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ОДНОСТАД &IЙНЫЙ  СИНТЕЗ  И  КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ  
СТРУКТУРА  НОВОГО  МОНОТЕРПЕНОВОГО  ПРОИЗВОДНОГО  

C ТРЕМЯ  РАЗНЫМИ  ГЕТЕРОАТОМАМИ  В  МОЛЕКУЛЕ  

Показано , что  при  взаимодействии  c серной  кислотой  н  ацетгнитрсле  оксим  
бициклического  кетона  вербенонадаетлегко  выделяемый  лактамосультон , строение  
которого  установлено  методом  РСА . 

Бициклический  кетон  верб eнон  (Ia) — хорошо  известное  природное  
соединение  ряда  монотерпеноидов  [1].  Его  оксим  16 [2 ] при  взаимодействии  
c толуолсульфорлоридом  в  пиридине  претерпевает  перегруппировку  
Б eкмана  и  дает  соответствуютций  лакт aм  c выходом  72%  [3].  Мы  
обнаружили , что  при  реакции  оксима  I6 с  концентрированн oй  серной  
кислотой  в  ацетонитригте  процесс  протекает  более  сложно  и  c выходом  38% 
образуется  легко  выделяемый  кристаллический  продукт  состава  
C1OHI5N048. Его  строение  (II) установлено  методом  РСА  (для  РСА  и  
спектральных  данных  использована  единая  нумерация , указанная  на  
формуле  II). 

Ia—в 	 II 
	

III 

Ia 	O.  б  R=  NOH.  в  R= H2  

Кристалл  лактамосультона  II образован  кристаллографически  независи -
мыми  молекулами  двух  типов . Строение  одной  из  них  показано  ха  рисунке . 
Длины  связей  и  валентные  углы  двух  независимых  молекул  равны  друг  другу  
в  пределах  погрешностей . Различия  в  торсионных  углах  более  заметны  и  
достигают  5,7(6)' ( угол  С (4) —В —О (4) —С (б )). Длины  связей  близки  к . 
приводимым  в  литературе  [4], можно  лишь  отметить  удлинение  связей  
С (4)-8 (1,806(7) и  1,793(6) по  сравнению  c 1,75 А ) с  С ( б )—О (4) (1,485(9) и  
1,474(8) по  сравнению  c 1,43 А ), что  вызвано , видимо , стерическими  
причинами  (ср .  [5]).  Амиднътй  фрагмент  молекул  плоский , отклонения  
атомов  С (5) и  С (в ) от  этой  плоскости  равны  0,16(1), 0,20(1) и  1,02(1), 1,05(1) 
А  соответственно , что  свидетельствует  o близости  конформации  этого  цикла  
к  полуванне . Пятичленный  гетероцикл  имеет  форму  конверта  c выходом  
атома  С  (4) из  плоскости  цикла  на  0,68(1)  и  0,69(1)  А . B кристалле  молекулы  
связаны  в  бесконечные  цепи , ориентированные  вдоль  оси  a, водородными  
связями  NН ...0=С  (N—H 0,86; Н ...О  1,97, 1,94; N...O 2,830(7), 2,782(8) А ; 
N—Н ...О  176', 167').. 
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Строение  и  нумерация  атомов  молекулы  лактамосультона  II. Некоторые  длины  связей  (R): 
С (4)-8 1,793(6), 1,806(7); 8— О (2) 1,433(5), 1,413(6); 8-0(3) 1,420(6), 1,419(7); 

8—О (4) 1,571(5), 1,577(7); О (2)—С (б ) 1,474(8), 1,485(9); С (4)—С (5) 1,564(9), 1,576(9) 

Исходный  оксим  I6 — рацемическая  смесь  с  преобладанием  
(+) -энантиомера . Кроме  того , он  является  хроматографически  однородной  
кристаллической  смесью  (3 : 1 )  сггн - и  антгг -изомергв , что  установлено  по  
соотношению  интегральных  интенеивностей  одинаковых  по  форме  сигналов  
олефинового  протона , появляющегося  в  спектре  ПМР  для  сих -изоме pа  в  
более  низком  поле  (6,43 ) , чем  для  ак rпи -изомера  (5,77 м . д .)  [6].  

