
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ, âÄÎâáÜËÌÔâ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÆË-
ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ±ÇØÏÂÐÐÑÏ 1 Ä 1894 Å. Ë
Ô àÕÑÅÑÏÑÏÇÐÕÂ ÒÓÑÚÐÑ ÄÑÛÇÎ Ä ÚËÔÎÑ ÒÑÒÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËÌ

ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÅÑÏÑÎÑÅË-
ÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÔÒËÓÕÑÄ Ë ×ÇÐÑÎÑÄ. ¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÂ ËÎË ÑÔÐÑÄÂÐËÇ, ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ ËÎË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ, ÍÂÍ 1,3-ÆËÒÑÎß ËÎË ËÔÕÑÚÐËÍ ÍÂÓÃÇÐÂ (ÏÇÕËÎÇÐÂ).
®ÇÕÑÆÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË 2 Ë ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË 3 ÆÎâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÎËÐÇÌÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
Ô ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ 1.4 ¥ Ë ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ7ÂÊÑÕ 0.132 ÐÏ Ë ÂÊÑÕ7ÂÊÑÕ 0.112 ÐÏ. ¿ÕË ÄÇÎËÚËÐÞ
ËÏÇáÕ ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ C7N Ë
C=N Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ N=N Ë N:N. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ Ä ÄËÆÇ
ÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎß-
ÛËÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔâÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 1a Ë 1b:

À.£.´ÑÏËÎÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÄÇÆÖÜËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
ÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ØËÏËË ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ë ÏÂÎÞØ ÙËÍÎÑÄ ª°· ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: 135 ë 6390. °ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËâ ÍÂÓÃÇÐÑÄ,
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÎÞØ ÙËÍÎÑÄ.
£.¡.¥ÑÍËÚÇÄ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
ÐËÍ ª°·µ¯¸²¡¯. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂ Ë ØËÏËË ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ. ¹ÎÇÐ-ÍÑÓÓÇÔÒÑÐÆÇÐÕ ²¡¯, ÆËÓÇÍÕÑÓ ªÐÔÕËÕÖÕÂ
ÐÇ×ÕÇØËÏËË Ë ÍÂÕÂÎËÊÂ ¡¯ ²¢. °ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ØËÏËâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ Ë ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
°.®.¯Ç×ÇÆÑÄ. ¡ÍÂÆÇÏËÍ, ÄËÙÇ-ÒÓÇÊËÆÇÐÕ ²¡¯, ÊÂÄÇÆÖáÜËÌ ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓËÇÌ ØËÏËË ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ë ÏÂÎÞØ ÙËÍÎÑÄ ª°· ²¡¯. °ÃÎÂÔÕß
ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËâ ÍÂÓÃÇÐÑÄ, ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ; ØËÏËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÎÞØ
ÙËÍÎÑÄ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 17 ËáÐâ 1993 Å.

µ¥¬ 542.971.2; 547.235.421; 547.512

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ
ÍÂÍ ÑÃÜËÌ ÏÇÕÑÆ ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
117913 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÌ ÒÓÑÔÒ., 47, ×ÂÍÔ (095)135 ë 5328
ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË µ×ËÏÔÍÑÅÑ ÐÂÖÚÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
450054 µ×Â, ÒÓÑÔÒ. °ÍÕâÃÓâ, 69, ×ÂÍÔ (347 ë 2)35 ë 6066
ªÐÔÕËÕÖÕ ÐÇ×ÕÇØËÏËË Ë ÍÂÕÂÎËÊÂ ¡ÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ ÓÇÔÒÖÃÎËÍË ¢ÂÛÍÑÓÕÑÔÕÂÐ
450071 µ×Â, ÒÓÑÔÒ. °ÍÕâÃÓâ, 141

°ÃÑÃÜÇÐÞ Ë ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ë ÕÇÐÆÇÐÙËË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕËÎÇÐË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÂÙÇÕËÎÇÐÂÏË, ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÍÇÕÑÐÂÏË, ÔÒËÓÕÂÏË Ë ÂÏËÐÂÏË. ³ËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÎËâÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 284 ÔÔÞÎÍË.
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¥ÓÖÅËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 4.

±ÓËÔÕÂÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÖ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß Ë ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÐÑÔÕß,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÍÂÓÃÇÐÂ ì ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÇÅÑ ÍÂÍ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÌ ÑÆÐÑÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÔËÐÕÑÐ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÇÕÓÂ-
ÆËÙËÑÐÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÊÄËÕËÇ
ØËÏËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë
ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÇÕËÎÇÐÂ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÒÑÐËÏÂÐËá Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÕÂÍËØ ÄÂÉÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÂÍ ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÓÇÂÍÙËâ
¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÆÓ.5 ë 7 ¯ÂÍÑÐÇÙ,
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÂÏÑÅÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÃÂÊË-
ÓÖÇÕÔâ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
N-ÏÇÕËÎ-N-ÐËÕÓÑÊÑÂÏËÆÑÄ, Ë ÄÇÔßÏÂ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÒÑÔÑÃÂØ ÇÅÑ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ.4, 8

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ
ÕÓÇÏâ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË ì ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ, ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ.9, 10 °ÆÐÂÍÑ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ÏÂÎÑÒÓËÇÏ-
ÎÇÏÞ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎâØ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÔËÎÖ
ÐÇÃÇÊÑÒÂÔÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË
ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÄâÊË
C7H. ±ÓÑÅÓÇÔÔ Ä ØËÏËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ
ÐÇÓÂÊÓÞÄÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÑÏÖ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÑ Ë
ÒÑÊÄÑÎâáÕ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ ÖÒÓÂÄÎâÕß ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÐÑÔâÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÄÞÔÑÍÑà×-
×ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÐÑÅËØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Â ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÞÌ
×ÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÅÎÖÃÉÇ ÄÞâÔÐËÕß ÏÇØÂÐËÔ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÄË-
ÄÂÎÑÔß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Ä àÕËØ ÉÇ
ÙÇÎâØ ÕÂÍËØ ÛËÓÑÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÍÂÍ à×ËÓÞ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË àÕÑÏ, ÇÔÎË Ä
50 ë 60-Ç ÅÑÆÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎËÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË, ÕÑ Ô ÔÇÓÇÆËÐÞ 70-Ø ÅÑÆÑÄ Ä
ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÖá ÒÓÂÍÕËÍÖ ÔÕÂÎË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÄÑÄÎÇÍÂÕßÔâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÑÆËâ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ. £ àÕÑÕ ÒÇÓËÑÆ
ÒÑâÄËÎÔâ ÓâÆ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÊÑÓÑÄ,10 ë 22 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÆËÂÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÄÇÓÑâÕÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ àÕËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÐÇ ÆÂáÕ ÒÑÎÐÑÌ
ÍÂÓÕËÐÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä
ØËÏËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ë ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÔÂÏÑÅÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ÄÞÆÇÎâáÜËÇ ÇÅÑ ËÊ ÚËÔÎÂ ÆÓÖÅËØ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÑÅÑ ×ÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÔÆÇÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÒÑÎÐÑ-
ÕÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ØËÏËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ.

II. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ
Ô ÔÑÎâÏË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÐÑÅËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,15, 22 ë 26 Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÚËÔÕÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ni,
Pd, Cu, Fe, Co, Ru, U),27 ë 28 ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ë
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÓÃÇÐÕÂØ.29, 30 ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÑËÔ-

ØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß ÑÎÇ×ËÐÑÄ ËÎË
ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎÇÐ ÍÂÍ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÕÂÍ Ë Í ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH2N2

ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ àÕËÎÇÐÂ Ë ËÐÞØ ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ, ØÑÕâ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Ë Í ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÂ.31 ë 33 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÇÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËÇ
CH2N2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÍÇÎÑÙÇÐÂ ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÂÇÕ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐ.31

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, Ë ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ô ËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ (àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÖÕÇÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ M7X.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÐÐËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ, ÑÃÑÃÜÇÐÐÞÏ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 15 ë 23,
ÒÑ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Zn, Cd, Hg, Al, In,
Tl, Sn, Pb, Sb Ë ÆÓ., ÒÓËÚÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ IV ËV ÅÓÖÒÒ
Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Sn(IV), Pb(IV),
Sb(V) ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÆÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Sn(II), Pb(II), Sb(III).

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÕÂÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎß-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÑ ÆÎâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ Zn Ë Al (ÔÏ.34 ë 36): àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎßÐÞ
Ë, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, âÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇ-
ÙË×ËÚÐÑ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÔÕÂÆËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ë g
-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2.

´ÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 36, ËÑÆËÔÕÞÌ ÆËàÕËÎÂÎáÏËÐËÌ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô CH2N2 Ä ÒÇÐÕÂÐÇ ÒÓË 7808³ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÂÊÑÕÂ
Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Et2AlCH2I. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÏ, ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ì ÐÑÓÍÂ-
ÓÂÐ). ±Ñ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÔØÇÏÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Zn, ÒÓËÚÇÏ
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÇÅÑ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ZnX2 âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ
ËÊ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂ ³ËÏÏÑÐÔÂ ë³ÏËÕÂ, ÓÂÊÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 37.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Zn-
ËÎË Al-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä à×ËÓÇ. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÎÖÉËÕ ËØ ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÞÏ ÑÎÇ×ËÐÂÏ,
ÄÞÊÞÄÂáÜÂâ ËØ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËá ËÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ.

£ÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ CH2N2, ÒÑ ÔÄâÊË
M7X ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÎÑÔß ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÕÂÍÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ, ÐÑ Ë ÒÑÍÂÊÂÕß
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ËÏË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ,

MXn MXn7m(CH2X)m M(CH2X)n
CH2N2 CH2N2
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Y =Alk, Ar, Hal; X = Cl, I
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ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 38, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ph3PAuCl Ô CH2N2 ÒÓË
208³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 3, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÆÂÎÇÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÕß ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 2-ÑÍÔËÐÑÓÍÂÓÂÐÂ (4), ÒÓÂÄÆÂ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¤ÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ë ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Pd Ë Pt. ±ÓË
àÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Pt-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂÇÕ ÃËÔÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
6,39 Â Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 7, ÐÂÓâÆÖ Ô ØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
8, ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÇÜÇ Ë ÏÇÕËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9.40

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ
ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍ, ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ CH2N2 Í ËÓËÆËÇÄÑÏÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 10 ÒÓË 7308³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÆÆÖÍÕÖ 11 (ËÎË
d2-11).41 ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËÎÇÐÂ ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË CH2N2 Í ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ d2-11, Â

ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ Ë a-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÂ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 11 ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ ÂÄÕÑÓÞ 41 ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ir.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ØÓÑÏÂ 12 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô
CH2N2, ÆÂÄÂâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 13, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ AgBF4

ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 14.42 ±ÑÒÞÕÍÂ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 14 ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß
ÖÔÒÇÛÐÑÌ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÐÑÓÍÂÓÂÐÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 5%.

£ ÑÃÊÑÓÇ 43 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÐÇ ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ CH2N2, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÕ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÏË
ÑÎÇ×ËÐÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 5, ÒËÓËÆËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÎÂÕËÐÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË
ÒËÓËÆËÐÂ Í ÃËÔ(àÕËÎÇÐÒÎÂÕËÐÂÆËØÎÑÓËÆÖ), ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ
Ô ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏCH2N2, ÆÂÄÂâ ÐÇ ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Pt, Â ÆÄÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ËÎËÆÂ 15.44 ´Ñ
ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÓÇÂÍÙËË CH2N2 Ô ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÒÎÂÕËÐÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄ 16, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ 45, ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÄÐÇÆÓÇÐËá ÏÇÕË-
ÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Pt7C Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛËØÔâ ÒÎÂÕËÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ Ä ÙËÔ-ÆËÄËÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÐÞ 17.

¥ÇÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËÇ CH2N2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cr Ë W ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÚÇÅÑ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄËÐËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ
18.46, 47

Ph3PAuCl Ph3PAuCH2Cl

OH

CH2N2

208C, 2 Ú

OH

808C, 50 Ú
3 (80%)

4 (6%)

(COD)PtX2 + CH2N2 (COD)Pt(CH2X)2

(Ph3P)2Pt(CH2X)2

COD= ; X= Cl, I

PPh3

5 6

7

8 (*38%) 9 (*7%)
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+

7608C

Pd

N
Cl

CH2Cl
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Cl
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OC

CD2Cl
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Ph3P
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CD2Cl
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CH2 CH2

CH2CPh
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H2C C CH2

H Ph

PPh3

Cl

OC

Ph3P
Ir

CH2N2

CD2N2

10 11

d2-11

CH2N2

(22%)

(9%)

CH2PhCH

(C5R5)Cr(NO)2X (C5R5)Cr(NO)2CH2X

(C5R5)Cr(NO)2 BF4

CH2

CH2N2 AgBF4

+

7

12 13

14

R=H, Me; X = Cl, Br

[C2H4PtCl2]2 C2H4PtCl2Py

PyCl2Pt CH2 Py

1 àÍÄ. Py 3 àÍÄ. CH2N2

1 àÍÄ. Py

15 (95%)

16

+7

R

R PtCl2Py2
+ CH2N2

R

R
PtCl2Py2

CH2

R

R
PtCl2Py2

R R

15 17

CH2N2

R= H, R7Rì ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÔÄâÊß ËÎË CH2
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¬ ÆÓÖÅÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖáÜËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH2N2 Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÖÔÒÇÛ-
ÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ), ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË Ë ÒÂÎÎÂÆËâ. µÚÂÔÕËÇ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ ËÊ CH2N2

ÏÇÕËÎÇÐÑÏ ÒÑÍÂ ÎËÛß ÒÑÔÕÖÎËÓÖÇÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓâÏÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ CH2N2, ÐÂ ËØ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,6, 43, 48 Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CH2N2 Ë ÏÇÕËÎÇÐÂ Ô ÂÕÑÏÂÓÐÑÌ ÏÇÆßá ÒÓË 11¬ Ä
Ar-ÏÂÕÓËÙÇ.49

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ CH2N2 Ë ÅÇÐÇÓÂÙËâ ËÊ ÐÇÅÑ ÏÇÕËÎÇÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ
ÒÓËÓÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÑÍÂÊÞÄÂâ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ÇÅÑ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß, ÚÕÑ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÖÒÓÂÄÎâÕß ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË CH2N2 Ô ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá m-ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ:

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÔÞÎÍÂ
(m-CH2)[C5H5(NO)Fe]2 50
(m-CH2)[C5Me5(CO)Co]2 51
(m-CH2)[(C5H4Me)Mn(CO)2]2 52, 53
(m-CH2)[C5Me5(CO)Rh]2 54, 55
(m-CH2)(m-CF3C:CCF3)[ClRh(Ph2PCH2PPh2)]2 56
(m-CH2)[ClPt(Ph2PCH2PPh2)]2 57
(m-CH2)H2Os3(CO)10 58
(m-CH2)Os3PtH2(CO)10{P(C6H11)3} 59

¡ÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ m-ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÂÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 60. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓËÆÑÒÎÂÕË-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 19, ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ ÏÇÕËÎÇÐÂ
Ä ÔÄâÊß Pt7Pt, ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÄÐÇÆÓÇÐËÇ CH2 Ë Ä ÔÄâÊß Pt7H Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 20, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÄâÊß Pt7P ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 19c Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ.61

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô Mn(CO)5H Ä ´¤¶ ÒÓË 7
858³ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Mn2(CO)10N2CH2, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ Mn ÔÄâÊÂÐÞ ÂÊÑÕÐÞÏ
ÏÑÔÕËÍÑÏ, Â ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ö ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ.62

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ m-ÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÃÞÎ
ÄÞÊÄÂÐ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÖÚÂÔÕËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ¶ËÛÇÓÂ ë´ÓÑÒÛÂ. ¬ ÔÑÉÂÎÇ-
ÐËá, ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ËÊ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÖÚÂ-
ÎËÔß.

III. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

1. ®ÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÃËÎËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÞÊÞÄÂáÜËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏË Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆË-
ÂÊÑÂÎÍÂÐÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË Ë ÒÂÎÎÂÆËâ. ¯ÂÍÑÒ-
ÎÇÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,63 ë 66 ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÓÇÆË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÔÑÎË
Cu(I), ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÎË Cu(II), Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË CuCl2 ËÎË
Cu(OSO2CF3)2, ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÏÇÆË.34, 65

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 66, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ Cu(acac)2 ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÇÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÆÑ ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎßÐÑÌ Cu(acac),
ÚÕÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÌ
ÑÍÓÂÔÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÄâÊË Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Cu(II) Ä Cu(I). ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ØÇÎÂÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Cu(I) Ô ÑÆÐËÏ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏ ØÇÎÂÕÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 67 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ
ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Cu(II), Â ÐÂÄÇÆÇÐËÇ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÇ 22 (ÄÞØÑÆ
62%, ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ 8%) ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇÏ ÆÄÖØ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 21.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÇÆËÂÊÑÕË-
ÓÑÄÂÐËâ CH2N2 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd(II) ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Ô
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Pd. ´ÂÍ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ËÎË
ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ Pd(0), ÍÑÕÑÓÞÌ ÎËÃÑ
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÚÇÓÐÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ, ÎËÃÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
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+
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+
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Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË.68 ¿ÕÖ ÉÇ ÓÑÎß ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÄÞÒÑÎÐâÕßËÐÇÍÑÕÑÓÞÇÑÎÇ×ËÐÞ,ÆÂáÜËÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇp
-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. °ÆÐÂÍÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÄÞÔÑÍÂ 69 Ë Ä ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË. £ÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Pd(acac)2, ÑÃÓÂÊÖáÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÑÆÐÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ.25

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ë Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Cu Ë
Pd, ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÕÂÆËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÆËÂÊÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÏ.17, 65, 70, 71

³ÂÎÑÏÑÐ Ë ¬ÑÛË 65 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÏÑÐÑ- Ë ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÙÇ-
ÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ËÎË ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË. £ ÔÎÖÚÂÇ Cu(acac)2 ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÂâ ÆÄÑÌ-
ÐÂâ ÔÄâÊß, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu(OSO2CF3)2 ì ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕË ÂÐËÑÐÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÑÐÂ ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ËÊÏÇÐâÕß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÔÕÂÆËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ë
ÑÎÇ×ËÐÑÏ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÂÏË, ÔÐÂ-
ÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô
ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, Â ÊÂÕÇÏ Ô ÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ àÕËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.17, 65, 70, 71

³ÑÅÎÂÔÐÑÆÓÖÅÑÏÖÏÇØÂÐËÊÏÖÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÑÃÓÂÊÖÇÕÔâp
-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÑÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ.17, 65, 70

±Ñ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÓÂÏ-
ÍÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(ÔØÇÏÂ 1). ±ÓË àÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ (Cu+), ÒÑ
ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÔÏÇÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÆËÂÊÑÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ, ÎÇÅÍÑ àÎËÏËÐËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÊÑÕÂ. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÄÍÎÂÆÑÏ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 23. ¥ÂÎÇÇ àÕÑÕ ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔ ÃÖÆÇÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÎËÃÑ Ô ÃÑÎÇÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË, ÇÔÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÕß ÍÂÍÖá-ÎËÃÑ ËÊ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÎËÃÑ Ô ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, ÒÓË ÚÇÏ, ØÑÕâ Ë ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÑ, ÐÑ
ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÔËÎÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ËÊÃÞÕÍÇ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÑÆÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÆÓÖÅÑÌ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÌ
ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ. ¿ÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÆßÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÒÂÆÂáÜËØÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ËÆÇÕ.66 ¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÎÇÅÍÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÖÆÇÕ ÊÂÄËÔÇÕß ÍÂÍ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐËÓÖÇÏÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ±ÓË
àÕÑÏ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä ÔÄâÊß
Cu7X ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÃÖÆÇÕ ÒÓÑâÄ-
ÎâÕßÔâ ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ CuCN ËÎË
CuI àÕÑÕ ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÅÓÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÆÑÏËÐË-
ÓÖáÜÖá ÓÑÎß, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÔÍÎáÚÂáÜÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÑÎÇ×ËÐ.66 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ ÔÐËÉÇÐËâ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË Cu ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÇÔßÏÂ ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ
CH2N2 Í ÔÏÇÔË ÑÎÇ×ËÐÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

£ ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×Ë-
ÙËÕÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
LnM=CH2  ! LnM+77CH2.72 ´ÂÍ, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ni(0) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÏ, ÔÕËÓÑÎÑÏ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÏ, ÅÇÍÔ-1-ÇÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÎËÛß ÆÎâ ÏÇÕËÎ-
ÂÍÓËÎÂÕÂ. °ÆÐÂÍÑ, Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÎßÊâ
ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÂÏËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÎËâÕß ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô CH2N2. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(0) Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Pd(0), ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÓâÆ ÔÖÜÇÔ-
ÕÄÇÐÐÞØ Ë ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞØ ÑÕÎËÚËÌ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÏÇÆË, Ë ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÒÓÑâÄÎâáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ,
ÐÇ ËÏÇáÜÖá ÂÐÂÎÑÅËË ÔÓÇÆË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-

+ + CH2N2

1 : 1

+

Cu(acac)2
Cu(OSO2CF3)

6.7
*1

:
:

1
4

Cat.

CH2N2

7N2 7CuX
CuX XCu CH2

CuX CuX
7N2

CH2N2
+ CuX

(1)

(2)

LnM

LnM

CH2 N2

LnM CH2 LnM CH2

C C

N2CH2N2

+

+

7

23

LnM CH2

³ØÇÏÂ 1

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 851



ÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÄÎËâÐËâ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ). ±ÓË àÕÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ
ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÙËÍÎÑÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÆÐÞØ ËÎË
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.3.Ã).

¯ÂÍÑÐÇÙ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÑÔÑÃÞØ ÑÔÎÑÉÐÇÐËÌ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËË ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ ÆÂÉÇ ÒÓË
ËÊÏÇÐÇÐËË ÒÑÓâÆÍÂ ÔÏÇÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Í ÔÏÇÔË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Ë ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÏÇáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÕÎËÚËâ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÆË.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pd ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÓË àÕÑÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(I), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕÏÇÔÕÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÑÎÇ-
×ËÐÑÏ, Ä p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(0) Ä ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÃÑÎßÛËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ: ÖÆÎËÐÇÐËÇ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ,
ÔËÎßÐÂâ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÒÑÆÂÚÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÑÎÇ×ËÐÖ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÆËÂÊÑÏÇ-
ÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕßá Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ë ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0),68 ÒÓËÚÇÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ 69, àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÓË ÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞØ ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂ. ¥ÂÎÇÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÇÃÇ ÆÄÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd Ô CH2N2.

£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ CH2N2 ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÔÄâÊßá Pd7C p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÆÂÄÂâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÂÎÎÂÆËÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐ 24, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
àÎËÏËÐËÓÖÇÕÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ, Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÎÇ×ËÐÂ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌ p
-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÕÐÂâ ËÎË
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÂâ.

±ÓË ÄÕÑÓÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ CH2N2 ÊÂÏÇÜÂÇÕ ÑÆËÐ ËÊ ÑÎÇ×ËÐÑ-
ÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, àÎËÏËÐËÓÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ N2 Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÏÇÕÂÎÎ-
ÑÎÇ×ËÐ-ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 25, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÎËÃÑ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ, ÎËÃÑ ÚÇÓÇÊ
ÒÂÎÎÂÆËÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 24 (ÔØÇÏÂ 2). °ÆÐÂÍÑ
ËÏÇÐÐÑ ÖÚÂÔÕËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎ-
ÑÎÇ×ËÐ-ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÂÍ Ë ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂ-
ÐÑÄ,73, 74 ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Cu Ë Pd
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÖÚÂÔÕËÇ
àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÞÏ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÓÇÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ ÄÞØÑÆÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÄÍÎÂÆÑÏ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÐÑ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÂÍ, ÅÎÂÄÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÒÑÕÇÓË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu, ÕÂÍ Ë Pd Ä ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë a-ÓÂÔÒÂÆÂ ÏÇÆßÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ Ô ÐËÊÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ±ÓË àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ CH2N2 âÄÎâÇÕÔâ àÕËÎÇÐ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÉÇ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ
CH2N2 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÐÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ.

2. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË CuCl Ë CuBr, âÄËÎËÔß ÑÆÐËÏË
ËÊ ÒÇÓÄÞØ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÙËÍ-
ÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ. ¥Îâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕß Ë
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ
ÏÑÐÑ-, ÕÂÍ Ë ÒÑÎËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÔÑÎâÏË ÏÇÆË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË CH2N2

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßáËÔÍÎáÚÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÔØÑÆÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä C7H-ÔÄâÊË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.11, 12, 71 °ÆÐÂÍÑ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ ÆÂÉÇ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ
ÒÓËÃÂÄÎâÇÏÑÅÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇ-
ÎÂØ Ë Ä ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÆÄÑÌÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

Â. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

£ÒÇÓÄÞÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË Ä 1959 Å. ¥ÂÎÎ Ë ¡ÃÇÐÆ,75 ËÔÔÎÇÆÖâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÂÙÇÕÂÎâÏË ÍÇÕÇÐÑÄ 26 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr Ä
ÅÇÍÔÂÐÇ.
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£ 60-Ç ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÇÕÑÆ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu ÃÞÎ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐ Í ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÂÍ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÆÄÑÌ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË. ³ ÙÇÎßá ËÔÍÎáÚÇÐËâ ËÎË ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËË ÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä
ÒÑÎËÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ CH2N2,
ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÏÇÕÑÆËÍÂ ¤ÂÔÒÂÓÂ ë²ÑÕÂ,76 ÊÂÍÎáÚÂ-
áÜÂâÔâ Ä ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ËÐÇÓÕÐÞÏ ÅÂÊÑÏ
CH2N2 Ä ÑÎÇ×ËÐ ËÎË ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓ Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÑÎËÏÇÆË, ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÍÑÎÑ 08³.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ÙËÔ-1,4-ÆËØÎÑÓÃÖÕ-2-ÇÐÑÏ 77 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÙËÔ-1,2-ÃËÔ(ØÎÑÓÏÇÕËÎ)ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÖ (27),
Â ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÐÔ-ÒÓÑÒÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ 67 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÇÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21 ì Í ÕÓÂÐÔ-1-×ÇÐËÎ-2-ÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÖ (22).

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÐÇÄÞÔÑÍÂ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÂÍ ÅÇÍÔÂ-
1,3,5-ÕÓËÇÐ.76 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÔ-ÅÇÍÔÂÕÓËÇÐÂ Ô CH2N2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÍÂÍ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÕÓËÇÐÂ, ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÐÇÅÑ ÏÑÐÑ- Ë
ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÙËÔ-
1,2-ÆËÄËÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ (28) Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ 29 ë 31 ÂÄÕÑÓÞ 76 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÙËÔ-28 Ä ÙËÍÎÑÆËÇÐ 29 Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ÕÓÂÐÔ-ÅÇÍÔÂÕÓËÇÐ ÆÂÇÕ ÎËÛß
ÑÉËÆÂÇÏÞÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÄÍÎá-
ÚÂâ Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÄËÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ.76 ±ÓË àÕÑÏ, Ä ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÊÃÞÕÑÍ CH2N2, ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÅÇÍÔÂÕÓËÇÐÑÄ ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÒÇÐÕÂ-1,3-ÆËÇÐÑÄ Ô CH2N2
ç

Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ 78 (ÐÑ,
ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË) Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓËÚÇÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇ-
ÏÞÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ,
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÂâ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß.

£ ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÂÏÑÅÑ ÄËÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÅÎÂÆÍÑ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÆÂÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÂ ÍÂÍ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄ-
ÐÞÌ.79

£ ÓÂÃÑÕÇ 67 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í CH2N2 (ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆËÏËÐÂÕÂ ÏÇÆË 21, ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ*10%):

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕË ÂÐËÑÐÞ.65 ´ÂÍ, ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇ CH2N2 Ä ÔÏÇÔß 2,3-ÆË-
ÏÇÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐÂ Ë ÅÇÍÔ-1-ÇÐÂ, ÄÊâÕÞØ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1, Ä

CH2Cl + CH2N2
ClH2C CH2Cl

H H
CuCl

[Cu]
+ CH2N2

Me

Ph

Me

27

22

ClH2C

Ph

+ CH2N2

1 : 5

+

(8%) (12%) (48%)(12%)

ÙËÔ-28 29 (3%) 30 (6%)

ÙËÔ-31 + ÕÓÂÐÔ-31 (6%)

CuCl

08C

ç £ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÖÍÂÊÂÐÑ ÐÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CH2N2, Â ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑ N-ÐËÕÓÑÊÑ-N-ÏÇÕËÎÏÑÚÇÄËÐÞ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ ÆÎâ ÇÅÑ ÅÇÐÇ-
ÓËÓÑÄÂÐËâ. ±ÑàÕÑÏÖ ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÏÑÎßÐÑÅÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ CH2N2 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ 55 ë 60%.66

Me

MeMeMe

+ CH2N2
CuCl

+ +

*1 : 1

(22%) (19%) (14%)

(22%)(18%)(29%)

1.2:*1

++

CuCl
+ CH2N2

Me Me

Me

Me

+ CH2N2
CuCl

*1 : 3 (60%)

°ÎÇ×ËÐ
Ph

Ph

Ph

H

EtO n-C6H13

krel 4.52 3.46 3.32 3.32

3.06 2.79 1 0.60krel

°ÎÇ×ËÐ

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 853



ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Cu(acac)2 ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÖ Ë ÃÖÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÖ Ä ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË 6.7 : 1. ´Â ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu(OSO2CF3)2
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÒÑÚÕË Ä
ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË (*1 : 4) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.1).

±ÑÆÑÃÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÏÑÌ ÔÑÎË ÏÇÆË ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË
2-ÏÇÕËÎÑÍÕÂ-2,7-ÆËÇÐÂ (32).65 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÂ ÏÇÆË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÂâ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË ì ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÐÇÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË: ËÑÐÞ ÏÇÆË, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÑÐÞ ÏÇÆË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÌ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ OSO2CF3, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄÂÕßÔâ Ô ÏÇÐÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË (ËÎË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏË)
ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.80, 81 ±ÑàÕÑÏÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËË CH2N2 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Cu àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÖÆÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÃÑÎÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË (Õ. Ç. ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË) ÔÄâÊâÏË C=C, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ËÎË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, ØÑÕâ Ë ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ-

×ËÎßÐÞÏË, ÐÑ ÊÂÕÑ ÃÑÎÇÇ ÔÍÎÑÐÐÞÏË Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë Ä ÔËÎÖ àÕÑÅÑ ÎÇÅÚÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË.

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ 82 ë 88 ËÊÖÚÂÎÑÔß ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÎâÏË
ÏÇÆË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÂÎÎÇÐÂÏË Ë ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÂÏË. ·ÑÕâ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÜËÏ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÚÂÔÕÑ ÑÐ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ËÎË ÕÓÇÃÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2. ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÇÕÓÂÆÇÌ-
ÕÇÓÑÂÎÎÇÐÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐ ÒÓË 7808³
ÒÓËÏÇÐâÎË ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ 10-ÍÓÂÕÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ CH2N2,82 Â ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÅÇÍÔÂ-1,2,4,5- ËÎË ÑÍÕÂ-1,2,6,7-ÕÇÕÓÂÇÐÑÄ (33)
(5 ë 8)-ÍÓÂÕÐÞÏ ÏÑÎßÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CuCl ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÄÔÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (ÔØÇÏÂ 3).83, 84

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ´ÂÍ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ (Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË CuCl) ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ à×ËÓÑÄ ÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÃÑÎßÛËÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2

ÒÑÎÑÉÇÐÑ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÔÒËÓÑÒÇÐÕÂ-
ÐÑÄ.85, 86 ±ÓË àÕÑÏ ÍÂÉÆÞÌ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 34 ËÎË 35, ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐÂ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÕÇÒÇÐß
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÂÕÂÍÖáÜÇÅÑ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß Ô ÓÂÊ-
ÐÞØ ÇÇ ÔÕÑÓÑÐ.

ªÔØÑÆâ ËÊ ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÂ 36 Ë ÂÎÎÇÐÂ 37 ¶ËÕÉÇÓ Ë
¬ÑÐËÂ 87, 88 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËÔÒËÓÂÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ 38 Ë 39, ÔÑÔÕÑâÜËØ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËÊ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑ-
ÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Ô ÄÞØÑÆÂÏË 80 Ë 30% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
°ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ 89, ÒÑÄÕÑÓËÄÛËØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ 36 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl, ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ 38
ÔÑÔÕÂÄÎâÎ ÎËÛß 60%. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÂÍ Ë ÄÑ ÄÔÇØ ÒÓÇÆÞÆÖ-
ÜËØ ÔÎÖÚÂâØ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË ÙÇÎÇÄÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÌ Í ÖÔÎÑÄËâÏ ÇÇ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ ÒÑÕÇÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
CuCl ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß ÑÎÇ×ËÐÂ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÇÆË.

