
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
·ËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâ-
áÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ªÏÇÐÐÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÏÑÐÑ- Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ØËÓÂÎßÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË ÒÑÊÄÑÎËÎË ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄËÕß Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (590%) ÕÂÍÖá ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÖá ÓÇÂÍÙËá,
ÍÂÍ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ë ÐÂ ËØ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÑâÄÎâ-
áÜËÇ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß.1 ë 5 ·ËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÎËÃÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÐÂÐÕËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÐÂÕËÄÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÎËÃÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ. ³ÓÇÆË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÚÂÜÇ ÆÓÖÅËØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÅËÆÓÑÍÔË- Ë ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÅÎÇÄÑÆÞ, ÓÇÉÇ ì ÕÇÓÒÇÐÑËÆÞ Ë ÔÕÇÓÑËÆÞ.

³ËÐÕÇÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÔËÔÕÇÏÂÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ. ¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÓËÊÄÂÐ ÄÑÔ-
ÒÑÎÐËÕß àÕÑÕ ÒÓÑÃÇÎ.
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ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÌ
(+)-(2R,3R)-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (2).6 ¦ÅÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑ-
ÄÂÎË ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ
3 ËÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÆËØÎÑÓËÆÂ 4 ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ì ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÏ ËÎË ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÂÏË MPPh2 (®=Li, Na, K).
°ÆÐÂÍÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÄÞÆÇÎâÎË
ÕÑÎßÍÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆ.

¢ÑÎÇÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÑÆØÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÆËàÕËÎ-L-ÕÂÓÕÓÂÕÂ (5a) ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÆ,
ÊÂÕÇÏ Ä ÆËÑÎ 6 Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ, Ä ÆËÕÑÊËÎÂÕ 7. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (7)-DIOP (1) Ô ÒÑÏÑÜßá ÆË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÆÂ ÐÂÕÓËâ.7

³ØÇÏÂ 1

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÏÇÕ-
ÑÍÔËÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 8.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 8, DIOP âÄÎâÇÕÔâ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÖÒÓÑÔÕËÕß ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ÇÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ
ÑÚËÔÕÍË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÎË-
ÅÂÐÆÂ 1 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 8
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÉÇÔÕÍÑÔÕß ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ,
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.7

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ËÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÌ (ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐËÎß-
ÐÑÌ) ÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÅÂÎÑÅÇÐÂ ×ÑÔ×ËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÂ.
°ÆËÐ ËÊ ÐËØ (ÔËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ËÆÑÄ in situ) ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐÑÄ R1R2PCl (R1, R2=Ar, Alk) Ô ÜÇ-
ÎÑÚÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (Li, Na, K) Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÎËÃÑ ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ. ¥ÓÖÅÑÌ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ
Ä ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÔÄâÊË P7C(Ar) Ä
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÂØ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÆÂ.8 ¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÚÂÔÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÕÂ ËÎË ËÐÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ

×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÐÂ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËâØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ
ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ DIOP (ÔØÇÏÂ 1) ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÔÕÂÆËË ×ÑÔ×ËÐË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ÔÐËÉÂáÜÇÌ ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÑ 27%.7

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 8 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÄÄÑÆËÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ×ÑÔ×Ë-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËÕÑÊËÎÂÕÂ 7 ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆ-ÂÐËÑÐ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ in situ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÔÑ
ÔÒÎÂÄÑÏ Na Ë K. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÓËÇÏÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÖÄÇÎËÚËÕß ÄÞØÑÆ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÆÑ 72%
(ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÎËÅÂÐÆÂ ì 49%).

¥ÓÖÅËÇ ÂÐÂÎÑÅË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÌ ÊÂÏÇÐÑÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÂÙÇÕÂÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÂÙÇÕÑÐËÆÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÕÑÊËÎÂÕÂ 7 Ô ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÆÂÏË
ÎËÕËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ 9a ë f.9 ë 11

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË (7)-DIOPì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10a,b,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÓÂÊÐÞÇ ÂÓËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË,ìÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÔÐÂÚÂÎÂ ÆËÕÑÊËÎÂÕ
7 ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÑÆÐËÏ ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÎËÕËâ (1 àÍÄ.), Â
ÊÂÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ 11a,b ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË
ÆÓÖÅËÏ ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ.10

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ar1 Ar2 £ÞØÑÆ, %

11a Ph 7 44
11b 3-MeC6H4 7 52
10a Ph 4-MeNC6H4 51
10b 3-MeC6H4 4-MeNC6H4 52

¡ÎÍËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 1 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ
ÆËÕÑÊËÎÂÕÂ 7 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÆË×ÕÑÓËÆ 12, ÓÇÂÍÙËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÆÂÏË ÎËÕËâ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÃËÔÂÎÍËÎ-
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏ ì (7)-EtDIOP (13a), (7)-PriDIOP (13b) Ë
(7)-CyDIOP (13c).12

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ (7)-DIOCP 14,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÓË ÑÆÐÑÏ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎß-
ÐÞÇ, Â ÒÓË ÆÓÖÅÑÏ ì ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ËÊ 2,3-O-ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-L-ÕÓÇ-
ËÕÂ (6).13
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CO2HHO
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CO2RPh2P
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O

OCO2EtHO
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O
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O OTs

OTs

7 (94%)

...

2 8
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MeO
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CO2HHO

Ar = 2-MeC6H4 (a), 4-MeC6H4 (b), 2,5-Me2C6H3 (c),

4-MeO-3,5-Me2C6H2 (d), 4-Me2NC6H4 (e);

7
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O

O PAr2
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P

7
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O

O OTs
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11a,b
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O

O PAr22
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10a,b

R= Et (a, 83%), Pri (b, 34%), cyclo-C6H11 (Cy) (c, 74%).
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O
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F
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O
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Bu4NI
O

O OH

OBn

1) TsCl, Py
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(63%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (9) 2003 903



±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ô
ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÏË ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÔÑÎË, ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.14 ¤ÓÖÒÒÞ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ (7)-DIOP ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÄÑÆÇ,
ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÄÂÕÇÓÐËÊÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 9e), ÐÑ Ë Ä
ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ´ÂÍ, ÔÓÇÆË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 15a ë e, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÔØÑÆâ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆËÑÎÂ 16 Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË,9, 15, 16 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÄÑÆÑ-
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÒÑÎËÑÍÔÂÆËÑÍÔÑÎÂÐÞ 15d,e.

°ÒËÔÂÐ 17 ÔËÐÕÇÊ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ 17, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÍÑÕÑ-
ÓÞØ Ä ÄÑÆÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, %
17, 18 18 17

a Ph Me Me 80 79
b Me CH2OAc CH2OH 89 52
c H 2-AcOC6H4 2-HOC6H4 70 76
d H 4-AcOC6H4 4-HOC6H4 73 82

­ËÅÂÐÆÞ 17a ë d ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÆËÕÑÊËÎÂÕÑÄ 18a ë d ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÎËÕËâ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ÂÙÇÕËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ. ±ÓË ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÆËÕÑÊËÎÂÕÂ 18b ÄÞØÑÆ ÃËÔ-

×ÑÔ×ËÐÂ 17b ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÏËÏÑ ×ÑÔ×ËÐÂ 17b ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ à×ËÓÑÍÇÕÂÎß 19 (43%).17

±ÓË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÆËÕÑÊËÎÂÕÂ 18e
(R1=Ph, R2=CH2OAc), ÚÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÂ ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ, ÂÙÇÕËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÊÂÏÇÐâÎË ÐÂ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎßÐÖá. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ à×ËÓÂ 20 ÒÓËÄÇÎË Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÖ 17e.17

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÂÙÇÕÂÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ 5Â ÏÑÐÑ-
ÍÇÕÂÎâÏË ÃÖÕÂÐ-2,3-ÆËÑÐÂ 21 ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ
22 ÒÑÎÖÚËÎË 1,4-ÆËÑÍÔÂÐ 23, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÖÉËÎ ËÔØÑÆÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÐÑÄÑÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ 24 Ë 25.18, 19

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ (+)-(2R,3R)-ÄËÐ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (2) Ä 1,2-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ.
´ÂÍ, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍËÔÎÑÕÞ 2 Ô ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ

Ms=MeSO2.
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ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÏËÆ 26, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
NaBH4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ 27. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÒÑÔÎÖÉËÎ ÃÂÊÑÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÅÂÐÆÂ
DEGUPHOS (28a), ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (28b,c) Ë ÎËÅÂÐÆÂ
PYRPHOS (29). ¯ÂÎËÚËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä
ÄËÆÇ ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÄ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÖá ÑÚËÔÕÍÖ.20 ë 22

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ËÏËÆÂ 26 ÆË×ÇÐËÎØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐÑÏ Ä ÒËÓË-
ÆËÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 30.23

