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Ф Yнкцион AлизАция  
8-аза -D-ГОМОГОНА -1,3,5(10), 13 -ТЕТРАЕН -  12,  17 а -ДИОНОВ  

ПО  ПОЛОЖЕНИЯМ  11 И  17 B УСЛОВИЯХ  
СЛОЖНОЭФИРНОЙ  КОН Д ЕНСА ЦИИ  КЛЯЙЗЕНА . 

СИК '1'ЕЗ  И  СВОЙСТВА  11- И  17 -АЦИЛЗАМЕЩЕННЫХ  
8-аза -D-ГОМОГОНА HОВ  

Показано , что  8-aза -D-гомогона -1,3,5(10),13-тетраен -12,17п -двюнъгвступают  
в  сложноэфирную  конденсацию  Кляйзена  по  группам  С (п )Н 2 и  С (л )Н 2 в  то  время  
как  группа  С (15)Н 2 в  из yченны x условиях  инертна . Установлено , что  направление  
реакции  определяется  структурой  8-азастероидного  субстрата  — в  присутствии  
объемной  гегг -диметии iьной  группировки  н  положении  16 реакция  осуществляется  
исключительно  по  группе  С (11)Н 2, a в  отсутствие  этого  ограничения  группы  С (ц *Н 2 
и  С (т 7)Н 2 равноценны . Приведены  и  обсуждаются  данные  ИК , УФ , ЯМР  1Н  и  C 
спектроскопии  исходных  и  сиНтезиропанных  производных  8-аз a-D-гомогонанов . 

8-Азастероиды  [1], проявляющие  широкий  спектр  биологического  
действия  — от  антишокового  и  противовоспалительного  [2, 3 ] до  кардио -, 
нейро - и  иммунотропного  [2,  4-6],  представляют  бесспорный  тео - 
ретический  и  практический  интерес  как  базовые  модельные  соединения  при  
изучении  взаимосвязи  между  структурой  и  биологической  функцией , a 
также  при  разработке  лекарственных  средств , отвечающих  требованиям  
современной  медицины . Отдельные  представители  этого  ставшего  уже  
достаточно  обширным  семейства , в  частности  8  -азагона -  1,3, 5(10) ,13-
тетраен -12, 17-дионьт  [7],  их  D-гомо - [7,  8],  5,8-диаза -A-нор -D-гомо -  [91,  
8,15, 17-триаза -D-гомо - [ 10 ] и  другие  производные  [11-13 ], стали  доступны  
благодаря  разработанной  нами  реакции  аннелирования  циклических  
шиффовых  оснований  2-ацилциклоалкан - l,3-ди oнами , их  производными  и  
гетероаналогами  [6,  7-13].  Однако  даже  при  столь  значительном  и  еще  не  
вполне  исчерпанном  синтетическом  потенциале  для  указанного  метода  
свойственны  также  определенные  ограничения  (ем ., например , [8 ]). 
Последние  обусловливают  как  разработку  альтернативных  методов  
формирования  А BCD-тетрациклического  8-азастероидного  скелета  c задан - 
ным  набором  заместителей , так  и  методов  скелетно -функциональных  
трансформаций  уже  имеющихся  соединений  c целью  получения  новых  
производных . 	 . 

