
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 Ë 6 ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÄÐËÏÂÐËâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. ¹ËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÃÞÔÕÓÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ¿ÕÑÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÞÏË Ë ÒÓÑÕËÄÑ-
ÑÒÖØÑÎÇÄÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÑÐÆÑÄ ÆÎâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ 1, 2 Ë ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕ-
ÐÞØ ÊÑÐÆÑÄ ÆÎâ ÔÇÍÄÇÐËÓÑÄÂÐËâ ¥¯¬.

¥ÑÄÑÎßÐÑ ÚÂÔÕÑ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ, ËÏÇáÜËÇ ÔÄâÊß CëC Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 ËÎË 6, ÒÓËÚÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÂÏÞÏË
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË: ÂÎÍËÎßÐÞÏË, ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏË, ÂÎÍËÐËÎß-
ÐÞÏË, ÂÓËÎßÐÞÏË, ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÏË, ÂÙËÎßÐÞÏË Ë Õ.Æ.
£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÄÂÉÐÂ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ 1990 Å. ÃÞÎ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÑÃÊÑÓ 3, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ
C-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÊÂÕÓÑÐÖÕÞ
ÄÑÒÓÑÔÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÕËÒÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÞÏË ÄÞÛÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÔâ ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ
ÑÃÊÑÓ 4 ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÂÎÍËÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë
ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

¡ÎÍÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ ËÅÓÂáÕ, ÒÑÉÂÎÖÌ,
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÔÓÇÆË ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ;
ÑÐË ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐ-
ÐÞØ ÄÞÛÇ ÑÃÎÂÔÕâØ. ´ÂÍ, 5-(E )-ÃÓÑÏÄËÐËÎÖÓËÆËÐ, ÇÅÑ ÍÂÓÃÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË, 5-(¦ )-(1-ÒÓÑÒÇÐËÎ)ÖÓËÆËÐ Ë 5-(E )-
(3,3,3-ÕÓË×ÕÑÓ-1-ÒÓÑÒÇÐËÎ)ÖÓËÆËÐ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÞÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ. ®ÐÑÅËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ,5

ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¥ÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÕËÒÂÏË ÂÎÍÇÐÑÄ Ë
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÊÑÐÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ. °ÐË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÍÂÍ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÄÄÇÔÕË
ÏÇÕÍÖ Ä ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÖ, ÕÂÍ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐËÕß ÇÇ ÚÇÓÇÊ ÂÎÍÇ-
ÐËÎßÐÞÌ ÎËÐÍÇÓ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÃËÑÕË-
ÐÑÄÞÇ ÊÑÐÆÞ,6 ×ÑÕÑÂÍÕËÄËÓÖÇÏÞÇ ÏÇÕÍË,7, 8 ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞÇ
ÊÑÐÆÞ 9 ÆÎâ ÔÇÍÄÇÐËÓÑÄÂÐËâ ¥¯¬. ²ÂÊÖÏÇÇÕÔâ, ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ
ÎËÐÍÇÓÞ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÙÇÎÇÌ. ªÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÒÓËÏÇ-
ÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÓÂÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ 10 ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÕÇÓÂÒËË ÓÂÍÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÊÂØÄÂÕÂ ÂÕÑÏÂÏË ÃÑÓÂ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔËÐÕÇÊ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÏË-
ÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ
Ë ÚÂÔÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ, ÐÇÉÇÎË ÂÎÍÇÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÃÇÐÊÑÎÂ. °ÔÎÑÉÐÇÐËâ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÍÂÍ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. ¿ÕË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ
ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÔÎÑÉÐÞÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ
ÍÄÂÊËÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÏÇÓÍÖÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÄÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ a-ÏÇÕÑÍÔËÂÎÍËÎÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ, ÚÕÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ.
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Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 92 ÔÔÞÎÍË.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 532
II. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 533
III. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ C-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë C-ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 542
IV. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 550
V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 552

532 ¡.¶.¯ÂÔÑÐÑÄ, ¤.¡.¬ÑÓÛÖÐÑÄÂ



£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃÑÃÜÂáÜÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ,
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË
ÏÇÕÑÆÞ C-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ. ´ÂÍ, Ä ÑÃÊÑÓÂØ 11, 12, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÑÎßÍÑ 5-ÏÇÓÍÖÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ 11 ÃÞÎ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ Ä 1982 Å., Â ÄÕÑÓÑÌ 12 âÄÎâÎÔâ, ÔÍÑÓÇÇ, ÒÑÆÄÇÆÇ-
ÐËÇÏ ËÕÑÅÑÄ ÓÂÃÑÕÞ ÂÄÕÑÓÑÄ ÊÂ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËÌ ÒÇÓËÑÆ. ª
ÆÂÉÇ Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÄÞØÑÆÂ Ä ÔÄÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÑÃÊÑÓÂ 3

ÖÔÒÇÎË ÒÑâÄËÕßÔâ ÍÂÍ ÐÑÄÞÇ ÕËÒÞ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÕÂÍ Ë ÐÑÄÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÄÑÊÐËÍÎÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÑÃÛËÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÒÑ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ C-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÖ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇÕÑÆËÍ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ.

£ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ
ÏÇÕÑÆÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÒÓâÏÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË C7C
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂ Ô ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ (ÒÇÓÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ).
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÏÇÕÑÆÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÔÑÊÆÂ-
ÇÕÔâ Ä ØÑÆÇ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË, Â ÊÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÅÎËÍÑÊË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ (ÄÕÑÓÂâ ÅÓÖÒÒÂ), ËÏÇáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË.
¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË a- Ë b-
ÂÐÑÏÇÓÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÅÎËÍÑÊËÎËÓÑÄÂÐËâ. ¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Õ.Ç. ÒÓâÏÑÏÖ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËá
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËá 5 ËÎË 6.

¥Îâ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓâÏÑÅÑ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ, Ô
ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÑ ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ÂÎÍÇÐËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. £ÞÃÑÓ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÄÄÑÆËÏÞØ Ä ÓÇÂÍÙËá, ÒÑÏËÏÑ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÚÇÅÑ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÎÇÅÍÑÔÕË ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ. £Ñ ÏÐÑÅÑÏ àÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÆÎâ ØËÏËÍÂ-ÔËÐÕÇÕËÍÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
5-ØÎÑÓÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË, Â ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ äÑÃÓÂÜÇÐÐÑÅÑã
ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ.
¹ËÕÂÕÇÎâÏ, ËÐÕÇÓÇÔÖáÜËÏÔâ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÐËÉÇ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÕß ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëá 13. ±Ñ ÔÕÓÑÇ-
ÐËá ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÂÎÍÇÐËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ) Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
(ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ) ÏÇÕÑÆÞ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.

1. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊß C ëE
(E ì àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ àÎÇÏÇÐÕ). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÂÍËØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Hg, B, Sn Ë Li. ³ÑÚÇÕÂÐËÇ
ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË Ë
ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÃÑÓ- Ë ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ. ­ËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ Ë
ËØ ÂÐÂÎÑÅË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÂáÕ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ Ä ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ËÎË ×ÕÑÓØÎÑÓÑÎÇ×ËÐÂØ.

2. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊß
C ëHal ËÎË CëOTf. ¥ÂÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÏÇÕÑÆÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ
ÓÂÊÃËÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÚÇÕÞÓÇ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ.

Â. ²ÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÅÇÕÇÓÑàÎÇÏÇÐÕÂÏË.

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÄËÐËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ.

Ä. ²ÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÎË ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑ-
ÊËÆÑÄ Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ
(ÒÓËÏÇÐâáÕ àÎÇÏÇÐÕÞ ÍÂÍ III ÅÓÖÒÒÞ (B, Al), ÕÂÍ Ë IV ÅÓÖÒÒÞ
(Si, Sn, Zr)).

Å. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÐÖÍÎÇÑ-
ÊËÆÞ.

²ÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÞØ ÕÓÇØ ÒÑÆÅÓÖÒÒ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

3. ²ÇÂÍÙËË ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇ-
ÐÂÏË. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Í ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ, ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÕÓË×ÎÂÕÐÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏ
ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ. £ ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÔÎÖÚÂâØ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

II. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ

1. ³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÚÇÕÂÐËâ 5-ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÃÞÎÂ ÒÇÓÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ,14 ÒÓËÏÇÐÇÐ-
ÐÑÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÖÕÇÏ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË CëC ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ. °ÐÂ ÉÇ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÒÇÓÄÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ, ËÏÇáÜÇÌ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ
C-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÄÑÑÃÜÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÄÇÆÇÐÐÂâ
ÂÎÍÇÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ (ËÎË ÔÓÂÊÖ ÉÇ Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÂ. ´ËÒËÚÐÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌì ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÏ ÐÂÆ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÄËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÄËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. £ÂÉÐÑÌ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓâÆÂ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ. £ ÔÖÜÐÑÔÕË, ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ,15, 16 ØÑÕâ ÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ËÏÇÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË (ÔÏ. ÐËÉÇ).
®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß 13, 15, 16 ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ
ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (Hg ÐÂ Pd), ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÂ Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÖÒÓÑÜÇÐÐÑ ÏÑÉÐÑ
ÊÂÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

²ÇÂÍÙËâ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÄÔÇÏË ÕËÒÂÏË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ
ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ì ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÐÖÍÎÇÑ-
ÊËÆÂÏË Ë ÐÖÍÎÇÑÕËÆÂÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ 5-ØÎÑÓÏÇÓÍÖÓ-, 5-ÂÙÇÕÑÍÔËÏÇÓÍÖÓ- Ë 5-
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÑÍÔËÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ.17, 18 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ,
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ, ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÓÇÆÂØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
Li2PdCl4, Â ÕÂÍÉÇ Na2PdCl4, K2PdCl4, Li2Pd(OAc)2Cl2
(ÕÂÃÎ. 1).

£ ØÑÆÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ 5-ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊË-
ÆÑÄ Pd(II) ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ Pd(0), ÒÑàÕÑÏÖ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÃÓÂÕß, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, àÍÄËÏÑÎßÐÞÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¹ÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß àÕÑÅÑ, Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÂÅÇÐÕ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÑÍËÔÎâÕß Pd(0) ÆÑ Pd(II)
(ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, CuCl2); ÕÑÅÆÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÂÎÎÂÆËâ (*0.2 ÏÑÎ.%), ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 12, 27, 30). ®ÇØÂÐËÊÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÒËÔÂÐ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ·ÇÍÂ,15 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÑÃÊÑÓÐÑÌ
ÔÕÂÕßÇ 11, ÍÂÔÂáÜÇÌÔâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓËÏÇÓÑÄ 1 Ë 5 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ

7PdHX

ArHgX

ArCH2CHY ArCH=CHY;

PdX

PdHX Pd(0) + HX.

7HgX2

PdX2
ArPdX

H2C=CHY
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ 5-ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ.

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

1 H2C=CH2 1) 0.1 M Na2PdCl4, 6 (ÃÇÊ ÄÞ- 19
MeOH, 9 Ú; ÆÇÎÇÐËâ) +
2) H2S 39

(1)
(2)

2 1 H2C=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 86 19
MeOH, 3 Ú;
2) NaBH4, ÎÇÆ;
3) H2, 10% Pd/C, (3)
MeOH, 16 Ú

3 1 H2C=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 3 48 19
CuCl2, MeOH, 3 Ú;
2) H2S;
3) H2, 10% Pd/C,
MeOH, 18 Ú

4 H2C=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 57 19
MeOH, 12 Ú;
2) NaBH4, 08C;

(4) 3) H2, 10% Pd/C, (5)
MeOHëH2O, 24 Ú

5 4 MeCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 11 b 19
MeOH, 2 Ú; (6 : 9 : 10=
2) H2S 2.3 : 1.4 : 1.0;

ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
7 Ë 8 ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎÇÐ)

6 1 PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 39 19
MeOH, Ar, 3 Ú;
2) NaBH4 ëEtOH

(11)

7 1 H2C=CHCO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, 48 19
MeOH, Ar, 10 Ú;
2) H2S

(12)

8 1 H2C=CHCH2 ë 1) 0.1 M Li2PdCl4, 55+12 19
ëCH(OH)Me MeOH, Ar, 2 Ú;

2) NaBH4 ë PriOH;
3) H2, MeOH, 14 Ú

9 4 H2C=CHCH2 ë 1) 0.1 M Li2PdCl4, 57 19
ëCH(OH)CH2OBn MeOH, 3 Ú;

2) NaBH4 ëMeOH;
3) H2, 10% Pd/C,
MeOH, 20 Ú
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

10 4 PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4,
MeOH, 12 Ú;
2) H2S

13, R = H 57 18

11 4 m-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ t=18 Ú 13, R = NO2 50 18

12 4 m-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ Ô 13, R = NO2 47 18
ÆÑÃÂÄÍÑÌ CuCl2

13 4 PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 58 18
MeOH, 18 Ú;
2) NaBH4 ëMeOH;
3) H2, 10% Pd/C,
MeOH, 20 Ú

14 (ÔÏ.c) PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 13, R = H 45 18
MeOH, 12 Ú;
2) H2S

15 dU (ÔÏ.c) m-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ 13, R = NO2 62 18

16 dU (ÔÏ.d) m-O2NC6H4CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 13, R = NO2 52 18
MeOH,7308C, 18 Ú;
2) H2S

17 dU (ÔÏ.c) p-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ 608C 11 18

18 m-O2NC6H4CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 13, R = NO2 80 18
MeOH, THF, 6 Ú;
2) H2S

(14)

19 14 m-H2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ D, 9 Ú 13, R = NH2 30 18

20 m-O2NC6H4CH=CH2 1) 0.14 M Li2PdCl4,
MeOHëH2O,
508C, 0.5 Ú;

(ÔÏ.c) 2) H2S
(pU)

15, R = OH 82 18

21 m-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ 15, R = H 66 18

(ÔÏ.c)

22 pdU p-O2NC6H4CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 59 18
MeOHëEt2O ëH2O,
608C, 6 Ú;
2) H2S

N
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

23 PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4,
MeOHëTHFëH2O,
508C, 5 Ú;
2) H2S

(16)

17, R = H 50 18

24 16 m-N3C6H4CH=CH2 1) 0.274 M Li2PdCl4, 17, R = N3 25 18
MeOHëH2O, 508C, 2.5 Ú
2) H2S

25 4 F3CCH=CH2 1) Li2PdCl4, 17+36 20
MeOH, 208C, 3.5 Ú;
2) H2S

26 4 F3CCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 18+ 19 26+59 21
MeOH, 208C, 6.5 Ú;
2) H2S

27 4 H2C=CHCO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, 60 22
CuCl2, MeOH,
208C, 3 Ú;
2) H2S (20)

28 4 H2C=CHCN 1) 0.1 M Li2PdCl4, 16 22
MeOH, 208C, 12 Ú;
2) H2S

29 4 H2C=C(Me)CO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, 63 22
MeOH, 208C, 16 Ú;
2) H2S

30 4 MeCH=CHCO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, 21 22
CuCl2, MeOH,
208C, 96 Ú;
2) H2S

31 dU (ÔÏ.c) H2C=CHCO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, Et3N, 76 23
MeOH, 208C, 12 ë 16 Ú;
2) H2S
3) ButMe2SiCl,
ËÏËÆÂÊÑÎ, DMF,
208C, 18 Ú

32 H2C=CHCO2Me ´Ñ ÉÇ 65 23

(ÔÏ.c)

N

NH

O

O

AcOHg

Na2O3POH2C

OH

O

(17)

N

NH

O

O
H2O3POH2C

R

O

OH

(19)

+

(18)

N

NH

O

O

F3C

dRib

N

NH

O

O

F3C

dRib

MeO

N

NH

O

O

MeO2C

dRib

N

NH

O

O

NC

dRib

N

NH

O

O

MeO2C

dRib

N

NH

O

O

MeO2C

dRib

ButMe2SiOH2C

MeO2C

N

NH

O

O

O

OSiMe2But

N

NH

O

O

O
HOH2C O

N

NH

O

O
ButMe2SiOH2C

MeO2C

536 ¡.¶.¯ÂÔÑÐÑÄ, ¤.¡.¬ÑÓÛÖÐÑÄÂ



´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

33 PhCH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4,
MeOH, 24 Ú;
2) H2S

(21)

