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(Представлено академиком Б. А. Казанским 10 III1952)

Изучение свойств стероидных соединений показало, что реакцион­
ная способность находящихся в них гидроксильных групп и их про­
изводных зависит от того, с какими углеродными атомами они связаны, 
и от их пространственного расположения в молекуле. В этом отно­
шении особый интерес представляют свойства впервые полученных и 
изученных нами 17а- и 17р-эфиров n-толуолсульфокислоты (тозиловых 
эфиров) ацетата андростендиола (I), а также изомеров тестостерона 
(XI) и (XII), которые мы предполагали применить для некоторых син­
тезов.

Мы получали 17а- и 17р- тозиловые эфиры тестостерона (XIV и XIII) и 
Д5-Зр-ацетат-17р-тозилат-андростендиола (Па), как обычно, взаимодей­
ствием соответствующих оксисоединений с л-толуолсульфохлоридом 
в пиридине при комнатной температуре. Так как для получения Па нам 
пришлось исходить из А5-Зр-ацетокси-17Р-оксиандростена (I), содержа­
щего примесь 17а-изомера, то в результате реакции при обработке 
эфиром нами были выделены два вещества: одно (Па) с выходом 78%, 
плохо растворимое в эфире, устойчивое при хранении, с т. пл. 
162—164°, [а]о—72,2° (1% раствор в СНС13), а из фильтрата — другое 
(Пв) с т. разложения 92—94°, [а]д —64° (1% раствор в СНС13); оно 
неустойчиво — при хранении разлагается с выделением п-толуолсуль- 
фокислоты.
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По анализу состав обоих веществ одинаков, соответствует тозило­
вому эфиру ацетата андростендиола.

II а. Найдено %: С 69,20; Н 7,89; S 6,66
II в. » С 69,17; Н 8,12; S 6,46 

СгвНзвОзЗ- Вычислено %: С 69,08; Н 7,88; S 6,59

При хроматографировании Пв (температура плавления которого не 
изменялась при повторной очистке) в растворе бензина — бензола 
(14:1) на А12О3 из первых промывных растворов был выделен кри­
сталлический осадок с т. пл. 79—84° (III), а из смеси бензина — бен­
зола (3:1) — Па. Последний был также получен из продуктов разло­
жения Пв.

Вещество с т. пл. 79—84° оказалось по анализу и свойствам иден­
тичным ретроандростадиен-З^-ацетату (III), полученному Вестфалем (2)

* Номенклатура применяется согласно правилам, предложенным на специальной 
конференции (1).



нагреванием в запаянной трубке Д’-ЗЗ-ацетокси-хлор-андростена (XV) 
с KCN в растворе метилового спирта. Их смешанная проба при плав­
лении не давала депрессии, и оба показывали цветную реакцию с рас­
твором Вг2 в ледяной уксусной кислоте в присутствии H2SO4 на 
холоду, характерную для подобных ретросоединений (3). Таким обра­
зом, оказалось, что вещество Пв неоднородно, оно представляет собой, 
повидимому, трудно разделяемую смесь Па и его а-изомера Пб, из кото­
рых неустойчивый 17а-тозиловый эфир при соприкосновении с А12О3 
разлагается с отщеплением «-толуолсульфокислоты, причем происходит 
ретропинаколиновая перегруппировка. Такая неустойчивость 17а-този- 
ловых эфиров была подтверждена на а-тозиловом эфире тестостерона 
(XIV), который имеет т. разложения 127—128°, [а]2д + 60° (1% раствор 
в хлороформе).

Найдено %: С 70,36; Н 8,01; S 7,28 
C26H34O4S. Вычислено %: С 70,53; Н 7,75; S 7,25

XIV при длительном хранении разлагается с выделением «-толуол­
сульфокислоты. Он был получен нами из эпитестостерона, р-тозило- 
вый эфир тестостерона (XIII) устойчив при хранении, плавится без 
разложения при 169—17Г, [а]о + 56° (1% раствор в хлороформе).

Найдено %: С 70,68; Н 7,71; S 7,24 
C26H34O4S. Вычислено %: С 70,53; Н 7,75; S 7,25

При хроматографировании XIV на А12О3 были получены смолистые, 
не содержащие S вещества,— продукты отщепления «-толуолсульфо­
кислоты. Из них удалось выделить небольшое количество осадка 
с т. пл. 85—97°, с резкой цветной реакцией (3). Температура плавле­
ния смешанной пробы с нижеописанным кетоном (VI) не показывала 
депрессии.

В тех же условиях 17,8-эфир «-толуолсульфокислоты (Па) при 
пропускании через колонку с такой же А12О3 оставался в основном 
неизмененным. Па устойчив также при длительном кипячении в пириди­
не. В более жестких условиях (23 часа при температуре 185—190°) 
из осмелившейся массы был выделен III и соответствующая четвер­
тичная соль пиридинового основания с т. пл. 227—228° (V), которая 
при дальнейшем нагревании в тех же условиях оставалась без изме­
нения.

