
дено, %: С 74,1, Н 12,1, С1 5,66. С82Н1б4О8С12. Вычислено, %: С 73,59. 
Н 11,51, С1 5,31. Rf 0,57 (В). Выходы и физико-химические кон­
станты соединений IX—XV приведены в табл. 2.

ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՆՅՈԻԹԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 2,7-ԴԻԱԷԿԻԷ-2,7-ԴԻ0ՔՍԻՄԵ- 
ԹԻԷ-4-ՔԼՈՐ֊1,8-ԴԻ0ՔՍԻ-4-0ԿՏԵՆՆԵՐԻ ԵՎ 2,7-ԴԻԱԷԿԻԼ_2,7-ԴԻՕՔՍԻՄԵ(>ԻԼ 

-4,5-ԴԻՔԷՈՐ-1,8֊ԴԻՕՔՍԻ-4-ՕԿՏԵՆՆԵՐԻ ԲԱԶԱՅԻ ՎՐԱ

Մ. Z. ԱՐՅՈհՄԱՆՏԱՆ, Ռ. Ս. ՀԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՑԱՆ, Ա. Z. 2Ա1.ՆԱԶՍ.Ր9ԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ-

2,7- Դիալկիլ֊2,7 ,֊դիօքսիմեթիլ-4-քլոր-և 2 >7 ֊դիա լկիլ-2,7 ֊դիօքս իմ եթիլ- 
-4,5֊<ղիքլոր-1 ։8-դիէ>քսի-4-Հօկտեննե[փ Ա պալմ ի տին աթթվի քլորանհիդրիդի 
փոխազդեցությամբ ստացված ՛են մոնո֊, տրի- և տետրաէսթերները, որոնք՛ 
օժտված են մակերեսային ակտիվ հատկությամբւ

THE SURFACTANTS ON THE BASIS OF 2,7-DIALKYL-2,7-DIOXY- 
METHYL-4-CHLORO-1.8-DIOXY-4-OCTENES AND 2.7-D1ALKYL-2.7-

DIOXYMETHYL-4,5-DICHLORO-l,8-DIOXY-4-OCTENES

M. H. ARZOUMANIAiN, R. S. HAROUTYUNIAN, A. H. AKHNAZAR1AN 
and A. A. AVETISSIAN

Some surfactants on the basis of mono-, three- and tetrapalmitinates- 
have been obtained by the reaction of 2,7-dialkyl-2,7-dioxymethyl-4- 
chloro- or 2,7-dlalkyl-2,7-dloxymethyl-4,5-dlchloro-l,8-dioxy-4֊octenes 
with chloroanhydride of palmitic acid.
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УДК 547.972:

ФЛАВОНОИДЫ DRACOCEPHALUM MULTICAULE. I.

Г. Б. ОГАНЕСЯН, В. А МНАЦАКАНЯН и Э. ГАЧ-БАИТЦ

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

Центральный исследовательский институт ВАН, Будапешт

Поступило 23 XI 1988

Из надземной части змееголовника многостебельного (Dracocephalum multicaule 
Montbr. et Auch. ex Benth., Lamiaceae) выделены 5-гидрокси-3,6,7,8,4'пентаме- 
токсифлавон; 5-гидрокси-6,7,8,4'-тетраметоксифла1Вон; бЛ'-дигидроксн-З.бД.в-тетраме- 
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токсифлавон; 5,4'-дигидрокс։гЗ,6.7-триметокснфлавон: 5,4'-д1'гндрокен-6.7.8-трнметокс.՛- 
* лавой и 5,4'-Дигидрокси-6,7-днметоксифлавон. Структуры веществ установлены па 
Ф ованни данных УФ, ։Н и |3С ЯМР и масс-спектров флавоноидов и ПМР и масс-

спектров их ацетатов. 
Табл. 2. библ, ссылок 21.

