
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

³ËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË Ä
60 ë 80-Ø ÅÑÆÂØ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ. £ àÕÑ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË ÄÞâÄÎÇÐÞ
ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÕÇÓÑËÆÂ Ë ÇÇ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏË ×ÖÐÍÙËâÏË, ÚÕÑ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÊÆÂÐËá ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÔÒÇÍÕÓÂ ÆÇÌÔÕÄËâ.1 ë 3 ³ÓÇÆË ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐË-
ÏÂáÕ ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË ÒÑ

ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä 90-Ø ÅÅ. XX Ä.

ªÐÕÇÓÇÔ Í àÕÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÞÊÄÂÐ ËØ ÖÐË-
ÍÂÎßÐÞÏË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ±ÑÏËÏÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÅÑÓÏÑÐÂÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, ÒÓËÔÖÜÇÌ ÍÎÂÔÔÖ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÑÐË
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß,4, 5 Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÕËÄÑÕÖÃÇÓÍÖÎÇÊÐÖá,5 âÄÎâáÕÔâ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÂÏË,
ÒÑÄÞÛÂáÕ ËÏÏÖÐËÕÇÕ, ÐÑÓÏÂÎËÊÖáÕ ÆÂÄÎÇÐËÇ Ë ÖÓÑÄÇÐß
ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ Ä ÍÓÑÄË.6 ë 8 ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÔËÐÕÇÊÖ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÒÑÔÕÑ-
âÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË àÕÑÕ
ÑÃÛËÓÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÇ ÑÃÑÃÜÂÎÔâ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 16, 17 ÍÑÎßÙÂD ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ¥Îâ ÖÆÑÃÔÕÄÂ ÄÑÔÒÓËâÕËâ
ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÐÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÑÌ ÃÖÆÖÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓËÐâÕÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÕÓËÄËÂÎßÐÞÇ ÐÂÊÄÂÐËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.

II. ±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ,
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÔÕÇÓÑËÆÂ
ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D

1. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ

³ÓÇÆË ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÂÏË, ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ë
ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (ÒËÓÂÊÑÎËÐÂ) ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË. ±ËÓÂÊÑÎËÐÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆ-
ÐÞÏ ÔÍÇÎÇÕÑÏ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D, ÏÑÉÐÑ
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³ÕÇÓÑËÆÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË
ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D {{

ª.£.©ÂÄÂÓÊËÐ, £.£.¹ÇÓÕÍÑÄÂ, ª.³.­ÇÄËÐÂ, ¦.ª.¹ÇÓÐÑÃÖÓÑÄÂ

µÚÓÇÉÆÇÐËÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²¡¯
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÌ ÒÓÑÔÒ., 47, ×ÂÍÔ (499)135 ë 5328

£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17
ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË. °ÒËÔÂÐÞ ÒÓÑ×ËÎË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ
ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 140 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 693
II. ±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÔÕÇÓÑËÆÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D 693
III. ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ 705

ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D

{ ±ÑÔÄâÜÂÇÕÔâ ÆÑÍÕÑÓÖ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÖ ¡.£.¬Â-
ÏÇÓÐËÙÍÑÏÖ Ä ÔÄâÊË Ô 85-ÎÇÕËÇÏ.
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ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÔËÔÕÇÏÞ Ô [16,17-c]- (A, B), [16,17-d ]- (C),
[17,16-d ]- (D) Ë [17,16-c ]-ÕËÒÂÏË ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ (E ëG).

³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ [17,16-c]ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÓÇÂÍÙËÇÌ 16-ÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÏÇÕËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 17-
ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 3b-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕÂÐ-17-ÑÐ (1a) ËÎË ÆÇÅËÆÓÑàÒËÂÐÆÓÑÔÕÇÓÑÐ (1b)
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 17-ÑÍÔÑ-16-ÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÏÇÕËÎËÆÇÐÑÄÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 73 ë 83% (ÔÏ.{).9 ë 24

aìMeONa, MeOH; ËÎË 5%-ÐÞÌ KOH, MeOH; ËÎË NaOH, EtOH;

ËÎË ButOK, ButOH; R=Pri, XC6H4 (X=H, 4-Me, 2-NO2, 3-NO2,

4-NO2, 4-OMe, 4-F, 4-Cl, 4-CN); 2-Py, 3-Py, 4-Py; Py ì ÒËÓËÆËÎ.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÕÏÇÚÇÐÑ,14 ë 19, 23 ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2a,b
ËÏÇáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ªØ ÙËÍÎËÊÂÙËá Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ
ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ËÎË Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÅËÆÓ-
ÂÊËÐÂÏË Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ [17,16-Ô]ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 3a,b
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 55 ë 70%.6, 14, 25, 26 £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ËÎË ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í N-ÂÙËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 4a.14

¤ËÆÓÂÊÑÐÞ D16-20-ÍÇÕÑÒÓÇÅÐÂÐÂ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÑËÆ-
ÐÞØ [17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 26 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË

ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÆÇÅËÆÓÑÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ (¡¥±, 5) Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 6 Ô Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ,

a7AcOH; b7AcOH, EtOH; ÆÎâ 3a: Ar=Ph, 4-MeOC6H4; R1=Me,

Ph; ÆÎâ 3b: Ar=4-MeOC6H4: R1=H, Ph; Ar=4-O2NC6H4, R1=Ph;

ÆÎâ 4a: Ar=Ph, 4-MeOC6H4; R2=Me, Et.

ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä E-ËÊÑÏÇÓÞ. ªÊ
ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ (Z)-6 ÒÑÎÖÚÇÐÞ N-ÏÇÕËÎ-, N-×ÇÐËÎ- Ë N-ÂÙËÎ-
ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 7.5, 27, 28

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 6 Ô R=Alk, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÎÇÅÍÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞØ (E)-20-ÂÙËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÏÇÐßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑÄÇÔÕË ÕÂÍÖá
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ÓÇÂÍÙËáÄÑÑÃÜÇÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.5,26¯ÂÒÓËÏÇÓ,N-ÂÙÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎËÐ
ÆÇÅËÆÓÑÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ 8 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÆÇÅËÆÓÑÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ (5) Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ
Ä ÔÒËÓÕÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 9.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕËÑÅËÆÓÂÊËÆÂÏË ÑÍÔÂÐËÎÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 10a ë j ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ
11a ë j Ô ÄÞØÑÆÑÏ 76 ë 80%.29

R=H (a), 2-Me (b), 3-OMe (c), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f), 4-Cl (g),

2-Br (i), 4-Br (j).

±ÑÍÂÊÂÐÑ,30 ÚÕÑ ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ C(20) Ë
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ ÅËÆÓÂÊÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä E-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË C=N, Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÅËÆÓ-
ÂÊÑÐÞ 11a ë j ËÏÇáÕ Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. °ÐË ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ NH-ÅÓÖÒÒÞ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 16 ÔÕÇÓÑËÆÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÓÇÂÍÙËË ì 10-ÂÓËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎ-30-ÏÇ-
ÕËÎ-3b-ÂÙÇÕÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐÑ[17a,16a-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 12a ë j.
¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 11 ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ,
ÄÞØÑÆÞ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 12 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 75 ë 84%.29

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕËÑÅËÆÓÂÊËÆÑÄ ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÌ ÑÍÔÂÐËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (10a) Ë ÑÍÔÂÐËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
10b ë d, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÍËÒâÜÇÌ
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ (ËÎË Ä ÍËÒâÜÇÏ ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÕÞ) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 11a ë d
ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 12a ë d.30 ë 32

17a,16a-¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 12e
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ô
à××ÇÍÕÑÏ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ (Nuclear Overhauser Effect Spectro-
scopy, NOESY).30

±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 12,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ,
ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ. ´ÂÍ, ÜÇÎÑÚ-
ÐÑÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 12a ë j Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Í 3b-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 13a ë j (X=S) Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË Ô 5%-ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaOH ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËâ ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÔÂÏËÆÞ 14a ë j (X=O).30

aì 2%-ÐÞÌ NaOH, EtOH, ÆËÑÍÔÂÐ, 58C; bì 5%-ÐÞÌ NaOH, EtOH,

608C; X=S (13, 15), O (14, 16); R=H (a), 2-Me (b), 3-OMe (c),

4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f), 4-Cl (g), 2-Br (i), 4-Br (j).