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 29
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 31a ë g, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 31f,g ì ÆËÂÏËÆÞ ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ Ë ÕÇÓÇ×ÕÂ-
ÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ.21

²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑ- R £ÞØÑÆ,
ÆÖÍÕ %

PhCOCl a Ph 89
(Boc)2O (Boc=ButOC(O)) b OBut 96

c (CH2)3CO2H 100

MeO(CH2)2OCH2COCl d CH2O(CH2)2OMe 83
MeO(CH2CH2O)3CH2COCl e CH2(OCH2CH2)3OMe 80

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ. ´ÂÍ, ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆË-
ËÊÑÒÓÑÒËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ 5b Ô ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)àÕËÎ×ÑÔ×ËÐË-
ÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 32.24

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÜÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÂâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,2-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÕÓÖÆÐÑÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÖá ÔÕÂÆËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄËÙËÐÂÎß-
ÐÞØ ÆËÕÑÊËÎÂÕÑÄ Ô ÑÓÅÂÐÑ×ÑÔ×ËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ SN2
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓËÄÑ-
ÆâÜÂâ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÍÔËÓÂÐÂÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂáÕÔâ ÒÑÄÕÑÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ×ÑÔ×ËÆ-ÂÐËÑÐÑÏ,
ÄÞÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ. £ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ
ÙÇÎÇÄÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÊ (S)-(+)-ÏÑÎÑÚÐÑÌ
(33a) Ë (S)-(+)-ÏËÐÆÂÎßÐÑÌ (33b) ÍËÔÎÑÕ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ (R)-PROPHOS (34a) Ë (R)-PHENPHOS (34b) Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 10 Ë 20% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â ËÊ (2R,3R)-ÃÖÕÂÐÆËÑÎÂ
(35) ì C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ 1,2-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ (S,S)-CHIRAPHOS
(36). ­ËÅÂÐÆ (R)-CYCPHOS (34c) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ (S)-(+)-
ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑÏËÐÆÂÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (33c), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ (S)-(+)-ÏËÐÆÂÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì
5%-ÐÞÌRh/Al2O3). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (R)-PHENPHOS
(34b), ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ, ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ
(R)-PROPHOS (34a), (R)-CYCPHOS (34c) Ë (S,S)-CHIRAPHOS
(36) ÒÓËÛÎÑÔß ÑÚËÜÂÕß ÑÕ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÆÎâ ÚÇÅÑ ËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô NiCl2, Â ÊÂÕÇÏ
ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÙËÂ-
ÐËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ.25ë 28

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ (R)-PROPHOS (34a) Ë (S,S)-
CHIRAPHOS (36) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-

M=Na (ÆÎâ 28a), Li (ÆÎâ 28b,c);

Ar = Ph (a), 4-Me2NC6H4 (b), 4-MeO-3,5-Me2C6H2 (c).

MPPh2

H2, Pd

AcOH

NBn

Ar2P

Ar2P

28a ± c

NH .AcOH

MsO

MsO
NaPPh2

NH

Ph2P

Ph2P

29

NBn

MsO

MsO

27

NBn

HO

HO
MsCl, Et3N

CO2HHO

CO2HHO

2

BnNH2

NBn

O

O
HO

HO

26

NaBH4,

BF3
.Et2O

Ph2PCl, Py

30 (95%)

NBn

Ph2PO

Ph2PO
O

O
26

NBn

HO

HO
O

O

31a ± e

NCR

O

Ph2P

Ph2P

29

NH

Ph2P

Ph2P

OO O

YÐ ÔÄâÊß (f, 83%), C6H4-p (g, 88%).

29
ClOC7Y7COCl

NC

Ph2P

Ph2P

Y CN

O O

PPh2

PPh2

31f,g

HO

CO2PriHO

CO2Pri

5b

P(NMe2)2OEt

32

CO2Pri

CO2Pri

O

EtOP

O

R=Me (a), Ph (b), Cy (c).

CO2H

HO

R LiAlH4

33a ± c
HO

R

OH

TsCl, Py

TsO

R

OTs

LiPPh2

Ph2P PPh2
34a ± c

HO

Me

OH

Me
1) TsCl, Py

2) LiPPh2

Ph2P

Me

PPh2

Me

35 36 (14%)

R

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (9) 2003 905



ÐÞÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 36 Ô ÑÎÇÖÏÑÏ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÕÇÕÓÂÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎÑÅÖ (S,S)-CHIRAPHOS
(37). ³ÖÎß×ËÓÑÄÂÐËÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 34a Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ Ë Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.
´ÇÕÓÂÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ (R)-PROPHOS (38) ÖÆÂÇÕÔâ
ÄÞÆÇÎËÕß ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÏÇÔË Ô ÕÓËÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ Ë
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÏ (ÄÞØÑÆÞ 55, 35 Ë 10% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).29

ªÔØÑÆâ ËÊ L-âÃÎÑÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (39), ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÏÑÐÑ-, ÃË- Ë ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÂ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ 39 ÃÑÓÂÐ-ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÕÓËÑÎÂ 40 ÕÑÊËÎ-
ØÎÑÓËÆÑÏ Ë ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓËÄÇÎË Í 1,2,4-ÕÓËÔ-
×ÑÔ×ËÐÖ 41.30

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÕÓË×ÑÔ×ËÐÂ 41 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
ÐËÍÇÎÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 42 Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÄËÙËÐÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÑÕÆÂ-
ÎÇÐÐÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ
43a,b.

ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ 1,3-ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÂ 44 ÔÕÂÎ ÕÓËÑÎ 40, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆËÏÇ-
ÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ L-âÃÎÑÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.32 ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÑÐ ÃÞÎ ÒÇÓÇÄÇÆÇÐ Ä ÔÏÇÔß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÙÇÕÂ-

ÎÇÌ 45 Ë 46, ÍÑÕÑÓÖá ÃÇÊ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÏÇÊËÎËÓÑÄÂÎË. ªÊ ÔÏÇÔË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÑÔÐÑÄÐÑÌ
ËÊÑÏÇÓ 47, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒâÕËÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÒÓÇÄÓÂÕËÎË Ä
ÙÇÎÇÄÑÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 44, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÌ ÃËÔÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÌ ÔÑÎË 44a.

³ËÐÕÇÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ 48a,b ËÊ L-âÃÎÑÚÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (39) ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ 49. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÎÖÚÂÎË ÃÇÊ àÒËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÎËÃÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ
(ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËâ, ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ) ÚÇÓÇÊ ËÏËÆ 50,
ÎËÃÑ Ä ÛÇÔÕß ÔÕÂÆËÌ (ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ, ÊÂÕÇÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂ-
ÙËâ) ÚÇÓÇÊ ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ ÕÓËÑÎ 51.33

°ÒËÔÂÐ 30 ÔËÐÕÇÊ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 52, ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÖÉËÎ ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐ 53. ´ÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÑÎÂ 54 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÊËÎÂÕÑÄ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÖ 55
ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÕÓËÔ×ÑÔ×ËÐÂ.

34a: R1=Me, R2=R3=H; 36: R1=H, R2=R3=Me; X= 3-SO3Na.

34a, 36
Ph2P

R2

PPh2

R3
R1

1) H2SO4

2) NaOH

ÆÎâ 36

ÆÎâ 34a

P(C6H4X)2(XC6H4)2P

Me Me

37

P(C6H4X)2(XC6H4)2P

Me

38

OH

HO2C
CO2H

39

BH3
.SMe2 ËÎË

1) MeOH, H+

2) LiAlH4

40

OH OH

OH 1) TsCl, Py

2) LiPPh2

Ph2P PPh2

Ph2P

41

X=O (a, 63%), S (b, 77%).

41
NiCl2

42 (90%)

O2 ËÎË S8Ph2P PPh2

PPh2

Ni

Cl Cl

NaCN

43a,b

Ph2P PPh2

PPh2

Ni

Cl Cl

X

(95%)

Ph2P PPh2

PPh2

X

40
CH2O, H+

1) MsCl, Et3N

2) ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ

ËÊÑÏÇÓÑÄ

OHO

O +

O O

OH

45 (18%) 46 (59%)

47 (85%)

O O

OMs
1) KI

2) H2, Pd/C, Et3N

O O

Me
H+

OH OH

Me
1) MsCl, Et3N

2) LiPPh2

Ph2P PPh2

Me

44 (62%)

1) MeI

2) NH�4 PF
ÿ
6

(83%)

(75%)

+

+

PMePh2

PMePh2

Me
[PFÿ6 ]2

44a (72%)

R= Bn (a, 75%), Boc (b, 70%).

