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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áëàãîäàðÿ ñèíòåòè÷åñêèì òðàíñôîðìàöèÿì
ìåòàáîëèòîâ ðàñòèòåëüíîãî è ìèêðîáíîãî ïðî-
èñõîæäåíèÿ, ïîçâîëèâøèì ââåñòè â ïðàêòèêó
ìåäèöèíû âûñîêîýôôåêòèâíûå ëåêàðñòâåííûå
ïðåïàðàòû, ýòî íàïðàâëåíèå îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà ñòàëî âàæíåéøèì ðàçäåëîì ñîâðåìåí-
íîé ìåäèöèíñêîé õèìèè [1–3]. Èçó÷àÿ ñòðóê-
òóðû ïðèðîäíûõ ìåòàáîëèòîâ, íåëüçÿ íå îò-
ìåòèòü, ÷òî âñå ÷àùå âûÿâëÿþòñÿ ñîåäèíå-
íèÿ, ìîëåêóëû êîòîðûõ ñî÷åòàþò äâà èëè áî-
ëåå ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòà ðàçëè÷íûõ òèïîâ
[4–6]. Ýòî îïðåäåëÿåò àêòóàëüíîñòü íàïðàâëå-
íèÿ òðàíñôîðìàöèè ìåòàáîëèòîâ, çàêëþ÷àþ-
ùåãîñÿ â äèçàéíå è ñèíòåçå êîíúþãàòîâ, ñî-
äåðæàùèõ áëîêè ðàçíîé ïðèðîäû.

Íàïðèìåð, îïèñàíû ñëåäóþùèå ãèáðèäû:
ñòåðîèä–àíòèáèîòèê [7], ñòåðîèä–íóêëåîçèä
[8], òðèòåðïåíîèä–ïåïòèä, òðèòåðïåíîèä–
ôåíîëîêèñëîòû [9].
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ëàïïàêîíèòèíà, êîòîðûé ïðîäóöèðóåòñÿ øè-
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Àííîòàöèÿ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàêöèè Ñîíîãàøèðû ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà íîâîé ãðóïïû àöåòèëåíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ëàïïàêîíèòèíà, èñõîäÿ èç 5′-éîäëàïïàêîíèòèíà è òåðìèíàëüíûõ àöåòèëåíîâ â ñèñòåìå
Pd(PPh3)2Cl2–CuI–Et3N. Òåðìèíàëüíûé 1,3-áóòàäèèí ââåäåí â ìîëåêóëó ëàïïàêîíèòèíà âïåðâûå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåàêöèÿ Ñîíîãàøèðû, íîâûå ãðóïïû àöåòèëåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ ëàïïàêîíèòèíà, òåð-
ìèíàëüíûé 1,3-áóòàäèèí

Àëòàÿ è Óðàëà ðàñòåíèÿìè ðîäà Aconitum.
Ñîãëàñíî äàííûì [10], òîëüêî íà òåððèòîðèè
Þæíîãî Óðàëà è Áàøêîðòîñòàíà áåç óùåðáà
äëÿ ýêîëîãèè ìîæíî çàãîòàâëèâàòü êîðíè
A. septentrionale Koelle â îáúåìå,  äîñòàòî÷íîì
äëÿ îðãàíèçàöèè ìíîãîòîííàæíîãî ïðîèçâîä-
ñòâà ëàïïàêîíèòèíà. Êàê èçâåñòíî [11], íà
îñíîâå ãèäðîáðîìèäà àëêîëîèäà ðàçðàáîòàí
àíòèàðèòìè÷åñêèé ïðåïàðàò àëëàïèíèí. Îä-
íàêî âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ýòèì âèäîì àê-
òèâíîñòè íå èñ÷åðïûâàåòñÿ ôàðìàêîëîãè÷åñ-
êèé ïîòåíöèàë ëàïïàêîíèòèíà. Ìîäèôèêàöèÿ
åãî ñòðóêòóðû ìîæåò âûÿâèòü íîâûå ñâîé-
ñòâà. Ïîäõîä ê ìîäèôèêàöèè ëàïïàêîíèòèíà,
îñíîâàííûé íà ñèíòåçå àöåòèëåíñîäåðæàùèõ
ïðîèçâîäíûõ [11, 12], ìû ðàñïðîñòðàíèëè íà
ââåäåíèå ôðàãìåíòîâ ïèðèäèíîâîãî è 9,10-
àíòðàõèíîíîâîãî òèïîâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè ïðåäïðèíÿò ñèíòåç
íîâîé ñåðèè àëêèíèëçàìåùåííûõ ëàïïàêîíè-
òèíîâ êðîññ-ñî÷åòàíèåì 5′-éîäëàïïàêîíèòè-
íà 1 ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè òåðìèíàëüíûìè àöå-
òèëåíàìè 2a–e (ñõåìà 1).