+ CH2N2
Cat.

+ +

32

Cu(acac)2

Cu(OSO2CF3)2

6.1 : 1 :*0.1
10 : 1 : 6
1 : 2 :*0.1
1 : 2.5 : 0.4

*10
90
10
50

Cat. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ¬ÑÐÄÇÓÔËâ ÆËÇÐÂ, %

(CH2)n (CH2)n
CuCl

+ CH2N2

(CH2)n (CH2)n

+

+ + + +

(CH2)n (CH2)n (CH2)n

(CH2)n (CH2)n

+ + + +

+ +

33 A

B C D

E F G

H I

0
2

B
13
9

C
3
4

D
15
10

E
9
7

F
8
6

G
13.5
14

H
17
14

I
11.5
14

A
8
8

1 : 5
1 : 8

n ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ

£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, %

(CH2)n

³ØÇÏÂ 3

+ CH2N2
CuCl

COOEt

Me

Me

Me

Me

COOEt

COOEt

Me
Me

COOEt

MeMe

COOEt

Me

Me

+

CuCl
+ CH2N2

COOEt

Me

Me

+

34

1 : 8

(30%) (30%)

35

1 : 16

(80%) (10%)
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¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ Cu ÛËÓÑÍÑ ËÊÖÚÂÎÑÔß
¬ËÓÏÔÇ Ë ÔÑÕÓ. 77, 90 ë 94 ±ÓË àÕÑÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÂÎÎËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ O- Ë S-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ,
àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ ÍÂÍ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄ 40, ÕÂÍ Ë Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË
ÖÅÎÇÓÑÆ7ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 4-X-ÃÖÕ-1-ÇÐÑÄ 41,
ÄÞØÑÆ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË (ÕÂÃÎ. 1). ´ÂÍ,
ÂÎÎËÎØÎÑÓËÆ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÇÐÕÂÐÇ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÆÂÇÕ ØÎÑÓÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ (40a), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆ Ä CH2Cl2 ì 4-ÃÓÑÏÃÖÕ-1-ÇÐ (41b).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 77, 92, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 41 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ËÎËÆÂ, ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÒÖÕÇÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÖ, ÚÕÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,

ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆËÂÎÎËÎÔÖÎß×ËÆÂ Ô
CH2N2, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÆÇÌÕÇÓËâ Ä ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛÇÏÔâ d4-41g ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.

¡ÄÕÑÓÞ 92 ÑÕÏÇÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1-ÏÇÕ-
ÑÍÔËÃÖÕ-2-ÇÐÂ Ô CH2N2 ÒÓËÄÑÆËÕ ÎËÛß Í ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËá ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ËÊ 2-ÏÇÕÑÍÔËÃÖÕ-3-ÇÐÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 42, ÕÂÍ Ë Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ì
ËÊÑÏÇÓÐÞÇ 1-ÏÇÕÑÍÔËÒÇÐÕ-3-ÇÐÞ (43).

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô ÂÎÎËÎÂÊËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuCl ÐÂÓâÆÖ Ô ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÏÇÕËÎÂÊËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
1,3,5-ÕÓËÂÎÎËÎÅÇÍÔÂÅËÆÓÑ-s-ÕÓËÂÊËÐ (44).93 ¿ÕÑÕ àÎÇÅÂÐÕÐÞÌ
ÔËÐÕÇÊ ÕÓËÏÇÓÂ N-ÂÎÎËÎÂÎßÆËÏËÐÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÕÂÍÉÇ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÎËÆÂ 45.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄËÐËÎÑÍÔËÓÂÐ Ë CH2N2 ÆÂáÕ
ÂÆÆÖÍÕ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ 46, ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ì 5,6-ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÐ (47), Â ÕÂÍÉÇ 3-ÄËÐËÎ-
ÑÍÔÇÕÂÐ (48), ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7O ËÔØÑÆÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ.94
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH2N2 Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ H2C=CRCH2X :CH2N2 :Cat.*5 : 1 : 0.06)

H2C=CRCH2X ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ, % ³ÔÞÎÍË
(Cat.) ÄÞØÑÆ, %

R X 40 41

a H Cl CuCl C5H12 30 83 14 77
CuCl2 C5H12 30 85 13 77
CuCl2 CH2Cl2 31 76 19 77

b H Br CuCl2 C5H12 17 21 79 77
CuCl2 CH2Cl2 29 6 90 77
(PhO)3PCuCl CH2Cl2 79.a 2 98 95

c Me Cl CuCl2 CH2Cl2 30 34 59 77
d Cl Cl CuCl2 CH2Cl2 25 24 74 77
e H OMe CuCl2 C5H12 20 90 10 92
f H OC3H5 CuCl2 C5H12 25 95 5 92
g H SC3H5 CuCl C5H12 35 17 83 92
h H NMe2 CuCl CH2Cl2 26 100 7 93
i H ONMe2 CuCl Et2O 7 100 7 93

a ®ÑÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ H2C=CHCH2Br : CH2N2 : Cat.*1 : 3 : 0.01.
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+
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µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 855



¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ËÎË (PhO)3P . CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂÏ 49, ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÒÓË
5-ÍÓÂÕÐÑÏ ÏÑÎßÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ CH2N2 ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ Ä 49 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 35%. ±ÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CH2N2 ÓÂÊÎÂÅÂÎÑÔß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎÇÕÖÚËØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÕËÎÇÐÂ).95

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÄËÐËÎÃÓÑÏËÆÂ Ä àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÇÜÇ ÏÇÐßÛÇÌ ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ.95

¢ÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÄËÐËÎÂÏËÐÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,96 ÚÕÑ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ
CH2N2 Í ÔÏÇÔË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÄËÐËÎÂÏËÐÂ 50 Ë
20 ÏÑÎ.% CuCl ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÍÓÂÔÐÑÅÑ ÑÍÓÂ-
ÛËÄÂÐËâ, ËÔÚÇÊÂáÜÇÅÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ CH2N2.
£ÞØÑÆÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÂÏËÐÑÄ 51 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 3 ë 4-
ÍÓÂÕÐÑÅÑ ÏÑÎßÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2 ÔÑÔÕÂÄÎâÎË ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËâ 69 ë 80%.

£ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ àÕËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ 52. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÓÞ
ÔÏÇÔË CH2N2 Ô à×ËÓÑÏ ÒÓÑÒÖÔÍÂÎË Ä ÐÂÅÓÇÕÞÇ ÆÑ 110 ë 1208³
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ CuCN.98

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÄÑÌÐÑÌ Ë ÕÓÑÌÐÑÌ
ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎâÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÒÑ ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ. ´ÂÍ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ 99 ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÔ(1-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ)ÂÙÇÕËÎÇÐÂ (54) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 Ô ÆËÇÐËÐÑÏ 53 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÂÎËÙËÎÂÎß-
ÆËÏËÐÂÕÂ ÏÇÆË.

£ ÒÓÑÆÖÍÕÇ 54 ÕÓÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ËÊÃÞÕÑÍ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÂÎÍËÎ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ CuCl ËÎË
(PhO)3P . CuCl Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÒÓâÏÑÇ ÙËÍÎÑÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÑÌÐÑÌ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ.100, 101 ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÐÇ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ 55, Â
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÂÎßÛÇ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÐÂÍÑÒÎÇÐËá Ä ÔÏÇÔË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÃËÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄ 56. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ
ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÐâÕÞØ ÖÔÎÑÄËâØ âÄËÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ 57 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕË-
ÎÇÐÂ Ä C7H-ÔÄâÊß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ 55.

¥Ñ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ âÄÎâÎÑÔß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇ-
ÐÂ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÃËÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cu/Bu3SnCl.102

Ã. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH2N2 ÐÂ ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂØ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÑÔß ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÑÆÐÑÌ ËÎË
ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË Ë ÐÇÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË, àÐÆÑ- Ë àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎßÐÞØ ËÎË ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ÞÛÇ ÖÉÇ ÅÑÄÑÓËÎÑÔß Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ C=C-ÔÄâÊË Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂØ. °ÒË-
ÔÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ.103 ë 105 ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô 3-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÃÖÕÇÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-2-ÏÇÕËÎÃËÙËÍÎÑ[2.1.0]ÒÇÐÕÂÐÑÄ.103

²ÇÂÍÙËÇÌ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃËÙËÍÎÑ[2.2.0]ÅÇÍÔÂ-2,5-ÆËÇÐÂ 104 Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÓË- Ë
ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ 58 Ë 59.
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,2-ÆËÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÃÖÕ-3-ÇÐÂ 105 Ô CH2N2

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒËÓÂÐÑÄÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ 60 ë 62 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
60 : 61 : 62 ÓÂÄÐÑ 5.8 : 1 : 1.7). °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ
ÄÐÖÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË àÍÊÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÄâ-
ÊÇÌ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÕÓËÇÐÇ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ C6 ëC8 Ë ÐÑÓÃÑÓ-
ÐÇÐÂ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÃËÙËÍÎÑ[n.1.0]ÂÎÍÂÐÂÏ 63 ËÎË ÕÓËÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÖ 64.66 ±ÓË
àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ
ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Í
ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐÖ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÖ, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÑÎÇ×ËÐÑÄ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ä ÄËÆÇ p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¿ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ
(CuCl, 758³) ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ô CH2N2 (ÏÑÎßÐÑÇ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 1 : 0.1) ì ÔÕÇÒÇÐß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ Ä 2.7 ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË àÕÑÌ ÉÇ ÔÏÇÔË ÙËÍÎÑÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Cu(acac)2 ÐÂ ÎáÃÑÏ àÕÂÒÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ 64 Ë 63Â,
ÄÞØÑÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ *1 : 1 : 2 ÔÑÔ-
ÕÂÄÎâáÕ 50 ë 55%. ±ÓË àÕÑÏ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÒÓËÃÂÄ-
ÎÇÐËâCH2N2, Â ÊÂÕÇÏ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÒÑÚÇÓÐÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË, ÑÐÑ ÔËÎßÐÑ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ.66

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ,106, 107 ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂ-1,3-ÆËÇÐÂ,108 ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,4-
ÆËÇÐÂ,76 Â ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐÂ 66 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl,
ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ Í ÃËÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÂÏ 65 Ë ÕÓËÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏ 66
(ÕÂÃÎ. 2). ªÊ ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ ÕÓËÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ 66
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (*1 : 1), Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÕ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ 4-ÄËÐËÎÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÒÑ àÐÆÑ-, ÕÂÍ Ë ÒÑ
àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÒÓËÄÑÆâ Í ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÆÆÖÍ-
ÕÂÏ, ÄÞØÑÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ, ÍÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÑÎÇ×ËÐÂ Ë CH2N2, ÐÑ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.66

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÔÅÑÏÑÃÇÐÊÑÎÂ (69) ËÊ
ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÕÓÂÐÔ-ÆËÅËÆÓÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (67),
ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓâÏÞÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÇÅÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV). ³ àÕÑÌ
ÙÇÎßá ÙËÍÎÑÆËÇÐ 67 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuCl ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÄÑÌ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÑÕÜÇÒÎâÎË ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÕÓÂÐÔ-ÕÓËÙËÍÎÑÑÍÕÇÐ 68 ÄÐÑÄß
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÎË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÕÓÂÐÔ-69.109

+ CH2N2
CuBr

+
CCl4

58 59

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ £ÞØÑÆ 58, % £ÞØÑÆ 59, %
1 : 2
1 : 5

30
57

5
22

+ CH2N2
CuCl

+

60 62

+

611 : 10

+ CH2N2
CuCl

710708C

710708C

CuCl
+ CH2N2

(CH2)n (CH2)n

1 : 1

1:1

63a ë c

64 (80 ë 85%)

±ÓÑÆÖÍÕ n
4
5
6

£ÞØÑÆ, %
20 ë 25
50 ë 55
75 ë 80

63a
63b
63c

+ CH2N2
CuCl

08C
(CH2)n

(CH2)m

(CH2)n

(CH2)m

+

(CH2)n

(CH2)m

+

(CH2)n

(CH2)m

65 ÕÓÂÐÔ-66 ÙËÔ-66

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÆËÇÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ë 6 ÏÑÎ.% CuCl

¸ËÍÎÑÑÎÇ×ËÐ ®ÑÎßÐÑÇ £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, % ³ÔÞÎÍË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ

m n ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2 65 ÕÓÂÐÔ-66 ÙËÔ-66

0 1 1 : 3 40 45 11 106
0 2 1 : 3.5 7 54 32 108
0 3 1 : 5 45 35 10 76
1 2 1 : 3 45 20 20 76
2 2 1 : 2 35 24 27 66

+ CH2N2
CuCl

7108C

+ +

A B C

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2 : CuCl

£ÞØÑÆ, %

A
10
13
17

B
*8
10
21

C
2 ë 3
3 ë 4
*20

1 : 1 : 0.03
1 : 2 : 0.03
1 : 2 : 0.40

COOMe

COOMe

COOMe

COOMe

CH2N2

CuCl

1. H2O

2. àÎÇÍÕÓÑÎËÊ

CuCl

CH2N2

68
69

67

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 857



¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÇÐÂÏËÐÞ 70, ÒÑÆÑÃÐÑ ËØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÂÐÂÎÑÅÂÏ 50, ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÖáÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2, ÒÓËÄÑÆâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ 1-ÂÏËÐÑÃËÙËÍÎÑ[n.1.0]ÂÎÍÂÐÂÏ 71.96, 110

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÆËÇÐÂÏËÐÑÄ 72, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÊÃÞÕÑÍ CH2N2, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ C=C-ÔÄâÊË,
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÇÐÂÏËÐÂ 73, ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ.110

£ÑÑÃÜÇ ÅÑÄÑÓâ, ÐÂÎËÚËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ë ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËâ ÙËÍÎÂ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë
ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ
Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÕÂÍÉÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2 Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÇÃÂËÐÂ (74) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 111 ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CH2 Í ÔÄâÊË
C6=C7 ÕÇÃÂËÐÂ 74 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-ÐËÇÏ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÓÂÐÇÇ
ÅËÆÓÑ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄÑÅÑ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ 75.

£ÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 76 Ë 77 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl.112

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕÓËÇÐÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂ-
ÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÙËÍÎÑÆËÇÐÂÏ, ÒÓËÚÇÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Ë ÄÞØÑÆÞ ÏÑÐÑ-, ÆË- Ë ÕÓËÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ
CH2N2.76, 113

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ,113 ÚÕÑ ÂÆÆÖÍÕ 78 (n=2), ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 3 ë 4% ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË
ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÂ, ÖÉÇ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÆËÇÐ 79 (ÄÞØÑÆ 8%).

+ CH2N2
CuCl

Et2O
(H2C)n

NR2

(H2C)n

NR2

70 71

R=Me, Et; n= 3 (65 ë 72%)
R+ R= (CH2)4; n= 3, 4 (72 ë 75%)
R+ R= CH2CH2OCH2CH2; n= 3, 4 (86 ë 87%)

+ CH2N2
CuCl

R

R

N

R

R

N

(67 ë 82%)

72

72 : CH2N2 =*1 : (2.5 ë 3)

R = H ËÎË R+ R=

N

OH

CuCl
+ CH2N2

N

OH73

(>67%)

C8H17

CH2Cl2,*08C

Cu(OSO2CF3)2
+ CH2N2

O OMeMeO

NMe

O OMeMeO

NMe

74

75 (*96%)

+ CH2N2
CuCl

+

76

(33%) (*3%)

77

ÑÆËÐ ËÊÑÏÇÓ
(ÄÞØÑÆ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ)

CuCl
+ CH2N2

HO

HO

HO

HO

HO

+ CH2N2
CuCl

*08C

+ + ÆË- Ë ÕÓËÂÆÆÖÍÕÞ

(CH2)n

(CH2)n(CH2)n

£ÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÑÄ, %³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÕÓËÇÐ : CH2N2

n

A B

ÕÓË
13

ÆË
34

ÏÑÐÑ
341 : 2.81

858 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



±ÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÐÔ-C=C-
ÔÄâÊË. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÃÞÕÍÂ E,Z,Z-ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂ-
1,5,9-ÕÓËÇÐÂ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÏÇÆË 21 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
80 Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ*9 : 1.67

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÕÇÕ-
ÓÂÇÐÂ (81) ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÇÜÇ Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ 60-Ø ÅÑÆÑÄ,114, 115 ÑÆÐÂÍÑ ÕÑÅÆÂ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ *30% ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÎËÛß
ÃËÙËÍÎÑ[6.1.0]ÐÑÐÂ-2,4,6-ÕÓËÇÐ (82), ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÄÑÌ-

ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ì ÙËÔ-ÕÓËÙËÍÎÑ[7.1.0.04,6]ÆÇÍÂ-
2,7-ÆËÇÐ (ÙËÔ-83) Ë ÕÓËÙËÍÎÑ[7.1.0.02,4]-ÆÇÍÂ-5,7-ÆËÇÐ (84) Ô
ÐÇÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ. ±ÑÊÆÐÇÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 81 Ô
CH2N2 ÃÞÎÑ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ¯Ç×ÇÆÑÄÞÏ Ë ÔÑÕÓ.116 Ë
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ. ³
ÙÇÎßá ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË 81 Ë 82 Ä ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÙËÍ-
ÎÑÂÆÆÖÍÕÞ 85 Ë 86 ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÆÄÂÉÆÞ, ÒÑ ÏÇÓÇ
ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ CH2N2, ×ËÎßÕÓÑÄÂÎË ÒÑÆ ÂÓÅÑÐÑÏ Ë ÒÓËÃÂÄ-
ÎâÎË ÔÄÇÉÖá ÒÑÓÙËá CuCl (3 ë 4 ÏÑÎ.%). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
83 Ë 84 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÆËÇÐ ÕÓÂÐÔ-84,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÔËÎÖ ÇÅÑ ÎÇÅÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÕÓËÇÐ 87,
ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 2 ë 3%.

