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О СВОЙСТВАХ И СТРОЕНИИ ДИТЕРПЕНОВЫХ КИСЛОТ 
PllДJ\. ШllllAPAИA И ИЗОШl!llАРАИА 

И. И. Вардышев, А. С. Дегтярен.ко" 
Т. И. Леи, Г. С. ЯНJUJ8C1t/JЯ 

Пмучевы пимаровая, савдарЗJtОП•иаровая, взоmmа.ровая, л•с11.ваоШD18.ровая 
в л•ш-пимаровая XllCJIO'l'lil, а тахже их кеnшовые эф.ры; 11оссrаИОJtJ1евиеи ЭХЭОЦИRJh­
чесжп ;цвоiвы:r. с11яаей св:втеав:ровав:w: eooт:вl!'JC'l'llyюmвe .циr..црохвепоты, а 11осставо-
11nеJ1:Иеu харбохсиш.вых rрупп - спирты. 

Иа дитерпеновых трициRJIИЧеских кислот наибо;пее иауевв::ы:м:и яв­
;пяются аима.ро:вая - 8(14),15-Dма.радиеи-4-карбоно:вая (la) и иаопи:ма­
ровая - 7.15-иаоа:им:арадиев-4-карбоно:вая (llla) кисп.оты:. Саядаракопи­
каровая - 8(14),15-иаопика.радиен-4-карбоно:вая (Па) и особеив:о Л 8181-
вао:mmаровая - 8(9),15-иаопим:арадиен-4-карбоновая (IVa) и Л 8111-пима­
ровая - 8(9),15-пимарадиен-4-карбоновая (Va) кислоты: иауев:ы недо­
статочно. Не иауев:ы такте некоторые проиаво.цв:ые этих кислот. 

Настоящее исс;педовавие посвящено выде;пеиию кислот (Ia-Va), по­
;пуч:еиию ряда их производиых и иауч:еиию их свойств и пространствеи­
ного строения. 

Д;пя всех кислат,ааисмючеииемкислоты (Va), быnи по;пуч:ев:ы м:етило­
:вы:е эфяры [вещества (lб-IVб)], спирты [соединения (lв-IVв)J и ди­
rидрокислоты {вещества (lг-IVг)]. Как вицио иа даввых табл. 1, тем­
пературы: ппамевия диrидрокисп.от (lг-IVг) всегда выше, а метиловых 

(f:!_J~a)~б;I~:;o:ы~~:o:0~:.i-;~~) авачительно ниже, чем кислот 
Иауqение оптической а.ктиввости по;пуевв::ы:х соедивев:ий представ­

.:пяет опредмеввый интерес. поскольку по чувствительности она превоо­

ходит иноrие другие мо;пекулярвьrе постоя:нвые. Дисперсия оптического 
вращения этанольиых растворов кислот (la, IVa, Va) имеет вид плавв:ых 
по;пожительв:ых кривых, а кислот (Па, Illa) - ппавиых отрвцател!tИЫХ 
кривых. Из даввых табл. 2 видно, что кислоты (la, IVa) и их проиавод­
в:ые (16, в, IVб, в) во всех растворителях nм:еют сраввительво высокое пра­
вое оптическое вращение, числевиая величина котороrо отиооительво 

иа;по изменяется в аависим:ости от природы растворителя. Кис;пота (Па) 
и ее производные (llб~ в) во всех растворителях имеют сравввтельво виа­
кое левое оптическое вращев:ие. В отличие от спиртов (lв, IIl:в, IVв) 
оптическое вращение спирта (Ilв) ву;певое в бевао;пе, правое в ацетоиит­
риле и левое в других растворителях. Спирт (IПв) во всех растворителях 
имеет левое оптическое вращение. Эфир (lllб) в диэтиловом: эфире н&­
деятелен, а во всех других растворителях имеет правое оптическое вращ&­

ние. Кислота (llla) в этаноле недеятельва, в диатиловом: эфире имеет ;пе­
вое, а во всех других растворителях - правое оптическое вращение. 