Характерной  особенностью  8  -аза -D-гомогона -  1,3,5(10)  ,  1 3 -тетраен -
12,17 а -дионов  является  наличие  в  их  структуре  фрагмента  N (8) —
С (14)=СПз ) - (С (12)=О ) -С (17д )=О , который  в  свете  представлений  o его  
кросс -сопряженной  природе  c делокатизованной  парой  электронов  атома  
азота  [7 ] считался  «химически  весьма  инертным » [1,  7].  Однако  
последующие  исследования  [ 14, 15 ] показали , что  эти  соединения  вступают  
в  реакции  конденсации  типа  Кляйзена  или  Кляйзена —ТТТмидта  [16 ] c 
ароматическими  и  гетероароматическими  альдегидами , а  также  в  некоторые  
нуклеофсльные  реакции  по  карбонильныу  группам  [15].   Учитывая  
родственный  характер  указанных  превращений , представлялось  целесо -
образным  изучить  химическое  поведение  8-аз a-D-гомогонанов  в  условиях  
сложноэфирной  конденсации , что  дало  бы  возможность  получить  новые  
соединения  для  исследований  взаимосвязи  структура  — биологическая  
активность . 
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• В  качестве  исходных  соединений  нами  испольов iны  8-aз a-D-гомогонаны  
(I, II), полученные  описанным  ранее  методом  [71.  B настояиём  сообщенйи  
для  них  впервые  представлены  данные  спектров  ЯМР  1Н  и  1  С  (см . табл . 1 
и  2) . Остальные  физико -химические  характеристики  соединений  I и  II 
согласуются  c приведенными  в  литературе  [7].  

B качестве  сложноэфирного  компонента  реакции  нами  использованы  
этилформиат  (III) и  диэтилоксалат  (IV). Такой  выбор  обусловлен  тем , что  в  
случае  сложных  эфиров , смеющих  п -м eтил eн oв yю  или  метильную  группу , 
возможна  нежелательная . их  автокондеисация . Другие  сложные  эфиры , для  
которых  автоконденсация  исключена , например . этиппивалат , этилбензоат , 
этил -2-фуроат , также  не  изучались  из -за  возможных  .. стерических  
ограничений : 

Реакции  8-aз a-D-гомогонанов  I, II c эфирами  .III, IV проводили  при  
нагревании  в  присутствии  зтилата  натрия  (метод  А ). При  использовании  
гидрида  натрия  (метод  Б ) для  конденсации  соединений  II и  III выход  
продукта  : V был  значительно  меньшим  (9,5%о  по  сравнению  e  26,3%  по  
методу  А ). Как  и  для  изученной  ранее  конденсации  8-aз a-D-гомогонанов  c 
ароматическими  и  гетероароматическими  альдегидами  [14] нами  об - 
наружена  зависимости  характера  образующихся  продуктов  реакции  от  
структуры  , исходного  субстрата . Так , в  с  учае  8-аза -Д -гомогонана  II, 
имеющего  объемнию  ' гем -диметильнию  груги iировку  в  положении  1 6,  
реакция  c диэтилоксалатом  1V происходит  исключительно  по  группе  С (1 l) Н 2 
c образованием  продукта  VI. B то  же  время  в  случае  соединения  I, в  котором  
указанное  етерическое  ограничение  oтс yтств yет , имеет  место  конденсация  c 
эфиром  IV по  группам  С (п ) Н 2 и  С (l7) Н 2 с  образованием  продукта  VII. При  
этом  выделить  преимущественное  первоначальное  направление  реакции  на . 
базе  полученных  данных  не  представляется  возможным , a экс - 
периментальные  и  теоретические  доказательства  первоначальной  атаки  по  
груиие  С (11)Н 2, приведенные  в  работе  [14.], для  рассматриваемых  примеров  
представляются  недостаточно  убедительны  ми : 

VII  

I R 1 = Н ; IIR1 = Ме ; V R?= Н ; VIRZ =GOOEt 

Обращает  ха  себя  внимание  полное  отсутствие  реакции  по  третьей  
метилеховой  группе  С (15) Н 2 а -ацсл -ß-аминовинилхгрбонильного  фрагмента  
8-аза -D-гомогонанов , отмеченное  и ' ранее  при  изучении  их  взаимодействия  
c aроматическими  и  гетероароматическими  альдегидами  [14 ]. Вероятно , это  
обусловлено  совокупностью  стерических  (пространственная  сближенность  
атомов  С (15) и  С  и  электронных  факторов , поскольку  генерирование  
aни oна  в  положении  15 8-a з a-D-гоуогонанов  осуществляется  так  же  
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II 

VI 

VII 

эффективно , как  и  в  положениях  11 и  17, что  было  продемонстрировано  c 
помощью  Н /D изотопного  обмена  в  ycловиях  основного  катализа  [17].  