³ ÙÇÎßá ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ-
ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ ÔÒËÓÕÞ 13a ë j Ë 14a ë j ÑÍËÔÎâÎË ÒÑ
°ÒÒÇÐÂÖàÓÖ. ±ÓË àÕÑÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÃÑÎÇÇ 60% ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
D4-3-ÍÇÕÑ[17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 15a ë j Ë 16a ë j. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË
ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕË ÒÓÑâÄÎâÎË ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ÔËÎßÐÇÌÛËØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ,
ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÂÄÇÓÏÇÍÕËÐ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË, Â ÕÂÍÉÇ ÍÎÑÊÂÐÕÇÎ.29, 30

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓ-
ÂÊÑÎËÐÑÄ 15 ËÊ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÄÏÇÜÇÐËÇ ÔÕÂÆËÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÅËÆÓÂÊÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ
Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ 3b-ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÖ. ±ÓË
ÜÇÎÑÚÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ 3b-ÂÙÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÕÇÓÑËÆÂØ
11a,b,d ë g ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 20-ÕËÑÅËÆÓÂÊÑÐÞ 3b-ÅËÆÓÑÍÔËÂÐ-
ÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ-20-ÑÐÂ 17a,b,d ë g.29, 30

R=H (a), 2-Me (b), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f), 4-Cl (g).
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°ÍËÔÎÇÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ °ÒÒÇÐÂÖàÓÖ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 56% Í D4-3-
ÍÇÕÑ[17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 15a,b,d ë g Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Â ÄÞØÑÆÞ ÐÇÙËÍÎËÊÑÄÂÐÐÞØ D4-3-ÍÇÕÑÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ
18a,b,d ë g ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 7%. ±ÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ D4-3-
ÍÇÕÑ[16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 15a,b,d ë g, ÄÞØÑÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕË-
ÅÂáÕ 62%.30

R=H (a), 2-Me (b), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f), 4-Cl (g).

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ, ÍÑÐ-
ÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÏ ÔÍÇÎÇÕÑÏ, âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 28, 33 ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÓËÎÐËÕÓËÎËÏËÐÂ (ÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ in situ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ N 0-ÂÓËÎÃÇÐÊÅËÆÓ-
ÂÊÑÐËÎØÎÑÓËÆÂ 19) Í ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 17
ÂÐÆÓÑÔÕ-16-ÇÐÂÏ 20 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
[16a,17a-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 21 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 45 ë 90%.34

R1=Ac, CN, OAc, OMe, Bz; R2=H: R3=H, 2-F, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl,

2-Br, 2-OMe, 4-OMe; R3=H: R2=2-Cl, 4-Cl.

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá 16-ÂÙÇÕËÎÂÐÆÓÑÔÕ-16-ÇÐÂ (22)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ 23 Ë 24 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ
74 ë 84%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 1).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ 3b-ÅËÆÓÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕÂ-5,16-ÆËÇÐÂ (25a) Ë
ÂÐÆÓÑÔÕ-16-ÇÐÂ (25b) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÍÄËÏÑÎâÓ-
ÐÞÇ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 26a,b Ë 27a,b (74 ë 85%). °ÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÏÇÆÎÇÐÐÑÏ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË ÆËÂÓËÎÐËÕÓËÎËÏËÐÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 23
Ë 26a,b.34

³ÕÇÓÑËÆÞ: R1=OH, D5 (a); R1=H, 5a-H (b); R2=H: R3=H, Cl;

R2=Cl, R3=H.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ¡¥± (5) Ô 1-ÆËÂÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ, ÆËÂÊÑ-
ÒÓÑÒËÐÑÏ, 2-ÆËÂÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ Ë ÆËÂÊÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ [17a,16a-Ô ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 28a ë d (ÄÞØÑÆ *70%).35 ë 39
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±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá: ÒÓË
R0=H ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ 50b-ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ. °ÆÐÂÍÑ
ÇÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆâÕ ÆËÂÊÑÒÓÑÒÇÐ, ÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô 50b-ÄËÐËÎß-
ÐÞÏ ËÊÑÏÇÓÑÏ 29a ÄÞÆÇÎâáÕ ÕÂÍÉÇ 50a-ËÊÑÏÇÓ 29b.38, 39

£ ÓÂÃÑÕÂØ 36, 38 ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß [17,16-c ]ÒËÓÂÊÑÎ-
ËÐÑÄ 28e Ë 29b Í ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÐÂ ÑÍÔËÆÇ ÂÎáÏËÐËâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 30 Ë 31 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

R=H (28e, 30), CH=CH2 (29b, 31).

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ Í
¡¥± (5) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖì [16,17-d ]ÒËÓ-
ÂÊÑÎËÐÖ 32.35 ±ÓË àÕÑÏ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ 33, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 5. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ 32 Ë 33
(ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 75%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 2 : 3). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 40

ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 33 Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐ 32
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÎËÃÑ ÒÓË
ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÔÑÓÃÇÐÕÑÏ.

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ 34 ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ ÒÑÆØÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
1,3-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ªÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÔÎÖÉÂÕ
ÂÎßÆÇÅËÆÞ D-ÔÇÍÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 16-×ÑÓÏËÎ-D-ÔÇÍÑ-
ÂÐÆÓÑÔÕÇÐ 35, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä 4 ÔÕÂÆËË ËÊ ¡¥± (5).41 ë 44

aì 1) H2O2, NaOH, MeOH; 2) Hg/Al; 3) KBH4, EtOH; 4) TsCl, PyH;

R=XnC6H57n (Xn=H, 2-Me, 4-Me, 3-OMe, 4-OMe, 4-Cl, 4-CO2H,

4-CF3, 4-OCF3, 4-NO2, 4-CN, 2,4-(NO2)2, 2,4-Me2, 2-Me-4-OMe);

Ts ì Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎ.

²ÇÂÍÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 35 Ô ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
(E )-ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 36 Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 36 ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá BF3

.Et2O ÓÇÂÍÙËá
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ N-ÂÓËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 37.43, 44 £ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 37
ÎÇÅÍÑ ÆÇÅËÆÓËÓÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ [16,17-Ô ]ÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐÞ 34 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65 ë 95%.