Установить общие аакономерности изменения ветrчив:ы, а иногда и 
анака оптического вращения, в зависииости от химического строевия кис-

2568 



Табхвца f. 
К:Имоты (la-Va) в п провааодвr.rе (lб, в, r-IVб, в, r) 

Сое.uаuепве 

Пвхаровая кис.пота (Ia) 218-220 +&1 219 +82.5 8 (11 
Мw:nuшямарат (Iб) 68-69.5 +74.З 68-69 :Щ~~\ Пимарм (Iв) 90-92 +98.6 87.5-89.5 
Диrвдропвиаровая ИИСJ1ота (Ir) 242-2'4 +27 239-2'4 +23 1 (Ч 
С&вJtа.реиопRМаровая :кис-- 171.-173 -22 178-174 -20•1•1 

JJ:OТa (Па) 
67-68 -27 68-69 МепшсавАаракоmwарат (Пб) =:1 :~1 ~рuсопи:иароп (Пв) "_,,. -19.7 63-65 

Двrвдросаи.царакоmmароая 177-f.79 +"" 170-174 +20в•1t1 
киспота (Ilr) 

Иso.шnrap0ll8JI JQIOjJoтa (Ша) 163-f.65 о.о f.62-164 g:g~\~t М8'1'1Швэопииарат (Пlб) 6t.5--в2.5 +2.5 61.5-62 
Изопикарм (IIIв) 88-90 -19.З 85-86 -f.8.6 ·1~1 
Двrицроиао1ЬD18.роваR JШС- 172-f.74 -8.5 f.72-f.75 -1.2•1t 

JJ:OТa(IIIr) 
Д1111-ИзОDИИ11.ро81Я RllC- 114-f.f.6 +н5 f.06-107 +нз•[•t 

м:л~~~~опикарат (JVб) 71.-72 +н8.2 68-70 +нв•рJ 
Д1111-Иаоппмарм tIVв) '"'''" +1йt,.7 
Диrидро-д•11-ваопи:маровм f.f.7-f.f.9 +76 107-108 +73 11 [ 1} 

:киспота (IVr) 
f.ЗS-f.40 +10.5 f.Зf.-182 +1o•r1 Д8(11-Пимароваи JШCJIO'r8. (Va) 

Пр в• е ч а в в е. & В аСl'соnют- М'IUIOJle. (1 В; :uороформе. • В 950/1 атаиопе. 

Табхвца 2 

Удеавое ~ квепот (Ia-IVa) • и DpOllDoдвr.a: (161 в-IVб, в) 
в абеошотвкх растворвтепя:J: (с вещества 0.01 rl1D1.) 

~-~=-- ··~··1 метавоn 

1 
8ТIBOJI 1--" ,.,..,.. 1 -(р.3.IМ.) (р.t.10Д) (1"1.68Д) (1"~1-v'дJ (1"0.ООД) (1"11.ООД) 

,, +87.5 +56.9 +84 +1в.8 +•1 +75.5 
lб +66.• +55 +74.З +87.9 +12.s +1s.2 
!в +97.9 +95.2 +98.6 +9З.7 +1ов +но.в 

I!a -f.1.8 -22.4 -22 -2f..8 -Zl.1 -18.8 
I!б -10.8 -28.2 -27 -12 -8.7 -58А 
I!в +1.в -18.6 -19.7 -Н.2 -14.4 о.о 

IIIa +14.7 ~11•1 о.о -7.6 
+.!::1°1 

+26.9 
+10.5(1 ] о.о [11 -6.8['1 +.т1•1 1116 н.1 +з.в +2.5 о.о +в.• 

IIIв -7.4 -f.4.8 -19.З -14.7 -29.2 -29.9 
!Va 

+~·О['] +tM:~ 1• 1 +11~·6['1 +tM:~[·1 +i:g:g1•1 -28.8(11 
+i35.7 

1\'б +f.17.6 +102.З +1t8.2 +114 +106.7 +99.7 
!Vв +но.1 +Н9.7 +1ot,.7 +112.З +116.4 +112.7 

