
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
´ÇÑÓËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ
ÐÇÓÂÊÓÞÄÐÑÔÕË ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ Ë ÄÓÇÏÇÐË. ¥Îâ ÒÑÆÓÑÃÐÑÅÑ
ÑÒËÔÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÓÇØÏÇÓ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ; ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÚÇÕÄÇÓÕÑÇ ËÊÏÇÓÇÐËÇ, ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÜÇÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÆËÐÂÏËÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Õ.Ç. ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ ÄÓÇÏÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ, ÕÑÒÑÏÇÓÐÞØ ËÎË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÕÂÍÑÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÆËÐÂ-
ÏËÍÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÑÃ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÂØ
ÓÂÊÐÞØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

±ÇÓÄÞÏË ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË, ÂÍÕËÄÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÓÂÊÄËÕËÇÏª¬- Ë ÓÂÆËÑ-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÔÕÂÎË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÔÕÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÞÊÞÄÂÇÏÞÇ ËÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÞ, ÕÓÇÃÖáÜËÇ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÃÂÓßÇÓÑÄ.1, 2 ±ÓÑÙÇÔÔÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇ ÊÂÕÓÂÅË-
ÄÂáÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ; ÑÐË ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍËÏË àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË ÃÂÓßÇ-
ÓÂÏË, Ë ÆÎâ ËØ ÒÑÐËÏÂÐËâ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÞØÑÆÂ ÊÂ ÓÂÏÍË
ÑÃÞÚÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ. ¬ÑÓÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÔÕÇ-

£.ª.®ËÐÍËÐ. ¡ÍÂÆÇÏËÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÆËÓÇÍÕÑÓ ¯ªª ¶°· ²¤µ.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (863)243 ë 4700, e-mail: minkin@ipoc.rsu.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËÌ Á®², ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, ×ÑÕÑØÓÑÏËÊÏ, ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ. ±ÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÅÎÂÄÐÞÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÕÑÅÑ ÉÇ
ËÐÔÕËÕÖÕÂ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (863)243 ë 4700, e-mail: mikhail@ipoc.rsu.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ØËÏËâ
ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ Ë ÂÏËÆËÐÑÄ, ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ Á®².
¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
ÐËÍ ÕÑÅÑ ÉÇ ËÐÔÕËÕÖÕÂ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (863)243 ë 4700.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ØËÏËâ
ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ, ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß, ØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ-ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.
¡.¨ÖÐÍÇ. ±ÓÑ×ÇÔÔÑÓ ªÐÔÕËÕÖÕÂ ØËÏËË ¤ÖÏÃÑÎßÆÕÔÍÑÅÑ ÖÐËÄÇÓÔË-
ÕÇÕÂ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: +49(30)2093 ë 7341, e-mail: Zschunke35@aol.com
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®², ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÔÆÄËÅÂáÜËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 24 ÂÒÓÇÎâ 2003 Å.

µ¥¬ 547.512+547.514.72+547.517+547.298.5:541.62

¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
àÎÇÏÇÐÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

£.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ

¯ÂÖÚÐÑ-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËÌ ËÐÔÕËÕÖÕ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË
²ÑÔÕÑÄÔÍÑÅÑ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕÂ
344090 ²ÑÔÕÑÄ-ÐÂ-¥ÑÐÖ, ÒÓÑÔÒ. ³ÕÂÚÍË, 194/2, ×ÂÍÔ (863)243 ë 4667
ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËË ¤ÖÏÃÑÎßÆÕÔÍÑÅÑ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕÂ
12489 ¢ÇÓÎËÐ, ÖÎ. ¢ÓÖÍ ´ÇÌÎÑÓ, 2, ¤ÇÓÏÂÐËâ, ×ÂÍÔ +49(30)2093 ë 7561

°ÃÑÃÜÇÐÞ Ë ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÃÞÔÕÓÑÌ ÏËÅÓÂÙËÇÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 13 ë 17±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÕÓÇØ ë ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÏËÅÓÂÐÕÂ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÇ Ë ÔÓÇÆÞ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ: ÑÕ 106 ÆÑ 1078 Ô71 ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÂÐÂÎËÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ([1, j ]-, [2,3]- Ë
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË, ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ËÑÐËÊÂÙËâ ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ) Ë ËØ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÔÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 241 ÔÔÞÎÍÂ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 978
II. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ 980
III. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ 981
IV. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 984
V. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ 989
VI. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÎÇÏÇÐÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ 990
VII. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ 1000
VIII. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ 1001
IX. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÏÐÑÅÑÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ 1004
X. ¶ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË ÅÓÖÒÒ 1005

Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 1007
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ÒÇÐË ÉÇÔÕÍÑÔÕË ÍÂÓÍÂÔÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÐÇÔÎË
ÒÑâÄËÄÛËÇÔâ Ä 1950-Ç ÅÑÆÞ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÏ
ÒÑÄÇÆÇÐËË ç ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ Ä ÐËØ ÃÞÔÕÓÞØ Ë ÑÃÓÂÕË-
ÏÞØ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ (ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË 106 ë 109 Ô71 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ; ÑÃÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆÂÐ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 3 ë 7). ²ÇÛÂáÜËÌ ÒÓÑÓÞÄ ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÊÄË-
ÕËá ÏÇÕÑÆÑÄ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²,3, 8 ë 10

ÓÂÔÍÓÞÄÛÇÌ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÜÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ âÄÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÇÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ
ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß, ÐÇÉÇÎË ÉÇÔÕÍÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¤ÑÄÑÓâ Ñ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² ÍÂÍ Ñ ÅÎÂÄÐÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÌ (ËÎË ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ) ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË, ÒÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ
ÔÂÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÛÍÂÎÑÌ ÄÓÇÏÇÐË Á®².
¬ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍËÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÑÕÐÑÔËÕß 11 ÏÑÎÇÍÖÎÞ,
ÑÃÓÂÕËÏÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ (DG), ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ÄÇÎËÚËÐ,
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞØ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² (DG 6�25 4 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

£ÒÇÓÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ àÎÇÏÇÐÕÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË µËÎÍËÐÔÑÐ Ë ±ÂÌ-
ÒÇÓ,12, 13 ÔÑÑÃÜËÄÛËÇ Ñ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÞÔÕÓÑÌ ÏËÅÓÂÙËË
ÅÓÖÒÒ Fe(Z5-Cp)(CO)2 (Cp ì ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ) Ë
Hg(Z1-Cp) ÒÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ p-ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÉÇÎÇÊÑÆËÍÂÓÃÑÐËÎ-s-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ë ÆËÙËÍ-
ÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÓÕÖÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÖÜÇÔÕÄÖáÜÂâ Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÕÇØÐËÍÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÎÂ ÂÄÕÑÓÂÏ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÔÂÏÖ ÏËÅÓÂÙËá, ÐÑ ÑÐË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÌ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ ÑÕ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Z1-Cp-ÍÑÎßÙÂ Ë
ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÃÝâÔÐËÎË àÕÑÕ ×ÂÍÕ ÃÞÔÕÓÞÏË Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË
Á®² ÔÏÇÜÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÓË-
ÏÇÕÓÖ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

´ÑÎßÍÑ ÔÒÖÔÕâ ÆÇÔâÕß ÎÇÕ àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÑ 14 ÆÂÐÐÞÏË ÒÑÎÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑ ÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 1H ÔÑÇÆËÐÇÐËÌMC5R5 (1),

ÅÆÇ ® ì ÏËÅÓÂÐÕ (ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃ àÕÑÏ ÑÕÍÓÞÕËË ËÊÎÑ-
ÉÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 15).

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÆÎâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÙËÍÎÇ ÏÇÕÂÎÎÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ M (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÍ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË), ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÃÞÔÕÓÞÇ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÏËÅÓÂÙËË àÕËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑ
ÍÑÎßÙÖ.4, 15 ë 17 ´ÇÓÏËÐ äÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍËã (äcircum-
ambulatory rearrangementsã, ÅÆÇ äcircumambulateã ì äÑÃØÑ-
ÆËÕß ÒÑ ÍÓÖÅÖã) ÔÕÂÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔÂÏÑÇ ÑÃÜÇÇ
ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ äÂÕÑÏ ËÎË
ÅÓÖÒÒÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÄÆÑÎß ÍÑÎßÙÂ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓâÆÂ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏ ËÎË ÅÓÖÒÒÂ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÑÅÖÕ ÔÕÂÕß ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô ÎáÃÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÍÑÎßÙÂã.18 ³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÕËØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ äÍÂÓÖÔÇÎßÐÞÇã (ämerry-go-roundã),
äÒÓÑÅÖÎÑÚÐÞÇã (äwalkã), äÒÓÑÐÑÔâÜËÇÔâã (äring-whizzingã),
äÃÇÅÖÜËÇ ÒÑ ÍÑÎßÙÖã (äring runnersã).4, 15 ë 18

³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÏÖ ÒÑÄÇÆÇÐËá s-ÔÄâÊÂÐÐÞØ
(Z1) ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ 1a ë e ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá ÔÄâÊÇÌ
³³Ó7ÏÇÕÂÎÎ, ÎÇÅÍÑÔÕßá ËØ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÃÞÔÕÓÞÇ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ë ÆÎâ ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÍÑÎßÙÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 13 ë 15 ±ÇÓËÑÆË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÔÏ. ÒÑÆÓÑÃÐÞÇ ÓÂÐÐËÇ ÑÃÊÑÓÞ 17 ë 22). ªÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÐÂÏË Ô ÔÑÕÓ. Ä
²ÑÔÕÑÄÇ-ÐÂ-¥ÑÐÖ, ¢ÇÓÎËÐÇ Ë ¯ÑÄÑÔËÃËÓÔÍÇ, ÓÂÔÛËÓËÎË
ÐÂÃÑÓ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËØZ1-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ, ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÄ
ÇÅÑ ÒÑÏËÏÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒ 13 ë 15 ÐÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏËÅÓÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 16
Ë 17.

¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÑÆÐÖ ËÊ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÐÇÉÇÔÕÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÅÑ Ë ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÅÑ ÚÎÇÐÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ì ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ (2) Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ (3) ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑì ËÊÖÚÇÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. ©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÎÇÕ ÐÂÛÇÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ Ñ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞØ Ë
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒ 15 Ë
16 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ 4, 5 Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÑÙÇÐÍÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
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ç ¬ÑÓÓÇÍÕÐÞÌ ÒÇÓÇÄÑÆ ÒÓËÐâÕÑÅÑ Ä ÏËÓÑÄÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÕÇÓÏËÐÂ
äêuxionalityã ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÉÇÔÕÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÖá ÒÓÑÃÎÇ-
ÏÖ. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ äêuxionalityã ÑÊÐÂÚÂÇÕ äÕÇÍÖÚÇÔÕßã. £Ñ ÏÐÑÅËØ
ÔÕÂÕßâØ ÒÓË ÑÃÝâÔÐÇÐËË ÕÂÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË ÅÑÄÑÓËÕÔâ
Ñ ä×ÎÖÍÕÖÂÙËâØ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏËã. ®Þ
ÐÂÊÞÄÂÇÏ ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ä×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÏËã.

M=Fe(Z5-Cp)(CO)2.
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ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÍÂÊÂÐÂ ÄÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ä ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÅÓÖÒÒÞ M ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÔÏÇ-
ÜÇÐËâÏ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ, ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÆÑÃÐÞÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË-ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÜËÏË
ÃÑÎßÛÇÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÏËÅÓÂÐÕÖ, ÚÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1 ë 5 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏâÅÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ-ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÄ ÒÓÑ-
ËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ X. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÇÄÞ-
ÓÑÉÆÇÐÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
1 ÒÑÊÄÑÎËÎË ÓÂÔÛËÓËÕß ÐÂÃÑÓ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
Cp-ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ X).

´ÇÏÂÕËÍÂ ÑÃÊÑÓÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
1 ë 5 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÔÛËØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË
ÅÓÖÒÒ 13 Ë 14 (B, Si, Ge, Sn) Ë ×ÑÔ×ÑÓÑÏ, ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ.
±ÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÇ ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐËÇ ÑÃÊÑÓÞ 17 ë 19 ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ
ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ ÓÂÃÑÕÞ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ 1985 Å. ±ÓË ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÏÞ ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÖÇÏ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ
ÂÊÑÕ-, ÍËÔÎÑÓÑÆ-, ØÂÎßÍÑÅÇÐ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒ-
ÒÂØ, ÏËÅÓÂÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑ-
ÎËÇÐÑÄ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ. ¥Îâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ì
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô
×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ì àÎÇÏÇÐÕÞ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÑÄ ÏËÅÓËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ
(Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ä ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÇ);
ÔÇÓÞÏ ÙÄÇÕÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÅÓÖÒÒ, ÏËÅÓÂ-
ÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑ ÔÇÓÇÆËÐÞ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ (ÍÑÅÆÂ ÏÞ ÐÂÚËÐÂÎË
ÔÄÑË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ) ÐÇ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ Í ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÇ ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÐÂÎËÚËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË (±±¿)
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÕÑÚÇÍ,
ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÆÄÖÏ ËÎË ÃÑÎÇÇ ËÊÑÏÇÓÐÞÏ ×ÑÓÏÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓÂÇÍÕÑÓËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÎÇ-
ÉÂÜËÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÔÇÆÎÑÄÞÇ ÕÑÚÍË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ.
±ÑàÕÑÏÖ ÏÞ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ. ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß àÕËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Í ËÑÐËÊÂÙËË ËÎË Z1 ëZn-ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÒÖÕß ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË. ªÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÆÎâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 1 ë 5 ÏÂÓÛÓÖÕÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÏËÅÓÂÐÕÂ M Ë
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III. £ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÖÔÎÑÉÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ,
ÐÂÚËÐÂâ Ô ÐÂËÏÇÐßÛËØ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÇÐÂ.

II. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ
¥ÄÂ ÅÎÂÄÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÄÊÂËÏÐÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎ ëM 1 ë 5 Ë ÕËÒ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÏÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ì àÕÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÆÂÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. ¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂÏË. £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË àÕË ÔÑÎË ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ËÑÐËÊÂÙËâ ÔÄâÊË C7M Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÇÐÂ 2 Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ 3, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä
ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕË,
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÎËÛß Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÅÓÖÒÒÂ M ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÜËÏ âÄÎâÇÕÔâ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕ-
ÓÑÄÞÌ ÕËÒ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÔàÐÆÄËÚÇÄÑÅÑ (ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ) ÕËÒÂ. ·ÑÕâ Ö àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË Ô ÙËÍÎÑ-
ÒÑÎËÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ s- Ë
p-ÑÓÃËÕÂÎË, ËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 1 ë 3 ÕÂÍÉÇ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ. ¥ÑÏË-
ÐËÓÖáÜËÏ ÕËÒÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐËÎ7M âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÞÚÐÑÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÆÄÖØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ (2c ë 2e) ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ. °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÇÐ Ë
ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏËÅÓÂÐÕÞ M ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ
àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÎÂÄÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 23 ë 27).

²ÑÎß ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÃÞÎÂ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÂ
·Ñ××ÏÂÐÐÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.28 ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ä
ÕÇÓÏËÐÂØ ÒÓÑÇÍÙËÌ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ ÙÇÐÕ-
ÓÂ M ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß àÕÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ³ ÖÚÇÕÑÏ ËÊÑÎÑÃÂÎßÐÑÌ
ÂÐÂÎÑÅËË 29 àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß ÂÐÂÎËÊ
ÐÂ ÄÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ CpM, ÅÆÇ M ì ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ ËÎË
àÎÇÏÇÐÕ ÅÎÂÄÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.26 ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÑÇÍÙËÑÐÐÑÌ ÕÑÚÍË
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌÒÂÓÂÏÇÕÓ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ Zn-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÕËÒÑÄ (n ì ÚËÔÎÑ pp-ÙÇÐÕÓÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÏÐÑÅÑ-
ÙÇÐÕÓÑÄÖá ÔÄâÊß Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ). s-³ÄâÊÂÐÐÞÇ (Z1) ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 1 (ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ë 5) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÑÃÞÚÐÑ
ÔÂÏÑÏÖ ÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒ 13 ë 17, Â Z2 ëZn-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ (ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ nmax=5) 6 ë 9
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ×ÑÓÏÞ. ±ÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÏÑÆÇÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÚÇÕÂ,
ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑÅÑ Zn-ËÊÑÏÇÓÂ.30, 31

¥Îâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎßÐÞØ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 ±ÇÓËÑ-
ÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ Zn-ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏÂÎÂ. ±ÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÕÓËÔ(1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)-
ÂÎáÏËÐËÌ.32 µ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÄÔÇ
ÕÓË ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ Z1-ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÞ, ÐÑ ÔËÅÐÂÎÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 13C ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÔÓÇÆÐÇÐÞ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÃÞÔÕÓÞÌ ÑÃÏÇÐ
Al-ÙÇÐÕÓÂ ÏÇÉÆÖ ÄÔÇÏË ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (ÒÑÓâÆÍÂ 71108C). ²ÂÔÚÇÕÞ ab initio
ÏÇÕÑÆÑÏ RHF/3-21G*, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÂÎáÏËÐËâ, ÔÄËÆÇ-
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ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÄÇÔßÏÂ ÒÑÎÑÅÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÕËÒÂÏË Z-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ (Z1, Z2, Z3 Ë Z5). ´ÂÍ, ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ
ÆÎâ Z2- Ë Z5-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 ë 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

III. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍÑÌ ËØ ×ÎÖÍÕÖË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ. £ÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÆÎâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÔÕÓÖÍÕÖÓ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ ËÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ Z-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÎÇÅÍÑÔÕßá ËÑÐËÊÂÙËË
ÔÄâÊË ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎ7M.®Þ ÃÖÆÇÏ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÇ ÏÂÓÛÓÖÕÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÕËÒÂÏ Z-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÆÎâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
Z1 ëZ2 (Z1 ëZ3, ...Zn) Ë Z2 ëZ3 (Z2 ëZ3, ...Zn), ÅÆÇ n ì ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË. ¬ÓÑÏÇ ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ (àÕÑÕ ÕÇÓÏËÐ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÄÔÇØ ÄËÆÑÄ [i, j ]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÏÐÑÅÑ-
ÙÇÐÕÓÑÄÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ 7 ë 9 19), ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÔÏÇÜÇÐËÇ ÏËÅÓÂÐÕÂ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÂÍÕÑÄ
ÓÂÊÓÞÄÂ Ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÔÄâÊÇÌ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐËÎ ëM ÄÐÖÕÓË
ÕÇÔÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ËÑÐËÊÂÙËË àÕÑÌ
ÔÄâÊË. °ÅÓÂÐËÚËÏÔâ ÍÓÂÕÍËÏ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇÏ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏË
ÒÓËÏÇÓÂÏË ÍÂÉÆÑÅÑ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ-
ÐÑÅÑ ÊÂ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÅÎÂÄÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

