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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ýêäèñòåðîèäû � ãîðìîíû ëèíüêè, ìåòàìîð-
ôîçà è äèàïàóçû íàñåêîìûõ è ðàêîîáðàçíûõ,
âûäåëåííûå è èäåíòèôèöèðîâàííûå â 1954 ã.
Ñïóñòÿ äåñÿòèëåòèå ýêäèñòåðîèäû áûëè îáíà-
ðóæåíû òàêæå â ðàñòåíèÿõ, ïðè÷åì â ìíîãî-
êðàòíî áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Âûäåëåí-

íûå èç ðàñòåíèé ýêäèñòåðîèäû ñòàëè äîñòóï-
íûìè äëÿ èçó÷åíèÿ èõ áèîôèçèîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è âûïîëíåíèÿ õèìè÷åñêèõ òðàíñôîð-
ìàöèé ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìàëîðàñïðîñòðàíåí-
íûõ â ïðèðîäå (ìèíîðíûõ) ýêäèñòåðîèäîâ,
à òàêæå ñèíòåçà ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ ñ íî-

âûìè âèäàìè áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè [1].
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Àííîòàöèÿ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî 9α,14α-ýïîêñè-14α-äåçîêñèýêäèñòåðîèäû (îêñåòàíîýêäèñòåðîèäû), îáðàçóþùèåñÿ
èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêäèñòåðîèäîâ â ðàñòâîðàõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â æèäêîì àììèàêå, ïîäâåðãàþòñÿ
ìîëåêóëÿðíûì ïåðåãðóïïèðîâêàì, êàòàëèçèðóåìûì êèñëîòàìè. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ïåðåãðóïïèðîâîê
îáðàçóþòñÿ 9α,13α-ýïîêñè-14β-ìåòèë-13β-äåìåòèë-14α-äåçîêñèýêäèñòåðîèäû è 9α-ãèäðîêñèñòàõèñòåðîí Â.
Ïðè âîññòàíîâëåíèè îêñåòàíîýêäèñòåðîèäîâ áîðãèäðèäîì íàòðèÿ, íàðÿäó ñ âîññòàíîâëåíèåì 6-êåòî-
ãðóïïû, ïðîèñõîäèò ïåðåãðóïïèðîâêà îêñåòàíîâîãî öèêëà. Îêñåòàíîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà
èìååò ìåñòî òàêæå ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ãèäðèðîâàíèè ∆7-ñâÿçè â îêñåòàíîýêäèñòåðîèäàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêäèñòåðîèäû, 9α,14α-ýïîêñè-14α-äåçîêñèýêäèñòåðîèäû, ìîëåêóëÿðíûå ïåðåãðóïïè-
ðîâêè, 9α,13α-ýïîêñè-14β-ìåòèë-13β-äåìåòèë-14α-äåçîêñèýêäèñòåðîèäû, ãèäðèäíîå âîññòàíîâëåíèå, êà-
òàëèòè÷åñêîå ãèäðèðîâàíèå

Ïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ 20-ãèäðîêñè-
ýêäèçîíà è åãî àöåòîíèäîâ ñ ùåëî÷íûìè ìå-
òàëëàìè â æèäêîì àììèàêå íàìè îáíàðóæåíî,
÷òî âìåñòî îæèäàåìûõ 7,8-äèãèäðîàíàëîãîâ [2, 3]
îáðàçóþòñÿ 9α,14α-ýïîêñè-14α-äåçîêñèýêäèñòå-
ðîèäû ñ îêñåòàíîâûì öèêëîì â ñòåðîèäíîì îñ-
òîâå (îêñåòàíîýêäèñòåðîèäû) [4, 5].

Ðàíåå íàìè ñîîáùàëîñü î âîññòàíîâëåíèè
êîìïëåêñíûìè ãèäðèäàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
[6, 7] è êàòàëèòè÷åñêîì ãèäðèðîâàíèè [8, 9]
ïðîèçâîäíûõ ýêäèñòåðîèäîâ, ïðèâîäÿùèõ
ê îáðàçîâàíèþ 6-ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ è 7,8-
äèãèäðîàíàëîãîâ ýêäèñòåðîèäîâ. Ïðèñóòñòâèå
îêñåòàíîâîãî öèêëà ìîæåò îáóñëîâèòü íåêî-
òîðûå îñîáåííîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ è ãèäðèðîâàíèÿ ýêäèñòåðîèäîâ.

