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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. Использование циклодекстринов (ЦД) в тонкой 

ор1аничеокой химии напрямую связано с одной из быстро развиваемых областей 

химии - биомиметииеской химией. Благодаря своему свойству связывать в полости 

малополярные органические молекулы циклодекстрины использ>ются в качестве 

моделей ферментов. Для биомиметической химии наиболее ингересным является 

использование в качестве «гостя» природных соединений и их производных, в 

частности терпеноидов. Поскольку фотохимическое воздействие является одним из 

факторов, движущим химические реакщ1И в природе, а терпеноиды играют важную 

роль в этих превращениях, изучение их фотохимических трансформаций 

представляет интерес как само по себе, так и в плане варьирования их реакционной 

способности с помощью ЦД. 

Модификация реакционной способности органических соединений с 

помощью комплексообразования с ЦД в фотохимических реакциях изучена, в 

основном, на реакциях соединений ароматического ряда. Данные по 

использованию ЦД для модификации фотохимических реакций терпеноидов 

практически отсутствуют. При этом терпены и их производные могут оказаться 

интересными объектами поскольку зачастую обладают уникальным строением, 

конформационной подвижностью и биологической активностью, а также являются 

являются доступным и возобновляемым сырьем. 

Цель работы. Целью настоящей работы явилось изучение влияния 

комплексообразования с ЦД на фотохимические перегруппировки некоторых 

терпеноидов, выявление влияния функциональных групп субстрата, изомерии и 

гомологии исследуемых соединений и размера полости ЦД на ход фотохимических 

реакций, установление закономерностей фотохимических процессов. 

Научная новизна и практическая ценность. В результате настоящей 

работы впервые проведено систематическое исследование фотохимических 

перегруппировок ряда терпеноидов и влияния комплексообразования с ЦД на ход 

этих перегруппировок. 

Показано, что комплексообразование с Р-ЦД кардинальным образом влияет на 

ход фотохимических перегруппировок ряда терпеноидов, содержащих 

карбонильную группу. При фотолизе терпеноидов '^ЛД'йДША^ДЗШИЯР 'входят 
БИБЛИОТЕКА 
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процессы цис-, тиране-изомеризации, тогда как в присутствии ЦД из этих же 

соединений образуются, в основном, циклические продукты, строение которых 

зависит от структуры включённого в полость ЦД терпеноида. 

При фотолизе в присутствии р-ЦД ряда карбонильных соединений, имеющих 

в своей структуре 2,5,5-триметил-2,6-диен-7-ильный фрагмент, обнаружена не 

описанная ранее перегруппировка с замыканием циклопропанового кольца, для 

которой приходится предположить возникновение радикального центра, 

несопряжённого с карбонильной фуппой. При изменении строения терпеновой 

части карбонильных соединений (замене 2,5,5-триметил-2,6-диен-7-ильного 

фрагмента на 2,6-диметил-2,6-диен-7-ильный) перегруппировка в присутствии ЦД 

протекает совершенно иначе - основными продуктами реакции являются продукты 

с циклопентановым остовом. 

При фотолизе \|/-ионона и его гомологов в присутствии Р-ЦД впервые 

наблюдалось образование продуктов с бицикло[4.2.0]октановым остовом. 

Необходимым условием для такой перегруппировки является наличие системы 

двойных связей, сопряжённых с карбонильной группой. 

На примере а-ионона, циклического изомера х)г-ионона, показано, что на 

направление фотохимической перегруппировки может влиять размер полости ЦД. 

Замена карбонильной группы субстрата на нитрильную приводит к 

изменению направления фотохимических перегруппировок как без ЦД, так и в его 

присутствии. При фотолизе нитрильных соединений с разными структурными 

фрагментами (2,5,5-триметил-2,6-диен-7-ильный и 2,6-диметил-2,6-диен-7-ильный) 

происходит необычная перегруппировка с образованием изомерных нитрилов, 

комплексообразование с Р-ЦД существенно увеличивает конверсию этой реакции. 