Для  синтезированных  соединений  V--VII теоретически  можно  ожидать  
реализации  кето -енольного  таутомерного  равновесия  A = Б  ^ B: 

  

- 

Б  В  

Однако  в  спектрах  ПМР  yказанных  продуктов  сигнал  протона  11-H не  
проявляется , т . e. содержание  в  таутомерхой  смеси  кетоформы  A составляет  

менее  1 о/о . C другой  стороны , в  этих  спектрах  име eтся  только  один  
резонансный  сигнал  протона  группы  ОН  и  отсутствуют  дополнительные  

сигналы , характерные  для  региоизомерных  eнолов  (табл . 1). Приведенные  
данные  и  результаты  предыдущих  исследований  [13 ] позволяют  пред -
положить , что  для  соединений  V-VII реализуется  быстрое , c точки  зрения  

временной  шкалы  метода  ПМР , таутомерное  равновесие  Б  = B. Для  
1 7-карбэтоксикарбоиильного  производного  VII, имеющего  -дикарбо -
нильный  фрагмент  О =С (17а )-С (17)-СОСООЕн , возможно  также  тауто  
мерное  равновесие  Г  ^ Д  Ё  

Таблица  1 

Дацные  спект pов  ЯМР  1Н  соединений  I II, V-Vп  

хнпннчесткие  сдвиги ,  а , м . д ., J, I7L 

1,13 (6Н , c, 1 б - ( С 13з )2), 2,29 (2H, с , 17-НАНв ), 2,55 (1Н , д , 15-Hв , 17,4), 2,63 
(1Н , д . д , 11 -Нв , 15,2, 3,8), 2,64 (1 Н , д , 15-Н А , 17,4), 2,84 (1H, т , 11 -НА , 15,2, 
15,2), 2,96 ( 1Н , т . т , 6-Не , 15,6, 4,5, 4,5), 3;13 (1Н , д . т . д , 6-На , 15,6, 12,0, 4,5), 
3,42 (1Н , д .  Т . д , 7-На , 13,0, 12,0, 4,5), 4,21 (1Н , т . т , 7-He, 13,0, 4,5 ,4,5), 4,88 
(1Н , д . д , 9-Нх , 15,2, 3,8), 7,13...7,31 (4H, м , Наром ) 

1,93...2,12 (2Н , м , 16-НдНе ), 2,32 (1H, д . т . д , 17-I3a, 16,2, 12,0, 4,8), 2,47 (1Н , т . 
т , 17-He, 16,2, 4,8, 4,8), 2,62 (1 Н , д , д , 11-Нв , 16,2, 15,6), 2,66 (1 Н , т . т , 15-Ha , 
17,4, 4,8, 4,8), 2,84 (1 Н , д . д , 1 1-HA, 16,2, 3,8), 2,89 (1H, T.  т , 15-На , 17,4, 4,8, 
4,8), 2,95 (1 Н , т . т , 6-Н ,  15,6, 3,6, 3,6), 3,12 (1H, д . т . д , 6-На , 15,6, 10,8, 3,6), 
3,39 (1H, д . т . д , 7-На , 14,4, 10,8, 3,6), 4,20 (1Н ,  Т . т , 7-Не , 14,4, 3,6, 3,6), 4,87 
(1 Н , д . д ,  9Fi, 15,6, 3,8), 7,15...7,33 (4Н , м ,  Hapoai) 