39

AcCl

H+

BnNH2

1) EtOH, H+

2) CH2=CHOEt

3) LiAlH4

49

NBn

O

O
AcO

50

LiAlH4

49

NBn

HO

OH

OH
O

Me OEt 51

2) BnNH2

1) TsCl, Py NBn

O

Me OEt

1) H2, Pd/C, H+

2) (Boc)2O, K2CO3

2) KPPh2

1) MsCl, Py

NR

Ph2P 48a,b

(89%)
HO

NBoc

1) MsCl, Py

2) KPPh2
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±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÃÞÎË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ

¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ Ë ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÐÂ-
ÒÓËÏÇÓ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ DIOP ÒÓÑâÄÎâáÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÄÂÓßËÓÖáÜÇÌÔâ ÑÕ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÆÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÅËÆÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØN-ÂÙËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ (ÇÇ=25ë 81%), ÚÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ËØ à×Ë-
ÓÑÄ ÐÂ ÕÇØ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ (ÇÇ=5ë55%).4

¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 90 ë 92% ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÇÐÂÏËÆÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Rh(COD)(DIOP)]+ClOÿ4 , ÅÆÇ
COD ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ.3 £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÏÇÕÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÒÑÎÖÚËÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ 88% Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3-(3,4-ÆËÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÂÎÂÐËÐÂ.9

¡ÐÂÎÑÅË DIOP Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÇ
b-ÂÓËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏËRh(I) Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 9d,e ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑ-
ÕÑÌ 91 ë 96%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô
ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ DIOP àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ àÕËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 58%.11

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 13a ë c
ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÑÍÔÑÂÏËÆÑÄ
Ë à×ËÓÑÄN-ÑÍÔÑÂÙËÎÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ Ô ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÕÑÏÇ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÎËÅÂÐÆÇ. ¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÆÑ 77%ÒÑÎÖÚÇÐ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ CyDIOP 13c
ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË N-ÃÇÐÊËÎ×ÇÐËÎÅÎËÑÍÔËÎÂÏËÆÂ.12 ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ DIOCP 14 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓÇÑ-
ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖáÜËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÎâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÂ, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË DIOP Ë CyDIOP. ¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 72, 52 Ë 45% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.13

Rh-¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ DIOP Ô ÆËÃÇÐÊÑ×ÑÔ×ÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 9f), ÑÍÂÊÂÎËÔß ÏÇÐÇÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÚÇÏ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ Ô ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
(ÇÇ ÖÏÇÐßÛËÎÂÔß Ô 81 ÆÑ 28%). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÅËÆÓÑàÕÇÓË×ËÍÂÙËË a-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÂ 9f Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Pd(II) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÑ 44% (Ä ÔÎÖÚÂÇ DIOP
ÇÇ=9%).4

®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÂÙÇÕÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ DIOP (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
15a ë c) ÐÇ ÏÇÐâÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÏÂÎÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË.9, 15 µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Rh(I) Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 17b ë e ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÖÆÂÎÇÐÐÞØ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.17 ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎ-(Z)-2-N-
ÃÇÐÊÂÏËÆÑÙËÐÐÂÏÂÕÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 24 Ë
25 ÒÓÑØÑÆËÎÑ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ¯ÂË-
ÃÑÎßÛËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ (54%) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 24b.19

³ËÐÕÇÊ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÛËÕß ÓâÆ ÒÓÑÃÎÇÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÓÑÆËÌ-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÞØ (ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ) ÔËÔÕÇÏÂØ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÒÓÑÜÂÇÕ ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ÑÕÆÇÎÇÐËâ ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
°ÔÕÂáÜËÌÔâ Ä ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÇ ÓÑÆËÌ-×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÃÇÊ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÒÑÕÇÓË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË. £ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¿ÕË
ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÍÂÍ Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä ÂÎÍËÎß-
ÐÑÌ ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ´ÂÍ, ÍÄÂÕÇÓÐËÊÂÙËÇÌ ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ
ÎËÅÂÐÆÂ 9e (ÕÇÕÓÂÂÏËÐÑÂÐÂÎÑÅÂ (7)-DIOP) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
Rh-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 56a,b.14

¬ÄÂÕÇÓÐËÊÂÙËâ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
57 (ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ËÊ PYRPHOS 29) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ 58.20
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µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (9) 2003 907



°ÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Rh-ÍÂ-
ÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ DIOP. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 56a,b ÒÓËÄÇÎÑ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÊÐÂÍÂ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÂÏÏÑÐËÌÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÔËÎßÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.14

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ N-ÂÙËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÄÑÆÇ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏË
ÒÑÎËÑÍÔÂÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 15d,e ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÐËÉÇÐËá àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÑ 30% (ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÕÇØ ÉÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÆÂÇÕ ee=75%).16 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ N-ÂÙËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÄÑÆÇ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 17a
ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 34%. °ÆÐÂÍÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÆÑÆÇÙËÎÔÖÎß×ÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÏ×Ë×ËÎßÐÑÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÆÑ 77%.34

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÂ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒËÓÓÑÎËÆË-
ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÑØÑÆËÎÑ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá:
ÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 92, 94 Ë 96% ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ 29 (PYRPHOS) Ë
28b,c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.21, 22 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 58 ÆÎâ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ Ä ÄÑÆÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß (S)-N-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ Ô
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ 90%.20

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË (R)-PROPHOS (34a),
(R)-PHENPHOS (34b), (R)-CYCPHOS 34c Ë (S,S)-CHIRAPHOS
(36) âÄÎâáÕÔâÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏËÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏËàÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 80%, Â
ÐÂËÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ee=100%) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËË ÂÙÇÕÂÏËÆÑËÊÑÒÓÑÒËÎÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Rh(I) Ô (S,S)-CHIRAPHOS.25ë28 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 37 (ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÎËÅÂÐÆÂ (S,S)-
CHIRAPHOS) ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÎ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß (ee ÆÑ 94%) ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ ÍÂÍ Ä ÄÑÆÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ.14, 29

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 41
Ë 44 Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍÑÄ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ. ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÕÓËÔ×ÑÔ×ËÐÑÏ 41 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÖ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ 25%,31 Â ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) c ÎËÅÂÐÆÑÏ 44 àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ
ÚËÔÕÑÕÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 20%.32 ©ÂÏÇÐÂ ÑÆÐÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ
Ä ÎËÅÂÐÆÇ 44 ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÐÖá ËÎË ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÐÖá
(ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 43a,b) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÔËÎÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÂÍ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË 43a,b ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÑ 72 ë 74%.31

III. ¶ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ

1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ-
×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ Ë
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-L-ÒÓÑÎËÐ (59).
±ÇÓÄÞÏË Ä ÓâÆÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÎËÐÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 1,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ (2S,4S)-BPPM (60) Ë (2S,4S)-PPM (61).35

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÕËÒÑÆÂ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 60 ì
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (2R,4R)-BPPM ì ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÂÔß ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÂâ àÒËÏÇÓËÊÂÙËâ ÆÄÖØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ 4-ÅËÆÓ-
ÑÍÔË-L-ÒÓÑÎËÐÂ (59).36

±ÑÊÉÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÑÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄ 61 ì ÂÏËÆÞ 62, ÍÂÓÃÂÏËÆÞ 63 Ë ÍÂÓÃÂ-
ÏÂÕÞ 64a,b.37
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²ÇÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ R £ÞØÑÆ, %

HCO2H, AcOH 62a H 65
MeCOCl, Py (ËÎË Et3N) 62b Me 70
ButCOCl, Py (ËÎË Et3N) 62c But 75
PhCOCl, Py (ËÎË Et3N) 62d Ph 91
MeNCO 63a MeNH 95
ButNCO 63b ButNH 73
PhNCO 63c PhNH 76
MeOCOCl 64a MeO 91
PhOCOCl 64b PhO 99

³ËÐÕÇÊ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ 65 ë 69 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÍÑÏÃËÐÂÙËâÏË
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞØ Ë ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ.38, 39 ®ÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 4-ÅËÆÓ-
ÑÍÔË-L-ÒÓÑÎËÐÂ (59) ÒÓËÄÑÆâÕ Í ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂÏ 70 Ë 71. ªÊ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 70 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 65 (ÔØÇÏÂ 2).