С помощью метода ЯМР 'Н нами изучены комплексы ряда карбонильных 

соединений терпенового ряда с Р-ЦД. Для всех изученных комплексов 

наблюдаются характерные сдвиги внутренних протонов Р-ЦД в сильное поле, что 

указывает на образование комплексов включения. На основании анализа 

распределения по молекуле субстрата протонов, сигналы которых смещаются в 

спектре ПМР наиболее заметно, предложены молекулярные модели образующихся 

комплексов с Р-ЦД для всех изученных соединений. Предложенные структуры 

хорошо согласуются с результатами фотолиза в присутствии Р-ЦД, что 
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1юд1ве|ш;Л1ег Тфедпозюжеяие о TiMf, что структура субстрата отфсделяет строение 
его комшшха с Р-ЦД и т^ть поспеауниц^ фогспраасфориации. 

А1фобзи|ви ркбопы. ОсяовнЕК результаты насгапц^ р^опы 1Ц1едсгавпеяы на 
пшфер^шиах: Мшюдеж^ш Н1̂ чшш шкояа-ксшференция «Байкальские чтениа» 
(Иркутск, 2000 гХ Ш ЪЛсшощЁшшгл школа-коференция по Сфганическому синтезу 
(YSCX>S-3, CaHKT-neiqi6ypr, 2002 г), П Всдх№(жк;кая конф^жнция «Химия и 
тсхвология растяташных веществ» (Казань, 2002 г) 

Пу&оиащши. По аяпер^тям дисоерта1(ин опубликовано 4 статьи и 2 краппких 
соо&цеяия. 

Объём • структура ртботы. Диссипация изложена ва. 98 страниадх и состоит 
из Б^л^1Щ, обэсфа литераауры, обсуждения результатов, эксп^иментальной 
части, вывощт я саясхл цитц|у»лой литературы (118 наимеяо^ший). Работа 
сод^юкит 87 схем и расуниж, 2 табтщы. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Литдмсгурный обз1^ посвэга^ анализу литерапуршах данных по модифика'даи 
фагохими^ких ргакщш (̂ згаяическях соединений с помощью циклодекстринов. 
На осш^ашш опублшижанного мат̂ >иала можно этжлючить, что 1щклодаксфины 
обладают свойством молифшщхжать фотохтшчесгую реакционную способность 
в£зх>ч€нных соединений б]япшо>я ртзличным факторам - специфическому 
связыванию внутри полости ЦД шфедая^вюй юнфоржщии субстрата, когорая 
может быть мевее 1фсдпачтительв(ж в растж^; коиолексации субстрата в 
ояредеа^шж ориентации: ограннч^тшо qtamaren^ibix движений ивтермедгагта ч 
нех0Пфых ;футих. В ртзулыате этшт) реак1щонная способность субстрата внутри 
полости ЦД сияьш} отличается от тапяой в раств*^. Могут изменяться 
С1а&ш1ьвюсгь в&лючпиого соединения, тцгтв ат> тфецмицошй, регяо- и 
стджосеяехтявность реакций. Опшявы врткры, ктдд из многих конкурирующих 
реактщй имеет место лишь о̂ ща. Однако подавляющее большинство описанных в 
jrarqiaiype тцшмдюв касаегтся субстргсгов с ^ии1атическим остовом. Очевидно, что 
для ̂ (»шметнчесв1й химии более HHiqiecBHM является иоюяьзование в качестве 
«гостж» конфо1И1ац1юаяо-1К]!ДШ1жных тфцюдных соединевий и их 11р(язвощ1ых, в 
ЧМЯН0С1М TqHKHOiBWa. Ф|Л1М1Р кпшцмсов тчмеимвдм! с ЦД ранее щмаиически 



не исследовался, известна единственная работа по фотохимическому превращению 

Р-ионона. 

Фотохимические перегруппировки ряда терпеноидов, содержащих 

карбонильную группу, без ЦД н в его присутствии. 

Первым этапом настоящей работы явилось изучение фотохимических 

перегруппировок без Р-1Щ и в его присутствии рада терпеноидов, содержащих 

карбонильную группу и имеющих общий структурный блок: - 2,5,5-триметил-2,6-

диенильный фрагмехгг (А). Было обнаружено, что при облучении метанольных 

растворов кетонов 1-3, отличающихся друг от друга величиной алкильного 

заместителя у карбонильной группы, происходит лишь tfuc-, транс- изомеризащи 

по 6,7-двойной связи. Облучение водно-метанольных растворов комплексов этих 

кетонов с Р-ЦД, как оказалось, протекает совершенно по-;фугому и приводит к 

неожиданному образованию замещённых транс- и ifuc- циклопропанов 4-6. 