1,08 (ЗН , c, 16-CIIз ), 1,13 (ЗН , с , 16- СНз ), 2,20 (1 Н , д , 17-Нв , 16,2), 2,32 (1H, 
17-НА , 16,2), 2,40 (1 Н , д ,. 15-Нв , 16,8), 2,53 (1Н , д , 15-НА , 16,8), 3,17 (2Н , м , 
6-НаНе ); 3,88 (1H, т . т , 7-Ha, 14,8, 7,2, 7,2), 4,05 (1 Н , т . т , 7-Не , 14,8, 7,2, 7,2), 
5,92 (1Н , c, 9-H), 7,08 (1 Н , т , Наром ,  8,0), 7,15 (1 Н , т , Hаром , 8,0), 7,23 (2Н , д . д , 
Hаром , 8,0, 8,0), 1 О ,16 (1 Н , с , 11 -СНО ), 14,12 (1Н , c, ОНенол ) 

1,04 (З H, c, 16-CHз ), 1,08 (ЗН , c, 16-СНз ), 1,41 (ЗН , т , СН 7 СНз ,  7,2), 2,19 (1Н , 
д , 17-Нв , 16,2), 2,29 (IH, д , 17-Н А , 16,2), 2;40 (1Н , д , 15-Нв , 17,0), 2,52 (1H, д , 

15-НА ,  17,0), 3,17 (2H, м , б -НаНе , 13,2, 6,5, 6,5), 3,87 (1H, м , 7-На ,  14,5, 6,5, 
6,5), 4,05 (1 Н , м , 7-Не , 14,5, 6,5, 6,5), 4,40 (2H, к , СН * СНз ,  7,2), 5,92 (1 Н , c, 
9-Н ); 7,13 (1 Н , м , Наром ), 7,23 (2Н , м , Наром ), 14,88 (1Н , c, ОНенол ) 

1,38 (ЗН , т , СНгСНз ,  7,5), 1,44 (З H, т , СН ?СНз ,  7,5), 2,67 (4H, м , 16-H2, 15-Н 2),  
3,32. (2H, м , 6-Н а Не ), 3,89 (1H, м , 7-Ha, 14,5, 7,5, 7,5), 4,14 (1H, м , 7-Н е , 14,5, 
7,5, 7,5), 4,33 (2H, к ;  СНдСНз ,  7,5), 4,40 (2Н , к ,  СНгСНз ,  7,5), 5,93 ( 1Н , c, 7-Н ), 
7,09 (1Н , т , Наром , 8,0), 7,15 (1Н , т , Наром ,  8,0),  7 ,24 (2Н , м , Наром ),  14,00 (1Н , 
c, ОНенол ), 14,04 (1 Н , c, ОНенол ) 

Соеди - 

н exFie 
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Г  д  Е  

Однако  и  в  этом  случае  данные  ПМР  указывают  на  его  смещение  в  
сторону  енолов  Д , E. Примечательно , что  для  ранее  описанных  
17-метоксикарбонильных  производных  8-аза -D-гомогонанов  [18] был  
обнаружен  лишь  к eт oтаутомер  Г , a реализация  енольного  таутомера  Д  (в  
спектре  ПЭР  не  наблюдался ) постулировалась  по  данным  Н /D изотопного  
обмена  атома  17-H и  стереоизомерйзации  17-метоксикарбонильиого  
заместителя . Столь  кардинальное  различие  свойств  соединения  VII и  ранее  
описанных  17-метоксикарбонильны  х  производных  [18 ] указывает  на  
существенное  несовпадение  их  стереозлектронных  свойств , обусловленное , 
по -видимому , повышенной  енолизуемостью  1 7-карбэтоксикарбонильного  
заместителя  по  сравнению  c  1 7-метоксикарбонильным . 

