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В результате эпоксидирования 2-циано-3,4-секо-4(23)-енпроизводных олеаноловой кислоты м-хлор-
пербензойной кислотой с последующей обработкой эпоксидов эфиратом трифторида бора осуществлен 
синтез новых 24-нор-олеанов, структура которых установлена с использованием двумерных корреля-
ционных методик {1H, 1H} COSY, {1H, 1H} NOESY, {1H, 13С} HSQC и {1H, 13С} HMBC. В зависимости 
от условий реакция метил-2-циано-3,4-секо-4(23)-енолеаноата с м-хлорпербензойной кислотой может 
проходить региоселективно с образованием 4(23)-эпокси- или 12-оксопроизводного, а также продукта 
аллильного окисления в изопропенильной группе.
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ВВЕДЕНИЕ

Олеаноловая кислота (ОА) относится к пента-
циклическим тритерпеноидам олеананового ряда, 
обнаружена в растениях многих видов [1] и об-
ладает широким спектром фармакологического 
действия, в том числе гепатопротекторными, анти-
оксидантными, гиполипидемическими, противоо-
пухолевыми, противовоспалительными и проти-
вовирусными свойствами [2–6]. ОА характеризу-
ется невысокой биодоступностью, что затрудняет 
ее применение в клинической практике [7]. В то 
же время известны примеры успешной модифика-
ции ОА в производные с еноновым фрагментом и 
нитрильной группой в цикле А (2-циано-3,12-ди-
оксоолеано-1,9(11)-диен-28-овая кислота (CDDО), 
CDDО-Me или бардоксолон), обладающие высо-
кой противоопухолевой и противовоспалительной 
активностью и подтвердившие свою эффектив-
ность на стадии клинических исследований [8, 
9]. Недавно показано, что удаление С24 метиль-
ной группы в структуре CDDO привело к 24-нор- 

аналогам с улучшенными фармакокинетическими 
характеристиками, высокой противоопухолевой 
активностью и способностью ингибировать про-
дукцию оксида азота в активированных макрофа-
гах [10].

В развитие наших исследований по скелетным 
трансформациям тритерпеноидов [11–14] в насто-
ящей работе осуществлен синтез серии 24-нор- 
олеанов, исходя из 2-циано-3,4-секо-4(23)-енолеа-
ноловой кислоты (1) [15] – доступного продукта 
перегруппировки Бекмана второго рода 3-оксима 
ОА.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза 24-нор-производных ОА исполь-
зовали тритерпеноиды 2–4, получаемые из сое-
динения 1 хлорангидридным методом по описан-
ным в литературе методикам (схема 1) [15–18]. 
Эпоксидирование двойной связи С4(С23) про-
водили 2.2 экв (для соединений 5, 6) или 1.1 экв 
(для соединения 7) м-хлорпербензойной кислотой 
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(m-CPBA) в среде CH2Cl2 при 0°С в течение 12 ч с 
образованием эпоксидов 5–7 с выходами 71–79%. 
О нахождении в реакционной массе эпоксидов в 
виде смеси α- и β-изомеров в соотношении 9:1 су-
дили по расщеплению характеристических сигна-
лов атомов углерода в спектрах ЯМР 13С, в кото-
рых наблюдались удвоенные сигналы углеродных 
атомов С4 и С23, а также в спектрах ЯМР 1Н муль-
типлетные сигналы протонов метиленовой груп-
пы С24 наблюдались в области δ 2.56–2.62 м.д. для 
α-изомера и в области δ 2.75–2.80 м.д. для β-изо-
мера.

Обработка изомерной смеси эпоксидов 5–7 
эфиратом трифторида бора при кипячении в толу-
оле, согласно методу [10], приводила к соединени-
ям 8–10 с выходами 80–85% после хроматографи-
ческой очистки. По-видимому, реакция эпоксини-
трилов 5–7 с эфиратом трифторида бора приводит 
к промежуточному альдегиду, вступающему в 
катализируемую кислотой внутримолекулярную 
реакцию Кляйзена с образованием альдегида- 
имина в соответствии с механизмом, описанным 
ранее [19]. Последующая обработка интермедиата 
водным раствором кислоты протекает с замыка-
нием цикла и образованием соответствующих 3- 
оксо-24-нор-производных 8–10.