16-¶ÑÓÏËÎ-D-ÔÇÍÑàÔÕÓÑÐÞ 38 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ àÔÕÓÑÐÑÄ 39 Ä
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÍÎáÚÂáÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ 17-ÅËÆÓÑÍÔË-16-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÞØ ËÎË -16-ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ.45 ë 47

²ÇÂÍÙËâ ×ÑÓÏËÎÔÇÍÑàÔÕÓÑÐÑÄ 38 Ô ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÂÏË Ä
àÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 40a ë c,
ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ BF3

.Et2O
ÎÇÅÍÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 41a,b
Ë ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 42a,b. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 40 Í ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ.
´ÂÍ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ 40Ô ÐÇ ÄÔÕÖ-
ÒÂÇÕ Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá (ÔØÇÏÂ 1).48

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
±ÓË 08C Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐÞ 41 (ÄÞØÑÆ 79%), Â ÄÞØÑÆ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 42 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 14%.
±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÂÊÑÎÂÏ
42 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68% Ë ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 41 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 10%. ¡ÄÕÑÓÞ
ÑÕÏÇÚÂáÕ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 41 Í ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËá: ÖÉÇ
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÚËÔÕÍË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÑÐË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
[17,16-c]ÒËÓÂÊÑÎÞ 42.48

³ÕÇÓÑËÆÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17
ÍÑÎßÙÂ D Ô ÒËÓÂÊÑÎÂÏË, ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÔËÔÕÇÏÞ Ô
[17,16-c ]- (A), [16,17-d ]- (B) Ë [17,16-d ]-ÕËÒÂÏË ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ (C).
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³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ [17,16-c]ÒËÓÂÊÑÎÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËÇÌ 16-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ
43 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË (ÔØÇÏÂ 2). ¬ÎáÚÇÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 43 ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ àÕËÎ×ÑÓÏËÂÕÂ Ë ÆÇÅËÆ-
ÓÑàÒËÂÐÆÓÑÔÕÇÓÑÐÂ (1b). £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆÎâ 13a- Ë 13b-àÒËÏÇÓÑÄ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ.43, 44, 49, 50

3b-¤ËÆÓÑÍÔË-16-(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐ)ÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ-17-ÑÐ (43)
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÔÑ ÔÄÑÇÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÌ
×ÑÓÏÑÌ. °Ð ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÎËÃÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä CH2Cl2
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 43 Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ì
[17,16-c ]ÒËÓÂÊÑÎÖ 44.

£ ÓÇÂÍÙËË Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÞ 45, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 46 Ë 47. £ÞØÑÆ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÅËÆÓÂÊËÐÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ 46. ªÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ò-ØÎÑÓ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ ÑÃÓÂÊÖ-
ÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 46 Ë 47, Â ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÇÐËÎÅËÆÓ-
ÂÊËÐÂ Ë 2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖ-
ÑÎÇ ì ÕÑÎßÍÑ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 47. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 47 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÂÊÑÎÂÏ 46, ÊÂ ËÔÍÎá-
ÚÇÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÆÂÉÇ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.49

¬ÎáÚÇÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎßÙÑÏ ¡ âÄÎâáÕÔâ a-ÅËÆÓÑÍÔË-

ÏÇÕËÎËÆÇÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 48. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÔÕÓÑÐÂ 39 Ô àÕËÎÑÄÞÏË à×Ë-
ÓÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.51 ë 54 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 48 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ô 3-ÏÇÕËÎÑÄÞÏ, 3-ÃÇÐÊËÎÑÄÞÏ ËÎË, ÚÕÑ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ, Ô 3-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÏ
(TBDMS) à×ËÓÑÏ.51 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËÏÇÐÐÑ 3-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÓÂÔÛËÓËÕß ÐÂÃÑÓ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ a-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐÍÇÕÑÐÑÄ 48,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÎÑÉÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÏÇÕËÎËÆÇÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÇ.11, 51 ë 53

aì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ (MeONa, EtONa, ButOK ËÎË NaH), ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

(THF, ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ (DME) ËÎË PhMe);

R1=H, Me, Bn, TBDMS; R2=H, Et; R3=H, Me, CF3, CO2Et, 3-Py.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 48 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ
[17,16-c ]ÒËÓÂÊÑÎÞ 49.51 ë 53, 55 ë 58 £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞ-
ÆÇÎËÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ 17-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 50.51 ë 53 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÕÂÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ R3=3-Py, ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË, ÎÇÅÍÑ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
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ÔÏÇÔË Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÒËÓÂÊÑÎÞ 49 ÕÑÎßÍÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÕÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ (TBAF) Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ ´¤¶.

¤ËÆÓÑÎËÊ àÕËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÒËÓÂÊÑÎ-50-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 49 (R1=TBDMS, R3=CO2Et) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 50-ÍËÔ-
ÎÑÕÂÏ 51. ±ÓË ËØ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ N-(3-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒÓÑÒËÎ)-N 0-
àÕËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÏ (EDC) Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÒËÓËÆËÐÂ (DMAP) ËÎË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÏËÆÞ 52. ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÖá
ÊÂÜËÕÖ ÖÆÂÎâáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ TBAF, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 53 (ÔØÇÏÂ 3).51 ë 53

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 16-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐ-
àÔÕÓÑÐÂ 48 Ô 3-ÅËÆÓÂÊËÐÑÒÓÑÒËÑÐËÕÓËÎÑÏ,51 ÔÇÏËÍÂÓÃÂÊË-
ÆÑÏ 8 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÕËÑÔÇÏËÍÂÓÃÂÊËÆÂÏË 59, 60 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÐÇÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËË ì 30-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 54 ë 56. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ 20-ÙËÂÐÑàÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 54 ÒÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ TBAF Ä ´¤¶ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
20-ÙËÂÐÑàÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 57 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
85% (ÔØÇÏÂ 4).51

¡ÐÆÓÑÔÕÇÓÑÐÞ 1a,b (àÒËÏÇÓÞ 13a Ë 13b) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
CS2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ NaH 49, 61, 62 ÎËÃÑ
ButONa 61, 63 Ä ¥®³° ËÎË ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÎË a-ÑÍÔÑ-
ÍÇÕÇÐÑÄ 58a,b, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ MeI 4, 49, 61 ë 64 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐ-
ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎË 59a,b (ÄÞØÑÆ 58 ë 72%). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË

ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ MeI ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÆËÕËÑà×ËÓÞ 60a,b.64 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58a,b Ô
ØÎÑÓÂÎÍÂÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÂÏÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÑ×ÇÐÑÂÐÆÓÑ-
ÔÕÂÐÑÄ 61a,b (ÔØÇÏÂ 5).4

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎâ 59 Ë ÆËÕËÑà×ËÓÂ 60 Ô
ÏÇÕËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ËÎË Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÏÇÕËÎÕËÑ[17,16-c ]ÒËÓÂÊÑÎÞ 62 Ë
63.4, 49, 62, 64 °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎË 13a-ÏÇÕËÎÔÕÇÓÑËÆÑÄ
ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ Ë Ô ÎÖÚÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 13b-ÂÐÂÎÑÅÂÏË.49

50-®ÇÕËÎÕËÑ[17,16-c]ÒËÓÂÊÑÎ 64 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
79% ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎâ 65 Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ.49, 62, 65 £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐÆË-
ÕËÑÂÙÇÕÂÎß 65 ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65% ÓÇÂÍÙËÇÌ 3-ÏÇÕËÎÑ-
ÄÑÅÑ à×ËÓÂ àÔÕÓÑÐÂ 39 Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎ-
ËÑÆËÆÑÏ.42, 49, 62, 65 ë 70
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£ ÓÂÃÑÕÂØ 53, 54 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÒËÂÐÆÓÑ-
ÔÕÇÓÑÐÑÄ 1a,b POCl3 Ä ¥®¶¡ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 62% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
16-×ÑÓÏËÎ-17-ØÎÑÓÂÐÆÓÑÔÕÂÐÞ 66a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ
ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ, ÍÑÐ-
ÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÔÕÇÓÑËÆÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍËÒâÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 66a ë c Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ

ËÎË ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AcOH ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐÑ[16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎÂÏ
67a ë c (ÄÞØÑÆ 60%).71, 72

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 17-ÂÙÇÕÂÏËÆÑ-16-×ÑÓÏËÎÂÐÆÓÑÔÕÂ-
5,16-ÆËÇÐÑÄ 68 (ÔÏ.73) Ô ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä
ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KH2PO4 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
N-ÂÙÇÕËÎÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ[16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎÞ 69.74

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b).
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16,20-¥ËÍÇÕÑÒÓÇÅÐÂÐ 70 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂ-
ÕÑÏ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎÂ
71.2, 75 ë 77 °ÆÐÂÍÑ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÐÂÛÇÎ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
70.75, 78 ë 82 ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÌ
NH-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ [17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎ 71.

