
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊ ÒÇÓÇÉËÄÂÇÕ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÒÇÓËÑÆ ÃÖÓÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ. ¿ÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËË ÍÂÍ ÚËÔÎÂ ÐÂÖÚÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ (ÔÏ. ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 1 ë 5 Ë
ÐÑÄÇÌÛËÇ ÑÃÊÑÓÞ 6ë 23), ÕÂÍ Ë ×ËÐÂÐÔÑÄÞØ ÊÂÕÓÂÕ ÐÂ ÓÂÊÄËÕËÇ
àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ. ªÐÕÇÓÇÔ ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐ-
ÐÑÔÕË Í ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎÇÍÂÓÔÕÄ. ©ÂÕÓÂÕÞ ÐÂ ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÔÕÄÑ ÊÂ ÒÇÓËÑÆ 1996 ë 1998 ÅÅ. ÄÑÊÓÑÔÎË Ô 73 ÆÑ 96 ÏÎÓÆ ÆÑÎÎ.

³º¡ Ä ÅÑÆ.24 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ë ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎË-
ÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ Ä ÑÃÎÂ-
ÔÕË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.

°ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÃÑÎßÛËÏ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ (ee). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÔÓÇÆË
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ,
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ.6

£ 1980-Ø ÅÑÆÂØ ÒÑÔÎÇ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÓÂÃÑÕ¤ÂÎßÒÇÓÐÂ Ë¢ÓÂÖÐÂ
(ÙËÕËÓÑÄÂÐÑ ÒÑ ÑÃÊÑÓÖ 6) Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÑÔß ÏÐÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓÇ-
ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÎÇ-
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³ËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ËÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá) Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ,
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËÂÎÍËÎÙËÐ-
ÍÑÏ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ Ë ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ. °ÃÔÖÉÆÇÐÞ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ C1- ËÎË C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓËÚËÐÞ ÕÑÅÑ, ÒÑÚÇÏÖ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ti(OPri)4) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÏÇÐÇÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
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1) ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ì ÏËÐÑÓÐÞÌ Ë ÑÔÐÑÄÐÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ;

2) ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ;

3) ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÚÇÓÇÊ ÏËÐÑÓÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÂ ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ËÆÖÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÄÑÊÐËÍÎÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÃ
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ,25, 26 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÐÂ ÒÇÓ-
ÄÑÏ àÕÂÒÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ; ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ; ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÚÇÓÇÊ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

¥ËÔÍÖÔÔËâ ÐÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐÂ, ËÏÇáÕÔâ ÔÕÑÓÑÐÐËÍË ÍÂÍ
ÑÆÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë ÆÓÖÅÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÓÑÆËâ 27, 28 Ë ÓÖÕÇÐËâ.28, 29 £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÄÞÃÑÓ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÔÍÑÓÇÇ,
Ä ÒÑÎßÊÖ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ.

¬ÎáÚÇÄÞÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÃÑÓ ÔÕÂÆËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. ³ÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÑ ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÐÂ ÕÑÌ ËÎË ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑ-
ÆËÎÑ Í ÓÂÊÐÞÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. µÒÑÏËÐÂÄÛÂâÔâ
ÄÞÛÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÄÏÇÔÕËÏÂ Ô ÎáÃÞÏ ËÊ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÇÔÎË
ÆÑÒÖÔÕËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÎÖÚÂÌÐÑÅÑ ÔÑÄÒÂÆÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÄÕÑÓÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ, ËÊÄÇÔÕÐÑÌ
ÒÑÆ ÐÂÊÄÂÐËÇÏ äÍÎáÚ ë ÊÂÏÑÍã. ±ÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÕÂÍÉÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË.

°ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ, Õ.Ç. ÐÂØÑÉÆÇÐËÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ.

II. ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞÇ ÏÑÆÇÎË
Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ
¯ÑÖÎÔ,30 ËÊÖÚÂÄÛËÌ ÓÇÂÍÙËá ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑ-
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh-dipamp (1),
ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÄÞÅÑÆÐÑÅÑ Ë ÐÇÄÞ-
ÅÑÆÐÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÇÐÂÏËÆÂ Ä ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÖá ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÖá ÆËÂ-
ÅÓÂÏÏÖ.6, 10
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ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÓÇÃÓÑÏ ËÎË
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Í ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎá) Ä ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÇ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÒÑÒÂÆÂáÜËÇ Ä ÍÄÂÆÓÂÐÕÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÄÇÓÐÖÕÞÏË ÓÇÃÓÑÏ Í ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎá
×ÇÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÕÂÎÍËÄÂáÕÔâ Ô Ão'ÎßÛËÏË
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ Ô
ÆÄÖÏâ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÆËÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÄÂÆÓÂÐÕÂÏË
(ÓËÔ. 1) ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ¢ÖÓÍÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.11, 32, 33 ÆÎâ
ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh-duphos (2). ¬ÑÏÒßáÕÇÓÐÞÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ,27 ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÆÂÎË ØÑÓÑÛÇÇ
ÔÑÅÎÂÔËÇ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ.

³ØÑÆÐÞÌ ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÍÕÑÓ-
ÐÑÌ ÆËÂÅÓÂÏÏÞ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ,34, 35 b-ÍÇÕÑÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ 36 Ë
ÆÓÖÅËØ b-ÍÇÕÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 7 ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ru-binap (3).10

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ruë (R)-binap ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (R)-ÔÒËÓ-
ÕÑÄ, Â Ru ë (S )-binap ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐËá (S )-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÂÕÓËÌÃÑÓÅËÆÓË-
ÆÑÏ à×ËÓÑÄ Ë ÂÏËÆÑÄ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CoCl2 Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 4,
±×ÂÎßÕÙ Ô ÔÑÂÄÕ.37 ë 39 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÒÓÑÇÍÙËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÖá ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË.

¯Â ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÂ ÏÑÆÇÎß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 40 ÆÎâ ÆÓÖÅÑÌ ÒÑÒÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ (ÓÂÊÆÇÎ IV). ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÂ ÔÕÂ-
ÆËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÍÂÍ ÏÑÎÚÂÎËÄÑ ÒÓËÊÐÂÇÕÔâ Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÖÒÑÏËÐÂÄÛËØÔâ ÄÞÛÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ®ÑÆÇÎß
ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÆÑÒÖÜÇÐËâØ:

1) ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÒÑâÄÎÇÐËá
ÏÇÕÂÎÎ-ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂËÄÞÔÛÇÌ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ;

2) Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÓË-
ÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÂ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÏ.

±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÊÑÃÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÓÑÇÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÖá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá
ÆÄËÉÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ. ­ËÅÂÐÆÞ L, S Ë ÓÇÂÅÇÐÕ
Z ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ: L>S, Z>H
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Z=CO). ³ÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÄÂÆ-
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ÓÂÐÕÞ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¹ÇÕÞÓÇÏ ÄÂÓËÂÐÕÂÏ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑ ÍÄÂÆÓÂÐÕÂÏ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÇÅÑ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (Q). ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËáÎËÅÂÐÆÑÄ Ë
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËá ÄÇÎËÚËÐ Q ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËâ ÔÕËÓÑÎÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÔØÇÏÇ.

°ÔÕÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇâÔÐÞÏ, ÍÂÍ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ ÍÄÂÆÓÂÐÕÂÏ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ diop (5) Ë
dbp-diop (6), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÕÂ ÏÑÆÇÎß Ë ÃÞÎÂ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ (ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ 40 ë 42 Ë ÒÎÂÕËÐÞ 41, 43 ë 45).

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÑÆÇÎß ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÓÑÆËÇÄÞØ Ë ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂØ Ô ÑÆÐËÏË Ë ÕÇÏË ÉÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÉÇÕ ÓÂÊÎËÚÂÕß-
Ôâ.41, 46 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÒÓÑÄÇÓÍÂ ÏÑÆÇÎË ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ
ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞÌ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ
Ô ÑÒÞÕÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.47 ¿ÕÑ ÒÓËÊÐÂáÕ Ë ÔÂÏË ÂÄÕÑÓÞ.40, 41

¯Â ÒÓÂÍÕËÍÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ L Ë S Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ,47 ÕÂÍ ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÂâ
ÏÑÆÇÎß ËÏÇÇÕ ÔÍÑÓÇÇ ÑÃÝâÔÐËÕÇÎßÐÞÌ, ÚÇÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ.

±ÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÆÓÖÅÑÌ ÒÑÎÖÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔ-
ÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÏÇÕÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË.48 ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÑÎÇ×ËÐÑÏ, ÚÕÑ ËÏÇÇÕ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËÇ.49 ¥ÑÒÖÜÇÐËâ, ÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä
ÑÔÐÑÄÖ àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË, ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ô ÕÇÏË, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ ÏÑÆÇÎË:

1) ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÂ ÂÒËÍÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË
M7H;

2) ÊÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÔÕÂÆËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ;

3) àÕÂ ÔÕÂÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ.
¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,48 àÕÂ ÏÑÆÇÎß ØÑÓÑÛÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Rh ë (R,S )-binaphos (7).49

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÔÕËÓÑÎÂ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (A ëD).

³ÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÇÇ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ Ô ÆÂÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ A. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÑÍ ÏÑÆÇÎË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÆÓÖÅÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ. ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÍÂÉÆÞÌ ÓÂÊ ÐÖÉÐÑ
ÔÓÂÄÐËÄÂÕß Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË, ÕÂÍ ÚÕÑ Ë àÕÂ ÏÑÆÇÎß
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔ-
ÕâÏË.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÇ, ÃÖÍÄÇÐÐÞÇ ÄÞÓÂÉÇÐËâ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
¬ÂÅÂÐ,50 Â ÕÂÍÉÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÐÇÅÑ ±ÂÄÎÑÄ
Ë ¬ÎÂÃÖÐÑÄÔÍËÌ 51 ë 53 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÍÎÂÆÚÂÕÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË l Ë d ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÎËÔß ËÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÙËÍÎÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË
ÑÆÐÑÏ ËÎË ÆÄÖØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ l ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í (S )-, Â
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ dì Í (R)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÖ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÃÞÎÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ Ô
ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏË ØÇÎÂÕÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ l-ÕÄËÔÕ-
ÍÓÇÔÎÑ Ë d-ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÇÐÂÏËÆÑÄ.10, 52 ë 56

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÔËÎË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ,10, 55 ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ 10, 57, 58 Ë ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ 59 ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh, Ni, Pd Ë ÆÓ.

´ÂÍ ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐÂ ÐÇ Ô ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ, Â Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ,60, 61 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ àÕÑÌ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÇÌ, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÑÎÇÇ ÑÃÑÃÜÇÐÐÑÇ ÄÞÓÂÉÇ-

MÐ ÏÇÕÂÎÎ, Q71>Q7244Q1>Q2.

M

H
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SL
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H Ph

H

Q1 Q2

Q71 Q72

=

OO
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PP
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O O

5 ((S,S)-diop)

6 ((S,S)-dbp-diop)

O

O
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P2Ph2

7 ((R,S)-binaphos)
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H
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H
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H
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C
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:
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(S)-ÒÓÑÆÖÍÕ
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PP Rh
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Phax

Rh

Phax

Phax

(R)-ÒÓÑÆÖÍÕ

äPã
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ÐËÇ ÕÑÌ ÉÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÔÕËÎËÊÑÄÂÐÐÑÏ ËÊÑ-
ÃÓÂÉÇÐËË ÄËÕÍÂ ÔÒËÓÂÎË.è ªÐÆÇÍÔÞ äP ã Ë äMã Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÓÂÉÂáÕ ØËÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÞ ÆÄÖØ ÒÂÓ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

µÒÓÑÜÇÐÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÖá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá:10 l(äMã) ë (S ), d(äP ã) ë (R). ­ÇÅÍÑ
ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ ÐÂ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ØËÓÂÎßÐÑÔÕß
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÎËÃÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÂÕÑÏÂÏË
×ÑÔ×ÑÓÂ ((R,R)-miniphos) (8),62 (R,R)-bisP* (9)63), ÎËÃÑ ÚÇÕÞ-
ÓßÏâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐÞ ÒÑÒÂÓÐÑ Ä ÆÄÖØ ÙËÍÎÂØ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÂÕÑÏÞ×ÑÔ×ÑÓÂ
((S,S)-bpe (10), (R,R )-2),32 ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÏÇÐËÏÑ ÎËÛß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ äP ã/äMã-ËÐÆÇÍÔÑÄ.10

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 8 Ë 9 ËÐÆÇÍÔÞ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÕ ÒÑ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ, ÐÇÉÇÎË ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ, ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏ R, Â ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 10 Ë 2 ì ÒÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏ Í ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎá.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
10 ë 17, Â ÕÂÍÉÇ 1, ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË äMã ë (S ),
äP ã ë (R) (ÕÂÃÎ. 1). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÂâ ÍÑÐÙÇÒÙËâ
ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÖá ÔËÎÖ.

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑ-
ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rhë 2,32

Rh ë 10 ËRh ë (11 ë 13) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍËÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÎËÅÂÐÆÇ, ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞÇ ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ØÇÎÂÕÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÚÇÏ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎâØ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍ-
ÙËË, ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËá. ªÊÏÇÐÇÐËÇ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ
Ä äÅËÃÓËÆÐÑÏã ÎËÅÂÐÆÇ 17 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÇÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ (ÐÑ ÐÇ ÐÂ ÊÐÂÍ) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

£ÔÇÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÃÑÎÇÇ 80 ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÔÕÓÑÇÐËâ ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,10 ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐ-
ÂÏËÆÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ. £ÔÇ ÑÐË ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂÇÏÑÌ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË (ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÏÇáÜËØÔâ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÌ
ËÏÇáÕ ÔÄÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÓËÏÇÓ ÖÚÂÔÕËâ Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ Ô ÙËÍÎÑ×ÂÐÑÄÞÏ ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ,70 ÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá, ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËâ ÆÂÐÐÞØ ²³¡.
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P CH2

8 ((R,R)-miniphos)

R = Pri, But, cyclo-C6H11, Ph.

