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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ МАЛЕО- И ЦИТРАКОНОПИМАРОВЫХ КИСЛОТ  
С МЕЗОГЕННЫМИ ГРУППАМИ В КАЧЕСТВЕ ХИРАЛЬНЫХ ДОПАНТОВ 

ЖК-КОМПОЗИЦИЙ

Аннотация. Разработан метод синтеза аминоамидов малеопимаровой кислоты, заключающийся в обработке ма-
леопимаровой кислоты избытком тионилхлорида при 18–20 °С и последующем взаимодействии полученного хлор- 
ангидрида с ароматическими диаминами (1,4-диаминобензол, 4,4’-диаминодифенил) с выходами 80,5–94,3 %. Реак-
цией аминоамидов малеопимаровой кислоты с алифатическими и ароматическими альдегидами (изовалериановый 
альдегид, бензальдегид, 4-метоксибензальдегид, 4-хлорбензальдегид) получены азометины малеопимаровой кисло-
ты, содержащие мезогенные группы (4-бифенил, 4-фениламинобензилиден) с выходами 56,5–99,3 %. Впервые синте- 
зированы 4-бифениламиды малеопимаровой и цитраконопимаровой кислот реакцией хлорангидридов этих кислот  
и 4-аминобифенила с выходами 91,3–94,8 %. Установлено, что полученные вещества являются оптически активны-
ми, удельное вращение ([α]D) синтезированных соединений составляет –45,0°÷ –118,2°. Показано, что при введении 
в нематическую жидкокристаллическую матрицу (MLC 6809-000, Merck) ряда полученных добавок (амидов и азо- 
метинов малеопимаровой кислоты) образуется хиральная ЖК-фаза. Закручивающая способность исследованных со-
единений достигает 12,4 мкм-1. Полученные данные могут быть применены при разработке новых промышленных 
хиральных ЖК-композиций для использования в электронной промышленности при производстве ЖК-индикаторов.

Ключевые слова: малеопимаровая кислота, цитраконопимаровая кислота, амид, аминоамид, азометин, жидкий 
кристалл, хиральный допант
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SYNTHESIS OF MALEO- AND CITRACONOPIMARIC ACID DERIVATIVES WITH MESOGENIC 
GROUPS AS CHIRAL DOPANTS TO LC-COMPOSITIONS

Abstracts. The method for maleopimaric acid aminoamides synthesis has been developed, which involves the treatment 
of maleopimaric acid with an excess of thionyl chloride at 18–20 °С and the subsequent reaction of the obtained maleopimaric 
acid chloride and aromatic diamines (1,4-diaminobenzene, 4,4’-diaminodiphenyl) in 80.5–94.3 % yields. The reaction  
of maleopimaric acid aminoamides with aliphatic and aromatic aldehydes (isovalerianic aldehyde, benzaldehyde, 4-methoxy-
benzaldehyde, 4-chlorobenzaldehyde) gave maleopimaric acid azomethines containing mesogenic groups (4-biphenyl, 4-phe-
nylaminobezilidene) in 56.5–99.3 % yields. Maleopimaric and citraconopimaric acid 4-biphenylamides were first synthesized 
by the reaction of acid chlorides of these acids and 4-aminobiphenyl in yields of 91.3–94.8 %. It was established that the 
obtained substances are optically active and the specific rotation ([α]D) of the synthesized compounds is –45.0° ÷ –118.2°. 
It has been shown that the chiral LC phase is formed once the obtained additives (amides and azomethines of maleopimaric 
acid) are introduced into the nematic liquid crystal matrix (MLC 6809-000, Merck). The helical twisting power of the studied 
compounds reaches 12.4 μm-1. The data obtained can be applied in the development of new industrial chiral LC compositions 
for use in the electronic and LC industry, e.g. TN LCD fabrication.
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Введение. Значительным достижением последних десятилетий является применение жид-
ких кристаллов (ЖК) в оптических технологиях. ЖК обладают уникальными свойствами по 
сравнению с традиционными оптическими материалами – возможностью плавного и локаль-
ного управления оптическими характеристиками среды: светопропусканием, светорассеянием,  
поляризацией, преломлением, отражением, поглощением света, цветовыми параметрами. В про- 
мышленности наряду с нематическими находят применение и холестерические (хиральные)  
ЖК (ХЖК). Холестерическую фазу можно получить при добавлении небольшого количества не-
мезоморфного оптически активного вещества (допанта) в нематический ЖК [1, 2]. Хиральные 
допанты являются важным компонентом ЖК-смесей и широко используются для получения 
оптимальных свойств бистабильных устройств, для устранения дефектов в твист-нематиче-
ских индикаторах и т. д. Свойства получаемой ЖК-композиции зависят в значительной степени  
от строения хирального допанта, его растворимости в нематической ЖК-матрице, закручиваю-
щей силы, диэлектрических свойств, соотношения компонентов в ЖК-композиции. В настоящее 
время в Республике Беларусь при производстве ЖК-устройств используются импортные допан-
ты, что обуславливает необходимость разработки эффективных отечественных хиральных доба-
вок, удовлетворяющих современным требованиям отечественной электронной промышленности.