Исследования химического состава растений рода Dracocephalum 
показали высокое содержание флавоноидов [1, 2], что наряду с при­
менением D. tanguticum в тибетской медицине [3] предопределило 
наш интерес к изучению химического состава произрастающего на тер­
ритории Армянской ССР и ранее не исследованного змееголовника 
многостебельного (Dracocephaluni multicaule Montbr. et Auch, ex 
Benth., Lamiaceae).

Из хлороформного экстракта водного извлечения надземной ча­
сти растения мы выделили (впервые для этого рода) шесть метили­
рованных флавоноидов I—VI. На основании цианидиновой реакции 
Д4] и УФ спектров с диагностическими добавками [5] соединения I, 
III и IV были отнесены к производным флавонола, а II, V и VI—к 
флавононам со свободной гидроксильной группой при С-5.

В спектрах ПМР флавоноидов I—VI и их перацетатов VII—XI 
(табл. 1) в области 7—8 м. д. наблюдается система сигналов типа 
А2В2, характерная для 4'-замещенных флавоноидов [5]. Наличие в 
спектрах ацетатов VIII—XI сдвигов ацетилирования для этих сиг­
налов (при этом сигналы орто-протонов имеют больший слабополь­
ный сдвиг) указало на присутствие в флавоноидах III—VI гидрок­
сильной группы при С-4', сигнал которой в спектрах флавоноидов об­
наруживается в области 9,2—9,5 м. д. Отсутствие эффектов ацети­
лирования для системы А2В2 в спектре ацетата VII показывало на­
хождение при С-4' у флавоноида I метоксильной группы. В спектрах 
флавоноидов I—VI имеется сигнал гидроксильной группы при С-5, 
обнаруживаемый в более слабом поле (« 12 м. д.), чем для С-4'-ОН, 
что обусловлено, очевидно, образованием внутримолекулярной водо­
родной связи. Аналогичное различие наблюдается и для сигналов 
протонов ацетильных групп при С-4' и С-5 в спектрах соединений 
VIII—XI. Приведенные данные с учетом молекулярных масс и коли­
чества метоксильных групп в молекулах, установленного по спектрам 
ПМР, позволили предположить для соединений I—III и V структуры 
известных флавоноидов: 5-гидрокси-3,6,7,8,4'-пентаметоксифлавона (4'- 
О-метилкаликоптерин или 5-гидроксиауранетпн) (I) [6, 7]; 5-гидрок- 
си-6,7,8,4'-тетраметоксифлавона (гардении В или десметилтангеретин) 
(II) [8—10]; 5,4'-дигидрокси-3,6,7,8-тетраметоксифлавона (каликопте- 
рин или тапсин) (III) [11, 12]; 5,4'-дигидрокси-6,7,8-триметоксифла- 
вона (ксантомикрол) (V) [5, 13, 14].
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a
J. R, = R3- OCH3, R,-H, R, = CH3; II. R^Rj^H, R3=OCH3. R<=CH3;

III. R։ R3-=OCH3, R,=R,=H; IV. R։ = OCH3, Rj=R3=R4=H;
V. R։=Rj-R։=H, R3 = OCH3, VI. R։=R3=R3=R4=H;

VI!. R, R3-OCH3l Ra=Ac, R4=CH3; VIII. R։ = R3=OCH3, R3=R,=Ac;
IX. R, OCH3. R։=Rl=Ac. R3 = H; X. R։=-H. R3-=R։ = Ac, R3=OCH3;

XI. Rj-Rj-H. R3=R։ = Ac.

Наблюдаемые в спектрах ПМР флавоноидов IV и VI однопро­
тонные синглеты при 6,57 и 6,58 м. д., соответственно, претерпевают 
при аиетнлировании выраженный слабопольный сдвиг (на 0,29 и 
0,41 м. д. в спектрах ацетатов IX и XI), что указывает на орто- или 
пара-положение соответствующих протонов относительно ацетилируе­
мой С-5-ОН, т. е. на С-6 или С-8 положения. Анализ масс-спектров 
позволил уточнить строение флавоноидов IV и VI и подтвердить 
структурную идентичность соединений I—III, V с вышеуказанными 
известными флавоноидами.

