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ХИМИЧЕСКИЕ сдвиги ЯДЕР 13С и СТРОЕНИЕ 

ПРОИЗВОДНЫХ 6,6-ДИМЕТИЛБИЦИКЛО~[3.1.1] ГЕПТАНА 

В. И. Ль~сенков, Т. И. Пехк, Э. Т. Липпмаа, Т. Л. Железняк 

Измеревьт химиqеские сдвиги ядер 13С 19 производных 6, 6-диметилбицикло [ 3 .1.1 ]­
гептана. Найдено, что для атома св цис-пинана и его производных с заместителями 
в положениях 2, 3 и 10 характерен химический сдвиг, равный 23.5±0.3 м. д., а для 
атома св транс-пинана и его производньтх с заместителями в положениях 3 и 10 -
20.1 ±0.2 м. д. Определено влияние различных заместителей на величины экранирова­
ния ядер 13С замещенных 6,6-ди:метилбицикло[З.1.1]гептанов, цис- и транс-пинанов. 
Найдено, что терпеноиды ряда цис-пинана существуют предпочтительно в конформации 
«связанная ванна», терпеноиды ряда транс-пинана - в конформации «связанное 
:кресло», а производные 2,3-дидегидро-6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептана - в кон­
формации с плоским фрагментом СI-С2-СЗ-С4-С5. 

Углеродный скелет 6,6-диметилбицикло [3.1.1 ]гептана широко рас­
пространен у природных терпеноидов [1 ], а также у их производных, 
применяющихся в промышленности [2 ]. Однако пространственное строе­
ние производных 6,6-диметилбицикло [3.1.1 ]гептана, особенно предель­
ных углеводородов, до сих пор изучено мало. Предельными конформа­
циями для таких производных следует считать конформацию «связанно~ 
кресло>> (А), В которой атомы Сl-б образуют ЦИКЛ В виде «кресла», а aTOl\tIЫ 
ci-5 , 7 - цикл в виде «ванны» и конформацию «связанная ванна» (Б), 
в которой атомы с1 -в образуют цикл в виде «ванны», а атомы cz-5 • 7 -

в виде «кресла». 
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Присутствие заместителей при атомах с2-4 6,6-диметилбицикло[3.1.1]­
гептана может приводить к предпочтительному существованию его скелета 

в одной из конформаций - (А) или (Б) [3 ]. Наличие.двух sр2-углеродных 
атомов в большом мостике такой системы делает ее С1-С5 фрагмент пло­
ским [ 4 ], и тогда единственно возможной становится жесткая конформа­
ция (В). 

Известно, что химические сдвиги ядер 13С сильно зависят от их простран­
ственного окружения (5]. Поэтому они могут быть полезными и при иссле­
довании строения предпочтительных конформаций производных 6,6-ди­
метилбицикло [3.1.1 ]гептана. Необходимым условием успешности такого 
исследования, основанного на анализе величин экранирования ядер 13С, 
является надежное отнесение сигналов в их спектрах. Однако отнесения 

" многих сигналов в спектрах одних и тех же соединении такого типа, 

сделанные в работах [6 - 10 ], посвященных изучению строения производных 
6 ,6-диметилбицикло [3 .1.1 ]гептана методом спектроскопии ЯМР 13С, как 
правило, являются неоднозначными и несогласующимися друг с другом. 

Так, в работах [7 , 8 ] не совпадают отнесения сигналов к атомам С2, з, в, 9 

в спектрах цис-пинана (VI), в работах [6 , 7 ] - сигналов сz-з, в, в, 9 транс­
миртанола (III), в работах [8 , 10 ] - сигналов С4 , 7 цис-пинан-2-ола (XII)" 
в работах [7 , 8 ] - сигналов С4 , 7 , 9 , 10 транс-пинан-2-ола, в рр.ботах [6

' 
7

] -

сигналов св-~о а-пинена (XVII). 
При сопоставлении химических сдвигов атомов С3 и С9 ццс-мирта­

нола (VII) с соответствующи~1и химичесRими сдвигами цис-пинана (Vl) [7
] 

видно, что ОН группа в спектре цис-миртанола (VII) имеет ано­
мально большой высокопольный r-эффект (-15.0 м. д.) на атоме· С3 и 
неожиданно значительный низкопольный в-эффект (4.9 м. д.) на атоме 
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С10 • На наш взгляд, это делает неоднозначным отнесение сигнаЛов~ атомов 
С3 и С10 в одном из спентров этих двух соединений. Отнесения сигналов 
атомов С7 в спектрах базисных соединений - 6 ,6-диметилбици:кло [3.1.1 ]­
гептана [8 ] и 6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептан-3-она [9 ] - не согласуются 
друг с другом. Это видно из сопоставления химических сдвигов атомов С7 

в спектрах этих двух соединений, из которого следует, что :карбонильный 
кислород в спектре :кетона имеет аномально большой (12. 7 м. д.) низко­
польный о7-эффе:кт. Выводы о строении конформаций циc-(Vll)- и транс­
(111)-миртанолов и изопино:камфеола (IX) в работе [6 ] основаны на эффектах 
сдвигающего реагента Eu(f od)3 • Однако сейчас известно [11 ], что величины 
сдвиговых эффектов, наблюдаемых в спектрах ЯМР 13С при использовании 
сдвигового реагента Eu(fod)3 , могут не иметь прямой зависимости от рас­
стояния между местом комплексации и исслеДуемым ядром 13С. Поэтому 
выводы [6 ], касающиеся строения предпочтительных :конформаций выше­
упомянутых соединений, нельзя считать однозначными. Нельзя полностью 
согласиться и с выводами [7 , 10 ] о пространственном строении производных 
nинанов, основанными только на величинах химичес:ких сдвигов атомов 

