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Ценная информация о химическом строении, получаемая при изуче-
нии ИК спектров индивидуальных соединений, вызывает естественное L
повышение интереса химиков к молекулярной спектроскопии. *

В отечественной литературе лочти нет работ, посвященных ИК спект-
рам стероидов. Нет также ни одного обзора по ИК спектрам стероидов.

В предлагаемом обзоре рассмотрены работы по ИК спектрам стерои-
дов за период с момента их начала (1939 г.) до 1966 г.

I. ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ СТЕРОИДОВ

В настоящее время основные особенности химического строения сте-
роидов выяснены вполне определенно. Общие закономерности являются
достоверными, хотя еще существует большое число соединений стероид-
ного ряда, детали строения которых либо неизвестны, либо требуют до-
казательств.

В основе структуры стероидов лежит сложная полициклическая си-
стема, состоящая из трех циклогексановых и одного циклопентанового
колец. Такой системой является 10,13-диметилциклопентанпергидрофе-
нантрен, с принятой нумерацией атомов углеродного скелета (I);

В соответствии с возрастанием номеров углеродных атомов, кольца
имеют обозначения: А, В, С и D.

Согласно числу асимметрических углеродных атомов — 6, такое соеди-
нение теоретически может иметь 2 6 =64 стереоизомера, однако в природ-
ных соединениях встречаются лишь некоторые из стереоизомерных форм.
Из этого следует, что молекулы стереоидов имеют жестко закрепленные
пространственные конформации, в отличие от подвижных конформаций
циклогексана.
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Иногда кольца стероидного скелета (эргостерин, 7-дегидрохолесте-
рин — кольцо В; эстроген — кольцо А) содержат двойные С = С-связи.
Это еще более закрепляет определенную конформацию молекул. Несмот-
ря на неплоское строение циклогексановых колец, их сочетание в сте-
роидной молекуле обладает уплощенным строением — «толщина» плос-
кости скелета ~0,8 А. Циклогексановые кольца в стероидном скелете
имеют конформацию «кресла», а не «ванны».

Свободные пятичленные циклы имеют неплоское строение благодаря
наличию «питцеровского» напряжения >-3. Видимо, пятичленное кольцо
D в молекулах стероидов также обладает неплоской конформацией, о чем
свидетельствуют некоторые стереоолецифичеекие реакции, протекающие
с участием функциональных групп кольца D. ч

У стеринов и большинства других стероидов к 17-ому углеродному
атому циклического основания молекулы присоединена баковая цепь,
размеры которой бывают различными.

Названия стероидов образуются в зависимости от конформации цик-
лического скелета и размеров боковой цепи при Ci7.

В 1957 г. Комиссией по номенклатуре 4 биологической химии относи-
тельно стереохимических обозначений стероидов рекомендована единая
система номенклатуры.

Конформации стероидов различают по типу сочленения колец А/В,
ибо у всех без исключения стероидов и их синтетических аналогов со-
членения колец В/С и C/D одинаковы и являются гранс-сочленениями.
Таким образом, имеются два стерических ряда стероидов; ряд с транс*
сочленением колец А и В η ряд с г^ыс-сочленением колец А и В.

Заместители над плоскостью циклической системы принято обозна-
чать буквой β, а под плоскостью — а.

Нетрудно видеть, что при грамс-сочленении колец А и В водородный
атом у 5-го атома углерода находится под плоскостью циклической
системы, т. е. в «-положении (II). При ц«с-сочленении А/В водородный
атом у С5 находится в β-яоложении (III). Поэтому ряд с А/В транс-со-
членением называют 5а-рядом, а ряд с А/В цмс-сочленением, соответ-
ственно δβ-рядом.

сн

5а-ряд 5β-ряд

С Н ,

В настоящее время доказано, что боковая цепь при Ci7 у всех сте-
роидов находится в β-положении. К сожалению, исследователи, работаю-
щие в области химии стероидов, не придерживаются единых названий
этих веществ. Подробные сведения о номенклатуре стероидов содержат-
ся в монографии Физера 5 и статье Противы 6.
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Сводка принятых номенклатурных обозначений стероидов с учетом
геометрической и оптической изомерии излагается также в специально .
посвященной этому вопросу статье Гёцки 7. f

II. КОРРЕЛЯЦИИ ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ СТЕРОИДОВ С ИХ СТРУКТУРОЙ

а. С—О-связи

Валентные колебания С — ОН проявляются в ИК спектрах спиртов в
виде интенсивной полосы в области 1000—1200 см-1. Различия в поло-
жении этой полосы для первичных, вторичных и третичных спиртов были
обнаружены Венигером 8 еще в 1910 г. Эти исследования были продол-
жены гораздо позднее Тоутом и Леконтом9. Авторы также обнаружили
зависимость положения полосы С — ОН от строения молекулы. Более де-
тальные исследования Цейсса и Цуцуи 10 выявили влияние на положе-
ние этой полосы электронных эффектов и симметрии молекулы.

Примерно с 1946 г. были начаты регулярные исследования ИК спект-
ров стероидов и, в частности, стеринов. В одной из первых работ по
отнесению полос в ИК спектрах стеринов Фуршготт и сотрудники п от-
метили ряд особенностей полосы валентных колебаний С — ОН. В част-
ности они указали, что полоса поглощения валентных колебаний С — О
у группы _ ^ С — ОН лежит около 1250 см~1, а когда углеродный атом
связан только простыми связями, поглощение имеет место в области
1000—1100 см.-1. В этой же работе указан важный факт зависимости J
положения полосы С — О от взаимного расположения заместителей при
третьем и пятом углеродном атоме стероидного скелета. Так, 3$-транс-
5а- и За-хранс-5|3-стероиды обнаруживают полосу в области 1047—
1058 см"1, а За-^ыс-5а-стероиды — более слабую полосу с максимумом
при 1064 см-1. Молекула, имеющая две ОН-группы, может обнаружи-
вать, тем не менее, лишь одну полосу поглощения С — О-связи (андро-
стан-3р-17а-ол). Эту же корреляцию авторы подтверждают в своей сле-
дующей работе1 2, где они исследовали ИК спектры стероидов ряда
прегнана. Для веществ дрегнанового ряда Зр-транс-5а-конфигурация
характеризуется полосой между 1047 и 1058 см-1. Гидроксил в Зβ-пoлo-
жении и А5-двойная связь всегда вызывают полосу в области 1058—
1064 см-1, а гидроксил у С2о — полосу при 1079 см~К Еще в одной рабо-
те 13 той же группой авторов было отмечено, что гидроксильная группа
у C2i обнаруживает интенсивную полосу С — ОН-связи между 1073 и
1078 см-1. Несколько позднее (1952 г.) соавтор первых трех работ Фурш-
готта — Розенкранц и Заблоу1 4 более подробно исследовали ИК
спектры стероидных Сз/Сб-эпимеров. Эти исследования уточнили резуль-
таты первых работ. Кроме того, расширился круг исследованных соеди-
нений. Данные авторов для Сз/Сб-эпимеров андростана приведены на
рис. 1. Подобные же данные получены Розенкранцем с сотрудниками 15

для холестана, Д2-холестена, Д4-холестенона-3, 7-кетохолестерина и
ряда других соединений. Соответствующие инфракрасные частоты, най-
денные авторами 1 4 · 1 5 для разных стереоизомерпых форм, имеют следую-
щие значения:

Копростанол (3β, 5β) — 1041 см~1

Эпикопростанол (3α, 5β) — 1062 и 1040 см~\
Холестанол (3β, 5α) — 1075 и 1041 смг\ ь
Эпихолестанол (За, 5а) —1038 и 1004 смгх. \

В другой работе Розенкранц и сотрудники 16 изучали поглощение свя-
зи С — ОН в некоторых ненасыщенных стеринах. Полоса 1053 см~1 ви-
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тамина D2 была отнесена ими к валентным колебаниям С — ОН и яв-
ляется, по-видимому, характеристической для разомкнутого кольца В.
Однако эту корреляцию нельзя считать вполне надежной, так как в этой
области спектра витамина D2 имеются еще и другие, не менее интенсив-
ные полосы 17.

