
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¯Â ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÒÑÚÕË ÔÕÑÎÇÕËâ ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÕÑÓÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÎÖÉËÎÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ. ¶ÕÑÓ ì
ÏÑÜÐÇÌÛËÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ. °ÆÐÂÍÑ ÑÐ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ Ä ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ, âÄÎââÔß ÔËÎßÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ,
ÂÅÓÇÔÔËÄÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá ÍÑ ÏÐÑÅËÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÂÏ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏ. ¥ÓÖÅËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆË×ÕÑÓËÆ ÍÔÇÐÑÐÂ, ÒÇÓØÎÑÓËÎ×ÕÑÓËÆ

(FClO3), ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËâ ÄÑ ×ÕÑÓÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÑËÏÑÔÕË,
ØÑÕâ ÑÔÄÑÇÐÑ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Ä ÑÒÞÕÐÑ-ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ ÏÂÔÛ-
ÕÂÃÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, FClO3 ÒÓÑËÊÄÑÆâÕ Ä ²ÑÔÔËÌÔÍÑÏ ÐÂÖÚÐÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ ä±ÓËÍÎÂÆÐÂâ ØËÏËâã).

±ÑÎÑÉÇÐËÇ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÊÏÇ-
ÐËÎÑÔß Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ. £ÑÊÓÑÔÛÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÎÇÍÂÓÔÕÄ) ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÏÑÜÐÞÏ ËÏ-
ÒÖÎßÔÑÏ Í ÔÑÊÆÂÐËá ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÐÑÄÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ
×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ (äÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄã ×ÕÑÓÂ) ì N-×ÕÑÓ-
ÂÏËÐÑÄ (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ, N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ) Ë ×ÕÑÓÑÍÔËÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ (O-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ).

N-¶ÕÑÓÂÏËÐÞ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅË ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ Í
ÔÂÏÑÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ äÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄã ×ÕÑÓÂ ÍÂÍ
ÒÑ ÚËÔÎÖ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ËØ ËÊÖÚÇÐ-
ÐÑÔÕË Ë ÛËÓÑÕÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ·ËÏËÍ-ÔËÐÕÇÕËÍ ÄÔÇÅÆÂ ÏÑÉÇÕ
ÄÞÃÓÂÕß ÔÓÇÆË N-×ÕÑÓÂÏËÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕ, ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÌ
×ÕÑÓËÓÖÇÏÑÏÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ ÒÑ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.1 ë 6

N-¶ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ÒÇÓÇÆ
O-×ÕÑÓ- Ë S-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÒÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË, ÃÇÊÑÒÂÔ-
ÐÑÔÕË, àÍÑÎÑÅËÚÐÑÔÕË Ë ÖÆÑÃÔÕÄÖ ÓÂÃÑÕÞ Ô ÐËÏË.7 ë 16
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°ÃÑÃÜÇÐÞ Ë ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÔÄâÊË N7F. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÂÕÇÅÑÓËâÏ: ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ (ÒÇÓ×ÕÑÓ-N-
×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐ, N-×ÕÑÓ-2-ÒËÓËÆÑÐ, N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ, N-×ÕÑÓ-N-ÂÎÍËÎÂÏËÆÞ, N-×ÕÑÓÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)-
ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐ, N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆ, N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞ) Ë ËÑÐÐÞÇ (ÔÑÎË N-×ÕÑÓÒËÓËÆË-
ÐËâ, N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ Ë 1-ÂÎÍËÎ-4-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ). ±ÓÑÄÇÆÇÐ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ
×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÄÍÎáÚÂâ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ. °ÃÔÖÉÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÏÇØÂÐËÊÏÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ËÏÇáÜËÏË ÔÄâÊË N7F, Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ. °ÃÔÖÉ-
ÆÇÐÞ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÂ Ë ÐÇÆÑÔÕÂÕÍËN-×ÕÑÓÂÏËÐÑÄ Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ, ÆË×ÕÑÓËÆÑÏ ÍÔÇÐÑÐÂ Ë ÆÓÖÅËÏË
×ÕÑÓËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË, ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ×ÕÑÓËÓÖáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß N-×ÕÑÓÂÏËÐÑÄ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 245 ÔÔÞÎÑÍ.
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±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÑÅÓÑÏÐÑÅÑ ×ÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ
ÒÑ ØËÏËË N-×ÕÑÓÂÏËÐÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÑÔß
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÕß àÕË ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÒÑ ÕËÒÖ ÔÄâÊË ×ÕÑÓ7ÂÊÑÕ Ä ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÇ. £ ÒÇÓÄÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÏÞ ÄÍÎáÚËÎË, ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÕËÒÂ R2NF, Õ.Ç. ÓÇÂÅÇÐÕÞ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ
×ÕÑÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÓË ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ. £ÕÑÓÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÔÕÂÄËÎË ÓÇÂÅÇÐÕÞ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ
ÔÄâÊÂÐ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞ ÔÓÇÆË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓ-
×ÕÑÓ-N-×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐ, N-×ÕÑÓ-2-ÒËÓËÆÑÐ, N-×ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔ-
ÂÏËÆÞ Ë N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ, N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÞ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, N-×ÕÑÓ(ÆË×ÇÐËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐ, N-×ÕÑÓÂÎÍÂÐÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÞ, N-×ÕÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÔÖÎß×ÑÐËÏËÆ, N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞ. ³ÓÇÆË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑ ì ÔÑÎË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ, N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎË-
ÆËÐËâ, 1-ÂÎÍËÎ-4-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ.

­ËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÏÇÓ-
ÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË. ³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÐËØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 6.

II. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË R2NF
£ÔÇ äÒÇÓÇÐÑÔÚËÍËã ×ÕÑÓÂ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ë ËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.
®ÇÕÑÆÞ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÒÓâÏÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÇ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÏ ËÎË
ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÂØ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. £Ñ ËÊÃÇÉÂ-
ÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ×ÕÑÓ ÓÂÊÃÂÄÎâáÕ ËÐÇÓÕÐÞÏ ÅÂÊÑÏ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 5 ë 10% Ä ÐÂÚÂÎÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë
20 ë 50% ì Ä ÍÑÐÙÇ). £ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÏÇÕÑÆ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÕÑÌ Ë ÃÎËÊÍËÏË Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÞÏ ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÔÎË ÇÅÑ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÞÚÐÞÇ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÇÍÎÑ, ÍÄÂÓÙ, ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ) ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß ÔN-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ä ÑÃÞÚÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÇ ÍÂÍ ÒÓË ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËË, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

£ÔÇ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË, Ë ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÒÑÒÞÕÍË 17 ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÕß ËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÍ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ô ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÄË-
ÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÍÂÍ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÕÂÍ Ë ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇ ×ÕÑÓÂ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÑÌ
ÔÄâÊË N7F. £ ØÑÆÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßáN-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÎÑÉËÎÑÔß ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ äÒÔÇÄÆÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏã ×ÕÑÓÇ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÇ. ³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÔËÎßÐÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÃÖÆÖÕ ÑÃÎÇÅÚÂÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ. ¿ÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÆÎâ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÒÑÔÑÃÐÞ N-×ÕÑÓÓÇÂ-
ÅÇÐÕÞ, ì ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎßÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÆÓ.

1. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÇÓ×ÕÑÓ-N-×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐÂ

±ÇÓ×ÕÑÓ-N-×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐ (1) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÒËÓËÆËÐÂ ËÎË 2-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÂ.18 ë 20 °Ð
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÉËÆÍÑÔÕß Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÍËÒÇÐËâ
49.58C. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 1 ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ
×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÃÇÊÑÒÂÔÐÑÔÕßá Ä ÑÃÓÂÜÇÐËË Ë ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÔÕßá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

²ÇÂÅÇÐÕ 1 à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÓËÎÂÐËÑÐÑÄ Ë
ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 2-ÐËÕÓÑÒÓÑ-
ÒÂÐÂ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ Ë ÆÓ.21, 22

£ ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ Ph3PF2 . 23

¶ÇÐÑÎÞ Ë N,N-ÆËÂÎÍËÎÂÐÂÐËÎËÐÞ ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
1, ÆÂÄÂâ ÔÏÇÔß ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ.24 ë 26 £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ 2,4,6-ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÇÐÑÎâÕ ÎËÕËâ (3) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 1 ÆÂÇÕ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÇÐÑÐ 4. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ 5.27

³ÄÑÌÔÕÄÂÏË ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ Ë ÒÑÎË-
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÑÎËàÕËÎÇÐ 6, ËÏÇáÜËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÎßÙÂ ÔÑ ÔÄâÊßá N7F.27

°ÒËÔÂÐÑ 27 ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 6 ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË
ÆËàÕËÎ×ÇÐËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐÂ (1) ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 2 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68%.27

N,N-¥ËÂÎÍËÎÂÐËÎËÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 1,
ÆÂÄÂâ ×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ N,N-ÆËÂÎÍËÎÂÐËÎËÐÞ.24 °ÆÐÂÍÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓ×ÕÑÓÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐ Ë ÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ.
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¯ÂÚÂÎßÐÞÏ ÂÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÂÎÍËÎÂÐËÎËÐÂ Í ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÒÇÓËÆËÐÖ. ¿ÕÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÆËÏÇÕËÎÂÐËÎËÐÂ,
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².24

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ N-×ÕÑÓ-2-ÒËÓËÆÑÐÂ

¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ì N-×ÕÑÓ-2-ÒËÓËÆÑÐ
(7) ì ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÕÑÓÂ Ô 2-ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎÑÍÔËÒËÓËÆËÐÑÏ.28 ë 30

²ÇÂÅÇÐÕ 7 ×ÕÑÓÆÇÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ Ë
ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÐÂÕÓËÇÄÞÇ ÔÑÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ. ¦ÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
a-×ÕÑÓÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.28

3. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ N-×ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÑÄ Ë
N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ

N-¶ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÞ Ë N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÆÑÄ ËÎË ÔÖÎß×ÑÐÂÏË-
ÆÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ ËÎË ÆÓÖÅËØ ×ÕÑÓË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎÂÏËÆÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
CF3OF ÆÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ N-×ÕÑ-
ÓÂÎÍËÎÂÏËÆÞ.31

R1CONHR2+CF3OF R1CONFR2+CF2=O+HF

R1 R2 £ÞØÑÆ,%

Me(CH2)16 Me 30

Me 60

4-FC6H4 Me 13
H Me 85

H 71

±ÓâÏÞÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË (4-ÕÓË×ÕÑÓÏÇ-
ÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎÂÏËÐÑ)ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÂ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 4-(N-×ÕÑÓÕÓË-
×ÕÑÓÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎÂÏËÐÑ)ÒÇÓ×ÕÑÓÒËÓËÆËÐ (8).32 ë 34

²ÇÂÅÇÐÕ 8 ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÆËàÕËÎ×ÇÐËÎÏÂÎÑÐÂÕ (NaH, ´¤¶,
710? 208C), ÆÂÄÂâ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 6 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 66%.32

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÇÐÂÏËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
a-×ÕÑÓÍÇÕÑÐÂÏ.32

²ÇÂÍÙËâ Ô ×ÇÐÑÎÑÏ (MeOH, 208C) Ë ÂÐËÊÑÎÑÏ (MeCN,
208C) ËÆÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË oÓÕÑ- Ë nÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 1 Ë 7 : 3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).32

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ ×ÕÑÓÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËKF
ËÎË ÔÏÇÔßá FClO3 Ë NaH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÕËÒÂ 9 Ô ÄÞØÑÆÑÏ *60%. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ N-ÕÑÊËÎÂÕÑÄ Ë N-ÏÇÊËÎÂÕÑÄ °-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐËÎÅÎËÙËÐÑÎÂ
ÆÂÇÕ N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 52 Ë 13% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.35, 36

R1 R2 R3 R4

Ph H CO2Et 4-MeC6H4 , Me, F3C
Me Bn CO2Et 4-MeC6H4

Ph H CH2OAc 4-MeC6H4

Pri H CO2Et 4-MeC6H4 , Me, F3C
Ph H Me 4-MeC6H4 , Me, F3C

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 9 ÑÃÎÂÆÂáÕ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ a-×ÕÑÓÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊ ÇÐÑÎâÕÑÄ (ÕÂÃÎ. 1).35, 36

°ÃÞÚÐÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ N-ÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÔÏÇÔË CFCl3 Ë CHCl3 (1 : 1); Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ 1 ë 5%F2 ÄN2 ,MeOF ËÎË CF3OF.
´ÂÍ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ 10a ë g.37 ë 47

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 10 R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

a Me But 14 37
b Me Me 59 37
c Me ButCH2 57 37

d Me 47 37

e Me 71 37

f Me 11 37

g H But 7 47
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±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ ÎÖÚÛÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÎÇÌ.48 ë 50 ´ÂÍ, ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÏÇÐÕ-
ÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÒÇÓ×ÕÑÓ-N-(4-ÒËÓËÆËÎ)ÏÇÕÂÐ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓ×ÕÑÓ-N-×ÕÑÓ-N-(4-ÒËÓËÆËÎ)-
ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÖ (11) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 89%.49

£ ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÎË ÕÂÍÉÇ N-ÒÇÓ×ÕÑÓØËÐÑÎËÎ-, -ËÊÑØËÐÑ-
ÎËÎ, -ÐÂ×ÕËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ.49

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-×ÕÑÓ-n-ÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ 10a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 69%
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-n-ÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ ×ÕÑÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÙÇÊËâ Ä MeCN ÒÓË
0 ë 58³. 51

ªÏËÆÞ ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ âÐÕÂÓÐÑÌ Ë ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÆË×ÕÑÓËÆÑÏ ÍÔÇÐÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÖâ Ô ØÑÓÑ-
ÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ N-×ÕÑÓËÏËÆÞ 12a,b.52, 53

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË 0 ë 208C ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË
ÒÓË 08C Ä ÆË×ÕÑÓÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇÅÑÐâáÜËÇÔâ ÉËÆÍÑÔÕË,
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÒÑÔÖÆÇ ÒÑÆ ÂÊÑÕÑÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÔÖÕÑÍ.
¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ×ÕÂÎËÏËÆÂ ÐÂÕÓËâ ×ÕÑÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÙÇÊËâ
Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß N-×ÕÑÓ×ÕÂÎËÏËÆ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 48%.45

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 54 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂN-×ÕÑÓÎÂÍÕÂÏÑÄ 13, ÏÇÚÇÐ-
ÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÏ 18F, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ ÔÑ 100%-ÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ. °ÆÐÂÍÑ N-×ÕÑÓ-
ÎÂÍÕÂÏÞ 13a ë c ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË àÕÑÏ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ ÄÑ ×ÓÇÑÐÇ ×ÕÑÓÑÏ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÐÇÑÐÑÏ.53

³ÑÇÆË- n £ÞØÑÆ,% ²ÂÆËÑØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÐÇÐËÇ 13 ÄÞØÑÆ,%

a 1 76 41
b 2 61 33
c 3 79 42
d 4 71 48
e 5 33 19

¶ÕÑÓÎÂÍÕÂÏÞ 13 ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÕÑÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÏÇÚÇÐÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÏ 18F. °ÐË ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË
ÐÇÄÞÔÑÍ.54

²ÇÂÅÇÐÕ 13a 13b 13c 13c 13c 13c 13d
R Ph Ph Ph 4-MeC6H4 1-ÐÂ×ÕËÎ cyclo-C6H11 Ph
£ÞØÑÆ, % 1 ë 2 8 20 30 51 19 19

¬ÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ N-×ÕÑÓÎÂÍÕÂÏÂÏË
ÕËÒÂ 13 ËN-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË 10, 11ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÎÑÐÂÕÑÄ.

´ÂÍ, ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ 11 ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÐÂÕÓËÇÄÖá ÔÑÎß ×ÇÐËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÂ, ÃÇÐÊÑÎ Ë ÂÐËÊÑÎ (Ô ÄÞØÑÆÑÏ 98% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-×ÕÑÓÂÐËÊÑÎÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1).49 N-¶ÕÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÐËÊÑÎÑÏ ÒÓË 1508C Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ 4 Ú, ÆÂÄÂâ ÔÏÇÔß 57% 2-×ÕÑÓÂÐËÊÑÎÂ Ë 37% 4-×ÕÑÓ-
ÂÐËÊÑÎÂ.53, 54

N

F

CF3SO2NH2 ,
MeONa, MeOH

THF, 808C, 24 Ú
N

CF3SO2N Na+

F
100% F2

MeCN,
7358C, 6 Ú N

CF3SO2NF

F

1190%

7

n= 2 (a, 55 ë 65%), 3 (b, 50 ë 60%).

+ XeF2

O

O

NH(F2C)n
0 ë 228C

12a,bO

O

NF(F2C)n

NH

O

(H2C)n + 18F2
N18F

O

(H2C)n

13a ë e

RMgBr R18F
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË Ä ´¤¶.35, 36

³ÖÃÔÕÓÂÕ ¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 9 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ¿ÐÂÕËÑÏÇÓ-
ÐÞÌ ËÊÃÞ-

R1 R2 R3 R4 ÑÔÐÑÄÂÐËÇ T, 8C ÕÑÍ, %

Ph H Me 4-MeC6H4 LDA a 7407720 10 40
Ph H Me 4-MeC6H4 KHMDS b 740 ë 0 46 46
Ph H Me Me LDA 740 ë 0 11 20

Ph H Me 4-MeC6H4 LDA 747720 3 46
Ph H Me Me LDA 740 ë 0 4 6

Ph H Me 4-MeC6H4 NaH 0 ë 20 20 14
Ph H Me Me NaH 0 6 30

PhCOCH(Me)CO2Et Ph H Me 4-MeC6H4 NaH 0 PhCOCF(Me)CO2Et 21 18
Ph H Me Me NaH 0 PhCOCF(Me)CO2Et 21 6

Pri H CO2Et Me NaH 20 6 6

a LDA ì ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÎËÕËâ; b KHMDS ì ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÆ) ÍÂÎËâ.