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË 16,17-àÒÑÍÔËÒÓÇÅÐÇÐÑ-
ÎÑÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ, ÐÑ Ë ÑÕ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 16a,17a-

àÒÑÍÔËÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ 72 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
ÔÒËÓÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3b-ÅËÆÓÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐÑ[17,16-d ]-30-
ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÖ 73 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40% Ä ÔÏÇÔË Ô ÆÄÖÏâ ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÏË ÂÎÎËÎßÐÞÏË ÔÒËÓÕÂÏË 74. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÂ (10 ÏÑÎ.%) Ä
àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ ÄÞØÑÆ ÒËÓÂÊÑÎÂ 73 ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÆÑ 70%, Â
ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÔÍÎáÚÂÇÕÔâ.83

a-¿ÒÑÍÔËÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐ 72 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ×ÇÐËÎÂÙÇÕÅËÆÓÂÊË-
ÆÑÏ Ë àÕËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ Ä AcOH ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÆÂÄÂâ 20-ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 75a,b.30 ²ÇÂÍÙËâ Ô ÕËÑ-
ÅËÆÓÂÊËÆÂÏË ÑÍÔÂÐËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 10a,d Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í 20-ÕËÑÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ
16a,17a-àÒÑÍÔËÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ 76a,d. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÒËÓÕÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ àÒÑÍÔËÆÐÞÌ ÙËÍÎ ÓÂÔÍÓÞ-
ÄÂÇÕÔâ Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÞÆÇÎÇÐÞ 16-ÂÙÇÕÂÕÞ N-(2-ÂÓËÎ-
ÂÏËÐÑÑÍÔÑÕËÑÂÙÇÕËÎ)ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÒÓÇÅÐ-5-ÇÐ-3b,16a,17a-ÕÓË-
ÑÎ-20-ÑÐÂ 77a,d. £ÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 76a,d Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 5% (ÔØÇÏÂ 6).30

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ¥®³°,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍË-
ÔÎÑÕÞ, ÒÓË 158C Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 20-ÕËÑÅËÆÓÂÊÑÐÞ 76a ë f.30

£ÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ 20-ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 16a,17a-àÒÑÍÔËÒÓÇÅÐÇÐÑ-
ÎÑÐÂ 75a,b Ä AcOH ËÎË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏ ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ,83 ë 87 Â ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ
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ÓÇÂÍÙËË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ ì Í ÒËÓÂÊÑÎÂÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË BF3

.Et2O
(Ä ÄËÆÇ 48%-ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ) ÙËÍÎËÊÂÙËâ
ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 75a,b Ä ÒËÓÂÊÑÎÞ 78a,b ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ
ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÏ ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÑÕ 5 ÆÑ 188C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÄÇÎËÚËÕß ÄÞØÑÆ
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 78a,b ÆÑ 80%. ±ÓË ÏÇÐßÛÇÏ ÄÓÇÏÇÐË ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÏËÏÑ ÙÇÎÇÄÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 78a,b ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 79a,b.30

£ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÖÔÎÑÄËâØ 20-ÕËÑÅËÆÓÂÊÑÐÞ 76a ë f ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕËÂÆËÂÊËÐÞ 80
Ë 81. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏ 80a ë f, Â ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 81a ë f.30

R=H (a), 2-Me (b), 3-OMe (c), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f).

£ ÖÒÑÏâÐÖÕÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ë 16b,17b-àÒÑÍÔËÆ
ÒÓÇÅÐÇÐÑÎÑÐÂ 82. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË b-àÒÑÍÔËÆÂ 82 Ô
×ÇÐËÎÂÙÇÕÅËÆÓÂÊËÆÑÏ Ë àÕËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ ÒÓË
208C Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2SO4 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(*80%) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ [17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎÞ
78a,b,31 Â Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ì 50-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÂÊÑÎËÐÞ
79a,b.30 £ÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ 20-ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 83b,c Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÑÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 79b,c, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖáÕÔâ Ä
[17,16-d ]-N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ 78b,c.78, 84

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÕÇÓÑËÆÂ 82 Ô ÕËÑÅËÆÓÂÊË-
ÆÂÏË ÑÍÔÂÐËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÓÑÏÇ 16-ÅËÆÓÑÍÔË[17,16-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 84a ë f
ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ 1,3,4-ÕËÂÆËÂÊËÐÑÄ 80a ë f.30 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ
85a ë f.

R=H (a), 2-Me (b), 3-OMe (c), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f).

¿ÕÂ ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÂâ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
H2SO4 ËÎË TsOH ÒÓË 208C ÎËÃÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CF3CO2H ÒÓË
68C, ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒËÓÂÊÑÎÂÏ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (68 ë 73%), âÄÎâáÕÔâ ÔÒËÓÑÕËÂÆËÂÊËÐÞ
80a ë f.31 ¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕËÂÆËÂÊËÐÞ 80 ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ Ë ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ H2SO4, TsOH ËÎË CF3CO2H, ÐÑ Ô
ÏÇÐßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (62 ë 64%).31

R= Bn (a), OEt (b).
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°ÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ NH-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÕÇ-
ÓÑËÆÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ. ´ÂÍ, ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ 86 ÖÍÔÖÔ-
ÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ËÎË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×Ñ-
ÐÑÄÑÌ, ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ Ë ÑÓÑÕÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÎÖÚÇÐÞ 10-ÂÙËÎ-30-
ÏÇÕËÎ[17,16-d ]-ÒËÓÂÊÑÎÞ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ì ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 87.83, 85 ë 87

·ÎÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ 88 Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í N-(ØÎÑÓÂÙÇÕËÎ)ÒËÓÂÊÑÎÖ 89,
ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ
90a ë c, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÐÑÕËÑÑÍÔÂÏËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.28 £ÞØÑ-
ÆÞ N-(ÂÓËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑ)ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 90a ë c ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇ-
ÄÞÔÑÍËÇ (*20%), ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá
ÂÙËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒËÓÂÊÑÎÂØ Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ.30

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NH-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ 91 Ô NaH Ä
¥®¶¡ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ N-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ËÊÑ-

ÏÇÓÂÏ 92 Ë 93 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 8 ë 48% Ë 12 ë 35% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.51

³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÆÇÅËÆÓËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÍËÒâÚÇÐËÇ
ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 94 Ô 2,3-ÆËØÎÑÓ-5,6-ÆËÙËÂÐÑÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÏ
(DDQ) ËÎË Ô ØÎÑÓÂÐËÎÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÆÂÇÕ [17,16-d ]-10,30-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ 95 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.2, 27

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ DDQ
ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 13a,b,d ë g Ô ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, Â Ô ØÑÓÑÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÔÂÏËÆÞ 14a,b,d ë g. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.
±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÕÓÖÆÐÑÓÂÊÆÇÎËÏÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Ë ÐÂ-
ÑÃÑÓÑÕ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÄÑÆÑÌ
ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÄÑÆÞ *5% ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË ÔDDQÒÓËÄÑÆËÕ Ô ØÑÓÑÛËÏÄÞØÑÆÑÏ Í ÑÍÔÂÏËÆÂÏ
14a,b,d ë g. ²ÇÂÍÙËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÐÇÔÕÇÓÑ-
ËÆÐÞÇ ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÞ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÍÔÂÏËÆÞ.30, 88 ë 90

R=H (a), 2-Me (b), 4-OMe (d), 3-F (e), 4-F (f), 4-Cl (g).

