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ВВЕДЕНИЕ

Дитерпеновые смоляные кислоты, продуциру-
емые хвойными деревьями семейства Pinaceae, 
проявляют большое разнообразие фармакологиче-
ских свойств – противоопухолевых, антимикроб-
ных, противовирусных, противоязвенных, проти-
вовоспалительных, антиоксидантных и др. [1–6]. 
Наиболее доступная среди них – левопимаровая 
кислота – основной компонент сосновой живицы 
(содержание в живице сосны обыкновенной Pinus 
sylvestris ~ 27%). Сопряженный диеновый фраг-
мент в молекуле левопимаровой кислоты широко 
используется в реакции Дильса-Альдера, которая 
часто выступает не только первой стадией моди-
фикации, но и одновременно способом выделения 
данной кислоты из сложной смеси продуктов со-
сновой живицы. Кроме того, дополнительное пре-
имущество диеновых аддуктов – их большая ста-
бильность по сравнению с исходной кислотой [7]. 
Так, данные о фармакологической активности про-
изводных левопимаровой кислоты, в основном, 

касаются соединений, полученных диеновым син-
тезом. Диеновые аддукты левопимаровой кислоты 
с малеиновым ангидридом и п-бензохиноном – ма-
леопимаровая и хинопимаровая кислоты, а также 
их производные обладают низкой токсичностью, 
противовоспалительными, антимикробными, про-
тивовирусными и др. свойствами [8–11], высту-
пают перспективными противоязвенными сред-
ствами [12]. Химические модификации дигидро-
хинопимаровой кислоты привели к производным, 
обладающим широким спектром цитотоксической 
активности in vitro, а также противоопухолевой ак-
тивности in vivo [13].

Введение тиомочевинного фрагмента в моле-
кулу диеновых аддуктов левопимаровой кислоты 
представляет интерес в связи с интересными био-
логическими свойствами дитерпеноидов, содер-
жащих данный заместитель. Так, тиомочевинные 
производные дегидроабиетиламина – эффектив-
ные ингибиторы тирозил-ДНК фосфодиэстера- 
зы 1 (TDP1), усиливают действие цитотоксиче-
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ского агента темозоломида [14]. На основе изо-
тиоцианата дегидроабиетиновой кислоты синте-
зирован ряд новых производных с фрагментами 
α-аминофосфонатов и бифосфонатов, проявивших 
высокую противоопухолевую активность in vitro и 
превосходящие по активности известный проти-
воопухолевый препарат 5-фторурацил [15]. Ацил-
тиомочевинные производные дегидроабиетиновой 
кислоты также рассматриваются в качестве высо-
коэффективных противоопухолевых средств [16, 
17].

В развитие исследований по изучению и мо-
дификации растительных метаболитов [5, 8–13, 
18], в настоящей работе представлены результаты 

по синтезу и трансформациям изотиоцианатных 
производных малеопимаровой и дигидрохинопи-
маровой кислот, а также показана возможность 
их использования для синтеза тиокарбамидных 
производных, содержащих фрагменты метиловых 
эфиров l-аминокислот, первичных линейных и 
ароматических аминов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез дитерпеновых изотиоцианатов 5, 6 осу-
ществляли взаимодействием хлорангидридов ма-
леопимаровой и дигидрохинопимаровой кислот 3, 
4, легко получаемых из соответствующих кислот 
1 и 2 [12, 19], c роданидом калия в сухом ацето-
нитриле при кипячении в течение 2 ч (схема 1). 
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Выходы соединений 5, 6 после очистки методом 
колоночной хроматографии составили 73 и 63%, 
соответственно. Структура соединений 5, 6 уста-
новлена с помощью ЯМР 1Н, 13С спектроскопии. 
В спектрах ЯМР 13С характерные сигналы ато-
ма углерода группы NCS обнаруживаются при δ 
146.87 м.д. для соединения 5 и δ 146.13 м.д. для 
соединения 6.

