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IIHCHMA B PEJ[AKIIUIO

OKUCJIIEHUE BPUTAHUHA

KiroueBbie C€J10Ba: CECKBUTCPIICHOBBIC JIAKTOHBI, OpUTaHWH, OWICIOBHH,
OKHCJICHHE.

[IpomyKTBl OKHCICHUSI CECKBUTEPIIEHOBOTO JakToHa OputanuHa (1) u3 Inula
britannica L. TpencTaBIAIOT CYIIECTBEHHBI HHTEpEC Kak HCXOJHBIE IPH
MOJIyYEHHUH IIEJIOT0 CIEKTpa (PU3MOJIOTHYSCKU aKTUBHBIX BelecTB [1]. Mexmy
TEM JINTEPATypHBIE JJaHHBIE 110 €T0 OKHUCIEHUIO HE OJJTHO3HAYHBI. B 0IMHAKOBBIX
yCIOBUSIX, JEeWCTBYsSs Ha JIaKTOH 1 OKCHAaMH  Xpoma, TOJIydasH
neruapooputanud (2) [2] wiau OurenoBuH (3) [3]. Mbl uccienoBamu 3Ty
PEaKIuIo U YCTAaHOBHIIHM, YTO 00pa3oBaHUE COSAWHEHUH 2 U 3 KOHTPOJIUpPYyeTCs
TeMIEpaTypHbIM pekuMoM peakiuu. Oxuciaenue gaktoHa 1 CrO; B ykcycHo#
KucaoTe mpu Temmeparype peakiuu 0—5 °C KOMTHYECTBEHHO MPHUBOIUT K
JAETUIPONIPOU3BOAHOMY 2, TpHU MOBBIMICHHH TeMepaTypsl 10 20—40 °C Bcerna
o0pazyroTcsi cMecu coeanHeHnidd 2 u 3. IlomydeHHble AaHHBIE MOATBEPKICHBI
BDXX ananuzom (kononka 4x250 mm, 3amonHena 5 mxm Juacop6 130 C16/T,
DIOEHT TPATUEHT aleTOHUTpUJA B Boje, nerekrupoBanue — YO 254 um) u
cnektpamu SIMP 'H BbIIeICHHBIX COCMHEHMIT M PEaKIHOHHBIX cMecei. Tak,
WHTEHCHBHOE MepEeMEIINBaHNe SKBUMOISPHBIX KonnyecTB Oputanuna u CrO; B
AcOH mpu 20 °C B teuenue 3 u npuBoaut k cmecu (1 : 1) coenunennii 2 u 3,
MpUYEM COJEpXaHWe IIOCIEAHEr0 IPH YBEIHMYEHUH MPOJIOIKUTEIHHOCTH
Mpolecca Bo3pacTaeT He3HayuTendbHO. JIakToH 3 oOpasyercss KOIWYEeCTBEHHO
TOJIBKO TIpU  JIETUAPOAICTUINPOBAHUNA COCIMHEHHsT 2 TOJN JeWCTBHEM
OCHOBAHMM.

QAC = QAC =
CrO;, AcOH
—0> e
0-5°C o R
AcO
(0]
, 7
CrO,
AcOH
20-40 °C

Et3N, acetone *
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4-Aueroxcn-3,3a,4,4a,7a,8,9,9a-oxraruapo-4a,8-1umernin-3-merunienasysieno|6,5-b| pypan-

2,5-nuon (ourenouH, 3). K pacteopy 200 mr (0.55 mmone) nmaktoHa 1 B 3 Mi ykcycHoOM
KHCJIOTHI 100aBistoT Hebopmmu nopuusamu 54.6 mr (0.55 mmoins) CrO;. CMmech HHTEHCHUBHO
nepemernuBaioT mpu 20 °C B Teuenue 3 4, pa36aBistoT 15 MIT BOIbI U 9KCTParupyoT (5 x 10mi)
xsopodopmoM. DkcTpakT cymar Hax Na,SO, u ynapuBaroT B Bakyyme. OCTaTOK KUIATAT 2 4 B
10 mut anerona, conepkamiero 0.42 r (4.1 Mmmoins) TpudTHIIaMUHA. [IPOYKT OKUCIEHHS OYHINAIOT
Ha CHJIMKareje, JJIIOCHT rekcaH—aneroH, 2 : 1. Ilomywator 157 mr (94%) Owurenosuna.
T. mr. 191-192 °C; mo mauubM [4], T. 1. 190-191 °C. Criextp SMP 'H (CDCly), 8, m. 1.: 1.2
(3H, c, 4a-CH;); 1.3 3H, n, J = 7.2 I', 8-CH;); 1.54 (1H, x, J = 11.8 I';, 9-H); 1.95 (3H, c,
CH;CO); 2.03 (1H, M, 9-H); 2.58 (1H, ™, 8-H); 3.05 (2H, m, 3a-H u 7a-H); 4.6 (1H, 1. n. n,
Jy=11.6, J, =10.5, J; = 3.0 I'y, 9a-H); 5.58 (1H, x, J = 7.5 I'y, 4-H); 5.9 (1H, o, J = 3.1 I'y,
CH,=); 6.1 (1H, 1. n, J, = 6.0, J, = 2.9 I'y, 6-H); 6.2 (1H, x, J = 3.5 I'n, CH,=); 7.7 (1H, =. 7,
J1=6.0 J,=1.8 T'n, 7-H). Haiineno, %: C 66.64; H 6.22. C;H»Os. Beraucneno, %: C 67.11;
H 6.58.
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HOBBIE MHIOJMHOCIIMPOIIUPAHBI,
COJIEPKAIIIUE KOHIAEHCUPOBAHHBINA ®YPAHOBBIN
OPAI'MEHT

KiloueBble ci10Ba:  MHAOJIMHOCIHMPONMpPAHBI, (YpaHOBBI  (parMeHrT,
(doToxpoMusM.

