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Конфигурация каранолов-4 и каранон-З-олов-4 установлена в (\2). 
Сведений о конформации каранон-З-олов-4 нами не обнаружено, а вопро­
сы конформации каранолов-4 рассматривались некоторыми исследовате­
лями (3,4), но еще требуют дальнейшего изучения.

Цель настоящей работы — установить конформацию гидроксильной 
группы в каранолах-4 и каранон-З-олах-4 путем изучения внутримолеку­
лярных водородных связей. Для этого была исследована область поглоще­
ния валентных колебаний ОН в и.-к. спектрах а-каранола-4 (I), (3-кара- 
нола-4 (II), 1-метилциклогексанола (III), цис-каранон-З-ола-4 (IV) и 
транс-карапон-З-ола-4 (V) при различном разбавлении в СС14. Спектры 
получены на спектрометрах UR-10 и «Unicam SP 100» (длина кювет от 
0,12 до 50 мм). Результаты приведены в табл. 1. Широкие полосы в спек­
трах I — III в конденсированной фазе (табл. 1,7) обусловлены полимер­
ным поглощением (5), а полосы, появляющиеся при разбавлении этих 
веществ до концентраций 0,1-7-0,01 мол/л (табл. 1,2) —димерным по­
глощением, что подтверждается наличием соответствующих полос в и.-к. 
спектрах разбавленных растворов I и II в диоксане. При разбавлении I — 
III до концентрации 0,001 мол/л остаются только полосы, частоты кото­
рых приведены также в табл. 1, 3. Их интегральные интенсивности при­
мерно одинаковы (А ~ 2• 103 мол-1-см-2-л).

Более низкое значение vmax I по сравнению со II и III и большая по­
луширина полосы поглощения I по сравнению со II (27 и 18 см-1 соот­
ветственно) позволяет предположить, что I преимущественно существует 
в такой конформации, когда возникает слабая внутримолекулярная водо­
родная связь с циклопропановым кольцом. Последняя возможна при усло­
вии, что Н подходит к краю циклопропанового кольца примерно в его 
плоскости (6). Во II такая связь не возникает.

На основании данных спектров я.м.р. для I и II была предложена 
конформация полукресла (3,4), причем авторы (3) считают, что I сущест­
вует в виде смеси 1а и 16, II — в виде смеси Па и Пб с преобладанием 
Пб.

Внутримолекулярная водородная связь с циклопропановым кольцом 
может возникнуть только в 1а и, согласно приведенным выше данным, 
I преимущественно существует в конформации 1а с аксиальной ОН-груп- 
пой. Для II по и.-к. спектрам нельзя сделать выбора между Па и Пб.

IV и V, наряду с гидроксильной группой, содержат карбонильную 
группу, также способную оказывать влияние на ориентацию ОН-группы 
в результате образования внутримолекулярной водородной связи. Сравне­
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ние спектров IV и V со спектрами I и И позволяет сделать некоторые 
выводы о конформации ОН-группы у IV и V.

Если предположить, что 6-членный цикл у IV и V имеет конформа­
цию полукресла по аналогии с соответствующими спиртами I, II и ке­
тонами: цис-караноном-3 (VI) и транс-карапоном-3 (VII), для которых 
эта конформация цикла принимается на основании изучения спектров 
я.м.р. (’), то IV и V можно изобразить следующим образом:

Полосу 3495 см-1 в спектре V (С = 0,001 мол/л) можно отнести к 
гидроксилу, связанному внутримолекулярно с кислородом карбонильной 
группы (8). Такая связь может осуществиться в Va. Конформация со сво­
бодной ОН-группой (V6) отсутствует или, если имеется, то в такой не­
значительной популяции, что не удается наблюдать соответствующую

Таблица 1

Соединение

V, СМ’1

Константы Лите­
ратура1 2 3

1 ,-°н

а-каравол-4

3350
3495
3495 

(в диок­
сане)

3602 Т. пл. 32° (2)

J^OH 
д. ф

р-каранол-4

3230
3295 

—3370

3490
3490 

(в диок­
сане)

3610 Т. пл. 72° (2)

Ж" 

ш. kJ

1-метилцикло-
гексанол

3370 3490 3612
Т. кип. 68° ( 20 мм) 

п™ 1,4555 (и)

1 .ОН

к.