Судя  по  строению  молекулы  лактамосультгна  II, оксим  I6 претерпевает  
в  ходе  реакции  перегруппировку  Бекмана  и  присоединение  катиона  *S®3Н  
по  углерод -углеродной  двойной  связи  с  последующей  изгмеризацией  
углеродного  скелета  и  внутримолекулярной  нейтрализацией  карбо - 
катионногг  центра  при  вторичном  атоме  углерода , как  это  предложено  для  
реакции  образования  y-сультонов  из  I (1 -адамантил )  -1  -алканолов  [7]. 
Простейший  y-сультон  c подобным  (борнановым ) углеродным  скелетом , 
имеющий  структуру  III, получен  ранее  c выходом  лишь  7,3% при  обработке  
a-пинена  (Iн ) комплексом  серного  ангидрида  c дигксаном  при  -78 ' С  в  
растворе  диоксана  [8].  

Обнаруженное  превращение , учитывая  легкость  выделения  лактамосуль -
тана  II, открывает  простой  и  довольно  экономичны  й . путь  к  высокофункцио - 
нализированному  гетероатомхому  производному  секгборнана . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Масс -спектр  (ЭУ , 70 эВ ) зарегистрировал  на  приборе  МХ  1320. ИК  спектр  записан  на  приборе  

UR-20 в  КВг . Спектры  1Н  и  13С  ЯМР  получены  на  приборе  Broker АМ -400, внутренний  стандарт  

ТМС . Интерпретация  сигналов  в  спектре  13С  Я MP проведена  на  основании  величин  остаточного  
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Координаты  ( х  l04) и  эквивалсгтгы  с  тепловые  факторы  (А 2,  х  163) 
иеводородпых  атомов  лактамосультона  II 

Атом  х /а  у / Ь 	n/c Unu С /а  y/Ь 	* 	=lc U3KB 

Молек yл a 1 Молекула  2 

С (1) -8066(9) 12964(6) 1395(5) 41(2) -2915(8) 7907(6) 3416(5) 42(2) 

N(2) -7721(7) 1 4201(5) 1753 (5) 48(2) -2647 {8} 6928(5) 2718(5) 46(1) 

С (з ) - 6123(10) 14611(6) 1975(6) 45(2) - 1049(9) 6560(6) 2453(5) 41(2) 

С (4) -4517(9) 13754(6) 1930(5) 40(2) 589(8) 7296(6) 2774(4) 35(1) 

С 1  -4955(9) 12478(6) 1486(4) 37(1) 226(8) 8270(6) 3553(4) 40(1) 

С (б ) -5876(9) 11800(7) 2298(5) 44(2) -650(9) 9339(6) 2974(5) 39(1) 

С (-,) -7876(10) 12054(7) 2212(5) 49(2) -2686(9) 9147(7) 2965(6) 44(2) 

С ($) -6552(9) 12627(6) 723(5) 40(2) -1357(9) 7863(6) 4184(5) 42(2) 

С (9) -3278(11) 11892(8) 111 б (6) 59(2) 1964(10) 8619(8) 4123(6) 57(2) 

С ( Y0) -6170(12) 13533(8) -54(6) 67(2) - 1057(12) 6624(8) 4657(7) 64(2) 

С (11) -7032(12) 11404(7) 264(6) Ы  (2) - 1707(12) 8793(9) 4973(6) 65(2) 

0(1 ) -5806(7) 15684(5) 2207(5) 66(2) -837(6) 5651 (5) 1959(4) 52(1) 

0(2) - 1971(7) 12916(8) 3143(4) 80(2) 3134(7) 8633(6) 2002(4) 66(2)  

О(3) -4255(9) 14209(8) 3821(5) 86(2) 866(8) 7758(6) 876(4) 70(2) 

О(4) -5115(8) 12242(6) 3232(4) 66(2) -27(7) 9273(5) 1984(4) 55(1) 

8(1) -3778(2) 13338(2) 3132(1) 57(1) 1325(2) 8211(2) 1804(1) 48(1) 

расщепления  сигналов  атомов  углерода  при  нперезонапсном  облучении  протонов  (8ГОпД ) и  
данных  дв yмерного  спектра  1  'C-1II Я MР  (COLOC).  Величины  оптического  вращения  получены  

на  поляриметре  I'OLAl1AT. - 

Оксим  Iб  пол yчен  по  методике  работы  [2] . Тпл  119...120 °С , [а ] о  +27,6°  (c 3,4 1 , днэпиго - 

вы i"г  эфир ) . Лтгт . данные  [2]:  Тпл  119...120 °C, [а ] D +80 °  (диэтиловый  эфир ) . Спектр  11  I ЯМР  

записан  в  СДСтз -  

9,1  0,lотриметил _2 оксо -7_окса -8-тиа -3 -азатр iщвкло  [4.2.4.I°9] декан - 8,8 -диоксид . К  

перемешиваемому  раствору  2,5 г  (0,015 моль ) оксима  I'о  в  10 мл  ацетонитртиа  при  20...25 °C в  

течение  1 ч  добавляют  7 мл  концентрированной  Н 2804. Г [сремепгивантге  продолжают  б  ч , затем  

выдерживают  на  бане  при  90 °C 12 ч , охлаждают  и  выливают  н  200 мл  1 0 %  водного  аммиака . 