Ранее в работах [3, 4] мы показали возможность использования в качестве хирального допан-
та к нематическим ЖК доступных терпеноидных соединений – пара-замещенных фенилами-
дов малеопимаровой кислоты, получаемых в виде единственного оптического изомера из пара- 
(алкил-, алкокси-, бром)замещенных анилинов и малеопимаровой кислоты, выделяемой из ад-
дукта канифоли (продукта переработки сосновой живицы) и малеинового ангидрида [5]. 

Целью настоящей работы является синтез содержащих мезогенные группы производных 
терпеноидных кислот: N-(4-аминофенил-, бифенил-, 4’-аминобифенил)амидов малеопимаровой 
кислоты 3а–в, бифениламида цитраконопимаровой кислоты 3г, азометинов 5а–г, 6а–г на основе 
аминоамидов малеопимаровой кислоты, и исследование хиральных свойств жидкокристалли-
ческих композиций с использованием полученных соединений в качестве хиральных допантов.

Методы исследований. Амиды 3а–г получали взаимодействием хлорангидрида малео-  
и цитраконопимаровых кислот 1а, б с ароматическими аминами 2а–в (1,4-диаминобензол, 4-ами-
нодифенил, 4,4’-диаминодифенил), взятых в молярном соотношении 1:1,1, в ТГФ с использова-
нием в качестве основания тетраметилэтилендиамина (TMEDA); реакцию проводили в течение 
4–24 ч при 18–20 °С. При синтезе аминоамидов 3б, в применяли обратный порядок добавления 
реагентов, так как при добавлении ароматических диаминов 2б, в (1,4-диаминобензол, 4,4’-диа-
минодифенил) к раствору хлорангидрида малеопимаровой кислоты 1а наблюдается образование 
побочных продуктов – диамидов малеопимаровой кислоты и ароматических диаминов [6].

Выдерживанием смеси аминоамидов 3а, б и алифатических, ароматических альдегидов 4а–д 
(молярное соотношение 1:1,2) в абсолютном тетрагидрофуране в присутствии водоотнимающего 
агента (молекулярные сита 4Å) в течение 48 ч с последующей очисткой получали азометины 
5а–г, 6а–г с выходами 56,5–99,3 %. 

Амиды 3a–г, азометины 5а–г, 6а–г представляют собой слегка окрашенные кристалличе-
ские вещества, растворимые в диметилформамиде, диметилсульфоксиде и плохо растворимые 
в метаноле, диэтиловом эфире и углеводородах. Строение амидов 3a–г, азометинов 5а–г, 6а–г 
подтверждено данными элементного анализа, ИК и ЯМР спектроскопии и масс-спектрометрии. 
Чистота полученных соединений, по данным ЯМР 1Н, составляет 98±2 %.