Наличие иона а (с m/z 181) и иона а-28 (с m/z 153) в масс-спек­
трах соединений IV, VI и их ацетатов однозначно показывает при­
сутствие в них С-8-Н. Об этом же свидетельствует и преобладание 
интенсивности иона М+ над ионом М+—15 в масс-спектрах соединения 
IV (М+, m/z 344, 100% и М+—15, m/z 329, 61%) и VI (М+, m/z 314/, 
100% и AI+—15, m/z 299, 76%), характерное для С-5-ОН, С-6-ОСН3 
и С-7-ОСНз расположения заместителей в кольце А [15]. В масс- 
спектрах соединений I, II, III, V также обнаруживаются интенсивные 
пики диагностических ионов a (m/z 211) и а—28 (m/z 183), указываю­
щие на характер замещения в кольце А [12].

Таким образом, соединения IV и VI структурно идентичны изве­
стным 5,4'-дигидрокси-3,6,7-триметоксифлавону (пендулетнну) (IV) 
[5, 12, 16] и 5,4'-дигидрокси-6,7-диметоксифлавону (цирснмарнтину) 
(VI) [14, 16, 17].

Слабопольный сдвиг сигналов протонов при С-2' и С-6' в спек­
трах флавоноидов I, III и IV в сравнении с таковыми, соответствен­
но для II (0,26 м. д.), у (0,27 м. д.) и VI (0,19 л։, д.), свидетельст­
вует о наличии в соединениях I, III и IV пространственно взаимодей­
ствующей с С-2'-Н и С-б'-Н метоксильной группы при С-3 [18], что 
подтверждает корректность структурных выводов.

Данные спектров ЯМР 13С соединений I, III—VI (табл. 2) согла­
суются с предложенными структурами. Отнесение сигналов было 
сделано на основании корреляции полученных спектров со спектра­
ми других описанных в литературе флавоноидов [19]. Спектры ЯМР 
1аС соединений I, III—VI описаны нами впервые.
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Экспериментальная часть

ТСХ проводили на пластинках «Silufol UV-254» в системе раст­
ворителей хлороформ—эфир, 17:3 (система 1); бензол-эфир, 6:1 
(система 2); хлороформ—метанол, 19:1 (система 3). Обнаружение 
пятен в УФ՛ свете и 5% водным раствором хлорного железа. Коло­
ночную хроматографию (КХ) проводили на силикагеле L (ЧССР, 
40/100 меш), вещество наносили методом импрегнированпя.

УФ спектры снимали на приборе «Specord UV-VIS». масс-спек­
тры—на спектрометре МХ-1320, спектры ՝Н и |3С ЯМР соединений 
I։ п> vil—X сняты в CDCla, III—VI, XI—в CDC13 + DMSO-d6 на 
спектрометре «Varian XL-100».

Ацетилирование флавоноидов проводили уксусным ангидридом в 
пиридине в обычных условиях [20]. Данные элементного анализа со­
ответствуют вычисленным.

Выделение флавоноидов змееголовника многостебельного. Воздуш1֊ 
но-сухую надземную часть растения (2 кг), собранного в окрестно­
стях с. Артаниш Красносельского района АрмССР, настаивали в го­
рячей воде на водяной бане (80°), охлажденный водный настой эк­
страгировали хлороформом. После удаления хлороформа получили 
2,88 г зеленовато-коричневой смолки, при растирании ее в метаноле- 
и фильтровании образовалось 0,6 г зеленовато-желтой аморфной мас­
сы. Смолку, полученную при сгущении фильтрата (2,05 г), хромато­
графировали (КХ) системой растворителей хлороформ—эфир (30%)'. 
Рехроматографированием в системе бензол—эфир, 6:1, выделили сое­
динения I—III (92,3 мг).