O

Me

O
Me

F

O

Bn

O
Bn

F

O

CO2Et

O

CO2Et

F

Pri

HC(CN)CO2Me

Pri

FC(CN)CO2Me

PhC(COOEt)2Na+
7

2 (93%)
11

THF, 7108C

728 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏËN-×ÕÑÓÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË 10a ë f ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 2.37

£ ÂÎÍÇÐËÎËÑÆËÆÂØ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÏÑÉÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÊÂÏÇÜÂÕß ÐÂ ×ÕÑÓ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ
ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ; ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÕÑÓËÆÑÄ ÄÞÔÑÍËÌ, ØÑÕâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐËÎËÑÆËÆÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3.47

11

CDCl3,7196? 358C

F

88%

OMe

11

CDCl3, 208C, 10 ÏËÐ

OMe

F

+

OMe

F

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË 10.37

³ÖÃÔÕÓÂÕ °ÔÐÑÄÂÐËÇ ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

PhCH(COOEt)2 NaH A THF 20 PhCF(COOEt)2 81
MeCH(COOEt)2 NaH A PhMe, THF 20 MeCF(COOEt)2 53
PhMgCl B Et2O 20 PhF 50
Me2CHNO2 Bun4N+OH7 B PhMe, PhH 720 Me2CFNO2 83 ë 87

KH B THF 20 60

KH B PhMe, THF 750 52

PhCOCH2CHMe2 KH C Et2O 20 PhCOCHFCHMe2 81
Me(CH2)13MgBr C PhMe, Et2O 778 Me(CH2)13F 15
Ph2CHCOOH BunLi C PhMe, THF 750 Ph2CFCOOH 69

BunLi C PhMe, THF 20 24

KH C PhMe, THF 750 81

KH C PhMe, THF 750 31

MeLi C PhMe, THF 720 35

BunLi C PhMe, THF 20 55

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. A ì N-ÐÇÑÒÇÐÕËÎ-N-×ÕÑÓ-n-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ (10c); B ì N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-×ÕÑÓ-n-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ (10a); C ì N-àÍÊÑ-2-
ÐÑÓÃÑÓÐËÎ-N-×ÕÑÓ-n-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆ (10d).

OH OH

F

N

NCl
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O
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O
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OMe OMe

F

COPri COPri
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F
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F
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎËÑÆËÆÑÄ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-×ÕÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÏ.47

¡ÎÍÇÐËÎËÑÆËÆ £ÞØÑÆ, % ¡ÎÍÇÐËÎËÑÆËÆ £ÞØÑÆ, %

×ÕÑ- ÂÎ- ×ÕÑ- ÂÎ-
ÓËÆ ÍÇÐ ÓËÆ ÍÇÐ

n-C6H13CH=CHI 71 15
PhCH=CHI 76 10 88 7

85 3 83 7

75 12 74 8

75 12
80 13

EtPriCH2

I
PrnPrn

I

PriEt

I

MePri(CH2)2

I

O Bun

I

MePri(CH2)2

I

I

R1R2C CR3I
a

R1R2C CR3Li
b

a) ButLi, THFëEt2OëC5H12 (4 : 1 : 1),71208C;
b) PhSO2NFBut,71208C? 208C.

R1R2C CFR3 +R1R2C CHR3

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 729



4. ¶ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÑÄ

N-¶ÕÑÓËÏËÆÞ ËÏÇáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, ÚÇÏ N-×ÕÑÓÂÏËÆÞ. ®ÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ N-×ÕÑÓÃËÔ(ÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ
ÒÓâÏÑÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃËÔÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)-
ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÑÄ (1 ë 3% F2 Ä Ar, ËÎË XeF2). ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 70%.55

N-¶ÕÑÓÆËÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÞ ÕËÒÂ CF3SO2NFSO2R (R ì
ÒÇÓ×ÕÑÓÂÎÍËÎ, -ÙËÍÎÑÂÎÍËÎ, -ÂÓÂÎÍËÎ, -ÂÓËÎ) ÒÑÎÖÚÂáÕ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÏËÆÑÄ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ
ÒÓË7208C.56 ë 64 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË F2 ÐÂ (CF3SO2)2NH
ÒÓË 228C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ N-×ÕÑÓÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-
ÂÏËÐ (14a) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 95%. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
N-×ÕÑÓÆËÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÞ 14b ë e Ë ËÏËÆÞ 15.59

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ×ÕÑÓÑÏ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐ-
ÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (³¯³l3 , CFCl3 , HF, ×ÕÑÓ-
ÖÅÎÇÓÑÆÞ, MeCN) ÒÓË 80 ë 1358C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaF ËÎË
CaF2 . £ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ
ËÏËÆÞ, Â ËØ ÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.

N-¶ÕÑÓÃËÔ(ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐ (16) ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 90% ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐÂ àÎÇ-
ÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ (F2 :N2=1 : 9) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 7408C
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaF. 34

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
N-×ÕÑÓÃËÔ[ÂÎÍÂÐ(ÂÓÇÐ)ÔÖÎß×ÑÐ]ËÏËÆÞ 33, 64, 65 Ë N-×ÕÑÓÃÇÐ-
ÊÑ-1,3,2-ÆËÕËÂÊËÐ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆ (Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÒÓËÐâÕÑ ÐÂÊÄÂÐËÇ N-×ÕÑÓ-Ñ-ÃÇÐÊÑÆËÔÖÎß×ÑÐËÏËÆ
(NFOBS)).66, 67 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÓÇÆÞ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÄÑÆÖ
ËÎË ÔÏÇÔß ÄÑÆÞ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.64 ­ÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÂÕÓËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÑÄ.34, 65, 67

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÂÅÇÐÕÑÏ ÔÓÇÆË N-×ÕÑÓÆËÔÖÎß×ÑÐËÎ-
ÂÏËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÅÇÐÕ 14a, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ÒÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ
ÐËÉÇ ÔØÇÏÇ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 76% (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ×ÕÑÓÂÐÅË-
ÆÓËÆ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ).59 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 14a ÍËÒËÕ
ÒÓË 90 ë 918C, ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÑ, ÏÑÉÇÕ ØÓÂÐËÕßÔâ Ä
ÔÕÇÍÎâÐÐÑÌ ÒÑÔÖÆÇ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ×ÕÑÓË-
ÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ Ô ÛËÓÑÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕßá ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ±Ñ àÕÑÌ
ÉÇ ÔØÇÏÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÅÇÐÕ 14a, ÏÇÚÇÐÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÑÏ 18F
(ÓÂÆËÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ 45%).68

N-¶ÕÑÓÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐ (17) (ÚÂÔÕÑ Ä ÑÓËÅË-
ÐÂÎßÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÂÊÄÂÐËÇ N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÏËÆ) ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70% ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË
ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐÂ ×ÕÑÓÑÏ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ,
Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË Ä ÔÏÇÔË CHCl3 Ë CFCl3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÕÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË 7408C.69 ë 71 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 17
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.71

N-¶ÕÑÓÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐ (17) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÃÇÎÑÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÇ Ä ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (à×ËÓ, ´¤¶, CH2Cl2 ,
MeCN, PhMe). °Ð ÖÆÑÃÇÐ Ä ÑÃÓÂÜÇÐËË, ÐÇ ÅËÅÓÑÔÍÑÒËÚÇÐ Ë
ÔÕÂÃËÎÇÐ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË. ²ÇÂÅÇÐÕ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ, ÇÐÑÎâÕÑÄ, à×ËÓÑÄ ÇÐÑÎÑÄ Ë
ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÔÂØÂÓËÐÂ 18 ×ÕÑÓÑÍ-
ÔËÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÙÇÊËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 0 ë 58³ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
69% ÒÑÎÖÚÂáÕ N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 19. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 18 ×ÕÑÓÂ Ä ÏÇÕËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ÒÓË 76077708C
ÐÂÓâÆÖ Ô ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 19 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ì ÏÇÕËÎ-Ñ-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎÃÇÐÊÑÂÕ 20.40

¡ÐÂÎÑÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 19ì3-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-1,2,3-ÑÍÔÂÕËÂÊËÐ-4-
ÑÐ-2,2-ÆËÑÍÔËÆ (21) ì ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ ÐÂ ÐÂÕÓËÇÄÖá ÔÑÎß ÃÇÐÊÑ-1,2,3-ÑÍÔÂÕËÂÊËÐ-4(3¯)-ÑÐ-
2,2-ÆËÑÍÔËÆÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 7408C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÕÑÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ.33, 34, 63 ²ÇÂÅÇÐÕ 21 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ. °Ð ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÄÞÔÑÍÑÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ, ÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.34, 63

±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4.

©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ N-×ÕÑÓ-1,2,3-ÑÍÔÂÕËÂÊËÐ-4-ÑÐ-2,2-ÆËÑÍÔËÆÞ
22a,b ÒÑÎÖÚÂáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.65

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓÂ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÊÑÕÑÏ, ÐÂ ÃÇÐÊÑ-1,3,2-
ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆ (23) ÒÓË 7408C ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ ÃÇÎÞÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÒÑÓÑÛÑÍ N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-

R1SO2NHR2
F2

7208C
R1SO2NFR2

14a ë e

R1 = CF3: R2 = SO2CF3 (a, 95%), SO2C4F9 (b, 96%),
SO2C6F13 (c, 93%), Me (d, 11%); R1 = C4F9, R2 = SO2C6F13 (e, 88%).

SO2

(F2C)n

SO2

NH
F2

7208C

SO2

(F2C)n

SO2

NF

n= 2 (77%), 3 (61%), 4 (86%).

15

(MeSO2)2NH
F2 Ä N2

(MeSO2)2NF

16

F3CSO2F
a, b

F3CSO2NHNa
c

F3CSO2NNaSiMe3

a) NH3 (É),7788C; b) NaOMe, MeOH, 95%; c) (Me3Si)2NH, D, 92%;
d ) F3CSO2F, THF, 1008C, ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 98%; e) H2SO4, ÄÂÍÖÖÏÐÂâ ÔÖÃ-
ÎËÏÂÙËâ, 93%; f ) 100%-ÐÞÌ F2, ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÂÏÒÖÎÂ,
7196?228C, 95%.

(F3CSO2)2NF
f

14a

d

(F3CSO2)2NNa (F3CSO2)2NH
e

(PhSO2)2NH (PhSO2)2NF
a ËÎË b

a) 10% F2 Ä N2, NaF, MeCN,7408C; b) 10% F2 Ä N2, NaF,
CHCl37CFCl3 (1 : 1),7408C.

17

1) NaOH
2) CsSO3F

MeCN, 0 ë 58C
NF

SO2

O

19

F2, Ar

MeOH,
76077708C

19+

COOMe

SO2F
20

NH
SO2

O

18

NH

SO2
O

O

NF

SO2
O

O

21 (88%)

1) Na
2) F2, N2, NaF

O
SO2

NH

R2

R1

O

1) Na
2) 5% F2 Ä N2, NaF

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

O
SO2

NF

R2

R1

O

22a,b

730 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆÂ (24),66, 67, 72 ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.71

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ 25a ë c ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
N-×ÕÑÓÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐÂ (14a) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÑÐÑ- (26a ë e) Ë ÆË×ÕÑÓÍÇÕÑÐÂÏ (27a ë e). £ ÓÂÃÑÕÇ 73 ÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÂÐËÑÐÞ ËÏËÐÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ.

±ÓâÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (CF3SO2)2NF
(14a) ÒÓËÄÑÆËÕ Í a-ÏÑÐÑ- Ë a,a-ÆË×ÕÑÓÍÇÕÑÐÂÏ ÃÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ.74 ë 76 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.73 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
ÇÐÂÏËÐÞ. ´ÂÍ, 1-ÏÑÓ×ÑÎËÐÑ-1-×ÇÐËÎÒÓÑÒÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ô 14a, ÆÂÄÂâ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ a-×ÕÑÓÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐ.
¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ Ë ÇÐÂÏËÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ a-×ÕÑÓÍÇ-
ÕÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÇÐÑ-
ÎâÕÑÄ. ®âÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÍÑÐÇÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÎÂáÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÄÇÔßÏÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ.

²ÇÂÅÇÐÕ 14a ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË
ÎËÕËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÇÐÑÎâÕÑÄ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ, ÂÏËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ,
b-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÇÐÑÎâÕÑÄ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÎËÕËâ Ä ´¤¶). ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑ-

ÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓË 228C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.75

X R1 R2 £ÞØÑÆ, %

OCH2Ph H H 76
OEt H OEt 63
OEt H Ph 71
OEt Me Ph 83
OEt Et Ph 70
NPr i2 H Ph 87
NPr i2 Me Ph 85
NPr i2 Et Ph 70
Ph H H 86
Me Ph Ph 81

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ a,a-ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 2 àÍÄ.
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 14a Ë ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ.60, 66, 75 ë 77

±ÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÍÇÕÑÐÑÄ
ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍ. ¿×ËÓÞ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÕÂÍÉÇ ÅÎÂÆÍÑ ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ àÕËÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ (ÕÂÃÎ. 6).76

SO2

NH
SO2

a

23

SO2

NF
SO2

24 (90%)

a) 10% F2 Ä N2, NaF, CFCl3 ëCHCl3,7408C.

R1CCH2R2

NR3 25a ë c

a, b
R1CCHFR2

O 26a ë e

CCF2R2

O 27a ë e

+ R1

a) 14a, CH2Cl2 , Na2CO3 , 228C; b) H3O+.

R1R2CHCOX R1R2CFCOX

1) LDA
2) 14a, THF, 228C

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 3-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-
1,2,3-ÑÍÔÂÕËÂÊËÐ-4-ÑÐ-2,2-ÆËÑÍÔËÆÑÏ (21).34

ªÔØÑÆÐÑÇ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË a ±ÓÑÆÖÍÕ £Þ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ØÑÆ,

ÓÂÔÕÄÑ- T, t, Ú %
ÓËÕÇÎß 8C

PhMgBr THF 20 4 PhF 5

PhC
7
(CO2Et)2Na+ THF 20 4 PhCF(CO2Et)2 (2) 52

THF 20 0.5 77

n-C6H14 65 8 66

MeCN 20 4 59

PhOMe MeCN 150 5 77 b

a ¥Îâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÑÎâÕÑÄ Ë ÔÑÎÇÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÂÏËÆ ÐÂÕÓËâ (NaHMDS).
b ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ : ÒÂÓÂ=56 : 44.

O

CO2Et
7

Na+

O

F

CO2Et

O

CO2Et

O

F

CO2Et

OAc

AcO
O

F

OAc

OMe

F

´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ×ÕÑÓÍÇÕÑÐÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑÄ 25
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a.73

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 ³ÑÑÕÐÑ- £ÞØÑÆ £ÞØÑÆ
ÐÇÐËâ ÛÇÐËÇ 26, % 27, %
25 ë 27 14a : 25

a Ph H Prn 2.4 : 1 0 82
1 : 3 33 15

b 4-MeC6H4 H Prn 2.4 : 1 0 83
1 : 3 36 16

c Ph Me Prn 2.4 : 1 0 58
1 : 3 38 17

d 4-MeOC6H4 H Bun 2.4 : 1 0 70
1 : 3 26 17

e 4-BrC6H4 H Bun 2.4 : 1 0 78
1 : 3 30 16

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(R1COCH(R3)COR2) ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a.76

R1 R2 R3 ³ÑÑÕÐÑ- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß t, Ú £ÞØÑÆ, % a

ÛÇÐËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕ : 28 29
ÔÖÃÔÕÓÂÕ

Me Me Me 1 : 1 CH2Cl2 7 91
Me Me OEt 1 : 1 CH2Cl2 7 83
Me Me H 2 : 1 CH2Cl2 3 54
Me OEt H 2 : 1 CH2Cl2 20 80
Ph Me H 2 : 1 CH2Cl2 24 90
Ph Me H 2 : 1 CH2Cl2 ëH2O 11 93
Ph OEt H 2 : 1 CH2Cl2 24 96
Me OEt H 1.5 : 1 CH2Cl2 ëH2O 8 86
p-NO2C6H4 OEt H 1.5 : 1 CH2Cl2 ëH2O 11 94
Pri OEt H 1.3 : 1 CH2Cl2 ëH2O 14 91
OMe OMe Hb 1 : 1 THF 5 78
OEt OEt Ph b 1 : 1 THF 3 92

a µÍÂÊÂÐ ÄÞØÑÆ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ
SiO2 .
b ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÇÐÑÎâÕ ÐÂÕÓËâ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 731



­ËÕËÇÄÂâ ÔÑÎß ÆËàÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÏÂÎÑÐÂÕÂ ×ÕÑÓËÓÖÇÕÔâ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË (CF3SO2)2NF (14a) Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ´¤¶.60, 76

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ b-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ, b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë b-ÍÇÕÑÂÏË-
ÆÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ a-ÏÑÐÑ×ÕÑÓ- ËÎË a,a-ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
´ÂÍ, àÕËÎ-2-ØÎÑÓÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕ,74 àÕËÎ-2-ÂÙÇÕÑÍÔËÂÙÇÕÑÂÙÇ-
ÕÂÕ 78 Ë 3-ØÎÑÓ-2,4-ÒÇÐÕÂÐÆËÑÐ 79 ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
14a Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÂ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.
±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÃÇÐÊÑËÎÂÙÇÕÑÐÂ Ä CH2Cl2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
90% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1-ÃÇÐÊÑËÎ-1,1-ÆË×ÕÑÓÂÙÇÕÑÐ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ CH2Cl2 ëH2O ÒÓËÄÑÆËÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 93%
Í ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6).76

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ë Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. ³ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 14a ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.74

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ,%

Me Me Et 95
Me Et H 95
H Me H 95

4-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇN,N-ÆË×ÇÐËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐ-3,5-ÆËÑÐÞ 30a,b
×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ 1 àÍÄ. ÓÇÂÅÇÐÕÂ 14a Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË CHCl3 , ÆÂÄÂâ 4-Ð-ÃÖÕËÎ-1,2-ÆË×ÇÐËÎ-4-×ÕÑÓÒË-
ÓÂÊÑÎËÆËÐ-3,5-ÆËÑÐ (31a) Ë 1,2-ÆË×ÇÐËÎ-4-×ÕÑÓ-4-[(2-×ÇÐËÎ-
ÔÖÎß×ËÐËÎ)àÕËÎ]ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐ-3,5-ÆËÑÐ (31b).77

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 2-×ÇÐËÎËÐÆÂÐ-1,3-ÆËÑÐÂ (32) ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
14a Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 208C ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-×ÇÐËÎ-2-×ÕÑÓ-
ËÐÆÂÐ-1,3-ÆËÑÐÖ (33).42 ±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 4-
ÅËÆÓÑÍÔËÍÖÏÂÓËÐÑÄ 34a ë c ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a ×ÕÑÓ ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖ-

ÒÂÇÕ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35a ë c Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.42

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-3-(3-ÑÍÔÑÃÖÕËÎ)ÍÖÏÂÓËÐÂ 34a Ä
ÔÏÇÔË ØÎÑÓÑ×ÑÓÏë ÄÑÆÂ ÒÓË 358C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÏËÐ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 35a Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.58 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÒÑÎÖÚÂáÕ 3-×ÕÑÓ-3-(1-×ÇÐËÎ-3-ÑÍÔÑÃÖÕËÎ)-2H-ÃÇÐÊÑÒËÓÂÐ-
2,4-ÆËÑÐ Ë 3-×ÕÑÓ-3-[1-(4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)-3-ÑÍÔÑÃÖÕËÎ]-2H-ÃÇÐÊÑ-
ÒËÓÂÐ-2,4-ÆËÑÐ. ¥Îâ ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 14a ÎÖÚÛÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÒÑÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕÂ-
ÐÑÎ, ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ.73

N-¶ÕÑÓÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐ)ËÏËÆ (14a) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÕÑÎÖÑÎ, ÂÐËÊÑÎ, ÂÙÇÕÂÐËÎËÆ, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.65 ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
ArH : 14a=2 : 1 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÐÑ×ÕÑÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ, ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎ, ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ ÄÄÇÔÕË Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.59, 65, 69, 70

²ÇÂÅÇÐÕ 14a à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÆÂÄÂâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÕÑÓÂ ÒÑ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÏÇÔË ³¯2Cl2 Ë ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÔÎÇÆÐââ
ÄÑÄÎÇÍÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËá; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÙÇÕÑÍÔË- Ë
ÅËÆÓÑÍÔË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÕÓÂÐÔ-b-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÑÏ).80

²ÇÂÅÇÐÕ 14a Ä AcOH ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÆÂÄÂâ b-ÂÙÇÕÑÍÔË-a-
×ÕÑÓÍÇÕÑÐÞ.80

R £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÓËÕÓÑ :ÕÓÇÑ

Me 71 4 : 6
Ph 58 4 : 6
OMe 69 1 : 1

µÓÂÙËÎ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô (CF3SO2)2NF (14a) ÒÓË 228C Ä
AcOH, ÄÇÓÑâÕÐÑ ËÊ-ÊÂ ÒÎÑØÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 458C ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 12 Ú Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.80 1,3-¥ËÏÇÕËÎÖÓÂÙËÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÆÄÖÏâ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË (CF3SO2)2NF (14a) ÒÓË 228C ÆÂÇÕ ÆË×ÕÑÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ c ÄÞØÑÆÑÏ 85%; ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 14a ÒÑÎÖÚÂáÕ 1,3-ÆËÏÇÕËÎ-5-×ÕÑÓÖÓÂÙËÎ.80

N-¶ÕÑÓÆËÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐ (14a) à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË àÔÕÓÂ-
1,3,5-ÕÓËÇÐ-3-oÎÑÄ Ä CHCl3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-×ÕÑÓË-

R1COCH(R3)COR2
14a

R3=HCH2Cl2, 228C

R1COCF(R3)COR2

R1COCF2COR2

28

29

R1R2CHCOCOOR3
14a

R1R2CFCOCOOR3

R= Et (a, 95%), SOPh (b, 90%).

