
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ ÆÂÄÐÑ ÒÇÓÇÛÂÅÐÖÎ ÓÂÏÍË
ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍË Ë ÐÂØÑÆËÕ ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÕÇØÐÑÎÑÅËâØ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ (*90%)
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÄÍÎáÚÂáÕ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÑÆÐÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔÕÂÆËá. ¬ÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌC7C, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÇÌC7N,C7OË
C7S.1 ë 6

¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ, ì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÑÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ. ²ÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ ËÊ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ë ÂÏËÆÑÄ
ÑÎÑÄÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂÏË ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ ¢ÖØÄÂÎßÆÑÏ Ë ·ÂÓÕÄËÅÑÏ Ä 1994 Å.7, 8

£ 1996 Å. ÕÑÍÔËÚÐÞÇ ÂÏËÆÞ ÑÎÑÄÂ Ë P(o-Tol)3 ÊÂÏÇÐËÎË
ÂÏËÐÞ Ë ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÞ.9, 10 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÂÏ Ë ØÑÓÑÛÇÌ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ¢ÖØ-
ÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎÑ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÐÂÆÇÉÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÚÂÜÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÞ.11, 12

ºËÓÑÍÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ¢ÖØ-
ÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ (Ô ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÒÂÎÎÂÆËâ) ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÂÍÕËÄÐÞ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑ'ÎßÛËÏ

R1 = Alk, OAlk, NAlk, CO2Alk; R2, R3 = Alk, Ar.
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aÐ Pd2(dba)3, BINAP, NaOBut, PhMe, 808C (¢ÖØÄÂÎßÆ),

ÐÂÒÓËÏÇÓ: R1=CN, R2=Hex (Hex=n-C6H13), ÄÞØÑÆ 98%;

bÐ (dppf)PdCl2, dppf, NaOBut, THF, 1008C (·ÂÓÕÄËÅ),

ÐÂÒÓËÏÇÓ: R1=R2=Ph, ÄÞØÑÆ 94%;

dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ, BINAPì 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-
1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ, dppf ì 1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (2) 2008 # 2008 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÊÐÂÚÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË C7Cl ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊßá
C7Br:13

Ph7X PhI PhBr PhCl PhF

EÆËÔÔ , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 65 81 96 126

£ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ØÎÑÓ-
ÂÓÇÐÂÏË ÖÆÂÎÑÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (¢ÇÎÎÇÓ,
1997 Å.; ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V), Ô ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ØÎÑÓÂÓÇÐÂÏË ì
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË (²ÇÆÆË, ´ÂÐÂÍÂ, 1997 Å., ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III).
£ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÆÇÔâÕË ÎÇÕ àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÎÑÔß, ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÃÑÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÔÍËØ ÅÓÖÒÒ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ Ë ·ÂÓÕÄËÅÂ.14 ¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ
ÒÑÔÄâÜÇÐ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÆÑÔÕËÉÇÐËâÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÊÂ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÅÑÆÞ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÞÚÐÑ ØËÏËÍ-ÔËÐÕÇÕËÍ, ËÏÇâ ÍÑÐÍÓÇÕ-
ÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕ Ë ÓÇÂÅÇÐÕ, ÔÄÑÃÑÆÇÐ ÎËÛß Ä ÄÞÃÑÓÇ ÖÔÎÑÄËÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÏÞ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÑÔÕÂÐÑÄËÎËÔß ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÏËÐË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÂ, ÄÞÃÑÓÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
Ë Õ.Æ. ³ ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ
ÖÆÑÃÐÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÕËÒÂÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÆÑÃÐÂâ
ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÐÇ
ÚÂÔÕÑ,15 ÐÑ ÆÎâ ØËÏËÍÂ-ÔËÐÕÇÕËÍÂ ÄÒÑÎÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÐÐÂ. ±Ñ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá
ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÐÖÛË-
ÕÇÎßÐÑ (ÃÑÎÇÇ 320),5 Ä ÑÃÊÑÓÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. £ ÐÇÅÑ ÐÇ ÄÍÎá-
ÚÇÐÞ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÒÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËá Ä ÔÖÒÇÓÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÔÓÇ-
ÆÂØ 16 Ë ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ ÑÃÎÖÚÇÐËË,17 ë 23 Â ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÏ ÖÔÎÑÄËâÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ.

II. ®ÇØÂÐËÊÏ Ë ÍËÐÇÕËÍÂ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ
±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÎËÅÂÐÆÂ Ë
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÜÇÌ ÔØÇÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÂÆËË: ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Pd0 (Â); ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÓËÎÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
LnPd(Ar)N(CH2R1)R2 (b) Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (Ô). ¬ÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÌ ÒÓÑÙÇÔÔì ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÇ
Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (d )
ì ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÐÖ Ë ÂÓËÎÒÂÎÎÂÆËÌÅËÆÓËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ,

ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÇÕ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì ÂÓÇÐÞ
(ÔØÇÏÂ 1).

²ÑÎß ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆË- Ë ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ,24 ÊÂ-
ÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Pd0. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÙÇÐÕÓ Ä
ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá. ³ÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÔÚËÕÂÎË ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ.25

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ: àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÇÇ ÊÂÏÇÕÐÑ
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ, Â ÆÑÐÑÓÐÞÇ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÔÐËÉÂáÕ.25 °ÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÓÑÏÂÓÇ-
ÐÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Bun3SnNMe2 ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä ÓâÆÖ

°ÆÐÂÍÑ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÅÑÓÂÊÆÑ
ÔÎÑÉÐÇÇ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÄÑÍÖÒ-
ÐÑÔÕßá ×ÂÍÕÑÓÑÄ, Ë Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÐËØ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎáÃÂâ ÔÕÂÆËâ ÙËÍÎÂ. °ÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÍÓÂÕÍÑ ÐÂ ÇÅÑ
ÍÎáÚÇÄÞØ ÏÑÏÇÐÕÂØ.

1. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ, ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÚÂÔÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâá-
ÜÇÌ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Pd0L, ÅÆÇ L ì
ÎËÅÂÐÆ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÑÐÑ- ËÎË ÆË×ÑÔ×ËÐ. ´ÂÍ, ÆÎâ PBut3 ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ-
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(PBut3).26

£ ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Pd0L ÅÇÐÇÓË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Pd0L2 . ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
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Pd(BINAP)2 ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ, ÐÂØÑÆâÔß Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô Pd(BINAP).27 ¡ÏËÐ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
Pd(BINAP)Ar(Br) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÓËÎÒÂÎÎÂÆËÌÂÏËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÓËÎÂÏËÐÖ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ BINAP ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÇÂÍÙËá
ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÂÏËÐÖ, ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÃÓÑÏÂÓÇÐÖ
Ë ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ (ÔØÇÏÂ 2).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÞÅÎâÆËÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ
Xantphos: ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÇÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÎËÅÂÐÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(Xantphos)2. ¯ËÊÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä
ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ë ÏÂÎÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË, ÚÕÑ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
Pd0(Xantphos) Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.28

2. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

±ÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 29 Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇ-

ÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË
ÎËÅÂÐÆÂ.30 ë 32

°ÆÐÂÍÑ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÍÎÂÆÞ Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Í ËØ ÔÖÏÏÂÓÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÐÇ
ËÊÖÚÇÐÞ. £ ÙÇÎÑÏ ×ÑÔ×ËÐÞ Ô ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË,
ÚÇÏ ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÞ.30

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ
Q-Phos-R (R=4-Tol, 4-CF3C6H4) ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
(ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ËÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ.

£ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ PdL2 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐËâ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 3. ´ÂÍ,
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÑÆÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÇ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇ (ÒÖÕß a). £ ÔÎÖÚÂÇ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ×ÑÔ×ËÐÂ ì ÎËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂ-
ÆËâ (ÒÖÕß d ). ¥Îâ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÑÃÓÂÕËÏÂ, Â ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÒÖÕß e).33

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ, ÑÆËÐ ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ (ÂÐËÑÐÐÞÌ) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[LPd(OR)]7 ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË (ÔØÇÏÂ 4).34 ²ÇÂÍÙËË Ô ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË ËÏÇáÕ ÐÖÎÇÄÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÑÔÐÑÄÂÐËá.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ PBut3, ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [LPd(OR)]7 ÃÖÆÇÕ ÖÔÍÑÓâÕß ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÑÃÎÇÅÚÂâ
Ä ÙÇÎÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË.

O

PPh2 PPh2

Me Me

Xantphos

LnM+A B LnM
A

BÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ

ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

PBut2

R R

RR

R

Fe

Q-Phos-R

Ar

Br

ArNR1R2

R1R2NH+NaOR3

ArBr

k2k4

k3

Ar

NR1R2

R3OH+NaBr

Pd(BINAP)

Pd(BINAP)2

k71 k1

(BINAP)Pd(BINAP)Pd

³ØÇÏÂ 2

ÿd�ArBr�
dt

� k1k2
kÿ1�L�

�ArBr��Pd� .

L=Q-Phos-R (R = 4-Tol, 4-CF3C6H4); Ar = Ph; X = Cl, Br, I.

L Pd L

L Pd (ArX) + L

Pd

Ar

X

L

L

L Pd + L

ArX

k1

k71

k2

7L

ArX

ArX

k1

k1

ArX k1

k1

k71

a

b

c

d
e

Pd

Ar

XL

X

Pd

X

Pd
L

ArL

Ar
1/2

(ÆÎâ X= Cl)

³ØÇÏÂ 3

³ÍÑÓÑÔÕß= k[PdL2],

ÒÖÕË a Ë c: k=[ArX]; ÒÖÕß d: k= k1;

ÒÖÕß b: k=
k1k2�ArX�
kÿ1�L� � k2

; ÒÖÕß e: k=
k1k2�ArX�

kÿ1�L� � k2�ArX� .

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (2) 2008 179



3. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÖÚÇÐÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ.35 ë 43 £ ÑÕ-
ÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÇÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÞÛÇ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÐËÉÂáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËá. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ Ä
ÎËÅÂÐÆÇ. ³ÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËá, ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ì b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ÎËâÐËÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÐÂÆ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË à××ÇÍ-
ÕÂÏË.43 ÁÓÍËÌ ÒÓËÏÇÓì ÎËÅÂÐÆ PBut3, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÖÐËÍÂÎß-
ÐÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ÔÄÑÌÔÕÄ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÂÎËÚËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá, ÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆ-
ÐâÇÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá. ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ PBut3 Ô ÒÂÎ-
ÎÂÆËÇÏ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ- ËÎË
ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÂÏËÆÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ
Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ. ±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ ÆÂáÕ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ËÎË
´-ÑÃÓÂÊÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ì ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÇ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ dppf, àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ËÆÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

°ÆÐÂÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕß àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ.42 ±ÓË
àÕÑÏ ÎËÅÂÐÆÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ ÃÑÎßÛËÌ ÖÅÑÎ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ
ÂÕÑÏÇ (ÖÅÑÎ P7M7P, bn), ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-

ÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË.44, 45 £ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÏËÅÓÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÖÅÎÂ bn , Â ×ÑÔ×ËÐÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÖÅÎÑÏ bn ÖÔÍÑÓâáÕÏËÅÓÂÙËá.

­ËÅÂÐÆ BINAP Xantphos dppf

bn , ÅÓÂÆ 92 111 99

£ÞÃÑÓ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË,
ÐÑ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ Ô
ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÇ ËÎË ÒÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.46

¯Ç ÏÇÐÇÇ ÄÂÉÇÐ ÄÞÃÑÓ ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.5, 47 ³ÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËËìÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÎÂÃËÎßÐÞÏË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, COR, COOR Ë Õ.Ò.)
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (K3PO4, Cs2CO3, K2CO3

Ë ÆÓ.).
¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÚÂÜÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-

ÕÇÎâØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÖÐÍ-
ÙËÌ: ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ ÓÇÂÍÙËË, Â
ÕÂÍÉÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÕÑÎÖÑÎ, ÓÇÉÇ ì ÆËÑÍÔÂÐ, ÍÔËÎÑÎ, ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ, ´¤¶.
£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÂÃÔÑÎáÕ-
ÐÞÏË Ë ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÔÎÇÆÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß Ä ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑÒÖÔÍÂáÕ ÐÂÎËÚËÇ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÄÂÓßËÓÖÇÕÔâ ÑÕ 258C (ÆÎâ ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ) ÆÑ 1408C. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
70 ë 1008C.

III. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÂÏË

1. ´ÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÞ

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ÑÃ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂ PCy3 (Cy ì
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ) ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ Ä 1997 Å.48 £ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏË ì ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑÄ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ±ÓÑÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË, ÔÍÎÑÐÐÞÏË Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÏËÐÑÄ, Ä
ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.

¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä C7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâØ ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐ, ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ÆÎâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ØÎÑÓËÆÑÄ, ÃÓÑÏËÆÑÄ Ë ËÑÆËÆÑÄ.49, 50 ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÑÏ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 3 ÚÂÔÂ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

PdAr1

L

L

NAr22 PdAr1

L

NAr22 Ar1 NAr22 + Pd0

PdAr1

L

L

NAr22 PdL

L

NAr22

Ar1

Ar1 NAr22 + Pd0

PdP P

®ÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ

¥Ë×ÑÔ×ËÐÞ

Ar1

Ar22N

Ar1 NAr22 + Pd0

R1 = H, 4-Me, 2-Me, 4-CN;

Cl

R1

+ R2R3NH
0.01 ÏÏÑÎß Pd(PCy3)2Cl2

NaOBut, PhMe,

1208C, 6 ± 12 Ú

NR2R3

R1

(12 ± 87%)

R2R3NH = NH, NH,MeN PhMeNH, Hex2NH, Bn2NH.

L = PBut3; R
1 =Me, R2 = Bn; R3 = But, 2,4,6-But3C6H2; Ar = Ph.