и- ??• 
4-6 

1,4К=СНз 
2,5R = CH2CH3 
3,ба=СН(СНз)2 

Возможный путь щиошзации предполагает возникновение радикального 

центра, не стабилизированного сопряжением с карбонильной группой, что кажется 

нам несколько необычным. Следует отметить, что обнгфуженный путь 

фотохимической циклизации не найден нами в литзратуре. 

Результаты фотолиза кетонов 1-3 показали, что стерический объем 

алкильного радикала у карбонильного атома углерода не влияет на направление 

процесса, однако, с увеличением объема алкильной группы существенно падаеп 

выход продуктов с циклопропановым, фрагментом, что может быть связано с 

затруднением комплексообразования с р-ЦД. 

Кетон 7а имеет углеродный cKeiterr, подобный таковому кетона 3, но в 

первом карбонильная группа сопряжена не только с двойной связью С =С , но и со 



связью С'=С"'. Фотолиз в метаноле кетона 7а с транс-конфигурацией 6,7-двойной 

связи приводит наряду с образованием i/ис-изомера 76 к появлению в реакционной 

смеси замещённого циклопентана 8. 
О 
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Фотолиз водного р?створа комплекса кетона 7а с Р-ЦД проходит с 

образованием изомерного кетона с г^мс-конфигурацией 6,7-двойной связи 9 и 

продукта, содержащего ip/c-циклопропильный фрагмент 10. При образовании 

соединений 9 и 10, видимо, происходит аллильная перегруппировка в алкенильном 

фрагменте у карбонильного атома углерода. Это позволяет нам предположить, что 

циклизации в циклопропан в данном случае препятствует не объём алкильной 

группы, а жёсткая система сопряжённых связей, частичное разрушение которой 

путём яш!Ильной перегрзттпировки облегчает переход в конформапию. 

благоприятную для циклизации с образованием замещённого циклопропана. 

Таким образом, облучение комплексов терпеноидов 1-3 и 7 с Р-ЦД приводит 

к неописанному ранее пути циклизации с образованием замещённых 

циклопропанов; в отсутствие Р-ЦЦ эти соединения не обнаруживаются, 

происходит либо цис; /ярянс-изомеризация, либо образуются продукты иного 

структурного типа. 

При изучении влияния строения терпенового фрагмента на фотохимическую 

реакционную способность, нами были исследованы фотохимические 

перегрушшровки соединений, содержащих 2,6-диметил-2,6-диен-7-ильный 

фрагмент (Б) - кетон 11 и цитраль 12. По сравнению с изученной серией 

соединений (тип А), в этих веществах отсутствует гем-диметильная группировка у 



алх>ма С̂  и Хфисутвует ыегапьвая трутш у атака С̂  - црелпашатасного места 
образования радикальнсих) цевгра при о^изовании замгац^ных циклощюпавов ю 
соединений тала А. При облучении метанолыюго раствора жетона 11 воблодаетсх 
ifiic-, п^х2нс-изом^>изация по 6,7-ДВсЯв(й свазщ щш обшуч^ти ашлтов 12 в 
ыеханоле шртду с ipic-, транс-юашсризшщсА вабшолхтса о^раэовавяе 
димегапацеталя цитраля 13. 

:0 
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l lR=Me 
U R = H 

О 

Г^ jj Н ^ ся,«пш>- + 

12 13 
Измените стро^шя стружтуртого бжиа щнвовщг к сущсспеяшо! 