31a,b30a,b

(CH2)2R
PhN

PhN

O

O

(CH2)2R
PhN

PhN

O

O

F

14a

AcOH ËÎË CHCl3

R1

C

R2

Ph2C

Ph

F

Ph

F

R1

R2

Ph2C CHF+Ph2C(OAc)CF2Ph

14a

CH2Cl2

208C, 24 Ú

R1 = Ph,

CH2Cl2, AcOH

08C, 1.5 Ú

R2 = H

PhCH

OAcCOR

Ph 14a

CH2Cl2, AcOH
CHFCOR

O

O

Ph

32

14a

CHCl3, 208C,
30 ÏËÐ

O

O

Ph

F

33 (93%)

O O

HO R

14a

CHCl3, H2O,
358C, 15 ÏËÐ

34a ë c

R=H (a, 91%), Ph (b, 92%), 4-ClC6H4 (c, 90%).

O O

O R

F

35a ë c

CH2Ac

CH2Ac
HO

R1 R2

R3

14a

CHCl3, 208C

HO

F

+

HO

F

+

O

F
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ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ×ÕÑÓ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
10b-×ÕÑÓ-1,4-àÔÕÓÂÆËÇÐ-3-ÑÐÂ.61

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÔÒÇÐÊËË 2,4,6-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐÂ Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ 1 àÍÄ. (CF3SO2)2NF (14a) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ ÍÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ô
2 àÍÄ. ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 5,5-ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.77 ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒËÓËÏËÆËÐÕÓËÑÐÑÄ.77

R1 H Me Et Bun Ph OMe Me Et Ph
R2 H H H H H H Me Me Me
£ÞØÑÆ, % 88 92 89 90 91 90 92 83 91

±ÑÏËÏÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 14a ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇN-×ÕÑÓ-
ËÏËÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, N-×ÕÑÓÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐ (17)
ËÎË N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆ (24).
¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

²ÇÂÅÇÐÕ 17 ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕ 24 ÒÓË ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÄÞÔÑÍÑÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7). ¡ÙÇÕÂÐËÎËÆ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 17 ÒÓË 1008C ÊÂ 18 Ú ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÐËÎËÆÑÄ (ÄÞØÑÆ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 25%, ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÂ ì
15%).65 ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÑÓÕÑ-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÄÂÉÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
×ÕÑÓ- Ë ÆË×ÕÑÓÄÇÓÂÕÓÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.74, 81, 82

¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎâÕÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÃÑÓÂ Ë ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 âÄÎâáÕÔâ ÐÑÄÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊÂ g-×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ.83 ë 85

´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 17 Ô ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÏ, ÅÇÐÇÓË-

N

N
R2

O O

O

H
N

NR1
R2

O O

O

14a

AcOH
208C, 5 ÏËÐ N

N
R2

O O

O

H
N

NR1
R2

O O

O

F

MeO

MeO F

1) BunLi,
THF, 7788C

2) 17

MeO

MeO F

F57%

MeO

MeO F

F

CHO

28%

MeOCHCl2,
TiCl4

CH2Cl2,

208C, 24 Ú

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË 17 Ë 24.

³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÓÇÂÅÇÐÕ : ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÕÖÓÂ, 8C

17 22 : 1 150 5 100 a 65

17 1 : 1 100 24 33 a 65

17 2 : 1 100 18 40 b 65

17 50 : 1 100 216 19 c 65

17 2 : 1 778 d 6 ë 7 56 74

17 2 : 1 778 d 6 ë 7 62 74

24 2 : 1 778 d 6 ë 7 0 74

17 2 : 1 740 d 6 ë 7 74 74

24 2 : 1 740 d 6 ë 7 70 74

OMe OMe

F

OMe

F

NHCOMe

F

NHCOMe

Me Me

F

CONHBut

OMe

CONHBut

F

OMe

OC(S)NEt2 OC(S)NEt2
F

OC(S)NEt2
F

SOBut SOBut

F

SOBut

F

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 733



ÓÑÄÂÐÐÞÏ ËÊ 4,4Â,5,6,7,8-ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐ-2(3¯)-ÑÐÂ (36),
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎÃÑÓÂÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
37.84

¦ÐÑÎâÕ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ 10-ÏÇÕËÎ-1(9)-ÑÍÕÂÎ-2-ÑÐÂ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ KH Ä ÔÏÇÔË ¤®¶¡ Ë ´¤¶, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎ-
ÃÑÓÂÐÂ ÆÂÇÕ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 84%
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ a- :b-ËÊÑÏÇÓÑÄ=1 : 8.6).85

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ àÕËÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2-×ÇÐËÎÃÇÐÊÑ[1.3.2]ÆËÑÍÔÂÃÑÓÑÎÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ g-×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÇÐÑÐÑÄ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 38 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 39.84 ±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 ÎËÕËÇÄÞØ ÇÐÑÎâÕÑÄ

ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕ a-×ÕÑÓÍÇÕÑÐÞ 40 Ô ÄÞÔÑ-

O

1) KH, HMPA
2) Ph3B
3) 17

O

F37 (84%)36

O 38

1) KH, HMPA,

O
BPh

O

2) 17

O

F 39 (62%)

´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÇÂÅÇÐÕ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÓÇÂÅÇÐÕ : ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÕÖÓÂ, 8C

24 2 : 1 740 d 6 ë 7 71 74

17 2 : 1 778 d 6 ë 7 74 74

24 2 : 1 778 d 6 ë 7 30 74

17 1 : 1 20 24 46 65

17 1 : 1.2 778 20 76 65

17 1 : 3 105 20 40 65

17 1 : 1.2 778 e 20 47 65

EtCOPh 17 1 : 1.2 778 e 20 MeCHFCOPh 85 65

17 1 : 1.15 795 e 20 50 65

17 1 : 1.2 0 f 20 47 65

17 1 : 1.3 778 g 20 82 65

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ :ÏÇÕÂ : ÒÂÓÂ=58 : 5 : 37; b ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ : ÒÂÓÂ=62 : 38; Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ :ÏÇÕÂ : ÒÂÓÂ=65 : 7 : 28; d ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BunLi Ä ´¤¶; e ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÎËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LDA Ä ´¤¶; f ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÍÂÎËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KH Ä Et2O; g ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË
ÍÂÎËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KHMDS Ä ´¤¶.
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ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ³ËÎËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÆÂÎâáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÕÑÓËÆÂ ÂÏÏÑÐËâ.86

R1 R2 £ÞØÑÆ, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ 40

Et Et 97 S
Pr Pr 97 S
Et PhCH2 95 R

(CH2)3 99 R
(CH2)4 99 R

³ËÐÕÇÊ a-×ÕÑÓÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÅÇÐÕÂ 17 ÑÒËÔÂÐ
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 87.

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 17 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ
×ÕÑÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÊÇÕËÆËÐÑÐÂ.88

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 41 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÆÎâ
ÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÊÇÕËÆË-
ÐÑÐÂ 42 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ 3-×ÕÑÓÂÊÇÕËÆË-
ÐÑÐÑÄ 43a,b (ÄÞØÑÆ 70%). ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: ÒÓË 208C ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 43a : 43b=85 : 15, Â ÒÓË
7158Cì 95 : 5. 88

²ÇÂÅÇÐÕ 17 ÄÇÔßÏÂ ÖÆÑÃÇÐ ÆÎâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÐËÑÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ (7)-ÏÇÕËÎ-3-ÃÇÐÊÂÏËÆÑ-
3-×ÇÐËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 43 Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÂÐÕË : ÔËÐ=35 : 65. 89

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË N-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÂ 17 ÐÂ ÏÇÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ ×ÇÐËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆË-
ÔËÎÂÊÂÐÂ Ä´¤¶ÒÓË7788C ÊÂ 1 Ú ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ
ÆË×ÕÑÓ×ÇÐËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.90

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 ÂÐËÑÐÑÄ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂ-
ÕÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÏÑÐÑ×ÕÑÓ- 44 Ë ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
45.78, 79, 91, 92

R £ÞØÑÆ 44, % £ÞØÑÆ 45, %

H 11 66
Bu 48 70
Me 45 66

54 61

Boc ì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ N-×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ.72, 91

¯ÂÕÓËÇÄÞÌ ÇÐÑÎâÕ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 46, ×ÕÑÓË-
ÓÖÇÕÔâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
47.92 ¿ÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂ.93

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 17 ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒËÓÓÑÎÑÄ 48, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÃÓÑÏËÆÑÄ
48, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 49.94

N-¶ÕÑÓÃÇÐÊÑ-1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆ (24) à×-
×ÇÍÕËÄÇÐ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÑÎâÕÑÄ Ë ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ
(ÕÂÃÎ. 8).72 °Ð ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÕËÇÄÞØ ÇÐÑÎâÕÑÄ.66

R1CHCOCH2R2

SiMe2But

1) (Me3Si)2NLi
2) 17

R1CHCOCH2FR2

SiMe2But

NH4F

THF

R1CH2COCHFR2

40

N
SiMe2ButO

ButMe2SiO

H

H

O

17, THF,

7508C

N
SiMe2ButO

ButMe2SiO

H

F

O

41 (95%)

N
PMPO

HAc H
COOBut

17

THF, 1 Ú

42

Ac Ac

PMPì ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÒËÓËÆËÐ.

N
PMPO

F COOBut

+
N

PMPO

F COOBut

43a 43b

Ph
COOMe

PhCONH 1. LDA, THF, 7788C
2. 17, 6 Ú

Ph
COOMe

PhCONH

F 43 (82%)

RCH2PO(OEt)2

1) Pr i2NK, THF
2) 17,79077788C, 1 Ú

RCHFPO(OEt)2+RCF2PO(OEt)2

44 45

O

N

Boc

(CH2)2

(EtO)2PCHCO2Et

O Li+

(EtO)2PCHCN

O Li+

14a
(EtO)2PCHFCN

O 51%

7

7

24
(EtO)2PCHFCO2Et

O 78%

O

O N

O

O
Ph Me 46

1) NaN(SiMe3)2,
THF, 7788C

2) 17, THF, 7788C

O

O

O N

O

O
Ph Me

F

47 (56%)

O N

O

Ph Me

O

Et Et
O N

O

Ph Me

O

F

88% (97% de)

O

1) LDA, THF, 20 ÏËÐ

2) 08C, 2.5 Ú

3) 24

N

Br

R3

1) BuLi, THF, 7788C, 0.5 Ú
2) 17, 258C, 12 Ú

48

R1

R2 N

F

R3

49 (50%)

R1

R2

R1, R2=Ar, Alk, CN; R3=CH2OEt, SiPr i3.

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 735



R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, % de, %a

Ph Me Bun 88 97
H Pri Bun 85 96
Ph Me But 86 96
H Pri But 80 97
Ph Me PhCH2 84 89
Ph Me Ph 86 86

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¤¨· Ë Á®² 1¯.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ËÏËÆÑÏ 24 1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÂáÕ a-×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏÆÑ 95%. 72 ²ÇÂÍÙËâ ËÏËÆÂ 24 Ô ÂÐËÊÑÎÑÏÆÂÇÕ ÔÏÇÔß 2-, 3- Ë
4-×ÕÑÓÂÐËÊÑÎÑÄ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ *100% (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ËÊÑÏÇÓÑÄ 58 : 5 : 39 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

5. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÑÄ

N-¶ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ×ÕÑÓÂ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÊÑÕÑÏ (10% F2 Ä N2), Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÔÖÎßÕÂÏÂÏË ËÎË ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË (ÒÓâ-
ÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ CHCl3 ëCFCl3 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
1 : 1 ÒÓË 7408C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊ-
ÐÑÅÑ NaF 35, 95 ë 100).N-¶ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞì ÃÇÔÙÄÇÕÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. °ÐË ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞË ØÓÂÐâÕÔâ ÃÇÊ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ.

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ 50a ë d ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ NH-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
FClO3 . 101 ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.71

¦ÜÇ ÑÆËÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÕÂÍÑÅÑ
ÕËÒÂ ì N-×ÕÑÓ-3,3-ÆËÏÇÕËÎ-2,3-ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎ-
1,1-ÆËÑÍÔËÆ (51).98 ë 107 ¥Îâ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÂ: ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ (10% F2 Ä N2) N-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ-3,3-ÆËÏÇÕËÎ-2,3-ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÃÇÐÊÕËÂÊÑÎ-1,1-ÆËÑÍÔËÆÂ
(ÄÞØÑÆ 49%105) ËÎË ÒÓâÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ NH-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaF. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 74%.105

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞ 52a ë c ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂÐÂ.95 ë 99

CÑÇÆËÐÇÐËÇ 52 R1 R2 ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ £ÞØÑÆ, %

a H Cl (+) 80
b H H (7) 75
c Me H (+) 80

N-¶ÕÑÓ-3,3-ÆËÏÇÕËÎ-2,3-ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎ-1,1-ÆË-
ÑÍÔËÆ (51) à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÇÐÑÎâÕÑÄ Ë ÍÂÓÃ-
ÂÐËÑÐÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.105

²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ´¤¶. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ-
Ë ÆË×ÕÑÓÍÇÕÑÐÑÄ (ÕÂÃÎ. 9).

NO

R1 R2

O

R3

O

NO

R1 R2

O

R3

O

FH

1) LDA
2) 24,778? 8C,
20 ÏËÐ

S
NH

R

O O

FClO3

S
NF

R

O O

50a ë d

R= Pri (a), But (b), cyclo-C6H11 (c), Ph (d).

NSiMe3
SO2

a

a) (Me3Si)2NH, D, 95%; b) 10% F2 Ä N2, CFCl3, CHCl3,7408C, 49%;
c) 10% F2 Ä N2, NaF, CFCl3, CHCl3,7408C, 74%.

NF
SO2

51

b

c

NH
SO2

O2S NH

R2

R2

R1

10% F2 Ä N2, NaF

O2S NF

R2

R2

R1

52a ë c

CHCl3, CFCl3,
7408C, 30 ÏËÐ

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎâÕÑÄ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÔÑÎÇÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ
N-×ÕÑÓÃÇÐÊÑ-1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÑÍÔËÆÑÏ (24).72

³ÖÃÔÕÓÂÕ a £ÓÇÏâ, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

1 b 80

2 b 100

2 c 87

2 b 65

4 c 60 ë 65

2 d 45

4 e 60

PhMgBr 4 e PhF 80

a ¥Îâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÑÎâÕÑÄ Ë ÔÑÎÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË KHMDS,
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆ ÎËÕËâ (LiHMDS), LDA; b ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ
ÓÇÂÅÇÐÕ ÆÑÃÂÄÎâÎË Í ÇÐÑÎâÕÖ ÒÓË 08C Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÐÂÓÇÄÂÐËÇÏ ÆÑ
208C; c ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÔÏÇÔß ÐÂÅÓÇÄÂÎË
ÆÑ 208³; d ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÆÑÃÂÄÎâÎË Í ÇÐÑÎâÕÖ ÒÓË 7788C Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÆÑ 08C; e ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÆÑÃÂÄÎâÎË Í ×ÕÑÓË-
ÓÖáÜÇÏÖ ÓÇÂÅÇÐÕÖ ÒÓË 08C.
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±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂ-
ÏÑÄ ÕËÒÂ 51 ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÎËÕËÇÄÞØ ÇÐÑÎâÕÑÄ.103

¯Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÎËâÇÕ ÍÂÍ ÒÓËÓÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÂÍ Ë
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß. ´ÂÍ, ÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂ-
ÏÑÏ 51 ÒÓË7788C, ÇÅÑ ÐÂÕÓËÇÄÂâ ÔÑÎßìÒÓË76077408C, Â
ÎËÕËÇÄÂâ ÔÑÎß ÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐÂ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÎËÛß ÄÞÛÇ
7408C.

£ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 51.108

N-¶ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÞ 52a ë c ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ (ÕÂÃÎ 11).95, 96, 99

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎâÕÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 1.5 àÍÄ. ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 52a,b. ³ÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ Á®² Ô
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÛË×Õ-ÓÇÂÅÇÐÕÂ. 95, 96

III. £ÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÏÇáÜËØ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ ÒÓË
ÊÂÓâÉÇÐÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ
°ÆÐÑÌ ËÊ ÔÂÏÞØ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞØ ËÆÇÌ Ä ØËÏËË ×ÕÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ö ÊÂÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ªÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ë N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆË-
ÐËâ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ (ËØ ÒÓËÐâÕÑ ÐÂÊÞÄÂÕß ÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÞÏË ÎËÃÑ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÏË), ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÜÇÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ R2NF.

R1

R2

O
a, b

R1

R2

O

F

+ R1

R2

O

F F

a) B7, THF,7788C; b) 51, THF, 778? 208C.

OLi

R1

R1=Me (80% ee), Et (72% ee), Bn (86% ee); R2=Me, R3=Pri.

R2 R3

NF

SO2

OLi

F

R1+

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ N-×ÕÑÓ-3,3-
ÆËÏÇÕËÎ-2,3-ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎ-1,1-ÆËÑÍÔËÆÑÏ (51).105

R1 R2 °ÔÐÑÄÂÐËÇ ³ÑÑÕÐÑÛÇ- ³ÑÑÕÐÑÛÇ- °ÃÜËÌ
ÐËÇ 51 : ÔÖÃ- ÐËÇ ÏÑÐÑ- ÄÞØÑÆ,
ÔÕÓÂÕ Ë ÆË×ÕÑÓ- %

ÍÇÕÑÐ

Ph MeO LDA (1.3 ë 1.6) : 1 95 : 5 40
LiHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 >98 : 2 33
NaHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 70 : 30 36
KHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 53 : 47 27
KHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 64 : 36 23

Ph MeO KHMDS (2.6 ë 3.6) : 1 2 : 98 53

Me Ph LDA 1.1 : 1 97 : 3 53
LiHMDS 1.1 : 1 95 : 5 66
NaHMDS 1.1 : 1 78 : 22 56
NaHMDS 1.1 : 1 >95 : 5 49
KHMDS 1.1 : 1 50 : 50 40
KHMDS 1.1 : 1 65 : 35 49

Me Ph KHMDS (2.6 ë 3.6) : 1 5 : 95 64

Me PhCH2O LiHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 >98 : 2 <10
KHMDS (1.3 ë 1.6) : 1 90 : 10 58
KHMDS (2.6 ë 3.6) : 1 33 : 67 27

Me NPri2 LDA (1.3 ë 1.6) : 1 >98 : 2 20
KDA a (1.3 ë 1.6) : 1 >98 : 2 47
KDA a (2.6 ë 3.6) : 1 54 : 46 42

a KDAì ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÍÂÎËâ.

´ÂÃÎËÙÂ 10. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÑÏ 51.108

³ÖÃÔÕÓÂÕ E �Nu (ÔÏ.a) ²ÂÔÕÄÑÓË- T, 8C ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ- ²ÂÔÚÇÕÐÂâ ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %
ÓËÕÇÎß ÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐ- ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ

ÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÔÍÑÓÑÔÕË, ÒÓÑÙÇÔÔÂ S¦´,
Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.a)

1.6 Cl(CH2)2Cl 60 55 1076 (ÔÏ.b) 6.3 . 10724 ²ÇÂÍÙËâ
ÐÇ ËÆÇÕ

0.34 Et2O 0 >8 . 1072 5 . 10715 MeC(F)(CO2Et)2 94

70.39 THF 778 3.2 . 1072 3 . 10715 80 c

70.34 THF 775 1.9 . 1072 1.2 . 1077 72 c

70.29 THF, Et2O 0 6.8 . 1072 1.4 . 1077 ÔÏ.d 17

0 MeCN 0 1.3 . 1073 2 . 1075 ÔÏ.e 0

a ¥Îâ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 51 E 8=70.12; b ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÏÂÎÂ, ÚÕÑ ÇÇ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÓËÕß; c ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÞ;
d ÄÞÆÇÎÇÐÑ 62% ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ë 12% ÐÂ×ÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ; e ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐÇ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ.

OSiMe3 O

F

CO2Et

CO2Et
Me

K+

7

O7

Me

K+ O

Me

F

Li F

MgBr

Me2N NMe2

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 737



ªÐÕÇÓÇÔ Í ÐËÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÂÍÉÇ ÛËÓÑÍËÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÔËÐÕÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÏÇÐâÕß Í ÑÅÓÑÏÐÑÏÖ ÚËÔÎÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ. ¯Ç ÔÎÖÚÂÌÐÑ, ÕÑÎßÍÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ äÒÇÓÇÐÑÔ-
ÚËÍËã ×ÕÑÓÂ ÃÞÔÕÓÑ ÐÂÛÎË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ.

1. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÎâÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ

³ÑÎË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏË ÒÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÔÓÇÆË äÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄã ×ÕÑÓÂ
ÕËÒÂ (R3NF)+X7. ±ÓË ÒÓâÏÑÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÒËÓËÆËÐÂ Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CF2ClCFCl2 ×ÕÑÓÑÏ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐ-
ÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ (10% F2 Ä N2), ÅÎÂÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâáÕÔâ 2-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÞ.109

³ÖÃÔÕÓÂÕ T, 8C ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

4-MeC5H4N 725 2-F-4-MeC5H3N 31
4-EtC5H4N 725 2-F-4-EtC5H3N 32
4-PriC5H4N 725 4-F-4-PriC5H3N 47
4-PhCH2C5H4N 725 2-F-4-CH2PhC5H3N 25
3,5-Me2C5H3N 0 2-F-3,5-Me2C5H2N 37
3,5-Cl2C5H3N 25 2-F-3,5-Cl2C5H2N 46
4-AcC5H4N 0 2-F-4-AcC5H3N 26
4-MeOOCC5H4N 0 2-F-4-MeOOCC5H3N 61

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÐßÛÇ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 110, 111 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒËÓËÆËÐÂ ÄCFCl3 ÒÓË7808C ÔÏÇÔßá
F2 Ë N2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÒËÓËÆËÐÂ ÔÑ
×ÕÑÓÑÏ ì ×ÕÑÓËÆÖ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÖÓÂÙËÎÖ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ØÎÑÓÑÎÇ-
×ËÐÂÏ. °ÐÑ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ë ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÑ ÄÊÓÞÄÑÏ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ728³. ²ÇÂÎßÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
×ÕÑÓËÆÑÏ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÎËÛß ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ 7208³, ÚÕÑ ÔÖÉÂÇÕ ÓÂÏÍË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÑÆÂ.

³ ÙÇÎßá ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÎÇÌ N-×ÕÑÓ-
ÒËÓËÆËÐËâ ÊÂÏÇÐËÕß ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ, ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ. ²ÇÂÎËÊÂÙËË àÕÑÌ ËÆÇË ÒÑÔÄâÜÇÐÑ
ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒËÓËÆËÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ 112 ë 122 Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ,123 ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒËÓÕÂØ 124 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÓË×ÎÂÕÂÏ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ 53a ë h.

³ÑÎË 53 ÔÕÂÃËÎßÐÞ; ÑÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÓÂÊÎÂÅÂáÜËÇÔâ ÃÇÊ ÄÊÓÞÄÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÎÂÄÎÇÐËâ Ë ÄÞÛÇ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÇ ÔÑ ÔÕÇÍÎÑÏ. ¿ÕÑÕ ÍÎÂÔÔ
×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂÛÇÎ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÔÂØÂÓÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

¬ÓÖÅ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒËÓËÆËÐÂ ÃÞÎ ÓÂÔÛËÓÇÐ 125 ë 128 ÊÂ ÔÚÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓË
ËØ ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÕÓË×ÎÂÕÑÄ, ÐÑ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÑÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÕÂÍËÇ ÐÇÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ÍÂÍ BFÿ4 , PF

ÿ
6 , SbF

ÿ
6 .

¿ÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÏË Á®² 19F (ÔÏ.129 ë 131) ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÑÎË N-×ÕÑÓÒË-
ÓËÆËÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ
Ë Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂÏË. ´ÂÍ, ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒËÓË-
ÆËÐÂ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ (F2 :N2=1 : 4) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÄMeCNÆÂÇÕ ÕÓË×ÎÂÕN-×ÕÑÓ-
ÒËÓËÆËÐËâ (53a) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 97%. 131

£ÏÇÔÕÑ ×ÕÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÕÑÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕ ÙÇÊËâ.133 ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ Ô ×ÕÑÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÙÇÊËâ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 0 ë 58³ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBF4 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
48%.

N

R
10% F2 Ä N2

N F

R

N

Rn

F2, N2

N

Rn

F F7

NaOTf

+

N

Rn

F TfO7

+

53a ë h

Rn =H (a, 80%), 2-Me (b, 60%), 2,4,6-Me3 (c, 49%), 3,5-Me2 (d, 73%),
4-NO2 (e, 86%), 3,5-(CF3)2 (f, 68%), 4-CN (g, 94%),
2,6-(COOMe)2 (h, 72%).

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎâÕÑÄ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÂÏË 52a,b.95, 96

CÖÃÔÕÓÂÕ ¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ °ÔÐÑÄÂÐËÇ ²ÂÔÕÄÑ- T, 8C ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ee (ÍÑÐ×Ë- £ÞØÑÆ, %
ÓÇÂÅÇÐÕ ÓËÕÇÎß ÅÖÓÂÙËâ), %

52b LDA THF 778? 20 35 <5
52a LDA THF 778 10(S) 49
52a a NaHMDS THF 778? 0 67(S) 41
52a a NaHMDS THF 778 65(S) 40
52a NaHMDS THF 778? 0 75(R) 40
52a NaHMDS THF 778 65(R) 50

52b NaH Et2O 0? 20 25 28
52a NaH Et2O 0? 20 46 >95
52a NaHMDS THF ÿ78? 0 26 57

52b NaH Et2O 0? 20 70 63
52a NaH Et2O ÿ78? 0 34 59

PhCH(Me)CO2Et 52b LDA THF ÿ78? 20 35 <10
52a LDA THF 778 29 62
52a NaHMDS THF 778 33 54

a ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 0.8 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 52a.
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O
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³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÇ ÔÑÎË ÒËÓËÆËÐËâ 54a ë j ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÔÖÎß×ÑÅÓÖÒÒ.125, 134 ë 136

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 R4 R5 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C £ÞØÑÆ,
ÐÇÐËÇ 54 %

a Me H Me H SOÿ3 MeCN :H2O 720 88
(10 : 1)

b H H Me H SOÿ3 MeCN :H2O 720 92
(10 : 1)

c H H Et H SOÿ3 MeCN 720 79
d H H But H SOÿ3 MeCN :H2O 720 84

(20 : 1)
e H H Me H SOÿ3 MeCN :H2O 720 65

(10 : 1)
f H CF3 H H SOÿ3 MeCN 720 90
g H CF3 H Cl SOÿ3 MeCN 710 88
h CF3 H CF3 H SOÿ3 MeCN 740 95
i H H H SOÿ3 H (CF3)2CHOH 0 87
j H H SOÿ3 H H (CF3)2CHOH 0 74

°ÃÞÚÐÑ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä MeCN, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ H(CF2)nCH2OH (n=2, 3, 4). ´ÂÍ, N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËÌ-
3-ÔÖÎß×ÑÐÂÕÞ (54i,j ) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 87 Ë 74% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.137, 138 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 54 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÑÆÐËÏË ËÊ ÔÂÏÞØ
ÂÍÕËÄÐÞØ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ±ÑÔÎÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÔÕÂ-
ÆËË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÔÑÎÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒËÓËÆË-
ÐËÌ ÔÖÎß×ÑÐÂÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÄÑÆÇ, ÐÑ
ÒÎÑØÑ ì Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÆÇ-
ÎâÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 139 ë 142 ÒÑÎÖÚËÎË ÔÑÎË N,N 0-ÆË×ÕÑÓÃËÒË-
ÓËÆËÐËâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃËÒËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍËÔÎÑ-
ÕÂÏË ­ßáËÔÂ ËÎË ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ,
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÂÊÑÕÑÏ (10% F2 Ä N2). ¿ÕË ÔÑÎË ËÏÇáÕ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆÄÂ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß
ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 57 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÄÕÑÓÂâ ÔÕÂÆËâ

a TfOH, MeCN 10% F2 Ä N2, 208C 89
b BF3, MeCN 10% F2 Ä N2, 08C 96
a LiOTf, MeCN 10% F2 Ä N2, 67

CFCl3 , CHCl3,
7358C

²ÇÂÅÇÐÕÞ 53, 55 ë 57 ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ô 2-ÂÙÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ.139

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 53a 55b 56 57a
t, Ú 19 0.1 2 5
£ÞØÑÆ, % 79 85 78 87

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
55b. ¢ËÔ(ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ) 1,10-ÆË×ÕÑÓ-2,20-ÃËÒËÓËÆËÐËâ
(55a) ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÆÎâ

N

1) CsSO4F
2) NaBF4

N
F

BFÿ4
+

N

R4

R5R1
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R3

10% F2 Ä N2

MeCN,7208C
N
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R5R1
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+

F

54a ë j

N N
7208C

NF

FN

+

+

2X7

55a,b
X= BF4 (a, 90%), TfO (b, 89%).

N

N
7208C

NF

NF
+

+ 2BFÿ4

56 (86%)

N N FN NF 2X7+ +

57a,b

1) HX, MeCN
2) 10% F2 Ä N2

1) BF3, MeCN
2) 10% F2 Ä N2

O O

MeCN, D

O O

F

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË N,N-ÆË×ÕÑÓÃËÒËÓËÆËÐËâ 57b, 58 (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ìMeCN).142

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ³ÖÃÔÕÓÂÕ T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

20 20 52

20 18 61

80 15 60

PhOMe 80 15 2- Ë 4-FC6H4OMe 55

20 15 40

60 20 40

FN NF . 2BFÿ4+ +

57b

OMe

OMe

OMe

OMe

F

OMe

OMeMeO

OMe

OMe

F

MeO

++MeN NF . 2TfO7

58

OH
F

OH

OMe

OMe

OMe

OMe

F
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ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÓâÆÂ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË,
ÃÑÎßÛÇÏÖ, ÚÇÏ Ö ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ Ë ÒÓÑÔÕÑÏÖ ÏÇÕÑÆÖ ÒÑÎÖÚÇÐËâ.139 ¢ËÔ(ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-
ÃÑÓÂÕ) 55a ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÍÕËÄÐÖá ÏÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÆÓ.140

N-¶ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÃËÔÕÓË×ÎÂÕÞN,N 0-
ÆË×ÕÑÓ-2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÐËâ (55b), N-ÏÇÕËÎ-N 0-×ÕÑÓ-4,40-ÃËÒË-
ÓËÆËÐËâ (58) Ë ÃËÔÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ N,N 0-ÆË×ÕÑÓ-2,2 0-ÃËÒË-
ÓËÆËÐËâ (57a), ÑÍÂÊÂÎËÔß ÑÚÇÐß ÖÆÑÃÐÞÏË ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ (ÕÂÃÎ. 12,
13).142, 143

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 55 ë 57 ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÇÔÑÏ>500 000, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ Ä ÃÂÕÂÓÇâØ (ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÖá
ÍÂÕÑÆÐÖá ÏÂÔÔÖ) Ë ÍÂÍ ÕÄÇÓÆÞÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ.137

³ÓÇÆË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ (ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ) ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÔÑÎË ÒËÓËÆËÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÇÕÑÆÞ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ
ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÖáÕÔâ, Â ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ.

´ÂÍ, ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÆËÐËâ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÄÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËË ×ÕÑÓÑÏ Ä MeCN ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ N-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ
ÂÊÑÕÑÏ (20% F2 Ä N2), ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒËÓËÆËÐÂ Ô BF3 ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä MeCN ËÎË C³l4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇ
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ, Â ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÆËÃÑÓÂÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ (59) ì ÇÜÇ ÑÆËÐ
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ.115, 118 ë 121

2,6-¥ËØÎÑÓÒËÓËÆËÐ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑ-
ÓÑÏ ÒÓË 7158C Ä ÔËÔÕÇÏÇ BF3 ëHFëH2OëMeCN ÆÂÇÕ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 76% ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ N-×ÕÑÓ-2,6-ÆËØÎÑÓÒËÓËÆË-
ÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÇ 143 ÑÙÇÐÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÒËÓËÆËÐÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ CF3SO3HëMeCN àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ

N

Rn

SiMe3
TfO7

+

F2, N2

MeCN, 7408C
N

Rn

F
TfO7

+

Rn =H (a, 78%), 3-Cl (i, 79%), 3,5-Cl2 ( j, 55%), 2-CO2Me (k, 69%),
2,3,4,5,6-Cl5 (l, 67%).

53a,i ë l

N

BF3

N

.BF3

F2 Ä N2

MeCN,
H2O (cat) N N

F

.B2F
ÿ
7

59

+

.

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 55b (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ìMeCN).143

³ÖÃÔÕÓÂÕ T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £Þ- ³ÖÃÔÕÓÂÕ T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £Þ-
ÓÇÂÍÙËË ØÑÆ, ÓÇÂÍÙËË ØÑÆ,

% %

¬ËÒâ- 8 76 PhNHCO2Et ¬ËÒâ- 48 48
ÚÇÐËÇ ÚÇÐËÇ

AcCH(Me)CO2Et ä 8 AcCF(Me)CO2Et 73 32

PhCOCH2COPh a ä 48 PhCOCHFCOPh 10
PhCOCF2COPh 76

(ÔÏ.b) ä 0.25 51 (ÔÏ.e) 70 0.15 82 f

PhOMe ä 9 73 c

(ÔÏ.e) 20 0.5 46 g

(ÔÏ.d) 208C 0.15 61

18
19

¬ËÒâ- <0.1 72
ÚÇÐËÇ

10

a £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 20 ÏÑÎ.% TfOH; b ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä AcOH; c ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 2-F : 4-F : 2,4-F2=6.5 : 4.6 : 1; d ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä HCO2H;
e 50 ÏÑÎ.% NaHCO3; f ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ a : b=1 : 1.7; g ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ a : b=1 : 1.4.

