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 Производные норборнена находят применение
в органическом синтезе и медицинской химии
[1, 2] и в парфюмерной промышленности [3, 4].
Помимо первых способов синтеза алкоксинорбор�
ненов, описанных в работах [5–9], было предложе�
но прямое присоединение спиртов по двойной
связи норборнена в присутствии серной кислоты
[10] и катионита КУ�2�8 [11].

В последние годы появились сообщения о новых
каталитических системах, способствующих прове�
дению реакции гидроалкоксилирования норборне�
на. Большинство их основано на трифторметан�
сульфоновой кислоте TfОН [12, 13] и ее солях, на�
пример Cu(OTf)2 [14, 15], АuClPPh3–AgOTf [16],
Cp*RuCl2(PPh3)–AgOTf [17], AgOTf [18]. Высокие
выходы (90–98%) алкоксинорборнанов при ис�
пользовании указанных каталитических систем до�
стигаются в реакции норборнена только со спирта�
ми, содержащими функциональные группы, на�
пример Сl или ОR. Присоединение незамещенных
алифатических спиртов проходит гораздо хуже:
выход алкоксинорборнанов в этом случае состав�
ляет 25–75% [14]. В продуктах преобладают экзо�
изомеры (>95%) [14, 15].

Применение других гетерогенных катализато�
ров, кроме уже упомянутого сульфокатионита КУ�
2�8 [11], для получения алкоксинорборнанов не
описано. В тоже время имеются примеры исполь�
зования цеолита Beta в гидроалкоксилировании
лимонена и α�пинена [19], а также гексена [20]. По�
казана возможность получения алкоксинорборна�

нов присоединением простых спиртов (2–12, см. ни�
же) к норборнену на цеолите H�Beta [21, 22]. 

Эти результаты стимулировали развитие и про�
должение изучения взаимодействия спиртов и ди�
олов с норборненом в присутствии промышленно
доступного цеолитного катализатора H�Beta.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хроматографический анализ продуктов реак�
ции выполняли на хроматографе HRGS 5300 Mega
Series “Carlo Erba” с ПИД, газ�носитель – гелий,
расход 30 мл/мин, колонка длиной 25 м, фаза SE�
30, температура анализа 50–280°C с программиро�
ванным нагревом 8°С/мин. Хроматомасс�спектры
записывали на приборах “Fisons” (капиллярная
кварцевая колонка DB 560 50 м) и “Focus” c масс�
спектрометрическим детектором Finingan DSQ II
(температура ионного источника 200°С, темпера�
тура прямого ввода 50–270°С, скорость нагрева
10°С/мин, колонка Thermo TR�5MS 50 × 2.5 ×

× 10–4м, расход гелия 0.7 мл/мин). Для получения
масс�спектров соединений использовали метод
ионизации электронным ударом. Спектры
ЯМР регистрировали на спектрометре “Bruker
AVANCE�400” (1H 400.13 МГц) в CDCl3, внутрен�
ний стандарт – бензол�d6, толуол�d8. Одно� и дву�
мерные ЯМР�спектры сняты с применением стан�
дартных импульсных последовательностей. 2D го�
мо� (COSY HH, NOESY) и гетероядерные (HSQC,
HMBS) корреляционные эксперименты проведе�
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ны c использованием методик импульсных гради�
ентов поля.

Цеолитный катализатор H�Beta приготовлен
высокотемпературной обработкой при 540°C в те�
чение 4 ч в атмосфере воздуха цеолита NH4�Beta c
мольным соотношением SiO2/Al2О 3= 18.0. 

Методика взаимодействия норборнена 1 со спир�
тами (2–10) и диолами (11, 12). Смесь спирта и нор�
борнена 1, взятых в мольном соотношении 1 : (1–3),
20 мас. % катализатора Н�Beta (в расчете на смесь
норборнен : спирт = 1 : 1 моль/моль) нагревали при
50–80°C и интенсивном перемешивании в тече�
ние 5 ч. По окончании реакции фильтрованием от�
деляли катализатор. Для выделения продуктов ре�
акции от реакционной массы отгоняли непрореаги�
ровавший спирт и при пониженном давлении
выделяли перегонкой эфиры 13–21, 22–25. 

Взаимодействие норборнена с метанолом и эта�
нолом при 80°C осуществляли в непрерывно вра�
щающихся термостатированных автоклавах. Кон�
версию норборнена определяли хроматографиче�
ски. 