изменгагаяы в ва1фавпеяян фопвтшяесжих реакций в щтсутеавт Р-ЦД. Цш 

облучении водного раетвора ктошешса жетова 11 с Р4Щ в рсмщцимиД oiccB 

1фису1сгеуют в качестве осяовных щхцдукпж реакция замещЕвшй щпшапеигав 

14 и диенон 15; фоггахимячеоая nqierpynnqmBKa цпраш в иршсумияя Р4Ш 

происходит с о^раз(яавиа1 заноцбнного цикжнкяп^ Ы. 

i^^i^-i^ 
11 14 15 

О 

12 и 
Столь резкое разшпие в тжсдеанн соеа 

комплексах с Р-ЦД обусвсипкао. воамонно, 

соеяии^пй типа А и Б в шшост Э-ЦД. Таким о^мшм. 

с оспяамн А и Б в 

чю 



изменении строения терпенового фрагмента кетонов фотохимическая реакционная 

способность включённых в Р-ЦЦ субстратов меняется кардинальным образом. 

Следующим этапом настоящей работы явилось изучение влияния 

комплексообразования с Р-ЦЦ на фотохимическую реакционную способность 

кетонов, имеющих в своей структуре фрагмент Б, карбонильная группа которых 

отделена от 5,6-двойной связи ещ5 одной 3,4-двойной связью - у-ионона 17 и 1-

метилзамещенного 1|/-ионона 18. 

При облучении метанольных растворов этих кетонов происходят процессы 

ifuc; транс-изомеризации по 3,4- и 5,6- двойным связям. Фотолиз комплексов \/-

ионона с Р-ЦД дал совершенно иные результаты - образуется практически 

единственный продукт - бициклический кетон 19 с выходом 55%. Для образования 

такого продукта необходима конф(фмация у-ионона 17 со сближенными 3,4- и 

9,10-двойными связями. При переходе к кегону, содержащему более объёмный 

этильный радикал, направление реакции не меняется, но выход бициклического 

продукта 20 существенно уменьшаепюя. 

hv 10 
9. 

О 

• «Гз R 
* *v 

W 
Н 

*" / 
< 

О 

Л 
\ -А 

19,20 

Р-ЦЦ 

17,19R = CH3 
18,20R=CH2CH3 

Немного иначе происходит фотолиз комплексов с р-ЦЦ соединения, 

близкого по строению к у-ионону 17, однако, содержащего дополнительную 

метильную группу в положении 9 - \|/-ирона 21. Н{фяду с бициклическим 

продуктом 22 образуется моноциклическое соединение 23, соотнощение 22:23 ~ 1:1 

(ГЖХ). Образование соединения 23, видимо, обусловлено наличием метильной 

группы у атома С', которая может создавать стерические препятствия дня 

образования циклобутавового кольца. 
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hv 

21 
Р-ЦД 

о А 
/ ; 

22 23 
Таким образом, появление в структуре исследуемых кетонов ещб одной 

сопряжённой двойной связи резко изменяет характер фотохимического процесса 

при облучении растворов комплексов с Р-ЦЦ. Комплексообразование 

благоприятствует, по-видимому, фиксированию конформации с двумя близко 

расположенными радикальными Шфами, которые возникают при разрыве 3,4- и 

9,10-двойных связей. Подобные перегруппировки для у-ионона и его гомологов не 

были найдены нами в литературе. 

Для изучения влияния системы двойных связей на фотохимические 

превращения был исследован фотолиз дип1фо-\|;-ионона 24а, имеющего 

одинаковый с \|г-иононом 17 углеродный остов, но в котором отсутствует 5,6-

двойная связь. Облучение метанольного раствора кетона 24я приводит к цис-, 
транс-изомеризации по 3,4-двойной связи; фотолиз комплекса этого соединения с 

Р-ЦД протекает иначе, чем для у-ионона 17- образуется смесь tfuc-изомера 245 и 

ретро-изомера 25. Таким образом, несмотря на наличие 9,10- и 3,4-двойных связей 

в молекуле 5,6-дипцфо-у-ионона 24а, реакции с образованием циклических 

соединений не происходит. 

О 

О 
hv 

р-ЦД -^ ^ - о 

24а 246 25 

Облучение как метанольного раствсфа геранилацетона 26, не имеющего 3,4-

О ' двойной связи, так и водно-метавольного раствора его 

комплекса с- Р-ЦД не приводит к каким-либо превращения.м, 

возможно, не только из-за отсутствия 3,4-двойной связи, но ещё 

^ и по 1фичине отсутспшя в этом соединении сопряженных 

двойных связей. 