Ñõåìà 1.
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Íàìè îáíàðóæåíî, ÷òî â ñïèðòàõ (ÌåÎÍ,
EtOH) îêñåòàíîýêäèñòåðîèäû (I) ìåäëåííî
ïåðåãðóïïèðîâûâàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì 9α,13α-
ýïîêñè-14β-ìåòèë-13β-äåìåòèë-14α-äåç-
îêñèýêäèñòåðîèäîâ (II) � ýêäèñòåðîèäîâ ñ ïå-
ðåìåùåííîé 18-ìåòèëüíîé ãðóïïîé èç ïîëî-
æåíèÿ 13  â ïîëîæåíèå 14 (ïîäîáíûõ ñòàõè-
ñòåðîíó À � åäèíñòâåííîìó ïðèðîäíîìó Ñ27-
ñòåðîèäó ñ ìèãðèðîâàâøåé ìåòèëüíîé ãðóï-
ïîé [10]) è ïðîèçâîäíûõ 9α-ãèäðîêñèñòàõè-
ñòåðîíà Â (III) [5] (ñõåìà 1).

ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÊÀÒÀËÈÇÈÐÓÅÌÛÅ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÅ

ÏÅÐÅÃÐÓÏÏÈÐÎÂÊÈ ÎÊÑÅÒÀÍÎÝÊÄÈÑÒÅÐÎÈÄÎÂ

Ñëåäîâàëî îæèäàòü, ÷òî êèñëîòû áóäóò
óñêîðÿòü îïèñàííîå âûøå ïðåâðàùåíèå îê-
ñåòàíîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ìåäëåííî ïðîòåêàþ-
ùàÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ñïèðòàõ
(24 ÷ äëÿ 20-ãèäðîêñèýêäèçîíà 1 â ÌåÎÍ, 240 ÷
äëÿ äèàöåòîíèäà 20-ãèäðîêñèýêäèçîíà 2
â EtOH [5]) ïåðåãðóïïèðîâêà ðåçêî óñêîðÿ-
åòñÿ â ïðèñóòñòâèè ýôèðàòà BF3, è îáðàçîâà-
íèå ñîåäèíåíèé 3 è 4 èëè 5 è 6 ñîîòâåòñòâåí-
íî çàâåðøàåòñÿ çà 5 ìèí â ÌåÎÍ, EtOH,

t-BuOH èëè ÒÃÔ. Â òåõ æå óñëîâèÿõ â ðàñ-
òâîðå õëîðèñòîãî ìåòèëåíà èëè áåíçîëà ïðî-
öåññ óñëîæíÿëñÿ äåáëîêèðîâàíèåì 2,3-ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï â äèàöåòîíèäå 2, è íàðÿäó ñ
ñîåäèíåíèÿìè 5 è 6 îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ 7
è 8 (ñõåìà 2). Ïåðåãðóïïèðîâêà îêñåòàíà 1 â
ñîåäèíåíèÿ 3 è 4 çàâåðøàëàñü çà 10 ìèí ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðå ÒÃÔ â
ïðèñóòñòâèè 5 % HCl, òîãäà êàê â ïðèñóòñòâèè
êàòèîíèòà DOWEX îêñåòàí 1 ïðè 50 °Ñ çà 1.5 ÷
ïðåâðàùàëñÿ â åäèíñòâåííûé ïðîäóêò 4.

Êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìûå ïðåâðàùåíèÿ
îêñåòàíîâ 1 è 2 â ñîåäèíåíèÿ 3, 4 èëè 5, 6
ñîîòâåòñòâåííî ïðîòåêàþò, î÷åâèäíî, ïî òèïó
ïåðåãðóïïèðîâêè Âàãíåðà � Ìååðâåéíà (ñõå-
ìà 3). Îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ïðèñîå-
äèíåíèÿ ïðîòîíà ê êèñëîðîäó îêñåòàíîâîãî
öèêëà îêñîíèåâûé èîí À âñëåäñòâèå ïåðåõî-
äà ýëåêòðîííîé ïàðû ñâÿçè Ñ14�Î ê êèñëîðî-
äó èçîìåðèçóåòñÿ â êàðáåíèåâûé èîí Â. Åãî
ñòàáèëèçàöèÿ çà ñ÷åò îòùåïëåíèÿ ïðîòîíà îò
Ñ-15 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 9α-ãèäðîêñè-
ñòàõèñòåðîíîâ 4 è 6. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìèã-
ðàöèÿ 18-ìåòèëüíîé ãðóïïû èç ïîëîæåíèÿ 13
ê êàðáåíèåâîìó àòîìó Ñ-14 è àòàêà ãèäðîê-
ñèëüíîé ãðóïïû íà àòîì Ñ-13 ïðèâîäÿò ê ïî-