O

CO2Et

O

CO2Et

F

F

NHCO2Et

F

NHCO2Et

OAc

AcO

OAc

O

F

Ph
Me

Ph

OAc

F

Me

OMe
F

Et3SiO

OAc
OAc

O

F
OH

F

OH

O
F F

OAc

O

FOH

OH

OH

OH

F

OH

OH

F

F

740 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



×ÕÑÓÑÏ. £ÞØÑÆ ÕÓË×ÎÂÕÂ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÊÂ 30 ÆÐÇÌ ÒÓË
7208C ÔÑÔÕÂÄËÎ 92%, Â ÒÓË 408C ì 99%. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÔÑÎÇÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ (RR0CHOH, ÅÆÇ R, R0=C1ëC4

×ÕÑÓÂÎÍËÎ).134

¶ÕÑÓËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÎÇÌ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ
ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ
ÍÑÎßÙÇ, ÐÑ Ë ÑÕ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ. £ÎËâÐËÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÐÂ
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ 1-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔËÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÇÐÂ ÔÑÎâÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 134.
¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÕÓË×ÎÂÕÑÄ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ. °ÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ,
ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ, ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ³¯-ÍËÔÎÑÕ, ÄËÐËÎÂÙÇ-

ÕÂÕÑÄ, ÇÐÑÎâÕÑÄ, ÂÎÍËÎÑÄÞØ Ë ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÇÐÑÎÑÄ,
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÇÐÂÏËÆÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÆÓ.

X T, 8C £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %

CF3SO3 20 7 87
BF4 20 72 ³ÎÇÆÞ
BF4 36 64 1
SbF6 36 8 23
ClO4 36 19 0

NF+ X7 + OSiMe3
CH2Cl2

O

F

´ÂÃÎËÙÂ 14. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË×ÎÂÕÑÄ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ 53a, b, j, l.144

¶ÕÑÓËÓÖá- ³ÖÃÔÕÓÂÕ ²ÂÔÕÄÑ- T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %
ÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÓËÕÇÎß

53a PhOH CH2Cl2 100 24 75 a

CH2Cl2 36 22 2-×ÕÑÓ-1-ÐÂ×ÕÑÎ (¡) 56 b

4-×ÕÑÓ-1-ÐÂ×ÕÑÎ (B)
2,2-ÆË×ÕÑÓ-1(2H )-ÐÂ×ÕÂÎÇÐÑÐ (C)

4-NO2C6H4OH CH2Cl2 20 17 2-F-4-NO2C6H3OH 65
PhCH=C(OEt)(OSiMe3) CH2Cl2 20 2 PhCHFCO2Et 65
n-C7H15CH=C(OSiMe3)Me CH2³l2 20 2 n-C7H15CHFCOMe 72
PhCH=C(OSiMe3)2 CH2Cl2 20 2 PhCHFCO2H 68

53b n-C12H25MgCl Et2O 0 0.5 n-C12H25F 75
PhMgCl THF 0 0.5 PhF 58
Na+[CH(CO2Et)2]7 THF 0 0.1 FCH(CO2Et)2 73
Na+[MeC(CO2Et)2]7 THF 0 0.2 MeCF(CO2Et)2 78
Na+[PhC(CN)2]7 THF 0 0.2 PhCF(CN)2 71
Na+[PhSO2CHCO2Et]7 THF 0 0.2 PhSO2CF2CO2Et (D) 53 c

PhSO2CHFCO2Et (E)
Na+[ClC(CO2Et)2]7 THF 0 0.2 ClCF(CO2Et)2 86
CH2(COPh)2 (ÔÏ.d) CH2ClCH2Cl 60 18 CF2(COPh)2 88
MeCOCH2CO2Et (ÔÏ.d) CH2ClCH2Cl 60 24 MeCOCHFCO2Et (F) 81 e

MeCOCF2CO2Et (G)
CH2(CO2Et)2 (ÔÏ.d) CH2ClCH2Cl 60 48 CHF(CO2Et)2 80

53e PhNHCOMe CH2Cl2 20 48 2-FC6H4NHCOMe (H) 51 f

4-FC6H4NHCOMe (I)
PhCH=CH2 AcOH 20 1 PhCH(OAc)CH2F 72

AcOSiMe3 20 72 PhCH(OAc)CH2F 56
MeOSiMe3 20 120 PhCH(OMe)CH2F 54
EtOSiMe3 20 432 PhCH(OEt)CH2F 29

trans-PhCH=CHMe AcOH 20 0.3 PhCH(OAc)CHFMe 80 g

PhCH=CHMe (ÔÏ.h ) AcOH 20 1 PhCH(OAc)CHFMe 80 g

Ph(Me)C=CH2 AcOH 20 0.08 Ph(CH2F)C=CH2 25
PriOH 20 0.16 PhC(Me)(OPri )CH2F 70
CH2Cl2 20 0.08 Ph(CH2F)C=CH2 73

Me(CH2)6C(OSiMe3)=CH2 CH2Cl2 20 3 Me(CH2)5CHFCOMe 42
Me(CH2)5CH=C(OSiMe3)Me CH2Cl2 20 3 Me(CH2)5CHFCOMe 58
cyclo-C6H11(OSiMe3)C=CHMe CH2Cl2 20 10 cyclo-C6H11COCHFMe 61

53j 4-ClC6H4OH CH2ClCH2Cl 20 23 2-F-4-ClC6H3OH 54

CH2Cl2 20 26 1-×ÕÑÓ-2-ÐÂ×ÕÑÎ (J) 95 i

1,1-ÆË×ÕÑÓ-2(1H )-ÐÂ×ÕÂÎÇÐÑÐ (K)
4-HOC6H4CO2Me CH2ClCHCl2 20 40 3-F-4-HOC6H3CO2Me 53

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ oÓÕÑ : ÒÂÓÂ :ÏÇÕÂ=9 : 3 : 1; b ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇA :B :C* 8 : 2 : 1; c ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇD :E*1 : 12; d ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.4 àÍÄ.
ZnCl2; e ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ F :G* 6 : 1; f ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ H : I* 1 : 1; g ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÇÑ : àÓËÕÓÑ=1 : 1; h ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ=1 : 1; i ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ J :K* 8 : 1.

OH

F

OH

OH
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¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÕÓË×ÎÂÕÂÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 14.144

¿×ËÓÞ ÇÐÑÎÑÄ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÔÑÎâÏËN-×ÕÑÓÒËÓËÆË-
ÐËâ ÆÂáÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ a-×ÕÑÓÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ.114 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÑÃÜËÌ ÏÇÕÑÆ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÇ ËÎË ÂÙÇÕËÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÇÐÑÎÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ë ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá.

a-¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâ-
áÕ ÔÑÃÑÌ ÖÆÑÃÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.130, 144 ë 147 ´ÂÍ, ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ 60 ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 53a ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË a- Ë b-×ÕÑÓÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 61a,b.116, 148

³ÑÎË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÞ BFÿ4 ,
SbFÿ6 ËÎË PFÿ6 , ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÐËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÕÂÍËØ, ÍÂÍ
Et3N, Pri2NH, Py, MeONa, ButOK, MeCOONa, Bun4NF, ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÆÂáÕ 2-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐÞ Ô ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.141, 149, 150

¿ÕËÎ-2-ÑÍÔÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô
ÕÓË×ÎÂÕÑÏ 2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53b) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË NaOH ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 1-×ÕÑÓ-2-ÑÍÔÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 84%. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒâÕË- Ë
ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ b-ÍÇÕÑà×Ë-
ÓÞ.123, 151

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ 53, 54 ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÄÂÓßËÓÖâ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË, ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÕß ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ.130, 144, 146, 147 ¬ÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÞ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕ Ä °-ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÇÐÑÎÑÄ.146, 147 £ ÔÎÖÚÂÇ a,b-
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÇÐÑÎÑÄ. £ÞÃÑÓ
×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÕß ÐÖÉÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ. ´ÂÍ, ÓÇÂÅÇÐÕ 54a ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 62 ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 6,

ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 53a 6- Ë 4-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÑ ÔÓÂÄÐËÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 3,17-ÆËÂÙÇÕÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕÂ-3,5,16-ÕÓËÇÐÂ
(63a) ÕÓË×ÎÂÕÑÏ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53a) ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 65, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÕÑÓ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 6. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÔËÎËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 63b
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ×ÕÑÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÍÑÎßÙÑ D Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 66.100, 117, 152 ë 154

3,17b-¥ËÂÙÇÕÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕÂ-3,5-ÆËÇÐ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 53a Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 778C ÊÂ 3 Ú ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔß 6a- Ë 6b-×ÕÑÓ-17b-ÂÙÇÕÑÍÔËÕÇÔÕÑÔÕÇÓÑÐÑÄ Ô
ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ*81%.155

ªÊÖÚÇÐÞ ÔÕÇÓÇÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÔÕÇÓÑËÆÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 53a.115, 116, 143

R1 R2 £ÞØÑÆ,% (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ a : b)

67a 67b

OEt H 26 (2 : 3) 27
OAc Ac 72 (1 : 2) 0
OSiMe3 SiMe3 41 (1 : 3) 18

H 0 46

²ÇÂÅÇÐÕ 53b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ×ÕÑÓÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
68. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ 69a,b ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R.154, 155

OSiMe3 60

(CH2)3Pri

+

N
+

F TfO7

CH2Cl2

208C

53a

O
F

61a (16%)

(CH2)3Pri

+

O
F

61b (27%)

(CH2)3Pri

CO2Et

O

1) NaOH
2) 53b

3) H2O

F

O

CO2Et

n= 0ë 2.

(CH2)n(CH2)n

AcO

OR

63a,b

53a

CH2Cl2, 408C

O

OAc

F 65 (51%)

AcO

O

F

66 (54%)

R= Ac

14 Ú

1 Ú

R=Me3Si

R1

OR2

53a

CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ

O

OR2

F

+

67a

O

OR2

F 67b

N OMe3SiO

OAc

62

O

OAc

F

+

O

OAc

F
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R £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 69a : 69b

Me 87 79 : 21
Et 96 67 : 33
Pr 95 67 : 33
Bu 7 38 : 62
PhCH2 88 62 : 38

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 53a,b ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ; ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÂÐÔ-ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓË×ÎÂÕÂ N-×ÕÑÓÒË-
ÓËÆËÐËâ 53a ÐÂ ÓÇÂÍÕËÄÞ £ËÕÕËÅÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓÂÐÔ-ÑÎÇ×ËÐÞ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô
ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.156

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ 70 Ô ÕÓË×ÎÂÕÑÏ 2,4,6-ÕÓËÏÇ-
ÕËÎ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53b) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÎß×ËÆÂÏ 71, ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.157

R1 R2 t, Ú £ÞØÑÆ,%

Ph H 4 85
4-ClC6H4 H 8 87
n-C12H25 H 17.5 44
Me CO2Et 8 46
Ph CO2Me 23 45
PhCH2 H 0.5 77
MeO2CCH(NHCOCF3)(CH2)2 H 7.5 39

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ b-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 72 ÕÓË-
×ÎÂÕÑÏ 2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53b) ÆÂÇÕ a-×ÕÑÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 73 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 84%.158

´ÓË×ÎÂÕ 3,5-ÆËÏÇÕËÎ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53c) Ë ÆÓÖÅËÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÔÑÎË ×ÕÑÓËÓÖáÕ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÃÇÐÊÑÎ ×ÕÑÓËÓÖÇÕÔâ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ
2,6-ÆËÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÆÑ ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(ÄÞØÑÆ 56%);N-(àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ)ÂÐËÎËÐ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ 2- Ë 4-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÄÞØÑÆÞ 60 Ë 27% ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ); ×ÇÐËÎÖÓÇÕÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 2 (47%) Ë 4 (32%) ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÐËÊÑÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß Ñ- Ë n-×ÕÑÓÂÐË-
ÊÑÎÑÄ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËË
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ.129, 132, 158 ë 161 ©ÐÂÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (E c

p� ÿ0:66 £) ÍÂÕËÑÐÂ N-×ÕÑÓ-
ÒËÓËÆËÐËâ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ.162

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 160 ËÊÖÚËÎË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ 3,5-ÆËØÎÑÓ-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ 53j ÒÓË
ÑÃÎÖÚÇÐËË ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÞÏ ÔÄÇÕÑÏ.

£ÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÖÎß×ÑÐÂÕÞ
N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ×ÇÐÑÎÂ,
ÐÂ×ÕÑÎÂ, ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÇÐÑÎÂ, ×ÇÐËÎÖÓÇÕÂÐÂ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 54j ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÞ (ÆÎâ ×ÇÐÑÎÂ ÍÑÐÄÇÓÔËâ 88%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÑÓÕÑ : ÒÂÓÂ=40 : 1, ÆÎâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÇÐÑÎÂ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ : ÒÂÓÂ=34 : 1), 1-ÐÂ×ÕÑÎ ÆÂÇÕ 63% 2-×ÕÑÓ-
1-ÐÂ×ÕÑÎÂ.114, 129

·ÎÑÓ- Ë ÃÓÑÏ×ÇÐÑÎÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ N-ÂÙËÎ-
ÂÐËÎËÐÞ ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ ÔÑÎâÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÆÂÄÂâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
4-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÂ Ô ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÑÏ 2-ØÎÑÓ-6-(ÕÓËØÎÑÓÏÇ-
ÕËÎ)-N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ä ClCH2CHCl2 ÒÓË 458C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú
ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-×ÕÑÓ-4-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68%.162

´ÓË×ÎÂÕÞ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ 155, 163, 164 ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÙÇÕËÎ-
ÅËÒÑ×ÕÑÓËÕÑÏ 165 ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÃËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ 53j 17b-àÔÕÓÂÆËÑÎÂ (CH2Cl2 ëMeCN (9 : 1), 12 Ú, 208C)
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß 2-×ÕÑÓ-17b-àÔÕÓÂÆËÑÎÂ (74) Ë 4-×ÕÑÓ-17b-
àÔÕÓÂÆËÑÎÂ (75) Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 60%.

¿ÔÕÓÑÎ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÕÓË×ÎÂÕÂ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
2-×ÕÑÓ- Ë 4-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 2.5 : 1, ÑÃÜËÌ
ÄÞØÑÆ 78%).155, 164

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ N-×ÕÑÓ-3,5-ÆËØÎÑÓÒËÓËÆËÐËâ
(53j) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÑÒÂÏËÐÂ 76a,b Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 77 ÒÓÑØÑÆËÕ

OC(O)CH(R)CO2Me

68

1) LiHMDS
2) 53b

778? 208CCMe2Ph

69a

+

69b

CMe2Ph CMe2Ph
OC(O)C

CO2Me

F

R

OC(O)C

CO2Me

R

F

Ph3P
+

R= COOEt (51%), COPh (50%), COMe (44%), 2-NO2C6H4 (47%),
4-NO2C6H4 (55%), 4-MeOC6H4CO (81%), 4-NO2C6H4CO (71%).

R

R

+ Ph3PO+ Ph3P +

N
+

H
TfO7

CHR
53a

THF, H2O
730? 208C, 4 Ú

7

R1SCH2R2

70

53b

CH2Cl2 , 208C
R1SCHFR2

71

O

H

CO2C3H5
1) NaH, THF
2) 53b

O

F

CO2C3H5

72 73

53j, hn

F

+

F

53j, hn

F

OMe

MeO

53j, hn
OMe

MeO

F

53j, hn

F

Y

HO

X

OH

X= F, Y=H (74); X = H, Y= F (75)

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 743



Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÕÑÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ 78a,b Ë 79.163

´ÓË×ÎÂÕ N-×ÕÑÓÒÇÐÕÂØÎÑÓÒËÓËÆËÐËâ (53l) ÑÍÂÊÂÎÔâ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 ËÎË 5 ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎß. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ g- Ë d-ÎÂÍ-
ÕÑÐÞ.166

MeO

MeO

CH2CHNHCOR

CO2Me

76a,b

53j

CH2Cl2, 358C

R= CF3 (a, 20%), Me (b, 30%).

MeO

MeO

CH2CHNHCOR

CO2Me
F

78a,b

HO

CH2CHNHCOMe

CO2Me

77

F

HO

CH2CHNHCOMe

CO2Me

79 (65%)

53j

CH2Cl2, MeCN, 208C, 8 Ú

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÆËÃÑÓÂÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ (59) Ä MeCN.115

³ÖÃÔÕÓÂÕ T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

25 18 88
80 5 57
40 48 96

25 120 82
25 72 69
80 18 38

25 120 82
40 72 68
80 10 23

40 96 60
80 5 39

40 72 99
80 6 87

40 72 46
80 36 36

25 18 45

25 18 26

0 1 37

80 18 61

80 18 62 a

25 48 93 b

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ=3 : 1; b ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ=4 : 1.
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F

AcO

OAc
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O
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F

AcO
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F
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O2N SMe SCH2FO2N
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F
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F
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R £ÞØÑÆ,% ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ

H 69
(Z )-Et 72 2.1 : 1
(E )-Et 51 1 : 2.4

´ÓË×ÎÂÕÞ N,N 0-ÆË×ÕÑÓ-2,20-ÃËÒËÓËÆËÐËâ (55b) Ë N,N 0-
ÆË×ÕÑÓ-4,40-ÃËÒËÓËÆËÐËâ (57a) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô 2-ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË, ÆÂÄÂâ 2-ÂÙÇÕËÎ-2-
×ÕÑÓÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ (ÄÞØÑÆ 85 Ë 87% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).167

²ÇÂÅÇÐÕ 57a Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ.
¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÇÌ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ àÎÇÍÕ-

ÓÑ×ËÎßÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÖÎÇÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.168

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
(14 ë 40%) ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ ÂÊÖÎÇÐÂ Ô ÕÓË×ÎÂÕÑÏ 4-ÏÇÕËÎ-N-×ÕÑÓÒË-
ÓËÆËÐËâ 53b Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË CH2Cl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÏÑÐÑ- (ÄÞØÑÆ 12 Ë 3% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
(ÄÞØÑÆ 17 Ë 5% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). £ ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ ÄÞØÑÆ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÆÑ 24%.168

¤ÇÒÕÂ×ÕÑÓÆËÃÑÓÂÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ô ÒËÓË-
ÆËÐÑÏ (59) ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍÎÂÔÔÑÄ (ÕaÃÎ. 15).115 ²ÇÂÅÇÐÕ 59 ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÇÐ, ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑØÑÆâÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.129, 136 ë 140, 145

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá ÃÇÊ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
´ÓË×ÎÂÕÞ N-×ÕÑÓ-2,6-ÆËØÎÑÓÒËÓËÆËÐËâ, N-×ÕÑÓ-3,5-ÆË-
ØÎÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ë N-×ÕÑÓÒÇÐÕÂØÎÑÓÒËÓËÆËÐËâ ×ÕÑÓËÓÖáÕ
ÒÑÓ×ËÓËÐÞ Ä ÏÇÊÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.153

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ËÎË ÅÇÍ-
ÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ì K2CO3 ËÎË SrCO3 .
£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÄÞÔÑÍ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÑÍÕÂ-
àÕËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÆÄÖØ ÆÐÇÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 80 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
ÎËÛß 20%.153

³ÑÎË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÏÇáÕ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. °ÐË ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂÃÇÎßÐÞ Ë ÏÑÅÖÕ
ÆÎËÕÇÎßÐÑ ØÓÂÐËÕßÔâ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÄÊÓÞÄÑÃÇ-
ÊÑÒÂÔÐÞ Ë ÏÂÎÑÕÑÍÔËÚÐÞ. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËØ ÒÑÏÑÜßá
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ,
ÔÂØÂÓÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

2. CÑÎË N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ Ë
4-ÂÎÍËÎ-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÑÄ

³ÑÎË N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÑÎâÏ N-×ÕÑÓÒËÓËÆË-
ÐËâ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÚËÔÎÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ×ÕÑÓËÓÖá-

ÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÓâÆÖN-×ÕÑÓÂÏËÐÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.°ÔÐÑÄÐÑÌ
ÏÇÕÑÆ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓâÏÑÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ N¯-ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ.132, 169 ë 176 ¶ÕÑÓËÆ
N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ (81a) ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 83 ë 89%
ÒÓâÏÞÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ØËÐÖÍÎËÆËÐÂ 10%-ÐÞÏ F2 Ä CFCl3
ÒÓË 7788C.169, 171, 175, 176 ±ÑÊÆÐÇÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÎÇÌ
N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂÏË ÃÞÎÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ØËÐÖÍÎËÆËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÎÇÌ (ÏÇÕÑÆ µÏÇÏÑÕÑ). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
LiOTf ÒÑÎÖÚÂáÕ ÕÓË×ÎÂÕ N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ (81b) Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 88% (×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä®Ç³NÒÓË7338³). ³ÑÎË
81a,b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇÅËÅÓÑÔÍÑÒËÚÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÄÑÆÇ Ë ÒÑÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ,17 ÐÇ ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÐÞÇ Ë ÖÆÑÃÐÞÇ ÒÓË ÓÂÃÑÕÇ Ä
ÔÕÇÍÎâÐÐÑÌ ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÇ. ®ÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑ-
ÕÑÌ Ë ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÔÑÎÇÌ 1-ÂÎÍËÎ-1-ÂÊÑÐËÂ-4-ÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÑÄ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑ-
ÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 4-ÂÎÍËÎ-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂ-
ÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÏÇÔß 1-ÏÇÕËÎ-1-ÂÊÑ-
ÐËÂ-4-ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ (82a) Ë ÕÓË×ÎÂÕÂ ÎËÕËâ Ä ÂÙÇ-
ÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ×ÕÑÓÂ (7358³, 3 Ú) ÆÂÇÕ
ÕÓË×ÎÂÕ 4-ÏÇÕËÎ-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ
(83a) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 88 ë 94%.167, 176 ë 182 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ 83b.

X ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 82, 83 £ÞØÑÆ 82, % £ÞØÑÆ 83, %

TfO a 86 84
BF4 b 98 94

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
N-ÑÍÔËÆ 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ. ¦ÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Ô àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË BF3

.Et2O ËÎË HBF4 ÒÓË 08C (ÄÞØÑÆ 75%). ±ÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ N-ÅËÆÓÑÍÔË-1-ÂÊÑÐËÂ-4-ÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ.183

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 84a,b Ë 85, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÃËÔ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 86, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓËÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ (ÔØÇÏÂ 1).182 ë 187 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ
àÕËØ ÔÑÎÇÌ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡. ´ÂÍ, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË
N7F Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 84a Ë 84b ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.406 Ë 1.37(2)�A
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.185

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1-×ÕÑÓ 1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]-ÑÍÕÂ-
ÐÑÄ 87, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ö ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÖÐÍ-
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ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ ÑÃÓÂÃÂ-
ÕÞÄÂáÕ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏËXY, ËÏÇáÜËÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ X Ë ÎÇÅÍÑ ÖØÑÆâÜÖá ÅÓÖÒÒÖ Y. £
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ 88 ÊÂÏÇÜÂáÕ ÖØÑÆâÜÖá ÅÓÖÒÒÖ Y ÂÐËÑÐÑÏ
Z. ³ÑÎË 89 ×ÕÑÓËÓÖáÕ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ,
ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Í ÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËá.183, 188

±ÑÎÖÚËÕß ÔÑÎË 1,4-ÆË×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]-
ÑÍÕÂÐÂ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÐÇ ÖÆÂÄÂÎÑÔß. ³ËÐÕÇÊ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 90
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ
àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3 ,
PF5 , ËÎË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3 . 169 ±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÓÇÆÞ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, (CF3)2CHOH) Ë ÔÇÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(ÄÞØÑÆ >80%). ¦ÜÇ ÑÆËÐ ÖÆÑÃÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 90 ì ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ 91.179, 180, 182, 187

²ÇÂÅÇÐÕÞ ÕËÒÂ 81 à××ÇÍÕËÄÐÑ ×ÕÑÓËÓÖáÕ ÔÑÎË ÍÂÓÃÂÐËÑ-
ÐÑÄ, ÓÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ.17, 166, 169, 175, 181, 182, 188 ë 191 ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ

ÒÓËÏÇÓÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
81a.176

¶ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 22% ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 81a Ô ×ÇÐËÎÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ.169

²ÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÃËÔÕÓË×ÎÂÕ-4-
ÏÇÕËÎ-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ (83a) Ë ÃËÔ-
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ 1-×ÕÑÓ-4-ØÎÑÓÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ-
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N

N
Me

F

+

+
2TfO7

83a

F

OMe

72% (oÓÕÑ : ÒÂÓÂ=1 : 1)

F
MeCN,
408C, 13 Ú

PhSO2F

100%

746 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ (84b) (ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ F-TedaBF4),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏË ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË Ë ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÂÏË.177, 178, 189, 192 ªÐÑÅÆÂ ÓÇÂÅÇÐÕ 84b ÒÓÑÆÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÕÑÓÅÑ-
ÄÞÏ ÐÂÊÄÂÐËÇÏ SelectêuorTM.

²ÇÂÅÇÐÕÞ 83a,b Ë 84b ì ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÇ ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜËÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ×ÕÑÓÂ Ä ÔÕÇÓÑËÆÞ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÎË ³¯-ÍËÔÎÑÕ, ÔÖÎß×ËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ a-ÂÕÑ-
ÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÓÑÙÇÔccÞ ËÆÖÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.132, 177, 178

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÂÙÇÕÂÕÞ ËÎË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÇÐÑÎÑÄ.192, 193 £ÞØÑÆ Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍËÏË. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÅËÆÓÑ-
ÍÑÓÕËÊÑÐÂ, ÒÓÇÆÐËÊÑÎÑÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÕÇÓÑËÆÑÄ ÆÂÇÕ ÏÑÐÑ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ;
ÒÓË àÕÑÏ ×ÕÑÓ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 6 ËÎË 16.132

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b Ô 3,17b-ÆËÂÙÇÕÑÍÔË-3,5-
ÂÐÆÓÑÔÕÂÆËÇÐÑÏ Ä ÔÏÇÔË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐÂ
ÒÓË 778C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË 6a- Ë 6b-×ÕÑÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 81% .

´ÂÃÎËÙÂ 16 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b
ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b D4- Ë D1,4-3-ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß 4- Ë 6-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ¯ÂÎËÚËÇ
ÒÓË ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÕÇÓÑËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÃÑÎÇÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, 4-×ÕÑÓÂÐÆÓÑÔÕ-4-ÇÐ-3,17-ÆËÑÐ Ë 17-O-ÃÇÐ-
ÊÑËÎ-4-×ÕÑÓÕÇÔÕÑÔÕÇÓÑÐ ÒÑÎÖÚÂáÕ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
*50%, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇ ÐÂÏÐÑÅÑ ØÖÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË ×ÕÑÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕÂ ÙÇÊËâ,194 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ
ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÇÐ.195 ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÇÊÐÑ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÔÕÇÓÑËÆÞ ËÊÑÕÑÒÂ 18F.

¶ÕÑÓÆÇÔÕÂÐÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÎÑÉÐÞØ ×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÑÄ.184

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÕÑÊËÎËÐÆÑÎa 92a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
84b Ä MeCNëMeOH ÆÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 48% 2-ÏÇÕÑÍÔË-3-×ÕÑÓ-

1-ÕÑÊËÎËÐÆÑÎ 93.196 ÕÓÂÐÔ-²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÑÇ ×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ
×ÕÑÓ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 92b ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ
84b Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 94 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
21%.196

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 41, 177, 178, 197, 198.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ àÕËÎ-1-ËÐÆÂÐÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ Ë ÏÇÕËÎ-
5,7-ÆË×ÕÑÓ-1-ËÐÆÂÐÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í àÕËÎ-2-×ÕÑÓ-1-ËÐÆÂÐÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÖ (ÄÞØÑÆ 80%)
Ë ÏÇÕËÎ-2,5,7-ÕÓË×ÕÑÓ-1-ËÐÆÂÐÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÖ (ÄÞØÑÆ
83% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).192

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎÑÄÞØ Ë ÏÇÐÕËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ
1-ÕÇÕÓÂÎÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë 1-ËÐÆÂÐÑÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
a-×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ à×ËÓÞ 95 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.199

³ ÙÇÎßá ÑÙÇÐÍË ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÕÑÓÂ ÄÑ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÂØ 17, 59 Ë 84b ËÊÖÚÇÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,200 ÚÕÑ ÓÇÂÅÇÐÕ 84b ÊÂ 2 Ú ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÍËÔÎâÇÕ ÅËÆÓÑØËÐÑÐ Ä n-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ ÒÓË 258C; ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ 17 ÄÞØÑÆ n-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÕÑÎßÍÑ 30%, Â ÓÇÂÅÇÐÕ 59 Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÅËÆÓÑØËÐÑÐÑÏ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b ÐÂ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
1,3-ÆËÍÇÕÑÐÞ, b-ÍÇÕÑà×ËÓÞ, b-ÍÇÕÑÂÏËÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕ-

AcO

OAc

84b

O

OAc

F

O

O

SnMe3

84b

MeCN,
208C, 24 Ú

O

O

F 52%

CHSnBu3R1R2C R1R2C
84b

MeCN, 808C
CF2

NTs
R

92a,b

NTs
OMe

F

93

NTs
F

94 (40%)

R=H

R= SnMe3

R =H (a), Me3Sn (b).

84b, MeOH,
MeCN

84b, MeCN
208C, 12 Ú

(CH2)n

O

OR

O 1) NaH, DMF,
750? 208C
2) 84b

(CH2)n

O

OR

O

F

95
n= 0, 1; R =Me, ÏÇÐÕËÎ.

´ÂÃÎËÙÂ 16. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 3,17b-ÆËÂÙÇÕÑÍÔËÂÐÆÓÑÔÕÂ-3,5-ÆËÇÐÂ.

²ÇÂÅÇÐÕ T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
a : b

FClO3 20 1 58 1 : 3
CF3OF 770 38 1 : 3
CF3C(O)ONa, F2 778 0.25 70 3 : 5
MeC(O)OF 778 0.25 61 1 : 2
53a 40 10 71 1 : 2
84b 20 0.15 95 2 : 3

Ph Ph

O O
Ph Ph

O O

F 84%

Ph Ph

O O

F F
78%

84b (2 àÍÄ.)

MeCN,
208C, 192 Ú

84b (1 àÍÄ.)

MeCN,
208C, 5 Ú

O

Me

O

84b

MeCN,
208C, 19 Ú

O

Me

O

F

84%

Ph NMe2

O O

84b

408C, 27 ÆÐ, 84%

84b

Ph NMe2

O O

F 96%

1) NaH
2) 84b, 208C, 27 Ú

Ph NMe2

O O

F F

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 747



ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ.189, 190 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ b-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.188

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 201 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÂÎÍÇÐËÎ×ÕÑÓËÆÑÄ 96, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 97 Ë ÆË×ÕÑÓÂÎ-
ÍËÎÂÏËÆÑÄ 98×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÇÐËÎÃÑÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ 84b Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ.

R1 R2 £ÞØÑÆ ³ÑÑÕÐÑ- £ÞØÑÆ R3 £ÞØÑÆ
96, % ÛÇÐËÇ 97, % 98, %

E :Z

Ph H 89 1 : 1 69 Me 82
Et 62

4-MeC6H4 H 87 1 : 1 71 Me 68
Ph Ph 71 5.8 : 1 58 Me 77
Bu H 58 1 : 1
4-ClC6H4 H 67 Me 81
Ph Me 75

²ÇÂÍÙËâ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ 84b Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÂÎ-
ÎËÇÏ ÆÂÇÕ 5-×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ,
ÐÑ ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Í ÂÍÓËÎÂÕÂÏ 99a,b Ë ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÖ
(100).202

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÑÏ ®ÂÓÍÑÄÐËÍÑÄÂ. ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ c ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÔÇÄÆÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ Í ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ ÆÓÖÅËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ. ´ÂÍ, ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕ 84b
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ, a-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÔÕËÎßÃÇÐÑÏ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ MeCN, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ H2O, AcOH, MeOH, Ô ÄÑÄÎÇ-
ÚÇÐËÇÏ ËØ Ä ÓÇÂÍÙËá 7, 203, 204

R1 R2 Nu £ÞØÑÆ, %
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÓËÕÓÑ :ÕÓÇÑ)

H H OH 48
Me H OMe 98
Me H OH 89
Me H OAc 65
Me H F 66
H Ph OMe 75 (72 : 28)
H Ph OH 86 (69 : 31)
H Ph OAc 77 (60 : 40)
H Ph F 65 (66 : 34)

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 17, ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÇÕÑÍÔË×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ËÑÐËÊÂÙËË, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ 84b Ä ÄÑÆÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
×ÕÑÓÂ Í ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
ÄÑÆÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ a,a-ÆË×ÕÑÓÍÇÕÑÐÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂØ ÄÎËâÇÕ ÎËÛß ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ, Â ÄÞØÑÆ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ.197, 198, 205

R kÑÕÐ £ÞØÑÆ, %

H <0.01 36
Me 1 51
But 0.63 48
Ph 0.56 51

²ÇÂÅÇÐÕ 84b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇ-
ÕËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ; ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ×ÕÑÓ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ b-×ÕÑÓÂÎÍÂÐÑÎÑÄ 101.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÏÑÉÇÕ ÒÓÑØÑÆËÕß ÍÂÍ ×ÕÑÓÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ËÏÇÇÕ ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ä
ÓâÆÖ ×ÖÓÂÐÑÄ Ë ÒËÓÓÑÎÑÄ. ¦ÜÇ ÆÑ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ×ÕÑÓË-

H B(OH)2

R2R1

BF3

H2O

H BFÿ3 K+

R2R1

R1CH CFR2

96

R1CH(OH)CF2R2

97

R1CHNHCOR3

CF2R2 98

84b (2 àÍÄ.)

R3CN, 208C

84b (2 àÍÄ.)

H2O, 208C

84b (1 àÍÄ.)

MeCN, 208C

Tl F

84b

F

R1

R2

99a,b

F

CO2Me

CO2Me

100 (35%)

R1 CH CH R2

MeO2CC CCO2Me

R1 = Cl, R2 = CN (a, 18%); R1 = H, R2 = CO2Me (b, 17%).

HPh

R2R1

84b, NuH

MeCN, 208C

R2Nu

HR1

FPh

PhC CR
84b

MeCN, H2O, D, 24 Ú
PhC(O)CF2R

Ar(OH)CRMe
84b

MeCN, D

R=Me, Ar 0.

Ar(OH)CRCH2F

101 (55 ë 90%)

´ÂÃÎËÙÂ 17. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏÇÕÑÍÔË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b Ä MeCN.203

¡ÎÍÇÐ k a IP, à£

2-¶ÇÐËÎÒÓÑÒ-1-ÇÐ 0.64 8.40
ÕÓÂÐÔ-1-¶ÇÐËÎÒÓÑÒ-1-ÇÐ 0.54 8.36
1,1-¥Ë×ÇÐËÎàÕËÎÇÐ 1.00 8.24
1,1-¥Ë×ÇÐËÎÒÓÑÒÇÐ 8.60 8.14
ªÐÆÇÐ 0.47 8.40
1,2-¥ËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐ 0.63 8.26
1-¶ÇÐËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐ 29.0 7.92
3-¶ÇÐËÎ-1H-ËÐÆÇÐ 27.8 7.73
1.2-¥ËÅËÆÓÑ-4-×ÇÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ 32.2 7.67
1-¶ÇÐËÎ-6,7-ÃÇÐÊÑÙËÍÎÑÅÇÒÕ-1-ÇÐ 11.3 7.91

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ k ì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 1,1-ÆË×ÇÐËÎàÕËÎÇÐÑÏ.

748 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



ÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÖÓÂÐÞ Ë ÒËÓÓÑÎÞ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÍÂÍ ÎÇÅÍÑ
ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ØÑÕâ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÎÇÍÂÎË ÄÐËÏÂÐËÇ ÍÂÍ
ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ. ªÏÇÐÐÑ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÔÑ ÔÄâÊßá N7F ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë
ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ Ô àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË 3-ÃÓÑÏ×ÖÓÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (102) Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
84a Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ CCl4 ëNaHCO3 (ÄÑÆÐ.) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
3-ÃÓÑÏ-2-×ÕÑÓ×ÖÓÂÐ.206

±ËÓÓÑÎ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b ÆÂáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 2-×ÕÑÓÒËÓÓÑÎÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 32 ë 47%.

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇÕÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ
Ä ÔÄâÊË Ô ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇÏ ÇÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÓâÆÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓâÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
2-ÆÇÊÑÍÔË-L-ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (103) ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÆÂÎÑ
ÎËÛß ÔÎÇÆÑÄÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ 2-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 104.207, 208

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÓÇÆÇ àÕËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÕÑÓÂ Ë àÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ì ÔÑÇÆËÐÇÐËá 105. ª ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓËÆÂ
ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÂ ÐÂ ÃÓÑÏ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 106 ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 104 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 49%.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (7)-ÏÇÐÕÑÎÂ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ö ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÆÂÎÇÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÏÞÎÇÐËÇ
ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË 107.209

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 210 ÔÑÑÃÜËÎË, ÚÕÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ 84b ØËÓÂÎßÐÞØ b-ÑÍÔÑÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ 109 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ a-ÏÑÐÑ×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ 110. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë a,a-ÆË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

R Me Ph 2-ÒËÓËÆËÎ 4-ÒËÓËÆËÎ CH2F CHF2 CF=CHPh
¬ÑÐÄÇÓ- 60 48 84 73 90 70 87
ÔËâ, %
£ÞØÑÆ, % 80 23 82 52 23 19 70

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b.7, 147, 188, 198, 199

¶ÕÑÓ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÑÓÕÑ- ËÎË nÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÏÑÉÇÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÃÇÐÊËÎÑÄÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÞ ËÎË ÃÇÐÊÑÌÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ.211

±ÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâì ÃË×ÇÐËÎ,
ÐÂ×ÕÂÎËÐ, ÂÐÕÓÂÙÇÐ, ×ÇÐÂÐÕÓÇÐ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÆÂáÕ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.174, 198 ±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÊÖÎÇÐÂ Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ- Ë
ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.212

R £ÞØÑÆ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊ- £ÞØÑÆ ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÑÅÑ, % ÄÑÆÐÑÅÑ, %

H 34 3
6-Pri 27 8
4,6,8-Me3 12 2

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÐÕÓÂØË-
ÐÑÐÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.213

O

Br

COOH

84b

CCl4, NaHCO3, H2O
208C, 1.5 Ú O
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H
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1) Bun3SnH
2) HOAc

EtO

R
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; NBS ì N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆ.R = HO

OH

Me
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MeCN,
D, 16 Ú
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Me

O

N
Me2C

H

+
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S

R
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....