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îñóùåñòâëåíèå
êðîññ-ñî÷åòàíèÿ â óñëîâèÿõ Pd–Cu-êàòàëèçè-
ðóåìîé ðåàêöèè íå áûëî î÷åâèäíûì ââèäó
ïîëèôóíêöèîíàëüíîñòè èñõîäíîé ìîëåêóëû è
íàëè÷èÿ îáúåìíîé àëèöèêëè÷åñêîé ãðóïïèðîâ-
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êè, “íàâèñàþùåé” íàä àðîìàòè÷åñêèì îñòàòêîì.
Òåì íå ìåíåå, öåëåâûå äèçàìåùåííûå àöåòè-
ëåíû 3a–e áûëè ïîëó÷åíû â ñòàíäàðòíûõ óñëî-
âèÿõ ðåàêöèè Ñîíîãàøèðû â ñèñòåìå
Pd(PPh3)2Cl2–CuI–Et3N â òîëóîëå [13, 14] ñ
âûñîêèìè âûõîäàìè (70–85 %). Ñòðóêòóðà òåðìè-
íàëüíûõ àöåòèëåíîâ 2a–e ñëàáî âëèÿåò íà ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü ðåàêöèè, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò 1–2 ÷.

Ðàíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî ó ïðèðîäíûõ è ñèí-
òåòè÷åñêèõ äèàöåòèëåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ îá-
íàðóæåíà âûñîêàÿ àíòèðàêîâàÿ àêòèâíîñòü
[15, 16]. Ñðåäè íèõ âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò
ñîïðÿæåííûå áóòàäèèíèëêàðáèíîëû [17].
Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ââåëè â ñîñòàâ ìîëåêóëû
äèàöåòèëåíîâûé ôðàãìåíò ñ âûõîäîì ñîåäè-
íåíèÿ 3å, ðàâíûì 84 %.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðÿìîå ââåäå-
íèå 1,3-áóòàäèèíèëüíîé ãðóïïû â àðîìàòè÷åñ-
êîå ÿäðî ïî ðåàêöèè Ñîíîãàøèðû ÿâëÿåòñÿ

íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé ââèäó íåóñòîé÷èâîñ-
òè ìîëåêóë òåðìèíàëüíûõ äèàöåòèëåíîâ [18].

Äëÿ ñèíòåçà òåðìèíàëüíîãî 1,3-áóòàäèè-
íà-1-ãèäðîêñè-2-ìåòèëãåêñà-3,5-äèèíà 2e èñ-
ïîëüçîâàíà óñîâåðøåíñòâîâàííàÿ íàìè ðàíåå
ìåòîäèêà ðàñùåïëåíèÿ äèàöåòèëåíîâîãî ñïèð-
òà [19]. Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòå-
ëÿ âûñîêîêèïÿùåãî (íåëåòó÷åãî) ì-ïåíòàôåíè-
ëîâîãî ýôèðà ìèíèìèçèðóåò îñìîëåíèå ëàáèëü-
íîãî äèàöåòèëåíà è óâåëè÷èâàåò âûõîä öåëå-
âîãî 1,3-äèèíà 2e äî 93 %. Ïðåæíÿÿ ìåòîäèêà
(áåç ïðèìåíåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ) ïîçâîëÿëà ïî-
ëó÷àòü ïðîäóêò ñ âûõîäîì 56 % [20].

Èñõîäíûå òåðìèíàëüíûå àöåòèëåíû ñèíòå-
çèðîâàíû èç ñîîòâåòñòâóþùèõ áðîì- è éîäàðå-
íîâ 4a–d êðîññ-ñî÷åòàíèåì ñ äèìåòèëýòèíèëêàð-
áèíîëîì è ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì îáðàçó-
þùèõñÿ òðåòè÷íûõ àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ 5a,b,d
ïî îáðàòíîé ðåàêöèè Ôàâîðñêîãî [21] (ñõåìà 2).

Ñõåìà 1.

Ñõåìà 2.
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Îäíàêî â ñëó÷àå 1-àìèíî-2-ýòèíèë-4-ãèä-
ðîêñèàíòðàõèíîíà íà ïîñëåäíåé ñòàäèè âìåñ-
òî îæèäàåìîãî ïðîäóêòà ýëèìèíèðîâàíèÿ àöå-
òèëåíîâîãî ñïèðòà ïðîèñõîäèëî ñèëüíîå îñ-
ìîëåíèå. Ïðèìåíåíèå òðèìåòèëñèëèëüíîãî
ïðîèçâîäíîãî 5c ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü öåëåâîé
òåðìèíàëüíûé àöåòèëåí 2ñ (99 %). Ïîñëåäíèé
ââåëè â ðåàêöèþ êðîññ-ñî÷åòàíèÿ ñ éîäèäîì 1.

