
ХИМЮ I ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИй .  —1997.  — Ne 5.—  С .  711-715  

ПИСЬМА  В  РЕДАКЦИЮ  

гидроксилиРоВА IшЕ  КРАТН ®Й  СВЯЗИ 
 1-БЕНЗИЛ -3-МЕТИЛ -Л 3-ШШЕРИдЕШ L4. МТЩЕЛИАЛЬНЫМ H . 

. 	 гивми  

Хиральчые  полигйдроксилроизводнъ iе  липеридияов  в  последние  годы  
привлекают  внимание  исследователей  в  связи  c  обнаружеиисм  среди  них  
соединений , обладающих  протквораковой  и  антивирусной  активностью  
[1-3 ].  Однако  энантиоселективяый  сивтез  таких  соединений  труден  и  
мвогостадиен  [41.  B то  же  время  известно , что  микробиологические  процессы  
окислеяия  оргаяических  соединений , в  частности  азотистых  гетероциклов ,  
протекают , как  правило ,  регио -  и  энантиоселективно  [5-8.  ]. .  

Мы  изучили  процесс  микробиологического  ожисления  1 -бензил -З -метил -
Л 3-вилеридеияа  (I) мяцелиальиыми  грибами . 	 ,  

Из  исследоваяяых  нами  пяти  штаммов  Aspergillus  niger,  двух  штаммов  
Beauveria bassiana, a также  Rhizoputs oryzae BKHM F-431,  Penicilliwn 
sйнр liс issiтит  КМ - 1 б  и  CunninglzwneNa verticillata BKHM F-430  последний  
гриб  оказался  наиболее  активным  [9].  Трансформацию  осуществляли  в  
растущей  культуре  клеток  указаяяъ iх  грибнъ iх  штаммов  при  pH 5,0  по  
описанной  ранее  методике  [10].  Субстрат  для  трансформации  вносили  в  
количестве  100 Mr/n.  Продукты  трансформации  трехкратно  экстрагировали  
хлороформом  из  кулътуралъной  жидкости  при  pH 10,0. Хлороформенные  
экстракты  упаривали  досуха , остаток  растворяли  в  небольшом  количестве  
метанола  и  анализировали  на  хромато -масс -спектрометре  НР -5890 seiies II 

 c масс -селективным  детектором  НР -5972,  кварцевая  капяллярная  колояка  
ЗОм  х  0,2мм  c неподвижной  фазой  НР -5М 8 и  программировавием  
температуры  от  70  до  250  °С  со  скоростью  30°/мин . . 
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Проведенный  (газовая  хроматография  и  масс -спектрометрия ) анализ  
культ ypaльн ®й  жидкости  показал  на  д ичи е  следующих  продуктов  
трансформации  (схема ): время  удер hcивания , мин ;  nz/z  (относительная  
интенсивность ), путь  образования  или  состав  ионов . Исходный  пиперидеин  
I: 7,05; 187 (67) (М ) , 186 (20) (М -Н ) , 172 (43) (M-CHз ) , 110 (5) (М -С 6Н 5) , 
96 (9) (M-C7H7), 91 (100) (С 7Н 7). 1-Бензил -3-гидрокси -3- метитт *пг *ггеридин  
(II): 7,71; 205 (5) (М ), 204 (9) (М -Н ), 148 (7) (М -СЗН 4ОН ), 134 (16) 
(М -С 4Н 6ОН ), 128 (71) (М -С 6Н 5), 114 (9) (М -С 7Н 7), 91 (100) (С 7Н 7). 
1-Б eнзил -4-гидрокси -3-метилпиперидин  (Ш ):  7,78; 205 (26) (М ), 204 (19) 
(M-H) , 188 (5) (М -ОН ) , 160 (5) (М -С 2Н 4ОН ) , 146 (12) (М -СзН 6ОН ) , 134 
(5) (М -С 4Н 6ОН ), 128 (15) (M-С 6Н 5), 114 (28) (М -С 7Н 7), 91 (100) (C7Н 7). 
1-Бензил -транс -3,4-ди rидрок cи -3-метн .тшип epидия  (IV): 8,22; 221 (16) (M), 
204 (9) -(M-ОН ) 203: . (3) (М -Нг 0), 188. (5) (М -Н 2®-eHз ), 186 (4) 
(М -ОН -Н 20), 146 (7) (М -СзН 7О 2) 144 (4) (М -С 6Н 5), 134 (34) 
(M-С 4Н 702), 130 (14) (М -С 7Н 7), 112 (9) (M-H20-С 7Н 7), 91 (100) (C7Н 7). 
Соотношение ,  площадей  хроматографических  пиков  соединений  I: Ii.; HI:  
IV составляло - 2 :. 1 : 2: 16, что  позволяет  говорить  о  .. высаг cой  
региоселективности  процесса  трансформации , , т .. е . о  преимущественном  
дигидроксилировании  кратной  связи .  Возможно  : что . интермёдиатом  в  
этом  :процессе  является  соответствующая  3-эпокись . - Сравнение  
хроматографических  и  масс -спектрометрических  параметров  диола  II c 
заведомым  синтетическим  образцом  транс -конфигурации  свидетельствует  
об  их  ;идентичности .. Полученные ' результаты  . показывают  потенпиапьную  
возможность  препа pативна ro получения . -продуктов  . микробиологического  
гидроксилирования  пиперидеинов : . . . 

Работа  . -  финаксировалась  -Российским  фондом  фундаментальных  
исследований ,( гракт  93-О 3-08887а ), которому  авторы  выражают  глубокую  
благодарность . 
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