B спектрах  ЯМР  13С  соединений  I, II, V-VII (табл . 2) имеются  наборы  
резонансных  сигналов , отвечающие  приписанным  структурам  по  количест - 
ву , мультиплетности  и  величине  химических  сдвигов . Так , в  них  
наблюдаются  характерные  для  тетрациклического  8-аза -D-гомогонанового  
скелета  синглеты  атомов  С (13) при  107...110 и  дублеты  атомов  С (9) при  57...58 
м . д . B спектрах  продуктов  V-VII появляются  дополнительные  сигналы  
ацильных  заместителей  в  положениях  11 и  17, a вместо  триплетов  атомов  
С (11) и  Со 7)  при  30...50 исходных  соединений  I, II содержатся  слабопольные  

Таблица  2 

Данные  спектров  5ГМР  13С  соединений  I, ц , V-VII 

Химические  сдвиги ,  С5, м . д ., I, IYj 

27,62 (16-СН 3, т , 126), 29,62 (С (6), 16 -СН 3, т . к , 126, 126), 31,46 (C(1) , c), 42,19 
( С (11), т , 126), 45,00 ( С (1 5), т , 138), 45,20 ( С (7), т , 132), 51,08 (С (17), т , 126, 57,31 
(С (9), д , 138), 109,32 (С (1з ), c), 125,77 (C(1), д , 158), 127,62  (С (2),  С (з ), д , 158), 
128,46 ( С (4), д , 158), 133,77 (С (5), c), 134,31 (С (1о ), c), 169,50 (С (14), c), 188,00 
( С (12), c), 191,22 (С (17а ), с ) 

20,12 ( С (1б ), т , 130), 28,85 (С (6), т , 130), 29,66  (C(n), т , 130), 37,51 (С (17), т , 130), 
44,86 (С (7), т , 140), 45,79  (C(ls), т , 130), 57,12 ( С (9), д , 138), 110,44 ( С (1з ), c), 
125,67 (С (ц ), д , 160), 127,38 ( С (2), д , 165), 127,40 ( С (з ), д , 165), 128,40 ( С (4), д , 
160), 133,52 (C(g), c), 134,16 (С (1 о ), c), 170,83 (С (14), c), 180,05 (С (12), c), 192,16 
(С (17а ), c) , 

27,63 (16-CH з , к , 127), 28,14 (С (б ), т , 132), 29,30 (16- СНз , к , 127), 31,91 ( С (1б ), 
c), 40,48 ( С (17), т , 127), 47,86 (С (7), т , 142), 48,80 (С (1s), т , 127), 57,69 (C(9), д , 
142), 93,80 ( С (ц ), c), 98,33 (С (13), c), 125,42 (С (1), д , 166), 126,92 ( С (4), д , 166), 
127,62 (С (2), д , 158), 127,89 ( С (з ), д , 158), 132,51  (C(s), c), 138,24 (С (1о ), c), 
165,77 (С (1 г ), c), 169,01 (С (14), c), 184,28 (11-СНО , д , 175), 197,25 (С (17а ), c) 

14,02 (СН 2СНд ,  к , 127), 22,53 (16-СН 3, к , 127), 28,05  (С (6), т , 132), 29,29 
(16-CH3, к , 127), 31,91 (С (1б ), c), 40,40 (С (17), т , 132), 47,99 (С (7), т , 143), 48,56 
(С (1s), т , 132), 57,99 ( С (9), д , 143), 61,47 (СН 2 СНз ,  т , 148), 93,04 (С (ц ), с ), 98,10 
( С (13), c), 125,20 (C(1), д , 166), 126,98  (С (2),  д , 158), 127,75 (С (з ), д , 158), 127,97 
(С (4), д , 166), 132,54  (C(s), c), 137,83 (C(1o), c), 166,17 и  167,49 (OCOOн t, c, c), 

169,05 (С 14), c), 181,93  (С (12), c), 197,65 (С (17а ), c) 