LPd(OR3)7

LPd
Ar

OR3

R1R2NH

R3OH

ArCl

NaCl

NaOR3

ÂÐËÑÐÐÞÌ
ÒÖÕß

R1R2NAr
LPd

Ar

NR1R2

LPd
Ar

ClR1R2NH

NaOR3

R3OH

NaCl

ArCl

LPd0 + LPdL2

LPd
Ar

NR1R2
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³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 51, ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÂÏËÐÂÏË (Â
ÕÂÍÉÇ Ô ÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâÏË) ÔËÔÕÇÏÞ PBut3 ë Pd(dba)2 Ë PBut3 ëPd2(dba)3.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÊÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ,
ÄÕÑÓËÚÐÞÏË Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓË 608C (ÔØÇÏÂ 5).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÏËÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÕÖÒÂÕß
ÂÏËÆÞ,52 NH-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ,53, 54 ÍÂÓÃÂÏÂÕ 53

(ÕÂÃÎ. 1).

£ÏÇÔÕÑ ÂÎÍÑÅÑÎâÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÄÑÆÐÞÇ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÆÞ ÍÂÎËâ ËÎË ÐÂÕÓËâ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ n-C16H33NMe3Br. ¢ÖÆÖÚË ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË,
ÜÇÎÑÚË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏË ÎÂÃËÎßÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (COOR, NO2,
CN Ë ÆÓ.). ¤ÑÕÑÄÞÌ Pd(PBut3)2 ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ in situ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë PBut3, ÐÑ
ÖÔÕÑÌÚËÄ Í ÆÇÌÔÕÄËá KOH Ë NaOH.55

±ÑÎÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÓÕÑ,ÑÓÕÑ-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ, Ô ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆË(1-ÂÆÂ-
ÏÂÐÕËÎ)ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ (BunP(Ad)2, ÕÑÓÅÑÄÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ
cataCXium1 A).56

2. ¥ËÂÎÍËÎÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÞ

¥ËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÞ 1a ë e, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÅÇÕÇ-
ÓÑÂÕÑÏ Ä ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ, ÐÂØÑÆâÜÇÏÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ØÇÎÂÕÞ.

X= Cl, Br, I.

X

NH

Me
0.25 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2,

1 ÏÑÎ.% PBut3

NaOBut, o-ÍÔËÎÑÎ,
100 ± 1308C, 3 Ú

N

Me

+

(98 ± 99%)

R=H, 4-CO2Me, 4-Bun, 4-OMe, 3-OMe, 3-Me, 4-F.

Cl +

R

LiN NH2

R

(64 ± 97%)
SiMe3

SiMe3
1) 5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

5 ÏÑÎ.% PBut3, PhMe

508C, 10 ± 20 Ú
2) HCl, ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËâ

R1 =H, 2-Me, 4-CO2Me, 4-Me, 4-OMe, 4-NO2, 4-CN, 4-Ac;

R2 = H, Alk, R3 = Alk; R2 = H, Ar, R3 = Ar.

Cl + R2R3NH

R1

(62 ± 100%)

Pd(PBut
3)2, KOH, H2O,

n-C16H33NMe3Br, PhMe

908C, 1 ± 48 Ú
NR2R3

R1

R1
n =H, 4-Me, 3-Me, 3-OMe, 2-Ac, 2-F, 2,6-Me2;

R2, R3 = Alk; R2 = H, R3 = Ar.

Cl + R2R3NH

(44 ± 100%)

R1
n 0.5 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2,

1 ÏÑÎ.% BunP(Ad)2

1208C, 20 Ú
NaOBut, PhMe,

R1
n

NR2R3

R

PCy2
1a ± e

R= (a), (MeO)2CH (b), Me2NCH2 (c), (d), OMe (e).ON

Me
Me

O

Me

O

´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (R1C6H4Cl) Ô NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË Ë ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÏ (R2R3NH).

R1 R2R3NH ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-Me 5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 , 5 ÏÑÎ.% PBut3 Cs2CO3, ÕÑÎÖÑÎ, 1008C, 12 Ú 64 53

4-Me 4 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 , 4 ÏÑÎ.% PBut3 NaOPh, ÕÑÎÖÑÎ, 1008C, 24 Ú 59 53

4-CHO 1 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2 , 1 ÏÑÎ.% PBut3 K2CO3, Ñ-ÍÔËÎÑÎ, 1208C, 6 Ú 71 54

N
H

O

OButH2N

N
H

aÐ 3 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, 3 ÏÑÎ.% PBut3, NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 608C, 18 Ú.

MeO Cl +Me

Me

Me

a

MeO N

Me

Me

H

(93%)

Me

Cl
a

Me

Me

NH2

Me

NHO

BunNH2

N

Me

Me

Me

Me
H

(94%)

Me

N O

(92%)

NHBun

Me

(94%)

NH2

Me

³ØÇÏÂ 5

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (2) 2008 181



ªÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1 ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÎËÅÂÐÆ 1a; ÇÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË, Ô
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.57, 58

3. ¥ËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÃË×ÇÐËÎÞ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÃËÂÓËÎÞ

ºËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÂÛÎË ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ 2a ë k, 3 (ÕÂÃÎ. 2).59, 60

­ËÅÂÐÆ 2 R1 R2 R3 R4

a (Cyclohexyl Cy H H H
JohnPhos)

b (MePhos) Cy Me H H
c (DavePhos) Cy NMe2 H H
d (X-Phos) Cy Pri Pri Pri

e (S-Phos) Cy OMe H OMe
f Cy OPri H OPri

g (JohnPhos) But H H H
h But Me H H
i But NMe2 H H
j But Pri H H
k But Pri Pri Pri

³ÕÇÓËÚÇÔÍËÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÏÑÉÐÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÕß, ÄÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÍÑÎßÙÂØ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ p-ÔËÔÕÇÏÞ ÃËÂÓËÎÂ Ô Pd-ÙÇÐÕ-
ÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËá, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ Ñ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂØ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V). ¶ÑÔ×ËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2 0 Ë 6 0, ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÕËÒÂ 4 ÐÇ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ. °ÆÐÂÍÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (OMe ËÎË OPri) ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ë ÑÃÝÇÏ ÃË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, ÚÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 5.

¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ 2g Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÆËÂÓËÎÂÏËÐÑÄ
Ô ØÎÑÓÂÓÇÐÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÌ
(one-pot) ÔËÐÕÇÊ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÑÄ.67

R1
n R2

m R3
l

4-Me 3,5-Me2 2,5-Me2
2,5-Me2 3-OMe
4-OMe 4-Bun

4-OMe 3-OMe 2-OMe
3-Me 4-NMe2 4-OMe
2,4-Me2 4-OMe 3-Me
3-NH2 4-But 4-Me

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÃË×ÇÐËÎÂ 2j Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÐÆÑÎÂ.68

¥ËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÃËÂÓËÎÞ 6, 7a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ (ÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ËÎË ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ), à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖáÕ C7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ Ô
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 4-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÂ Ô ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Pd2(dba)3 Ë ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.69

R1
n = 2-OMe, 4-C(O)Ph, 4-CN, 4-CF3, 2,5-Me2, 3,5-Me2;

R2, R3 = H, Alk, Ar.

