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Актуальність проблеми і зрдання досліджена. Захворювання сер­
цево-судинної системи мають найбільшу питому вагу в структурі 
захворювань населення У лікуванні їх першочергове значення 
надасться серцэвим глікозидам с карденолідам і буфаді енолідамз 
через неабияку специфічну дію їх на міокард. Ось чому ми присвя­
тили роботу таким проблемам:
-пошук нових джерел одержання карденолідів;
-виявленя хімічної будови карденолідів;
-синтез модельних сполук для розгляду питання "структура - 
біологічна активність", на основі природних карденолідів.
Саме ці проблеми стали предметом дослідження.
Мета дослідженя: виділення і вивчення хімічної будови серцевих 

ГЛІКОЗИДІВ жовтушника скупченого (Erysimum contractum Somra. et 
Lew. ) 1 строфанта (Strophanthus Kombe Oliv. ), СИНТ63 КарДОНОЛІД1В 
на основі природних сполук.
Наукова новизна. Уперше досліджено карденолідний склад жовтуш­

ника скупченого, що е новим, перспективним джерелом одержання 
серцевих глікозидів. Через хроматографію на папері показано наяв­
ність у насінні названої рослини не менше із речовин карденолід- 
ноі природи. У чистому стані видивно 7 карденолідів, серед яких 
два нових; нігресцигенін-дигітоксозид і ні гресцигені н-дигі лані до- 
бюзид установлзно їх хімічну будову.
Уточнено і виправлено будову відомого глікозиду глюкоканесдеіну. 
Із насіння строфанта виділено 4 карденоліди, серед яких новий 
аглікон 17«-*стофадогенін. установлено також його хімічну будову. 
Здійснено синтез нових глікозидів на основі еризиміну і гельвети- 
козолу. Вивчено і побічні продукти реакції, синтезу глікозидів.
Практичне значення. Знайдено і пропонується для практичного 

використання нове пврсшктивне джерело отримання серцевих глі­
козидів - жовтушник скупчений. Ця рослина легко культивується, 
містить з .гх серцевих глікозидів, що дозволяє відносній 11 до 
найбагатших. але дуже нечисленних джерел отримання цих цінних 
сполук. Враховуючи велику потребу в ліка̂  зьких засобах для ліку­
вання серцевої недостатності. жовтушник скупченний може викорис­
товуватися для отримання сумарного карденолідного препарату. А 
високий вміст у ньому нового серцэвого глікозиду нігресцигенін- 
-ді плані добі озиду уможливлює подальше його вивчення як лікар­
ського препарату. З виходом з, від ваги сировини отримана очи- . 
щена сума глікозидів, яка пропонується для проведення до. лінічних
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вш.робувань
Апробашя роботи. Основний зміст роботи було викладено на 

конференції молодих учених ХДПі їм. Г. С. Сковороди <1992 p.), 
у п’ятьох наукових роботах (дві з них опубліковані)
Обсяг і. структура дисертації. Дисертація складається зі вступу, 

трьох розділів. ВИСНОВКІВ, списку Літератури 31 145 назв.
У шршому розділі зроблено огляд наукової літератури з пробле­

матики роботи, сучасних’напрямків дослідаень у галузі хімії сер- 
цэвих глікозидів; особливу увагу зосереджено на відомостх із кар- 
деволідного складу рослин родини хрестоцвітих. Результати автор­
ських дослідаень представлено в другому і третьому розділах.

ЗМІСТ РОБОТИ.
серцеві глікозиди аорт.урника скупченого
Розділ присвячений дослідженню кардзнолідного складу насіння 

жовтушника скупченого (Eryslir-im contractum Somm. et Lew. ), рОДИ- 
НИ Brassicaceae С CruciferаеЭ. •
Поділ суми глікозидів проводили за допомогою.хроматографічної 

колонки. Як стаціонарну фапу використовували силікагель, рухливу 
фазу - хлороформ і суміш хлороформу спирту наростаючої поляр­
ності. v результаті в чистому кписталічному стані первісно виді­
лили 4 карденоліди, попередньо позначивши їх Е. сп. 0,1.2.3.
Піддали полярні фракції на колонці з цвлюлози додатковому хро­