Примерно в то же время появились две работы — Коула 18 и Коула,
Джонса, Добринера 19, последняя из которых заслуживает особого вни-
мания. В этой работе доказательства конформационной чувствительно-
сти полосы валентных колебаний
С—ОН иллюстрированы весьма
большим числом примеров. Авто-
ры 1 9 измерили 72 спектра различ-
ных стероидов и совершенно опре-
деленно показали, что полоса ва-
лентных колебаний С—ОН является
наиболее интенсивной в области
1000—1100 см-1, а ее положение
определяется конформацией молеку-
лы стероида. В табл. 1 приводятся
данные Коула, Джонса и Добрине-
ра 19, характеризующие зависимость
поглощения в области 1000—
1100 см~х от структурного типа мо-
лекулы.

На рис. f 2 приведены спектры
андростан^-ола и копростан-За-
ола. Оба соединения имеют транс-
расположение оксигруппы и водо-
родного атома при С5. Как видно из
рис. 2 боковая цепь у Сπ не влияет
на положение максимума поглоще-
ния полосы валентных колебаний
С—ОН (1039 см~1). В этой же ра-
боте авторы ! 9 показали, что частота
рассматриваемой полосы в оксисте-
роидах зависит также от конфигура-

1300 1100 W00 900
Волновое, число, см'1

Рис. I. ИК спектры. Сз/С5-эпимеров
андростана в области 900—1200 еж-1

(см. " )

ции самой С—О-связи, а не только от а- или β-расположения группы ОН
относительно плоскости циклической части молекулы. Четыре возмож-
ных конфигурации связи С—О с учетом α,β-эпимерии приведены на
рис. 3, а соответствующие инфракрасные частоты стеринов в табл. 2.

Для экваториальной конфигурации частота валентных колебаний
С — ОН несколько повышена. Это объясняется тем, что экваториальная
связь С — О вызывает некоторое смещение углеродного атома С3 вдоль
оси С — О. Смещение атома С3 вызывает дополнительное напряжение и
сжатие кольца А, что и ведет к повышению частоты валентных колеба-
ний С — О. Для полярной конфигурации ничего подобного не наблю-
дается, так как валентное колебание полярной связи С — О происходит
главным образом в направлении, нормальном к кольцу. Таким образом,
исследование поглощения в области 950—1100 см-1 может дать ценные
сведения о структуре.

Правда, следует отметить, что авторы 19 указывают на возможность
появления полос в области 1000—1100 см~1, которые не связаны с окси-
группой, но интенсивность этих полос всегда ниже. Появляются они обыч-
но у кетостероидов, имеющих группу С = О у 17-ого, 7-ого, 11-ого, 12-ого,
или 20-ого атома углерода.
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Еще одна большая работа по данному вопросу опубликована Розен-
кранцем и Скогстромом 2 0 в 1955 г. В этой работе авторы исследовали
не только самую интенсивную полосу в области 950—1100 см~1, но и ряд
менее интенсивных близко расположенных полос. Предметом исследо-

вания явились тетрагидросте-
роиды. Близко расположенная
к основной полосе группа ме-
нее интенсивных полос также
оказалась характеристической
для взаимного расположения
заместителей у С3 и Cs. Ав-
торы 2 0 приводят следующие
данные поглощения связи С—О
тетрагидростероидов в зависи-
мости от эпимерных форм:
3α5α—1005 см~\ 3β5β—
1035 см~\ 3α5β—1041 см~\
3β5α—1044, 995, 978, 956 см~\
в зависимости от строения
остальной части молекулы. По-
стоянное наличие триплета по-
лос у 3|$5а-стеринов авторы
связывают с возможностью су-
ществования трех пространст-
венных ориентации связи С—О.
Возможность применения ИК
спектроскопии для определе-
ния пространственного распо-
ложения связи С—О стеринов

показана также Геллером21. Определение полярной и экваториальной
конфигурации иллюстрировано им на примере 22 стеринов. Для других
соединений стеринового ряда аналогичная работа была проделана Пейд-
жем 2 2 .
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Рис. 2. ИК спектры андростанола-Зр и копро-
станола-За в области 700—1300 см-1 (см.19)

Рис. 3. Четыре возможных ориентации связи С—О в молекулах стерои-
дов. / — β-экваториальная, 2 — β-полярная, З — α-экваториальная, 4 —

α-полярная

В 1962 г. Розенкранц с сотр.2 3 подтвердил выведенные ранее корре-
ляции на примере тринадцати 19-норстероидов. В отличие от предыду-
щих работ спектры 19-норстероидов были измерены для твердой фазы
по методу прессования образца с КВг. Авторы получили следующие
значения инфракрасных частот для различных изомерных форм 19-нор-
стероидов: 3α5α 998—1017 см~\ 3α5β 1035—1060 см~\ 3β5α 1042—
1060 см-\ 3β5β 1033—1055 см-1.

Полоса валентных колебаний С — ОН чувствительна также и к дру-
гим структурным факторам. Так, Меда 2 4 показал, что эпоксидный цикл
оказывает влияние на свободную OH-ipynny при Сго и «е влияет на по-
глощение находящейся в том же положении ацетилированной ОН-груп-
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ТАБЛИЦА 1

Частоты валентных колебаний С—ОН при различной ориентации ОН-группы при С3 и
атома водорода при С5 в молекулах стеринов18

Структурный тип
Положение наиболее
интенсивной полосы в

области 1000—1100 см-1

1037—1040

1036—1040

996—1002

1032—1036

1050—1056

Число примеров

18

25

9

6

14

ТАБЛИЦА 2

Частоты валентных колебаний С—ОН при различных ориентациях ОН-группы при С3 и
атома водорода при С5 и различных конфигурациях связи С—О в молекулах стеринов19

Tin сгруктурм

(з Ь 1

Сочле-
нение
колец
Л/В

Транс

цис

транс

цис

Δ»-
двой-

ная
связь

Конфигурация

он

3β

За

За

3

3

G—О

экваториаль-
ная

экваториаль-
ная

полярная

полярная

экваториаль-
ная

Области частот,
см.-1

1037—1040

1037—1044

996—1002

1032—1036

1050—1056
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пы. Джонс и Роберте2 5 изучили ИК спектры разнообразных оксистерои-
дов. Ими установлены частоты колебания С — О, характеризующие место
расположения окси-группы в стероидной молекуле. Для различных слу-
чаев авторы2 5 получили следующие значения частот: ОН в положении
3β- и А5-двойная связь 1056—1047, 1025—1019, 989—978, 958—953 см~1;
ОН в положении 17β 1059—1046 см.-1; ОН в положении 20β 1100—
1090 см-1; ОН в положении 20а 1016—1008 см-1. Причем, как 20α5α-,
так и 20а5р-стероиды имеют полосу в области 957—952 см~1, но только
20^5а-зпимеры отличаются полосой между 962 и 965 см~К