В ИК спектрах соединений 3а–г исчезает полоса поглощения связи С=О карбоксильной груп-
пы (1710 см-1), сохраняются полосы поглощения связи С=О ангидридной группы (1780, 1840 см-1)  
и появляются характеристические полосы поглощения амидной группы при 1660±10 см-1  
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(амид I) [7]. В спектрах ЯМР 1Н ароматических амидов 3a–г, азометинов 5а–г, 6а–г сохраняются 
сигналы протонов фрагмента малеопимаровой кислоты и появляются дополнительно сигналы 
протонов арильного радикала амидной и бензилиденовой групп – 6,67−7,95 м.д. (Hаром), протоны 
азометиновой группы (HC=N) проявляются в виде синглета в области 7,87–9,25 м.д. В ЯМР 13С  
спектрах соединений 3a–г, 5а–г, 6а–г число сигналов соответствует числу атомов углерода  
в ароматических амидах и имидоамидах малеопимаровой кислоты.

Синтезированные амиды 3a–в и азометины 5а–г, 6а–г малеопимаровой кислоты и бифенил- 
амид цитраконопимаровой кислоты 3г являются хиральными соединениями, что обуславли- 
вает проявление ими оптической активности. Установлено, что полученные вещества являют-
ся левовращающими и удельное вращение ([α]D) исследованных соединений лежит в диапазоне  
от –45,0° до –118,2°.

Методом клина Кано [1] дана оценка закручивающей способности синтезированных амидов 
3а–г и азометинов 5а–г, 6а, в, г для растворов в жидкокристаллической нематической матрице 
Merck МLC 6809-000. Получены образцы хиральных ЖК-композиций с шагом спирали от 37,9 
до 9,2 мкм (таблица). Установлено, что синтезированные производные малеопимаровой кислоты 
3а–е, 5а–з в зависимости от вводимых заместителей обладают закручивающей способностью 
до 12,4 мкм-1 и способны образовывать устойчивые хиральные ЖК-композиции, которые могут 
быть использованы в различных электрооптических системах отображения и преобразования 
информации, в частности в дисплеях с матричной системой адресации [8].

Т а б л и ц а  1.  Сила кручения хиральных допантов и шаг спирали ЖК-композиции

T a b l e  1.  Torsion force of chiral dopants (α) and the helix pitch distance (P) of LC composition

Хиральный допант Сила кручения (α), мкм-1 Шаг спирали (P), мкм

3а 12,42 9,17
3б 5,93 16,46
3в 2,98 32,40
5а 3,78 26,24
5б 5,37 18,44
5в 3,84 26,54
5г 2,69 37,88

П р и м е ч а н и е:  раствор ~1 мас.% хирального допанта в жидкокристаллической матрице Merck МLC6809-000.
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Экспериментальная часть

ИК спектры соединений записаны на ИК-Фурье спектрометре Bruker Tensor 27 в таблетках 
KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13C сняты на спектрометре AVANCE 500 (500 МГц для 1Н и 125 МГц 
для 13С) для растворов в СDCl3 (3a–г, 5а–в, 6а–г), ДМСО-d6 (5г), химические сдвиги определя-
ли относительно остаточного сигнала растворителя (2,50 м.д. в 1Н для ДМСО-d6, 7,27 м.д. в 1Н, 
77,00 м.д. в 13С для СDCl3). Масс-спектры соединений получены на масс-спектрометре Accela  
с масс-детектором LCQ Fleet в режиме химической ионизации (APCI) с детектированием по-
ложительных ионов. Элементный анализ выполнен на приборе VARIO Micro Cube CHNS-
анализатор. Температуры плавления определяли на приборе OptiMelt Stanford Research Systems 
MPA 100. Удельное вращение измеряли на приборе Atago AP-300 в растворе (тетрагидрофуран). 
Протекание реакции контролировали методом ТСХ на пластинах с силикагелем 60 F254 (Merck 
Art. 7734). Исходные хлорангидрид малеопимаровой кислоты 1а получали по [9], хлорангидрид 
С15-CH3 изомера цитраконопимаровой кислоты 1б – по ранее разработанной методике [10]. 