Структурные характеристики синтезированных
соединений приведены в табл. 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие норборнена с различными од�
ноатомными спиртами (алифатическими С1–С7,
аллиловым и бензиловым) под действием цеолит�
ного катализатора H�Beta проходит с образовани�
ем соответствующих алкоксинорборнанов 13–21: 

Полученные данные показывают (табл. 2), что
при 80°С, 20 мас. % катализатора и мольном соот�
ношении норборнен : спирт = 1 : 3 конверсия нор�
борнена достигает 98–99%, а селективность обра�
зования алкоксинорборнанов составляет 84–98%.

Помимо алкоксинорборнанов, в реакционной
массе присутствуют продукты побочных реакций:
нортрициклан (НТЦ), образующийся в результате
внутримолекулярной циклизации исходного оле�
фина, и димеры норборнена:

На примере реакции норборнена с бутанолом
изучено влияние температуры и мольного соотно�
шения реагентов на конверсию норборнена и се�
лективность образования алкоксинорборнана (оп.
4–6 табл. 2). Показано, что конверсия норборнена
возрастает с повышением температуры от 50 до 80°С.
При этом селективность образования бутоксинор�
борнана незначительно (на 5%) снижается, в резуль�
тате увеличения количества нортрициклана 27. 

Наиболее существенно на селективность обра�
зования простого эфира влияет мольное соотно�
шение реагентов. Так, уменьшение мольного соот�
ношения норборнен : бутанол от 1 : 3 до эквимо�
лярного приводит к значительному снижению
селективности образования бутоксинорборнана (на
21%), хотя конверсия циклоалкена практически не
меняется. В этом случае (норборнен : бутанол = 1 : 1)
увеличивается вклад как реакции циклизации нор�
борнена, так и его димеризации. 

Цеолитный катализатор H�Beta проявляет вы�
сокую эффективность не только в реакции норбор�
нена с алифатическими спиртами. Образование бен�
зилоксинорборнана проходит с селективностью до

95% при практически полной конверсии олефина.
Следует отметить, что эти результаты близки к полу�
ченным в работе [14], где бензилоксинорборнан по�
лучали в присутствии гомогенного катализатора
Cu(OTf)2, причем реакцию проводили в среде ди�
оксана в течение 18 ч.

С аллиловым спиртом норборнен реагирует с
высокой селективностью (более 90%) только при
50°С. С повышением температуры до 80 °С основ�
ными продуктами реакции становятся олиго� и
полимерные соединения. 

Как видно из табл. 2, при взаимодействии нор�
борнена с алифатическими спиртами С1–С4, а так�
же аллиловым и бензиловым спиртами образуются
эфиры экзо�конфигурации. Анализ алкоксинор�
борнанов 17–19, полученных реакцией норборне�
на с амиловым, гексиловым и гептиловым спирта�
ми, проведенный методами ЯМР 1Н и 13С спектро�
скопии, показал, что во всех случаях образуются
два диастереомерных продукта (экзо� и эндо�изо�
меры). Наиболее информативным для строгого
количественного определения соотношения изо�
меров оказался метод ЯМР 13С. Согласно получен�

O
R

+ R�OH

2–101 13–21
R = Me (2, 13); Et (3, 14); n�Pr (4, 15); n�Bu (5, 16); 
Am (6, 17); n�He (7, 18); n�Hp (8, 19); Bn (9, 20); 
All (10, 21).

+ + ++ +

1 26a 26б 26в 26г 27
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ным данным, соотношение экзо:эндо�изомеров
эфиров 17–19 составляет 8.5, 4.1 и 2.3, соответ�
ственно.

Структура всех синтезированных алкоксинор�
борнанов доказана методами одномерной и дву�
мерной гомо� (СOSY, NOESY) и гетероядерной
(HSQC, HMBC) 1Н, 13С ЯМР спектроскопии. В
ЯМР 13С�спектре сигналы атома С�7 алкоксипро�
изводных норборнена 13–21 расположены в обла�
сти 34.7…35.1 м.д., что указывает на экзо�конфигу�
рацию эфиров, поскольку сигналы эндо&изомеров
располагаются в более слабом поле (~40 м.д.) [23]. 

В качестве прямого доказательства стерео�кон�
фигурации алкоксинорборнанов были использо�
ваны данные NOESY�эксперимента. Например, в

NOESY�спектре экзо� метоксинорборнана 13 на�
блюдаются кросс�пики между протонами атомов
С�6 и С�2. Сближенность в пространстве указанных
протонов возможна лишь в случае экзо�расположе�
ния заместителя относительно каркаса норборнена.
В NOESY�спектрах амилокси�, гексокси� и гепток�
синорборнанов, представляющих собой смесь экзо�
и эндо�изомеров, помимо указанных кросс�пиков
для экзо�изомеров, наблюдается взаимодействие
протонов атомов С�2 и С�7.