Существенные успехи были достигнуты при исследовании ИК спект-
ров стероидных ацетатов. Еще в ранней работе Фуршгогга п указано,
что группа А с — О дает полосу валентных колебаний С — О вблизи
1250 см-1. Впоследствии Джонс и сотр.2 6 изучили зависимость поглоще-
ния ацетатной группы у С3 от цис-, гранс-расположения ее по отноше-
нию к водородному атому у С5. Решающую роль при изучении этого
вопроса играет количество полос ацетатной группы (область 1190—
1280 см-1). Одиночная полоса в области 1236—1247 см~1 наблюдается
для всех соединений, у которых ацетатная группа при С3 и атом водо-
рода при СБ находятся в гране-положении, а также для соединений,
имеющих Д5-двойную связь. Во всех случаях, когда ацетатная группа
занимает З^-цис к СБ положение (3β5β), имеется триплет полос, лежа-
щий в интервале 1200—1250 см~1. Менее выраженный триплет полос
наблюдается также для За-цис к Cs (3α5α) конфигурациих. Каждая
из транс- и цис-форм имеет, конечно, два стереоизомера, но последние
легко различаются осаждением стероида дигитонином, что и определяет
конфигурацию при С3. В другой работе Джонс и Херлинг27 исследовали
~ 9 0 спектров стероидных ацетатов, подтверждающих их предыдущие
данные. Авторы 2 6 · 2 7 предполагают, что причина указанных различий по-
глощения С — О-связи цис- и г/?амс-соединений заключается в том, что
ψ/с-соединения, дающие три полосы, могут существовать в виде смеси
поворотных изомеров, возникающих в результате заторможенного вра-
щения ацетатной группы вокруг связи С — О. Как и следовало ожидать,
когда кольцо А является ароматическим, наблюдается26 смещение поло-
сы валентных колебаний С — О ацетатной группы при С3 до 1205 см-1.

Характеристические частоты ацетатной группы стероидов изучены
также в работе Фурста и сотр.28. Эти исследования подтвердили наличие
триплета полос для За-ацетоксистероидов. Кроме 3-ацетоксистероидов,
авторы2 8 исследовали также ИК спектры стеринов, содержащих ацетат-
ные группы при Сг и С4. Интересно, что в этой работе2 8 полосу стеринов
в области 1000—1100 см-1 авторы относят не к валентным колебаниям
С — ОН, а к деформационным колебаниям связи О — Н. ИК спектры
стеринов и соответствующих ацетатов приведены на рис. 4.

Аналогичные данные были получены Розенкранцем 2 0 и в более позд-
ний период Вотизом 2 9 для 2,3,4-стероидных ацетатов. Те же закономер-
ности поглощения наблюдались и для деканолацетатов30.

б. С=С-связи
Полоса валентных колебаний С = С имеет слабую интенсивность в

ИК спектре. Особенно мала ее интенсивность при симметричном или
псевдосимметричном замещении. У этилена и его симметрично замещен-
ных производных эта полоса вообще не проявляется, так как запрещена
по симметрии.

Однако в ИК спектрах таких молекул, как стероиды, имеющие .наи·
низшую группу симметрии, полоса валентных колебаний С = С иногда
проявляется довольно отчетливо и может быть полезной для структур-
ных выводов.
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В первых работах по ИК спектроскопии стероидов1 1"1 3 было пока-
зано, что полоса связи С = С лежит при 6,0 μ (1667 см-1), а сопряжение
двойных связей ведет к появлению полосы вблизи 6,2 μ (1613 см~]).
В этих же работах и ~ 1 3 указано различие в частотах поглощения связи
С = С при ее различном расположении в стероидной молекуле: А5 1671—
1667 см-1, Δ4 1610 см~х, Δ16 1597 см~\ а когда Л4-двойная связь сопря-
жена с карбонильной группой
при С3 1616 см-1.

Несколько позднее Джон-
сом и сотр.31 была установле-
на подробная корреляция меж-
ду частотой валентных колеба-
ний связи С = С и ее располо-
жением в молекуле (табл. 3).

В другой работе Джонса и
сотр.32 подтверждается погло- u _ ^
щение А4-двойной связью сте- j
роидов в области 1612—
1615 см-1, при наличии карбо-
нильной группы при Сз. ИК
спектры стероидов, содержа-
щих Δ5-, Δ6-, Δ7-, Δ 5 · 7-, Δ8<14>-,
Δ 14 (15)-двойные связи исследо-
ваны Джонсом Й сотр.33. Авто- щ

10

С:

-wv/>r——ν—

1000 1500 1100 1000900 800 ТОО
Волново'е число, см'1

Рис. 4. ИК спектры За-оксихолестана (/), 3β-
оксихолестана (2), За-ацетоксихолестана (3) и

(4) в области 700—
4000 см-1 (см.28)

ры 3 3 нашли, что соединения с
Δ5- и А7-двойными связями
дают по одной слабой полосе
при 1600 см~К А5· 7-стерины,
имеющие две двойные связи в
сопряжении, обнаруживают
две более сильные полосы при
1607 и 1625 см-\ Шиир, Нес и
Смелтзел 3 4 более точно устано-
вили характеристические частоты Δ5· 7-сопряженных связей. Они нашли
в спектрах многих стероидов три полосы: 1575, 1603 и 1629—1624 см-1.

Зависимость поглощения связи С = С от ее положения в тритерпенои-
дах изучили Коул и Терлтон35.

Поглощение Д4-двойной связи в 3,6-дикетостероидах х лежит между
1603 и 1609 см-1.

Небольшое количество данных по спектрально-структурным корреля-
циям связи С = С объясняется, по-видимому, следующими причинами:
во-первых, наличие и характер двойной связи в большинстве случаев
легко устанавливаются по УФ спектрам поглощения; во-вторых, если у
ароматического атома углерода имеется атом водорода, поглощение ва-
лентных и внеплоскостных деформационных С—Η-колебаний группы
^ГС—Η более чувствительно к изменению структуры, чем поглощение
самой связи С = С; в-третьих, слабая интенсивность полосы валентных
колебаний С = С часто создает дополнительные трудности при изучении
ИК спектров.

В заключение отметим, что полоса валентных колебаний С = С всегда
активна в спектрах комбинационного рассеяния. При несимметричном
замещении полоса связи С = С более интенсивна у чмс-шомеров, чем
у транс-изомеров.
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ТАБЛИЦА 3
Частоты валентных колебаний С = С в зависимости от положения связи С=С

стероидной молекуле 3 1

1672-1644 см 1648-1644 см 1648-1646 еж

1628-1620 см

сн,
I 3

•с—сн=сьг
2? 23

1630-1621 см' 1666-1664 см-'

в. С = О-связи
Высокая интенсивность, изолированное положение в ИК спектре и ло-

кализованный характер полос валентных колебаний карбонильных групп
делают эти полосы очень удобными для спектроскопических исследова-
ний структуры. По этой же причине полосы С = О удобны для теорети-
ческих исследований зависимости интенсивности полосы от перераспре-
деления зарядов в молекуле в процессе колебания 3 7 · 3 8 .