св и С7 , так как эти величины должны зависеть не только от :конформации 
6 ,6-диметилбицикло [3 .1.1 ]гептановоrо с:келета, но и от "[-эффектов заме­
стителей при атоме С2 • 

Целью данной работы является изучение спе:ктров Яl\tIP 13С не:которых 
терпеноидных производных 6 ,6-диметилбицикло [3.1.1 ]гептана, устране-

u 

ние вышеупомянутых противоречии и установление строения предпочти-

тельных :конформаций этих соединений. Химические сдвиги ядер 13С 
исследованных терпеноидов приведены в табл. 1. Отнесение линий в спе:к­
трах изученных соединений было осуществлено на основании сопоставле­
ния их спектров между собой. При этом учитывались а-, ~- и r-эффе:кты 
функциональных групп (табл. 2) и мультиплетность сигналов в спе:ктрах 

u u 

с внерезонанснои развяз:кои от протонов. 

Для более надежного отнесения линии при 21.8 м. д. в спе:ктре транс­
пинана (1) один из водородных атомов при атоме С10 транс-пинана был 
замещен дейтерием (а-эффект -0.3 м. д.). При этом наблюдалось уширение 
трех линий при 47.9, 29.6 и 24.2 м. д. вследствие взаимодействия ядер угле­
родных атомов с дейтероном. Это позволило сделать надежным и отнесение 
линии при 24.2 м. д. к атому С3 , а сигналов при ·47_9 и 29.6 м. д. - со­
ответственно к атомам С1 и С2 • Величины слабопольных а- и ~-эффектов 
и сильнопольных "(-эффектов ОН и О2СС6Н4NО2-п групп в спе:ктрах транс­
миртанола (111) и его нитробензоата (IV) (табл. 2) являются близкими к со­
ответствующим величинам в спектрах оксиметилциклогексана [12 ] и 
п-нитробензоата ментола (5 ]. Это подтверждает правильность отнесения 
сигналов при 21.8, 29.6, 47 .9 и 24.2. м. д. в спектре транс-пинана (1) соответ­
ственно к атомам С10 , С2 , С1 и С3 , сделанного на основании рассмотренных 
изотопных а-, ~-и r-эффектов дейтерия. Отнесение сигнала при 39.6 м. д. 
к атому св в спе:ктре транс-пинана (1) сделано с учетом мультиплетности 
этого сигнала (синглет), наблюдаемой при использовании внерезонансной 
развязки от протонов. Сигнал при 24.8 м. д. в спектре транс-пинана (1) 
приписан атому С4 на основании сопоставления спектра соединения (I) 
со спектром син-3-окси-транс-пинана [8 ]. Из оставшихся четырех сигналов 
(двух квартетных, одного дублетного и одного триплетного) сигналы при 
41.2 м. д. (дублет) и 23.3 м. д. (триплет) были идентифицированы по их 
мультиплетности как принадлежащие атомам С5 и С7 соответственно, а сиг­
налы при 20.2 и 27 .О м. д. (квартеты) - атомам св и С9 • Атом св транс­
пинана (1) участвует в двух гот-взаимодействиях, а атом С9 - только 
в одном. В то же вреl\1я известно [5 ], что одно гот-взаимодействие между 
углеродными атомами приводит к сильнопольному смещению их сигналов 

на 4.9-6.8 м. д. На этом основании сигнал при 20.2 м. д., :ка:к находящийся 
в более сильном поле (на 6.8 м. д.) по сравнению с сигналом при 27.0 м. д., 
отнесен к атому св, а сигнал nри 27 .Ом. д. - к атому С9 • Отнесение сигна­
лов в спектрах транс-миртанола (111), его п-нитробензоата (IV), транс-

4 Журнал органической химии, т. XVII, в. 8 1617 



Таблица f 

Химические сдвиги (а, м. д.) ядер 13С терпеноидов 

М соеди-
Н авва11ие соединения с1 а2 са С4 сб св с1 са с9 clO 

нения 

1 Транс-пиная 48.О 29.6 24.2 . 24.9 41.2 39.6 23.3 20.2 27.0 21.8 

11 10-Дейтеро-транс-пинан 48.О 29.6 24.2 24.9 41.2 39.6 23.3 20.2 27.0 21.5 

111 Траяс-миртанол 42.4 37.5 18.5 24.4 41.2 39.2 23.4 20.2 26.9 66.О 

IV п-Нитробензоат транс-J.1ирта1-1ола а 42.6 34.5 18.3 23.6 40.9 39.3 24.О 20.2 26.7 69.5 

v Траяс-пиная-3-оя 44.7 46.6 214.8 44.5 38.5 39~6 29.2 19.9 26.5 15.1 

VI Цис-пиная 48.3 36.2 24.1 26.7 41.6 38.9 34.2 23.3 28.4 23.0 

VII Цис-миртанол 43.1 44.4 18.9 26.1 41.6 38.7 33.3 23.2 28.1 67.5 

VIII п-Нитробензоат цис-миртанола а 43.2 40.5 18.7 25.9 41.4 39.3 33.0 23.3 27.9 70.3 

IX Иаопино:камфеол 47.9 47 .1 70.7 38.7 41.8 38.3 34.0 23.7 27.8 20.8 . 