матографічному розподілу в системі толуол-н-бутанол сі:гэ.'вода, 
виді .пивши при цьому в чистому стані ще 3 карденоліди, позначивши 
їх попередньо Е. сп-4. Е. сп. 5, Е-сп. 6. Фізикохімічні дані і даці 
хроматографічних дослідаень дозволили зробити висновки про те, що 
речовина Е.сп.О являє собою ерикордин, речовина Е.сп. і - строфан- 
тидин, речовина Е. сп. г - еризимін, речовина Е. сп-з - еризимозид
Глікозид Е. СП. 4 виявився новим моноглікозидом (див. схему 1, 

сполука і) молекулярна формула якого СгэШгОю. Він містшь
2-дезоксицукор. про що свідчить позитивна реакція Келнера-Кілі­
ані. Спектральні дослідження вказують на наявність у структурі 
глікозиду альдегідної групи.- в 1Ч-області сгоктру с смуги погли­
нання при гтео і 1720 см~1; ПМР- спектр показує однопротонний 
сигнал в області а.эг м. д.
При кислотному гідролізі ciD, проведеному за м’яких умов, 

одержані аглікон і моносахарид. За своїми властивостями, за да­
ними прямого порівняння із зразками вони ідентифіковані як ніг- 
ресципенін сиз j. D-дигітоксоза сі 11 э відповідно.
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- 5- Схема I
Химические превращения нового глидоаида Е.сп.4



іМР сшктр показує, що D-дигітоксоза в глікозиді приєднана 
Р-глікозидним зв ’ язком і знаходиться в піранозній формі;протон 
при аномерному атомі вуглецо дає сигнал в області 4,55 м-Д- с 
КССВ j»7 ,o  Гц. Аналіз молекулярних обертів, виконаний за прави­
лом Кляйна, підтверджує Р-конфігурацію глікозидного зв ’ язку.
Із двох теоретично можливих місць (С-3, С-11)приєднання вугле­

водного компоненту найвірогіднішим є 0-3 з таких міркувань: по- 
шрше. всі відомі природні серцеві глікозиди містять вуглеводи 
при С-з; по-друге, наявність вуглеводного компоненту при С-и 
маловірогідне через сторичні фактори.
Для підтвердження ш будови с і з виконано такі дослідження.

У нігресцигеніні ОН-група при G-З є аксиальною, а при С-и- ек­
ваторіальною сії), що дозволяє визначити їх різними методами 
(зокрема й методом за швідкістю реакції ацэтшповання). Для цього 
ми провели повне ацэтилюваннл глікозиду сіз. а потім прогідролі- 
зували продукт реакщі (iv). віддаливши вуглеводний компонент с\о. 
Отриманий моноацетат аглікону с via піддали контрольованому доаце- 
тлюванню, ацетилюючи звк'іьнену після відщеплення d -д и г и т о к с о з И' 
ОН-групу- Установили, що час півреаю.,-1 при цьому перевищує г год. 
Цз св: тпгть що дана ОН-група г аксиальною - важко піддається ацз- 
тшіюванню c v i i j . Отже, можна зробити однозначний висновок: d -д и - 
гітоксоза в глікозиді сіз приєднана за С-З. тобто за аксиальною 
вторинною ОН-групою., Таким чином, новий серцевий глікозид стано- 
вит- собою 3-0-Р-і>-дигітоксопіранозил-5.11«. 14-тригідрокси-19- 
оксо-5,14Р- кард-20(22)єнолід сі>. Пропонуємо для нього таку 
назву: нігрйсцигенін-дигітоксозид.
Подальший етап роботи полягав у продовженні вивчення карденолі- 

дного складу жовтушника скупченого та встановленні будови карде- 
нолід-глікозиду, попередньо позначеного Е-сп. 5.
У ході дослідження встановили : Е. сп. 5 сіхз схема а є

новим високополярним диглікозидом. Молекулярна формула сіх) за 
даними елементного аналізу і за результатами дослідаень Сз5й>2 0і5. 
Глікозид містить 2-дезоксицукор. про що свідчить позитивна реак­
ція Кшшера-Кіліані. У структурі сіхз є альдегідна група, наяв­
ність якої характеризують спектральні дані: в 1Ч-зоні спектру 
МІСТЯТЬСЯ ЧІТКО визначені смуги при £760 1 1720 см‘1 ; IMP-сшктр 
показує однопротонний сигнал у зоні 9>94 м. д. Під час дії фер­
ментного препарату, отриманого з панкреатичного соку виноградно­
го равлика. глі*<озид гідролізується з утворенням моноглікозиду і