Бифениламиды малеопимаровой и цитраконопимаровой кислот 3а, г (общая методика). 
К раствору 0,48 моль хлорангидрида малеопимаровой 1а или цитраконопимаровой кислоты 1б  
в 20 мл абсолютного тетрагидрофурана по каплям прибавляли раствор 0,89 г (0,53 моль) 4-бифе-
ниламина 2а и 0,72 мл (0,53 моль) тетраметилэтилендиамина в 20 мл тетрагидрофурана в тече-
ние 30 мин при температуре 18–20 °С и перемешивали в течение 8 ч. Выпавший осадок отфиль-
тровывали, промывали ТГФ (2×10 мл). Фильтрат упаривали, к остатку добавляли 30 мл CHCl3, 
промывали 10 %-ным раствором HCl (2×20 мл), водой (3×20 мл), сушили Na2SO4 и растворитель 
отгоняли.

N-([1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16-дикарбоксианги-
дридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 3а. Выход 2,49 г (94,8 %), т. пл. 140–143 °С, [α]D –58,2° (c = 0,60). 
ИК спектр, см-1: 2869, 1842, 1778 [(C=O)O], 1670 [(C=O)N], 1591 (C=Cаром), 1521 (N–H), 1312 (C−N). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,65 с (3H, С20H3), 1,01 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,02 д (3H, (CH3)2CH,  
J 7 Гц), 1,04 м (1Н), 1,27 м (1Н), 1,34 с (3Н, С18Н3), 1,41–1,62 м (7Н), 1,71 м (2Н), 1,88–2,00 м (2Н), 
2,28 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,52 м (1Н, С7Нeq), 2,72 д (1Н, С15Н, J 8 Гц), 3,10 дд (1Н, С16Н, 
J 8 Гц, 3 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 5,54 с (1Н, С14Н), 7,34 т (1H, Наром, J 7,5 Гц), 7,43 д (1H, Наром,   
J 7,5 Гц), 7,45 д (1H, Наром,  J 7,5 Гц), 7,55 с (1Н, NH), 7,57–7,65 м (6Н). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
15,65, 17,11, 19,95, 20,56, 21,23, 27,21, 32,74, 34,75, 35,67, 36,96, 37,76, 40,38, 45,60, 47,58, 49,73, 53,04, 
53,22, 120,56, 125,15, 126,84, 127,13, 127,58, 128,77, 137,04, 137,35, 140,45, 148,07, 170,83, 172,70,  
176,68. Масс-спектр, m/z: 552 [М+1]+. Найдено, %: С 78,48; Н 7,88; N 2,83. C36H41NO4. Вычислено, %:  
C 78,37; H 7,49; N 2,54. 

N-([1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αCН3, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15-метил-15,16-ди-
карбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 3г. Выход 2,47 г (91,3 %), т. пл. 238–240 °С,  
[α]D –45,0° (c = 0,48). ИК спектр, см-1: 2870, 1842, 1775 [(C=O)O], 1663 [(C=O)N], 1593 (C=Cаром), 
1523 (N–H), 1312 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,67 с (3H, С20H3), 1,00 д (6H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 
1,04 м (1Н), 1,27 м (1Н), 1,35 с (3Н, С18Н3), 1,42 с (3Н, С15CH3), 1,42–1,68 м (8Н), 1,74–1,90 м (2Н), 
1,97 м (1Н), 2,22–2,33 м (2Н, (CH3)2CH, С7Нeq), 2,59 д (1Н, С16Н, J 2,5 Гц), 3,04 уш. с (1Н, C12H), 
5,60 с (1Н, С14Н), 7,35 т (1H, Наром, J 7 Гц), 7,45 т (2H, Наром,  J 7 Гц), 7,54 с (1Н, NH), 7,56–7,65 м 
(6Н, Наром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 16,43, 17,15, 17,18, 18,53, 19,86, 20,31, 21,03, 27,46, 29,76, 32,58, 
36,49, 36,89, 37,87, 38,14, 42,14, 46,83, 47,58, 49,62, 53,22, 54,86, 120,59, 126,85, 127,12, 127,59, 127,67,  
128,76, 136,99, 137,40, 140,46, 147,60, 172,66, 175,09, 176,75. Масс-спектр, m/z: 566 [М+1]+. Найдено, %:  
С 78,41; Н 7,87; N 2,78. C37H43NO4. Вычислено, %: C 78,55; H 7,66; N 2,48. 

