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НОВЫЙ  ПОДХОД  K СИ HТЕЗУ  
ДИБЕНЗОЦИТИА - И  БЕНЗОТИААЗАКРАУН -ЭФИ PОВ  
C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  РЕАКЦИИ  АРОМАТИЗАЦ  и  

2-АЛКИЛТИО  (АРИЛТИО ) ЦИКЛОГЕКСАНОНОВ  
ПРИ  БРОМИРОВАНИИ  

Предложена  новая  схема  синтеза  дибензодитиакраун -эфиров , основ aнн aя  на  
использовании  в  качестве  полупродуктов  замещенных  производнь 1х  фенола , по -
лучаемь 1х  ароматиз aцией  2-алкилтио (арилтио ) циклогексанонов  при  бронирова -
нии . Синтезированы  1  ,7 -дитиа -8  ,  9,17,1 8 -дибензо -1 8 -краун -6  и  1,  1 О -цитиа -
1 1,12,20,21 -дибензо -21 -краун -7  без  примесей  изомерных  по  положению  атомов  
серы  ти aм aкроциклов , a также  новые  тиаазамакрогетероциклы  —  1 ,4,7-триокса -
10,1 9 -дитиа -1 3,1  б -диаза -1 2,1 7 -диоксо -8 ,9, 14,15,20,21  - трибензогенэйкозан  и  
1,4,7, 10-тетраокса -13,22-дитиа -1 6,1 9-диаза -15,20-дмоксо -1 1,12,17,1 8,23,24-три  

бензотетракозан  

Серусодержащие  макрггетероциклы  находят  широкое  применение  в  
качестве  селективных  комплексообразователей  и  экстрагентов  ионов  
тяжелых  и  переходных  металлов  [1-3 ]. Ряд  полезных  свойств  придают  
макроциклическим  экстрагентам  присутствующие  в  молекуле  ароматиче - 
ские  циклы : повьппение  коэффициента  распределения  экстрагента  в  системе  
органический  растворитель -вода , широкие  возможности  для  разнообразных  
модификаций  путем  введения  заместителей  в  ароматическое  кольцо . Однако  
выбор  методов . получения  бензотиамакроциклов  довольно  ограничен  и  
разработка  новых  подходов  к  их  синтезу  является  актуальной . Представляет  
интерес  также  синтез  крапн -соединений , содержащих  одновременно  атомы  
серы  и  азота , что  придает  этил  комплексообразователям  особенные  свойства  
[4, 5]. В  частности , комплексы  тиаазакраун -соединений  c ионами  меди (II) 
имеют  спектральные  и  окислительно -восстановительные  свойства , подобные  
характеристикам  уедьсодержащих  «синих » белков , участвующих  в  переносе  
электронов , обмене  веществ , катализе  окислительно -восстановительных  
функций  дыхательных  клеток  [6,  7].  Настоящая  работа  посвящена  синтезу  
указанных  макрогетероциклов  c использованием  новой  реакции  —
ароматизации  2-алкилтио (арилтио ) циклогексанонов  при  бромировании . 

Как  нами  было  показано  ранее  [8, 9], при  бромировании  2-алкил -
тио (арилтио ) производных  циклогексанона  I—V в  мягких  условиях  
протекает  легкая  ароматизация  циклогексанового  кольца  и  образуются  
о -алкилтио  (арилтио ) фенолы  VI—X: 

о 	 оН  

1*R SR 

I-V 	 VI-Х  
70...92% 

I, VI R = n-Bu, R1= H; ц , VII R = c-СбН i1, R1 = H; Ш , VШ  R = Ph, R1 = H; 
IV, IX R = о -02NC6H4, R1 = H; V , X R = n-Bu, R1 = t-Bu 

Используя  реакцию  ароматизации  2-а птгилтио (арилтио ) циклогексано - 
нов , мы  разработали  и  реализовали  новую  схему  синт е за  дибензодитиакра - 
yн -эфиров . Она  состоит  йз  следующих  стадий : aлкили pов aние  дитиолов  
2-хлорциклогексаноном  или  его  производными ; ароматизация  полученных  

2 Br  или  2 NBS 

СНС 1; , 0 °C 
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  1 

Физические  константы , данные  элементиого  анализа  и  масс -спектрометрии  для  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

