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Аннотация. Осуществлен синтез ранее неописанных 22- и 23-дезоксианалогов гомокастастерона, позволяющий 
получить целевые соединения без замены углеродного скелета боковой цепи. Ключевыми реакциями в их синтезе 
стали раскрытие эпоксидного цикла и радикальное дебромирование. 
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SYNTHESIS OF 22- AND 23-DEHYDROXYBRASSINOSTEROIDS OF THE STIGMASTANE SERIES

Abstract. The synthesis of previously undescribed 22- and 23-deoxyanalogues of homocastasterone has been carried 
out, which makes it possible to obtain target compounds without replacing the carbon skeleton of the side chain. The key reac-
tions in their synthesis were epoxy ring opening and radical debromination.
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Введение. Выделение в 1979 г. из пыльцы рапса брассинолида положило начало широкомас-
штабным исследованиям нового класса растительных гормонов, получивших название брас-
синостероиды (БС) [1]. К настоящему времени известно более 60 представителей этого класса 
фитогормонов [2]. Характерной структурной особенностью БС является боковая цепь 3, содер-
жащая 22R,23R-диольную группировку. Биосинтез этого фрагмента молекулы достаточно хорошо 
изучен на примере БС с кампестановым углеродным скелетом 1 (рис. 1). С-22 и С-23 гидроксиль-
ные группы в стероиды с боковой цепью 1 (R = a-Me, кампестерин, кампестанол, 6-оксокампеста-
нол) последовательно вводятся под действием цитохром Р450-зависимых монооксигеназ [3]. В 
растительных источниках обнаружены соответствующие биосинтетические предшественники 
брассинолида, включая (22S)-22-гидроксикампестерин, 6-деоксокатастерон и катастерон [4–6]. 
Аналогичные превращения БС стигмастанового ряда изучены значительно меньше.

Необходимым условием исследований биосинтеза БС является наличие предполагаемых 
участников этих процессов в качестве стандартов. Следует отметить, что построение структур-
ного фрагмента 3 является сравнительно простой задачей, поскольку 22R,23R-диольная группи-
ровка может быть введена в одну стадию путем асимметрического гидроксилирования по Шар-
плесу легко доступных D22-олефинов 4 [7]. В то же время все методы построения фрагмента 
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2 требуют проведения многих стадий, в большинстве случаев включающих образование С-22 
альдегидов 5 для последующей замены углеродного скелета боковой цепи. При этом помимо 
построения асимметрического центра при С-22, требуется также формирование необходимой 
стереохимии при С-24 [8–12]. 

На производных кампестанового [13] и эргостанового [14] рядов было показано, что целевые 
спирты 2 могут быть получены без замены нативного углеродного скелета боковой цепи через 
стадии образования эпоксида 6 и бромгидрина 7. Такой подход при условии выбора соответству-
ющего D22-олефина сводит задачу синтеза фрагмента 2 только к формированию функциональ-
ной группы при С-22. Поэтому цель настоящего исследования – разработка метода синтеза брас-
синостероидов стигмастанового ряда, содержащих одну гидроксильную группу в боковой цепи.

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе фирмы Bruker 
BioSpin AVANCE 500 (500 МГц) в дейтерохлороформе. Значения химических сдвигов в спек-
трах 1H ЯМР даны относительно сигнала остаточного CHCl3 (δH 7,26). Данные спектров 13С ЯМР 
представлены относительно центрального пика CDCl3 (δС 77,16). В работе использованы реак-
тивы фирмы Sigma-Aldrich. Протекание реакций контролировали методом ТСХ на пластинах  
Merck 60 F254. Очистку синтезируемых соединений проводили методом колоночной хромато-
графии на силикагеле Merck 60 (0,063–0,2 мм). 