Cl + R2R3NH

R1
n 2 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

6 ÏÑÎ.% 1a

1058C, 1 Ú
NaOBut, PhMe,

R1
n

NR2R3

(83 ± 96%)

PR1
2

R2 R4

R3 2a ±k

Me

MeMe

Me PBut2

PriPri

Pri 3

PBut2

PdOAc

4

RO OR

P

Pd dba

Cy
Cy

5
R=Me, Pri.

R1
n

N
H

R2
m Cl

R3
l

R1
n

N

R2
m

R3
l

(74 ± 95%)

NH2

R1
n R2

m

+ Br

0.5 ± 1.5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3

2 ± 6 ÏÑÎ.% 2g

NaOBut, PhMe, 808C

R=Me, Bun, CO2Me.

Cl

R

+

N
H

1±2 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3,
2 ÏÑÎ.% 2j

NaOBut, PhMe,

80 ± 1008C

R

N

(44 ± 88%)

N
N

Ph

Ph

PR2

7a,b

N

Ph

PCy2
Ph

6

R= Pri (a), But (b).

NaOBut, PhMe, 858C

5 ÏÑÎ.% 6, 7a ËÎË 7b

2 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3,

Me Cl + HN O

Me N O

(73 ± 85%)
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4. 2-¥ËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÞ

¥Îâ 2-ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ 8a ë f ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
P,O-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ (ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ 1a,b,e).

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ
ÃËÐÂ×ÕËÎ 8e Ô ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ö ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, Â Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏËì ÃËÐÂ×ÕËÎ 8a.70

PR1
2

OR2

8a ± f

R1=Cy: R2=Me (a), Pri (b), Bu (c);

R1=But: R2=Me (d), Pri (e), Bu (f).

Cl

R1

R2R3NH

a

R4NH2

b ËÎË c

NR2R3

R1

NHR4

R1

(76 ± 98%)

(82 ± 98%)

aÐR1 = H, 4-CO2Me; R2, R3 = Alk, Ar; 2 ± 3 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

3 ± 5 ÏÑÎ.% 8a; NaOBut, PhMe, 1108C, 12724 Ú;

bÐR1 = H, 2-OMe, 4-OMe; R4 = Alk, Ar; 1 ± 2 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

2 ± 4 ÏÑÎ.% 8e; NaOBut, PhMe, 1108C, 12724 Ú;

cÐR1=4-CO2Me; R4=Alk, Ar; 2 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2; 2 ë 4 ÏÑÎ.% 8e;

Cs2CO3, DME, 1108C, 12 ± 24 Ú.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (RC6H4Cl ËÎË R2C6H3Cl) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÃË×ÇÐËÎÑÄ.

R ËÎË R2 ¡ÏËÐÞ a ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-Me, 4-OMe, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 0.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 83 ë 99 61
4-CN, 2,5-Me2 ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 1.5 ÏÑÎ.% 2c 80 ë 1008C, 11 ë 27 Ú

4-NO2, 3-OMe, H, 0.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, Cs2CO3, ´¤¶, 80 ë 98 62
2-Me, 4-CO2Me 1 ÏÑÎ.% 2c 808C, 2.5 ë 48 Ú

4-NO2, 4-Ac, H, £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ´Ñ ÉÇ K3PO4, DME,b 81 ë 83 63
3-CO2Me Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 1008C, 16 ë 22 Ú

ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ

3-OH, 3-(CH2)2OH, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 0.5 ë 1.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 , LiN(SiMe3)2, ´¤¶, 59 ë 83 64
3-NHAc ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 1.2 ë 3.6 ÏÑÎ.% 2c 658C, 14 ë 25 Ú

3-CN, 4-NO2, 3-Ac, £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ 0.5 ë 2.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 , K3PO4, DME, 75 ë 95 63
3-CO2Me, 2-NO2 Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 1 ë 5 ÏÑÎ.% 2a 1008C, 16 ë 40 Ú

ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ

4-OMe, 2-OMe, LiN(SiMe3)2 0.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, ´ÑÎÖÑÎ ë´¤¶, 95 ë 98 65
2-ÒËÓËÆËÎ 1.2 ÏÑÎ.% 2a 65 ë 1008C, 16 ë 20 Ú

2-®Ç, 4-Bun, 3-CONH2, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 1 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, K2CO3, ButOH; ËÎË 78 ë 98 66
4-CO2H, 4-NHAc, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 4 ë 5 ÏÑÎ.% 2d NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ; ËÎË
4-NHCO2But Cs2CO3, ÆËÑÍÔÂÐ,

80 ë 1108C, 11 ë 24 Ú

3-NO2, 3-CF3, 2,5-Me2, ´Ñ ÉÇ 0.5 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, KOH, H2O, 84 ë 96 66
4-But, 4-Ph, 4-Bun, 2 ÏÑÎ.% 2d 1108C, 3 ë 18 Ú
3-ÒËÓËÆËÎ

4-Me, 2,5-Me2, 4-OMe, ã 1 ë 2 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 71 ë 99 63
4-CN, 2-OMe, 3-OMe, 2 ë 4 ÏÑÎ.% 2g ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇ-
3,5-MeO2 ÓÂÕÖÓÂ, 14 ë 21 Ú

4-Me, 2,5-Me2, 4-OMe, £ÕÑÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎË×Â- 0.5 ë 4 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 73 ë 100 63
2-OMe, 3,5-(OMe)2, ÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, 1 ë 8 ÏÑÎ.% 2g 808C, 2.5 ë 24 Ú
2,6-Me2, 2,6-Pr

i
2 ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ

4-Me, 2,3-Me2 ´Ñ ÉÇ 0.025 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 89 ë 97 63
0.1 ÏÑÎ.% 2g 1108C, 19 ë 22 Ú

4-Me, 2-OMe, 2-Me, LiNH2 1 ÏÑÎ.% Pd(dba)2, NaOBut, 64 ë 95 b 65
2-ÒËÓËÆËÎ 2.4 ÏÑÎ.% 2g ÕÑÎÖÑÎ ë ÆËÑÍÔÂÐ,

80 ë 1008C, 19 ë 22 Ú

aª ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ; b DMEì 1,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ.

R1 =H, R2 =Me;
R1 = Bn, R2 = H

R1 O

R2

R2

H2N

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (2) 2008 183



5. 2-¥ËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÅÇÕÂÓËÎÞ

£ 2004 Å. ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÐÑÄÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅÇÕÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ 9 ë 12
(ÕÑÓÅÑÄÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ cataCXium1 P). ³ÓÇÆË ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâ-
ÊÇÌ C7N ÐÂÛÎË 2-ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-N-×ÇÐËÎËÐÆÑÎÞ 12a,b
(cataCXium1 PIn).