п:от и их производных, а таиже от природы растворитеJlЯ (в qастиооти. 
от ero полярности) ве всегда предстаВJ1Яется возъrожвым. Одиахо из даи­
иых табл. 2 м:ожно сдепат:ь :о:ояеавнй вывод. Tut, :о:ри изм:ерепии ОD.'1'11"18-
ской активиости веществ, JDtеющих два и бопее асm.о.~:етрич:есквх атомов 
уrлерода, неп:ъзя ограВИ11иват:ься арииепевием: только одиого раствор1t­

теп:я1 например, атаиоп:а. В атом: случае обяаатед:ьио следует прИ11811ЯТЪ 
:о:о меньшей м:ере два растворителя - аоп:ярвнй и иеполярвнi:. RpOll.8 
того, да:виы:е табл. 2 несом:иев::по м:оrут бытъ ис:о:оя:ьаовавы при определ&-
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11ИВ этим методом количественноrо состава смесей :кислот (la-IVa) и 
их. проиаводиых путем: простоrо м:атематическоrо рас'lета. 

Для подтверждения структуры соедивевий (la-Va), (Iб, в, г-IVб, 
в, r) были иаучев:ы их спектры ЯМР 18С. Иа спектров полУ'lена информа­
ция о расположении двойных свнаей, о конфиrурации аам:естителей 
при атомах с~ и С'", а также о предпо'IТИтельвых конформациях цимо­
rексеновых цимов. При отнесении ливий были испольэовав:ы даниые 
работы [8 ] и общие закономерности в спектроскопии ЯМР 18С [8 ]. 

Из даввых табл. З видно, -что во всех иаучевв:ых соединениях атом:ы 
С'" и Q'C' дают сигналы при 8 15-20 м:. д" следовательно, ови находятся 
в аксиально:и ~-положении. Если бы ови были в акваториально:и а.-поло­
жев.ви, то они дали бы сигяалы при :S 29 м:. д. ро]. Карбоксильная группа 
при атом:е ci во всех иаучениых соединениях. вах.одптся в экваториальном 
11-положевии. ХиИИ'lеские сдвиrи метильной и винилЬвой rрупп кис­
.пот (Ia, Па) при атом:е С'" покааывают. что основной конфор:иацией кольца 
С этих соединений является деформироваввое полукресло-фор:ма (А). 
Конформация (Б) термодинам:И'lески вевыгоцна иа-аа 1,3-диаксиальноrо 
вааим:одействия между атомами c1z и С30 • 

Как и следовало ожидать, первые уrлеродв:ые атош.1 ~-эа:иестителей 
в положении 13 конформации (А) дают сиrналы в более высоко:\1 .ао..'Уе, 
'lем ати же атоъ1ы в случае а-заместителей (11 ]. Такиv образом:. по спек­
трам ЯМР 18С легко определяется положение ааиестителей при атомах.· 
С4 и С'". Этерификация кислот мало влияет на химИ'lеские сдвиги атQмов 
уrлерода, аа исмючевием атом.а С18 , сиrналы котороrо аа:\[етво сдвиrа­
ются в бо..'Уее высокое поле (табл. 3). Восстановление карбоксилЬВЬiх 
групп в спиртовые 011ень сильно влияет на велИ'IИв:ы химических сдвиrов 

атома С". Наблюдается также сдвиг в высокое поле д,.'УЯ атом:а О' и :иенее 
ааметвые сдвиги в высокое поле для атохов ()1'. Cf, С" (табл. З). Все это 
дает дополв:втелыrую информацию для отвесевия сигналов к этим. ато­
мам углерода. Восстановление экаоциклических вивильв:ых rрупп кис­
nот сильно влияет на химич:ес:к:ие сдвиrи атомов C1.i и С16 и слабо - на 
х.имИ'lеские сдвиги всех. друrих уrлеродв:ых атомов. 

