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Фенол относится к биологически активным соеди-

нениям и обладает антисептическим, токсическим 

действием на организм, легко всасывается, оказывает 

раздражающий и прижигающий эффект на кожу и 

слизистые оболочки. В качестве фармакофорной группы 

он входит в структуру многих лекарственных веществ 

как природного, так и синтетического происхождения.1 

Введение второй гидроксильной группы снижает 

токсичность фенола из-за увеличения гидрофильности 

молекулы.2 Например, резорцин менее токсичен, чем 

фенол. Его назначают как антисептическое средство 

при кожных заболеваниях. 4-Гексилрезорцин из-за 

низкой токсичности для слизистых оболочек исполь-

зуется в виде 0.1% раствора в водном глицерине как 

дезинфицирующее средство для кожи, а также в 

таблетках и рассасываемых пластинах для лечения 

инфекций горла.3  

Ряд природных ароматических соединений обладает 

оптической активностью, которая обусловлена глав-

ным образом стереохимическим строением заместите-

лей, и эта особенность оказывает значительное влияние 

на физиологическую активность таких соединений. 

Так, например, ряд оптически активных азафилонов, 

проявляющий широкий диапазон биологической актив-

ности, помимо системы сопряженных двойных связей, 

имеет определенную конфигурацию хиральных цент-

ров.4 Обширный класс алкалоидов, группа морфина, 

кокаина и др. представляют собой хиральные соеди-

нения ароматической природы, обладающие мощным 

обезболивающим действием.5 Центральным фрагмен-

том структур макролидных антибиотиков ди-О-метил-

курвуларина, зеараленона, а также цитотоксических 

природных лактонов салицилигаламидов и оксимиди-

нов является конденсированный с додеканолидом 

фенол.6 Эстрон (фолликулин, D-эстра-1,3,5(10)-триен-

3-ол-17-он) – стероидный гормон нативной природы 

(содержит в своей структуре фенол, аннелированный с 

хиральным додекагидро-1Н-циклопента[а]нафталино-

вым фрагментом) – является естественным фоллику-

лярным гормоном, необходимым для нормального 

развития женского организма.7 В связи с этим изучение 

возможностей получения аддуктов левоглюкозенона и 

фенолов является перспективным направлением поиска 

новых биологически активных веществ и изучения 

взаимосвязи структура–активность в этом ряду соеди-

нений. 

Левоглюкозенон ((1S,5R)-6,8-диоксабицикло[3.2.1]-

окт-2-ен-4-он), получаемый пиролизом целлюлозы, 

благодаря наличию сопряженной еноновой системы в 

сочетании с двумя хиральными центрами, является 

удобной биовозобновляемой платформой для синтеза 

различных природных соединений и их аналогов.8 

Известно, что левоглюкозенон вступает в реакцию 

1,4-присоединения с различными нуклеофилами, при-
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водя с хорошими выходами к аддуктам Михаэля. Опи-

саны способы получения подобных аддуктов Михаэля 

левоглюкозенона с β-нафтолом,9 бензиловым спир-

том,10 бромфлавонами.11 При наличии нескольких 

функциональных групп в ароматическом субстрате 

возможны тандемные реакции Михаэля. Tак, напри-

мер, с цианофталидом получено нафтогидрохиноновое 

производное левоглюкозенона,12 при непосредствен-

ном присоединения 2-гидроксибензальдегида – хираль-

ный хромен, который является продуктом тандемного 

процесса: окса-реакции Михаэля и альдольной реак-

ции.13 Ранее нами был установлен факт непосред-

ственного присоединения резорцина к левоглюко-

зенону (в условиях ультразвукового облучения смеси 

K2CO3 и 18-краун-6-эфира в PhMe) и обнаружена 

in vitro антикоагулянтная и антиагрегантная активность 

продукта этой реакции.14 Позже выявлена анти-

оксидантная активность этого аддукта.15  

В продолжение исследований мы изучили влияние 

заместителей в различных производных фенола на 

строение получаемых из левоглюкозенона продуктов 

реакции Михаэля. В реакцию вовлекали фенол, 2,4-ди-

нитрофенол, пирокатехин и гидрохинон, пирогаллол, 

метиловый эфир салициловой кислоты, 3,5-дихлор-

фенол, пара-бромфенол, пара-нитрофенол, 2,3-дихлор-

фенол. 