Конденсацией полученных дитерпеновых изо-
тиоцианатов 5, 6 с н-бутиламином и бензиламином 
в хлористом метилене при нагревании до 40°С в 
течение 4 ч осуществлен синтез замещенных ти-
окарбамидов (7, 8, 11, 12) с выходами 62–83% по-
сле очистки колоночной хроматографией. Реакция 
изотиоцианатов 5, 6 с гидрохлоридами метиловых 
эфиров l-валина и l-фенилаланина в хлористом 
метилене в присутствии триэтиламина при нагре-
вании до 40°С в течение 6 ч протекала с образова-
нием тиокарбамидов (9, 10, 13, 14), выделенными 
с выходами 67–78% после колоночной хромато-
графии (схема 1). Подтверждение строения заме-
щенных тиокарбамидов (7–14) – наличие в спек-
трах ЯМР 13С сигналов атомов углерода группы 
CONH в области δ 172.31–174.31 м.д., и группы 
–С=S в области δ 180.28–186.55 м.д. соответствен-
но, в спектрах ЯМР 1Н амидные и тиоамидные 
NH-протоны проявляются в слабом поле в виде 
уширенных сигналов в области δ 9.78–11.10 м.д. 
В спектрах ЯМР 1Н соединений (8, 10, 12, 14) на-
блюдаются характерные сигналы протонов арома-
тического кольца в области δ 6.80–7.30 м.д. В спек-
трах ЯМР 13С соединений (9, 10, 13, 14) сигналы 
углеродов кетогруппы аминокислотного остатка 
обнаруживаются при δ 168.76–171.98 м.д.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температуры плавления определяли на ми-
кростолике «Boetius». Оптическое поглощение 
измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer 241 MC» 
(Германия) в трубке длиной 1 дм. ТСХ-анализ про-
водили на пластинках Сорбфил (ЗАО Сорбполимер, 
Россия), используя систему растворителей хлоро-
форм-этилацетат, 40:1. Вещества обнаруживали 
10% раствором серной кислоты с последующим 
нагреванием при 100–120°С в течение 2–3 мин. 
Элементный анализ осуществляли на СHNS-
анализаторе EuruEA-3000, основной стандарт аце-
танилид. Колоночную хроматографию проводили 

на SiO2 (Silica 60, Macherey-Nagel). Спектры ЯМР 
1Н и 13С и зарегистрированы на импульсном спек-
трометре «Bruker» Avance III с рабочей частотой 
500.13 (1H) и 125.47 (13C) МГц с использованием 
5 мм датчика с Z-градиентом PABBO при посто-
янной температуре образца 298 K. Химические 
сдвиги в спектрах ЯМР 1Н и 13С приведены в м.д. 
относительно сигнала внутреннего стандарта те-
траметилсилана (ТМС). Дигидрохинопимаровую, 
малеопимаровую кислоты 1, 2 и их хлорангидри-
ды 3, 4 получали согласно методам, описанным в 
работах [12, 19–21].

Общая методика синтеза соединений 5 и 6. 
К 1 ммоль (0.43 г) свежеприготовленного хлоран-
гидрида дигидрохинопимаровой кислоты 3 или 
1 ммоль (0.42 г) хлорангидрида малеопимаровой 
кислоты 4 в 15 мл сухого ацетонитрила добавляли 
1.2 ммоль (0.12 г) KSCN и кипятили с обратным 
холодильником в течение 2 ч. После реакции рас-
творитель упаривали при пониженном давлении, 
и сырой продукт очищали колоночной хромато-
графией на силикагеле, элюируя последовательно 
системой петролейный эфир–этилацетат 4:1; 2:1.