1. ®ÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË

®ÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÑÃÜËÏÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 2 Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ
3, ËÑÐËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÎÇÅÚÇÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. £ÒÇÓÄÞÇ àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÃÞÔÕÓÑÌ ÓÂÐÆÑÏËÊÂÙËË ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 3-ØÎÑÓÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 2 (M=Cl,
R=H) ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 33. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÏËÅÓÂÙËË ÂÊËÆÑÅÓÖÒÒÞ (M=N3) Ä 3-ÂÊËÆÑ-1,2,3-ÕÓËÏÇÕËÎ- 34

Ë 3-ÂÊËÆÑ-1,2,3-ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂØ 35 ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÐÑ ÐÂ ÐÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 (M=N3, R=But) Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÏ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÏÇ-
ÕÂÐÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 16.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ
ÆÇÌÕÇÓÑÏÇÕÂÐÑÎÇ ÑÐ ÐËÉÇ ÐÂ 4.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.35). ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ËÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ (ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÕÇÔÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÍÂÍ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÖá (ÓÂÐÆÑÏÐÖá) ÍÓÖÅÑÄÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÖ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ 2.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 1H ÕÓÑÒËÎÂÊËÆÂ 3 (M=N3 ,
R=H) ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÂ ÑÃÝâÔ-
ÐÇÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ: ËÑÐ ÕÓÑ-
ÒËÎËâ ë ÂÊËÆ-ËÑÐ.36 ²ÂÐÆÑÏËÊÂÙËá ÒÑÎÑÉÇÐËâ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂ-
ÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3 (M=NCS, R=H) Ä CD3CN. 37

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞØ Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎß-
ÐÞØ ËÑÐÑÄ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ËÑÐ ËÏÇÇÕ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ. ±ÑàÕÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í
ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÏÇÜÇÐËâ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ M ÒÑ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÕÇØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÕÓÇØ- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑ-
ÒÑÎËÇÐÑÄ 2, 3. ªÑÐËÊÂÙËË ÔÄâÊË Cp7M ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ
ÐÂÎËÚËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä ÙËÍÎÇ, Ë ÅÓÖÒÒ M, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ M+. ´ÂÍÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ 5-ÂÓËÎÂÊÑ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ ì ÒÇÓÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.3.a).38, 39

2. 1,2-³ÆÄËÅË ÏËÅÓËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ

®ËÅÓÂÙËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ M Ä ÔÑÔÇÆÐÇÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ì ÔÂÏÞÌ ÑÃÜËÌ ÒÖÕß ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1 ë 5, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄÑÆâÕÔâ Í ÔÇÓËË
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ. £ ÕÇÓÏËÐÂØ ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ 1,2-ÔÆÄËÅË ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ [1, j ]-ÔËÅ-
ÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË, ÅÆÇ j= n (nì ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ).

¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓËÏÇÓÞ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 2
ÐÇ ÃÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ. ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ S-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
1,2,3-ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ 40 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.3). ¥Îâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 1, ÐÂÒÓÑÕËÄ, 1,2-ÔÆÄËÅ ([1,5]-
ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ) ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ Ë ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ. ±ÇÓ-
ÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ÑÃ 1,2-ÔÆÄËÅÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÒÑâÄËÎÑÔß Ä 1963 Å.,41 Â ÆÄÂ ÅÑÆÂ ÔÒÖÔÕâ
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 42 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÃÞÔÕÓÖá ÏËÅÓÂÙËá Si-, Ge-,
Sn-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ Cp-ÍÑÎßÙÖ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ
ÄÍÎÂÆ Ä ËÊÖÚÇÐËÇ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎÔËÎÂÐÂØ, -ÅÇÓÏÂÐÂØ Ë -ÔÕÂÐÐÂÐÂØ ÄÐÇÔ µÔÕÞÐáÍ Ô
ÔÑÂÄÕ.,43, 44 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÏÇÜÇÐËâÏË
Si-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÃÇÊ
ÖÚÇÕÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÚÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÍËÐÇÕËÍÖ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ. ¿ÕË ÓÂÃÑÕÞ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÄÑ ÄÔÇØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÍÑÎßÙÂ
ÏÇÕËÎßÐÞÏË, ×ÇÐËÎßÐÞÏË ËÎË ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ö
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÂÏË £ÖÆÄÑÓÆÂ ë·Ñ××ÏÂÐÐÂ
[1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÔËÎÂÐÂØ, -ÅÇÓ-
ÏÂÐÂØ Ë -ÔÕÂÐÐÂÐÂØ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÓÇÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏËÅÓËÓÖáÜÇÌ
ÅÓÖÒÒÞ.45 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
10a ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ 10b, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ ËÐÄÇÓÔËË ÔÕÇÓÇÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏËÅÓÂÐÕÂ. ´ÂÍÑÇ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÔË-
ÎÂÐÂ.46 ±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÎâ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÃËÙËÍ-
ÎÑ[3.3.0]ÅÇÍÔÂÕÓËÇÐÖ (10c), ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐËÊÛËÏ ÅÑÏÑ-
ÎÑÅÑÏ ÂÊÖÎÇÐÂ. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ 10Ô ÆÂÇÕ ÍÎáÚ Í ÑÃÝâÔÐÇÐËá ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ
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ÏËÅÓÂÐÕÑÄ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÇ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ.47

1,2-³ÆÄËÅ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ
13 (B, Al) Ë 15 (P, As, Sb) ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎÞ VI.1, VI.3.Ã Ë Ä).

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ 1,2-ÔÆÄËÅÂÏË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ÏÇØÂÐËÊÏÖ [1,7]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ.17 ¬ÑÅÆÂ ÍÑÎß-
ÙÇÄÞÇ ÒÑÊËÙËË ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË,
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÖÒÓÂÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ [1,5]-ÔÆÄËÅË
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏË
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.4). °ÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,48 ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÂâ Ô ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ ÍÑÎßÙÖ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ [1,7]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ.
´ÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÑÍÂÊÂÐ Ë ÆÎâ ÃÞÔÕÓÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒ
Re(CO)5 Ë RuCp(CO)2 Ä ÍÑÎßÙÇ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ.49 ¯ÇÆÂÄÐÑ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÑÃÏÇÐÐÑÌ (2D EXSY) ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C (ÔÏ.50) ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÃÞÔÕÓÞÇ
1,2-ÔÆÄËÅË ([1,7]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË) ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [1-4-Z4-àÍÊÑ-7-(ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎ)ÙËÍÎÑ-
ÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ]ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÂ (11) (Ea=17 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎËÔß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ 1,2-ÔÆÄËÅÑÏ
ÅÓÖÒÒÞ Fe(CO)3 .

¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 13 ë 17, Ä ÙËÍÎÂØ
Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ, ÚÕÑÃÞ ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÂâ ÚÂÔÕß ÙËÍÎÂ ÃÞÎÂ ËÎË ËÑÐÐÑÌ, ËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ. ¦ÔÎË
Ä ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4 ÕÂÍËÇ ÏËÅÓÂÙËË ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í Z2 ëZ3-ÕËÒÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.5), ÕÑ Ä ÃÇÐÊÇÐË-
ÇÄÞØ ËÑÐÂØ 5 ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ ÓâÆ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ 5a,b Ë ÆÓ.
¬ËÐÇÕËÍÂ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÄÇÔßÏÂ ÒÑÆÓÑÃÐÑ.51 ë 53

3. 1,3-³ÆÄËÅË

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓËÐÙËÒÑÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ÆÎâ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ
ÔÖÒÓÂÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏË-

ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏËÅÓÂÐÕÂ. ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÒÓâÉÇÐÞ, Ë àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÐÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ 1,3-ÔÏÇÜÇÐËÇ ÏËÅÓËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ
1,2-ÔÆÄËÅÑÄ (ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÖÒÓÂÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞÇ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË).17, 54 ´ÂÍÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÕÓËÔ(3-ËÐÆÇÐËÎ)ÂÎÎËÎ-
ÔËÎÂÐÂ, ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Á®².55 ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâáÕÔâ 1,3-ÔÆÄËÅË ÆËÒÓÑ-
ÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ 9-ÙËÍÎÑÐÑÐÂÕÇÕÓÂÇÐËÎ-
ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓÂÐÂ 56 Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 11.50 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ, ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÂâ ËÐ-
ÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ,
ÚÇÏ 1,2-ÔÆÄËÅË ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 13C CP/MAS Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÞ 1,3-ÔÆÄËÅË ÅÓÖÒÒÞ Ti(Z5-Cp)2(s-Cp) Ä s-ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÎßÙÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ti(Z5-Cp)2(s-Cp)2
(12) ÍÂÍ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 165K.57

°ÆÐÂÍÑ ÅÎÂÄÐÞÏ ÒÖÕÇÏ àÕÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÑÔÕÂáÕÔâ
1,2-ÔÆÄËÅË (Ea& 7.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

4. 1,4-³ÆÄËÅË Ë 1,5-ÔÆÄËÅË

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÖÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.2, ÔÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ, Õ.Ç. ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ 1,4-ÔÆÄËÅ. ¥Îâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÕÂÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ, ÚÕÑÃÞ ÏËÅÓÂÐÕ ÐÂØÑÆËÎÔâ
Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË. °ÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÚÇÏ ÍÑÎßÙÇÄÂâ ËÐÄÇÓÔËâ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ 13,
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÛÇ 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.58).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 13³, ÏËÅÓÂÙËË ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎßÐÑÌ, -ÅÇÓÏËÎßÐÑÌ Ë
-ÔÕÂÐÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÕÂÍÉÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÔÆÄËÅÑÄ.59, 60 £ 7-ÕÓË×ÇÐËÎÔÕÂÐÐËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ, ËÏÇá-
ÜÇÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÄÂÐÐÞ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Sn_C(5) (3.61�A)61

ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ 0.3�A ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÑÎÑÄÂ Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÂÕÕÓÂÍÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË
ÙÇÐÕÓÂÏË ÆÂÉÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H 2D EXSY ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎßÔÕÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä 7-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÑÎÑÄÑ- Ë 7-ØÎÑÓÆËÏÇÕËÎÑÎÑÄÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ ÍÂÍ
ÓâÆÂ ÃÞÔÕÓÞØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,5-ÔÆÄËÅÑÄ ÑÎÑÄÑÙÇÐÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ.62
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5. ZZ2 ë ZZ3-³ÆÄËÅË

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË 6 (Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ)
ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ ÕËÒÂ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄË-
ÅÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÓÖÅÑÄÂâ ÏËÅÓÂÙËâ
ÅÓÖÒÒÞ M. °ÆËÐ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä àÎÇÅÂÐÕÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÐËÊÍÑÃÂÓßÇÓÐÑÌ
(DG 6�25 =10.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔ-3-ÇÐ-2-ËÎ-ÍÂÕËÑÐÂ 14a.63 °ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÖÕß
ÓÇÂÍÙËË (a) ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÑØÓÂÐÇÐËá ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕËÑÐÂ 14b, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÖÕß Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
(b), ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÍÂÕËÑÐÖ 14c, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÇÐ (ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÏËÅÓÂÐÕ ÔÄâÊÂÐ Ô ÕÓÇÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍÑÎßÙÂ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÖÍÂÊÂÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í Z2 ëZ3-ÕËÒÖ.
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä 6-ÏÇÕËÎËÆÇÐÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÇÐËÎßÐÑÏ
ÍÂÕËÑÐÇ 14d ÒÑÆÑÃÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ (àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ
ÃÂÓßÇÓ ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÄÇÐ 10.6� 0.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 107 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ä ÍÂÕËÑÐÇ 14a. ¿ÕÑ ÃÞÎÑ
ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ËÏÇáÜËØ
ÔÕÓÑÇÐËÇ Z3-ÆËÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃËÐËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ 14e.64

Z3-³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÎâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÑ×ÇÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í
ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÑÃÏÇÐÖ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ ËÎË ÅÓÖÒÒÞ S=O Ä
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V),65 ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÏÇÕÑÆÑÏ PRDDO.66

£ ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ äÒÓÑÅÖÎÑÚÐÞÇã Z2 ëZ3-ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë ÐÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÖÔÎÑÄËá DG 6�25 4 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. °ÆÐËÏ ËÊ
ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ µ¶-ÔÄÇÕÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ×ÑÕÑ-
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÆÄÂÉÆÞ ÏÇÚÇÐÐÑÅÑ ËÊÑ-
ÕÑÒÂÏË 13C ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 67 ÑÃÝâÔÐâáÕ
ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÃËÙËÍÎÑ[2.1.0]ÒÇÐÕÇÐÂ (15).

³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ×ÑÕÑËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÏËÅÓÂÙËË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂØ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ Z2 ëZ3-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.68, 69

6. ss,pp-±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

®ÇØÂÐËÊÏ äÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËâã ÔÄâÊÇÌ Ä Z1- ËÎË Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(Zn-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓË n5 3) ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í s,p-ÕËÒÖ.5, 53 °ÆÐÂÍÑ
ÕÂÍÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÏÇÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÂÐÕË-
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ 16 ÐÇ ÃÞÎ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ, ØÑÕâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (CH)�5 , ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ºÕÑÓÇÓÑÏ Ë ·Ñ××ÏÂÐ-
ÐÑÏ 70 (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 30 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐÇÌ).

µÒÑÏâÐÇÏ, ÚÕÑ s,p-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÔÏÇ-
ÜÇÐËáÏËÅÓÂÐÕÂ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, ÂÕÑÏ ÃÇÓËÎÎËâ Ä ÃÇÓËÎÎÑÙÇÐÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖÏ
ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ, ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ 17, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÞÌ ÎËÅÂÐÆÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 26, 71 Ë ÔÔÞÎÍË Ä ÐËØ).

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
ÆË(1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÙËÐÍÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ äÔÍÑÎßÊÍÑÅÑ ÔàÐÆÄËÚÂã. £ ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÞÔÕÓÞÌ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ÎËÅÂÐÆÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ; Ä ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÆÂÉÇ ÒÓË 71358C ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÑÔÕÓÞÌ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÒËÍ, ÑÃÜËÌ ÆÎâ ÄÔÇØ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.72 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÇÅÖÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÆÄÖÏâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ô
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË ÃÂÓßÇÓÂÏË, ÓÂÄÐÞÏË *1.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÆÎâ ÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÔÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÑÕ ÑÔË, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ
ÙÇÐÕÓ ÆÓÖÅÑÅÑ Cp-ÍÑÎßÙÂ, ì äÏÇØÂÐËÊÏ ÛÇÔÕÇÓÇÐÍËã) Ë
*2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÆÎâ s,p-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ì äÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÂâ ËÐÄÇÓÔËâã).

7. pp,pp-±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

£ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÊÂËÏÑ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ËÎË ÕÑÒÑÏÇÓÐÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
¤ÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,73 ÑÆÐÂÍÑ ÑÒËÔÂÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÐÇÏÐÑÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ p-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ 13 ë 17 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ. ªÊ ÐËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË p-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÕÓÑÊÑÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ô ÂÓÇÐÂÏË (ÔÏ. ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ
ÑÃÊÑÓ 74). °ÉËÆÂÇÏÂâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ 75 Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio 76 ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÂâ ³6u-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ 18a ÃÞÎÂ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÂ ÔÑÏÐÇÐËá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 77 Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 78, 79 àÕÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÇ ÏËÐËÏÖÏÖ, Â ÄÇÓÛËÐÇ ØÑÎÏÂ ÐÂ
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ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË C6H6NO+. µÔÕÑÌÚËÄÑÌ
×ÑÓÏÑÌ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 18b ÔËÏÏÇÕÓËË Cs ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÌ ÕÑÒÑÏÇÓËÊÂÙËË (ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ <3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÍÑÎßÉÇÐËâ ÐËÕÓÑÊÑÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑ-
ÔÕßá ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
NO+AlClÿ4 Ô ÆÖÓÑÎÑÏ Ë ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ, NO+AsFÿ6 ËÎË
NO+SbClÿ6 Ô ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë ÕÑÎÖÑÎÑÏ 74 Ë NO+PFÿ6 Ô
ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ 80 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÂ Ä ÐËØ
ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÔË ÔËÏÏÇÕÓËË ÛÇÔÕÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 18c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ Z2-ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐËá, ØÑÕâ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 508 ÑÕÍÎÑÐÇÐÂ ÑÕ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÑÎßÙÂ. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 13C CP/MAS (ÔÏ.74) Ë
Á®² 13C ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÐËÕÓÑÊÑÐËâ Ô ÆÖÓÑÎÑÏ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎË ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË (Ea=10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÍÂÍ
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÄÑÍÓÖÅ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÞ.81

±ÑÆÑÃÐÞÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÕÓÑÊÑÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ô ×ÎÖÑÓÇ-
ÐÑÏ, ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐÂ×ÕÂÎËÐÂÏË 82 Ë 1,2-ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇ-
ÕËÎ×ÇÐËÎ)ÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÇÐÑÏ ì ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÂÊÞÄÂáÕ
äÏÖØÑÎÑÄÍÂ £ÇÐÇÓÞã (äVenus êytrapã),83 ì Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÑÌÐÑÌ
p-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ 18d (ÔÏ.84) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ.

8. [3,3]-CËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË

¦ÔÎË ÏËÅÓËÓÖáÜÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÕÓËÂÆÑÌ ÂÕÑÏÑÄ Ô
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ p-ÔÄâÊßá, ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÏÑÅÖÕ
ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÇ (ÍÑÐ-
ÙÇÓÕÐÞÇ) [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÑÎËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ. ° ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3-ÂÎÎËÎÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÇÐÂ 19a Ä ËÊÑÏÇÓ 19b ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË,85 ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÓÇÂÎËÊÂÙËá ËÏÇÐÐÑ [3,3]-, Â ÐÇ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ
ÏËÅÓÂÐÕÂ.

®ÇØÂÐËÊÏ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ
ÍÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ÒÖÕË ËÑÐËÊÂÙËË ëÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÆÎâ ÍÓÖÅÑ-
ÄÞØ ÏËÅÓÂÙËÌ ÂÊËÆÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ III.1). ¥ÑÄÑÆÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÓâÆÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3-ÂÊËÆÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ 2
(M=N3) Ä n-ÕÓËÂÊËÐÞ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. 34, 86

±ÓâÏÑÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ
ÏËÅÓÂÙËË ÂÊËÆÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑ-
ÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ 87, 88 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII.6).