Можно было предположить, что проведение реакции 

в присутствии кислот Льюиса, эффективно используе-

мых в реакциях электрофильного замещения, исключит 

образование димерного продукта самоконденсации 

левоглюкозенона.8b Первоначально мы изучили воз-

можность присоединения резорцина (2) к левоглюкозе-

нону (1) в этих условиях. В качестве кислот Льюиса 

использовали FeCl3 или AlCl3, реакцию проводили при 

комнатной температуре в PhH. Следует отметить, что 

обе кислоты Льюиса приводили к одинаковым 

результатам – продукту нуклеофильного присоединения 

3, идентичного полученному ранее соединению, кото-

рому была приписана ошибочная структура (cхема 1).14 

Фенолы, содержащие акцепторные заместители, как 

и следовало ожидать, в реакциях Михаэля оставались 

инертны, увеличение времени реакции приводило к 

осмолению. Аналогичный результат был получен в 

случае фенола, пирокатехина, гидрохинона. Прове-

дение реакции под действием ультразвука в условиях 

межфазного катализа, а также кипячение в пиридине в 

течение 3 сут не привели к желаемым результатам. 

Это, по всей вероятности, связано с меньшей реакцион-

ной способностью фенола, пирокатехина, гидрохинона, 

пирогаллола, по сравнению с резорцином (2), в 

котором обе гидроксильные группы осуществляют 

согласованное ориентирующее действие.  

Изменение природы одной гидроксильной группы в 

резорцине на бензилоксигруппу и взаимодействие его 

защищенного производного 4 с левоглюкозеноном (1) 

привело к образованию двух соединений с небольшими 

выходами: полукеталя 5, как и в случае с резорцином 

(2), и полукеталя 6 – продукта нуклеофильного 

1,4-присоединения к полукеталю 3 второй молекулы 

левоглюкозенона (1) (cхема 2). 

Поскольку жестко связанные асимметрические центры 

бициклической системы енона 1 в реакции не затраги-

ваются, мы полагаем, что в аддуктах Михаэля они, по 

всей вероятности, имеют ту же абсолютную конфигу-

рацию, что и в исходном соединении. Это предположение 

подтверждают спектральные характеристики. У всех 

полученных продуктов реакций в спектрах 1H–13C HMBC 

наблюдается взаимодействие протонов 1,6-ангидро-

мостика с углеродом ацетального центра, что является 

доказательством сохранения 1,3-диоксаланового цикла. 

Об образовании 7,9-эфирного мостика в соединении 5 

свидетельствует появление в его спектре ЯМР 13С 

четвертичного сигнала С-9 при 96.8 м. д. В спектре 

ЯМР 1Н сигнал протона Н-3 регистрируется при 6.94 м. д. 

в виде дублета с J = 8.2 Гц, а сигнал протона Н-4 – при 

6.48 м. д. в виде дублета дублетов с КССВ 8.2 и 2.4 Гц. 

Большое значение КССВ указывает на взаимное орто-

расположение данных протонов в ароматической струк-

туре. Вторая КССВ (J = 2.4 Гц), относящаяся к протону 

Н-4, указывает на присутствие другого протона в мета-

положении, эту же КССВ наблюдаем у протона Н-6, 

проявляющегося при 6.45 м. д. в виде дублета. Кроме 

того, наличие корреляционных пиков 12-CHА/1-CH,  

1-CH/Н-3 в спектре NOESY, а так же 1-CH/С-2, 1-CH/С-7 и 

Н-3/С-2 в спектре 1H–13C HMBC подтверждает пред-

ставленную структуру. 