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ cataCXium1 PIn ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÐËÊÍËÏË ÊÂÅÓÖÊÍÂÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.71

6. ®ÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞÏ, ×ÎÖÑÓÇÐÑÄÞÏ,
ËÐÆÇÐÑÄÞÏ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ ·ÂÓÕÄËÅÂ
Q-Phos-Ph (13) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô

ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 3).72

­ËÅÂÐÆ 13 ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÖÆÑÃÔÕÄÑÏ Ä
ÒÓËÏÇÐÇÐËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÖÔÕÑÌÚËÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ
ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ.73 ±ÑÆÑÃ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÑÎßÛÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË N,N-ÆËÏÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 2-ØÎÑÓÂÓËÎÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÐÆÑÎÞ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâN,N-ÆËÏÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂ 2,6-ÆËØÎÑÓ-
×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐÂÎâ ÆÂÇÕ 1-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-4H-ØËÐÑÎËÐ.74

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ×ÑÔ×ËÐ 14
ËÎË PBut3.

9a ± d (cataCXium1 P)

R=Ph (a), Cy (b),

But (c), Ad (d).

N PR2 N
PCy2

MeO

10

R= Cy (a), But (b). R = Cy (a), But (b), Ad (c).

N
PR2

11a,b 12a ± c (cataCXium1 PIn)

N
PR2

aÐ 0.5 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2, 1 ÏÑÎ.% 12a,b, NaOBut, PhH, 20 Ú.

Cl

F3C

+

MeHN
a

258C

N

F3C

Me

(97%)

ClMe

Me

+

MeHN
a

608C

NMe

Me

Me

(91%)

PBut2
Ph Ph

PhPh

Ph

Fe

13

R= Cl, F; R2=OCH2O.

Cl
N

NMe2

H
Rn

4.5 ÏÑÎ.% 14 ËÎË PBut3

3 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

Cs2CO3 , ËÎË NaOBut,
ËÎË Rb2CO3, o-ÍÔËÎÑÎ,
1208C, 2 ± 20 Ú

N

NMe2

Rn

(18 ± 78%)

Cl

Cl

N
NMe2

3 ÏÑÎ.% Pd(dba)2,

4.5 ÏÑÎ.% 14

Cs2CO3, o-ÍÔËÎÑÎ, 1208C
N

Cl

NMe2
(32%)

Fe

14

PBut2

NMe2

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (RC6H4Cl Ë R2C6H3Cl) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 13 (ÔÏ.72).a

¡ÏËÐ R ËÎË R2 ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë ÄÓÇÏâ £ÞØÑÆ, %
Pd(dba)2, ÏÑÎ.% ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË

¥Ë×ÇÐËÎÂÏËÐ H, 4-OMe, 2-Me, 4-CN, 2-OMe 0.5 ë 1.0 45 ë 1008C, 5 ë 21 Ú 95 ë 99
N-®ÇÕËÎÂÐËÎËÐ 2-Me 0.5 1008C, 28 Ú 89
®ÑÓ×ÑÎËÐ 4-OMe, 4-CN, 4-Me 1.0 45 ë 708C, 27 Ú 82 ë 98
¥Ë-Ð-ÃÖÕËÎÂÏËÐ H, 4-OMe 0.5 ë 1.0 1008C, 20 Ú 93 ë 94
¡ÐËÎËÐ H, 4-OMe, 2-Me, 4-CN b 0.5 ë 1.0 70 ë 1008C, 15 Ú 86 ë 97
¢ÇÐÊËÎÂÏËÐ H, 4-OMe, 4-Me, 4-CN b 1.0 1008C, 4 ë 24 Ú 92 ë 95
Ð-¤ÇÍÔËÎÂÏËÐ 4-OMe, 2-Me, 4-COPh, 2-OMe, 2,5-Me2, 1.0 ë 2.0 50 ë 1008C, 8 ë 24 Ú 78 ë 97

2,6-Me2, 4-CN b, 3-dox c

aµÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ: ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Pd : ÎËÅÂÐÆ=1 : 2, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ; b Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K3PO4 Ä
DME; c dox ì 1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐ-2-ËÎ.
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¡ÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÞ 15 ë 17 Ô ×ÎÖÑÓÇÐÑÄÞÏ, ËÐÆÇÐÑÄÞÏ Ë
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÕÂÍÉÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏË ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑ-
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ì àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÔÕßá. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËâØ ³ÖÊÖÍË, ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ Ë ¢ÖØÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ,
ÒÓËÚÇÏ ÔÑÎÇÑÃÓÂÊÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÚÕÑ ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛËÇ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÂ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÍÑÎÑÅËË.75, 76

7. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕÓËÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß 2,8,9-ÕÓËÂÎÍËÎ-2,5,8,9-
ÕÇÕÓÂÂÊÂ-1-×ÑÔ×ÂÃËÙËÍÎÑ[3.3.3]ÖÐÆÇÍÂÐÞ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÍÑÕÑÓÞØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÑÔÇÆÔÕÄÂ ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ. £ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÕÓËÂÏËÐÑ×ÑÔ×Ë-
ÐÂØ ÑÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ËÏÇÇÕ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËá. ¦ÅÑ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÂÓÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÂ Ä
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÒÂÓÞ
×ÑÔ×ÑÓÂ, Ë Ä ÙÇÎÑÏ ÆÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓ. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕÓËÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÍÂ ÎËÛÇÐÞ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÊ ÐËØ ÕÓËËÊÑÃÖÕËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 18:77 ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÑÚÇÕÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË,78

Â ÕÂÍÉÇ Ô ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË 79 Ë ÐËÕÓËÎÂÏË.80

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÅËÆÓÑÍÔËÆ ÐÂÕÓËâ ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÐË-
ÉÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÔÕßá NaOH Ä ÕÑÎÖÑÎÇ (ÔØÇÏÂ 6).78

IV. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË

1. ¥Ë×ÑÔ×ËÐÞ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ

³ÓÇÆË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ ÃËÔ(ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÞ, ÔÑÚÇÕÂáÜËÇ ÐÂÓâÆÖ
Ô ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá ÐÂ ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÄÞÔÑÍÖá ØÇÎÂÕËÓÖáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. ´ÂÍ, ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆË×Ñ-
Ô×ËÐÂÏË 19, 20a,b ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË
ÂÏËÐÂÏË Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.81

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ Ë ÂÏËÆÑÏ
ÎËÕËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ
20c, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐËÎËÐÂÏ.82 £ ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÂÓÇÐÑÄ ËÎË ÆËÂÓËÎÂÏËÐÑÄ.

PR2Me

Me

MeMe

Me

17

R= Pri, Cy.

R1 PR2

15

R1 =Me, Et,
Pri, Prn, n-C18H37;
R2 = Pri, Cy, But.

R1

R1

Me
PR2

2

Me

Me

16

R1 = H, Me, OMe;
R2 = Pri, Cy.

N

N NN

P
Bui

Bui
Bui

18

R1 = Ph, R2 = But (a);

R1 = Cy: R2 = Cy (b), But (c).

PBut2
PBut2

Fe

19

PR1
2

Me

PR2
2

Fe

20a ± c

R1 = 4-Me, 2-Me, 3-OMe;

NH.

