, 16.4, 
18.1, 20.8, 21.0, 21.2, 23.6, 26.89, 26.91, 27.9, 29.7, 
32.4, 34.1, 34.2, 36.95, 37.3, 37.34, 37.7, 38.3, 40.8, 

42.6, 43.1, 46.3, 50.12, 50.16, 55.3, 62.7, 80.8, 113.2, 
150.7, 170.9, 171.5.

Спектры ЯМР снимали на спектрометре Bruker 
Avance-III (ФРГ) с рабочей частотой 400 и 100 МГц
для ядер 1H и 13С соответственно. В качестве эта-
лона использовали сигнал CHCl3 (δH 7.26 м.д.) и 
сигнал CDCl3 (δC 77.0 м.д.).
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In the presence of NaHCO3, selenium dibromide selectively brominates lupeol or diacetylbetulin to form only 
the allyl isomer. In the absence of soda, the released HBr catalyzes the rearrangement of the allyl isomer into 
vinyl isomers.
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