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Описан синтез 3-метил-115,16,17,18,19,20-гексадегидройохимбапа. Рассмотрение ИК 
спектров показало, что хинолнзидиновый фрагмент в этом соединении находится пре­
имущественно в траис-конфорЫацни.

Библ, ссылок 8.

В предыдущих сообщениях этого ряда были описаны основания ин- 
долохинолизидинового строения, содержащие ангулярную метильную 
группу, среди которых были найдены соединения с высокой психофарма­
кологической активностью [1]. Поскольку кольцевая система индоло- 
(2,3-а)хинолизидина составляет важнейший фрагмент йохимбиновых и 
гетеройохимбнновых алкалоидов, представлялось интересным синтезиро­
вать 15,16,17, 18,19,20-гексадегндройохим.бан (I), содержащий а«гу- 
лярную 'метильную труппу при С-3. Основание ‘I синтезировано по при­
веденной ниже схеме; этим же путем Риббенс и Наута [2] конденсацией 
триптамина с изокумарином получили 15,16,17,18,19,20-гексадепидро- 
йохимбан, не содержащий .метильной группы при С-3.

З-Метилизоку,марин (III) получен нагреванием кетокислоты II с 
небольшим избытком хлористого тионила в .бензольном растворе.

Конденсация еноллактона (III) с триптамином проводилась кипя­
чением эквимольных количеств компонентов в л-ксилоле. Строение по­
лученного енамида (IV) подтверждено ИК, ЯМР и УФ спектрами, а 
также положительной цветной реакцией Эрлиха, указывающей на на­
личие свободного положения 2 в индольном ядре. В ИК спектре при­
сутствует полоса поглощения при 11635сл4~։, характерная для енамид­
ной двойной связи, и поглощение при 1650сл՜’, указывающее на нали­
чие енамидной карбонильной группы. В ПМР спектре обнаружены сигналы 
метильных протонов при 2,28 м. д. и сигнал протона при 6,28 м. д., сви­
детельствующие о наличии группы ОНз—С=СН. УФ спектр этого сое­
динения был идентичен спектру, приведенному Риббенсом и Наута для 
15,16,17,18,19,20-гексадегидройохимбана.
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Циклизация енамада IV в пентациклический лактам V осуществля­
лась кипячением его метанольного раствора, содержащего серную кис­
лоту. Образование пентациклическогю лактама V, по-видимому, проис­
ходит в результате циклизации протонированного енамада, реагирую­
щего в форме мезомерного карбопиево-иммониевого иона [<3].

Отрицательная цветная реакция Эрлиха, а также отсутствие изо- 
карбостирильного хромофора в УФ спектре подтверждают строение пен- 
тациклической системы V.

Пентациклический лактам V восстанавливался в основание I алю- 
могвдрвдом лития в тетрагадрофуране. В ПМР спектре обнаружен сиг­

нал при 4,7 м. д., свидетельствующий о наличии труппы у С—>СН3 [4]. 

Обнаружение «больмановских» полос поглощения в ИК спектре в об­
ласти 2700—2800 см՜1 указывает на преимущественную транс-конфор­
мацию хинолизидинового фрагмента в этом соединении.

Показано, что енамад IV может быть получен также конденсацией 
триптамина с кетокислотой II.

Восстановительная циклизация енамада IV в основание I прово­
дилась алюмогидридом лития в тетрагидрофуране.
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Идентичность енамидов II и оснований I, полученных различными 
путями, подтверждалась отсутствием депрессии температуры плавления, 
сравнением ИК и ПМР спектров, а также с помощью ТСХ.

Экспериментальная часть

УФ спектры сняты на спектрофотометре СФ-4, ИК спектры—на 
спектрографе UR-10, ПМР спектры—ма радиоспектрометре Т-60 (рабочая 
частота 60 Мгц, 6—шкала), ТСХ проводилась на А12О3 II степени актив­
ности.

о-Ацетонилбензойная кислота (II) получена по [5,6].
З-Метилизокумарин (III). Раствор 9,8 г (0,05 моля) кетокислоты II 

и 6,9 мл свежеперегнанного хлористого тионила в 40 мл сухого бензола 
кипятился с обратным холодильником 5—6 час., после чего бензол и-из­
быток хлористого тионила отгонялись при уменьшенном давлении (во­
доструйный насос). Остаток охлаждался водой и перекристаллизовывал­
ся из н-гептана. Получено 6,8 г (77,2%) кристаллического продукта с 
желтоватым оттенком, т. пл. 73—74°. В [7] указана т. пл. 74—75°. Най­
дено %: С 75,30: Н 5,06. СШН8О2. Вычислено %: С 75,00; Н 5,00. ЯМР 
спектр (ССЦ, TMS): 6 2,2 (ЗН,СН3), 6,2 (винильный протон), 7,2—7,8՜ 

(аром, протоны). ИК спектр: v 1660 (С=С), 1720 ( уС = О|, 1610 см՜1 
(аром. ядро).