²ÂÐÇÇ ÖÉÇ ÅÑÄÑÓËÎÑÔß Ñ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÏ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CuCl.66 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,117 ÚÕÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ [Cu(OTf)2, CuCl, Cu(acac)2] ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓ 64, Â ÆÑÎâ àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÂ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 2%. ªÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÇ àÍÊÑ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕË-
ÎÇÐÂ Í ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 88 Ë 89, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÕÑÕ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ.118 ë 122 ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ àÍÊÑ-ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÍ ÒÓË ÂÐÕË-, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÔËÐ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 7 ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÇ-
ÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ ÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÐÂÓâÆÖ Ô
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ, ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ë ÚÂÔÕËÚÐÑÇ (*10%)
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.119, 121

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÏ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ 90 Ë 91, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÍ àÍÊÑ-, ÕÂÍ Ë àÐÆÑ-
ËÊÑÏÇÓÞ.117 ë 119, 123, 124

±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ (R=H) :CH2N2, ÓÂÄ-
ÐÑÏ 1 : 1, ÄÞØÑÆÞ ÏÑÐÑ- (àÍÊÑ Ë àÐÆÑ) Ë ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ (àÍÊÑ,àÍÊÑ
Ë àÍÊÑ,àÐÆÑ) ÔÑÔÕÂÄËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 33; 15; 8 Ë *4%. ±ÓË
R=OCOMe Ë OCOPh ÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÍÊÑ-90 : àÐÆÑ-90 ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ*5 : 1.

±ÓË àÕÑÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÐÆÑ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÄ, ÐÑ Ë
ÆÎâ àÍÊÑ-ÕÓËÙËÍÎÑ[3.2.1.02,4]ÑÍÕÇÐÂ (àÍÊÑ-90, R=H).117 ¦ÔÎË
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ àÐÆÑ-90 (R=H) Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu ÒÓËÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í
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àÍÊÑ,àÐÆÑ-91 (àÐÆÑ,àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÄÑÄÔÇ), ÕÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ àÍÊÑ-90 (R=H) Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ 91 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË*6 : 1.

±ÑÄÞÛÇÐÐÑÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂÏË ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ´ÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂÏ,125 ÖÅÑÎ àÐÆÑ-ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÄËÐËÎßÐÞØ C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä
ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÇ (2.3 Ë 4.98 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ), Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕ-
ÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÞ àÐÆÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ. ±ÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÂÔÒÇÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.3.Ã (ÕÂÃÎ. 5).

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÃËÙËÍÎÑ[3.2.0]-
ÅÇÒÕÂ-2,6-ÆËÇÐÂ (92) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÑÃÇËÏ
ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ Ë ÆÂÇÕ ÔÏÇÔË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-
ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÂÏË ÂÄÕÑÓÞ 126

ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ*27%.

®âÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ËÊÖÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃËÙËÍ-
ÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂ-2,5,7-ÕÓËÇÐÂ (ÃÂÓÓÇÎÇÐÂ),127 ë 130 ÕÓËÙËÍÎÑ-
[3.3.0.02,8]ÑÍÕÂ-3,6-ÆËÇÐÂ (ÔÇÏËÃÖÎßÄÂÎÇÐÂ),128 ÕÓËÙËÍÎÑ-
[3.3.2.02,8]ÆÇÍÂ-3,6,9-ÕÓËÇÐÂ (ÃÖÎßÄÂÎÇÐÂ),130 ÕÓËÙËÍÎÑ-
[3.3.1.02,8]ÐÑÐÂ-3,6-ÆËÇÐÂ (ÃÂÓÃÂÓÂÎÂÐÂ) 131, 132 Ë ÕÓËÙËÍÎÑ-
[5.2.1.04,10]ÆÇÍÂ-2,5,8-ÕÓËÇÐÂ (ÕÓËÍÄËÐÂÙÇÐÂ).133

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÃÇÐÊÑ- (93) Ë ÅÑÏÑÃÂÓÓÇÎÇÐÑÄ (94), Â ÕÂÍÉÇ ÃÖÎßÄÂÎÇÐÂ (95) ÐÇ
ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ àÐÆÑ,àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÐÂÄÔÕÓÇÚÖ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÇÐÂ 94 Ä
ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ÑÉËÆÂÇÏÞÏ ÂÆÆÖÍÕÂÏ ÂÄÕÑÓÞ 130 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË
ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÏËÐÑÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÅÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ
ÄÐÇÆÓÇÐËá ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä ÂÐÅÖÎâÓÐÖá C7H-ÔÄâÊß.

¥Îâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÂÓÃÂÓÂÎÂÐÂ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ, ÕÂÍÉÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ
Í ÄÐÖÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÕÓËÙËÍÎÑÆËÇÐÑÄ 96 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÆÆÖÍÕÑÄ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.131
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¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ 9-ÏÇÕËÎÇÐÃÂÓÃÂÓÂÎÂÐÂ (97) ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÍÂÍ àÐÆÑ-, ÕÂÍ Ë àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË 9 ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ Ë
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.132 °ÆÐÂÍÑ,
ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ, Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÙËÍÎÇÐÑÄ 96 ë 98 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÆÄÖÏâ àÐÆÑ,àÐÆÑ-ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞØÑÆÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
(ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÄÑÌÐÑÅÑ Ë ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ) ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ
ÑÉËÆÂÕß, ËÔØÑÆâ ËÊ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ CH2N2 Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÐÇÑÒÓÂÄÆÂÐÐÑ ÃÑÎßÛÑÅÑ (40-ÍÓÂÕÐÑÅÑ) ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2

ËÏÇÎÑ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÍÄËÐÂÙÇÐÂ (98) 133

(ÔÓÂÄÐËÕÇ Ô ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 Ô ÙËÍÎÑÑÍÕÂÕÇÕÓÂ-
ÇÐÑÏ 116).

¯ËÊÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÃÞÔÕÓÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÓÑÆÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ

ÔÑÎÇÌ Cu(I) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÎË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÏÇÆß, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ 66, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÙÇÎÇÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ.

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌÏÇÆË ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ,
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ Ë ÄÞÔÑ-
ÍÑÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÒÇÎÎÂÐÑÄ.134 ë 136 £
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÇÐÂ 99 Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuCl, ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÑÏ 100, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ 101,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÒÓÑÒÇÎÎÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ*6 : 1).136

Ä. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÕß ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ×ÖÓÂÐ, ÕËÑ×ÇÐ, ÒËÓÓÑÎ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ì ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃË- Ë ÕÓËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.137 ë 139 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ ×ÖÓÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr ËÎË CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í
2-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÖ 102Â Ô ÄÞØÑÆÑÏ 50 ë 65%; ÒÓË ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂÓâÆÖ ÔÑ 102Â Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ *5% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÂÆÆÖÍÕ 103Â. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÕËÑ×ÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÏÇÐß-
ÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÂÆÆÖÍÕÂ 102b, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ
ÑÙÇÐÍÂÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 6 ÆÑ 22%.137, 138

¯ÂÎËÚËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÍÂÍ ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÕÂÍ Ë ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.
´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂÏË 104 Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËá àÍÊÑÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
2-ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 105.140 °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑ-
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ÆÇÌÔÕÄËÇ 105 (R=H) Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÆÂÇÕ
1-ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÒÇÐÕÂ-2,4-ÆËÇÐ-1-ÑÐÞ 106, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ
ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2 Í ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 107.140

±ÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô N-ÏÇÕËÎ-
ÒËÓÓÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÄÏÇÔÕÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä C7H-ÔÄâÊË ÒËÓÓÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI). £
ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâN-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒËÓÓÑÎ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃË- Ë ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 108 Ë 109, ÒÓËÚÇÏ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂ-
ÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ÆËÂÆÆÖÍÕÂ 109.141, 142

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô 2-ÂÎÍÇÐËÎÒËÓÓÑÎÂÏË 110 ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ
ÒÑ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË 111, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä C7H-ÔÄâÊË ÒËÓÓÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ 112.143

±ÓË àÕÑÏ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÂÏË 111 Ë 112, Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 6 ë 10% ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ (ËÎË ÄÐÇÆÓÇÐËâ) ÄÕÑÓÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CH2 Í ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÏÔâ ÏÑÐÑÆÖÍÕÂÏ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô N-ÂÎÍËÎÆÇÅËÆÓÑÒËÒÇÓËÆËÐÂÏË
113 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 20 ÏÑÎ.% CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂÏ 114 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 3 ë 5%.144 ²ÇÂÍÙËâ

113 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ CH2N2 Ë ZnI2, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÕß ÂÆÆÖÍÕÞ 114 Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(69 ë 75%).145

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ 1,2-ÆËÂÊÂÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÇÐÂ 115, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÂÐÔ-115 Í ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ËÊÑÏÇÓÖ 116Â, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÙËÔ-115ì Í ËÊÑÏÇÓÂÏ 116b Ë 116c Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË*8 : 1.146

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuCl ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÕß ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÏÑÐÑ- ËÎË ÃË-
âÆÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 117 Ë 118.147, 148
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ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÕß ÄÇÔßÏÂ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑ ÒÓËÓÑÆÇ Ë ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ
C=C-ÔÄâÊË. °ÆÐÂÍÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu Í ÎÇÅÍÑÏÖ
äÒÇÓÇÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËáã ËØ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÏÖ ÒÑÃÑÚÐÑÏÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËá CH2N2, Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ
àÕÑÅÑ, ÐÇÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ, ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

3. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ

¢ÇÊ ÒÓÇÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄ-
ÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ CH2N2

ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd. ªÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÔÄÇÆÇ-
ÐËâ ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÔÄâÊÂÐ ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ Ô ÂÕÑÏÑÏ Pd, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ ÒÓË ËØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu.10, 19, 68, 70 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ Pd-ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Pd(OAc)2, Pd(acac)2 Ë
(PhCN)2PdCl2.

£ÒÇÓÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÒÓË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÑÕÏÇÕËÎË Ä 1968 Å. ¬ËÓÏÔÇ
Ë ¬ÂÒÒÔ,92 ËÊÖÚÂâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ô
CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÔ[Z-ÂÎÎËÎÒÂÎÎÂÆËÌØÎÑÓËÆÂ]. ±ÓË
àÕÑÏ ËÏË ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 40f Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 38% ÃÇÊ ÒÓËÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÂ 41f, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÔÑÎâÏË Cu. £ ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÅÑÆÖ àÕËÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË 94 ÔÑÑÃÜÂ-
ÎÑÔß Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄËÐËÎÑÍÔËÓÂÐÂ Ô CH2N2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 46 Ë 47 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *6 : 1. °ÆÐÂÍÑ Ä ÕÑÕ
ÒÇÓËÑÆ àÕË ÓÂÃÑÕÞ ÇÜÇ ÐÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2, ÔÄâÊÂÐ
Ô ÓÂÃÑÕÂÏË ´ÇÌÔË Ë ÔÑÕÓ.,149 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÄÛËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÔÕËÓÑÎÂ Ä ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ *90%, Ë ÓÂÃÑÕÂÏË
¶ÑÓÃÓÖÅÅÇÐÂ Ë ÔÑÕÓ.,150, 151 ÒÑÍÂÊÂÄÛËÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÐÑÓÃÑÓ-
ÐÇÐÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ a,b-ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ àÕÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÚËÔÎÑ
ÓÂÃÑÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÕÂÎÑ ÓÇÊÍÑ ÓÂÔÕË.

±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (PdCl2, Pd(OAc)2, [Z-C3H5PdCl]2,

(PhCN)2PdCl2) ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä CH2Cl2 ÐÇ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ, Â ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ä
ËÆÇÐÕËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓËÓÑÆÑÌ
C=C-ÔÄâÊÇÌ.68, 152 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÔÏÇÛÇ-
ÐËâ à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ CH2N2 Ô ÑÎÇ×ËÐÑÏ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
ÃÞÎË ÄÞâÄÎÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÕÑÐÍËÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÓËÓÑÆÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ,25 ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÂ 64 ËÊ
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ. ´ÂÍ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄ Pd(acac)2, ÆÂáÜÇÅÑ Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÄÞØÑÆ 64, àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Et3N, Me2S, Ph3P Ë ÆÓ., Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Pd(acac)2 : L = 1 : 2 ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍ-
ÕÂ Ô 72 ÆÑ 23%.25

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÑÄ 64 ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇÏ ÒÓÇ-
ÒâÕÔÕÄËÌ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÆÎÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd(II) ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.1).

Â. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓâÆÖ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË. ±ÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÒÓËÃÂÄ-
ÎÇÐÐÑÅÑ CH2N2 Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 88 ë 97%
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 2 ë 3-ÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2 (ÕÂÃÎ. 3).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË C=C-
ÔÄâÊË ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÇÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ.
´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓË C=C-ÔÄâÊË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÄËÐËÎàÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ,158 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÇÔßÏÂ ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËÇÌ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆ- Ë
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÎË,159 ÚÕÑ ÔÕËÓÑÎ Ë ÂÎÎËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä 15 ë 20 ÓÂÊ ÂÍÕËÄÐÇÇ
1-ÂÎÍÇÐÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ÇÅÑ à×ËÓÑÄ ÂÎÎËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÞ (ÂÎÎËÎØÎÑÓËÆ, ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆ, ÏÇÕÂÎÎËÎØÎÑÓËÆ) ÐÇ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Pd Ë ÐÇ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕË-
ÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7Hal, ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu.

¢ÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (CN, COOR) ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÍÑÐ-
ÍÖÓËÓÖÇÕ Ô ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ
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ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2N2, ÒÓËÚÇÏ ÒÓËÓÑÆÂ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, àÕËÎÂÍÓËÎÂÕ Ë CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂáÕ àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,160 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÍÓËÎÑÐËÕ-
ÓËÎ Ë ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(acac)2 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ 119.25 ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,72 ÚÕÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(t-BuNC)2, ÐÂÓâÆÖ Ô ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏ ÂÆÆÖÍÕÑÏ, ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÏÇÕËÎÍÓÑÕÑÐÂÕ 120.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ à×ËÓÂØ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏ ÒÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓÐÞÌ,
ÕÂÍ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 121, ÒÓËÚÇÏ ÆÂÉÇ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(acac)2 ÄÞØÑÆ ÇÅÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÜËÏÔâ 1-ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÏ
122.25, 151

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,1-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÏ-ÆËÂÎÍËÎàÕËÎÇÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2.25, 89, 151, 153

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ b-ÒËÐÇÐ 123 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô CH2N2,
ÆÂÄÂâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 63%,153 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 2-ÏÇÕËÎÇÐÐÑÓÃÑÓÐÂÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆÂÉÇ 4 ë 6-ÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2.25, 163

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2 âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÕÂÆËÌ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ©Ç×ËÓÑÄÞÏ Ë ÔÑÕÓ.89, 164 ë 168 ÑÃÜÇÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÕÓËÂÐÅÖÎÂÐÑÄ 124,
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Me

Me

Me

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ CH2=CHR ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.4 ë 1.0 ÏÑÎ.% ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ

R ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ ³ÔÞÎÍË
CH2=CHR :CH2N2 ÓÇÂÍÙËË a cyclo-C3H5R, %

n-C4H9 ë n-C9H19 1 : 1 Pd(acac)2 ¡ 44 ë 60 25
n-C8H17 1 : 3 Pd(OAc)2 ¡ 89 153
cyclo-C6H11 1 : 1 Pd(acac)2 ¡ 41 25
Ph, CH2Ph 1 : 1 Pd(acac)2 ¡ 43 ë 46 25
CH2CH2COMe 1 : 1 Pd(acac)2 ¡ 60 25
CH2(CH2)7COOMe 7 Pd(OAc)2 ¢ >60 154
CMe2CH2COOEt 1 : 3 Pd(OAc)2 ¡ 89 153
CH2OH, CH2OMe 1 : 2 (PhCN)2PdCl2 ¢ 72 ë 74 155, 156
CH2OPh, CH2OC6H4Br-m 1 : 2 (PhCN)2PdCl2 ¢ 88 155, 156
CH2OPh 1 : 3 Pd(OAc)2 ¡ 97 153
CH2OAc 1 : 2 (PhCN)2PdCl2 ¢ 80 155, 156
CH2NMe2, CH2NHPh 1 : 2 (PhCN)2PdCl2 ¢ 62 ë 68 155, 156
CH(OEt)2 1 : 2 (PhCN)2PdCl2 ¢ 77 ë 80 155, 156
CH2NHCOMe 1 : 1.9 b (PhCN)2PdCl2 £ 73 157
OEt 1 : 3 (PhCN)2PdCl2 ¡ 12 ë 15 158
COOEt *1 : 3 Pd(OAc)2 ¢ 82 160

1 : 4 Pd(OAc)2 ¢ 98 161

7 Pd(OAc)2 ¢ 92 162

a ®ÇÕÑÆ ¡. ¬ ÓÂÔÕÄÑÓÖ CH2N2 Ë ÑÎÇ×ËÐÂ ÒÓËÃÂÄÎâÎË 0.6 ë 1.0 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË710708C.®ÇÕÑÆ ¢. ¬ ÔÏÇÔË ÑÎÇ×ËÐÂ Ë 0.4 ë 0.8 ÏÑÎ.%
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä à×ËÓÇ ËÎË CH2Cl2 ÒÓËÃÂÄÎâÎË CH2N2. ®ÇÕÑÆ £. ¬ ÔÏÇÔË ÑÎÇ×ËÐÂ, 40 ë 50%-ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ KOH, 0.2 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
à×ËÓÂ Ë CH2Cl2 ÒÓËÃÂÄÎâÎË N-ÐËÕÓÑÊÑÏÇÕËÎÏÑÚÇÄËÐÖ.
b ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÂ Í N-ÐËÕÓÑÊÑÏÇÕËÎÏÑÚÇÄËÐÇ.