Ñòðîåíèå ñîåäèíåíèé óñòàíîâëåíî ïî äàí-
íûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÈÊ-, 1Í-, 13Ñ
ßÌÐ- è ìàññ-ñïåêòðîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé çàïèñàíû íà ñïåê-
òðîìåòðå Bruker Vector 22 â òàáëåòêàõ KBr.
ßÌÐ-ñïåêòðû ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå Bruker
AV 400 (400.13 ÌÃö) â CDCl3 èëè â DMSO-D6.
Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷åíû íà ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðå Thermo Scientific DFS (Double Focusing
Sector Mass Spectrometer) Thermo Electron
Corporation ìåòîäîì ïðÿìîãî ââîäà (òåìïåðà-
òóðà èîíèçàöèè êàìåðû 220–270 îC, íàïðÿæå-
íèå èîíèçàöèè 70 ýÂ). Ïðè õðîìàòîãðàôèè
èñïîëüçîâàëñÿ ñèëèêàãåëü Merck 60 (0.063–0.2
ìì) è Al2O3 (0.05–0.15 ìì, ÒÓ 6-09-3916–75,
Ðîññèÿ) II ñòåïåíè àêòèâíîñòè ïî Áðîêìàíó;
ÒÑÕ-êîíòðîëü îñóùåñòâëÿëñÿ íà ïëàñòèíàõ
Silufol 60 F254.

Â ñâÿçè ñî ñëîæíîñòüþ îòíåñåíèÿ ñèãíà-
ëîâ àòîìîâ âîäîðîäà äëÿ ïîëèöèêëè÷åñêîãî
îñòîâà ìîëåêóëû ëàïïàêîíèòèíà â ñïåêòðàõ
ßÌÐ 1Í ñîåäèíåíèé 3a–e óêàçàíû òîëüêî õà-
ðàêòåðèñòè÷íûå ñèãíàëû.

1-Àìèíî-2-(òðèìåòèëñèëèë)ýòèíèë-4-ãèä-
ðîêñè-9,10-àíòðàõèíîí 5c. Ê ðàñòâîðó 2.47 ã
(7.76 ììîëü) 1-àìèíî-2-áðîì-4-ãèäðîêñè-9,10-
àíòðàõèíîíà 4c â 100 ìë áåíçîëà â òîêå àðãî-
íà ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿþò 20 ìã CuI,
20 ìã Pd(PPh3)2Cl2, 6 ìë Et3N è 1.7 ìë
(9.73 ììîëü) òðèìåòèëñèëèëàöåòèëåíà. Çàòåì
ñìåñü íàãðåâàþò äî 42 îÑ è ïåðåìåøèâàþò 6 ÷.
Ðåàêöèîííóþ ìàññó áåç îõëàæäåíèÿ ôèëüò-
ðóþò ÷åðåç  ñëîé Al2O3 (2.5×0.5 ñì), êîëîíêó
ïðîìûâàþò áåíçîëîì. Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿþò
â âàêóóìå. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ôèëüòðó-
þò ÷åðåç ñëîé Al2O3 (2.5×6 ñì), ñëîé SiO2

(2.5×2 ñì) è àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ (2.5×3 ñì),
ýëþèðóþò òîëóîëîì. Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿþò â
âàêóóìå. Ïîëó÷àþò 2.06 ã (79 %) ñîåäèíåíèÿ

5c, ò. ïë. 143–146 îÑ. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä.;
J, Ãö): 0.34 (ò, 9Í, (ÑÍ3)3); 7.32 (ñ, 1Í, 3-Í);
7.75–7.80 (ì, 2Í, 5-, 8-Í); 8.30–8.35 (ì, 2Í,
6-, 7-Í); 13.33 (ñ, 1Í, ÎÍ). ÈÊ-ñïåêòð (KBr),
ν, ñì–1: 1629 (Ñ=Î), 1249 (Ñ≡Ñ), 2954 (ÑÍ3),
3433 è 3468 (NH2).