PhMe

PhOPh
84b

MeCN,
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OPh

F

+ OPhF

29%36%

84b

MeCN,
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Me
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+

Me
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MeOH, MeCN
208C, 5 ÏËÐ

R

F

R

+

F
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µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 749



£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84b Ô ÖÓÂÙËÎÑÏ, ÕËÏËÆËÐÑÏ Ë
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÒÑ ÕËÒÖ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ËÊ ÖÓÂÙËÎÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 5-×ÕÑÓ- (111) Ë 5,5-ÆË×ÕÑÓ-6-ÅËÆÓÑÍÔË-5,6-ÆËÅË-
ÆÓÑÖÓÂÙËÎÞ (112).214

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÖÓËÆËÐÂ Ë ÕËÏËÆËÐÂ ÆÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 113 Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.214

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ 113, %

OAc H OH 80
OAc H OMe 85
OAc H OAc 82
H Me OH 96

20,30,50-´ÓË-O-ÂÙÇÕËÎÙËÕËÆËÐ ×ÕÑÓËÓÖÇÕÔâ Ä MeCN Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆË×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 114.188, 214, 215

²ÇÂÅÇÐÕ 84b ÐÂÛÇÎ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÓË ËÑÆËÓÑÄÂÐËË ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.216 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆÂ ÐÂ
×ÇÐËÎÂÎÍËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ Ë ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÐËÊÑÎÞ Ä ÒÓË-

ÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 84a ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÏÑÐÑËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

´ÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÞN-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËâ (81c),N-×ÕÑÓÒË-
ÓËÆËÐËâ (53a) Ë N-×ÕÑÓ-2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ (53c) ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b.217

¢ËÔÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ (115) (ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ NFTh,
AccuêuorTM) ÒÑ ÔÄÑËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÄÇÔßÏÂ ÒÑØÑÉ ÐÂ ÓÇÂÅÇÐÕ
84b Ë ×ÕÑÓËÓÖÇÕ ÕÇ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ²ÇÂÅÇÐÕ 115 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ N-ÑÍÔËÆÂ 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂ-
ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ ÒÓË 88C Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË BF3

.Et2O Ë HBF4 (ÄÞØÑÆ 75%).183, 218 °Ð ×ÕÑÓËÓÖÇÕ
ÐÂ×ÕÂÎËÐ ÆÑ 1-×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ, ×ÇÐÂÐÕÓÇÐ ÆÑ 9-×ÕÑÓ×ÇÐÂÐÕ-
ÓÇÐÂ Ë ÒËÓÇÐ ÆÑ 1-×ÕÑÓÒËÓÇÐÂ,219 ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ. £
ÓÂÃÑÕÂØ 206, 220 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÄÑÆÇ, ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, ÔÒËÓÕÂØ Ë ÄÑÆÐÞØ
ÜÇÎÑÚÂØ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ 17> 84a> 115.

¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 115 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ ÍÂÍ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÄËÙËÐÂÎß-
ÐÑÇ ×ÕÑÓÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÕÂÃÎ. 18).221
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´ÂÃÎËÙÂ 18. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÕËÓÑÎÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 115.221

R1 R2 R3 R4 T, 8C t, ÏËÐ £ÞØÑÆ, % k

H H H H 80 60 90
Me 80 60 92 <0.001

Me H H H 35 60 93
Me 35 60 93 0.89
Ac 35 60 90

Ph H H H 35 30 95
Me 35 30 95 1.00
Ac 35 30 93

Ph Ph H H 35 30 98
Me 35 30 97 2.5
Ac 35 30 95

Ph Ph Ph H 80 60 96
Me 80 60 96 0.24

PhOR
I2, 84b

I OR

R=Me (89%), PhCH2 (90%), Ph (80%).

R OMe
I2, 84b

R OMe

I

R= F (87%), Cl (89%), Br (91%), I (88%), Ac (90%), CHO (85%),
But (92%).

750 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 115 ÐÂ ÂÎÍÇÐÞ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÏËÆÞ.222

³ÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÕÑÓÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÓÂÕÐÖá ÔÄâÊß (ÕÂÃÎ. 19).221

¢ËÔÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ 115 âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ
(ÕÂÃÎ. 20).223

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ 115 ÐÂ N-ÂÙÇÕËÎÂÐËÎËÐ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß Ñ- Ë Ò-×ÕÑÓ-N-ÂÙÇÕËÎÂÐËÎËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
67 : 33, ËÊ 4-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-1-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-4-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-2-×ÕÑÓÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 10 : 1, ËÊ ÂÐËÊÑÎÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÒÓË 208C Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 83% ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß Ñ- Ë Ò-
×ÕÑÓÂÐËÊÑÎÑÄ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 2.4). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÇÓÑËÆÞ Ä
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂáÕ ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ.224 ë 226

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 84b,
115 Ë ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ N-×ÕÑÓ-2,6-ÆË×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÒÓË
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÆËÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÂ, ÆË×ÇÐËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ë ÃË×Ç-
ÐËÎÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÎËÊÍÑÌ. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ
ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÞ.174

IV. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÎâÏË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÂÏÏÑÐËâ
¯ÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÎË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÂÏÏÑÐËâ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ NF4BF4 ,
NF4SbF6 , âÄÎâáÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

¬ÓËÔÕÇ Ô ÔÑÂÄÕ.227, 228 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ NF4BF4 ×ÕÑÓËÓÖÇÕ
ÃÇÐÊÑÎ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÌ HF Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ×ÕÑÓ.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä
ÒÑÎßÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ), ÐÑ Ë ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô
NF4BF4 ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÆËÇÐÞ, Õ.Ç., ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ×ÕÑÓÂ ÒÑ ÍÓÂÕÐÞÏ
ÔÄâÊâÏ.227 ë 229

115

Me2C(F)

93%

PhCHCH2F

NHCOMe

79%

MeMe

MeMe

PhCH CH2

MeCN

708C, 1 ë 24 Ú

CMe2

NHCOMe

AcO

X

115

15 ÏËÐ

O

X

F

X= COCH2OAc.

89% (a : b=1 : 2.2)

NO2

NF4BF4

HF

NO2

F +

NO2

F

F

Me

NF4BF4

HF

Me

F +

Me

F

F

+

Me

F

´ÂÃÎËÙÂ 19. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ×ÕÑÓÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 115.221

¡ÎÍÇÐ T, 8C t, ÏËÐ £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÔËÐ : ÂÐÕË

35 60 92 60 : 40

35 10 89 53 : 47

n=1 22 5 96 73 : 27
35 5 96 59 : 41
35 30 95 25 : 75
80 45 95 25 : 75

n=2 22 5 97 40 : 60
n=3 35 10 96 1 : 100

(CH2)n

Ph

´ÂÃÎËÙÂ 20. ±ÓâÏÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ ÃËÔÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÑÏ
4-ÅËÆÓÑÍÔË-1-×ÕÑÓ-1,4-ÆËÂÊÑÐËÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]-ÑÍÕÂÐÂ (115).223

³ÖÃÔÕÓÂÕ t, Ú Â ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, %b

n=1 8 80 (70)
n=2 8 92 (84)
n=3 8 85 (78)
n=4 8 85 (78)

n=1 1 88 (80)
n=2 0.5 81 (75)

8 82 (72)

n=1 8 95 (88)
n=2 8 95 (88)
n=3 8 90 (82)

2 85

Bun2CO 12 BunCOCHFPrn 91 (81)
C6H13COMe 10 C5H11CHFCOMe 86 (78)
PhCOMe 48 PhCOCH2F 33 (23)
PhCOCH2Me 30 PhCOCHFMe 88 (80)
PhCOCHMe2 12 PhCOCFMe2 83 (74)

a µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 2 ÏÏÑÎâ ÍÇÕÑÐÂ, 2.2 ÏÏÑÎâ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 115 ÄMeCN
(30 ÏÎ), 808C. b £ÞØÑÆ ÓÂÔÔÚËÕÂÐ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 19F
ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÆÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍË; Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐ ÄÞØÑÆ
ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

(CH2)n

O

(CH2)n

O

F

(CH2)n
O

(CH2)n
O

F

O O

F

(CH2)n

O

(CH2)n

O

F

O
But

O
But

F

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (8) 1999 751



³ÓÇÆË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÖÒÑÏâÐÖÕß ×ÕÑÓËÔÕÞÌ ÐËÕÓÑÊËÎ. °Ð âÄÎâÇÕÔâ ÐËÊÍÑÍËÒâÜËÏ
ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÞÏ ÅÂÊÑÏ Ë ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ. ¦ÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ØÑÎÇÔÕÇÓËÎÂÙÇÕÂÕÂ 116; ÒÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ 5a-×ÕÑÓ-6-ÐËÕÓÑËÏËÐ 117, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÍÇÕÑÐ 118.230

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ×ÕÑÓËÔÕÞÏ ÐËÕÓÑÊËÎÑÏ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ
ÄËÐËÎ×ÕÑÓËÆÑÄ ËÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÐËÕÓÑ-
ËÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ a,a-ÆË×ÕÑÓÍÇÕÑÐÞ.231, 232

¥Îâ ÂÍÕËÄÂÙËË ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÐËÕÓÑÊËÎÂ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕ 233, 234 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÇÂÍÕËÄ °ÎÂ (×ÕÑÓË-
ÔÕÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ Ä ÒËÓËÆËÐÇ); ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÚÇÐß
ÂÍÕËÄÐÞÌ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ×ÕÑÓËÓÖÇÕ
ÏÐÑÅËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÇÕÑÍÔËÏÞ Ë
ÕËÑÂÙÇÕÂÎË ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅÇÏ-ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ, Â ÂÎÍËÐÞ Ë ÂÎÍÇÐÞ ×ÕÑÓËÓÖáÕÔâ ÆÑ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ- Ë
ÕÓË×ÕÑÓÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ×ÖÎÎÇÓÇÐ ³60 ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÖÇÕÔâ ×ÕÑÓËÔÕÞÏ ÐËÕÓÑ-
ÊËÎÑÏ. ¡ÎÍËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ.233, 234

V. ° ÏÇØÂÐËÊÏÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâN-×ÕÑÓÂÏËÐÂÏË
Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÂÏË

£Ôâ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá N-×ÕÑÓ-
ÂÏËÐÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ
×ÕÑÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ F+ ÍÓÂÌÐÇ
ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË, Â ÔÂÏ ÑÐ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÕÑÎßÍÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ, ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ F+ Ä ØÑÆÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÎÑÄÇ-
ÓÑâÕÐÑ.132, 184 £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ ÄÑÊÐËÍÎÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊË N7F Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ
×ÕÑÓÂ, ÆÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË ì ÒÑÐâÕËÇ Ñ äÒÔÇÄÆÑÒÑÎÑÉËÕÇÎß-

ÐÑÏã ×ÕÑÓÇ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÐËÏÂÐËÇ ËÔÕËÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÊËÔ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÞ âÄÎâáÕÔâ
ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË äÒÔÇÄÆÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑã, ÎËÃÑ äàÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑã ×ÕÑÓÂ, ÐÇ ÄÐÑÔËÕ ÐËÚÇÅÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ. £ÏÇÔÕÇ Ô
ÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÞ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ Ë ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍË ×ÕÑÓÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,175). ³ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ ×ÕÑÓÂ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ËØ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÄÞÕÇÔÐâÕß ËÑÆ ËÊ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÑÆËÆÑÄ (àÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ).

£ ÔÖÜÐÑÔÕË, ËÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÕÑ,
ÚÕÑÃÞ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË: ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ (SET) Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ×ÕÑÓÂ (SN2), ÎËÃÑ ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ
ÑÐË ÑÃÂ.

±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÐÂÆÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ ÔÓÇÆË N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÏÇáÕÔâ
ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÒÑ
ÔÕÓÑÇÐËá: R2NF Ë [R3NF]+A7. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÞØ
ÍÎÂÔÔÑÄ ÄÇÜÇÔÕÄ (ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ, ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ, ÏÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ), Â ÒÑÐâÕËÇ äÒÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâã ÑÃÝÇÆËÐâÇÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ (ÊÂÏÇÜÇÐËÇ,
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë ÆÓ.).

³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ ÄÔÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ Ä
ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÔÒÓÂ-
ÄÇÆÎËÄÞÏ ÎËÛß ÆÎâ ÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ Ë ÕÇØ ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÂ 51 ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 106, 108, 235, 236

ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ SN2 Ë ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ. ³ àÕÑÌ ÙÇÎßá ÃÞÎË
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ËÊ ÕÇÑÓËË
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (ÓÂÔÚÇÕ ÑÔÐÑÄÞÄÂÎÔâ ÐÂ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ¦ 8 Ë ÏÂÓÍÖÔÑÄÔÍËØ
àÐÇÓÅËâØ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÆÎâ ÑÃÑËØ ÒÂÓÕÐÇÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË).

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 10, ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ, ÐÂ ÏÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÍÑÐÙÇÒÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ. ¥ÓÖÅËÏË
ÔÎÑÄÂÏË, ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ ËÆÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ SN2.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÇÐÑÎâÕÂ ÙËÕÓÑÐÇÎÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ô
N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃ-
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ SN2-
ÏÇØÂÐËÊÏÂ.108, 235 ¦ÔÎË ÃÞ ÓÇÂÍÙËâ ÛÎÂ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÃÞÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ.
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£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ Ë Ä
ÒÑÎßÊÖ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÔÕÂÆËá
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ. ´ÂÍ, àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË XeF2, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ.±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËËN-×ÕÑÓÔÖÎß-
ÕÂÏÂ 51 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË N7F Ô ÄÞÃÓÑÔÑÏ ×ÕÑÓËÆ-
ÂÐËÑÐÂ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 51 ÆÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ 119 Ë
ÆÂÎÇÇ ÆÑ ÂÏËÆ-ÂÐËÑÐÂ 120.106, 108, 235

±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË N-×ÕÑÓÔÖÎß-
ÕÂÏÂ 121, ËÏÇáÜÇÅÑ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 235 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ ÔÕÂÆËâ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ.

¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ N-×ÕÑÓÔÖÎßÕÂÏÂ 51 Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ SN2.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 160, 161 ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎß-
ÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ (¬±©).

ªÏÇÇÕÔâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ àÐÇÓÅËÇÌ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ hn¬±© Ë
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÑÐÑÓÂ. ³ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâ IP ÄÇÎËÚËÐÂ hn¬±© ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÚÇÏÖ ÎÇÅÚÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Â ÔÖÃÔÕÓÂÕ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ ¥Ç®ÂÓÕÑ Ô ÔÑÂÄÕ.80 ÒÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËá Ô ÒÑÏÑ-
Üßá (CF3SO2)2NF (14a) ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬±©.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ µÏÇÏÑÕÑ Ô ÔÑÂÄÕ. (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,144) ÑÒËÓÂÇÕÔâ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ ÂÐÂÎËÊ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÐâÕËÇ ÑÃ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÇ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÕÑÓ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕÔâ ÆÎâ
ÕÓÂÍÕÑÄÍË ÔÂÏÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ: ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÔÑÎÇÌ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ô ÂÐËÑÐÂÏË, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ, ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë Õ.Æ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ µÏÇÏÑÕÑ, ÒÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÓË ÏÇØÂÐËÊÏÂ: ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ
ÒÇÓÇÐÑÔ, ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÚËÔÕÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÆÐÑÌ ËÊ àÕËØ ÔØÇÏ, ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ë
à×ËÓÂ ÇÐÑÎÂ.

¥ÂÎÇÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ ÒÖÕË: ÒÇÓÇÐÑÔ ×ÕÑÓÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Â ÓÂÆËÍÂÎÂ R ÐÂ ÒËÓËÆËÐËÇÄÖá ÔÑÎß (ÒÖÕß a), Ë
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ (ÒÖÕß b).

±ÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ë ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÊ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÊ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÏÇáÜËÇÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
×ÂÍÕÞ ÐÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ àÕËÏ ÔØÇÏÂÏ. ´ÂÍ, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÖÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ
ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ.7, 79, 175 °ÎÇ×ËÐÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÂÓ-
ÃÑÍÂÕËÑÐ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ 1-ÑÍÕÇÐ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ, ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
×ÕÑÓËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 84b. ¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÒÑÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÏÇÉÆÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ë ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÑÃÎÇÅ-
ÚÂáÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ.

³ØÇÏÂ 2

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ £ÞØÑÆ, % (ÔÏ.a)
ÓÇÂÅÇÐÕ

123 124 125 122

51 59 (43) 28 (18) 0 <10 (4)
17 21 (21) 31 (31) 0 20 (20)

64 (45) 23 (18) 0 13 (6)

XeF2 11 (10) 3 (3) 10 (6) 10 (10)

a £ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÄÞØÑÆ ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ.
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¶ÂÍÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ËÊ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËØ ÓÇÂÍÙËË Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ËÏÇáÜËÏËÔâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ËØ
ÖÎÂÄÎËÄÂÐËÇÏ 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÏ.

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÒÇÓÇØÄÂÕÚËÍÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÂ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,4-ÆËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ
ÍÑÐÄÇÓÔËâÕÓÂÐÔ-b-ÏÇÕËÎÔÕËÎßÃÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô (CF3SO2)2NF
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÔÑ 100 ÆÑ 80%.