На рис. 1 представлены ключевые HMBC и 
NOESY корреляции для соединения 8. Значение 
вицинальной константы спин-спинового взаимо-
действия (КССВ) J 12.6 Гц между протонами Н24 

и Н5, соответствующее их трансоидному располо-
жению, свидетельствует о β-ориентации Н24 при 
атоме С4. Наличие NOE между протоном Н24 и 
протонами группы С25Н3 подтверждает β-ориента-
цию Н24. Анализ HMBC кросс-пиков позволил от-
нести кетогруппу при δC 212.73 м.д. в положение 
С3, а сигнал при δC 211.01 м.д. – в положение С12. 
Аналогичные взаимодействия в цикле А наблюда-
лись в спектрах ЯМР соединений 9 и 10.

При проведении опытов мы заметили зависи-
мость реакции окисления от условий. Так, взаи-
модействие соединения 2 с 1.1 экв m-CPBA при 
0°С в течение 2 ч проходило региоселективно с 
образованием приблизительно равных количеств 
4(23)-эпоксида 11 (38%) и 12-оксопроизводного 
12 (43%), следовых количеств продукта полно-
го окисления связей С12(13) и С4(23) 5 и неполной 
конверсией (возврат соединения 2 – 15%) (схема 2). 
О региоселективном окислении соединения 2 озо-
ном сообщалось ранее [20]. Взаимодействие со- 
единения 2 с 2 экв m-CPBA при комнатной темпера-
туре в течение 12 ч приводило к количественному 
образованию 12-оксо-24-гидрокси-4(23)-енпроиз-
водного 13. Аналогичное аллильное окисление в 
изопропенильной группе лупановых тритерпенои-
дов наблюдалось ранее [21, 22].

В спектре ЯМР 13С соединения 11 отсутству-
ют сигналы углеродных атомов двойной связи 
С4–С23, сигналы атомов углеродов оксирановой 
связи С4–С23 проявляются при δ 55.5 и 51.9 м.д. 
Спектр ЯМР 13С соединения 12 содержит сигнал 
атома углерода кетогруппы С12 при δ 211.8 м.д. 
Для соединения 13 присутствие функциональных 
групп в положении С4, С10 и С12 подтверждено на 
основании двумерных корреляционных спектров 
(рис. 2). Цианоэтильная группа в положении С10 
подтверждается HMBC кросс-пиком метильной 
группы Н25 с атомом С1 (δC 34.24 м.д.) и HMBC 
взаимодействием протонов при С1 и С2 с циано-
группой при δC 119.76 м.д. Для положения С4 на-
блюдаются HMBC кросс-пики с протонами двой-
ной связи и протонами метиленовой группы С24, 
сигналы метиленовой группы С24 проявляются 
при δ 4.0 и 4.1 м.д. в виде 2 дублетов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температуру плавления определяли на ми-
кростолике «Boetius». Оптическое поглощение 
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измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer 241 
MC» (Германия) в трубке длиной 1 дм. ТСХ-
анализ проводили на пластинках Сорбфил (ЗАО 
Сорбполимер, Россия), используя систему раство-
рителей хлороформ–этилацетат, 40:1. Вещества 
обнаруживали 10% раствором серной кислоты с 
последующим нагреванием при 100–120°С в тече-
ние 2–3 мин. Элементный анализ осуществляли на 
СHNS-анализаторе EuruEA-3000, основной стан-
дарт ацетанилид. Колоночную хроматографию 
проводили на SiO2 (Silica 60, Macherey-Nagel). 
Масс-спектры соединений снимали на приборе 
Thermo Finnigan MAT 95 XP. Спектры ЯМР 1Н и 
13С зарегистрированы на импульсном спектроме-
тре «Bruker» Avance III с рабочей частотой 500.13 
(1H) и 125.47 (13C) МГц с использованием 5 мм 
датчика с Z-градиентом PABBO при постоянной 
температуре образца 298 K. Химические сдвиги 
в спектрах ЯМР приведены в м.д. относительно 
сигнала внутреннего стандарта тетраметилсила-
на (ТМС). Синтез соединений 1–4 описан ранее 
[15–18].