х п-Нитробензоа т изоп11но:камфеола а 47.5 43.9 76.0 35.9 41.2 38.3 33.5 , 23.8 27.4 20.6 

XI Цис-пиная-3-оя 45.1 51.4 214.8 44.8 39.1 39.2 34.4 21.9 27.1 16.8 

XII Цис-пинан-2-ол6 54.6 75.0 31.9 25.0 40.8 38.3 27.4 23.5 27.8 31.4 

XIII 6 ,6-Диметилнорпинан-2-спиро-1 '-цик- 51.4 19.7 26.8 24.3 40.8 41.О 27.3 21.8 26.7 11.8(2') 
лопропан 16.3 (3') 

XIV 6,6-Диl\Iетилнорп11нан-2-спI-1ро-1 '- 47.8 34.2 23.7 24.4 40.0 40.0 26.4 21.6 26.4 66.6 (2') 
(2' ,2' -дихлорц11:клопропан) . 34. 7 (3') 

xv ~-Пинен . 51.9 150.8 23.7 23.8 40.6 40.6 27.0 21.9 26.2 106.5 

XVI Ноп:инон 58.0 211.6 32.7 21.5 40.7 41.1 25.2 22.0 25.9 

XVII а-Пинен 47.2 144.О 116.2 31.3В 40.9 38.1 31.5D: 20.9 26.5 23.0 

XVIII Но пол 46.0 145.3 117.8 31.4 40.9 38.0 31.7 21.2 26.4 40.3 
60.3 (11) 

XII п-I-Iитробензоа т нопола а 45.9 144.О 119.3 31.5 40.9 38.1 31.8 21.2 26.3 36.1 
• 

64.2 (11) 

пр им е чан и е. а ХимичеСI{Ие сдвиги ядер ~зс п-нитробе11воильноr1 части моле1{улы: С=О 164.6, с1 136.О, с2•6 130.7, сЗ•5 123.6, с4 150.6 1\1. д. б ХИ1\IИЧ0Сl{Ие СР,~ВИГИ 
ядер Jзс измерены в спеRтре смеси соедине11ий (IX) и (XII) (соотношение 3 :_1). в Отнесение неодноэначное. 



пинан-3-она (V), ~-пинена (XV) и нопинона (XVI) сделано путем сопоставле­
ния их спектров со спектром 6,6-диметилбиц;икло[3.1.1]гептана [8 ]. 

Отнесение сигналов при 23.0, 36.2, 48.3 и 24.1 м. д. в спектре цис­
nинана (VI) к атомам С10 , С2 , С1 и С3 соответственно сделано на основании 
оценки величин а.,-, ~- и r-эффектов ОН и 0 2CC6H 4N02-n групп в спектрах 
цис-миртанола (VII) и его нитробензоата (VIII). Величины сдвиговых эф­
фектов ОН группы в спектре цис-миртанола (VII) оказались близкими 
к соответствующим величинfuvr в спектрах оксиметилциклогексана [12 ] и 
транс-миртанола .(III), а величины сдвиговых эффектов \,руппы 
0 2CC6H 4N02-n в спектре нитробензоата (VIII) - к величинам нитробензоа­
тов ментола [5 ] ц транс-миртанола (IV). Сопоставление спектра цис-цинана 
(VI) со спектром изопинокамфеола (IX) позволило оценить величину 
~4-эффекта 3-ОН группы на атоме С4 цис-пинанового скелета. Величина 
~4-эффекта 3-ОН группы в спектре изопинокамфео.Ла (IX) (12 м. д.) оказа­
лась достаточно близкой к соответствующей величине (9.2 м. д.) этой 
группы в спектре карвоментола [5 ], в молекуле которого имеется фрагмент 
С1Н(Ме)-С2Н(ОН)-С3Н2 , сходный по своей структуре с фрагментом 
С2Н(Ме)-С3Н(ОН)-С4Н2 изопинокамфеола (IX). Сходство в строении 
этих фрагментов и близость величин сдвиговых ~-эффектов позволили сде­
лать надежным отнесение сигнала при 26.7 м. д. в спектре цис-пинана (VI) 
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к атому С4 • Отнесение сигналов при 41.6, 34.2, 38.9. м. д. в спектре цис­
пинана (VI) к атомам С5 , С7 и св соответственно сделано с учетом мульти­
плетности этих сигналов, наблюдаемой при использовании внерезонансной 
развязки от протонов, после отнесения сигналов к атомам cz-4 ,zo. Отне­
сение оставшихся сигналов при 23.3 и 28.4 м. д. к атомам С8 и С9 соответ­
ственно сделано на тех же основаниях, что и в случае отнесения сигналов 

к атомам С8 , 9 в спектре транс-пинана (I). 
Отнесение сигналов в спектрах цис-миртанола (VII), п-нитробензоата 

цис-миртанола (VIII), изопинокамфеола (IX), п-нитробензоата изопино­
камфеола (Х), цис-пинан-3-она (XI), цис-пинан-2-ола (XII), 6,6-диметил­
норпи н ан-2-спиро-1 '-циклопропана (XIII), 6,6-диметилнорпинан-2-спиро-1 ' -
(2' ,2' -дихлорциклопропана) (XIV) сделано в результате сопоставления их спек­
тров со спекr;rрами цис-пинана (VI) и учета мультиплетности сигналов, ваблю-

" " даемои в спектрах при использовании внерезонанснои развязки от протонов. 