Кетостероиды изучались большей частью с эмпирической точки зре-
ния. Основная задача, которая ставилась в этих исследованиях, состоя-
ла в том, чтобы да основании анализа спектров кетостероидов с извест-
ным строением установить корреляцию между числом, расположением
карбонильных групп и соответствующим поглощением в ИК спектре.

В этом вопросе достигнуты существенные успехи в основном благо-
даря работам Нормана Джонса, чьи исследования по ИК спектроскопии
стероидов можно справедливо считать классическими. Ранние исследо-
вания ИК спектров стероидов обнаружили зависимость частоты валент-
ных колебаний С = О от места, где находится С = О группа в молекуле
кетостероида п · 12· 13· 39. В этих работах были установлены следующие
корреляции:

С 8 =О стероидов прегнанового ряда 1739 смг1,
C S =O и Д*-двойная связь 1675—1672 см-1,
0 . 0 = 0 1704—1712 сж-1,
С 2 0 = О и Д18-двойная связь 1675 см~х

(цифры при углеродных атомах указывают номер атома по принятой ну-
мерации атомов углерода в стероидах).
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Более подробные данные получены Джонсом и сотрудниками 3 2:

Характер связи

Несопряженная С 3 = О
То же С 2 ,=О
» С 1 7 = О

Сопряженная С 3 = О
То же С 2 0 = О

Частота валентных
колебаний, см-1

1717—1719
1706—1710
1742—1745
1674—1677
1666—1670

Количество
примеров

11
21
14
17

5

Дикетостероиды в основном имеют по две полосы, каждая из кото-
рых соответствует отдельной С = О-группе32.

В следующей работе Джонса и другой группы авторов 4 0 были пол-
ностью подтверждены данные предыдущей работы и исследованы также
некоторые другие кетостероиды. Добавились следующие данные:

Характер связи

Несопряженная С Ц = О
С,=О

С 1 2 =О
Одновременное наличие С П = О

и С1 7 = О
21-Ацетоксигруппа и С 2 о=0

Частота валентных
колебаний, см-1

1710—1716
1719*
1710

1751—1754
1756—1758

Количество
примеров

21
3
2

5
4

• Почти такой же результат (17121 см-1) получил позднее Розенкранц15

И, наконец, обобщающая работа Джонса и сотр.41 появилась еще че-
рез год (1950 г.). Данные предыдущих работ опять таки подтвердились
и, пожалуй, следует указать лишь некоторые новые результаты:

Характер связи

С 2 0 =О и С21-ацетокси
С, = 0
С 1 2 =О и Δ 9 ' 1 1 ' -Двойная связь

Частота валентных
колебаний, см-1

1745
1713—1714
1756—1758
1713—1714
1680-1684

Количество
примеров

5
7

12
3
4

Примерно такие же результаты были получены позднее Розенкран-
цем и сотр. 1 6 · 2 0,

Карбонильная полоса ацетатной группы, лежащей в боковой цепи
стероида40, появляется при 1742 см~\ реже — при 1739 см~х.

Замещение близко лежащего к С = О-группе водородного атома на
галоид ведет к снижению частоты полосы С = О 42, причем для 17α-ΒΓ-3β-
окси-5а-андростан-16-она— на 7 см~\ а для соответствующего 17β-5α-
эпимера на 17 см~1.

Карбонильное поглощение стероидов холестанового ряда, содержа-
щих ацетатную группу, исследовали Фурст и сотр.28. Их данные2 8 гово-
рят о том, что независимо от положения ацетатной группы карбониль-
ное поглощение этой группы строго локализовано в области 1734—
1740 см~К Однако для За- и За-ацетатов прешанового ряда Джонс, Коул
и Нолин 4 3 нашли, поглощение С = О между 1735 и 1732 см-1, т. е. не-
сколько ниже.

Другие данные Джонса 4 4 и Жозьена с сотр. 4 5 · 4 6 подтвердили пра-
вильность отнесения карбонильных частот кетостероидов.
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В зависимости от молекулярного окружения оказалось возможным
охарактеризовать ~ 130 типов карбонильных систем стероидов по их
характеристическим инфракрасным частотам. Эта работа была выполне-
на Джонсом и Херлингом 4 7.

Беллами и Вильяме48, изучая ИК спектры кетостеринов, отметили,
что частоты валентных колебаний С = О этих веществ несколько пони-
жены (на 6—15 см.-1). Авторы48 объяснили это образованием внутримо-
лекулярной водородной связи С = О....НО. Однако прямо противополож-
ные результаты были получены Джонсом и Робертсом49 для 16,17-кетсн
лов стероидного происхождения. В этой работе было найдено, что при
наличии окси- и ацетокси-групп поблизости с С = О-группой, имеет ме-
сто повышение частоты валентных колебаний С = О примерно на 10 см-1.
Этот вопрос, по-видимому, требует дальнейшего уточнения.

Количество карбонильных групп удается определить измерением ин-
тегральных интенсивностей. Под интегральной интенсивностью обычно
подразумевается полная площадь, ограниченная полосой поглощения.
Для ряда монокетостероидов интегральные интенсивности полосы С = О
были найдены Джонсом и сотр.δ0. Эти данные приведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Интегральные интенсивности полос валентного колебания С = О в
ИК спектрах монокетостероидов 5 *

Тип карбонильной
группы

С 3 =О
С 7 =О
С12=О

е 1 7 =о
Q°=O и А*-

двойная связь
Ацетатная

группа

Значение интегральной интенсивности
различных соединений в

2,63; 2,41; 2,39; 3,62;
2,17; 2,15
2,27
2,52; 2,72; 2,81; 2,64; 2
1,75; 1,84
2,88; 3,04; 3,67; 4,02;

3,67; 3,70; 4,11

3,15; 3,06; 3,14; 3,27;

10'л/м

,54; 2

3,39

3,39

,91

3,

; з

для

2,69

51;

,41

Среднее
значение

2,55
2,16
2,27
2,69
1,80

3,65

3,24

Затем, исходя из интегральных интенсивностей полосы С = О моно-
кетостероидов, были вычислены интегральные интенсивности поглоще-
ния С = О ди- и поликадобоиильных стероидов по аддитивной схеме. Ре-
зультаты этих вычислений и непосредственно наблюдаемые интеграль-
ные интенсивности некоторых поликетостероидов сравниваются в табл. δ.

Более конкретную работу, целью которой было определение числа
кетогрупп в стероидных кетонах, проделали Дворянцева и Шейнкер51.

Поглощение карбонильных групп при различном их положении в
тритерпеновом скелете изучали Коул и Торнтон35. Отмечено влияние
на поглощение сопряжения двойной связи с группой С = О. В двух ра-
ботах Тарплея и Витиелло 5 2 · 5 3 было изучено влияние растворителя на
положение полосы валентных колебаний С = О в ИК спектрах стероидов.
Авторы6 2·5 3 И31мерили 56 спектров в растворах CS2, ССЦ, СНС13, СН2Вг2,
СНВгз.