Bimsane 3amectuteneid Ha (POTOXpOMHBIC CBOWCTBA CHUPOIHAPAHOB B
OCHOBHOM  H3ydaJIOCb HAa  COCOUHEHMSX, COIEPXKALIMX  pa3ludHbIe
m-akuenTtopHele 3amectutrenn [1]. MccnemoBaHue BIUSIHHS —T-IOHOPHBIX
3aMecTUTeNe, He  OTIMYAIOIIMXCS  JOCTaTOYHBIM  pa3zHooOpasueM,
NpPEACTaBIsACT HECOMHEHHBIM  HMHTepec, Tak kak 1,3,3-Tpumerun-6'-
rUIpOKcHCTTUPO(HMHI0IUHO-2,2'-[2H]-0en30nupaH) [2], a TaKKe
WMHAOJIMHOCIIMPONIMPAHbI, COJEpKalue MeTokcurpynny B 2H-xpomeHOBOM
¢parmenTe [3], npoaBIAIOT HOTOXPOMHBIE CBOWMCTBA B TBEpAOil (hase.

OpuruHanbHOH 3aMEHON T-JOHOPHOM METOKCUIPYIBl B TOJNOXKEHUH 6
CIHMPONHpaHa SBIAETCS] KOHICHCUPOBAHHbIN ()ypaHOBBIH (parMeHT:
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Me.
+
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Y/ Me +  —
N o EtOH, t ©
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3aR=H, 3bR=Br

CHI/IpOHI/IpaHLI 3 MOJY4YCHBI HCIIPOAOJDKUTCIBHBIM KHUIIIYCHUCM B CIIUPTC
9KBUMOJICKYJIIPHBIX KOJIMYCCTB MECPXJIOpaTa 1,2,3,3—TeTpaMCTI/IJ'II/IH,I[OJ'IeHI/IJ'II/IH,

COOTBCTCTBYIOLICTO aJIbJACTrUa 2u MMUIepruanHa.

Coenunenue 3a. T. wr. 164-165 °C (u3 cimpra), Beixon 74%. Haiineno, %: C 80.71; H 6.82;
N 3.68. C,5H,5sNO,. Beraucneno, %: C 80.83; H 6.73; N 3.77.

Coequnenue 3b. T. . 158 °C (u3 cnupra), Beixox 81%. Haiineno, %: C 66,5; H 5,46;
Br 17,43; N 2,94. CysH,4Br NO,. Beruucieno,%: C 66.67; H 5.33; Br 17.74; N 3.11.

UK crexTps! (TOHKHiI CIO¥), V, CM ', COIEpIKAT HOIOCH! IOFNOLIEHHS, XaPAKTEPHbIE I
kosiebanmii cBs3u C=C mupaHoBoro nukia: 3a — 1647, 1627, 1600 u 3b — 1644, 1616, 1600.
B cmektpax SMP 'H (CDCl;) CHHPOXpOMEHOB 3 CHIHANBI 2eM-THMETHIBHBIX —TPYIIT
WHJIONUHOBOTO (pparMeHTa BCIEACTBHE AKOIUIAHAPHOCTH MOJEKYJBl HAOIIOJAIOTCS pa3/elbHO
(1.18 u 1.33 M. a. mns coequnenus 3a; 1.19 u 1.33 m. 1. ana coenunenus 3b). [dyGnetnsiid
CUTHAJl MPOTOHAa B moJjiokeHHH 3’ mupaHoBoro uukia (5.68 m. 1., Jey—cy = 8.5 T'm s
coequueHus 3a u 5.70 M. 1., Jey—cy = 8.2 I'm gns coepmuenuus 3b) COOTBETCTBYET yuc-
KOH(GUrypanuu BHHWIBHOTO (parmenra (cmexrpomerp Varian Unity 300). Y@ cnexrpsr
(TOIyO), Amax, HM (Ige): 3a — 304 (4.26), 352 (3.50); 3b — 301 (4.28), 385 (3.71). MakcumyMbl
JUTMHHOBOJIHOBBIX TIOJIOC TOTJIOMICHHS (POTOMHIYIUPOBAaHHBIX (opM (obiydenue nammoit JPLI-
250 co cBeTo(MIBTPOM 365 HM B crammoHapHOM pexime, 77 K, C ~5107 Moms/m B cMech
M30TIEHTaH—H30IPONAHOIN, 5:2) PETUCTPUPYIOTCS B 3JIEKTPOHHBIX CHEKTpax mpu 546, 587, 627
(coenunenue 3a) u 483, 592, 625 um (coenunenue 3b).

Paboma evinonnena npu unancosoii noooepacxe POOU (epanmor 00-03-

32415 u 00-03-81135 ben 2000).
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ONE-POT CHMHTE3 N-(KYMAPHHOWJI-3)-N'-(CAJJMLINJINJEH)-
TUJIPABUHOB W3 3-3TOKCUKAPBOHWIALIM)KYMAPHUHOB

KuroueBble cioBa: peakiusa Muxasns, 3-3TOKCHKapOOHWII(alnI)KyMapyuHBL,
JMTUpa3ul MaJlOHOBOW KHCIOTHI, N'-CaJMIMINICHIPOU3BOIHBIE KyMapHH-3-
KapOOHOBOW KMCIIOTBI, PACKPBITHE JIAKTOHHOTO KOJIBLIA.

Panee ™Mbl ycTaHOBWIM, YTO B3aMMOJEHCTBHE 3-3TOKCHKapOOHWII(ammi)-
KyMapiHOB C IMaHALETHITHAPA3UHOM MU ero N-NPOU3BOJHBIMH B YCIIOBHSAX
peakiun Muxasuis NpuBOAUT K MOMy4YeHHIo 3-nnaHkymapuHos [1, 2]. B pa3Bu-
THE 3TUX paboT B aHAIOTMYHBIX ycIoBUAX (3TanHoi, 7075 °C, kaTamuTHIeCKue
KOJIMYECTBA MHUIIEPUINHA) U3yUYCHA PEAKIUS 3-dTOKCHUKApOOHWI-, 3-alleTuiI- U
3-06enzounkyMapruHoB la—c, a Takxke ux 6-MeTHiI- U 6(8)-MeTOKCH3aMelIeHHBIX
1d-i ¢ quruapa3zuaoM MajJOHOBOM KUCIOTH 2. Y CTaHOBJICHO, UTO B PE3yJIbTATE
9TON peakuuu oOpasyrorcs N'-cCamuUMIMICHIPOM3BOAHBIE THApa3Hga KyMa-
pyH-3-KapOOHOBOW KHCIIOTHI 3a—c.