Соединения 5–7 (общая методика). К охлаж-
денному до 0°С раствору 1 ммоль соединения 2, 3 
или 4 в 15 мл CH2Cl2 при перемешивании добав-
ляли 2.2 экв (соединения 2, 3) или 1.1 экв (соеди-
нение 4) m-CPBA. После окончания реакции реак-
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ционную смесь обрабатывали 20 мл 10% Na2S2O3, 
водой, органический слой сушили над СaCl2, рас-
творитель упаривали в вакууме, продукт реакции 
хроматографировали на колонке, элюируя после-
довательно петролейным эфиром, смесью петро-
лейный эфир–этилацетат, 7:1, 5:1, 3:1.

Метил-2-циано-3,4-секо-4(23)-эпокси-12-
оксоолеаноат (5). Получен из 0.46 г (1 ммоль) со-
единения 2 при добавлении 1 г (2.2 экв) m-CPBA. 
Выход 0.39 г (79%). Rf 0.49, т.пл. 91–93°C. [α]D

20 
–107.0° (c 0.025, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), 
δ, м.д.: 0.87 c (3H, Н25), 0.89 c (3H, Н27), 0.92 c (3H, 
Н29), 0.94 c (3H, Н30), 0.97 c (3H, Н26), 1.26 c (3H, 
Н24), 1.00–2.40 м (22H, СН, СН2), 2.61–2.63 м (2Н, 
СН2, Н23, α-изомер), 2.79–2.81 м (2Н, СН2, Н23, 
β-изомер), 2.64–2.66 м (1H, H13), 2.69–2.71 м (1H, 
Н18), 3.56 с (3H, OCH3). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), 
δ, м.д.: 11.6, 15.8, 18.9, 20.3, 20.9, 21.3, 22.7, 23.1, 
27.6, 30.0, 30.6, 31.9, 32.8, 33.4, 34.0, 34.4, 36.2, 
38.3, 38.5, 40.9, 41.5, 42.4, 47.2, 49.0 (С13), 51.2 
(C11), 51.6 (С23, α-изомер), 51.8 (С23, β-изомер), 
55.1 (C3), 57.6 (C4, α-изомер), 57.9 (C4, β-изомер), 
119.2 (C≡N), 178.2 (C28), 209.8 (C=О). Найдено, %: 
С 74.79; H 9.50; N 2.80. C31H47NO4. Вычислено, %: 
С 74.81; H 9.52; N 2.81. M 497.71.

Морфолинамид 2-циано-3,4-секо-4(23)-эпок-
си-12-оксоолеаноловой кислоты (6). Получен из 
0.52 г (1 ммоль) соединения 3 при добавлении 1 г 
(2.2 экв) m-CPBA. Выход 0.42 г (76%). Rf 0.44, т.пл. 
104–106°C. [α]D

20 –62.9° (c 0.025, CHCl3). Спектр 
ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.78 с, 0.89 с, 0.90 с, 1.03 
с, 1.05 с, 1.45 c (18H, 6CH3), 1.15–2.30 м (20Н, СН, 
СН2), 2.35–2.40 м (4Н, 2СН2), 2.59–2.61 м (2Н, 
СН2, Н23, α-изомер), 2.78–2.81 м (2Н, СН2, Н23, β- 
изомер), 3.00–3.15 м (4H, 2СН2), 3.40–3.65 м (4H, 
2СН2). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.1, 16.9, 
19.6, 21.5, 23.5, 23.6, 24.0, 25.9, 26.4, 26.5, 30.7, 
31.7, 32.1, 33.2, 33.8, 34.2, 36.7, 39.1, 39.8, 41.7, 
41.9, 43.5, 45.9, 46.9, 47.2, 47.4, 53.2 (C23, α-изо-
мер), 53.4 (C23, β-изомер), 54.5 (C4, α-изомер), 54.7 
(C4, β-изомер), 61.5, 66.7, 66.9, 119.8 (C≡N), 176.6 
(C28), 210.6 (C=О). Найдено, %: С 73.77; H 9.50; N 
5.00. C34H52N2O4. Вычислено, %: С 73.87; H 9.48; 
N 5.07. M 552.79.