R
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P
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R = But, Et3C, 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ Ë ÆÓ.
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R=Me, Et, Prn, Pri.

10 ((S,S)-bpe)
R

R

P

R

R
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Rh
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R

(R)-ÒÓÑÆÖÍÕ

äPã

Rh

R

R

(S)-ÒÓÑÆÖÍÕ

äMã

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 10 ë 17.

­ËÅÂÐÆ ªÐÆÇÍÔÞ ¬ÑÐ×ËÅÖ- ee, ³ÔÞÎ-
ØËÓÂÎß- ÓÂÙËâ % ÍË
ÐÑÔÕË ÒÓÑÆÖÍÕÂ

äPã R 98 32

äMã S >99 64

äMã S 96 65

äMã S *98 65

äPã R 73 66

äPã R 95 66

äPã R >99 67

(Rp,Rp)-1 äMã S 94 31

äPã R 96 68

äMã/äPã S 43 69

äMã S 92 69

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ Fcd ì ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÇÐ.

10 ((R,R)-bpe)

P

Me

Me
Me

Me

P

(S,S,S,S)-11
Et

Et

P

OH
Et

OH
Et

P

HO

HO

(S,S,S,S)-12
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P
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(S,S,S,S,Rp)-17

è ªÐÆÇÍÔÞ ÔÒËÓÂÎË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÓÖÕÔâ Ä ÍÂÄÞÚÍË.
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®ÑÆÇÎß ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÑÕÐÑÛÇÐËÌ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÓÂÊ-
ÆÇÎ V) 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÂÐËÑÐÑÏ ÆËàÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.59, 71

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ l-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá (S )-ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Â d-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ì Í (R)-àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÖ.

¢ÑÎÇÇ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËÏÇÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß,
Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÑÃÝÇÏÇ ÍÄÂÆÓÂÐÕÑÄ (ÓËÔ. 2).72, 73

ªÐÆÇÍÔÂÏËPr (plus region) ËMr (minus region) ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ
ÑÃÎÂÔÕË, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ; ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÒÂÆÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÑÃÎÂÔÕß Pr ËÎË Mr. £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÒÓËÏÇÐË-
ÏÑÔÕË àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 72 ÒÓËÄÑÆâÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
Mr ë (R), Pr ë (S ) Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-
ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÂÐËÑÐÑÏ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ËÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË,
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË Ë ÆËÂÏËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏË.72 °ÆÐÂÍÑ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÞÃÑÓ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÖÆÂÚÇÐ. ®ÑÆÇÎß ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ äÍÎáÚ ë ÊÂ-
ÏÑÍã). ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ, Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÕÂÆËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ËÐÆÖÍÙËË Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÐÇ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ V). ±ÑàÕÑÏÖ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÂâ ÏÑÆÇÎß ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÔÍÑÓÇÇ Í
ÓÇÂÍÙËâÏ ÕËÒÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
Â ÕÂÍÉÇ Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ,
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ.6 ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÑÆÇÎË âÄÎâÇÕÔâ Ë ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÐÇÌ ÐÇ
ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ÒÇÓÇÆ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ®ÑÆÇÎß
ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ Í ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎá (ÔÏ. ÓËÔ. 2) Ë
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÃÎËÉÇ Í ÐÇÏÖ, ÚÇÏ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 18 Ë 19, 20 Ë 21, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ Ä
ÕÂÃÎ. 2, ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚÐÖá Pr/Mr-ØËÓÂÎßÐÑÔÕß, ÐÑ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË-

×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÂÐËÑÐÑÏ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ Ä àÕËØ
ÒÂ'ÓÂØ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ.æ ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 18 Ë 21 ÄÞØÑÆâÕ ÊÂ ÒÓÇÆÇÎÞ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ Ë ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÅÑ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÇÓÒÇÐ-
ÆËÍÖÎâÓÐÑ ÑÔË ÔËÏÏÇÕÓËË C2 . £ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 19 Ë 20 ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÒÑÍËÆÂáÕ àÕÑÅÑ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ. ³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ Pr/Mr-ÏÑÆÇÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Pd ë 18 Ë Pd ë 20, Pd ë 19 Ë Pd ë 21 ÒÑÒÂÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ, ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÂ.±ÑàÕÑÏÖÏÑÉÐÑ ÆÑÒÖÔÕËÕß, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ÊÂ ÒÓÇÆÇÎÞ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ËÊÏÇÐâÇÕ ÊÐÂÍ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕË. ¯Ñ ÕÑÅÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓËÏÇÐËÏÑÌ ÑÍÕÂÐÕÐÂâ
ÒÓÑÇÍÙËâ Ô ÓÂÊÐÑËÏÇÐÐÞÏË ÊÐÂÍÂÏË ÒÇÓÇÆÐËØ Ë ÊÂÆÐËØ
ÑÍÕÂÐÕÑÄ } (ÓËÔ. 3) Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÂâ Mr/Pr-ÏÑÆÇÎß ÃÖÆÇÕ
ÎËÛß ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÐÂ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË (Mroct/Proct-ÏÑÆÇÎË), ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÒÑÍËÆÂáÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ ÊÂÆÐËØ
ÑÍÕÂÐÕÑÄ.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 2, Mroct/Proct-ÏÑÆÇÎß ÎÖÚÛÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÐÂ ÑÒÞÕÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÕß ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ ÏÑÆÇÎâÏË Mr/Pr Ë Mroct/Proct, ÏÑÉÇÕ
âÄÎâÕßÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Í
ÏÇÕÂÍÓÑÎÇËÐÖ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Al ë 22 Ë
Al ë 23.80

¬ÑÏÒ- ©ÐÂÍ ÄÓÂÜÇ- ee, % ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ÎÇÍÔ ÐËâ (lD) ÒÓÑ- Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ

ÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑ- ÙËÑÐÐÞØ ÏÑ- ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÇÎâØ

(Rax)-22 7 17 Pr, Proct ©­(+), ©±(+)
(Rax)-23 + 97 Mr,Mroct ±­(7), ±±(7)

£ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Al ë 22 ÂÕÑÏÞ ÍÓÇÏÐËâ ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ÊÂÆÐËÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ
ÑÍÕÂÐÕÞ ÄÃÎËÊË ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÓÂÊÆÇÎâáÜÇÌ ÒÇÓÇÆÐËÇ Ë ÊÂÆÐËÇ
ÑÍÕÂÐÕÞ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÄÞÔÑÍËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÝâÔÐËÏ. £ ÒÓÑÇÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Al ë 23 ÍÑÐÙÇ-
ÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄÞØ ÊÄÇÐßÇÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÇÓÇÆÐËØ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÑÍÕÂÐÕÂØ, ÚÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ
ÒÇÓÇÏÇÐÖ ÊÐÂÍÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏ
ÔÎÖÚÂÇÏ. ¿ÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ 80 Ë
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÎÖÚÛÇ
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Ð ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÂ; Ð ÏÇÕÂÎÎ.

²ËÔ. 2. ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÑÃÝÇÏÇ ÍÄÂÆÓÂÐÕÑÄ.72, 73

aì Pr-ØËÓÂÎßÐÑÔÕß; bìMr-ØËÓÂÎßÐÑÔÕß; X, Y=P, S, N.

æ ±ÓË ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑÏÖ àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ØÇÎÂÕÐÞØ
ÍÑÎßÙÂØ.76, 77

} ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËÇÌ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÌ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÇ
(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÍÓÖÅÑÄÑÅÑ ÆËØÓÑËÊÏÂ).78, 79
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ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎË Proct/Mroct, ÚÇÏ ÏÑÆÇÎË
Pr/Mr.

±ÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÆÎâ ÑÙÇÐÍË àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÒÓË-

ÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ àÕËÎÑÄÞÏ
à×ËÓÑÏ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
CuOTf ë 24 (ÔÏ.81) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CuOTf ë 25.82

(Rax,S,S)-24

O

NBut

O

N But

(Sax,S,S)-24

O

NBut

O

N But

(Sax,S,S)-25

O

N

O

N ButBut

Ph
+ N2CHCO2Et

cat
Ph CO2Et

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Pr/Mr Ë Proct/Mroct Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ
ÂÐËÑÐÑÏ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆËÂÏËÐÂÏË.74, 75

­ËÅÂÐÆ ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇ- ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ) ÐËÇ ÊÂÏÇÔÕË- ÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ

ÕÇÎÇÌ ÒÑ ÑÍ-
ÕÂÐÕÂÏ Pr/Mr Proct/Mroct

>99 (S) ±­(+), ±±(+), Mr Proct

©±(+), ©­(+)

89 ë 91 (S) ©­(+), ©±(+) Pr Proct

64 (R) ©­(7), ©±(7) Mr Mroct

48 (R) ±­(7), ±±(7), Pr Mroct

©­(7), ©±(7)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ:Mroct (minus region octants); ±­(7) ì ÒÇÓÇÆÐËÌ ÎÇÄÞÌ (7), ±±(7) ì ÒÇÓÇÆÐËÌ
ÒÓÂÄÞÌ (7), ©­(7) ì ÊÂÆÐËÌ ÎÇÄÞÌ (7), ©±(7) ì ÊÂÆÐËÌ ÒÓÂÄÞÌ (7) ÑÍÕÂÐÕÞ; Proct (plus region octants), ±­(+) ì ÒÇÓÇÆÐËÌ ÎÇÄÞÌ (+),
±±(+) ì ÒÇÓÇÆÐËÌ ÒÓÂÄÞÌ (+), ©­(+) ì ÊÂÆÐËÌ ÎÇÄÞÌ (+), ©±(+) ì ÊÂÆÐËÌ ÒÓÂÄÞÌ (+) ÑÍÕÂÐÕÞ.
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²ËÔ. 3. °ÍÕÂÐÕÐÂâ ÒÓÑÇÍÙËâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd 18 ë 21.
°ÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÕËÒÑÄ Ë ÊÐÂÍÂ ÑÍÕÂÐÕÑÄ ÔÏ. Ä ÕÂÃÎ. 2.
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¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ªÊÑÏÇÓ àÕËÎ-2-×ÇÐËÎÙËÍÎÑ- ee, %
ÒÓÑÒÂÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ (ÔÏ.ç)

(Sax,S,S)-24 trans-(1R,2R) 87
cis-(1R,2S) 86

(Rax,S,S)-24 trans-(1S,2S) 3
cis-(1S,2R) 3

(Sax,S,S)-25 trans-(1R,2R) 71
cis-(1R,2S) 84

¯ËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓÑÇÍÙËË ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(ÄËÆ ÔÃÑÍÖ). £ ÒÓÑÇÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu ë (Sax ,S,S )-24 ÅÓÖÒÒÞ
Buteq ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÒÇÓÇÆÐËØ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÑÍÕÂÐÕÂØ
(ÄÕÑÓÑÌ ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÑÒÖÜÇÐ). £ ÒÓÑÇÍÙËË ÄÕÑÓÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ àÕË
ÅÓÖÒÒÞ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÄÃÎËÊË ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÓÂÊÆÇÎâáÜÇÌ ÓÂÊ-
ÐÑËÏÇÐÐÞÇ ÒÇÓÇÆÐËÇ ÑÍÕÂÐÕÞ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ àÕËÏ
ÒÑÅÓÂÐËÚÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ë ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÕÑÎß ÐËÊ-
ÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (3%) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÄÍÎÂÆÑÄ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÕËÒÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÕË-
ÄÑÓÇÚËÄÂâ ÍÂÓÕËÐÂ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÏÑÉÐÑ ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß
ÆÑÏËÐËÓÖáÜÖá ÓÑÎß ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË Ä ÆËÅËÆÓÑ-
ÑÍÔÂÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ) Ä ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ (Cu ë (Sax,S,S )-24 Ë Cu ë (Rax,S,S )-24
(ÔÏ.81)). ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÄÍÎÂÆ ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÆËÐÂ×ÕËÎßÐÑÌ Ë ÆË×ÇÐËÎßÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Cu ë (Sax,S,S )-24 (ÔÏ.81) Ë
Cu ë (Sax,S,S )-25 (ÔÏ.82), Ä ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÚÇÐß ÏÂÎ. ¹ÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 69 Rh ë (S,S,S,S,Sp)-17 Ë
Rh ë (S,S,S,S,Rp)-17 Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÕÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇ ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÆÎâ ÑÆÐÑÊÐÂÚ-
ÐÑÅÑ ÄÞÄÑÆÂ. ° ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÏ ÄÎËâÐËË ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ Ä ÆËÅËÆÓÑÑÍÔ-
ÂÊÑÎßÐÑÏ ÊÄÇÐÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ
1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË (Sax,S )-26 ((S), 28%) Ë
(Rax,S )-26 ((R), 86%).83, 84

°ÆÐÂÍÑ ÐÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÙÇÐËÕß ÄÍÎÂÆÞ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË.8 £ÑÑÃÜÇ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÙÇÐÍÖ ÄÍÎÂÆÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ.
¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ×ËÍÔÂÙËÇÌ Ä ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÃÎËÉÂÌÛËØ Í ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÊÆÂáÕ ØËÓÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÎËÛß ÓÑÎß ÏÂÕÓËÙÞ.