При взаимодействии норборнена с диолами
(этиленгликоль 11 и 2�бутен�1,4�диол 12) под дей�
ствием цеолитного катализатора H�Beta последова�
тельно образуются моно� 22, 24 и диэфиры 23, 25: 

Реакции проходят с высокой конверсией нор�
борнена и достаточно селективно (табл. 3).

На примере взаимодействия норборнена с
этиленгликолем в присутствии цеолита H�Beta
показано, что выход диэфира возрастает с по�
вышением температуры. Так, при 50°С содер�
жание диэфира 23 в продуктах реакции состав�
ляет около 5% (табл. 3), тогда как при 80°С он
образуется в сопоставимых количествах с моно�

эфиром 22. Суммарная селективность образо�
вания эфиров 23, 25 с повышением температу�
ры уменьшается, поскольку растет количество
побочных продуктов – нортрициклана (НТЦ) и
димеров норборнена. 

Варьирование мольного соотношения норбор�
нен : диол от 1 : 3 до 3 : 1 в реакции норборнена с 2�
бутен�1,4�диолом приводит к увеличению в соста�
ве продуктов диэфира 25 (табл. 3). 

HO OH

O
OH

O OH

O
O

O O12

HO
OH

11

H�Beta

1

+

+

22

24 25

23

Таблица 2. Взаимодействие норборнена 1 с одноатомными спиртами 2–10 в присутствии цеолита H�Beta
(20 мас. % катализатора H�Beta, 5 ч)

№ оп. ROH T, °C
Мольное 

соотношение 
1 : ROH

Конверсия 1, 
%

Селективность, %

эфир
НТЦ димеры 1

экзо& эндо&

1 MeOH 80 1 : 3 96 84 – 12 4

2 EtOH 80 1 : 3 93 92 – 8 –

3 n�PrOH 80 1 : 3 88 87 – 13 –

4 n�BuOH 50 1 : 3 70 98 – 2 –

5 n�BuOH 80 1 : 3 96 93 – 7 –

6 n�BuOH 80 1 : 3 98 77 – 17 6

7 n�AmOH 80 1 : 3 93 77 9 14 –

8 n�HeOH 80 1 : 3 95 74 18 8 –

9 n�HpOH 80 1 : 3 99 63 27 10 –

10 n�BnOH 80 1 : 3 99 95 – 5 –

11 AllOH 50 1 : 3 78 90 – 8 2

6
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Таким образом, полученные данные показыва�
ют высокую эффективность цеолитного катализа�
тора H�Beta в реакциях прямого гидроалкоксили�
рования норборнена. 

При взаимодействии норборнена с одноатом�
ными спиртами цеолит H�Beta по своей активности
и селективности не уступает, а в случае предельных
алифатических спиртов превосходит гомогенные
каталитические системы на основе трифторметанс�
ульфоновой кислоты. Конверсия норборнена в ре�
акции с предельными и непредельными алифатиче�
скими и ароматическими одноатомными спиртами
составляет 78–98%, а селективность образования
алкоксинорборнанов достигает 98%.

Продуктами взаимодействия норборнена с дио�
лами в присутствии цеолита H�Beta являются моно�
и диэфиры, выход и соотношение которых можно
регулировать, изменяя реакционные параметры.

Работа выполнена в рамках государственного
задания при финансовой поддержке со стороны
Минобрнауки России в рамках базовой части, а
также с частичным финансированием по
программе фонда содействия развитию малых
форм предприятий в научно�технической сфере
«У.М.Н.И.К.» (Участник молодежного научно�
инновационного конкурса).
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Таблица 3. Взаимодействие норборнена с диолами в присутствии цеолита H�Beta (мольное соотношение нор�
борнен : диол = А : В, 20% мас. катализатора, 5 ч)

Диол А : В T,°C Конверсия 1, 
%

Селективность, %

моноэфир диэфир НТЦ димеры 

1 : 3 50 80 92 4 2 2

60 88 84 12 1 3

11 80 92 58 32 3 7

3 : 1 80 78* 25 68 2 5

1 : 1 90 46 41 5 8

12 1 : 3 91 60 30 2.5 7.5

* Конверсия диола.

HO
OH

HO OH



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