Эпоксидирование бромкетона 9. К раствору 5,0 г (10 ммоль) бромкетона 9 (получен в 4 ста-
дии из стигмастерина 8 согласно методике [15]) в 132 мл хлороформа при перемешивании до-
бавляли 4,5 г (20 ммоль) 77 % м-хлорнадбензойной кислоты. Реакционную смесь перемешивали  
в течение 24 ч. Затем добавляли 105 мл 10%-ного NH4OH и экстрагировали хлороформом. Ор-
ганический слой упаривали. Остаток хроматографировали на колонке с силикагелем (элюент –  
петролейный эфир–этилацетат, 30 : 1). Выделяли в порядке элюирования:

Фракция 1: 0,35 г (7,0 %) исходного олефина 9.
Фракция 2: 0,11 г (2,1 %) (22R,23R,24S)-3β-бром-22,23-эпокси-24-этил-5α-холестан-6-она 10. 

Т. пл. 148–150 °С (гексан–ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,66 с (3Н, 18-СН3), 0,79 с (3Н, 
19-СН3), 0,92 д (6Н, 26 и 27-СН3, J 7 Гц), 0,96 т (3Н, 29-СН3, J 7 Гц), 1,00 д (3Н, 21-СН3, J 5,4 Гц), 
2.50 м (1Н, С22-Н), 2.73 дд (1Н, С23-Н, J 7,5, 2,4 Гц), 3.94 тт (1Н, С3-Нα, J 12,6, 4,2 Гц).

Фракция 3: 3,98 г (77 %) смеси 3-бромэпоксидов 10 и 11.
Фракция 4: 0,04 г (0,8 %) (22S,23S,24S)-3β-бром-22,23-эпокси-24-этил-5α-холестан-6-она 11. 

Т. пл. 140–142 °С (гексан–ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,65 с (3Н, 18-СН3), 0,80 с (3Н, 
19-СН3), 0,92 т (3Н, 29-СН3, J 7 Гц), 0,94 д (6Н, 26 и 27-СН3, J 7 Гц), 1,01 д (3Н, 21-СН3, J 5,4 Гц), 
2,50 м (2Н, С22- и С23-Н), 3,94 тт (1Н, С3-Нα, J 12,6, 4,2 Гц).

Дегидробромирование смеси 3-бромэпоксидов 10 и 11. К 4,0 г (7,9 ммоль) смеси 3-бром- 
эпоксидов 10 и 11 приливали 94 мл N,N-диметилформамида и добавляли 6,15 г (0,83 ммоль)  
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Рис. 1. Общая схема биосинтеза 22R,23R-диолов 3 и подходы к построению фрагмента 2

Fig. 1. General scheme for the biosynthesis of 22R,23R-diols 3 and approaches to the construction of fragment 2
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карбоната лития. Смесь нагревали на масляной бане с обратным холодильником при темпера-
туре 150 °С в течение 4 ч. Реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры, выливали 
в воду, экстрагировали хлороформом. Экстракт сушили над безводным сернокислым натрием, 
растворитель упаривали, остаток очищали хроматографией на силикагеле (элюент – петролей-
ный эфир–этилацетат, 30 : 1). Выделяли в порядке элюирования:

Фракция 1: 1,78 г (53 %) (22R,23R,24S)-эпокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 12. Т. пл. 102–104 °С 
(этанол). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,67 с (3Н, 18-СН3), 0,71 с (3Н, 19-СН3), 0,96 т (3Н, 29-СН3, 
J 7.5 Гц), 1,03 д (3Н, 21-СН3, J 5,5 Гц), 2,49 м (1Н, С22- или С23-Н), 2,73 дд (1Н, С22- или С23-Н, J 7,0, 
2,4 Гц), 5.56 м (1Н, С2-Н), 5.68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,92, 12,42, 13,48, 
16,04, 19,61, 20,14, 20,92, 21,08, 21,71, 24,19, 27,74, 29,15, 37,68, 38,50, 39,31, 39,35, 40,01, 43,11, 46,95, 
48,29, 53,40, 53,85, 56,38, 61,98, 124,47, 124,95, 211,76.

Фракция 2: 0,72 г (21 %) (22S,23S,24S)-эпокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 13. Т. пл. 137–139 °С  
(этанол). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,66 с (3Н, 18-СН3), 0,70 с (3Н, 19-СН3), 1,01 д (3Н, 21-СН3,  
J 6,7 Гц), 2,50 м (2Н, С22-Н и С23-Н), 5,55 м (1Н, С2-Н), 5.68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. 
(CDCl3): 12,06, 12,35, 13,47, 16,23, 19,37, 19,40, 20,96, 21,11, 21,72, 24,16, 26,86, 29,33, 37,67, 38,77, 
39,38, 39,99, 43,16, 46,94, 48,75, 53,49, 53,84, 56,00, 56,36, 58,54, 61,97, 62,89, 124,44, 125,00, 211,72.