Реакция левоглюкозенона (1) с 1,3-дибензилокси-

бензолом (7) сопровождалась значительным осмоле-

Схема 1 

Схема 2 
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нием левоглюкозенона (1) – из реакционной смеси 

удалось выделить аддукты Михаэля 8 и 9 (cхема 3). 

Низкие выходы этих соединений, по всей вероятности, 

обусловлены отсутствием свободной фенольной 

гидроксильной группы, стабилизирующей положитель-

ный заряд в ароматическом цикле в резонансной 

хиноидной структуре (cхема 3). 

В спектре ЯМР 1Н соединения 8 сигнал протона Н-6' 

регистрируется при 7.15 м. д. с J = 8.4 Гц, а сигнал 

протона Н-5' – при 6.59 м. д. с КССВ 8.4 и 2.3 Гц. 

Большое значение КССВ указывает на взаимное орто-

расположение протонов Н-6' и Н-5' в ароматической 

структуре. Вторая КССВ (J = 2.3 Гц) у протона Н-5' 

указывает на его взаимодействие с протоном Н-3', 

который проявляется при 6.65 м. д. Кроме того, нали-

чие корреляционных пиков Н-6'/3-CHB, 7-CHА/2-CH и 

7-CHА/3-CHА в спектре NOESY является доказатель-

ством S-конфигурации центра С-2 и пространственной 

сближенности протонов Н-6' и 3-СНВ. 

Сравнительный анализ интегральных кривых в 

спектре ЯМР 1Н соединения 9 указывает на при-

сутствие в симметричной молекуле двух углеводных 

фрагментов и одного фрагмента дибензилрезорцина. 

Так, сигналы протонов Н-5'' и Н-2'', регистрируемые в 

виде синглетов соответственно при 7.13 и 6.54 м. д., 

проявляются с интенсивностью равной одному протону, 

а все остальные – с удвоенной интенсивностью. Кроме 

того, данные масс-спектра соответствуют молекуляр-

ной массе продукта. 

Известно, что пространственно-затрудненные фенолы, 

содержащие в орто-положении объемные углеводо-

родные радикалы, экранируют фенольный гидроксил и 

тем самым снижают токсичность, но увеличивают биоло-

гическую активность соединения. К таким фенолам 

относится тимол (2-изопропил-5-метилфенол) – анти-

септик растительного происхождения, содержащийся в 

эфирном масле тимьяна обыкновенного или чабреца, 

который обладает сильнейшим антигельминтным, анти-

септическим, противозудным и противовоспалитель-

ным действием: уничтожает микробы, паразитические 

организмы, грибки и вирусы.16 Ионол (2,6-ди-трет-

бутил-4-метилфенол, дибунол) применяется при забо-

леваниях мочевого пузыря, ожогах, обморожениях, 

язвах и т. д.17 Сами же антиоксиданты превращаются в 

стабильные радикалы за счет сопряжения неспаренного 

электрона кислорода с ароматической системой и 

стерических препятствий для рекомбинации радикалов. 

Учитывая тот факт, что аддукт резорцина (2) и лево-

глюкозенона (1) проявил умеренную антиоксидантную 

активность,14 можно предположить, что введение 

метильных заместителей в бензольный цикл может 

способствовать увеличению этого вида активности 

аддукта. 

В продолжение исследований мы изучили реакции 

Михаэля левоглюкозенона (1) с тремя представителями  

метилзамещенных фенолов. При взаимодействии лево-

глюкозенона (1) с пара-крезолом (10) и 3,4-диметил-

фенолом (11) были выделены соответственно полу-

кетали 12 и 13 (cхема 4). Низкий выход соединения 12, 

по сравнению с соединением 13, по всей вероятности, 

связан с меньшей активностью пара-крезола (10) в 

реакциях электрофильного замещения, по сравнению с 

3,4-диметилфенолом (11), содержащим два электроно-

донорных заместителя, один из которых, находясь в 

пара-положении к гидроксильной группе, согласо-

ванно направляет реакцию в орто-положение. 