2-Циано-3,4-секо-4(23)-эпоксиолеан-13в(28)-
олид (7). Получен из 0.45 г (1 ммоль) соединения 
4 при добавлении 0.49 г (1.1 экв) m-CPBA. Выход 

0.33 г (71%). Rf 0.50, т.пл. 96–99°C. [α]D
20 –17.9° 

(c 0.025, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.80 с, 0.85 с, 0.93 с, 1.00 с, 1.05 с, 1.42 c (18H, 
6CH3), 1.11–2.30 м (21Н, СН, СН2), 2.35–2.55 м 
(4Н, 2СН2) 2.56 м (2Н, СН2, Н23, α-изомер), 2.74–
2.76 м (2Н, СН2, Н23, β-изомер). Спектр ЯМР 13C 
(СDCl3), δ, м.д.: 15.6, 17.2, 20.1, 21.5, 23.8, 24.2, 
24.9, 26.3, 26.9, 30.7, 31.9, 32.6, 33.2, 33.8, 34.8, 
36.9, 40.3, 40.8, 41.7, 41.9, 43.5, 45.9, 46.9, 47.4, 
53.2 (С23, α-изомер), 53.7 (С23, β-изомер), 54.5 (С4, 
α-изомер), 54.9 (С4, β-изомер), 61.8, 89.9, 119.2 
(C≡N), 180.3 (C=О). Найдено, %: С 77.08; H 9.81; 
N 2.93. C30H45NO3. Вычислено, %: С 77.04; H 9.70; 
N 2.99. M 467.68.

Соединения 8–10 (общая методика). К рас-
твору 2 ммоль соединения 5, 6 или 7 в 10 мл то-
луола при перемешивании медленно добавляли 
2 мл (16.2 ммоль, 8.0 экв) BF3·OEt2. Реакционную 
смесь перемешивали 12 ч при 120°C, после охлаж-
дения упаривали на воздухе, продукт реакции про-
мывали водой, сушили, хроматографировали на 
колонке, элюируя последовательно петролейным 
эфиром, смесью петролейный эфир–этилацетат, 
7:1.

Метил-3,12-диоксо-24-нор-олеаноат (8). По- 
лучен из 0.99 г (2 ммоль) соединения 5. Выход 
0.40 г (85%). Rf 0.35, т.пл. 73–90°C. [α]D

20 –131° 
(c 0.05, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.89 с (3H, Н29), 0.94 с (3H, Н27), 0.97 с (3H, Н30), 
0.99 д (3H, H23, J 6.6 Гц), 1.04 с (3H, Н26), 1.06 с 
(3H, Н25), 1.10 д.д.д (1H, H5, J 12.6, 11.3, 2.4 Гц), 
1.10 д.д.д (1Н, H15е, J 13.8, 3.9, 2.7 Гц), 1.19–1.21 м 
(1H, Н21e), 1.20 т (1Н, H19a, J 13.5 Гц), 1.28–1.30 м 
(1H, Н1a), 1.31–1.33 м (1H, Н21a), 1.34–1.36 м (1H, 
Н7e), 1.37–1.41 м (1H, Н6a), 1.41–1.45 м (1H, Н7a), 
1.47 д.д.д (1H, H22e, J 13.8, 2.8, 3.9 Гц), 1.66–1.68 м 
(1H, Н16e), 1.66–1.70 м (1H, Н15a), 1.67–1.69 м (1H, 
Н6e), 1.70 д.д (1H, H9e, J 12.8, 5.1 Гц), 1.79 д.т (1H, 
H22a, J 13.8, 4.6 Гц), 1.87–1.89 м (1H, Н1e), 1.87–
1.91 м (1H, Н16a), 1.93 д.д.д (1Н, H19e, J 13.5, 4.3, 
2.3 Гц), 2.24 д.д (1H, H11a, J 16.5, 13.3 Гц), 2.27 
д.д.д.д (1Н, H4, J 12.6, 6.7, 6.6, 6.5 Гц), 2.32 д.д 
(1Н, H2e, J 15.1, 2.2 Гц), 2.33 д.д (1Н, H11e, J 16.5, 
5.1 Гц), 2.42 д.д.д (1Н, H2a, J 15.1, 13.7, 6.8 Гц), 
2.68 д (1Н, H13, J 4.3 Гц), 2.80 т.д (1Н, H13, J 13.5, 
4.3, 4.3 Гц), 3.68 с (3H, OCH3). Спектр ЯМР 13C 
(СDCl3), δ, м.д.: 11.61 (C23), 12.85 (C25), 16.21 (C26), 
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20.53 (C27), 22.27 (C6), 22.76 (C16), 23.19 (C30), 
27.55 (C15), 30.69 (C20), 30.76 (C7), 31.96 (C18), 
33.01 (C22), 33.42 (C29), 34.55 (C21), 36.29 (C19), 
36.64 (C10), 37.20 (C2), 38.91 (C11), 39.54 (C1), 41.09 
(C8), 42.12 (C14), 44.67 (C4), 47.13 (C17), 47.62 (C9), 
51.93 (C11), 51.97 (C13), 53.06 (C5), 177.85 (C28), 
211.01 (C12), 212.73 (C3). Найдено, %: С 76.57; H 
9.89. C30H46O4. Вычислено, %: С 76.55; H 9.85. M 
470.68.