1-Àìèíî-2-ýòèíèë-4-ãèäðîêñè-9,10-àíò-
ðàõèíîí 2ñ. Ê ðàñòâîðó 2.06 ã (6.13 ììîëü)
1-àìèíî-2-(òðèìåòèëñèëèë)ýòèíèë-4-ãèäðîê-
ñè-9,10-àíòðàõèíîíà 5c â 16 ìë ìåòàíîëà äî-
áàâëÿþò 0.09 ã (0.65 ììîëü) ïîòàøà è ïåðåìå-
øèâàþò â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Äàëåå ê ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâëÿ-
þò 30 ìë âîäû, îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê îò-
ôèëüòðîâûâàþò ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà. Âëàæ-
íûé îñàäîê ñóøàò ïðè òåìïåðàòóðå 49 îÑ â
òå÷åíèå 2 ñóò äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Ïîëó÷àþò
1.59 ã (99 %) ñîåäèíåíèÿ 2c, ò. ïë. 212–214 îÑ.
Ìàññ-ñïåêòð, íàéäåíî: m/z 263.0578 [M]+.
C16H9N1O3.. Âû÷èñëåíî 263.0577. Ñïåêòð ßÌÐ
1Í, (δ, ì.ä., J, Ãö): 7.81 (ì, 2Í, 5-, 8-H); 8.05
(c, 1Í, 3-Í); 8.24 (ì, 2Í, 6-, 7-H); 12.90 (óø.
ñ, 1Í, OH). ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1626
(Ñ=Î), 2104 (Ñ≡Ñ), 3278 (≡Ñ–Í), 3406 (NH2).

2-Õëîð-3-(3-ãèäðîêñè-3-ìåòèëáóò-1-
èíèë)-9,10-àíòðàõèíîí 5d. Ê ðàñòâîðó 4.04 ã
(10.96 ììîëü) 2-éîä-3-õëîð-9,10-àíòðàõèíîíà
4d â 50 ìë áåíçîëà â òîêå àðãîíà ïîñëåäîâà-
òåëüíî äîáàâëÿþò 20 ìã CuI, 20 ìã Pd(PPh3)2Cl2,
3 ìë Et3N è 1.2 ìë (12.4 ììîëü) äèìåòèëýòè-
íèëêàðáèíîëà. Çàòåì ñìåñü íàãðåâàþò äî êè-
ïåíèÿ è ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 11 ÷. Ðåàê-
öèîííóþ ìàññó áåç îõëàæäåíèÿ ôèëüòðóþò
÷åðåç  ñëîé Al2O3 (2.5×0.5 ñì), ýëþèðóþò ýòèë-
àöåòàòîì. Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿþò â âàêóóìå.
Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê ïåðåêðèñòàëëèçîâû-
âàþò èç áåíçîëà. Ïîëó÷àþò 3.19 ã (90 %) ñî-
åäèíåíèÿ 5d ñ ò. ïë. 172–173 îÑ. Ìàññ-ñïåêòð,
íàéäåíî: m/z 324.05676 [M]+. C19H13ClO3.. Âû-
÷èñëåíî: 324.05532. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä.,
J, Ãö): 1.66 (c, 6Í, (ÑÍ3)2); 2.12 (ñ, 1H, ÎÍ);
7.80 (ì, 2Í, 5-, 8-Í); 8.2–8.3 (ì, 2Í, 6-,7-Í);
8.27 (ä, 1Í, 1-Í, J = 0.4) è 8.33 (ä, 1Í, 4-Í,
J = 0.4). ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1660 è 1675
(Ñ=Î), 2212 (Ñ≡Ñ), 2983 (ÑÍ3), 3492 (OH).

2-Ýòèíèë-3-õëîð-9,10-àíòðàõèíîí 2d.
Ê ðàñòâîðó 1.41 ã (4.35 ììîëü) 2-õëîð-3-(3-ãèä-
ðîêñè-3-ìåòèëáóò-1-èíèë)-9,10-àíòðàõèíîíà
5d â 15 ìë ñóõîãî òîëóîëà äîáàâëÿþò 0.32 ã
(5.70 ììîëü) ïðîêàëåííîãî KÎÍ è, íàãðåâàÿ
äî êèïåíèÿ, ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 5 ÷. Ïî
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îêîí÷àíèè ðåàêöèè ê ñìåñè äîáàâëÿþò 70 ìë
âîäû è ýêñòðàãèðóþò 300 ìë òîëóîëà. Îðãà-
íè÷åñêèé ñëîé ñóøàò íàä ñóëüôàòîì íàòðèÿ,
îòôèëüòðîâûâàþò è óïàðèâàþò äîñóõà. Ïîëó-
÷åííûé îñòàòîê âîçãîíÿþò ïðè 190 oÑ, 2 ìì
ðò. ñò. Ïîëó÷àþò 0.86 ã (74 %) ñîåäèíåíèÿ 2d,
ò. ïë. 246–247 oÑ. Ìàññ-ñïåêòð, íàéäåíî: m/z
266.0134 [M]+. C16H7ClO2.. Âû÷èñëåíî: 266.0135.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä., J, Ãö): 3.64 (ñ, 1Í,
≡CH); 7.79–7.84 (ì, 2Í, 5-, 8-H); 8.27–8.33 (ì,
2Í, 6- è 7-Í); 8.31 (ñ, 1Í, 4-Í); 8.43 (ä, 1Í,
1-H, J = 3). ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1680
(Ñ=Î), 2113 (Ñ≡Ñ), 3273 (≡Ñ–Í).