Rl
R2 COR
N CONHNH, HN, )
+ RS
R 0 o CONHNH2 ethanol
2
R4 . R! R!
la—i
R2 . CONHN==HC R?
—
R3 3
07Ny HO R
R4 R#

3a—c
1a R =OC,Hs, R"™*=H; 1b R = CH;, R"™*=H; 1¢ R = C¢Hs, R"™* = H; 1d R = OC,Hs, R* = CH;, R'** = H; 1e
R =R?*=CHj, R"**=H; 1f R = C¢H;, R? = CH;, R'** = H; 1g R = OC,H;, R* = OCH;, R'** = H;
1h R = CH3, R* = OCH;, R"** = H; 1i R = C¢Hs, R* = OCH;, R'** = H; 3a R'™ = H; 3b R? = CH;,
R'"**=H; 3¢ R*=0CH;, R'"**=H

CnektpaibHble Xapakrepuctuky (nanusie UK, IMP 'H u Macc-criekTpos), a
TaKke JaHHBIC DJIIEMEHTHOTO aHAJM3a HE MPOTHUBOPEUAT MPEUIOKECHHOMY IS
coenuHeHnit 3a—c crtpoenuto. CpaBHEHUE CBOWCTB COCOUHEHHUS 3a CO CBOW-
CTBaMHU BEIIECTBA, CHHTE3UPOBAHHOTO PEAKIIUCH CATUIIMIOBOTO allbJCTHIA C
[AAHOAICTIIITHAPASHHOM C TOCIICIYIONINM KHUCIOTHBIM THAPOIU30M [3], s
KOTOPOTO JO0Ka3aHa CTpykTypa N-(kymapuHOMI-3)-N'-(CaMIUIUACH )TUApa-
3WHA, TTOKA3aJ0 UX MMOJHYI0 HISHTHYHOCTH (10 OTCYTCTBHIO ACTIPECCHU TEeMIIe-
PaTypHI [UTABJICHHS CMELTAHHOM po6bI, muenTraHoct MK 1 crekrpos IMP 'H ).

OO6pazoBaHue coemuHEHH 3a—€ MOXKHO paccMaTpHBaTh Kak pe3yibTaT B3a-
AMOZICHCTBHS 00pa3yIoIIerocs MepBOHAYAIFHO THAPa3Haa KyMapHuH-3-KapOOHOBOM
KHCJIOTBI ¢ UCXOAHBIM KYMapHHOM TIO TTOJIOKEHHUIO 4, TIOCIIEAYIOIM PaCKPBITHEM
JIAKTOHHOTO KOJIbIIa 0Opa30BaBIIEroCcs MPOM3BOMHOTO 3,4-IUTHAPOKYMaprHa M,
HaKOHEIl, OTIIEIUIEHHEM MOJEKYJIbl MaJOHOBOTO 3(Hpa WM COOTBETCTBYIOIIETO
[-xeToadupa B 3aBUCUMOCTH OT CTPOSHHS UCXOHOTO KyMapHHa.

CoenuHennsi 3a—¢ — BBICOKOIUIABKHE, MEIKOKPHUCTAIMYECKHE BelIecTBa
CBETJIO-XKEJITOTO 1[BETa, yCTOMUMBEIE IpU XpaHeHuu. [IpuBeneHsl: coeqnHeHue,
1. 1. (°C), cpeanuii Bexon, %, M' (10 JaHHBIM Macc-CIeKTpoB): 3a, 294-296
(u3 IMDA), 43, M" 308, Beraucieno mist C7H;oN,O4 — 308; 3b, 292-294 (u3
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JIM®A), 65, M" 336, Beuncneno ams CoH;gN,O, — 336; 3¢, 270-272
(m3 IM®DA), 56, M" 368, Boruncieno 1 CioH sN,Og — 368.

OO6Hapy>keHHOe TpeBpalleHne KyMapuHOB la—i, 3aMemIeHHBIX IO MOJIO-
KEHUIO 3 DIIEKTPOHOAKIENITOPHBIMUA TPYNIaMH, B MPOHM3BOAHBIC THApa3HIa
KyMapHuH-3-KapOOHOBOH  KHCIIOTHI ~ SIBIISIETCS.  €Ile  OJHHM  I[PHUMEPOM
MEeperpynuupoOBKH, aHAIOTUYHOW TOHM, KOTOpas MPOTEKaeT MpH MOJyYeHUH
3-maHOKYMapHHOB 110 METOAY, ONTUCAHHOMY Hamu paHee [1, 2].
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CHUHTE3
5-AJIKOKCH-2-(AJTIKHJITHO)-3-(ITUPPO.JI-2-UJDHIIUPPOJIOB

KioueBbie cjoBa: 5-ankokcu-2-(IKWITHO)-3-(HUPPOI-2-1T)IUPPOIIBI, H30THO-
LUaHatsel, 2-(3-MEeTOKCUNPOII- 1 -MHIIT)- | -MeTHIIIHPPOJL.

Hamu HaliieH NpUHIUTHATHHO HOBBIA OOIIUI MOIX0] K OJHOPEAKTOPHOU
cobopke 1,2,3,5-TeTpa3aMenIeHHOTO MUPPOJIBHOTO SApa W3 JHUTUUPOBAHHBIX
2-anKUHWIOBBIX 3(UPOB M HM30THOLMAHATOB [l], obecrmeunBaromuii mMpoCToi
BBIXOJ K MTUPPOJIaM C PEAKHMH 3aMECTHTEISIMH — AIKOKCH- M aJIKHWITHOTPYII-
namu, Hanpumep 3-(muppos-2-unm)nupponam tumna S. [IpenmectByrommii mup-
porny 5 azaTpueH 4 MoaydaroT MOCIeI0BaTeIbHBIM MPHUCOSTUHEHHEM K JTUTHH-
poBaHHOMY OyTwimuTHeM 2-(3-merokcumnporn-1-uxun)-1-metunnuppony (1)
(uHTEepMenuaThl 2, 3) cHavajga METWIM30THOLIMAHATa, a 3aTeM METUIIMPOBAHUEM
aJTyKTa METWIMOAMIOM. 3aBEpIIAIONIyI0 CTaaUI0 PEaKIHU MPOBOAAT B IPH-

CyTCTBHUH KaTanuTtudeckux KommdectB CuBr[1, 2]. Berxoa muppona S ~70%.