Схема 3 

Реакция левоглюкозенона (1) с 2,3,6-триметил-

фенолом (14) завершилась образованием соединения 15 

(cхема 5). Несмотря на наличие трех метильных групп, 

согласованно ориентирующих реакцию замещения в 

пара-положение к гидроксильной группе, выход соеди-

нения 15 составил лишь 25%, что, по всей вероятности, 

связано со стерическими затруднениями. 

Схема 4 

Схема 5 
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Таким образом, несмотря на определенные труд-

ности, удалось реализовать реакции присоединения по 

Михаэлю левоглюкозенона и замещенных фенолов в 

присутствии AlCl3 и FeCl3. Обнаружено, что более 

эффективно реакция протекает с фенолами, содержа-

щими гидроксильную и метильную группы в мета-

положении: превращение завершается спонтанной 

кетализацией кетогруппы левоглюкозенона. Синтези-

рованные аддукты перспективны в плане изучения 

антиоксидантной активности. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С (500 и 125 МГц соответ-

ственно), а также спектры COSY, NOESY, 1H–13C HMBC, 
1H–13C HSQC записаны на спектрометре Bruker Avance III. 

Масс-спектры зарегистрированы на хромато-масс-

спектрометре Shimadzu LCMS-2010 EV с одним 

квадруполем в режиме регистрации положительных и 

отрицательных ионов при потенциале капилляра 4.5 и 

–3.5 кВ соответственно, ионизация электрораспыле-

нием, элюент MeCN–Н2О. Элементный анализ выпол-

нен на СНNS(O)-анализаторе Евро-2000. Углы опти-

ческого вращения определены на поляриметре 

PerkinElmer-341. Температуры плавления определены 

на приборе Boetius c визуальным устройством РНМК 

05. Для аналитической ТСХ применены пластины 

Sorbfil марки ПТСХ-АФ-А, изготовитель ЗАО ''Сорб-

полимер'' (Краснодар). Колоночная хроматография 

проведена с использованием силикагеля Macherey–

Nagel 60 (0.063–0.2 мм). 

В работе использованы: левоглюкозенон (1) (CAS 

№ 37112-31-5) фирмы Circa Group (Австралия), чистота 

87.9% (ВЭЖХ), после перегонки технического лево-

глюкозенона – чистота 96% (ГЖХ), угол вращения  

–498.7° (c 1.0, CHCl3). 

Присоединениe фенолов к левоглюкозенону (1) 

(общая методика). К раствору эквимолярных количеств 

левоглюкозенона (1) и соответствующего фенола 4, 7, 

10, 11 или 14 в 10.0 мл PhH (на 1 ммоль лево-

глюкозенона (1)) при 0°С и перемешивании добавляют 

0.2 экв. FeCl3 или AlCl3, затем температуру медленно 

доводят до комнатной и продолжают перемешивание 

до окончания реакции (от 2 ч до 5 сут, контроль мето-

дом ТСХ). Реакционную смесь обрабатывают 2.0 мл 

насыщенного водного раствора NaHCO3, продукты 

реакции экстрагируют EtOAc (3 × 7.0 мл), экстракт 

сушат над MgSO4, растворитель отгоняют, остаток 

хроматографируют на колонке с SiO2.  