Использование внерезонансной развязки от протонов позволило сразу 
отнести сигналы в спектре сх.-пинена (XVII) при 144.0, 116.0 и 38.1 м. д. 
соответственно к атомам С2 , С3 и св. Сопоставление спектра сх.-пинена (XVII) 
со спектрами нопола (XVIII) и п-нитробензоата нопола (XIX) с учетом 

" " 
мультиплетности сигналов в спектре с внерезонанснои развязкои от про-

тонов позволило отнести сигналы при 23.0, 47.2 и 40.9 м. д. в спектре 
а-пинена (XVII) к атомам С10 , С1 и С5 соответственно. Два сигнала в спек-
тре сх.-пинена (XVII) при 20.9, 26.5 м. д. были отнесены к атомам св и С9 

соответственно· на тех же основаниях, которые были использованы при 
отнесении сигналов к атомам св и С9 в спектре транс-пинана (I). Сигналы 
двух оставшихся атомов - С4 и С7 сх.-пинена (XVII) находятся в его спектре 
очень близко друг к другу (31.3 и 31.5 м. д.). Поэтому их однозначное от­
несение затруднительно. Однако это не имеет принципиального значения 
при интерпретации хи:мических сдвигов ядер 13С этого терпена. Таким об-

" разом, из наших исследовании следует, что сделанное ранее отнесение 

линий в спектрах транс-миртанола (III) к атомам С1 , 2 , 4 , 7 [ 6 ] и к атомам 
cz-4 , в-9 [ 7 ], в спектрах цис-пинана (VI)-катомам С2 , 3 , в, 9 , [ 7], в спектрах 
цис-пинан-2-ола (XII) - к атомам С4 , 7 ( 10 ], в спектрах а-пин~на (XVII) 
- к атомам св-~о (6 ],C9 ,io [ 7 ] ошибочно. 

Соединения (I-IV) И (VI-X), соответственно относящиеся к рядам 
транс- и цис-пинана, имеют заместители, связанные с пинановым углерод­

ным скелетом посредством одной а-связи в положении 3или10. Наиболее 
" существенно различаются эти два ряда соединении по экранированию 

ядер С7 (до > 8. 9 м. д.). Однако это различие уменьшается, если имеется 
карбонильный кислород при атоме С3 или заместитель при атоме С2• 

Следует отметить, что экр·анирование ядер св и С9 всех исследованных 
нами замещенных 6,6-диметилбицикло[3.1.1 ]гептанов (I-XVI) варьирует 
в довольно узких пределах - соответственно 41.1-38.3 и 28.4-25.9 м. д. 
По этой причине химические сдвиги этих ядер мало пригодны для определе­
ния пространственного строения замещенных 6,6-диметилбицикло [3 .1.1 ]­
rептанов. На основании этих данных можно предположить, что в работе (9

] 

отнесение сигнала при 32.6 м. д. к атому св в спектре 6,6-диметилбицикло-:-
[3.1.1 ]гептан-3-она сделано ошибочно. Следует ожидать, что этот атом 
должен давать сигнал в более слабом поле, а именно в диапазоне значений 
41.1-38.3 м. д. В спектре этого соединения действительно имеется сигнал 
при 39.0 м. д., который мы приписываем атому св. 

Химические сдвиги ядер св транс-пинана (I) и его производных (II­
V) соответственно очень близки между собой, что указывает на одинаковое 
пространственное строение углеродного скелета у этих соединений. На оди­
наковое пространственное строение углеродного скелета у соединений (I­
IV) также указывает и большая близость величин химических сдвигов 
их ядер С7 • Аналогичная ситуация и в случае соединений ряда цис-пинана. 
Так, химические сдвиги ядер С7 цис-пинана (VI) и его производных (VII­
X) очень близки между собой, что говорит о схожести предпочтительных 
конформаций этих соединений. Величина химического сдвига ядра С8 сое-
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динения (XII), совпадающая с аналогичными величинами соединений (VI­
X), указывает на то, что предпочтительная конформация соединения (XII) 
аналогична предпочтительным конформациям соединений (Vl-X). Более 
высокопольное положение резонансного сигнала атома С7 в спектре соеди­
нения (XII) по сравнению с положением резонансного сигнала этого 
атома в спектре цис-пинана (VI) (до 6.8 м. д.) объясняется тем, что в спирте 
(XII) группа 2-ОН является гот-ориентированной по отношению к ато­
му С~. Такое взаиморасположение атомов кислорода и углерода, как 
известно [13 ], приводит к высокопольному смещению резонансного сигнала 
атома углерода. 

Из сопоставления химических сдвигов атомов С8 соединений ряда 
транс-пинана (I-V) (19.9-20.2 lVI. д.) с химическими сдвигами атомов 
С8 6,6-диметилбицикло [3.1.1 ]гептана (20.5 м. д.) [ 8 ] и 6,6-диметилбицикло-
[3.1.1 ]гептан-3-она (20.3 м. д.) [9 ] видно, что химические сдвиги атомов С8 

у всех этих соединений практически одинаковы. На этом основании можно 
сделать вывод о том, что в соединениях ряда транс-пинана (I-V) отсут­
ствуют пространственные взаимодействия как между С8 и С10 , так и между 
С8 и С3 атомами. 

Цри рассмотрении молекулярных моделей соединений ряда цис-пинана 
(VI-XII) видно, что заселение конформации «связанное кресло» должно 
приводить к сильному пространственному 1,3-диаксиальному взаимодей­
ствию между атомами С8 и С10 • Это взаимодействие в случае исследованных 
соединений ряда цис-пинана делает маловероятным заселение их конфор­
мации «связанное кресло» (А). В конформациях «связанная ванна» (Б) 
соединений ряда цис-пинана и в конформациях «связанное кресло» (А) 
и «связанная ванна» (Б) транс-пинана метильные группы при атоме С2 

ориентированы в противоположную сторону по отношению к атому С8 • 
Таким образом, различие в величинах химического сдвига атомов С8 

соединений рядов цис- и транс-пинанов может быть обусловлено только 
" " наличием или отсутствием пространственных взаимодеиствии между 

атомами С8 и С3 • Известно [5 ], что пространственное 1,5-взаимодействие 
приводит к существенному парамагнитному сдвигу резонансных сигналов 

ядер 13С метильных групп, участвующих в таком взаимодействии. 
Из табл. 1 видно, что для атома С8 цис-пинана (VI) и его производных 

(VII-XII) величина экранирования равна 23.5±0.3 м. д., а для атома 
С8 транс-пинана (1) и его производных (Il-V) - 20.1+0.2 м. д. Парамаг­
нитный сдвиг резонансного сигнала атома св в спектрах цис-пинана (VI) 
и его производных (VII-XII) (Ло=З.1 l\1. д.) по отношению к положению 
резонансного сигнала атомов С8 в спектрах соединений ряда транс-пинана 
(I-V) указывает на наличие пространственных взаимодействий между 
атомами С8 и С3 в молекулах соединений (VI-XII) ряда цис-пинана 
и на то, что последние предпочтительно существуют в конформации «свя­
занная ванна» (Б), а соединения (I-V) ряда транс-пинана - в конформа­
ции «связанное кресло» (А). 