Cl

R1

+ R2R3NH

1± 3 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 ë 19,
ËÎË 1 ë 2 ÏÑÎ.% Pd(dba)2 ë 20a,

ËÎË 1 ë 2 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2 ë 20b

NaOBut, PhMe,

85 ± 1108C, 2 ± 16 Ú

R2R3NH = PhNH2, BunNH2, O NH,

NR2R3

R1

(57 ± 99%)

NH2

R2

4-Me, 4-Ph)
N

R1

H

R2

(65 ± 99%)

24 Ú

(R2 = 4-OMe,

N
H

20 Ú

(71 ± 99%)

N

R1

Cl

R1

a

24 Ú

NH2

Me

Me
N

Me

Me

R1

H

(85 ± 95%)

20 Ú

NHO

N O

R1

(88 ± 98%)

Cl + R3R4NH

3± 6 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2,
6 ± 12 ÏÑÎ.% 18

NaOBut, PhMe,

1008C, 20 Ú

NR3R4

R1R1

aÐ 0.5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, 1 ë 2 ÏÑÎ.% 18; NaOBut, PhMe, 1008C;

R1 = 4-CN, 4-Me, 2-Me, 2-OMe, 3-OMe;

R3R4NH = CyNH2, HexNH2, Bu
n
2NH.

³ØÇÏÂ 6
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1,10-¢ËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅ 19. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô dppf ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ p-ÆÇ×Ë-
ÙËÕÐÞØ ÅÇÕÂÓËÎ- Ë ÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ.83, 84 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
2-ØÎÑÓÒËÓËÆËÐÂ Ë 4-ØÎÑÓØËÐÑÎËÐÂ Ô N-ÂÎÎËÎ- Ë N,N-ÆËÂÎ-
ÎËÎÂÏËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ËÎË
ÕÓÇÕËÚÐÞÏ ÂÏËÐÂÏ.83 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞÇ ÅÇÕÂÓËÎÂÏËÐÞ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÔÒËÓÕÇ Ô ÏÇÕÂÐ-
ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
10%-ÐÑÅÑ Pd/C.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÏËÐËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÅËÆÓÂÊËÐÂ.84

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2,3-ÆËØÎÑÓ-1,4-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐÂ Ô ÐËÕÓÑ-
ÂÓËÎÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(dppf)Cl2 ë dppf ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 808C (ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 40 ë 90%).85

2. ­ËÅÂÐÆ BINAP

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÎËÅÂÐÆÖ dppf ÆÓÖÅËÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÞ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË à××ÇÍÕËÄÐÞ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ËÑÆ-,

ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ Ë ÂÓËÎÕÓË×ÎÂÕÑÄ. µÔÕÖÒÂâ ÒÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏ, ÑÐË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË ÎËÛß
Ô ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏËÐÇÍÑÕÑÓÞØ p-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ
Ë ÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ C7N-ÔÑÚÇÕÂÐËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ì
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ 2-ØÎÑÓÒËÓËÆËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ëBINAP ì ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ Ä
1996 Å.86

µÍÂÊÂÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd2(dba)3 ë BINAP
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÕß ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆÓÖÅËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ: ØËÐÑÎËÐÂ, ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÂ, ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎÂ,
ÃÇÐÊÑÍÔÂÊÑÎÂ, ÒÖÓËÐÂ, ÒËÓËÆÂÊËÐÑÐÂ Ë Õ.Æ. (ÕÂÃÎ. 4).87 ë 92

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä
ÑÓÕÑ-, ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË 2,3-, 2,5- Ë 2,6-ÆËØÎÑÓÒËÓËÆËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ
BINAP ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ÂÏË-
ÐÑÒËÓËÆËÐÞ.92 ë 94 ©ÂÏÇÔÕËÕß ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÖÆÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Cyclohexyl JohnPhos.93

±ÓËÏÇÓÑÄ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ
BINAP ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÑ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,8-ÆË-
ØÎÑÓÂÐÕÓÂÙÇÐÂ Ë 1,8-ÆËØÎÑÓÂÐÕÓÂØËÐÑÐÂ Ô ÕÇÕÓÂÂÏËÐÂÏË,
ÕÓËÑÍÔÂÆËÂÏËÐÂÏË Ë ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÐÇÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍËÒâÚÇÐËâ Ë ÃÑÎßÛËØ
ÊÂÅÓÖÊÑÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.95 ë 97

aÐ 1 ÏÑÎ.% PdCl2 , 1 ÏÑÎ.% 20c, NaOBut, 24 Ú.

Cl

Me

NH3

908C

a

NH2

Me
+

Me

23 : 1

(69%)

LiNH2 (10 àÍÄ.)

808C

NH2

Me

+

Me

N

Me
H

11.1 : 1

(75%)

aÐ 5 ÏÑÎ.% PdCl2, 15 ÏÑÎ.% dppf, NaOBut, THF, 808C, 3 Ú.

N

Cl

+

N

HN

NH2
a

(45%)

N Cl

+ NH2
a

N N
H

(73%)

R=H, CO2Ph.

N

R

Cl

+
HN

HN OBut

OBut

O

O
8 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3,

12 ÏÑÎ.% dppf

Cs2CO3, PhMe,

1008C, 14 ± 16 Ú

N

HN OBut

OBut

O

O

N

R

(45 ± 70%)

708C, 22 Ú
NaOBut, PhMe,

4 ÏÑÎ.% BINAP

4 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2,

N Cl

+ NH2

N N
H

(73%)

R=2-CN, 4-OMe, 4-NO2, 4-CO2Et;

aÐ 2 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2, 2 ÏÑÎ.% BINAP, 20 àÍÄ. Cs2CO3,
PhMe, ÍËÒâÚÇÐËÇ.

18 ± 24 Ú

N Cl

(48 ± 93%)

Cl

N
NH2

a

N N

Cl

H
N

NH2

R

18 ± 40 Ú

(41 ± 93%)

N N

Cl

H

R

Cl Cl

HN NH

(CH2)n (CH2)l

O O

(CH2)m

(10 ± 28%)

+H2N(CH2)nO(CH2)mO(CH2)lNH2

a

72 ± 103 Ú
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3. ­ËÅÂÐÆ Xantphos

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ Xantphos ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ p-ÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ
Ë ÐËÕÓÑÂÓÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 5).92, 98

¯Â ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ¢ÖØÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ Xantphos Ë ÔÑÚÇÕÂÐËâ ·ÇÍÂ ÑÔÐÑÄÂÐ
ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ËÐÆÑÎÑ[3,2-c]ØËÐÑÎËÐÑÄÑÌ
ÅÇÕÇÓÑÔËÔÕÇÏÞ.92

n= 2, 3; m=2, 4; l=2, 3.

Cl Cl

O

O

+
a

72 ± 103 Ú
H2N(CH2)nO(CH2)mO(CH2)lNH2

(29 ± 35%)

HN NH

(CH2)n (CH2)l

O O

(CH2)m

O

O

Cl

Cl

+

O

ONH

OO

a

100 Ú

aÐ Pd(dba)2, BINAP, NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, ÍËÒâÚÇÐËÇ.