В кислоте (Illa) и ее проиавоДИЬIХ (lllб-г) химИ'lеский сдвиr уrле­
рода в метиле, соедивенво:м: с атоN10М С1", составляет ....... 21 м. д., 'ITO сви­
детельствует о ero аксиальном: ~-положении; предпо'lтительной в этом слу­
чае является конформация (В). В кислоте (IVa) и ее проиаводиых (IVб-г) 
ХlllfИЧ:еский сдвиr этого же углероцноrо атом:а составляет ....... 25 м. д. и очень 
блиаок к сдвиrу иаомера пи:м:арадиева с 11-м:етвльной группой в положе­
в:и:и: 13 [1 ]. Следовательно, ковфорхация циклогексеновогt'I кольца должна 
быть такой, 'IТобы ее метильная rруппа находилась в экваториал:i.ном 
пОJJ.ожеиии, т. е. конформация (Г). При аксиальном положении химиче­
ский сдвиr углерода в метиле при атоме С1" должен был бы составлять 
-23 :м:. д" как ато и наблюдается для :кислоты (Va). 

ЭКСПЕРИ:МЕИТАJIЬИА.Я ЧАСТЬ 

Вращательная способность соединений и кривые ДОБ определены 
на спектрометре «J ASKO-J-20.t. Спектры ЯМР 13С соединений полУ11ены 
на спектрометре tWH-90» фирмы «Bгu.keг.t, частота 22.62 МГц, при кох­
натвой температуре, внутренний стандарт - ТМС. 

Теипературы плавления веществ измерены на м:икровагревате:1ъно:w 
столике фирм:ы «BoetiuS» (ГДР). 

Растворители О'lищали по методике (12 ]. 

Пимаровая кислота (Ia) полу'lена из сосновой живи'lной канифсти 

:~::e;:g::: [,j~П:Х~~н:::~-;:::;:::и (i1~~)~~а~~Р:~:=~~~~й (~ia) 
и двш_иаопи:иаровой (IVa) :кислот проведено по методике работы [13 ]. 

Метиловые эфиры (lб-IVб) кислот (la-IVa) полУ'lали смешением: 
растворов кислот в диэтиловом эфире с раствором диазометана в том же 
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Табдпца 3 
Спекrры ЯМР 18С кислот (Ia-Va) n юс: производных (lб 1 в, r-IVб, в, r) 

~,. ' "______;;' 
t/J t~ R ZIJ \,/ -R #:!"?!"" ~'" «" -- ' '. -- 19 f/ . . 

J t8R' s 1 
3 r8R' 5 ? 

1,11 I,II 
А 

~"'' ' 
3 ,. 

R' 5 7 8 R3 

111 

l.!:1:!J" ,А 
Vt~R2 

3 ,, 

R 5 , 
IV, V 

в ' 

Мооодо•-1 JIOllKFI R'(«) R'(~) R•(«) 

1 =:,:=· 1 с• 1 ~ 
Х11мк•1ес11ко сдв11r11 11С, 8, м. д• 

с' с• с• с• с• с• 

,, со он CH=CI-12 си, CDClз 38.3 18.1 37.2 /Л.4 48.9 24.9 35.4 138.1 
!б со осп~ CH=CIIз си, CCI, 38.3 18.1 37.О 47.2 49.О 24.7 35.3 137.9 ,, CHзOil Cl-I=Clii СНа gg~lэ 38.9 18.4 35.6 38.2 48.0 22.5 35.6 138.0 
lr COOII CllsClla сн, 38.8 18.5 37.5 47.4 49.5 25.3 35.9 135.9 

ll• соон СНа СН=СН1 CHCla 38.4 18.2 37.2 47.2 48.5 24.8 35.5 136.2 
l!б СО ОС Нз С Нз СН=СН1 СС14 38.7 18.4 37.2 47.6 49.4 25.1 35.7 136.6 
ll• CHsOH С На CH=CI-lt СС14 39.5 18.9 36.О 37.7 48.3 22.9 36.1 137.5 
Ilr со он CI-la СНtСНз СС14 38.9 18.5 37.4 47.З 49,З 25.О 35.7 136.t 



Табпица 3 (продо.сжени1) 

"'""""-! 1leн11n R'(«) R'(~) R"(«) 1 1 
Х"""""" "'""""С, О,м.д. 