В последнее время появился ряд работ 5 4~5 9 по изучению изотопного
сдвига частоты С = О в ИК спектрах при замещении О1 6 на О18. Во всех
случаях наблюдается снижение частоты на 20—40 см-1. Одновременно
наблюдается увеличение интенсивности смещающейся полосы пример-
но на 20% 59· Применение изотопного замещения кислорода в кетосте-
роидах может в ближайшем будущем дать интересные результаты.
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ТАБЛИЦА 5
Интегральные интенсивности полос валентных колебаний С=О

в ИК спектрах ди- и поликарбонильных стероидов б 0

Количество и расположение
карбонильных групп

соединения

С 3 =О и С 1 7 =О
С 3 =О и С 2 0 = О

С 3 =о' ; С°„=О п™
Д*-двойная связь

3,20-диацетат
3,16,20-триацетат

Максимум ИК
поглощ., см-1

1719 1745
1719 1710

1712

1708 1677

1739
1739

Интегральная интенсивность
поглощения Ю*л/моль-см'

вычисленная по
данным табл. 4

5,24
4,34
6,61

5,44
6,48
9,72

наблюдаемая

5,19
4,45
6,93

5,90
6,21
9,05

Что касается иных типов колебаний связи С = О, то они, по-видимо-
му, также могут проявляться в ИК спектре. Так, Вейнман60, измерив
спектры двадцати трех 20-кетостероидов в области 450—800 см~1, отнес
к плоским деформационным колебаниям С = О полосу между 588 и
597 см~1. Для сопряженной кетогруппы частота этой полосы повышается
до 650—655 см-', а при наличии ацетоксигруппы при С21 наблюдаются
две полосы: 604—600 и 640—648 см~1. По поглощению в этой области
удается определять ориентацию ацетоксигруппы в стероидных ацета-
тах 61.

г. С—Н-связи

Валентные колебания С—Η проявляются в ИК спектрах всех органи-
ческих соединений в области 2750—3100 см~\ Полосы колебаний С—Н-
связей метальных, метиленовых и этиленовых групп отличаются по ча-
стоте Ή могут быть дифференцированы в ИК спектре. Кроме того,
существует ряд различных типов колебаний одних и тех же связей. Та-
кие различные типы колебаний также отличаются по частоте. Отнесения
полос к отдельным формам колебаний С—Η сделали Фокс и Мартин 6 2 · 6 S

и впоследствии подтвердил ряд других исследователей64"66.

Для стероидов были указаны следующие частоты валентных колеба-

ний С—Н: 2985; 3080 (для структуры ^ С — Н ) , 2941 см~1 п.ю.ю.зв.
С—Η-связи ароматических атомов углерода стероидов холестанового
ряда дают полосу валентных колебаний С—Η при 3050 сж~1 3 3.

Для А4'6-3-кетостероидов аналогичное по природе поглощение най-
дено при 3028 см~\ а для А4-3-кетостероидов слабая полоса при
3034 с*- 1 67.

Повышение частоты валентных колебаний С—Η является общим яв-
лением в ИК спектрах полициклических систем. Подробно этот вопрос
исследовал Аврам68. Автор нашел у 27 полициклических соединений
повышение частоты валентных колебаний С—Η на 20—100 см-1. При-
чиной, по мнению авторов68, является изменение гибридизации элект-
ронных орбит, выражающееся в том, что С—С-связи приобретают все
более выраженный р-характер, а С—Η s-характер, вплоть до гибриди-
зации sp2.

Несмотря на то, что имеется много данных по ИК спектрам стерои-
дов в области валентных колебаний С—Н, эти данные не дают особе
ценных сведений о структуре. Однако по поглощению в области 2750—
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3100 см-1 можно идентифицировать метильные, метиленовые и этилено-
вые группы, а путем измерения интегральных интенсивностей определять
число соответствующих групп.

При изучении ИК спектров стероидов гораздо большее внимание
уделялось и уделяется деформационным колебаниям С—Н-связей.

Еще в одной из первых работ по ИК спектроскопии стероидов7 было
указано, что области деформационных колебаний метальных и метиле-
новых групп составляют соответственно 1379—1389 и 1429—1481 см~х.
В этой же работе указывается, что стероиды, имеющие структурные
образования типа (а) и (б), поглощают соответственно при 870 и
840 см~х (область неплоских деформационных колебаний этиленовых
С—Н-связей).

Позднее эта корреляция была подтверждена другими авторами 15->6.
Специально вопрос о поглощении метальных и метиленовых групп в
спектрах стероидов рассмотрен Джонсом и Коулом69. Данные авто-
ров 6Э приведены на рис. 5, где четко различается поглощение метиль-

80

\ 60
4

10

1451

О
1449

СН 3

ό
145,

131'6

1453.» С

1378

1384^

\J
1350 1450 1350

волновое число, см'1
1450 1350

Рис. 5. ИК спектры Б области деформационных колебаний метиль-
ных и метиленовых групп. А — циклогексан, В — метилциклогек-

сан, С — андростан 6 5

ных и метиленовых групп андростана. Таким образом, результаты ра-
боты Джонса и Коула6 9 показывают, что деформационные колебания
метиленовых групп дают полосу около 1450 см~\ а ангулярные метиль-
ные группы — дублет полос 1384 и 1378 см-1 (подтверждено спектрами
многих простых стероидов, содержащих две ангулярные метильные
группы). Однако измеренные авторами спектры десяти стероидов, не
содержащих метильную группу при Сю (19-норстероиды) обнаруживают
полосу только в области 1375—1378 см-1. Это наблюдение позволяет
идентифицировать полосы отдельных метальных групп:

СНз при Сю 1375—1378 см-1

СН3 при Си 1384 см~К

Л
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Приведем еще некоторые корреляции, найденные Джонсом и Коу-

лом
69-

СН2->группы кетостероидов 1400—1440 см~1

ОНг-группы в боковой цепи 1466—1469 см~х

СНз-группы в боковой цепи, присоединенные в разным атомам 1Э68 см-1

СНз-грулпы в боковой цепи, присоединенные к одному атому 1380 см~'
СНя-группы циклической части молекулы 1448—1456 см-1

Кроме того, авторы исследовали область поглощения ацетатной ме-
тильной группы (дублет полос, чувствительный к месту расположения
ацетатной группы в молекуле) и влияние двойных связей на поглоще-
ние метиленовых групп. Та-
ким образом, по ИК спектру
в области 1300—1500 см~1

удается идентифицировать
отдельные метальные и ме-
тиленовые группы стерои-
дов. Показательным в этом
отношении является спектр
А4-19-норпрегнен-диона -3,20
(рис. 6), где отчетливо про-
является поглощение раз-
личных функциональных
групп и даже одних и тех же
функциональных групп, на-
ходящихся в различном
атомном окружении. Эти
данные подтвеждаются в со-
общении 43, где отнесение
полос проверяется с по-

П50 1650 14SD
Волновое число, см''

1350

Рис. 6. ИК спектр Д4-19-норпрегнен-диона-3,20 в
области 1300—1800 еж- 1 6 9 . А и С — метиленовые
группы циклической части молекулы у Ci, C7, Сц,
Ci2, С14 и Ci5, G — метиленовая группа при Q
(влияние С 3 = О ) ; Ε — метиленовая группа у Се
(влияние Д4-двойной связи); К — ангулярная ме-
тильная группа при Ci3, О — СН3 при C2i (харак-
теристическая частота структуры Н3С—С = О); α и
β соответственно Сз = О и Сго = 0 кетогруппы;

γ — двойная связь С4=С5

мощью избирательного дей-
терирования. Примерно в
это же время Джонс и сот-
рудники 7 0 провели работу
по отнесению полос в ИК
спектрах стероидных сапо-
генинов. Для поглощения
метиленовой группы СО—
СН2-структуры С]9-кетосте-
роидов в более поздней ра-
боте Джонса и сотрудни-
ков 7 1 указана область 1408—1435 см~1.