¢ÞÔÕÓÞÇ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÏËÅÓÂÙËË ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
X7C(R1)=X (X=NR2, O, S) ÒÑ ÕÓÇØ- Ë ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ
ÙËÍÎÂÏ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËÇÔâ ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ [3,3]-ÔËÅ-
ÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ àÕËØ ÅÓÖÒÒ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ IV.2,
VI.3.Â, VI.4.Â Ë Ã.

IV. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ

1. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË

£ÓÂÊÆÇÎÇ III.1 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ØÎÑÓ-
Ë ÂÊËÆÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ
ÔÄâÊÇÌ C7Cl Ë C7N Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËá ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛËØÔâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÃÞÔÕÓÞÇ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÇ Ë
ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏËÅÓÂÙËË ËÊÑÕËÑÙËÂ-
ÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1,2,3-
ÕÓË×ÇÐËÎ- Ë 1-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)-2,3-ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ
(20a).89 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 13C Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 10 ë 808C ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (DG6�25)
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 20a (X=NCS, R=Ph) Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 15.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â Ä ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÑÏ ì 14.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÖÕË ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ Ë
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË, ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÎË 89, 90 Ô
ÒÑÏÑÜßá ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË
MNDO/PM3 Ë AM1 Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË (ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎâÓË-
ÊÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕËÐÖÖÏÂ).91 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 20b
(X=NCO, R=H) ÆÎâ 1,3-ÔÆÄËÅÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÂ, ÚÇÏ ÕÇÔÐÂâ ËÑÐÐÂâ ÒÂÓÂ 20c.

£ÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ 15.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÙÇÐËÄÂÎË ÍÂÍ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá àÐÇÓÅËá ËÑÐÐÑÌ
ÒÂÓÞ 20c), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÆÎâ ÓÂÐÆÑÏËÊÂÙËË ÒÑÎÑÉÇÐËâ ËÊÑ-
ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ 20a > 20d > ...
(X=NCS, R=Ph) Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá DG 6�25 . ²ÂÔÚÇÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 89, 90, ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÍÓÑÏÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 21 (ÓËÔ. 1). ¿ÕÑÕ ÒÖÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ [3,3]-
ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ Ä ØÑÆÇ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞØ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÂ 20 Ë ÕËÑÙËÂÐÂÕÂ 22. ·ÑÕâ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏMNDO/PM3 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 21 ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ,
ÚÇÏ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕ (ÓÂÊÐËÙÂ Ä ËØ àÐÇÓÅËâØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
4.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÇÅÑ ÐÂÎËÚËÇ (0.4%) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÃÞÎÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ 89 ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË. £ÞÚËÔ-
ÎÇÐÐÂâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ 21 (49.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÔÎËÛÍÑÏ ÄÞÔÑÍÂ, Ë ÇÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ ÎËÛß ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ.

2. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ

¥Îâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ ÃÞÔÕÓÞÇ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑØÑÆâÜËÇ ÚÇÓÇÊ ÓâÆ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ, ÃÞÎË ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÔÏÇÜÇÐËâ ÆËÕËÑÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (S7C(OEt)=S)
ÒÑ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ (1,2,3-ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎ)-O-
àÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÂ 23a (X=S, R1=Ph, R2=OEt).92

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ 23a (X=S, R1=Ph, R2=OEt) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖÇÕÔâ àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÆËÕËÑÂÙËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO/PM3, àÕÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ (ÐÂ 0.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ àÐÆÑ-×ÑÓÏÂ
23b, ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÍÑÕÑÓÖá ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÂÍÕÂ
ÏËÅÓÂÙËË. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
ÏÇÐßÛÇ 12 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÄÞ-
ÓÑÉÆÇÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË (ÔØÇÏÂ 1), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13³,
ÔÎÇÆÖáÜËÇ: DG 6�25 (C6D5CD3)=17.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DH==
14.8� 0.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,DS==710.0� 0.3 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .ÅÓÂÆ71,
k25=0.43 Ô71. °ÐË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË

ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÔÏÇÜÇÐËâ ÆËÕËÑÂÙËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇ-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

2200aa
DDHHff==117799..88 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

2200bb
DD((DDHHff))==4477..22 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

2200cc
DD((DDHHff))==4477..33 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

2211
DD((DDHHff))==4499..33 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711
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2222aa
DD((DDHHff))==44..22 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

2222bb
DD((DDHHff))==3355..66 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

2222cc
DD((DDHHff))==3399..33 ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

PPhh

PPhh

PPhh

11..116666

11..665511

22..110022

11..444477

11..440011

11002288

SS
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PPhh

PPhh

PPhh

11..116666
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22..225544
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PPhh
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11..665588
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11..448888

11..332277

11004488

11226688

SS
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²ËÔ. 1. ²ÂÔcÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏMNDO/PM3 ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÕÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 1-ËÊÑÕËÑÙËÂ-
ÐÂÕÑ- (20a) Ë 1-ÕËÑÙËÂÐÂÕÑ-1,2,3-ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ (22a), ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑ- (20b) Ë
ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒ (22b), ÕÇÔÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (20c Ë 22c) Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 21 ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 20a > 22a ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ [3,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ.90

©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÐÂ ÓËÔÖÐÍÂØ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË ÆÂÐÞ Ä �A; ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ Ë ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÇ ÖÅÎÞ.
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¥Îâ ÄÞÃÑÓÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏË ÍÑÐÍÖÓËÓÖá-
ÜËÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÏËÅÓÂÙËË ì [3,3]- Ë [1,3]-ÔÆÄËÅÂÏË ì
ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 23 (X=NH, O, S; R1=R2=H) ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO/PM3 90, 92 Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio MP2/6-31G**
(ÔÏ.93). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1 Ë ÐÂ
ÓËÔ. 2, 3.

£ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ, ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞÇ
ÆÎâ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÆËÕËÑÂÙËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ 23a (X=S, R1=R2=H; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÃÂÓßÇÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 23a (X=S, R1=Ph, R2=OEt),
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÏËÅÓÂÙËË ÒÑÔÓÇÆÔÕ-
ÄÑÏ [1,3]-ÔÆÄËÅÂ (ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 24),
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ 30 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÃÑÎßÛÇ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕÔâ ÐÇÔÑÄÏÇÔÕËÏÞÏË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². £ÞÄÑÆ ÑÃ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄ Ë ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÏËÅÓÂÙËÌ ÆÓÖÅËØ
ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ.

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÖÕË
ÓÇÂÍÙËË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 25), ÐÂ
15 ë 45 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ [1,3]-ÔÆÄËÅÑÄ.90, 93

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ¬ÑÖÒÂ
(X=CH2) Ë ÇÇ ÅÇÕÇÓÑÂÐÂÎÑÅ (X=NH, O, S) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 23 ÍÂÍ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 26 (ÔÏ. ÓËÔ. 3). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 25 ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 26
ËÏÇáÕ ÔËÏÏÇÕÓËá Cs . ´ËÒËÚÐÞÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß
ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ
ÓËÔ. 2. ¯Â ÓËÔ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÐÂÚÂÎßÐÑÌ, ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÃËÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ ÒÖÕâØ [3,3]- Ë [1,3]-ÔËÅ-
ÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
1-(N-ÂÏËÆËÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 23 (X=NH, R1=R2=H).

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ 26 ÆÑÎÉÐÞ
ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 27.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
3-ÂÎÎËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 19 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.8, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑ-
ÕÞ 94, 95) ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,84 ÚÕÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍ-

X X

Me

Me Me

Me

26
Me

Me

Me

27

MeX

X

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÕÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (DHf , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ (±³) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 23a ÆÎâ ÅÇÕÇÓÑ-ÍÑÖÒÑÄÔÍËØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 23 (R1=R2=H).90, 93

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ X=NH X=O X=S

DE DHf DE DHf DE DHf

(ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

24 (±³ [1,3]-ÔÆÄËÅÂ) 64.9 64.4 47.4 58.2 46.4 43.9
25 (±³ [3,3]-ÔÆÄËÅÂ) 27.2 c 19.9 26.5 42.4 14.5 10.8
26 27.6 19.3 ³Ï.d ³Ï.d 13.6 9.3
27 25.5 10.8 38.9 34.8 75.0 79.2

a ¿ÐÇÓÅËË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initioMP2 (fc)/6-31G**.
b ´ÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO/PM3.
c ¢ÇÊ ÖÚÇÕÂ àÐÇÓÅËË ÐÖÎÇÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ±³ 25 (X=NH)
ÏÇÐÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÂ, ÚÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 26 (X=NH); ÓÂÊÐËÙÂ Ä
ËØ àÐÇÓÅËâØ ì 0.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
d ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇ ÃÞÎÂ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ±±¿.
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²ËÔ. 2. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÒÖÕÇÌ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ
ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËÌ ÂÎÎËÎßÐÑÌ Ë ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇ-
ÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 23 (X=CH2 , O, NH, S).
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²ËÔ. 3. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio
MP2/6-31G** (ÔÏ.93) ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ 1-(N-ÂÏËÆËÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ (23);
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÇÅÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ [1,3]- Ë [3,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ (24 Ë 25 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ-
ÐÑ); ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 26,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÖÕË [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒ-
ÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ, Ë ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
27, ËÊÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 26.

986 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



ÕÑÄ ÔÑÆÇÓÉËÕ >50% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕÓË-
ÙËÍÎÑ[2.2.0.0]ÅÇÍÔÂÐÂ 27 (X=CH2). £ÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
26 > 27 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓËÏÇÓ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑ
ÕËÒÖ äÓÂÔÕâÉÇÐËÇ ÔÄâÊËã.70, 96

3. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
[1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ

¯ÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÊÂ-
ÒÓÇÜÇÐÐÞÌ ÔÖÒÓÂÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ,
ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ, ÆÂÉÇ ÆÎâ ÕÇØ
ËÊ ÐËØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ,
ÒÓÑâÄÎâáÜËÇ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÍÓÖÅÑÄÞÏ
ÏËÅÓÂÙËâÏ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ´ÂÍ, 3-(ÒÇÐÕÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÓÇÐËÌ)ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐ (28a) âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÍÂÍ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 28b,c. ±ÇÓÇØÑÆÞ
28b > 28c ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.73

®ËÅÓÂÙËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 3-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ-3-×ÇÐËÎ-1,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇ-
ÑÆÑÎÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ, ÓÂÄÐÑÅÑ
*32 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.97). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ 3-×ÇÐËÎÕËÑ-1,2,3-
ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐ 29a (R=Ph) Ë ÆË(1,2,3-ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍ-
ÎÑÒÓÑÒÇÐËÎ)ÔÖÎß×ËÆ 29a (R=C3Ph3) ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆËÐÂÏËÚÇÔ-
ÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ë ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H Ë 13C ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä
C2D2Cl4 âÄÎâáÕÔâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ (ÐÑ ÐÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑ)
ÊÂÄËÔËÏÞÏË.40

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DG 6�25) ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎÕËÑ- Ë
ÕÓË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ËÐÆËÍÂÕÑÓÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ Á®² 13C, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 24.4 Ë 24.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ 5 ë 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ ÃÂÓßÇÓÂ
ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÌ ÔËcÕÇÏÇ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4.Ã). ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ÆÎâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
Ä ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
29c.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏËÅÓËÓÖáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ
®=X=Y ÔÑÆÇÓÉÂÕ p-ÔÄâÊË. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (MINDO/3, MNDO/PM3 Ë AM1)98 Ë ÓÂÔÚÇÕÞ
ab initio 90 ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË C3H3NO Ë
C3H3PO, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÏËÅÓÂÐÕÂÏË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ Ë ÙËÍÎÑÏ ±±¿ àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÍÎáÚÂáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÏÂÓÛÓÖ-
ÕÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 20b (X=NO, R=H),
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ËÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÖ 1,3-ÔÆÄËÅÂ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ,
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÂ: 35.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (MP2(full)/6-31G**). ±ÓË
ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÏËÅÓËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÇ ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÎÑÍÂÎßÐÞÌÏËÐËÏÖÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 20b (X=PO,R=H) ÐÂ±±¿
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ RHF/6-31G** ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ

ÕÑÎßÍÑ ÐÂ 5.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ ÏËÐËÏÖÏÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 20a
(X=PO, R=H). ªÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 90, 98

âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÏËÐËÏÖÏÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÖáÜËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏ ÑÍÔËÆÂÏ
ÂÊÂÕÇÕÓÂàÆÓÂÐÂ 30a (DE(RHF/6-31G**)=89.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
Ë ×ÑÔ×ÂÕÇÕÓÂàÆÓÂÐÂ 30b (DE (RHF/6-31G**)=
55.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). °ÆÐÂÍÑ àÕË ÄÞÔÑÍÑÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÐÇ ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ Ä ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Z1-ËÊÑÏÇÓÑÄ
20a > 20d.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ÆÎâ ×ÑÓÏËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 31, ÆÓÖÅÑÅÑ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÐËÕÓÑÊÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ, ÃÞÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË MP2/6-31G** (ÔÏ.99) Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ 100 ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂ-
ÙËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÕÓÂÇÍÕÑÓËÌ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÑ-
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ àÕÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
(DG 6�25 >42 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) âÄÎâÇÕÔâ Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 32 (ÔØÇÏÂ 2).

³ØÇÏÂ 2

°ÉËÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ 32 ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ËÊÑÏÇÓË-
ÊÂÙËË ÚÇÓÇÊ ËÐÄÇÓÔËá ÙËÍÎÂ Ä àÐÆÑ-×ÑÓÏÖ. °ÆÐÂÍÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 32 Ä ÒÎÑÔÍÖá ×ÑÓÏÖ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ±³ 33a Ë 33b, Ë ÎÑÍÂÎßÐÞÌ
ÏËÐËÏÖÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÇ àÐÆÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÖ 32, Â àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ËÊÑÏÇÓÂÏ ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ×ÖÓÂÐÂ 34.
±ÓË àÕÑÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ 33b ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÑÌ Z2 ëZ3-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
34, ÊÂÍÎáÚÂáÜÇÌÔâ Ä ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ
ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ±ÑÆÑÃÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÑ×ÇÐÂ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.5), ÐÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ×ÖÓÂÐÂ
34 ÇÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÚÇÕÞ 99

ÒÓËÄÇÎË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá Ñ ÐËÊÍÑÌ ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÐÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ÏÇÜÇÐËâ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.2), ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 31 ËÎË ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß
Ô ÒÑÏÑÜßá ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².
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4. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÙËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ

©ÂÏÇÕÐÑÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏËÅÓÂ-
ÙËË ÂÙËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÜÇÅÑ ËÎË ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂ.5, 101 ´ÂÍÑÌ ÉÇ ËÎË ÆÂÉÇ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÌ à××ÇÍÕ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ VI.2).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏMP2/6-31G**
(ÔÏ.99), ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÓÏËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 31 ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÚÇÕÞÓÇØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ 4-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 35a (ÕÂÃÎ. 2, ÓËÔ. 4).
ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÏÇÇÕ ÕÇÕÓÂ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (36),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÕÇÕÓÂ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÇÕÓÂàÆÓÂÐÂ.102

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ 36 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÐËÊÍÑÃÂÓßÇÓÐÖá
(DG=& 15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÒÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ sp3-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² ÍÂÕËÑÐÂ 36 ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÄÛËÓÑÍÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. ¿ÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÕÑÎßÍÑ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 36 Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÐÂ ËÐÄÇÓÔËá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÕÓÇÃÑÄÂÎ ÃÞ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇ-
ÓÑÄ ÐÂ ÍÂÉÆÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.

¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏË
ab initio,99 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ 4-ÅËÆÓÑÍ-

ÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 35 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓÑÍÔË-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎÍÂÓÃËÐËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ 37. ¯Â ÔØÇÏÇ 3 ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÎÑÍÂÎß-
ÐÞÏ ÏËÐËÏÖÏÂÏ ÐÂ ±±¿ ÍÂÕËÑÐÂ C4H5O+, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË-
ÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ®ËÅ-
ÓÂÙËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÕÓÇØÚÎÇÐ-
ÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ Ä àÍÊÑ- (35a) Ë àÐÆÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂØ (35b) 4-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ ÐÇÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÇÐËÎÍÂÓÃËÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 37a Ë 37b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ
ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ (10.1 Ë 10.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓÂØ 35a Ë 35b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÙÇÐÇÐÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÕÇÕÓÂ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 36 ÍÂÕËÑÐÂ 35a. ©ÂÔÎÑ-
ÐÇÐÐÞÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎÍÂÓÃËÐËÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ 38b, ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ ËÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÂ ÒÖÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
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11666688

((++00..227788))

((++00..008811))

((++00..225588))

((++00..554411))

((7700..778899))

((++00..330011))

((++00..118800))

((7700..330066))

11..228899
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11116688
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((++00..557711))

((++00..229900))

((++00..223366))

((++00..661100))

((++00..330066))

((7700..110000))

((7700..667733))

3377aa 3388aa ((±±³³))

OO
OO

11..338877

11..776666
11..552200

11..336655

((++00..554466))
((++00..227788))

((++00..113333))

((++00..000066))

((++00..330044))

((7700..111111))

((++00..331111))

((7700..777788))

3355aa

OO

((++00..555599))

((++00..336688))

((++00..227744))
((7700..772244))

((7700..112288))

((++00..331188))

((++00..330000))

((++00..331111))

((7700..119999))

((7700..007799))

11..331155

11..668888

11..446666

11..998866

11..330099

11..440066

3399aa ((±±³³))

²ËÔ. 4. °ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ (MP2/6-31G**) ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓÂ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (35a), ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ 37a ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÇÐËÎÍÂÓÃËÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 38a, 39a, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ.
£ ÔÍÑÃÍÂØ ÆÂÐÞ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ (ÔØÇÏÂ NBO); ÔÕÓÇÎÍË ì ÄÇÍÕÑÓÞ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÏÐËÏÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ Ä ±³.

´ÂÃÎËÙÂ 2. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (DE ) ÔÕÓÖÍÕÖÓ 35, 37 ë 39,99 ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËØ Ä ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ,
Ë ÊÐÂÚÇÐËâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÏÐËÏÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ (nim) ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ (±³).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ nim , cÏ71 DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

35a 7 0
39a (±³) 272 10.1
37a 7 3.7
35b 7 8.1
39b (±³) 431 18.4
37b 7 4.9
38a (±³) 267 13.1
38b (±³) 266 20.1

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¿ÐÇÓÅËË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initioMP2/6-31G**.

988 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



ÒÓËÄÑÆËÎÑ ÃÞ Í ÔÑØÓÂÐÇÐËá ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÎÇÉËÕ ÐÂ ±±¿ ÄÐÇ àÕÑÅÑ
ÒÖÕË. ±ÇÓÇÔÇÚÇÐËÇ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÚÇÓÇÊ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÑÎßÙÇÄÑÌ
ËÐÄÇÓÔËË 35a > 38a > 35b ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ, ÚÇÏ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÆÎâ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 35a > 39a > 37a. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÄÖØÔÕÂÆËÌ-
ÐÂâ ÍÓÖÅÑÄÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 35a Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ì àÕÑ ÒÖÕß ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË.

V. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
Ä ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ
²ÂÔÚÇÕÞ ab initio ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ 99, 103, 104 Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 105 ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 4 ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÇÅÑ ÐÇÒÎÑÔÍÑÌ ÅÑÏÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ, ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÏÇÉÆÖ ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ Ë
ÃËÙËÍÎÑ[1.1.0]ÃÖÕËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÂÏË.

®ËÅÓÂÙËâ ÅÓÖÒÒÞ M Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 4 Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÉÇÕ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÍÂÍ ÔÇÓËâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ
([1,4]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË) ÏËÅÓÂÐÕÂ ÒÑ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏÖ
ÙËÍÎÖ (ÒÖÕß a) ËÎË ÍÂÍ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÄÑÍÓÖÅ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
ÅÑÏÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ (ÅÑÏÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÇ-
ÐËÎßÐÑÅÑ) ÍÂÕËÑÐÂ (ÒÖÕß b).

¬ÑÒÕáÅ Ô ÔÑÂÄÕ.106 ÑÃÐÂÓÖÉËÎ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐ 40a, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 3,
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÑÃÏÇÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÚÇÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ Ä ÙËÍÎÇ ÏÇÉÆÖ
ÒÑÊËÙËâÏË 1, 2 Ë 3, ÐÑ ÐÇ 4. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÍÎáÚËÕß
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ a.

CÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ ÓâÆÂ
ÆÓÖÅËØ ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÂÎÍËÎßÐÞØ, ÂÓËÎßÐÞØ
Ë ÂÎÎËÎßÐÞØ), Â ÕÂÍÉÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐÑÄÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ, ÒÑ ÑÙÇÐÍÂÏ,
ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 15 ë 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.53, 107). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÏËÅÓÂÙËâ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÕÓËØÎÑÓÂÎáÏËÐËÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÒÇÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÙËÍÎÑÃÖÕÂÆËÇÐÂ 4
(M=AlClÿ3 , R=Me) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ
(DG 6�25 <25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).105 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÏËÅÓÂÐÕÂÏË àÕÑÕ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÞÇ 1,2-ÔÆÄËÅË ÅÓÖÒÒÞ AlClÿ3 .

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 2-ÂÊÂÒËÓËÎËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË
s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆËØÎÑÓàÕËÎÇÐ-, ÕÓËØÎÑÓàÕËÎÇÐ- Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎ-
ÙËÍÎÑÃÖÕÂÆËÇÐËÎÆËÂÎáÏËÐËÌÅÇÍÔÂÃÓÑÏËÆÂ Ô ÐËÕÓÑÊËÎØÎÑ-
ÓËÆÑÏ 108 ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË s,p-ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐËÕÓÑÊÑÙËÍ-
ÎÑÃÖÕÇÐËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ 4 (M=NO, R=H). ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 109 Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ab initio,110 ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÌ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ Ô Z4-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎÑÍÂÎßÐÑÏÖ ÏËÐËÏÖÏÖ ÐÂ
±±¿ ÍÂÕËÑÐÂ C4H4NO+. °ÆÐÂÍÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË ÍÑÕÑÓÞØ
âÄÎâáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂN,O-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÎÂ¥ßáÂÓÂ
Ë ÃÖÎßÄÂÎÇÐÂ.105, 109

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.5, ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ Z2 ëZ3-
ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ.
°ÆËÐ ËÊ ÓÂÐÐËØ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ì ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÃËÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ 41.111 ¿ÕÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÄÞÔÑÍÑÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÂÏË
£ÖÆÄÑÓÆÂ ë·Ñ××ÏÂÐÐÂ Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎß-
ÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÃËÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄ 41
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓÂ ÑÍÔËÆÂ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÑ×ÇÐÂ 42 (ÔÏ.65) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô
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ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ:
DG 6�ÿ124 =6.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆßáÂÓÑÄÔÍÑÅÑ ÕËÑ×ÇÐÂ ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÑÅÑ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ì ÐÇ ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÂÏË
ab initio (MP2/6-31 G**) Ë B3LYP/6-31G** (ÔÏ.112) ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÆßáÂÓÑÄÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÂØ
×ÖÓÂÐÂ, ÕËÑ×ÇÐÂ, ÔÇÎÇÐÑ×ÇÐÂ Ë ÕÇÎÎÖÓÑ×ÇÐÂ 43 (X=O, S, Se,
Te) ÏÑÅÖÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ 1,3-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐÑÄ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ: ÑÙÇÐÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÐËØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞ-

ÛÂáÕ 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3 Ë ÐÂ ÓËÔ. 5.

VI. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
àÎÇÏÇÐÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ
Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ
¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÑàÕÑÏÖ ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇ-
ÆÇÐËÇ, ÑÃÔÖÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÍÓÖÅÑÄÞÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË,
ËÊÖÚÇÐÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ àÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË, ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÖâ ËØ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÏËÅÓÂÐÕÂ Ä ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÇ.
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¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÏËÅÓÂÐÕÑÄ BR2 , AlR2 , GaR2 Ë
InR2 (R=Alk, F, Cl, Br, I) Ä ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ËÎË ÒÇÓÏÇÕËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ (DG=4 20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÕÂÍ ÚÕÑ ÒÓË
ÑÃÞÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÔÓÇÆ-
ÐÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H ËÎË 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 44.16, 20, 26, 113

´ÂÃÎËÙÂ 3. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (DE ) (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ) Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DE=) ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ÆßáÂÓÑÄÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ 43.112

X DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 DE=, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

Ä 43
MP2/6-31G** B3LYP/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G**

O 66.6 67.8 23.2 16.1
S 57.2 57.2 26.4 16.0
Se 50.8 52.0 21.7 13.9
Te a 50.0 50.3 21.2 10.2

a ±ÓË ÓÂÔÚÇÕÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇÎÎÖÓÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃÂÊËÔ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ LanL/2DZ.

11..552211 22..223366

11..553311

TTee

11..336699

11..446600 11..446611

11..552233

OO

11..335544

11..330099

11..339999
11..551133

OO

X

XX

X

X

11..449900 11..998800

11..551100

11..335500
X

43b

11..551166

11..339933

11..449944 11..882255
SS

43a

X

43d
11..990000

11..440044
11..449988

SSee

SSee

11..776600

11..440000
11..550000

SS

22..116644

11..442233
11..552299

TTee

X

43c

²ËÔ. 5. ´ÑÒÑÎÑÅËâ ±±¿ ÆÎâ 1,3-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÆßáÂÓÑÄÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ×ÖÓÂÐÂ, ÕËÑ×ÇÐÂ, ÔÇÎÇÐÑ×ÇÐÂ Ë ÕÇÎÎÖÓÑ×ÇÐÂ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio (MP2/6-31G**)112 Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ (ÄÄÇÓØÖ) Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ (ÄÐËÊÖ) ÔÕÓÖÍÕÖÓ.
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·ÑÕâ ÒÓâÏÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎßÛËØ ÔÑÏÐÇ-
ÐËÌ, ÚÕÑ ÍÂÉÆÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ 1,2-ÔÆÄËÅ ([1,5]-
ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ) ÏËÅÓËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÕÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏMNDO.114

±ÓË ÐÂÎËÚËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ R Ö ÏËÅÓËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÏËÅÓÂÙËÌ
ÅÓÖÒÒ B(NMe2)2 , B(OMe)2 Ë B(SEt)2 Ä ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ËÊÏÇÓËÏÞÏË Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇ-
ÏÇÐË Á®² (DG6�25 =17.2, 14.4 Ë 10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).115 £ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÃÑÓÂÐÂØ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÂÕÑÏ ÃÑÓÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÒËÓËÆËÐÂ (ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÂÓÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÊÂÒÑÎÐâÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÖá p-ÑÓÃËÕÂÎß ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ), ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ (DG 6�25 >25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß ÑÃ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÓâÆÂ ÂÎá-
ÏËÐËÇÄÞØ, ÅÂÎÎËÇÄÞØ Ë ËÐÆËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎ-2,3,4,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 45.116

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 45 ÚÇÕÞÓÇ Me-ÅÓÖÒÒÞ
Ö ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÒÓÑâÄ-
ÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÔËÐÅÎÇÕÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1, ÒÓËÚÇÏ
ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄËÆ ÔÒÇÍÕÓÂ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ. ¯ÂÎË-
ÚËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
Me2NCH2CH2 ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÆËÂÒÂÊÑÐ ÔÆÄËÅÑÄ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 13, ÕÑÎßÍÑ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË ÏÇÉÆÖ ËÊÑÏÇÓÂÏË 45a ë c, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 116 ÔÓÂÄÐËÕß àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ Ô
ÆÄËÉÇÐËÇÏ äÆÄÑÓÐËÍÑÄã, ÑÚËÜÂáÜËØ ÄÇÕÓÑÄÑÇ ÔÕÇÍÎÑ ÂÄÕÑ-
ÏÑÃËÎâ.

2. ®ËÅÓÂÐÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 14

1,2-¡ÎÍËÎßÐÞÇ ÔÆÄËÅË Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 3008C, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ àÐÇÓÅËâÏ ÂÍÕËÄÂÙËË >40 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.18).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÑÆÐÖ ÕÓËÆÇÌÕÇÓÑÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ
ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒÞ CH3 ËÎË CD3 ÓÂÄÇÐ 43.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.117). £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ 5-(n-ÐËÕÓÑÃÇÐÊËÎ)-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÏËÅÓÂÙËâ Ò-ÐËÕÓÑÃÇÐÊËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ,
ÓÂÄÐÑÅÑ 30 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.118), ÚÕÑ ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÖÔÎÑ-
ÄËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË (DG 6�25 4 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

£ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,119 ÚÕÑ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 5-R-1,2,3,4,5-
ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 46 ÏÑÅÖÕ ÓÇÅÖÎËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÏ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ ÔÄâÊË Csp3 ëCCp . ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,
ÚÕÑ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 46 ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÎß-

ÄÂÕÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ 46a. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÍÑÎÎÂÒÔ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ä
ÕÑÒÑÏÇÓÞ 46 (ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÂâ ÍÓÖÅÑÄÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ) ÏÑ-
ÉÇÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.

Csp2 -¸ÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá Í ÏËÅÓÂÙËË Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ, ÚÇÏ Csp3 -ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ (DG 6�25) ÆÎâ 1,2-ÔÆÄË-
ÅÂ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä 5-ÆÇÌÕÇÓÑÏÇÕËÎ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÕËÎ-5-×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 37.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.120). ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÓâÆÂ 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 121, 122 ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ 1,2-ÔÆÄËÅË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÒÓË-
ÚÇÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ àÕÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¯ÂÏÐÑÅÑ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÏËÅÓÂÙËâ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä 5-×ÑÓÏËÎ-1,2,3,4,5-
ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÇ 47 (R=H) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
258C (k=90 Ô71), ÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ
14.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.123) ±ÓÑÕÇÍÂÐËá àÕÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÄÕÑÓËÚÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ p-£©®° ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë
p*-¯³®° ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ 47c. ±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ MINDO/3,124 ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ
ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 47Ô.

£ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 47 (R=H)
×ÑÓÏËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÃÞÔÕÓÞÇ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ, ÆÓÖÅËÇ 5-ÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ 1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ âÄÎâáÕÔâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËÏË. ¥Îâ ÒÑÐËÉÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ ÏËÅÓÂÙËÌ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÂÙËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÏÑÜÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔ-
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ÕËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÕÓË×ÕÑÓ- ËÎË ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ.
¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DG 6�25) ÔÆÄËÅÑÄ àÕËØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 20.6 (ÅÇÍÔÂ-
ØÎÑÓÃÖÕÂÆËÇÐ) Ë 25.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (¥®¶¡-d7) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ-
ÐÑ.125 ¥ÓÖÅÑÌ Ë ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÏËÅÓÂ-
ÙËË ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ.126 ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ô AlCl3 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 47 ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÞ 48, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÍÓÖÅÑÄÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÇÓËË 1,3-ÔÆÄËÅÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
(Z2 ëZ3-ÏÇØÂÐËÊÏ). ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ àÕÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ä ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÇ 48 ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ Ë ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÑÕ *5 (R=C6H4CF3) ÆÑ 10.9 (R=Me) Ë ÆÂÎÇÇ ÆÑ
18.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (R=C6H4OEt).126

¡ÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ Í ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÖ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ 9 ë 11 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÂÍ
ÚÕÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÐÆÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÄÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË ÏÇÕÑÆÂ Á®².
¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ Csp3 -,
Csp2 - Ë Csp-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 127 ë 129 ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ 1,3-ÆËÏÇÕËÎËÐÆÇÐÞ 49.

¦ÔÎË ÏËÅÓÂÙËâ ÅÓÖÒÒ R ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÏËÅÓÂ-
ÙËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä 2H-ËÐÆÇÐÇ 49b (k2> k71), ÕÑ ÏÇÓÑÌ
ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÎÖÉËÕ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49c. ¦ÔÎË ÅÓÖÒÒÂ R ÏËÅÓËÓÖÇÕ
ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 49b (k71> k2), ÍÂÍ
àÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË R=CHO, Ar, ÕÑ ÄÇÎËÚËÐÖ k1 ÑÙÇÐËÄÂáÕ
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Ñ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÙÇÏËÊÂÙËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ËÐÆÇÐÑÄ. °ÙÇÐÇÐÐÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÅÓÖÒÒ R ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ: CHO>
Acyl > H > CH=CH2 > CO2Me>C:N>C:CH>Ph>
1-Naphthyl>Alk.127 ë 129

´ÇÐÆÇÐÙËâ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÅÓÖÒÒ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË Ä ÒÓÇÆÇ-
ÎÂØ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÞ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ËÎ-
ÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÖÔÍÑÓÇÐËÇÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÏËÅÓÂÐÕÑÄ SiR3 , GeR3 , SnR3 Ë PbR3 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÎÍËÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ¥ÂÉÇ ÒÓË ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ËÊÖÚÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H 5-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 42 ÃÞÎÑ ÄÞâÄ-
ÎÇÐÑ ÂÍÕËÄÐÑÇ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÃÂÓßÇÓÞÏËÅÓÂÙËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ*15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
´ÂÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍËÐÇÕËÍË Ë ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². £ ÔËÎÖ àÕÑÅÑ ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÞÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÔËÎËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂØ ÒÓËÄÎÇÍÎË ÑÔÑÃÑÇ ÄÐË-
ÏÂÐËÇ ÐÂ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓÞ 15 ë 17, 19, 20). °ÃÞÚÐÑ 1,2-ÔÆÄËÅË
ÑÎÑÄÑ- Ë ÔÄËÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ
ÍÑÎßÙÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÒÓÑËÔØÑ-

ÆâÕ Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÓËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H ËÎË 13C (ÔÏ.130 ë 132). ¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÄÇÎË-
ÚËÐÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 14, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏËÅÓÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ àÎÇÏÇÐÕÂÏË
ÅÓÖÒÒÞ 13, ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÔËÎÂÐÑÄ, -ÅÇÓÏÂÐÑÄ Ë -ÔÕÂÐÐÂÐÑÄ ÔÎÂÃÑ ÄÎËâáÕ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏËÅÓÂÐÕÂ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ p-ÑÓÃËÕÂÎË Ä
sp3-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÅÓÖÒÒ SiR3 ËGeR3

(ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 10a), ÍÑÕÑÓÂâ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉ-
ÐÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÆÎâ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒÞ 13.

®ÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Z1-ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÎÂÄÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ Ä ÑÃÊÑÓÇ 137,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â
ÕÂÍÉÇ ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ
ÑÃÜÐÑÔÕß ÄÞÄÑÆÑÄ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÏËÅÓÂÙËâ Si-, Ge-, Sn-, Pb-ÙÇÐÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÙËÍÎÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ [1,5]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ËÊÑËÐÆÇÐÑ-
ÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÆÄÇ ËÎË ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ SiR3 Ä ÍÑÎßÙÇ, ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ
µÔÕÞÐáÍÑÏ Ô ÔÑÕÓ.44 Ë ÆÓÖÅËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË.26 £ ÔÎÖÚÂÇ ÆË-
SiR3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ, ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÐËÍÂÍËØ
ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÍÑÎßÙÇ, ËØ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÏÇÔß ÏÑÉÇÕ
ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÆÑ ÔÇÏË ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÔÇÓËË 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÅÓÖÒÒ SiR3 Ä
ÍÑÎßÙÇ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ ì
50a Ë 50b ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÅÓÖÒÒ
SiR3 , ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÄÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏ.±ÑÄÞÛÇÐÐÂâ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 50a ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÅËÒÇÓÍÑÐÝáÅÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ p-ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕßá 5,5-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÕËÒÂ SiR3 , GeR3

Ë SnR3 .138
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DG=) 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ Si-, Ge- Ë
Sn-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ (M) Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
C5R5M.

M R DG6�27 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

SiH3 H 13.6 133
SiH2Cl H 12.9 133
SiHCl2 H 13.5 133
SiMe3 H 15.2 20
SiMe2Cl H 15.5 20
SiMeCl2 H 15.9 20
SiCl3 H 16.3 20
SiMe3 Me 15.3 a 134
SiCl3 Me 13.1 a 134
GeMe3 H 13.9 135
GeMe3 Me <11 136
GeCl3 Me 11.9 136
SnCl3 H 7.5 135

a ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea).

992 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ
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Â. ¡ÊÑÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

®ÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÏËÅÓÂÙËË
N-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ
ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÂÓËÎ-
ÂÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 51, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË.38, 39

¥ËÊÂÌÐ àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÓÂÕÇÅËË,
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÕÑÌ, ÍÑÕÑÓÖá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III.1 Ë IV.1). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÑÐÍËÌ ÃÂÎÂÐÔ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ (51a, 51b) Ë ËÑÐÐÑÅÑ (51c) ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÂÓËÎÂÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ. ¹ÕÑÃÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ËÑÐÐÖá ÒÂÓÖ 51c, ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÆÇÎÑ-

ÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÄÇÆÇÐËâ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä Cp-ÍÑÎßÙÑ. ´ÂÍ, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÓËÎÂÊÑÒÇÐ-
ÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 51 (R1=NO2 , R2=E=Me) ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË CCp7N; ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎÂÊÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Í ÔÑÔÇÆÐÇÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.139 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ËÊÃÞÕÑÚÐÑ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ËÑÐÐÖá ÒÂÓÖ 51c, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 51 (E=CO2Me).
£ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÕÂÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ ÂÓËÎÂÊÑÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔË-
ÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏË
ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ R1=40-NO2 (ÓËÔ. 6).

£ ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÑÐÑ-, ÆË- Ë
ÕÓËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 51 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÐË
ÎÇÅÍÑ ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ 51c. ¬ÑÎ-
ÎÂÒÔ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÐÆÑÏËÊÂÙËË ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÓËÎ-
ÂÊÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÇ Ë, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Í ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÒÑ
ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 51, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ËÑÐËÊÂÙËË ëÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 0.03 ë 0.30 ÏÑÎß . Î71 ÆÎâ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÂÓËÎÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 51 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÑÕÔÖÕÔÕ-
ÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË. ¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÂÓËÎÂÊÑÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄ-
ÍÂÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÓËÎÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ 1,2-ÔÆÄËÅÂÏË ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ.121, 122, 140

1,2-³ÆÄËÅË. ®ÇØÂÐËÊÏ 1,2-ÔÆÄËÅÂ ([1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ) ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÌ ÍÓÖÅÑÄÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ-5-ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
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²ËÔ. 6. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 5-(2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÂÊÑ)-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ (a) Ë 5-(4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÂÊÑ)-
1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 51 (b) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.38, 39
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ÆËÇÐÂ (DG 6�172 =25.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ¥®³°),141 1,2,3,4,5-ÒÇÐ-
ÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-5-ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ (DG 6�25 =
24 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ) Ë Ä ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ 5-ÂÎÍËÎ(ÃÇÐÊËÎ)-5-ÐËÕÓÑ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇÕÑÍÔË-
ÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 52a.142 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 52a ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÔÏÇÔË Ô ËØ ËÊÑÏÇÓÂÏË 52b (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *1 : 1)
ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ Ä ÖÍÔÖÔ-
ÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ ÒÓË 508CË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. ±Ñ
ÍËÐÇÕËÍÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ËÊÑÏÇÓÂÏË,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÂ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÂ 52c (ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØÁ®² 1HËÊ-ÊÂ ÇÅÑ ÐËÊÍÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ
1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ (DG 6�25 =24.0 ë 26.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

±ÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐËÕÓÑÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
ÒÑÍÂ ÐÇ ÒÓËÄÇÎË Í ÖÔÒÇØÖ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
MINDO/3.143 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÄÞâÄÎÇÐÞ ÆÄÇ àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÑÚÕË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ 1,2- Ë 1,3-ÔÆÄËÅÂÏ ÐËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÞ.
³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ ÒÓÂÄËÎÂÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÚÇÕÂ
ÆÎâ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ.30, 31

[3,3]-³ËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË.N-(1,2,3,4,5-±ÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)-N,N 0-ÆËÂÓËÎÂÏËÆËÐÞ 53, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ N,N 0-ÆËÂÓËÎÂÏËÆËÐÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 52
(R=CO2Me), ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÃÞÔÕÓÞÇ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË [3,3]-ÔËÅ-
ÏÂÕÓÑÒÐÞÏË ÔÆÄËÅÂÏË ÂÏËÆËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.144, 145

±ÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÚÇÓÇÊ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ
3,3-, Â ÐÇ 1,2-ÔÆÄËÅË ÂÏËÆËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇÏ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÂÓËÎßÐÞØ Ë ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H
ÆËÂÓËÎÂÏËÆËÐÑÄ 53 ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ Ä ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÖÕÂÆËÇÐÇ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÕÂÃÎ. 6)
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÎ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÑÃÇËØ ÅÓÖÒÒ ËÐÆËÍÂÕÑÓÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ,
ÔÑÄÒÂÆÂáÕ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.8)
ÆÂáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ Ä ÒÑÎßÊÖ [3,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ (ÅÇÕÇÓÑ-ÍÑÖÒÑÄÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ) Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÂÏËÆËÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ.

±ÓËÏÇÓÑÏ ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÌ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍÂ 5-ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÂ (54a,b).146 ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÇÏÖ ÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑÏ 54c (Ä ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË 3 : 2 Ä CDCl3 Ë 2 : 3 ì Ä ÕÑÎÖÑÎÇ-d8). £ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÐÇ
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (ÕÂÍ ÉÇ,
ÍÂÍ Ë 5-ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐ 147), ÆÎâ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË ÇÅÑ ÔÇÎÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ 54a ë c ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H Ë 13C. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ. ¢ÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÂâ
ËÊ ÐËØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ 1,2-ÔÆÄËÅÂÏË ÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4.3), Â ÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÂâ
(DG 6�135 =22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÚÇÓÇÊ ÔÇÓËá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÔÆÄËÅÑÄ, ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜËØ ÄÔÇ ÍÑÎßÙÇÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏËÅÓÂÙËË
ÂÓËÎÂÊÑÅÓÖÒÒ Ä 5-ÂÓËÎÂÊÑ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÂØ 51 (R2=CO2Me) Ä ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÇ.38, 39

R1 Ä ÔÑÇÆË- k25 , DH=, DS= (ÔÏ.a) DG6�25 ,
ÐÇÐËË 51 Ô71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

40-NO2 9 . 102 11.1� 0.8 77.7� 1.2 13.4
20-NO2 6.3 . 102 13.3� 0.7 70.9� 1.0 13.6
20-I, 40-NO2 6.3 . 102 14.2� 0.6 71.3� 1.1 13.6
20-Cl, 40-NO2 5.4 . 102 11.3� 0.5 78.2� 1.0 13.7
20-Br, 40-NO2 4.6 . 102 11.7� 0.6 77.0� 1.1 13.8
20,40-(NO2)2 1.0 .102 9.9� 0.5 716.1� 1.0 14.7
20,60-(NO2)2 7.2 . 101 11.5� 0.7 711.4� 1.3 14.9
20,40,60-(NO2)3 7.8 11.4� 0.7 15.4� 1.3 16.0

a £ÇÎËÚËÐÞ DS= ÆÂÐÞ Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÂÏËÆËÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 53 Ä ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÖÕÂ-
ÆËÇÐÇ.145

R, ÒÑÎÑ- k90 , DH=, DS= (ÔÏ.a) DG6�90 ,
ÉÇÐËÇ Me Ô71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË 53

Ph, 4-Me 0.17 22.5 � 0.4 71.5 � 0.5 22.7
1-¯Â×ÕËÎ, 3.9 15.1 � 0.3 714.7 � 0.3 20.4
4-Me

1-¯Â×ÕËÎ, 2.0 15.7 � 0.4 714.3 � 0.9 20.9
3-Me

a £ÇÎËÚËÐÞ DS= ÆÂÐÞ Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71.

994 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



Ã. ¶ÑÔ×ÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

£ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÏËÅÓÂÙËË
×ÑÔ×ÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
Ô ÃÎËÊÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË, ØÑÕâ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ P-ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.26, 148 ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÑÔ×ÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Í
ÏËÅÓÂÙËË ÑÙÇÐËÄÂÎË, ËÊÖÚÂâ ÍËÐÇÕËÍÖ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÐÇÏËÅÓËÓÖáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (Ea)
1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÔ×ÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ M Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ C5Me5M ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ.149

M Ea , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 M Ea , ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

P=C(SiMe3)2 <8 PCl2 12.0� 1.6
PH2 31.3� 1.8 PBr2 5.2� 3.1
PMe2 23.0� 0.5 P(CN)2 16.4� 0.3
PMeCl 16.4� 1.1 P(OMe)2 21.2� 0.4
PButCl 21.3� 1.5 P(SMe)2 17.5� 1.3
PPh2 24.3� 1.5 PMe�3 >35
PF2 16.7� 0.7 PR2Cr(CO)5 >35

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÖØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÔ-
×ÑÓ, Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÍÎÑÐÐÞ Í ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÏÖ
ÒÑÄÇÆÇÐËá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËÏË. ®ËÅÓÂÙËÑÐ-
ÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß P(III)-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂÇÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ. ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐÂ ÙÇÐÕÓÇ P(III) Ë ¯³®° ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ: àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÑÐË-
ÉÂáÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß ÑÓÃËÕÂÎË ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ,
Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÜÇÎß ÏÇÉÆÖ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÔÖÉÂÇÕÔâ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO150

1,2-ÔÆÄËÅË P(III)-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕß ÎËÃÑ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ, ÎËÃÑ Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ö
ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÄ: àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ
ËÐÄÇÓÔËË, Â àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ì ÔÑØÓÂÐÇÐËá
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÏ ÙÇÐÕÓÇ. ´ÇÐÆÇÐÙËâ Í ÔÑØÓÂ-
ÐÇÐËá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ P<As<Sb.

Ä. ®ÞÛßâÍ- Ë ÔÖÓßÏÂÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

±ÑÆÑÃÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ Í àÎÇÏÇÐÕÖ
ÅÓÖÒÒÞ 15, ÐÂ ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÏËÅÓÂÙËË ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÞÛßâÍÂ Ë
ÔÖÓßÏÞ. 1,2-³ÆÄËÅË ÅÓÖÒÒ AsMe2 Ä C5H5AsMe2 ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓÇ-
ÑÆÑÎÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ Ea=15.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â
ÔÆÄËÅË ÅÓÖÒÒÞ AsCl2 Ä C5H5AsCl2 ì Ea<7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
´ÇÐÆÇÐÙËâ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËáÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-

ÔÑÃÐÑÔÕË ÅÓÖÒÒ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË,
ÚÇÕÍÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ P- Í As- Ë Sb-ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÏËÅÓÂÐÕÂÏ. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÆËÏÇÕËÎ(1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎ)×ÑÔ×ÂÐÂ, -ÂÓÔÂÐÂ Ë -ÔÕËÃÂÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 23.0, 17.1 Ë
11.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.26

¥Îâ 1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓ-
ÔÂÐÑÄ C5Me5AsHal2 (Hal=F, Cl, Br, I) ÑÔÑÃÇÐÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß. ¥ÂÉÇ ÒÓË 7908C Ä ËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 1H ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÖÊÍËÇ ÔËÐÅÎÇÕÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
Me-ÅÓÖÒÒ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C sp3- Ë sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Me-ÅÓÖÒÒ 151 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÑÃÜËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÇ ÒËÍË; ÃÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÏËÅÓÂÙËá ÅÓÖÒÒÞ
AsHal[N(SiMe3)2] Ä ÏÑÐÑÂÏËÆÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓÔÂÐÂØ ÄÑÑÃÜÇ
ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ äÊÂÏÑÓÑÊËÕßã Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®².152

£ÞÔÑÍËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÕâÉÇÎÞØ ÏËÅ-
ÓÂÐÕÑÄ ÅÓÖÒÒÞ 15 ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ ÔÑÊÆÂáÕÔâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.152, 153 ±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ 153 ÕÓÇØ ×ÎÖÍÕÖË-
ÓÖáÜËØ ÔÕËÃÂÐÑÄ 55a ë c, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËâ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 55a Í ÆËØÎÑÓËÆÖ 55c, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÕËÒÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÑÕZ1(s) Í Z3(p). £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ 55c ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÄÞÓÑÄÐÇÐÞ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ËÑÐÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂ. ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓ 55Â ë 55Ô ÑÕÑÃÓÂÉÂÇÕ ÚÂÔÕß ÒÖÕË 1,2-ÔÆÄËÅÂ
ÕâÉÇÎÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 15 Ä
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

°ÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ
ÄÎËâáÕ ÍÂÍ ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÜËØ Ä ØÑÆÇ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÕÂÍ Ë ÐÂ àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ®=XR2 (X=P,
As, Sb). ´ÂÍ, ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÓÔÂÐÑÄ Ë ÔÕËÃÂÐÑÄ 56 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ Ä ×ÑÓÏÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ® Ä ÂÎ-
ÎËÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Ë ÆÄÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÄË-
ÐËÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÄÑÆâÕÔâ Í ÒÇÓÇÏÇ-
ÜÇÐËâÏ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÄËÙËÐÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÑÎßÙÂ.154

ªÐÂâ ÆËÐÂÏËÍÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ 5-M-(1,2,3,5-ÕÇÕÓÂ-
ËÊÑÒÓÑÒËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 57 (M=PCl2 , PBr2 , AsCl2 Ë
SbCl2).155 ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H, ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÅÓÖÒÒ PCl2 (Ea=
13.1� 0.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë PBr2 (Ea=13.2� 0.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),
ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ 1,2-ÔÆÄËÅË ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ,
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÎßÙÇÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÙÇÐÕÓÑÏ CH, Ë ÐÇ ÊÂÕÓÂÅË-
ÄÂáÕ ÂÕÑÏÞ C(1) Ë C(2).
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X = As, Sb.
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Â. ¬ËÔÎÑÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

1,2-³ÆÄËÅË ÍËÔÎÑÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÒÑ ÒÇÓË-
ÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÔÎËÛ-
ÍÑÏ ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÚÕÑÃÞ ËØ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇ-
ÕËÍË ÔÏÇÜÇÐËâ ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ËÊÏÇÓÇÐËË ÄÓÇ-
ÏÇÐ ÉËÊÐË ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ 1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÂÓËÎ-5-
ÂÓËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 58. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÎÂ-
ÃÑÇ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÇ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÔÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÙËÍÎÇ
Ò-ÕÑÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.156

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ ÆÎâ 1,2-OAr-ÔÆÄË-
ÅÑÄ 58a? 58b Ë 58b? 58c) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ËÊÑÏÇÓÑÄ 5-ÂÓËÎ-
ÑÍÔË-5-Ò-ÕÑÎËÎ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ (1808C, Ä
ÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÇ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ.156

R NH2 OMe Me H Cl NO2

DG6�180 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71 23.8 24.6 24.8 25.5 26.3 31.6

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏËÅÓÂÐÕÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍ-
ÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÇÇ ÊÂÏÇÆÎÇÐËá. ¿ÕË ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ 10c, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄË-
ÅÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ. ±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 143 ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58
ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.
¬ÓÑÏÇ ÑÉËÆÂÇÏÑÌ Z2-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Z3-ÕËÒÂ ÆÎâ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË
1,3-ÔÆÄËÅÂ ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÇÐ, ÚÇÏ 1,2-OAr-ÔÆÄËÅ (ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 8 ë 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ [3,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞÏË ÔÆÄËÅÂÏË O-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÕÂÍÉÇ
ÔÑÒÓâÉÇÐÞ Ô ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËÇÏ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËØ àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ, ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ
ÖÔÎÑÄËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË.157, 158 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÙËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 59
(R1=C6H4Me-4), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÍÑÓÑÔÕË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ 59a, 59b Ë 59c (ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ

ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ ÃÓÑÏ-Ò-ÕÑÎËÎÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô
ÔÇÓÇÃÓâÐÞÏË ÔÑÎâÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
(ÔØÇÏÂ 4) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

³ØÇÏÂ 4

²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ 59 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá 59a : 59b : 59c=1 : 2 : 2. ¬ÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ä
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 25 ë 1608C ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÓÇÂÍÙËË. ±ÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ, Õ.Ç. ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕË 59a > 59b > 59c > 59c0> 59b0> 59a (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 4), Â ÐÇ ÒÑ ÒÖÕË ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ 59a > 59c0 > 59b > 59b0 > 59c > 59a ÃÞÎÑ ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'Ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ Á®² 1H 5-ÃÇÐÊËÎ-5-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÑÍÔË-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂ-
×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 59a (R1=Bn, R2=CF3) (ÓËÔ. 7).

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÑÅÑ Csp3 -ÙÇÐÕÓÂ Ä
ÙËÍÎÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 59c,c0 (R1=Bn, R2=CF3) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË ÎÇÅÍÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÄ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ ÒÓÑØË-
ÓÂÎßÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (AB-ÔÒÇÍÕÓ, d 2.88 Ë 3.97 Ï.Æ.,
2J=14.5 ¤Ù). £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ËÊÑÏÇÓÑÄ 59b,b0 (R1=Bn,
R2=CF3), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÌ Csp3 -ÙÇÐÕÓ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÂÎÇÍÑ ÑÕ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÕÂÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇ-
ÐËÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ. °ÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÒËÍÑÄ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ
ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÒÓË d 3.48 Ë 3.62 Ï.Æ. Í ËÊÑÏÇÓÂÏ 59a (ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË Cs) Ë 59b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËØ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ Ë ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 59a
(R1=Bn, R2=CF3).157 ±ÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ËÊÑ-
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓË 1308C, ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 59 (R1=C6H4Me-4) Ä Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ.157

R2 Ä ÔÑ- 59a : 59b : 59c k130 , Ô71 DH= DS= (ÔÏ.b) DG6�25
ÇÆËÐÇ- (ÔÏ.a) (ÔÏ.a)
ÐËË 59

CF3 85 : 10 : 5 1.0 . 1072 24.0� 0.5 73.6� 0.7 26.6
CCl3 85 : 5 : 10 1.7 . 1073 25.9� 0.6 77.4� 0.8 28.1
CHCl2 75 : 15 : 10 1.9 . 1074 28.7� 0.5 75.0� 0.7 30.2
CH2Cl 60 : 20 : 20 4.4 . 1076 31.1� 0.7 76.6� 0.9 33.0
CH3 55 : 30 : 15 5.9 . 1077 33.6�0.6 74.1� 0.8 34.8

a £ÇÎËÚËÐÞ DH= Ë DG6�25 ÆÂÐÞ Ä ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
b £ÇÎËÚËÐÞ DS= ÆÂÐÞ Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71.

996 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



ÏÇÓÂ 59a ÒÓË 808C Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÒËÍ (d 3.62 Ï.Æ.), ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÒÓÑ-
ÕÑÐÂÏ ËÊÑÏÇÓÂ 59b. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ËÊÑÏÇÓÂ 59c, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÞÌ ÒÑ ÒÑâÄÎÇÐËá AB-ÍÄÂÓÕÇÕÂ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ²ÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÂá-
ÜËÏËÔâ ËÊÑÏÇÓÂÏË 59 (59a : 59b : 59c=65 : 22 : 13) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä o-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 808C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú. ´ÂÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ 59, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÏÇØÂÐËÊÏÖ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÔÆÄËÅÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4). ³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (DG6�80)
ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ 59 (R1=Bn,
R2=CF3), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'Ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H, ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
26.5 ë 27.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÔÏÇÜÇÐËâ
ÂÓËÎÑÍÔË- Ë ÂÙËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÑÏ ÄÎËâÐËË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏËÅÓÂÐÕÇ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 7, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÂÓËÎÑÍÔËÒÇÐÕÂÂÓËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 58 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 59 ÖÔÍÑÓâáÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÏËÅÓË-
ÓÖáÜÖá ÅÓÖÒÒÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R2.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÂÎÎËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÎâÏË ÓÕÖÕË ËÎË ÒÂÎÎÂÆËâ,159

ÆÎâ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 59
ÑÕÏÇÚÇÐ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ
(D(DG6�80)=1.3 ë 2.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË (CF3CO2)2Hg
Ë [PdCl2(PhCN)2]. ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕËØ ÔÑÎÇÌ Ô

ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË Ä ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐÕÂÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 59.