¶ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆ 71 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 66 ë 69.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÞÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÅÂÐÆÂ 72, ËÏÇáÜÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-

ÎÑÉÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÖ 65 ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ. ­ËÅÂÐÆ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ, ËÔØÑÆâ ËÊ N-(ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-4-ÅËÆÓÑÍÔË-D-
ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (73), ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÒËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-L-ÒÓÑÎËÐÂ (59) ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÎËÅÂÐÆÂ (R,R)-60.40

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ 74 Ë 75a ë c ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 60.12

ªÊ ÆÓÖÅËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (2S,4S)-BPPM ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 76a ë g Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÂØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ.41 ë 43
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³ÒËÓÕ 77, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ 4-ÅËÆÓ-
ÑÍÔË-L-ÒÓÑÎËÐÂ (59), ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ-
×ËÐÞ 78a ë c. °ÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 78a,b ÃÞÎË ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 79a,b ÙËÂÐËÆÑÏ ÍÂÎËâ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÆÑÄ 80a,b Ä ×ÑÔ-
×ËÐÑÂÏËÐÞ 78a,b ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÅÎÂÆÍÑ, ÃÇÊ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓË
ØËÓÂÎßÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 80c ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ
×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ, Ë ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ P,N,P-
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐ 78c.33

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÕÓËÔ×ÑÔ×ËÐ 81 Ë ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 82 ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ
L-ÅÎÖÕÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 83 (ÔØÇÏÂ 3).30

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ 84a Ë ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÂ 84b
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÒÓËÇÏ, ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÄÛËÌ ÆÑÒÑÎ-

ÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊ ÕÓËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 81 ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
Ni-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 85. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ËÎË ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËË ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 85 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
86a,b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÇÅÇÐÇÓÂÙËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÙËÂÐËÆÂ
ÐÂÕÓËâ ÊÂÄÇÓÛËÎÂ ÔËÐÕÇÊ ÙÇÎÇÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.30, 31

¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÐÂÐÕËÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ
1,2-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ, ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑ×ÑÔ×Ë-
ÐËÕÞ (ÔØÇÏÂ 4). ³ËÐÕÇÊÖ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑÄÂÎÑ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÇ Ä ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎßÐÖá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¯NO2. ´ÂÍ, ËÊ (S)-ÄÂÎËÐÂ (87c) Ë
(S)-×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÂ (87h) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ 88c,h, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ 89c,h.44

ªÊ (S)-ÂÎÂÐËÐÂ (87a), (S)-ÄÂÎËÐÂ (87c), (S)-ÎÇÌÙËÐÂ (87d),
(S)-ËÊÑÎÇÌÙËÐÂ (87e), (R)-ÕÓÇÕ-ÎÇÌÙËÐÂ (87f), (R)-ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔËÎÅÎËÙËÐÂ (87g), (S)-×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÂ (87h), (R)-×ÇÐËÎÅÎËÙËÐÂ
(87j) Ë (S)-ÒÓÑÎËÐÂ (87k) ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÒÑÓâÆÍÇ ÔÕÂÆËË N,N-ÆËÏÇÕË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ÃÞÎË ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 90a,c ë h,j,k. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÞÇ b-(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÔÒËÓÕÞ 91g,h,j Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞ-
ÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ N,N-ÆËÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏË-
ÐÑÔÒËÓÕÑÄ 92g,h,j, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ
93 ÃÞÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ØÎÑÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 94a Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÂ ÍÂÎËâ.23, 45, 46

¡ÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ 87a ë d,i ÒÑÔÎÇ N-×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ LiAlH4 ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä N,O-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÎ-
ÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÞ 95a ë d,i (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).47 ë 49

(S)-±ÓÑÎËÐÑÎ (96), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ (S)-ÒÓÑ-
ÎËÐÂ (87k), ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ (97a ë d) ËÎË ÓÂÊÐÞÇ (97e ë j) ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË
ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ.50, 51

Ar1 = Ar2 = 2-MeOC6H4 (a), 3-MeOC6H4 (b), 4-MeOC6H4 (c),

4-MeO-3,5-Me2C6H2 (d), 4-Me2NC6H4 (e);

Ar1 = Ph, Ar2 = 4-Me2NC6H4 (f); Ar1 = 4-Me2NC6H4, Ar2 = Ph (g).
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ªÊ (2S,3R)-ÕÓÇÑÐËÐÂ (98) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 99.52

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ
87a ë d,i Ä ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐËÕÞ 95a ë d,i (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ
BPPM (60) (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÑÎËÐÂ) ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. °ÃÞÚÐÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË 50 ÂÕÏ. ·ÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÎâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÂÍÓËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÆÑ 91%) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) c ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
(2S,4S)-BPPM Ë ÇÅÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÂÐÕËÒÑÆÑÏ ì (2R,4R)-
BPPM.35, 36 £ÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÕÂÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 76a) ÑÃÇÔÒÇÚËÎÑ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß 98% ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (Z)-2-ÂÙÇÕËÎ-
ÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) c
ÎËÅÂÐÆÑÏ 76c, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇ-

ÐËâØ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
[ÔÖÃÔÕÓÂÕ] : [ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ] Ô 103 ÆÑ 104 (ÔÏ.41). ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (Z)-2-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÂÍÓËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÂ Rh-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÇ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 76d ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ÇÇ=99%
(pH2=20 ÂÕÏ, [ÔÖÃÔÕÓÂÕ] : [ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ]=104).42 ¿ÕË ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ, ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÞÏ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 41, 42, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ o-MeO-
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÎËÅÂÐÆÂ. ¿ÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÕÂÍÉÇ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÚÇÏ
ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
p-MeO-ÅÓÖÒÒÞ.41, 42

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ BPPM ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 87% (508C, pH2=50 ÂÕÏ).4 £ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÐÂËÃÑÎßÛËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ (ee ÆÑ 91%) ÔÓÇÆË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ BPPM
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ
68, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞÇ, Ë
×ÇÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô àÕËÏ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÏ Ë Ô ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÕÑÎßÍÑ ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒÞ (ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÇ 74), Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ BPPM (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ [ÔÖÃÔÕÓÂÕ] : [ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ] ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô 102 ÆÑ 104 (ÔÏ.38, 39)). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 75c, ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑ-
ÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ì
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ¯2.
°ÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ
66% (ÔÏ.12).

³ÓÇÆË ÕÓÇØ ÄËÆÑÄ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ c N-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏË ÒËÓÓÑÎËÆËÐÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 62 ë 64 ÎÖÚÛËÏË Ä ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ 2-ÏÇÕËÎËÆÇÐÔÖÍÙËÐÂÏÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô N-ÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 63a ë c.

87k
LiAlH4

1) R1
2PCl, Et3N

96

N
OHH

2) R2
2PCl, Et3N

R1 = R2 = Pri (a), cyclo-C5H9 (Cp) (b), Cy (c), Ph (d); R1 = Pri,

R2 = Cp (e); R1 = Cp: R2 = Pri (f), Cy (g), Ph (h); R1 = Cy,

R2 = Cp (i); R1 = Ph, R2 = Cp (j).

PR1
2

N
OPR2

2

97a ± j (72 ± 94%)

1) Ac2O, HCO2H, Et3N

2) LiAlH4

3) Ph2PCl, Et3N

99 (20%)

MeN

Me OPPh2

PPh2

OPPh2

CO2MeHCl .H2N

Me OH

98

NaNO2, HCl

ÆÎâ c,h

H2, HCHO

Pd/C

ÆÎâ a,c ± f

LiAlH4

ÆÎâ g,h,j

1) Ac2O, HCO2H
2) LiAlH4

ÆÎâ a ± d,i

HO

O

OH

R

88c,h

LiAlH4

HO

R

OH

2) MPPh2

1) TsCl, Py

Ph2P

R

PPh2
89c,h

87a ± j

CO2H

H2N

R

*
92a,c ± f

CO2H

Me2N

R

*
LiAlH4

91a,c ± h,j

Me2N

R

OH
*

2) SO2Cl
1) HCl

94a,c ± h,j

HCl .Me2N

R

Cl

*

92g,h,j

H2N

R

OH

*
HCHO, HCO2H

MeNH

R

OH

*
PPh2Cl, Et3N

MeN

R

OPPh2

Ph2P

*

95a ± d,i

R= (S)-Me (a), (S)-Et (b), (S)-Pri (c), (S)-Bui (d), (R)-Bus (e), (R)-But (f), (R)-Cy (g), (S)-Bn (h), (R)-Bn (i), (R)-Ph (j); M= Li, Na, K.
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Ph2P NMe2
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HPPh2,
ButOK

N CO2H

H

...

87k 90k

Me
N

PPh2

ButOK

HPPh2

1508C, 2 ´ÑÓÓ

ÆÎâ a
R=(S)-Me

ÆÎâ c ± h,j
90a,c ± h,j

Me2N

R

PPh2

*

Me

Cl

NMe2 .HCl

³ØÇÏÂ 4
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ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÔÕËÚß àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË 77% ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË H2, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË
62a ë e Ë 64a,b ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÆÂÄÎÇ-
ÐËË ¯2 30 ÂÕÏ, ÒÓËÚÇÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ
43 ë 64 Ë 53 ë 66% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.37

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÎËÅÂÐÆÂ £²²® p-Me2N-
ÅÓÖÒÒÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 76e ë g) ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÆËÏÇÕËÎËÕÂÍÑÐÂÕÂ. ¯ÂËÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ee=93% ÒÓË
100%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 76f (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ì ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÇÏÑÆË-
×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ £²²® ee ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5% ÒÓË 36%-ÐÑÌ ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË).43

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ÕÓËÔ- (81) Ë ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË (82) ÒÓÑâ-
ÄËÎË ÖÏÇÓÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
(Z)-a-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ee=31ë 36 Ë 54 ë 58%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÅÓÖÒÒ Ä
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÐÖá (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 84a) ËÎË ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÐÖá
(ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 84b) ÒÑÄÞÔËÎÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (Z)-a-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ: àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 54 ë 58% Ë
85 ë 89% ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 84b
Ë 84a ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.31, 32

²ÑÆËÇÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 89c,h
ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ (Z)-a-ÂÙËÎÂÏËÐÑÂÍÓËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ a-ÂÙËÎÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (ee= 85 ë
99%).44 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ni(0) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË àÕÑÅÑ
ÕËÒÂ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(0) Ô b-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË 90a,c ë h,j, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ. ¯ÂËÃÑÎßÛÂâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ (ee ÆÑ 80%)
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Rh(I), ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 90c,e,h,j.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐËá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÞ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ 90, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ØËÓÂÎßÐÑÏ b-ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÏ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÑÌ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(0) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 93 ee=25%, Â Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ
90e ì 38% (ÔÏ.45, 46). £ ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÔË-
ÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ×ÑÔ×ËÐÑÂÏË-
ÐÑ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË 95a,c ÒÓÑâÄËÎË ÐÇÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee=10 ë 26%), ÄÇÎËÚËÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÊÂÄËÔÇÎÂ
ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÔËÎÂÐÂ.48 ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ N-ÂÙÇ-
ÕËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I)
Ô ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐËÕÑÏ 95i ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô
ee=60%.49

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 97 ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I). ±ÓË
àÕÑÏ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ee=85%) ÒÑÍÂÊÂÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ 97j.50, 51

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÎËÅÂÐÆÂ 99 Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂÏË Ni(0) ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÄËÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ 1,3-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô
ee=93%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(0)
c ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË 95a,c Ä ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 50%.52

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÂÍ ÒÓËÓÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.

IV. ¶ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ

1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¥ÑÔÕÖÒÐÑÔÕß, ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ, ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÎÇÅÍÑ
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÂØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆÇÎÂáÕ ÖÅÎÇÄÑÆÞ Ë
ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 53 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ 100a,b Ë ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ
101a,b ËÊ a-D-ÅÎáÍÑÊÞ 102, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ 3-°-ÃÇÐÊËÎ-1,2-°-ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎËÆÇÐ-a-D-
ÅÎáÍÑ×ÖÓÂÐÑÊÂ 103 (ÔØÇÏÂ 5).

D-¤ÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆ 102 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÅÎáÍÑÊËÎÃÓÑÏËÆ
104, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÂÎË ÂÓËÎ- Ë ÂÎÍËÎ-O-ÅÎáÍÑÊËÆÞ
105a ë i, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÎÇÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ 2,3-ÃËÔ-
(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ) 106a ë i.

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÙËÐÍÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ 2,3,4,6-ÕÇÕÓÂ-
O-ÂÙÇÕËÎ-a-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÎÃÓÑÏËÆÂ 104 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓË-
O-ÂÙÇÕËÎ-D-ÅÎáÍÂÎß 107, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
3,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 108. ªÊ ÏÇÕËÎ-2-ÆÇÊÑÍÔË-a-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑ-
ÊËÆÂ 109 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ×ÑÔ×ËÐËÕ 110.54

1) Ac2O, Py

2) HBr ±AcOH

104

O
OAc

OAc
OAc

AcO

Br

O
OAc

OAc
OAc

AcO

R
2) PhCHO, ZnCl2

1) MeONa
O

OH

OH
O

O

R

Ph

H

105a ± i

PPh2Cl

Py

O
OH

OH
OH

HO

OH
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ROH ËÎË
ArONa

R= a-OMe (a), a-OPh (b), b-OBn (c), b-OPh (d), b-OC6H4Me-2 (e),

b-OC6H4Me-4 (f), b-OC6H4NO2-2 (g), b-OC6H4NO2-4) (h),

b-OC10H7-2 (i).

106a ± i

O
OPPh2

OPPh2
O

O

R

Ph

H

Tr Ð ÕÓËÕËÎ, TBDMSì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ, Im ì ËÏËÆÂÊÑÎ.

O
OAc

OAc
OAc

AcO

Br

104

O
OAc

OAc

AcO

Zn, AcOH

107

1) H2, Pd/C

2) OH7

3) TrCl, Py

PPh2Cl, Py
OH

O

OH

TrO

O
OH

OH

HO

109

OMe

1) TBDMSCl, Im

2) PPh2Cl, Py O
OPPh2

Ph2PO

TBDMSO

110

OMe

OPPh2

108

O

OPPh2

TrO
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 111 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ b-ÏÇ-
ÕËÎ-2-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ-2-ÆÇÊÑÍÔË-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆÂ 112.54

3,4-¢ËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÞ) 113a,b ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎ-a-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆÂ (114) Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ.54 ¿ÕÑÕ ÉÇ ÅÎËÍÑÊËÆ 114
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 2,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÕÂ 3,6-ÂÐÅËÆÓÑ-
ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆÂ 115 Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ì ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏË Ñ,o 0-ÃË×ÇÐËÎÇÐÂ 116.55

®ÇÕËÎ-a-D-ÏÂÐÐÑÒËÓÂÐÑÊËÆ 117 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä 3,4-ÃËÔ-
×ÑÔ×ËÐËÕ 118, 2,4- (119) Ë 4,6-ÃËÔ×ÑÔ×ËÕÞ 120, 121 Ô ËÔÒÑÎß-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÊÂÜËÕÞ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ.54, 55

¢ËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 122, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÊ D-ÍÔËÎÑÒËÓÂÐÑÊÞ
123 ÚÇÓÇÊ ÆË-O-ÂÙÇÕËÎ-D-ÍÔËÎÂÎß 124, ÄÞÆÇÎâÎË Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Ô Cu(I), ÊÂÕÇÏ ÑÚËÜÂÎË.56

2) PPh2Cl, Py

1) TBDMS, Im
O

OH

NHAc
OH

HO
OMe

112 111

O
OPPh2

NHAc
OPPh2

TBDMSO
OMe

O
OH

OH
OH

HO

OMe

114

1) (Bu3Sn)2O

2) R1Cl O
OH

OR1
OH

R1O

OMe

PPh2Cl

Py
OMe

113a,b

O
OPPh2

OR1
Ph2PO

R1O

114
2) EtOH, NaOH

1) TsCl, Py
O

OH
OH

O

OMe

R2PCl (116), Py O

OPR2
OPR2

O

OMe

115

R1 = COBut (a), COPh (b); R2P = (BMOPP).
O O

P

But But

OMeMeO

RP= BMOPP.

O
OH

OH

HO

HO

117

2) BzCl

1) (Bu3Sn)2O

121

1) PhCH(OMe)2,

2) NaBH4, HCl

PPh2Cl, Py
O

OPPh2

OPPh2

BnO

OMe

OBn

118

H+

2) EtOH, NaOH

1) TsCl, Py O

OH

O

OMe

HO
O

OPR OMe

RPO

119

Me2CO, H+

120

O
O

OH

HO

OMe

O
O

O

OPR

RPO

OMe

O

O
OBz

OH

BzO

OMe

HO OBz RPO

Py

RPCl (116)

Py

RPCl (116)

Py

RPCl (116)

OPR

RPO

OMe

O

OMe

O
HO

OH

BnO

OMe

BnO

O

TsCl, Py

PPh2Cl, Py

O

OBn

O
O

TsO

TsO

101a

O

OBn

O
O

Ph2PO

Ph2PO

LiPPh2
O

OBn

O
O

Ph2P

Ph2P

100b

1) AcO7

2) OH7 O

OBn

O
O

HO

HO

1) TsCl

2) LiPPh2

O

OBn

O
O

Ph2P

Ph2P

100a

PPh2Cl, Py

101b

O

OBn

O
O

Ph2PO

Ph2PO

H+

O

OBn

O
O

HO

HO

103

O
OH

OH
OH

HO

OH

102

1) (CH2)5C(OMe)2,

2) BnBr, OH7
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­ËÅÂÐÆÞ 125a,b Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË o,o0-ÃË×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÏË ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,2-O-
ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-D-ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ 126 Ô ×ÑÔ×ÑÓØÎÑÓËÆË-
ÕÂÏË.55

ªÊ D-ÅÂÎÂÍÕÑÊÞ 127 Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÒÑÎÖÚÇÐ 55 ØË-
ÓÂÎßÐÞÌ 2,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÕ 128. ¥ÓÖÅËÇ ÂÄÕÑÓÞ 15 ËÊ àÕÑÅÑ ÉÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐ 129.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒËÓÂÐÑÊËÆÑÄ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 3,5-ÃËÔ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÖÓÂÐÑÊËÆÑÄ ÄÑÊÐËÍÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆ-
ÐÑÔÕË. ´ÂÍ, ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 130 ËÊ 1,2-O-
ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-D-ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ 126 ÚÇÓÇÊ ÆËÕÑÊËÎÂÕ 131
ÒÓËÄÇÎÂ Í ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ 132a,b.57