Ñõåìà 2.
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ëó÷åíèþ îêñîíèåâîãî èîíà Ñ ñ òåòðàãèäðîôó-
ðàíîâûì öèêëîì (áîëåå ñòàáèëüíûì, ÷åì îê-
ñåòàíîâûé). Ïîñëåäóþùåå îòùåïëåíèå ïðîòî-
íà äàåò 18-ìåòèëïåðåãðóïïèðîâàííûå ñîåäè-
íåíèÿ 3 è 5. β-Êîíôèãóðàöèÿ ãðóïïû ÑÍ3

ó àòîìà Ñ14 è α-êîíôèãóðàöèÿ ñâÿçåé Ñ9�Î
è Ñ13�Î, ïîäòâåðæäåííûå ìåòîäîì ÐÑÀ [5],
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìèãðàöèÿ 18-ìå-
òèëüíîé ãðóïïû ïðîòåêàåò ñ β-ñòîðîíû ñòå-
ðîèäíîãî îñòîâà, à àòàêà ãðóïïû ÎÍ íà Ñ13-
êàðáåíèåâûé öåíòð íàïðàâëåíà ñ α-ñòîðîíû.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îêñåòàíîýêäèñòåðîè-
äîâ â óñëîâèÿõ êàòàëèçà êèñëîòàìè Ëüþèñà
èëè Áðåíñòåäà õàðàêòåðíû áûñòðî ïðîòåêà-
þùèå ìîëåêóëÿðíûå ïåðåãðóïïèðîâêè òèïà
Âàãíåðà � Ìåéåðâåéíà ñ îáðàçîâàíèåì 14β-
ìåòèëýêäèñòåðîèäîâ è 9α-ãèäðîêñèñòàõèñòå-
ðîíà è åãî ïðîèçâîäíûõ.
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ÏÎÄ ÄÅÉÑÒÂÈÅÌ ÁÎÐÃÈÄÐÈÄÀ ÍÀÒÐÈß

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñåòàíîýêäèñòåðîèäà 2
ñ áîðãèäðèäîì íàòðèÿ â ñìåñè ÒÃÔ�ÌåÎÍ
(10 : 1) è ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêå ðåàêöèîííîé
ñìåñè âîäîé ïîëó÷åíà ñìåñü 7,9-äèåí-6α,14α-
äèãèäðîêñè- (9) è 7,14-äèåí-6α,9α-äèãèäðîêñè-
(10) ïðîèçâîäíûõ è 6β-ýïèìåðà ïîñëåäíåãî (11)
(ñõåìà 4). Ñîåäèíåíèÿ 9�11 áûëè ðàçäåëåíû
êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé, ñòðîåíèå êàæ-
äîãî èç íèõ óñòàíîâëåíî ìåòîäàìè 1D- è 2D-
ñïåêòðîñêîïèè ßÌÐ 1Í è 13Ñ [11].

Ñîãëàñíî äàííûì [6], ïðè ãèäðèäíîì âîñ-
ñòàíîâëåíèè 6-êåòîãðóïïû â ýêäèñòåðîèäàõ
ïðîèñõîäèò ýïèìåðèçàöèÿ ïî àòîìó Ñ(5), ò. å.
ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî êîëüöà À è Â â ñîåäè-
íåíèÿõ 9�11 íàõîäÿòñÿ â òðàíñ-ñî÷ëåíåíèè.

Ñõåìà 4.
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Äîêàçàòåëüñòâîì ýòîãî ñëóæèò îòñóòñòâèå
êîððåëÿöèè ìåæäó ïðîòîíàìè Í3Ñ

19 è ÍÑ5

â ñïåêòðàõ NOESY ñîåäèíåíèé 9�11. Â ñïåê-
òðàõ COSY-ýêñïåðèìåíòîâ ñîåäèíåíèé 9 è 10
íå îáíàðóæåíî êðîññ-ïèêîâ ìåæäó ïðîòîíà-
ìè Í-5 è Í-6, òîãäà êàê â ñëó÷àå 5αÍ, 6αÍ-
ýïèìåðà 11 òàêîé êðîññ-ïèê ïðèñóòñòâóåò.