Ти л  
( Ткип ), 

°С  

Надоело  % 
Брутго - 

г ]юрмула  т /г  (относительная  интенсивность , %о ) 
Выход , 

% Вычислено , % 

С  И  N(S) 

XIII  Масло  58.42  7,62  19.29  C1eH гь 0 з S г  65 
. 58,14, 7,93 19,40 (S) 

XIV  Масло  57.36  ' 195  1735  С 1 в I3 зо 0 л S г  70 
57,72 8,07 17,12 (S) 

XV Масло  . 62 
XVI  Масло  71 
XVII 137...138 61,35 б  24 C20H240482 392 (M + , 100), 267 (8), 240 (6), 223 (24), 197 (17), 196(19), 179(19), 170 (12), 165 (7), 30 

61,20 6,16 152 (82), 137 (94), 125 (50), 109 (15), 96 (41) 	 • 	: 

XVIII 101....103 2  Г 0 23 б  25 C22H2805S2 436 (М + , 55), 392 (1), 3 Ь 6 (2), 348 (2), 320 (5), 312 ( З ), 268 (8), 240 (5), 223 (21), 197 25 
60,52 6,46 (15), 196 (15), 179 (17), 152 (100), 137 (85), 125 (45), 109 (17), 96 (38) 

XIX Масло  65 
XXI 94 ...95 60 

(2 мм ) 43  
XXII  145...146  4,71 5.95 'C22Н zoN204S2 440  (М ,  4), 284 (5), 274 (24), 262 (10), 256 (18), 223 ( '17), 166 (39), 148 (19), 137(45), 80 

59,98 4,58 6,36 126 (28), 108 (100) 	 - 
XXIII 203..,204t5   61,  5,05 5,31 C26H26N205S2 51 0 (М + , 95), 376 (5), 345 ( 5), 334 (17), 328 (12), 320 (7), 300 (8), 223 (8), 210 (15), 167 50 

61,15 5,13 5,49 (25), 152 (41), 137 (100), 1 З 4 (39), 119 (40),_ 108 (82) 
XXIV  166...167  5J1  5.38 C28H30N206S2 . 555 (М +  + 1, 11), 554 (М 1  , 28), 389 (13), 301 (8), 300 (21), 254 (10), 241 (12), 237 (7), 35 

60,63 5,45 . 	 5,05 ' 223 (14), 211 (8), 210 (23); 193 (10), 184 (14), 175 (8), 168 (12), 167 (40), 166 (40),. 165 
(15), 163 (11), 1 б 1 	(15), 152 (13), 151 	(34), 150 (27), 149 (17), 148 (10), 147 (38), 141 
(13), 140 (47), 1 З 9 (42), 138 (27), 137 (100), 1 З .5 (94), 134 (46), 133 (15), 132 (27), 131 
(20), 125 (35), 123 (9), 121 (19), 120 (17), 119 (42), 118 (10), 108 (94), 107 (26), 106 (13) 

,2  Ha CC14• Лит , данные  [10]: Tпл  143...144 °C. 
*3  1a сС 14, 
.4 	

и  McOgы
e [12]: Ткип  128 °C (5 мм ). 

t5  
Л 

  Из  ацетона . 



1 HS*(  J *)7 JSH __________ 

к I, Х 1а  

* 	 о  

S 	О 	S 
*( J J  

Хц I, XIV 

Cl  

ОН 	HO 

S 	о 	S 

. XV, XVI 

би cкетон oв  при  действии  брома ; циклизация  образовавшихся  бисфенолов . 
Данная  схема  была  реализовала  для  дитиольны x  аналогов  ди - и  
т pиэтиленгликол eй  XI, XII, которые  через  стадию  биск eтонов  XIII и  XIV 
были  пр eвращ eиы  в  бисф eнблъ i XV и  XVI. Циклиз aцией  соединений  XV и  
XVI с  1,5-добром -3-оксапентаном  в  водном  эт aнол e получены  18- и  
21 -члеккые  диб eнзодлтиакраун -эфиры  XVII и  XVIII с  выходами  30 и  25% 
соответственно . 

XI, XIII, XV, XVII n= 1; КП , XIV, ХцУ , XVIII n= 2; 1, 2, 3 — см . экспериментальную  часть  

Дибензо -l,7-дитиа -l8-краун - б  (XVII) был  получен  ранее  из  2-меркапто -
фенола  [10],  но  его  выход  составлял  только  15% и  он  образовывался  вместе  
c изомерным  дибензо -1,10-дитиа -18-краун - б . Дибензо -1,10-дитиа -2l-краун -
7 (XVIII) синтезирован  нами  впервые . 