°ÍÕÂÐÕÐÞÇ ÒÓÑÇÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÐËÏË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ äProct (Mroct) ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂã ÐÇÎßÊâ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¿ÕË ÒÓÑÇÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÎËÛß ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕ-
ÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ØËÓÂÎß-
ÐÑÔÕß ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÃÔÖÉÆÂÄÛËÇÔâ ÄÞÛÇ ÔÄÇÆÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÖÕÇÏ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ (ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÔÕÇÓÇÑÏÑÆÇÎË ¥ÓÇÌÆËÐÅÂ (äBuÈ chi Laboratoriums-Tech-
nik AGã)) ËÎË ËÏÇáÜËØÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÂÐÐÞØ ²³¡ Ë
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.

°ÒËÔÂÕß ÓÇÂÎßÐÖá ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÓËÅÑÆÐÖá
ÆÎâ ÒÓÑÅÐÑÊÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÐÑ Ë ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÇÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÕÑÚÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÞ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÅÓÖÒÒ, ÔÑÊ-
ÆÂáÜËØ ØËÓÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ËÏÇáÜËÇÔâ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡, ÐÂÒÓËÏÇÓ
Ñ ØËÓÂÎßÐÞØ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,61

ÄÓâÆ ÎË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÐÂÆÇÉÐÑÌ ÃÂÊÑÌ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÕËÒÂ äÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÞ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ì ÇÇ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂã. ±ÓËÓÂÄÐËÄÂÐËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Í ÇÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓÂÄÑÏÇÓ-
ÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÆÂÇÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÇÔÎË ÑÒÇÓËÓÑÄÂÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.
´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,85 ÚÕÑ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎß-
ÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÍÓËÎÂÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti ë 2,20-ÃËÂÓËÎÆËÑÎ,
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÇÇ àÐÆÑ-ÂÆÆÖÍÕÂ ÑÕ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ ÃËÂÓËÎÂ
ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ. ´ÑÚÐÑ ÕÂÍÂâ ÉÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Ô
ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÇÉÆÖ ÇÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
³³® (chirality content of molecule), ÔÎÖÉÂÜËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÏÇÓÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ØËÓÂ×ÑÓÂ è (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÃËÂÓËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ).86 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÏÇÉÆÖ ³³® Ë
ÆËàÆÓÂÎßÐÞÏ ÖÅÎÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß. ¿ÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÏÇÉÆÖ ³³® Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕÔâ ÐÇÎË-
ÐÇÌÐÂâ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß.86 £ÄÇÆÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ³³®,87 ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÐÑÄÖá ÔÕÓÂÐËÙÖ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÄÇÎËÚËÐÞ Ë ÊÐÂÍÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ,
ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÞØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÅÓÂÏÏ Ë ÏÇÕÑÆÑÄ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÍÂÍ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh ë 2;27 ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh ë ÆËÂÏËÐÞ,88, 89 Ru ëN-ÕÑÊËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ 90

ËÎË Ru ë ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ;90 ë 92 ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ ÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cu ëN,N 0-ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÎÆËËÏËÐ 93 Ë ÆÓ.

+

N

7

Cu-(Sax,S,S)-24

N

Buteq

H

Cu-(Rax,S,S)-24

7

OCu

7

O

Buteq

H

Cu

(Rax,S)-26(Sax,S)-26

O

N Pri

O

N Pri
Ph2P Ph2P

ç ´ÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÍÑÎÑÐÍÂØ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ×ÂÊÂÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÒÂÓ trans-(1S,2S )/trans-(1R,2R) Ë cis-(1S,2R)/cis-(1R,2S ),
âÄÎâáÜËØÔâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂÏË, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË-
ÐâÕÑ ÄÞÓÂÉÂÕß ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÇÇ Ë ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
trans/cis. £ ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ ØËÓÂÎß-
ÐÞÌ à×ËÓ, ËÐÑÅÆÂ ÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ
(de, %). è ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÑÐâÕËâÏË ØÓÑÏÑ×ÑÓ Ë ×ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓ.
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ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Pr/Mr ËÎË
Proct/Mroct âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ, ÐÑ àÕÑ ì
ÑÚÇÐß ÒÓÑÔÕÑÌ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ËÎË ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÊÐÂÍÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÓË-
ÏÇÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÓÂÄÐËÄÂáÕÔâ àÕË ÏÑÆÇÎË, ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉËÕß. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÎÖÚÛÇ ÔÆÇÎÂÕß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III ëVII).

²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÂ Ô ÆÄÖÏâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ä ÑÍÕÂÐÕ-
ÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 3. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÑÍÕÂÐÕÐÖá
ÒÓÑÇÍÙËá, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÑÃÎáÆÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÖÔÎÑÄËâ: ÒÓË
ÐÂØÑÉÆÇÐËË ÊÐÂÍÂ ÑÍÕÂÐÕÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÅÑ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß,
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, ÃÎËÉÂÌÛËÌ Í ÆÑÐÑÓÐÑÏÖ
ÂÕÑÏÖ; ÒÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÏÇÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (But>Pri>Prn>Et>Me;
ButCH2>Ph>Bn Ë Õ.Æ.); ÇÔÎË ËÏÇáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË ÒÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÐÇ
ËÊÏÇÐâáÜËÇ ÊÐÂÍ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË, ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÕÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, ÒÓË ÐÂÎËÚËË
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ;
ÇÔÎË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ) ÐÇ ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÕ ÑÃÓÂÜÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÑÐË ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÐÇ
ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ.

³ ÙÇÎßá ÖÐË×ËÍÂÙËË ÒÑØÑÆÂ Í ÑÒËÔÂÐËá ÏÑÆÇÎË ÔÎÇÆÖÇÕ
ÔÑÃÎáÆÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ. £ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË
(ÄËÆ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ) ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÂ Ô ÆÄÖÏâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÕÑÏ Ô
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÊÐÂÍ ÑÍÕÂÐÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ (ÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍËÏ Í
ÆÑÐÑÓÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ËÎË ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÔÒÓÂÄÂ; ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÎÂÆ-
ÛËÌ (ÒÑ ÒÑÓâÆÍÑÄÑÏÖ ÐÑÏÇÓÖ) ÂÕÑÏ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÒÓÂÄÂ;
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ËÎË ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÎÇÄÑÅÑ,
ÔÕÂÓÛÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.

³ÑÃÎáÆÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÓÇØ ÖÔÎÑÄËÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ
ÔÕÂÐÆÂÓÕËÊÂÙËË ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ. ´ÓÇÃÑÄÂÐËÇ ÖÐË-
×ËÍÂÙËË ÍÂÔÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÄÞÃÑÓÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,
ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ Ä ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÑÍÕÂÐÕÐÞØ ÒÓÑÇÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ËÎË ËÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍÕÂÐÕÐÞÇ ÒÓÑÇÍÙËË
ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ l, d, Â ÕÂÍÉÇ l-ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ Ë
d-ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ ÒâÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ.10

¯Â ÒÓÑÇÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÎËÛß ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ×ÇÐËÎßÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. °ÐË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÑÍÕÂÐÕÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÑËÏÇÐÐÞØ ÑÍÕÂÐÕÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá Ä ÑÍÕÂÐ-
ÕÂØ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

III. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ
°ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ØËÓÂÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÍÇÕÑÐÑÄ.16, 94, 95

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ
äPr(Mr) ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂã Ë äProct(Mroct) ë ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂã ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ë
ËÓËÆËâ. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃËÆÇÐÕÂÐÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇ-
ÎÇÌ ËÎË ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ä ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÃÎËÊÎÇÉÂÜËØ Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÇÅÑ ØËÓÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÄÞÒÑÎ-
ÐËÏÑÔÕß ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Proct ë (S ), Mroct ë (R) Ë Pr ë (R),
Mr ë (S ) ÐÇÄÇÎËÍÂ (60 Ë 53% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¦ÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÕß ÆÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ
(ÕÂÃÎ. 4), ÕÑ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Proct ë (R),
Mroct ë (S ) Ë Pr ë (R), Mr ë (S ) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÐÂ 70 Ë 80%.

£ ÕÂÃÎ. 3 Ë 4 ÑÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÕÏÇ-
ÚÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¿ÕÑÏÖ
ÄÞÄÑÆÖ ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ, ËÆÖÜÇÌ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 56 ë 59 119 ë 123

(ÕÂÃÎ. 5).æ °ÆÐÂÍÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 5 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÞ ee Ë ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô àÕËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ËØ
äÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏËã ÂÐÂÎÑÅÂÏË, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÎËÊÍË. ¿ÕÑ ÑÊÐÂ-
ÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÏÇÐÐÑ ÐÂ äÏÑÐÑ-
ÏÇÓÐÞØã ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÓÇÊÏÇÓÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÄÞÒÑÎÐâáÜÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ×ÖÐÍÙËË, ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÑÄÂÕß
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ, ÎËÅÂÐÆ 59 ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÇÊ ÚÓÇÊ-
ÄÞÚÂÌÐÑ ÃÑÎßÛËØ ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ ÄÔÇÏË ÚÇÕÞÓßÏâ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË. £ ÓÂÊÆÇÎÇ VII
ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ
ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÑÃÛËÓÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÏÇÔÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ ÕÓÖÆÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇ-
ÎÇÌ, ØÑÕâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÐÂ
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÆÇÕ ËÐÑÅÆÂ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.126 ë 134

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ:6, 95, 105 ÒÖÕß a

PPheq

Phax

Rh Pheq

Phax

P : P

Phax

P

Phax

Rh

l-ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ Proct,Mr

PRhP

Pheq

Phax

Phax

Pheq

: P

Phax

P

Phax

Rh

l Proct,Mr

Ph Me

O

+
Me Me

OH
ML*

ÑÔÐÑÄÂÐËÇ Me Me

O

+
Ph Me

OH

*

æ £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞÏË ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (eemax4 45 ë 48%).124, 125
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Pr/Mr Ë Proct/Mroct Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÑÆËâ Ë ËÓËÆËâ.

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÇÍÙËâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎ-
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ) ÍË

ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎàÕÂÐ-
ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr 1-ÑÎÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

±±(7), ±­(7) Mroct Pr <1 96

(R,R)-5 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr <1 96

(ÔÏ.a) ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 67 (R) 96

±±(7), ±­(7) Mroct Pr 58 (R) 98

©±(+), ©­(+) Proct Pr 48 (S) 99

´Ñ ÉÇ Proct Pr 41 (S) 99

©±(7), ©­(7) Mroct Mr 45 (R) 99

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

±±(+), ±­(+) Proct Mr 58 (S) 100

(ÔÏ.b) ©±(+) Mroct Mr 90 (S) 102

©±(7) Proct Pr 96 (R) 103
(ÔÏ.b)

©±(7) Proct Pr 97 (R) 103

©±(+) Proct Pr 59 (R) 104

©­(+) Proct Pr 82 (S) 105

©­(+) Proct Pr 65 (S) 105

Ph2P PPh2

Me Me

(S,S)-27

RhP

Phax

P

Phax

RhP

Phax

P

Phax
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(R,R)-33

H2N NHTs

Rh N SO2N

4-MeC6H4

N
NH2

O

H
(S)-34

O NRh
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÇÍÙËâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎ-
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ) ÍË

ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎàÕÂÐ-
ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr 1-ÑÎÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

©­(+) Proct Pr 73 (S) 105

©­(+) Proct Pr 80 (R) 105

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÕÂÃÎËÙÂØ ÆÂÐÂ ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÒÓÑÇÍÙËâ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÖá ÒÎÑÔÍÑÔÕË XMY,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ (X Ë Yì ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÎËÅÂÐÆÂ, Mì ÏÇÕÂÎÎ).
a ¯ÂÌÆÇÐÑ ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT (ÔÏ.89, 97). b £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ²³¡101 ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh ë ((S,S)-32).

(R,S)-37

PriS NH2

Ph Me

S

Pri

NIr

BnS NH2

Ph Ph

(R,S)-38
Ir NS

Bn

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Pr/Mr Ë Proct/Mroct Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÖÕÇÐËâ Ë ÙËÓÍÑÐËâ.

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎàÕÂÐ-

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr 1-ÑÎÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

(S,S)-27 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 1 (S), 30(R) 106

(R,R)-5 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 2 (R), 8 (S) 106

±±(+), ±­(+) Proct Mr 28 (R) 106

(R)-3 ±±(+), ±­(+) Proct Mr 30 (S) 106

±±(7), ±­(7) Mroct Pr 15 (R) 106

(ÔÏ.a) ©±(7), ©±(7) Mroct Mr 40 (R) 107

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

(R)-31 ±±(+), ±­(+) Proct Mr 52 (S) 106

(S,S)-32 (ÔÏ.b) ©±(+) Mroct Mr 90 ë 98 (S) 102,
108 ë 110

©±(+) Mroct Mr 94 (S) 111

P
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(R,R)-39

Ru P
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´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎ-
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ) ÍË
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎàÕÂÐ-

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr 1-ÑÎÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

©±(+) Mroct Mr 91 (S) 111

(ÔÏ.b) ©±(7) Proct Pr 88 (R) 111

(ÔÏ.b) ©±(+) Mroct Mr 96.5 (S) 112

(S)-34 ©±(+) Proct Pr 79 (R) 104

©­(+) Proct Pr 91 (S) 113

©±(7) Mroct Mr 92 (S) 114

©±(7) Mroct Mr 89 (S) 114

©±(+) Proct Pr 91 (S) 114

©±(7) Mroct Mr 95 (S) 115

©±(7) Mroct Mr 94 (S) 115

±±(7) Proct Pr 86 (R) 116

±±(7) Proct Pr 94 (R) 117

©±(+) Proct Pr 95 (R) 92, 118

a ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti ë [(R,R)-41]2 (ÔÏ.107). b ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.101
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(ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ) Ë ÒÖÕß b (ÒÓâÏÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÄÑÆÑÓÑÆÂ)
(ÔØÇÏÂ 1).