22, R1= R2=H 49 24

34 21 p-O2NC6H4CH=CH2 ´Ñ ÉÇ 22, R1= H, R2= NO2 19 24

35 21 m-O2NC6H4CH=CH2 ã 22, R1= NO2, R2= H 22 24

36 0.1 M Li2PdCl4, 10 8
MeOH, 208C, 5 Ú

37 4 p-CF3COC6H4CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 21 25
MeOH, 208C, 2 Ú;
2) ButMe2SiCl, ËÏËÆÂÊÑÎ,
DMF, 208C, 4 Ú

38 4 H2C=CHCO2Et Li2PdCl4 ë 26

(23)

39 H2C=CHCO2Et ´Ñ ÉÇ ë 26

(24) (25)

40 H2C=CHCO2Me 1) 0.1 M Li2PdCl4, 42 27
MeOH, 208C, 8 Ú;
2) H2S

(26) (27)

41 26 H2C=CHCN 1) 0.1 M Li2PdCl4, 32 27
DMF, 208C, 6 ÔÖÕ;
2) NaBH4 ëH2O

42 24 H2C=C(Me)CO2Me ´Ñ ÉÇ 12 b 27
(28 : 29=
1 : 2)
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

43 26 H2C=CHCONHR 1) 0.1 M Li2PdCl4, 34 28
(R = (CH2)5CO2Me) MeOH, 24 Ú;

2) H2S

44 H2C=CH2 1) 0.095 M Li2PdCl4, 57 29
DMF, 208C, 7 Ú;
2) H2S, MeOH, 08C

45 30 H2C=CHCO2Et 1) 0.105 M Li2PdCl4, 23 29
MeOH, 208C, 7 Ú;
2) H2S

46 1) Pd(OAc)2, LiCl, 66+24 30, 31
MeCN, 258C, 12 Ú;
2) H2S

47 31 ´Ñ ÉÇ 20+32 31

48 31 ã 20+73 31

49 H2C=CHCO2Et 1) 0.1 M Li2PdCl4, 57 32
MeOH, N2, 20 Ú;
2) H2S

50 ClCH2CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, 19 33
MeOH, 3 Ú;
2) H2S;
3) EtOH, RhCl(PPh3)3,

(ÔÏ.c) N2, 16 ë 36 Ú
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ÑÕÎËÚËâ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ: ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
àÕËÎÇÐÂ Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËØ 7M-à××ÇÍÕÑÏ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÏÇÕÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÒÓË-
ÚÇÏ àÕË ÒÓÑÆÖÍÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÄÔÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ËÊÑ-
ÏÇÓÞ: ÙËÔ, ÕÓÂÐÔ Ë ÅÇÏ. ´ÂÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÆÎâ ÄÔÇØ ÒÓÑÔÕÞØ ÄËÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ H2C=CHR
(R=Me, OMe, OAc, Hal). £ ÒÓËÐÙËÒÇ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ a-ÏÇÕÑÍ-
ÔËÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 5-ÏÇÓÍÖÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË

ÂÎÍÇÐÂÏË, ÓÇÂÅËÓÖáÜËÏË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓË-
ÏÇÓÞ 2 ë 4, 8, 9), ÐÇ ÑÚÇÐß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÇÕÑÍÔË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ÂÎÍÇÐÞ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÂÆ 10% Pd/C ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÓâÆÍÂ 60 ë 80%.
¥ÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß C(5)=C(6) Ä ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ ÒÓË àÕÑÏ
ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕË-
ÅÂáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ Ô
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÔÕËÓÑÎÂ, Ô à×ËÓÂÏË, ÂÏËÆÂÏË, ÐËÕÓËÎÂÏË
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ, ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ. ±ÓË àÕÑÏ

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

±ÓË- ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ %

51 ClCH2CH=CH2 1) 0.1 M Li2PdCl4, ë 33
MeOH, 3 Ú;

(ÔÏ.e) 2) H2S;
3) EtOH, RhCl(PPh3)3,
N2, 16 ë 36 Ú

52 H3N
�
CH2CH=CH2 0.125 M K2PdCl4,

0.1 M AcONa ëH2O
(pH 5), 208C, 18 ë 24 Ú

32, R = H 33, R = H 20 33 ë 35

53 32, R = OH H3N
�
CH2CH=CH2 ´Ñ ÉÇ 33, R = OH ë 33, 34

54 32, R = H H2C=CHCO2R
0 0.02 M Li2PdCl4, 55 6

MeOHëH2O,
208C, 17 Ú

55 H2C=CHCONHR Pd-ÍÂÕÂÎËÊ ë 36

56 H2C=CHCONHR ´Ñ ÉÇ ë 36

57 H2C=CHPh 1) 0.1 M Li2PdCl4, 14 37
MeOH, 1 ÔÖÕ;
2) H2S

aªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: Rib ì 1-b-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, dRib ì 1-b-20-ÆÇÊÑÍÔËÓËÃÑÊÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, dU ì
20-ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐ, pU ì ÖÓËÆËÐ-50-×ÑÔ×ÂÕ, pdU ì 20-ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐ-50-×ÑÔ×ÂÕ. b±ÓËÄÇÆÇÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ. c ²ÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ ÒÑÎÖÚÂÎË Ä ÑÆÐÑÌ ÍÑÎÃÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏHg(OAc)2, H2O (50 ë 608C). d ´Ñ ÉÇ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏHg(OCOCF3)2, THF. e ´Ñ ÉÇ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Hg(OAc)2, NaCl.
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ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (Ô
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ b-ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, Ë
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ E-ËÊÑÏÇÓÞ). £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 10 ÆÑ 80% Ë Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
*40 ë 60%.

´ËÒËÚÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÏ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆ (ÓÕÖÕÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ ÐË Ä
ÑÆÐÑÏ ËÊÄÇÔÕÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ØÑÕâ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÑÔß
ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 38 Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÄÑÆÇ ÏÇÓÍÖÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ) ÔÖÔÒÇÐÆËÓÖáÕ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÂÎÍÇÐÂ (ÑÕ 1.2 ÆÑ
11.0 ÏÑÎÇÌ ÐÂ 1 ÏÑÎß ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂ) ËÎË ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂáÕ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
ÂÎÍÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÎË
0.1 ë 0.2 àÍÄ. ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë 2 ë 4 àÍÄ. CuCl2 ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (ÆÑ
50 ë 608C). ±Ñ ÑÍÑÐÚÂÐËË ÓÇÂÍÙËË Pd ÑÕÆÇÎâáÕ ×ËÎßÕÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ Ë ÑÔÂÉÆÂáÕ ÔÑÎË ÓÕÖÕË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÃÑÓÑÅËÆÓË-
ÆÑÏÐÂÕÓËâ.±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÓËÏÇÐâáÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓË
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÐÂÆ Pd/C. ªÐÑÅÆÂ ÒÑÔÎÇ ×ËÎßÕ-
ÓÑÄÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÏÇÔß ÖÒÂÓËÄÂáÕ Ë ÔÓÂÊÖ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕ
ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ¥®¶¡ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ, ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÒÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÄÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, 5-ÄËÐËÎÙËÕËÆËÐ Ë ÇÅÑ
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÖÅÎÇÄÑÆÐÑÏÖ ÑÔÕÂÕÍÖ ÂÐÂÎÑÅË Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÒÑÓâÆÍÂ 60% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 44). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÖÓËÆËÐÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.29

²ÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ
ÂÎÍÇÐÂ. ¡ÍÓÑÎÇËÐ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
5-ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÍÓËÎÑ-
ÐËÕÓËÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ C-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 28,
41), ÒÓËÚÇÏ ÂÆÆÖÍÕ Ô ÙËÕËÆËÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÑÓÑÅËÆÓËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
(32%), Â ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ·ÑÓÑÛËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ à×ËÓÑÄ Ë ÂÏËÆÑÄ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 7, 27, 29, 31, 32, 40, 43). ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÔÕËÓÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÓÇÂÅËÓÖáÕ ØÖÉÇ, ÚÇÏ ËØ ÂÐÂÎÑÅË, Ö ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÆÑÃÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÏÇÕÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1,
ÒÓËÏÇÓÞ 34, 35). ¡ÏËÐÑÔÕËÓÑÎÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ØÖÉÇ ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 18, 19). ¯Ç ÄÔÇÅÆÂ
âÔÐÑ, ÍÂÍËÇ ËÏÇÐÐÑ ×ÂÍÕÑÓÞ ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ËÎË
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßì ÄÎËâáÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÒÂÓÂ- Ë ÏÇÕÂ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÕËÓÑÎÂ. ´ÂÍ, ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË 5-ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 20-ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐ-50-×ÑÔ×Â-
ÕÂ (pdU) Ô Ò- Ë Ï-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÂÏË Ä ÔËÔÕÇÏÇ H2OëMeOHë
Et2O ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑËÊÏÇÓËÏÞ (59 Ë 66% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 21 Ë 22).

²ÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑÕËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÓÇÆÂØ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÓâÆÖ ÒÑÎÇÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 5-ÂÙÇÕÑÍÔËÏÇÓÍÖÓ-20-ÆÇÊÑÍÔË-
ÖÓËÆËÐ-50-×ÑÔ×ÂÕÂ Ô 3-ÂÊËÆÑÔÕËÓÑÎÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ×ÑÕÑÂÍÕËÄË-
ÓÖÇÏÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÖÓËÆËÐÂ, âÄÎâáÜÇÇÔâ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ
ÕËÏËÆËÎÂÕ-ÔËÐÕÇÕÂÊÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 24). µÆÑÃÐÞÌ
ÎËÐÍÇÓ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÑÍ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËË 5-ØÎÑÓÏÇÓÍÖÓÖÓËÆËÐ-50-ÕÓË×ÑÔ×ÂÕÂ Ô ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÏ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 52, 53).

²ÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÎÍÇÐÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ
5-ÂÙÇÕÑÍÔËÏÇÓÍÖÓ-1,3-ÆËÏÇÕËÎÖÓÂÙËÎÂ Ë 3,4-ÆËÅËÆÓÑ-2H-
ÒËÓÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,3-ÆËÏÇÕËÎÖÓÂÙËÎÂ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 46). ¢ÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÓËÏÇ-

ÐËÕß ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ C-ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ,31 ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.

¬ÓÑÏÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
5-ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ
ÂÎÎËÎØÎÑÓËÆÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 50, 51).33, 39 ¡ÎÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐÑ
·ÇÍÑÏ.40 £ÑÑÃÜÇ ÅÑÄÑÓâ, àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÆÂÐ-
ÐÑÏÖ ÓÂÊÆÇÎÖ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ 5-ÂÎÎËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ ÎÇÅÍÑ ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 5-(1-ÂÎÍÇÐËÎ)ÒËÓË-
ÏËÆËÐÑÄÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ, ÑÃÓÂÊÖâ ËÔÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑ-
ÏÇÓÞ.

¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÒÓâÏÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ (ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË) ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÞÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß 5-(E )-ÃÓÑÏÄËÐËÎÖÓËÆËÐ Ë ÇÅÑ
ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË, 5-(¦ )-(1-ÒÓÑÒÇÐËÎ)ÖÓËÆËÐ 19 Ë
5-(E )-(3,3,3-ÕÓË×ÕÑÓ-1-ÒÓÑÒÇÐËÎ)ÖÓËÆËÐ.21

ªÐÕÇÓÇÔÐÞ ÒÑÒÞÕÍË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ¯ÇÆÂÄÐÑ 5 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄËÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËá 5 ÖÓËÆËÐÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÓ×ËÓËÐ A (ÔØÇÏÂ 1) ÄÄÑÆËÎË Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ (3.3 àÍÄ.) ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ 5-ØÎÑÓÏÇÓ-
ÍÖÓÖÓËÆËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ
ÐÂ ÖÓËÆËÐ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÕÓÂÐÔ- (B,
16.5%) Ë ÅÇÏ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (C, 19.6%), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ
ÄËÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÂ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏ ÒÑÓ×ËÓËÐÇ
Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ.
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°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÇ ÔÕË-
ÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÕÂÍÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÊÂÏÇÐÂ Zn ÐÂ Pd Ä ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÔØÇÏÂ 2).5

¥ÓÖÅÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜÂâÔâ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ì ÊÑÐÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËØ ÒÑ-
ÏÑÜßá ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÙÇÎßá ËÊÖÚÇÐËâ ËØ ÔÕÓÑÇ-
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ÐËâ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ¥Îâ àÕÑÅÑ Ä ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ ÄÄÑÆËÕÔâ
ÏÇÕÍÂ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓÞ 36, 37) ËÎË ÑÕÆÇÎÇÐÐÂâ ÑÕ ÐÇÅÑ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÎËÐÍÇÓÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 54). ·ÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑ-
ÏÇÐÆÑÄÂÎË ÔÇÃâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÂÍÑÅÑ ÎËÐÍÇÓÂ ÂÏËÐÑÂÎÎËÎßÐÂâ,
ÂÏËÐÑÂÎÍËÎÂÍÓËÎÂÏËÆÐÂâ Ë ÂÍÓËÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË 5.

2. ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂÏË

£ ÑÔÐÑÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÔËÐÕÇÊÖ 6-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÎÇÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ 6-ÕÓËÃÖÕËÎÔÕÂÐ-
ÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ 34 Ô ÂÎÍÇÐËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÂÏË (ÓÇÂÍÙËâ ³ÕËÎÎÇ 41). ¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÄÑ
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ 6-ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊË-
ÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (ÔÏ. ÐËÉÇ). °ÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÎËÕËÌÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÕÂÍËÏ ÉÇ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ 6-ËÑÆÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅË) ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ØÑÕâ ËÏÇáÕÔâ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ 42 Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË 5-ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓË-
ÏËÆËÐÐÖÍÎÇÑÊËÆÂ Ë ÇÅÑ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËË, ÐÂÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÔÄÇÆÇÐËÌ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ,13 ÍÂÍ Ë ÄÑÑÃÜÇ ÄÔÇØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÑÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ë ËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ë ÂÐÂÎÑÅÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÔÕÂÆËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ
Ä ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ Pd(0) ËÎË Ni(0),
ÒÓËÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕßÔâ in situ) Í ÂÓËÎ- ËÎË ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÖ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (ÊÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ R0 ) Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.

¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ 6-ÕÓËÃÖÕËÎÔÕÂÐÐËÎÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÆÑ ÄÞÔÑÍËØ (ÕÂÃÎ. 2).43 £ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÙËÔ-,
ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÇÏ-ËÊÑÏÇÓÞ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÔØÇÏÞ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÓÇÂÍÙËË, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ

AcOH2C

AcO

D + E

M=Zn (D, 29%), Pd (E, 44%).
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+
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O

ON
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Mom=MeOCH2.

O
34

O

Bun3Sn

MomOH2C

M(0) RM(II)X
RX

RM(II)R0
R0M0

ÿM0X
R7R0 +M(0).

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ 34.43

±ÓË- ²ÇÂÅÇÐÕ t, ÏËÐ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ,
ÏÇÓ %

1 H2C=CHBr

100 R= H 80

2 H2C=CBrCO2Et 75 R= CO2Et 56

3 10 81 a

(35 : 36=
3 : 1)

4 60 70

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ¥®¶¡ ÒÓË 808C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
0.1 àÍÄ. Pd(PPh3)4 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ 0.2 àÍÄ. CuI;
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Mom-ÊÂÜËÕÖ. a±ÓËÄÇÆÇÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ.
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ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÃÂÄÍË ËÑÆËÆÂ ÏÇÆË(I) Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆÞ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 2 ÓÂÊÂ. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÑÎß CuI ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÏÇÆßÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Sn ÐÂ Pd.

3. ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂÏË

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ
(ÔØÇÏÂ 3). £ÒÇÓÄÞÇ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ³ÖÊÖÍË,44 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉËÎ, ÚÕÑ ÆÎâ ÇÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ. ³ÂÏË ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. £ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÐÑÏ ÐÂ ÔØÇÏÇ 3 ÒÓËÏÇÓÇ ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 72%.45

³ØÇÏÂ 3

²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ: Pd(PPh3)4, 1 M NaHCO3, MeO(CH2)2OMe, N2,
4 Ú.

¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÒÓâÏÖá ÒÑÎÖÚËÕß
ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

4. ²ÇÂÍÙËË ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô
×ÕÑÓÂÎÍÇÐÂÏË

¡ÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ë
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚËÕß ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑÎË×ÕÑÓÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË. ²ÇÂÍÙËá 5-ÃÓÑÏ-2,4-
ÆËÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐÂ (37) Ë 5-ËÑÆ-30,50-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)-20-ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐÂ Ô ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË
7708C Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ, ÊÂÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎâÎË ËÊÃÞÕÑÍ (5 àÍÄ.)
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ Ë ÑÔÕÂÄÎâÎË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÐÂ
4 ÔÖÕ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÆËÑÍÔËÆÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÕÂÃÎ. 3). £ÞØÑÆÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ Ä ÙÇÎÑÏ ÐÇÄÞÔÑÍËÇ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÐË ÃÑÎßÛÇ (42 ë 55%), ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
(6 ë 24%). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ (ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Z- Ë E-ËÊÑÏÇÓÞ). ¡ÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 46

ÖÆÂÎÑÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐËÕß ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 5 ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐÂ Ë
ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÞ, ÐÑ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂ-
ÄËÎË ÄÔÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÑÙÇÐÕÑÄ.

III. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ C-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
Ë C-ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ

1. ³ÑÚÇÕÂÐËÇ ËÑÆÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÒÑ ·ÇÍÖ

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑ ·ÇÍÖ 47 âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ
ËÑÆÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂÛÎÂ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ

N

N

OBut

OBut

N

N

OBut

(HO)2B

OBut

+ Br

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.46

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ a ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, %

1 Cl2C=CF2 Et2O 1.5 55

2 37 CF3CF=CF2 Et2O 1.0 42 b

3 ClFC=CF2 n-C6H14 1.0 6 b

4 38 (ÔÏ.c) CF3CF=CF2 n-C6H14 1.0 24 b

5 38 (ÔÏ.c) CF3CF=CF2 n-C6H14 1.0

n= 3 7
n= 4 9

a³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ BunLi. b±ÓËÄÇÆÇÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ. c±ÇÓÇÆ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÊÂÜËÕÖ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HMDSëTMSCl ë Py (HMDS ì ÅÇÍÔÂÏÇ-
ÕËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐ, TMSCl ì ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎØÎÑÓËÆ).
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Ä ØËÏËË ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ. ¦Ç ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ 48, 49. ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÃÞÎÂ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕÍÓÞÕÂ ·ÇÍÑÏ 47 Ë âÒÑÐÔÍËÏË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎâÏË.50 ¦Ç ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄËÐËÎ- ËÎË ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Í Pd(0), ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÂÓËÎ(ÄËÐËÎ) ë ÒÂÎÎÂÆËÌ Ë
ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ PdHX Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ Pd(0).

°ÒËÔÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ ÍÂÍ Ô ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË, ÕÂÍ
Ë Ô ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞÏËÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ Ä ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ë 5-, Ë
6-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆâÕ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ ÕËÒÂ à×ËÓÑÄ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÂÓËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÞ Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎÍÇÐÞ. °ÔÑÃÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ 5- Ë
6-ÄËÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ËÊ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÑÆÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë 1-ÂÓËÎÒÓÑÒËÐÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuI Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
5-ÄËÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ.

³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ, ¥®¶¡, ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ËÎË ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÏÇÔâØ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉÂÕ
Pd(OAc)2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N Ë PPh3 ËÎË Pd(PPh3)2Cl2/Et3N.
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÐÑÅÆÂ ÄÄÑÆâÕ ÆÑÃÂÄÍË CuI. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ 0.05 ë 0.15 àÍÄ.), Â ÐÇ àÍÄËÏÑÎßÐÞÇ. £ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÓßËÓÖáÕ ÑÕ 8 ÆÑ 90%. ¯Ñ Ä
ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆÞ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË. ªÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÂÏ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ ·ÇÍÂ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4.

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÂâ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÔÓ. ÒÓËÏÇÓÞ 1 Ë 2). ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ
ÄÎËâÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË, ÐÇÎßÊâ ÐÇ ÖÒÑÏâÐÖÕß Ñ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÄÞØÑÆÂ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÚÇÕÂÐËâ
5-ËÑÆ-2,4-ÆËÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐÂ Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ Ä ÄÑÆÇ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓ 29), Â ÐÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ·ÇÍÂ 64). ­áÃÑÒÞÕÐÑ, ÚÕÑ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ·ÇÍÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ
ÆÑ 70 ë 908C (ÚÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÎËÏËÕËÓÖÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÇÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ), Â ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 508C ÒÓË ÅÇÕÇÓÑ-
ÅÇÐÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇËÑÆËÓÑ-

ÄÂÐËá ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒËÓËÏËÆËÐÂ Ë ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ Ô 90 ÆÑ
79%. ³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÇËÑÆËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÑÃÑÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ë Ä ÆÓÖÅËØ
ÄÂÓËÂÐÕÂØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑ·ÇÍÖ.65 °ÚÇÄËÆÐÑ,
ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ
ÒÑÆÂÄÎÇÐËá ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËá ÄÞØÑÆÂ
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

£ÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ à×ËÓÑÄ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÂÓËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÂÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ 5 ë 7). ¯ÇÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë
ÒÓË ÔÑÚÇÕÂÐËË ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÖÓËÆËÐÑÏ (37% 5-ÄËÐËÎÖÓË-
ÆËÐÂ) Ë ÙËÕËÆËÐÑÏ (8%), ØÑÕâ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ä ÆÓÖÅËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ØÑÓÑÛÑ
(ÄÞØÑÆÞ *60%, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ 27, 28). ¡ÎÍËÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 6-ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÖÓÂÙËÎÑÄ 1-ÂÓËÎ-
ÒÓÑÒËÐÑÎÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ËÊÑÏÇÓËÊÖáÜËØÔâ Ä ÂÓÑËÎÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ
20 ë 26).60 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ØÑÕâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 60 àÕÑ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÐÇ
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ.

¡ÎÍËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎËÑÆËÆÑÄ ÃÞÎÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÑÒËÔÂÐÑ ·ÇÍÑÏ 66 Ë ¬ÂÔÔÂÓÑÏ.67 ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ³ÑÐÑÅÂ-
ÛËÓÞ 68 (ÆÑÃÂÄÍÂ CuI) Ä ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ²ÑÃËÐÔÂ Ë ¢ÂÓÓÂ 69

(ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ì Et3N). ±ÑÆÓÑÃÐÇÇ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 4.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÄÛÖáÔâ ÓÂÃÑÕÖ 70,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÖá ÔËÐÕÇÊÖ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐÂ (ÔØÇÏÂ 4), ÍÑÕÑÓÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÒËÓÂÎßá ¥¯¬.
£ ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÎË ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÒÑÓ×ËÓËÐ Ë 5-ËÑÆ-20-ÆÇÊÑÍ-
ÔËÖÓËÆËÐ (5-IdU).

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÚÇÕÂÐËâ 5-ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂ ËÎË ÇÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ ËÎË àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÂÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏë ÃÓÑÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ
ÚÂÜÇ ÆÓÖÅËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ (ËÊ-ÊÂ ÃÑ'ÎßÛËØ
ÄÞØÑÆÑÄ) ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ E-ÃÓÑÏÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÐÍÇÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÓÂÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ 10 Í 5-ÂÎÍÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ-
ÊËÆÂÏ (ÔØÇÏÂ 5) Ô ÙÇÎßá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÕÇÓÂÒËË ÓÂÍÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÅÑ ÊÂØÄÂÕÂ ÂÕÑÏÂÏË ÃÑÓÂ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 71).

