
УДК 547.914.2:535.333
5 K .J$+ V  '

^
А.И. Ламоткин, H.A. Белясова, T.B. Чернышева 
(БГТУ, г.Минск)

СИНТЕЗ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
МАЛЕОПИМАРОВОЙ КИСЛОТЫ, ХАРАКТЕРИСТИКА ИХ 

БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ /
4VW .4  /

Как известно, канифоль состоит восновном из смеси смоляных ки­
слот, которые по своему химическому строению близки к природным алка­
лоидам и стероидам -  биологически активным веществам Отсюда ■ можно 
предположить, что на основании смоляных кислот, не меняя их фенантре- 
нового скелета, а вводя новне функциональные группы и активные замести­
тели, можно получить новые биологически активные вещества.

Из литературных источников известно, что вещества, полученные на 
основе дитерпеноидов, обладают ценной физиологической активностью. 
Кроме широкого применения в медицине и в сельском хозяйстве, они при­
меняются в качестве антисептиков для защиты древесины и целлюлоЗосо- 
держащих материалов от биокоррозии [1].

Цель настоящей работы -  синтез И-замещенных производных мале- 
опимаровой кислоты и определение йхбиологической активности по от­
ношению к целлюлозоразрушающим грибам

Исходным веществом для синтеза азотсодержащих соединений была 
выбрана малеопимаровая кислота (М1Ж). Этот выбор обусловлен доступ­
ностью и нетоксичностью исходного сырья.

Малеопимаровую кислоту получали по известной реакции Дильса- 
Альдера сплавлением канифоли с малеиновым ангидридом в течение 1 ча­
са при температуре 200 0C. Исходные компоненты брали в мольном соот­
ношении 1:1 (считая на смоляные кислоты типа абиетиновой).

Имид малеопимаровой кислоты получали путем аммополиза малео- 
пимаровой кислоты с последующей внутримолекулярной дегидроциклиза- 
цией [2]. i-:U * '

Ha стадии аммонолиза нами былО выделено и получено новое веще­
ство -  аммониевая cojn, моноамида малеопимаровой кислоты. Изучены ее 
основные физико-химические свойства. Эго вещество образует в воде кол­
лоидный раствор, опалесцируя свет.

N-замещенные имиды получали следующим образом: N-(oxcH- 
метил)имид -  реакцией оксиметилирования формальдегида в щелочной 
среде; ЬНоксиэтил)имид -  реакцией аминирования MTTK моноэтанолами- 
ном в среде растворителя.
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Кроме этого, нами была синтезирована моноэтаноламиновая соль N- 
(оксиэтил)имида МПК.

К-(алкиламинометил)имиды получали взаимодействием N-(oKcn- 
метил)имида со вторичными аминами при температуре кипения амина. Та­
ким образом была синтезирована диэтиламиновая соль N-Одиэтил- 
аминометил)имида М1Ж.

Исследованы основные физико-химические свойства полученных 
соединений, кислотное число, температура плавления, растворимость, 
термическая стабильность и т.д.

Идентификацию полученных соединений проводили с помощью ИК- 
спектроскопищ элементного анализа. Для некоторых соединений были за­
писаны ЯМР- и масс-спектры.

Часть синтезированных соединений растворима в воде или образует 
коллоидные растворы Эти соединения испытывались на биологическую 
активность по отношению к целлюлозбразрушающим грибам [3].

Источником для выделения грибов, утилизирующих полисахариды 
бумаги, служили пораженные грибной плесенью книги из югагохранили- 
ща. Было отобрано четыре вида мицеллиальных грибов разной морфоло­
гии, способных образовывать колонии на полусинтетической агаризован- 
ной среде Ридер с целлюлозой. Индентификация выделенных грибов по­
зволила отнести их к следующим родам: Penicillium, Mucor, Chaetomium и 
Paeciloinyces. Кроме этого, в работе использовали два вида мицеллиальных 
грибов (Trichoderma Sp., Aspergillus Sp.), выделенных ранее с поверхности 
пораженного грибной деструкцией картона.

Определение фунгицидной активности. B чашки Петри заливают 
агаризованную среду Ридер, содержащую биоцидные добавки в разных 
концентрациях После застывания и подсушивания среды на её поверх­
ность наносят бактериологической петлей небольшие кусочки мицелия ис­
следуемых грибов. Инкубируют посевы при 30° C в течение 2-4 суток и 
определяют диаметр колоний грибов. Контролем служат посевы грибов на 
аналогичной среде без биоцидных добавок [4].

Определение ингибирующего эффекта (И.Э) препаратов. Ha 2-4-е су­
тки инкубирования (48-72 часа) производят сравнительное определение 
диаметра грибных колоний на средах с биоцидными добавками и без них. 
Ингибирующий эффект рассчитывают по формуле

И.Э.=(Дк -Д„)/Д<*100%,
где Дк -  диаметр колонии гриба определенного вида на среде без 

биоцидной добавки;
Д0 -  диаметр колонии гриба того же вида на среде с биоцидной до­

бавкой определенной концентрации.