2-(3-Metokcunpon-1-uani)-1-mermomuppoa (1). Pacteop 27 r (0.13 monp) 2-nomo-1-
Metwinupposna (nmomydeH no Meroxy [3]), 0.5 r PdCI(PPh;), m 0.5 r PhsP B 20 mnx
JIMU30MPONIAMIHA HarpeBatoT B atMocdepe aszota mnpu 40 °C B TeueHHE HECKOIbKHX MHHYT.
Jlo6apnstot cHavana 11 t (0.16 mMonb) 3-metokcumnpon-1-una, 3atem 0.3 r CuBr u 1.5 r LiBr B
7 mn TC® npu 20 °C. Tlocne ~10 MHUH NepeMEMBAHKUS PEAKIIMOHHYIO CMECh 00padaThIBAOT
BoJOM. Bonuelii cioit sxctparupyror 3¢upom. OObeANHEHHYI0 OpraHNYecKylo (pakiuo nocie
ocymmBanus MgSOy4 IBaXKIbl IPOIYCKAIOT Yepe3 KOJOHKY ¢ HeiTpanbHoi Al,O3, yaanstoT pacT-
BopuTenb U neperonstor. Iomyqaror 16.5 r (85%) muppona 1, ~100% uucrorst (IKX), 1. kum.
~100 °C/ 0.8 Mm pr. c1. Cniektp AMP 'H (90 MI'u, CCly), 8, m.a.: 6.50 (1H, m, CH=), 6.30 (1H,
1.1, CH=), 5.95 (1H, n.x, CH=), 4.25 (2H, ¢, OCH,), 3.60 (3H, ¢, OMe), 3.35 (3H, c, NMe).
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5-MeTokcu-1-meTni1-3-(1-MeTHINUPPOJI-2-ui1)-2-(MeTuaruo)muppoa (5). K oxmnaxnen-
Homy 10 —100 °C pactBopy 4.5 r (0.03 monb) muppona 1 8 50 M TI'® u 20 ma adupa B
aTMocgepe azora nodasisoT pactBop n-BuLi (0.037 mons) B 23 mi rekcana. ITocne Toro xak
TeMIepaTypa peaknMOHHOM cMmecu moaHsack 10 —60 °C, ee cnoa oxnaxaarT a0 —100 °C u
ObicTpo noGaBisioT pactBop 2.2 T (0.03 monp) mermnmzornornmanara B 15 mi TI'®. ITocne
MOBBIIICHHS] TEMIIEPATYPBI PeakIHOHHOM cmecu 10 —35 °C k meit nobasisitor 10 r (0.07 Moib)
Mel u 3arem (ipu 15 °C) 0.7 r CuBr. Iocne 30 mu nepemernuBanust npu 45 °C K peakHOHHON
cmecu no6aBisior ~200 M HaceimenHoro pactBopa NH,Cl ¢ ~10% NaCN, nepememnBaioT
10 MUH # pa3zernsoT ciaou. BoxHblil ciioi skcTparupyior 3¢pupom u neHtaHoM. OObeIMHEHHYIO
opranndeckyio ¢paknuio cymar K,COj;, pacTBOp mpoIrycKaloT depe3 KOJOHKY C HeHTpanbHOI
Al O;, yoansior pacTBoputens U neperossior. [lomywator 5 1 (70%) muppona 5, 99% uuctoTs
(TKX), 7. kumm. 14000-145 °C/ ~0.5 mm pr. ct. Criextp SIMP 'H (300 MI'ti, CDCl3), 8, m. 1.: 6.71
(1H, 1, CH=), 6.21 (2H, m, 2 CH=), 5.40 (1H, ¢, CH=), 3.87 (3H, ¢, OMe), 3.62 (3H, ¢, NMe),
3.58 (3H, ¢, NMe), 2.15 (3H, ¢, SMe). Crekrp SIMP "°C (75 MI'u, CDCL), 8, m. x.: 149.24,
128.83, 121.71, 120.01, 113.18, 108.74, 106.98, 86.02, 57.18 (OMe), 34.54 (NMe), 28.52
(NMe), 20.88 (SMe). Haiineno, %: C 60.79; H 6.75; N 11.91; S 13.50. C1,H;4sN,OS. Boruucneno,
%: C 60.98; H 6.82; N 11.85; S 13.57.
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INPUMEHEHUE CUCTEMBI TETPAXJIOPCUJIAH—A3UJ HATPHUS
JJIsI CHHTE3A TETPA30JI0B U3 AMHUJOB KAPBOHOBBIX KHCJIOT

KaroueBble ciioBa: TCTPA30J1, TCTPAXJIOPCUIAH, a3UJUPOBAHUC.

Jnst cuHTe3a TETpa3o0jOB MPEAJIOKEHAa TMEPCIEKTUBHAS —a3uIUpYyIOLas
cucteMa TeTpaxjiopcuminan—a3u Hatpusd. C ee MOMOIIBI0 YIajdoch MONYYUTh
NH-He3ameleHHbIe TETPa3oibl U3 MEPBUYHBIX aMHUJ0B KapOOHOBBIX KUCIOT C
BBIXOJIOM 76—94% [1]. [IpumeHeHne 3TOM CUCTEMBI I a3UTUPOBAHUS aMUIa
(5-penunrerpazon-2-un)ykcycHor  kucinoTel (1) TO3BOJNIMIIO  MOJNYYHUTH
COOTBETCTBYIOIIUN AUTETPA30T 2.