Морфолинамид 3,12-диоксо-24-нор-олеано-
ловой кислоты (9). Получен из 1.01 г (2 ммоль) 
соединения 6. Выход 0.42 г (80%). Rf 0.20, т.пл. 
110°C. [α]D

20 –162° (c 0.05, CHCl3). Спектр ЯМР 1H 
(СDCl3), δ, м.д.: 0.89 с (3H, Н29), 0.94 с (3H, Н27), 
0.97 с (3H, Н30), 0.99 д (3H, H23, J 6.6 Гц), 1.04 с 
(3H, Н26), 1.06 с (3H, Н25), 1.10 д.д.д (1H, H5, J 
12.6, 11.3, 2.4 Гц), 1.10 д.д.д (1Н, H15e, J 13.8, 3.9, 
2.7 Гц), 1.19–1.21 м (1H, Н21e), 1.20 т (1Н, H19a, J 
13.5 Гц), 1.27–1.31 м (1H, Н1a), 1.31–1.35 м (1H, 
Н21a), 1.34–1.36 м (1H, Н7e), 1.37–1.41 м (1H, Н6a), 
1.41–1.45 м (1H, Н7a), 1.47 д.д.д (1H, H22e, J 13.8, 
2.8, 3.9 Гц), 1.66–1.68 м (1H, Н16e), 1.66–1.70 м 
(1H, Н15a), 1.67–1.69 м (1H, Н6e), 1.70 д.д (1H, H9e, 
J 12.8, 5.1 Гц), 1.79 д.т (1H, H22a, J 13.8, 4.6 Гц), 
1.87–1.89 м (1H, Н1e), 1.87–1.91 м (1H, Н16a), 1.93 
д.д.д (1Н, H19e, J 13.5, 4.3, 2.3 Гц), 2.24 д.д (1H, H11a, 
J 16.5, 13.3 Гц), 2.27 д.д.д.д (1Н, H4, J 12.6, 6.7, 6.6, 
6.5 Гц), 2.32 д.д (1Н, H2e, J 15.1, 2.2 Гц), 2.33 д.д 
(1Н, H11e, J 16.5, 5.1 Гц), 2.42 д.д.д (1Н, H2a, J 15.1, 
13.7, 6.8 Гц), 2.68 д (1Н, H13, J 4.3 Гц), 2.80 т.д (1Н, 
H18, J 13.5, 4.3, 4.3 Гц), 3.70–3.55 м (8H, CH2, H1', 
Н2', Н3', Н4'). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 11.6 
(C23), 12.80 (C25), 16.17 (C26), 20.51 (C27), 22.20 
(C6), 22.68 (C16), 23.14 (C30), 27.48 (C15), 30.64 
(C7), 30.76 (C20), 31.89 (C18), 32.96 (C22), 33.38 
(C29), 34.48 (C21), 36.18 (C19), 36.59 (C10), 37.17 
(C2), 38.86 (C11), 39.49 (C1), 41.02 (C8), 42.05 (C14), 
44.61 (C4), 46.27 (C1', C3'), 47.07 (C17), 47.55 (C9), 
51.87 (C13), 53.00 (C5), 66.95 (С2', С4'), 177.82 (C28), 
211.05 (C12), 212.78 (C3). Найдено, %: С 75.01; H 
9.72; N 2.60. C33H51NO4. Вычислено, %: С 75.39; H 
9.78; N 2.66. M 525.76.