Хроматографированием осадка системой хлороформ—эфир (40%) 
вымыли соединения III (243 мг), V (97,9 мг) и VI, а рехроматогра­
фированием неразделивопихся компонентов системой бензол—гексан, 
6:1, выделили 7 мг III, 15 мг V и промежуточное по подвижности 
соединение IV.

Соединение I. Выделено 15 мг светло-желтого кристаллического 
вещества, т. пл. 120—122° (метанол) (лит. т. пл. 122—123° (метанол) 
[6], 125—127° [7]); Rr 0,53 (система 1); 0,38 (система 2). УФ спектр՛ 
(здесь и далее с диагностическими добавками) соответствует [6]. 
Масс-спектр, m/z, %: 388 (М+? 71); 387 (М± 1,6); 373 (М± 15, 78) j
358 (М± 29, 7); 340 (10), 300 (6), 285 (15), 252 (10), 239 (9), 223
(15), 211 (ион а, 6), 205 (14), 197 (6), 194 (8), 183 (211-28, 6),
169 (5), 167 (183—15, 9), 152 (38), 149 (167^18, 100), 135 (ион в,
71), 123 (20), 121 (135—15, 19), Ill (16), ПО (11), 107 (135- 
28, 21), соответствует составу С2эН2о08. Ацетат VIII. Из 4,8 мг 
I получили 5,2 мг бесцветных игольчатых кристаллов. Т. пл. 129—1.32г 
(СНС13—эфир), Rf 0,51 (система 1); 0,16 (система 2). М+ 430 (масс- 
спектр) соответствует составу С22Н22О9.

Соединение II. Выделено 6,3 мг светло-желтого кристаллического 
вещества, т. пл. 172—175° (метанол) (лит. 179—180° (ацетон—гексан 
[9], 183—185° [10]); R; 0,50 (система 1); 0,32 (система 2). УФ и 
масс-спектры соответствуют [9]. М+ 358 (масс-спектр) соответствует 
составу CiaHuO?.
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Таблица i
Данйые спектров ЯМР ։Н соединений 1—XI*

Соеди­
нение ОН-5 ОН-4' Н-2' и Н-6' H-3' и H-5' Н-8 Н-3 ОСНз СНзОСО-5 СНзОСО-4'

I 12,38 — 8,16 дд 7,05 дд — — 4,10; 3,95 (2ОСН3);
3,88 (2ОСНа)

— —

и 12,54 — 7,90 дд 7,02 Дд — 6,59 4,12; 3,97; 3,95; 3,89 — —
III 12,43 9,22 8,07 дд 7,00 Дд — — 4,08; 3,93 (2ОСН,); 3,88 — «М
IV 12,70 7,97 дд 6,97 дд 6,57 — 3,97; 3,87; 3,85 — —
V 12,63 9,53 7,80 дд 6,98 дд — 6,54 4,08; 3,94; 3,92 — —i.

VI 12,84 9,58 7,78 дд 6,98 лд 6,58 6,54 3,96; 3,89 — —
VII — — 8,12 дд 7,04 дд — — 4,08; 4,02; 3,88 (2ОСН3);

3,81
2,48 —

VIII — — 8,20 дд 7,30 дд — — 4,11; 4,04; 3,92; 3,86 2,49 2,33
IX — — 8,10 дд 7,27 дд 6,86 — 3,97; 3,86; 3,82 2,48 2,32
X — — 7,93 дд 7,28 дд — 6,58 4,09; 4,03; 3,89 2,43 2,32

XI — — 7,92 дд 7,29 дд 6,99 6,56 4,00; 3,85 2,43 2,33

* Сигналы являются синглетами, дд —двойной дублет (7=9 и 1,5 Гц для всех соединений).
В литературе приведены неполные данные спектров ПМР флавоноидов I [6], И [10], IV [16], VI [16, 17] и ацетатов VIII [6] 

и X [13].