Ph Ph AN
=N O SiCl,, NaN, ﬁ=l\{ N SN
N N\)J\ —r 2 Na N\)—NH
\N/ NH, MeCN \N/
1 2

OcCHOBBIBasICh Ha TMPEIUIOKEHHOM B pabore [1] MexaHW3Me peakiuu U
NPEIOJIOKUB, YTO B KAaueCTBE CyOCTpaTa MOXKHO HCIIOJIb30BAaTh BTOPHYHBIC
aMHIbl, MBI JOKa3aJd BO3MOXKHOCTH OOpa3oBaHHUs 1,5-ITU3aMELICHHBIX TETp-
a30JI0B NPH B3aWMOJCHUCTBUM BTOPUYHBIX aMHAOB C CHUCTEMOH TETpaxyop-
cunan—asua Hatpus. N-(2-Lluanostmn)oenzamuyn (3) B3auMOJACHCTBYET C
yKa3aHHOW cUCTeMOl ¢ oOpa3oBanueM |-(2-1imanoatun)-5-penmnrerpaszona (4).

Ph CN
0 SiCl,, NaN;, W/_l\{/\/
)J\ AN MeCN NN
Ph N N
H
3 4

[To-BuamMoMy, BTOpPHYHBIE aMHIbI MEHEe pEaKIMOHHOCTIOCOOHBI B
OTHONICHUHN JTAaHHOW a3HIUPYIOMICH CUCTEMBI, YeM IECPBHUYHBIC, TaK KaK I

3aBEPIICHUS TIPOIlecca MOTPEOOBAIOCH 3HAYUTEIHLHO OOJIbIIIee BpeMsl.

5-(5-®ennarerpason-2-win)merniarerpazon (2). Pacrsop ammma 1 (2.03 r, 0.01 moms),
terpaxiopcmwiana (1.70 r, 0.01 monp) u asunma Harpus (1.95 r, 0.03 monp) B 20 Ma cyxoro
aIleTOHUTPHUIIA KUMATST TPU NMEpeMEIINBAHUY, UCKITFoUas IOCTYM BJIaru Bo3ayXa, B TeUeHHE 3
(TCX xoHTponb). PeakunoHHYI0 Maccy BBUIMBAIOT B XOJIOJHBIM BOAHBIM pacTBOp KapOoHarta
HATpHs, BHIABLIMI OCaTOK KPEMHUEBOW KHUCIOTHI OT(GUIBTPOBBIBAIOT, K (UIBTPATy AOOABIAIOT
2.07 r (0.01 Monp) HHTpUTa HATPHS M MEIUICHHO MOAKUCIsIOT pactBop koHu. HCl mo pH 2.
O0pa30BaBIIKICS OCaTOK OT(QUIBTPOBBIBAIOT M MEPEKPUCTAIUIN30BBIBAIOT U3 BOJHOIO ATAHOJA.
MMomnyyaror 1.70 r (71%) nuterpasona 2. T. mr. 145 °C. Ilo manuemM [2], T. . 147.5—148 °C.
Cnextp SAMP 'H (ameton-dy), 8, M. 1.: 6.52 (2H, ¢, CH,); 7.54—28.12 (5H, M, Ph); 14.71 (1H, ym.
¢, NH). Cmextp SIMP °C, &, m.i.: 46.1 (CH,), 126.2, 126.8, 128.7, 130.3 (Ph), 153.5 (CN,),
165.0 (PhCNy). Haiineno, %: C 47.43; H 3.67; N 49.41. CoHgNg. Brruucneno, %: C 47.37;
H 3.53; N 49.10.

1-(2-Ilnanostuin)-S-gpenunarerpazon (4). PactBop ammma 3 (1.74 1, 0.01 wmomb),
Terpaxjopcmwiana (2.55r, 0.015 mons) u asunma Hatpus (2.60 r, 0.04 mons) B 50 M cyxoro
alleTOHUTPHUIIA KUIATAT MPU MepeMeNIMBaHUU, UCKIIIOYast JOCTYT BJIaru Bo3AyXa, B TeueHue 15 u
(TCX xoHTposb). PeaknnoHHYI0 Maccy BBUIMBAIOT B XOJIOJHBIM BOAHBIM pacTBOp KapOoHarta
HaTpysl. BrimaBmmii ocagok oT(HIBTPOBEIBAIOT, IPOMBIBAIOT alleTOHOM (2x50 Mi), alleTOHOBBII
¢unpTpaT ynapusaioT. OCTaTOK IEpEeKPHCTAUIM30BBIBAIOT W3 BOJHOrO areroHa. [loiydaror
0.70 r (35%) Terpasona 4. T. mr. 79—80 °C. Crekrp SIMP 'H (aneron-d), 8, M. 1. 3.32 (2H, T,
J=6.6 I'n, CH,CN); 4.93 (2H, 1, J = 6.6 I'i, CH,CH,CN); 7.66—7.87 (5H, M, Ph). Cnextp SIMP
BC: 18.3 (CH,CN); 44.1 (CH,CH,CN); 117.3 (CN); 124.5, 129.5, 129.7, 131.7 (Ph); 155.1
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(CNy). Haiineno, %: C 60.87; H 4.10; N 35.84. C;oHyNs. Brruucneno, %: C 60.29; H 4.55;
N 35.15.
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OBPA3OBAHUE 3-(1,3-AMUHNI)-4-2-UHUI)3AMEIIEHHBIX
IIMPUINHOB B PEAKIUMAX 1-IMTUO-1,3-AUNHOB
C BEH30HUTPUJIOM

KiroueBbie cjioBa: OCH30HWUTPHWI, AWAICTHICHOBBIE eHaMuHbI, 3-(1,3-mum-
HW)-4-(2-MHUT)IUPUANHEL, 1-TuTHO-1,3-IUUHEL.

IIpu umccnemoBanum peaku 1-TUTHO-1,3-THMHOB ¢ OCH30HUTPHUIIOM MBI
OOHApYXHUIIH, 4TO 00Opa3yromuecs INAleTHICHOBbIE €HAMUHBI IHUKIU3YIOTCS,
nmaBas 3-(1,3-mquuHmnn)-4-(2-uHui )3aMeeHHbBIC TTHPHIHHEL.