13-Изопропил-7,10a-диметил-1,4-диоксо- 
гексадекагидро-1H-4b,12-этенохризен-7-карбо- 
нил изотиоцианат (5). Выход 0.33 г (73%), Rf 
0.25, т.пл. 158–160°C, [α]D

20 +17.9° (c 0.01, CHCl3). 
Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.59 с (3Н, Н18), 
0.82–0.89 м (1Н, Н6е), 1.02 д (3Н, Н16, J 6.9 Гц), 1.04 
д (3Н, Н17, J 6.9 Гц), 1.19 с (3Н, Н19), 1.22–1.75 м 
(15Н, Н6а, Н6б, Н5а,е, Н9а,е, Н8а,е, Н10а,е, Н10б, Н11а,е, 
Н2а,е), 2.21–2.61 м (4Н, Н4а, Н3а,е, Н15), 2.81 д (1Н, 
Н1а, J 2.5 Гц), 3.21 уш.с (1Н, Н12), 5.59 уш.c (1H, 
H14). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 16.12 (С18), 
16.52 (С19), 16.75 (С9), 19.89 (С17), 20.78 (С16), 
21.77 (С6), 27.79 (С11), 32.92 (C4б), 34.56 (С15), 
35.65 (С5), 37.08 (С12), 37.48 (С2), 37.92 (С3), 38.39 
(С8), 38.97 (С10), 41.26 (С10а), 48.89 (С7), 50.74 
(C1а), 54.82 (С10б), 55.92 (С6а), 60.51 (С4a), 125.24 
(C14), 146.87 (N=C=S), 149.81 (C13), 174.97 (C20), 
208.69 (C1), 209.83 (C4). Найдено, %: С 71.38; H 
7.80; N 3.10; S 7.05. С27H35NO3S. Вычислено, %: C 
71.49; H 7.78; N 3.09; S 7.07. M 453.64.

13-Изопропил-4,10-диметил-23,24-ди- 
оксотетрадекагидро-1H-8,12-этенофенан-
тро[1,2-c]фуран-4-карбонил изотиоцианат (6). 
Выход 0.28 г (63%), Rf 0.20, т.пл. 169–171°C, 
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[α]D
20 +23.7° (c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 1H 

(СDCl3), δ, м.д.: 0.59 с (3H, Н20), 0.85–0.92 м (5Н, 
Н1а, Н2а,е, Н3а,е), 1.00 д (3H, Н18, J 6.9 Гц), 1.05 д 
(3H, Н19, J 7.0 Гц), 1.11 с (3H, Н21), 1.18–1.78 м (9Н, 
Н1е, Н5, Н6а,е, H7a,e, H9, Н11а,е), 2.25 д (1H, Н17, J 
8.4 Гц), 2.42–2.47 м (1H, Н16), 3.00–3.08 м (1H, Н15), 
3.28 д (1H, Н12, J 8.4 Гц), 5.50 c (1H, H14). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.45 (С20), 16.70 (С19), 
17.14 (С2), 20.40 (С18), 20.85 (С21), 21.65 (С6), 27.12 
(С11), 32.77 (С17), 34.61 (С7), 35.64 (С12), 36.42 (С3), 
37.58 (С10), 37.86 (С1), 40.33 (С8), 45.63 (С15), 46.95 
(С4), 49.19 (С5), 52.76 (С16), 53.18 (С9), 125.49 (C14), 
147.78 (C13), 146.13 (N=C=S), 172.33 (C23), 173.96 
(C24), 180.00 (C22). Найдено, %: С 67.98; H 7.09; N 
3.13; S 7.25. C25H31NO4S. Вычислено, %: C 68.00; 
H 7.08; N 3.17; S 7.26. M 441.58.

Общая методика синтеза соединений 7, 8, 
11, 12. К 1 ммоль соответствующего дитерпеново-
го изотиоционата 5 или 6 в 15 мл сухого CH2Cl2 
добавляли 1.2 ммоль (0.08 г) бутиламина или 
1.2 ммоль (0.13 г) бензиламина и перемешивали 
при 40°С в течение 4 ч. Реакционную смесь про-
мывали 5%-ным раствором HCl (3×20 мл), водой 
(2×100 мл), сушили над CaCl2. Растворитель упа-
ривали при пониженном давлении, сырой продукт 
очищали колоночной хроматографией на силика-
геле, элюируя последовательно системой петро-
лейный эфир–этилацетат 40:1; 2:1; 1:1.