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 60 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ
ÐÇÖÆÂÚÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 130 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ äÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕËã ÏÑÎÇÍÖÎÞ 1,2-O-ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-
3,5-ÆË-O-ÕÑÊËÎ-D-ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ (131). ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ a-ÂÕÂÍÖ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆ-ÂÐËÑÐÑÏ
ÂÕÑÏÂ C(3) ×ÖÓÂÐÑÊËÆÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 131, Ë
SN2-ÓÇÂÍÙËâ Ô ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ. ¥Îâ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ, ÃÞÎÂ ÒÓÇÆ-
ÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 136
ËÊ ÏÑÐÑÕÑÊËÎÂÕÂ 134 ÚÇÓÇÊ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 135a,b,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 3-ÑÍÔÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ 133 Ô a-ÙËÂÐÑ-
ÏÇÕËÎËÆÇÐÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ. ±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÐËÕÓËÎÑÄ 135a,b Ô ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÄÏÇÔÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ 136 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 137. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ LiAlH4 ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÐ 138
(ÔØÇÏÂ 6).57

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÒÑÎËÑÍÔÂÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 139
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ D-ÏÂÐÐËÕÂ (140). ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÑÎËÑÍ-
ÔÂÆËÑÍÔÑÎÂÐÞ 141 ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÄÖÏâ ÒÖÕâÏË: ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ØÎÑÓËÆÑÄ Ô ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÅÎËÙÇÓËÐÑÏ 142 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ-
×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ËÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ ØÎÑÓà×ËÓÑÄ 143 Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏË ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂÏË. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÕÓËÇÄÑÅÑ
ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂ N,N-ÆËàÕËÎÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÑÍÔÑ-
ÎÂÐ 144, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÕËÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 145
(ÔØÇÏÂ 7).58

±ÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ËÊ D-ÏÂÐÐËÕÂ (140) ÂÙÇÕÑÐËÆ 146 ÔÕÂÎ
ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ àÒÑÍÔË-
ÆÑÄ 147a,b, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ Ä ÍÎáÚÇÄÞÇ ÆËÑÎÞ 148a,b
(ÔØÇÏÂ 8), ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 59 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÑÎÂ
148a Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ 149a,b, ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ
150 Ë ×ÑÔ×ÑÎÂÐÑÄ 151 Ë 152. ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ ËÊ ÆËÑÎÂ
148b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÔØÇÏÂ 9).

O
OH

OH
OH

OH

123

1) Ac2O, Py

2) HBr, AcOH

3) Zn, AcOH

122 (96%)

O
OPPh2

OPPh2

124 (24%)

O
OAc

OAc

3) PPh2Cl, Py

2) OH7

1) H2, Pd/C

R1P = BMOPP: R2P = R1P (a, 53%), P(2-But-6-MeC6H3O)2 (b, 27%).

123
Me2CO

H+

OH

O

O
O

HO

126

1) R1PCl, Py (1 àÍÄ.)

2) R2PCl, Py (1 àÍÄ.) OPR2

125a,b

O

O
O

R1PO

O

OH

HO

HO

OHOH

127

RP=BMOPP.

1) MeOH, H+

2) TsCl, Py

3) NaOH, EtOH

O

OH

HO
O

OMe
RPCl (116) O

OPR

RPO
O

OMe

128 (67%)

2) TsCl, Py

1) Me2CO, H+

OO

TsO

O

Py

O

O

NaPPh2
OO

Ph2P

O

129 (28%)
O

O

OTs

R=H (a, 27%), Ts (b, 6%).

O

O
O

TsO
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131

NaPPh2

130

O

PPh2
O

O

Ph2P

O

OR

O
O

Ph2P

132a,b

O

OH

O
O

TsO

134

PPh2Na
136

O

O
O

CN

Ph2P

137 (11%)

P2O5 /DMSO

133 (65%)

O

O
O

O

TsO
Ph3P=CHCN O

O
O

TsO

135a,b

O

CH2CN

O
O

Ph2P

PPh2

LiAlH4

138 (74%)

O

O
O

CH2NH2

Ph2P

R2
R1

R1=CN, R2=H (a, 67%); R1=H, R2=CN (b, 24%)
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140

1) H2SO4, Me2CO

2) AcOH±H2O

1) TsCl, Py

2) MeOH, K2CO3

OH

OH

O

O

OH

OH

146 2) TsCl, DMAP

1) BzCl, Py

147a

O

O

O

O

LiBEt3H

OBz

OTs

O

O

OTs

OBz

MeOH

K2CO3

O

O

O

O
147b

LiBEt3H

OH

OH

Me

O

O

Me148b

148a

OH

OH

Me

O

O

Me
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143

p= 1± 3, n= 1±5, m =1, 2, q= 0± 2.
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HO

HO

OH

OH

OH
140

Bu4N+HSOÿ4 , NaOH

141

O O

O
O

Me
1) H3O+

2) TsCl, Py

3) LiPPh2

PPh2Ph2P

O
O

Me

139

O O

O
O
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m= 1
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Et2N

O O

O
O

NEt2

144 145

O
O

NEt2

PPh2Ph2P

O
Cl

Me
O

Cl,
p

m

O
ONaMe

q

m

n

n

2 2

3) LiPPh2

2) TsCl, Py

1) H3O+

Me2CO

ZnCl2

O

O
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O

O

1) NaIO4

2) NaBH4

O O

OH
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PR2Cl
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OPR2
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O

O

Me

149a,b

LiPPh2

H2PPh

BuLi

o-X2C6H4

BuLi PPh2

PPh2

Me

O

O

Me 150 (49%)

152 (34%)

O

O

O

O

P P

Me

O

O

Me

PPh

151 (57%)

MsCl

Py OMs

OMs

Me

O

O

Me
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OH

OH

Me

O

O
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R= Ph (a, 66%), 3,5-Me2C6H3 (b, 42%); X = PH2; DMAPÐ 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐ.
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±ÓËÏÇÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÎËÅÑÔÂØÂÓËÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ
ÏÑÐÑÔÂØÂÓËÆÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ 153a,b ËÊ ÆË-
ÔÂØÂÓËÆÂ a,a-ÕÓÇÅÂÎÑÊÞ (154) ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ
ÆÎâ ØËÏËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÊÄÑÎËÄ-
ÛÂâ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÎáÚÇÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 155a (ËÎË 155b),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 153.60

³ËÐÕÇÊ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ 156a,b ËÊ a,a-ÕÓÇÅÂÎÑÊÞ (154)
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎÍËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 157a,b, ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËË ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ë ÆÇÊÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ.61

¯ÇÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÖÅÎÇÄÑÆ b,b-ÕÓÇÅÂÎÑÊÂ (158) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ
2,3,4,6-ÕÇÕÓÂ-O-ÂÙÇÕËÎ-a-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÎÃÓÑÏËÆÂ (104) Ë
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ Ä ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕ 159.61

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ 2,2 0-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 160 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÆØÑÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÄÞÃÑÓÑÏ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÕß ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ
×ÖÐÍÙËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÂ ì a,a-ÕÓÇÅÂÎÑÊÞ
(154) (ÔØÇÏÂ 10). £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÂ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ àÕÑÅÑ ÆËÔÂØÂÓËÆÂ: ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÑÄÑÇ (161) Ë ÆËËÊÑÒÓÑÒË-
ÎËÆÇÐÑÄÑÇ (162). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 161 Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ÃËÔ(àÒÑÍÔËÆ) 163, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ ÒÓËÄÇÎÂ Í ×ÑÔ×ËÐÖ 164. ±ÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß 2,2 0-

O

HO

HO

OH

HO

154

O

2

TrCl

Py

O

HO

HO

OH

TrO

O

2

1. MeI, NaH ËÎË
BnBr, NaH, Bu4NI

2. TsOH

R=Me (a), Bn (b).

O

RO

RO

OR

HO

155a,b

O

2

1) MsCl, Et3N

2) PPh2Li
O

2

153

O

RO

RO

OR

Ph2P

154

1) R2C(OMe)2,

2) Ac2O, Py
3) MeOH,

O

O

O

O

O

O

OOHHO

O O

R

R

RR

R

R

p-TsOH

K2CO3

PPh2Cl

Et3N

157a,b

R=Me (157a, 14%; 156a, 63%),

R7R=(CH2)5 (157b, 63%; 156b, 65%).

156a,b

O

O

O

O

O

O

OOPPh2Ph2PO

O O

R

R

RR

R

R

104
Ag2CO3, H2O

O

OH

AcO

AcO

OAcAcO

O
SPh, TfOH, NIS

AcO

AcO

OAcAcO

1)

2) NaOH, MeOH

(85%)

O

HO

HO

OH

HO

158 (36%)

O

2

1) (CH2)5C(OMe)2
p-TsOH

2) Ac2O, Py

3) MeOH, K2CO3

(32%)

O

O

O

O

O

O

OOHHO

O O

PPh2Cl, Et3N

159 (65%)

NIS Ð N-ËÑÆÔÖÍÙËÐËÏËÆ.