цис-каранои-З-ол-4

3440
3420 

(обертон) 
vs С=О

—3500
3560
3600

Т. пл. 66° (0,5 мм) 
п™ 1,4840
[а]в -30°

(х)

■ ОН

транс-каранон-З-ол-4

3480
3405 

(обертон) 
Vg С=О

3495
Т. кип. 47—50° (0,5 мм) 

п%> 1,4762 
[“Id 4—Ю? 5

(U)

я.

цис-каранон-3

Т. кип. 65,5° (5 мм) 
п™ 1,4712 

[сс]20 -140°
(2)

ш.

транс-каранон-3

Т. кип. 65,5 (5 мм) 
п™ 1,4711
[а]“ -85,4° 

(С=8,78; CCh)

(4
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спектральную полосу. По-видимому, когда V находится в конденсированной 
жидкой фазе и в концентрированном растворе, часть его молекул сохра­
няет внутримолекулярную водородную связь, так как полоса 3495 см-1 
в этих случаях не исчезает совсем, а только частично перекрывается дру­
гой— 3480 см -1, обусловленной, как и полоса 3440 см-1 у IV, ОН-груп- 
пами, образующими межмолекулярные водородные связи.

Полосу 3600 см-1, более интенсивную из двух имеющихся в спектре 
сильно разбавленного раствора IV, можно, как и у I, отнести к гидрокси­
лу, связанному слабой внутримолекулярной водородной связью с цикло­
пропановым кольцом. С одинаковой вероятностью можно приписать эту 
полосу и ОН-группе, взаимодействующей с л-электронами С = 0-связи, 
по аналогии с отнесением в спектре 1-окси-п-мент-3-ен-2-она (9). Оба эти 
взаимодействия могут осуществиться в IVa.

В IV6 условия для образования внутримолекулярной водородной свя­
зи такие же, как в Va. Одиако вторая полоса в спектре IV имеет частоту 
3560 см-1 более высокую, чем у V и она менее интенсивна. Кроме того, 
конформация IV6 невыгодна из-за стерических взаимодействий в цис-ка- 
рановой системе. В IVa водородная связь О—Н...0 — С пространственно 
невозможна. Поэтому мы предполагаем, что полоса 3560 см-1 относится 
к конформеру IVb, где 6-членный цикл имеет форму ванны. В этой кон­

формации карбонильная группа н3 проектируется по биссект­

рисе угла сНз ОН. в Va С = О-группа имеет возможность быть парал-
с

лельной С—ОН-св'язи и иметь, таким образом, более выгодное расположе­
ние для образования внутримолекулярной С—О...Н — О-связи. Этим мо­
жет быть объяснено различие частот 3560 у IV и 3495 см-1 у V.

Для получения дополнительных данных о конформации ОН-группы 
у IV и V были исследованы у.-ф. спектры этих соединений и соответ­
ствующих им кетонов VI и VII (прибор СФ-4, растворитель — метанол). 
Известно, что аксиальный гидроксил в a-положении к С = О-группе вы­
зывает батохромный сдвиг полос, соответствующих п -»■ ^’-переходам, а 
экваториальный гидроксил почти не влияет на положение этой полосы 
(10). В у.-ф. спектре V по сравнению с VII нет сдвига (Zmax = 280 мц). 
На основании этого можно считать, что ОН-группа у V экваториальна, 
что соответствует сделанному выше выбору в пользу конформации Va. 
У IV (Хтах = 298 мц) по сравнению с VI (Хтах — 285 мр) — значитель­
ный батохромный сдвиг. Поэтому ОН-группа IV должна быть аксиальной. 
Это также согласуется с предположением о конформациях IVa и IV6 у 
этого соединения. Таким образом, цис-каранон-З-ол-4 (IV) существует 
в форме IVa преимущественно и IV с частично с аксиальным гидроксилом, 
а транс-караноп-З-ол-4 (V) — в Va с экваториальным гидроксилом.

Институт органической и физической химии Поступило
им. А. Е. Арбузова 25 VI 1971
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