Ã. ³ÇÓÂÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

1,2-³ÆÄËÅË. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ 60 ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË
Á®²,160 ÑÆÐÂÍÑ ÊÂÏÇÐÂ ÑÆÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 60 ÐÂ ÂÓËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 61a; ÒÓË àÕÑÏ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ DG==
22ë 24.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.161, 162).

©ÂÏÇÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 61a ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÍÑÓËÕß ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.161, 163 ë 166 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 8, àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 61b ÐÂ 5 ë 8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÃÂÓßÇÓÑÄ ÆÎâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ 61a Ô ÕÂÍËÏË ÉÇ ÏËÅÓËÓÖáÜËÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË. ¿ÕÑ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ Ë ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓ-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÓËÎßÐÞØ ÙËÍÎÂØ ÏËÅÓÂÐÕÂ ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ, ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 10c ÆÎâ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ. ¡ÐÂÎËÊ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ ÊÂÄËÔËÏÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13H Ë 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 61a,b Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËÇ (MINDO/3 Ë MNDO) ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÖÕÇÌ àÕÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË 167 ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇØÂÐËÊÏÂ
1,2-ÔÆÄËÅÂ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 61ìËØ ÒÑÎÖÔàÐÆÄË-
ÚÇÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, Õ.Ç. s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË
CCp7S. ´ÂÍÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂ ÆÎâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ
60 160 Ë, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
ÆÎâ ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
61b.164, 165 ¥Îâ ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒÞ ÍÓÑÏÇ ÑÃÞÚÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Z2-ÕËÒÂ 6 ÆÎâ 1,2-ÔÆÄËÅÂ

Me

Me

Me

Me

S

Me

Me

Me Me

Me

Me

60 61a,b

61: R1=Me (a), CO2Me (b) (R2 ÔÏ. Ä ÕÂÃÎ. 8).

R1

R1

R1R1

R1
S

R2

aa

bb

cc

dd

33..9977 33..6622 33..4488 22..8888 dd,, ÏÏ..ÆÆ..

5599ÔÔ

5599bb

5599aa

5599ÔÔ

22JJ==1144..55 ¤¤ÙÙ

²ËÔ. 7. £ÓÇÏÇÐÐÂ'â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 59
(R1=Bn, R2=CF3) Ä o-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÑÕÄÇÚÂá-
ÜËØ ÒÓÑÕÑÐÂÏ ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (d 2.50 ë 4.30 Ï.Æ.), ÒÓË 258C (a) Ë
ÒÑÔÎÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÒÓË 808C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 (b), 1 (c) Ë 2 Ú (d ).157

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DG 6�25) 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒ
Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 61.

³ÕÓÖÍ- R2 Ä ÔÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG6�25 , ³ÔÞÎ-
ÕÖÓÂ ÐÇÐËË 61 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍË

61a 4-OMe Ñ-¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 24.5 161, 163
61a H ã 23.0 161, 163
61a 3-NO2 ã 22.1 161, 163
61a 2,3,4,5,6-F5 ¥®³°-d6 23.2 162
61b 4-OMe ·ÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 16.1 161, 163
61b H ã 17.4 161, 163
61b 3-NO2 ã 17.6 161, 163
61b 2-NO2 ã 18.5 161, 163
61b 4-NO2 ã 17.8 161, 163
61b 2,4-(NO2)2 ã 19.0 161, 163
61b 4-CF3 ã 20.7 161, 163
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ÐÂÌÆÇÐÂ ÆÓÖÅÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Z3-ÕËÒÂ 7,
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂâ (ÐÂ 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 6 ÆÎâ 1,2-ÔÆÄËÅÂ. °ÃÓÂÕÐÂâ
ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏËÅÓÂÙËË ÆËÔÖÎß×ËÆÐÑÌ
(SSR) ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÅÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÇ 1,3-
ÔÆÄËÅÖ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ (ÐÂ 7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).
¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË
ÏËÅÓÂÐÕÂ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ.167, 168 ªÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎ)ÆËÔÖÎß×ËÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 1H Ë 13C ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÐËÊÍËÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ (15 ë 17 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),
ÑÆÐÂÍÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ Ä ÒÑÎßÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ 1,2- ËÎË
1,3-ÔÆÄËÅÂ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒÞ RSS ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ.164

[3,3]-³ËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË. ¥Îâ ÄÞÃÑÓÂ ÏÇÉÆÖ ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏË 1,2-ÔÆÄËÅÂ ([1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ) Ë [3,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÍÂÍ ÒÖÕË ÏËÅÓÂÙËË ÆËÕËÑÂÙËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÍÑÎß-
ÙÇÄÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ´ÂÍÑÌ ÉÇ ÒÑÆØÑÆ
ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÂÙËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ
VI.4.Â). £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË S-(5-ÃÇÐÊËÎ-
1,2,3,4-ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)-O-àÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂ-
ÕÂ 62a (R1=CH2Ph, R2=OEt) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ
62b,c. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÒËÍÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÒÓÑÕÑÐÂÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 1H ËÊÑÏÇÓÂ 62b, ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÃÑ'ÎßÛËÏ, ÚÇÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
ËÊÑÏÇÓÂ 62c, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎËÊÑÔÕË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ Ë ÔÕÇÓÇÑÅÇÐ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 62b, ÃÞÎÂ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÕÂÍÂâ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË:169

£ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ-d5 ÒÓË 608C ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎÑÔß
ÊÂ 25 ÏËÐ; ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 62a : 62b : 62c=45 : 25 : 30.
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÏËÅÓÂ-
ÙËË °-àÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÊÑÏÇÓÂØ 62
(R1=CH2Ph, R2=OEt) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9. µÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÔÏÇÜÇÐËâ ÆËÕËÑÃÇÐÊÑÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 62 (R1=C6H4Me-4, R2=Ph) Ä ÆÇÌÕÇÓÑ-
ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ ÔÑÔÕÂÄËÎË: k130=1.8 . 1074 c71, DG 6�130 =
30.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, D¯==28.9� 0.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DS==
74.5� 1.0 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71.

®ÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÏÇÜÇÐËâ ÆËÕËÑ-
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞ 1,3- ËÎË 3,3-, ÐÑ ÐÇ 1,2-ÔÆÄËÅË, ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÇ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4.Ã). ·ÑÕâ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÌ ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË 1,3- Ë 3,3-ÔÆÄËÅÑÄ
ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÚÇÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ, ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ.170

£ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ë
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÐÖÕß ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÒÖÕâØ ÏËÅÓÂÙËË ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑ-
ÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ.

£ ÓÂÔÚÇÕÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10) ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÎËÔß à××ÇÍÕÞ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇÌ Ä ÍÑÎßÙÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ë Ä ÏËÅÓÂÐÕÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
53, 59 Ë 62, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐËÊÍÖá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß [2,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄË-
ÅÑÄ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 63b) ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑ-ÍÑÖÒÑÄÔÍËØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä ÓâÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ IV.2), ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ
ÔÆÄËÅÑÄ ÄÍÎáÚÂáÕ ÒÇÓÇØÑÆ ÚÇÓÇÊ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂ-
ÎÑËÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (63d), ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ËÊÑÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ Ä
ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (63e). ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß
àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ËÊÑÃÓÂÉÇÐÐÑÏÖ ÐÂ ÓËÔ. 2.

Ä. ³ÇÎÇÐ- Ë ÕÇÎÎÖÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VI.3.Â, 5-ÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑ-
1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ (54c) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÕÇÓ-
ÒÇÄÂÇÕ ÆÄÇ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË: ÐÇÄÞÓÑÉÆÇÐ-
ÐÖá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 54a,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÜÖáÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄË-
ÅÑÄ, Ë ÃÞÔÕÓÖá ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÖá ÍÓÖÅÑÄÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÖá 1,2-ÔÆÄËÅÂÏË ÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ. £ ÕÂÃÎ. 11 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍËÐÇ-
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R1

Ph

Ph

Ph
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S
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Ph

PhPh
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S
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...

R1 = CH2Ph, Ph, C6H4Me-4; R2 = OEt, Ph.

XX XX

HH HH

HH HH

HH

6633aa ((±±³³,, 11,,22--ÔÔÆÆÄÄËËÅÅ))

XX

XX

6633bb ((±±³³,, 22,,33--ÔÔÆÆÄÄËËÅÅ))

XX

XX

6633cc ((±±³³,, 33,,33--ÔÔÆÆÄÄËËÅÅ))

XX

XX

6633dd ((ËËÐÐÕÕÇÇÓÓÏÏÇÇÆÆËËÂÂÕÕ,,
33,,33--ÔÔÆÆÄÄËËÅÅ))

6633ee ((ËËÐÐÕÕÇÇÓÓÏÏÇÇÆÆËËÂÂÕÕ))

XX

XX

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ ËÊÑÏÇÓÑÄ O-àÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÊÑÏÇÓÂØ 62 (R1=CH2Ph, R2=OEt) Ä ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ-d5 .169

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ k60 , Ô71 DG6�60 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71

62a? 62b 7.5 24.3
62b? 62a 13.2 23.9
62b? 62c 8.9 24.2
62c? 62b 7.2 24.3

´ÂÃÎËÙÂ 10. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ) àÐÇÓÅËË (DE ) ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÖÕâØ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÅÇÕÇ-
ÓÑÂÎÎËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ MINDO/3.170

X DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

63a 63b 63c 63d 63e

NH 39.3 72.7 *48.5 a 46.4 40.1
O 44.1 85.8 *47.9 a 43.6 37.0
S 19.3 37.9 17.5 ³Ï.b 1.9

a ³ÇÆÎÑÄÂâ ÕÑÚÍÂ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÂ.
b ¢ËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ.

998 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



ÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÕÑÌ Ë ÆÓÖÅÑÌ ÄÞÓÑÉ-
ÆÇÐÐÑÌ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÑÓÅÂÐËÎÔÇÎÇÐÑÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÑÄ 64, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ Se-ÙÇÐÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ. ³ÏÇÜÇÐËÇ ÔÇÎÇÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÂÏ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÇÇ (D(DG=)=3ë 4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ ÏËÅÓÂÙËâ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÇÓÂÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8). ¬ÂÍ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ (R1), ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎË (R2) ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÖÔÍÑÓÇÐËá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎ)ÔÇÎÇÐËÆ Ë ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÒÑÎË-
ÔÇÎÇÐËÆÞ Sen(C5Me5)2 (n=2ë4).172 £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂÃÎáÆÂÕß ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ
Á®² 1H Ë 77Se ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß
ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ. ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ àÕË ÒÑÎËÔÇ-
ÎÇÐËÆÞ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÔÑØÓÂÐâáÕ ÉÇÔÕÍÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ.

£ÞÔÑÍÂâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÕÇÎÎÖÓÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ. ¦ÆËÐÔÕ-
ÄÇÐÐÞÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË
Te/O ËÎË Te/N, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÌ
à××ÇÍÕ Ä ÓâÆÖ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇÎÎÖÓÂ Ä ÐËÊÍÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ.173 ë 175 ªÊÖÚÇÐÑ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÇ ÒÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÕÇÎÎÖÓÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 65. ¡ÐÂÎËÊ ×ÑÓÏÞ
ÎËÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H Ë Á®² 1H 2D EXSY, ÊÂÒËÔÂÐÐÞØ
ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 65 Ä ÆÇÌÕÇÓÑØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ËØ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ Í
ÃÞÔÕÓÞÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÓËÎÕÇÎÎÖÓÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.166, 176 ®ËÅÓÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ

âÄÎâÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÞÏ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² 1H Ë 13C ÆÂÉÇ ÒÓË
7908C, ÒÓÑÕÑÐÞ ÄÔÇØ ÒâÕË ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÎÂÃÑÖÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÒËÍÂ.

X Ä ÔÑ- k25 , DH=, DS=, DG6�25 ,
ÇÆËÐÇ- Ô71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÐËË 65

O 890 10.1� 0.7 711.1� 1.0 13.4
NPh 7 7 7 7.0� 2.0

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 16, Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ O<S<Se<Te.

5. ®ËÅÓÂÐÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 17

®ÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏËÅÓÂÙËË
ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÐÇÓÇÂÎËÊÖÇÏ,
ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ ÔÄâÊË CCp7Hal ÒÓËÄÑÆËÎ ÃÞ Í
ÂÐÕËÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÂÏ.
£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ë ÃÓÑÏÂ Ä
ÓâÆÖ 5-ÂÎÍËÎ-5-ØÎÑÓ(ÃÓÑÏ)-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 177 ë 179 Ë 5-ÃÓÑÏ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ 178 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑ-
ÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ.

ªÊÑÏÇÓÞ 66a ë c (Hal=Cl) ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊ ÔÏÇÔË,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 5-ÂÎÍËÎ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇÕÑÍÔË-
ÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ Ô N-ØÎÑÓÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ. ±ÓË
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 66a,b Ä ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ 66a > 66b > 66c, ÕÓÇ-
ÃÖáÜÇÇ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
25.7 ë 27.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÕÂÃÎ. 12). ·ÑÕâ ËÊÑÏÇÓÞ 66c ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÔÏÇÔâØ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË,

SeR1R2

R2

R2R2

R2

64a

R2

R2

R2

R2

R2

SeR1

64b

R2

R2

R2

R2

R2

SeR1

64c

...

R

R

R

R

R

Te X

X

R

R R

R

R Te

...

R = CO2Me.

65b65a

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 64a > 64b > 64c > ...

R1 Ä ÔÑÇÆËÐÇ- R2 Ä ÔÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß k25 , Ô71 DH=, DS=, DG6�25 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

ÐËË 64 ÐÇÐËË 64 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71

CN Ph ´ÑÎÖÑÎ-d8 3.4 14.2� 0.3 78.4� 0.4 16.7 146
CF3 CO2Me Ñ-¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 1.8 11.1� 0.8 720.1� 1.0 17.1 164
C6H4OMe-4 Me ã 1.5 . 1071 15.3� 0.5 710.8� 0.8 18.5 168
Ph Me ã 4.2 . 1072 13.9� 0.7 718.4� 0.9 19.4 168
C6F5 Me ¥®³°-d6 1.1 . 1072 18.9� 0.5 73.6� 0.7 20.0 171

´ÂÃÎËÙÂ 12. ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÊÑÏÇÓÑÄ 66a Ë 66b (Hal=Cl) Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËØ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä o-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ
ÒÓË 808C.179

R Ä ÔÑÇÆË- 66a : 66b k25 , Ô71 DH=, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 DS=, ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71 DG6�25 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71

ÐÇÐËË 66
a? b b? a a? b b? a a? b b? a a? b b? a

Me 11 : 89 4.3 . 1077 5.6 . 1074 25.1� 0.2 26.1� 0.2 73.5� 0.3 75.7� 0.3 26.1 27.3
Pri 35 : 65 5.0 . 1077 2.6 . 1077 23.9� 0.4 24.1� 0.3 76.9� 0.5 77.6� 0.5 26.0 26.4
CH2Ph 25 : 75 9.1 . 1077 3.2 . 1077 24.1� 0.3 24.3� 0.4 75.5� 0.4 76.6� 0.6 25.7 26.3
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ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 66a,b, Ä o-ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÇ ËØ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®².

£ ÏÑÎÇÍÖÎÇ 66 (Hal=Br) 1,2-ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ
ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 16.2 ë 23.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
£ 5-ÃÓÑÏ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔ-
ÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 16.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (Ä 1,1,2,2-ÕÇÕÓÂØÎÑÓàÕÂÐÇ). ±ÓË
àÕÑÏ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÅ ÃÞ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÑÄÂÕß ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.178 ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏËÅÓÂÙËË
ÕËÑÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4.Ã), ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ (AM1) ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÏËÏÑ ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ 1,2-ÔÆÄËÅÂÏ ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÙËÍÎÇ, ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÂÎßÕÇÓ-
ÐÂÕËÄÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜËØ 1,3-ÔÆÄËÅËÏËÅÓÂÐÕÑÄ.
°ÆÐÂÍÑ ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ àÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓË-
âÕÐÞ, ÚÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÏÇØÂÐËÊÏÖ 1,2-ÔÆÄËÅÂ (ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
35 ë 40 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

©Â×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÃÞÔÕÓÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ Ä
ÍÑÎßÙÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ.180 ±ÓË ÄÞÆÇÎÇÐËË ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÇÌÕÇ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÆÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
à×ËÓ ë ÃÇÐÊÑÎ (2 : 1) ÒÓË7158C, ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÇÌÕÇ-
ÓËÌ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑ ÄÔÇÏ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕÍË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ Ä ÙËÍÎÇ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ
ÒÑÆÍÓÇÒÎÇÐ ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÒÓË
*208C,180 ÒÑÍÂÊÂÄÛËÏË, ÚÕÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑÇ ÊÂÏÇÆÎÇÐËÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ CpI ÆÑ7408C.

VII. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ

1. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
1,2-ÔÆÄËÅÑÄ

¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÄÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ Ä ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ 1,2-ÔÆÄËÅÂ
(Z1 ëZ2-ÔÆÄËÅÂ) ËÎË Z2 ëZ3-ÔÆÄËÅÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
s,p-ÔÆÄËÅÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III.2 Ë III.6). ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÓâÆÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ì ÑÆÐË
ËÊ ÔÂÏÞØ ÓÂÐÐËØ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®². ¿ÕË ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 17, 53, 181, ÊÆÇÔß

ÃÖÆÖÕ ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ËÊÎÑÉÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÍÂÕËÑÐÑÄ 5 ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕß 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÏËÅÓÂÐÕÂ ® ÒÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ
ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑ ÊÂÄËÔËÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄÁ®² 1HË 13C, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË ÒÑ
ÔÒËÐÑÄÑÏÖ àØÖ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐ-
ÐÞÏË ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ (2D) ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². £ÞâÄÎÇÐËÇ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÅÇÒÕÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÇÐËÇÄÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ 5a (M=R=Me) ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂ ÔÇÓËË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÇ ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÎÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÆÎâ ÓÂÔÛË×ÓÑÄÍË ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÑÄ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.182

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÏËÅÓÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ ® Ä ÅÇÍÔÂÏÇ-
ÕËÎÃÇÐÊÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÂØ 5 (R=Me) ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÏ ÓâÆÖ:181 Br>H5CH2Ph>NO2>Cl>SO3H>Et>
>Ph>Me>CH2Cl>CHCl2.

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÏËÅÓÂÙËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 13.