Замещение в молекуле цис-пинана (VI) анти-3-Н атома ОН группой не 
приводит к заметному изменению экранирования атома С7 , что указывает 
на конформационную гомогенность соединений (VI-XI). 

Из рассмотрения молекулярных моделей транс-пинана (I) и его про­
изводных (III, IV) видно, что в конформации «связанная ванна» (Б) имеется 
стерическое 1,5-взаимодействие между протонами при С3 и св атомах, 
а также гош-взаимодействие между атомами С7 и С10 , тогда как в конформа­
ции «связанное кресло» (А) эти взаимодействия отсутствуют. Отсутствие 
этих взаимодействий в конформации «связанное кресло» (А) у соединений 
ряда транс-цинана (I-IV) делает эту конформацию энергетически более 
выгодной, чем конформация «связанная ванна» (Б). Ослабление экраниро­
вания атома С8 на 1. 7 м. д. в цис-пинан-3-оне (XI) по сравнению с экрани­
рованием С8 в цис-пинане (VI) является результатом ослабления в кетоне 
(XI) несвязанного 1,5-взаимодействия этого атома с атомом С3 • Ослабление 
этого взаимодействия можно объяснить отсутствием в молекуле кетона (XI) 
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атома син-3-Н, посредством которого в цис-пинане (VI) это взаимодействие 
реализуется. Величины экранирования атомов св у спиросоединений (XIII, 
XIV) соответственно на 1.5 и 1. 7 м. д. меньше, чем величина экранирования 
атома _св цис-пинана (VI), что также можно объяснить ослаблением 1,5-
взаимодействия между атомами С8 и С3 • Это ослабление, нужно полагать, 
возникает из-за существования этих соединений· в виде смесей достаточно 
быстро взаимопревращающихся конформеров (А) и (Б). Если принять 
·.~имические сдвиги атомов св цис-(VI)- и транс-(I)-пинанов за эталонные 
для соответствующих конформаций (А) и (Б), то величинам химических 
сдвигов атомов С8 соединений (XIII-XVI) соответствуют константы кон­
формационных равновесий (А/Б), рав~ые 1.0+0.3. 1,5-Взаимодействие 
между атомами св и С3 у спиросоединений (XIII, XIV) не препятствует 
существованию конформаций типа (А), по-видимому, вследствие его ослаб­
ления в результате искажения тетраэдричности атомов С2• В случае двух 
sр2-гибридизованных атомов углерода во фрагменте С1-С5 у соединений 
(XVII-XIX) взаимодействие между атомами С3 и св еще более ослаблено" 
чем у соединений (XI, XIll, XIV), и поэтому экранирование атома С8 

у первых имеет еще меньшее значение, чем у последних. 

Известно [14 ], что информацию о пространственном стр9ении вещества 
можно получить не только непосредственно из величин хи:rv1ических сдвигов 

ядер 13С в его спектре, но и из величин сдвиговых эффектов заместителей. 
Из сдвиговых эффектов заместителей со стереохимической точки зрения 
особенно информативными являются "(- и о-эффекты [5 ' 15 ]. 

В табл. 2 приведены данные по влиянию различных заместителей на ве­
личины экранирования ядер 13С замещенных 6, 6-диметилбицикло [ 3 .1.1 ] геп­
тан о в [5 ], 6, 6 ,-диметилбицикло [ 3 .1.1 ] гептан-3-онов, 6, 6-диметилбицикло-
[ 3 .1.1] гепт-3-енов, транс- и цис-пинанов. Величины сдвиговых эффектов. 
транс-2-Ме и транс-2-СН20Н групп на атомах с1 -в транс-2-замещенных 
6,6-диметилбицикло[3.1.1 ]гептанов являются близкими к величинаl\r 
сдвиговых эффектов этих ,групп на атомах с1 -в замещенных циклогек­
санов [12 ], существующих в конформации «кресло». Сдвиговые эффекты 
этих з.аместителей на атомах с1 -5 , 7 замещенных 6,6-диметилбицикло[3.1.1 ]­
гептанов являются довольно близкими и к величинам соответствующих 
сдвиговых эффектов на атомах с1 -в замещенных бицикло [2.2.1 ]гептанов [13 ], 

образующих шестичленный цикл в виде конформации «ванна». Что касается 
цис-2-замещенных 6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептанов (VI, Vll), то И3 
спектров ЯМР 13С видно, что величины сдвиговых эффектов цис-2-Ме и 
цис-2-СН~ОН групп на атомах С7 значительно отличаются от соответствую­
щих величин сдвиговых эффектов этих же заместителей на атомах углерода 
в метил- и оксиметилциклогексанах [12 ]. Это свидетельствует о том, что 
транс-2-замещенные 6,6-диметилбицикло[3.1.1.]гептаны (1-IV) пред­
почтительно существуют в той же конформации, что и 6,6-диметилбицикло­
[3.1.1 ]гептан [8 ], т. е. в конформации типа (А), а цис-2-замещенные 6,6-ди-
метилбицикло [3.1.1 ]гептаны (VI, Х) - в виде иной конформации. 