O

O

O

O

O

O

OOPPh2Ph2PO

O O

O

HO

O

OH

O

Ph

161 (91%)

3) NaPPh2

2) MeONa

1) MsCl, Py

O

2

1) MsCl, Py

2) MeONa O

2

163 (49%)

O

O

O

Ph

O

NaPPh2 O

2

164 (70%)

O

HO

O

PPh2

O

Ph

154
PhCH(OMe)2

p-TsOH

2) Ac2O, Py

1) Me2C(OMe)2,

3) MeOH, K2CO3

p-TsOH

162

O

HO

O

OH

O

O

2

O

HO

HO

PPh2

HO

O165

O

2

HSiCl3 ±NEt3

H2, Pd/C ËÎË H+

O

HO

HO

PPh2

HO

160 (23%)

O

2

3) MeOH, K2CO3

1) Py .TsOH

2) Ac2O, PyO

HO

O

PPh2

O

166 (32%)

O

2

1) H2O2

2) HCl
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ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 160 ÒÓâÏÞÏ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 164 ÐÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ (Pd/C) ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ. ®ÂÎÑà××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÌ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ 165 Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ. ¢ÑÎÇÇ ÖÆÂÚ-
ÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÅËÆÓÑÍÔËÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 160
ÚÇÓÇÊ ÂÙÇÕÑÐËÆ 162. ¤ËÆÓÑÎËÊ ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 166 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×Ñ-
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÇÎ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ 160 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 10).62

¯Â ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÂØ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ØËÓÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

2. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ

±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÓâÆÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ËØ à×ËÓÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 100a,b Ë
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË 101a,b ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ 67%.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 100a Ë 101a
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ô (R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ, Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ËØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏË 100b Ë 101b ì Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô (S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.53

ªÊÖÚÇÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 106a ë i Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ Ä ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐË-
ÉÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (Z)-2-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh(I) Ô b-ÂÐÑÏÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 106c ë i
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 91 ë 92%,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô a-ÂÐÑÏÇ-
ÓÂÏË 106a,b Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 71%.
£ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ N-ÂÙËÎÂÏËÐÑ-
ÂÍÓËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 106d ee=96ë 99%. ±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË à×ËÓÑÄ
àÕËØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ àÐÂÐÕËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÃÞÎÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ (ee=91%).

³ ÙÇÎßá ËÊÖÚÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÇÅÑ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÅËÆÓÑÎËÊ ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÑÄÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÎËÅÂÐÆÂ
107d Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ A.63 ë 65

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 106a ë j
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÔÒÇÛÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß (S)-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô 3,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË 108,
110, 111, 113, 118 Ë 122, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÐÂØÑÆâÜËØÔâ
Ä ØÇÎÂÕÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (C(3) Ë C(4))

ÑÃÓÂÕÐÂ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ (C(2) Ë C(3))
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 106a ë j, ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í (R)-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂÏ. ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 106a ë i,
ÐÂÎËÚËÇ Ä ÒËÓÂÐÑÊÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ. ­ÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ee=93ë 98%) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 111, ËÏÇáÜËÏ ÕÑÎßÍÑ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË.56 ë 56

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 129 ÒÓÑâ-
ÄËÎ ÖÏÇÓÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee=54%) ÒÓË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË a-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÂÍÓËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.15 ±ÓË ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ØÑÓÑÛÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (92%) ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÏ 137, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ 138 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÇÂÍÙËË Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ 39%.57 £ ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÆÇÅËÆÓÑÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 139 Ë 145 àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 86%.55

£ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
Rh(I) Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 115, 119, 120,
121, 125a,b Ë 128) ÐÂËÎÖÚÛËÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
(ee=64%) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Rh(I) Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 121.58

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ÆËÔÂØÂÓËÆÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 153a,b
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
a-(N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 153b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÃÇÐ-
ÊËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ (ee=82%), ÚÇÏ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) Ô ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÂÐÂÎÑÅÑÏ 153a (ee=10%).60 ªÊ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ 156a,b ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÕÓÇÅÂÎÑÊÞ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) 167.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÃÎËÊÍËÏ
ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÎËÅÂÐÆÑÏ 159. ¿ÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
in situ, ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
(99%) ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë
ËØ à×ËÓÑÄ ÍÂÍ Ä ÄÑÆÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ.61
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HO
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[BFÿ4 ]

H+

156a,b
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R
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167 (72 ± 76%)

R=Me (a), R7R=(CH2)5 (b); BCODÐ ÃËÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ.
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¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÄÑÆÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞÇ ËÎË ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ:
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÞ 149, ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 150, ×ÑÔ×ÑÎÂÐÞ 151 Ë 152, ËØ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ Ë ÒÑÎËÅËÆÓÑÍÔË-2,2 0-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 160.59, 62

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕÔâ Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ.

V. ¶ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÕÇÓÒÇÐÑËÆÑÄ Ë ÔÕÇÓÑËÆÑÄ
³ËÐÕÇÊÞ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÓÒÇÐÑËÆÑÄ ÒÓËÏÇ-
ÚÂÕÇÎßÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÞ ÓÂÔÕËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÉ-
ÆÇÐËâ (L-ÏÇÐÕÑÎ, a-ÒËÐÇÐ, D3-ÍÂÓÇÐ, ÎÇÄÑÒËÏÂÓÑÄÂâ Ë ÆÇÅËÆ-
ÓÑÂÃËÇÕËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÞ). ¿ÕË ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÔÕË, ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑÕÇ Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËá ÔÕÓÑÇÐËâ
ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÅËÆÓÑÍÔË-, ÂÏËÐÑÍËÔ-
ÎÑÕÂÏË Ë ÖÅÎÇÄÑÆÂÏË (L-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, D-ÅÎáÍÑÊÑÌ,
D-ÍÔËÎÑÊÑÌ, L-ÂÓÂÃËÐÑÊÑÌ, L-×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÑÏ Ë ÆÓ.).

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÞÏËÏÇÕÑÆÂÏË ËÊ L-ÏÇÐÕÑÎÂ (168) ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ×ÑÔ×ÑÐËÕ 169 15 Ë ×ÑÔ×ËÐ 170.66 ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËË L-ÏÇÐÕËÎØÎÑÓËÆÂ
(171).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ
ÐÇÑÏÇÐÕÑÎ 172. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ L-ÐÇÑÏÇÐÕËÎØÎÑÓËÆÂ 173
×ÑÔ×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÓÂÊÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓË-
ÄÇÎÂ Í ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 174 Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ªØ ÑÚËÔÕÍÖ Ë
ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÚÇÓÇÊ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÞ 175. ±ÑÔÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ËÐÆË-
ÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÃÞÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÇÐËÎÔËÎÂÐÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÐÕËÎÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÞ (SP)-174 Ë (RP)-174. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ (SP)-ËÊÑÏÇÓÂ, (RP)-ËÊÑÏÇÓ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÚÂÔÕËÚÐÖá àÒËÏÇÓËÊÂÙËá ÒÑ ÂÕÑÏÖ
×ÑÔ×ÑÓÂ (*13 ë 25%).67

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ 176 Ë 177 ËÊ L-ÏÇÐÕËÎØÎÑÓËÆÂ (171)
ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ËÐË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓËÆÂ 171 Ô ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ ÆÂÎÑ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
178, ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ô ×ÇÐËÎÄËÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÒÓËÄÇÎÑ Í
ËÔÍÑÏÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ 176 Ë 177. ªÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÔÕÇÓÇÑËÊÑ-
ÏÇÓÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÇÌ.68

®ÑÐÑ- (179a,b) Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (180a,b) ×ÑÔ×ËÐÞ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÎËÏÑÐÇÐÂ (181) ×ÑÔ×ËÐÑÏ PH3. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ËÐÞ
180a,b ÃÞÎË ÑÍËÔÎÇÐÞ Ä ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ 182a,b.69

£ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÎËÅÂÐÆÂ PHELLANOPHOS
(183) ËÊ (7)-a-×ÇÎÎÂÐÆÓÇÐÂ (184), ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ô ÕÓÂÐÔ-ÄËÐË-
ÎÇÐÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÑÏ). ³ÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ ÑÃ-
ÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ 185 ÃÞÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÆÑ ÙÇÎÇÄÑÅÑ

0.5 àÍÄ. PhPCl2, Py
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H
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P
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ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 183 ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÐÂÕÓËÇÏ Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ.

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ 186 Ë 187, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ b-ÒËÐÇÐÂ (188) Ë (+)-ÎÑÐÅË×ÑÎÇÐÂ
(189) ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ, ÒÑÔÎÖÉËÎË ÃÂÊÑÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ 190a,b Ë 191a,b,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô BH3.
¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÇ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(ee=45%) ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ 2-ÏÇÕËÎ-3-×ÇÐËÎÒÓÑÒÇÐÑÎÂ.71, 72

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3-ÃËÔ(ÆËÏÇÐÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ ÂÐ-
ÅËÆÓËÆÂ 192 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ 193a,b ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ÓÇÂÍÙËá ÆËÏÇÐÕËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ Ô 2,3-ÆË-
ØÎÑÓÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ËÎË Ô 2,3-ÆËØÎÑÓÏÂÎÇËÐËÏË-
ÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.73

±ÇÓÄÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊ ÆËÕÇÓÒÇÐÑËÆÑÄ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 74, 75.
¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÎÇÄÑÒËÏÂ-
ÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (194a) Ô ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
195) Ë ÆËàÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÑÏ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 196), Â ÕÂÍÉÇ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ ÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÎÇÄÑÒËÏÂÓÑÎÂ (194b)
Ô ÆËàÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÑÏ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 197).