с1 cz cJ с4 cs с6 с7 св Pott"'P"-• 1 1 1 1 

Illa СООН сн, СН=СН3 CDCla 37.8 18.О 36.8 46.4 45.1 25.2 121.2 135.8 
Шб СООСНа сн, Cl:l=CHв CDCla 39.О 18.1 37.1 46.7 45.5 25.3 121.3 135.8 
Пiв CH30II СНа СН=СНв CDCla 39.2 17.8 35.4 36.6 43.6 23.t 121.1 135.5 
Шг соон сн, СНвСНа СС14 38.8 17.8 37.3 46.О 44.7 20.1 120.6 136.О 
I\'a соон сн, СН=СН1 gg~.3 36.3 18.О 36.3 46.9 45.6 21.4 31.7 124.3 
IVб СООСПа сн, СН=СНв 36.8 18.3 35.9 47.9 46.6 21.7 32,0 124.8 
!Vo СН3ОН сн, СН=СНв gg~la 36.1 18.3 35.О 37.7 45.1 18.5 32.0 124.4 
IVг СООН сн, СН1СНа 37.О 18.4 36.1 47.6 46.2 21.8 32.2 125.2 
v. СООН CH=Clh сн, ccr, 36.2 18.4 37.О 47.4 46.4 21.7 32.2 124.7 

Таблица 3 (nродо..~жение) 

№ соеди- --~--.--------,---,--------,-----,---------,,----------т-------.-------,-----1 
Хим11чесЮ1е сдuим1 "С, 81 н, д, 

116111ш се [ cio 1 011 1 с1в 1 cIJ [ си 1 cJe 1 czo в•• 1 в• 1 в• 

l• 51.6 37.9 19.1 35.7 38.7 128.7 16.8 15.t 186.2 147.5 113.О 29,6 
!б 51.6 38.О 18.9 35.7 38.6 128.6 17.0 15.О 177.8 51.3 147.1 tt3.1 29.5 
lo 51.5 38.7 19.3 35.9 38.8 128.3 18.1 15.5 72.4 147.7 112.9 29.6 
!с 51.4 38.О 19.О 33.6 33.9 132.1 17.1 15.2 182.О 34.3 8.5 27.5 
н. 50.7 37.8 18.8 34.6 37.4 129.3 16.8 15.3 185.3 26.2 149.О 110.5 
l!б 50.9 38.О 18.8 34.9 37.5 129.4 17.t 15.4 178.6 51.3 26.2 148.7 110.4 
l!o 51.1 38.6 19,3 36.1 38.1 t29.1 18.1 15.9 71.7 26.3 149.3 110.3 
Нс 51.8 37.7 19.2 33.9 34.1 131.6 17.1 15.2 18t.6 25.8 36.6 8.1 
Ша 52.t 35.1 20.t 36.2 37.1 46.2 17.1 15.3 186.1 21.5 150.4 109.4 
Шб 51.9 35.2 20.1 36.2 26.9 46,2 17.5 15.3 178.4 52.2 21.6 150.6 109.4 
Шв 51.6 34.9 20.О 36.0 37.1 45.9 17.8 15.З 72.0 21.2 150.2 109.0 
III1· 52.3 33.4 24.9 36.9 34.9 46.6 17.О 15.2 183.5 21.О 36.2 7 ,6 
!Vo 135.8 36.7 20.9 34.8 35.4 41.8 16.3 19.6 184.6 27.8 145.2 110.6 
!Vб 136.8 36.8 21.t 35.О 37.1 42.2 16.6 t9.7 179.6 51.8 27.8 146.5 111.0 
I\'в 137.1 37.5 21.1 35.О 35.О 42.1 17.5 19.9 71.7 27.8 146.О 111.О 

!Ус 136.2 37.О 20.6 33.9 31.2 43.6 16.3 19.7 185.7 25.9 30.9 8.1 
v. 136.1 37.1 20.7 34.З 34.9 42.6 16.5 19.7 182.0 148.9 109.8 23,6 

11ринв•1ц1111 е. • Сдвиг yгnep1щuoro цтонц в группцх СООН 11 СООСН1 скnьuо нцм11uш~тс11 в в11в11симостк Q! растворктеnп к J(оuцевтрац11к вещеотв11. 