N-[(бутиламино)карбонотиоил]-13-изопро- 
пил-7,10a-диметил-1,4-диоксогексадекагидро- 
1H-4b,12-этенохризен-7-карбоксамид (7). Выход 
0.37 г (70%), Rf 0.55, т.пл. 122–124°C, [α]D

20 +5.9° 
(c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.59 с (3Н, Н18), 0.80–0.85 м (1Н, Н6е), 0.99 с (3Н, 
H5'), 1.04 д (3Н, Н16, J 6.9 Гц), 1.08 д (3Н, Н17, J 
6.9 Гц), 1.22 с (3Н, Н19), 1.25–1.80 м (19Н, Н6а, Н6б, 
Н5а,е, Н9а,е, Н8а,е, Н10а,е, Н10б, Н11а,е, Н2а,е, H3', H4'), 
2.20–2.60 м (4Н, Н4а, Н3а,е, Н15), 2.81 д (1Н, Н1а, J 
2.5 Гц), 3.20 уш.с (1Н, Н12), 3.49–3.52 м (2Н, H2'), 
5.60 уш.c (1H, H14), 9.80 уш.с (2Н, 2NH). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 14.32 (C5'), 16.02 (С18), 
16.55 (С19), 16.81 (С9), 19.81 (C4'), 20.02 (С17), 20.88 
(С16), 21.69 (С6), 27.92 (С11), 30.29 (C3'), 32.55 (C4б), 
34.88 (С15), 36.01 (С5), 37.28 (С12), 37.48 (С2), 38.55 
(С3), 38.89 (С8), 39.55 (С10), 41.35 (С10а), 44.79 (C2'), 
48.93 (С7), 50.77 (C1а), 54.13 (С10б), 55.98 (С6а), 
60.33 (С4a), 125.11 (C14), 148.75 (C13), 174.31 (C20), 

184.22 (C=S), 208.12 (C1), 209.71 (C4). Найдено, 
%: С 70.70; H 8.89; N 5.35; S 6.10. C31H46N2O3S. 
Вычислено, %: C 70.68; H 8.80; N 5.32; S 6.09; S 
7.26. M 526.77.

N-[(Бензиламино)карбонотиоил]-13-изопро- 
пил-7,10a-диметил-1,4-диоксогексадекагидро- 
1H-4b,12-этенохризен-7-карбоксамид (8). Выход 
0.46 г (83%), Rf 0.44, т.пл. 118–120°C, [α]D

20 +23.8° 
(c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.60 с (3Н, Н18), 0.80–0.85 м (1Н, Н6е), 1.04 д (3Н, 
Н16, J 6.9 Гц), 1.08 д (3Н, Н17, J 6.9 Гц), 1.22 с (3Н, 
Н19), 1.25–1.80 м (15Н, Н6а, Н6б, Н5а,е, Н9а,е, Н8а,е, 
Н10а,е, Н10б, Н11а,е, Н2а,е), 2.20–2.60 м (4Н, Н4а, 
Н3а,е, Н15), 2.80 д (1Н, Н1а, J 2.5 Гц), 3.15 уш.с (1Н, 
Н12), 4.68 уш.с (2Н, Н2'), 5.55 уш.c (1H, H14), 6.80–
6.85 м (2H, H6', H7'), 7.00–7.09 м (3H, H4', H5', H8'), 
9.97 уш.с (2Н, 2NH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, 
м.д.: 16.00 (С18), 16.44 (С19), 16.89 (С9), 20.02 (С17), 
20.88 (С16), 21.69 (С6), 27.92 (С11), 32.77 (C4б), 
34.90 (С15), 36.01 (С5), 37.28 (С12), 37.50 (С2), 38.55 
(С3), 38.89 (С8), 39.55 (С10), 41.35 (С10а), 47.33 (C2'), 
48.93 (С7), 50.77 (C1а), 54.13 (С10б), 55.98 (С6а), 
60.33 (С4a), 125.11 (C14), 127.19 (C4'), 127.20 (C5'), 
127.33 (C6'), 127.34 (C7'), 127.42 (C8'), 138.99 (C3'), 
146.44 (C13), 172.85 (C20), 186.55 (C=S), 208.04 
(C1), 209.66 (C4). Найдено, %: С 72.71; H 7.88; N 
5.02; S 5.75. C34H44N2O3S. Вычислено, %: C 72.82; 
H 7.91; N 5.00; S 5.72. M 560.79.