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 195 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÓËÑÎ 198.
©ÂÜËÕÂ ÄÔÇØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ö ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 198 ÒÓËÄÇÎÂ
Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 199, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÎÇÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÕÂÐÆÂÓÕ-
ÐÞØ ÒÓÑÙÇÆÖÓ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÙÇÎÇÄÑÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 200.

¡ÆÆÖÍÕ 196 ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÏËÐÑÆËÑÎ, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÇ ÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ×ÑÔ×ËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÇÎË Í
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÖ 201. ªÊ ÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 197 ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ LiAlH4 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 202.
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O
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H
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±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ 200 ë 202 Ô ÆË-m-ØÎÑÓ-
ÃËÔ(1,5-ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ)ÆËÓÑÆËÇÏ Ë NaBF4 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ [Rh(COD)L]+BFÿ4 . ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ Ô ×ÑÔ-
×ËÐÑÏ 200 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (Z)-N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÆÂÄÂâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ N-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÂ-
ÐËÐ Ô ee=37%. °ÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ 3-(3,4-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
×ÇÐËÎ)ÂÎÂÐËÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ, ÐÂ àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 27%.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË 201 Ë 202 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 76 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ØÑÎÇÔÕÂÐ-3-ÑÐ
(203). ¦ÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏÇÕËÎÃÓÑÏÂÙÇÕÂÕÑÏÆÂÎÑ ÍÇÕÑà×ËÓ
204, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÆËÑÎÞ 205 Ë 206.
¥ÂÎÇÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÏÇÊËÎÂÕÞ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ ÊÂÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË Ô ÒÑÏÑÜßá ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÐÂÕÓËâ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ 207, 208. 2-¶ÑÓÏËÎØÑÎÇÔÕÂÐÑÐ 209 Ä
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä 1,4-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 210. ªÊ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ØÑÎÇÔÕÂÐÑÐÂ ì à×ËÓÂ ÔÇÍÑÍËÔÎÑÕÞ
211 ì ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1,6-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 212. °ÒË-
ÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 213
ËÊ ÆËÑÎÂ 205 (ÔØÇÏÂ 11).76

¶ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÑÐÑÕÇÓÒÇÐÑÄ ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Rh(I) ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÓâÆÂ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (¦)-b-ÏÇÕËÎÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä

ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 170 ÒÓËÄÇÎÑ Í
(S)-(+)-3-×ÇÐËÎÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ
61%.66 ²ÑÆËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË (SP)-174a Ë (RP)-
174b ÒÑÍÂÊÂÎË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee
ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 71 Ë 67% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÒÓËÚÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
3-×ÇÐËÎÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.67 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 176 ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ a-ÂÙËÎÂÏËÐÑÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔ-
ÎÑÕ. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÍËÔÎÑÕ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÄÞÛÇ (ee=85%), ÚÇÏ ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ËØ à×ËÓÑÄ (ee=31%).68 £ÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ a-ÂÏËÐÑÍËÔ-
ÎÑÕ ÒÑÍÂÊÂÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ PHELLANOPHOS
(183). °ÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 94 ë 95%.70

±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÙÇÐÍÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(I) ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ØÑÎÇÔÕÂÐ-3-ÑÐÂ, ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (Z)-a-
ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂ-
ÊÂÎËÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô 1,4- Ë 1,3-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË 207a, 208a
Ë 210 (ee=75ë 86%), ÒÓËÚÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Rh(I) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 207a Ë 210 ÒÓËÄÑÆËÕ Í (R)-N-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ÂÎÂÐËÐÖ, Â ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 208a ì Í
ÒÓÑÆÖÍÕÖ Ô (S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ. ©ÂÏÇÐÂ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÃÇÐÊÑ×ÑÔ×ËÐÆÑÎßÐÞÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë

H
O

MeO2C

204 (75%)

KBBus3H

206 (60%)
H

HO
OH

1) MsCl, Py

2) NaPAr2
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H
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Ar2P

LiAlH4

205 (85%) (95%)
H
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OH

MsCl, Py

H
MsO
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H

Ph2P

213 (86%)

MeO2CCH2Br,
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H

Ar2P
Ar2P
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Ar = Ph (a), Ar2P = (b).

211 (75%)
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C8H17
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O
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NaH
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H

C

O

O

H

209 (70%)

1) NaBH4, MeOH

2) MsCl, Py

H
MsO
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1) NaPPh2
2) H2O2

H
Ph2P

Ph2P

O

O
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H
Ph2P

Ph2P

210 (89%)

Ph2P
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212 (67%)

P

³ØÇÏÂ 11

920 ¡.¤.´ÑÎÔÕËÍÑÄ, ´.¢.·ÎÇÃÐËÍÑÄÂ, °.£.´ÑÎÔÕËÍÑÄÂ, ¤.¡.´ÑÎÔÕËÍÑÄ



àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh.
¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (207b Ë 208b) ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÕÑÎßÍÑ 12 ë 22%. ¯ÇÄÞÔÑÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ee=44%)
ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ô 1,6-ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÏ 212 Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÏ 213 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎ ÒÑÎÐÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ.76

£ÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee=90%) ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË (Z)-N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ×ÇÐËÎÒÓÑÒÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑ-
âÄËÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(I) Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÏ 214 ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ ËÊ ØÑÎÇÔÕÂÐÑÐÂ Ë ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ.77

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÕÇÓÒÇÐÞ Ë ÔÕÇÓÑËÆÞ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
®ÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÄÑÒÓÑÔ, ÔÏÑÅÖÕ ÎË ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂ-
ÙËâÏË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÄÞÆÇÓÉÂÕß ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá Ô
ÕÂÍËÏË ÃÇÔÔÒÑÓÐÞÏË ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÎËÆÇÓÂÏË àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÍÂÍ ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ BINAP.

£ àÕÑÏ ÔÒÑÓÇ ÐÂ ÔÕÑÓÑÐÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÇÔÓÂÄÐÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÛËÓÑÍÂâ ËÊÖÚÇÐÐÑÔÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ­ÖÚÛËÇ ËÊ ÐËØ âÄÎâáÕÔâ
àÕÂÎÑÐÂÏË ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ë ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ. ªÏ ÔÑÒÖÕÔÕÄÖÇÕ (ÚÕÑ ÐÇÏÂÎÑÄÂÉÐÑ) ØÑÓÑÛÑ ÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÓÇÍÎÂÏÂ ×ËÓÏ-ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎÇÌ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÄÂÉÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÔÕÂÇÕÔâ ËØ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß, ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâá-
ÜÂâÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË. ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÓÑÏÞÛ-
ÎÇÐÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÏÞÔÎËÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÔÖÒÇÓÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ
ÄÞÆÇÓÉÂÕß ÆÇÔâÕÍË Ë ÔÑÕÐË ÕÞÔâÚ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÄ.
´ÂÍÑÄÞÏË âÄÎâáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh(I) Ô ÃËÐÂ×-
ÕËÎßÐÞÏË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÇ
àÐÂÐÕËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÔËÐÕÇÊÇ L-ÏÇÐ-
ÕÑÎÂ (äÒÓÑÙÇÔÔ ´ÂÍÂÔÂÅÑã).

¤ÎÂÄÐÑÌ ÐÂÆÇÉÆÑÌ, ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ
ÔËÐÕÇÊÖ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÕÇØÐÑ-
ÎÑÅËÚÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÆÑÓÑÅËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞØ ÔÕÂÕß ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ¿ÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÇ Ë,
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÃÖÆÖÕ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ.

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÑÇÍÕÂ ÒÑÆ-
ÆÇÓÉÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÇÆÖÜËØ ÐÂÖÚÐÞØ ÛÍÑÎ (ÅÓÂÐÕ
¯º-2020.2003.3).
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NATURAL COMPOUNDS IN THE SYNTHESIS OF CHIRAL ORGANOPHOSPHOROUS
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Methods for the synthesis of chiral organophosphorus compounds from natural optically active
compounds (hydroxy acids, amino acids and their derivatives) are discussed. The main attention is
concentrated on the synthesis of bisphosphines and bisphosphinites; these compounds serve as ligands for
transition metal complexes which catalyse asymmetric hydrogenation. Data on the enantioselectivity of
hydrogenation of unsaturated precursors of amino acids and unsaturated prochiral acids, as well as
hydrosylilation of ketones are presented.
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