Особенности эпоксидирования и гидрирования природных 10-членных лактонов и их полусинтетических производных
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Десятичленные лактоны (ноненолиды) представляют значительный потенциал в качестве моделей для разработки пестицидов с механизмами действия, отличными от широко используемых агрохимикатов. Фитопатогенный гриб Stagonospora cirsii является «биофабрикой» по производству ноненолидов с разнообразной структурой и биологической активностью, что открывает широкие возможности для получения полусинтетических производных и изучения химических свойств этого класса природных соединений. В работе был использован ряд 10-членных лактонов, продуцируемых грибом S.cirsii S-47 - гербарумин I (1), стагонолид А (2) и курвулид А (3). Ввиду низкого содержания в культуральном субстрате веществ 2 и 3 они были получены полусинтически из метаболитов 1 и 4 с выходами 90 и 48% соответственно. 
Схема 1. Химическая модификация гербарумина I, стагонолида А и курвулида А.
Гидрирование гербарумина I (1) и стагонолида А (2) в присутствии палладия на угле дает одинаковый продукт – дигидростагонолид А (6). Дигидрогербарумин I (5) может быть получен двухстадийным методом с использованием боргидрида натрия. Как и в случае стагонолида А (2) соединение 6 селективно восстанавливается с образованием единственного из двух возможных С7-эпимеров. Эпоксидирование вещества 1 завершается образованием эпоксида 7, выделенного с выходом 80%. Его структура доказана методом РСА. Обнаружено также, что соединение 7 устойчиво к гидрированию, в то время как другой курвулид А (3) реагирует по красной С-С связи с одновременным раскрытием малого цикла с образованием вицинального цис-диола 8.
Полученные данные будут учитываться при разработке полусинтических биорациональных гербицидов на основе природных 10-членных лактонов. В свою очередь библиотека синтезированных производных позволит дополнить уже имеющуюся информацию о взаимосвязи структура-активность для этого класса веществ.
