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Введение 
Химия простых и комплексных гидридов 

легких металлов развивается в последние годы 
в значительной степени в связи с разработкой 
методов селективного восстановления 
различных функциональных групп в 
органических соединениях.  

В связи с интересом к соединениям, 
содержащим кубановые фрагменты, как 
потенциальным фармацевтическим препаратам 
[1-3], является весьма актуальным разработка 
удобных и эффективных методов получения 
таких производных и их прекурсоров, в 
частности, кубанкарбальдегидов. 

Данное сообщение является продолжением 
серии работ по восстановлению кубановых 
производных с различными функциональными 
группами гидридами легких металлов[4-7]. 

Одним из проблематичных превращений в 
органической химии является восстановление 
карбоновых кислот до альдегидов. Ряд 
известных двустадийных методов такой 
трансформации (например, восстановление 
алюмогидридом лития или другим 
восстановителем до спирта с последующим 
окислением) имеет ряд недостатков, в 
частности, двустадийность и не всегда высокую 
селективность.  

Ранее [8] нами был синтезирован  
4-бромкубан-1-карбальдегид путем окисления 
4-бром-1-гидроксиметилкубана системой 
ТЕМПО (2,2,6,6-тетраметилпиперидин- 
N-оксил)-трихлорциануровая кислота-
бикарбонат натрия в хлористом метилене. 
Предварительно 4-бром-1-гидроксиметилкубан 
был получен при восстановлении 4-бром-1-
кубанкарбоновой кислоты или ее эфира 
гидридом алюминия [9]. 

Однако в связи с особой специфичностью 
синтезов кубановых производных 
(многостадийность, высокая стоимость 
исходных кубансодержащих реагентов) для 
восстановления 4-бромкубанкарбоновой 
кислоты и ее эфира до альдегида была 
необходима разработка одностадийного 
метода. 

 
 

Результаты и обсуждение 
В качестве восстановителя  был использован 

мягкий нуклеофильный реагент, гидрид  
бис(N-метилпиперазинил) алюминия [10], 
полученный  нами специально для этой цели с 
использованием алюмогидрида лития и  
N-метилпиперазина. 

В результате изучения процесса 
восстановления 4-бром-1-кубанкарбоновой 
кислоты и ее эфира гидридом  
бис(N-метилпиперазинил)алюминия в различ-
ных условиях было установлено, что кипячение 
реакционной смеси в ТГФ при 650С в течение 
6-12ч с последующим гидролизом и обработ-
кой продуктов реакции (разделением 
органической и водной фаз, промывкой и 
осушкой органической фракции и отгонкой 
растворителя) приводит к получению  
4-бромкубан -1- карбальдегида с незначи-
тельной примесью (5-10%) 4-бром-  
1-гидроксиметил-кубана.  
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Выход 4-бромкубан-1-карбальдегида после 
перекристаллизации полученного продукта из 
гексана составил 85-92%. 4-Бромкубан-1- 
карбальдегид был идентифицирован на 
основании данных элементного анализа, 1Н и 
13С ЯМР и ИК спектров. Т.пл. 136-140оС. 
Найдено (%): С, 51.31; Н, 3.39; Вr, 37.73. 
С9Н9ВrО. Вычислено (%): С, 51.21; Н, 3.34; Вr, 
37.86. Спектр ЯМР 1Н (, м. д.,J, Гц, CDCl3, 
ТМС): 4.29 м (3H, CHCC(O),  A-часть 
AA’A’’BB’B’’, Δν≈33 Гц); 4.46 м ( 3H, CHCBr, 
B-часть AA’A’’BB’B’’); 9.76 c (1H,C(O)H). 
Спектр ЯМР 13С{Н} и13С{Н}DEPT()(, м. д., 
CDCl3, ТМС): 46.49 с (3C, CHcubeCcubeC(O); 
54.50 c ( 3C, CHcubeCcubeCBr); 197.39 c (1C, C(O). 
ИК-спектр (KBr), /см-1: 3001ср, 1292 сл 
(CНcube); 2809 ср, 2715 ср, 1379 сл, 1037 с  
(H-С=O); 1204 c, 805 ср (Ccube-Br). 
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Характеристики синтезированного этим 
методом соединения и 4-бромкубан-1- 
карбальдегида, полученного путем окисления 
4-бром-1-гидроксиметилкубана системой 
ТЕМПО (2,2,6,6-тетраметилпиперидин- 
N-оксил) трихлорциануровая кислота - 
бикарбонат натрия [8] являются  идентичными. 

Таким образом восстановление 4-бром-1-
кубанкарбоновой кислоты и ее эфира гидридом 
бис(N-метилпиперазинил)алюминия в ТГФ 
позволяет упростить процесс получения  
4-бромкубан-1-карбальдегида и повысить его 
выход. 

 
Вывод  

Разработан одностадийный метод получения 
4-бромкубан-1 карбальдегида из 4-бром- 
1-кубанкарбоновой кислоты и ее эфира, 
заключающийся в восстановлении их гидридом 
бис(N-метилпиперазинил)алюминия в ТГФ. 
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