Г 3 
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Таким образом, оказалось, что на,гачие системы двойных связей, 
сопряжённых с карбонильной группой, является необходимым условием для 
фотохимической перегруппировки с образованием бициклических соединений. 
Отсутствие одной из двойных связей приводит к тому, что путь фотохимической 
перегруппировки кардинальным образом меняется. 

Далее было исследовано изменение фотохимической реакционной 

способности при комплексообразовании с р-ЦД изомерного у-ионону 17 

циклического диенона - а-ионона 27а. 

о-^ 
276 

Ч ; * * ^ Р-ЦД 

Х^СОСНз 

27а 28 СОСНз 
29 
О 

276 + 

30 
Показано, что облучение метанольного раствора соединения 27а приводит к 

образованию t^-a-ионона 276. При облучении раствора комплекса а-нонона 27а с 

Р-ЦД основную массу реакционной смеси, наряду с исходным а-вононом, 

составляют продукты 1,3- и 1,5-ацильных сдвигов - 28 и 29 соответственно. При 

использовании в качестве молекулы-хозяина при комплексообразовании вместо Р-

ЦЦ а-ЦД, имеющего меньшую по размеру полость, обнаружено, что реакционная 

смесь не содержит продуктов ацильных сдвигов, а основными компонентами 

реакционной смеси в этом случае являются ретро-а-иононы 30 и 1Д1с-а-ионон 276. 

Этот результат может быть объяснен меньшим размером полости а-ЦД по 

сравнению с Р-ЦД, что, видимо, приводит к иной структуре образующегося 

комплекса, в которой перегруппировка с ацильными сдвигами затруднена. Из 

литературных данных известно, <пх> при фотолизе а-ионона без ЦД образуется 
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смесь всех выше перечисленных продуктов реакции, причём состав реакционной 

смеси не зависит от выбора растворителя. Таким образом, на примере а-ионона 

показано, что путь фотохимического превращения можно изменять, варьируя 

различные типы циклодекстринов. 

Ближайший изомер а-ионона - р-ионон 31 отличается от а-ионона 

расположением одной из двойных связей. Из литературных данных известно, что 

фотохимические превращения этого соединения в бензоле приводят к образованию 

смеси замещённого пирана 32 и /те/яро-у-ионона 33 в соотношении 85:15; в 

присугствии Р-ЦЦ единственным продуктом фотохимической реакции является 

соединение 33, образующееся в бензоле в минорных количествах. 

О 

32 
СбНб g5% 

MeOH-HjO 

33 

15% 

бс^^б:^ 
31 33 

^6с^ 
32 33 

60% 40% 

Нами показано, что при фотолизе р-ионона 31 в водно-метанольном растворе 

и в метиловом спирте без ЦЦ состав реакционной смеси оказался таким же, как и 

при фотолизе в бензоле - 32:33 ~ 85:15. При использовании а-ЦЦ для фотолиза р-

ионона 31 нами обнаружено, что в реакционной смеси соединения 32 и 33 

присутствуют в соотношении 60:40 (ГЖХ). Таким образом, использование а-ЦД не 

привело к образованию новых соединений, однако, изменило соотношение 

продуктов фотолиза р-ионона. Это может быть связано, например, с иным, по 

сравнению с р-ЦД, строением комплекса р-ионон - а-ЦД или же неполной 

комплексатщей субстрата. 



13 
Природное соединение, артемизиа кетон 34, имеет отличное от соединений 

типа А строение остова - карбонильная группа располагается между двойными 
связями. При изучении его фотохимических превращений обнаружено, что кетон 
34 подвергается интересной перегруппировке, которая происходит как при 
облз'чении в метаноле и водно-метанольном растворе, так и в присутствии а- и р-
вд1клодекстринов. Единственный продукт фотохимической перегруппировки 
кетона 34 - изомерный кетон 35. При фотолизе артемизиа кетона добавки как а-, 
так и Р-ЦЦ не влияют на направление реакции, однако, они существенно 
увеличивают содержание продукта в реакционной смеси. Возможный путь 
обнаруженной перегруппировки приведён на схеме: 

hv 

МеОН, HjO-MeOH, р-ЦЦ, а-ЦЦ О 

35 

Таким образом, при облучении растворов изученных терпеноидов, 

содержащих карбонильную группу, продуктами реакции без ЦД чаще являются 

геометрические цис-, транс-тоиеры. Нами в сотрудничестве с лабораторией 

магнитных явлений Инстигута химической кинетики и горения сделана попытка 

выясненить механизм проходящих при этом процессов. С помощью метода ХПЯ 

высказано предположение о механизме фотохимической цис-, транс-
изомеризации некоторых из терпеновдов (1, 11, 17, 27а) в присутствии донора 