Me

COOMe

N N

Me

COOMe
Me

COOMe

+ CH2N2

[Pd]

0758C

+

121 122

Pd(OAc)2
Pd(acac)2

1 : 2.5
1 : 1

88
76

7
15

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ £ÞØÑÆ 121, % £ÞØÑÆ 122, %[Pd]

Me

Et
CH2N2

Pd(acac)2

Me

Et

Pd(acac)2

(18%)

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2 = 1 : 1

(48%)

+ CH2N2

Pd(OAc)2

*1 : 3 (82%)

Pd(OAc)2
+ CH2N2

123 *1 : 3 (63%)

864 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ ËÊ ÔÒËÓÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

(©ÄÇÊÆÑÚÍÂÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÂÕÑÏÞ C, ÔÑÆÇÓÉÂÄÛËÇ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÏÇÕË-
ÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ)
±ÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖ-
áÜËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß Ä ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ CH2N2

Ë 4 ë 5 ÏÑÎ.% Pd(OAc)2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÕÂÍÉÇ

ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÕß 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í
ÒÓËÓÑÆÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÚÇÏ ÆÎâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.
´ÂÍ, ÅÇÒÕÇÐ-3, ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËØÎÑÓàÕËÎÇÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓË-
Ë ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ (3-ÏÇÕËÎÅÇÒÕÇÐ-3, ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
àÕËÎÇÐ) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Pd ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ.25

¯ÂÒÓÑÕËÄ, a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ 125.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ËÐÕÇÓÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ, à×ËÓÞ ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐ-
ÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÓËÚÇÏ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ´ÂÍ, ÏÇÕËÎàÎÂËÆÂÕ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÕÓÂÐÔ-C=C-ÔÄâÊß ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ÏÇÕËÎÑÎÇÂÕ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÙËÔ-C=C-ÔÄâÊß.154

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ à×ËÓÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ b-ÂÓËÎÄËÐËÎÂÏËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÐÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ

ÇÐÂÏËÐÂ 126 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ 127 Ô
ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 10%.172

£ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pd, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÇÐÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ, ÚÇÏ CuCl.110

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÔÕÂ-
ÅÎÂÐÆËÐÑÄÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÇ
ÍÑÎßÙÑ.173 ±ÓË àÕÑÏ, ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÑÍÔËÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 128b, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ, ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß,155 ÐÂÓâÆÖ Ô ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÞÏ ÂÆÆÖÍÕÑÏ 129b (ÄÞØÑÆ *20%) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÍÔË-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 129 (R1 = H, R2 = OMe).

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Pd ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ-L-
ÂÎÂÐËÐÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ì ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÒËÜÇÄÞØ ÆÑÃÂÄÑÍ, ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÒÇÔÕËÙË-
ÆÑÄ.174, 175

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-

Pd(OAc)2
+ CH2N2

*1 : 8 124a (80%)

Et2O,758C

*
*

*

* *

* * *

*

*

124b (85%) 124c (80%) 124d (76%)

124f (93%, 6 ËÊÑÏÇÓÑÄ)124e (91%, 3 ËÊÑÏÇÓÂ)

124g (91%, 3 ËÊÑÏÇÓÂ) 124h (75%, 2 ËÊÑÏÇÓÂ) 124i (40%)

Pd(OAc)2
+ CH2N2

1 : (2.5 ë 3) 125

COR3R1

R2

R1

R2

COR3

H
H
Ph
H
H
H
H
Me

Ph
Ph (Me)
H
(CH2)3COOMe
(CH2)18Me
MeOC6H4

(RO)2C6H3

Me

Ph (Me)
OEt (OMe)
OEt
H
OMe
OMe
OMe
Me (OMe)

151
151
151
169
154
170
171
151

85 ë 98
89 ë 90

85
80
99

84 ë 99
75 ë 97

0

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ 125, % ³ÔÞÎÍË

+ CH2N2

Pd(OAc)2

MeO

MeO

126 (X = CH, N)

N X Ph
MeO

MeO

127 (*10%)

N X Ph

Pd(OAc)2
+ CH2N2

O

O

OPB

R1 R2

R1 R2

OPB

O

O

128a,b

129a,b

PB = C
O

CR1R2 =
R1 =H, R2 = OH (b) (20%)

(a) (92%)C O

NHCOOBu-t

COOMe + CH2N2
PdCl2(MeCN)2

08C

NHCOOBu-t

COOMe
R

R=H (98%), CH2OAc (68%)

*1 : 15
R

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 865



ÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÇÕÍÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË CH2N2 Ô ÆËÇÐÂÏË Ë ÕÓËÇÐÂÏË.

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ 1,3-ÆËÇÐÑÄ, ÍÂÍ ÒËÒÇÓË-
ÎÇÐ,25, 68 1-ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ- Ë 1-ÂÎÍÑÍÔËÃÖÕÂÆËÇÐÞ,25, 156, 158 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(acac)2 ËÎË (PhCN)2PdCl2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÖÉÇ ÒÓË (1.5 ë 2)-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ
CH2N2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÄËÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂÏ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÒÓÇÐÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ØÑÕâ Ë ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÒÑ ÏÇÐÇÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ C=C-ÔÄâÊË.68 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÖÕÂÆËÇÐÂ Ë 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐÂ 25 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÄÕÑÓÑÌ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÑÄ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÑÃÜÇÌ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕßá ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÇÐÑÄ.

´ÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ ÄËÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊßá, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÍÕÂ-1,3,7-ÕÓËÇÐÇ (130), ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
Ä*8 ÓÂÊ ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ.25

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÅÇÍÔÂ-1,5-ÆËÇÐ-
3-ÑÎÑÏ (131), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÆÄÑÌ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÌ C=C-ÔÄâÊË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÑÌ.155

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÄËÙËÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ËØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË, ÕÂÍ Ë ÑÕ ËØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÓÂØËÆÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÌ ÙËÔ-ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÌ Í
ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ C=C-ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 132, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
à×ËÓÑÄ ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎËÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÆÂÇÕ ÒÑÎËÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 133.176

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÎÇÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Pd(OAc)2 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Í à×ËÓÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÂÎÎÇÐÂ Ë CH2N2,
ÄÊâÕÑÏÖ Ä ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ.177 ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÒÑ ÐÂËÏÇÐÇÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËË ÂÎÍÂ-1,2-ÆËÇÐÑÄ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÂÏË 134, ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐÞ 135 (ÄÞØÑÆÞ ÆÑ
60%),177, 178 ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÕÓÇØÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH2N2 Ô ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÑÏ
(*10 : 1) Ë ÄËÐËÎËÆÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÏ (136) (*20 : 1) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Pd(OAc)2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÎËÅÑÏÇÕË-
ÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÄÍÎáÚÇÐËá Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÎÑÉÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.179, 180 ±ÓË àÕÑÏ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÐßÛÇÅÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ CH2N2 ÆÂÇÕ ÕÖ
ÉÇ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÕÂÍÑÏ ÉÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË, ÍÂÍ
Ë ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ CH2N2,179 ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËØ ËÊ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

[Pd]
+ CH2N2R R

1 : 2 R =Me (90%), cyclo-C3H5 (91%),
R = OMe, OEt, OAc, OSiMe3 (80 ë 86%)

+ CH2N2

[Pd]

+ +

*1 : 2

A B C

R1 R2 £ÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÑÄ, %

R1 R2

R1 R2 R1 R2 R1 R2

H
H
Me

H
Me
Me

A
67
70
65

B
7
12
7

C
29
9

15

+ CH2N2

Pd(acac)2

++

+
Et2O

130 1 : 2 (49%)

(6%) (8%)

+ CH2N2

(PhCN)2PdCl2

OH

+

131 1 : 1

CH2Cl2

OH OH

(31%) (10%)

+ CH2N2

Pd(OAc)2

132 (*90%)

133 (80 ë 90%)

Pd(OAc)2
+ CH2N2

R
(CH2)n COOMe

R (CH2)n COOMe

R COOMe

R COOMe

H

R
+ CH2N2

Pd(OAc)2

Et2O,757+108C

H

R

RH

+

*1 : 10

134 135

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R £ÞØÑÆ 134, % £ÞØÑÆ 135, %

Bu
CH2CH2OH
CH2CH2OAc
CH2CH2Br
CH2CH2OTs
Ph

67
*2
34
63
78
49

25
60
56
27
7
7

a
b
c
d
e
f
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÎËÅÑÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÂ 137, ÚÕÑ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆË-
ÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd,181 Â Ô ÆÓÖÅÑÌ, ì Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑ-
ÄÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÔÒËÓÑÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ Ë
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÏÇÕËÎÇÐÂ ÆÑ ËØ ÓÂÔÒÂÆÂ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑØÓÂÐâáÜËÇ ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎß-
ÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÌ
ÓÂÐÇÇ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ CH2N2 Ô ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-
ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂ-1,5,9-ÕÓËÇÐÐËÍÇÎÇÏ (138), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ,
ÐÑ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÕÓËÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜËÇÔâ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ.182

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Ni7C ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÑÅÑ

ÂÆÆÖÍÕÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕßá ÚÇÕÞÓÇØ-, ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÑÎßÛÇÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÐËÍÇÎÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ
(ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂÙÇÎÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô CH2N2) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÄÖÏâ
ÆÓÖÅËÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÐÇÚÇÕÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÙËÍÎÇ Ë ÎÇÅÍÑ àÎËÏËÐËÓÖáÜËÏË ËØ Ä ÄËÆÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

Ã. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

ºËÓÑÍËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑ-
ÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
±ÓË àÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÂâ ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ.

´ÂÍ, Ä ÓâÆÖ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÙËÍÎÑÑÎÇ×ËÐÑÄ ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ,
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐ, ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐ, ÐÑÓÃÑÓÐÇÐ ì Ä ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÏ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË àÍÄË-
ÏÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ CH2N2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË 0.1 ë 0.5 ÏÑÎ.% Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä CH2Cl2 ÒÓË 7
10708³) ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÄÞ-
ÛÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô 15 ÆÑ 95%.68 ±ÓË àÕÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ PdCl2, Pd(OAc)2,
(PhCN)2PdCl2, [Z-C3H5PdCl]2, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆÞ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÏÇÔË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Ô
CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË (PhCN)2PdCl2, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Cu, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÚÕË
ÒÑÎÐÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Ä ÂÆÆÖÍÕ 64 ÃÇÊ ÊÂÏÇÕ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,

H

Ph
+ CH2N2

Pd(OAc)2
134f (49%)

Pd

PhH

CH2

CH2
Ph Ph

Ph

Ph
+ + + +

(3.5%) (5%) (4%) (3%)

PhPh
Ph

+ + +

(12%) (9%) (4.5%)

Pd(OAc)2
+ CH2N2

+

+

+ + + +

136 (9.5%)

(5.8%) (5.2%) (4.1%)

+ + +

(9.2%) (8.8%) (12.5%)

+ CH2N2

Pd(OAc)2

Pd

CH2

CH2

C8H12 + C10H16

(10 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ)

(30%)

*1137 : 8

Ni

CH2N2

138

CH2N2

[Ni]

Ni Ni NiCH2N2

CH2N2 CH2N2

[Ni]

(13%) (8%) (35%)

£ÞØÑÆ, %
10 ë 15
78 ë 82
90 ë 92

n
4
5
6

±ÓÑÆÖÍÕ

63
1:1

(CH2)n(CH2)n
710708C

[Pd]
+ CH2N2

710708C

[Pd]
+ CH2N2

1:*1 64 (93%)

63a
63b
63c

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 867



Me

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Me

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

R

R

R

R

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.3 ë 1.2 ÏÑÎ.% ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä à×ËÓÇ

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÇ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2

1 : 4.6 a Pd(OAc)2 63 150
1 : 1 (PhCN)2PdCl2 b 94 68

àÍÊÑ,àÍÊÑ-91a

1 : 7 a Pd(OAc)2 *90 184

1 : 1 Pd(acac)2 54 25

1 : 2 Pd(acac)2 b *100 109

*1 : 3 a Pd(OAc)2 88 185

*1 : 7 a Pd(OAc)2 70 163
1 : 2 Pd(acac)2 88 25

*1 : 7 a Pd(OAc)2 80 163

*1 : 9 a Pd(OAc)2 85 186

*1 : 6 a Pd(OAc)2 90 187

7 [Z-C3H5PdCl]2 *100 188

1 : 10 [Z-C3H5PdCl]2 95 188

(àÍÊÑ,àÍÊÑ-139) 1 : 3 Pd(acac)2 78 189
àÐÆÑ,àÍÊÑ-139 1 : 3 Pd(acac)2 93 189
àÍÊÑ,àÐÆÑ-139 1 : 3 Pd(acac)2 82 189
àÐÆÑ,àÐÆÑ-139 1 : 3 Pd(acac)2 60 189

(àÍÊÑ,àÍÊÑ-140) 1 : 6 Pd(acac)2 *65 189
àÍÊÑ,àÐÆÑ-140 1 : 6 Pd(acac)2 80 189
àÐÆÑ,àÐÆÑ-140 1 : 6 Pd(acac)2 87 189

R= H 1 : 1 Pd(acac)2 b àÍÊÑ-141 (R = H) 62 25
R= Cl 1 : 7 a Pd(OAc)2 85 190

1 : 7 a Pd(OAc)2 65 190

1 : 7 a Pd(OAc)2 70 190
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ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ËØ ÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË CH2N2 Ë ÔÑØÓÂÐâÕß ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÆÑ ËØ ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÓËÑÓËÕÇÕÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p
-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.68

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÃÇÊ ÒÓÇÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÙËÍÎÇÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pd, âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÔÂÏÞØ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÐÑÓÃÑÓÐÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ Ô ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ (ÕÂÃÎ. 4). £ ÓÂÃÑÕÇ 159 ËÊÖÚÇÐÂ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì Pd(OAc)2, Pd(acac)2 Ë (PhO)3P . PdCl2 ì
Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞØ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.

±ÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÂâ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÂâ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ, ÚÇÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔ-
ÍÂâ,159, 183 ÍÑÕÑÓÂâ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÇÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ, ÚÕÑ ÐÂÅÎâÆÐÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ 4-ÄËÐËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ.68

£ ÓÂÃÑÕÇ 117 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ CH2N2, Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞÏ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂÏ; ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 5. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÆÓÖÅËÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËá ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ (ÆÑÎâ àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1.5%).
±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Cu Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Rh2(OCOCF3)4 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Í ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÖ Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
36 ë 42%.117

àÍÊÑ-³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÑÓ-
ÃÑÓÐÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÓÇÂÅËÓÖáÜËÇ ÆÂÎÇÇ Ô CH2N2.68, 70 ±ÓË
àÕÑÏ Ä ÔÄâÊË Ô àÐÆÑ-ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÄËÐËÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ (ÖÅÑÎ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ C7H ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
C7CH=CH7C ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
3 ë 58) 125, 192 àÕÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÂâ Í àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä àÍÊÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÆÐÞØ Ë ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÕÂÍÂ ÐÂ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎ-ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÆÄÑÌ-
ÐÑÌ ÔÄâÊßá ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏ Í ÇÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä àÐÆÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.

±ÑÄÞÛÇÐÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂÏË)
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu- Ë Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÕÂÍÉÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ´ÂÍ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,125 ÖÅÑÎ àÐÆÑ-ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÄËÐËÎßÐÞØ
C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÇ
(2.3 Ë 4.98 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÒÇÓÄÑÅÑ

R

R

R

R

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ)

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÇ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐ :CH2N2

1 : 7 a Pd(OAc)2 75 190

1 : 7 a Pd(OAc)2 80 ë 85 191

R= H, Cl

a ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÏÑÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐ : ÐËÕÓÑÊÑÏÇÕËÎÏÑÚÇÄËÐÂ.
b ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì CH2Cl2

Me

R

OH Ph

Me

COOMe

(CH2)nMe

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

krel

krel

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

krel

krel

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

2.3 ë 3.8 1.7 ë 2.5 1.1 ë 1.3 1

*0.87 0.55 ë 0.8 *0.2 0.18 ë 0.24

0.18 ë 0.26

R =Me, cyclo-C3H5

0.08 ë 0.10

0.02 ë 0.08 0.01 ë 0.02 *0.001

+ CH2N2
[Pd]

CH2Cl2

+ +

70% 3% 7%
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ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ àÐÆÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ. ´ÂÍÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ Ë ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÜËØÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.

¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ, ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÆÎâ ÔÂÏËØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÓÂÄ-
ÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÕÇÓÑËÆÞ 142 ë 144, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ.151

¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,176 ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd(acac)2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÙË-
ÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐÂ Ë ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ ÄÐÖÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ
ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ, ÚÕÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 145.
±ÓË àÕÑÏ ÕÓÇØÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË D5-, D7-, D11- Ë D
14-ÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ä ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ.

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂ-
ÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË ÙËÍÎÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 5. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(0.5 ë 1.0 ÏÑÎ.%)

ªÔØÑÆÐÞÌ ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ËÊÑÏÇÓÑÄ, %)
ÑÎÇ×ËÐ

Pd(acac)2 (PhCN)2PdCl2 Pd(OAc)2 Cu(OTf)2 CuCl Cu(acac)2 Rh2(OCOCF3)4

àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-64 100 : 0 100 : 0 100 : 0 98 : 2 97 : 3 97 : 3 90 : 10
(87) (81) (78) (73) (58) (38) (18)

àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-141 100 : 0 100 : 0 99 : 1 99 : 1 97 : 3 98 : 2 77 : 23
(32) (36) (18) (23) (38) (18) (20)

àÍÊÑ,àÍÊÑ- Ë 99 : 1 100 : 0 99 : 1 95 : 5 86 : 14 96 : 4 74 : 26
àÍÊÑ,àÐÆÑ-91 (R =H) (83) (90) (71) (56) (78) (55) (20)

àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-90 (R =H) 99 : 1 99 : 1 99 : 1 75 : 25 70 : 30 64 : 36 58 : 42
(52) (54) (48) (34) (48) (36) (19)

àÍÊÑ,àÍÊÑ- Ë 98 : 2 99 : 1 98 : 2 72 : 28 65 : 35 62 : 38 53 : 47
àÍÊÑ,àÐÆÑ-91 (R =H) (16) (16) (14) (9) (12) (9) (4)

O

OCOMe

+ CH2N2

Pd(OAc)2

Et2O, 08C

O

OCOMe

142 (80%)

*1 : 2.5

2.5:*1

143 (75%)

Et2O, 08C

Pd(OAc)2
+ CH2N2

O

O

O

O

O

H

MeO

+ CH2N2

Pd(OAc)2

Et2O, 08C

144 (*100%)

*1 : 2.5

O

H

O

H

+

7 : 3

3:1

145 (92%)

CH2Cl2, 58C

Pd(acac)2
+ CH2N2

AcO

O

O O

+

95 : 5

870 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



ÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ,68 ÔÒËÓÑ[2,4]ÅÇÒÕÂÆËÇÐÂ,193 6,6-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
×ÖÎßÄÇÐÑÄ,68 ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-1,3-ÆËÇÐÂ 25, 194 Ë ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-
ÆËÇÐÂ,68, 194 ÒÓËÚÇÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÄâÊÇÌ
ËÐÑÅÆÂ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÄÕÑÓÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÇÇ ÐÂÒÓâÉÇÐ-
ÐÑÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

±ÓË àÕÑÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä 5- Ë
6-ÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÇÐÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÎËÛß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ,68, 194 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ*7 : 1).

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐË ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐ,194 ÐË
ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,3,5,7-ÕÇÕÓÂÇÐ 116 ÐÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2.

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÙËÍÎÑÆËÇÐÂØ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÕÂÍÑÇ ÉÇ ÄÎËâÐËÇ, ÍÂÍ Ë Ä
ÂÎÍÇÐÂØ. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2- Ë 3-ÏÇÕËÎ-
ÃËÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÄ 146.68

¡ÎÎÇÐÑÄÂâ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ Ä ÙËÍÎÑÐÑÐÂ-1,2-ÆËÇÐÇ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÖÇÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ (Cat. = Pd(OAc)2 Ë (PhCN)2PdCl2), ÆÂÄÂâ Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄ-
ÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ (*60%) ÃËÙËÍÎÑÆÇÙÇÐ 147. ±ÑÄÕÑÓÐÂâ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚ-
ÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÒËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 148, ÄÞØÑÆ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10%.177

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍËÎËÆÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄ, ÐÇÆÂÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÔÒËÓÂÐÑÄÞØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ 149 ë 152, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.195

±ÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÄâÊß C=C Ä
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ, ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd, ÒÓËÚÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËØ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔ-
ÕÇÌ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆËÂÆÆÖÍÕÂ 153

2:1

(PhCN)2PdCl2
+ CH2N2

+

R R0

Pd(acac)2

R R0 R R0

+

A B

R
H
7CH2CH27

R0

H
£ÞØÑÆ A, % £ÞØÑÆ B, %

Me Me Me

+

*4%

90%

+ CH2N2 +

A B

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ £ÞØÑÆ A, % £ÞØÑÆ B, %
43
53

1
13

15
12

75
77

1 : 1
1 : 2

Me

+ CH2N2

(PhCN)2PdCl2

1 : 2

CH2Cl2

+ CH2N2

Pd(OAc)2

(90%, 10 : 1)

(PhCN)2PdCl2

CH2Cl2

+ +

A B C

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ

£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, %

+ CH2N2

Cl

Cl

Cl

Cl

A
5
6

B
38
72

C
5.5

10
1 : 1
1 : 2

+ CH2N2
CH2Cl2

(PhCN)2PdCl2
Me Me

1 : 2 146 (78%)

CH2N2/Cat.

Et2O, 08C Et2O, 08C

CH2N2/Cat.

147 (*60%) 148 (*10%)

Pd(OAc)2

Et2O
+ CH2N2

149

150

+ CH2N2
Et2O

Pd(OAc)2
+

Pd(OAc)2

CH2N2

151

+

152

H H

Br Br

+
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ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÙËÍÎÑ[4.2.0.02,5]ÑÍÕÂ-3,7-ÆËÇÐÂ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÞÏ,188 ÕÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÇÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÎÂ ¥ßáÂÓÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÑÄÂÐËË Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ.150

®ÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÖÇÕÔâ ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ÆËÇÐÇ 154, ÒÓËÄÑÆâ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ CH2N2 Í ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÖ 155 Ô ÄÞØÑÆÑÏ *
30%.196 °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ÒÑ ÄÕÑÓÑÌ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇ-
ÒâÕÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ Ë
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÔÂÏ ÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕ-2-ÇÐ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 25, ÆÂÇÕ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 64%.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pd ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÇÐÑÄ Ô CH2N2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ±ÓË
àÕÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ, àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË.197 ë 199 ´ÂÍ, àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2, ÑÃÓÂ-
ÊÖâ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ *25% ÆËÇÐ 156 Ë ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐ
157.197, 199 ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÔÒËÓÑÒÇÐÕÂÐÑÄ 157 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ*1 : 1.2) ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ à×ËÓ 2-
ÏÇÕËÎÇÐ-3-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ.

±ÓËÃÂÄÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Pd(OAc)2 Í
ÔÏÇÔË à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ CH2N2 Ë 1,3,3-ÕÓËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ *40% (ÒÓË ÒÑÎÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ) Í ÄËÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂÏ
158, 159 Ë ÕÓËÇÐÂÏ 160, 161.198, 199

¦ÜÇ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 162, 163
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 ÔÑ
ÔÒËÓÑÅÇÍÔ-1-ÇÐÑÏ.199

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 197 ë 199 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÄÇÓÑâÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÑÃÝâÔÐâáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ 158 ë 163 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÃËÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄ Ë/ËÎË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÙËÍÎÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕË ÕÓËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ Ë à×ËÓÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ì ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ 164 Ë 165.
¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ Pd7C ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÓÂÔÛËÓÇÐËá ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ Ë ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ËØ ÓÂÔÒÂÆÑÏ Ô
ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ Ô CH2N2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓËØÎÑÓÒË-
ÓËÆÂÊËÐÖ 166. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÐËÊÍÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ Ô
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÔÕßá ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ 1,3-ÆË-
ÒÑÎâÓÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ 167 Ä ÒËÓËÆÂÊËÐ 166.199
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4. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ

£ÒÇÓÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ØËÓÂÎßÐÑÇ [1+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ CH2N2, Í ÑÎÇ×ËÐÂÏ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎ Ä
1968 Å. ¯ÑÊÂÍË Ô ÔÑÕÓ.,67 ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÔÂÎËÙËÎËÆÇÐËÏËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË (R)- ËÎË (S)-21, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ 1-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÑÄ. ´ÂÍ,
E-ÒÓÑÒÇÐËÎÃÇÐÊÑÎ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 21 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 62% ÄÕÓÂÐÔ-1-×ÇÐËÎ-2-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ 22 Ô àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ *8%. ¹ÂÔÕËÚÐÂâ ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 21, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ë ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËË ÕÓÂÐÔ-ÙËÍÎÑÆÑÆÇÙÇÐÂ Ë Z,Z,E-ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂ-1,5,9-
ÕÓËÇÐÂ.67

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÒÓË
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË CH2N2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (S)-21 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÇÐËÎ-, 1-×ÇÐËÎ-1-ÏÇÕËÎ- Ë ÅÇÍÔËÎÂÎÎÇ-
ÐÑÄ.200, 201 ±ÓË àÕÑÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÍÂÍ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ 168, ÕÂÍ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒË-
ÓÑÒÇÐÕÂÐÞ 169. £ ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ 201 ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ 168Â Ë
ÑÙÇÐÇÐ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ 168Â Ë 169Â, ÔÑÔÕÂÄËÄÛËÌ*12%.

±ÑÔÎÇ ÄÞØÑÆÂ àÕËØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÍÂÊÂÄÛËØ ÎËÛß ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÐÂÄÇÆÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä

ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂØ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÑâÄÎâÎÑÔß
ÔÄÇÆÇÐËÌ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËá ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÓÑÆËâ, ÆÎâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÂÎÍËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÄ.202

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÔÄâÊË Ô ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕßá à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆØÑÆâÜËØ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÑÃÞÚ-
ÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Pd(OAc)2, Â
ÐÂÄÇÆÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÕÓÂÐÔ-
1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ä
ËÔØÑÆÐÑÏ ÑÎÇ×ËÐÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÓË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐ Ä
ÒÑÆØÑÆâÜÖá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ´ÂÍ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÓËÚ-
ÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë L-à×ÇÆÓËÐÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
(1R,2R)-×ÇÐËÎ×ÑÓÏËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ 171 Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑ-
ÕÑÌ ÐÇ ÏÇÐÇÇ 90%. ±ÓË àÕÑÏ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 170.203

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,204 ÚÕÑ ÕÓÂÐÔ-N-ÇÐÑËÎÔÖÎßÕÂÏÞ ì
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÃÑÓ-
ÐÂÐ[10.2]ÔÖÎßÕÂÏÂ ì ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÙËÍ-
ÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËá ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2,
ÑÃÓÂÊÖâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓÂÐÔ-
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ 172 (àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ
ÐÇÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
67 ë 91%). ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ 172 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÇÕÓÂËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÂ ÕËÕÂÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏ ÍËÔÎÑÕÂÏ 173.204
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167 166 (75%)

Me

Ph

N

Cu

O

21

O

N

Ph Me

Me Ph

CH2N2
Me

Cat.

Cat. =

*
*

*

*

Ph

Cat. *

*

Cat.

*

*

R1

R2
+ CH2N2

(S)-21

C6H6

*1 : 2.6 168 169

R1

R2

R1

R2
+

* *

Ph
Ph
C6H13

H
Me
H

a
b
c

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2 £ÞØÑÆ 168, % £ÞØÑÆ 169, %

30
43
7

45
52
43

Et2O, 08C
+ CH2N2

Pd(OAc)2

H

H

Ph

Me

Ph

HH

H

H

O

N

SiO2

H2O
H

Ph

N

O

H

H

HH

Ph

Me

H

H

Ph H

CHO

170 (*100%) (1R,2R)-171
(ee > 90%)

Pd(OAc)2

O2S N

R

O

CH2N2

O2S N
O

R

1. Ti(OPr-i)4,
PhCH2OH, 1408C

2. NaOH, MeOH,
H2O, THF, 208C O

R

HO*
*

*
*

172
173

Ph
73

2-MeOC6H4

73
3-MeOC6H4

63
Me
72

C10H21

62

3,4,5-(MeO)3C6H2

62

S O

67 67

R
£ÞØÑÆ 172, %

R

£ÞØÑÆ 172, %

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 873



¡ÄÕÑÓÞ 204 ÑÕÏÇÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞ-
ÕÑÍ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ (172,
R=Ph), ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô 53 ÆÑ 87% ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ 730 ÆÑ 08³ Ë ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓË ÇÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÑÄÞÛÇÐËË (ÑÕ 0 ÆÑ +308³).

5. ¸ËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÓÑÔÕÞÏ (Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ) ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÚÇÏ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ Ë
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÐÑÄÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕËÓÑÄÂÐËâ
ÕÑÍÔËÚÐÑÅÑ Ë ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÇÇ
ÒÓËÅÑÆÐÑÌ ÎËÛß ÆÎâ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞØ ÙÇÎÇÌ.

£ 1987 Å. ÐÂÏË 205 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ÂÎÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÒÓË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËË CH2N2 ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏN-ÐËÕÓÑÊÑ-N-ÏÇÕËÎÏÑÚÇ-
ÄËÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë Pd-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÐÂÛËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÂÃÑÕÂØ 157, 206 àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÒÑÎÖÚËÎ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÐ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÃÑÎßÛËÐ-
ÔÕÄÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ Ë ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ, ÐËÕÓÑÊÑÏÇÕËÎÏÑÚÇ-
ÄËÐÂ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÒÓËÃÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓË 10 ë 208³ Í ÔÏÇÔË ÐÇÒÓÇ-

ÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë 40 ë 50%-ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ KOH.

µÔÒÇÛÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÏÇÕÑÆÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂáÜÇÏ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÜÇÎÑÚË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇÅËÆÓÑÎËÊÖáÜËØÔâ ÐËÊ-
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ p-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd. ±ÓË àÕÑÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÇÔÕË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÉÇ ÍÂÍ ÒÓË ÒÓÑÙÇÆÖÓÇ ex situ.157 £ ÕÂÃÎ. 6
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÊÆÂÐËÇ ÖÆÑÃÐÑÅÑ Ë ÃÇÊÑÒÂÔÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂ-
ÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ, ÆÇÎÂÇÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÏÑÜÐÞÏ
ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÆÎâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ (ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÓÂÃÑÕÞ Ô ÃÑÎßÛËÏË ÍÑÎËÚÇÔÕ-
ÄÂÏË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÂÏÑÌ
ÔÕÂÆËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÇÎÂÇÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÏÂÔÛÕÂÃÂØ.

R

R

H

H

NMe CONH2 + KOH

NO

+

R

R H

H

CH2Cl2 (Et2O)

Cat.