14,04 (11 -СОСООСН 2СНд  и  17-СОСООСН 2СН 3, к , 127), 20,79 (С 1б ), т , 132), 
25,41 (С (б ), т , 127), 28,28 (С (iS), т , 127), 48,68 (C(7), т , 143), 58,54 (С (9), д , 143), 
61,57  и  61,99 (11-СОСООСНгСН 3 и  17-СОСООСН *СНз , т , т , 148), 94 , 61 (C(u), 

c), 98,55 (С (17), c), 107,91 (С (1з ), c), 125,21 (C(1), д , 166), 127,07 ( С (4), д , 166), 
127,99  (С (2),  д , 158), 128,19 (C (з ), д , 158), 132,38  (C(s), с ), 137,42 (С (1о ), c), 

155 ,21, 162,71, 166,75 и  167,19  (11 -COCOOEtu  17-СОС ®OEt, c, c, c, c), 167,59 
( С (14), c), 182,46 (С (12),  с ), 189,61 (С 17а ) 

çоеди - 
ненпе  

I 

II 

ц  

VI 

Vц  
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сииглеты  при  93...98 м . д ., характерные  для  енольных  форм  ß-ди -
карбонильных  фрагментов  производных  V-VII. 

B масс -спектрах  соединений  V-VII имеются  пики  молекулярных  ионов  
М + , соответствующие  вычи cленным  молекулярным  массам , a также  
хакактеристичные  пики  первичной  [M-СНз  Т . [M-COCOOEt ]+ и  более  
глубокой  ионной  фрагментации  вплоть  до  иона  c массовым  числом  131, 
соответствующего  3,4-дигид poиз oxин oлин oв oм y остатку . 

C точки  зрения  стереоэлектронных  свойств  производных  V-VII 
примечательны  результаты  их  исследования  методами  колебательной  и  
электронной  спектроскопии . Так , согласно  данным  ИК  спектров  (табл . 3), 
для  соединений  V-VII характерно  наличие  широкой  полосы  поглощения  
при  3600...3150 см  1 , обусловленной  енольиьгми  таутомерами  Б , B, Д , E c 
водородной  связью . Следует  отметить , что  эта  полоса  сохраняется  и  для  
разбавленных  растворов  в  СНС 13, что  указывает  на  ее  внутримолекулярньтй  
характер _ C другой  стороны , в  ИК  спектрах  производных  V-VII не  
обнаружено  полос  поглощения , соответствующих  валентньгм  колебаниям  
гpyппы  С =О  формильного  (для  V) и  карбэтоксикарбонильного  (для  VI-VII, 
кетотаутомеры  A, Г ) заместителей , что  согласуется  c данными  спектро - 
скопии  ПМР  и  подтверждает  низкое  содержание  таутомеров  A, Г . 

B УФ  спектрах  продуктов  V-VII присутствует  весьма  характе pный  
набор  полос  поглощения  при  -250,  -320 и  --390 им , которые , согласно  
существующим  представлениям  [20 ] и  ранее  сделанным  отнесениям  [13,  183,  
следует  п pипи caть  хроуофорам  О =С (1 г)-С (11)-СН 0, О =С (12) - С (ll)--
COCOOEt,  0C (1  7 а ) -С  (17)  -COCOOEt (ß-дикарбонильньгм ), N(8)-
С (14)=С (13)-С (12)=О ,  N (8)-С (14)=С (1 З ) С (l7ау "О  (З -аминовинилкарбо - 

Таблица  3 

Харак reристики  синтезированных  соединений  V-VH 

Сое -  
дп - 
не - 

хие  

Бру lто -  
формула  

Найдено  % 
Т шч ,  

°C 

+ 
М  

Mвыч  

HK  спектр , 
Э/ см  ï 

УФ  спектр , 
* 

таа • 
нм  (£) 

i
 *
*
 

*
*

ь  

Вычислено , % 

C H N 

V C20H2LNO3 74.1 6,3 4.6 244...246 323 3620...3150, 197 26,3 
74,3 6,6 4,3 323,38 1612, (23230), 

15101475 205 пл  
(14110), 
255 
(14050), 
321 
(21760), 
388 
(8530) 