Соединение III. Выделено 342,6 мг ярко-желтых табличатык кри­
сталлов состава С1вН18О8. Т. пл. 227-228° (CHCh-эфнр) (лит т. пл. 
225-226° (метанол) [6], 226° [11]); Rr 0,29 (система 1); 0,61 (си­
стема 1 трехкратное хроматографирование); 0,58 (система 3). УФ 
и масс-спектры соответствуют [11, 12]. Днацетат VIII. Из 44,3 мг 
соединения III получили КХ (система 2) 48,5 мг бесцветного кристал­
лического вещества состава СмНиОю. Т. пл. 125—126° (лит. 126— 
127° (эталацетат) [6]); Rr 0,48 (система 1); 0,24 (система 2). М«- 458 
(масс-спектр).

Данные спектров ЯМР ։*С соединении I, III—VII
Таблица 2

Атомы 
углерода I III IV V VI

С-2 156,12 155,72 150,90 164,66 158.53

С-3 138.85 137,12 137,0 102,93 102,81

С-4 179,34 178,18 178,52 182.90 182,27

С-5 152.89 151,67 152,26 153,0 152,47
С-6 132,91 131,83 130.06 132,95 132,06
С-7 145,4 143.84 158,57 146,1 164,33
С-8 136,18 134,92 90,61 ՛ 136,29 80,93
С-9 149,19 147,91 152,26 149.28 152,85
С-Ю 107,54 106,33 106,07 106,81 105,48
С-1' 122,83 120,16 120,8 121,72 121,33
С-2' 130,28 129,28 130,06 128,17 126,12
С-3' 114,25 114,88 115,67 116,35 115,05
С-4' 161.82 159,59 160,35 161,55 161,33
С-5' 114.25 114.88 115,67 116,35 115,05
С-6' 130,28 129,28 150,06 128,17 126,12
ОСН։ 62,10 61,04 60,32 62,02 60,20

61,70 60,62 59,71 61,58 56,23
61,14 60,01 56,21 60,95
60,09 58,90
55,45

Соединение IV. Выделено 18 мг светло-желтого кристаллического 
вещества. Т. пл. 215—216° (бензол—эфир) (лит. 216—217° [21]: 214°
[16]); Rf 0,27 (система 1); 0,57 (система 1, трехкратное хромато­
графирование). УФ и масс-спектры соответствуют [5, 12, 16]. М+ 344 
(масс-спектр) соответствует составу С|8Н18О7. Диацетат IX. Из 8,1 
соединения VI получили 9 мг бесцветного кристаллического веще; те՛.’, 
т. пл. 152—154° (метанол) (лит. 157—158° [21]); Rr 0,48 (систе­
ма 1). М+ 428 (масс-спектр) соответствует составу С22Н20О9.

Соединение V. Выделено 112,9 мг ярко-желтых игольчатых кри­
сталлов состава С։8Н1бО7. Т. пл. 230—232° (СНС18—метанол), 236— 
237° (бензол—эфир) (лит. 227—230° (метанол) [13, 14]); Rr 0,26 
(система 1); 0,53 система 1, трехкратное хроматографирование); 0,40
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(система 3). УФ и масс-спектры соответствуют [5, Г4]. Днацетат X,. 
Из 31,7 мг V получили 42,4 мг бесцветного вещества состава СиН^Ов. 
Т. пл. 122—124° (лит. 126,5—128,5° [13]); Rf 0,43 (система 1).. 
М+ 428 (масс-спектр).

Соединение VI. Выделено 60 мг слегка желтоватого кристалли­
ческого вещества состава С|?НмО«. Т. пл. 257—258° (СНС13—мета­
нол) (лит. 255—257° (этанол) [14, 17]; 258° [16]); Rf 0,19 (си­
стема 1); 0,42 (система 1, трехкратное хроматографирование); 0,32' 
(система 3). УФ и масс-спектры соответствуют [10, 17]. Сравнение 
с аутентичным образцом (т. пл. пробы смешения, ТСХ, УФ и -масс- 
спектры) подтвердило идентичность VI цирснмаритину.