Фракция 3: 0,24 г (7,1 %) исходной смеси 3-бромэпоксидов 10 и 11.
Раскрытие эпоксида 12 бромистоводородной кислотой. К раствору 1,2 г (2.81 ммоль) эпок-

сида 12 в 14 мл хлороформа и 34 мл уксусной кислоты прибавляли 14 мл (83 ммоль) 48%-ного 
раствора бромистоводородной кислоты. Смесь перемешивали при комнатной температуре в те-
чение 1,5 ч. Затем разбавляли водой, экстрагировали хлороформом. Экстракт пропускали через 
слой окиси алюминия, упаривали. Остаток хроматографировали на колонке с силикагелем, элю-
ируя смесью петролейный эфир–этилацетат (10 : 1). Выделяли в порядке элюирования:

Фракция 1: 0,90 г (63 %) (22S,23R,24S)-22-бром-23-гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 14. 
Т. пл. 183–185 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,68 с (3Н, 18-СН3), 0,71 с (3Н, 19-СН3), 
0,92 д (3Н, 21-СН3, J 6,7 Гц), 4,07 д (1Н, С22-Н, J 10,3 Гц), 4,22 д (1Н, С23-Н, J 10,3 Гц), 5,56 м (1Н, 
С2-Н), 5,68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,90, 13,51, 15,49, 18,58, 19,18, 21,18, 
21,20, 21,73, 24,06, 27,67, 28,95, 30,85, 37,74, 39,40, 39,43, 39,98, 42,69, 43,52, 46,94, 47,68, 53,45, 53,88, 
55,02, 56,21, 63,20, 73,38, 124,47, 124,99, 211,70.

Фракция 2: 0,51 г (35 %) (22R,23S,24S)-23-бром-22-гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 15. 
Т. пл. 189–192 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,72 с (3Н, 18-СН3), 0,73 с (3Н, 19-СН3), 
0,91 д (3Н, 21-СН3, J 6,8 Гц), 0,93 т (3Н, 29-СН3, J 7,4 Гц), 4,02 д (1Н, С22-Н, J 10,5 Гц), 4,16 дд (1Н, 
С23-Н, J 10,3, 2,4 Гц), 5,56 м (1Н, С2-Н), 5,68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,18, 
11,96, 12,52, 13,51, 18,63, 19,14, 21,17, 21,74, 23,83, 23,95, 27,37, 28,20, 37,72, 37,77, 39,41, 39,61, 40,02, 
42,90, 46,01, 46,95, 52,91, 53,45, 53,89, 56,82, 60,46, 73,44, 124,48, 125,02, 211,70.

(23S,24S)-23-Гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-он 16. К раствору 0,26 г (0,51 ммоль) бром
гидрина 14 в 4 мл сухого бензола добавляли 0,3 мл (1,1 ммоль) трибутилоловогидрида и 8 мг 
(0,05 ммоль) азобисизобутиронитрила. Смесь нагревали на масляной бане с обратным холо-
дильником в течение 6 ч при температуре 100 °С в атмосфере аргона. Растворитель упаривали, 
остаток очищали хроматографией на силикагеле (элюент – петролейный эфир–этилацетат, 30 : 1). 
Получали 165 мг (75 %) 23-гидрокси-Δ2-стероида 16. Т. пл. 176–179 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР 
δ, м.д. (CDCl3): 0,67 с (3Н, 18-СН3), 0,71 с (3Н, 19-СН3), 0,95 т (3Н, 29-СН3, J 7,4 Гц), 2,73 дд (1Н, 
С23-Н, J 7,2, 2,3 Гц), 5,56 м (1Н, С2-Н), 5,68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,92, 
12,41, 13,48, 13,55, 16,04, 17,29, 19,62, 20,14, 20,93, 21,09, 21,72, 24,19, 27,75, 28,26, 29,16, 37,69, 39,32, 
39,37, 40,01, 43,12, 46,96, 48,30, 53,42, 53,87, 56,39, 61,99, 124,48, 124,96, 211,75.