Ïåðåãðóïïèðîâêà îêñåòàíîâîãî öèêëà ïðî-
èñõîäèò, ïî-âèäèìîìó, ëèøü ïîñëå âîññòà-
íîâëåíèÿ 6-êåòîãðóïïû è îáðàáîòêè ðåàêöè-
îííîé ñìåñè âîäîé è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
9α-ãèäðîêñè-∆14(15)-ïðîèçâîäíûõ 10 è 11,
à òàêæå ðåãèîèçîìåðíîãî 14α-ãèäðîêñè-∆9(11)-
ïðîèçâîäíîãî 9. Î òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
òðàíñôîðìàöèè îêñåòàíà 2 â ñïèðòû 9�11 ñâè-
äåòåëüñòâóåò ñîõðàíåíèå îêñåòàíîâîãî öèê-
ëà 2 â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ìåòàíîëà (KÎÍ/
ÌåÎÍ) â òå÷åíèå 2 ñóò (êîíòðîëü ÒÑÕ).

Îêèñëåíèå äèåíîëà 9 ïðèâåëî ê îáðàçîâà-
íèþ ðàíåå íåèçâåñòíîãî äèàöåòîíèäà 25-ãèä-
ðîêñèäàêðèõàéíàíüñòåðîíà 12, ñòðîåíèå êî-
òîðîãî óñòàíîâëåíî ïî äàííûì îäíî- è äâó-
ìåðíûõ ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í è 13Ñ [11]. Âçàèìî-
äåéñòâèå ïðîòîíà ÍÑ5 ñ ïðîòîíàìè ãðóïïû
Í3Ñ

19  â ñïåêòðå NOESY óêàçûâàåò íà  åãî
β-êîíôèãóðàöèþ è öèñ-ñî÷ëåíåíèå êîëåö À è Â.
Îá ýòîì æå ñâèäåòåëüñòâóþò êîððåëÿöèÿ õè-
ìè÷åñêîãî ñäâèãà (δ) ïðîòîíà Í-5 è ñî÷ëåíå-
íèÿ êîëåö À è Â, óñòàíîâëåííàÿ äëÿ áðàññè-
íîñòåðîèäîâ [12] è ïîäòâåðæäåííàÿ ïîçäíåå
äëÿ ýêäèñòåðîèäîâ [13]: δ ~ 2.4 ì. ä. ñîîòâåòñòâó-
åò öèñ-ñî÷ëåíåíèþ êîëåö À/Â, δ ~ 2.2 ì. ä. �
òðàíñ-ñî÷ëåíåíèþ. Õèìè÷åñêèé ñäâèã Í-5
δ = 2.45 ì. ä. ñâèäåòåëüñòâóåò î öèñ-ñî÷ëåíå-
íèè À/Â â êåòîíå 12.

Îêèñëåíèå ýïèìåðíûõ ñïèðòîâ 10 è 11
äàëî îäèí è òîò æå 6-êåòîí 6, èäåíòè÷íûé
(Ò. ïë., ÓÔ-,  1Í è 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû) äèàöå-
òîíèäó 9α-ãèäðîêñèñòàõèñòåðîíà Â, êîòîðûé
áûë îïèñàí ðàíåå [5].

Âèäíî, ÷òî â ïðåäñòàâëåííûõ äâóõñòàäèé-
íûõ òðàíñôîðìàöèÿõ ïðîèñõîäèò ýïèìåðèçà-
öèÿ ïî àòîìó Ñ5, êàê ïðè ãèäðèäíîì âîññòà-
íîâëåíèè 6-êåòîíà 2, òàê è ïðè îêèñëåíèè
àëëèëüíûõ ñïèðòîâ 9�11.

Â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà äèàöåòîíèäà 12
ïîëó÷åíû 25-ãèäðîêñèäàêðèõàéíàíüñòåðîí 14
è åãî 20,22-àöåòîíèä 13, ðàçäåëåííûå ñ ïî-
ìîùüþ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè.