- 6-



- 7 - Схема 2
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моносахарвду, виділених в чистому стані. За якостями, а також за 
даними прямого порівняння зі зразками, вони ідентифіковані нами як 
нігресцигенін-дигитоксозвд сі} та о-глюкоза сviiid. Будова ніг- 
рвсцигенін-дигітоксозиду була нами раніше встановлена, тому отри­
мані дані спрямовували подальші дослідження на встановлення місця 
приєднання о—глюкози, конфігурації її глікозидного зв’язку та 
розміру окисного циклу- Припустивши, що будова глікозиду, яка по­
дана формулою їх). с найвірогіднішою. провали для підтвердження 
структури пввні перетворення. ГідроЛІзуючи СІХ) O.OSH сірчаною 
кислотою, отримали аглікон нігресцигенін сії) та дисахарид дигі- 
ланідобюзу сх). Обидві сполуки отримані в чистому стані та іден­
тифіковані за якостями і прямим порівнянням зі зразками. Будова 
дисахариду дигіланідобіози сх) відома - 4-О-Р-о-глюкопіранозил- 
D-дигітоксоза.
Наведені ексшріментальні дані дозволяють однозначно охаракте­

ризувати будову глікозиду СІХ) як зр -о-е -£>-ди-гі токсопі рано - 
зил-4/ -о-в -d-глюкопі ранозил-б, 11«, 14-тригі ДрОКСЙ-19-OKCO-SP. 14Р - 
кард-гос гг)снолід. Пропонуємо для нього таку назву: 
нігресцигенін-дигіланідобіозид.
' Встановлення будови пяргидпт глікозиду Е eg.
Елементний аналіз відповідає складу диглікозиду СзгНзгОіб.

$  ході ферментативного гідролізу диглікозиду та звичайної об- . 
робки гідролізату виділили моноглікозид cxeMd з. За якостями та 
результатами прямого порівняння зі зразком моноглікозид ідентифі­
кований як канесцвін схі). У гідролізаті хроматографічно іденти­
фікована D-глакоза с vim.
Такі результати свідчать про те. що виділений з рослини полярний 

глікозид, с глюкоканеецэ і ном. Глюкоканесцеїн був виділений із жов­
тушника Сірого Erysimum c 3ne£cens Roth. (Лю №  ЛУНОМ ТЭ 1 H. ). АЛЭ 
хімічна будова його, .а також будова моноглікозиду канесцзіну була 
предсташвна неповно і помилково, і .Ф. Макаревич та 1.П. Ковальов 
подали канесцвін і його будову у виправленому вигляді, предста­
вивши його як ні гресцигені н-зР -О-Р -D-гулометилот ранозид.
З урахуванням виконаних досліджень з моногликозидом канесцеїном, 

необхідно буаго встановити для диглікозиду глюкоканесцзіну розмір 
окисного циклу ланцюга d-г л ю к о з и . конфігурацію глікозидного зв'яз­
ку і місце приєднання d -г л ю к о з и . З ц і є ю  метою проведено контрольо­
ваний кислотний гідроліз глюкоканесцзіну СХІІ) у м’яких умовах 
У гідролізаті після звичайної обробки отримана суміш d-г л ю к о з и  і
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дисахарвду у спі відношенні і: 4 та аглікон ш  гресцигені неї 15. За 
допомогою препаративної хроматографії на папері дисахарид отрима­
но у чистому стані і через пряме порівняння зі зразком ідентифіко­
вано як ерикординобюзу схіііз. Ерикординобіоза. як відомо, стано­
вить собою В -D-ГЛГКОПІ ранозил- (1 - 4) -о-гулометшюзу.
Таким чином, глюкоканеедеїн можна однозначно схарактеризувати 

як зіз -0-Р -о-гулометилопі ранозил-4/ -0-Р -D—глюкопі ранозюі-5, 
Іі«.і4-тригідрокси-і9-оксо-5із,і4(ї -кард-аскагзенолід і будову 
представити формулою схиз.