N-[(Бутиламино)карбонотиоил]-13-изопро- 
пил-4,10-диметил-23,24-диоксотетрадекагидро- 
1H-8,12-этенофенантро[1,2-c]фуран-4-карбок-
самид (11). Выход 0.32 г (62%), Rf 0.50, т.пл. 131–
133°C, [α]D

20 +11.1° (c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 
1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.58 с (3H, Н20), 0.87–0.91 м 
(5Н, Н1а, Н2а,е, Н3а,е), 1.00 с (3Н, H5'), 1.06 д (3H, 
Н18, J 6.9 Гц), 1.10 д (3H, Н19, J 7.0 Гц), 1.15 с (3H, 
Н21), 1.20–1.80 м (13Н, Н1е, Н5, Н6а,е, H7a,e, H9, 
Н11а,е, H3', H4'), 2.25 д (1H, Н17, J 8.4 Гц), 2.43–2.49 
м (1H, Н16), 3.01–3.10 м (1H, Н15), 3.30 д (1H, Н12, 
J 8.4 Гц), 3.50–3.54 м (2Н, H2'), 5.50 c (1H, H14), 
9.78 уш.с (2Н, 2NH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, 
м.д.: 14.54 (C5'), 15.47 (С20), 16.77 (С19), 17.14 (С2), 
19.92 (C4'), 20.40 (С18), 20.90 (С21), 21.66 (С6), 27.12 
(С11), 30.31 (C3'), 32.78 (С17), 34.60 (С7), 35.65 (С12), 
36.40 (С3), 37.58 (С10), 37.62 (С1), 40.40 (С8), 44.88 
(C2'), 45.77 (С15), 47.05 (С4), 50.22 (С5), 52.86 (С16), 
53.93 (С9), 125.11 (C14), 148.01 (C13), 172.85 (C22), 
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173.01 (C23), 174.11 (C24), 185.42 (C=S). Найдено, 
%: С 67.70; H 8.25; N 5.45; S 6.25. C29H42N2O4S. 
Вычислено, %: C 67.67; H 8.22; N 5.44; S 6.23. M 
514.72.

N-[(Бензиламино)карбонотиоил]-12-изопро- 
пил-6,9a-диметил-1,3-диоксотетрадекагидро- 
1H-3b,11-этенофенантро[1,2-c]фуран-6-карбо- 
ксамид (12). Выход 0.42 г (77%), Rf 0.50, т.пл. 128–
130°C, [α]D