Более высокопольный характер сдвиговых r-эффектов транс-2-замести­
телей в ряду 6,6-диметилбицикло[3.1.1 ]гептана, чем в ряду бицикло-
[2.2.1 ]гептана [13 ], свидетельствует о том, что двугранный угол 
с1о_с2-с1-с1 у транс-2-замещенных 6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептанов 
(I-III) является меньшим, чем двугранный угол С4-С3-С2-2-Сэкз~ 
у 2-экзо-замещенных бицикло [2.2.1 ]гептанов. 

Большая близость величин сдвиговых эффектов транс-2-Ме группы 
на соответствующих r- и о-углеродных атомах в спектрах транс-пинана (1) 
и транс-пинан-3-она (V) свидетельствует о большой схожести простран­
ственных параметров предпочтительных конформаций этих соединений. 
При рассмотрении сдвиговых эффектов карбонильного атома кислорода 
в спектре транс-пинан-3-она (V) видно, что о7-эффект этого атома имеет 
неожиданно большую величину (5.9 м. д.). Это явление можно объяснить 
ослаблением пространственного взаимодействия между атомами С3 и С7 

вследствие отсутствия в молекуле кетона (V) анти-2-Н атома, через который 
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~-... ~- Табл 11 ц а 2 

Эффекты заместителей на ядрах 1зс замещенных 6,6-диметилбицикло[3.1.1 ]гептанов, 6,6-д111'1ет11лб11ц11кло[3.1.1 ]гептан-3-онов, 
6,6-диметилбиц11кло[3.1.1 ]гепт-2-енов, цис- 11 транс-2,6,6-тр11)1етилб11цикло[3.1.1 ]гептанов · 

Заместитель 
а1 

. 

Трапс-2-Ме 6.8 

меа 8.8 
Э:кэо-Ме б 10.1 

Транс-2-СН~ОН 1.3 

СН20Н а 3.3 

Э:кэо-СН2ОН 6 4.1 
Транс-2-СН209СС6Н4N 01&-п 1. 5 

Цис-2-Ме 7 .2 

меа 8.8 
Цис-2-СН20Н 2.0 

сн2она 3.3 

Гем.-цис-2-1\riе-анти-2-ОI-I 13 .5 

2-М ет11лиден 1О.8 

2-I-\ето 16.9 

Cп11po-2-CI-I2CH2 10.3 

Спиро-2-СН2ССI2 1 6. 7 

1 
а2 

4.1 

6.2 
6.9 

12.0 

14.1 

14.7 
9.0 

10.7 

6.2 
18.9 

14.1 

49.5 

125.3 

186.1 

-5.8 

8.7 

Эффект заместителя, м. д. · 
. 

1 
аз а4 as св а1 св с9 

Замещенные 6, 6-диметилб:r-1ц11:кло [ 3. 3 .1 ] гептапы 

10.6 

8.8 
6.8 

4.9 

3.3 

1.1 
4.7 

10.5 

8.8 
5.3 

3.3 

18.3 

10.1 

9.1 

13.2 

10.1 

-0.6 

-0.1 
0.2 

-1.1 

-0.5 

о.о 
-1.9 

1.2 

-0.1 
0.6 

-0.5 

-0.5 

-1.7 

-4.О 

-1.2 

-1.1 

0.1 

-0.2 
-0.7 

0.1 

0.2 

-0.9 
-0.2 

0.5 

-0.2 
0.5 

0.2 

-0.3 

-0.5 

-0.4 

-0.3 

-1.1 

0.5 -3.4 

-0.1 
0.9 

0.1 -3.3 

-0.5 

0.4 
0.2 -2.7 

-0.2 7.5 

.-0.1 
-0.4 1 6.6 

-0.5 
• 

-0.8 0.7 

1.5 0.3 

2.0 -1.5 

1.9 0.6 

1.1 -0.3 

-0.3 r -0.2 

-0.3 1 0.1 

-0.3 -0.1 

2.8 1.6 

2. 9 1 1.3 

3.0 1.0 

1.4 -0.6 

1.5 -0.9 

1.3 -0.1 

1.1 -0.4 

1 
alO 

- - - --

СоединеI1ин, спе1{тры ноторых 
испольsова11ы при определении 

сдвиговых э([н:[)е1{тов эаместителл 

(1), 6,6-диметилбиц1-1:кло [3.1.1 ]геп­
тан [8 ] 

Мет~1лц11:клоге:ксан, ци:клоге1\сан [ 12 ] 

2-Эндо-3-ЭI\30-ДИl\IеТIIЛНОрборнан, 2-
эндо-мет~1лнорборнан [13] 

(III), 6,6-ДИl\lеТIIЛбlIЦИ:КЛо[З.1.1 ]геп­
тан [8 ] 

О:кс11метr1лц~11\логе1\сан, ц111\логек-
сан [12 ] ' 

О1\с11l\·1ет11лнорборнан, норборнан [13 ] 

(I'V), 6,6-димет11лбици1\J;IО [3.1.1 ]геп­
тан [ 8 ] 

(VI), 6,6-д~1мет11лб11ц111\ло[3.1.1 ]~еп­
тан [ 8 ] 

Мет11лц~1:клоге:ксан, ци:клоrе:кс.ан [12 ] 

(VII), 6,6-ди:мет11лб11цикло[3.1.1 ]геп-
тан [8 ] 

Оксиl\1етилци:клоге:ксан, ци1\логек­
. сан [12 ] 

(XII)' 6,6-ДIIl\{CTIIЛбIIЦИI\ЛO[ 3 .1.1 ]геп­
тан [8 ] 