O

ON

OO

O

ON

OO

+

Cl

O

ON

OO

(44%)

(11%)

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÅÇÕÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÎËÅÂÐÆÂ BINAP.

·ÎÑÓÅÇÕÂÓÇÐÞ ¡ÏËÐÞ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

£ÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕË- 0.5 ë 4 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2 NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 66 ë 98 87
ÚÇÔÍËÇ (ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ) ËÎË Pd2(dba)3 , 858C, 1 ë 16 Ú

0.75 ë 6 ÏÑÎ.% BINAP

±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ 2 ë 5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, ´Ñ ÉÇ 67 ë 81 88
6 ë 15 ÏÑÎ.% BINAP

10 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 61 ë 79 89
12 ë 20 ÏÑÎ.% BINAP 1408C, 1 ë 14 Ú

±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ 2.5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, NaOBut, 72 ë 94 90
Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 7.5 ÏÑÎ.% BINAP ÕÑÎÖÑÎ ËÎË ÍÔËÎÑÎ,

110 ë 1308C, 1 ë 24 Ú

±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 2 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2, K2CO3 ËÎË Cs2CO3 81 ë 100 91
2 ÏÑÎ.% BINAP (5-ÍÓÂÕÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ),

ÕÑÎÖÑÎ, 1208C, 2 ë 48 Ú

´Ñ ÉÇ ´Ñ ÉÇ K2CO3 (20-ÍÓÂÕÐÞÌ 60 92
ËÊÃÞÕÑÍ), ÆËÑÍÔÂÐ,
1108C, 24 Ú

X=O, S, NR

N

X
Cl

N

N
Cl

F

R=H, 4-MeOC6H4CH2,

Me3Si(CH2)2OCH2

R

N

N N

N

Cl

O
OBn

NH2

BnO

BnO

BnO

N

N
S

Cl

R1 =Me, Ph, Bn;

R2 = OMe, SEt, OPh

NR1
N

Cl

R2 O

N

Cl
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V. ¬ÂÕÂÎËÊ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË Ë ÒÂÎÎÂÆÂÕÂÏË
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÅÓÂáÕ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ.99 ë 101 ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÐËØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ 4e- ËÎË 6e-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ CY Ë
YCY ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÇÓÄÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ
ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÙËÔ- ÎËÃÑ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô ÂÙÇÕÂÕÐÞÏ ËÎË
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÂÎÎÂÆÂÙË-
ÍÎÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÂ (ÑÕ 3 ÆÑ 11 ÂÕÑÏÑÄ); ÑÕ ÕËÒÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÌ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ, ÄËÐËÎßÐÞÌ); ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (N, P, S, O) Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÐÇÅÑ
(Alk, Ar); ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÓÖÒÒÞ X (Hal, OTf ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß).

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏË ËÎË ÆËÏÇÓÐÞÏË, ÂÐËÑÐÐÞÏË,
ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÑÉÐÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÕß, ÏÇÐââ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá Ë ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕßá ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ËØ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.100

´ÂÍ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 21 ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ä
1997 Å.102 ë 104

°ÆÐÂÍÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔÑÔÇÆÐÇÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÂÓËÐÑÄÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ. £ ÒÑÎßÊÖ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÅÑÄÑÓËÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KOBut ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë ÃÇÊ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ.105

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÕÂÍÂâ ÒÑÃÑÚ-
ÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ. £ ÙÇÎÑÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ 4, 22 ë 28
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ

N

HN

Cl

(81%)

2.5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3,

10 ÏÑÎ.% PBut3

K3PO4, ÆËÑÍÔÂÐ,

1208C, 3 Ú

N

HN

(95%)

N

Cl

+

Cl

NH2

1 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3,
2.2 ÏÑÎ.% Xantphos

Cs2CO3, ÆËÑÍÔÂÐ,

1108C, 24 Ú

Pd
X

X

Y

C

YC

Pd X

Y

Y

C

YCY

Y

C

X

Pd

X

Y

Pd

C

ÙËÔ

C

Y

X

Pd

X

Y

Pd

C

ÕÓÂÐÔ

Pd

P

o-Tol Tol-o

O

Ac

2

21

Cl

R1

+ R2R3NH
KOBut, KBr, PhMe,

13571408C, 24 Ú

1 ÏÑÎ.% 21

NR2R3

R1 R1

NR2R3

+

(40 ± 98%)

R1 = CF3, C(O)Ph; R2R3NH= Bun2NH, PhMeNH, NH.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÅÇÕÂÓËÎÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÎËÅÂÐÆÂ Xantphos.98

¡ÓËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎØÎÑÓËÆÞ ¡ÏËÐÞ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, %

³Ï.a 1 ë 2.5 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3 Cs2CO3 , ËÎË K3PO4, ËÎË Na2CO3 , 64 ë 91
2 ë 3 ÏÑÎ.% Xantphos ÆËÑÍÔÂÐ, 1008C, 15 ë 16 Ú

2 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, K3PO4, ÆËÑÍÔÂÐ, 1008C, 15 ë 16 Ú 96
2.2 ÏÑÎ.% Xantphos

´Ñ ÉÇ Na2CO3, ÕÑÎÖÑÎ, 1008C, 15 ë 16 Ú 91

ã ´Ñ ÉÇ 87

ã ã 98

aªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÂÏËÐÞ: PhNH2, , , , .

N
Cl
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N
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S
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S

N
NH2
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N
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N
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S
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N N
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(ÕÂÃÎ. 6), Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.111 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ ËÊ
ÐËØ ÙËÍÎÞ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ËÎË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd0 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 21 ÑÐ ÄÍÎáÚÂÇÕ: ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÆËÏÇÓÂ (a); ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ (b); b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ (c); ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ (d ) Ë ÆËÔ-
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ (e).101, 104

¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 25 ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÂ.108

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 26 ÂÍÕËÄÂÙËâ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÕßÔâ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË. °ÆËÐ ËÊ ÐËØ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÂÓÃÇÐÑÏ (nhc) Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ.109

N

N

R

R

Pd
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22
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PCy2(o-biphenyl)
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Pd

NMe2

TFA

2

23

Pd

O P(OAr)2
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But

But
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2

N Pd
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:CMe2

26
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N Pd

Cl

Me2 PHNor2 Pd

L

N

Fe

28

(L Ð ÎËÅÂÐÆ 2a)(Nor Ð 2-ÐÑÓÃÑÓÐËÎ)

TFA= CF3CO
ÿ
2 .

(R= )

Pri

Pri

O O
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P

Pd Pd

P
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Me 21
o-Tol Tol-o
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Et2NH

a

NEt
d

[PdP(o-Tol)3] e
P

PdH+Me

o-Tol Tol-o

[Pd{P(o-Tol)3}2] + Pd0

P

Pd

o-Tol Tol-o

O

O

HEt2N

Me

NaOBut

b
P

Pd

o-Tol Tol-o

NEt2

NaOAc,

ButOH

c

BÐ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ.