³ØÇÏÂ 1

±ÖÕß a ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÃÑÎÇÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ,97 ÕÂÍ ÍÂÍ
ÅËÆÓËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ B, Í ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.135

£ ÔÎÖÚÂÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
DFT-ÓÂÔÚÇÕÂÏ,89 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ (ÑÔß ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË C2). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ (R,R)-N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-1,2-ÆË-
×ÇÐËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ (R,R)-28 Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
[RhCl(COD)]2 ë (R,R)-28 (COD ì 1,5-ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ) ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ C Ë D.

¦ÔÎË ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË C Ë D ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ, Â
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÑÐÑ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ, ÕÑ
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÏÑÉÇÕ ÄÑÔÒÓËÐâÕß ØËÓÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÂÍ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ.

¯ÂÏË ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕ-
ÄÑ 6, 99 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÒÓË ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ
ËÏÇÐÐÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ Ë
ËÓËÆËâ (Rh ë (R,R)-30, Rh ë (S,S )-30, Ir ë (R,R)-30 Ë ÆÓ.).

±ÑÓâÆÑÍ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä ÓâÆÖ ÍÇÕÑÐÑÄ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËâ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
ÑÃÝÇÏÂÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÍÇÕÑÐÂØ. ±ÓâÏÂâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÒÓË ÒÓâÏÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÍÇÕÑÐÂ), Õ.Ç. ÒÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ, ËÓËÆËâ, ÓÖÕÇÐËâ
ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË (ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË) ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ,
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÄâÊÂÐ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÍÇÕÑÐÂ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ (ÒÓË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ÔÕÂÓÕÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ). £ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ
ËÐÆÖÍÙËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ. £ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ 6 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
ÕÂÍÉÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑ-
ÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C1-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË (ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏË) ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ØËÓÂÎß-
ÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË (ÆËÏÇÓÐÞÏË)
ÎËÅÂÐÆÂÏË.

­ËÅÂÐÆ ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ee, % ¬ÑÐ×Ë- ³ÔÞÎ-
ÅÖÓÂÙËâ ÍË
ÒÓÑÆÖÍÕÂ

®ÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

Ruë (R,R)-55 95 R 92,
118

Ru ë (S)-52 86 R 116

(R)-52 Ruë (R)-52 86 S 116

¥ËÏÇÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

Smë [(R,R)-56]2 96 R 119

Ru ë [(S,S)-57]2 79 R 120

Ru ë [(R,R)-58]2 97 S 121

Ru ë (S,S)-59 97 R 122,
123

(R,R)-59 Ruë (R,R)-59 96 S 122,
123

(R,R)-55

HO NHBn
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Ph2P
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HO N OH
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IV. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÔÕËÓÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
¤ËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ Ë ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐ-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ.3, 47, 136 ë 138 ³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒÑÄ ÕÂÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÑÎÇ×ËÐÇ Ë ÔÒÑÔÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕËÓÑÎÂ.

³ÂÏÖá ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ee Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ä ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑ-
ÇÍÙËË Ë ÍÄÂÆÓÂÐÕÂÏ Ä ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕ-
ÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Mroct ë (S ), Proct ë (R) Ë Pr ë (S ),
Mr ë (R) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ Ë ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ,40, 41, 45, 139 ë 145 Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ.41, 46, 146, 147

³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÑÆËâ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ØËÓÂÎßÐÞÏË
C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË (ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË) ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÒÑÍÂÊÂ-
ÎÑ, ÚÕÑ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 148 ë 154 ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐÇÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 115, 155 ë 162 ÕËÒÂ (S,R)-
60 (ee=94%) ËÎË (R,R)-61 (ee>96%).161, 162

°ÔÑÃÇÐÐÑ ÖÆËÄÎâÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÓÑÆËâ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 62 (ee=0).153 ¿ÕÑÕ ÎËÅÂÐÆ ËÊ-ÊÂ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓË
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÚÕË ËÆÇÂÎßÐÑ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ô ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,163, 164 ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ Ë ×ÑÔ×ÑÓÂ,165

×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ 166, 167 ÎËÃÑ ÃËÔ(ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ 168 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ ÐÇÄÞÔÑÍÂ.

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ 136, 154 ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÍÑÐÍÖÓÇÐ-

ÙËá ÆÄÖØ ÒÂÓ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ A Ë B,169

ËÏÇáÜËØ ×ÑÓÏÖ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ.

¿ÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË, ÄØÑÆâÕ Ä ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÏËÐÑÓÐÞÌ
Ë ÏÂÉÑÓÐÞÌ ÙËÍÎÞ. ¦ÔÎË ËÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ, ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Amaj Ë Amin ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÍÂÍ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ, ËÓËÆËâ
Ë ÓÖÕÇÐËâ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ·ËÓÂÎßÐÞÇ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÇ (ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ØËÓÂÎßÐÞÇC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.170 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÔÄâÊÂÐ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÑÎÇ×ËÐÂ ÐÂ ØËÓÂÎßÐÑÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
(ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì ØËÓÂÎßÐÞÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ).
£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ. ¬ÂÍ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ,6 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß.

V. ¡ÎÎËÎßÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ
ªÊ ÚËÔÎÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ,171 ë 176 ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 1,3-ÆË-
×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ.

±ÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÐÐÞÏ
ÔËÐÕÑÐÑÏ, ÐÑ ÑÐÂ ÄÇÔßÏÂ ÒÑÒÖÎâÓÐÂ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÓâÆÑÏ
ÒÓËÚËÐ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÃÑÎßÛÂâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÒÓÑÕâÉÇÐ-
ÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÍ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÕÂÍ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËË ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë, ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓË-
ÓÑÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ ÕÂÍÑÄÂ,
ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÚÇÐß ÏÐÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÇ
ÖÏÇÐßÛÂáÜËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-
2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
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ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.177 ë 179 £ØÑÆâ-
ÜÂâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÑÃÝÇÏËÔÕÂâ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÔÏÇÜÂÇÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÊÂÆÐËÇ ÑÍÕÂÐÕÞ (Ä ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË). °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÇ ÔÏÇ-
ÜÇÐËÇ ÐÖÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÍÑÓÇÇ ÍÂÍ ÕÇÐÆÇÐÙËá, Â ÐÇ ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ. ´ÂÍ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ B ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÑÍÔ-
ÂÊÑÎËÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÒÂÆÂÇÕ Ä ÒÇÓÇÆÐËÌ
ÑÍÕÂÐÕ.179

´ÂÍ ÍÂÍ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÂÕÂÍÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÎÎËÎßÐÑÌ

ÅÓÖÒÒÑÌ (ÔÏ. ÐËÉÇ), ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÙÇÐËÄÂÕß ÒÑ àÕËÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ. £ ÕÂÃÎ. 6
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓÑÇÍÙËË Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑ
ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ë ÍÄÂÆÓÂÐÕÂÏ Ä ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆË-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÆË×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ee Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 6, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä 70% ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÆÚË-
ÐâÇÕÔâ ÒÓÂÄËÎÖ Proct ë (S ), Mroct ë (R). ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÂâ
ÏÑÆÇÎß Pr/Mr ë (S )/(R) ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ Ô ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá ÑÍÑÎÑ
50%, Õ.Ç. ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÞØ ÒÓÑÇÍÙËâØ,
ÊÆÇÔß ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÑ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÆË×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÏ. ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd ë 66 Ä ÕÂÃÎ. 6).

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÍÂÍ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË, ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÄÖØ
ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ, ÂÕÂÍÖÇÏÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ
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Ph Ph
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ¡ÎÎËÎßÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆË×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞØ Ë ÆË×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

(S,S)-39 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 81 (R) 180

(S,S)-27 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 90 (R) 180

(S)-3 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 30 (R) 180

(R)-40 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 90 (S) 177

±±(+), ±­(+) Proct Mr 87 (R) 177

±­(7), ±±(7) Mroct Mr 97 (R) 181

(ÔÏ.a) ©­(+), ©±(+) Proct Pr 63 ë 80 (R) 71
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(ÔØÇÏÂ 2, ÒÖÕË a, b) ËÎË syn,syn/syn,anti-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ
(ÔØÇÏÂ 2, ÒÖÕß c).71

³ØÇÏÂ 2

£Ñ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ. £ÍÎÂÆ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÌ
ÄÞËÅÓÞÛÇÏ àÐÇÓÅËË ÒÓË àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË
ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ¬ÑÓË ë
¢ÇÌÎÂÓÖ 77), ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ,71 ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐ
ÄÎËâÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. £ÞâÄËÕß ÄÎËâÐËÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ×ÑÐÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ
ÙËÍÎ,71 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÑ ËÊ-ÊÂ ËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
ÎÂÃËÎßÐÑÔÕË.

­ËÅÂÐÆ 68 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÏ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÆÎâ
àÕÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.183

R H CO2Me CF3 Me OMe NMe2
ee, % 52 (R) 19 (R) 38 (R) 74 (R) 85 (R) 92 (R)

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕ, Â àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. ° ÄÎËâÐËË ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÚËÔÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐ-

ÐÞØ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß, ÔÓÂÄÐËÄÂâ ÅÓÖÒÒÞ 4-CF3 Ë 4-Me,
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄ, ÐÑ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ee ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
×ÂÍÕÑÓÞ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ÇÇ, ÐÑ ÐÇ ÐÂ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá
ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

£ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂ-
ÕÑÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÉÇÔÕÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÎËÅÂÐÆÂØ ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ, Â
ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡ ËÎË ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÚÇÕÂ.

­ËÅÂÐÆÞ (R)-100, (S )-101 Ë (S )-102,190 ÐÇ ÄÑÛÇÆÛËÇ Ä
ÕÂÃÎ. 7,

­ËÅÂÐÆ ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

(R)-99 16 R
(R)-100 78 S
(S)-101 75 R
(S)-102 34 R

ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÞØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ ÊÐÂÍ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÑÉËÆÂÇÏÑÌ, ÇÔÎË ËÔØÑÆËÕß ËÊ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pd ë 80 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7) Ë Pd ë 99. ±ÑÎÂÅÂáÕ,190 ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ

Ph Ph
(syn) (syn)

Nu7
b a

P P
Pd

* +

Ph

Ph

(syn)

Nu7

P P
Pd

(anti )

c

* +

Ph2P N

Pr

C6H4R-4
(S)-68

N N

O

Ph
99

N N

O

Ph
100

101

N N

O

Ph
N N

O

Ph
102

´ÂÃÎËÙÂ 6 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

©­(7), ©±(7) Mroct Mr 59 (R) 71

©­(7), ©±(7) Mroct Mr 39 (R) 71

©­(7), ©±(7) Mroct Mr 55 (R) 71

(ÔÏ.b) ±­(7), ±±(7) Mroct Pr 76 (R) 59, 182

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ. a ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÚÇÕÂ (ÔÏ.182). b ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.59

P

Rax

PPd

(R = Cy)

RaxO

O
O

O

OAr
Ph

O

R2P PR2

(1R,2S,3R,4S,5R)-66

(R = 3,5-(CF3)2C6H3)

Pd PP

Rax

Rax

(R = 4-CF3C6H4)

Pd PP

Rax

Rax

(R,R)-67

OO

Me Me

O O

PhPh

Ph Ph

PPh2Ph2P

P

Phax

P

Phax

Pd
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ²ÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

±­(+), ±±(+) Proct Mr 88 (R) 184

(ÔÏ.a) ©­(7), ©±(7) Mroct Mr 88 (R) 186

(ÔÏ.a) ©­(7), ©±(7) Mroct Mr 97 (R) 185

(ÔÏ.a) ©­(7), ©±(7) Mroct Mr 95 (R) 186

±­(+) Proct Mr 92 (S) 187

(ÔÏ.b)

©­(+), ©±(+) Proct Pr 89 (S) 188

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

(ÔÏ.c) ©±(+) Proct Pr 93 (S) 190

(ÔÏ.c) ©±(+) Proct Pr 99 (S) 191

(ÔÏ.c) ©±(7) Mroct Mr >99 (R) 191, 192

©±(+) Proct Pr 92 (S) 190

©±(7) Mroct Mr 89 (R) 193, 194

N N

69

PP Pd

C

C

*

N

O O

N

Bn Bn

Me Me

(R,R)-70

Pd N

Bn

N
Bn

(R,R,R,R)-71

N

O O

N

R R

Me Me

PhPh

(R = CH2OSiMe2But)

N
R

N

R

Pd

(R = CH2OSiMe2But)

N

O O

N

N

R R

Me

(R,R)-72

N
R

N

R

Pd

N

O O

N

Me Me

Ph
OH

Ph
HO

(R,S,R,S)-73

Pd NCH2CH(OH)PhN

CH(OH)Ph

O

N

N

O
PriPri

(S,S)-74

PdN

Pri

N

Pri

O

NN
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(S)-75

N
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(R,S)-76

O

NN
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Pri

PdN N
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N
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NN
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N NPd

C
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´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