20 +36.1° (c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 
1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.55 с (3H, Н20), 0.85–0.91 м 
(5Н, Н1а, Н2а,е, Н3а,е), 1.05 д (3H, Н18, J 6.9 Гц), 1.12 
д (3H, Н19, J 7.0 Гц), 1.16 с (3H, Н21), 1.20–1.80 м 
(9Н, Н1е, Н5, Н6а,е, H7a,e, H9, Н11а,е), 2.25 д (1H, Н17, 
J 8.4 Гц), 2.45–2.51 м (1H, Н16), 3.00–3.10 м (1H, 
Н15), 3.30 д (1H, Н12, J 8.4 Гц), 4.48 уш.с (2Н, Н2'), 
5.62 c (1H, H14), 6.88–6.95 м (2H, H6', H7'), 7.10–7.15 
м (3H, H4', H5', H8'), 9.80 уш.с (2Н, 2NH). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.22 (С20), 16.88 (С19), 
17.54 (С2), 20.40 (С18), 20.90 (С21), 21.66 (С6), 27.12 
(С11), 32.78 (С17), 34.60 (С7), 35.65 (С12), 36.40 (С3), 
37.58 (С10), 37.62 (С1), 40.40 (С8), 45.77 (С15), 47.05 
(С4), 48.98 (C2'), 50.22 (С5), 52.86 (С16), 53.93 (С9), 
125.11 (C14), 128.05 (C4'), 128.11 (C5'), 128.55 (C6'), 
128.99 (C7'), 130.05 (C8'), 137.22 (C3'), 148.62 (C13), 
172.85 (C22), 172.91 (C23), 173.78 (C24), 184.15 
(C=S). Найдено, %: С 70.00; H 7.40; N 5.15; S 5.81. 
C32H40N2O4S. Вычислено, %: C 70.04; H 7.35; N 
5.11; S 5.84. M 548.74.

Общая методика синтеза соединений 9, 10, 
13, 14. К 1 ммоль соответствующего дитерпеново-
го изотиоционата 5 или 6 в 15 мл сухого CH2Cl2 
добавляли 1.2 ммоль (0.20 г) гидрохлорида ме-
тилового эфира l-валина или 1.2 ммоль (0.25 г) 
гидрохлорида метилового эфира l-фенилалани-
на, 0.25 мл Et3N и перемешивали при 40°С в те-
чение 6 ч. Реакционную смесь промывали 5%-
ным раствором HCl (3×20 мл), водой (2×100 мл), 
сушили над CaCl2. Растворитель упаривали при 
пониженном давлении, сырой продукт очищали 
колоночной хроматографией на силикагеле, элю-
ируя последовательно системой петролейный 
эфир–этилацетат 40:1; 2:1; 1:1.

Метил N-[({[13-изопропил-7,10a-диметил-
1,4-диоксогексадекагидро-1H-4b,12-этенохри- 
зен-7-ил]карбонил}амино)карбонотиоил]ва-
линат (9). Выход 0.45 г (77%), Rf 0.62, т.пл. 101–
103°C, [α]D

20 +6.1° (c 0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 

1H (СDCl3), д, м.д.: 0.60 с (3Н, Н18), 0.80–0.85 м 
(1Н, Н6е), 0.85 c (3H, H6'), 0.92 с (3Н, H7'), 1.04 д 
(3Н, Н16, J 6.9 Гц), 1.08 д (3Н, Н17, J 6.9 Гц), 1.22 
с (3Н, Н19), 1.25–1.80 м (16Н, Н6а, Н6б, Н5а,е, Н9а,е, 
Н8а,е, Н10а,е, Н10б, Н11а,е, Н2а,е, H5'), 2.20–2.60 м 
(4Н, Н4а, Н3а,е, Н15), 2.81 д (1Н, Н1а, J 2.5 Гц), 3.20 
уш.с (1Н, Н12), 3.60 с (3Н, Н4'), 4.10 c (1Н, H2'), 5.55 
уш.c (1H, H14), 10.00 уш.с (2Н, 2NH). Спектр ЯМР 
13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.25 (С18), 16.55 (С19), 16.81 
(С9), 18.02 (C6'), 20.02 (C7'), 20.15 (С17), 20.88 (С16), 
21.69 (С6), 27.92 (С11), 29.29 (C5'), 32.55 (C4б), 
34.88 (С15), 36.01 (С5), 37.28 (С12), 37.48 (С2), 38.55 
(С3), 38.89 (С8), 39.55 (С10), 41.40 (С10а), 48.93 (С7), 
50.89 (C1а), 53.60 (C4'), 54.15 (С10б), 55.98 (С6а), 
60.33 (С4a), 62.00 (C2'), 123.88 (C14), 148.55 (C13), 
170.22 (C3'), 173.17 (C20), 182.03 (C=S), 207.69 (C1), 
208.66 (C4). Найдено, %: С 67.68; H 8.30; N 4.80; S 
5.45. C33H48N2O5S. Вычислено, %: C 67.77; H 8.27; 
N 4.79; S 5.48. M 584.81.