Аминоамиды малеопимаровой кислоты 3б, в (общая методика). Раствор 1,20 г (0,0029 моль) 
хлорангидрида малеопимаровой кислоты 1а в 20 мл абсолютного тетрагидрофурана по каплям 
в течение 1 мин прибавляли к раствору ароматического диамина 2б, в (0,0032 моль) и 0,47 мл 
(0,0032 моль) тетраметилэтилендиамина в 20 мл тетрагидрофурана при температуре 18–20 °С  
и перемешивали в течение 4 ч. Реакционный продукт постепенно добавляли к 300 мл дистилли-
рованной воды при сильном перемешивании. По окончании прибавления полученную суспен-
зию перемешивали в течение 1 ч, нерастворимый осадок отфильтровывали, промывали кипящей 
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водой (2×20 мл), сушили на воздухе. Амид 3в дополнительно очищали перекристаллизацией  
из 15 мл изопропилового спирта.

N-(4-аминофенил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16-дикарбоксиангидри-
доатиз-13-ен-4-карбоксамид 3б. Выход 1,14 г (80,5 %), т. пл. 171–173 °С, [α]D –61,7° (c = 0,25).  
ИК спектр, см-1: 2868, 1842, 1777 [(C=O)O], 1652 [(C=O)N], 1594 (C=Cаром), 1515 (N–H), 1305 (C−N). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,63 с (3H, С20H3), 1,00 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,07 д (3H, (CH3)2CH,  
J 7 Гц), 1,26 м (1Н), 1,28 с (3Н, С18Н3), 1,36–1,58 м (8Н), 1,64–1,72 м (2Н), 1,85–1,97 м (2Н), 2,27 
септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,49 м (1Н, С7Нeq), 2,70 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,09 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц,  
3 Гц), 3,12 уш. с (1Н, C12H), 5,53 с (1Н, С14Н), 6,67 д (2H, Наром, J 8,5 Гц), 7,26 д (2H, Наром, J 8,5 Гц), 
7,34 с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 15,61, 17,05, 17,12, 19,95, 20,56, 21,13, 27,20, 32,73, 34,71, 
35,67, 36,82, 37,72, 37,78, 40,35, 45,60, 47,21, 49,65, 53,04, 53,15, 115,35, 122,54, 125,20, 129,04, 143,50, 
147,99, 170,94, 172,80, 176,44. Масс-спектр, m/z: 491 [М+1]+. Найдено, %: С 73,65; Н 7,84; N 5,89. 
C30H38N2 O4. Вычислено, %: C 73,44; H 7,81; N 5,71. 

N-(4’-амино-[1,1’-бифенил]-4-ил)-)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16-дикар-
боксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 3в. Выход 1,53 г (94,3 %), т. пл. 360–362 °С, [α]D  – 
118,2° (c = 0,43). ИК спектр, см-1: 2868, 1842, 1777 [(C=O)O], 1665 [(C=O)N], 1592 (C=Cаром), 1502 
(N–H), 1312 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,64 с (3H, С20H3), 0,99 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,01 д  
(3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,03 м (1Н), 1,27 м (1Н), 1,32 с (3Н, С18Н3), 1,39–1.47 м (3Н), 1,49–1,64 м 
(4Н), 1,66–1,74 м (2Н), 1,88–1,98 м (2Н), 2,26 уш. с (2Н, NH2), 2,27 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 
2,51 м (1Н, С7Нeq), 2,71 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,08 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 3 Гц), 3,13 уш. с (1Н, C12H),  
5,53 с (1Н, С14Н), 6,74 д (1H, Наром, J 8,5 Гц), 6,76 д (1H, Наром, J 8,5 Гц), 7,35 д (1H, Наром, J 8,5 Гц),  
7,40 д (1H, Наром, J 8,5 Гц), 7,47–7,62 м (5H, Наром, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 15,62, 17,08, 19,94, 
20,55, 21,19, 27,19, 32,72, 34,72, 35,65, 36,91, 37,74, 40,35, 45,57, 47,50, 49,68, 53,01, 53,16, 115,38, 115,42, 
120,64, 125,16, 126,70, 127,22, 127,68, 130,78, 136,11, 137,39, 145,76, 148,01, 170,86, 172,74, 176,60. 
Масс-спектр, m/z: 567 [М+1]+. Найдено, %: С 73,65; Н 7,84; N 5,89. C36H42N2O4. Вычислено, %:  
C 76,29; H 7,47; N 4,94. 