(1R,9R,10R,13S)-5-Бензилокси-8,11,15-триоксатетра-

цикло[7.4.1.110,13.02,7]пентадека-2,4,6-триен-9-ол (5) полу-

чают из 0.07 г (0.56 ммоль) левоглюкозенона (1). Выход 

0.027 г (14%), белые кристаллы, т. пл. 183°С. Rf 0.08 

(петролейный эфир – EtOAc, 3:1). [α]D
20 –49° (c 1.0, 

МеOH). Спектр ЯМР 1H (MeOD), δ, м. д. (J, Гц): 1.77 

(1H, д. д. д, 2J14B–14A = 12.7, 3J14B–1 = 3.6, 4J14B–10 = 1.5, 

14-CHB); 2.42 (1H, д. д, 2J14A–14B = 12.7, 3J14A–1 = 3.6, 

14-CHA); 2.94 (1H, к, 3J1–13 = 3J1–14A = 3J1–14B = 3.6, 

1-CH); 3.81 (1H, д. д, 2J12B–12A = 7.5, 3J12B–13 = 4.7, 

12-CHB); 4.17 (1H, д, 2J12A–12B = 7.5, 12-CHA); 4.35 (1H, 

д. д, 3J13–12B = 4.7, 3J13–1 = 3.6, 13-CH); 4.61 (1H, уш. с, 

OH); 5.00 (2H, с, CH2Ph); 5.06 (1H, д, 4J10–14B = 1.5, 10-CH); 

6.45 (1H, д, 4J6–4 = 2.4, H-6); 6.48 (1H, д. д, 3J4–3 = 8.2,  
4J4–6 = 2.4, H-4); 6.94 (1H, д, 3J3–4 = 8.2, H-3); 7.28 (1H, т, 
3J = 7.6, H Ph); 7.35 (2H, т, 3J = 7.6, H Ph); 7.40 (2H, д,  
3J = 7.6, H Ph). Спектр ЯМР 13C (MeOD), δ, м. д.: 28.6 

(C-14); 38.2 (C-1); 67.8 (C-12); 69.7 (CH2 Ph); 77.9 

(C-13); 96.8 (C-9); 101.9 (C-6); 104.1 (C-10); 106.3 

(C-4); 118.2 (C-2); 127.0 (C-3); 127.1, 127.4, 128.1, 

137.4 (C Ph); 157.6 (C-7); 159.0 (C-5). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 327 [M+Н]+ (100). Найдено, %: С 69.89; 

Н 5.51. С19Н18О5. Вычислено, %: С 69.93; Н 5.56.  

(1R,9R,10R,13S)-5-Бензилокси-4-((1S,2R,5R)-4-оксо-

6,8-диоксабицикло[3.2.1.]октан-2-ил)-8,11,15-триокса-

тетрацикло[7.4.1.110,13.02,7]пентадека-2,4,6-триен-9-ол 

(6) получают из 0.07 г (0.56 ммоль) левоглюкозенона 

(1). Выход 0.018 г (7%), белые кристаллы, т. пл. 113°С. 

Rf 0.05 (петролейный эфир – EtOAc, 3:1). [α]D
20 –204.5° 

(c 1.0, MeOH). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

1.79 (1H, д. д. д, 2J14B–14A = 12.7, 3J14B–1 = 2.8, 4J14B–10 = 1.4, 

14-CHB); 2.48 (1H, д. д, 2J14A–14B = 12.7, 3J14A–1 = 2.8, 

14-CHA); 2.50 (1H, д. д, 2J3'B–3'A = 16.9, 3'-CHB); 2.94 (1H, 

к, 3J1–13 = 3J1–14A = 3J1–14B = 2.8, 1-CH); 3.03 (1H, д. д,  
2J3'A–3'B = 16.9, 3J3'A–2' = 8.7, 3'-CHA); 3.81 (1H, д, 3J2'–3'A = 8.7, 

2'-CH); 3.91 (1H, д. д, 2J12B–12A = 7.3, 3J12B–13 = 4.5, 12-CHB); 

3.99 (1H, д. д, 2J7'B–7'A = 7.3, 3J7'B–1' = 5.2, 7'-CHB); 4.10–

4.14 (2H, м, 12-CHA, 7'-CHA); 4.40 (1H, д. д, 3J13–1 = 2.8, 
3J13–12B = 4.5, 13-CH); 4.70 (1H, д, 3J1'–7'B = 5.2, 1'-CH); 