(22S,24R)-22-Гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-он 17. К 0,33 г (0,65 ммоль) бромгидрина 15 
в 8 мл сухого бензола добавляли 0,4 мл (1,5 ммоль) трибутилоловогидрида и 10 мг (0,06 ммоль) 
азобисизобутиронитрила. Смесь нагревали на масляной бане с обратным холодильником в тече-
ние 16 ч при температуре 100 °С в атмосфере аргона. Растворитель упаривали, остаток хромато-
графировали на силикагеле (элюент – петролейный эфир–этилацетат, 30 : 1). Выделяли в порядке 
элюирования:

Фракция 1: 15 мг (5,4 %) (22R,23R,24S)-эпокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 12.



        Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2023. Т. 59, № 3. C. 202–210	 205

Фракция 2: 235 мг смеси 22R,23R-эпоксида 12 и Δ2-22-гидроксистероида 17.
Полученную смесь растворяли в 3 мл хлороформа и 6 мл уксусной кислоты и добавляли  

3 мл 48%-ной бромистоводородной кислоты. Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре в течение 1,5 ч. Затем разбавляли водой, экстрагировали хлороформом. Экстракт 
пропускали через слой окиси алюминия, упаривали. Остаток хроматографировали на колонке  
с силикагелем, элюируя смесью петролейный эфир–этилацетат (20 : 1). Выделяли в порядке элю-
ирования:

Фракция 1: 150 мг (53 %) (22S,24R)-22-гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 17. Т. пл. 
181–184 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,70 с (3Н, 18-СН3), 0,71 с (3Н, 19-СН3), 2,52 м 
(1Н, С22-Н), 5,56 м (1Н, С2-Н), 5,68 м (1Н, С3-Н). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,78, 12,11, 13,49, 
14,11, 16,53, 18,36, 19,66, 21,05, 21,69, 22,68, 23,88, 24,18, 27,46, 29,35, 29,65, 31,91, 37,63, 39,31, 40,02, 
43,46, 46,92, 49,45, 53,31, 53,80, 56,05, 61,95, 124,46, 124,94, 211,87.

Фракция 2: 65 мг (19 %) (22S,23R,24S)-22-бром-23-гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 14.
Фракция 3: 36 мг (11 %) (22R,23S,24S)-23-бром-22-гидрокси-24-этил-5α-холест-2-ен-6-она 15.
(23S,24S)-2α,3α,23-Тригидрокси-24-этил-5α-холестан-6-он 18. К раствору 130 мг (0,3 ммоль) 

стероида 16 в 17 мл смеси ацетон–вода (20 : 1) добавляли 100 мг (0,85 ммоль) N-метилморфо-
лин-N-оксида и 10 мг (0,04 ммоль) OsO4. Реакционную смесь оставляли при комнатной темпера-
туре при интенсивном перемешивании на 24 ч. Затем добавляли 50 мл воды, выпавший осадок 
отфильтровали на фильтре Шотта. Остаток хроматографировали на колонке с силикагелем, элю-
ируя смесью хлороформ – метанол в соотношении 15 : 1. Получали 125 мг (89 %) 22-дегидрок-
си-28-гомокастастерона 18. Т. пл. 203–205 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,65 с (3Н, 
18-СН3), 0,74 с (3Н, 19-СН3), 2,67 дд (1H, С5-Нα, J 12,6, 3,0 Гц), 2,73 дд (1Н, С23-Н, J 7,2, 2,3 Гц), 3,75 
м (1Н, С2-Нβ), 4,03 м (1Н, С3-Нβ). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,97, 12,41, 13,52, 16,05, 19,56, 
20,13, 20,87, 21,13, 24,16, 26,27, 27,72, 29,11, 37,63, 38,51, 39,18, 40,15, 42,53, 43,21, 46,69, 48,25, 50,71, 
53,32, 53,67, 56,26, 61,99, 62,05, 68,23, 68,34, 212,05.