растворитеп:е. ДпидрокИСJiоты (lr-IVr) получали воссrаиов.пеииек :п­
.ви.пьв::ьп: rруп:о: кисяот (Ia-IVa) по методике работы [• ]. Восст'а.ио:пеиие 
карбоксuьяых. групп кис.пот (Ia-IVa) в спиртовве с получеииех спир­
тов (Iв-IVв) проводили по :методике работы [11 • 

.П•'lература 

{1] И. И. В11.рдыши, А. Г. Со1СОАО11, О. И. ЧepНJJetNJ, ЖПХ, 31, 809 (f958). 

~=1 ~: ~~U:..nL~·J',,;,/j,и:A':,;. bli~~~~,' fr~t~s:f·(fJ:з)~f9B7>· 
[4] J. W. Ар#топ, V. R. Dетмео, L. lAmkг, Canad. 1. Chem., 41, 2793 (f965). 
[5] 8. Nagaho.m11., Bull. Chem. Soc. 1apan, 11, 886 (f984). 

f~1 ~: ~: ~=.ь: ~- ~o:,~d~I:Vc~:,n;;: ~e~(fg~m., sa, zs (f958). 

r~I ~: f."'::::Ьer:.· сtь~:з/1,~~R 1s~'f~~- ::гi~r:Ic ~::В.<~.~2~0' (f972). 
НО] 8. Braun, Н. Вnttenlюch, Tetrahedron, 88, f45 (f977). 
[11] Г. Лии,, Г. Не"ьсон. Руководс:nо по я.цервоку uаrиитвоку реаовавсу yrxepo.цa-i.3. 

Мир, 45 (f975). 

(1~] ~: -=~=~=~~А:11С.0Д:Zр,~,'"Т~ер::;:::r,и:.· л1Wв8~~)~р. :1:1111. 
в., 72 (1980). 

Посrупвло 28 I f98f. 

УДК 64r.в•J: UJ.JZB 

ОБРАЗОВАНИЕ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ 

И ИНГИБИРУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ ФЕНОЛОВ 
В ОКИСЛЯЮЩИХСЯ 1,1-ДИАЛКОКСИАJIКАНАХ 

Г. Я. Эстрина, С. А. Агишева, М. Р. CкypND, 
З. М. Курамшин, У. В. Имашев, С. С. Змтский, 

Д.Л.Раzмаю.уАОВ 

Лив:еЙВЬ18 ацетапи широко прииеияются в качестве растворитеJiей 
СИОЛ И ЛаКОВ [1 ), прИСВДОК К СИаЗОЧВЪW иаспам rJ, фяотореаrеЯТОВ (3 ) 

и э:м:ульrаторов t• J. Окиспеаие - ваиболее существеваый фактор, вы­
аывающий ухудшение цеввых свойств ацетап:ей. 

Ранее бшо установлено, что 1,1-диалкоксиап:кавы леrко окисляются 
в жидкой фаае по радикальво-цепвому мехавиаму с квадратич:аы:ы об­
рывом цепей ва пероксирадикапах. [6• 6 ). Цепвой процесс включ:ает в себя 
э:1е:м:евrарвые реакции аарождевия, продолжения, обрыва и :вырожден~ 
ноrо рааветвnевия цепей. К настоящему вреиеви достаточ:во подробно 
иауч:е:аы реакции трех последвих типов r· "), в то время как вопрос 
о мех.а:аиаме зарождения цепей остается веясвы:ы. Выбор способа стабили­
зации 1,1-диапкоксиалкавов :аераарывво связав с иауч:евие:м: :м:ехавиаиа 
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