Много внимания было уделено поглощению С—Η в ненасыщенных
стероидах. Деформационные колебания атомов водорода, связанных с
ароматическими углеродными атомами, занимают область 650—
1000 см.'1, очень чувствительны к молекулярному строению, в част-
ности, к месту расположения двойных связей молекулы. Так, для Δ22-
стероидов, содержащих двойную связь в боковой цепи (эргостерин, ви-
тамин D2)

 1 7 · 7 2 , характерно поглощение в области 970—974 см~\ В то же
время у стероидов, не имеющих А22-двойной связи, эта полоса отсутст-
вует (это видно из сравнения спектров, приведенных на рис. 7—11).

Разница в поглощении деформационных колебаний С—Η при различ-
ном положении двойной связи в стероидах указана Фуршготтом и
сотр. 1 2 · 1 3 . Джонсом и сотр.33, а затем Хиршманом 7 3 были исследованы
спектры стероидов, имеющих Δ'5-, Δ7-, Δ5· 7-двойные связи в кольце В.
Все стероиды, имеющие А5-двойную связь, характеризуются полосой

10 Успехи химии, № 2
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800 1000 I ZOO 1400 1В00 " 1800 3000
Во-лноВое число, см'1

3100 34-00

Рис. 7. ИК спектр провитамина D 2 (эргостерина) в области 700—4000 си- 1

3415

340Р
волновое число, см'

ЗВОО

Риг. 8. ИК спектр эргостерина в области 700—4000 CAI-1 при —183"

798—803 см~К Δ 5· 7-стероиды имеют характеристический дублет 800 и
840 см~1. А7-стероиды обнаруживают лишь одну полосу33 при 835—
840 см~\ По-видимому, полосу при 800 см~1 дает связь Сб—Н, а полосу
при 835—840 см~1 — связь С7—Н.

Авторы 3 3 изучали также влияние на поглощение в этой области окои-
и ацетоксигрупп при С3. Найден характеристический дублет А4-3-ацето-
ксистероидов — 800 и 812—815 см~К

Такие же результаты по отнесению полос в ИК спектрах стероидов
в области 700—1000 см~х были получены авторами как ранних7 4·7 5, так
и более поздних работ 3 4 · 7 6 · 7 7 .

Если этиленовая связь сопряжена с карбонильной группой, частота
неплоских деформационных колебаний С—Η повышается 7 8 до области
867—904 см-\

Для Д4-прегнен-16, 17-эпоксистероидов Меда и сотр.79 нашли харак-
теристическую .полосу в области 860—847 см~1. Эту полосу можно от-
нести к неплоским деформационным колебаниям С4—Η-связи, однако
авторы / а придерживаются, по-видимому, другого мнения, так как эта
полоса предложена ими для идентификации эпоксигруппы.
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д. О—Н-связи

Свободные гидроксильные группы спиртов в растворах обусловлива-
ют появление узкой полосы поглощения в области 3610—3636 см~К Для
оксистероидов область поглощения валентных колебаний О—Η доволь-
но переменна и в значительной степени зависит как от структуры, так
и от характера межмолекулярного взаимодействия. Фуршготт и сотр. п

указывают для исследованных ими стероидов поглощение валентных ко-
лебаний О—Η при 3597—3344 см~х. Для оксистероидов прегнанового
ряда эти же авторы указывают несколько иную область: 3572—3448 см~1.
Розенкранц и Заблоу и нашли полосу валентных колебаний О—Η сте-
ринов при 3679 см~х и указали, что изменение растворителя может при-
вести к смещению полосы вплоть до 3445 см~1.

Для производных хояестанола Джонс и сотр. 3 3 обнаружили полосу
свободной ОН-группы при 3620 см~1.

S
ι го

3200 зуоо
Волновод

3600
число, см -1

3800

Р.ис. 12. ИК спектр эргостерина в области
валентных колебаний связи О—Н, 1—рас-

твор в CCU, 2 — твердая фаза
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Рис. 13. ИК спектр 7-дегидрохолесте-
рина в области валентных колебаний.
О—Н. / — раствор в СС14, 2 •— твер-

дая фаза

Пикеринг и Вербин 77, исследуя стероиды с ароматическим кольцом
А, нашли, что ОН-гругапа у С3 дает полосу валентных колебаний О—Η
при 3230—3335 см~\ а ОН у ,Ci7 — при 3415 см~\

Дальтон и сотр. 8 0 наблюдали увеличение расщепления полосы по-
глощения валентных колебаний О—Η — от «небольшого плеча для
С2Н5ОН до хорошо различимых полос почти равной интенсивности для
5а-холестанола. Авторы80 предполагают, что такое расщепление про-
исходит благодаря конформационному усложнению структуры моле-
кулы.

Влияние растворителя «а частоту валентных колебаний О—Η в ИК
спектрах стероидов было изучено Гораком и сотр.81. Автор настоящего
обзора наблюдал, что для стеринов полоса свободной оксигругапы лежит
при 3620 см '. Однако обнаружить ее можно только в спектрах раство-
ров, где молекулы стеринов находятся в мономерной форме. В спектрах
твердой фазы эта полоса отсутствует, но в то же время появляется
широкая интенсивная полоса между 3100 и 3600 см~\ вызываемая меж-
молекулярными водородными связями (рис. 12, 13). Таким образом,
стеринам в кристаллическом состоянии присуще образование больших
ассоциаций молекул, удерживающихся водородными связями. В обра- "л

зовании водородных связей кроме ОН-групл могут принимать участие
я-электроны двойных связей, ибо спектроскопическое проявление водо-
родной связи в спектрах кристаллических стеринов, содержащих раз-
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личные количества С = С-связей, различно. В спектрах при низкой тем-
пературе (—183°) разрешается структура полосы водородной связи
(рис. 8), что свидетельствует об одновременной реализации нескольких
типов межмолекулярной агрегации.

е. С—С-связи и крупные фрагменты молекул

Полосы валентных колебаний простых углерод-углеродных связей
имеют малую интенсивность и лежат в ИК спектре ниже 1200 см.-1. Об-
щие закономерности поглощения в этой области исследованы Брауном
и сотр. 82. Возможность применения 'полос валентных колебаний С—С
при изучении структуры исследовали Макмурри и Торнтон 82.

Джонс с сотр.76 нашел частоты колебаний скелета, характеризующие
два различных структурных типа кетостероидов. К колебаниям цикло-
пентанового кольца 3,5-метиленстероидов Жозьен с сотр.84 отнес полосу
при 794 и полосу при 811 см~х.

Полосы деформационных колебаний С—С-связей лежат в ИК спектре
ниже 600 см~х и пока не нашли применения в структурной спектроско-
пии.

III. ПРИМЕНЕНИЕ ИК СПЕКТРОСКОПИИ В ХИМИИ СТЕРОИДОВ
В большинстве работ, посвященных ИК спектрам стероидов, выпол-

ненных до 50-х годов, лишь связывался характер поглощения и извест-
ное строение молекулы.

