
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ, ËÏËÐÑÄ Ë ÑÍÔË-
ÏÑÄ ÃÑÓÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄì ÑÆËÐ ËÊ ÔÂÏÞØ ÖÆÑÃÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞØ
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ. ¿ÕÑÏÖ ÆËÐÂÏËÚÐÑ ÓÂÊÄËÄÂá-
ÜÇÏÖÔâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ ÑÃÊÑÓÑÄ,1 ë 7 ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÐ-
ÐËÇ ÑÃÊÑÓÞ 1ë 4 ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ ÕÑÎßÍÑ ÆÑ 1993 Å., Â
ÑÃÊÑÓ 1998 Å. 5 Ë ËÊÃÓÂÐÐÞÇ ÅÎÂÄÞ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ 6, 7 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ¬ÑÓË ë¢ÂÍÛË ëºËÃÂÕÞ
(CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ).

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÏÐÑÅÑ ÐÑÄÞØ ÓÂÃÑÕ ÐÂ
àÕÖ ÕÇÏÖ. ±ÑâÄËÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛËÓâÇÕ
ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ®Þ ÒÓÇÆÒÓËÐâÎË ÒÑÒÞÕÍÖ ÔËÔÕÇÏÂÕË-
ÊËÓÑÄÂÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÊÂ ÒÑÔÎÇÆ-

ÐËÇ 10 ÎÇÕ (Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ËÏÇáÜËØ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÔÔÞÎÍË ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË).

II. 1,3,2-°ÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ ì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ
¯ÂÚÂÎÑ àÕÑÏÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎÑ-
ÉËÎ ªÕcÖÐÑ,6 ë 10 ÍÑÕÑÓÞÌ Ä 1981 Å. ÔÑÑÃÜËÎ Ñ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÔÏÇÔßá (S)-ÄÂÎËÐÑÎ ëBH3

.THF
(Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2) ÆÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ 100% Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ
(ee) ÆÑ 73%.8

ªÕcÖÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË âÄÎâÇÕÔâ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ (1) Ä ×ÑÓÏÇ A ËÎË B.

±ÑÊÉÇ ¬ÑÓË 11 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (S )-
ÆË×ÇÐËÎÄÂÎËÐÑÎÂ Ô 2 àÍÄ. ÃÑÓÂÐÂ Ä ´¤¶ ÒÓË 358C ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ
2 àÍÄ. ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÑÔÕÂÕÑÚÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÃÑÓÂÐÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ Ë ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÌ ÄÑÊÅÑÐÍË
ÑÔÕÂÕÍÂ (105 ë 1308C, 0.05 ´ÑÓÓ) ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÃÇÔÙÄÇÕÐÑÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ 265.16365
(ÆÂÐÐÞÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, ÄÞÚËÔÎÇÐÑ 265.16379). °ÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛÇÏÖÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 2 .BH3.
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²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐÑ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ A.

¿ÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÑÌ ÂÄÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 3 .BH3 Ë ÇÅÑ B-ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.12

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ (S )-ÒÇÓÅËÆÓÑ-3,3-ÆË×ÇÐËÎÒËÓÓÑÎÑ-
[1,2-c][1,3,2]ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-ÃÑÓÂÐ ((S )-3 .BH3) Ë ÇÅÑ
B-ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ âÄÎâáÕÔâ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÇÕÑÐÑÄ, ÚÇÏ (S )-4-ËÊÑÒÓÑÒËÎ-5,5-ÆË×ÇÐËÎ-1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑ-
ÎËÆËÐ-ÃÑÓÂÐ ((S )-2 .BH3). °ÐË ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ
ÆÑ (R )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÃÑÎÇÇ 99% Ë ee 97%.12, 13

£ ÓÂÃÑÕÇ 14 ËÊÖÚÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ B-ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔËÐÕÇÊ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÔÑ
ÔÄâÊßá B7H ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÆËÏÇÓÑÄ (ÔØÇÏÂ 1), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Á®² 11B (ÔÏ.15 ë 17) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.16

³ØÇÏÂ 1

¦ÔÎË Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 11£ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 (Ä ´¤¶ ÒÓË 238C) 11

ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÛËÓÑÍËÌ ÔËÅÐÂÎ ÒÓË 28.1 Ï.Æ. (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
Et2O .BF3, ÄÐÇÛÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕ), ÕÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 11£ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 3 (0.17 M ÓÂÔÕÄÑÓ Ä ´¤¶, 238³) ËÏÇáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓË
28.3 Ë 7.6 Ï.Æ., ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÒÓËÒËÔÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÑÐÑÏÇÓÖ Ë ÆËÏÇÓÖ. ¥ËÏÇÓÞ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÏÑÐÑÏÇÓÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, 4) ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ËÏÇÇÕ ÍÑÐÍÓÇÕÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 1,3,2-ÑÍÔ-
ÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎß, ÔÏ. ÐËÉÇ).

®ÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 5 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ËÊ ÏÇÕËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 13 Ë ËÊ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÃÑÓÑÍÔËÐÂ.18 ±ÑâÄÎÇÐËe ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ Á®² 11£ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ (S )-5 ËÊ
(S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÃÑÓÑÍÔËÐÂ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÕËÒÂ 6 Ë 7 (ÔØÇÏÂ 2).18

³ØÇÏÂ 2

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 2 Ë 3, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ,13 ÐÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÎÂÅË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÒÑÆ-
ÄÇÓÉÇÐÞ ÄÔÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÂÃÑÕÂ Ô ÐËÏË
ÕÓÇÃÖÇÕ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÇÊÄÑÉËÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.

1. ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ

®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S )-
2 .BH3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 3.

³ØÇÏÂ 3

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÂÉÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÕ ÏÑÏÇÐÕ, ÚÕÑ ÔÂÏ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 2 ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
ÐÇÏÖ ÄÕÑÓÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÃÑÓÂÐÂ.11 ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÑÓÂÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ ÕÂÍ, ÚÕÑ ÔÂÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÃÑÓÂÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÐÂÒÓâÉÇÐËá Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ).
¥ÂÎßÐÇÌÛÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÒÇÓÇÐÑÔ ÅËÆÓËÆ-
ËÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ, ÚÕÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
(R )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÖ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ee (ÆÑ 99%). ³ÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚ-
ÐÑÔÕß ÆÇÌÔÕÄËâ CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÓÂÄÐËÏÂ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË-
×ËÚÐÑÔÕßá ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ¬ÑÓË ÐÂÊÄÂÎ ÇÅÑ äØÇÏÊËÏã
(ächemzymeã ì ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ,
ÒÑÆÑÃÐÂâ ×ÇÓÏÇÐÕÐÑÌ).19 ¦ÔÎË ÄÊâÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
(R )-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, ÕÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÇÕÑÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (S )-ÔÒËÓÕ. ¥ÂÐÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ ÚÇÓÕÑÌ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
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¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÃÞÎÂ ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÏ.5 ë 7 ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

®ÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ.
¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ Ô BH3. °ÕÏÇÚÂÇÕÔâ,5 ÚÕÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÃÑÓÂÐÑÏ ÔËÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÎßáËÔÑÄÔÍÖá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ, Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÑÐ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ. ±ÑÔÎÇ àÕÑÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ Ô ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ ÃÑÓÂÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ).

¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÍÇÕÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 8) Ô
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÍÄÂÊËÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ A, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÑÎÇÇ
ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÍÇÕÑÐÂ (×ÇÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ) ÊÂÐË-
ÏÂÇÕ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ªÐÞÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÂÕÑÏ
ÃÑÓÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô
ÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÇÕÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÊÂÐËÏÂÇÕ ÂÐÕË-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÚÕÑ Ë ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,
ÒÓËÃÎËÉÂáÜÇÌÔâ Í àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ.5 ¿ÕÂ ÅËÒÑÕÇÊÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.20 ë 25

¯Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÒÂÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 9
(ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
10), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ë à×ËÓ 11. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì (R)-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎ.

°ÃÔÖÉÆÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (ÏÇÕÑÆ MNDO),
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 8 Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ A Ä ×ÑÓÏÇ ÍÓÇÔÎÂ
ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÖá àÐÇÓÅËá, ÚÇÏ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ Ä
×ÑÓÏÇ ÄÂÐÐÞ.20 £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂ-
ÎËÊ ÆÂÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio Ä ÃÂÊËÔÂØ
3-12G, 4-31G, 6-31G, 4-31G* Ë 6-31G* ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÌ ÄÔÇØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 8 ë 11.23 ë 27

£ ÓÂÃÑÕÇ 24 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 8 ÏÑÉÇÕ
ËÏÇÕß ÆÄÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ì ÕÄËÔÕ-ÄÂÐÐÂ Ë
ÕÄËÔÕ-ÍÓÇÔÎÑ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,21 ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 8 (ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËâ ÍÇÕÑÐÂ) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÎËÊÍÑÌ Í ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ 9 (ÒÇÓÇÐÑÔ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ), Â ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ kH/kD=1.8 (238C), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÆÎâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S )-5 .BH3, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÔÑÄÒÂÆÂÎÑ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ kH/kD=1.7,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ.28 ¯Â àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÔÕÂÆËÇÌ,
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ.28 ¥Îâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÄÑ
ÄÔÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÑÄ. °ÕÐÑÛÇÐËâ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ò-ÐËÕÓÑ- Ë Ò-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÑÄ Í ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄËÎË 3.4 Ë 1.8 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.28 ¿ÕÑ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÕÂÆËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÙÇÎÑÏ ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ ÔÕÂÆËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÂ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ.5

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕËÒÂ 8, 9 Ë 10
ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 11£
(ÔÏ.29).