КардеНОЛІДИ St.rophant.hus Kombe ollv
Хроматографічні та фізикохімічні дослідження суми карденолідів,
ЩО МІСТЯТЬСЯ у насінні Strophant-hus Kombe oliv. ПОКаЗЭЛИ НЭЯВ 
ність у насінні шриплогеніну, цимарину, строфантидину і кардено 
ліду, попередньо позначеного S3; він за фізикохімічними власти 
востями відрізняється від відомих агліконів. Ураховуючи цэ, ми 
поставиш перед собою завдання детальніше вивчити властивості S3 
і встановити його хімічну будову; у ході визначення будови вико 
ристовували як спектральні, так і cyso хімічні методи.
Встановили, що S3 мас склад СгзВзгС . Мас-спектр показує на наяв 

ність » лоїнтенсивного сигналу ‘'ротонованого молекулярного іона з 
т^г 42і со.зя;М+із. Відривання замісників від молекулярного іона 
дає піки іонів з n s i  * о г cis;M-HzO), 384 (2х;м-гнг0),374 (10к; 
M-HzO-CO), 366(7*;M-3}fe0). 356 (100*; М-2йг0-00), 348 cex;M-4ft>0, 
або V-Hz0-(С№ =СН-СН=СНг338 (10,6*;М-ЗН20-С0). 320 (10*;М-4Нг0 
-СО, або M-Нг О-ЧЗута ді єн -СО), 305 (5*; М-4Нг О-СО-СНз).
Мас-спектр ̂ дозволяє припустити присутність у S3 чотирьох 0Н- 

груп. у тому числі можливу наявність 3,5 -дигідрокси-фрагменту. 
а також альдегідної групи.
Інші спектральні дослідження підтвердили наявність альдегідної 

груш в агліконі. Поб де ж говорить і реакція окислення S3 гор- 
манганатом калію, яка приводить до утворення більш полярного кар­
деноліду. що являє собою карбонову кислоту.
В агліконі немає ізольованого подвійного С-С зв'язку, про що 

свідчите негативна реакція з тетранітрометаном. Ш Р  і 14 спектри.
При взаємодії з оцтовим ангідридом у піридині S3 утворює 

діацетат складу Са^Нав 0» . Аналіз ходу реакції ацэтилюванн^
S3 схема 4 показує, що одна з ОН-груп, яка ацзтшпоєтея, є 
типово екваторіальною або псевдоекваторіаЛьною (якщо вона займає 
ів&-положення), оскільки адетилюєтея повністю протягом 20 хв.
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Друга - типово аксиальна, час напівреакщі ацетиловання її більше 
трьох годин. S3 е і7л -карденолідом. Про де однозначно свідчать 
такі фактори. По-перше, проба з аломерізації, по-друге, кардено­
лід, що вивчається, біологічно малоактивний; що характерно для 
і7а -карденолідів.
На основі мас спектру і 1Ч-сшктру можна зробити висновок про 

наявність в S3 чотирьох ОН-груп. В зоні поглинання гідроксигруп 
Є чотири Добре виділених' смуги при 3360, 3405, 3535 1 3570 CM
З чотирьох ОН-груп. дві е вторинними (ацэтилюються за звичайних 

умов) і дві третинні (не ацетилшгься). Припустивши, що третинні 
ОН-групи можуть займати "звичайні" для них положення при С-э і 
С—14, а одна із вторинних при С-з, необхідно З'ясувати положення 
четвертої спиртової групи і давні питання конфігурації замісників.
Сшістр дисперсії оптичного обертання S3 мас негативний ефект 

Коттона, що свідчить про цис зчленування кілець А/В і відповідно 
про Р-конфігурацію замісника при C-s.
У ході проявлення хроматограм реактивом Єнсена стрихлороцгова 

кислота в етанолі) іілями S3 флуоресцирують в УФ-світлі блакитним' 
кольором, що характерно для карденолідів, які містять ОН-групу при 
с-1в, РЛО ПОДВІЙНИЙ С=С ЗВ'ЯЗОК в положенні 16:17, а. також 17« 
-карденолідам. Щоправда. 17а- карденоліди дають при цьому ледве 
блакитну флуоресценцію.
Виходячи з отриманих експериментальних даних, припускаємо, що 