Данные ИК спектроскопии стероидов обобщались в атласах спект-
ров 85>86, неоднократно проверялись. Выведенные и многократно под-
твержденные спектрально-структурные корреляции позволили ввести в
поле зрения ИК спектроскопии стероидов молекулы неизвестной струк-
туры. Таким образом, с 50-х годов ИК спектроскопией широко пользу-
ются для выяснения самых различных вопросов строения природных
стероидов и их синтетических аналогов. Приводимые ниже примеры
иллюстрируют большие возможности, а порою необходимость примене-
ния ИК спектроскопии при исследовании строения и превращений сте-
роидов.

1. Стерины
Самые различные задачи химии стеринов решались на основании

анализа их ИК спектров. Данные по поглощению гидроксильных групп
стеринов имеются в отечественной87 и зарубежной литературе88.

Специфическое поглощение ОН-групп наблюдается в спектрах кар-
денолидов89 и гликозидов90. ИК спектры стеринов используются как
для идентификации, так и для решения структурных задач 92. Так, Фудге
с сотрудниками использовал ИК спектры для установления строения
5-оксипроизводных холестана93. Данные молекулярной спектроскопии
использовались для определения ориентации самой оксигруппы в моле-
кулах природных стеринов 94, а также при исследовании строения цере-
бростерина 9S, 3,11-диол-20-кетостероидов 96, ланостерина и его произ-
водных 9 7 · 9 8 , β-спинастерина " , производных эргостерина 10°.

Оксигруппы стероидов способны к образованию как внутримолеку-
лярных, так и межмолекулярных водородных связей. По данным ИК
спектроскопии установлено наличие внутримолекулярных водородных
связей в 7-оксихолестерине между 3-ОН и 7-ОН оксигруппами 1Ш, в сте-
роидных 3,5-1<ис-диолах между 3-ОН и 5-ОН оксигруппами 102 (в 3,5-
транс-диолах водородные связи отсутствуют), в холестерине и эпихоле-
стерине между ОН-группой и π-электронами двойных связей | 0 3.

Бернстейн и сотр. использовали ИК спектры при изучении 7а-окси-
стероидов 104. Широко применяли ИК спектроскопию при исследовании
стероидных диолов 1 0 5 - 1 0 9 и триолов ι'0-'12, а также новых стеринов и з .
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Успешно применялись ИК спектры при изучении строения и превраще-
ний стеринов неприродной конформации, в частности лумистерина ч*-1 1 7, .
являющегося важным промежуточным продуктом фотосинтеза витами- *
нов группы D.

2. Ненасыщенные стероиды

При изучении ненасыщенных стероидов используются ИК спектры в
области 700—1000 см~1 (внеплоскостные деформационные колебания

==С—Н) и 1550—1650 см~1 (валентные колебания С = С).

Наличие и расположение двойных С = С-связей было доказано ИК
спектрами для производных Л6-аллопрегнена ш , Δ "-ненасыщенных сте-
роидов 119, 1-дегидростероидов 12°. Левин и сотр. ш изучали конформации
д 5 ( 1 0 ) . н е н а с ы щ е н н ы х СТероидов. ИК спектры нашли применение при изу-
чении структуры и превращений стероидных гормонов 1 2 2- 1 2 6, производ-
ных витамина D 2

1 2 7, Δ5· 7-стероидов 1 2 8 · 1 2 9 , стероидов с ароматическим
кольцом А 130. Элкс 131, а также Хенбест с сотр.132 изучали стероидные
триены. Бергман исследовал ИК спектры с целью идентификации С = С-
СЕязей в боковой цепи 22-, 24- и 25-дегидропроизводных холестери-
на ш · ш . На основании данных молекулярной спектроскопии изучена
конформация кольца D в Δ 14-ненасыщенных стероидах | 3 5 . По поглоще-
нию в области 700—1000 см'1 установлены некоторые особенности строе-
ния Δ3-5-стероидов 1 3 6. Имеются также данные о спектрах синтетических "ь
стероидных гормонов 1 3 7 и их производных138. '

3. Стероидные кетоны

ИК спектры стероидных кетонов широко используются как для иден-
тификации !39—141̂  т а к и д л я выяснения структурных особенностей ι«-Η5
стероидов. Основная задача этих спектральных исследований — это,
естественно, установление наличия и расположения карбонильных групп.
В химии стероидных кетонов ИК спектры являются в большинстве слу-
чаев основным тестом исследования строения и механизма химических
реакций с участием С = О-групп.

Успешно использованы ИК спектры при изучении 3-кетостерои-
д о в H6-U8) 7-кетостероидов 149, превращений 11-кетостероидов 1 5 0~1 5 2 и
15- и 20-кетостероидов прегнанового ряда 153.

Данные ИК спектроскопии позволили наблюдать изомеризацию не-
насыщенных кетонов 154, а также исследовать строение и превращение
различных стероидных дикетонов 1 5 5 - 1 6 1 .

Бароном и Боулчем 1 6 2 на основании данных ИК спектроскопии изуче-
но строение промежуточных продуктов между холестерином и извест-
ным в химии стероидов «кетоном 250».

Особое место в химии стереоидных кетонов занимает кортизон
(IV) —наиболее важный из кортикостероидных гормонов. После откры-
тия терапевтического действия этого гормона были предприняты интен-
сивные попытки синтеза кортизона и его аналогов.

(IV)
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Во многих этих работах плодотворно использовались данные ИК
спектроскопии самого кортизона 1 6 3 и его производных !β4-ΐ67 Q ПОМОЩЬЮ
ИК спектров успешно решены некоторые проблемы синтеза кортизона
168-171 И ) в частности, вопросы строения промежуточных продуктов син-
теза 172· т .

4. Эпоксистероиды и лактоны

В 1953 г. Гюнтард, Гаузер и Фурст174 предложили метод различия
стереоизомеров стероидных эпоксидов по их ИК спектрам. Позднее с
помощью ИК спектроскопии были установлены особенности строения
стероидов, содержащих семичленное лактонное кольцо 175. На основа-
нии изучения ИК спектра было установлено строение дигифологени-
на 1 7 6 (V) и некоторых других стреоидов, содержащих в качестве коль-
ца D пятичленный лактонный цикл

о сн,

Большое количество работ с использованием ИК спектров для за-
ключений о структуре посвящено другим стероидным лактонам 1 7 7 - 1 8 2

и зпоксистероидам is3-iss pjj^ спектры использованы также для установ-
ления строения новых синтезированных лактонов 1 8 9~ 1 9 1 и эпоксистерои-
дов 192. Хенбест и Вриглей 1 9 3 на основании данных ИК спектроскопии
изучили реакции 5,6-зпоксистероидов с комплексом BF3—Et2O. Большое
количество данных ИК спектроскопии было использовано при решении
проблемы синтеза важного гормона коры надпочечников — альдостеро-
на >94-200. Ряд работ посвящен также ИК спектрам стероидных сапоге-
нинов2 0 1-2 0 9.

5. Метил- и метилстероиды.
Стероидные ацетаты

Стероиды, содержащие в качестве ангулярных заместителей и заме-
стителей в боковых цепях метальные и метиленовые группы, удобно ис-
следовать методами молекулярной спектроскопии благодаря специфиче-
скому поглощению этих функциональных групп.