(22S,24R)-2α,3α,22-Тригидрокси-24-этил-5α-холестан-6-он 19. 23-дегидрокси-28-гомокастасте
рон/ (98 мг) получен из стероида 17 с выходом 83 % согласно методике, приведенной для синтеза 
триола 18. Т. пл. 209–212 °С (ацетон). Спектр 1Н ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 0,67 с (3Н, 18-СН3), 0,74  
с (3Н, 19-СН3), 2,50 м (1Н, С22-Н), 2,68 дд (1H, С5-Нα, J 12,6, 2,9 Гц), 3,74 м (1Н, С2-Нβ), 4,03 м (1Н, 
С3-Нβ). Спектр 13С ЯМР δ, м.д. (CDCl3): 11,97, 12,41, 13,52, 16,05, 19,56, 20,13, 20,87, 21,13, 24,16, 
26,27, 27,72, 29,11, 37,63, 38,51, 39,18, 40,15, 42,53, 43,21, 46,69, 48,25, 50,71, 53,32, 53,67, 56,26, 61,99, 
62,05, 68,23, 68,34, 212,05.

Результаты и их обсуждение. В качестве исходного соединения использован бромкетон 9, 
полученный в 4 стадии из коммерческого стигмастерина 8 [15]. Окисление стероида 9 м-хлор-
надбензойной кислотой давало смесь эпоксидов 10 и 11, хроматографическое деление которой 
на силикагеле не позволило выделить необходимое для дальнейших трансформаций количество 
22R,23R-эпоксипроизводного. Поэтому было решено провести разделение изомеров на следую-
щей стадии. Дегидробромирование смеси 3-бромэпоксидов 10 и 11 кипячением ее в диметил-
формамиде с карбонатом лития дало смесь изомерных эпоксидов, которую удалось разделить 
путем колоночной хроматографии на силикагеле. В результате были получены Δ2-эпоксиды  
12 и 13 в соотношении 2,5 : 1 с суммарным выходом 74 % (рис. 2).

Конфигурация полученных Δ2-эпоксидов была установлена спектральными методами. В спектрах 
1Н ЯМР обоих соединений отсутствуют сигналы 3α-протонов и имеются характерные мульти-
плеты с δ 5,55–5,56 и 5,68, свидетельствующие о наличии Δ2-связи. В спектре эпоксида 12 име-
ются два сигнала с δ 2,49 и 2,73, отвечающие резонансному поглощению протонов эпоксидного 
цикла. Значения химических сдвигов и констант спин-спинового взаимодействия этих прото-
нов совпадают с данными, опубликованными для 22R,23R-эпоксидов [16, 17]. В спектре эпокси-
да 13 сигналы протонов эпоксидного цикла представлены в виде двухпротонного мультиплета  
с δ 2,50 м.д., что согласуется с литературными данными для 22S,23S-эпоксидов [16, 17]. Фраг-
менты спектров эпоксидов 12 и 13 приведены на рис. 3.
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Обработка 22R,23R-эпоксида 12 бромистоводородной кислотой в смеси уксусная кислота–
хлороформ дала бромгидрины 14 и 15 в соотношении 9 : 5 с выходом, близким к количественно-
му (рис. 4).

В спектрах 1Н ЯМР соединений 14 и 15 отсутствуют сигналы эпоксидных протонов и имеют-
ся характерные мультиплеты с δ 5,56 и 5,68, свидетельствующие о сохранении Δ2-связи. Также 
в спектрах присутствует ряд новых сигналов в диапазоне 4,02–4,22 м.д., принадлежащих про-
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Рис. 2. Синтез эпоксидов 12 и 13

Fig. 2. Synthesis of epoxides 12 and 13

Рис. 3. Фрагменты спектров 1Н ЯМР 22R,23R-эпоксида 12 (сверху) и 22S,23S-эпоксида 13 (снизу)