4.98 (2H, с, CH2Ph); 5.16 (1H, с, 5'-CH); 5.21 (1H, д,  
4J10–14B = 1.4, 10-CH); 6.55 (1H, с, Н-6); 6.87 (1H, с, Н-3); 

7.33–7.41 (5H, м, H Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 

29.3 (C-14); 36.7 (C-3'); 38.5 (C-1); 39.3 (C-2'); 68.3 

(C-12); 68.4 (C-7'); 70.3 (CH2Ph); 77.3 (C-1'); 77.6 

(C-13); 97.2 (C-9); 100.1 (C-6); 101.5 (C-5'); 104.1 (C-10); 

116.7 (C-2); 121.9 (C-4); 126.2 (C-3); 127.3, 128.1, 

128.7, 136.7 (C Ph); 155.5 (C-7); 156.1 (C-5); 201.8 (C-4'). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 453 [M+Н]+ (100). Найдено, %: 

С 66.40; Н 5.29. С25Н24О8. Вычислено, %: С 66.36; Н 5.35. 

(1S,2R,5R)-2-[2,4-Бис(бензилокси)фенил]-6,8-диокса-

бицикло[3.2.1]октан-4-он (8) получают из 0.14 г 

(1.1 ммоль) левоглюкозенона (1). Выход 0.059 г (13%), 

желтое твердое аморфное вещество. Rf 0.48 (петролей-

ный эфир – EtOAc, 3:1). [α]D
20 –194° (c 1.0, MeOH). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 2.56 (1H, д,  
2J3B–3A = 16.8, 3-CHB); 3.04 (1H, д. д, 2J3A–3B = 16.8,  
3J3A–2 = 8.8, 3-CHA); 3.84 (1H, д, 3J2–3A = 8.8, 2-CH); 4.00 

(1H, д. д, 2J7B–7A = 7.5, 3J7B–1 = 5.3, 7-CHB); 4.14 (1H, д, 
2J7A–7B = 7.5, 7-CHA); 4.73 (1H, д, 3J1–7B = 5.3, 1-CH); 5.00–

5.18 (4H, м, 2CH2Ph); 5.18 (1H, с, 5-CH); 6.59 (1H, д. д, 
3J5'–6' = 8.4, 4J5'–3' = 2.3, Н-5'); 6.65 (1H, д, 4J3'–5' = 2.3, 

Н-3'); 7.15 (1H, д, 3J6'–5' = 8.4, H-6'); 7.33–7.45 (10H, м, 

H 2Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 36.5 (C-3); 

39.5 (C-2); 68.2 (C-7); 70.2 (CH2Ph); 76.7 (С-1); 100.6 

(C-3'); 101.6 (C-5); 105.6 (C-5'); 122.7 (C-1'); 127.3, 

127.6, 128.1, 128.2, 128.6 (C Ar, C Ph); 128.7 (C-6'); 

136.7, 136.9 (С Ph); 156.3 (C-2'); 159.1 (C-4'); 201.3 (C-4). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 417 [M+Н]+ (100). Найдено, %: 

С 74.87; Н 5.79. С26Н24О5. Вычислено, %: С 74.98; 

Н 5.81. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2023, 59(4/5), 254–259 [Химия гетероцикл. соединений 2023, 59(4/5), 254–259] 

258 

(1S,1'S,2R,2'R,5R,5'R)-2,2'-[4,6-Бис(бензилокси)-

1,3-фенилен]бис(6,8-диоксабицикло[3.2.1]октан-4-он) 

(9) получают из 0.14 г (1.1 ммоль) левоглюкозенона (1). 

Выход 0.013 г (2%), желтое твердое аморфное вещество. 