©±(+) Proct Pr 77 (S) 195

©±(7) Mroct Mr 74 (R) 196

©±(+) Proct Pr 73 (S) 197

(ÔÏ.d) ©±(+) Proct Pr 98 (S) 197 ë 200

©±(+) Proct Pr 53 ë 90 (S) 198

(ÔÏ.d) ©±(+) Proct Pr 99 (S) 201
92 (S) 202
94 ë 99 (S) 203

±±(7) Mroct Pr 98 (S) 204, 205

(ÔÏ.e) ©±(+) Proct Pr 87 (S) 206

(ÔÏ.f) ©­(7) Mroct Mr 98 (R) 178

(ÔÏ.g) ©­(+), ©±(+), Prcot Mr/Pr 71 (S) 207
±­(+), ±±(+) 67(S) 208

(ÔÏ.g) ©­(+), ©±(+), Proct Mr/Pr 84 (S) 208
±­(+), ±±(+)

O

N N

But(S)-80

N

But
N Pd

NPh2P

H
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(S)-81

P N

Bn

Pd
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O

NPh2P Pri
N

Pri
P Pd

N

O

Ph2P

Pri(S)-83

N

Pri
P Pd

Ph2P N

Me(S)-84

Me Me
N CP Pd

C

*

(S)-85

N

O

Ph2P

Ph

PdP N

Ph

(S)-86

Ph2P N

Pri

NCP Pd

Pri

(S)-87

Ph2P N Ph

Fc

NP Pd

CH(Ph)Fc

NPh2P

(S)-88

PdP N

Np

Ph2P NMe2

(R)-89

NP Pd

Np

(R)-90

(3,5-Me2C6H3)2P NMe2

NP Pd

Np
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ÆÄÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ A Ë B (ÔØÇÏÂ 3), ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ C ëF ÚÇÕÞÓßÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÒÖÕâÏË. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ, ÒÑÏËÏÑ ÒÓÑ-
ÚÇÅÑ, ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá àÕËØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ. ¦ÔÎË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ ÕËÒÂ 99
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ C ËÎË E, ÕÑ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ ÕËÒÂ 100 ì ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ D ËÎË
F. ¿ÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÎÇÄÑÅÑ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ C Ë E Ô ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂC ÍD ËÎË ÑÕE ÍF ÆÑÎÉÇÐ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÚÕÑ Ë
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 7, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË Proct ë (S ),Mroct ë (R) Ë
Pr ë (S ), Mr ë (R) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ ÐÂ 95 Ë 80% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÑÆÇÎß Pr/Mr ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÐÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
(ÔÏ. ÎËÅÂÐÆÞ 89 ë 91). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÍÕÂÐÕÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÆÎâ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÅÎâÆËÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÃÎËÊÍÂ Í 90% ËÎË ÒÓÇÄÑÔ-
ØÑÆËÕ àÕÖ ÄÇÎËÚËÐÖ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑÏ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 7 ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ÔÇ ÑÐË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÖá ÉÇÔÕÍÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ ËÏË
ØÇÎÂÕÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÍÎáÚÇÐËá Ä ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÎË ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÝÇÏ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÉÇÔÕÍÑÏ
ØÇÎÂÕÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ä ÕÂÃÎ. 7 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ
ÔÂÏÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË), ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÂÐÕËÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

±±(+), ©±(+) Proct Mr/Pr 96 (S) 209

±±(7) Mroct Pr 98 (R) 179

±±(7), ±­(7) Mroct Pr 92 (R) 210

±­(7), ±±(+) Proct Mr 83 (S) 210

©­(+), ©±(+) Mroct Pr 94 (R) 211

(ÔÏ.i)

©±(+) Proct Pr >96 (S) 202

(ÔÏ.j) ©­(+) Proct Pr 98 (S) 212

±±(7) Mroct Pr 56 (R) 213

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ÙÇÐÕÓ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ËÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÎËÅÂÐÆÂ. a ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.185).
b ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.187). c ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.189). d ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.179, 199). e ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ (ÔÏ.206). f ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.178). g ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡
(ÔÏ.207). h ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.179). i ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.211). j ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.212).
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N
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P
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H
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ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

³ØÇÏÂ 3

¦ÔÎË ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙËÍÎÇ ÒÓË ÆÑÐÑÓÐÑÏ
ÂÕÑÏÇ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 103 ë 105, ÕÑ ÒÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÆÄÖØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

­ËÅÂÐÆ ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ³ÔÞÎÍË

(R,S)-103 6 S 214
(S)-104 36 S 215
(R)-105 49 R 215
(R)-106 85 R 216

´ÂÍ ÍÂÍ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÕÂÍËØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂØ ÏÑÅÖÕ ÒÑÒÂÆÂÕß
Ä ÑÍÕÂÐÕÞ ÓÂÊÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÃÖÆÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÏÖ ÄÓÂ-
ÜÇÐËá ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7N (ÎËÅÂÐÆ 106), àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË 107 ë 109.215

­ËÅÂÐÆ ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

(R)-107 24 R
(R)-108 39 R
(R)-109 74 R

²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÐÂ×ÕËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ Ä ÎËÅÂÐÆÇ 109 Ä ÐÂË-
ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÒËÓÓÑÎË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 107, 108,
ÒÑàÕÑÏÖ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÛÇ.

°ÒËÔÂÐ ÓâÆ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑ-
×ÂÐÂ 217 Ë ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ,218 ÔÎËÛÍÑÏ ÅÓÑÏÑÊÆÍËØ, ÚÕÑÃÞ ÏÑÉÐÑ
ÃÞÎÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÑÍÕÂÐÕÐÞÇ ÒÓÑÇÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ËØ
ÑÔÐÑÄÇ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÎËÛß Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd ë 84, ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÎËÛß ÒÓËÓÑÆÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ä MOAc.198 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë
ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË.

ªÏÇáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÐÑÅÆÂ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÐÑ ÑÍÕÂÐÕÐÖá ÒÓÑÇÍÙËá ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ ÒÓËÚËÐÂÏ
ÕÓÖÆÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß. ¥Îâ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË
ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË,72, 73, 219 ë 223 ÕÓËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË 72, 196, 224 Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË 225 ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡.
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÃË- Ë ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 194, 216, 226, 227 ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÒÑÄÑÓÑÕÐÂâ ËÊÑÏÇÓËâ, ÍÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÎËÅÂÐÆÂØ 103 ë 109. ¢Ë-, ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
C1- Ë C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 221, 224, 225, 228 ë 236 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÚÇÓÇÔÚÖÓ ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏ ÍÂÓÍÂ-
ÔÑÏ Ë Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËØ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ÄÐÑÔËÕÔâ
ÐÇÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÔÕß.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÖ Pd(0) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ p-ÂÎÎËÎßÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÞ 2 Ë 3), ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË
(p ë d ë p-ÏÇØÂÐËÊÏ), Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ËØ ÂÕÂÍÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ
ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÒÂÎÎÂ-
ÆËá.75, 171, 185, 237 ë 239 ¯ÇÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ. ¿ÒËÏÇÓËÊÂÙËâ p-ÂÎÎËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ (ÐÂ ÑÆËÐ ë ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ).237

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÏËÕËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÕÂÆËÇÌ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
p-ÂÎÎËÎßÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕÑÅÑ, ÃÞÎ ÎË
ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ËÎË ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ. ±ÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÔÖÆâÕ Ñ ÇÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË,237 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÚÇÓÇÊ ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ËÊÃÞÕÍÇ p-ÂÎÎËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÆÐÂÍÑ Ë ÆÓÖÅÑÇ ÏÐÇÐËÇ:75, 185 ÇÔÎË ËÔØÑÆÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ âÄÎâÇÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÏ, C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ, ÕÑ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑÔÕß ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÏÑÉÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÍÑÐ-
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ÍÖÓÇÐÙËÇÌ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË C(1) Ë C(3) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ä ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ (ÔØÇÏÂ 4,
ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Pd ë (R)-70).
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±ÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.185 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇáÕ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.174, 200, 240 ë 242 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË (1,3-ÆË-
×ÇÐËÎÂÎÎËÎ)ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ C(3)
ËÎË C(1). ®ÇÕÑÆÂÏË ²³¡ Ë Á®² 13³ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊß
Pd7C(3) ÆÎËÐÐÇÇ ÔÄâÊË Pd7C(1), ÄËÆËÏÑ ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ C(3) Ë ÔÑÔÇÆÐÇÌ ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ (R) ÒÓË
ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÎËÅÂÐÆÂ 70. µÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊË
ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË C(3) Ë ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÂÕÂÍÖ ÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ
ËÏÇÐÐÑ Ä àÕÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
(ÇÇ=88% (R)) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÕÑÏÖ ÑÃÝâÔÐÇÐËá. ¡ÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.75 ¬ÑÐÙÇÒÙËâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâ-
ÊÇÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ7ÂÎÎËÎ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÑÕ ÕÑÌ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ.243 ë 247

¦ÜÇ ÑÆÐÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pd(0) B Ë C Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).238 ³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ B, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
(R)-ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ, ÚÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ C.

¦ÔÎË Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÏÇáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ (ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Pd ë 83), ÕÑ
ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÆÄÂ ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË (1,3-ÆË×ÇÐËÎÂÎ-
ÎËÎ)ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.238 ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ
ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Pd ë 83 (R=Ph, X=O¡c, Nu=CH(CO2Me)2) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 5. ¡ÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ C(1) ËÎË
C(3) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ exo-A Ë endo-A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÚÇÕÞÓÇÏ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÒÖÕâÏ, ÆÄÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ (ÂÕÂÍÂ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ C(3) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ exo-A Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ C(1) ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ endo-A) ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕß Í (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÖ, ÚÕÑ Ë
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÒÞÕÇ. ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ B ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²,238 ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÕÂÍÖ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ exo-A. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.178, 200, 239 ë 248
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÎËÃÑ ÐÂ ÔÕÂÆËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÖÕÓÂÕËÄ-
ÛÇÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËá ÒÑÔÎÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 4, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A), ÎËÃÑ Ä ØÑÆÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5), ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÔËÏÏÇÕÓËË (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ C1). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÂÍ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÂÍ Ë Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË (ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏË) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË (ÆÑ 98 ë 99%).

VI. ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÕËÕÂÐÂ
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ in situ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ ì ØÑÓÑÛÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ.9, 17, 249, 250

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÆË-
àÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
ÆËÑÎÂÏË, ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË Ë ×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆÂÏË (ÕÂÃÎ. 8). ¡ÐÂ-
ÎËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË Proct ë (R), Mroct ë (S ) Ë Pr ë (R), Mr ë (S ) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ
Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá 97%.

°ÆËÐÂÍÑÄÂâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ (87%) ÊÂÄËÔËÏÑÔ-
ÕÇÌ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÍÕÂÐÕÐÞØ Ë ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÞØ
ÒÓÑÇÍÙËÌ (Proct ë (S ), Mroct ë (R) Ë Pr ë (S ), Mr ë (R)), ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎ-
ÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË, N-ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË Ë N-ÕËÑ-
×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆÑÔÒËÓÕÂÏË (ÕÂÃÎ. 9).
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (S) ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÆËÑÎÂÏË,
ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂÏË Ë ×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆÂÏË.

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ®ÑÎßÐÑÇ T, 8C ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ee, % ³ÔÞÎ-
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÇÍÙËâ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ÅÖÓÂÙËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎ-
ÔÏÇÔË ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr ÒÓÑÒÂÐ-1-

ÑÎÂ)

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

S : L : Ti(OPri)4 : 778 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 95.6 (S) 252
: Et2Zn= 85 (S) 253
=1 : 0.2 : 1.4 : 3

(ÔÏ.a)

Ti(OPri)4 : L= 45 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 58 (S) 254
=1 : 0.2

(ÔÏ.a)

L : Et2Zn : 0 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 83 (R) 255,
: Ti(OPri)4 :S= 256
=0.2 : 3 : 1.2 : 1 (ÔÏ.a)

S : Et2Zn : 720 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 78 (R) 257
: Ti(OPri)4 : L=
=1 : 1.9 : 1.4 : 0.2 (ÔÏ.a)

(S)-113 S : Et2Zn : 720 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 82 (S) 257
: Ti(OPri)4 : L=
=1 : 1.9 : 1.4 : 0.2

(ÔÏ.a)

S : Et2Zn : 720 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 57 (R) 257
: Ti(OPri)4 : L=
=1 : 1.9 : 1.4 : 0.2 (ÔÏ.a)

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 98.5 (S) 258
: Et2Zn=
=1 : 0.2 : 1.4 : 3 (ÔÏ.a)

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 89 (R) 259
: Et2Zn=
=1 : 0.2 : 1.4 : 3
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´ÂÃÎËÙÂ 8 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ®ÑÎßÐÑÇ T, 8C ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ee, % ³ÔÞÎ-
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÇÍÙËâ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ÅÖÓÂÙËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎ-
ÔÏÇÔË ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr ÒÓÑÒÂÐ-1-

ÑÎÂ)

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

Ti[(R,R)-41]2 S : Et2Zn : 0 ©±(7), ©­(7), Mroct Pr 90 (R) 107
: Ti[(R,R)-41]2= ±±(7), ±­(7)
=1 : 1.8 : 1.2

(ÔÏ.b)

Ti(OPri)2[(R,R)-41] S : Et2Zn : 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Pr 98 (S) 107
: Ti(OPri)4 :
:Ti(OPri)2[(R,R)-41]=
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2 (ÔÏ.b)

S : Et2Zn : 725 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 88 (R) 260
: Ti(OPri)4 :
: [Ti/L]=
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2

S : Et2Zn : 725 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 60 (R) 260
: Ti(OPri)4 :
: [Ti/L]=
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2