VI С 23H25NО 6 69, 9 6 , 3 3, б  192...194 395 3620.._3150, 200 66,7 
69,9 6,4 3,5 395,44 1738, 16,43, (26650), 

1610...1560, 256 
1520_..1465, (22100), 
1372, 	1335, 322 
1200, 	1121, (30070), 
1024 392 

(15490) 
VII  C25Н 25NOs 741 6,3 4 , 6 201__203 467 3620___3150, 205 57,8 

74,3 6,6 4,3 467,46 3000...2400, (17100), 
1745... 1715, 248 
1644, (11080), 
1610.. _ 1575, 327 
1510...1460 (10450), 

392 
(20900) 

Указаны  вьиоды  на  взятьп 3 в  реакцию  S-aз a-Д -гомотнан  I или  Н  . 
Вы  год  продукта  V при  расчете  на  вступившиГт  в  реакцию  субстрат  II составляет  57,0%.  

963 



нильнь iм ) 	и 	N(8)—С (14)=С (1 з )—С (1 г ) (=0)- С ( Г 1)—00R2, 	N(ю - 
С (14)=С (13) —С (17а ) (=0)-С (17)—СОСООЕн _ При  этом  обращает  на  себя  
внимание  то  обстоятельство , что  для  производных  V—VII, в  отличие  от  
мероцианинов  [19 ], наблюдается  не  батохромньтй  сдвиг  полосы  поглощения  
(З -аминовйнилкарбонильного  хромофора  (-320 нм ), обусловленный  включе -
нием  в  цепь  сопряжения  дополнительной  связи  С =С  (таутомеры  Б ; Д ), а  по  
существу  возникает  новая  полоса  (-390 нм ) при  сохранении  полос  в  области  
—250 и  —320 нм . Это  является  убедительным  подтверждением  реализации  
та yтомеров  А —Е  и  не  противоречит  ранее  сделанному  заключению  o 
реализации  в  ряду  a-ацил  /3-аминовинилкарбонильных  соединений  явления  
мезомерной  таутомерии  [20].  Примечательно , что  приведенные  полосы  
поглощения  уширены  и  асимметричны  (что  указывает  на  их  составной  
характер ) , a также  проявляют  сольватохромные  свойства , характерные  для  
подобных  фрагментов  [19].  

 B заключение  следует  отметить , что  полученные  11 -  и  17-ацильные  
производные  V—VII проявляют  комплексообразующие  свойства , харак -
терные  для  ß-дикарбонильных  и  8-аминовинилкарбонильных  соединений . 
Эти  свойства  в  настоящее  время  из yчаются  и  результаты  будут  представлены  
в  виде  отдельного  сообщения . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Конгроль  за  ходом  реакций  и  индивидуальностью  получаемых  8-азастероидов  осуществлялся  
c помощью  ТСХ  на  пластинках  8ilufol UV-254 или  на  пластинках  c закрепленным  слоем  силика -
геля  Voelm, элюент  xлороформ —метанол , 19 : 1, проявление  в  УФ  свете  или  парами  йода  c 
последующим  нагреванием  при  250...350 °C. Температуры  плавления  определялись  на  
нагревательном  блоке  Boetiis. ИК  спектры  получены  на  приборе  UR-20 н  таблетках  КВг . 
Электронные  спектры  поглощения  растворов  в  этаноле  сняты  на  спектрофотометре  UV-vis. Масс -
спектры  получены  на  масс -спектрометре  Varian МАТ -3 11  c прямым  вводом  образца  н  ионный  
источник , энергия  ионизирующего  излучения  70 эВ . Спектры  ЯМР  1** и  1' С  записаны  на  
спектрометре  Bп iker WM-360 (360 и  90,56 МГц  соответственно ) в  СДС 1з , внутренний  стандарт  
ТСС , цифровое  разрешение  0,5 Гц  для  спектров  1Н  и  1,5 Гц  для  спектром  13С . Характеристики  
соединений  I, П , V—VП  приведены  в  табл . 1-3. 