1-JIutno-1,3-qumHBl 2 OBUTM TIOMYYEHBI TPHU ACHCTBUH TPEXKPATHOTO
m30bITKa 2-amuHodTHIamMuAa Ut (LiAEtA) Ha mu3amenieHHbIC anleTHICHB! 1
Y MCTIONIB30BAHKI i/ Sify B TOCIEAYIONINX peaknusix ¢ Oer3oHnTpuioM. [lepBas

o LiAEtA PhCN
CH,(CH,),C=CC==C(CH,),CH;——> |:CH3(CH2)2HCH2C_:CCE CLi| —>

1a,b 2a,b
- |_CH3(CH2)2nCH2CECCEcc<NPE:| —
H

|
CH;(CH,),,CH,C=C(=cC=c<h —>
3ab NH,

CH,C==C(CH,),,CH,

yZ C=—=CC=C(CH,),,CH,;
g |
NS
Ph N Ph

4a,b
14an=2,bn=3
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CTaaMsl — PEaKIUs «aleTUJICHOBOW MOJHHMM» HpoXoauT 3a 10 muu mpu 16—
18°C B cmecu pactBoputeneii TI'®—Genson—rekcan, 1:1:1, ¥ KOHIEH-
Tpaumu amuaa 1.4 monw/i. [locne 3aBepiieHus NEpBOH CTaJUU B PEaKIMOHHYIO
cMech 00aBIAIOT pacTBOp Oem3oHuTpuia B TI'® u mepemMemmnBaiOT MpH
koMHaTHOM Temmeparype. Ilo mamasiM TCX peakunoHHON cmecH, BTOpas
CTaausI MPOXOANT B TeueHue 1—1.5 4.

B ycrnoBusx peakiuu nepBoHavaIbHO 00pa3yIONTUIiCs UMUH H30MEPU3YETCS
B IPUCYTCTBUU OCHOBAHUSI U NIPEBPAILACTCS B THAIICTUIICHOBBIA CHAMUH.

(2)-1-Oennnynnen-1-en-3,5-nuunamua  (3a) ObUT BBIJIENEH B pEaKIUU C
I-mutnoneka-1,3-quuHOM (2a) ¢ BeixomoM 60% B pacdeTe Ha HMCXOJHBIN JIeKa-
4,6-muuH (1a). [IpucyTcTBUEe aMHUHOTPYIIITEI B COSAMHEHUH 3a MOATBEPKIACTCS
HanmuuneM aByX nonoc B MK crextpe B o6mactu 3380-3490 cv '. B cmextpe
SAMP 'H B CHIBHONONBHON 06GIACTH 00HApYXKMBAIOTCS CHUTHAIBI IPOTOHOB
ANKWJIBHOTO 3aMECTUTENs: ABYXNPOTOHHBIA Tpurwier mpu 2.37 m. a. (2H,
J=7T1m) oTBewaeTr MPOTOHAM METHJICHOBOW TpPYIIIEI B O-TOJIOKCHUH K
TPOMHBIM CBSI3sIM, CUHIJIET npu 4.58 W ymupeHHbIM cuHrier npu 5.12 M. 1.
OTHOCSITCS K TPOTOHY TIpW [BOMHONH CBS3M W TPOTOHAM aMHHOTPYIIITEI
COOTBETCTBEHHO. B cmabom 1ofie MPHCYTCTBYIOT CHTHAIBI IPOTOHOB
dermpHOro xompua. Crextp SIMP °C mokasan Hanmume 5 CHTHAJIOB aTOMOB
yriepoaa B alKWJIBHOM 3aMECTHTENe, YTO yKa3blBaeT Ha CMEIIeHHWE TPOWHBIX
CBsI3el Ha OJIHY METWJICHOBYIO TPYIITy MO CPaBHEHHUIO C CHTHAJAMH B CIEKTpE
coeJMHEeHUs 2a, curHaiel npu 66.2, 75.0, 79.7, 85.7 M. 1. COOTBETCTBYIOT Sp-
THOpHUIN30BaHHBEIM aToMaM JIBYX TpPOHHBIX CBs3e. B cmabom  mome
MPUCYTCTBYIOT CHUTHAJBI YTIEPOJHBIX aTOMOB (DEHWIBHOTO KOIBIA M CHUTHAIBI
aTOMOB YTIIepOa JBOWHOM CBA3M eHaMUHHOTO (parmenTa (74.4, 158.2 m. 1.).

B peaknunm 1-nmutrnononeka-1,3-nurHa ¢ OCH30HUTPHIIOM BBIICITUTH CHAMHUH
3b B WHIMBUAyaNbHOM BHAE HE YAAIOCh, MOCKONBKY TMIPH XpOMaro-
rpadudeckoM pasmeicHHH Ha CHIIMKarejie OH IpeBpariaics B 4-(1em-2-uHui)-
3-(yanmeka-1,3-munann)-2,6-qudenmmmupuanan - (4b), cTpykTypa ® cocTaB
KOTOpOTO OBLIM YCTaHOBJIEHBI Ha OCHOBaHMH MaHHBIX MK cnekTpoB, criekTpos
SAMP (‘H, “C, "*C DEPT), a rtaxxe macc-ciektpoB (M~ 513) u maHHBIX
snemeHTHoro aHanu3a Ha C, H, N. Breixon coemunenns 4b coctaBun 74% B
pacdere Ha wucxomHoe coemuHeHue 1b. 3aduxcupoBars o0OpazoBaHHe
MPOMEXKYTOUHOIO MPOAYKTa peakiuu — eHamuHa 3b yaanoch ¢ nomoibio MK
crekTpoB u crekTpoB IMP 'H peakinoHHO# cMecH 10 BBIICICHHSL.