2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ

µÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ (CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ)
ÛÎÑ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËË ÉÇÔÕÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÒÑÆÃÑÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ { Ë Ö ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ ÃÑÓÂÐÂ. ´ÂÍ, ÐÂÓâÆÖ
Ô Me-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 5 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Bu-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ (12).30

£ÎËâÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô HO-ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 5 ë 7. °ÃÝÇÏ-
ÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕÓÑÎß
ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÒÑÆØÑÆ ÍÇÕÑÐÂ Í 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÖ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐË ÒÑÐËÉÂáÕ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÐÇÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÝÇÏÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓËÄÑÆâÕ Í äÑÃÓÂÜÇÐËá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕËã Ë ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËá S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÄÏÇÔÕÑ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ö ÂÕÑÏÂ
ÃÑÓÂ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ 8 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4), ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÏ R Ö ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ ÍÇÕÑÐÂ ËÅÓÂÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÆËÔÍÓË-
ÏËÐÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÇÕÑÐÂ. ´ÂÍ, ÐÂÎËÚËÇ
Ö ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá Ô ÖÆÂÎÇÐÐÞÏË
ÚÂÔÕâÏË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ,5 ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÍÂÉÆÑÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÍÇÕÑÐÂ), ÐÖÉÐÑ
ÒÑÆÃËÓÂÕß ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R Ö ÂÕÑÏÂ B ÃÑÓÂÐÂ.
°ÆÐÂÍÑ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÑÃÞÚÐÑ ÑÓÅÂÐËÚËÄÂáÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ Ô H-, Me- Ë Bu-ÊÂÏÇÕËÕÇÎâÏË Ö
ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ (ËÊ-ÊÂ ÖÆÑÃÔÕÄÂ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ).

²ÇÒÓÇÊÇÐÕÂÕËÄÐÂâ ÄÞÃÑÓÍÂ CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 1. ªÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÒÑÎÖ-
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{ªÔØÑÆÐÞÇ (S )- Ë (R )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÞ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÏÞÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 13, 31 ë 33).
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ÚÇÐËâ ÏÐÑÅËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 1, ÒÑÔÎÖ-
ÉËÎË ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ËØ ÂÐÂÎÑÅË.27, 35 ë 38 ±ÓË-
ÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ
(ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá 0.6 ë 1.0 àÍÄ. BH3

.THF
ËÎË BH3

.Me2S ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (1,3,2-ÑÍÔÂÊÂ-
ÃÑÓÑÎËÆËÐÂ) 0.05 ë 0.10 àÍÄ.), ØÑÕâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÎâ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÄÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎâ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß (ÃÑÓÂÐ) ÑÃÞÚÐÑ ÃÇÓÖÕ Ä
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 0.6 ë 0.7 àÍÄ. ÐÂ ÍÂÉÆÖá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ

ÍÇÕÑÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÆÄÖØ àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÑÄ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ.5 ë 7 ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, >90%.

¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÂÙÇÕÑ×Ç-
ÐÑÐÂ. ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ âÄÎâáÕÔâ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ 26 Ë 30 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÑ-
ÎËÐÑÎÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Ä ´¤¶).

¬ÇÕÑÐ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¬ÑÎË- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ T, 8C ¬ÑÐ×Ë- ee, % ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ a ÅÖÓÂÙËâ ÍË
ÍÂÕÂÎË- ÔÒËÓÕÂ
ÊÂÕÑÓÂ a BH3

.THF BH3
.Me2S

PhC(O)Me (13, R =Me) 0.1 0.7 25 R 92 34

(14, R = Ph) 0.05 0.7 25 R 82 35
(15, R = C6H4Cl-o) 0.1 ªÊÃÞÕÑÍ 30 R 94.6 36
(16, R = SPh) 0.1 1 50 ë 65 R 74.5 37

(17) 1 1 25 S 84 38

(18) 0.05 1 b 25 R 94 39

(19) 0.1 0.6 0 R 87 40

(20) 0.1 ªÊÃÞÕÑÍ 30 R 91 41

(21) 0.1 1.1 50 R 51 42

(22) 0.1 1 25 S 61 43

(23) 0.1 1.1 25 R 59 44
0.1 1.1 25 R 8 41
0.1 1.1 25 R 82 45

(24) 0.1 1 25 S 90 45

(25) 0.1 1.1 50 R 71 42

(26) 0.1 0.6 0 R 98 46
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÇÕÑÐ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¬ÑÎË- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ T, 8C ¬ÑÐ×Ë- ee, % ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ a ÅÖÓÂÙËâ ÍË
ÍÂÕÂÎË- ÔÒËÓÕÂ
ÊÂÕÑÓÂ a BH3

.THF BH3
.Me2S

PhC(O)Me (27, R = H) 0.1 0.6 25 S 88 47
(27, R =Me) 0.1 2 0 S 84 48, 49

(28) 0.05 1 30 R 88 50

(29) 0.16 ªÊÃÞÕÑÍ 0 S 67 51

(30) 0.16 ã 0 S 96 51

(31) 0.16 ã 0 S 71 51

(32) 0.2 1.1 c 20 R 49 52

(33) 0.1 0.6 0 ë 5 R 93 53, 54

(34) 0.1 0.6 50 R 88 55

(35) 0.1 ªÊÃÞÕÑÍ 25 R 20 56

(36) 0.1 1 40 R 80 57

(37) 0.1 1 40 R 24 57

PhC(O)CH2Cl 5 0.5 0.5 30 S 97 11

(38) 0.1 0.6 23 S 97 58
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÇÕÑÐ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¬ÑÎË- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ T, 8C ¬ÑÐ×Ë- ee, % ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ a ÅÖÓÂÙËâ ÍË
ÍÂÕÂÎË- ÔÒËÓÕÂ
ÊÂÕÑÓÂ a BH3

.THF BH3
.Me2S

PhC(O)CH2Cl (39, R = H) 0.1 1 0 ë 25 S 92 59
(39, R =Me) 0.1 0.8 0 S 94 49

PhC(O)CH2Br (40) 0.05 1 50 ë 65 S 87 37

(41) 0.05 0.65 25 S 90 60

27 (R =Me) 0.1 2 0 R 96 61

m-ClC6H4C(O)CH2Br (42) 0.05 1 0 R 91 62 ë 64

PhC(O)Et 1 1.25 1.25 30 R 61 9
2 1.25 1.25 30 R 94 10

(43) 0.2 1.1 c 20 S 78 52

(44) 0.2 1.1 c 20 S 58 52

(45) 0.1 0.6 0 ë 5 S 92 53, 54

PhC(O)Prn (46, R = 1-ÐÂ×ÕËÎ) 0.05 1 39 S 58.6 65
(47, R = 2-ÐÂ×ÕËÎ) 0.05 1 39 S 100 65

PhC(O)Pri 44 0.2 1.1 c 20 R 29 52

MeC(O)Bun (48, R =Me) 0.1 1.2 0 S 70 66

(49) 0.05 0.7 25 S 94 27, 67

(50) 0.05 0.7 25 S 2 27

(51) 0.1 0.7 25 R 94 34
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ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÂ Ä
ÓÇÂÍÙËË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ
ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÓËÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ Ñ-ØÎÑÓ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÂ 15 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎß-
ÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÇÅÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ
14. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 36, àÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÃÑÓÂ Ë ØÎÑÓÂ.

1,3,2-°ÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ 13 Ë 51 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÄÖØ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 1,2-ÆË×ÇÐËÎ-2-ÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÂ âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÐÑÅËØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,34, 71), Â ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 1,1,2-ÕÓË×ÇÐËÎ-2-ÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÂ 48 (R=Me)
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÓËÅÑÆÐÞÏ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑ-
ÐÑÄ 66 (ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ 70%).

£ÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ 1-ÂÏËÐÑËÐÆÂÐ-2-ÑÎÑÄ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 27,
39) 47 ë 49, 59, 61, 71 Ë 1-ÂÏËÐÑ-2-ÅËÆÓÑÍÔË-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÐÂ×-
ÕÂÎËÐÂ 41,60 Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÒËÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (28 ë 31,
55).50, 51, 68, 69

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 49, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÑÓà×ÇÆÓËÐÂ,
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÇÕÓÂÎÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØÑÓÑÛËÏ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÂÏ,27, 67 Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 50,

ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÔÇÄÆÑà×ÇÆÓËÐÂ, ÆÂÇÕ ÒÎÑØËÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ.27

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 46 Ô 1-ÐÂ×ÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕË-
ÄÇÐ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÃÖÕËÓÑ×ÇÐÑÐÂ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 47 Ô
2-ÐÂ×ÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.65 °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË
2-ÐÂ×ÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C7O-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ.19 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ 18 Ë 38 Ô ÂÊËÓËÆËÐÑÄÞÏ 39 Ë ÂÊÇ-
ÕËÆËÐÑÄÞÏ 58 ÑÔÕÑÄÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÍÕËÄÐÇÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 19 Ô ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ.40 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 23 ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÆË×ÇÐËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ (20) Ë ÒÑÎÐÑÔÕßá ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ (24)
ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

³ÕÓÇÏÎÇÐËÇ Í ÒÑËÔÍÖ ÆÇÛÇÄÞØ Ë ÄÑÊÑÃÐÑÄÎâÇÏÞØ ËÔÕÑÚ-
ÐËÍÑÄ ÔÞÓßâ ÆÎâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÄÞÒÖÔÍÂ CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ÔËÐÕÇÊ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ 33, 45 Ë
54 ËÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ ÕÇÓÒÇÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÇÔßÏÂ ÐÇÒÎÑØËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ee 80 ë 93%).27, 53, 54

±ÑÒÞÕÍÂ ÖÄÇÎËÚËÕß ee, ÒÓËÏÇÐââ ÄÏÇÔÕÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÑÄ ËØ ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,56 ÐÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÖÔÒÇØÖ (ÔÓÂÄÐË ee, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 35 Ë 20, 23).