Азометины аминоамидов малеопимаровой кислоты 5а–г, 6а–г. Смесь 0,30 г аминоамида 
3б, в, 1,1 экв. амина и 0,8 г молекулярных сит 4Å (выдержаны 3 ч при 380 °С) перемешивали  
в 8 мл абсолютного тетрагидрофурана при 18–20 °С в течение 16 ч. Цеолит удаляли, полученный 
раствор упаривали при пониженном давлении (10 мм рт. ст.). Сухой остаток выдерживали при 
пониженном давлении (0,01 мм рт. ст.) в течение 2 ч (азометины 5а, 6а) или к сухому остатку до-
бавляли 3 мл диэтилового эфира, перемешивали 1 ч, выпавший осадок отфильтровывали, про-
мывали диэтиловым эфиром (2×0,5 мл), сушили на воздухе (азометины 5б-г, 6б-г).

N-(4-((Е)-(3-метилбутилиден)амино)фенил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16- 
дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 5а. Выход 0,34 г (99,3 %), т. пл. 176–178 °С,  
[α]D  –61,7° (c = 0,20). ИК спектр, см-1: 2870, 1842, 1778 [(C=O)O], 1658 [(C=O)N], 1592 (C=Cаром), 
1515 (N–H), 1306 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,63 с (3H, С20H3), 0,88–1.05 м (12H, 2(CH3)2CH), 
1,21 м (2Н), 1,29 с (3Н, С18Н3), 1,32 м (1Н), 1,36–1,58 м (7Н), 1,65–1,74 м (2Н), 1,83–1,96 м (2Н), 
2,22–2,32 м (2H, 2(CH3)2CH), 2,49 м (1Н, С7Нeq), 2,70 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,10 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 
3 Гц), 3,12 уш. с (1Н, C12H), 5,53 с (1Н, С14Н), 7,30–7,37 м (2H, Наром), 7,46–7,65 м (3H, Наром, NH), 
7,87 с (1Н, =СН). Найдено, %: С 75,23; Н 8,33; N 5,05. C35H46N2O4. Вычислено, %: C 75,23; H 8,30; 
N 5,01. 

N-(4-((Е)-бензилиденамино)фенил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16-ди-
карбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 5б. Выход 0,20 г (56,5 %), т. пл. 155–157 °С,  
[α]D  –70,3° (c = 0,20). ИК спектр, см-1: 2868, 1842, 1778 [(C=O)O], 1660 [(C=O)N], 1595 (C=Cаром), 
1514 (N–H), 1307 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,69 с (3H, С20H3), 1,04 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 
1,06 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,32 м (1Н), 1,37 с (3Н, С18Н3), 1,43–1,65 м (8Н), 1,69–1,78 м (2Н), 1,88–
2,02 м (2Н), 2,31 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,54 м (1Н, С7Нeq), 2,75 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,14 дд  
(1Н, С16Н, J 9 Гц, 3 Гц), 3,16 уш. с (1Н, C12H), 5,58 с (1Н, С14Н), 7,24 д (2H, Наром, J 9 Гц), 7,49 м 
(3H, Наром), 7,57 м (3H, Наром, NH), 7,91 м (2H, Наром), 8,49 с (1Н, =СН). Найдено, %: С 76,50; Н 7,70;  
N 5,19. C37H42N2O4. Вычислено, %: C 76,79; H 7,31; N 4,84. 
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N-(4-((Е)-(2-гидроксибензилиден)амино)фенил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопро-
пил-15,16-дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 5в. Выход 0,21 г (57,8 %), т. пл. 
149–151 °С, [α]D  –68,8° (c = 0,20). ИК спектр, см-1: 2869, 1842, 1777 [(C=O)O], 1664 [(C=O)N], 1618 
(C=Cаром), 1514 (N–H), 1308 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,63 с (3H, С20H3), 1,00 д (3H, (CH3)2CH, 
J 7 Гц), 1,07 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,09 м (1Н), 1,26 м (1Н), 1,28 с (3Н, С18Н3), 1,36–1,58 м (8Н), 
1,64–1,72 м (2Н), 1,85–1,97 м (2Н), 2,27 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,49 м (1Н, С7Нeq), 2,71 д (1Н, 
С15Н, J 9 Гц), 3,10 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 3 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 5,53 с (1Н, С14Н), 6,95 м (1H, 
Наром), 7,02 д (1H, Наром,  J 8 Гц), 7,30 д (2H, Наром,  J 8 Гц), 7,39 м (2Н, Наром), 7,57 с (1Н, NH), 7,60 д 
(2H, Наром,  J 8 Гц), 8,65 с (1Н, =СН). Найдено, %: С 74,33; Н 7,78; N 4,81. C37H42N2O5. Вычислено, %:  
C 74,72; H 7,12; N 4,71. 