S : Et2Zn : 725 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 70 (R) 260
: Ti(OPri)4 :
: [Ti/L]=
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2

(R,R)-119 Ti(OPri)4 : L= 7787 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 98 (S) 261,
= (1.271.4) : 0.2 7720 262

S : Et2Zn : 725 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 70 (R) 260
: Ti(OPri)4 :
: [Ti/L]=
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2

Ti(OPri)4 : L= 7787 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 82 (S) 261,
= (1.271.4) : 0.2 7720 262

S : Ti(OPri)4 : 745 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 98 (S) 264
: Et2Zn : L= (ÔÏ.c)
=1 : 1.2 : 1.2 : 0.02

S : Ti(OPri)4 : 730 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 99 (S) 265
: Et2Zn : L= (ÔÏ.c)
=1 : 1.2 : 1.2 : 0.02

(S,S)-123 S : ZnEt2 : 0 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 98 (R) 266
: Ti(OPri)4 : L= (ÔÏ.c)
=1 : 1.2 : 0.048 : 0.04
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´ÂÃÎËÙÂ 8 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ®ÑÎßÐÑÇ T, 8C ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ee, % ³ÔÞÎ-
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÇÍÙËâ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ÅÖÓÂÙËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ 1-×ÇÐËÎ-
ÔÏÇÔË ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr ÒÓÑÒÂÐ-1-

ÑÎÂ)

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

S : Ti(OPri)4 : 745 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 89 (S) 264
: Et2Zn : L= (ÔÏ.c)
=1 : 1.2 : 1.2 : 0.02

S : L : Ti(OPri)4 : 720 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 91 (S) 267
: Et2Zn= (ÔÏ.d)
=1 : 0.2 : 1.4 : 3

(S,S)-125 S : L : Ti(OPri)4 : 720 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 57 (R) 267
: Et2Zn= (ÔÏ.d)
=1 : 0.2 : 1.4 : 3

S : L : Ti(OPri)4 : 740 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 98 (R) 268
: Et2Zn=
=1 : 0.01 : 1.2 : 1.2

S : L : Ti(OPri)4 : 723 ±±(7), ±­(7) Mroct Pr 99 (S) 269,
: Et2Zn= (ÔÏ.e) 270
=1 : 0.2 : 1.4 : 1.8

S : L : Ti(OPri)4 : 7507 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 81 (R) 271
: Et2Zn= 7720
=1 : 0.2 : 1.4 : 1.8

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 91 (R) 272
: Et2Zn=
=1 : 0.2 : 1.4 : 3 (ÔÏ.a)

S : Et2Zn : 720 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 98 (R) 107
: Ti(OPri)4 :
: Ti(OPri)2[(R,R)-130] (ÔÏ.b)
=1 : 1.8 : 1.2 : 0.2

a ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.251). b ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.107). c ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.263). d ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ (ÔÏ.267). e ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÂ.269
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£ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÕÂÐÂ Ô N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÆËÂÏËÐÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 6.266 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A âÄÎâÇÕÔâ
ÍÎáÚÇÄÞÏ. ¿ÕÑÕ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ, ÑÃÓÂ-
ÊÖâ ÆËÂÎÍÑÍÔËÕËÕÂÐÂÕ B, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÅÇÐÇÓË-
ÓÖÇÕ ÍÎáÚÇÄÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A, ÕÂÍ ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ
ÊÂÏÞÍÂÇÕÔâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÔØÇÏÇ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕÑÅÑ,
ÍÂÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá (C1 ËÎË C2) ËÏÇÇÕ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2- Ë C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓËÏÇÓÐÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ (ÆÑ 98%).
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (S) ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË, N-ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË Ë N-ÕËÑ×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆÑÔÒËÓÕÂÏË.

­ËÅÂÐÆ ®ÑÎßÐÑÇ T, 8C ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ee, % ³ÔÞÎ-
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÇÍÙËâ ÒÑ ÑÍÕÂÐÕÂÏ Ä ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ÅÖÓÂÙËâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÔÏÇÔË ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr ÕÂ)

S : L : Ti(OPri)4 : 718 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 84 (S)a 273
: (cyclo-C3H5)2Zn=
=1 : 0.05 : 1.2 : 3

(S)-131 S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 86 (R)a 273
: (cyclo-C3H5)2Zn=
=1 : 0.2 : 1.2 : 3

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 84 (S)b 274
: Et2Zn=
=1 : 0.05 : 1.2 : 2

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(+), ©­(7) Proct/Mroct Mr/Pr 0 274
: Et2Zn=
=1 : 0.05 : 1.2 : 2

S : L : Ti(OPri)4 : 0 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 83 (S)b 274
: Et2Zn=
=1 : 0.05 : 1.2 : 2

20 ÏÑÎ.% [L], 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr >99 (R)b 275
1 ÏÏÑÎß Ti(OPri)4

10 ÏÑÎ.% [L], 0 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 90 (R)b 275
0.5 ÏÏÑÎß Ti(OPri)4

S : L : Ti(OPri)4 : 730 ©±(+), ©­(+) Proct Pr 97 (S)b 276
: Et2Zn=
=1 : 0.05 : 1.5 : 1.5

S : L : Ti(OPri)4 : 730 ©±(7), ©­(7) Mroct Mr 96 (R)a 273
: (cyclo-C3H5)2Zn=
=1 : 0.15 : 1.2 : 3

a ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ì cyclo-C3H5CH(OH)Ph. b ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ì 1-×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ.
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÞÒÑÎÐËÏÑÔÕß ÑÆÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË (Proct/Mroct ËÎË Pr/Mr) Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ØËÓÂÎßÐÞÏË C1- Ë C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÂ (ÆÑ 93%). ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔØÑÆÔÕÄÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ä ÕÑÏ Ë ÆÓÖÅÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÄÇÎËÚËÐÞÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËË ÎËÅÂÐÆÂ.

VII. ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ
Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
£ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 9, 17, 249, 250) ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÞ, ÂÏËÆÑÔÒËÓÕÞ, ÆËÂÏËÐÞ, ÆËÑÎÞ, ÂÏËÐÑÕËÑÎÞ, ÆË-
ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÆËÔÇÎÇÐËÆÞ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ in situ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ³ÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ, ÐÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ti(OPri)4 . ±Ñ ÚËÔÎÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÎËÆËÓÖÇÕ ÔÓÇÆË ÆÓÖÅËØ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÂ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 3, 9, 277 ë 281 (ÔØÇÏÂ 7).

³ØÇÏÂ 7

¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ A ÙËÐÍÂ Ô
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÔØÇÏÂ 8,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ¯ÑÌÑÓË Ô ÔÑÂÄÕ.249

³ØÇÏÂ 8

¿ÕÂ ÔØÇÏÂ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÑÅÓÑÏÐÑÏ ÏÂÔÔËÄÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ 282 ë 344 Ë ØÑÓÑÛÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ
ÏÑÆÇÎÇÌ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÂ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ,304 ë 316, 333 ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÜËØ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÑ Ä ÕÂÃÎ. 10. ªÊ ÕÂÃÎ. 10 Ë ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ 282 ë 344 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Proct? (S ),
Mroct? (R) Ë Pr? (S ), Mr? (R) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ,
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá (*93%). °ÆÐÂÍÑ,
Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÏÑÆÇÎß, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ
ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÐÇ ÆÎâ
ÄÔÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¬ÄÂÆÓÂÐÕÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÂ ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 148 ë 151,
153 ë 157 ËÊ-ÊÂ ÒÑÒÂÆÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÄÂÆÓÂÐÕÞ ÓÂÊÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ.

©ÆÇÔß, ÍÂÍ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÔÎÖÚÂâØ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕÂÃÎ. 3 ë 7),
ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÜËØ
ÓÇÂÍÙËá Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕßá. ¬ ËØ ÚËÔÎÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
(Ph, But, Pri), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÉÇÔÕÍÑÔÕß ØÇÎÂÕ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ 77 (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË
139 ë 145). £ ÃÑÎßÛÑÌ ÅÓÖÒÒÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÉÇÔÕÍÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÍÎáÚÇ-
ÐËá ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÄâÊÇÌ ÒÇÓÄÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÙËÍÎ
(ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 146 ë 156). °ÔÑÃÖá ÅÓÖÒÒÖ ÑÃÓÂÊÖáÕ
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÙËÐÍÂ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
(ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË) ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË.

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

©±(+), ©­(7)a
X

Mroct Mr 97 (R) 282

©±(7), ©­(+)a
X

Proct Pr 94 (S) 283

©±(7), ©­(+)a
X

Proct Pr 90 (S) 283 ë 286

NMe2HO

Ph Ph

(R,S)-139

CO NCZn

PhPh

(S,R)-140

NEt2HO

Ph Ph

ZnCO

Ph

NC

Ph

NBun2HO

Ph Me

(S,R)-141
CO

Ph

Zn NC

Me

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (12) 2004 1293



´ÂÃÎËÙÂ 10 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

©±(+), ©­(7)a
X

Mroct Mr 86 (R) 287

©±(7), ©­(+)a
X

Proct Pr 92 (S) 288

©±(7), ©­(+)a
X

Proct Pr 88 (S) 288

©­(7) Mroct Mr 98 (R) 282

©­(7) Mroct Mr 100 (R) 289

©±(+), ©­(+), ±±(+) Proct Pr 99 (S) 301, 302

©±(+), ©­(+), ±±(+) Proct Pr/Mr 94 (S) 303

©±(7), ©­(7), ±±(7) Mroct Mr/Pr 99 (R) 302

©±(+), ©­(+), ±±(+) Mroct Pr/Mr 98 (S) 304

©±(+), ©­(+), ±±(+) Proct Pr/Mr 99 (R) 305

©±(7), ©­(7) Mroct Mr 99 (R) 306 ë 312

©±(7), ©­(7), ±±(7) Mroct Mr/Pr 68 (R) 306 ë 312

©±(7), ©­(7) Mroct Mr/Pr 90 (R) 306 ë 312
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ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÎËÅÂÐÆ 157).

¯ÇÃÑÎßÛÖá ÅÓÖÒÒÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÔÕÓÑËÕß ÑÍÕÂÐÕÐÖá ÒÓÑÇÍÙËá, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÏËÐÑÕËÑÎÂÏË, ÕËÑÂÐÂÎÑÅÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ
139 ë 143, 145.306, 326, 345 ë 354 £ÔÇ ÑÐË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÕÇÏË ÉÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË, ÚÕÑ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÂÏË. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÕÇÏ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-

ÐÑÔÕâÏ ì Proct? (S ), Mroct? (R) Ë Proct? (S ),
Mroct? (R) ì Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá (*90%).

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÕÂÃÎ. 11) Ô ËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË äÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏËã ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÔÇ àÕË ÎËÅÂÐÆÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ,
ÔÄÑËÏË äÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏËã ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.
±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÍ Ô äÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏËã, ÕÂÍ Ë Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
äÆËÏÇÓÐÞÏËã ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎ-

´ÂÃÎËÙÂ 10 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

­ËÅÂÐÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß Ä ÍÑÐ×Ë- ee, % (ÍÑÐ- ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÍÕÂÐÕÂÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ- ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ×ËÅÖÓÂÙËâ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÎÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

ØËÓÂÎßÐÑÔÕß Proct/Mroct Pr/Mr

©±(7), ±±(7) Mroct Mr/Pr 99 (R) 306 ë 312

©±(7), ©­(7), ±±(7) Mroct Mr/Pr 91 (R) 306 ë 312

±±(+), ©±(+), ©­(+) Proct Pr/Mr 87 (S) 318

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÐÂÍ
P

ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË. a ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓË ÎÇÄÑÏ ÔÕÂÓÛÇÏ
ÂÕÑÏÇ.
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´ÂÃÎËÙÂ 11. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ äÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏËã ØËÓÂÎßÐÞÏË C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË Ë äÆËÏÇÓÐÞÏËã C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÕÑÎÖÑÎ, 208C).

ä®ÑÐÑÏÇÓÐÞÌã ÎËÅÂÐÆ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ) ³ÔÞÎÍË ä¥ËÏÇÓÐÞÌã ÎËÅÂÐÆ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ) ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

73 (S) 282 75 (S)a 355

88 (R) 290 87 (R)a 355

93 (R) 320, 321 97 (R) 320, 321

80 (R) 345 ë 347 86 (R) 345 ë 347

99 (R) 348 ë 350 99 (R) 348 ë 350
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ÐÑÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ÇÇ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÆÇÎÂÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ.

¬ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÊÂÍÎáÚÇÐËá ÒÓËÄÑÆËÕ ÂÐÂÎËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÕÂÃÎ. 12, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ

ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÎËÊÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐ ee Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¿ÕÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ËØ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ti(OPri)4)
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÎËÛß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ti(OPri)4 (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8).