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÑÊÓÑÔ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËØ ÃÑÎßÛÇÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá, ÎÇÅÍÑÔÕßá ÑÚËÔÕÍË Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÇÕÑÐ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¬ÑÎË- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ T, 8C ¬ÑÐ×Ë- ee, % ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ a ÅÖÓÂÙËâ ÍË
ÍÂÕÂÎË- ÔÒËÓÕÂ
ÊÂÕÑÓÂ a BH3

.THF BH3
.Me2S

(52) 0.05 0.7 25 R 82 27

(53) 0.05 0.7 25 R 36 27

(54) 0.05 0.7 25 R 78 27

(55) 0.1 0.9 30 S 90 68

(1R,4R) 55 0.1 1 30 ³Ï. d 69

(56, R =Me) e 1 5 0 ë 25 ³Ï. f >99 70

PhC(O)CH2OSiMe2But 13 (R = H) 0.1 0.6 25 S 74 71
48 (R = H) 0.1 0.6 25 S 52 71
27 (R = H) 0.1 0.6 25 S 84 71

a¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ì Ä àÍÄ. . (àÍÄ. ÍÇÕÑÐÂ)71; b ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ; c ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.2 àÍÄ.
ÆËàÕËÎÂÐËÎËÐÂ; d ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ (1R,2R,4R) Ë (1R,2S,4R) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 6 : 94; e Ñ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô àÕËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÔÏ. Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 72, 73; f ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß dl- Ë meso-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÐËÇÏ dl-ËÊÑÏÇÓÂ (dl :meso>99 : 1).
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ÐËá Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÃÑÓÂ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ.57 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, N-ÂÓËÎÔÖÎß-
×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎ âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛËÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÓÑÏÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ. ±ÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ ÄÞØÑÆ (R)-2-ÃÓÑÏ-1-
×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 96%, ee 91%.74 ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
57.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒËÒÇÓÂÊË-
ÐÑÄ (58 Ë 59) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÐÞØ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ.75

1,3,2-°ÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
59, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÆÑ (S )-1-
×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ Ô ee 71%.

¥ËÏÇÓÐÞÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ (1R,4R,2S,3S )-
1,4-ÆËÂÏËÐÑ-1,4-ÆËÃÇÐÊËÎÃÖÕÂÐ-2,3-ÆËÑÎÂ Ë BH3.76

£ ÓÂÃÑÕÇ 66 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 60:

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÃÑÓÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃËÐÂÓÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ:
(1S,2R )-1-ÂÏËÐÑ-2-ËÐÆÂÐÑÎÂ, (S )-ÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë (S )-×ÇÐËÎÅÎË-
ÙËÐÑÎÂ.77

£ ÙÇÎÑÏ ËÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÔÂÏÞÏË à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ËÊ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÇ
¬ÑÓË 5, 11 ë 13 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ 3 Ë 5, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄËÎËÔß
ÔÑÑÃÜÇÐËâ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÇÕÑÐÑÄ
ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÃÑÓÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ. £ÔÇ àÕË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎßÛÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë,
ÍÂÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ, Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, Ä ÓÇÂÍÙËË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÂÙÇÕÂÎÇÌ Ë ÆÓ.

3. £ÎËâÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ
ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎË ÏÐÑÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË,5, 7, 18, 33, 76 ÚËÔÕÑÕÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ
ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ee ÒÓË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÂÎËÚËÇ
ÒÓËÏÇÔÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ Ë ÃÑÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÐË-
ÉÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ee. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ×ËÓÏÞ (Aldrich, Lancaster Ë ÆÓ.)
ÖÉÇ ÐÂÎÂÆËÎË ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËÌ ÄÞÒÖÔÍ CBS-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ ÄÞÒÖÔÍÂÇÏÞÇ ËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑ-
ÓâáÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ.18, 78 ªØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÆÂÇÕ ÐÇÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÂÎËÚËâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ë
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË.78 ±ÓËÅÑÕÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÑÆÐÂ ËÊ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. 1,3,2-°ÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË: Â) ÍËÒâÚÇÐËÇÏ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ Ô 3 àÍÄ. BH3

.THF ËÎË BH3
.Me2S Ä ´¤¶

ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä
ÄÂÍÖÖÏÇ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÑÚËÔÕÍË 7 ë 10 ËÎË ÑÚËÜÂáÕ ÄÑÊÅÑÐÍÑÌ 11 ë 13); Ã) ÍËÒâ-
ÚÇÐËÇÏ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÂÎÍËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ RB(OH)2 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÑÕÅÑÐÍÑÌ ÄÞÆÇÎâáÜÇÌÔâ
ÄÑÆÞ;30 Ä) ÍËÒâÚÇÐËÇÏ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ Ë ÃÑÓÑÍÔËÐÂ
(RBO)3 18, 27, 30 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÑÕÅÑÐÍÑÌ ÄÞÆÇÎâáÜÇÌÔâ ÄÑÆÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ 3�A ë 5�A.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÑÕÑÄâÕ in situ ÒÇÓÇÏÇÛË-
ÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ ËMe2S .BH3 ËÎË BH3

.THF ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÆØÑÆËÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÃÑÓÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. £ ÓÂÃÑÕÇ 79

ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÖÔÍÑÓÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑ-
ÎËÆËÐÑÄ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ B (ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ì 1 Ú). ±Ñ
àÕÑÏÖ ÏÇÕÑÆÖ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ ÔÏÇÛËÄÂáÕ Ô ÃËÔ(2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓ-
àÕËÎ)ÂÎÍËÎÃÑÓÑÐÂÕÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ, ÑÕÅÑÐâáÕ ÕÑÎÖÑÎ, ÕÓË×ÕÑÓ-
àÕÂÐÑÎ Ë ËÊÃÞÕÑÍ RB(OCH2CF3)2 Ä ÄÂÍÖÖÏÇ Ë ÒÑÔÎÇ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ (1108C) ÒÓË 0.07 ´ÑÓÓ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÚËÔÕÞÌ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÆÑÃËÄÂÕßÔâ ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊ ÄÄÑÆËÏÞØ
Ä ÓÇÂÍÙËá ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÔÎÇÆÑÄ ÄÎÂÅË, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÆÂ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ.33

£ ÓÂÃÑÕÇ 61 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ 2.5 ÏÅ H2O ÐÂ 1 Å
ÃÓÑÏÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÔÐËÉÂÇÕ ee ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ (R )-1-×ÇÐËÎ-2-
ÃÓÑÏàÕÂÐÑÎÂ Ô 96 ÆÑ 85%, Â ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ 10 ÏÅ H2O ÐÂ 1 Å
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ì ÆÑ 50%. ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÕß 40 ÏÍÅ .ÏÎ71 ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÇÕÑÐÂ
70 ÏÅ .ÏÎ71 (ÔÏ.78), Â ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ee
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË H2O ÐÇ ÃÑÎÇÇ 20 ÏÍÅ .ÏÎ71

(ÔÏ.18). ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎÂ ËÎË ÆÓÖÅÑÅÑ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ee,80, 81 ÚÕÑ

R=H: Ar = p-MeC6H4, 1-ÐÂ×ÕËÎ, 2-ÐÂ×ÕËÎ, 2,4,6-Pr
i
3C6H2;

R = Ph: Ar = p-MeC6H4.
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ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÓÂÊÓÖÛÇÐËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ 9 Ë 10 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).

£ÎËâÐËá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ.76, 82, 83 ¢ÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ee ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÞÚÐÑ ÑÒË-
ÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÓËÄÑÌ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 30 ë 508C. ´ÂÍÑÌ ØÑÆ
ÍÓËÄÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ in situ.
±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 7308C 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÏÇÔß ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÏÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÓÂÐÑÏ.5¯ËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÒÓË
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ÑÒÕËÏÂÎßÐÖá ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÖ, ÑÕÄÇÚÂáÜÖá ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ee) ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÒÓË
124 ë 1268C Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ B2H6).18

°ÆÐÂÍÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÅÑ ÑÕÄÇÕÂ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÎËâÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ee ÐÇÕ: Ä ÑÆÐËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ee ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 7108C Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 5 .BH3,18, 78 Ä
ÆÓÖÅËØì ÐÂËÃÑÎßÛËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÆÑÔÕËÅÂÎËÔß ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ.15, 74 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ
ÍÂÉÆÑÌ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÑÆÃËÓÂÕß ÑÒÕËÏÂÎßÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ.