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ 10,30-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ 17-ÙËÂÐÑ-
[16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 96Â ë Ô ÒÓË 2908C ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËá HCN Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [16,17-d ]ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 97a ë c.
£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ. ´ÂÍ, ÄÞØÑÆ 10,30-ÆË×ÇÐËÎ[16,17-d ]ÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ 97Â ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 90%, Â ÄÞØÑÆ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 97b,c,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 10 ËÎË 30 4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎß, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5 Ë 17% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.27, 28

H

O

H H

NH

N

86

Ac2O ËÎË RCl

NaHCO3, CH2Cl2

H

N

N

R

87

R= Ts, , .

O

HO N

NH

O

O

O
H

H

AcO

H H

NH

N

88

ClCH2C(O)Cl

R = F (a), Br (b), OMe (c).

H

N

N

O

Cl
89

S8, R NH2

DMF

90a ± c

H

N

N

O

NHS

R

R=Me, Ph.

H

AcO

H H

N

N

R

H

H

94

DDQ

PhH

H

N

N

R

95

R

H

HO

H H

N

N
H

H

S

O NH

13a,b,d ± g

DDQ, MeCN

R

H

HO

H H

N

N
H

H

O

O NH

14a,b,d ± g

RX=MeI, ButBr, EtO2CCH2Cl, MeO(CH2)2Cl.

H

TBDMSO

H H

N
NH

91

1) NaH, DMF

2) RX

92H

N N
R

+

93H

N
N

R

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (7) 2011 703



2. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ Ë ÕÓËÂÊÑÎÑÄ

ªÏËÆÂÊÑÎÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ
D ÔÕÇÓÑËÆÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ, ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË £ÂÌÆÇÐØÂ-
ÅÇÐÂ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ a-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ 98 Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÂÏÏËÂÚÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ
ÏÇÆË(I).91, 92 ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÏÇÆÐÞÇ ÔÑÎË 99, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÆÂÊÑÎÞ 100 ÒÓË ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÔÇÓÑÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÏ.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ a-ÃÓÑÏÍÇÕÑÐÑÄ 101 Ë 102a,b Ô 2-ÂÏËÐÑ-
ÒËÓËÆËÐÂÏË Ä ÍÔËÎÑÎÇ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ ËÏËÆÂÊÑÎÑÒËÓËÆËÐÞ 103 Ë 104a,b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÐÂ ÔØÇÏÇ ÖÍÂÊÂÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÏË-
ÐÑÒËÓËÆËÐÇ).93, 94

¬ËÒâÚÇÐËÇ a-ÅËÆÓÑÍÔËËÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ 105a,b, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËâ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 17-ÍÇÕÑÔÕÇ-
ÓÑËÆÑÄ,95 Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÔÒËÓÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÇÐËÎ-
ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 106a,b Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË Ô Ac2O Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ [16,17]-1,2,3-ÕÓËÂÊÑÎÑÄ 107a,b (ÄÞØÑÆ
40 ë 50%).96

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b).

3. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÑÄ Ë ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÄ

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÂÏË, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ D-ÔÇÍÑ-
àÔÕÓÑÐ 38 ËÎË ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ àÔÕÓÑÐÂ 39.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 39 (X=Me) ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐ-
ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎß 65, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÏ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË EtONa ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
3-ÏÇÕÑÍÔË-50-(ÏÇÕËÎÕËÑ)ËÊÑÍÔÂÊÑÎÑ[17,16-c ]àÔÕÓÂ-1,3,5(6)-ÕÓË-
ÇÐ 108 (ÔØÇÏÂ 7).42, 49, 62, 65 ë 70 ¶ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ àÔÕÓÑÐÂ 39 (X=Me) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 16-×ÑÓÏËÎàÔÕÓÑÐÖ
109, ÙËÍÎËÊÖáÜÇÏÖÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ä
ÔÒËÓÕÇ Ä ËÊÑÍÔÂÊÑÎ 110 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.70

¡ÎßÆÑÍÔËÏ 111, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ D-ÔÇÍÑàÔÕÓÑÐÂ 38
(X=Me), Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ËÊÑÍÔÂÎËÆËÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 112Â Ô ÄÞØÑÆÑÏ 85%.
N-®ÇÕËÎËÊÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ 112b ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 75% ÒÓË

R1

R1 = Ph: R2 = Ph (a), 4-ClC6H4 (b); R1 = 4-ClC6H4, R2 = Ph (c).
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ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÎßÆÇÅËÆÂ 38 (X=Me) Ô N-ÏÇÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏË-
ÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÜÇÎÑÚË. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÚÇÓÇÊ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô
ÙËÔ-ÔÑÚÎÇÐÇÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ.

4. ¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÊÑÎÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ

³ÕÇÓÑËÆÞ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÏË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÛËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ
(ÔÏ.5, 14, 16, 43, 44, 52, 58, 63, 64, 71, 81, 97 ë 106).

´ÂÍ, 5a-ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÖá ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ
ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ËÊÑÐËÂÊËÆÂ.5 ©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ ÓâÆÂ
ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ ÒÑÍÂÊÂÎË in vitro ÊÂÏÇÕÐÖá ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂ ÍÎÇÕÍÂØ HeLa, MCF-7 Ë A431.43 ³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ
ÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÞÏ, ÏÑÚÇÅÑÐ-
ÐÞÏ,64 ÒÓÑÕËÄÑÐÂÓÍÑÕËÚÇÔÍËÏ Ë ÖÔÒÑÍÂËÄÂáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄË-
ÇÏ,97 ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÔÓÇÆÔÕÄÂ, ÔÐËÉÂáÜËÇ ÖÓÑÄÇÐß ØÑÎÇ-
ÔÕÇÓËÐÂ Ä ÍÓÑÄË, Â ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏË ËÐÅËÃË-
ÕÑÓÂÏË ÂÓÑÏÂÕÂÊÞ.81 ±ËÓÂÊÑÎÞ, ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ Ë ËÊÑÍÔÂÊÑÎÞ
ÓâÆÂ àÔÕÓÑÐÂ ËÐÅËÃËÓÖáÕ ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÍÖá ÒÎÂÙÇÐÕÂÓÐÖá 17b-
ÅËÆÓÑÍÔËÔÕÇÓÑËÆÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÖ ÕËÒÂ 1 Ë 2 (ÔÏ.52, 53, 63, 64, 71).