¥Îâ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏËÅÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂØ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÒÑÎÖ-
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ.53, 181 °ÔÐÑÄÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (1)

DG== a+ bE1+ cE2 . (1)

ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ: E1 ì àÐÇÓÅËâ, ÕÓÇÃÖÇÏÂâ ÆÎâ
ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C(1)7M Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ
M7C(1)7C(2), Ë E2 ì àÐÇÓÅËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË M7C(2) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÏÇÜÇÐËâ ÏËÅÓÂÐÕÂ ® Í
ÔÑÔÇÆÐÇÏÖ ÍÂÕËÑÐÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ C(2). °ÆËÐ ËÊ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í
ÑÙÇÐÍÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ E1 Ë E2 ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÂÒÒÓÑÍÔË-
ÏËÓÑÄÂÕß ËØ àÐÇÓÅËâÏË ÔÄâÊÇÌ C7M Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ H3C7® Ë
ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÒÓÑÕÑÐÖ ËÎË ÏÇÕËÎßÐÑÏÖ ÍÂÕËÑÐÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ.

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ 5 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÕÂÍ ÉÇ ÃÞÔÕÓÑ,
ÍÂÍ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÅÇÒÕÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 5
(M=R=Me, ÂÐËÑÐ ì SbClÿ6 ) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
17.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.183), ÚÕÑ ÐÂ 0.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÍÂÕËÑÐÂ 5 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÚÇÐß ÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ âÚÇÌÍË. ´ÂÍ,
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´ÂÃÎËÙÂ 13. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ (DG6�25) ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ Ä ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÂØ 5 (R=Me), ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ®.53, 181

M Ä ÍÂÕËÑÐÇ 5 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG6�25 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71

Me HSO3Cl 17.9
Et HSO3Cl 16.0
SO3H HSO3F 15.6
Cl HSO3F 14.7
OMe HSO3F >11.7
NO2 HSO3F7SO2Cl2 12.2
H HSO3Cl 10.3
Br HSO3F7SO2ClF 9.2

1000 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ



ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5 (M=Ph, R=Me), ÑÃÎÂÆÂá-
ÜÇÅÑ ÏÇÐÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌÍÑÌ, ÚÇÏ ÇÅÑ
ÂÐÂÎÑÅ Ô M=R=Me, ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

2. ZZ2 ë ZZ3-±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

®ËÅÓÂÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ¢ÇÓÔÑÐÑÏ,184 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÝâÔÐËÎ
ÑÃÏÇÐ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÆÇÌÕÇÓËâ Ä 2,6-ÆËÆÇÌÕÇÓÑ-3,7,7-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (3008C) ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÂ,
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÜËØ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÖá (Z2 ëZ3) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÖ. ®ËÅÓÂÙËá àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÎË
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓË 778C ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÆËÙËÂÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÑÄÞÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓ 67 àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 7,7-ÆËÙËÂÐÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÌ ×ÑÓ-
ÏÑÌ.185, 186

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÓÇ-
ÑÆÑÎÇÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ, ÚÇÏ ÕÇ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÖÔÎÑÄËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÐÇÉÇÔÕ-
ÍÑÔÕË.17, 69, 186 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 187

(ÄÑÒÓÇÍË ÒÓÂÄËÎÖ £ÖÆÄÑÓÆÂ ë·Ñ××ÏÂÐÐÂ). ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÒÑÎÖÚËÎ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÓÂÔÚÇÕÂØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË UB3LYP/3-21G Ë
UB3LYP/6-31G*+ZPE ÒÖÕÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 7-ÏÇÕËÎ-7-
ÙËÂÐÑÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÂ.188 ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
ÆÎâ ÑÃÑËØ ÒÖÕÇÌ ì ÍÂÍ Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ, ÕÂÍ Ë Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ
ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏËÅÓËÓÖáÜÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ì
ÃÞÎË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ, ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÄÂâ ËÊ ÐËØ ÑÍÂÊÂÎÂÔß àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ (ÐÂ *1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ¿ÕÂ
ÓÂÊÐÑÔÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÐÄÇÓÔËË Ë
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 97 : 3, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ 92 : 8, ÐÂÌÆÇÐÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.

VIII. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
Ä ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ

1. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË

¤ÇÕÇÓÑÎËÊ ÔÄâÊË C7M Ä 7-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ 3
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÕÓÑÒËÎËâ.
¿ÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÏËÅÓÂÐÕÞ® Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆ-
ÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÒÑ ÒÖÕË
ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ
ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 37, 189 ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÄ Ë ËÊÑÔÇÎÇ-
ÐÑÙËÂÐÂÕÑÄ 68a ë g ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ ì
ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ ÓÂÐÆÑÏÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÖá ËÑÐËÊÂÙËá ÔÄâÊÇÌ C7N. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÕËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÂÐÂÎËÊÂ×ÑÓÏÞÎËÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ ÊÂÄËÔËÏÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 14.

µÔÍÑÓÇÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 68 (X=S,
R=H) Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÇÆÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÕÂÆËË ËÑÐËÊÂÙËË. ®ËÅÓÂ-
ÙËâ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÅÇÒÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ
ÒÓÑØÑÆËÕ ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂ Ä ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇ-
ÏÞÏË ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ×ÇÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÐÂ ÔÕÂÆËË ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ
×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 68 (R=Ph, X=O, S, Se)
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ *16 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.189). ³ÍÑÓÑÔÕß ÏËÅÓÂÙËË
ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑ- Ë ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ; àÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË âÄÎâáÕÔâ ÕÇÔÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ
ÒÂÓÞ 69.

´ÇÓÏËÚÇÔÍË ËÐËÙËËÓÖÇÏÞÌ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ ÔÄâÊË C7N Ä
N-(ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐ-7-ËÎ)×ÕÂÎËÏËÆÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ×ÕÂÎËÏËÆÑÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÒÑ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÔÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ: ÕÓÑÒËÎËÌ-ÍÂÕËÑÐ ë
×ÕÂÎËÏËÆ-ÂÐËÑÐ (C6D5NO2 , DG

6�
180 =24.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).190

°ÒËÔÂÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ Ctropyl7O, Ctropyl7C Ë Ctropyl7N Ä ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÔÍÎÑÐÐÞØ Í ÍÓÖÅÑÄÞÏ ÓÂÐÆÑÏ-
ÐÞÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ.191 ë 197 ³ÂÏÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍËØ
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´ÂÃÎËÙÂ 14. ³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ 68.

X Ä ÔÑÇÆË- R Ä ÔÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG6�25 , ³ÔÞÎ-
ÐÇÐËË 68 ÐÇÐËË 68 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍË

O Ph ¯ËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ-d5 >25 189
S H CDCl37CD3CN 12.1 37

(1 : 3)
S H CDCl3 14.3 37
S H CS27CDCl3 (10 : 1) 14.8 37
S Ph ¯ËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ-d5 24.3 189
Se Ph ã 22.4 189
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ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß, ÐÑ ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ 70a > 70b+70c,191 71a > 70b+71b
(ÔÏ.192) Ë 72a > 72b+72c.193 ´ÇÒÎÑÕÞ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ (DH 8)
7-ÂÓËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄ 70a ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓËÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ´ÂÍ, ÄÇÎËÚËÐÂ
DH 8=10.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 70a (R=4-NO2)
ÒÑÚÕË ÐÂ 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÇÅÑ ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ (R=4-OMe). ¿ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä ÂÐËÑÐÇ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÜÂâ ËÑÐË-
ÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 70a. ³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÅÇÕÇÓÑ-
ÎËÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ 72a, ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÜËØ ÐÂ ËÑÐÞ
Ä ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÇ ËÎË ÔËÔÕÇÏÇ DMSOëSO2 , ÍÑÕÑÓÞÇ
ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Á®² 13C, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍË: 7.7 ë 9.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÍÎáÚÂáÕ ÔÕÂÆËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ËÑÐÑÄ ÒÑ
ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÏÖ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÍÑÎßÙÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÆÇÕÓÑÒËÎËÓÑÄÂÐËâ N,N-ÆËÏÇÕËÎÕÓÑÒËÎÂÏËÐÂ Ë N-ÕÓÑÒËÎ-
ÂÙÇÕÂÏËÆÂ 198 Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ 1-, 2- Ë
3-ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 7-ØÎÑÓÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂÏË.199

2. ¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ s-ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÄÍÎáÚÂÇÕ ËØ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÊÓÞÄ.
´ÂÍ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÞÌ 1,3,5-ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
7-(9-×ÇÐËÎ-9-×ÎÖÑÓÇÐËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-1,3,5-ÕÓËÇÐ (73a) ÆËÔÔÑ-
ÙËËÓÖÇÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä Ï-ÍÔËÎÑÎÇ ËÎË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
¿±² 1,3,5-ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕÓÑÒËÎßÐÑÅÑ (73b) Ë 9-×ÇÐËÎ×ÎÖÑ-
ÓÇÐËÎßÐÑÅÑ (73c) ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (DH==23 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,DS==
22.0 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71).200 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÆËâ ÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔÎÖÚÂÌÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-
ÕÓËÇÐÂ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÆÄËÅÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÍÑÎßÙÇ,
ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÃÞÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË, ÍÂÍ àÕÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1-ËÐÆÇÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ.95

3. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
1,2(2,3)-ÔÆÄËÅÑÄ

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.2, 1,2-ÔÆÄËÅË ([1,7]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË) ÆËÂÎÍËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÃÞÔÕÓÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ [1-4-Z4-àÍÊÑ-7-(ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎ)-
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ]ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÂ (11).50 £ÑÊÐËÍÂÇÕ
ÄÑÒÓÑÔ, ÏÑÉÇÕ ÎË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÕßÔâ ÃÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 74 (M=BPr2).62 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
7-ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®² 1H 2D EXSY, ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÃÞÔÕÓÑ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ô ÇÅÑ 7-àÍÊÑ-(ÆËÒÓÑ-
ÒËÎÃÑÓËÎ)ÐÑÓÍÂÓÂÆËÇÐÑÄÞÏ ËÊÑÏÇÓÑÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÏËÅÓÂÙËâ ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐââ
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 293K. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
B3LYP/6-311+G*//B3LYP/6-31G*, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÏÑ-
ÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÏËÅÓÂÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ 1,2-ÔÆÄËÅË ÆËÒÓÑÒËÎÃÑ-
ÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ
(DH==18.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ 1,5- Ë 1,3-ÔÆÄËÅÑÄ (ÔØÇÏÂ 5) ÒÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
27.4 Ë 25.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

³ØÇÏÂ 5

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÓÇÂÎËÊÂÙËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ 1,2-ÔÆÄËÅÂ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÏËÅÓÂÙËË ÆËÂÎÍËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒ-
ÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÑÃÝâÔÐâÎÂÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 62 ÑÔÑÃÇÐÐÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÏÈÃËÖÔÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÄÑÔßÏßá àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ ÄÑÔßÏË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎâØ.201 ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ 1,2-ÔÆÄËÅ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß
ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÏ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË
ÆÄÖÏâ àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÃÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ ÔÇÓÂÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ ÖÍÂÊÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉÇÐËÇ ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ. 7-¶ÇÐËÎÕËÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ 74
(M=SPh)40, 202 Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ-7-ËÎàÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕ
74 (M=SC(OEt)=S)203 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕâÏË, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏË Ô ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË ÆÎâ
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ÏËÅÓÂÙËÌ ÃÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ (M=BPr2) Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË 74. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C 2D EXSY
×ÇÐËÎÕËÑ- Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, àÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÞ
ÏËÅÓËÓÖáÕ ÒÑ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ([1,7]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ).
¬ËÐÇÕËÍÂ ÑÃÇËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ËØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 15.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÓË ÒÑÏÑÜË
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ Á®² ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÕËÒ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ [2,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÆÎâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 74
(M=SC(OEt)=S) ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÍÎáÚÇÐ.

¥Îâ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ 74 (R=H,M=SCH(=S)), ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÔÑÃÑÌ ÂÐÂÎÑÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3, ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio (MP2/6-31G**).93 °ÒÕËÏË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë àÐÇÓÅËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÕËÑ×ÑÓÏËÎÕËÑÐÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ 74 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 8. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ

ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
2,3-ÔÆÄËÅ. ¢ÑÎßÛËÌ, ÚÇÏ Ä ÐËÊÛËØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÂØ, ÓÂÊÏÇÓ
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÆÑÒÖÔÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÇ ÏÂÓÛÓÖÕÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 74a ë f.

4. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
1,3-ÔÆÄËÅÑÄ

¯ÂÎËÚËÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Fe(³°)3 Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 11 ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ×ËÍ-
ÔËÓÖÇÏÖá ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
1,3-ÏËÅÓÂÙËá ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂÓâÆÖ
Ô ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ (1,2-ÔÆÄËÅ) ÄÐÑÔËÕ ÄÍÎÂÆ Ä
ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.50 £ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 74 (M=BPr2) 1,3-ÏËÅÓÂÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ,
ØÑÕâ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÃÑÓËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎËÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ ÆËÂÎÍËÎÃÑÓÂÐÂØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÃÞÔÕÓÞÇ [1,3]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË.204, 205

5. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
1,4-ÔÆÄËÅÑÄ

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÇ ÔÖÒÓÂÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ [1,5]-ÔËÅÏÂ-
ÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÏËÅÓÂÐÕÂ (1,4-ÔÆÄËÅË) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÓÖÅÑÄÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI), Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÞ Ô ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËÇÏ
ÄÞÔÑÍËØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ. ´ÂÍ, ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÕß
ÏËÅÓÂÙËá ÍÓÇÏÐËÌ- ËÎË ÅÇÓÏÂÐËÌÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 74 (M=SiPh3 (ÔÏ.206) Ë GePh3 (ÔÏ.207)). ±ÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 1308C Ä àÕËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-
ÕÓËÇÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ 7,7-ÆËÏÇÕÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓÑ-
ËÔØÑÆâÜËÇ ÒÓË 1508C Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏË
ÃÂÓßÇÓÂÏË.208 ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ [1,5]-ÔÆÄËÅÂ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒÞ 14
ÐËÊÛËØ ÒÇÓËÑÆÑÄ: SnPh3, SnMe3 Ë SnMe2Cl (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.4).
¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
[1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ 1,2-ÔÆÄËÅË ÒÑ
ÒÖÕË ÐÂËÏÇÐßÛÇÅÑ ÆÄËÉÇÐËâ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÙËÍÎÑ-
ÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÑÐË ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÑÏÖ ÒÖÕË
(1,4-ÔÆÄËÅË). ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ Ä ÒÑÎßÊÖ 1,2-ÔÆÄËÅÂ
ÆÂáÕ ÓÂÔÚÇÕÞ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÆËÏÇ-
ÕËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 74 (M=BMe2)60 Ë ÆËÕËÑ-
×ÑÓÏËÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÇ Ô M=SCH(S) (ÔÏ. ÓËÔ. 8).
±ÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ 1,2-ÔÆÄËÅÂ ([1,7]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ
ÔÆÄËÅÂ) ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÏ, Ë ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7B Ë C7S ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ

S S*
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74a (1,2-ÔÆÄËÅ)
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+

74b (1,3-ÔÆÄËÅ)
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+
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7

74d (2,3-ÔÆÄËÅ)

S S*

7

74e (3,3-ÔÆÄËÅ)

*S
S

7

74f (3,4(3,5)-ÔÆÄËÅ)

7

S S*+ + +

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÓÖÅÑÄÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ 7-×ÇÐËÎÕËÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ 74 (M=SPh)40, 202 Ë
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ-7-ËÎàÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÂ 74 (M=SC(OEt)=S),203

ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë
13C.

M Ä ÔÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑÓË- DG6�25 DH= DS= k25 , Ô71

ÐÇÐËË 74 ÕÇÎß (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

SPh ¢ÇÐÊÑÎ-d6 19.2 18.3� 0.4 74.0� 0.4 2.9 . 1072

SPh ¯ËÕÓÑ- 20.1 18.5� 0.5 75.5� 0.4 1.1 . 1072

ÃÇÐÊÑÎ-d5
SC(OEt)=S ¢ÇÐÊÑÎ-d6 17.9 16.9� 0.3 73.3� 0.4 4.5 . 1071

SC(OEt)=S ´ÑÎÖÑÎ-d8 17.4 15.4� 0.2 76.6� 0.3 1.1

a £ÇÎËÚËÐÞ DG 6�25 Ë DH= ÆÂÐÞ Ä ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
b £ÇÎËÚËÐÞ DS= ÆÂÐÞ Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71.

11..664444 11..770088

22..336633

11..663333

11..884400
11..449933

11..335599

11..44336611..337700

11..
7722
44

SS

SS SS SS

SS SS

SS

11..771166

11..666677

22..448822

11..666699 22..771100

SS

7744 7744aa 7744cc

7744dd 7744ee 7744ff

SS SS

11..667711

11449988

22..55007711..337711

SS SS

11..667733 11..668822

22..00990022..228855

²ËÔ. 8. °ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ (MP2/6-31G**) ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÑ×ÑÓÏËÎ-
ÕËÑÐÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ 74 Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 74a,c ë f ÆÎâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ.93

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÎâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ [1,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒ-
ÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ (74b) ÐÇ ÃÞÎÂ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (10) 2003 1003



ÖÏÇÓÇÐÐÑ, Â ÐÂ ÒÖÕË 1,4-ÔÆÄËÅÂ ([1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ)
ÙËÍÎ ÄÞÐÖÉÆÇÐ ÒÓËÑÃÓÇÔÕË ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá Ô
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÆÎËÐÇÐÐÞÏË ÍÑÐÕÂÍÕÂÏË C7B (1.859�A) Ë
C7S (2.363�A). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÊÂ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÂÓßÇÓÑÄ
[1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ Ä ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ, Â ÐÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ, ÒÑÚÇÏÖ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í
ÏËÅÓÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÃÇÐÊÑ-
ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂØ 75 ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÏËÅÓÂÐÕÂ, ÚÇÏ Ä ËÐÆÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ 49. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
75a > 75b ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
75 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÅÇÓÏÇÕËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÏÒÖÎÂØ.209

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Í ÏËÅÓÂÙËË
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ: CHO>CN>C:CH>
>C(O)Me>CO2Me>Alk.

6. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
[3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ

£ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÆÄËÅË ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÕÓÑÒËÎËÊÑ-
ÕËÑÙËÂÐÂÕÇ 69 ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÂÐÆÑÏÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ, Õ.Ç. ÒÑÔÎÇ
ËÑÐËÊÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏËÅÓÂÐÕ ÄÞÃËÓÂÇÕ ÐÑÄÑÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ä âÆÓÇ ÔÎÖÚÂÌÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5), àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÕÓÑÒËÎÂÊËÆÂ 76 âÄÎâÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ 1,3-ÏËÅÓÂÙËâ ÂÊËÆÑ-
ÅÓÖÒÒÞ.87 ®ÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N
ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÏËÅÓÂÙËâ ÔÄâÊÂÐÂ ÕÂÍÉÇ Ô ÑÃÏÇ-
ÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÊËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÍÑÓÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá ÍÓÖÅÑÄÞØ ÏËÅÓÂÙËÌ ÂÊËÆÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÇÏËÚÎÇÐ-
ÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ, 1,3-ÔÏÇÜÇÐËâ ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ.