¯Â ÄÇÎËÚËÐÖ eeÏÑÅÖÕ ÄÎËâÕß ÕÂÍÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ
ÍÇÕÑÐÂ Ë ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÚÇÏ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ ÒÓË-
ÃÂÄÎâáÕ ÍÇÕÑÐ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ ee. £ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÃÑÓÂÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ´¤¶), ÕÑÎßÍÑ 10% ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô BH3. ¿ÕÑÕ
×ÂÍÕÑÓ ÕÂÍÉÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓË ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.18

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÊâÕß 0.05 ë 0.1 àÍÄ. ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ BH3

.Cat
(Cat ì 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ) ÐÂ 1 àÍÄ. ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÍÇÕÑÐÂ).
°ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÄÎâÐËÇ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ BH3

.THF Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 4 ÊÐÂÚÇÐËÇ ee (R )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 63 Ë 89 ÆÑ >95% ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÕ 2 Ë 4 ÆÑ 10 ÏÑÎ.% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.15

¬ÓÑÏÇ BH3
.THF Ë BH3

. SMe2, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÃÑÓÂÐÂ Ô 1,4-ÕËÑÍÔÂÐÑÏ (61),83 ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐ (62) Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔ N,N-ÆËàÕËÎÂÐËÎËÐÂ Ô ÃÑÓÂÐÑÏ (63). ³ÑÇÆËÐÇÐËâ
61 ë 63 âÄÎâáÕÔâÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô BH3

.THF Ë BH3
. SMe2, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ËØ

ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÃËÕßÔâ ØÑÓÑÛËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÂ 62, ÐÇ ÕÓÇÃÖá-
ÜÇÅÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÔÄÑÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË,
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÐÇÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÕÑÎÖÑÎ, CH2Cl2) Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.5, 30 ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÓËÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÐÑÄ,73, 84 a,b-ËÐÑÐÑÄ,85 ÍÇÕÑ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ,86 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ (3S )-2,3-ÑÍÔËÆÑÔÍÄÂÎÇÐÂ 87 Ë
ÐÇÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.88 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 7788C Ë ÐËÉÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ ÆÓÖÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (³=³, ³:³), ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ Í ÅËÆÓÑÃÑÓË-
ÓÑÄÂÐËá Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.5

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß, ÆÑÃÂÄÎââ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÕÓÇÕËÚÐÞÇ
ÂÏËÐÞ.38, 52, 70 £ ÓÂÃÑÕÇ 89 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏË,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË in situ ËÊ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÑÓÂÐÂ c
ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 63 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 3 ÖÆÂÎÑÔß
ÖÄÇÎËÚËÕß ee (R)-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ ÆÑ 99% (ÔÏ.90, 91).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ä ÒÓÑÆÂÉÐÞØ
ÓÇÂÍÕËÄÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÏ ÆÂÐÐÞÏ,92 ÒÓËÏÇÔË NaBH4, ÆÑÃÂÄÎâÇ-
ÏÞÇ Ä ÒÓÑÆÂÉÐÞÌ ÓÇÂÍÕËÄ BH3

.THF ÆÎâ ÇÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÖÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ë
ÔÐËÉÂáÕ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ¥Îâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ee
ÓÇÍÑÏÇÐÆÖÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ (ÆÑÃÂÄÎâÕß ÍÇÕÑÐ Í ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎá).92

¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ Ë Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÍÑÅÆÂ ÃÑÓÂÐ ÒÑÎÖÚÂáÕ in situ (Ô ÒÑÏÑÜßá ÔËÔÕÇÏÞ I2 ëNaBH4

(ÔÏ.89) ËÎË Me3SiCl ëNaBH4).

4. ±ÓËÏÇÓÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇ ÄÑÛÇÆÛËØ Ä ÕÂÃÎ. 1). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ
ËÊÖÚÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá
BH3

.THF ËÎË ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÂ (62) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ (S)-5 ËÎË (S)-12 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÄÞÄÇÆÇÐÑ ÑÃÜÇÇ ÒÓÂÄËÎÑ: ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÑÃÝÇÏÇ
(ÔÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËâ) ÏÇÉÆÖ ÅÓÖÒÒÂÏË Ar Ë R, ÕÇÏ
ÄÞÛÇ ÄÇÎËÚËÐÂ ee Ä ÓÇÂÍÙËâØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ.5 ë 7 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ, ÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ
ÃÑÓÂÐÂÏË ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÂâ (ee 94 ë 98%, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

¬ÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 12
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ a-, b- Ë g-ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ÆÑ a-, b- Ë
g-ÅËÆÓÑÍÔË×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô ee 51 ë 99% Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ (ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÑÌ, ÚÇÏ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÆËÍÂÎ).86 (2S )-¶ÕÂÎËÏËÆÑ-1-ÑÍÔÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÑÏ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 63 ë 77%
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÆÑ (1R )-ÅËÆÓÑÍÔË-(2S )-×ÕÂÎËÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐÂ-
ÕÑÄ.99
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N .BH3

Et
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61 62 63

O

RAr

R= CH2Cl,82, 90 CH2Br,90, 93, 94 CH2OTHP (THPÐ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
ÒËÓÂÐËÎ),95 CH2N3 (ee 91 ± 100%),96 (CH2)nC(O)R (R=Me, But,

Ph; n=0± 4, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÑÃÇËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ),97 CH2SO2Ar,98 (CH2)nP(O)(OPri)2
(n=1, 2),86, 99 CF3,57, 84 CCl3;28, 84, 88

Ar = Ph, m(p)-R0C6H4 (R
0 =Alk, Hal),100 ± 103 a(b)-C10H7 Ë ÆÓ.

HO
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.THF ËÎË 62

(S)-5 ËÎË (S)-12

Ar = Ph, XC6H4 (X = Hal, Me, OMe); n= 0±2.
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£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ä b-ÍÇÕÑÔÖÎß×ÑÐÂØ ÂÓËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏÐÑÌ, ÚÇÏ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÂÕÑÍ, Ë ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
ÃÑÓÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 3, ÍÂÍ Ë ÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÆÑ
(S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ b-ÅËÆÓÑÍÔËÔÖÎß×ÑÐÑÄ.98

¥Îâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 2-ÂÙÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
BH3

.THF (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 5) 100 Ë ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐ
62 (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 3, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ in situ ËÊ
(S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë NaBH4 ëMe3SiCl).101 £ÇÎËÚËÐÂ ee
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÐÂ×ÕËÎàÕÂÐÑÎÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 96 ë 98%. £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ØÑÓÑÛÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÍÇÕÑÐÞ: 1-ÕÇÕÓÂÎÑÐ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), 1-ËÐÆÂÐÑÐ,18 1-ÔÖÃÇÓÑÐ.18

¦ÔÎË Ä ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÏÑÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ 104 ËÎË ÆÓÖÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÃÑÓÂ,105 ÕÑ Ä ÕÂÍËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÃÓÂÕß ÃÑÎßÛÇÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ (ÑÆËÐ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ (ÒÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË) àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕ). ªÊ 2-ÂÙËÎ×ÖÓÂÐÑÄ,16, 106 3-ÂÙÇÕËÎÒËÓËÆËÐÂ 5 Ë
2-ÂÙËÎÕËÑ×ÇÐÑÄ 96, 106 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÑÄ 104 Ë
ÕÓË×ÎÂÕÑÄ 2-ÃÇÐÊÑËÎÒËÓËÆËÐËâ 107 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÃÇÐÊÅËÆÓÑÎÞ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ ÂÎÍËÎÂÓËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ (MeCOAr Ë EtCOAr) ÔÐËÉÂÇÕ ee ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔËÔÕÇÏÑÌ BH3

.Me2S ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÓâÆÖ Ar: Ph > o-Tol >Mes.108

¢ÑÎÇÇ ÔÍÓÑÏÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ. ´ÑÎßÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
ÄÇÎËÍË, ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕËÚß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ ee: ÕÂÍ, ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ËÊÑÒÓÑÒËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ ËÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÕÞ Ô ee 91% Ë
93 ë 97.3% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.13, 66, 90 £ÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ee (99%)
ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 63.90

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÍÇÕÑÐÂ ËÏÇÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÑÕÄÇÚÂáÜÖá
ÔÎÖÚÂá, ÍÑÅÆÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÑÃÝÇÏ-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (RL), Â ËÊÑÔÕÇÓÐÂâ ÇÌ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÂâ ì
ÏÂÎÇÐßÍÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (RS).5 ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ÎÖÚÛËÏ ÆÑÐÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÚÇÏ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÂâ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Í ÐÇÌ Ä ÂÐÕË-ÒÑÎÑÉÇÐËË (ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
8 ÐÂ ÔØÇÏÇ 4).104

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÐÑÄ ÐÇ ÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ,109, 110 Ë ÕÑÎßÍÑ ÂÎÍËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÞ Ô ÂÎÍËÎß-
ÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË CnH2n+1 Ô n5 4 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee ÔÒËÓÕÂ
(R)-MeCH(OH)Bun ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 47% (ÔÏ.34) ËÎË 66%,105

ee (R)-MeCH(OH)C6H13-n ì 70%66). £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÇÐËÎ-
ÂÙÇÕÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÔÓÇÆÐÇÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá: ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Me2S .BH3 Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 48 (2R )-×ÇÐËÎÒÓÑ-
ÒÂÐ-2-ÑÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ee 61%,66 Â ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË BH3

.THFË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 4ì Ô ee 81%.15

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÎÍËÎßÐÞÇ Ë 1,3-
ÆËÕËÂÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ì ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÇÕÑÎÑÄ 64.72, 111 °ÃÝÇÏÐÞÌ 1,3-ÆËÕËÂÐËÎß-

ÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÑÃÎÂÆÂÇÕ ØÑÓÑÛÇÌ ÆËÔÍÓËÏËÐËÓÖáÜÇÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ee ÍÇÕÑÎÑÄ 64. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ 65. ±ÓË ÑÃÇÔÔÇÓËÄÂÐËË ÔÒËÓÕÂ 65
ÐËÍÇÎÇÏ ²ÇÐÇâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 66.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÓÂÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÑÎÞ Ä
ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÇ.97 ±ÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÆË×ÇÐËÎÆËÍÇÕÑÐÑÄ 67 (R1=Ph) (10 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 51)
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÊÑ :R,R(ËÎË S,S) ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ
48 : 52 (n=1) ÆÑ 21 : 79 (n=2), 9 : 91 (n=3) ËÎË 2 : 98
(n=4).112 ë 114

±ÑÔÎÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÆËÑÎÂ 68 ee S,S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
ÔÑÔÕÂÄËÎ 99% (ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÞ <1%). (±ÓË n=1
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÆËÑÎÂ R,R.)

a-¥ËÍÇÕÑÐÞ RC(O)C(O)Ph (R ì ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎß) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ BH3

. SMe2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-3 ÆÑ (S,S)-RCH(OH)CH(OH)Ph Ô ee 99%.113

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 1,4-ÆË×ÇÐËÎÃÖÕÂÐ-1,4-ÆËÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
BH3

. SMe2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ (S )-69 ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÆËÑÎ 68
(ee 99%) ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ØËÓÂÎßÐÞÌ 2,5-ÆË×ÇÐËÎÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ee.114 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S )-69 ÒÑÎÖÚÂÎË in situ ËÊ
(S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÃÑÓÂÕÂ.
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£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅÇÍÔÂÐ-2,5-ÆËÑÐÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÆËÑÎÖ Ô ee 33%.114

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÒËÓÑ[4.4]ÐÑÐÂÐ-1,6-ÆËÑÐÂ (1.5 àÍÄ.
ÃÑÓÂÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì 0.1 àÍÄ. (S )-12) ÒÓË 7788³ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÍÇÕÑÎÖ 70 (60%) Ë ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÔÒËÓÑÆËÑÎÖ 71 (40%). ±ÓË
ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÆÑ 228³ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÃÑÓÂÐÂ ÆÑ 2 àÍÄ. ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÔ, ÕÓÂÐÔ-
ÔÒËÓÑÆËÑÎÂ 72 (83%) Ë ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ 71 (17%).115

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÒÓÑÔÕÑÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ (1S,2R)-
ËÐÆÇÐÑÍÔËÆÂ Ô ee>99% Ë (1S,2S)-ÕÓÂÐÔ-2-ÃÓÑÏ-1-ËÐÆÂÐÑÎÂ Ô
ee 87%. ¥Îâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 2-Ò-ÕÑÎËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎÑÍÔË-1-ËÐÆÂÐÑÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÑÓÂÐÂ Ô
N-àÕËÎ-N-ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÐËÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
5 Ë 39 (R =Me).116

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÇÐÑÐÑÄ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÑÃÊÑ-
ÓÂØ 5 ë 7. ¥Îâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÇÐÑÐÞ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ
ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÑÏ 62 ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 5 Ë 12. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÇÐÑÐÂØ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (RL).5 ë 7, 112, 117 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÒÓÂÄËÎÑÏ
ÒÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÇÐÑÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ (S )-5 Ë (S )-12 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ (R )-
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.5, 30, 103, 118 ë 123

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ËÏÇáÕÔâ a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÅÓÖÒÒÂØ R2 Ë R3 (ÔÏ.117).

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá
ÂÎÍ-2-ÇÐ-1,4-ÆËÑÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 112, 124.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÇÐÑÐÑÄ Ô àÐÆÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÔÒËÓÕÂÏ Ô ee > 90%. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÅÎÂÄÐÖá
ÓÑÎß Ä ÖÒÓÂÄÎÇÐËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ËÅÓÂÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ R Ö a-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.5

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÇÐÑÐÑÄ Ô R=Me,30 Br,13, 125 ë 127

ButMe2SiOCH2,128 (MeO)2CHCH2
129 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-

ÕÑÓÑÄ (S )-5 Ë (S )-12 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ (R )-àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÞ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.

£ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÇÐÑÐÂØ Ô àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá
ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÕÂÍÉÇ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
RL.130

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÇÕÑÐÂ 73 (R1=H, R2=Ph) ÄÞØÑÆ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÒËÓÕÂ 74 ÔÑÔÕÂÄËÎ 84%, Â ÇÅÑ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ì 96%. ¥Îâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ, ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÓËÃÂÄÎââ ÓÂÔÕÄÑÓ
ÇÐÑÐÂ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎá (BH3

. SMe2) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÇÐÑÐ : ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß : ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 1 : 1 : 0.2).130

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎÇÐÑÄ ËÊ a-ÕÓË-
ÃÖÕËÎÔÕÂÐÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ:118

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÐÇÑÉË-
ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÏÇÐßÛÇÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ RS, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.124, 131

´ÑÎßÍÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÑÃÝÇÏÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ SiPri3 ÑÃÓÂÜÂÇÕ ÇÇ ËÊ RS Ä RL. ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÍÇÕÑÐÂ 75 ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÑÏ 62 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑ-
ÓÑÎËÆËÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (S )-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ö ÂÕÑÏÂ B ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
(R )-ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 76.85

¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ËÅÓÂÎ ÓÑÎß
ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ RL, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß ÇÅÑ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô
ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÆËÍÑÃÂÎßÕÂ. ±ÑÔÎÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÇÓÇÄÑÆâÕ (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÍÑÏÒÎÇÍÔÂÙËË) Ä ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ.104
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O
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£ ÓÂÃÑÕÇ 124 ÑÒËÔÂÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÆËÍÇÕÑÐÑÄ Ë ËØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÏ ÆËÍÑÃÂÎßÕÂ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 4-(Z6-ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÃÇÐÊÑËÎ)ØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ 104 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ
ÅËÔÕÂÏËÐÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ ì ÙÇÕËÓËÊËÐÂ (77).132

±ÑÒÞÕÍÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Z6-ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 1-ÕÇÕÓÂÎÑÐÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ CBS-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÑÍÑÐÚËÎÂÔß ÐÇÖÆÂÚÇÌ.133 °ÉËÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÊÂÄÇÓÛËÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÂ
78 (àÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎÑ ÃÞ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÔÑ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÎËÅÂÐÆÖ Cr(CO)3), ÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ (0.3 àÍÄ. ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ) Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ËÔØÑÆÐÞÌ
ÍÇÕÑÐ (44 ë 54%), àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓ 78 (36 ë 42%) Ë àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓ 79
(10 ë 14%), Â ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Ë ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÔÒËÓÕÑÄ 78 Ë 79 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 52 : 48.

¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÂÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÅËÆÓËÆ-
ËÑÐÂ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÅÓÖÒÒÞ Cr(CO)3. ¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÑÆØÑÆ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÏ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÇÕÓÂÎÑÐÂ { Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 80 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 80
ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ (1R,4R )-7,8-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÍÂÎÂÏÇ-
ÐÇÐÂ 81).134 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÏÇÕÑÍÔËÕÇÕÓÂÎÑÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË
Ô ÒÑÏÑÜßá Me2S .BH3 Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.2 àÍÄ. ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (R )-ÒÓÑÎËÐÂ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎÑ (S )-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÎÑÎÂ. ³ÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ àÐÆÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 80
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖÇÕÔâ Ô ÂÕÑÏÑÏ ØÓÑÏÂ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÔÕÇÓÇÑ-

ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 80 ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ä
ØËÏËË Z6-Cr(CO)3-ÂÓÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 135 ë 137 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØËÓÂÎßÐÞÏ ÔÒËÓÕÂÏ 82a,b Ë 83, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÞ 84a,b Ë 85.} ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ.136

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R £ÞØÑÆ, % ee, %

82a Me 97 98
82b Ph 94 97
84a Me 52 >99
84b Ph 90 >99

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÏÇÊÑ-ËÏËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-5-
ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÄ 86, ÐÑ ÇÔÎË ËØ ÃÞÔÕÓÑ ÑÃÓÂÃÑÕÂÕß
ÔÏÇÔßá EtOHëH2SO4, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÕÓÂÐÔ-àÕÑÍÔËÎÂÍÕÂÏ 87 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 73% Ë ee 75%.138, 139

CAN= (NH4)2Ce(NO3)6.
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{¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ (S )-ÕÇÕÓÂÎÑÎÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎ
94%, Â ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ EtOAc ì 99%. }¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÑÎÑÄ 68.114

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (6) 2004 643



£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÏËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 56 (R = H) ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
(+)-ÆÇÊÑÍÔËÃËÑÕËÐÂ 88.140

5. ³ËÐÕÇÊ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÍÂÕÇ-
ØÑÎÃÑÓÂÐÑÏ 62 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.1 àÍÄ. (S )-12 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÂÍ ÒÓËÓÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÐÇÒÓËÓÑÆÐÞØ
(S )- ËÎË (R )-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.88

³ÑÚÇÕÂÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ ®ËÙÖÐÑÃÖ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÏ
ÂÊËÆÂÏ 141 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ 1-ÂÓËÎàÕËÎÂÏËÐÂÏ.100

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ a-ÅÂÎÑÅÇÐÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÑÄ ÃÑÓÂÐÑÏ ì ÔÂÏÞÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÌ ÒÖÕß Í ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏ, (R,R)-×ÑÓÏÑÕÇÓÑÎÖ
(89),61, 94 (R )-ÆÇÐÑÒÂÏËÐÖ (90),142 (R )-ÔÂÎßÏÇÕÇÓÑÎÖ (91),93

ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÂÅÑÐËÔÕÂÏË b-ÂÆÓÇÐÑÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ (ÃËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ (R )-àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÞ).