Rf 0.17 (петролейный эфир – EtOAc, 3:1). [α]D
20 –66° 

(c 1.0, MeOH). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

2.51 (2H, д, 2J3B–3A(3'B–3'A) = 16.9, 3,3'-CHB); 3.00 (2H, д. д, 
2J3A–3B(3'A–3'B) = 16.9, 3J3A–2(3'A–2') = 8.8, 3,3'-CHA); 3.74 (2H, д, 
3J2–3A(2'–3'A) = 8.8, 2,2'-CH); 3.99 (2H, д. д, 2J7B–7A(7'B–7'A) = 7.4, 
3J7B–1(7'B–1') = 5.4, 7,7'-CHB); 4.13 (2H, д, 2J7A–7B(7'A–7'B) = 7.5, 

7,7'-CHA); 4.68 (2H, д, 3J1–7B(1'–7'B) = 5.4, 1,1'-CH); 5.02 

(4H, с, 2CH2Ph); 5.19 (2H, с, 5,5'-CH); 6.54 (1H, с, Н-2''); 

7.13 (1H, с, Н-5''); 7.30–7.42 (10H, м, H Ph). Спектр 

ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 36.4 (C-3,3'); 39.6 (C-2,2'); 

68.2 (C-7,7'); 70.5 (CH2Ph); 76.8 (C-1,1'); 98.0 (C-5''); 

101.5 (C-5,5'); 122.5 (C-1'',3''); 127.8 (C-2''); 127.2, 

128.2, 128.8, 136.6 (С Ph); 155.3 (C-4'',6''); 200.1 

(C-4,4'). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 543 [M+Н]+ (100). 

Найдено, %: С 70.79; Н 5.55. С32Н30О8. Вычислено, %: 

С 70.84; Н 5.57. 

(1R,9R,10R,13S)-4-Метил-8,11,15-триоксатетрацикло-

[7.4.1.110,13.02,7]пентадека-2,4,6-триен-9-ол (12) полу-

чают из 0.30 г (2.4 ммоль) левоглюкозенона (1). Выход 

0.106 г (19%), белые кристаллы, т. пл. 147°С. Rf 0.31 

(петролейный эфир – EtOAc, 2:1). [α]D
20 –151° (c 1.0, 

МеOH). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.84 (1H, 

д. д. т, 2J14B–14A = 12.5, 3J14B–1 = 3.5, 4J14B–10 = 4J14B–13 = 1.5, 

14-CHB); 2.27 (3H, с, CH3); 2.50 (1H, д. д, 2J14A–14B = 12.5, 
3J14A–1 = 3.5, 14-CHA); 2.94 (1H, к, 3J1–13 = 3J1–14A = 3J1–14B = 3.5, 

1-CH); 3.94 (1H, д. д, 2J12B–12A = 7.5, 3J12B–13 = 4.6, 

12-CHB); 4.18 (1H, д, 2J12A–12B = 7.5, 12-CHA); 4.44 (1H, д. д. 

д, 3J13–12B = 4.6, 3J13–1 = 3.5, 4J13–14B = 1.5, 13-CH); 5.23 

(1H, д, 3J10–14B = 1.5, 10-CH); 6.78 (1H, д, 3J6–5 = 8.2, 

6-CH); 6.84 (1H, д, 4J3–5 = 1.6, 3-CH); 6.97 (1H, д. д,  
3J5–6 = 8.2, 3J5–3 = 1.6, 5-CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 

δ, м. д.: 20.5 (CH3); 29.1 (C-14); 39.1 (C-1); 68.4 (C-12); 

77.6 (C-13); 96.9 (C-9); 104.3 (C-10); 115.3 (C-6); 124.2 

(C-2); 127.4 (C-3); 128.9 (C-5); 129.5 (C-4); 154.0 (C-7). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 235 [M+Н]+ (100). Найдено, 

%: С 66.59; Н 5.59. С13Н14О4. Вычислено, %: С 66.66; Н 

6.02. 