аглікон, який вивчаотся, може мати будову сх\о. тобто становити 
собою 17а-стр0фаД0ГЄН1Н. який до цього часу не був отриманий у 
чистому вигляді; наявність його припускается в одному з глікози­
дів. виділених Н. К. Абубакіровим та ін. і названому і7а-ппсобі- 
озвдом.
Н.К. Абубакіров люб’язно надав нам суміш двох глікозидів, яку 

ми прогідролізували в- м’яких умовах, а продукти реакції порівня­
ли хроматографічно з S3. З’ясувалось, що один із карденолідів (що 
містилися у гідролізаті) близький за полярністю до S3, але все ж 
не ідентичний йому. Ш  змусило нас провести додаткові експеримен­
тальні дослідження щодо встановлення хімічної будови.
Про наявність/відсутність івР-ОН-групи можна також судити з ре­

зультатів хімічної реакції з тюнілхлоридом. У випадку наявності 
ДВОХ групувань - ЗР.5Р-дигідрокси- 1 14В. 16Р -дигідрокси СЛІД 
було сподіватись одержання біссульфоциклоефіру cxviid. Здійснена 
реакція схема 4 д зволила отримати суміш сполук із перевагою ан-
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Гідропродукту СХІХ5/ Циклосульфоефір СХІХ5 виділили в чистому ста­
ні за допомогою колонкової хроматографії на силі кагалі. Він не 
адетилюстьсяГпі&і в свідченням відсутності у ньому вторинних 0Н- 
груп. Елементний Аналіз показав, що сполука має такий склад: - 
СгзНгбОбЭ, що узгодауется із структурою схіхз. УФ-спектр cxv> по­
казує наявність двох максимумів поглинання ": 224 нм
(UgC 4,31) 1 335,5 HM (Lge 4,41), другий З максимумів Є ТІЛОВИМ 
для супряженої системи, яка утворюється при відщепленні ОН-групи 
у с-1 6 1 С-14. Одержання циклосульфоефіру схіхз свідчить, крім 
того, про наявність у S3 ЗР,5Р-датідроксигрупування.
Значно корисний інформаційний матеріал отримати в ході деталь­

ного вивчення Н і 13С ЯМР-спзктрів аглікону S3 і його диацетату 
впорівнянні із сполуками відомої будови - строфантидином і 17«- 
строфантидином.
Крім звичайних сигаалів у ‘н ЯМР-спектрі, зумовлених бутено- 

Л1ДНИМ КІЛЬШМ Ссигнал ВІНІЛЬНОГО протону 22-н при 6.27 м д. 1 
21-метиленовоі групи при 4.90 і 3.04 м. д. у вигляді дублетів, зу­
мовлених гемінальною взаємодією, альдегідною групою ссинглет при 
10.46 м.д.5 та інших сигналів відзначимо ті. що мак,гь особливе . 
значення для встановлення будови сполуки, яка вивчаєтся. їак. дока­
зом наявності в S3 зР ̂ гідроксигрупи служить поява в спектрі в 
слабкому полі при 4.лі м. д. сигналу протону, геміпального до неї. 
Привертає увагу вдалий збіг величин хімічних зрушень протонів, які 
відповідають зс -гідроксигрупі. ю-альдегідній групі‘і бутенолідно- 
му циклу, із зсуваннями відповідних сигналів у спектрах строфан- 
тидину і 170 -строфантидину. Із показників 1 Н-ЯМР-сшктру можнь 
також зробити висновок про наявність в sa ще однеї вторинної гід- 
роксигрупи. якій відповідає сигнал гемінального до неї метанового 
протону при 4.80 M. д. (ОЧЄВЩЩО 16-Н).
Викладені судження про. будову карденоліду S3 підтверджуються 

також даними спектру 13С ЯМР. Крім того, із показників спектру 
13С ЯМР можна зробити висновок про наявність у сполученні S3 
третинних SP- 1 14Р- гідроксигруп із сигналами e 74,5 І в4.0 м. д.. 
ВІДПОВІДНО.
У спектрах 1Н ЯМР карденоліду S3 1 його, диацетату привертає до 

себе узагу розташування і вид сигналу метанового яр тгону при С-і7. 
який виявляється у вигляді дублету з константою розщеплення °
8.4 Гц. при 3.74 і 3,83 м.д, відповідно. Зіставляючи його роз­
міщення з розміщенням аналогічних сигналів у спектрах - строфан-
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тидину і і7«-строфавтцдину, можна зробити висновок про а-орієнта- 
цію бутенолідного циклу в молекулах карденоліду S3 і його диацзта- 
ту. Сильне зміщення в слабим поле і вид такого сигналу дозволяють 
припустити локалізацію додаткової пдроксигрупи в сполукі S3 при
С-іе.