¡ÐÆÓÑÔÕÂÐÑÒËÓÂÊÑÎËÐÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÂÐÆÓÑ-
ÅÇÐÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÃÑÎÇÖÕÑÎâáÜËÏ, ÒÓÑÕËÄÑÓÇÄÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÏ Ë ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ, ÒÑÄÞÛÂáÕ
ÏÞÛÇÚÐÞÌ ÕÑÐÖÔ.14, 16, 44, 98 ë 100 °ÐË âÄÎâáÕÔâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË
5a-ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ,101 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÃËÑÙËÆÐÑÇ (ÂÐÕËÒÂÓÂÊË-
ÕÂÓÐÑÇ) ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÑÎËÅÑØÇÕÞ Tubiécidal tubifex.102 ë 105

µ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂ-
ÎËÕÇÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß,106 Â Ö ËÊÑÍÔÂÊÑÎÑÄ ÓâÆÂ àÔÕÓÑÐÂ ì
ËÐÅËÃËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÔÕÓÂÆËÑÎÆÇÅËÆÓÑ-
ÅÇÐÂÊÇ (17b-DH). 58

III. ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 16, 17 ÍÑÎßÙÂ D

1. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÂ

°ÆËÐ ËÊÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ [16,17]ÒËÓËÆËÐÑÄ 113
ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ 16-ÂÓËÎ-
ËÆÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2a,b. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ô
ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÜÇÎÑÚË Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÇÓÑËÆÐÞÏ ÒËÓË-
ÆËÐÂÏ 113a,b.7

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 16-ÂÓËÎÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2a,b
Ô àÕËÎÙËÂÐÂÙÇÕÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ä ÔÒËÓÕÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑ[17,16-c ]ÒËÓËÆÑÐÞ
114a,b (ÄÞØÑÆ *60%), Â Ô ÙËÂÐÑÕËÑÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ ì ÕËÑÒËÓË-
ÆÑÐÞ 115a,b (ÄÞØÑÆ*75%).7

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b); R=Me, F; X=O (114), S (115).

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐ ÒÓËÏÇÓ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ
ÒËÓËÆËÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË 16-×ÑÓÏËÎ-5a-ÂÐÆÓÑÔÕÂÐ-17-ÑÐÂ (116).
£ ÓÇÂÍÙËË Ô ÙËÂÐÑÕËÑÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ 30-ÙËÂÐÑ-5a-ÂÐÆÓÑ-
ÔÕÂÐÑ[17,16-b ]ÒËÓËÆËÐ-20(10H)-ÕËÑÐ (117).107

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 117
a-ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÐÂÏË, a-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÔÎÑÉÐÞØ à×Ë-
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ÓÑÄ Ë ØÎÑÓÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ Ä 10%-ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ KOH Ä
¥®¶¡ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ 20-ÂÎÍËÎÕËÑÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ 30-ÙËÂÐÑ-5a-ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑ[17,16-b ]ÒËÓËÆËÐÑÄ 118. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ ÜÇÎÑÚË ÎÇÅÍÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä
200-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 300-ÂÏËÐÑ-5a-ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑ[17,16-b]-[30,20-e]ÕË-
ÇÐÑÒËÓËÆËÐÑÄ 119.107

R=NO2, CN, CO2Me, Bz, 4-BrC6H4.

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 16-×ÑÓÏËÎ-17-ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ 66c Ô ÙËÂÐÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒËÒÇÓËÆËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐ 3b-ÂÙÇÕ-
ÑÍÔË-50-ÙËÂÐÑÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑ[17,16-b]-2(1H)-ÒËÓËÆÑÐ 120 Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 68%.72

±ÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ (MW) ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÏÇÔË ÔÕÇÓÑËÆÐÑÅÑ
b-×ÑÓÏËÎÇÐÂÏËÆÂ 121 Ô ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ Ë àÕËÎÙËÂÐÂÙÇ-
ÕÂÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70% ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [17,16-b]-60-
ÂÏËÐÑÂÐÆÓÑÔÕÂÐÑÒËÓËÆËÐÑÄ 122. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 123. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä

ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ Al2O3 Ä ËÏËÐÑÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ 124, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÕÇ-
ÓÑËÆÑÒËÓËÆËÐÞ 122.108

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÂÙÇÕÂÕÂ 16a-ÆËÙËÂÐÑÏÇÕËÎÒÓÇÅÐ-5-ÇÐ-3b-
ÑÎ-20-ÑÐÂ (125) Ô ÔÇÓÑÌ Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÓ×ÑÎËÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕËÑÐ 126 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 46%. ³ÇÎÇÐÑÐ 127 àÕËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ
Í ÔËÐÕÇÊÖ ÕËÑÐÂ 126 Ë ÔÇÎÇÐÑÐÂ 127 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË 20-ÃÓÑÏÒËÓËÆËÐÂ 128 Ô ÕËÑ- ËÎË ÔÇÎÇÐÑÏÑÚÇÄËÐÂÏË.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËÜÇÎÑÚË Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ. ±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [17,16-c ]ÒËÓËÆËÐ-60(1H)-ÕËÑÐÂ 126
(ÄÞØÑÆ 84%) ËÎË [17,16-Ô ]ÒËÓËÆËÐ-60(1H)-ÔÇÎÇÐÑÐÂ 127
(ÄÞØÑÆ 43%).109 ë 114 ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕËÑÐÂ 126 Ë ÔÇÎÇÐÑÐÂ
127 ØÎÑÓÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í
30-ÂÏËÐÑ-3b-ÂÙÇÕÑÍÔË-60-ÏÇÕËÎ-20-ÙËÂÐÑÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐÑ[16,17-d ]-
ÕËÇÐÑ- (129) Ë -ÔÇÎÇÐÑ×ÇÐÑ[20,30-b]ÒËÓËÆËÐÂÏ (130) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ (ÔØÇÏÂ 8).

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß O-ÂÎÎËÎÑÍÔËÏÑÄ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÕßÔâ Ä ÒËÓËÆËÐÞ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇ-
ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ
O-ÂÎÎËÎÑÍÔËÏÂ 131, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ àÔÕÓÑÐÂ 39 (X = H), ÒÓË
2408C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 46 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ Ô ÒÑÏÑÜßá
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÌ
[17,16]ÒËÓËÆËÐ 132.51
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¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÏ (äone-potã)
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÔÕÓÑÐÂ 39 (X = H) Ô ÕÓËÂÊËÐÑÏ Ë
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÏ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ ÒÓË 1608C. ¡ÄÕÑÓÞ
ÑÒËÔÞÄÂáÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ë ÓÇÕÓÑ-ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËØ Í ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÂÏ 133. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÓËÆËÐÞ 134 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ô
ÔËÎËÍÂÅÇÎÇÏ.115 £ÞØÑÆ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÔÕÇÓÑËÆÂ 134 ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÄÇ-
ÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 67%, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÇ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÍÔËÎÑÎÇ
ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 134 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 37%.

2. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆÂÊËÐÂ

²ÇÂÍÙËâ 20-ÂÙÇÕÑÍÔËÒÓÇÅÐÂ-5,16,20-ÕÓËÇÐÂ (135) Ë ÆËàÕËÎÂÊÑ-
ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÂÆÆÖÍÕÑÄ
1,4-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâìÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆÂÊËÐÑÄ 136 Ë 137
(ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 72%).116, 117

¥ËÇÐÞ 138a,b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 17-ËÑÆ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 4-ÂÊÂÔÕÇÓÑËÆÑÄ 139a,b Ô ÕÓË-Ð-ÃÖÕËÎÄËÐËÎÑÎÑ-

ÄÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(PPh3)4.118 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆËÇÐÑÄ 138a,b Ô ÆËàÕËÎÂÊÑÆË-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ [16a,17-c ]- (140a,b) Ë
[16b,17-c ]ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆÂÊËÐÞ (141a,b) (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 82%,
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÒËÏÇÓÑÄ 2 : 1).

R = H (a), Me (b).