Найдено %: S 5,45; N 2,52 
C33H43O3NS. Вычислено %: S 5,67; N 2,48

III был очищен путем переведения его через бензоат с т. пл. 
171,5—174° (IV), а затем омылен и окислен циклогексаноном в присут­
ствии изопропилата алюминия. Полученный кетон (VI) не имеет запаха, 
плавится при 108,5—111° (температура плавления не изменяется при 
дальнейшей перекристаллизации), [а]д +88,2° (1% раствор в СНС13).

Найдено %: С 84,30; Н 9,55 
С19Н26О. Вычислено %: С 84,38; Н 9,7

VI не идентичен описанному в литературе(4) Д5’18-андростадиен-3-ону, 
который обладает сильным запахом мочи, имеет т. пл. 131,5—133,5°, 
[к] о +123°. Таким образом, мы имеем основание считать, что VI и 
исходные III и IV являются продуктами ретропинаколиновой перегруп­
пировки.

В отличие от П^-эфиров более слабых органических кислот, кото­
рые при кипячении в щелочном спиртовом растворе легко подверга­
ются омылению, давая соответствующие 17+окси-производные, 17р-то- 
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зиловые эфиры в этих условиях чрезвычайно устойчивы. При длительном 
кипячении Па.с раствором едкого кали в метаноле происходило только 
омыление 3-ацетильной группы с образованием Д5-3^-окси-17р-тозил- 
окси-андростена (VII). Т. пл. 128—129,5°, [а]д —59,5° (1% раствор в СНС13).

Найдено %: С 70,13; Н 8,03; S 7,20; ОН 3,83 
C26H3eO4S. Вычислено %: С 70,21; Н 8,17; S 7,22; ОН 3,82

Нагревание Па с раствором едкого кали в метаноле в течение 23 час.

Г пл. 227-228°

л

IF
продукт отщеллелия

'^олуолсутыроТгасло/пй/
т.лл. 85-97°

при 135—145° привело к образованию смолистых веществ, из которых 
путем хроматографирования и соответствующей обработки были выде­
лены два кристаллических осадка. Один с т. пл. 144 — 149° по составу 
соответствовал андростендиолу.

Найдено %: С 78,56; Н 10,43 
С13Н30О2. Вычислено %: С 78,55; Н 10,42
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Отсутствие депрессии температуры плавления в смеси с Д5-3^, 
17^-андростендиолом, незначительная депрессия температуры плавле­
ния в смеси с соответствующим 17а-изомером, положительная цветная 
реакция на 17а-окси-группу (3) делают возможным предположение, 
что полученное вещество является смесью эпимерных при С17 андро- 
стендиолов (VIII + IX). Второе вещество было выделено в виде бен­
зоата, температура плавления которого не давала депрессии с IV.

При изучении способности Па, XIII и XIV к реакциям обменного 
разложения оказалось, что процесс проходит, главным образом, с от­
щеплением молекулы д-толуолсульфокислоты и с ретропинаколиновой 
перегруппировкой. Так, при кипячении в течение 5 час. Па в ледяной 
уксусной кислоте с CH3COOAg или СН3СООК был выделен в резуль­
тате хроматографирования III, а из остатков после проведения омыле­
ния небольшое количество вещества с т. пл. 192—194°, температура 
плавления смешанной пробы которого с Д5-андростендиолом-3^, 17а 
(IX) не давала депрессии. Его состав соответствовал по анализу андро- 
стендиолу (IX).

В тех же условиях из тозилового эфира тестостерона был также 
получен продукт отщепления n-толуолсульфокислоты с т. пл. 77—98°, 
из которого путем многократной перекристаллизации было выделено 
вещество с т. пл. 77—80° и другое — с т. пл. 108—111°. Оба давали 
положительную цветную реакцию (3), температуры плавления их сме­
шанных проб с кетоном VI не показывали депрессии. По анализу по­
лученные вещества соответствовали VI. Эта реакция значительно легче 
проходит с а-тозиловым эфиром тестостерона: уже после нагревания 
в течение 3 час. при 100° исходный тозилат не был обнаружен, и 
было выделено вещество с т. пл. 95—100°, по анализу соответствую­
щее кетону VI, температура плавления смешанной пробы с которым 
не давала депрессии.

17^-эфиры более слабых органических кислот (бензойной и муравьи­
ной) при длительном кипячении в ледяной уксусной кислоте с СН3СООК 
не обнаруживали цветной реакции и были выделены почти количест­
венно без изменения.

Всесоюзный научно-исследовательский Поступило
химико-фармацевтический институт . 31 XII 1951

им. С. Орджоникидзе
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