11  -Гядроксиметилен -i  6,1  б -диметил -8-аза -D-гомогона -i,3,5 (10), 13-  тет pаен -12,17а -дион  
(V). А . К  раствору  2,95 г  (10 ммоль ) 8-aза -D-гомогонанаП  в  10 мл  бн _ спиртового  раствора  зтилата  
натрии  добавляют  10 мл  (0,12 моль ) эфира  П 1 и  40 мл  бензола , полученную  смесь  кипятят  36 ч  в  
атмосфере  аргона  c насадкой  Сокслет a, заполнешгой  сульфатом  магния . Затем  реакционную  
массу  yпарив aют , остаток  обрабатывают  охлажденной  5% НС 1 (до  рН  5...6) и  экстрагируют  
хлороформом . Суммарный  экстракт  промыв aют  насыщенным  раствором  хлорида  натрия , сушат  

сульфатом  магния , упаривают _ Из  остатка  флеш -хроматографией  [21] на  силикагеле  5/40и  
(элюент  хлороформ ) выделяют  1,6  г  (54,2%)  исходного  II и  0,85  гпрод yкта  V н  виде  светло -желтых  
кристаллов . 

Б . K раствору  1,0 г  (3,4 ммоль ) 8-аза -D- гомогон aна  II в  10 мл  ДМФА  в  атмосфере  аргона  
добавляют  0,16 г  (4 ммоль ) 60% суспензии  гидрида  натрия  в  в aзелиновом  масле  и  перемешивают  

до  прекращения  выделения  водорода  (-0,5 ч ). Затем  к  реакционной  смеси  добавляют  0,6 мл  
(7,4 ммоль ) эфира  П I и  перемешивание  продолжают  48 ч  при  20 °C. После  упаринания  реак -

ционн oй  смеси  и  описанной  выше  обработки  (метод  А ) получают  0,83 г  (83%)  исходного  Пи  0,11 г  
(9,5%) продукта  V.  идентичног o образцу , полученному  по  методу  А  (ТСХ , Тшл ). 

1  i -Карбэтоксикарбопил -1 6.1 6 -диметил -8-аза - Д -гомогона -1,3,5(10),13-тетраен -12,17а -
дион  (VI). Краствору 2,95 г (10 моль ) 8-аза -Д -гомогонана Il в  50 млдиэтилоксалата W добавляют  
15 мл  2н . cпиртового  раствора  этилата  натрия  и  30 мл  бензола . Полученную  смесь  кипятят  c 
насадкой  Сокслета , заполненной  сульфатом  магния , н  течение  16 ч . Затем  ре aкционн yю  массу  
yпаривают , остаток  обрабатывают  насыщенным  раствором  хлористого  аммония  и  экстрагируют  

хлороформом . Суммарный  экстракт  промывают  водой , с yшат  сульфатом  магния , фильтруют , 
упаривают , остаток  кристаллизуют  из  смеси  зтанол -эфир ,  2:  5. Получают  2, бг  продукта  VI в  виде  

светло -желтых  кристаллов . 
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1 1,1 7-Дикабэтоксикарбониа -8- аза -D -гомогона -1,3,5(1 О ),1 З -тетраен -12,17а -дион  (VII). K 
раствору  2,67 г  (10 ммоль ) 8-аза -Д -гомогонана  I и  20 мл  эфира  IV добавляют  10 мл  бн . спиртового  
раствора  этилата  натрия  и  30 Mn  бензола , пол yченн yю  смесь  кипятят  c насадкой  Сокелета , запол -
ненной  сульфатом  магния , 12 ч . После  описанной  вьпце  обработки  (метод  А ), кристаллизацией  
остатка  из  смеси  этанол -эфир , 2 : 5, получают  2,69 г  п pод yкта  цц  в  виде  желтых  кристаллов . 
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