N-(4-((Е)-(4-хлоробензилиден)амино)фенил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил-15,16- 
дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 5г. Выход 0,25 г (66,7 %), т. пл. 164–166 °С,  
[α]D –7,60° (c = 0,20). ИК спектр, см-1: 2868, 1841, 1777 [(C=O)O], 1664 [(C=O)N], 1592 (C=Cаром), 
1514 (N–H), 1307 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,57 с (3H, С20H3), 0,92 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 
0,94 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,12 м (2Н), 1,19 с (3Н, С18Н3), 1,27–1,58 м (8Н), 1,64–1,87 м (3Н),  
2,15 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,31 м (1Н, С7Нeq), 2,88 д (1Н, С15Н, J 8 Гц), 2,96 уш. с (1Н, 
C12H), 3,27 дд (1Н, С16Н, J 8 Гц, 2,5 Гц), 5,53 с (1Н, С14Н), 7,29 д (2H, Наром, J 9 Гц), 7,58 д (2H, Наром,   
J 8 Гц),  7,68 д (2H, Наром, J 9 Гц), 7,95 д (2H, Наром,  J 8 Гц), 8,68 с (1Н, NH), 9,25 с (1Н, =СН). Най-
дено, %: С 72,82; Н 7,03; N 4,80. C37H41ClN2O4. Вычислено, %: C 72,47; H 6,74; N 4,57. 

N-(4’-((Е)-(3-метилбутилиден)амино)-[1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13- 
изопропил-15,16-дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 6а. Выход 0,33 г (98,4 %),  
т. пл. 176–178 °С, [α]D –71,5° (c = 0,18). ИК спектр, см-1: 2869, 1842, 1778 [(C=O)O], 1678 [(C=O)N], 
1611 (C=Cаром), 1503 (N–H), 1312 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,65 с (3H, С20H3), 0,94–1,06 м 
(12H, 2(CH3)2CH), 1,04 м (1Н), 1,22–1,30 м (3Н), 1,34 с (3Н, С18Н3), 1,38–1,62 м (7Н), 1,66–1,74 м 
(2Н), 1,88–1,98 м (2Н), 2,22–2,32 м (2H, 2(CH3)2CH), 2,51 м (1Н, С7Нeq), 2,71 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 
3,09 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 2,5 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 5,54 с (1Н, С14Н), 7,49–7,66 м (9H, NH,  
Наром), 8,40 м (1Н, =СН). Найдено, %: С 72,82; Н 7,03; N 4,80. C37H41ClN2O4. Вычислено, %:  
C 72,47; H 6,74; N 4,57. Найдено, %: С 77,34; Н 8,09; N 4,72. C41H50N2O4. Вычислено, %: C 77,57;  
H 7,94; N 4,41. 