электронов триэтиламина. Показано, что эти соединения, имеющие две и более 

сопряженные двойные связи, могут изомеризоваться из триплетного 

возбужденного состояния с одновременным проворотом вокруг нескольких 

двойных связей. Существование эффектов ХПЯ является прямым доказательством 

образования радикальных пар. Это позволяет нам предположить, что механизм 
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фотохимических перегруппировок в отсутствии донора электронов также является 

радикальным. 

Фотохимические перегруппировки терпенондов, содержащих нитрильные 
группы без ЦД и в его присутствии. 

С целью изучения влияния характера функциональной грутшы на ход 

фотохимических перегруппировок был проведён фотолиз ряда соединений с 

нитрильными группами. 

Замена карбонильного фрагмента в соединении 11 на нитрильную группу 

при неизменном стр)тггурном блоке Б приводит к существенным изменениям в 

фотохимической реакционной способности. Облучение метанольного раствора 

геранонитрила 36 приводит к образованию лавандулонитрила 37. Эта 

перегруппировка формально близка обнаруженной нами перегруппировке 

артемизиа кетона 34. 
;о ^ , 

CN hv 

Б 11 36 

Для превращения геранонитрила 36 предложена следующая схема реакции: 

CN 

36 

сн CN 

н 

CN 

37 

При изучении фотохимических превращений соединения 38, имеющего иной 

структурный блок (тип А) и нитрильную группу, мы обнаружили, что 

перегруппировка протекает сходным образом. Как при фотолизе с Р-ЦЦ , так и в 

метаноле образуется соответствующий изомер 39. 

> ^ / C N j ^ 

> < Р-ЦЦ 

38 
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Продукт того же типа образуется при фотолизе метанольного раствора 

соединения 40, содержащего две нитрильные группы. Однако, в присутствии р-ЦД 
фотоперегруппировка динитрила 40 блокируется, реакция не происходит. 
Предложенный выше путь перегруппировки геранонитрила 36 применим и к 
перегруппировкам соединений 38 и 40. 

5S hv 

N C CN 

40 41 

Отметим, что замена карбонильной группы субстрата на нитрильную-

привела к кардинальному изменению направления фотохимических реакций как 

без Р-ЦД, так и в его присутствии. Кроме того, следует отметить, что если для 

карбонил-замещённых соединений изменения структуры терпеновой части 

привели к изменению направления реакции в присутствии р-ЦД, то фотолиз 

нитрильных соединений проходит однотипно для обеих групп соединений. 

Соединение 42, содержащее две нитрильные группы, имеет углеродный 

скелет, аналогичный \|>-ионону 17, в результате фотолиза которого в присутствии 

р-ЦД нами было выделено бициклическое соединение 19. Оказалось, что фотолиз 

соединения 42 в присутствии Р-ЦД также приводит к образованию сходного 

бициклического продукта 43, который образуется с хорошим выходом (75%) при 

практически полной конверсии. Это же соединение получено и при облучении без 

Р-ЦД, но конверсия в этом случае не превышает 10% даже при длительном 

облучении. 
CN 

hv 

Р-ЦЦ 
42 

Соединение 44 отличается от соединения 42 количеством и расположением 

метальных групп и имеет в своей структуре структурный фрагмент А, тогда как 

соединение 42 - фрагмент Б. Фотолиз соединения 44 как без Р-ЦД, так и в его 
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присугствии приводит к образованию ^̂ ^̂ -̂изомера 45, ниюисих циклических 
продуктов не образуется даже при длительном облучении. 

hv 
CN *" 

Р-ЦЦ Ч^см 
44 45 

А CN 
На основании полученных результатов можно сделать предположение, что 

для соединения 42 благоприятна конформация со сближенными 2,3- и 8,9-

двойными связями даже в отсутствие Р-ЦД. Использование р-ЦД существенно 

ускоряет реакцию и увеличивает выход продукга за счет того, что необходимая 

конформация зафиксирована полостью Р-ЦД. В сл)гчае соединения 44 было 

показано, что замена структурного блока привела к изменению направления 

реакции. Возможно, его конформация как в растворе, так и в полости Р-ЦД не 

благоприятствует циклизации. 