Òàêèì îáðàçîì, ãèäðèäíîå âîññòàíîâëåíèå
îêñåòàíîýêäèñòåðîèäà 2, ïðîòåêàþùåå ïî

6-êåòîãðóïïå è ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïåðåãðóï-
ïèðîâêîé 9α,14α-îêñåòàíîâîãî öèêëà, ëåãëî
â îñíîâó òðåõñòàäèéíîãî ñèíòåçà 25-ãèäðîêñè-
äàêðèõàéíàíüñòåðîíà, ðàíåå ïîëó÷åííîãî
äåãèäðàòàöèåé òóðêåñòåðîíà [14, 15], òðóä-
íîäîñòóïíîãî ìèíîðíîãî ýêäèñòåðîèäà (ñîäåð-
æàíèå 0.14 %) ðàñòåíèÿ Ajuga turkestanica [16].
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ÏÐÈ ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÌ ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈÈ

Èçâåñòíàÿ [8, 17] èíåðòíîñòü ∆7-ñâÿçè ýê-
äèñòåðîèäîâ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ êàòàëèòè-
÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ ñâîéñòâåííà òàêæå îê-
ñåòàíîýêäèñòåðîèäàì. Ïðè ãèäðèðîâàíèè îê-
ñåòàíà 2 íàä ïàëëàäèåâûì (10 % Pd/C) èëè
íèêåëåâûì (Ni/Ra) êàòàëèçàòîðîì â òðåò-
áóòàíîëå ∆7-ñâÿçü íå çàòðàãèâàåòñÿ, íî ïðî-
èñõîäèò îêñåòàíîâàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñìåñè ñîåäèíåíèé 5, 6 è èõ 2,3-
äåáëîêèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ 7 è 8 â ñîîò-
íîøåíèè 15 : 15 : 40 : 30 ñîîòâåòñòâåííî.

Íåäàâíî íàìè ñîîáùàëîñü [9] î íîâîì ýô-
ôåêòèâíîì ìåòîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðî-
âàíèÿ ýêäèñòåðîèäîâ â ñïèðòàõ â ïðèñóòñòâèè
àëêîãîëÿòà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà. Ñ åãî ïî-
ìîùüþ ìîæíî ñ êîëè÷åñòâåííûìè âûõîäàìè
ïîëó÷àòü ñîîòâåòñòâóþùèå 7,8α-äèãèäðîýêäè-
ñòåðîèäû. α-Êîíôèãóðàöèÿ âíîâü îáðàçóþùå-
ãîñÿ õèðàëüíîãî öåíòðà Ñ(8) äîêàçàíà ìåòî-
äîì ÐÑÀ, âûïîëíåííûì äëÿ äèàöåòîíèäà 7,8-
äèãèäðî-20-ãèäðîêñèýêäèçîíà. Äàííûé ìåòîä
îêàçàëñÿ îáùèì äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ
è àíàëîãîâ ýêäèñòåðîèäîâ, ñîäåðæàùèõ ñîïðÿ-
æåííóþ 7-åí-6-êåòîãðóïïèðîâêó. Ïðè ãèäðè-
ðîâàíèè îêñåòàíîýêäèñòåðîèäîâ 1 è 2 íàä
êàòàëèçàòîðîì Pd/C â ìåòàíîëå â ïðèñóò-
ñòâèè ìåòèëàòà íàòðèÿ ëåãêî ïðîèñõîäèò ãèä-
ðèðîâàíèå ∆7-ñâÿçè. Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî
òàêæå îêñåòàíîâàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà.