Раствор  экстрагируют  хлорофориом ,  экстракт  сушат  Mg804 и  упаривают  до  выпадения  

кристаллов , которые  отфильтровывают  и  промывают  на  фильтре  хлороформом . Получают  1,4 г  

(38%)  продукта  II.  Тол  276...27 Б  °С . ➢IКспектр : 770, 945, 103б , 1165 (8Оз ), 1212, 1358, 1670 (NH), 

1705 (C=0), 2890, 2980, 3080, 3200 (NII) см  -1 .  Спектр  11.1  ЯМР  ( пи pидин -Ds): 0,78 (3FI, c, С IIз ), 
0,98 (ЗН , c, СНз ), 1,39 (3II, c, 5-СНз ), 2,16 (1II, д . д , J=15, 7 и  2,2 Гц , 7-У33ндо ), 2,56 (1II, д . д , д , 

J= 15,7, 9,6, 5,5 Гц , 7-Ilзкзо ). 3,35 (1H, }чгг . т , J= б  Гц , 1 -II), 4,57 (l ii, у iц . c, 4-I3), 5,04 (1II, д . 

д , J = 9,0 и  2, 2 Гц ,  6-Il),  9.67 (11-i, уш . д , J= 6 Гц ,  NH). . Спект p 1зС  Я MP (пиридин -D5) :  16,07 (С (9)) , 

19,48 и  21,46 (С (io) и  С (11)),  39,78  ( С (7)),  46,80  (С 11),56,08 С (5)) , 69,50 (С (4)), 60,07 (С (1)), 90,74 

(С (б )), 1 б 2,30 м . д . ( С (з )). Масс -спектр ,  ,n/z (7, %):245 (30, М + ), 217, 202, 166,152, 138, 110 (100), 

95, 84, 63. Для  РСА  продукт  дополн и тельно  крист <цглтгзугот  из  смеси  ацетона  c этилацетатом ;  Т 0  

287...288 °C, [а ]5so20  +9,5° (c 1,05; пыридтш ). Iiайдено , %: C 48,99, 49,02, Н  6,38, 6,41, N5,72, 

5,75, 8 13,07, 13,23. C1oII15N048. Вычислено , %: C 48,96, II 6,16, N 5,71, 8 13,07. 

Рептгеноструктурный  анализ  лактаиосультопа  П .  Дифрактометр  8У NТРК -Р 21 (С üКа - тгз - 

лученхе ,  графитовый  мококроматор ). Кристаллы  могноклнгпгые : a = 7,381 (1), Ь = 11,108 (2), 

c =13,965 А , b = 92,03 (3), ц = 1144,2 (4) А 3 , С 1oН 1sNOд 8, Z = 4,  пространственная  группа  Р 21, 

= 1,424 г /см 3 . Для  кристалла  размером  0,05 Х  0,3 к  1,2 мм 3  методом  Сг ) -сканиронантгя  (ин - 

тервал  сканирова  иия  1,5°)  измерили  интенсивности  1800  независимых  отражений  c 20 < 120°. 

Ввели  поправки  на  падение  (95,7 %) игтенстгвностей  контрольных  отражений  н  на  поглощение  
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по  ограэгке  кристалла  ( программа  5 d-I Г LX-7 6 , Lt = 2,54 мм  `, трансмиссия  0,47.. .0,88).  Структуру  

расшифровали  прямым  методом  (программа  SH Г LXS -86) ы  уточпили  методом  наименьших  

квадратов  по  всем  F'  ( программа  SНГ LXL-93) и  полггоматричыом  аннзотроппо - игзотроггггом  

приближении  до  wR2  =0,1718,  S =1,00 (R= 0,0608 для  159 Ч  F>  4).  Положения  атомов  водорода  
в  каждом  цикле  7пачнения  рассчитывали  геометрически . Полученные  координаты  ггеводородпых  

атомов  пдишедены  в  таблице  1. 
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