Fig. 3. Fragments of 1H NMR spectra of 22R,23R-epoxide 12 (top) and 22S,23S-epoxide 13 (bottom)
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тонам при С-22 и С-23. Положение заместителей в боковой цепи полученных стероидов было 
установлено путем сравнения их спектральных характеристик с литературными данными схо-
жих соединений. Так, в спектре соединения 14 присутствуют два дублета с δ 4,07 и 4,22, что 
согласуется с данными, полученными для 22-бром-23-гидроксистероидов [18]. В 1Н ЯМР спек-
тре бромгидрина 15 присутствует дублет с δ 4,02 и дублет дублета с δ 4,16, что характерно для  
23-бром-22-гидроксистероидов [18]. Фрагменты спектров полученных изомеров приведены  
на рис. 5. Конфигурация гидроксильной группы соединений 14 и 15 определяется исходным эпок-
сидом (R), а конфигурация атома брома – особенностями транс-раскрытия эпоксидного цикла (S).

Полученные бромгидрины 14 и 15 подвергли реакциям радикального дебромирования. Син-
тезы проводили в кипящем сухом бензоле в присутствии трибутилоловогидрида и каталитических 
количеств азобисизобутиронитрила. Дебромирование 22-бром-23-гидроксистероида 14 протека-
ло за 6 ч и приводило к единственному продукту Δ2-23-гидроксистероиду 16 (рис. 6). В 1Н ЯМР 
спектре полученного соединения отсутствуют сигналы С-22 и С-23 протонов исходного бромги-
дрина в диапазоне 4,07–4,22 м.д., и появляется новый сигнал в виде дублета дублета с δ 2,73, 
принадлежащий атому водорода, связанному с атомом углерода С-23, несущим гидроксильную 
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Рис. 4. Реакция эпоксида 12 с бромистоводородной кислотой

Fig. 4. Reaction of epoxide 12 with hydrobromic acid

Рис. 5. Фрагменты спектров 1Н ЯМР бромгидринов 14 (сверху) и 15 (снизу)

Fig. 5. Fragments of the 1H NMR spectra of bromohydrins 14 (top) and 15 (bottom)
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группу. Также в молекуле сохраняются мультиплеты с δ 5,56 и 5,68, свидетельствующие о неиз-
менности Δ2-связи.

Аналогичная реакция 23-бром-22-гидроксистероида 15 требовала кипячения реакционной 
смеси в течение 16 ч. При этом в результате получена смесь двух веществ: Δ2-22-гидроксипро-
изводного 17 и 22R,23R-эпоксида 12 (рис. 7). Образование 12 является результатом побочной ре-
акции дегидробромирования 15 в условиях проведения процесса дебромирования. Хроматогра-
фическое деление реакционной смеси на силикагеле не позволило выделить достаточное коли-
чество продуктов в чистом виде. Поэтому было решено обработать смесь бромистоводородной 
кислотой, что привело к образованию бромгидринов 14 и 15, полярность которых заметно отли-
чается от полярности исходного эпоксида 12 и стероида 17. Полученная смесь из трех веществ 
была успешно разделена методом колоночной хроматографии на силикагеле.

В 1Н ЯМР спектре полученного 22-гидроксистероида 17 неизменными остаются мультипле-
ты, соответствующие Δ2-связи, и присутствует новый мультиплет с δ 2,52, свидетельствующий  
о наличии гидроксильной группы при атоме углерода С-22.

Реакции введения 2α,3α-диольной группировки в соединения 16 и 17 проводили в водном 
ацетоне в присутствии N-метилморфолин-N-оксида, используя каталитические количества четы- 
рехокиси осмия (рис. 8).
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Fig. 8. Synthesis of triols 18 and 19
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Структура полученных соединений подтверждается данными 1Н ЯМР. В спектрах стероидов 
18 и 19 отсутствуют сигналы мультиплетов, характерные для Δ2-связи и присутствует ряд новых 
сигналов δ 3,74–3,75 и 4,03, свидетельствующих о наличии 2α,3α-диольной группировки. 

Таким образом, в результате проведенного исследования разработан метод синтеза предпо-
лагаемых биосинтетических предшественников гомокастастерона, содержащих одну гидрок-
сильную группу в боковой цепи. При этом целевые соединения получены с использованием про-
стых реакций с сохранением нативного углеродного скелета боковой цепи исходного стерина.
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