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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.94К СТЕРЕОХИМИИ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЛУПИНАНА И ЭПИЛУПИНАНА
Ранее сообщалось [1,2] о синтезе ряда аминоспиртов—гомологов и производных лупинина и эпилупинина и лупининовых и гомолупинино- вых эфиров п-алкоксибензойных кислот I.С целью сравнительного исследования фармакологических свойств эфиров ряда лупинана и эпилупинана нами получены эпилупининовые и гомоэпилупининовые эфиры п-метокси- и я-этоксибензойных кислот II. Синтез II осуществлен взаимодействием эпилупинина и гомоэпилупини- на с хлорангидридами кислот в бензольном растворе по [2].Получены II: п= 1, К'=ОСН3, выход 83%, [а]],8= 18 ± 1°, R, (в тонком слое окиси алюминия II степени активности в системе СНС13: С8Н8ОН. (30:1) Кг 0,52, гидрохлорид с т. пл. 179—181°; п = 2, К'=ОСН3, выход 98%, [а][® = 45,5°, Кг 0,52, гидрохлорид с т. пл. 164—165°; п = 1, К^ОС,^, выход 80,5%, [а]}8 = 7,8° ± 0,5, Кг 0,4, гидрохлорид с т. пл. 167—169°; п = 2, К'=ОС2Н8, выход 97,5%, [«]о =28± 1°, Кг 0,42, гидрохлорид с т. пл. 146—147°.

Учитывая решающее значение пространственного строения для фар­макологической активности, мы изучили конфигурацию хинолизидино- вой системы йодметилатов соединений I и II. (В основаниях .1 и II, как и в лупинине (I, К = СН2ОН) и эпилупинине (II, К=СН2ОН), хиноли- зидиновая система имеет транс-сочленение колец, что подтверждается наличием характеристических сбольмановских» полос поглощения в их ИК спектрах в области 2700—2800 еле-1. Введение СН3 группы при пере­



Письма в редакцию 869ходе к йодметилатам должно приводить к сильному 1,3 диаксиальному взаимодействию в случае йодметилатов I, препятствующему сохранению транс-конформации.Работами Гроу [3] и Садыкова с сотрудниками [4] было показано, что йодметилат лупинина имеет ^ас-сочленение колец хинолизидина, в то время как йодметилат эпилупинина сохраняет транс-конфигурацию, причем оксиметильные группы в обоих соединениях занимают эквато­риальные положения. Эти конфигурационные отличия четко отражаются в ПМР спектрах различием химических сдвигов протонов N—СН3 групп.Подобные же отличия в химических сдвигах сигналов N—СН3 групп обнаружены нами в ПМР спектрах йодметилатов I и II (см. табл). Отсюда естественно полагать, что и молекулы йодметилатов I стаби­лизируются переходом транс-хинолизидиновой системы в цас-хиноли- зидиновую и, следовательно, йодметилаты I и II должны иметь строе­ние III и IV.
Таблица

Сигналы протонов N—СН։ в ПМР спектрах йодметилатов III и IV

Соеди­
нения n R R' Химические 

сдвиги, м. д.

III 1 4-OCH, 3,70*
IV 1 4-OCH, 3,34*
III 2 4-OCH, 3,60*
IV 2 4-OCH, 3,24* .
III 1 4-OC։Hs 3,68*
IV 1 4-OC,Hs 3,34*
III 2 4-OC,H։ 3,58*
IV 2 4-OC,H։ 3,24*
111 CHjOH (лупинин) 3,00**; 3,22***
IV CH,ОН (эпилупинин) 2,75**; 3,03***
III (CH,),OH 3,22***
IV (CH,),OH 3,03***
III (CH,)3OH 3,22***
IV (CH,),OH 3,04***

• Спектр снят в СОС13; ♦♦ по данным [4]; спектр снят в НС1; 
спектр снят в 0,0.Сравнение спектров ПМР йодметилатов III и IV с п=1 со спектрами йодметилатов III и IV с п=2 выявляет факт смещения резонансных сиг­налов протонов N—СН3 в последних на 0,1 м. д. в более сильное поле. Это, очевидно, объясняется экранирующим действием бензоильной груп­пировки вследствие ее большей пространственной близости к N—СН3 группе в эфирах гоморядов, что подтверждается также отсутствием сме-



870 Л. С. Арутюнян, К. С. Лусарарян, В. А. Мнацаканянщения сигнала протонов N—СН3 при переходе от йодметилатов лупи- нина и эпилупинина к йодметилатам их высших гомологов.
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