Метил N-[({[13-изопропил-7,10a-диметил-
1,4-диоксогексадекагидро-1H-4b,12-этенохри- 
зен-7-ил]карбонил}амино)карбонотиоил]фени-
лаланинат (10). Выход 0.49 г (78%), Rf 0.60, т.пл. 
127–129°C, [α]D

20 +3.5° (c 0.01, CHCl3). Спектр 
ЯМР 1H (СDCl3), д, м.д.: 0.60 с (3Н, Н18), 0.80–0.85 
м (1Н, Н6е), 1.04 д (3Н, Н16, J 6.9 Гц), 1.08 д (3Н, 
Н17, J 6.9 Гц), 1.22 с (3Н, Н19), 1.25–1.80 м (15Н, 
Н6а, Н6б, Н5а,е, Н9а,е, Н8а,е, Н10а,е, Н10б, Н11а,е, Н2а,е), 
2.20–2.60 м (6Н, Н4а, Н3а,е, Н15, H5'), 2.80 д (1Н, 
Н1а, J 2.5 Гц), 3.15 уш.с (1Н, Н12), 3.66 c (3Н, H4'), 
4.08–4.11 м (1Н, Н2'), 5.55 уш.c (1H, H14), 7.01–7.08 
м (2H, H9', H10'), 7.11–7.30 м (3H, H7', H8', H11'), 
11.10 уш.с (2Н, 2NH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), 
δ, м.д.: 15.45 (С18), 16.14 (С19), 17.09 (С9), 20.02 
(С17), 20.88 (С16), 21.69 (С6), 27.92 (С11), 32.77 
(C4б), 34.90 (С15), 36.01 (С5), 37.28 (С12), 37.50 (С2), 
38.17 (C5'), 38.55 (С3), 38.89 (С8), 39.55 (С10), 41.35 
(С10а), 48.93 (С7), 50.77 (C1а), 51.30 (C4'), 54.13 
(С10б), 55.98 (С6а), 59.19 (C2'), 60.55 (С4a), 124.81 
(C14), 127.33 (C11'), 128.18 (C9'), 128.22 (C10'), 
132.33 (C7'), 132.44 (C8'), 132.77 (C6'), 146.12 (C13), 
168.76 (C3'), 172.31 (C20), 180.28 (C=S), 208.12 (C1), 
209.55 (C4). Найдено, %: С 70.25; H 7.65; N 4.45; S 
5.12. C37H48N2O5S. Вычислено, %: C 70.22; H 7.64; 
N 4.43; S 5.07. M 632.85.

Метил N-[({[12-изопропил-6,9a-диметил-
1,3-диоксотетрадекагидро-1H-3b,11-этенофе- 
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нантро[1,2-c]фуран-6-ил]карбонил}амино)кар-
бонотиоил]валинат (13). Выход 0.38 г (67%), Rf 
0.70, т.пл. 115–117°C, [α]D