Enamua 3a B mpucyrctBun cienoB HCl konmdecTBEHHO TpeBpamacTcs B
AQHAJIOTIHO 3aMEIICHHBII 3-(nona-1,3-munann)-4-(0KT-2-uHMN )-2,6-
muheHUIIUpUIAH (4a), KOTOPBIH OBIT TakKe IOTHOCTHIO OXapaKTEPH30BaH
CIIEKTpanbHBIMA HaHHBIMH. B crextpax SIMP 'H mMonydeHHBIX MHPUIHHOB
HaOIIOAIOTCSl TPUIUIETHBIE CHTHAIBI MPOTOHOB JBYX METHJICHOBBIX TPYII,
COCETHUX C TPOWHOH CBs3pI0 B oOiacth 2.3-2.4 M. 4., CHHTJIET MPOTOHOB
METHJICHOBOM TPYIIIIbI, HAXOSIIIENCS MEXTy TPOMHOM CBS3bIO U MUPUIUHOBBIM
OMKIOM B oOmactd 3.8-3.9 M. ., B cimaboMm mojie HaOJIOJAlOTCS CHUTHAJIBI
MPOTOHOB IBYX (DEHWIBHBIX KOJIEN W CHHTIET MPOTOHA MUPUAHHOBOTO sIpa
npu 8.05 M. 1. B crextpe SIMP "°C curHaist 6 sp-ruGpUIH30BaHHBIX aTOMOB
yIlIepo/ia TOATBEPKIAIOT HAIWIUE TPEeX TPOWHBIX cBs3eil. B cmabom moire
MPUCYTCTBYIOT CHTHAIIBI aTOMOB YIJIepo/a ABYX (DEHMIBHBIX KOJEI| U CHTHAIIBI
aTOMOB yTiIepoza mupuanHoBoro nmukia (114.7, 117.7, 152.5, 155.6, 161.0 m. 1.)
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JlaHHbBII MeTO TO3BOJISAET NoMydarh 3-(anka-1,3-aumuann)-4-(anka-2-uHu)-
3aMelleHHble MUPHUIMHBI C XOPOIIMMH IpenapaTUBHBIMH BBIXOJaMH B OJHY
CTaJINIO U3 POCTEUIINX JOCTYITHBIX HCXOJHBIX COSTUHEHUH.
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HEOXUJIAHHASA XUHOKCAJIMHO-BEH3UMUIA30J/IbHASA
HEPEI'PYIIIIMPOBKA

KiroueBble cioBa: 2-0eH3UMHAIA30IMI-3 -(DeHUIXHHOKCAIHH, XHHOKCAJIMHO-
OCH3MMUIa30JIbHAS TIEPErPYIIIHPOBKA.

MBI Hamu, 9TO TPH B3aHMMOJIEHCTBUN o-(GeHWICHINAMHHA C 3-0SH30MII-
1,2-murunpo-2-okcoxuHokcamuaoM (1) B KWIAIMIEH YKCYCHOM KHCIIOTE
MPOUCXOANT OTIICTICHUE ABYX MOJEW BOXBI, HO oOpa3yrolmieecsi coenHeHNe
coctaBa C, H;4N, siBistercs He O0XHIAEMBIM XHWHOKCAIHHOOEH30IMA3EITMHOM
(2), a ero CTPYKTypHBIM H30MEpPOM — 2-0E€H3UMHIA30TIII-3-PEeHIITXIH-
okcanrHOM (3). OO 3TOM CBHUIETEIBLCTBYIOT PE3YJIbTaThl HCCICIOBAHUS €TO
CTPYKTYpPBI KOMIUIEKCOM CHEKTPalTbHBIX METOJI0OB, B YaCTHOCTH TO, YTO B
criexrpe SIMP °C umeercst 19 curmaios ot 21 sgpa yriepoza, i IpH 5ToM 6 u3
HUX, OTHOCATIMXCS K OeH30(parMeHTy OCH3MMHUAA30JIbHON CHCTEMBI, IPOSB-
JISIOTCS B BUJIE YIIMPEHHBIX CHHIJIETOB, O0YCIOBICHHBIX HAJTMYNEM OCH3UMMUI-
a301bHON TayToMeprH. CTPYKTypa 2 He MOXKET JaTh Takoro crekrpa SMP °C.

Ph
ﬁ%) NS
Ph : N N/@
H
N o HN »
+ JEE—
g 0 HN HN
=N
1 L o |N\
—
N~ “Ph
3
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Crpoenune coenuHenus 3 moarBepxaeHo W meronom PCA (pesynbraThl
OyIyT OIyOJUKOBAHBI OTACIBHO).

Ms1 nosnaraem, 4ro B cTpykType 3 atomoMm C(;) 6€H3UMHIA30IbHOTO IUKIIA
apisiercst atoM C(p) UCXOJHOTO XMHOKCANMHOHA 1 M 4YTO B XOJA€ pEaKLUU
MIPOUCXOANT XMHOKCATHMHO-O0EH3MMHUIa30IbHAs TTePEeTrPYITUPOBKA, TOCTPOEHHUE
K€ HOBOTO XWHOKCAJIMHOBOTO IIUKJIA UJET 3a CUeT o-(peHIICHANaMUHa, a TaKKe

KETOHHOTO ¥ IMHHHOTO aTOMOB yTiepoaa OeH30MIXUHOKcanTuHoHa 1.