Для исследования были взяты следующие соединения: несколько об- < 
разцов аммониевой соли моноамида (шифр I-II), отличающимися степенью 
очистки, несколько образцов диэтиЛаминовой соли ЬЦдиэтил-амино- 
метил) имида МПК (шифр IV-VI) моноэтаноламиновая соль N-(oxcH- 
этил)имида MILK-(VII).

Результаты определения фунгицидной активности исследуемых со­
единений по отношению к исследуемым видам грибов представлены в 
таблице.

Анализируя представленные в таблице данные, можно отметить, что 
fTc исследуемые препараты в концентрации 0,25% обладают фуГгащдньш эф­

фектом по отношению к целлюлозоразрушающим грибам При этом наи­
более выражена данная способность у препаратов I-VL

Выраженный ингибирующий эффект проявляется у препаратов I-VI 
и в концентрации 0,025%. Слсдуег отмег.ить, что не всс исследованные ви­
ды грибов проявляли одинаковую чувствительность к разным препаратам 
Так, к препаратам I и TV наиболее чувствительными оказались виды №2 и 
№3, а рост Trichodcrma Sp., Aspergillus Sp. ингибировали слабо. Препараты 
П, III, V, VI в этой же концентрации оказывали выраженное ингибирующее 
действие практически на все виды грибов

Наибольшее внимание привлекают препараты, оказывающие выра­
женный ингибирующий эффект на все исследуемые виды грибов в концен­
трации 0,0025%. Это препараты II, 1П, которые обладают широким спек­
тром фунгицидного действия и могут быть использованы для подавления 
роста целлюлозоразрушающих грибов

Это позволяет сделать вывод о возможности использования аммо­
ниевой соли моноамида малеоггимаровцй кислоты для защиты целлюлозо­
содержащих материалов от биоразрушения.

Таблица
Фунгицидная активность производных малеопимаровой кислоты 

(48 часов инкубирования)
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Шифр Кон­ ______________ Диаметр колонии, мм Ш.Э., %)
соеди­ центра­ Penicil Mucor Chaetomi Paecilom Trichoder Aspergill
нения ция, % Iium Sp Sp um Sp. yces Sp. ma Sp us Sp.

I 0 14 58 з- ~кГ~ 6 ~ 6  -
0.0025 12(14.3) 14(79.5) 2(33.3) 8(20) 6(0) 6(0)
0.025 10(28.6) 9(84.5) 1(63.6) 6(40) 6(0) 6(0)
0.25 5(61.1) 5(91.4) 0(100) 4(60) 4(33 3) 6(0)

II 0 18 52 6 8 10 8
0.0025 7(61.1) 14(73.0) 4(33.3) 6(25.0) 8(20.0) 5(36.0)
0.025 7(61.1) 8(84.6) 4(33.3) 5(36.0) 4(60.0) 5(36.0)
0.25 7(61,1) 5(93.4) 3(50.0) 2(75.0) 3(7CM^_ 4(50.0)
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Окончание таблицы
Шифр Кон­ _____ Диаметр колонии, мм Д.Э., %)
соеди­ центра­ Penicil Mucor Chaetorm Paecilom Trichoder Aspergill
нения ция, % Iium Sp Sp um Sp.

■ - ;
yces Sp. ma Sp us Sp.

Ш 0 Г8 52 6 8 ~i7T 8
0.0025 13(27.8) 36(30.8) 5(20.0) 7(12.5) 8(20.5) 4(50.0)
0.025 9(50) 5(90.4) 2(66.0) 4(50.0) 4(60.6) 3(63.0)
0.25 8(55) 3(94.0) 2(66,0) 3(62.5) 3(63,0) 3(63.0)

IV 0 15 75 3 6 3 4
0.0025 12(20.0) 45(40.0) 2(33.3) 6(0) 3(0) 4(0)
0.025 9(40.0) 37(50.7) 0(100.0) 6(0) 2(33.3) 4(0)
0.25 8(43.6) 28(63.7) 0(100.0) 0(100.0) 2(33.3) 2(50.0)

~V_ 0 14 56 4 6 6 8
0.0025 12(14.2) 49(12.5) 4(0) 4(33.3) 6(0) 8(0)
0.025 10(23.5) 32(42.8) 3(25.0) 2(66.6) 4(33.3) 7(12.5)
0.25 3(78.5) 8(85.7) 2(500) 2(66,6) 3(50.0) 5(37,5)

Vl 0 18 52 6 8 10 8
0.0025 18(0) 50(3.8) 5(16.6) 7(12.5) 6(40.0) 7(12.5)
0.025 14(22.2) 27(48.0) 5(16.6) 5(37.5) 5(50.0) 7(12.5)
0.25 9(50.0) 16(69.0) 4(33.3) 4(50.0) 5(50.0) 7(12.5)

vn- 0 15 68 4 7 5 5
- 0.0025 15(0) 66(2.9) 4(0) 7(0) 5(0) 5(0)

0.025 15(0) 62(8.8) 4(0) 6(14.2) 5(0) 5(0)
0.25 12(20.0) 55(19.1) 3(25.0) 4(28.5) 4(20.0) 3(40.0)
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