Преимущества  предложенной  схемы  синтеза  дибензодитиакраун -эфи pов  
по  сравнению  с  традиционными , использующими  в  качестве  полупкодуктов  
2-меркаптофенол  или  его  производные  [10], заключаются  в  следующем : 
образование  только  одного  изомера , отказ  от  использования  менее  доступных  
ароматических  тиолов , в oзможность  введения  в  самом  начале  синтеза  
заместителей , которые  окажутся  строго  ориентированными  в  бензольных  
кольцах  получаемых  уакрогетероциклов . Например , применение  в  качестве  
цик _тогексаноновых  компонент  2-г aл oг eн -4-t-Ви -циклогексанона  или  2-гало -
ген -1-теткалона  [9] приводит  к  получению  тиакраун -эфиров  c повышенной  
линофильностью . 

2-  (Карбоксиметнлтио ) цихлогексанон  (XIX) при  ароматизации  должен  
образовывать  гидроксикислоту  ХХ , подобно  2-алкилтиоциклогексанонам  [8, 
9]. Однако  в  условиях  реакции  протекает  дегидратация  и  образуется  
2,3-бенз o-5, б -дигидро -1,4-ок cатиин -2-он  (XXI). 

О  

* SCH,COOH 

XIX 

2 Br2  

  

  

-  н 20  

 

XX 

  

Лакт oн  XXI оказался  хорошим  ацилирующим  агентом  для  ароматиче -
ских  и  алифатических  аминов  с  удобным  строительным  блоком  для  синтеза  
тиаазамакрогетероциклических  лигандов . При  взаимодействии  о -фенилен - 
диамина  и  соединения  XXI образуется  бисфенол  XXII, концевые  
гидроксильные  группы  которого  позволяют  далее  провести  синтез  
макрогетероциклов . Циклизация  бисфенола  XXII c  2,2'  -дибромдиэтиловым  
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Таблица  2 

Параметры  спектров  ПМР  синтезированный  соединений  

Сдеди - 
нение  

Алифатические  
протоны  CS С [*5 * , C o * 

Ароматические  и  другие  
слабопольные  протонь [ ' 

XIII 2,89 	(2Н , 	м ); 3,37 (2Н , т , J = 5); 3,52 (4Н , т , J = 6,6) 
1, 55...2,2 (14Н , м ) 2,60 (4Н , м ) 

XIV 2,95 	(2Н , 	м ); 3,40 (2Н , т , J = 5); 3,61 (4Н , т ,.J=7,4); 3,58 (4Н , c) 
1 ,6...2,3 (14Н , м ) 2,68 (4Н , м ) 

XV 2,89 (4Н , т , J = б ) 3,48 (4Н , т , ✓ = 6) 7,45 (2Н , д , Т  = 7,8);_ 7,22 (2Н , т , Т  = 7,8); 6,95 (2Н , д , J = 7, в ); 6,80 
(2н , т , J = 7, в ); 6,70 (2Н , c) 

XVI 2,80 (4Н , т , J = 6) 3,57 (4Н , c); 3,47 (4Н , т , J = б ) 7,40 (2H, д , J = 7,9); 7,18 (2Н , т , J = 7,9);-6,89 (2Н , д , J = 7,9); 6,74 
(2H, т , J = 7,9); 6,50 (2H, c) 

XVII 3,06 (4Н , т ,  1=6,6)  4,22 (4Н , т ,  1=4,7); 4,07 (4 Н , т ,  1=4,7); 7,26 (2Н , д . д , J = 7,6, 1,4); 7,18 (2Н , т . д , ✓ = 7,8, 1,4); 6,88 (21-1, 
3,64 (4Н , т , J ° б , 6 ) т . д , J = 7,5, 1,0); 6,84 (2I-I +  д , J = 8) 

XVIII 3,12 (4Н , т ,  1=6,4)  4,19 (4Н , т , J = 4,8); 4,07 ( 4Н , т ,  J=4,8); 7,30 ( 2,Н , д . д , J = 7,6, 1,0); 7,16 (2H, т . д , J = 7,6, 1,0); 6,90 (2Н , 
3,69 (4H, т , ✓ = 6,4); 3,54 (4Н , c) т , ✓ = 7,5); 6,84 (2Н , д , J = 8) 

XIX 2,80 	( 1 Н , 	м ); 	2,26 3,57 (1 Н , т ,  1=5,7); 10,0 ( 1Н , c) 	 - 
(2Н , 	м ); 	1,60...2,00 3,24 (2Н , кв , J= 9,5, - - 

- (5H, м ) 15,5) . 