Остаточне підгвердаення цьому було отримано під час застосування 
методики подвійного рззонаноу до спектру діацетату S3, у результа­
ті опромінення зразка частотою, яка відповідає резонансному погли­
нанню протона 17ЭН. спостеріїгается значне спрощення сигналу мета­
нового протону 5.60 м. д.. гвмінального до ацетогрупи. у свою чер­
гу опромінення частотою, йка відповідає вказаному протону. викли­
кає перетворення дублету сиі-налу 17РН в синглвт. Де однозначно до­
водить, що метановий протон при s.eo м. д. і гемінальна до Hbqro 
адетогрупа в молекулі диацетату S3 розташовані в С-ie. із вели­
чини константи спин-спинової взємоди протонів при С-iе 1 С-17 
с G-в. 4, пр можна зробити висновок про Р-конфігурацію ів-гідроксигрупи.
Такім чином, отримані результати однозначно свідчать про 

те. що карденолід S3 має будову і віз -гвдрокси-і 7а-строфантидину 
сх\о. Крім того, наведені виїде Експериментальні результати 
дозволяють встановити і конформацію S3.Так. зокрема 
встановлено, що положення і віз-ОН -групи є екваторіальним а, 
віцинальні протони у С-і7 і с-ie займають аксіальні положення.
Доцільно відзначити, що іг«-строфадогенін є нативним 

карденолідом насіння Strc.phAr.thus kombe. ПрИГР'СКЗЕМО, ЩО 1 ПОХІДНІ 
його - глікозиди - повинні бути ВИЯВЛЭН1 в рослині.
Синтез глікозидів sa основі еризиміну і. гельветикозолу
З метою отримання модельних сполук, що становлять інтерес у роз­

в'язанні питання ”будова - біологічна активність, нами був прове- . 
дений синтез L-рамнозидів на основі двох карденолід - глікозидів 
еризиміну і гельветикозолу.
Спонукальним мотивом до цього була та обставина, що і-’рімноза 

в моногпікозидах, як завжди, викликає більшу біологічну актив­
ність. ніж більшість цукрів D-ряду.
Для синтезу обрали метод Кенігса-Кнорра в модифікації 

В. ї. Чернобая. У ролі акцепторів нвг застосовували суміш оксиду 
ртуті НдО і карбонату срібли АдгСОЗ.
Синтез проводили в киплячиму абсолютному дихлоретані при 
нзгр;ванні на гліцериновій бані (див. схему 5). Після дезацэталю- 
вання провели на хроматографічній колонці поділ суміші карденолі-
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дів на окремі речовини, в результаті чого в чистому стані виділе­
но • речовини. Чэрез хроматографічне порівняння із зразками іден­
тифіковано строфантидин cxxj і еризимін сххііі. Третю речовину, що 
предбачалася як цільовий продукт - еризимін-рамнозид. шдцали де­
тальнішому дослідженню. Глікозид давав негативну реакцію Келлера- 
Кіліані на а-дезоксицукри. і показникі елементного аналізу розхо­
дились із розрахунковими для єризимін-рамнозиду.
"Для ідентифікації будови отриманої речовини була визначена тем­
пература плавлення, яка лежала в межах гю-гіз°, Хроматографія на 
папері показала однакову "рухливість” зразка конвалятоксину з дос­
ліджуваною речовиною. Проведене потім плавлення зміщаної проби не 
дало депресії температури плавлення, що в свою чергу свідчило про 
ідентичність досліджуваної речовини конвалятоксину.
Описані Бшцэ результати свідчать про те. що в ході реакції від­