DRACOCEPHALUM MULTICAULE 8ՈԻ5ՍԻ ՖԼԱՎՈՆՈԻԴՆԵՐ: Г

Գ. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Վ. Z. ՄՆԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ և է. ԳԱ9-8Ա88

Dracocephalum multicaule Montbr. et Auch. ex Benth. (Lamiaceaey 
բույսի վերերկրյա մասից առաջին անգամ այդ բույսի համար անջատված 
են վեց մ եթօքսիլացված ֆլավոնոիդներ' 5-հիդրօքսի-Յ,6,7,8,4'֊պենտամեթ~֊ 
օքս իֆլավոն (4'-О-մ եթիլկա/իկո պտերին կամ 5-հիդրօքսիաուրանետին), 5- 
հիդրօքսի-6,7,8,4'֊տետրամեթօքսիֆլավոն (գարդենին В կամ դե՚սմ եթիլտան- 
գերետին), 5,4 ֊դիհիդրօքս ի-3,6,7,8-տետ րամ եթօքս իֆլավոն (կալիկոպտերին 
կամ թապսին), 5,4'-դիհիդրօքսի-3,6,7-տրիմեթօքսիֆլավոն (պենդոլլետին), 
5,4'-դիհիդրօքսի-6,7,8֊ տրիմ եթօքսիֆլավոն (քսանթոմիկրոլ)և 5,4'֊դիհիդրօք֊ 
и ի-в,7-դիմ եթօքս իֆլավոն (ցիրսիմարիտին), որոնց կառուցվածքը որոշված 
է ֆլավոնոիդների և նրանց ացետատների ֆիդիկա-քիմիական ուսումնասի­
րությունների (ՈՒՄ, JH, 13C ՄՄՌ սպեկտրոսկոպիայի և մասս-սպեկտրոմետ֊ 
րիայի) տվյալների հիման վրա,

DRACOCEPHALUM MULTICAULE FLAVONOIDS. 1

О. В. HOVHANNISSIAN. V. A. MNATSAKANIAN and Е. GACS-BAITZ

Six methoxylated flavonoids: 5-hydroxy-3,6,7,8,4'-pentametoxyfla- 
vone (4'-O-methylcalycopterln or 5-hydroxyauranetin), 5-hydroxy-6,7,8,4'- 
tetramethoxyflavone (gardenin В or desmethyltangeretin), 5,4'-dlhydroxy- 
3,6,7,8-tetramethoxyflavone (calycoplerin or thapsln); 5.4'-dihydroxy-3,6,7- 
trlmethoxyflavone (penduletin), 5,4'-dIhydroxy-6,7,8-trimethoxyflavone 
(xanthomlcrol) and 5,4'-dihydroxy-6,7-dlmethoxyflavone (cirsimarltin) 
have been Isolated for the first time from the above the ground part of 
Dracocephalum multlcaule Montbr. et Auch. ex Benth. (Lamlaceae). The 
structure of these flavonoids and of their acetates has been determined 
by spectral analysis (UV, *H and 13C NMR-spectroscopy and mass-spec­
troscopy).
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НОВЫЕ ВОДОРАСТВОРИМЫЕ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСЫ 
МЕ30-ТЕТРА[3-Ы-(2'-0КСИЭТИЛ)ПИРИДИЛП0РФИРИНА И ИХ 

ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

В. Н. МАДАКЯН, Р. К. КАЗАРЯН, Ш. М. МАНУКЯН, Т. С. КУРТИКЯН.
Н. В. КАЗАРЯН, А С. СТЕПАНЯН, Р. Г. БОРОЯН и М. Б. ОРДЯН 

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 5 X 1988

С целью изучения фармакологической активности мезо-замещенных порфиринов 
получены новые водорастворимые металлокомплексы меэо-тетра[3-Н-.(2'-окснэтил)пи- 
ридил]порфирина. Синтезированные соединения обладают заметным гипотензивным 
эффектом и сопутствующим анальгетическим действием.

Рис. 1, библ, ссылок 4.
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