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ÏËÐ ÄÞØÑÆ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
ÒËÓËÆÂÊËÐÑÄ 140 Ë 141 ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ (ÆÑ
83%), Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÒËÏÇÓÑÄ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ.118

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ 1,2-ÃËÔ(àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ)ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆÂÊËÐÂÏË, ËÊ ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 142ë 144.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 17-ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ 145 Ô ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË £ËÕÕËÅÂ Ph3P=CHCO2R Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ 146. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ àÎË-
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ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎ×ÑÓÏËÂÕÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓËÆÂÊËÐÂÏ
147 (ÄÞØÑÆ 79%).119

3. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄ

³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÞ 148 ë 150 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 16-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎËÆÇÐÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ
43 Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÅÖÂÐËÆËÐËâ, 5-ÂÏËÐÑÕÇÕÓÂÊÑÎÑÏ Ë 2-ÂÏËÐÑ-
1,3,4-ÕËÂÆËÂÊÑÎÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.120

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ 16-ÇÐÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÞ 151 ËÎË 152 ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË Ô ×ÑÓÏÂÏËÆÑÏ ËÎË Ô ÅÖÂÐËÆËÐÑÏ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä
ÂÐÆÓÑÔÕÇÐÑÒËÓËÏËÆËÐ 153 ËÎË ÂÏËÐÑàÔÕÓÑÐÑÒËÓËÏËÆËÐ
154.120 ë 123

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÑÍÔËÏÂ 155 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË g-ÍÑÎÎËÆËÐÂ
N-ÑÍÔËÆ ÒËÓËÏËÆËÐÂ 156 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ,
Â ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ Ô ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÍÂÎËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒËÓËÏËÆËÐÑàÔÕÓÑÐÖ 157.124

£ ÔÕÂÕßÇ 125 ÑÒËÔÂÐ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ 5a-ÂÐÆÓÑÔÕÇÐÑ-
ÒËÓËÏËÆËÐÂ 158 ËÊ 17-ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÂ 159 Ë ÂÙÇÕÂÕÂ ×ÑÓÏ-
ÂÏËÆËÐËâ.

16-¡ÙÇÕËÎ-17-ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ 160 ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒËÓËÆËÐÂ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä N-ÑÍÔËÆÞ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄ 161, ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÙËÐÍÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÆÂÇÕ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÓËÏËÆËÐÞ 162 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.126

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÂÏË ÂÐÆÓÑ-
ÔÕÂÐÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎË ËÎË
ÕËÑà×ËÓÞ. ´ÂÍ, ÍËÒâÚÇÐËÇ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎÇÌ a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐÑÄ
59a,b Ô ÏÑÚÇÄËÐÑÌ ËÎË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÑÌ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË EtONa ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕËÎÕËÑÒËÓËÏËÆË-
ÐÑ[50,40-16,17]ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ 163a,b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68
ËÎË 70%. ªÊ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎÇÌ 59a,b Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÎÇÌ
ÂÏËÆËÐËâ, ÅÖÂÐËÆËÐËâ Ë ËÊÑÕËÑÖÓÑÐËâ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÏÇ-
ÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeONa ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÂáÕ
60-ÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÏËÆÑ[50,40-16,17]ÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ-3b-ÑÎÞ 164a,b
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(ÄÞØÑÆ 62 ë 75%).4, 49, 62, 64 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËÕËÑà×ËÓÑÄ
60a,b Ë ÐËÕÓÂÕÂ ÅÖÂÐËÆËÐËâ Ä ÔÒËÓÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ [17,16-d ]-20-
ÂÏËÐÑÒËÓËÏËÆËÐÑ-60-ÕËÑÎÞ 165a,b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 72%.64

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎâ àÔÕÓÑÐÂ 65 ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ô
ÐËÕÓÂÕÑÏ ÅÖÂÐËÆËÐËâ Ä ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ [17,16-d ]ÒË-
ÓËÏËÆËÐÞ 166 (ÄÞØÑÆ 81 ë 85%).70

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 16-×ÑÓÏËÎ-17-ØÎÑÓÂÐÆÓÑÔÕÇÐÑÄ 66a,b,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË £ËÎßÔÏÂÌÇÓÂ ë·ÂÂÍÂ ËÊ ÂÐÆÓÑ-
ÔÕÂÐ-17-ÑÐÑÄ 1a,b, Ô ÏÑÚÇÄËÐÑÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒËÒÇÓËÆËÐÂ ËÎË Ô ÅËÆÓÑØÎÑÓË-
ÆÑÏ ÅÖÂÐËÆËÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÆÂÇÕ 20-ÅËÆÓ-
ÑÍÔË[17,16-e]- (167a,b, ÄÞØÑÆ 58%) ËÎË 20-ÂÏËÐÑ[17,16-e]ÒË-
ÓËÏËÆËÐÞ (168a,b, ÄÞØÑÆ 59%).71, 72

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b); X=O (167), NH (168).

£ ÐÇÆÂÄÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 127 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓË-
ÏËÆËÐÑÄ 169a,b ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎØÎÑÓËÆÑÏ
(TMSCl) ÏÖÎßÕËÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ äone-potã-ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
¢ËÆÉËÐÇÎÎË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 17-ÍÇÕÑÔÕÇ-
ÓÑËÆÞ 1a,b, ÏÑÚÇÄËÐÖ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ. ±ÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ¢ËÆÉËÐÇÎÎË
170a,b ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÂÓÑÏÂÕËÊËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÑËÆ-
ÐÞØ [17,16-d ]ÒËÓËÏËÆËÐÑÄ 169a,b Ô ÄÞØÑÆÂÏË 78 ë 88%
(ÔÏ.127).

³ÕÇÓÑËÆÞ: 5a-H (a), D5 (b); R=H, 4-F, 4-OMe, 2-NO2, 3-NO2.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÊ
àÔÕÓÑÐÂ 39.127

4. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ØËÐÑÎËÐÂ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3b-ÅËÆÓÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ-17-ÑÐÑÄ 1b, 5 Ô
Ñ-ÂÏËÐÑÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ØËÐÑÎËÐÞ 171 Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 90%. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÊÂÕËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ØËÐÑÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏ ÍËÔÎÑÕÂÏ 172.128

R=H, Ac.

D-³ÇÍÑÔÕÇÓÑËÆ 173 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÐË-
ÎËÐÂÏË Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ. ±ÑÔÎÇÆÖá-
ÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÂÓËÎËÏËÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ BF3

.Et2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
ØËÐÑÎËÐÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 174, 175 Ë D-ÅÑÏÑÔÕÇÓÑËÆÖ 176
(ÔØÇÏÂ 9).129 ë 131 ±ÓË àÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÐËÎËÐÑ-
ÄÑÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐËÎËÐÂ, Ò-ÂÐËÊËÆËÐÂ
Ë Ò-ÃÓÑÏÂÐËÎËÐÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÑÄÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÕÓÂÐÔ(16a,17b)- (174) Ë ÙËÔ(16b,17b)-
ËÊÑÏÇÓÑÄ (175) Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÑÕ 3.8 : 1 ÆÑ 6.7 : 1 Ë ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 90%. ¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ò-ÐËÕÓÑÂÐËÎËÐ, ÕÑ
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ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ 174 Ë 17Âb-×ÕÑÓ-17a-ÏÇÕËÎ-D-
ÅÑÏÑÂÐÆÓÑÔÕÇÐ 176 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 5.9 : 1 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
85%.129

5. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÒËÓÂÐÑÄ Ë ÕËÑÒËÓÂÐÑÄ

¬ËÒâÚÇÐËÇ ¡¥± (5) c P4S10 Ä ÔÖØÑÏ ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÃËÔÂÆÆÖÍÕÖ 177. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÎÍËÐÂÏË Ä ÍËÒâÜÇÏ
ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ
[17,16-c]ÒËÓÂÐÑÄ 178a ë g (ÔØÇÏÂ 10).132

±ÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÏÇÔË ¡¥± (5), ÓÇÂÅÇÐÕÂ
­ÂÄÇÔÔÑÐÂ (LR) Ë ÂÎÍËÐÑÄ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ë 12 ÏËÐ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ [17,16-c]ÕËÑÒËÓÂÐÞ 179a,b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 93 ë 95%.133

R1=H, R2=CO2Me (a); R1=R2=CO2Me (b).