Cat. = (PhCN)2PdCl2, Pd(OAc)2, Pd(acac)2,
[(PhO)3P]2PdCl2, [(PhO)3P]4Pd

Me Me

Me

OH

OPh

NHPh

NHCOMe

Me Me

OH

Me

OPh

NHPh

NHCOMe

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ ËÊ N-ÐËÕÓÑÊÑ-N-ÏÇÕËÎÏÑ-
ÚÇÄËÐÞ (¯®®) Ë KOH [ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ: 0.2 ÏÑÎ.% (PhCN)2PdCl2, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 12 ë 158C]

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÇ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, %
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ¯®®: ÔÖÃÔÕÓÂÕ

1.5 : 1 CH2Cl2 95

2.9 : 1 CH2Cl2 92

1.5 : 1 CH2Cl27ÅÇÍÔÂÐ 94

3 : 1 CH2Cl27Et2O 84

1.6 : 1 CH2Cl2 92

1.9 : 1 Et2O 92

1.7 : 1 CH2Cl2 91

1.8 : 1 CH2Cl27Et2O 88

1.9 : 1 CH2Cl27Et2O 88

874 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



IV. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÇÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËÇÏ CH2N2 Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.
±ÓË àÕÑÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÔÐÑÄÐÞÏË
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ âÄÎâáÕÔâ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-
ÕÓËÇÐÞ.207 ë 213 ²ÇÂÍÙËâ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÆÑ
ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÆÓÖÅËØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÎÍËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÄ 214)
Ä ÔÓÇÆÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÑÄ.
³ÓÇÆË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÔÒÞ-
ÕÂÐÐÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÑÆËâ Ë ÏÇÆË
[Rh2(OCOCF3)4, Rh2(OAc)4, Rh/C, CuCl2, CuCl, CuBr].207 ë 210

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ [RhCl3,
Rh(acac)3, Rh(PPh3)3Cl], Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
N-(1-×ÇÐËÎàÕËÎ)ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆËÏËÐÂÕ ÏÇÆË ÄÑÑÃÜÇ ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.210

£ÒÇÓÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÃÇÐÊÑ-
ÎÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎ ®áÎÎÇÓ Ô ÔÑÕÓ.207, 208 ±ÓË àÕÑÏ ÙËÍÎÑÅÇÒ-
ÕÂÕÓËÇÐ (175a) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 85% (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ
CH2N2) ÒÖÕÇÏ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ CH2N2 Í
ÔÖÔÒÇÐÊËË CuCl ËÎË CuBr Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 808³. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÄÏÇÔÕÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË Rh2(OCOCF3)4 ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
C6H6 : CH2N2 : Cat.=4000 : 200 : 1 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ
175a ÆÑ 95% Ë ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(*208³).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 210, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô ÃÇÐÊÑÎÂÏË

Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÖÚÂÔ-
ÕËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh,215 ÑÃÎÇÅÚÂáÜËØ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CH2 Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 176 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÙËÍÎÑ[4.1.0]ÅÇÒÕÂ-2,4-ÆËÇÐÑÄ (ÐÑÓÍÂÓÂÆË-
ÇÐÑÄ), ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑÙË-
ÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐØÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-
ÕÓËÇÐÞ (ÔØÇÏÂ 4). ¥ÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÆÇÌÕÇÓËâ Ä ÂÆÆÖÍÕÇ d6-175,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 Ô ÒÇÓÆÇÌÕÇÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OCOCF3)4.210

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÇÐÊÑÎÖ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô CH2N2 Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ, ÒÓË àÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÍ ÏÇÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÓÑÆËÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÊ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ 1-, 2- Ë 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ
177 ë 179 (ÕÂÃÎ. 7).210 ë 213

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ âÆÓÑ ÑÃÝÇÏÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá
ÑÃÜÇÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓË àÕÑÏ ÇÔÎË Ä ÔÎÖÚÂÇ

+ CH2N2
Cat.

808C

174a

175a

D D

DD

D D

d6-175

L2Rh RhL2

L2Rh RhL2

CH2

L2Rh RhL2

CH2

L2Rh RhL2

CH2

L2Rh RhL2

R

CH2N2
C6H5R

174

175 176

R

³ØÇÏÂ 4

´ÂÃÎËÙÂ 7. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËCuBr
ËÎË Rh(OCOCF3)4

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ©ÂÏÇÔÕËÕÇÎß ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ krel ªÊÑÏÇÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, %
(0.5 ë 2 ÏÑÎ.%) R ÄÞØÑÆ, % (PhR/PhH)

177 178 179

CuBr Me 75 7 21 43 36
Et 68 7 20 38 42
i-Pr 64 7 17 37 46
t-Bu 50 7 13 35 52
F 41 7 23 25 52
Cl 50 7 15 43 42
Br 25 7 8 54 38
OMe 75 7 30 25 45

Rh2(OCOCF3)4 Me 98 1.02 24 26 50
Ph 92 0.93 23 28 49
Cl 20 0.16 25 11 64
Br 8 0.06 19 27 54
COOEt 7 0.07 12 33 55

R
R

+ CH2N2
Cat.

R

R

+ +

(ËÊÃÞÕÑÍ) 177 178 179

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 875



ÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
CuBr, ÕÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâÇÕ
Rh2(OCOCF3)4. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 3-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ 179. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,210 ÚÕÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÛÇÔÕËàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ p-ÔËÔ-
ÕÇÏÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË C(3)-C(4) ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ, ÅÆÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 216, ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß. ¢ÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆ, ÃÇÐÊÑÐËÕ-
ÓËÎ, ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ Ë ÒËÓËÆËÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô CH2N2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OCOCF3)4; ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍ ÉÇ ÄÇÆÇÕ
ÔÇÃâ Ë ÂÐËÊÑÎ.210

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ
Ô ÍÔËÎÑÎÂÏË Ë 1,3,5-ÕÓËÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÂÏË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÒÓÇÒÂ-
ÓÂÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-
ÕÓËÇÐÑÄ (180 ë 182) Ô ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ 1,3,5-
ÕÓËÂÎÍËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÑÄ (183).210 ë 212 ±ÓË àÕÑÏ,
ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓË-
ÇÐÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Rh2(OCOCF3)4.

±ÑÆÑÃÐÑ Ò-ÍÔËÎÑÎÖ 1,4-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ô CH2N2, ÆÂÄÂâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ *65% ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ ì 1,4- Ë 2,5-ÆËÏÇÕÑÍÔËÙËÍÎÑ-
ÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÞ.213

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑ×ÂÐÑÄ.217 ë 220 ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô [2.2]ÒÂÓÂÙËÍÎÑ×ÂÐÑÏ 184 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕËÎÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÒÓËÏÇÓÐÑ ÓÂÄÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 185 Ë 186, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÂÍ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÞÌ, ÕÂÍ Ë ÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ.217, 218

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ [2,2]ÒÂÓÂÙËÍÎÑ×ÂÐ-1,9-ÆËÇÐÂ (187); ÒÓË
àÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐ ÂÕÂÍÖÇÕ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ âÆÓÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ,
ÚÇÏ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß, ÒÓËÔÑÇÆËÐââÔß ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 188.217

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ)ÒÂÓÂÙËÍÎÑ×ÂÐ
189, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô ÃÑÎßÛËÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CuCl, ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ
ÔÄâÊâÏ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÂÇÕ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ 190 ë 193.219, 220

Me

Me

Me

Me

+ CH2N2
Cat.

Me

Me Me Me

+ +

180a 180b 180c

CuBr
Rh2(OCOCF3)4

a
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b
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c
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181c (26%)181b (13%)181a (19%)

++ Me

Me

Me

Me

CuBr
+ CH2N2

Me

Me

Me

Me

Cat. £ÞØÑÆ 180, %

Me

Me

Me

Me

+ CH2N2
Cat.

MeMe+

182a 182b

CuBr
Rh2(OCOCF3)4

a
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b
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£ÞØÑÆ 182, %Cat.

CuBr
+ CH2N2

R

R

R

R

RR

R=Me (75%),
Et (59%), i-Pr (45%)

183

+

186 (*10%)

CuCl
+ CH2N2
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CuCl
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R R

R R

+ CH2N2
CuCl

R R

R R

R R
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+
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+ +
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R
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R
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+
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R

R

R

R

+

R= COOMe

876 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÍ ÏÇÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÒÓË 808³ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh2(OCOCF3)4
ÆÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 98% 2,3-ÃÇÐÊÑÃËÙËÍÎÑ[4.1.0]ÅÇÒÕÂ-2,4-ÆËÇÐ
(194), ÒÓËÚÇÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä 1.7 ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ.210

´Â ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ *
30% ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ 194 Ë ÃÇÐÊÑÙËÍÎÑÅÇÒ-
ÕÂÕÓËÇÐÂ 195, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 95 : 5 ÒÓË
120 ë 1408³ ÆÑ 40 : 60 ÒÓË 170 ë 1908³.221 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 4-
ÍÓÂÕÐÑÅÑ ÏÑÎßÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ CH2N2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 18% ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ 196.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÓÑÄÇÔÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá 194 Ä 195
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË,210 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ 195
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆÓÖÅÑÅÑ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÂ
ÏÇÕËÎÇÐÂ Ô ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 197, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÐËÉÇÐËâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÆÓÖÅÑÌ
10-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ì ÃËÙËÍÎÑ[4.4.1]-
ÖÐÆÇÍÂ-1,3,5,7,9-ÒÇÐÕÂÇÐÑÏ (198),222, 223 ì ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË,
ÕÂÍ ÍÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 223, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÃËÙËÍÎÑ[5.4.1]ÆÑÆÇÍÂ-2,4,7,9,11-ÒÇÐÕÂÇÐ (199).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËCuBr
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÒÓË 258³, ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ

CH2Cl2. ±ÓË àÕÑÏ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 13%ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 200 ë 202 Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ Ä ÐÇÌ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 200.224

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ Í ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÖ
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 221, 225 Ä ÍÑÕÑÓÑÌ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 225, ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 203, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C(9)-C(10). ¯Â ÃÑ'ÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÔÄâÊÇÌ Ä ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊâÏË Ä ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞØ
ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ âÆÓÂØ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÛß ÑÆÐÑÅÑ
ËÊÑÏÇÓÂ 204 ÒÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËË
ÒËÓÇÐÂ.226

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÍËÒâÜËÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuBr ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÎÑÉÐÂâ
ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÅÇÍÔÂ-
×ÕÑÓÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ì ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃËÙËÍÎÑ[5.1.0]ÑÍÕÂ-2,4-
ÆËÇÐ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÕÓËÙËÍÎÑ[6.1.0.03,5]ÐÑÐ-6-ÇÐ.227

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÖá ÔËÔÕÇÏÖ Ä ÓâÆÖ ÔÕÇ-
ÓÑËÆÑÄ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ®áÎÎÇÓÑÏ Ë ÔÑÕÓ.212, 228 ÇÜÇ Ä
1963 Å. ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ b-àÔÕÓÂÆËÑÎÂ.

¯ËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ 205 Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÓÖÅËØ ÆÂÐÐÞØ
ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎË ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâÏ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË. °ÆÐÂÍÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Rh, ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ Ô ÑÒÕËÏËÊÏÑÏ ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂ-
ÙËË ÔÎÑÉÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

Cat.
+ CH2N2

+

194 195

197196

CuCl
+ CH2N2

198

199

+ CH2N2 ++

200 201 202

(10.5%) (*1%) (*1.5%)

+ CH2N2

+ +

203

(*22%) (*8%)

CuBr

150 ë 1608C

140 ë 1508C

204 (28%)

+ CH2N2
CuBr

F

F

F

F

F

F

F F

FF

F F

+ CH2N2
CuBr

+

F F

FF

F F

F F

FF

F F

+

808C

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 877



V. ³ËÐÕÇÊ ÍÇÕÑÐÑÄ
ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË
ÐÂÚÂÎÑÔß Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÑÕÍÓÞÕËâ ÔÂÏÑÅÑ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ë ÑØÄÂ-
ÕËÎÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ÍÎÂÔÔÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ì ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÂÎËÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÇ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ Ë
ÂÎßÆÇÅËÆÞ,229 ë 234 ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÞ,235 ë 238 ÍÇÕÑÐÞ ÒÑÎËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ.239 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÇÕÑÐÂÏ Ë àÒÑÍÔËÆÂÏ,
Â Ô ÍÇÕÑÐÂÏËì Í ËØ ÄÞÔÛËÏ ÅÑÏÑÎÑÅÂÏ Ë/ËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ àÒÑÍÔËÆÂÏ, ÒÓËÚÇÏ ÍÇÕÑÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô CH2N2 ÏÇÆÎÇÐ-
ÐÇÇ, ÚÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÞ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâ-
ÇÕÔâ Ä ÔÓÇÆÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËØ ÚÂÔÑÄ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ.

£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÍÓÂÕÍÑ ËÊÎÑÉÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË. £ÒÇÓÄÞÇ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÕÂÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÒÑâÄËÎÔâ Ä 60-Ç
ÅÑÆÞ.

£ 1960 Å. ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ 240 ë 242 ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ
ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ à×ËÓÂÕ ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÄÞÔÛËØ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËÂ-
ÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÒÑÆÂÄÎââ ÒÓË
àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÒÑÍÔËÆÑÄ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞØÑÆ ÙËÍÎÑ-
ÐÑÐÂÐÑÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÐÂ Ë CH2N2 Ä ÍÂÕÂÎË-

ÊËÓÖÇÏÑÌ BF3
. OEt2 ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÒÑ

ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÄÂÓËÂÐÕÑÏ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô
20 ÆÑ 46%.243

¯ÂÓâÆÖ Ô à×ËÓÂÕÑÏ ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ, à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ZnCl2, AlX3 (X = Cl, Br, I),
GaCl3, ZrCl4, HBF4.240 ë 243 £ ÕÂÃÎ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÐÂ Ä ÇÅÑ ÄÞÔÛËÇ
ÅÑÏÑÎÑÅË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2.243

°ÕÏÇÚÂÇÕÔâ,243 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÂÆÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÐÑÐÂ Í ÙËÍÎÑÖÐÆÇÍÂÐÑÐÖ, ÐÂÚËÐÂâ Ô ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÇÕÑÐÞ Ô
ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ
ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË, ÚÇÏ ÍÇÕÑÐÞ Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ
ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¿ÕÂ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 Ô ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂÐÑÐÑÏ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆÇÍÂÐÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÂÉÇ Ô
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÚÇÏ ÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐÑÐ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÖá ÂÍÕËÄÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CH2N2 Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÖÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÖá 1,2-ÏËÅÓÂÙËá ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.243

±ÓË àÕÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÍÂÓÃÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÊÑÌÕË Ë ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÍÔËÓÂÐÂ. £
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô a-ÆËÍÇÕÑÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÍ BF3, ÕÂÍ Ë AlCl3 ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÍÇÕÑÑÍÔË-
ÓÂÐÂÏ 206.242, 243

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô 2-ÂÎÎËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË AlCl3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2-ÂÎÎËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÐÂ (207), ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÇ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ.243

CuCl
+ CH2N2

OMe

MeO

OMe

MeO

OMe

MeO

+

205 (*5%)

+ CH2N2O C

R1

R

O

R

R1

+O C

CH2R1

R
+ O C

R1

CH2R
O C

CH2R1

CH2R
+

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÐÂ Ô ÆË-
ÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ £ÞØÑÆ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÑÄ, %
(2 ë 4 ÏÑÎ.%) ÍÇÕÑÐ :CH2N2 C9 C10

ZnCl2 1 : 1.2 25 7
AlX3 1 : 1.3 48 ë 49 11 ë 14
(X = Cl, Br, I)
AlEt3 1 : 1.3 49 19
GaCl3 1 : 1.4 42 5
ZrCl4 1 : 1.3 49 13
HBF4 1 : 1.2 33 7
TiCl4 1 : 1.2 10 7

cyclo-C12H22O + CH2N2

C13H24O + C14H26O + C15H28O

AlCl3

*1 : 1.6

(28%) (8%) (10%)

C O + AlCl3

R

R
C

R

R
OAlCl3

CH2N2

7N2
C

R

R
OAlCl3

CH2N2

C

R

R
OAlCl3

CH2

+ 7

7 7

+
+

C

CH2

O

R

R

7AlCl3
C

R

OAlCl3

CH2R

C O

R

RCH2

7+

+ CH2N2
Cat.