4β-{2-Àöåòèëàìèíî-5-[(1-àìèíî-4-ãèäðîê-
ñè-9,10-àíòðàíèë-2-èë)ýòèíèë]áåíçîèëîêñè}-
1α,14α,16β-òðèìåòîêñè-20-ýòèëàêîíèòàí-8,9-
äèîë 3c. Ê ðàñòâîðó 1.07 ã (1.5 ììîëü)
5′-éîäëàïïàêîíèòèíà 1 â 30 ìë òîëóîëà â òîêå
àðãîíà ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿþò 5 ìã CuI,
5 ìã Pd(PPh3)2Cl2, 1 ìë Et3N è 0.43 ã
(1.63 ììîëü) 1-àìèíî-2-ýòèíèë-4-ãèäðîêñè-
9,10-àíòðàõèíîíà 2c è ïåðåìåøèâàþò ïðè
80 îÑ â òå÷åíèå 1.5 ÷. Ãîðÿ÷óþ ðåàêöèîííóþ
ìàññó ïðîïóñêàþò ÷åðåç  ñëîé Al2O3 (1×0.5 ñì),
ýëþèðóþò òîëóîëîì. Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿþò â
âàêóóìå. Ìàñëÿíèñòûé îñòàòîê ðàñòèðàþò ñ
20 ìë ýôèðà. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê îòôèëü-
òðîâûâàþò. Ïîëó÷àþò 1.27 ã ñûðîãî ïðîäóê-
òà, ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç òîëóîëà ñ ïîñ-
ëåäóþùèì âûñàæèâàíèåì ïåòðîëåéíûì ýôè-
ðîì. Äëÿ î÷èñòêè ïðîäóêòà ïðèìåíÿþò ïðå-
ïàðàòèâíóþ ÒÑÕ, òîëùèíà ñëîÿ Al2O3 2 ìì,
äëèíà ñòàðòîâîé ïîëîñû 28 ñì, ýëþåíò – ýòèë-
àöåòàò. Ñîáèðàþò ïîëîñó ñîðáåíòà, îêðàøåí-
íóþ â êðàñíî-ôèîëåòîâûé öâåò. Ïðîäóêò ýëþ-
èðóþò ñ ñîðáåíòà ýòèëàöåòàòîì. Ðàñòâîðèòåëü
óäàëÿþò â âàêóóìå, ïîëó÷àþò 0.88 ã (69 %) ñî-
åäèíåíèÿ 3c, ò. ïë. 149–168 oÑ. Ýëåìåíòíûé
àíàëèç: âû÷èñëåíî, %: C 68.15, H 6.08, N 4.97.
Íàéäåíî, %: Ñ 68.43, H 6.75, N 5.01.
C48H51N3O11. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä., J, Ãö):
1.15 (ò, 3Í, C(22)Me, J = 7); 2.27 (ñ, 3Í,
ÑÎÑÍ3); 3.0 (óø. ñ, 1Í, 17-H); 7.45 (ñ, 1H,
3′′-H); 7.69 (ä.ä, 1H, 4′-H, J = 9, J = 2); 7.7–
7.8 (ì, 2Í, 6′′- è 7′′-Í); 8.11 (ä, 1Í, 6′-Í, J =
2); 8.3–8.4 (ì, 2Í, 5′′- è 8′′-Í); 8.78 (ä, 1H,
3′-H, J = 9); 11.21 (ñ, 1Í, NH); 13,41 (ñ, 1Í,
OH). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, (δ,  ì.ä.): 83.4 (C1), 26.5
(C2), 31.7 (C3), 85.4 (C4), 48.3 (C5), 24.1 (C6),
47.5 (C7), 75.4 (C8), 78.5 (C9), 49.7 (C10), 50.9
(C11), 26.1 (C12), 36.2 (C13), 90.0 (C14), 44.7

(C15), 82.7 (C16), 61.3 (C17), 55.3 (C19), 48.8
(C21), 13.4 (C22), 56.4 (1-OCH3), 57.8 (14-
OCH3), 56.0 (16-OCH3), 115.3 (C1′), 142.2 (C2′),
120.2 (C3′), 137.1 (C4′), 115.7 (C5′), 134.0 (C6′),
166.3 (CÎÎ), 25.4 (CH3CO), 169.0 (CH3CO), 83.4
è 99.3 (C=C), 182.8 è 186.9 (äâà C=O (9′′ è 10"),
155.8 (Ñ1′′), 129.5 (Ñ3′′), 146.1 (Ñ4′′), 126.2 è 126.7
(Ñ5′′ è Ñ8′′), 134.0 è 132.7 (Ñ6′′ è Ñ7′′), 108.9,
113.7, 115.34, 121.3 è 134.6 (Ñ1a′′, Ñ4a′′, Ñ5a′′,
Ñ8a′′ è Ñ2′′). ÈÊ ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1588 è
1627 (Ñ=Î); 2104 (Ñ≡Ñ); 2921 (ÑÍ3) è 3405 (NH).