XXI 3,47 (2H, с ) 7,34 ( 1 Н , д . д , ✓ = 8,3, 1,2); 7,27 (1 Н , -д . т , ✓ = 7,9, 1,2); 7,12 (2Н , м )  

XXII }  - 3,55 (4H, c) - 9,90 (2H, c, О ) ; 9,57 (2Н , c, NH); 7,24 (2Н , т , J= 4,7); 7,18 (2H, 
д ,  1=7,8);  7,14 (2Н , т , J ° 4,7); 7,05 ( 2Н , т , J = 7,8); 6,80. (21-I, д , 
J= 8);  6,75 (гн , т , J = 7,5) 

XXIII 3,70 (4Н , с ) 4,30 (4Н , м ); 3,90 (41-I, м ) 8,85 (2Н , с , N.II*; 7,44 (2Н , дд , ✓ = 7,5, 1,8); 7,43 (2Н , д , J = 9,5); 
- 7,31 -(2H, т . д , J = 7,8, 1,7); 7,20 (2H, кв , J = 3,5, 2,5);.6,98 (2Н , т . 

- д , J = 7,5, 1,3); 6,94 (2Н , А • д , J = 8, 1 , 2) 	 . 

XXIV 3,71 (4H, c) 4,19 (4H, м ); 3 ,88 (4Н , м ); 3,74 (41-I, c) 8,80 (21I, c, NlJ; 7,42 (2Н , дд , Т = 7,5, 1,8); 7,22 (2I-I, т . д , J = 7,8, 
1,7); 7,18 (2H, м ); 7,05 (м , 2Н ); 6,90 (2Н , т . д ,  1=7,5,  1,1);' 6,83 

- (2I-I, д • д , J = 8, 0,8) 	 . 	 - 

*• дмсо -гц , 



Х (СН 2СН 2О )т Х  

cs2c0,/DNiF _ 

он  Но  

эфиром  или  дитозилатом  триэтиленгликоля  в  присутствии  карбоната  цезия  
в  условиях  высокого  разбавления  привела  к  макрогетероциклам  ХХ Iц  или  
XXIV соответственно , содержащим  атомы  О , N и  S в  не  встречавшейся  ранее  
последовательности . 

ХХц 	 XXIII, XXN 

XXIIIn =2, 50 %; XXIV п =3, 35% 

Масс -спектры  соединений  XXIII и  XXIV содержат  интенсивные  пики  
молекулярных  ионов  М + 510 (95%) для  XXIII и  М +  554 (28%) для  XXIV. 
Самый  интенсивный  пик  в  масс -спектрах  соединений  XXIII и  XXIV имеет  
in/ г  137 (100%) и  его  структура , видимо , соответствует  формуле  XXV. 

Отметим , что  амидик 1е  группировки  в  пот  ученных  соединениях  могут  
быть  восстановлены , что  открывает  путь  к  более  нуклеофильным  лигандам . 

ЗКСПЕРиМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Регистрацию  спектров  ЯМР  проводили  на  приборах  Broker WA-36(?, Broker ИМ -250, Bruker 
АС -200Р ,  Broker  АЛг -300, использовались  растворы  с  концентрацией  0,1 _..0,4 моль /л  в  дейтеро -
хлороформе . Масс -спектры  получены  на  масс -спектрометре  М 8-30 фирмы  Kratos (прямой  ввод , 
энергия  ионизирующих  электронов  70 эВ ) . . 

1 ,5-Бис  (2-циклогексааоннлтио ) -3-оксаттентан  (XIII) и  1, 8-бис  (2-циклогексанонилтио ) -  
3, б -диоксаоктан  (XIV) получены  взаимодействием  динатриевьпс  солей  соединений  XI и  Х II c 
2 моль  2-хлорциклогексанона  н  абсолютном  зтаноле  [1 1  ];. 