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕÇÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÎÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÑÍÕÂÐÕÐÖá ÒÓÑÇÍÙËá.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ 359 ë 365 ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËÊ-ÊÂ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÙÇÐÕÓ ÄÞÐÇÔÇÐ Ä ÃÑÍÑÄÖá ÙÇÒß
ÎËÅÂÐÆÂ, ËÎË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÏÇÇÕÔâ ÙËÍÎ, ÔÒËÓÑÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÌ Ô
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÏ.319, 366 ë 373 £ ÔËÎÖ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÄÍÎáÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏË ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.362, 368, 371, 374 ë 388 °ÆÐÂÍÑ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 166 ë 175 ×ËÅÖÓËÓÖáÕ Ä ÕÂÃÎ. 11,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÇÔÕß ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ËØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË
ÎËÅÂÐÆÂ ËÏÇáÕÔâ ÅÓÑÏÑÊÆÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ,306, 383 ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ
ÄÓÂÜÂÕßÔâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7C, ÄËÆ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ÑÒÓÇ-
ÆÇÎËÕß ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ,389 ë 392 ËÏÇÇÕÔâ ÊÄÇÐÑ
(CH2)2 Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËË ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÆÇÎÂÐÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ËÊ-ÊÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕË
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¯Ç ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ë ÑÍÕÂÐÕÐÂâ ÒÓÑÇÍÙËâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐ-

´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ä®ÑÐÑÏÇÓÐÞÌã ÎËÅÂÐÆ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ) ³ÔÞÎÍË ä¥ËÏÇÓÐÞÌã ÎËÅÂÐÆ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ) ³ÔÞÎÍË
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

90 (R) 306 86 (R) 306

93 (R) 338, 342, 343 91 (R) 342

99 (R) 305 >99 (R) 356

80 (R) 286 70 (R) 357

88 (R) 290 83 (R) 357

a ²ÇÂÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 4-ClC6H4CHO.
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´ÂÃÎËÙÂ 12. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆË-
àÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.358

·ËÓÂÎßÐÞÌ ee, % ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ee, %
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ (ÍÑÐ×Ë- ÎËÅÂÐÆ (ÍÑÐ×Ë-
ÎËÅÂÐÆ ÅÖÓÂÙËâ ÅÖÓÂÙËâ

ÒÓÑÆÖÍ- ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂ) ÕÂ)
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ÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏË ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞÇ (Ë ÃÑÎßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ)
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ,393, 394 Â ÕÂÍÉÇ Ë ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ.285, 372, 376, 395 ë 397

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÅÎÂÄÇ.

VIII. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÍÂÍ ËÐÆÖÍÕÑÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËË
²ÂÐÇÇ,6 ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Ë
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÞÌ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕÑÅÑ, ÍÂÍÑÄÂ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÔC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏËC2-ÔËÏÏÇÕÓËâ
ÕÇÓâÇÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÔÕÂÆËË, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. £ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÏÖ ÊÂÍÎáÚÇÐËá ÒÓËÄÑÆËÕ Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ

ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ, ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ë ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÕÂÐÂ.

±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ÔÏ. ÓÂÊÆÇ-
ÎÞ III Ë IV). £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá
(ÇÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÇ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ).

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂÎË-
ÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÕÂÐÂ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË (ÕÂÃÎ. 13). £Ñ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ Ti(OPri)4 .

£ ÕÂÃÎ. 14 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÓÇÂÍÙËË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔC2-ÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ
ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ. £ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 188 ë 190 ÑÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÎËÛÇÐÐÞØ àÕÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÊ-ÊÂ ÃÎÑÍËÓÑÄÍË ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ 185, 186). ¿ÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÖÄÇÎË-

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti(OPri)4 Ô àÕËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ti(OPri)4 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ti(OPri)4

ÎËÅÂÐÆ ee, % ÔÔÞÎ- ÎËÅÂÐÆ ee, % ÔÔÞÎ-
(ÍÑÐ×Ë- ÍË (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÅÖÓÂÙËâ) ÅÖÓÂÙËâ)
ÒÓÑÆÖÍ- ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂ ÕÂ

²ÇÂÍÙËâ 253 (S)-110 92 (S) 253
ÐÇ ËÆÇÕ

8 (R) 339 7 7 7

54 (S) 266, (R,R)-123 99 (S) 266,
267, 267,
268 269

15 (S)a 398 (S,S)-183 72 (S)b 398

15 c 399 7 7 7
0 d 399 7 7 7

a ¥ÑÃÂÄÎÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÕÂ MS 4�A. b ²ÇÂÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
4-CF3C6H4CHO. c ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÂ. d ²ÇÂÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
4-MeC6H4CHO.

HO OH
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NMePhPhMeN

TfNH HNTf

(R,R)-123

Pri
N

Pri
Bn

TfNH HNTf

(S,S)-183

Ph Ph

BnNH HNBn

(S,S)-184

´ÂÃÎËÙÂ 14. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô C2-ÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ
ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.

­ËÅÂÐÆ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ- ³ÔÞÎÍË
ÙËâ) ÒÓÑÆÖÍÕÂ

10 (R) 363

20 (S) 361

40 (S) 400, 401

*90 (S) 361

*90 (R) 362, 363

95 (S) 400, 401

N

OSiMe2But

ButMe2SiO

HS

185

NHO

Ph
Ph

ButMeSiO

OSiMe2But

186

O

O
N

O O

Ph

Ph

HO

187

188

NHO

Ph
Ph

MeO

OMe

189

NHO
OMe

MeO

Ph
Ph

190

O

O
N

O O

Ph

Ph

HS

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (12) 2004 1297



ÚÇÐËá ÇÇ ÑÕ 10(20) ÆÑ 90(95)% (ÎËÅÂÐÆ 187 400, 401 ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ). ¡ÐÂÎËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÙËÐÍÂ ÏÑÉÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ (O(S) Ë N), ÐÑ Ë Ô
ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÆÄÖØ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ Ë C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÙËÍÎÇ. ±ÓË
àÕÑÏ ÄÕÑÓÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÆÑÔâÅÂÇÏÑÌ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÏ
ÙËÐÍÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÎËÛß ÑÆÐÑÌ ËÊ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÕÓÂÕÂ
C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐÑÕËÒÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÞÏË Í
ÕÂÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ë ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, âÄÎâáÕÔâ ÏÇÐÇÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË.

²ÇÂÍÙËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕËÕÂÐÂ, ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 6). ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕËÒÂ 191, 192, ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÔØÇÏÇ 9. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÔØÇÏÇ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
A?B.
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¦ÔÎË ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß ÆÂÐÐÖá ÏÑÆÇÎß ÐÂ ÓÇÂÍÙËá, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕËÒÂ 123, 182 ë 184 (ÔØÇÏÂ 10), ÕÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍÖá ËÐÆÖÍÙËá ÕÂÍÉÇ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÔÕÂÆËâ A?B. °ÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ C Ë D
âÄÎâáÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÏË, ÐÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ÔÑÑÕÐÑÔâÕÔâÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÇ. £ÑÊÏÑÉÐÑ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÓÂÊÎËÚËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ E Ë F, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÂÊÐÞØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÂ,
ÐÇÄÇÎËÍÑ, Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÐËÊ-
ÍÑÌ, ÚÕÑ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÒÞÕÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Í ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÕËÕÂÐÂ Ô àÕËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13), ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÑÕÇÓÇÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË. °ÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ àÕÑÅÑ ÒÓÂ-
ÄËÎÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ 123 (ee=54% (S )), ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß

ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐÇÏ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ËÆÇÂÎßÐÂâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËâ (àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË ËÔÍÂ-
ÉÇÐËâÏË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ).
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£ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÃÑÓÂÐÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÕÂÃÎ. 15) ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
Al(OPri)3 ÆÇÎÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ.402

µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÕÇÏË ÉÇ ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÚÕÑ Ë ÒÓË ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ti(OPri)4
Ë ÃÇÊ ÐÇÅÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13). ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÃÑÓÂÐÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ×ÑÓÏË-
ÓÖáÜÂâÔâ in situ ËÊ ÃÑÓÂÐÂ, ØËÓÂÎßÐÑÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë Al(OPri)3 , âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ.

±ÑÕÇÓâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË Ä ÓâÆÖ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-

Zn

N

O

Et

Zn

N Et

O O

Zn

Et N

Zn

N Et

O O

Zn

Et

Et

Ph

Zn

N Et

O O

PhZn

Et EtB A

PhCHO+ Et2Zn
Ph Et

OZnEt

=
OH

N
Me

Me

Me

, .

O

N

(S,R)-191 Me

OH

N O

(S,R)-192

Ph Et

OZnEt

PhCHO+ Et2Zn

Zn

N O

N Et

ZnEt2 Ph

Zn

N O

N Et

Zn

Et

Ph

EtH

Zn

N

N

Et*

Zn

N Et

N O

Zn

Et

Ph

EtH

F

E

*

*

C

*

Zn

N O

N Et

ZnEt2
Ph

D

*

N

N
= 123, 182 ± 184.*

Ph Me

O

+ BH3
. SMe2

Ph Me

OH

*
Al(OPri)3/L*

CH2Cl2

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÃÑÓÂ-
ÐÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Al(OPri)3 (CH2Cl2, 208C).402

­ËÅÂÐÆ ²ÇÂÍÙËâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕ- ²ÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËÇ Al(OPri)3 ÄËË Al(OPri)3

ÄÞØÑÆ, % ee, % ÄÞØÑÆ, % ee, %

(R)-110 78 0 97 60 (S)

90 0 94 46 (R)

93 0 97 10 (R)

(R)-115 91 0 95 71 (S)

HO OH BrBr

(R)-193

(R)-194

HO OHMe Me

1298 £.¡.±ÂÄÎÑÄ



ÕËÄÐÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ. ±ÓËÏÇÓÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.403

L ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ

9 R

15 R

52 R

±ÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Í C2-ÔËÏÏÇÕÓËË
ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ.

ªÊ ÕÂÃÎ. 16 ÄËÆÐÑ, ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄì ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ. ±ÓË
ÔÓÂÄÐÇÐËË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕË ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÑÕÍÎÑ-
ÐÇÐËâ ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÖÍÎÂÆÞÄÂáÕÔâ Ä ÓâÆ:

198< 19955 200& 201. £ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÄÖØ ÎËÅÂÐÆÂØ ÑÕÍÎÑÐÇ-
ÐËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ, Ë àÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÄÓÂÜÇÐËÇÏ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7C ÅÓÖÒÒ But Ë Ph ÒÓË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 16, àÕÑÕ ÓâÆ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ
Ô ÒÑÓâÆÍÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ ÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÕÇØ ÉÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÎËÐÇÌÐÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÔÄâÊÂÐÞ.

¯ÂÎËÚËÇ ÕÂÍÑÌ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÂÐÂÎËÊÑÏ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÑÃ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÑ ÎÂÃËÎßÐÑÅÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ Í ÃÑÎÇÇ
ÉÇÔÕÍÑÏÖ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÒÓÑÕËÄ ÑÉËÆÂÐËâ,
Í ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÎß-
ÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË.407

£ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓÛÇÐ-
ÐÑÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍ-
ÎÑÏ. ´ÑÚÐÑ ÕÂÍ ÉÇ ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ RhCl2[(S,S )-204] .H2O (R=Ph) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÃÇÐÊËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.408

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÓâÆ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÑÕÇÓÇÌ ØËÓÂÎßÐÞÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÑÔË ÔËÏÏÇÕÓËË C2 . ®ÐÑÅÑÚËÔ-
ÎÇÐÐÞÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÆÑÃÂÄÑÍ
ËÎË ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ).409 ´ËÒËÚÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÂÍÙËâ ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÂÎáÏË-
ÐËâ AlCl[(S )-205] Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ËÆÇÕ Ô
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.410

CHCH2CHPh CH2

OH
*PhCHO+ Bun3SnCH2CH CH2

AgOTf7L

THF,7208C

Ph2P(S)NH HNP(S)Ph2

(R,R)-195

Ph Ph

HNP(S)Ph2Ph2P(S)NH

(R,R)-196

(R)-197

Ph2P(S)NH NH2

S
Ar R

Ti(OPri)47L

ROOH
S

Ar R

O

*

H

O

BnO+
Cu(OTf)27L

CH2Cl2,7788C
SBut

OSiMe3

BnO
SBut

OH O

(R)

­ËÅÂÐÆ L

ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâ) ÒÓÑÆÖÍÕÂ

N

O

N

O

(S,S)-202

N

O

N

O

(S,S)-203

064 (R)

But But But But

Ph H

O

+ SnBu3
RhCl2[(S,S)-204] .H2O

R= Bn, ee= 61% (R);
R = Ph, ee= 6% (R).

N

O

R R

O

N
Rh

Cl

ClO
H H

RhCl2[(S,S)-204] .H2O

Ph

OH

+Me3SiCN
Ph H

O
1) AlL*/L

2) H+

CH2Cl2,7408C

HO

Ph H

CN

´ÂÃÎËÙÂ 16. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕËÎ-n-ÕÑÎËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÂ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ.

­ËÅÂÐÆ (L) ³ÑÔÕÂÄ ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ) ³ÔÞÎ-
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍË
ÔÏÇÔË Ë ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂ

Ti(OPri)4 ëL, 0 0 404
4-PrnC6H4O2H,
MS 4�A, ÕÑÎÖÑÎ,
7208C

Ti(OPri)4 ëL, 7 a 14 a 404
4-PrnC6H4O2H,
MS 4�A, ÕÑÎÖÑÎ,
7208C

Ti(OPri)4 ëL, 7 95 (S) 405
4-PrnC6H4O2H,
MS 4�A, ÕÑÎÖÑÎ,
7208C

Ti(OPri)4 ëL, 80 (S) >99 (S) 406
ButO2H,
CCl4, 08C

a ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÂ.