¡ÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕ ×ÎÖÑÍÔÇÕËÐ (92) (Prozac#) âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÜ-
ÐÞÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÊÂØÄÂÕÂ ÔÇÓÑÕÑ-
ÐËÐÂ ËÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÄÏÇÆËÙËÐÇ 143 (ÑÏÇÕÑÆÂØ ÔËÐÕÇÊÂ
×ÎÖÑÍÔÇÕËÐÂ Ë ÇÅÑ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ ÔÏ. ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÖá Ä
ÓÂÃÑÕÇ 144 ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ
(R )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ 92, ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ì CBS-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ b-ØÎÑÓÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐÂ.143

µÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊ (R )-×ÎÖÑÍÔÇÕËÐÂ 92
Ë ÇÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑÏÇÕÂÃÑÎËÕÂ (R )-ÐÑÓ×ÎÖÑÍÔÇÕËÐÂ 93 (ÄÞÆÇÎÇÐ Ä
ÄËÆÇ D-ÕÂÓÕÓÂÕÂ) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËË CBS-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¤Ñ×ÏÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÙÇÕÑÍÔËËÑÆÑ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 94 (ÔØÇÏÂ 5).144
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¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ CBS-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ
¬ÂÖ×ÏÂÐÑÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ- Ë 1,2-
ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ: (S )-(7)-ÔÂÎßÔÑÎËÆËÐÂ (95) 145 Ë
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (R )-96, ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ
b-ÂÆÓÇÐÑÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ MY336-a (ÔØÇÏÂ 6).102

°ÒËÔÂÐ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ (ee 94%) ÔËÐÕÇÊ (3R,4E)-19-
ÏÇÕËÎàÌÍÑÊ-4-ÇÐ-1-ËÐ-3-ÑÎÂ (97) (ÏÇÕÂÃÑÎËÕÂ ËÊ ÏÑÓÔÍÑÌ
ÅÖÃÍË Cribrochalina vasculum), ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ËÏÏÖÐÑÔÖÒÓÇÔ-
ÔËÄÐÞÏ Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ.146 ¥ÂÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ
ËÐÕÇÓÇÔÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 98
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÄâÊË C=C Ë C:C. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÓÑÎß ÏÂÎÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ RS ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÃÑÓÂÐ ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆ (´¤¶, 08³), Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ì (R )-5 ËÎË (R )-48 (R =Me).

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔËÐÕÑÐ (R )-99, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐËÍÂÐ-
ÆÓÇÐÑÐÑÄ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ CBS-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÇÕÑÐÑÄ 100 Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-101.147

®âÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ CBS-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÎË ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ Ä ØËÏËË ÒÓÑÔÕÂ-
ÅÎÂÐÆËÐÑÄ. ´ÂÍ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËËÐÑÐÂ 102 ÍÂÕÇØÑÎÃÑÓÂÐÑÏ (62) ÃÞÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐÑ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ o-ÙÇÒË ÑÓÂÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍËÍÂÒÓÑÔÕÂ 103 ì
ÏÇÕÂÃÑÎËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÂ I2.5

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ³(15) ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ
ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÂ PGE2 104 (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ (S ) : (R )& 10 : 1).13
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¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ Ë ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÂØ 5, 6.

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ CBS-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ: ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕß
(ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ), ÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏÂâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÔÒËÓÕÂ, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÎáÃÑÌ
ËÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ, ÎÇÅÍÂâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂì
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, àÍÑÐÑÏËÚÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÒÓÑÔÕÑÕÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

III. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ
¯ÇÑÔÎÂÃÇÄÂáÜËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÂÏËÐÂÏ ÔÄâÊÂÐ Ô ËØ ÛËÓÑÍËÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ: ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ,148

ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ 149 Ë ÍÂÍ ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÍÂÕÂÎËÊÇ.150

±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß ÏÇÕÑÆËÍÖ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ
ÐÂ ÔËÐÕÇÊ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÏËÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ à×ËÓÞ ÑÍÔËÏÑÄ.10, 151

£ ÙÇÎÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÍÇÕÑÐÑÄ.}

°ÕÏÇÕËÏ ÑÕÎËÚËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ.

£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏËÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÄÄÑÆËÕß ÕÑÎßÍÑ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ
ÑÍÔËÏÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
(ÂÏËÐÂ) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÄÊâÕÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ¦-ËÊÑÏÇÓÂ ÑÍÔËÏÂ ÒÓË ÐÇÃÑÎßÛËØ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ
RL Ë RS ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÂÏËÐÂ).2, 152 £Ñ-
ÄÕÑÓÞØ, ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ (ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ee) ÑÃÞÚÐÑ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕß ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ÆÑ 20 ë 70 Ú Ë ÃÓÂÕß
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 153

(ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ 154, 155). £-ÕÓÇÕßËØ, Ä ÔÎÖÚÂÇ à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ
ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕË-

ÕÇÎâ R (ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔËÏÞ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ee 0.6%), ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË R=Me ËÎË CH2Ph) Ë ÑÕ ÕËÒÂ ÄÊâÕÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.10, 75

°ÃÞÚÐÑ ÐÂ 0.8 ë 1 àÍÄ. à×ËÓÂ ÑÍÔËÏÂ ÃÇÓÖÕ 2 àÍÄ. ÃÑÓÂÐÂ Ë
1 àÍÄ. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (2,151 ë 153 3 151, 153 ËÎË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÑÓà×ÇÆÓËÐÂ 152);{ ÓÇÂÍÙËá ÄÇÆÖÕ Ä ´¤¶ ÒÓË
308³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ
(ÔØÇÏÂ 7).152

³ØÇÏÂ 7

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ (ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÏÑÆÇÎË
¬ÑÓË ÆÎâ ÍÇÕÑÐÑÄ,5 ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II), ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃÑÓÂÐÂ Í
ØËÓÂÎßÐÑÏÖ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÖ 2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¡ÕÑÏ ÂÊÑÕÂ
¦-ËÊÑÏÇÓÂ à×ËÓÂ ÑÍÔËÏÂ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖÇÕ àÐÆÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÕÑÏ ÃÑÓÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 105, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÑÍÔËÏÂ ÊÂÐË-
ÏÂÇÕ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ (S )-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ 106, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÂÏËÐÂ 107. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÞ (S )-106 ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÏËÐÂÏË
(S )-107.152

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑ-ËÐÑÏÖ, ÐÑ ÒÑ ÔÖÕË ÕÂÍ ÉÇ, ÑÃÝâÔÐâÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (S )-àÐÂÐÕËÏÇÓÂ ªÕÔÖÐÑ.156 °Ð ÑÕÏÇÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ O-ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë
ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐÇÌ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
âÄÎâáÕÔâ ÓÇÛÂáÜËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ à×ËÓÑÄ ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ ÕÄÇÓÆÑ-
×ÂÊÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË 157, 158 ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ V).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÏËÐÑÄ.

­ÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ËÏËÐÞ Ô R2=Ph
(ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÐÑÄ 96 ë 98%, ee 71 ë
88%).153, 159 ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ØÖÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
N-ÂÎÍËÎÍÇÕËÏËÐÞ (ee 46 ë 52%), Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ ËÏËÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÂÎÍËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÔÑÄÔÇÏ ÐËÊÍÂâ (ee
7.4 ë 24%).153 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ R1 ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ee.

° ÄÎËâÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ØÑÆ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ
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}±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË 10, 151 Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎË ÖÔÑÄÇÓÛÇÐ-
ÔÕÄÑÄÂÐÞ, Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄËÎÂÔß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÕß
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ (S )-1-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÞ Ô ee 90 ë 99% Ä ÒÑÎÖÒÓÇÒÂÓÂÕËÄ-
ÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.152 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ ÃÑÓÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ì ÑÆËÐ ËÊ ÔÂÏÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÏËÐÑÄ.

{£ ÓÂÃÑÕÇ 152 ÑÒËÔÂÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÓËÇÏÞ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 2 Ä ÄËÆÇ ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÑÌ ÔÑÎË.