(VIII)' 6,6-ДIIl\'1еТIIЛбиц1-1:кло[3.1.1 ]геп ... 
тап [ 8 ] 

(XVI), 6,6-диl\11ет11лб11ци:кло[3.1.1 ]геп­
тан [8 ] 

(Xlll), 6,6-ДIIl\1IeTIIЛбIIЦfl:КЛo[3.1.1 ]­
гептан [8 ] 

(XVI)' 6,6-д1г~1ет11лб11ц11I\ЛО[ 3.1.1 ]­
геп1·ан [8 ] 



Заместитель 

' ~~ 

Транс-2-Ме 

Ц11с-2-Ме 

2-Ме 

2-CII2CH20I-I 

2-CI-12CH20 2CC61-14N02-n 

10-D 
10-0I-I 
10-02CC6I-14N02-n 
3-1-\ето 
2, 10-1\11 ет:r1л11де11 

10-ОН 
10-02CC6H4N02-1i 

Анти-3-ОI-I 
Анти-3-02СС6I-14NО2-п 
Анти-2-ОI-I 
3-Rето 
2 , 10-1\llетилиден 
2, 1 О-Д11хло рметил11ден 

а1 

6.5 

7.8 

5 .3-;-5 .8 

4.О-;-4.5 

3.9-;-4.4 

о.о 
-5.5 
-5.3 
-3.2 

3.5 

-5.2 
-5.1 
-0.4 
-0.8 

6.3 
-3.1 

3.1 
-0.5 

Эффект ваместителн, м. д. 

с2 аа а4 cS св а7 св с9 
. 

f!.i~ 1~[За1'-rещенные 6,6-димет11лб11ц~1кло[3.1.1 ]rеп1·а11-3-011ы 

1.8 1 3.6 r -О.3 1 о.3 1 о.6 1 -3.4 1 -О.4 0.2 

6.6 

• 
8.0 

9.1 

7.8 

о.о 
7.9 
4.9 

17.0 
-9.9 

8.2 
4.3 

10.9 
7.7 

38.8 
15.2 
16.5 

-2.0 

3.6 о.о ) 0.9 0.2 1.8 1.7 0.8 

Замещенные 6,6-д111\·1ет11лб11ц111\ло [3.1.1 ]гепт-2-ены 

-7.6 

-5.9 

-4.4 

о.о 
-5.7 
-5.9 
190.6 

2.6 

-5.2 
-5.4 

46.6 
51.9 
7.8 

190.7 
2.7 

-0.4 

-О.5-;- -О.5--;-
-1.1 -1.0 

-О.6-:-- -О.6-:--
-1.2 -1.1 

-0.57 -1 1-=--• • 

-1.1 -0.6 

0.1 

о.о 

0.1 

-1.1-:--
-0.5 

-О.9-;-
-0.3 

-О.8-:--
-0.2 

Заl\1еще1111ыс т1Ja11c-11111-1a1I ы 

о.о 
-0.5 
-1.3 

19.6 
-0.6 

о.о 
-О.О 
-0.3 
-2.7 
-0.4 

о.о 
-0.4 
-0.3 

о.о 
1.4 

Замещенные ц11с-пt1наны 

о.о 
0.1 
0.7 
5.9 
4.0 

-0.7 о.о -0.2 -0.9 
-3.0 0.2 0.4 -1.2 

12.0 0.2 -0.6 -0.2 
9.2 -0.4 0.6 -0. 7 

-1.7 -0.8 -0.6 -6.8 
18.1 -2.5 

1 

0.3 0.2 
-2.4 -0.8 2.1 -6.9 
1-2.3 -1.6 1.1 -7.8 

1.5 о.о 

-0.1 о.о 

-0.1 -0.1 

о.о 
о.о 
о.о 

-0.3 
1.6 

0.1 
о.о 
0.4 
0.5 
0.2 

-1.3 
-1.5 
-1.7 

о.о 
-0.1 
-0.3 
-0.5 
-0.3 

-0.3 
-0.5 
-0.6 
-1.О 
-0.6 
-1.3 
-1.7 

2.0 

aIO 

-0.3 
44.2 
47.7 

-6.7 
-5.5 

44.5 
43.3 

-2.2 
-2.4 

8.4 
-6.2 
-6.7 

11. 7 

·.J' а блиц а 2 (продолжение) 

СоединеJIИЯ, спе1\тры ноторых 
использованы при определении 

сдвиговых эффе1\тов ваместителя 

(V}, 6,6-д111'-1етилбиц111\ло [ 3.1.1 ]-геп-
тан-2-онn [ 9 ] · 

(XI), 6, 6-д11мет11лб11ц11кло [ 3 .1.1 ]rеп­
тан-3-онn [ 9 ] 

(XVII)' 6 ,6-д11метилб:r1ЦIIКЛО [ 3 .1.1 ]­
rепт-2-ен [ 7 ] 

(XVIII), 6,6-д11метилбиц1,у:кло[3.1.1 ]­
гепт-2-ен [ 7 ] 

(XIX}, 6,6-Дfll\1еТIIЛб11цикло[3.1.1 ]­
гепт-2-еII [ 7 ] 

(II), (1) 
(111), (1) 
(IV), (1) 
(V), (1) 
(XIll}, (1) 

(VII), (VI} 
(VllI), (VI) 
(IX), (VI) 
(Х), (VI) 
(XII), (VI} 
(XI), (VI) 
(XIll}, (VI) 
(XIV), (VI) 

Пр им е ч а 11 и е. а Эффекты эаl\'1естителя 1Ia ядрах 13С эаl\rещенных цинлогексанов. б Эффекты эаместителя на ядрах 19С вамещенных норборнанов. в Отнесение 
сигналов при 32.6 11 39.О ь1. д. I\ атоl\1аГУ1 св ц с7 соотретстп~п110 р спе1\тре 6,6-д111\1ст11лб11ц111\до[3.1.1]гопта11-З-011а, сдсла11~1ые D работе [9], 11з1'Jе11011ь~ 11а1'111 протпnополонt~1ы~1 
обраЗОl\1 (см. теI\СТ). 