булося переглікозилювання (заміна d -д и г і т о к с о з и в  еризиміні на 
L-рамнозу), внаслідок чого і був отриманий конвалятоксин сххіз.
Для того, щоб уникнути переглікозилювання, вирішили дещо зміни­

ти умови реакції і вести синтез без нагрівання, при кімнатній тем­
пературі .
Після деззцзтилюзаняя і відділення L-рамнози провели розподіл 

карденолідів на нейтральну і кислотну частину, шляхом обробки гн. 
розчином ыагсоз спирто-хлороформного розчину. Відокремлення ней­
тральних глікозидів і кардвнолід-карбонових кислот провели роз­
дільно хроматографуючи їх на целюлозі, в системі толуол-бутанол-1 
сг.5: із/'вода. із нейтральної частини отримали вихідний еризимін і 
передбачуваний новий диглікозид сххпп.
Із кислотної частини наділили еризимін-іа-карбонову кислоту 

сххіуз і новий глікозид еризимін-рамнозвд-іа-карбонову кислоту 
схх\о. Обидва нові диглікозиди сххіт і сххчо відрізняються 
лише замісником при с-ю. про що свідчить перетворення CXXIIXD 
в cxxv5 при окисленні перманганатом калію.
Інкременти молекулярного обертання ь-рамнозидної ланки свід­

чать про те. що ь-рамноза приєднана «-глікозидним зв’язком і зна­
ходиться в піранозній формі. Місде приєднання L-рамнози при 0-4/ 
.з-дигітоксози прийнято як найбільш ймовірне з урахуванням таких 
обставин. Гідроксил у С-л ' еризиміну е екваторіальним, просторово 
найбільш доступним і таким чином найбільш реакційноздатним. По-
- друге, висновки щодо синтезу еризимі н-4х -D-ксшіозиду також під­
тверджують припущення, що глікозилювання відбувається головним
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чинем ПО С-4/.
Отже.глікозиди, отримані в результаті синтезу, становлять

3-0-13 -D-даті токсопі ранозия-4' -0-«-ь-рамнопірано-зил-з. 14-ди- 
Г1 дрокси-і 9-OKCO-50 ,1 4(3-КарД-20С22} ЄН0Л1Д СХХІІП 1 3-0-P-D- 
дигітоксопіранозил-4/-0-*-ь-рамнопіранозил-5,14-дигідрокси 
-і 9-карбокси-з)3,14(3 -кард-аос газ енолі д с хх\о.
■Глікозилювання гельветикозолу проводили аналогічним способом, 

але в киплячому хлористому метилені (див. схему 6).
Після синтезу в чистому стані нами отримано строфантвдол сххуіз, 
конвалятоксол схххэ. ідентифіковані прямим порівнянням із зразка­
ми; а також речовини cxxviiii і (ххіх). Негативна реакція Келлера- 
Кіліані з речовинами сххуіііз і сххіхз свідчить про відсутність у 
них г-дезоксицукру. У результаті гідролізу cxxviiis і сххіхз був 
отриманий аглікон строфантидол і моносахарид рамноза.
інкременти молекулярного обертання L-рамнозидноі ланки свід­

чать про те. що ь-рамноза приєднана до строфантвдолу «-глікозид- 
ним зв'язком і знаходрггься в піранозній формі» Таким чином, 
залишається нерозв’язаним питання про місце приєднання l-рам­
нози. Для встановлення місця «приєднання ланки l-рамнози в ре­
човинах CXXVIII3 1 сххіхз використано відомий кінетичний метод 
визначення аксіальних і екваторіальних ОН-груп із застосуванням 
реакції ацзтилювання. Для цього сполуку сххіхз піддали контро­
льованому доацзтшиованню. При цьому було встановлено наявність 
двох типових аксіальних ОН-груп, одна з яких в стероїдній час­
тині при 0-3, друга в ланці L-рамнози при С-2. Тим самим було 
доведено, що L-рамноза знаходиться при С-і9.
У ході омилювання речовини сххіхз отримано строфантидол-і9-0- 

«-L-рамнозид сххуіііз. Таким чином отримані під час синтезу ре­
човини являють собою строфантидол-ie-O-a-L- рамнозид cxxviiid і 
строфантидол-іа-О-я-L- с з,4-ди-0-ацэтил)-рамнозид сххіхз.