20 +32.0° (c 0.01, CHCl3). 
Спектр ЯМР 1H (СDCl3), д, м.д.: 0.55 с (3H, Н20), 
0.80 c (3H, H6'), 0.85–0.90 м (5Н, Н1а, Н2а,е, Н3а,е), 
0.92 с (3Н, H7'), 1.00 д (3H, Н18, J 6.9 Гц), 1.07 д (3H, 
Н19, J 7.0 Гц), 1.10 с (3H, Н21), 1.20–1.80 м (10Н, 
Н1е, Н5, Н6а,е, H7a,e, H9, Н11а,е, H5'), 2.22 д (1H, Н17, 
J 8.4 Гц), 2.42–2.49 м (1H, Н16), 3.05–3.11 м (1H, 
Н15), 3.30 д (1H, Н12, J 8.4 Гц), 3.66 с (3Н, Н4'), 4.10 
c (1Н, H2'), 5.59 c (1H, H14), 10.15 уш.с (2Н, 2NH). 
Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.99 (С20), 16.80 
(С19), 17.12 (С2), 17.92 (C6'), 20.05 (C7'), 20.46 (С18), 
21.36 (С21), 21.74 (С6), 27.12 (С11), 30.33 (C5'), 32.86 
(С17), 34.60 (С7), 35.72 (С12), 36.40 (С3), 37.58 (С10), 
37.62 (С1), 40.40 (С8), 45.77 (С15), 47.05 (С4), 50.22 
(С5), 52.86 (С16), 53.03 (C4'), 53.93 (С9), 61.75 (C2'), 
125.11 (C14), 148.01 (C13), 171.98 (C3'), 172.85 (C22), 
172.77 (C23), 173.99 (C24), 184.01 (C=S). Найдено, 
%: С 65.00; H 7.75; N 4.95; S 5.65. C31H44N2O6S. 
Вычислено, %: C 65.01; H 7.74; N 4.89; S 5.60. M 
572.76.

Метил N-[({[12-изопропил-6,9a-диметил-
1,3-диоксотетрадекагидро-1H-3b,11-этенофе- 
нантро[1,2-c]фуран-6-ил]карбонил}амино)кар- 
бонотиоил]фенилаланинат (14). Выход 0.43 г 
(70%), Rf 0.60, т.пл. 101–103°C, [α]D

20 +11.1° (c 
0.01, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.55 
с (3H, Н20), 0.85–0.91 м (5Н, Н1а, Н2а,е, Н3а,е), 1.10 д 
(3H, Н18, J 6.9 Гц), 1.15 д (3H, Н19, J 7.0 Гц), 1.18 с 
(3H, Н21), 1.22–1.80 м (9Н, Н1е, Н5, Н6а,е, H7a,e, H9, 
Н11а,е), 2.25 д (1H, Н17, J 8.4 Гц), 2.44–2.45 м (3H, 
Н16, H5'), 3.00–3.05 м (1H, Н15), 3.30 д (1H, Н12, J 
8.4 Гц), 3.60 c (3Н, H4'), 4.05–4.10 м (1Н, Н2'), 5.60 
c (1H, H14), 7.00–7.10 м (2H, H9', H10'), 7.15–7.30 м 
(3H, H7', H8', H11'), 10.90 уш.с (2Н, 2NH). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.16 (С20), 15.96 (С19), 
17.02 (С2), 20.24 (С18), 20.90 (С21), 21.66 (С6), 27.12 
(С11), 32.78 (С17), 34.60 (С7), 35.65 (С12), 36.40 (С3), 
37.58 (С10), 37.77 (С1), 39.55 (C5'), 40.22 (С8), 46.06 
(С15), 47.09 (С4), 50.22 (С5), 51.72 (C4'), 53.00 (С16), 
53.95 (С9), 60.22 (C2'), 124.77 (C14), 126.77 (C11'), 
128.33 (C9'), 128.42 (C10'), 132.33 (C7'), 132.44 (C8'), 
133.99 (C6'), 148.62 (C13), 170.11 (C3'), 172.85 (C22), 
172.95 (C23), 173.45 (C24), 180.88 (C=S). Найдено, 
%: С 67.75; H 7.10; N 4.50; S 5.20. C35H44N2O6S. 
Вычислено, %: C 67.71; H 7.14; N 4.51; S 5.17. M 
620.79.

ВЫВОДЫ

На основе дитерпеновых изотиоцианатов пред-
ложен простой и удобный метод синтеза заме-
щенных тиокарбамидов, содержащих фрагменты 
первичных аминов и метиловых эфиров l-амино-
кислот.
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Condensation of maleopimaric and dihydroquinopimaric acid’s chlorides with potassium thiocyanide were 
synthesized the corresponding isothiocyanates, which were involved in the reaction with primary amines and 
methyl esters of L-amino acids to obtain new diterpene thiocarbamide derivatives.
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