RCH=CHR0 +Pd(0) + HX

Pd(0) RPdIIX
H2C=CHR0RX

PdX

RCH2CHR0
7PdHX
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑ ·ÇÍÖ.

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

1 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 12 53 19
Et3N, D, 12 Ú

2 39 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 12 86 a 51
Et3N ëÆËÑÍÔÂÐ (1 : 8),
708C, 1 Ú

3 39 H2C=CHCO2Et Pd(PPh3)2Cl2, Et3N, 79 52
MeCN, 808C, 24 Ú

4 38 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 20 70 a 53
Et3N ëÆËÑÍÔÂÐ, D,
40 ÏËÐ

5 38 PrnCH=CH2 Pd(OAc)2,
Et3N, 1008C, 12 Ú

40, R = Prn 25 22

6 38 BunCH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ t=2 Ú 40, R = Bun 15 22

7 38 ButCH=CH2 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ t=48 Ú 40, R = But 16 22

8 H2C=CHCO2Et Pd(OAc)2, PPh3, 37 29
Et3N, DMF, Ar,
858C, 24 Ú

9 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 80 a 54
Et3N, ÆËÑÍÔÂÐ,
858C, 3 Ú

10 H2C=CHCO2Me ´Ñ ÉÇ 64 55

11 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 66 a 56
Et3N, ÆËÑÍÔÂÐ,
Ar, 70 8C, 2.5 Ú

(ÓÂÙÇÏÂÕ) (ÓÂÙÇÏÂÕ)

12 H2C=CHCO2Me ´Ñ ÉÇ, ÐÑ t=4 Ú 75 a 56

41 (ÓÂÙÇÏÂÕ) 42 (ÓÂÙÇÏÂÕ)
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´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

13 41 (ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ) H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 42 (ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ) 69 a 56
Et3N, ÆËÑÍÔÂÐ,
Ar, 70 8C, 4 Ú

14 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 56 a 57
Et3N, DMF,
Ar, 758C, 10 Ú

15 H2C=CHCO2H Pd(OAc)2, PPh3, 49 58
Et3N, ÆËÑÍÔÂÐ,
1 N NaOH,
958C, 3 Ú

16 PhC(O)CH=CH2 Pd(PPh3)2Cl2, CuI,
Et3N, DMF, N2,
808C, 24 Ú

44, R1 = R2 = H 62 59

17 43 p-MeC6H4C(O)CH=CH2 ´Ñ ÉÇ 44, R1 =Me, R2 = H 78 59

18 43 p-MeOC6H4C(O)CH=CH2 ã 44, R1 = OMe, R2 = H 62 59

19 43 m-MeC6H4C(O)CH=CH2 ã 44, R1 = H, R2 =Me 62 59

20 PhCH(OH)C:CH Pd(PPh3)2Cl2,
CuI, Et3N, DMF,
N2, 558C, 6 Ú

46, R1 = R2 = H 39 60

21 45 p-MeC6H4CH(OH)C:CH ´Ñ ÉÇ 46, R1 =Me, R2 = H 60 60

22 45 p-MeOC6H4CH(OH)C:CH ã 46, R1 = OMe, R2 = H 57 60

23 45 o-MeOC6H4CH(OH)C:CH ã 46, R1 = H, R2 = OMe 35 60

24 PhCH(OH)C:CH ã

48, R = H 76 60

25 47 p-MeC6H4CH(OH)C:CH ã 48, R=Me 80 60

26 47 p-MeOC6H4CH(OH)C:CH ã 48, R= OMe 58 60

27 H2C=CHOAc Pd(PPh3)2(OAc)2, 60 61
Et3N, 1008C, 5 Ú

28 H2C=CHOAc ´Ñ ÉÇ 58 61
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2. ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÕÓË×ÎÂÕÑÄ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÑÄ

³ÑÚÇÕÂÐËÇ 5-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë 5-ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊË-
ÆÑÄ Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÍÕËÄÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ 5-ÂÎÍÇÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ.72 ë 84 ¬ÂÍ ÖÉÇ
ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô àÎÇÏÇÐÕÂÏË III (ÃÑÓ Ë ÂÎáÏËÐËÌ) Ë IV
ÅÓÖÒÒÞ (ÍÓÇÏÐËÌ, ÑÎÑÄÑ, ÙËÓÍÑÐËÌ) ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.
­ËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ 5-ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë 5-ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 5. ®ÇØÂÐËÊÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ II.2 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂÏË.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 5-ÂÎÍÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË 5-ÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (ÔÏ.

ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓÞ 3, 13, 18, 26, 29 ë 31, 33, 35) Ô ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.

¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ËÊ ÄÔÇØ 5-ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËá
·ÇÍÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÙËÕËÆËÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ;
ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ä ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 57% (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 44); 5-ÄËÐËÎÖÓËÆËÐ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ.29 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ Ô
5-ËÑÆÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐÑÏ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÕÑÎßÍÑ 37% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓ 31), ÄËÐËÎÙËÕËÆËÐ ÉÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 8% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓ 32).63

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 5, ËÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÇÆËÐËÚÐÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÃÑÓ- Ë ÂÎáÏËÐËÌÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÐÇÄÞÔÑÍËÇ. ´ÂÍ, ÔÕËÓËÎÃÑÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô 5-ËÑÆÆÇÊ-
ÑÍÔËÖÓËÆËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(m-Ph2PC6H4SO3M)3 (M=K,
Na) ÖÉÇ Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 47% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓ 1).72 £ÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÄÂÉÐÂ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÑÎËÅÑÐÖÍÎÇÑÕËÆÑÄ. ±ÓË ÔÑÚÇÕÂÐËË
ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÂÆÂáÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓ 2).73 £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÙËÓÍÑÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ Pd(PhCN)2Cl2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÛËÓÑÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÒÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËá 5, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÄËÐËÎßÐÞÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, ÒÓËÏÇÓ 3),
ÂÎÍËÎÄËÐËÎßÐÞÇ (ÒÓËÏÇÓÞ 4, 5), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÕÑÓÖá ÍÓÂÕ-
ÐÖá ÔÄâÊß ÄÑ ÄÄÑÆËÏÑÌ ÙÇÒË ÂÕÑÏÑÄ (ÒÓËÏÇÓÞ 8, 12), ÔÕË-
ÓËÎßÐÞÇ (ÒÓËÏÇÓÞ 6, 7) Ë ÆÓÖÅËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ô 5-ËÑÆ-20-ÆÇÊÑÍÔË-30,50-ÆË-O-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÖÓËÆËÐÑÏ Ä
´¤¶) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.74, 75 ¸ËÓ-
ÍÑÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÎÍËÐÂ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂ ºÄÂÓÙÂ.

¥Îâ C-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. °ÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÂÎÍÇÐËÎÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ, ÓÇÉÇ ì ÂÎÍÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÑÎÑÄÑ (ÔÏ.

RC:CH
Cl(H)ZrCp2, C6H6

HR

H ZrCp2

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

29 50 H2C=CHCO2Me Pd(OAc)2, PPh3, 90 62
K2CO3, Bu4NHSO4,
H2O, 208C, 90 Ú

30 49 Pd(PPh3)2(OAc)2, 64 30
Et3N, 1008C,
5 Ú

31 38 H2C=CHOAc Pd(OAc)2, PPh3, 37 a 63
Et3N, DMF,
708C, 5.5 Ú

32 H2C=CHOAc Pd(OAc)2, PPh3, 8 a 63
Et3N, DMF,
908C, 2 Ú

a±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÅÑÕÑÄâÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÐÂÅÓÇÄÂâ ÔÏÇÔß Pd(OAc)2, PPh3 Ë Et3N Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ËÎË ¥®¶¡ ÆÑ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÍÓÂÔÐÑÅÑ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËâ
(10 ë 20 ÏËÐ) ÒÓË 70 ë 758C.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ.

