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Стероидный остов экдистероидов имеет, 
как правило, структуру 5β-холестана. Одна-
ко в 1970 г. в Японии был выделен фитоэк-
дистероид с перегруппированной метильной 
группой, получивший название стахистерон 
А [1]. В структуре этого экдистероида 18-ме-
тильная группа вместо своего обычного поло-
жения у атома С13 находится у атома С14. Это 
первый (и пока единственный) природный 
27-углеродный стероид с перегруппирован-
ной метильной группой.

Ранее нами была обнаружена необычная 
трансформации диацетонида 20-гидроксиэкди-
зона в литий-аммиачном растворе, в результате 
которой образуется диацетонид 9α,14α-эпокси-
14-дезокси-20-гидроксиэкдизона 1 (оксетано-
экдистероид, оксетан) [2]. Это соединение в во-
дном этаноле медленно перегруппировывается 
с образованием смеси диацетонидов – 9α,13α-
эпокси-14β-метил-13-деметил-14-дезокси-20-
гидроксиэкдизона 2 и 9α-гидроксистахистерона 
В 3 [3]. Нами установлено, что перегруппиров-
ка ускоряется добавкой Et

2
O•BF

3
 и вместо 2 сут 

протекает за 5 мин (рис.). 
Недавно нами сообщалось о новом методе 

гидрирования Δ7-связи экдистероидов над ка-
тализатором Pd-C в метаноле, содержащем ме-
тилат натрия [4]. Оказалось, что в этих усло-
виях оксетан 1 превращается в единственный 
продукт – диацетонид 9α,13α-эпокси-14β-
метил-13-деметил-14-дезокси-7,8α-дигидро-
20-гидроксиэкдизон 4. Как видно, наряду с ги-
дрированием Δ7-связи происходит перегруппи-
ровка оксетанового цикла по пути А с образова-
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нием тетрагидрофуранового цикла и 1,2-сдви-
гом 18-метильной группы в 14-е положение. 
Поскольку оксетан 1 устойчив в метанольном 
растворе едкого кали (по данным тонкослой-
ной хроматографии изменений не происходит 
в течение 2 сут.), можно считать, что перегруп-
пировка оксетанового цикла происходит после 
завершения реакции гидрирования и обработ-
ки реакционной смеси раствором NH

4
Cl.

Уместно отметить, что в тех же условиях 
гидрирования оксетана 5 с незащищенными 
вицинальными гидроксигруппами также об-
разуется один продукт – 9α-гидрокси-7,8α-
дигидростахистерон В 6, что подтверждает про-
текание перегруппировки оксетанового цикла 
после гидрирования Δ7-связи. 

Неожиданно оказалось, что 14α-гид-
ропероксид 7 и Δ8(14)-аналог 20-гидрокси-
экдизона 8, образующиеся наряду с оксета-
ном 1 из диацетонида 20-гидроксиэкдизона в 
литий-аммиачном растворе [2], превращают-
ся в условиях гидрирования [4] также в соеди-
нение 4. Образование метилперегруппирован-
ного соединения 4 из гидропероксида 7 тем бо-
лее удивительно, что в литий-аммиачном рас-
творе последний превращается только в 20-ги-
дроксиэкдизон. 

Путь превращения Δ8(14)-аналога 8 в со-
единение 4 идет, очевидно, через 14α-ги-
дропероксид 7, в который, как известно, легко 
превращается в алкен 8 при контакте с кисло-
родом воздуха.

Структура соединений 4 и 6 доказана на 
основании данных ЯМР-спектроскопии, срав-
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нением со спектрами соединений с надежно 
установленной структурой. Конфигурация 
образующегося при гидрировании хираль-
ного центра С8 в соединениях 4 и 6 отвечает 
установленной стереохимии гидрирования 
Δ7-связи в принятых условиях [4].

Таким образом, с использованием кис-
лотно-катализируемой молекулярной пере-
группировки оксетанового цикла в оксетано-
экдистероидах и каталитического гидрирова-
ния в щелочном метаноле синтезированы эк-
дистероиды с перегруппированной в 14-е по-
ложение 18-метильной группой.

Рис. Схема молекулярных перегруппировок оксетано-экдистероидов
 Примечание: Условия и реагенты: а –  H

2
/Pd-C, EtONa, EtOH, 20oC; б – H

2
/Pd-C, MeONa, MeOH, 20 oC.
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