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Dipterocarpus alatus – растение семейства 
Dipterocarpaceae, широко распространенное в 
тропических лесах Южной и Юго-Восточной 
Азии. Одним из основных метаболитов смолы 
данного дерева служит даммарановый тритер-
пеноид диптерокарпол с ациклической боковой 
цепью [1] и обладающий широким спектром 
биологической активности [2–9]. В результате 
химической деградации боковой цепи можно по-
лучить выход к разнообразным по структуре ана-
логам стероидов. Таким соединением выступает 
22,23,24,25,26,27-гексанордаммар-3,20-дион (хол-
лонгдион), впервые выделенный из Dipterocarpus 
pilosus c выходом 3% [10] и позднее полученный 
с количественным выходом озонолизом диптеро-
карпола [11]. Холлонгдион можно рассматривать 
как гибридную тритерпеноид-стероидную моле-
кулу, поскольку цикл D аналогичен структуре сте-
роидов прегнанового типа.

В данной работе осуществлена модификация 
холлонгдиона 1, полученного из диптерокарпола 

по методу [11], с образованием С3,С20-дигидрокси- 
и диоксимино-производных 2 и 3 (схема 1).

Взаимодействием дикетона 1 с NaBH4 при 
кипячении в метаноле синтезировали 21,22,- 
23,24,25,26,27-гексанордаммар-3β,20α-диол 2 с 
выходом 78% после кристаллизации из смеси ме-
танол–хлороформ 2:1. 3,20-Диоксим 3 получили 
реакцией холлонгдиона с NH2OH·HCl при кипяче-
нии в пиридине с выходом 89%. В этом случае вы-
делили смесь С20-диастереоизомеров Z/E-оксимов 
в соотношении 1:1. В положении С3 наблюдалось 
образование Е-изомера, что соответствует дан-
ным работы [12]. Попытки разделить смесь окси-
мов с помощью колоночной хроматографии или 
фракционной кристаллизации не привели к ре-
зультату.

Строение соединений 2, 3 подтверждено мето-
дами ЯМР спектроскопии и РСА. В спектре ЯМР 
1H и 13C соединения 2 сигнал протона α-Н3 наблю-
дался при δ 3.19 м.д. в виде дублета триплетов, а 
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соответствующий ему сигнал углеродного атома 
С3 при δ 78.94 м.д. [13]. Сигнал протона Н20 в 
боковой цепи резонировал при δ 3.78 м.д. в виде 
дублета дублетов, а сигнал С20 – при δ 73.03 м.д. 
В спектрах ЯМР 13С соединения 3 наблюдались 
характерные сигналы двух оксимино-групп при δ 
167.52 (С3) и 161.03 (С20) м.д. В спектре так же 
присутствовали удвоенные сигналы атома С17 при 
δ 55.87 и 55.77 м.д. равной интенсивности, что 
подтверждает образование диастеризомеров.

Молекулярные и кристаллические структуры 
соединений 2, 3 по данным РСА представлены на 
рис. 1–4. Конформация 6-членных циклов молекул 
соединения 2 близка к обычному креслу, 5-член-
ный цикл находится в конформации конверта с вы-
ходом атома C14 на 0.640 и 0.658 Å из плоскости 
остальных атомов цикла. Такие же конформации 
циклов найдены для близкого даммаранового про-
изводного – 3,12,17-тригидрокси-4,4,8,14-тетраме-
тил-18-норпрегнан-20-она [14]. Ориентация «эта-
нольного» заместителя в двух независимых моле-
кулах одинаковая, торсионные углы C13C17C20C21 
равны –177.7 и –171.8°. В кристалле с помощью 
водородных связей образуются слои, параллель-
ные плоскости ac. В этих слоях выделяются коль-

ца из 4 атомов кислорода O1H∙∙∙O2'H∙∙∙O1'H∙∙∙O2H с 
расстояниями H∙∙∙O 1.93–1.97 Å.