RC CR

O O O

RC

O

R

1 : 4 206

R= Ph, Me (54%, Cat. = BF3
.OEt2)

878 À.£.´ÑÏËÎÑÄ, £.¡.¥ÑÍËÚÇÄ, µ.®.¥ÉÇÏËÎÇÄ, °.®.¯Ç×ÇÆÑÄ



³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä a-C7C-
ÔÄâÊß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÆÑÃÐÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÐÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËâ ÔÒËÓÂ-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ 208 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÒËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.244

±ÓËÏÇÓÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CH2N2 Ä ÓâÆÖ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÐÕÇÊ ÕÓËÃÎÂÕÕÂÐÑÄ ì ÂÐÂÎÑÅÑÄ D3-ÕÄËÔÕ-×ÑÓÏÞ ÃËÙËÍÎÑ-
[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÆËÂÅÑÐÂÎßÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÇÕÓÂ-
ÙËÍÎÑ[4.3.0.02,5.03,8]ÐÑÐÂÐ-9-ÑÐÂ (209a) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ BF3

.OEt2 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑ ¬ËÉÐÇÓÖ ë£ÑÎß×Ö ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í [m.0]-ÕÓËÃÎÂÕÕÂÐÂÏ 210a (m = 274).245 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ËÊ ÕÇÕÓÂÙËÍÎÑÆÇÍÂÐÑÐÂ 209b Ë ÕÓËÔÅÑÏÑÍÖÃÂÐÑÐÂ 211 ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÔÏÇÔß [m.1]-ÕÓËÃÎÂÕÕÂÐÑÄ 210b (m = 277) Ë [m.1.1]-

ÕÓËÃÎÂÕÕÂÐÑÄ 212 (m = 276), ÒÓËÚÇÏ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÍÇÕÑÐ 209b Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÐÇ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ.245, 246

¯ÇÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 3-ÍÇÕÑÔÕÇÓÑË-
ÆÑÄ 213 ËÎË 214, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÑÄ, Ô
ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ ÙËÍÎÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b,g-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ.228, 247 ë 249

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
CH2N2. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô CH2N2 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË AlCl3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ Ë ×ÇÐËÎÂÙÇÕÑÐÖ,250

ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÃÇÐÊÂ-
ÎßÆÇÅËÆÂ ÆÂÇÕ ×ÇÐËÎÑÍÔËÓÂÐ Ë ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ 4,5-ÆË×ÇÐËÎ-
1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ (215a).251

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl
ÍÓÑÕÑÐÑÄÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ Ë ×ÖÓ×ÖÓÑÎ, ÆÂÄÂâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 18% ËÊÑÏÇÓÐÞÇ 2,4-ÆËÒÓÑÒÇÐËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÞ
(216a) Ë Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 7% 2,4-ÆË×ÖÓËÎ- (216b) Ë
4,5-ÆË×ÖÓËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÞ (215b).
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [ClCu=CH2] Ë ÊÂÕÇÏ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Í
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÄÑÊÐËÍÂáÜËÏ 1,3-ÆËÒÑÎâÏ.251

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË
ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÇÃâ ÕÂÍÉÇ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÒÑÊÄÑÎââ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÄÞØÑÆÂÏË Ä ÑÆÐÖ
ÔÕÂÆËá Ë Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÇÕÑÐÞ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏ
ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÙÇÒË.252 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ Ô ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Co(BF4)2 ÒÓË 08³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÐÖ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 81%, ÒÓËÚÇÏ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÎËÛß
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßCo(BF4)2 ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ. ±ÓË
àÕÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ
ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ ÙËÍÎÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂËÏÇÐÇÇ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ C7C-ÔÄâÊË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ. ´ÂÍ, a-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÎËÛß a-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 217 Ë
218, Â a,a0-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
2,6-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ (ÔØÇÏÂ 5).252

³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÂÚÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni(acac)2. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔß ÏÇÕËÎÇÐ-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (219), ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 95%.252, 253

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ.

VI. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÓÂÊÆÇÎ ÐÇ ÒÓÇÕÇÐÆÖÇÕ ÐÂ ÒÑÎÐÑÕÖ ËÊÎÑÉÇÐËâ
ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÒÑÆÄËÉÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ
Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ë ÆÂÇÕ ÎËÛß ÑÃÜÖá ÑÙÇÐÍÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH2N2 ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË Ë ÂÏËÐÂÏË.

³ÒËÓÕÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÐÇÓÕÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í CH2N2,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, ÕÂÍËØ, ÍÂÍ BF3

.OEt2,
HBF4, AlCl3, SnCl2 Ë ÆÓ., ÑÐË Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (40 ë 92%) ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÔÕÞÇ ÏÇÕËÎÑÄÞÇ
à×ËÓÞ.254 ë 272 ±ÓË àÕÑÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÂÏËÎÑÄÞØ Ë ÃÖÕËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HBF4 ËÎË
BF3

.OEt2 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕË-
ÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÒÂÆÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Í
ÕÓÇÕËÚÐÞÏ (krel *2 : 1.5 : 1).255 ë 258 ¦ÜÇ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË
àÍÓÂÐËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÏÇÕË-
ÎËÓÑÄÂÐËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ. ´ÂÍ, ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÎÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3 ËÎË AlCl3 ÆÂáÕ ÏÇÕË-
ÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 80 ë 84%,259 Â, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÑ-
ÃÑÓÐÇÑÎ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÏÇÕËÎËÓÖÇÕÔâ.258

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 260, ÏÇØÂÐËÊÏ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÓÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÃÑÓÂ Ë ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ
ÔÄâÊË B7O Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÃÑÓ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊË ÔÒËÓÕÑÏ.

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô à×ËÓÂÕÑÏ ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ
ÃÑÓÂ ËÎË SnCl2 . 2H2O ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ØËÏËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ ÆÎâ
ÒÑÎÐÑÅÑ ËÎË ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ.261 ë 265 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÂÍÕÑÒËÓÂÐÑ-
ÊËÆÂ 220 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË SnCl2 . 2H2O ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ OH-ÅÓÖÒÒ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
BF3

.OEt2 ÏÇÕËÎËÓÖáÕÔâ ÑÃÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.261

¥ËÂÊÑÏÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3
.OEt2 ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄ-

ÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ë ÆÎâ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 221, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
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ÑÃÞÚÐÞØ ÏÇÕËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ (MeI,Me2SO4) ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÖáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ.263 ë 265

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÔÕÇÓÑËÆ-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÍÑÐÄÇÓÔËâÏË.258, 266

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÑÎÇÔÕÂÐÑÎÂ 222 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HBF4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ 223 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 95%.266

³ÒËÓÕÞ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÞ, ÕÇÓÒÇÐÑÄÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ë
ÖÅÎÇÄÑÆÞ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÏÇÕËÎËÓÖáÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ
CH2N2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÖÔÒÇÐÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä à×ËÓÇ ÔËÎËÍÂ-
ÅÇÎâ.267 £ÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ OH-ÔÄâÊâÏ ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÂ
224, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎßÛÑÌ ËÊÃÞÕÑÍ CH2N2, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÖ Ë ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË.

±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÆÓÖÅÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÔÒËÓÕ ÑÃÓÂÃÂÕÞ-
ÄÂÎÔâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ.268 ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÉÇ ÕÂÍËÇ
ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ËÎË ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ
×ÇÐÑÎÞ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, 1-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ ËÎË
2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÇÐÑÎ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ
CH2N2 (68 Ë 34 ÏÑÎßÐÞØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)
ÆÂÄÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 99 Ë
79%.

£ÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÏÇÕËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÕÂÍÉÇ
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ.269, 270 ±ÓË àÕÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
3 ë 4 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ CH2N2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í O-ÏÇÕËÎßÐÞÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÔØÇÏÂ 6). ±Ñ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËCo(BF4)2 ÔÒËÓÕÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä
ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ: ÄÕÑÓËÚÐÞÇ > ÒÇÓÄËÚÐÞÇ > ÕÓÇÕËÚÐÞÇ.269

±ÓË àÕÑÏ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ËÎË
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕÔâ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔØÑÉËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÂÑÃÑ-
ÓÑÕ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÎËÛß ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.155, 156

±ÑÆÑÃÐÑ ÔÒËÓÕÂÏ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÏÇÕË-
ÎËÓÖáÕÔâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.OEt2 ËÎË HBF4,
ÆÂÄÂâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕËÎÂÏËÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÐÇ ÃÑÎÇÇ
50%, ÒÓËÚÇÏ ÒÓË N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÏÇ-
ÕËÎÂÏËÐÑÄ.271 ë 275

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ
ËÊÃÞÕÍÑÏ CH2N2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.OEt2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 7.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË (CuCN, CuCl) ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÕß ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÄ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ
ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ N-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒËÒÇÓË-
ÆËÐÂ Ë ÏÑÓ×ÑÎËÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 32 Ë 25% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.276

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ CF3SO3H7Et3N Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß
ÄÞØÑÆÞ ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÄ ÆÑ 68 ë 98%.277, 278

£ÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÍÂÊÂÎË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÑÃÂÎßÕÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÎÖÚÛËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,

+ CH2N2
BF3

.OEt2
O

AcO

AcO

CH2OAc

OAc
OH

08C

221

O
AcO

AcO

CH2OAc

OAc
OMe

(75 ë 85%)

CH2Cl2 (Et2O)

HBF4
+ CH2N2

HO

C8H17

MeO

C8H17

223 (95%)

222

+ CH2N2
07108C

COOMe

OH

O

HO

COOMe

OMe

O

MeO

SiO2

224 1 : 600

(*100%)

CH2N2/Co(BF4)2

OMe O OMe

O

OMe

OMeOMe

MeOCH2 CH2OMe

OH

O

HO
OH

OH

OH

HOCH2CH2OH

(98%)

(97%)

(95%)(98%)

(98%)

(97%)

³ØÇÏÂ 6

CH2N2/BF3
. OEt2

Me2NH MeNH2

PhNH2

NHO

NMeO

Me3N Me2NH + Me3N

PhNHMe + PhNMe2

(50%)

(38%)

(29%) (26%)

(49%) (22%)

³ØÇÏÂ 7

R1R2NH + CH2N2 R1R2NMe
CF3SO3H/Et3N

CH2Cl2

R1 = PhCH2, Me2CH, Me; R2 =MeC6H4, PhCH2, Ph

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 881



âÄÎâÇÕÔâ Co(BF4)2, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËá ÄÞØÑÆÑÄ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÆÑ 86 ë 98%.269, 279

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í 50 ë 60-Ï ÅÑÆÂÏ.

°ÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2N2 Ô
ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÏ ËÎË ÃÇÐÊÂÎßÂÐËÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÎÍËÎ-
ÂÎÂÐÑÄ (Et3Al, Et2AlCl Ë ÆÓ.) ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ CH2N2 ÒÑ C:N- Ë C=N-ÔÄâÊâÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ì ÕÓËÂÊÑÎÑÄ Ë ÕÓËÂÊÑÎËÐÑÄ.280

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 281 ë 284, ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓÑÛÍÂ ÏÇÆË Ô ÔËÎÂÐÂÏË, ÅÇÓÏÂÐÂÏË Ë ÔÕÂÐÐÂ-
ÐÂÏË, ÆÂÄÂâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ Si ëCl,
Ge ëCl, Si ëH Ë Sn ëH, ÒÓËÚÇÏ Ô ØÎÑÓÅÇÓÏÂÐÂÏË Ë ÅËÆÓÑÔÕÂÐ-
ÐÂÐÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÔËÎÂÐÂÏË.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH2N2,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä ÔÄâÊË
C7H, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
Rh2(OCOCF3)4 ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ CH2N2 Ä ÒÇÐÕÂÐÇ ËÎË ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑÔÎÇÆÐËØ.252

©ÂÏÇÕÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä
ÔÄâÊË C7H ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ CuCl ÓÂÊÎÑÉÇÐËË CH2N2

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎÑÄ.143 ±ÓË àÕÑÏ ÆÂÉÇ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ô N-ÏÇÕËÎ-2-ÂÎÍÇÐËÎÒËÓÓÑÎÂÏË
(225) ÐÂÓâÆÖ Ô ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏË ÂÆÆÖÍÕÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÂ Ä ÄËÐËÎßÐÞÇ C7H-ÔÄâÊË
ÒËÓÓÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ.143

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÃÑÎßÛËÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ

R1R2NH + CH2N2 R1R2NMe
Co(BF4)2

Et2O, 10 ë 308C

1 : (1 ë 4)

Et2O, 208C

Co(BF4)2
+ CH2N2N H

Me

N Me

Me
(57%)

R1 = R2 = Et (89%), i-Pr (86%);
R1 =Me, R2 = Ph (98%);
R1 + R2 = (CH2)5 (88%),

(CH2)2O(CH2)2 (97%)

+ CH2N2

Et2AlX

7788C
PhC N

PhN CHPh
7788C

Et2AlX
+ CH2N2

N

N N

PhPh

(35 ë 48%)

N

N

NH

Ph

N

N

N

Ph

Me

N

N

NMe

Ph

+ +

(28 ë 38%) (13 ë 23%)

(7 ë 16%)

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÐËÕÓËÎ :CH2N2 : Et2AlX = 2 : 1 : 1

MCl4 + CH2N2 Cl3MCH2Cl

MeMCl3 + CH2N2

Et3MH + CH2N2

MeCl2MCH2Cl

Et3MMe

Cu

Et2O,7608C

Et2O,7608C
Cu

Cu

Et2O,708C

1 : 1

1:1 M=Ge (93%); Si (45 ë 47%)

M=Ge (78%); Si (13%)

M= Sn (75%);
Ge (9%); Si (*1%)

ClCH2SiCl2SiCl2CH2ClCl3Si SiCl3 + CH2N2

Cl3C SiCl3 + CH2N2 Cl3C SiCl2CH2Cl

7308C
Cu

Cu
7608C

1 : 1 (22%)

(28%)3:1

Me

+ CH2N2

Rh2(OCOCF3)4

08C

08C

Rh2(OCOCF3)4
+ CH2N2

+ +

(37%)

(14%) (12%) (8%)

208C

CuCl
+ CH2N2

N

Me

N
Me

Me

1 : 1.5

N

Me

Me

+

(21%) (5%)

Me
+

N

R

R1

Me

225

N

R

R1

Me

+ CH2N2
CuCl

208C

N

R

R1

Me

A B

R R1 £ÞØÑÆ B, %£ÞØÑÆ A, %
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Me

Me
Me

H H
15
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6
6
8
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ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛËÓâÇÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÇÅÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
àÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓâÏÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÄÞØ ÔËÐÕÑÐÑÄ. ³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓâÆÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÑÙÇÐËÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÏÇØÂÐËÊÏÞ ËØ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÐËâ Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÐÑ
Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÃÇÊÑÒÂÔÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÏÐÑÅËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔÒÇØË Ä ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÙÇÎË
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËá ËÔØÑÆÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ ÒÓË ÏËÐËÏÂÎßÐÑÏ
ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, N-ÏÇÕËÎÐËÕ-
ÓÑÊÑÂÏËÆÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ ÆÎâ ÇÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ in situ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ØËÏËË
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐÞ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËá ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ.
±ÓË àÕÑÏ, ÒÑÏËÏÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ ÇÜÇ Ä ÍÑÐÙÇ
50-Ø ÅÑÆÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË Ë ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ë ÆÓÖÅËÇ, ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Rh2(OCOCF3)4 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇ-
ÐÑÄ Ë Co(BF4)2 ÆÎâ ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ.

µÔÒÇÛÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÓÂÃÑÕ Ä àÕËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ ÃÖÆÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÑËÔÍÑÏ ÂÍÕËÄÐÞØ Ë ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÎËÅÂÐÆÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâÏË Ä ÄÞâÔÐÇÐËËÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ.
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CATALYTIC DECOMPOSITION OF DIAZOMETHANE AS GENERAL METHOD OF METHYLENATION
OF CHEMICAL COMPOUNDS

Yu.V.Tomilov, V.A.Dokitchev, U.M.Dzhemilev, O.M.Nefedov
N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences
47, Leninsky Prospekt, 117913 Moscow, Russian Federation, Fax: +7(095)135 ë 5228
Institute of Organic Chemistry, Ufa's Branch of Russian Academy of Sciences
69, Prospekt Oktyabrya, 450054 Ufa, Russian Federation, Fax: +7(347 ë 2)35 ë 6066
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141, Prospekt Oktyabrya, 450071 Ufa, Russian Federation

The main achievements and tendencies in the use of diazomethane as a methylenating agent in synthetic chemistry in
the presence of transition and non-transition metal compounds are generalized and analyzed. Catalytic reactions of
diazomethane with oleéns, acethylenes, aromatic compounds, ketones, alcohols and amines are described. The data
on the inêuence of substrates structure and the nature of catalysts on regio- and stereoselectivity of these reactions are
systematized. The possibilities of catalytic cyclopropanation of unsaturated compounds with diazomethane generated
in situ are also described.
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