3-Оксо-24-нор-олеан-13в(28)-олид (10). По- 
лучен из 0.93 г (2 ммоль) соединения 7. Выход 
0.37 г (83%). Rf 0.30, т.пл. 65–84°C. [α]D

20 –135° 
(c 0.05, CHCl3). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 
0.83 c (3H, Н25), 0.88 c (3H, Н26), 0.98 д (3H, Н23, 

J 6.6 Гц), 1.08 с (3H, Н27), 1.12 с (3H, Н29), 1.22 с 
(3H, Н30), 1.20–2.11 м (23H, CH, СН2), 2.26 д.д.д.д 
(1Н, H4, J 12.6, 6.7, 6.6, 6.5 Гц), 2.30 д.д (1Н, H2e, 
J 15.1, 2.2 Гц), 2.45 д.д.д (1Н, H2a, J 15.1, 13.7, 
6.8 Гц). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 11.5 
(C23), 13.7 (C25), 17.8, 18.9, 19.3, 21.6, 23.1, 25.9, 
26.5, 27.8, 29.9, 31.6, 33.0, 33.5, 35.2, 36.2, 36.5, 
37.4, 40.6, 41.1, 43.9, 44.5, 44.9, 47.3, 47.6, 53.2 (C5), 
89.5 (С13), 179.1 (C28), 213.3 (C3). Найдено, %: С 
79.00; H 10.10. C29H44O3. Вычислено, %: С 79.04; 
H 10.06. M 440.66.

Соединения 11, 12 (общая методика). К ох-
лажденному до 0°С раствору 0.46 г. (1 ммоль) со-
единения 2 в 15 мл CH2Cl2 при перемешивании 
добавляли 1.1 экв m-CPBA. После окончания реак-
ции реакционную смесь обрабатывали 20 мл 10% 
Na2S2O3, водой, органический слой сушили над 
СaCl2, растворитель упаривали в вакууме, продукт 
реакции хроматографировали на колонке, элюируя 
последовательно петролейным эфиром, смесью 
петролейный эфир–этилацетат, 7:1, 5:1, 3:1.

Метил-2-циано-3,4-секо-4(23)-эпокси-12-
(13)-енолеаноат (11). Выход 0.18 г (38%). Rf 0.64, 
т.пл. 78–80°C. [α]D

20 +64.3° (c 0.025, CHCl3). Спектр 
ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.78 с, 0.89 с, 0.90 с, 1.03 
с, 1.05 с, 1.45 c (18H, 6CH3), 1.15–2.55 м (23Н, СН, 
СН2), 2.85–2.99 м (2H, 2СН), 3.65 с (3Н, СН3), 5.30 
уш.с (1Н, СН). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 
15.1, 16.9, 19.6, 21.5, 23.6, 24.0, 25.9, 26.5, 30.7, 
31.7, 32.1, 33.2, 34.2, 35.6, 36.7, 39.1, 39.8, 41.7, 
41.9, 43.5, 45.9, 46.9, 47.2, 47.4, 51.9 (C23), 55.5 
(C4), 57.9, 119.8 (C≡N), 128.3 (C12), 144.2 (C13), 
178.2 (C28). Найдено, %: С 77.32; H 9.85; N 2.93. 
C31H47NO3. Вычислено, %: С 77.29; H 9.83; N 2.91. 
M 481.71.

Метил-2-циано-3,4-секо-4(23)–ен-12-оксо-
олеаноат (12). Выход 0.21 г (43%). Rf 0.40, т.пл. 
93–95°C. [α]D

20 +11.9° (c 0.025, CHCl3). Спектр 
ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.78 с, 0.89 с, 0.90 с, 1.03 
с, 1.05 с, 1.72 c (18H, 6CH3), 1.15–2.00 м (20Н, СН, 
СН2), 2.15–2.38 м (2Н, СН2), 2.65–2.68 м (2H, СН2), 
3.58 с (3H, CH3), 4.65 с и 4.85 с (2H, СН2). Спектр 
ЯМР 13C (СDCl3), δ, м.д.: 15.1, 16.9, 19.6, 21.4, 
22.4, 22.7, 22.9, 23.2, 23.6, 24.2, 25.7, 27.6, 30.5, 
31.9, 33.4, 33.9, 34.4, 34.5, 36.2, 38.8, 40.5, 41.4, 
45.7, 50.3, 51.8, 56.5, 114.6 (C23), 119.6 (C≡N), 146.1 
(C4), 178.3 (C28), 211.8 (C12). Найдено, %: С 77.30; 
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H 9.87; N 2.99. C31H47NO3. Вычислено, %: С 77.29; 
H 9.83; N 2.91. M 481.71.