2-(2'-bensumunazonui)-3-penmnxunokcanun  (3). Pacteop 1.20 r (4.80 wmMmoIB)
oensomrxuHokcanuiona 1 u 0.60 r (5.55 mMmons) o-heHmIeHMaMUHAa KUIATAT 2 9 B 12 M
YKCYCHOM KUCIIOTHI. PEakIIMOHHYIO CMECh OXJIaX/Iaf0T, BEUTHBAIOT B BOJLY, BBIIABIINE KPUCTAILIBI
OT(IIBTPOBEIBAIOT, IPOMBIBAIOT Bo0I (2%10 M) n i-PrOH (2x5 mi). Iomywatot 1.52 T (97%).
T. . 301—303 °C (JIMCO). UK crnektp (B TOHKOM cJioe BaseauHoBOro macia): 700, 755, 770,
960, 1095, 1220, 1415, 1480, 30003300 cm™'. Criexrp AIMP 'H (IMCO-dy), 8, m. 1. 7.19—7.64
(9H, M, Ph, xunokcanun); 7.87—8.25 (4H, M, 6em3umupazon); 13.24 (1H, ¢, HN). Cnexrp SIMP
BC{'H} (AMCO + aueron-dg, 9:1), 8, M. 11.: GeH3UMHIIA30TbHbIA (pparment — 112.05, 118.87,
122.12, 123.49, 134.58, 143.25 (6 yu. ¢, Cay, Cay, Cie)y Cryy Ciaaryy 149.57 (¢, C2); benun—127.72
(n. o, J=159.2, 7.4 Tu, m-Cpy); 129.13 (1. 1. 1, 160.6, 7.3, 1.2 T', p-Cpy); 129.50 (1, 160.5 I', o-
Cpp); 138.82 (n. 1, J = 8.4, 7.6 I't, ipso-Cpy, ); XUHOKCATUHOBBIN (pparmeHT — 128.82 u 128.89 (2
n,J=16391162.7Tu, CeuCy); 130.84n131.40 2 1. 1,J=162.5,83u161.9,8.1 T, Cs)u
Cg); 138.98 1 141.21 (2m, Cyqy 1 Csq)); 143.95 (c, Cpp)); 152.50 (¢, C3)). Haitneno, %: C 78.60;
H 4.27; N 17.46. Cy;H 4N, Boruucneno, %: C 78.24; H 4.38; N 17.38.
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	Ключевые слова: сесквитерпеновые лактоны, британин, бигеловин, окисление.
	Ранее мы установили, что взаимодействие 3этоксикарбонил(ацил)- кумаринов с цианацетилгидразином и его Nпроизводными в условиях реакции Михаэля приводит к получению 3цианкумаринов [1, 2]. В разви- тие этих работ в аналогичных условиях (этанол, 70–75 (С, каталитические количества пиперидина) изучена реакция 3этоксикарбонил-, 3-ацетил- и 3-бензоилкумаринов 1a–c, а также их 6метил- и 6(8)метоксизамещенных 1d–i с дигидразидом малоновой кислоты 2. Установлено, что в результате этой реакции образуются N(салицилиденпроизводные гидразида кума- рин-3-карбоновой кислоты 3a–c.
	Спектральные характеристики (данные ИК, ЯМР 1Н и масс-спектров), а также данные элементного анализа не противоречат предложенному для соединений 3a–c строению. Сравнение свойств соединения 3а со свой- ствами вещества, синтезированного реакцией салицилового альдегида с цианоацетилгидразином с последующим кислотным гидролизом [3], для которого доказана структура N-(кумариноил-3)-N(-(салицилиден)гидра- зина, показало их полную идентичность (по отсутствию депреcсии темпе- ратуры плавления смешанной пробы, идентичности ИК и спектров ЯМР 1Н ).
	Образование соединений 3a–c можно рассматривать как результат вза- имодействия образующегося первоначально гидразида кумарин-3-карбоновой кислоты с исходным кумарином по положению 4, последующим раскрытием лактонного кольца образовавшегося производного 3,4-дигидрокумарина и, наконец, отщеплением молекулы малонового эфира или соответствующего (кетоэфира в зависимости от строения исходного кумарина.
	Соединения 3a–c — высокоплавкие, мелкокристаллические вещества светло-желтого цвета, устойчивые при хранении. Приведены: соединение, т. пл. ((С), средний выход, %, М+ (по данным масс-спектров): 3а, 294–296 (из ДМФА), 43, М+ 308, вычислено для С17H12N2O4 — 308; 3b, 292–294 (из ДМФА), 65, М+ 336, вычислено для С19H16N2O4 — 336; 3c, 270–272 (из ДМФА), 56, М+ 368, вычислено для С19H16N2O6 — 368.
	Обнаруженное превращение кумаринов 1a–i, замещенных по поло- жению 3 электроноакцепторными группами, в производные гидразида кумарин-3-карбоновой кислоты является еще одним примером перегруппировки, аналогичной той, которая протекает при получении 3цианокумаринов по методу, описанному нами ранее [1, 2].
	С П И С О К   Л И Т Е Р А Т У Р Ы
	5-Метокси-1-метил-3-(1-метилпиррол-2-ил)-2-(метилтио)пиррол (5). К охлажден- ному до –100 оС раствору 4.5 г (0.03 моль) пиррола 1 в 50 мл ТГФ и 20 мл эфира в атмосфере азота добавляют раствор n-BuLi (0.037 моль) в 23 мл гексана. После того как температура реакционной смеси поднялась до –60 оС, ее снова охлаждают до –100 оС и быстро добавляют раствор 2.2 г (0.03 моль) метилизотиоцианата в 15 мл ТГФ. После повышения температуры реакционной смеси до –35 оС к ней добавляют 10 г (0.07 моль) MeI и затем (при 15 оС) 0.7 г CuBr. После 30 мин перемешивания при 45 оС к реакционной смеси добавляют ~200 мл насыщенного раствора NH4Cl с ~10% NaCN, перемешивают 10 мин и разделяют слои. Водный слой экстрагируют эфиром и пентаном. Объединенную органическую фракцию сушат K2CO3, раствор пропускают через колонку с нейтральной Al2O3, удаляют растворитель и перегоняют. Получают 5 г (70%) пиррола 5, 99% чистоты (ГЖХ), т. кип. 140–145 оС/ ~0.5 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), (, м. д.: 6.71 (1Н, т, СН=), 6.21 (2Н, м, 2 СН=), 5.40 (1Н, с, СН=), 3.87 (3Н, с, OMe), 3.62 (3Н, с, NMe), 3.58 (3Н, с, NMe), 2.15 (3Н, с, SMe). Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3), (, м. д.: 149.24, 128.83, 121.71, 120.01, 113.18, 108.74, 106.98, 86.02, 57.18 (OMe), 34.54 (NMe),  28.52 (NMe), 20.88 (SMe). Найдено, %: С 60.79; H 6.75; N 11.91; S 13.50. C12H16N2OS. Вычислено, %: C 60.98; H 6.82; N 11.85; S 13.57.
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