4β-{2-àöåòèëàìèíî-5-[(2-àìèíî-5-ìåòèëïè-
ðèäèë-3-èë)ýòèíèë]áåíçîèëîêñè}-1α,14α,16β-
òðèìåòîêñè-20-ýòèëàêîíèòàí-8,9-äèîë 3a. Ïî-
ëó÷àþò àíàëîãè÷íî 3c (1 ÷, 80 îÑ). Âûõîä 0.58 ã
(81 %) ñîåäèíåíèÿ 3a, ò. ïë. 121–126 îÑ. Ýëå-
ìåíòíûé àíàëèç: âû÷èñëåíî, %: C 67.21,
H 7.05, N 7.84. Íàéäåíî, %: Ñ 67.21, H 7.15,
N 7.43. C40H50N4O8. Ìàññ-ñïåêòð, íàéäåíî: m/z
714.3595 [M]+. C40H50N4O8.. Âû÷èñëåíî: 714.3623.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, (δ,  ì.ä., J, Ãö): 1.11 (ò, 3Í,
C(22)Me, J = 7); 2.19 (ñ, 3Í, ÑÎÑÍ3); 2.46 (ñ,
3Í, Ñ5"ÑH3) 3.00 (ñ, 1Í, 17-H)); 3.19 (ä.ä, 1Í,
1-H, J = 10, J = 7); 3.28, 3.30 è 3.40 (âñå c, ïî
3Í, 1-, 16-, è 14-ÎMe ñîîòâåòñòâåííî); 3.42
(ä, 1H, 14-H, J = 4); 4.97 (ñ, 2Í, NH2); 7.49
(ä, 1H, 4′′-H,  J = 1.5); 7.60 (ä.ä, 1H, 4′-H, J =
9, J = 2); 7.87 (ä, 1Í, 6′′-Í, J = 1.5); 8.04 (ä,
1Í, 6′-H, J = 2); 8.72 (ä, 1H, 3′-H, J = 9) è
11.16 (ñ, 1Í, NH). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì.ä.:
84.2 (C1), 26.9 (C2), 31.9 (C3), 85.5 (C4), 48.7
(C5), 24.3 (C6), 47.8 (C7), 75.7 (C8), 78.8 (C9),
50.1 (C10), 51.2 (C11), 26.4 (C12), 36.5 (C13),
90.2 (C14), 44.8 (C15), 83.0 (C16), 61.6 (C17),
55.5 (C19), 49.1 (C21), 13.7 (C22), 56.7 (1-OCH3),
58.1 (14-OCH3), 56.3 (16-OCH3), 116.0 (C1′),
142.2 (C2′), 120.5 (C3′), 137.2 (C4′), 116.6 (C5′),
134.5 (C6′), 166.8 (CÎÎ), 25.7 (CH3CO), 169.3
(CH3CO), 94.0 è 102.4 (Ñ≡C), 149.4 Ñ2′′, 122.3
Ñ3′′, 140.6 Ñ4′′, 84.5 Ñ5′′, 147.9 Ñ6′′, 17.7
Ñ5′′ÑH3. ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1684 è 1701
(Ñ=Î); 2207 (Ñ≡Ñ); 2818 (OCH3), 2925; 3306
(CONH) è 3388 (NH).