Общая  методика  синтеза  1,2-бсс (о -гидроксифенилтио )-3-оксапентана  (XV) и  1,2-бис (о -
гидроксифени *тгио )-3,6-диоксаоктана  (XVI). к  охлажденному  льдом  раствору  5 ммоль  соедине -
ния  XIII или  XIV в  30 мл  сухого  хлороформа  добавляют  по  каплям . при  перемегпикании  раствор  
20 ммоль  брома  н  10 мл . сухого  хлороформа . Смеси  дают  нагреться  да  комнатной  температуры  и  
выдерживают  несколько  часов  Промывают  10% раствором  бикарбоната  натрия  до  нейтральной  
реакции , 10% раствором  тиосульфата  натрия , водой . Орг aнический  слой  отделяют  и  сушат  
Mg8O4. Остаток  после  упаривания  растзорителя  подвергают  хроматографической  очистке  (сили - 
кагель ; злюент  СНС 1з , СНС 1з —МеОН ,  10: 1)-.  

Общая  методика  получения  1,7-дитиа -8,9,17,18-дибензо -l8-краун -6 (XVII) и  1,10-дитиа -
11,12,20,21-дибензо -21-краун -7 (XVIII). к  кипящему  раствору  0,21 г  (1,5 ммоль ) карбоната  ка -
лия  в  50 мл  50%  этанола  при  перемегливании  в  атмосфере  артна  добивлвпот  в  течение  2 ч  смесь  
1 ммоль  бисфенола  Х V или  XVI и  0,23 г  (1 ммоль )  1 ,5-дибром -З -оксааеитаяа  в  10 мл  этанола . 
Кипятит  40 ч , . экстрагируют  3X20 мл  хлороформа , орг aнич ecкие  эк cтр aкты  yпа pив aют , остаток  
очищают  хроматографией  на  силикагеле  (злюент  хлороформ ) и  перекристаллизовьпнают  из  СС 14- 
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а  а блица  3 

Параметры  спектров  ЯМР  13С  синтезированных  соединений  

Coеди - 
нение  

Алифатические  
атомы  углерода  

çн zs, 
CHS 

çн 2о  Ароматичесике  и  карбонильикье  
атомы  углерода  

XIII 32,92, 30,90, 52,05, 69,84 208,05 (С =O) 
26,75, 21,60 37,53 

XIV 33,09, 31,08, 52,18, 70,28, 70,27 208,23 (i °=O) 
26,91, 21,70 37,82 

XV 36,82 71,23 158,15, 	137,00, 	130,45, 	120,83, 
117,96, 114,87 

XVI 36,61 70,17, 68,83 157,99, 	136,59, 	131,39, 	120,67, 
118,36, 115,30 

XVII 32,85 70,06, 69,28, 157,62, 	131,99; 	127,90, 	124,12, 
68,33 121,11, 111,73 	. 

Х 'гш  32,32 70,64, 70,13, 157,31, 	130,95, 	127,55, 	124,53, 
69,80, 68,68 121,20. 111,99  

XIX 32,61, 31,51, з-2,15, 208,31 (С =О ), 174,86  (С =О ) 
26,63, 22,23 38,28 

XXI 28,07 162,48 	(С =О ), 	150,22, 	127,57, 
127,52, 124,37, 119,22, 117,90 

ХХц ;  36,58 167,65 	(=О ), 	155,59, 	130,41, . 
130,22, 	127,77, 	125,16, 	124,78, 
120,95, 119,50, 115,08  

ХХ IП  37,69 69,67, 68,11 167,86 	(С =О ), 	157,51, 	132,56, 
130,26, 	129,24, 	126,33, 	124,75, 
122,18, 121,65, 112,00 

XXIV 37,32 70,61, 69,50, 167,85 	(C=O), 	157,56, 	132,73, 
68,15 130,08, 	129,23, 	126,02, 	124,87, 

121,61, 121,09 

ДМСО -Дь • 

2- (Карбоксиметилтио )циклогексаыон  (Х IХ ). К  70 мл  (0,32  ноль )  15%  водного  раствора  
NaOH при  охлаждении  и  перемешивании  добавляют  по  к aплям  13,7 мл  (0,1 5  моль ) 80% водного  