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

1 38 Pd(m-Ph2PC6H4SO3M)3 13, R = H 47 72
(M=Na, K),
H2O ëMeOH, N2,
808C, 3 Ú

2 1) HMDSë (NH4)2SO4; 27 a 73
2) PdCl2, PPh3, THF,
Ar, 24 Ú;
3) NH4Cl ëH2Oë
MeOH, 2.5 ë 24 Ú

3 1) Pd(PhCN)2Cl2,
208C, 15 Ú;
2) H2O ëMeOH

R=H 51, R = H 83 74, 75

4 54 R= Bun ´Ñ ÉÇ 51, R = Bun 95 74

5 54 R= C8H17-n ã 51, R = C8H17-n 96 74

6 54 R= Ph ã 51, R = Ph 85 74

7 54 R= p-MeOC6H4 ã 51, R = p-MeOC6H4 39 74

8 54 R=HC:C(CH2)2 ã 51, R = HC:C(CH2)2 80 74

9 54 R=MeCHCl(CH2)2 ã 51, R =MeCHCl(CH2)2 89 74

10 54 R=MeCHCN(CH2)2 ã 51, R =MeCHCN(CH2)2 76 74

11 54 R= EtO ã 51, R = EtO 49 74

12 54 R=H2C=CMe ã 51, R = H2C=CMe 30 74

13 43 Pd(PPh3)2Cl2,
MeCN, N2

R=H 208C, 6 Ú 55, R = H 86 76

14 43 R= SiMe3 608C, 16 Ú 55, R = SiMe3 82 76

15 43 R= Ph 508C, 16 Ú 55, R = Ph 81 76

16 43 R= CO2Et 508C, 20 Ú 55, R = CO2Et 57 76

17 43 R= CH2OTHP 608C, 16 Ú 55, R = CH2OTHP 82 76

18 Pd(PPh3)4, LiCl,
ÆËÑÍÔÂÐ, N2, D

R=H 4 Ú 57, R = H 87 77, 78

19 56 R= SiMe3 4 Ú 57, R = SiMe3 73 77, 78

20 56 R= Ph 8 Ú 57, R = Ph 75 77, 78

21 56 R= PriMe2CSiMe2OCH2 5 Ú 57, R = PriMe2CSiMe2OCH2 92 77, 78

22 56 R= CO2Et 1 Ú 57, R = CO2Et 92 77, 78

23 56 Pd(PPh3)4, LiCl, 46 77, 78
ÆËÑÍÔÂÐ, N2, D
15 Ú
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´ÂÃÎËÙÂ 5 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

24 56 ´Ñ ÉÇ, ÐÑ t=5 Ú 86 77, 78

25 Pd(PPh3)2Cl2, 50 79
THF, Ar,
508C, 16 Ú

26 Pd2(dba)3, TFurP,
NMP, 208C,
16 Ú

R=H 59, R = H 89 80

27 58 R= Ph ´Ñ ÉÇ 59, R = Ph 92 80

28 58 Pd2(dba)3, TFurP, 70 80
NMP, 16 Ú ÒÓË 208C
Ë 5 Ú ÒÓË 508C

29 H2C=CHSnBun3 Pd2(dba)3, TFurP, 76 80
NMP, 208C, 72 Ú

30 60 H2C=CHSnBun3 Pd2(dba)3, TFurP, 61 98 80
THF, 508C, 40 Ú

31 H2C=CHSnBun3 Pd2(dba)3, TFurP, 91 80
NMP, 208C, 72 Ú

32 38 Pd(PPh3)4, DMF, 28 81
Ar, 1008C, 4 Ú

33 (H2C=CH)4Sn 1) Pd(PPh3)4, HMPA, 51 80 82
N2, 608C, 18 Ú;
2) MeONa ëMeOH

34 H2C=CHSnBun3 Pd(PPh3)4, DMF, 95 83
Ar, 908C, 1.5 Ú
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´ÂÃÎËÙÂ 5 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

35 49 H2C=CHSiMe2Cl [(Z3-C3H5)PdCl]2,
Bu4NF, THF,
Ar, 608C, 14 Ú

62, R = H 82 84

36 49 ´Ñ ÉÇ 62, R = Ph 70 84

37 49 ã 62, R = Ph 69 84

38 49 ã 62, R = C6H13-n 70 84

39 49 ã 63 84

40 ã 58 84

41 63 ã 53 a 84
(64 : 65=
=2 : 1)

42 58 ã ²ÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ ë 84

43 ã

67, R = Ph 64 84

44 66 ã 67, R = C6H13-n 60 84

45 38 ã 79 a 84
(13 : 68=
5 : 1)

46 38 ã 53+ 68 (R = C6H13-n) 74 a 84
(53 : 68=
2 : 1)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: TFurP ì ÕÓËÔ(2-×ÖÓËÎ)×ÑÔ×ËÐ; NMP ì N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ; HMPA ì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÕÓËÂÏËÆ (ÅÇÍÔÂÏÇÕÂÒÑÎ); THP ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎ; dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ. a±ÓËÄÇÆÇÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ.
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ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓ 24) Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍÇÐËÎÑÎÑÄÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓ
33); ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ÂÎÍÇÐËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÄÂÓßË-
ÓÖáÕ ÑÕ 1 ÆÑ 5 àÍÄ. ³ÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÔÎÖÉÂÕ 5-ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ Ë 5-ÕÓË×ÎÂÕÞ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÊÂÜË-
ÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ). ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, ÆËÑÍÔÂÐÇ, ´¤¶, N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÇ, ÅÇÍÔÂ-
ÏÇÕÂÒÑÎÇ Ë ¥®¶¡. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉÂÕ Pd(PPh3)2Cl2,
Pd(PPh3)4, Pd(PPh3)4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË LiCl Ë Pd2(dba)3 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË TFurP. £ÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ
ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 28 ÆÑ 98%. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓÂÐÔ-, ÙËÔ- (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5,
ÒÓËÏÇÓ 28) Ë ÅÇÏ-ÒÓÑÆÖÍÕÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓÞ 23, 24).

¯ÇÆÂÄÐÑ 84 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÕÑÓ- Ë ÂÎÍÇ-
ÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË 5-ËÑÆÖÓÂÙËÎÂ Ë 5-ËÑÆ-20-
ÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ ËØ ÐËÊÍÂâ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß, ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß Í ÄÎÂÅÇ, ÐÇÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.025 àÍÄ. [(Z3-C3H5)PdCl]2 Ë 2 àÍÄ. Bun4NF.
¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÌ
ÙËÍÎ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÔÂÏÑÅÑ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ: ÄËÐËÎßÐÞÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5, ÒÓËÏÇÓ 35), ÔÕËÓËÎßÐÞÏË (ÔÏ.
ÒÓËÏÇÓÞ 36, 37, 40, 43, 45), ÂÎÍËÎÄËÐËÎßÐÞÏË (ÔÏ. ÒÓËÏÇÓÞ
38, 41, 44, 46) Ë ÆÓ. °ÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÞ, ÐÇÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ØÖÉÇ.
´ÂÍ, 5-ËÑÆÖÓÂÙËÎ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÕÑÓ- Ë ÂÎÍÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË, Â 5-ËÑÆÆÇÊÑÍÔËÖÓËÆËÐ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÔÏÇÔß ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÇÏ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.

3. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ô 5-ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÕÇØÐËÚÇÔÍË ÒÓÑÔÕÞÇ Ë ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË
ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÐÇÃÑÎßÛËÇ ì ÑÕ ÐËÊÍËØ (12%) ÆÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞØ (41%).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÎÍÇÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ ÐÇÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÑÃÓÂÊÖâ ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÆÎâ ÚÇÅÑ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅËÆÓËÓÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÂÆ
Pd/C. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Í ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ 5-ËÑÆÐÖÍÎÇÑÊËÆÖ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâáÕ ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ
ÄÑÎÐÞ 254 ÐÏ Ä ÆÇÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ Ë ÔÖØÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú. ­ËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ
ÔÑÚÇÕÂÐËá ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6.