4β-{2-àöåòèëàìèíî-5-[(2-àìèíîàöåòèë-5-
ìåòèëïèðèäèë-3-èë)ýòèíèë]áåíçîèëîêñè}-
1α,14α,16β-òðèìåòîêñè-20-ýòèëàêîíèòàí-8,9-
äèîë 3b ïîëó÷àþò àíàëîãè÷íî 3c (2 ÷, 70 oÑ).
Âûõîä 0.32 ã (85 %) ñîåäèíåíèÿ 3b, ò. ïë. 134–
146 oÑ. Ìàññ-ñïåêòð, íàéäåíî: m/z 756.3730
[M]+. C42H52N4O9.. Âû÷èñëåíî: 756.3729. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í (δ,  ì.ä., J, Ãö): 1.11 (ò, 3Í, C(22)Me,
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J = 7); 2.23 (ñ, 3Í, ÑÎÑÍ3); 2.28 (ñ, 3Í,
ÑÎÑÍ3); 2.46 (ñ, 3Í, ÑÍ3); 3.00 (ñ, 1Í, 17-H);
3.17 (ä.ä, 1Í, 1-H, J = 10, J = 7); 3.31, 3.33 è
3.43 (âñå c, ïî 3Í, 1-, 16-, è 14-ÎMe ñîîò-
âåòñòâåííî); 7.60 (ä.ä, 1H, 4′-H, J = 8, J = 2);
7.67 (ä, 1H, 6′′-H, J = 2); 8.07 (ä, 1Í, 6′-H,
J = 2); 8.17 (ä, 1H, 4′′-H, J = 2); 8.74 (ä, 1H,
3′-H), J = 8); 11.19 (ñ, 1Í, NH). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δ, ì.ä.: 84.2 (C1), 26.9 (C2), 31.9 (C3), 85.5
(C4), 48.7 (C5), 24.3 (C6), 47.8 (C7), 75.7 (C8),
78.8 (C9), 50.1 (C10), 51.2 (C11), 26.4 (C12), 36.5
(C13), 90.2 (C14), 44.8 (C15), 83.0 (C16), 61.6
(C17), 55.5 (C19), 49.1 (C21), 13.7 (C22), 56.7
(1-OCH3), 58.1 (14-OCH3), 56.3 (16-OCH3), 116.0
(C1′), 142.2 (C2′), 120.5 (C3′), 137.2 (C4′), 116.1
(C5′), 134.5 (C6′), 166.8 (CÎÎ), 25.7 (CH3CO),
169.3 (CH3CO), 83.2 è 96.5 (C=C), 149.4 (Ñ2′′),
128.6 (Ñ3′′), 141.2 (Ñ4′′), 116.1(Ñ5′′) 147.9 (Ñ6′′),
17.7 (Ñ5′′CH3). ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1584,
1684, 1701 (Ñ=Î); 2207 (Ñ≡Ñ); 2925 (CH3).

4β-{2-àöåòèëàìèíî-5-[(3-õëîð-9,10-àíòðà-
íèë-2-èë)ýòèíèë]áåíçîèëîêñè}-1α,14α,16β-
òðèìåòîêñè-20-ýòèë-àêîíèòàí-8,9-äèîë 3d.
Ïîëó÷àþò àíàëîãè÷íî 3c (1 ÷, 80 oÑ). Âûõîä
0.3 ã (71 %) ñîåäèíåíèÿ 3d, ò. ïë. 148–156 oÑ.
Ýëåìåíòíûé àíàëèç: âû÷èñëåíî, %: C 67.88,
H 5.81, N 3.30, Ñl 4.17. Íàéäåíî, %: Ñ 67.87,
H 5.89, N 2.79, Ñl 4.08. C48H49ClN2O10. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 1.12 (ò, 3Í, C(22)Me,
J = 7); 2.23 (ñ, 3Í, ÑÎÑÍ3); 3.02 (ñ, 1Í, 17-
H); 3.20 (ä.ä, 1Í, 1-H, J = 10, J = 7); 3.29,
3.30 è 3.40 (âñå c, ïî 3Í, 1-, 16-, è 14-ÎMe
ñîîòâåòñòâåííî); 3.43 (ä, lH, 14-H, J = 5); 7.69
(ä.ä, 1H, 4′-H, J = 9, J = 2); 7.78–7.80 (ì, 2Í,
5′′- è 8′′-Í); 8.12 (ä, 1Í, 6′-H, J = 2); 8.28–
8.30 (ì, 2Í, 6"- è 7"-Í); 8.32 è 8.45 (îáà ñ, ïî
1Í, 1′′- è 4′′-H); 8.73 (ä, 1H, 3′-H, J = 9) è
11.14 (ñ, 1Í, NH). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì.ä.:
84.0 (C1), 26.7 (C2), 31.7 (C3), 85.4 (C4), 48.2
(C5), 24.1 (C6), 47.5 (C7), 75.5 (C8), 78.4 (C9),
49.7 (C10), 50.9 (C11), 26.1 (C12), 36.2 (C13),
90.0 (C14), 44.7 (C15), 82.8 (C16), 61.4 (C17),
55.4 (C19), 48.8 (C21), 13.4 (C22), 56.4 (1-
OCH3), 57.8 (14-OCH3), 56.0 (16-OCH3), 115.6
(C1′), 142.3 (C2′), 120.2 (C3′), 137.4 (C4′), 115.7
(C5′), 134.2 (C6′), 166.5 (CÎÎ), 25.4 (CH3CO),
169.0 (CH3CO), 94.0 è 102.4 (Ñ≡C), 181.5 è 181.4
(äâà C=O (9′′ è 10′′), 128.8, 131.3, 132.7, 133.2
(8′′a, 5′′a, 4′′a è 1′′a), 127.2, 127.7, 128.1, 131.9,
134.2, 134.7 (1′′, 4′′, 5′′, 6′′, 7′′ è 8′′), 133.1 è

141.8 (2′′ è 3′′). ÈÊ-ñïåêòð (KBr), ν, ñì–1: 1679
è 1707 (Ñ=Î); 2211 (Ñ≡Ñ); 2817 (O–CH3), 2923
(CH3); 3473 (NH).