В И С Н О В К И
1. виконано комплекс досліджень у галузі хімії природних і 

синтетичних стероїдних карденолід-глікозвдів.
а. Знайдено нове джерело з високим вмістом карденолід-глікози- 

дів т жовтушник скупчений, придатний для промислового використання.
3. Вдарше хімічно вивчено карденолідний склад жовтушника скуп­

ченого. а також продовжено вивчення іншої карденолідоносної рос­
лини - строфанта комбе.

4. в індивідуальному кристалічному стані виділено із жовтушни-
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ка і строфанта іо сполук, із яких 7 ідентифіковано як строфанти- 
дин. дариплогенін. цимарин. еризимін. еризимозид. ерикордая, 
глюкоканесцеїн і з - нових, раніше не описаних.
5. За допомогою хімічних перетворень і спектральних досліджень 

установлено будову нових карденолідів:
ЗР, S, 14,1 S3-тетрагі дрокси-і Э-ОКСО-5Р .1413-кард-" 7«H-ftOC22}ено- 

лід; тривіальна назва "і7«-строфадогенін”;
ЗР -О-Р -D-ДИГІТОКСОПІ ранозил-s. 11 а. 14-тригі дрокси-і 9-ОКСО- 

5Р,і4Р-кард-гос22)енолід; тривіальна назва “нігресцигенін-
ДИГ1Т0КС03ИД":
зр-о-Р-d-ди г ітоксопіранозил-4/—О-Р—d —глюкош оанозил-5,11«,14- 

тригідрокси-і9-оксо-зр.і4р-кард-гос223енолід; тривіальна назва 
"нігресцигенін - датіланідобіозвд"
s.. Уточнено і виправлено хімічний склад раніше вивченогд глі­

козиду глюкоканесцзіна; нами доведено.що він представляв собою 
зр -о-Р —D-гулометчлопі ранозил-4/ -О-Р —D—глюкопі ранозил-5 ,11«, 14- 
тригі дрокси-і 9-оксо-эз, 14Р -карц-гос ггз енолі д.
7. Для вивчення залежності "будова - бі о логіка активність" 

синтезовано ряд модельних карденолід-глікозидів. сє^зд яких дос­
ліджено і нові: epH3HMia-4/-0-«-L-рамнопіранозид, еризимін-19- 
карбокси-4/-о-«-ь- рамнопіранозид, строфантидол-і9-0-«-ь- 
с з7,4/ -ді-О-адетил)-рчмно- піранозвд.
У процесі синтезу бюзидів мало місш явите грреглікозшвовання. 
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На завдггу выносится рукопись, содержащая комплекс исследований 

в области химии природных и синтетических стерощщих кардгяолвдов.
Найден новый перспективный источник получения сердечных глико-

ЗИДОВ - Erysimum contractum. ВПВрВЫв ПрОВвДЭНЫ ХИМИЧЄСКИЄ ИССЛЄ—
дования биологически активных веществ этого растения, а также 
болэе полно исследован строфант Комбе. В индивидуальном кристал­
лическом состоянии выделено 10 соединений, в их числе три новых. 
Полностью установлено химическое строение новых веществ. Уточнено 
и по новому представлэно химическое строение известного ранее 
гликозида глюкоканесцеина. С целью изучения вопроса зависимости 
"строение - действие” синтезирован ряд модельных гликозидов.

Jernoklev K.V. “Natural and Synthetical Cardenollde Glycosides", 
Dissertation on competition of scientific candidate's degtee, 
speciality 02.00.03 - organic chemistry.

On the defence we submit the manuscript, /hich contain complex 
of investigations in the field of chemistry of natural and 
synthetical steroidal cardenolide glycosides.

New perspective source of cardiac glycosides has been discavered. 
it is Erysimus contractum. For the first time chemical investigati-^ 
ons of biological active substances of the plant were accomplished. 
10 compounds were isolated in individual crystalline form. Three of 
them are new& Chemical structures of the .new compound^ were compli- 
tely . .stablished. It was also defined precisely and corrected the 
structure of previosly known glycoside glucocanescein. A number of 
model glycosides were synthesized for the purpose of investigation 
the dependens "chemical structure - biological activity**.
Ключові слова: карденолід-глікозид, аглікон.
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