646 £.¡.¤ÎÖÛÍÑÄ, ¡.¤.´ÑÎÔÕËÍÑÄ



ÓÂÃÑÕÞ 75. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÂÓËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 58 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
O-ÏÇÕËÎÑÍÔËÏÂ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ
BH3

.THF ÆÑ 1-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÂ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÎËÃÑ (S )-, ÎËÃÑ (R )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 58. ´ÂÍ, ÒÓË Ar=Tol-p, R=H
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (ÄÞØÑÆ 61%, ee 84%), Â ÒÓË
Ar=1-ÐÂ×ÕËÎ, R=H ì (R )-1-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐ (ÄÞØÑÆ 31%,
ee 84%).75 ¿ÕÑ âÓÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÑÃÓÂÜÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ô
ÕÑÎËÎßÐÑÅÑ ÐÂ ÐÂ×ÕËÎßÐÞÌ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ.75

ªÊÖÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ, âÄÎâáÜËØÔâ ÙÇÐÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, ÒÖÕÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÍÔÑËÏËÐÑÄ Ë O-à×ËÓÑÄ a-ÑÍÔÑÑÍÔË-
ÏÑÄ.154, 160 ë 163 £ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞØ ÑÒÞÕÂØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎË ÐËÊÍËÏË.160 ´ÂÍ,
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÍÔÑËÏËÐÂ 108 (R= p-MeOC6H4, Ar=Ph)
ÃÑÓÂÐÑÏ BH3

.THF Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.2 àÍÄ. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 56
(R=H) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÒÓËÄÑÆËÎÑ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 88% Í ÔÏÇÔË syn-
(1S,2S )- Ë anti-(1S,2R )-ËÊÑÏÇÓÑÄ 109 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 58 : 42 Ô
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ <14%.162

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ a-ÑÍÔÑËÏËÐÑÄ (R= p-MeOC6H4) Í
à×ËÓÂÏ a-ÑÍÔÑÑÍÔËÏÑÄ (R=OBn) ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑÄÞÛÂÎÂÔß: àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 88%. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 1 àÍÄ. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 56 Ë
ÆÑÃÂÄÎÇÐËËË Al(OPri)3 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ ÆÑ
90%, ÑÆÐÂÍÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇ ÒÑÄÞÛÂÎÂÔß (ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÔËÐ : ÂÐÕË=47 : 53). ¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ Ä
ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÔÎÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÑÍÔËÏÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÑÓÂÐÑÏ.162 ±ÓÑÙÇÔÔ ÑÔÎÑÉÐâÎÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ (ËÊ BH3 Ë ÄÑÊÐË-
ÍÂáÜÇÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ), ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.160

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÇÕÑ-ÅÓÖÒÒÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÎÇÅÚÇ ÑÍÔËÏÐÑÌ.154, 160 ¥Îâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ Ô ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÒÑÆÃÑÓÑÏ ÖÔÎÑÄËÌ ÐÂ ÍÂÉÆÑÌ ÔÕÂ-
ÆËË.162, 163 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ à×ËÓÂ ÑÍÔÑÑÍÔËÏÂ 108 (R= OBn,
Ar=Ph) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 56 (R=H) ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í (S )-ÅËÆÓÑÍÔËÑÍÔËÏÖ
110 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 78% Ë ee 98%.162

±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÍÔËÏÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎË ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ. ÔËÐ-ªÊÑÏÇÓ 111
ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 110 ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ
ÅËÆÓËÆÂ Na[AlH2(OCH2CH2OEt)2], Â ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓ 111 ì
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 110 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 10% Pd/C.162, 163

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË à×ËÓÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ a-ÑÍÔÑÑÍÔËÏÑÄ
112 ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÔ-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÞ cis-
(1S,2R )-113: ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ=10 : 1 (ÒÓËR=ButPh2Si,
ee 96%, ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ee>99%),154 ËÎË 9 : 1 (ÒÓË
R=CPh3, ee 90%).160

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 112 Ô ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË Ä à×ËÓÐÑÏ ÑÔÕÂÕÍÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá.

°ÒËÔÂÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ à×ËÓÑÄ ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
ÃÑÓÂÐÂ Ô ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ 69, 114, 115, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÃÑÓÂÕÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÑÄ.160

¥ÓÖÅËÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ a-ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÑÍÔËÏÞ
ÑÃÝÇÏÐÑÌ O-ÕÓËÕËÎßÐÑÌ (Tr) ÅÓÖÒÒÞ.160, 161 ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ
ÒÓËÏÇÐÇÐ Ä ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ô×ËÐÅÂÐËÐÂ
(ÆËÅËÆÓÑÔ×ËÐÅÑÊËÐÂ).161

R= p-MeOC6H4, BnO, p-MeC6H4SO2;

Ar = Ph, p-MeOC6H4, p-MeC6H4, p-BrC6H4, 2-×ÖÓËÎ.
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£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÊâÕÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
ÖÔÎÑÄËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÎËÃÑ àÓËÕÓÑ-
(2S,3R )-ËÊÑÏÇÓ 116, ÎËÃÑ ÕÓÇÑ-(2R,3R )-ËÊÑÏÇÓ 117 (ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞÌ Ô×ËÐÅÑÊËÐ ËÏÇÇÕ àÓËÕÓÑ-(2S,3R )-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá). ¿ÕË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ì ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ
äÍÑÐÕÓÑÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏã.

³ÖÃÔÕÓÂÕ ¬ÂÕÂÎË- £ÑÔÔÕÂÐÑ- °ÕÐÑÛÇÐËÇ ee, %
ÊÂÕÑÓ ÄËÕÇÎß àÓËÕÓÑ :ÕÓÇÑ

118 69 63 13 : 87 89 (threo)
119 115 63+BH3

. SMe2 98 : 2 97 (erythro)

°ÒËÔÂÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËËÏËÐÑÄ ÕËÒÂ
120, ËÆÖÜÇÇ Ô 0.05 àÍÄ. ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 56 Ë ÆÂáÜÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ (R,R)-1,2-ÆË×ÇÐËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÞ Ô ee 99%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
(R,R)-121 :meso-122= 95 : 5.155

±ÑÒÞÕÍÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 1,2-ÆËÑÍÔËÏÑÄ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÖÆÂÚÐÑÌ.155

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ a-ÍÇÕÑËÏËÐÂ 123 ì ÍÎáÚÇÄÂâ ÔÕÂÆËâ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ b-ÃÎÑÍÂÕÑÓÂ (S )-ÂÎßÃÖÕÇÓÑÎÂ (124).164

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓâÆ ÖÔÒÇØÑÄ, Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ËÏËÐÑÄ Ë à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ ÄÞâÄÎÇÐ ÓâÆ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ. ´ÂÍ,
ÒÑÍÂ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 3,4-ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑ-
ÎËÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ.2 ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÖÃÎËÍÂÙËË,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÏÂÔÛÕÂÃÐÑÏÖ ÒÑÎÖÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÄ, ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÓâÆÂ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ (a- Ë b-ÂÆÓÇÐÑÃÎÑÍÂÕÑÓÑÄ,
ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕÑÄ Ë ÆÓ.).149

IV. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ
Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ
¬ÓÑÏÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ, ËÏËÐÑÄ Ë
ÑÍÔËÏÑÄ, ØËÓÂÎßÐÞÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.
£ ÑÃÊÑÓÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 165 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËâ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ,
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÌ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÕÂÕßË, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ 1991 Å., ÒÑàÕÑÏÖÏÞ
ÔÑÚÎË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ, ÒÑâÄËÄÛËÇÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ.

1. ¡ÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ

£ ÍÑÐÙÇ ÆÄÂÆÙÂÕÑÅÑ ÄÇÍÂ ÖÔËÎËâ ÏÐÑÅËØ ØËÏËÍÑÄ ÃÞÎË
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÏÇÕÑÆÑÄ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ Ë
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 166 ë 168 ÄÄËÆÖ
ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÛËÓÑÍÑÌ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË ÇÇ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÂÍÓÑ-
ÎËÆÐÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ.

´ÂÍ, ÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÔËÎËÎÑÄÞÏË
à×ËÓÂÏË ÇÐÑÎÑÄ ËÎË ÔËÎËÎÂÙÇÕÂÎâÏË ÍÇÕÇÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÂâ ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ (ÓÇÂÍÙËâ ®ÖÍÂâÏÞ),169 ë 171 ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ.172

¦ÔÎË ÄÄÑÆËÏÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÎßÆÇÅËÆ ËÏÇÇÕ ØËÓÂÎßÐÞÌ
a-ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÖÉÇ
ÆÄÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ.172, 173

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 174 Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÖÕÇÏ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÒÑÔÎÇÆÐËÌ
ÃÇÓÖÕ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 20 ÏÑÎ.%). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÒÑÆÑÃÓÂÄ ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2 Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÎßÆÇÅËÆÇ), ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÔËÐ : ÂÐÕË>98 : 2).175, 176

´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í äÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÍÑÐ-
ÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏã.172 (¯Ç ÄÔÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊ-
ÆÇÎÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÖÔÎÑÄËâØ äÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÐÕÓÑÎâã; ÊÂÚÂÔÕÖá ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÃÓÂÕß àÍÄËÏÑÎßÐÑÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.) ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÏÇÐß-
ÛÇÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ, ÎÇÅÍÑ ÑÕÆÇÎâÇÕÔâ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÇÌ.172

±ÑÆØÑÆâÜËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÆÎâ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÍÂ-
ÊÂÎËÔß ØËÓÂÎßÐÞÇN-ÂÙËÎ- Ë N-ÕÑÊËÎ-1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-
5-ÑÐÞ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ: ¬ÑÓË,177, 178 ÁÏÂÏÑÕÑ,179 ·àÎÏÚÇÐ 180, 181 Ë
®ÂÔÂÏÖÐÇ.182 ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ (S )-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ:
125a ë e,172, 183 126a ë e,184 127a ë e.185

R= p-MeOC6H4.
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NHR

NHR

Ph
Ph

NR

NR

BH3
.THF, 56

120 (R,R)-121 meso-122

Ph
Ph

NHR

NHR

HO

COOMe

O

NBut

123

HO

CH2OH

OH

NHBut

124 (90%, ee 93 ± 95%)

BH3
.Me2S, (S)-5 (0.1 àÍÄ.)

