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О КОНФИГУРАЦИИ И КОНФОРМАЦИЯХ ОКИСЕЙ 
БИЦИКЛИЧЕСКИХ ТЕРПЕНОВ НА ОСНОВЕ 

ПСЕВДОКОНТАКТНЫХ ХИМИЧЕСКИХ сдвигов В 
СПЕКТРАХ П.М.Р.

В данной работе приводится новая информация о конфигурации и кон­
формациях а- п р-окисей А3-карена (I и II) и окисей а- и р-пиненов 
(III и IV), полученная с помощью псевдоконтактных сдвигов в спектрах 
п.м.р. этих соединений. Дополнительная информация о пространственной 
структуре а- и р-окисей Д3-карена подтверждает результаты, полученные 
ранее (*)  на основе анализа констант спин-спинового взаимодействия 
(к.с.с.в.) п температурной зависимости относительных химических сдвигов 
гемдиметильных группировок, а в отношении конфигурации окисей а- и 
пиненов получены новые данные.

Величина псевдоконтактного сдвига в случае аксиально-симметричных 
систем определяется уравнением Мак-Коннела и Робертсона (2):

Аб;
P25(5+1)Z w ,о 3cos20—1
~ 7/сГ (gll~g±) ---- р----- (1)

Зависимость величины сдвига от пространственных параметров 0,- и г4 дела­
ет псевдокоптактные сдвиги полезными в структурных исследованиях.

Ранее окиси I и II были детально исследованы методом п.м.р. нами (*),  
а также Кроппом (3), и был сделан вывод, что окись I является транс­
изомером, а II — цис-изомером, что находится в полном соответствии со 
стереоспецифичностью реакций синтеза этих соединений (4). Псевдокон- 
тактные сдвиги индуцировали лантанидным сдвигающим реагентом (ЛСР), 
в качестве которого был использован три-(1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-7,7-диме- 
тил-4,6-октандион)-европия (5) — Eu(fod)3. Так как комплексообразование 
ЛСР с молекулами окисей I—IV происходит с атомом кислорода эпоксид­
ного кольца, можно предвидеть, что в случае окиси I расстояние от иона 
европия до протонов гемдиметильной группировки значительно больше,
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Рпс. 2. Зависимость величи­
ны индуцированных ЛСР 
(Eu(fod)3) сдвигов в спектре 
Р-3,4-эпокспкарана от темпера­

туры

чем в случае окиси II. Следовательно, сигналы гемдиметильных протонов 
в спектре эпоксида I должны испытывать гораздо меньший сдвиг, чем в 
спектре окиси II, если сделанные ранее выводы (*)  о конфигурации верны. 
Наблюдаемые сдвиги полностью согласуются с этим предположением. Так 
например, линия син-метильной группы в спектре соединения I сдвинута 
на —0,23 м.д., тогда как в спектре окиси II на —2,03 м.д. Таким образом, 
эти результаты качественно подтверждают вывод, что окись I является 
транс-изомером, а II — цис-изомером. Изучение п.м.р. спектров окисей III 
и IV в присутствии ЛСР показало, что влия­
ние ЛСР на спектры этих соединений незна­
чительно. Поэтому можно считать, что в III 
и IV эпоксидное кольцо, по-видимому, имеет 
транс-расположение по отношению к гемди- 
метильной группировке. Псевдокоптактные 
сдвиги позволили сделать приписание линий 
в спектрах п.м.р. окисей I—IV (табл. 1). 
В качестве примера на рис. 1 приведены 
п.м.р. спектры*  окиси II без ЛСР (верхний 
спектр) и после добавления 0,091 М ЛСР 
(нижний спектр) с полным приписанием 
всех линий я.м.р. и схемами спин-спиновых 
расщеплений в приближении первого по­
рядка.

* Все спектры записаны на спектрометре «Varian» HA-100D с рабочей частотой 
100 Мгц в растворе в CCL, (10 об.°/о). Концентрация ЛСР приведена относительно все­
го раствора.