4β-[2-àöåòèëàìèíî-5-(5-ãèäðîêñè-5-ìå-
òèëãåêñà-1 ,3 -äèèíèë)áåíçîèëîêñè]-
1α,14α,16β-òðèìåòîêñè-20-ýòèëàêîíèòàí-8,9-
äèîë 3e. Ïîëó÷àþò àíàëîãè÷íî 3c (1.5 ÷, 45 oÑ).
Âûõîä 1.17 ã (84 %) ñîåäèíåíèÿ 3e, ò. ïë. 151–
156 oÑ. Ìàññ-ñïåêòð çàïèñàí íà ïðèáîðå
Bruker microTOF-Q 103, ES neg.scan 100–2000
â MeOH. Íàéäåíî: m/z 689.3418 [M–H+].
C39H50N2O9.. Âû÷èñëåíî: M = 690.3511. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í, (δ, ì.ä., J, Ãö): 1.14 (ò, 3Í, C(22)Me,
J = 7); 1.59 (ñ, 6Í, (ÑÍ3)2), 2.23 (ñ, 3Í,
ÑÎÑÍ3); 3.02 (ñ, 1Í, 17-H); 3.20 (ä.ä, 1Í, 1-
H, J = 10, J = 7); 3.30, 3.32 è 3.42 (âñå c, ïî
3Í, 1-, 16-, è 14-ÎMe ñîîòâåòñòâåííî); 3.46
(ä, lH, 14-H, J = 5); 7.57 (ä.ä, 1H, 4'-H, J =
9, J = 2); 8.01 (ä, 1Í, 6'-H, J = 2); 8.67 (ä,
1H, 3'-H, J = 9) è 11.17 (ñ, 1Í, NH). Ñïåêòð
ßÌÐ 13Ñ, δ, ì.ä.: 84.3 (C1), 27.0 (C2), 32.0 (C3),
85.6 (C4), 48.5 (C5), 24.3 (C6), 47.7 (C7), 75.8
(C8), 78.7 (C9), 50.0 (C10), 51.2 (C11), 26.4
(C12), 36.5 (C13), 90.3 (C14), 45.0 (C15), 83.1
(C16), 61.7 (C17), 55.6 (C19), 49.1 (C21), 13.7
(C22), 56.7 (1-OCH3), 58.1 (14-OCH3), 56.3 (16-
OCH3), 115.6 (C1′), 142.3 (C2′), 120.4 (C3′), 138.0
(C4′), 115.9 (C5′), 135.5 (C6′), 166.7 (CÎÎ), 25.7
(CH3CO), 169.3 (CH3CO), 65.7, 73.5, 77.8 è 87.3
(àòîìû óãëåðîäà 1,3-áóòàäèèíèëüíîãî ôðàãìåí-
òà), 67.1 Ñ(ÑÍ3)2, 31.3 Ñ(ÑÍ3)2. ÈÊ-ñïåêòð (KBr),
ν, ñì–1: 1686 è 1702 (Ñ=Î); 2143 è 2234 (Ñ≡Ñ è
Ñ≡Ñ); 2820 (OCH3), 2927 (CH3); 3398 (NH).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå îïèñàí
ñèíòåç íîâîé ãðóïïû ïðîèçâîäíûõ ëàïïàêî-
íèòèíà, ñîäåðæàùèõ àöåòèëåíîâûå, ïèðèäè-
íîâûå è 9,10-àíòðàõèíîíîâûå îñòàòêè. Ñ îä-
íîé ñòîðîíû, ýòî ïîçâîëèò ðàñøèðèòü êðóã
ñîåäèíåíèé äëÿ èçó÷åíèÿ áàçîâîé àíòèàðèò-
ìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýòîãî àëêàëîèäà; ñ äðó-
ãîé – èññëåäîâàòü âîçìîæíîñòü ðàñøèðåíèÿ
èõ ôàðìàêîëîãè÷åñêîãî äèàïàçîíà.

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÐÔÔÈ 07-03-00048-a,
Ìåæäèñöèïëèíàðíûì ãðàíòîì ÑÎ ÐÀÍ ¹ 93
(2009–2011), Ìåæäèñöèïëèíàðíûì ãðàíòîì ÐÀÍ
5.9.3. (2009–2011) è Õèìè÷åñêèì ñåðâèñíûì öåíò-
ðîì ÑÎ ÐÀÍ.
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