¯ÂÓâÆÖ Ô [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ Ë
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË: ÏÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË Ë [1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ. £ÍÎÂÆ ËÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
(26% Ä ´¤¶ Ë 34% Ä CD3CN). ©ÐÂÚÇÐËâ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÓÖÅÑÄÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 76, ÑÙÇÐÇÐÐÞÇ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®², ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 16.

·ÑÕâ ÒÓâÏÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ
ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä 7-ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÑÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-
ÕÓËÇÐÇ 68 (Y=NCSe) ÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÂÎÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 68 (Y=SeCN),
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ËÊÑÔÇÎÇÐÑÙËÂ-

ÐÂÕÂ, 189 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

IX. ¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÏÐÑÅÑÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÂØ
¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÏËÅÓÂÙËË Ä ÄÑÔßÏË- Ë ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐÑÄÞØ ÍÑÎßÙÂØ ÒÑÚÕË ÐÇ ËÊÖÚÇÐÞ. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ
ÃËÔÅÂÒÕÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.5). ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ 4,9-ÆËÏÇÕËÎ-9-
ÙËÂÐÑÃËÙËÍÎÑ[8.1.0]ÐÑÐÂÕÓËÇÐÂ (77), ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÜËÇÔâ ÍÂÍ
ÏËÅÓÂÙËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ.210

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 77 a b c d
£ÞØÑÆ ÒÓË 1028C, % 35 33 21 11

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÂ 77a ÃÞÎÂ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÄÔÇØ ÚÇÕÞÓÇØ ËÊÑÏÇÓÑÄ. ³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 77a? 77b ÓÂÄÐÂ 29 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
¬ÂÉÆÞÌ ÛÂÅ ÍÓÖÅÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÄÍÎáÚÂÇÕ ËÐÄÇÓÔËá
ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓË ÙÇÐÕÓÇ C(9). ´ÇÓÏËÚÇÔ-
ÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ËÊÑÏÇÓÂ 77a, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÃÏÇÐ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÙËÂÐÑ- Ë ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.

¢ÞÔÕÓÂâ ÍÓÖÅÑÄÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÙËÍÎÑÐÑÐÂÕÓËÇÐËÎ-
(ÆËÒÓÑÒËÎ)ÃÑÓÂÐÂ 78 ËÊÖÚÇÐÂ ¢ÖÃÐÑÄÞÏ Ë ÔÑÕÓ.56 ¥ËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô 1,3-ÔÆÄËÅÂÏË ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 78 (R=Pr), ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 1H ÆÂÉÇ ÒÓË 71008C. ¢ÂÓßÇÓ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÏËÅÓÂÙËÌ ÆËÒÓÑÒËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÌ
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C Ä ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 710077408C, ÐÇÄÞÔÑÍ: DG 6�ÿ78 =
8.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÔÚÇÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ 78 Ë 79 (R=Me) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË,211 ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÕ àÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ,
ÔÄâÊÞÄÂâ ÇÅÑ Ô ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÙËÔ-àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ 78a > 78b > ... . ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ä
ÏÇÐÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÏ ÙËÔ-àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÇ 79 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ 1,2-ÔÆÄËÅ ÆËÂÎÍËÎÃÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÐÑ-ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ 79a, ÍÑÕÑÓÞÌ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í 1,3-ÔÆÄËÅÂÏ ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ. ¿ÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 6.
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´ÂÃÎËÙÂ 16. ³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (DG 6�ÿ48) ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÕÓÑÒËÎÂÊËÆÂ 76.87, 88

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG6�ÿ48 , ÍÍÂÎ
.ÏÑÎß71

ÓÂÐÆÑÏÐÞÌ ÔÆÄËÅ [3,3]-ÔÆÄËÅ [1,5]-ÔÆÄËÅ

CD3CN 14.8� 0.2 14.0� 0.2 16.0� 0.5
CDCl3 15.2� 0.5 14.9� 0.6 17.0
´¤¶ 16.5� 0.4 15.9� 0.4 17� 1

1004 £.ª.®ËÐÍËÐ, ª.¦.®ËØÂÌÎÑÄ, ¤.¡.¥ÖÛÇÐÍÑ, ¡.¨ÖÐÍÇ
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¶ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÙËÍÎÑÐÑÐÂÕÓËÇÐËÎ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎ)ÑÎÑÄÂ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 710077788C ÃÞÎÑ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®²
13C ë 13C EXSY, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÍÊÑ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ
ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ 1,2-ÔÆÄËÅË ([1,9]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË) ÅÓÖÒÒÞ
Me3Sn ÒÑ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ.212 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ (6.0� 0.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÞÏ (B3LYP/3-21G*) ÊÐÂÚÇÐËÇÏ.

X. ¶ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË ÅÓÖÒÒ
Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËØ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË ëÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ
ÔÕÂÆËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ ËÑÐÞ, ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏâÅÍËÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË-ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¿ÕÑ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ, ÇÔÎË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÆÓÖÅÑÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÏËÅÓÂÐÕÖ Ë, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖÇÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÏ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÂÓËÎÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓ-

ÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ 51 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.3.Â) ÔÎÖÉÂÕ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂÏË ÂÓËÎÂÊÑÅÓÖÒÒ, ÔÑÆÇÌÔÕÄÖâ ËØ
ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËá Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ Ë ÂÊÑÕÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÂÏ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÙËÆÑ×ÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.38, 39, 213 ë 216

²ÇÂÍÙËË ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÓËÎÂÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË *90%. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ËÊ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 7.

¯Ç ÕÑÎßÍÑ ËÑÐËÊËÓÖÇÏÞÇ ÂÓËÎÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51, ÐÑ Ë
5-ÂÓËÎÕËÑ-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ
61, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÐËÊÍËÏË àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË ÃÂÓßÇÓÂÏË
ÍÓÖÅÑÄÞØ ÏËÅÓÂÙËÌ ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4.Ã), ÄÇÆÖÕ
ÔÇÃâ ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ-ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË àÕËØ
ÅÓÖÒÒ.217 ë 220 ¯Â ÔØÇÏÇ 8 ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÌ ÅÇÍÔÂÃÓÑÏÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐ 1 (R=M=Br) ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ
ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÙÇÐÕ-
ÓÂÏ.221, 222 ¿ÕÑÕ ÓÇÂÅÇÐÕ ÅÎÂÆÍÑ ÃÓÑÏËÓÖÇÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÂÏËÐÞ Ë ÔÒËÓÕÞ, ×ÖÓÂÐÞ, ÕËÑ×ÇÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÇÕÑÐÞ, ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ a-ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓËÚÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
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¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÎÇÅÍÑ ÖØÑÆâÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÏÇÐÂ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËØ
P-, Ga-, Si-, Sn- Ë Ge-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÐÕÂÏÇ-
ÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.223

²ÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÅÓÖÒÒ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÏ ÐÂ
ÔØÇÏÂØ 7, 8, ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË ÄÄÇÔÕË Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÂ ÊÂ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÐËÏ ÒÑÆÄËÉÐÞÌ
ÏËÅÓÂÐÕ. ±ÓË ÒÓÂÄËÎßÐÑÏ ÒÑÆÃÑÓÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÓÂÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÌ ÆËÊÂÌÐ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÏÂÎÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÆÖÓ. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÑÄÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ
N-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-N,N 0-ÆË-
ÂÓËÎÂÏËÆËÐÑÄ 53, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.224 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÇ ÓÂÐÇÇ N-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-N,N 0,a-ÕÓËÂÓËÎÂÏËÆËÐËÌ-N-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎËÎËÆÞ 80a, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ
N-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÏÇÕÂÐÑÎß-
ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaOH, ÆÂÄÂâ ÒÑÔÎÇ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ

ÂÏËÆËÐËÌ-N-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎËÎËÆÞ 80b. ¸ÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÎËÆÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓâÆÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 80.224 ë 226

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ 53? 80a ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ËÎË ÍÂÍ ÒÓâ-
ÏÑÌ 1,4-ÔÆÄËÅ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ËÎË ÍÂÍ ÆÄÖØ-
ÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÖá ÔÕÂÆËá
1,2-ÔÆÄËÅÂ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÂ 53? 81 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
1,5-ÔÆÄËÅÑÏ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÕÑÓÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÃÂÓßÇÓÑÄ 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ (Ea& 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä 5-R-1,2,3,4,5-ÒÇÐÕÂÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂØ.119, 122 °ÆÐÂÍÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÏËÅÓÂÙËË ÏÇÕÑÍÔË-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÎâ ÔÇÓËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÆËÐËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë ÂÓËÎß-
ÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÏ Ë ÂÏËÆËÐÑÄÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ËÏÇÐÐÑ 1,4-ÔÆÄËÅÂ ÏÇÕ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.227

¯ÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä C-ÂÓËÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔÏÇÜÇÐËá ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ 53 > 80a Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
N-ËÎËÆÂ (ÕÂÃÎ. 17).

¯ÇÒÎÑÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ N-ËÎËÆÑÄ 80b ØËÓÂÎßÐÞ, Â ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÂÍ ÂÏËÆËÐÑÄÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÑÄ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ËØ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.
¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 80b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ N-×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.228 ë 233 £ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË, Ë,
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÉÇÔÕÍËÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ªÊÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
àÕÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÕÂÍËÏË N-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÍÂÍ ÂÏËÐÑàÕËÎßÐÂâ Ë ÒËÓËÆËÎßÐÂâ.234 ë 237 °ÔÑÃÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 80b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä a-ÒÑ-
ÎÑÉÇÐËË ÂÏËÆËÐÑÄÑÌ ÕÓËÂÆÞ ÑÃÝÇÏËÔÕÖá 1-ÐÂ×ÕËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ Ë ÔÑØÓÂÐâáÜËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÖá ØËÓÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 1808C
(àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Ca ë³Ar

DG 6�180 >26 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). £ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÊÑÎÑÕÂ(I) Ô 1-ÐÂ×ÕÂÏËÆËÐËÌÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ-N-ËÎËÆÂÏË
ÉÇÔÕÍÑÔÕß ØËÓÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÊÑÎÑÕÂ Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÙËÍÎÑÒÇÐ-

81

RR

N N

Ar

E

E

EE

E
53 80a

E= CO2Me; Ar1 = C6H4NO2-4, C6H4NO2-2;

Ar2 = C6H4Me-4, C6H4OMe-4.

C5Me5H

61b

E

E E

E

E SAr1

Ar2
N N

Ar2
Ph

SAr1

Et2NH

Et2NSAr1

Ar2
N N

Ar2
Ph

H SAr1

NEt2

NHSAr1

Me

Et2N

H2N Me

(80%)

Me

Me Me

Me

Me SAr1

+

(20%)

Me

Me Me

CH2SAr1

Me H

³ØÇÏÂ 8

´ÂÃÎËÙÂ 17. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ë ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
53 > 80a (o-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ, 1208C).224

Ar Ä ÔÑÇÆË- K= k . 103, Ô71 DG=, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÐÇÐËâØ [80a]/[53]
53, 80a 53? 80a 80a? 53 53? 80a 80a? 53

C6H4NO2-4 0.25 0.8 3.2 28.8 27.6
C6H4Br-4 0.31 1.0 3.2 28.6 27.6
C6H5 0.40 1.2 3.0 28.4 27.7
C6H4Me-4 0.53 1.6 3.0 28.4 27.7
C6H4OMe-4 0.66 2.1 3.2 28.0 27.6
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ÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.238 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÕÂÎÎËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑØÓÂÐâáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÖá ØËÓÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÕÂÎÎËâ ÍÂÍ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË
(N7Tl), ÕÂÍ Ë Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
(Tl7Cp, Z5-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ).239

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍËÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎâÏËÏÐÑÅËØ
ÄÂÉÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ËØ ÆÄËÉÖÜËØ ÔËÎ Ë×ÂÍÕÑÓÑÄ,
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÔÏÇÜÇÐËâ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ
ÒÑ ÙËÍÎÖ, ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÎÖÚÛÇ ÒÑÐâÕß ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ë ÔÕÇÓÇÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ ÓâÆÂ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ
ËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä àÕÑÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÍÓÖÅÑÄÞÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕÔâ ÔÏÇÜÇÐËâÏË ÒÑ ÍÑÎßÙÖ
ÏÑÃËÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒ, Â ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ
ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÅÓÖÒÒ
13 ë 17 ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÕÂÍËÇ àÎÇÏÇÐÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑ-
ÍÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÔÆÄËÅÂÏ, ÔÑÒÑÔÕÂ-
ÄËÏÖá Ô ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ
ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ.
£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß 1,2-ÔÆÄËÅÑÄ ([1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ) ÏËÅÓÂÐÕÂ ÒÑ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÏËÅÓÂÙËË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ M, ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ
Í ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÇ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÓË ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ ÒÑÐËÉÂáÕÔâ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÞÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊÇÌ
Csp37M ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐËÉÇÎÇÉÂÜËØ ÒÇÓËÑÆÑÄ. ±ÓË ÐÂÎË-
ÚËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ
ÙËÍÎÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏËÅÓÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ¦ÔÎË ÏËÅÓÂÐÕ
ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕß ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ Ë ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ
ÔÑÆÇÓÉËÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑ-
ÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÆÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ, ËÑÐËÊÂÙËâ ÔÄâÊË Csp37M ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ, Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÄÐÖÕÓË Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛÇÌÔâ
ÕÇÔÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËØ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÏËÅÓÂÐÕÖ, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÌ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ, ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÏËÅÓÂÐÕ ÏÑÉÇÕ
ÔÏÇÜÂÕßÔâ Í ÒÑÔÕÑÓÑÐÐÇÏÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ. ´ÂÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÎÖÉÂÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÏâÅÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË-
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓÇØ- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÐËÊÍËÏË àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË ÃÂÓßÇ-
ÓÂÏË, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÑÄ. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ àÕËØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑ-
ÄÞØ ÍÑÎÇÙ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ËØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏÂØ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÏÇØÂÐËÊÏ ËÑÐËÊÂÙËË ë ÓÇÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËË Ä ØÑÆÇ ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÕÂÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÏËÅÓÂÐÕÞ Ë àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÍÑÎßÙÂØ. ²ÂÊÎËÚËâ Ä ÔÕÇÓÇÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâØ ÆÎâ ÏËÅÓÂÙËÌ ÅÇÕÇÓÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÓÂÊÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÂØ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓÑÆËÍÕÑÄÂÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË.

¬ÑÐÔÕÂÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÄÂÓßË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËË: ÑÕ 106 ÆÑ 1078 Ô71 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ÃÂÓßÇÓÂÏ
5 ë 40 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÒÓË-

ÓÑÆÞ ÏËÅÓÂÐÕÂ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÙËÍÎÇ Ë ÔÓÇÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
1 ë 5 Ë ËØ ÄÞÔÛËÇ ÅÑÏÑÎÑÅË ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ËÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá
ÉÇÔÕÍÑÔÕß, Õ.Ç. Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËÇÌ 240 ËØ
ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÍÂÍ Í ×ÎÖÍÕÖËÓÖáÜËÏ, ÕÂÍ Ë Í ÏÇÆÎÇÐÐÑ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÜËÏÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ âÄÎâÇÕÔâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÔÕß ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞÇ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÏÇÜÇÐËâ ÏËÅÓËÓÖáÜËØ
ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÔÆÄËÅË ÏËÅÓÂÐÕÑÄ, ÅÂÒÕÑ-
ÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË.
£ÇÔßÏÂ ÕÑÐÍËÇ ÄÂÓËÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÅÖÕ ÄÞÊÞÄÂÕß äÒÇÓÇ-
ÍÎáÚÇÐËÇã ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏË ÒÖÕâÏË, ÄÇÆÖÜËÏË Í
ÕÑÒÑÏÇÓËÊÂÙËË ËÎË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎË-
ÇÐÑÄ. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÓÖÅÑÄÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄ ÔÎÖÉÂÕ ØÑÓÑÛËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐ-
ÐÑÔÕË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ ÒÓËÐÙËÒÂ äÃÓËÕÄÞ °ÍÍÂÏÂã,241

ÐÇÓÇÆÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ
ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÓÂÄËÎÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË £ÖÆÄÑÓÆÂ ë·Ñ××ÏÂÐÐÂ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÖÐËÄÇÓ-
ÔÂÎßÐÞ ÆÎâ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
ÍÓÖÅÑÄÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÙËÍÎÑÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ØÑÕâ àÕË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÕËÒËÚÐÞÏ ÒÇÓËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ. ¥Îâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ÖÚÇÕÂ ÓÑÎË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ
±±¿ ÐÂ ÄÞÔÑÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ
×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å01-03-
32551), ×ÑÐÆÂ CRDF (ÅÓÂÐÕ RO-004-XI) Ë Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÑÇÍÕÂ
ÒÑÆÆÇÓÉÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÇÆÖÜËØ ÐÂÖÚÐÞØ ÛÍÑÎ (ÅÓÂÐÕ ¯º-
945.2003.3). £.ª.®ËÐÍËÐ ÃÎÂÅÑÆÂÓËÕ ÊÂ ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ ×ÑÐÆ
¡ÎÇÍÔÂÐÆÓÂ ×ÑÐ ¤ÖÏÃÑÎßÆÕÂ.
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CIRCUMAMBULATORY REARRANGEMENTS OF CYCLOPOLYENES CONTAINING
ELEMENT-CENTRED MIGRANTS

V.I.Minkin, I.E.Mikhailov, G.A.Dushenko, A.Zschunke
Institute of Physical and Organic Chemistry, Rostov State University
194/2, Prosp. Stachki, 344090 Rostov-on-Don, Russian Federation, Fax +7(863)243 ë 4667
Institute of Chemistry, Humboldt University
2, Brook Taylor Str., 12489 Berlin, Germany, Fax +49(30)2093 ë 7561

Data on the circumambulatory rearrangements caused by rapid migration of substituents formed by
group 13 ë 17 elements of the Periodic System around the 3- to 9-membered cyclopolyene rings are
surveyed and described systematically. Depending on the size of the ring, the nature of the migrating
group, substituents in the ring and the medium, the rate constants of the circumambulatory
rearrangements cover a wide range from 106 to 1078 s71 at room temperature. Particular attention is
given to the analysis of diverse rearrangement mechanisms ([1, j ]-, [2,3]- and [3,3]-sigmatropic shifts,
haptotropic rearrangements and ionisation ë recombination) and to the correlation of these mechanisms
with the structural characteristics of the rearranging compounds.
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