N-(4’-((Е)-бензилиденамино)-[1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-изопропил- 
15,16-дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 6б. Выход 0,24 г (79,6 %), т. пл. 204–206 °С, 
[α]D –75,3° (c = 0,25). ИК спектр, см-1: 2867, 1841, 1776 [(C=O)O], 1700 [(C=O)N], 1592 (C=Cаром), 
1495 (N–H), 1311 (C−N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,66 с (3H, С20H3), 1,01 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 
1,02 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,05 м (1Н), 1,28 м (1Н), 1,35 с (3Н, С18Н3), 1,40–1,62 м (7Н), 1,71 м (2Н), 
1,90–2,00 м (2Н), 2,28 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,52 м (1Н, С7Нeq), 2,72 д (1Н, С15Н, J 9 Гц),  
3,10 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 3 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 5,54 с (1Н, С14Н), 7,32 м (2H, Наром), 7,47–7,70 м  
(10H, Наром, NH ), 7,94 м (2H, Наром), 8,54 с (1Н, =СН). Найдено, %: С 78,45; Н 7,49; N 4,03. C43H-
46N2O4. Вычислено, %: C 78,87; H 7,08; N 4,28. 

N-(4’-((Е)-(4-метоксибензилиден)амино)-[1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор- 
13-изопропил-15,16-дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 6в. Выход 0,30 г (82,7 %),  
т. пл. 168–170 °С, [α]D –104,7° (c = 0,31). ИК спектр, см-1: 2867, 1841, 1778 [(C=O)O], 1676 [(C=O)N], 
1595 (C=Cаром), 1503 (N–H), 1311 (C−N). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,66 с (3H, С20H3), 1,01 м (6H, (CH3)2CH), 
1,04 м (1Н), 1,28 м (1Н), 1,35 с (3Н, С18Н3), 1,40–1,48 м (3Н), 1,51–1,63 м (4Н), 1,71 м (2Н), 1,88–1,99 м  
(2Н), 2,27 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,60 м (1Н, С7Нeq), 2,72 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,10 дд (1Н, С16Н, 
J 9 Гц, 2 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 3,90 с (3Н, OCH3), 5,54 с (1Н, С14Н), 7,01 м (2Н, Наром), 7,30 м  
(2H, Наром), 7,48–7,68 м (7H, Наром, NH ), 7,90 д (2H, Наром,  J 8,5 Гц), 8,46 с (1Н, =СН). Найдено, %: 
С 77,35; Н 7,40; N 3,85. C44H48N2O5. Вычислено, %: C 77,16; H 7,06; N 4,09. 

N-(4’-((Е)-(4-хлорбензилиден)амино)-[1,1’-бифенил]-4-ил)-(15αН, 16αН)-17,18-динор-13-и-
зопропил-15,16-дикарбоксиангидридоатиз-13-ен-4-карбоксамид 6г. Выход 0,22 г (58,9 %),  
т. пл. 220–222 °С, [α]D –74,8° (c = 0,33). ИК спектр, см-1: 2869, 1841, 1777 [(C=O)O], 1673 [(C=O)N], 
1590 (C=Cаром), 1495 (N–H), 1312 (C−N). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0,66 с (3H, С20H3), 1,01 д (3H, (CH3)2CH, 
J 7 Гц), 1,02 д (3H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 1,05 м (1Н), 1,28 м (1Н), 1,35 с (3Н, С18Н3), 1,39–1,48 м (3Н), 
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1,51–1,62 м (4Н), 1,71 м (2Н), 1,90–1,99 м (2Н), 2,28 септет (1H, (CH3)2CH, J 7 Гц), 2,52 м (1Н, 
С7Нeq), 2,72 д (1Н, С15Н, J 9 Гц), 3,10 дд (1Н, С16Н, J 9 Гц, 2 Гц), 3,14 уш. с (1Н, C12H), 5,54 с (1Н, 
С14Н), 7,30 д (2Н, Наром, J 8,5 Гц), 7,47 д (2Н, Наром, J 8,5 Гц), 7,51–7,66 м (7H, Наром, NH ), 7,88 д 
(2H, Наром,  J 8,5 Гц), 8,50 с (1Н, =СН). Найдено, %: С 74,67; Н 6,25; N 3,97. C43H45ClN2O4. Вычис-
лено, %: C 74,93; H 6,58; N 4,06. 
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