М-[р-(3-Я«долил)этил]-3-летыл«зокарбостирил (IV). а) Раствор 3 г 
(0,018 моля) триптамина и 3,2 г (0,02 моля) III в 100 мл м-ксилола ки­
пятился в атмосфере азота 4—5 час., затем сливался при перемешива­
нии в стакан с 2-кратным объемом петролейного эфира. Выделившиеся 
■маслянистые кристаллы, полностью кристаллизующиеся при растирании, 
отфильтровывались, промывались спиртом и перекристаллизовывались- 
из смеси бензол-спирт (2:1). Выход 3,6 г (63,8%), т. пл. 218—220°. Най­
дено %: С 79,05; Н 5,48; N 9,63. С^Н^ЫгО. Вычислено %: С 79,41; 
Н 5,62; N 9,27. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), Rf=0,78.

б) Раствор 6,5 г (0,04 моля) триптамина и 8 г (0,45 моля) кетокис­
лоты II в 360 мл л-ксилола кипятился в атмосфере азота с обратным хо­
лодильником, соединенным с колбой через 'водоотделитель, 7—8 час., 
после чего отгонялось около 200—'250 мл ксилола. Выделившиеся кри­
сталлы отфильтровывались и промывались 20—30 мл этанола. После 
перекристаллизации из смеси бензол-спирт (2:1) получались светло- 
кремовые кристаллы с т. пл. 219—220°. Выход 9 г (72,6%). ТСХ (хло­
роформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), Rf =0,78. Т. пл. смешанной пробы 
обоих образцов депрессии не дает.

3-Метил-2)-оксо-15, 16,17,18,19,20-гексадегидройохимбан (V). Рас­
твор 2,9 г (0,09 моля) енамида IV и 280 мл 10 н раствора серной кис­
лоты в 500—600 мл метанола кипятился на водяной бане 2,5—3 часа. 
Затем прибавлялось 560 мл воды и раствор концентрировался до не­
большого объема. Выпавшие кристаллы отфильтровывались, промы­
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вались несколько раз водой и высушивались. Выход 2,4 г (83%), т. пл. 
295—298° (из диметилформамида). Найдено %: С 79,70; Н 5,71, М 8,95. 
СаоН1вЫя. Вычислено %: С 79,47; Н 5,96; М 9,27. ИК спектр: V 1650 
(С = О амидн.), 3470 см՜1 (МН). С реактивом Эрлиха вещество не даег 
окрашивания. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), К( =0,83.

З-Метил-15,16,17,18,19,10-гексадегидройохимбан (1). а) К раство­
ру 1,2 г (0,03 моля) алюмогидрида лития в 50 мл абс. эфира при пере­
мешивании в атмосфере азота прибавлялось 2 г (0,006 моля) V в 
200 -ил сухого тетрагидрофурана. Смесь кипятилась 5—7 час., затем 
охлаждалась и разлагалась смесью тетрапидрофуран—вода (1:3). Жид­
кость сливалась, осадок несколько раз промывался тетрагидрофураном 
и соединенный тетрагидрофурановый раствор обрабатывался 160 мл 
2 и раствора соляной кислоты, растворитель удалялся. При охлажден ш 
оставшегося водного раствора выпадали бесцветные кристаллы гидро­
хлорида.

Свободное основание получалось обработкой водной суспензии 
гидрохлорида 2 « раствором аммиака и очищалось пропусканием его 
эфирного раствора через колонку с окисью алюминия. Выход 1,55 <2 
(81,5%), т. пл. 107—140°. Найдено %: С 83,51: Н 7,06: М 9,54. 
С20Н20М2. Вычислено %: С 83,33; Н 6,94; М 9,69. Гидрохлорид, т. пл. 
228—232°. Найдено %: С1 10,69. С20Н21Ы2С1. Вычислено %: С1'10,94. ТСХ 
(хлороформ—ацетон—спирт, 10:1:0,25), R, =0,73, (бензол—этанол, 10:1), 

R, =0,75.
б) Из 2 г (0,006 моля) енамида IV и 1,2 г (0,03 моля) алюмогидрида 

лития по вышеописанному способу получено основание I. Выход 1,4 г 
(74%), т. пл. 107—108°. ТСХ (хлороформ—ацетон—спирт, 40:4:0,25), 
R, = 0,73; (бензол—этанол, 10:1), R, =0,75. Т. пл. смешанной пробы с вы­
шеописанным образцом не дала депрессии.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ

3-ՄԵքԴԷ-15,16,17,18,19,20- 2ԵՔՍԱԴԵ2ԻԴՐՈԻ1ԱԻՄք>ԱՆ

Ֆ. Ռ. ՏԻՐՈՅԱՆ, Վ. (•֊. ԱՎՆՏՑԱՆ և I Գ. Տ. ՔԱԴՆՎՈՍՑԱՆ

6 ի ոլոգի ական հատկություններ ուսումնասիրելու նպատակով սինթեղված 
Հ 3 ֊մեթիլ-15,18,17,18,19,20-հեքսադեհիդրոիոհիմրան։ Ինֆրակարմիր սպեկ- 
տրրների ուսումնասիրությունը ցույց է տվել, որ քինոլի զի դինային օղակը այղ 
միացությունում հանդես է գալիս հիմնականում արանս- կոնֆորմ ա ցիա յով։
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INDOLE DERIVATIVES

3-METHYL-15,16,17.18,19,20-HEXADEHYDROYOHIMBANh

F. R. SHIROYAN, V. T. AVETIAN and {G. T, TATEVOSSIAN[

3-Methyl-15,16,17,18,19,20-hexadehydroyohimbane has been synthe­
sized for biological investigation purposes. Its ir-spectra show that the 
qulnollzldlne ring in it is found mainly in the trans conformation.
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