6. ³ËÐÕÇÊ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÑÍÔÂÊËÐÑÄ
Ë ÆËÅËÆÓÑ-1,3-ÑÍÔÂÊËÐ-2-ÑÐÑÄ

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÖÒÑÏâÐÖÕÑ ÄÞÛÇ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 17-ËÑÆÂÐÆÓÑÔÕ-
16-ÇÐÂ (143) Ô ÕÓË-Ð-ÃÖÕËÎÄËÐËÎÑÎÑÄÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(PPh3)4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏÖ ÆËÇÐÖ. ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆËÇÐÂ 180 Ô ÆËÇÐÑ×ËÎÂÏË
(ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ Ë ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÂÏË)

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ [17,16a-e]- (181a ë e) Ë [17,16b-e]-ËÊÑÏÇÓÞ
(182a ë e) ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
82 ë 94%.134

R=H (a), Me (b), OMe (c), NO2 (d), Br (e).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ ÆËÇÐÑÄ 138a,b, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ 17-ËÑÆ-4-
ÂÊÂÂÐÆÓÑÔÕ-16-ÇÐ-3-ÑÐÂ (139a) Ë 17-ËÑÆ-4-ÏÇÕËÎ-4-ÂÊÂÂÐÆ-
ÓÑÔÕ-16-ÇÐ-3-ÑÐÂ (139b), Ë ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÄ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊËÐÞ 183a ë f Ë 184a ë f.134
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R1=R2=H (a); R1=Me: R2=H (b), Me (c), OMe (d), NO2 (e), Br (f).

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÎÍÇÐËÎËÑÆËÆÂ 143 Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ Ä
¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N Ë Pd(OAc)2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 21-ÏÇÕ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒÓÇÅÐÂ-16,20-ÆËÇÐ 185, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ.
±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ [17,16a-c ]ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊËÐ 186 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
30%.134

²ÇÂÍÙËâ ÔÕÇÓÑËÆÐÑÅÑ ÑÍÔÇÕÂÐÂ 187 Ô ÐËÕÓËÎÂÏË Ä à×ËÓÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
HBF4

.Et2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
[17b,16b-e ]ÆËÅËÆÓÑ-1,3-ÑÍÔÂÊËÐÑÄ 188a ë d (ÄÞØÑÆ 90 ë 98%).
±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaHCO3 Ä

CH2Cl2 ÒÑÎÖÚÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 16b-N-ÂÙËÎÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐ-3b-ÑÎÂ 189a ë d.135, 136

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ 3-ÏÇÕÑÍÔË-16-
Ò-ÕÑÎËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÑÍÔËÏÇÕËÎ-17-(N-×ÇÐËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÑÍÔË)-
àÔÕÓÂ-1,3,5(10)-ÕÓËÇÐÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ.137

´ÂÍ, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË 16a,17a-ËÊÑÏÇÓÂ 190 ËÎË 16b,17b-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ 191a ë f Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaHCO3 ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÑÍÔÂÊËÐ-
2-ÑÐÑÄ 192 (ÄÞØÑÆ 95%) ËÎË 193a ë f (ÄÞØÑÆÞ 60 ë 95%).
ÙËÔ-ªÊÑÏÇÓÞ ÑÍÔÂÊËÐÑÐÑÄ 192, 193a ë e ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ
Ë ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËá ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÎË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ N-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 193f, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ ÒÓË
ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ NaHCO3 ÑÍÔÂÊËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÓÂÔÍÓÞÄÂÇÕÔâ,
Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 3-ÏÇÕÑÍÔË-16b-(N-4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ-
àÔÕÓÂ-1,3,5(10)-ÕÓËÇÐ-17b-ÑÎ (194f).

aìNaHCO3, MeOH; R= 4-F (a), 4-Cl (b), 4-Me (c), 4-OMe (d),

3-OMe (e), 4-NO2 (f).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 195 ËÎË ÇÅÑ 16b,17a-
ËÊÑÏÇÓÂ 196 ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ N-×ÇÐËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÑÍÔÂÊËÐ-2-ÑÐÂ
197 (ÄÞØÑÆ 98%) ËÎË 198 (ÄÞØÑÆ 87%). °ÆÐÂÍÑ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑ-
ÏÇÓÞ ÑÍÔÂÊËÐÑÐÑÄ 197 Ë 198 ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 3-ÏÇÕÑÍÔË-16-(N-
×ÇÐËÎ-N-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)àÔÕÓÂ-1,3,5(10)-ÕÓË-
ÇÐ-17-ÑÎÞ 199 Ë 200 (ÔØÇÏÂ 11).137
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7. ¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÕÇÓÑËÆÑÄ
Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË

³ÓÇÆË ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 16, 17
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÂÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË, ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË.4, 62, 64, 119, 120, 138 ë 140

±ËÓËÆËÐÞ Ë ÒËÓËÆÑÐÞ ÓâÆÂ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕË ÐËÉÇ ÕÑÍ-
ÔËÚÐÑÔÕË ÒÓÇÆÐËÊÑÎÑÐÂ,7 Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÂÐÕËÂÐÆÓÑÅÇÐ-
ÐÞÏ, ÃÑÎÇÖÕÑÎâáÜËÏ Ë ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ.138, 139

±ËÓËÏËÆËÐÑÂÐÆÓÑÔÕÂÐÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÕËÄ ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ Ë ÅÓÂÏÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞØ ÃÂÍÕÇÓËÌ 4 Ë âÄÎâáÕÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË
ÂÓÑÏÂÕÂÊÞ.62 ¥Îâ ÒËÓËÆÂÊËÐÑÄ ÓâÆÂ ÂÐÆÓÑÔÕÂÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÍÑÐÕÓÂÙÇÒÕËÄÐÂâ Ë ÂÐÕËÑÔÕÇÑÒÑÓÑÊÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.140

´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÞÕÂÐÞ in vitro Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô
ÂÏÒËÙËÎÎËÐÑÏ ÐÂ ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÕËÄ ÅÓÂÏ-
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ Ë ÅÓÂÏÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÃÂÍÕÇÓËÌ.119

±ËÓËÏËÆËÐÞ ÓâÆÂ àÔÕÓÑÐÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ Ä ÍÓÑÄË ÒÓË ÅËÒÇÓØÑÎÇÔÕÇÓËÐÇ-
ÏËË.120

* * *

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ ÓâÆÂ àÔÕÓÂÐÂ, ÂÐÆÓÑ-
ÔÕÂÐÂ Ë ÒÓÇÅÐÂÐÂ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 16 Ë 17. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑËÔÍÂ ÔÓÇÆË ÐËØ ÐÑÄÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.
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The examples of the synthesis of modiéed steroids annelated at the 16-, 17-positions by éve- and six-
membered heterocycles are considered. The biological activity proéles of these compounds as important
secondary metabolites are described.
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