~ транс пинане (I) это взаимодействие реализуется. Высокопольное сме­
щение резонансного сигнала атома С8 (на 1.3 м. д.) в спектре цис-пинан-3-
она (XI) также обусловлено ослаблением пространственного 1.5-взаимо­
_действия между атомами С8 и С3 • Незначительная разница (Ло < 1.2 м. д.) 
:величин сдвиговых rв- и "(7-эффектов Ме, СН20Н и CH20 2CC6H4N02-n 
групп в спектрах соединений (XVII-XIX) ряда 6,6-диметилбицикло[З.1.1]­
гепт-2-ена свидетельствует о том, что их атомы С6 и С7 располагаются отно-
·СИтельно плоскости, в которой находятся атомы с~-з, 10 , практически сим­
метрично. Это хорошо согласуется с результатами электронографического 
исследования [4 ]. 

Таким образом, из всего вышеизложенного следует, что использование 
химических сдвигов ядер 13С является вecь:rvra целесообразным при конфор­
l\1ационном анализе производных 6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептана. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЛМР 13С соединений (7-20 % растворы в CDCI3) получали на 
-спектрометре «WH-90» (22.62 МГц). В качестве внутреннего стандарта 
использовали тетраметилсилан. 

Соединения (I, VI) [16 ], (III, V, VII, IX; XI) [17 ], (XIII, XIV) [18 ], 

(XVIII) [19 ], (XII) [20 ], (XVI) [21 ] синтезировали по известным методикам. 
Дейтерированное соединение (II) синтезировали из соединения (XV) по 
методике [22

], подвергнув гидролизу полученный при этом миртанилалю­
миний окисью дейтерия; сложные эфиры (IV, VllI, Х, XIX) - из соот­
.ветствующих спиртов по методике [23 ]. Соединения (XV, XVII) - коммер­
ческие продукты. 

Литература 

{1] ·n. V. Baпthorpe, D. Whittaker, Chem. Rev., 66, 643 (1966). 
12] Г. А. Рудаков. Химия и технология камфары. Лесн~я промышленность, 13 (1976); 

В. Л. Антоновский. Органические перекисные инициаторы. Химия, 64 (1972); 
Л. С. Авакова, Н. И. Скворцова, В. Г. Черкаев, в сб. «Синтетические продукты 
из канифоли и скипидара». Волго-Вятское книжное изд., 303 (1970). 

{3] Е. Sеп, R. А. Joпes, Tetrahedron, 28, 2871 (1972). 
[4] В. А. Арбузов, В. А. Наумов, ДАН ССР, 158, 376 (1964). 
[5] Т. И. Пехк, 9. Т. Липпмаа, В. И. Ль~сенков, И. И. Вардышев, ЖОрХ, 15, 1877 

(1979). 
[6] F. Воhlтапп, R. Zeisberg, OMR, 7, 426 (1975). 
[7] С. М. Holdeп, D. Whittaker, OMR, 7, 125 (1975). 
[8] Е. F. Weigaпd, H.-J. Schпeider, OMR, 12, 637 (1979). 
[9] J. Reisse, С. Picciппi-Leopardi, J. Р. Zahra, В. Waegell, J. Fourпier, OMR, 9, 512 

(1977). 
{10] В. J. Капе, G. Marceliп, S. G. Ттаупоr, J. Org. Chem., 45, 895 (1980). 
{11] G. Eпglert. Helv. chim. acta, 58, 2367 (1975). 
[12] Т. Pehk, Е. Lippmaa, OMR, 3, 679 (1971). 
(13] Е. Lippmaa, Т. Pehk, J. Paasivirta, N. Belikova, А. Plate, OMR, 2, 581 (1970). 
[14] J. В. Stothers. Carbon-13 Spectroscopy. АР, N. У., L., 63 (1972). 
[15] А. С. Шашков, О. С. Чижов. Биоорганическая химия, 2, 437 (1976). 
[16] Н. С. Browп, G. Zweifel, J. Am. Chem. Soc., 86, 394 (1964). 
{17] G. Zweifel, Н. С. Втоwп, J. Am. Chem. Soc., 86, 393 (1964). 
(18] J. Graefe, Lam Quaпg Traпh, М. Miihlstadt, Z. Chem., 11, 304 (1971). 
[19] J. Р. Ваiп, J. Am._Chem. Soc., 68, 638 (1946). 
{20] Е. М. Kaiser, С. G. Edmoпds, S. D. Grubb, J. W. Smith, D. Tramp, J. Org. Chem., 

36, 330 (1971). , 
[21] Н. Я. Демьянов, В. И. Нидов,·В. В. Ви.1tъямс. Эфирные масла, их состав и аналив. 

Государственное химико-техническое издательство, 80 ( 1933). 
[22] Н. Н. Корнеев, А. Ф. Попов, В. А. Кренце.1tъ. Комплексные металлоорганические 

катализаторы. Химия, Л., 47 (1969). 
[23] М. Горяев, И. П.1tива. Методы исследования эфирных масел. Изд. АН КазССР, 

313 (1962). 

Поступило 3 XII 1980 Институт физико-органической химии 
Академии наук 

Белорусской ССР 
Институт кибернетики 

Академии наук Эстонской ССР 

1625 