С целью расширения и углубления ин­
формации, получаемой с ЛСР исследована 
температурная зависимость псевдоконтакт- 
иых сдвигов в спектре окиси II в интервале 
температур от —10 до +100° С (рис. 2). Из 
выражения (1) следует, что зависимость ве­
личины сдвигаАэт обратной температуры должна быть линейной. Однако, 
как видно из рис. 2, для линий 3-СН3 метильной группы и протона С4Н 
наблюдается нелинейная зависимость. Очевидно, это можно объяснить на­
личием контактного вклада в сдвигах этих линий, а также влиянием об­
менных процессов.
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В работе (3) эпокси­
ду II приписана пре­
имущественная конфор­
мация Пб, что аргумен­
тировано возможностью 
стерического отталкива­
ния между С8 и О в 
конформации Па. С дру­
гой стороны, в работе 
(’) на основе анализа 
температурной зависи­
мости относительных 
химических сдвигов ге­
минальных метилов 
8-СНз и 9-СНз и к.с.с.в. 
сделан вывод о пред­
почтительности конфор­
мации Па.

Для уточнения на 
количественной основе 
предпочтительной кон­
формации окиси II и 
получения данных о 
строении комплекса 
лантанид — субстрат бы­
ли оценены отношения 
сдвигов А9/А8 линий, 
соответствующих ме­
тильным группам 8-СНз 
и 9-СН3, так как зави­
симость этих линий от 
температуры в исследо­
ванном интервале стро­
го линейна, что говорит 
о псевдоконтактной 
природе сдвигов. Эти 
отношения должны за­
висеть только от про­
странственных парамет­
ров в связи с тем, что 
остальные величины, 
входящие в уравнение 
(1), одинаковы для всех 
линий в спектре. Вся­
кий конформационный 
анализ с помощью ин­
дуцированных ЛСР 
сдвигов справедлив при 
условии, что образова­
ние комплекса исследу­
емых молекул с ЛСР не 
приводит к изменению 
их конформаций. В об­
суждаемом случае о вы­
полнении этого условия 
говорит, как нам ка­
жется, неизменность 
к.с.с.в. Например, дуб-
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лет С'Н-группы как до добавления ЛСР, так и после добавления расщеп­
лен с константой 5 гц, несмотря на то, что он испытывает сильный псевдо- 
контактный сдвиг. Отношения сдвигов вычисляли для конформаций II 
и Пб. Положение лантанида выбирали из следующих соображений. Связь 
О...Ей должна возникать в направлении орбиталей неподеленных пар 
атома кислорода, которые, как известно, направлены под углом 118° сим- 

Таблица 2
Вычисленные отношения псевдоконтактных сдвигов

А9/Д8

Расстоя­
ние 

О- -Ей, 
А

Конформация На Конформация Пб

дг
Д1‘

Да8 
д?

Д18+Да"
Д1>+ Д2«

Да8
Да8

Да8
Да8

Да8+Да8
Д1«+Да"

2,0 0,01 0,19 0,02 0,09 0,36 0,04
2,5 0,05 0,20 0,03 0,08 0,38 0,04
3,0 0,04 0,21 0,31 0,07 0,40 0,03
3,5 0,01 0,23 0,01 0,14 0,49 0,09

метрично относительно плоскости эпоксидного кольца. В общем случае 
комплексообразование равновероятно с обеих сторон плоскости, т. е. необ­
ходимо оценить сдвиги для положений 1 и 2 и взять среднее от этих сдви­
гов. В литературе расстояние О...Ей наиболее часто выбирается равным 3 А, 
но это расстояние может быть иным в каждом отдельном рассматриваемом 
случае. Поэтому отношения сдвигов были вычислены для четырех значе­
ний расстояния О...Ей: 2; 2,5; 3; 3,5 А. Результаты вычислений * пред­
ставлены в табл. 2.

* Угол 0; измерения между направлением связи О... Ей и радиус-вектором от 
европия до i-ro протона. Для вычисления сдвига метильной группы отдельно подсчи­
тывали сдвиги для каждого из трех протонов в фиксированном незаслоненном поло­
жении метила, затем находили среднее от этих сдвигов.

(Па) (Пб)

Из данных табл. 2 видно, что вычисленные значения усредненных по 
положениям 1 и 2 сдвигов плохо согласуются с экспериментальным значе­
нием 0,40 для обеих конформаций и для всех использованных значений рас­
стояния О...Ей. В то же время хорошее совпадение наблюдается для поло­
жения 2 в конформации Пб (см. в табл. 2 Д29/Д28=0,40). На основе этого 
факта можно сделать вывод, что jl-эпоксикаран II имеет преимуществен­
ную конформацию Пб, а комплексообразование с лантанидом происходит 
только в направлении 2. По данным табл. 2 наиболее вероятное значение 
длины связи О...Ей 3,0 А, что согласуется с литературными данными (°). 
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