S
p-Tol Me

S
Ph Bn

HO OH

Me

Me

Me

Me

(S,S)-198

(S,S)-199

HO OH

ButBut

OHHO

(R,R)-200

(R,R)-201

PhPh

OHHO
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ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A, ËÏÇáÜËÌ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ
ÃËÒËÓÂÏËÆÞ.411, 412

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË,
ËÆÖÜÇÌ ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Ä ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÇ A ÑÔß ÔËÏÏÇÕÓËË C2 ÖÕÓÂÚÇÐÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÇÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ A. £ ÓÂÃÑÕÇ 413 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
à××ÇÍÕ, ÄÞÊÄÂÐÐÞÌ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÓÇÂÍÙËË ®ÂÐÐËØÂ. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛËÌ à××ÇÍÕ ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 414 Ë ÆÓ.415 ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔ-
ÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ (MS 4�A)
ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ³2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ËÊ ÚËÔÎÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕ ÔÏ.416, 417).
¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÑÕÇÓÇÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË
ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÓË ØÇÏÑ-
ÔÑÓÃÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÎáÏÑÔËÎËÍÂÕÂ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÐÇ ËÏÇáÜÇÅÑ ËÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÔËÏÏÇÕÓËË, ÒÑÏËÏÑ C1).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÐÇÐËÇ 418 Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ØËÓÂÎßÐÞÇ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ì ÎÖÚÛËÇ ËÐÆÖÍÕÑÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËË, ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÑÑÕÐÑÔËÕß Ô ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ
ÓÇÂÍÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÍ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕË-
ÓÑÎÂ ËÎË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ (ÃÇÊ
ÖÚÂÔÕËâ Ti(OPri)4 ËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ), àÕË ÎËÅÂÐÆÞ
ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÕËÒÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ
ÂÔËÏÏÇÕÓËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÑÕÍÎÑÐÇ-
ÐËâ ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ,
ÒÑÕÇÓâÄÛËÌ ÑÔß ÔËÏÏÇÕÓËË C2 , Õ.Ç. ÔÕÂÄÛËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÏ.

¡ÐÑÏÂÎßÐÂâ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÑÎË ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËË ÃÞÎÂ ÑÕÏÇÚÇÐÂ Ë ÓÂÐÇÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓ-
ÏËÎËÓÑÄÂÐËâ.170 ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÎË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÐÑ âÄÎÇÐËÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÇÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕÂÎßÐÖáÑÔÐÑÄÖ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâÇÕ-

Ôâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÐÂÏË 419 ë 421 Ë
ÆÓÖÅËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË 422 ë 425 ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÂÐÑ-
ÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐÂ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÆËÅËÆÓËÆÂÏË ÎËÕËâ (( )LiH2),è

ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 41,
110, 206 ë 208.

­ËÅÂÐÆ ee, % ³ÔÞÎ- ­ËÅÂÐÆ ee, % ³ÔÞÎ-
(ÍÑÐ×Ë- ÍË (ÍÑÐ×Ë- ÍË
ÅÖÓÂÙËâ) ÅÖÓÂÙËâ)
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

2 (R) 422 43 (R) 423
0 420

9 (R) 423

78 (R) 425

2 (R) 424

´ÂÍ ÍÂÍ ÂÕÑÏ ÂÎáÏËÐËâ Ä LiAlH4 ËÏÇÇÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÆËÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÎËÊÍÑ Í ËÆÇÂÎßÐÑÏÖ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ. £ÄÇÆÇÐËÇ
àÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÎËÅÂÐÆ 206 (Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 208)
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÇÅÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 110, 206 Ë 207. ªÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÓÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆËÅËÆÓËÆÂ Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 208. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÎËÅÂÐÆÖ 41, ÍÑÕÑÓÞÌ
ËÏÇÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÄÓÂÜÂÕßÔâ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7CPh , ÐÂÓÖÛÂâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËá.

¬ÂÍ Ë ÐÇÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅËÆÓËÆÞ LiAlH4 Ë NaAlH4 ,
ÕÂÍ Ë ÅËÆÓËÆÞ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆËÑÎÂÏË, ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÍÇÕÑÐÂÏË Ä ´¤¶ ËÎË ÆËÅÎËÏÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÄËÆÇ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÐÞØ Ë ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ.426

´ÂÍ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐ Li+ ì ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÚÇÏ ÍÂÕËÑÐ
Na+, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÒÓÑÚÐÇÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ
Li, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÆÎâ ÆËÅËÆÓËÆÂ ÎËÕËâ
ÏÇÐßÛÇ. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÙËÍÎ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆÑÏ,
âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏ Ä ËÏÇáÜÇÏ ÒÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ AlH3 , ÚÇÏ Ä ÆËÅËÆÓËÆÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
NaAlH4 . ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËâ ÏÇÐÇÇ ÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÂ. ¯ÂÏË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ (ÕÂÃÎ. 17), ÚÕÑ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ C=O Ë C=N,

Ph2P

O

PPh2

O

O O

Al

Cl

AlCl[(S)-205]

³ÖÃÔÕÓÂÕ

¡ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ L

ee, % (ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâ) ÒÓÑÆÖÍÕÂ

Me
H

Me

O

¢ÇÊ ÎËÅÂÐÆÂ Bu3P(O)

25 (S) 90 (S)

Ph H

O

¢ÇÊ ÎËÅÂÐÆÂ Bu3P(O)

9 (S) 97 (S)

C2 Al Cl

O(RCHO)

O(L)

O

O

*

A

O O

(R)-110 (binol)

HO OH

(R)-208

EtNH HNEt

(R)-206

H2N NH2

OO

Ar

OH

Ar

HOAr Ar

(R,R)-41

(Ar = H, C6H4OMe-4)

Me Me

Me Me

(R)-207
HO OH

Al

O

O

H

H

M

Solv

Solv

*
7 + 2 Solv

2 Solv
Al

O

O

H

H

*
7

M(Solv)4
+

Solv Ð ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß.

è ±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ 422 Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÆËÅËÆÓËÆÑÏ Li(binol)AlH2 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÇÅÑ ÐÂ LiAlH4 Ë LiAl(binol)2 , ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂÏË,420 ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.
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ÄÞÛÇ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ C2-ÔËÏÏÇÕÓËâ ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÓÖÛÇÐÂ
ÔËÎßÐÇÇ (ÎËÅÂÐÆ 209 âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ 41
(Ar=C6H4OMe-4)).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÇÕ
ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍ-
ÙËâÏË.

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Mroct/Proct Ë Mr/Pr,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÂÎÎËÎß-
ÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÆËÂÎÍËÎ-
ÙËÐÍÑÏ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÆÂÕß ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕÇÐËÇ ÒÇÓÄÑÌ ËÊ ÐËØ, ËÏÇáÜÇÌ Ä ÔÄÑÇÌ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÕÂÐÕÐÖá
ÒÓÑÇÍÙËá.

£ ÑÔÐÑÄÖ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ äÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ë ÒÓÑÆÖÍÕã, ÃÂÊË-
ÓÖáÜËØÔâ ÐÂ ÂÐÂÎËÊÇ ÑÍÕÂÐÕÐÑÌ Ë ÍÄÂÆÓÂÐÕÐÑÌ ÒÓÑÇÍÙËÌ,
ÒÑÎÑÉÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ËÎË ËÏÇáÜËÇÔâ ÆÎâ
ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡
ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ, Ë ÏÐÑÅËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÐÇ ÅÑÄÑÓâ ÖÉÇ Ñ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ, ÆÂáÕ ÎËÛß ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐËâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÂÎßÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÕÑÚ-
ÐÑÔÕß ÑÙÇÐÍË ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Proct ë (S ),
Mroct ë (R) (ËÎË Proct ë (R), Mroct ë (S )) ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÚËÔÎÂ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ. µÔÕÂÐÑÄËÄ
ÕÂÍÖá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏÖ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÖ Ë ÓÇÂÍÙËË, ÊÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÄÇÎËÚËÐÖ
ÇÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂâ ÔÄÇÆÇÐËâÏË Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÍÎáÚ Í ÄÞâÔÐÇÐËá ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÕÂÍÑÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ËÐÔÕÓÖÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ.

´ÂÍ, ÔÖÉÆÇÐËÇ ÑÃ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâá-
ÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË

ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ ÐÂ ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÓÑÆËâ ÏÑÉÐÑ ÄÞÐÇÔÕË ÕÑÎßÍÑ ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÂÐÂÎÑ-
ÅËË ÔÑ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ËÊÃÞÕÍÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË. ¹ÕÑÃÞ ËÊÖÚËÕß ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÇÅÑ ÑÃÞÚÐÑ
ÄÞÆÇÎâáÕ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,427 Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÅÆÂ,
ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÍÓÖÅÑÄÑÅÑ ÆËØÓÑËÊÏÂ,428 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÓÇÊÍÑ ËÊÏÇÐâÕßÔâ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ²³¡ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÐÇ ÐÇÔÖÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÔËÎÞ ÏÑÜÐÇÇ ÔËÎ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ diop Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ir[(S,S )-
(+)-diop](COD)Cl (ÔÏ.429) Ë [(R,R)-(7)-diop]NiCl2 (ÔÏ.430)
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÄÞÅÑÆÐÞØ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ËÆÇÂÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ-l Ë ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ-d. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÕÂÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÚÕÑ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ×ÇÐË-
ÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÔËÏÏÇÕÓËË). ¦ÔÎË ÃÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑØÓÂÐâÎ ÕÂÍÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË, ÕÑ ÄÑÊÐËÍÎÑ ÃÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÓÇÚËÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ ÒÓÂÄËÎÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ
(äÃÇÊ ÂÔËÏÏÇÕÓËË ÐÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËËã), ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(R,R)-(7)-diop]NiCl2 ÓÇÂÍÙËâ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ÒÓÑØÑÆËÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.431, 432

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎÇÌ Proct/Mroct ËÎË Pr/Mr ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ
ÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÂØ. ¿ÕÑ ÄÎËâÐËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÕÇÓËÚÇÔ-
ÍËÏË à××ÇÍÕÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÇ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÂØ.
¯ÇÆÂÄÐÑ 433, 434 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÕÇÑÓËâ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÖÊÐÂÄÂÐËâ Ë ËÐÆÖÍÙËË, ÃÂÊËÓÖáÜÂâÔâ ÐÂ
ÔÒËÓÂÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÂØ Ä ØËÓÂÎßÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ Ë Ä ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÏÔâ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÇ. ¥Îâ àÐÂÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÊÐÂÍ ÔÒËÓÂÎßÐÑÌ
ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖá-
ÜÇÅÑÔâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ
(handedness matching).

£ ÑÃÊÑÓÇ 418, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÏ ×ÇÐÑÏÇÐÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ËÐÆÖÍÙËË, ÔÆÇÎÂÐ ÑÒÕËÏËÔÕËÚÐÞÌ ÒÓÑÅÐÑÊ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÍÂÍ ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËË. £ ÔÄÇÕÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÂÐÂÎËÊÂ àÕË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÎËÛß Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÕËÒÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÂÏËÆÑÄ,
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ti(OPri)4 , Â ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÄÑÛÇÆÛËØ Ä ÆÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÖÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂ äØËÓÂÎßÐÂâ
ËÐÆÖÍÙËâã435 ÄÏÇÔÕÑ ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÑÅÑ äÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ
ËÐÆÖÍÙËâã ÐÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÎËÛÇÐÐÑÅÑ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÔËÏÏÇÕÓËË (ÍÓÑÏÇC1), Õ.Ç. ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ.

£ ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ËÊ-ÊÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ
ÐÇ ÄÑÛÎË ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂ-
ÐËá ÔÕËÓÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt Ë Rh; ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá 1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËàÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÆË×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd; ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËá ÔÕËÓÑÎÂ à×ËÓÂÏË ÆËÂÊÑ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ; ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡Îß-
ÆÇÓÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÇÐÂ ¥ÂÐËÛÇ×ÔÍÑÅÑ Ë ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ
ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÄÇÓÔËá ÉÖÓÐÂÎÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 17. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÅËÆÓËÆÂÏË
ÂÎáÏËÐËâ.420, 421

³ÖÃÔÕÓÂÕ ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÅËÆ- ¬ÂÕËÑÐ ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÓËÆÑÏ ÂÎáÏËÐËâ ÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

PhCOMe Na 38 (S)
Li 0 7

Na 78 (R)
Li 30 (R)

PhC(O)Pri Na 73 (S)

7 7 (S)

Na 76 (R)

7 36 (R)

Al

H

H

O

O

(S)-110

PhCMe

NP(O)Me2
(R,R)-41 Al

H

H

O

O

Al

H

H

O

O

(R,R)-209

Al H

O

O

(R,R)-209

Al

H

H

O

O

(S,S)-41

(S,S)-41 Al H

O

O
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CENTRAL CHIRALITY OF AMETAL ATOM AND CONFIGURATIONAL RELATIONS
IN ASYMMETRIC REACTIONS CATALYSED BYMETAL COMPLEXES

V.A.Pavlov
N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences
47, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ë 5328

Modern data on the dependence of the reaction product conéguration on the structures of the metal
complex catalyst (or the intermediate determining the asymmetric induction) in the asymmetric catalytic
hydrogenation of acetophenone with hydrogen transfer, styrene hydroformylation, allylic alkylation of
1,3-diphenylprop-2-enyl acetate and alkylation of benzaldehyde with dialkylzinc are discussed
systematically. The applicabilitied of the octant and quadrant pojections of the complexes are compared
to elucidate the relationship between their structure and reactions enantioselectivity. The known
mechanisms of the asymmetric induction in these reactions depending on either C1 or C2 symmetry of
the catalytic compex are discussed. The reasonswhy hydrogen transfer hydrogenation, hydroformylation
and alkylation with dialkylzinc [without Ti(OPri)4] are less enantioselective on complexes with chiral
C2-symmetric ligands than on complexes with asymmtric ligands are considered.
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