раствора  тиогликолевой  кислоты  так , чтобы  температура . реакционной  смеси  не  преньппала  +5 ° С . 
Затем  при  перемешивании  и  охлаждении  добавляют  раствор  20 г  2-хлорциклогексаногга  в  10 мл  

метанола  c такой  скоростью , чтобы  температура  реакционной  смеси  не  превьикала  +5 °С . После  

доб aвления  всего  2-хлорциклогексанона  реакционную  смесь  оставляют  при  комнатной  темпера - 

туре  на  6 ч . Экстрагируют  гюлученный  гомогенньй  раствор  30 мл  эфира , отделцпот  водную  фазу , 

охлаждают  ее  льдом  c солью  и  добавл sп oт  к  ней  по  каплям  12 мл  39% Н 2804, следя  за  тем , чтобы  

температура  реакционной  смеси  не  превышала  0 ° С : Выделившееся  масло  отделяют , водную  фазу  

экстрагируют  3X90 мл  эфира , эфирные  вытяжки  объединяют  c маслом , сушат  М g804 с  упаривают  

растворитель . B дальнейших  синтезах  циклогексанон  Х IХ  можно  применять  без  дополнительной  

очистки . 
2,3-Дигидро - l,4-беизоксатиин -2-он  (XXI). К  о xлажденном y льдом  раствору  5 ммоль  2- (кар -

боксиметилтио ) циклогекс aнона  (Х IХ ) в  30 мл  сухого  хлороформа  добавляют  по  каплям  при  пеке -

мешинании  раствор  10 ммоль  брома  в  10 мл  сухого  хлороформа . дают  нагреться  до  комнатной  

температуры  и  выдерживают  несколько  часов . Промьпзают  10%  раствором  бикарбоната  натрия  до  

нейтральной  реакции ,  10%  раствором  тиосульфата  натрия , водой . Органический  слой  отделяют  

и  сушат  Mg8O4. Остаток  перегоняют  в  вакууме . 

N,N'-Бис (о -гидроксифенилтиоацетил )-о -фенилендиамин  (XXII). K раствору  2,88 г  
(18 ммоль )  2, 3-дигидро -  I ,4-бензоксатиин -2-она  (XXI) в  50 мл  СНС 1з  при  перемешйвании  в  ат -

мосфере  арг oна  и  температуре  50 °С  добавляют  по  каплям  раствор  9 ммоль  о -фенилендиамина  в  
30 мл  СНС 1з . После  этого  перемешивают  при  температуре  50 °С  в  течение  6 ч . Осадок  отфмльтро -

вьпзают  и  перекристаллизонывают  из  метанола . 
1,4,7-Триокса -10,19-дитиа -13,16-диаза -12,17-диоксг -8,9,14,15,20,21-трибензогензйкозан  

(ХХц 1). K cyспензии  2,2 г  карбоната  цезия  в  650 мл  ДМФА  при  интенсивном  перемешивании  и  
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температуре  60. ..70  °С  в  атмосфере  арг oна  добавлчют  из  синкрони _зиронанных  капельных  воронок  
раствор  1,5 г  (3,4 ммоль ) N,N' бис -(о -гидроксифенилтиоацетил )-о -фенилендиамина  (ХХП ) в  
1 00 мл  ДМФА  и  раствор  0,79 г  (3,4 ммоль ) 2,2'- дибромдиэтилового  эфира  в  100 мл  ДМФА  в  
течение  2,5 ч . После  этого  р eaкционн yю  смесь  перемешивают  в  течение  33 ч  при  температуре  
60...65 °С . Фильтруют , растворители  удаляют  в  вакууме . K остатку  добавляют  120 мл  С HС 1з  и  
50 мл  воды . Орг aнический  слой  отделяют , сушат  Mg8O4, упаривают  и  хроматографируют  на  
силикагеле , элюент  СНС 1з-МеОН ,  30:  1. Получают  0,86 г  белого  твердого  вещества , которое  
перекристаллизовывают  из  ацетона . 

1,4,7,1 0-Тетраокса -13,22-дитиа -16,19-диаза -15, 20-диоксо -11,12,17, У 8,23,24-трибеизотет -
ракован  (ХХ IУ ) получают  по  аналогичной  методике  c использованием  дитозилата  тризтиленгли -

коля . 

Авторы  признательны  РФФИ  (грант  94-03-09296) и  НТП  «Тонкий  
органический  синтез » за  поддержку  настоящего  исследования . 
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