Некоторые структурные аспекты этого типа поглощения рассмотре-
ны в обзоре Коула 2 1 0. Вопросы строения 3-метил-холестанола и его фо-
тодериватов рассмотрены Бартоном и сотр.211. Ряд авторов дают сведе-
ния об ИК спектрах стероидов, содержащих метальные заместители в
самых различных положениях по отношению к стероидному скелету
молекулы: 6-ом2 1 2·2 1 3, 7-ом214, 16-ом2 1 5·2 1 6, 20-ом217, 9а-218, 17а-219·220,
17β-221, 4α-222 и других. Имеются также спектральные данные, использо-
ванные при изучении диметил-223~225 и метиленстероидов226·227.

Поскольку инфракрасные частоты ацетатной группы чувствительны
к ее стереохимическому расположению в молекуле, ИК спектры часто
используются при изучении строения 2 28- 2 3 0, синтеза (ацетилированные
производные кортизона2 3 1"2 3 3) и превращений2 3 4·2 3 5 стероидных ацета-
тов и диацетатов 2 3 6.
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6. Галоидстероиды

Лучше всего изучены ИК спектры бром-производных стероидов, хуже
всего — иод-лроизводных. Однако, как это не парадоксально, наиболее
ранние данные касаются иодостероидов: Джерасси и Лэнк на основа-
нии анализа ИК спектров доказали строение промежуточных продуктов
синтеза 21-иодо-А16-20-стероидов 2 3 7. По данным ИК спектроскопии ис-
следовалось бромирование сапогенинов 238, бромстероиды холанового239

и андростанового240 рядов, конфигурация Ci7 — Br-связи в 6-окси-1б-ке-
тоандростане241, превращения 1бр-бром-17а-ацетокси-20-кетостерои-
дов 242, механизм бромирования кетостероидов 243· 2 4 4 и некоторые другие
вопросы2 4 5-2 4 7.

Достаточно хорошо изучены также ИК спектры фторстероидов248-253.
В меньшем количестве имеются данные по ИК спектроскопии хлор-сте-
роидов 2 5 4 - 2 5 6 .

7. Азотсодержащие стероиды
В состав молекул многих природных и модифицированных стероидов

входит азот. Азот может находиться в стероидах как в виде гетероатомов
в циклах, так и в составе различных групп авгулярных заместителей.
Хорошим примером является конессин (VI), ИК спектры и строение ко-
торого исследованы Пилипсом и Джонсом2 5 7.

СН3Н

(CH 3) 2N

Данные ИК спектроскопии были использованы также при изучении
синтеза конессимина из конессина258. ИК спектрами азотсодержащих
стероидов удалось охарактеризовать различные хромофоры, включаю-
щие атомы азота: иминный259 O C = NH—) 1638 см.-1, диазохромо-

ф0р2бо ( _ N = N—) 2080 см-\ циано(нитрил)хломофор261"263 (—C = N—)
2237 см-1.

К настоящему времени молекулярные спектры азотсодержащих сте-
роидов достоверно интепретированы и используются при исследованиях
азотстероидов 264-267̂  нитростероидов268-270, аминостероидов271 и ок-
симинохолановых кислот272.

8. Превращения стероидов

Различные изменения структуры стероидов безусловно отражаются в
ИК спектрах. Это открыло возможность судить о превращениях стерои-
дов по изменениям их ИК спектров. Данные такого характера имеются
для стероидов, модифицированных самым различным путем.

Так, Бладон с сотр.2 7 3 наблюдал изменения в ИК спектрах стероидов,,
подвергнутых электролизу в системе Na—Hg. Ряд работ посвящен ИК
спектрам стероидов, модифицированных фотохимическим воздействи-
ем 2 7 4 - 2 7 7 .

Шопи с сотр. часто использовал данные ИК спектроскопии в прово-
димом им цикле работ по изучению вальденовского обращения при реак-



Инфракрасные спектры стероидов 345

циях соединений стероидной природы 278-280 Очень широко использова-
лись ИК спектры при изучении самых различных превращений стерои-
дов, вызываемых микроорганизмами 281-291

9. Некоторые частные структурные задачи

ИК спектроскопию с успехом применяли для решения некоторых
частных задач строения, превращений и метаболизма стероидов.

Первая из таких работ выполнена Джонсом еще в 1950 г.72. В этой
работе по поглощению в области 970—974 см~1 А22-эргостена было уста-
новлено, что боковая цепь при C i 7 стероидов, содержащих А22-двойную

80

60

40

I

SO

10

сн3 сн3 сн3

сн-снг-снг-сн-сн

J_l
1100 1000 300

Волнобое число, см'1

800 700

Рис. 14. ИК спектры эргостана (1) и Д2 2-эргостена (2) в
области 700—1300 сл<- 1 6 8

связь, имеет грй«с-конфигурацию относительно этой связи (рис. 14).
В случае ^ыс-конфигурации имело бы место поглощение в области 670—
800 см-1.

Боковую цепь кортикостероидов по поглощению в ИК области изучал
Тауб с сотр. 2 9 2. Добринер и сотр. 2 9 3 изучали метаболизм предварительно
дейтерированных стероидов по полосе валентных колебаний С—D в обла-
сти 2145—2165 см~1.

Метеос и Чао 2 9 4 на основании ИК спектров определили форму коль-
ца D в некоторых стероидных молекулах.

Твейт и Добсон исследовали спектры стероидов с трансаннулярным
S—S-мостиком (VII) в кольце А 2 9 5.

(VII)

Данные о поглощении в ИК области спектра использовались при
изучении структуры самых различных стероидов, в частности: дигацети-
чина 296, китигенина297, β-ангидрогомфогенина 298, стероидных нуклеоти-
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дов 2 ", стероидных глюкозидов зоо-зо2) стереоизомеров преднизолона 303,
стероидов с бутенолидным циклом 3 0 4 · 3 0 5 . Недавно вышел из печати атлас »
инфракрасных спектров 306, содержащий наряду со спектрами кумари- '
нов, флавоноидов и антрахинонов:44 спектра карденолидов — стероидов,
обладающих бутенолидным циклом. ИК спектры нашли также свое при-
менение при изучении природных 24-алкил-стероидов307 и стероидов,
выделенных из морских продуктов 3 0 8>3 0 9.

В заключение хочется отметить, что обобщенный в настоящем обзоре
материал далеко не исчерпывает возможностей ИК спектроскопии сте-
роидов. ИК спектроскопия стероидов кроме структурного аспекта и иден-
тификации может быть использована и для иных целей. Однако объем
настоящей работы не позволяет (рассмотреть все возможные приложения
молекулярной спектроскопии стероидов.

Химия стероидов в последние годы значительно обогатилась физиче-
скими методами исследования. Многие авторы используют в своих иссле-
дованиях кроме данных ИК спектроскопии данные УФ спектроскопии,
дисперсии оптического вращения и циркулярного дихроизма, электрон-
ного парамагнитного и ядерного магнитного резонанса. Однако значение ;
ИК спектров стероидов от этого ничуть не уменьшилось, поскольку !
комплексное применение всех перечисленных физических методов изуче- \
ния структуры дает, конечно, значительно более полную информацию о
молекулах стероидов, чем любой отдельно взятый метод. |
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