But

But

O P(OAr)2

Pd Cl

2

25

Ph2NH

But

But

O P(OAr)2

Pd Cl

NHPh2

B

7HCl

But

But

O
P(OAr)2

NPh2

Pd

But

But

OH

NPh2

But

But

O P(OAr)2

Pd

NPh2

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (RC6H4Cl Ë R2C6H3Cl) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.

R ËÎË R2 ¡ÏËÐÞ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-Me, 3-OMe, 2-OMe, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚ- 0.5 ë 2 ÏÑÎ.% 4 a NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 808C; ËÎË KOH, 75 ë 98 106
4-But, 3-CN, 3-NO2, ÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÎÖÑÎ, 908C; ËÎË NaOMe, Et3N,
3-CO2Me, 2,5-Me2 Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÕÑÎÖÑÎ, 1208C, 1 ë 20 Ú

4-OMe ®ÑÓ×ÑÎËÐ 0.5 ÏÑÎ.% 22 NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 1108C, 17 Ú 25 107

ã 0.1 ÏÑÎ.% 23, ´Ñ ÉÇ
0.1 ÏÑÎ.% PBut3 92 107

ã 0.5 ÏÑÎ.% 24 ã 63 107

H, 4-OMe, 4-CF3, 4-Me, £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕË- 1 ÏÑÎ.% 25, NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 1008C, 17 Ú 71 ë 96 108
2-Me, 2-OMe ÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 2 ÏÑÎ.% PBut3

H, 4-OMe, 4-Me, 2-OMe, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚ- 1 ÏÑÎ.% 26 NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 708C, 0.5 ë 4 Ú 87 ë 100 109
4-CN, 4-CF3, 3-ÒËÓËÆËÎ, ÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ
2-ÒËÓËÆËÎ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ

4-®Ç, 4-OMe £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕË- 0.5 ë 2 ÏÑÎ.% 27 NaOBut, ÕÑÎÖÑÎ, 1108C, 15 Ú 100 110
ÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ

H, 4-Me, 2-Me, 4-OMe, £ÕÑÓËÚÐÞÇ Ë ÒÇÓÄËÚ- 0.2 ë 2 ÏÑÎ.% 28 KOH, ButOH, H2O, 958C, 24 Ú 39 ë 98 111
2-OMe, 2,6-Me2, 4-Ac, ÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ
3-NO2, 3-ÒËÓËÆËÎ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ

a £ ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏÞ KOHëÕÑÎÖÑÎ ÆÑÃÂÄÎâÎË ÇÜÇ 0.01 ÏÑÎß ÎËÅÂÐÆÂ 2g.
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£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ×ÑÔ×ËÐËÔÕÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË 29, 30

Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ë ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ.112, 113

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 29, 30 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÍËÔ-
ÎÑÕÐÖá ×ÑÓÏÖ. ¬ËÔÎÑÕÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÅÑÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÐËÑÐÖ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜÇÏÖ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá.

VI. KÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓ-
ÃÇÐÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ, ÍÂÍ Ë ×ÑÔ×ËÐÞ, ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÆÑÐÑÓÂÏË ÆÄÖØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.101, 114, 115

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓâÆÑÏ ÒÓË-
ÚËÐ. ªØ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÏÑÉÐÑ ËÊÏÇÐâÕß,
ÄÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÓÃÇÐÑ-
ÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÎÇÅÍÑÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë Ä ÙÇÎÑÏ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐËÏË ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ËÊÃÞÕÍÂ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ËÐÇÓÕ-
ÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ. ±ÓÑÄÑÆËÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË nhc
ÏÑÉÐÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÏÂÎÞÏË ÊÂÅÓÖÊÍÂÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ
N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÅËÆÓÑØÎÑ-
ÓËÆÂÏË 31 ë 33. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ¢ÖØÄÂÎß-
ÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 31a Ë 32a
(ÕÂÃÎ. 7).114

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÂÓÃÇÐÑÏ 31a ÕÂÍÉÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÂÓËÎÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÓâÆÂ p-ÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÑÄ.121

±Ñ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏ ÍÂÓÃÇÐÂÏ A ÔÓÇÆË ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ ÕËÒÑÄ B ëG
ÒÑÆÑÃÐÞ ÍÂÓÃÇÐÞ G.122 ±ÎÑØÂâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕß ÏÐÑÅËØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÎË-
ÚËÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Ö ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
(ÖÍÂÊÂÐ Ä ÔÍÑÃÍÂØ) (ÆÎâ ÕËÒÑÄ B ëF) Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Í
ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÄÑÊÆÖØÂ (ÆÎâ ÕËÒÑÄ C ëE).

¡ÏËÐÑ(×ÑÔ×ËÐÑ)ÍÂÓÃÇÐ 34 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PdCl2(cod)
(cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ) ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
35, à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÌ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô 4-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÐÇÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.122

N Pd

Cl

Me2 nhc

26

NaOBut

N Pd

OBut

Me2 nhc

ArCl

Pdnhc

Cl

PBut3
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a
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+
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* * *

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÓÇÕÇÓÒÇÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ. ±ÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ, ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ ÕÓÇÃÖáÜËÇ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ Ë
ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍËÒâÚÇÐËâ, ÕÇÒÇÓß ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Ä ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÚÕÑ ÒÓËÃÎË-
ÉÂÇÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÖáÓÇÂÍÙËá¢ÖØÄÂÎßÆÂ ë·ÂÓÕÄËÅÂ ÍÏÇÕÑÆÂÏ
äÊÇÎÇÐÑÌ ØËÏËËã. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ ë
·ÂÓÕÄËÅÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÖÔËÎËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎÇÌ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÒÑËÔÍ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÒÑ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Ë ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÑÎÇÇ ÆÇÛÇÄ Ë
ÏÇÐÇÇ ÕÓÖÆÑÇÏÑÍ.
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (RC6H4Cl Ë R2C6H3Cl) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

R ËÎË R2 ¡ÏËÐÞ a ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-Me, 4-OMe, 2,5-Me2 £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ, ÄÕÑÓËÚÐÞÇ 1 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, KOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 59 ë 99 116, 117
Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ 4 ÏÑÎ.% 31a 1008C, 3 ë 48 Ú
Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ
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2-ÒËÓËÆËÎ, 3-ÒËÓËÆËÎ ÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ 0.08 ë 2 ÏÑÎ.% 32a KO(t-C5H11), DME,

ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ ËÎË 1008C (Ô ÏÂ-
ÎÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ)

4-Me £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ 4 ÏÑÎ.% Pd2(dba)3, NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 66 120
4 ÏÑÎ.% 33 1008C, 30 Ú

aª ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐ.
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CATALYSIS BY PALLADIUMCOMPLEXES: NEWPOSSIBILITIES IN AMINATIONOFARYL
AND HETARYL CHLORIDES
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The key achievements in the chemistry of palladium complex-catalysed amination of chloroarenes are
discussed. The general mechanism of the Buchwald ëHartwig reaction and the main types of catalyst
systems used for amination of aryl and hetaryl chlorides are considered.
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