Îêàçàëîñü, ÷òî îêñåòàíîýêäèñòåðîèä 1
ñåëåêòèâíî ïðåâðàùàåòñÿ â 9α-ãèäðîêñè-7,8α-
äèãèäðîñòàõèñòåðîí B 15, à äèàöåòîíèä 2 â
òåõ æå óñëîâèÿõ îáðàçóåò èñêëþ÷èòåëüíî äè-
àöåòîíèä 9α,13α-ýïîêñè-14β-ìåòèë-13-äåìå-
òèë-14-äåçîêñè-7,8α-äèãèäðî-20-ãèäðîêñèýê-
äèçîíà 16 (ñõåìà 5). Ïî äàííûì ñïåêòðîâ ßÌÐ
13Ñ, ñîåäèíåíèÿ 15 è 16 áëèçêè ïî ñòðîåíèþ
9α-ãèäðîêñèñòàõèñòåðîíó Â 4 è äèàöåòîíèäó
9α,13α-ýïîêñè-14β-ìåòèë-13-äåìåòèë-14-äåç-
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îêñè-20-ãèäðîêñèýêäèçîíà 5 [5] ñîîòâåòñòâåííî.
Îòñóòñòâèå â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ ñîåäèíåíèé 15
è 16 ñèãíàëîâ ∆7(8)-ñâÿçè (δ 133.5 è 163.8 ì. ä. ñî-
îòâåòñòâåííî) è îáíàðóæåíèå ñèãíàëà Ñ(6) â áî-
ëåå ñëàáîì ïîëå (δ 213.0 è 212.5 ì. ä. ñîîòâåò-
ñòâåííî) îòâå÷àåò îáðàçîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ 7,8-äèãèäðîïðîèçâîäíûõ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî, êàê è ïðè îïè-
ñàííîì âûøå ãèäðèäíîì âîññòàíîâëåíèè îê-
ñåòàíîýêäèñòåðîèäîâ, îêñåòàíîâàÿ ïåðåãðóï-
ïèðîâêà ïðè ãèäðèðîâàíèè ñîåäèíåíèé 1 è 2
ïðîèñõîäèò ïîñëå îáðàçîâàíèÿ 7,8-äèãèäðî-
ïðîèçâîäíûõ è îáðàáîòêè ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïîäòâåðæäåíèåì èìåííî òàêîé ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ñëóæàò óñòîé÷èâîñòü îêñåòàíîâ
â ùåëî÷íîé ñðåäå è îáðàçîâàíèå äèàöåòîíè-
äà 9α-ãèäðîêñè-7,8α,14α,15-òåòðàãèäðîñòàõè-
ñòåðîíà Â 17 ïðè ãèäðèðîâàíèè äèàöåòîíèäà
9α-ãèäðîêñèñòàõèñòåðîíà Â 6. 8α,14α-Êîíôè-
ãóðàöèÿ âíîâü îáðàçîâàâøèõñÿ õèðàëüíûõ
àòîìîâ Ñ(8) è Ñ(14) ñîåäèíåíèÿ 17 ïîäòâåðæ-
äåíà ìåòîäîì ÐÑÀ, âûïîëíåííûì äëÿ äèàöå-
òîíèäà 7,8α-äèãèäðî-14α-äåçîêñè-20-ãèäðî-
êñèýêäèçîíà, ïîëó÷åííîãî ãèäðèðîâàíèåì äè-
àöåòîíèäà ñòàõèñòåðîíà Â [18]. Îá ýòîì æå
ñâèäåòåëüñòâóåò è îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ 15

ïðè ãèäðèðîâàíèè îêñåòàíà 1, òîãäà êàê â ñëó-
÷àå, åñëè áû ñíà÷àëà ïðîøëà ïåðåãðóïïèðîâ-
êà è îáðàçîâàëñÿ ñòàõèñòåðîí Â 4, òî êîíå÷-
íûì ïðîäóêòîì ãèäðèðîâàíèÿ îêñåòàíà 1 äîë-
æåí áûòü 9α-ãèäðîêñè-7,8α,14α,15-òåòðàãèäðî-
ñòàõèñòåðîí B.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëÿðíûå ïåðåãðóïïè-
ðîâêè îêñåòàíî-ýêäèñòåðîèäîâ, êîòîðûå ïðîòå-
êàþò ñ òðàíñôîðìàöèåé 9α,14α-îêñåòàíîâîãî
öèêëà â 9α,13α-òåòðàãèäðîôóðàíîâûé è ñ ïåðå-
ìåùåíèåì 18-ìåòèëüíîé ãðóïïû îò Ñ(13) ê àòî-
ìó Ñ(14) ëèáî ñ îáðàçîâàíèåì 9α-ãèäðîêñèïðî-
èçâîäíûõ ñòàõèñòåðîíà Â, îòêðûâàþò íîâûå
ïåðñïåêòèâû â õèìèè ýêäèñòåðîèäîâ. Â ýòîì îò-
íîøåíèè ïðèâëåêàòåëüíû òàêæå òðàíñôîðìàöèè
ïî ∆7-6-êåòîôðàãìåíòó îêñåòàíîýêäèñòåðîèäîâ,
ïðîäåìîíñòðèðîâàííûå ðåàêöèÿìè ãèäðèäíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ è êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ
â ùåëî÷íûõ óñëîâèÿõ.
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