По результатам фотолиза нитрильных соединений следует отметить, что 

использование ,в-ЦД не оказывает влияния на направление этих перегруппировок, 

однако, как правило, способствует существенному ускорению реакции. 

Наблюдение комплексообразовання ряда терпенодов с Р-ЦЦ с 
нспапьзовянием метода ЯМР. 

На основании полученных результятов, можно отметить, что хотя влияние 

ЦД явно прослеживается во всех изученных реакциях, существуют затруднения 

для объяснения изменений фотохимической реакционной способности субстратов 

с изменением их структуры. Прояснить эти моменты возможно, липп» зная 

строение комплексов субстратов с ЦД. В связи с этим следующим этапом наших 

исследований явилось использование метода ЯМР для наблюдения 

комплексообразовання некоторых изученных ранее субстратов с Р-ЦД. 

Выбор метода ЯМР был обусловлен тем, что данный метод позволяет 

различать внутренние и внешние комплексы в растворах. Кроме того, в спектрах 

ЯМР можно наблюдать дифференцированное смещение сигналов самого 

включенного соединения, что позволяет судить о том, какая часть молекулы 

входит в полость ЦД. 
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С использованием метода ЯМР нами бьши изучены комплексы включения с 

Р-ЦЦ тех а,р-ненасыщенных карбонильных соединений терпеноидного ряда, 
фотолиз которых в присутствии р-ЦД приводит к образованию продуктов разных 
структурных типов. Строение комплексов этих соединений с Р-ЦД, видимо, 
должно иметь определяющее значение для выбора пути фотохимической 
перегруппировки. Из литературных данных известно, что в случае образования 
комплекса субстрата с ЦД в спектре ПМР смещаются сигналы протонов самого 
ЦД, причем при образовании внутреннего комплекса наблюдаются сдвиги 
сигналов протонов 3 и 5, а при образовании внешнего комплекса - протонов 2 и 4. 

Для всех изученных комплексов Р-ЦД с кетонами наблюдаются характерные 

сдвиги внутренних 3-Н и 5-Н протонов Р-ЦД в сильное поле, что указывает на 

образование комплексов включения. Для соединения 7а также наблюдается 

неболыпой сдвиг протона 4-Н в слабое поле. Кроме того, на образование 

соединений включения указывает смещение протонов самого включённого 

соединения, обнаруженные изменения хим. сдвигов приведены в таблице 

(погрешность измерения составляет ±0.003 м. д.). 

Таблица. Шменения хим. сдвигов протонов кетонов 1, 7, И, 17, 27а в 

водно-метанольных растворах их комплексов с Р-ЦД относительно водно-

ыетанольных растворов субстратов.Дб = S(p-CD) - бфгО), м. д. 

жетон 

1 

11 

27а 

17 

7 

Номера атомов углерода 

1 

0.05 

0.02 

0 

0.01 

0.06 

4 

0.03 

5 

0.20 

•0.06 

6 

-0.05 

0.20 

7 

' 

8 

0.08 

0 

9 

0 

0.05 

10 

0.02 

0.05 

11 

0.05 

0.6 

0 

0 

0.15 

12 

0.05 

0.05 

0.02 

0.12 

13 

0.06 

0.03 

0.16 

14 

0.16 

15 

0.20 
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*9 10*0 

Известно, что наиболее сильно в спектрах ЯМР смещаются сигналы атомов, 

находящихся рядом с широкими и узкими концами ЦЦ, и в меньшей степени - в 

полости ЦЦ. На схеме звездочками обозначены атомы углерода, сигналы протонов 

при которых смещаются в спектре ПМР наиболее заметно. Анализируя их 

распределение по молекуле субстрата, можно предположить, что соединения 1 и 11 

по-разному входят в полость Р-ЦЦ. Молекулярные 

модели строения комплексов этих соединений с р-

ЦЦ, предложенные нами на основании данных 

ПМР и строения продукгов фотохимических 

реакций, обозначены на схемах А и В 

А В соответственно. 