Метил-2-циано-3,4-секо-12(13),4(23)-диен-
24-гидроксиолеаноат (13). К раствору 0.46 г 
(1 ммоль) соединения 2 при 23°С в 15 мл CH2Cl2 
добавляли 2 экв m-CPBA, перемешивали 12 ч, обра-
батывали 20 мл 10% Na2S2O3, водой, органический 
слой сушили над СaCl2, растворитель упаривали в 
вакууме, продукт реакции хроматографировали на 
колонке, элюируя последовательно петролейным 
эфиром, смесью петролейный эфир–этилацетат, 
7:1, 5:1, 3:1. Выход 0.46 г (92%). Rf 0.45, т.пл. 89–
91°C. [α]D

20 –98.0° (c 0.025, CHCl3). Спектр ЯМР 
1H (СDCl3), δ, м.д.: 0.88 c (6H, Н29, Н26), 0.95 c (3H, 
Н30), 1.00 c (6H, Н25, Н27), 1.04–2.15 м (20H, СН2), 
2.00 д.д (1H, H9, J 12.8, 5.0 Гц), 2.38–2.40 м (2Н, Н2, 
ОН), 2.60 д (1Н, H13, J 4.2 Гц), 2.77 т.д (1Н, H18, J 
13.5, 4.2, 4.2 Гц), 3.70 с (3H, OCH3), 4.00 д (1Н, H24, 
2J 13.7 Гц), 4.01 д (1Н, H24, 2J 13.7 Гц), 4.90 с (1Н, 
Н23), 5.20 с (1Н, Н23). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), 
δ, м.д.: 11.5 (C2), 16.0 (C25), 18.4 (C26), 20.5 (C27), 
22.7 (C6), 23.2 (C30), 25.7 (C16), 27.6 (С15), 30.6 (C7), 
30.7 (C20), 32.0 (C18), 32.9 (C22), 33.4 (C29), 34.2 
(C1), 34.5 (C21), 36.3 (C19), 38.9 (C11), 39.2 (C8), 40.6 
(C31), 41.1 (C14), 42.5 (С10), 45.6 (C9), 47.3 (C17), 
51.8 (С5), 51.9 (C13), 67.2 (СH2OH), 113.91 (C23), 
119.8 (C≡N), 149.9 (С4), 178.4 (C28), 210.2 (C12). 
Найдено, %: С 74.77; H 9.60; N 2.90. C31H47NO4. 
Вычислено, %: С 74.81; H 9.52; N 2.81. M 497.71.

ВЫВОДЫ
Реакцией 2-циано-3,4-секо-4(23)-енпроизво-

дных олеаноловой кислоты с м-хлорпербензойной 
кислотой с последующей обработкой эпоксидов 
эфиратом трифторида бора осуществлен синтез 
новых 24-нор-производных с морфолинамид-
ным, карбоксиметильным заместителем в поло-
жении С17 или 13β,28-лактонным фрагментом. 
Установлено, что реакция метил-2-циано-3,4-се-
ко-4(23)-енолеаноата с m-CPBA зависит от усло-
вий и протекает с образованием 4(23)-эпокси- или 
12-оксопроизводного, а также продукта аллильно-
го окисления в изопропенильной группе.
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As a result of epoxidation of 2-cyano-3,4-seco-4(23)-ene derivatives of oleanolic acid with m-chloroperbenzoic 
acid followed by treatment of epoxides with boron trifluoride etherate, new 24-nor-oleanes were synthesized, 
the structure of which was established using two-dimensional correlation techniques {1H, 1H} COSY, {1H, 
1H} NOESY, {1H, 13С} HSQC and {1H, 13С} HMBC and {1H, 13C} HMBC. Depending on the conditions, the 
reaction of methyl 2-cyano-3,4-seco-4(23)-enoleanoate with m-chloroperbenzoic acid can proceed regioselec-
tively with the formation of a 4(23)-epoxy or 12-oxo derivative, as well as an allylic oxidation product in the 
isopropenyl group.

Keywords: triterpenoids, oleanolic acid, 24-nor-triterpenoids