IV. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 5 Ë 6 ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ÒËÓËÏËÆË-
ÐÑÄÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅË ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÓË ÄÂÓËÂÐÕÂ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ:
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ), ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÄËÐËÎÕÓË×ÎÂÕÂÏË (ÑÃÇ ÓÇÂÍÙËË
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd) Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ.

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ (ÔÏÇÔß E- Ë Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ) £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

1 39 H2C=CHCO2Me

69, R = Rib 38 85

2 38 H2C=CHCO2Me 69, R = dRib 41 85

3 39 H2C=CHCN

70, R = Rib 12 85

4 38 H2C=CHCN 70, R = dRib 14 85

5 H2C=CHCO2Me

72, R = Rib 22 86

6 52 H2C=CHCO2Me 72, R = dRib 24 86

7 71 H2C=CHCN

73, R = Rib 18 86

8 52 H2C=CHCN 73, R = dRib 20 86

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÕÓË ÔÕÂÆËË: 1) HMDS, Py, Ar, 18 Ú; 2) ÂÎÍÇÐ, MeCN, hn=254 ÐÏ, 24 Ú; 3) H2O.
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ÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 6 ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

1. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ¶ÖÆÊË-
ÄÂÓÞ 87) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. Pd(OAc)2 ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(ÕÂÃÎ. 7). ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎÒÂÎÎÂÆËÌÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Ar ë Pd Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ PdHX Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Pd(0).88

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1,3-ÆËÏÇÕËÎÖÓÂÙËÎÂ Ô ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË (ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ, ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÏ,
ÄËÐËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÑÏ, ÔÕËÓÑÎÑÏ) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑ

ÒÑÎÑÉÇÐËá 5 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÖÓÂÙËÎÂ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.
£Ñ ÄÔÇØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏÇÔß ÅÇÏ-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ. ­áÃÑÒÞÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÕÂÍÉÇ
ÆËàÕËÎÂÙÇÕÂÎß ÂÍÓÑÎÇËÐÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß Ä ÒËÓËÏË-
ÆËÐÑÄÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ô ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÐÂ ÍÑÐÙÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓ 13). ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ Ô
ÏÇÓÍÖÓÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÂÍÖá ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÖÆÂ-
ÎÑÔß. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊË-
ÆÑÄ Ô ÆËàÕËÎÂÙÇÕÂÎÇÏ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ ÐÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ.
¯ÖÍÎÇÑÊËÆÞ ÄÑÑÃÜÇ ØÖÉÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÂÎÍÇÐÞ ÆÂÐÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞ 6, 7, 14). ´ÑÎßÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË 20,30-O-ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÑÄÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÏÇÕË-
ÎÂÍÓËÎÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓ 8), Ë ÙÇÎÇÄÑÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (74%).

2. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÄËÐËÎÕÓË×ÎÂÕÂÏË

£ËÐËÎÕÓË×ÎÂÕÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd(PPh3)4 (*0.05 àÍÄ.) Ë ËÊÃÞÕÍÂ
LiCl Ä ´¤¶, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-

ArCH=CHY + Pd(0) + HX

ArH ArPdH

PdX

ArCH2CHY
H2C=CHYPd

7PdHX

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË.

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

1 H2C=CHCO2Me 24 92 89

2 74 H2C=CHCN 16 73 89

3 74 H2C=CHCOMe 16 74 89

4 74 H2C=CHPh 13 86 89

5 dU H2C=CHCO2Me 32 20 56 89

6 dU H2C=CHPh 62 13, R = H 35 89

7 Urd H2C=CHCO2Me 72 12 47 89

8 H2C=CHCO2Me 53 a 74+23 89

9 74 24 36+10 90
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ËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÕÂÃÎ. 8). ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ,
ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÇÔÕË ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐË-
ÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÄËÐËÎÕÓË×ÎÂÕÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ.

3. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ

£ËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ Ë -ØÎÑÓËÆ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËá 6 ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÒÓË
àÕÑÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 6-ÂÎÍÇÐËÎÆËÅËÆÓÑ-
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ ÖÓËÆËÐÂ 75 Ô ÄËÐËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÑÏ 83, 92 Ë
5-ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 76 Ô ÄËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ 83 (Ar, 1 Ú)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËØ 6-ÄËÐËÎÆËÅËÆÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 77 Ë 78 (ÄÞØÑÆÞ
61 Ë 96% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

R = H (75, 77), Br (76, 78).

°ÍËÔÎËÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÆÂÎÇÇ ÆÑ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÒËÓË-
ÏËÆËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 83 ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß.

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÇÕÑÆÑÄ
C-ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÓÂÊÎËÚÂá-
ÜËØÔâ ÒÑ ÔÎÑÉÐÑÔÕË, ÖÔÎÑÄËâÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕâÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÊÂÆÂÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÏÇÕÑÆÞ,
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H2C=CHMgX

THF, 08C

´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

±ÓËÏÇÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ¡ÎÍÇÐ t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

10 74 24 25 90

11 74 24 23 90

12 74 H2C=CHCO2Bui 24 ë 90

13 74 H2C=CHCH(OEt)2 24 a 80 90

14 H2C=CHCO2Et 24 40 90

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÇÂÍÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1.2 àÍÄ. Pd(OAc)2 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. Urd ì ÖÓËÆËÐ (1b-D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊËÎ-
ÖÓÂÙËÎ). a ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ¡ÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ ÄËÐËÎ-
ÕÓË×ÎÂÕÂÏË.91

±ÓËÏÇÓ ²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ,
%

1 H2C=C(Me)OTf 54

2 Me2C=CHOTf 43

3 45.7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË: LiCl, Pd(PPh3)4, THF, N2,
48 Ú; ÔÖÃÔÕÓÂÕ ì Urd.
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ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ (Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ) Ë ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Ä ÄÑÆÇ ËÎË
ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ). ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÒÎÑØÑÌ ÊÂÏÇ-
ÐÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÞÏ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ä ÃÖÆÖÜÇÏ
ÔÕÂÐÖÕ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÂÎÍÇÐÞ, ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ Ô ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ. ¯Ç
ÖÕÓÂÕËÕ Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÄÑÇÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕßá ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë
ÐÂÎËÚËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÜÇÅÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. °ÆÐÂÍÑ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ,
ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÃÖÆÇÕ ÊÂÏÇÐÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÑ ÔÄÑËÏ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕâÏ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÒÑ ·ÇÍÖ ËÑÆÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË,
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ±ÓËÄÎÇÍÂáÕ ÔÄÑÇÌ ÕÇØÐËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÔÕÑÕÑÌ Ë ÏÇÕÑÆÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ
ÍÂÍ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË, ÕÂÍ Ë Ô ÕÓË×ÎÂÕÐÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÇÐÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ àÕËÏ ÆÄÖÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ, ÚÕÑ ÐÇÔÍÑ-
ÎßÍÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÇÎÂÕß ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÆÑÎÅÑÔÓÑÚÐÞØ
ÒÓÑÅÐÑÊÑÄ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍÇÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÔÖÆâ ÒÑ ÄÔÇÏÖ, ÐÇ ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÔÍÑÎßÍÑ-ÐËÃÖÆß
ÔÇÓßÇÊÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ.
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C-ALKENYLATION OF PYRIMIDINE NUCLEOSIDES AND THEIR ANALOGUES

A.F.Nasonov, G.A.Korshunova
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
A.N.Belozersky Institute of Physical and Chemical Biology, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119899 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)939 ë 3181

Methods for C-alkenylation of pyrimidine nucleosides and their analogues at the heterocycle are
surveyed. The methods using organoelement derivatives of nucleosides (organo-mercury, -tin, -boron
and -lithium), those using organoelement derivatives of alkenes (organo-magnesium, -boron,
-aluminium, -tin and -silicon), oxidative addition catalysed by palladium compounds and photochemi-
cal reactions are considered. The reaction conditions (the role of solvents, catalysts and co-catalysts,
temperature conditions and time) are discussed. The advantages and drawbacks of various methods for
the introduction of alkenyl groups are considered. Examples of practical application of alkenylated
derivatives of nucleosides and their analogues are presented.
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