ИзмсКсКйя химических сдвигов протспоЕ у-копопа 17, а также 

структура бициклического продукта 20, образующегося при фотолизе 

комплекса р-ЦЦ с ^-иононом, предполагают самым вероятным 

положение субстрата в полости Р-ЦД (С), при котором при наиболее 

полном вхождении сближены 3,4 и 9,10 двойные связи у-ионона 17. 

а-Ионон 27а, видимо, входит в полость ЦД своей С 

циклогексеновой частью (D), а распределение продуктов 1,5- и 1,3-

ащиьного сдвига при фотолизе ~ 1:2 свидетельствуют о 

соответственной доступности 5 и 7 положений а-ионона 27а для 

ацильного сдвига при таком расположении в полости Р-ЦД. 

Для кетона 7 на основании изменений химических сдвигов 

протонов при образовании комплекса с Р-ЦД трудно сделать вывод о его 
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расположении в полости Р-ЦД. Однако, сравнивая продукты, 
образующиеся при фотолизе соединений 1 и 7, можно 
предположить, что образование сходных продуктов предполагает 
подобие строения образующихся комплексов с р-ЦД, данные ПМР 
не противоречат таким предположениям. Кроме того, учитывая 

Е смещение сигнала внещнего протона 4-Н Р-ЦД и 

конформащюнную ПОДЕИЖНОСТЬ соединения 7, можно предположить его 

расположение в полости Р-ЦД с локализацией одной из изопропилиденовых групп 
у внешней поверхности молекулы ЦД (Е). 

Все молекулярные модели предложены на основании данных ПМР и 
согласуются с результатами фотохимических перегруппировок этих соединений в 
полости р-ЦД. 
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ВЫВОДЫ 

1) Впервые проведено систематическое изучение реакционной способности 
ряда терпеноидов в фотохимических реакци51х в присутствии 

циклодекстринов (ЦД). Обнаружено, что комплексообразование с ЦД 

кардинальным образом влияет на направление фотохимических 

перегруппировок терпеноидов, содержапщх карбонильную группу. 

2) Обнаружена новая фотохимическая перегруппировка карбонильных 

соединений терпеноидного ряда, содержащих 2,5,5-триметил-2,6-диен-7-

ильный фрагмент, приводящая к формированию щпслопропанового кольца. 

3) Установлено, что у-ионон и его гомологи при комплексообразовании с р-ЦЦ 

подвергаются неописанной ранее фотохимической перегруппировке в 
соединения, содержащие бицг-а1о[4.2.0]октановый остов. Необходимым 

условием для протекания такой перегруппировки является наличие системы 

двойных связей, сопряжённых с карбонильной группой. 

4) Показано, 'гго замена карбонильной группы субстрата на нитрильную 

приводит к кардинальному изменению направления фотохимических 

перегруппировок включённых соединений как без Р-ЦЦ, так и в его 

прис>'тствии. Особенности структуры терпенового фрагмента субстрата -

расположение и количество метильных групп и двойных связей - оказывают 

при комплексообразовании с Р-ЦД решающее влияние на направление 
фотохимических реакций терпеноидов, содержащих карбонильную группу. 

5) Найдено, что изменение размера полости ЦД (переход от Р-ЦЦ к а-ЦД, 

имеющему меньшую по размеру полость) оказывает влияние на направление 
фотохимических перегруппировок или на конверсию исходных соединений 
в зависимости от строения субстрата. 

6) Методом ЯМР подтверждено существование внутренних комплексов 
некоторых терпеноидов с Р-ЦЦ. На основании анализа химических сдвигов 
сигналов протонов включённого в полость Р-ЦЦ соединения в спектре ПМР 
и строения продуктов фотохимических перегруппировок предложены 
возможные молекулярные модели комплексов. 
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