Введение оксимной группы в 3-положение в 
соединении 3 расширяет конформационные воз-
можности этого цикла. Так, в первой независимой 
молекуле конформация близка к креслу, тогда как 
во второй молекуле это твист-ванна. Твист-ванна 
этого цикла установлена для близкого соедине-
ния 6α-гидрокси-22,23,24,25,26,27-гексанордам-
мар-3,12,20-триона [15]. Остальные 6-членные 
циклы имеют конформацию кресла. Различные 
конформации наблюдаются и в 5-членном цикле: 
в первой молекуле это твист с выходом из плоско-
сти атомов C13 и C14 на 0.364 и –0.314 Å, а во вто-
рой молекуле это конверт с выходом атома C14 на 
0.646 Å. Ориентация 20-оксимного заместителя 
в двух независимых молекулах одинаковая, тор-
сионные углы C13C17C20C21 равны 67.7 и 74.6°. В 
упаковке молекул наблюдается образование цепо-
чек вдоль направления a+c, включающих обе не-
зависимые молекулы, за счёт водородных связей 
OH∙∙∙N с расстояниями H∙∙∙N 2.01–2.19 Å.

22,23,24,25,26,27-Гексанордаммар-3β,20α-
диол (2). К раствору 0.40 г (1 ммоль) соединения 
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Рис. 1. Молекулярная структура 22,23,24,25,26,27-гек-
санордаммар-3β,20α-диола 2 (показана одна из двух 
независимых молекул)
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Рис. 2. Упаковка молекул 22,23,24,25,26,27-гексанор-
даммар-3β,20α-диола 2 в кристалле
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1 в 20 мл метанола добавляли 0.19 г (5 ммоль) 
NaBH4 и кипятили с обратным холодильником 
2 ч. Реакционную массу выливали в H2O/H+ 
(50 мл), выпавший осадок отфильтровывали, про-
мывали до нейтральной среды, сушили на возду-
хе, остаток кристаллизовали из метанола. Выход 
0.31 г (78%). Rf 0.45, т.пл. 128–129°C, [α]D

20 +39° 
(c 0.02, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.76, 0.82, 0.86, 0.92, 0.93, 0.98 c (18H, 6CH3), 1.03–
1.87 м (21Н, СН, СН2), 3.19 д.т (1Н, Н3, J 11.3, 4.8, 
4.8 Гц), 3.67 д.д.д.д (1H, Н17, J 6.2, 12.6, 12.8, 
6.2 Гц), 3.78 д.д (1H, Н20, J 4.7, 1.5 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.51, 15.92, 16.23, 18.26, 
21.37, 24.41, 21.89, 22.27, 22.61, 25.42, 27.00, 27,14, 
28.01, 31.15, 35.38, 39.11, 42.62, 45.64, 48.06, 51.03, 
55.88, 68.35 (C17), 73.03 (C20), 78.94 (C3). Найдено, 
%: С 79.32; H 11.45. С24Н42О2. Вычислено, %: С 
79.50; H 11.68.

22,23,24,25,26,27-Гексанордаммар-3(E),- 
20(Z,E)-диоксим (3). К раствору 0.40 г (1 ммоль) 
соединения 1 в 20 мл пиридина добавляли 2 г 
(5 ммоль) NH2OH·HCl кипятили с обратным хо-
лодильником 8 ч. Реакционную массу выливали 
в H2O/H+ (50 мл), выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали до нейтральной среды, су-
шили на воздухе, остаток кристаллизовали из 
смеси метанол–хлороформ (2:1).Выход 0.36 г 
(89%). Rf 0.35, т.пл. 178–180°C. Спектр ЯМР 1H 
(СDCl3), δ, м.д.:0.76, 0.80, 0.92, 096, 1.01, 1.69 с 
(18Н, 6СН3), 1.09–1.76 м (12Н, СН, СН2), 1.85–
2.01 м (5Н, СН, СН2), 2.34–2.69 м (3Н, СН, СН2), 
3.82 уш.с (2Н, OH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, 
м.д.: 15.55, 15.78, 15.93, 17.14, 18.98, 21.47, 22.77, 
24.73, 25.49, 26.05, 27.30 и 27.21, 31.64, 34.94, 
37.12, 38.22, 38.93 и 38.94, 40.14, 40.42, 44.95, 
46. 22, 50.31, 55.87 и 55. 77 (С17), 161.03 (C20), 
167.52 (C3). Найдено, %: С 74.05; H 10.29; N 7.16. 