±ÓË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÙËÕÓÑÐÇÎÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (122) N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔÏÇÔß
a-ÏÑÐÑ- 123 Ë a,a-ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 124, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô
·ÇF2 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 125, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ (ÔØÇÏÂ 2).235

VI. ¿××ÇÍÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâN-×ÕÑÓÂÏËÐÂÏË Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÂÏË.
°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑ ÔÄâÊâÏË N7F
·ÑÕâ ÓÑÎß ÔÓÇÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÑÚÇÄËÆÐÑÌ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ÃÞÎÑ
ÒÑÒÞÕÑÍ ÑÃÑÃÜËÕß Ë ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÞÌ ×ÂÍÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ. ³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÞÎÑ ÐÂÚÂÕÑ ÎËÛß ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ
³ÑÎÍÂÐÂ Ë ¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅÂ.237 ë 239

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÒÓÑÅÓÂÏÏÖ ÆÎâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔ-
ÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÖá ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÄÎËâÐËÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë, ÍÑÐÍÓÇÕÐÑ, à××ÇÍÕÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÐÂ ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ. £ àÕÑÌ ÒÓÑÅÓÂÏÏÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎß ÕÑÚÇÚÐÞØ ÆËÒÑÎÇÌ, ÕÂÍ Ë ÏÑÆÇÎß
ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÐÕËÐËÖÏÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ
ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ MNDO, AM-1, MNDO-PM3.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 237, 239 ËÊÖÚÇÐÞ ÔÑÎËN-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâì ÎÇÅÍÑ
ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ×ÕÑÓËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. £
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ NO2 , SO2F, CF3 ,
CO2Me, F, Cl, Br, Me, CO2H, SO2OH, COÿ2 , SOÿ3 , ÒÓËÚÇÏ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÎÑÔß ÍÂÍ ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÍ Ë ÚËÔÎÑ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÄÞÃÓÂÐ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒËÓËÆËÐ.

²ÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÎâÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ Ë ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ ÒËÓËÆËÐÑÏ ÖÆÑÃÐÂ ÕÇÏ, ÚÕÑ, ÍÓÑÏÇ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÙÇÐÍË
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ô ÕÂÍËÏ ÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍËÏ ×ÕÑÓËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐ N-×ÕÑÓÒËÓËÆË-
ÐËâ. ¦ÔÎË àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ, ÕÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍ ×ÕÑÓÂ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÒÑ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËÌ, Â ÇÔÎË ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂ ì ÕÑ
ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÇÏÖ.

¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÓËÕÇÓËâ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
(ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ à××ÇÍÕÂ DH ) ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
DH(Å) Ë Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ DH(Ó) ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÂÓÕÐÇÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË
Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ÕÑÚÇÚÐÞØ
ÆËÒÑÎÇÌ (DHf (Å) Ë DHf (p)). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 21.237, 239

¡ÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 237, 239 Ë,
ÚÂÔÕËÚÐÑ, Ä ÕÂÃÎ. 21, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ
Ñ ÓÑÎË ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÎâÏË ×ÕÑÓ-
ÒËÓËÆËÐËâ.

1. £ ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÄÇÎËÚËÐÂ
DH(p) ÏÑÉÇÕ ÍÂÍ ÄÑÊÓÂÔÕÂÕß (CO2Me, Cl, Br, Me), ÕÂÍ Ë
ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ (NO2 , F, CF3 , SO2F) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÑÌ.

2. ¡ÆÆËÕËÄÐÑÔÕß à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ.

3. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ DH ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÔÑÎÇÌ
N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÅÓÖÒÒÞ COÿ2 Ë SOÿ3 . £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ à××ÇÍÕ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ, ÚÕÑ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÓÇÛÂáÜÇÏ
ÄÍÎÂÆÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ.

¯Â ×ÕÑÓËÓÖáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÑÎßÙÇ ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË,
ÄÎËâáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÇ à××ÇÍÕÞ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË, Â ÚËÔÎÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ë ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ. ±ÓË àÕÑÏ, ÆÎâ ÕÑÅÑ,

N
F

N

Xn +
+

N

Xn

F

+
+

N

´ÂÃÎËÙÂ 21. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒËÓËÆËÐÂ ÔÑÎâÏË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ.237

¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ DH(Å), DH(Ó), ¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ DH(Å), DH(Ó),
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

16.0 10.6 7.9 5.8

31.9 26.9 8.1 7.6

43.1 36.8 776.4 35.8

72.6 0.4 791.6 24.7

74.9 0.9 779.0 38.9

77.6 0.9 7101.1 22.0

NF

NO2

+
NFHO2C +

+NF

NO2

NO2

+NFHO3S

NF

NO2

NO2

O2N + NF7OO2S +

+NF

Me

+NF

SO2O7

NF

Me

Me

+ NF7OOC +

+NF

Me

Me

Me
+NF

COO7

754 ¤.¤.¶ÖÓËÐ, ¡.¡.¶ÂÌÐÊËÎßÃÇÓÅ



ÚÕÑÃÞ ÒÑÄÞÔËÕß ×ÕÑÓËÓÖáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÆÑ ÖÓÑÄÐâ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÔÑÎÇÌ
N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÇÔÕË Ä ÐÇÅÑ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÕÓÇØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 21). £ ÔÄâÊË Ô
àÕËÏ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÔÑÎßN-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÅÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÔÑÎË, Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÒÑÎâÓ-
ÐÞÏ, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ ÒÓËÇÏÑÏ ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ×ÕÑÓË-
ÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 240 ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇ-
ÓÞ ÓÇÂÍÙËË N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ. ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÄÞÃÓÂÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea) ÓÇÂÍÙËË Ä
ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ Ea Ë
ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ DH(Ó) ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ËØ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑÌ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË,
ÒÓËÚÇÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÕÇÒÎÑÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ 3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐÂ
*1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÆÎâ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÕÇÒÎÑÕÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÊ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 239 ËÊÖÚÇÐÞN-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ë ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ,
ÂÍÕËÄÐÑ ÒÓËÏÇÐâÄÛËÇÔâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÎÇÕ. ²ÂÔÚÇÕ ÄÞÒÑÎÐÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ MNDO-PM3 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÆÇÎË ÒÑÎâÓËÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÐÕËÐËÖÏÂ.241 ¥Îâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÑÙÇÐÍË ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÄÞÃÓÂÐÐÞØ ÒÇÓÇÐÑÔ-
ÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÕÇÒÎÑÄÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.
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´ÂÃÎËÙÂ 22. ´ÇÒÎÑÄÞÇ à××ÇÍÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒËÓËÆËÐÂ
(ÓÇÂÍÙËË (1) ë (5)) N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË.237

²ÇÂÍÙËâ 7DH(Ó), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

e=10 e=20 e=30 e=78

(1) 714.7 721.9 724.7 727.8
(2) 717.6 713.6 712.2 710.4
(3) 745.7 740.4 738.6 736.4
(4) 714.5 721.3 723.6 726.6
(5) 729.7 736.1 738.4 741.2

´ÂÃÎËÙÂ 23. ©ÐÂÚÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Eredox Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ E1/2 ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.Â

²ÇÂÅÇÐÕ Eredox E1/2 ³ÔÞÎÍË ²ÇÂÅÇÐÕ Eredox E1/2 ³ÔÞÎÍË

70.10 +0.38 256 71.53 71.48 243

(PhSO2)2NF 70.78 7 255
70.54 +0.16 256

70.37 7 255 71.58 70.53 243
70.63 +0.085 256

70.65 70.21 256 (CF3SO2)2NF +0.18 7 242

70.04 7 242

70.75 70.23 256 70.04 7 242

71.21 70.31 256 70.34 7 242

4-MeC6H4SO2NFMe 72.10 7 255 70.47 7 242
71.44 70.50 256

71.52 71.30 256 4-MeC6H4SO2NFPrn 72.10 7 242

a £ MeCN ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ.

N

Cl Cl

F

+

CF3SO
ÿ
3

Ph NFBut

O

NF .CF3SO
ÿ
3

+

O2S NF

+

CF3SO
ÿ
3

N
F +NCH2Cl . 2BF

ÿ
4FN+

NF

SO2O2N

+ NMe . 2CF3SO
ÿ
3FN +

NF

SO2

Py .

N
F

+
.B2F

ÿ
7

NF .CF3SO
ÿ
3+

N O
F

+

N SO3
F

+

N
+

N
F

+

N SOÿ3
54

(1)
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¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ àÕÂÒÑÏ Ä ÄÞÚËÔÎÇÐËË ÄÇÎËÚËÐDH âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÔÚÇÕ àÐÕÂÎßÒËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (DHf (Å)) Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (DHf (p)). £ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÓÂÔÚÇÕÞ
ÅËÃÃÔÑÄÔÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 22.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 22, ÒÓÑÙÇÔÔÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ (1) ë (5)
àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ ÆÂÉÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË
(e=10). ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÅÇÐÕÞ 14a,f, 54, 57, 83 ÒÓÇÄÑÔ-
ØÑÆâÕ N-×ÕÑÓÒËÓËÆËÐËÌ ÒÑ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ³
ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
ÒÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 14a,f, 54 Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 57a Ë 83. µ
ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÕÇÒÎÑÄÑÌ à××ÇÍÕ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Â Ö
ÄÕÑÓÑÌ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÒÂÆÂÇÕ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 57a Ë
83, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÃÂ ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÆËÍÂÕËÑÐÂÏË.

¦ÔÎË ÔÖÆËÕß ÒÑ ÕÇÒÎÑÄÞÏ à××ÇÍÕÂÏ ÓÇÂÍÙËË ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ Ä ÕÂÃÎ. 21 Ë 22, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 83 Ë 14a
âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ. °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓÂÃÑÕ 237, 238,
ÄÞÃÑÓ äÂÃÔÑÎáÕÐÑÅÑ ÚÇÏÒËÑÐÂã ÔÓÇÆË ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË, Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

£ ÙÇÎÑÏ ÒÑÆØÑÆ Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá à××ÇÍÕÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ÓÂÊÄËÕÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 237 ë 240, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞÏ Ë ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÍÑÕÑÓÖá ÑÐ ÐÇÔÇÕ,
ËÏÇÇÕ ÏÐÑÅÑÔÕÑÓÑÐÐËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ:
ÒÑÎÖÚËÕß ÑÔÐÑÄÐÖá ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÖ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÕÇÒÎÑÄÑÌ à××ÇÍÕ ÓÇÂÍÙËË, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÔÕÓÑËÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÛÍÂÎÂ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ; ÑÒÓÇÆÇÎËÕß
ÄÇÎËÚËÐÞ ÕÇÒÎÑÕ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÄÔÇØ ÒÂÓÕÐÇÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË
(ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ); ÑÙÇÐËÕß ÒÖÕÇÏ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÕÇÒÎÑÕ ÓÇÂÍÙËÌÏÂÔÛÕÂÃ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ±ÑÆØÑÆ, ÖÚË-
ÕÞÄÂáÜËÌ ÄÍÎÂÆ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ×ÕÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÒÓËÏÇÐËÏ ÍÂÍ Ä ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÎâØ, ÕÂÍ Ë
ÆÎâ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË (ÄÞÃÑÓ
×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ) Ë ÆËÊÂÌÐÂ ÐÑÄÞØ
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ, ÖÚÇÕ ÄÍÎÂÆÂ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÑÕÍÓÞÎ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÑÊÆÂÐËâ
ÇÆËÐÑÌ ÛÍÂÎÞ ÆÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÙÇÐÍË ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. µÚÇÕ àÕÑÅÑ
ÄÍÎÂÆÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÕÑÚÐÑÔÕß ÒÓÑÅÐÑÊÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓËÃÎËÉÂÇÕ ËØ
Í ÓÇÂÎßÐÞÏ ÖÔÎÑÄËâÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÑÙÇÐÍË ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔ-
ÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓÑÔÕÑ ×ËÊËÚÇÔÍË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ
ÄÑÊÐËÍÎÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÕÂÍÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ ÆÎâ
ÑÙÇÐÍË ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ.

¥Ñ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÃÞÎ ËÊÄÇÔÕÇÐ, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÌ ÑÃÜËÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÙÇÐÍÇ ×ÕÑÓËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ì àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑ ÔÄâÊË N7F. ¬ÓËÕÇÓËÇÏ Ä àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ
ÔÎÖÉËÕ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.
¹ËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÓÂÃÑÕ ÐÇÄÇÎËÍÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ì ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÎÑÉÐÞÌ Ä ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍÑÏ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÕÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ÖÊÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÐÇ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ØÑÓÑÛÇÌ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕßá.

£ ÕÂÃÎ. 23 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 242, 243.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÐÂÚÇÐËâ E redox ÒÎÑØÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ ËÊ-ÊÂ
ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÙÇÐÍË

×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÑ. ´ÂÍ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 243 (PhSO2)2NF âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ
×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÏ ÓâÆÖ (ÑÐ ÃÎËÊÑÍ Í
N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËá), Â ÒÑ ÆÂÐÐÞÏÓÂÃÑÕÞ 242 ÑÐ, ÐÂÒÓÑÕËÄ,
ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ Í ÚËÔÎÖ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÕÖÒÂÇÕ N-×ÕÑÓØËÐÖÍÎËÆËÐËá.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ ¦1/2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÐÂÆÇÉÐÞÏË, ÚÇÏ ¦ redox. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 244,
ËÊ-ÊÂ ÒÑÎÑÅÑÔÕË ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÐÂ ÅÓÂ×ËÍÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÄÑÎÐÞ ÐÇÓÇÆÍÑ ÕÓÖÆÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ¦ redox Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÕÑÚÐÑÔÕË. ´ÂÍÑÌ ÉÇ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÒÓËÆÇÓÉËÄÂáÕÔâ
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 243. °ÐË ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÔÄÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÑÙÇÐÍÇ
×ÕÑÓËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ ÑÔÐÑÄÖ ÇÅÑ
ÒÑÎÑÉÇÐ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ
äÒÂÓÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâã (ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÂÄÕÑÓÑÄ) DH �f (R3N)7
DH �f (R3N+F7), ÑÆÐÂÍÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÖá ÛÍÂÎÖ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÓÑËÕß ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒËÓËÆË-
ÐËÇÄÑÅÑ ÓâÆÂ.245

´ÂÃÎËÙÂ 24. ¬ÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÞ.

²ÇÂÅÇÐÕ ³ÄÑÌÔÕÄÂ ¶ËÓÏÂ-ÒÓÑËÊÄÑ-
ÆËÕÇÎß

ÂÅÓÇÅÂÕÐÑÇ TÍËÒ , TÒÎ ,
ÔÑÔÕÑâÐËâ 8C 8C

¨ËÆÍÑÔÕß 49 7 FLCHEMb

¢ÇÎÑÇ ÍÓËÔ- 7 266 ë 268 FLCHEMb

ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÑ

´Ñ ÉÇ 7 185 ë 187 ALD,c FLCHEM,b

PCR d

ã 7 234 ALO, c APCI, e

(ÓÂÊÎ.) FLCHEM,b

JANCHIM f

50% ÓÇÂ- 7 7 ALD-SGL g

ÅÇÐÕÂ ÐÂ
Al2O3

¢ÇÎÑÇ ÍÓËÔ- (ÔÏ.h ) 42 ë 44 ALD,c PCR d

ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÑ

(PhSO2)2NF ´Ñ ÉÇ 7 114 ë 116 ALD,c PCR,d

FLCHEM,b

ALD-SGL g

´ÇÏÐÞÇ 7 196 ë 197 ALD,c PCR,d

ÍÓËÔÕÂÎÎÞ FLCHEM,b

ALD-SGL g

¢ÇÎÞÇ 7 166 ë 168 AP-SC i

ÍÓËÔÕÂÎÎÞ

a TÍËÒ 2208C (30 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ); b FLCHEMìFluorochem Ltd,Wesley St.,
Old Glossop, Derbyshire, SK 13 9RY UK; c ALD ì Aldrich Chemical
Company, Milwaukee, WI 53201 USA; d PCR ì PCR Inc., Gainesville,
FL 32602 USA; e APCI ì Air Products and Chemicals Inc., Allentown,
PA 18195-1501 USA; f JANCHIM ì Janssen Pharmaceuticalaan, 3,
2440Geel, Belgium; g ALD-SGLìAllied-Signal Inc., Buffalo,NY14210
USA; h TÍËÒ 908C (0.01 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.); i AP-SC ì Apollo Scientiéc Ltd,
SK4 1RS, Cheshire, UK.
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£ ÙÇÎÑÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÒÞÕÍË
ÔÑÊÆÂÕß ÐÂÖÚÐÖá ÃÂÊÖ ÆÎâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÑÙÇÐÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÚÇÓ-
ÒÞÄÂáÕÔâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË.
³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÂÔÔÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÙÇÐÑÍ, ÓÂÊÃÓÑÔÂÐÐÞØ ÒÑ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÂ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ.

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
ªÊ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÑÃÊÑÓÂ ØÑÓÑÛÑ ÄËÆÐÑ, ÐÂÔÍÑÎßÍÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ØËÏËâ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕË-
ÎÇÕËâ. ¶ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ×ÕÑÓÂ Ä
ÙÇÎÑÏ Ë ÔÕÂÎÑ ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÕÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÏÇÆËÙËÐÔÍÑÅÑ ÐÂÊÐÂÚÇÐËâ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÕÇØÐÑÎÑÅËâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÓâÆÂ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ×ÕÑÓÂ ÄÇÆÖÜËÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË
×ËÓÏÂÏË ³º¡, £ÇÎËÍÑÃÓËÕÂÐËË Ë ÁÒÑÐËË. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞØ N-×ÕÑÓÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 24.
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N-FLOUROAMINES AND THEIR ANALOGUES AS FLUORINATING AGENTS IN ORGANIC
SYNTHESIS

G.G.Furin, A.A.Fainzilberg
Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
9, Prosp. Akad. Lavrent'eva, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383)235 ë 4747
N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences
47, Leninsky prosp., 117913 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ë 5328

Published data on the synthesis and use in organic synthesis of compounds containing N7F bonds are
surveyed and summarised. The reagents are classiéed into two categories: neutral ones (perêuoro-N-
êuoropiperidine, N-êuoro-2-pyridone, N-êuorosulphonamides, N-êuoroalkylamides, N-êourobis(tri-
êouromethyl)sulphonimide, benzo-1,3,2-dithiazole 1,1,3,3-tetroxide,N-êouropyridinium, andN-êuoro-
quinuclidinium salts and 1-alkyl-4-êuoro-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane). Comparative analysis of the
êuorinating ability of the reagents depending on their structure and the nature of the solvent has been
carried out, taking into account the data of calculations. The possibility of êuorinating various classes of
organic compounds is discussed. Themechanisms of êuorination by compounds containingN7F bonds
are considered using kinetic data. The advantages and disadvantages of N-êuoroamines in comparison
with elemental êuorine, xenon diêuoride and other êuorination reagents are considered. The inêuence of
the nature of solvent on the êuorinating ability of N-êuoroamines and their analogues is discussed.
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