(1R,9R,10R,13S)-4,5-Диметил-8,11,15-триоксатетра-

цикло[7.4.1.110,13.02,7]пентадека-2,4,6-триен-9-ол (13) 
получают из 0.30 г (2.4 ммоль) левоглюкозенона (1). 

Выход 0.25 г (41%), белые кристаллы, т. пл. 160°С. Rf 0.25 

(петролейный эфир – EtOAc, 3:1). [α]D
20 –163° (c 1.0, 

MeOH). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.83 

(1H, д. д, 2J14B–14A = 12.5, 4J14B–10 = 1.0, 14-CHB); 2.18 

(3H, с, CH3); 2.20 (3H, с, CH3); 2.48 (1H, д. д, 2J14A–14B = 12.5, 
3J14A–1 = 3.2, 14-CHA); 2.91 (1H, д. д, 3J1–13 = 4.6, 3J1–14A = 3.2, 

1-CH); 3.87 (1H, уш. с, OH); 3.93 (1H, д. д, 2J12B–12A = 7.5, 
3J12B–13 = 4.6, 12-CHB); 4.15 (1H, д, 2J12A–12B = 7.5, 12-CHA); 

4.42 (1H, т, 3J13–12B = 3J13–1 = 4.6, 13-CH); 5.23 (1H, д,  
4J10–14B = 1.0, 10-CH); 6.70 (1H, с, 6-CH); 6.79 (1H, с, 

3-CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 18.8 (CH3); 

19.7 (CH3); 29.3 (C-14); 38.7 (C-1); 68.3 (C-12); 77.7 

(C-13); 96.8 (C-9); 104.3 (C-10); 116.7 (C-6); 121.6 

(C-2); 127.8 (C-3); 128.2 (C-4); 136.7 (C-5); 154.1 (C-7). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 249 [M+Н]+ (100). Найдено, %: 

С 67.75; Н 6.49. С14Н16О4. Вычислено, %: С 67.73; 

Н 6.50.  

(1S,2R,5R)-2-(4-Гидрокси-2,3,5-триметилфенил)-

6,8-диоксабицикло[3.2.1]октан-4-он (15) получают из 

0.20 г (1.6 ммоль) левоглюкозенона (1). Выход 0.105 г 

(25%), белые кристаллы, т. пл. 150°С. Rf 0.53 (петро-

лейный эфир – EtOAc, 2:1). [α]D
20 –264° (c 1.0, MeOH). 

Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 2.19 (3H, с, 

CH3); 2.20 (3H, с, CH3); 2.21 (3H, с, CH3); 2.53 (1H, д, 
2J3B–3A = 16.9, 3-CHB); 3.06 (1H, д. д, 2J3A–3B = 16.9,  
3J3A–2 = 8.7, 3-CHA); 3.66 (1H, д, 3J2–3A = 8.7, 2-CH); 4.07 

(1H, д. д, 2J7B–7A = 7.5, 3J7B–1 = 5.2, 7-CHB); 4.18 (1H, д, 
2J7A–7B = 7.5, 7-CHA); 4.62 (1H, д, 3J1–7B = 5.2, 1-CH); 4.81 

(1H, уш. с, OH); 5.21 (1H, с, 5-CH); 6.85 (1H, с, 6'-CH). 

Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 12.4 (CH3); 15.4 

(CH3); 16.1 (CH3); 37.3 (C-3); 42.2 (C-2); 68.5 (C-7); 

77.0 (C-1); 101.4 (C-5); 120.2 (C-1'); 122.7 (C-2'); 126.8 

(C-6'); 131.6 (C-3'); 132.2 (C-5'); 151.1 (C-4'); 201.2 

(C-4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 263 [M+Н]+ (100). 

Найдено, %: С 68.62; Н 6.88. С15Н18О4. Вычислено, %: 

С 68.68; Н 6.92.  

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13С, а также спектры COSY, 

NOESY, 1H–13C HMBC, 1H–13C HSQC полученных 

соединений, доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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