C24H40N2O2. Вычислено, %: С 74.18; H 10.38; N 
7.24.

Рентгеноструктурный анализ соединений 2 
и 3. Кристаллы соединения 2 ромбической синго-
нии, C24H42O2, M 362.57, пространственная груп-
па P212121, a 11.086(3), b 15.766(5), c 25.427(8) Å, 
V 4444(2) Å3, Z 8, dвыч 1.084 г/см3, μ 0.066 мм–1, 
область сканирования 2θ < 50°, количество изме-
ренных отражений 34021, независимых 7866 (Rint 
0.0598), наблюдаемых 5448 [I ≥ 2σ(I)], уточняемых 
параметров 497, R [I ≥ 2σ(I)] 0.0513, wR2 0.1445, S 
0.966 по всем отражениям.

Кристаллы соединения 3 триклинной синго-
нии, C24H40N2O2, M 388.58, пространственная 
группа P1, a 6.6841(3), b 7.1192(3), c 25.4229(11) Å, 
α 90.475(2), β 97.014(2), γ 113.606(2)°, V 
1098.05(8) Å3, Z 2, dвыч 1.175 г/см3, μ 0.074 мм–1, 
область сканирования 2θ < 55°, количество из-
меренных отражений 20351, независимых 8989 
(Rint 0.0414), наблюдаемых 5947 [I ≥ 2σ(I)], уточ-
няемых параметров 536, R [I ≥ 2σ(I)] 0.0486, wR2 
0.1145, S 1.011 по всем отражениям. В двух неза-
висимых молекулах оксимная группа в 20-поло-
жении имеет Z,E-конфигурацию в соотношении 
0.506(5):0.494(5).

Температуры плавления определяли на ми-
кростолике «Boetius». Оптическое поглощение 
измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer 241 MC» 
(Германия) в трубке длиной 1 дм. ТСХ-анализ про-
водили на пластинках Сорбфил (ЗАО Сорбполимер, 
Россия), используя систему растворителей хлоро-
форм–этилацетат, 40:1. Вещества обнаруживали 
10% раствором серной кислоты с последующим 
нагреванием при 100–120°С в течение 2–3 мин. 
Элементный анализ осуществляли на СHNS-
анализаторе EuruEA-3000, основной стандарт аце-
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танилид. Колоночную хроматографию проводили 
на SiO2 (Silica 60, Macherey-Nagel). Спектры ЯМР 
1Н и 13С и зарегистрированы на импульсном спек-
трометре «Bruker» Avance III с рабочей частотой 
500.13 (1H) и 125.47 (13C) МГц с использованием 
5 мм датчика с Z-градиентом PABBO при посто-
янной температуре образца 298 K. Химические 
сдвиги в спектрах ЯМР 1Н и 13С приведены в м.д. 
относительно сигнала внутреннего стандарта те-
траметилсилана (ТМС). РСА проводили на диф-
рактометре Bruker Kappa APEX II CCD, графито-
вый монохроматор, λ(MoKα), φ,ω-сканирование, 
температура 296 K. Учёт поглощения проведен 
по программе SADABS. Структуры расшифрова-
ны прямым методом. Позиции и температурные 
факторы неводородных атомов уточнены в ани-
зотропном приближении полноматричным МНК. 
Гидроксильные атомы водорода соединения 2 
локализованы из разностных синтезов и уточне-
ны в изотропном приближении, остальные атомы 
водорода соединений 2 и 3 уточнены в модели 
наездника. Все расчёты выполнены с использова-
нием программ SHELXT-2018 и SHELXL-2018. 
Координаты атомов и их температурные параме-
тры депонированы в Кембриджской базе структур-
ных данных, CCDC 2051387 (2), 2051388 (3) и мо-
гут быть получены по адресу www.ccdc.cam.ac.uk.

ВЫВОДЫ
Осуществлен синтез 3β,20α-дигидрокси- и 

3(E),20(Z,E)-диоксимино-производных холлонгди-
она и установлена их молекулярная и кристалли-
ческая структура с помощью рентгеноструктурно-
го анализа.
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On the basis of dammarane triterpenoid hollongdione C3 and C20 dihydroxy and dioximino derivatives were 
obtained and they structure was established by X-ray analysis at first time.
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