PhMe

*
RCHO +

OMe

OSiMe3

O

OMe

H

OH

R

R1
O

R2

H

+

R1

R2

OH O

anti

R1

R2

OH O

syn

+

OSiMe3

R = H (a), Me (b), Bu (c), Ph (d), 3,5-(CF3)2C6H3 (e).
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³ÑÇÆËÐÇÐËâ 125a, 126a Ë 127a ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÃÑÓÂÐÂ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá N-ÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐÐÖá ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÖ.186 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 125b ë e, 126b ë e Ë 127b ë e ÔÑ
ÔÄâÊßá B7Alk ËÎË B7Ar ÄÏÇÔÕÑ BH3 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË à×ËÓÞ
ÂÎÍËÎ- ËÎË ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.184, 185

³ ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ËÑÐÑÄ 186, 187 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓâÆÂ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 128 Ë 129 (ÒÓË
R=H) ËÎË 130 (ÒÓË R1, R2=Alk, Ar).

®ÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ËÊÖÚÇÐÞ ÂÆÆÖÍÕÞ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô N-ÕÑÊËÎ-1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-ÑÐÂÏË,183, 188 Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ËØ àÐÇÓÅËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.189 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÓÂÐÇÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ 190 Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Ä ÐËØ ÔÄâÊÇÌ B7O . . .H7C Ë B . . .O=C. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô N-ÕÑÊËÎ-1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-
ÑÐÂÏË ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑ ÒÓÑâÔÐËÎÂÔß ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÄÞØÑÆÂ Ä ÔÄÇÕ
ÓÂÃÑÕÞ ¬ÑÓË,191 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÂÐÂÎËÊÖ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
B7O . . .H7C ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ±Ñ
ÏÐÇÐËá ¬ÑÓË Ë ÔÑÂÄÕ.,191 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÌ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÑÌ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ H7C(O) ÒÑÔÎÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÃÑÓÂ.
¿ÕÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß âÄÎâÇÕÔâ ÑÓÅÂÐËÊÖáÜËÏ àÎÇÏÇÐÕÑÏ
ÉÇÔÕÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 131, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË re-×ÓÑÐÕÂÎßÐÑÌ
ÂÕÂÍÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ë ÖÒÓÂÄÎâáÜÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏË (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 127c) ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ).191

£ ÓÂÃÑÕÇ 185 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÂÎß-
ÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑ ®ÖÍÂâÏÇ ÓâÆÂ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ R1CHO
(R1=Ph, Prn, Pri, PhC:³) Ô (Z)- Ë (E)-ÔËÎËÎÇÐÑÎßÐÞÏË
à×ËÓÂÏË 132.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÑÆÇÎßá ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 131 Ä
ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÐ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ 133. ´ÂÍ, ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÏ (R2 ëR3 = (CH2)4, E-ËÊÑÏÇÓ)
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 127e ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
syn-133 : anti-133 ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 78 : 22 ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÄÞØÑÆÇ 99% (ee
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ syn-133 89%),185 Â ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓÑÒÂÐÂÎâ Ô
(Z)-ËÊÑÏÇÓÑÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 132 (R2=Me,
R3=Ph) ì >99 : 1 ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÄÞØÑÆÇ 99% (ee ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
syn-133 >99%). ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓÑÒËÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË
7788³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ë 10 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ 127a ë e (ÔÂÏÖá ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÍÂÊÂÎ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ 127e).

¬ËÈÑÍÂ Ô ÔÑÂÄÕ.172, 192 ë 204 ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇ ËÊÖÚËÎ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÖá 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-ÑÐÂÏË ÓÇÂÍÙËá®ÖÍÂâÏÞ Ë
ÒÓËÏÇÐËÎ ÆÂÐÐÖá ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÂÙÇÕÂÎÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 134) 195 Ë ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 135 ì ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
ÏÂÍÓÑÎËÆÂ ÂÍÖÕË×ËÙËÐÂ ì ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÑÎË-
ÇÐÑÄÑÅÑ ÏÂÍÓÑÎËÆÂ ×ËÎËÒËÐÂ Ë ÐÇÒÓÑÕÇËÐÑÅÇÐÐÑÌN-ÃÇÐÊËÎ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÂÍÕËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ).201, 205 ë 207

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ (S )-125a Ë ÇÅÑ (R )-àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÂ (ÔØÇÏÞ 8 Ë 9).
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£ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 135 (ÔØÇÏÂ 9) ÕÓË
ÂÎßÆÑÎßÐÞÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-125a, Â ÒÑÔÎÇÆÐáá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ì Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË (R )-125a, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 135.

¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÑÄ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÇÌ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ Ë
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
¬ÑÓË,191 ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 136 Ä ÓÇÂÍÙËË ®ÖÍÂâÏÞ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ (S )-125a, ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ,
ÑÕÎËÚÐÑÇ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 131. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ si-×ÓÑÐÕÂÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÞ.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÐÕË : ÔËÐ ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ 2 : 1 ÆÑ 10 : 1 (ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË (R )-125a ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔËÐ-
ËÊÑÏÇÓÞ).172, 204 £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 136 ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÄÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÕÑÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÔÄâÊË B7H; ÄÑÊÐËÍÂáÜÂâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß
³7¯ . . .O7B ×ËÍÔËÓÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Í ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÖ 125a, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÄÞÔÑÍÖá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÇÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÔËÎËÎÇÐÑÎßÐÞÏË à×ËÓÂÏË.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 137 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 138 Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 0.2 àÍÄ.208

²ÇÂÍÙËâ ®ÖÍÂâÏÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂ-
ÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-ÑÐÑÄ 139a ë d ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
(2R,3S )-3-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÅÎËÙËÆÂÕÂ 140 ì ÍÎáÚÇÄÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ ÍÂÎßÙËâ ì ÆËÎÕËÂ-
ÊÇÏÂ.209

2. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ

¥ÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËË ÏÇÊÑ-1,2-ÆËÑÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ 1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÙÇ-
ÕÂÎÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-
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ÑÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ ·ÂÓÂÆÞ Ë ÔÑÂÄÕ.210 ë 215

£ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-ÑÐ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
(S )-126) ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÐÂÐÕËÑÕÑÒÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÂÙÇÕÂÎÇ. °Ð ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÐËØ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÕÂÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

¦ÔÎË ÄÊâÕß ÒÓÑÆÂÉÐÞÌ 2,3-ÃÖÕÂÐÆËÑÎ, ÔÑÔÕÑâÜËÌ ËÊ
ÔÏÇÔË ÏÇÊÑ- Ë dl-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *2 : 1, Ë ÒÑÆÇÌÔÕ-
ÄÑÄÂÕß ÐÂ ÐÇÅÑ 3-×ÇÐËÎÒÓÑÒËÐÂÎÇÏ, ÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÙÇÕÂÎË-
ÊÂÙËË Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ
2-×ÇÐËÎàÕËÐËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ ì syn-141, anti-141 Ë rac-141 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 63 : 3 : 34.210

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ àÕÖ ÔÏÇÔß Me2C=C(SBut)OSiMe3 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË 10 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-126 ÒÓË 7788 ³ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ syn-141 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 142 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 64% Ë ee 96%
(ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÌ ÂÙÇÕÂÎß anti-141 Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎâÇÕÔâ).{ ±ÑÔÎÇ ÑÍÑÐÚÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎâáÕ ÔÏÇÔß
anti-141 Ë rac-141 (7 : 93).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÊÑ- Ë dl-×ÑÓÏ
ÃÖÕÂÐÆËÑÎÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÆËÑÎÑÄ 143 Ë 144.210 ´ÂÍÂâ ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÏÇÊÑ-ÂÙÇÕÂ-
ÎÇÌ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÒÑÎÇÊÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ 1,2-
ÆËÑÎÞ ÎÇÅÍÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÏÇÊÑ- Ë dl-×ÑÓÏ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓË-
ÊÂÙËÇÌ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ SmI2).210

°ÒËÔÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÃËÔÂÙÇÕÂÎÇÌ 145 212 Ë
ÆËÑÎÑÄ 146.213

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÏËÏÑ (S )-126ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ (S )-147 Ë (S )-148a,b.212, 214

£ÔÇ àÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ËÅÓÂáÕ ÓÑÎß ÍÑÐÕÂÍÕÐÞØ ËÑÐÐÞØ
ÒÂÓ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÐÂÐÕËÑÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖáÜÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÂÙÇÕÂÎÇÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐ-5-ÑÐÂÏË.215

3. ¡ÕÓÑÒÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ

±ÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕËÎ-
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ¢ÓËÐÅÏÂÐÑÏ Ë
ÔÑÂÄÕ.216 ë 221 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÕÓÑÒÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ 1,3-ÆËÏÇÕËÎÃÇÐÊÑ[b]-
ÐÂ×ÕÑ[1,2-d]ÒËÓÂÐ-6-ÑÐÂ (149). ¿ÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÑÄ.

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÂÕÓÑÒÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÎÂÍÕÑÐÂ 149 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S )-5 .BH3.216 ë 218 ¥ÂÐÐÞÌ
ÎÂÍÕÑÐ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ (P)-149 Ë (M)-149 (ÔÏ.}),
ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏË Ë ÎÇÅÍÑ
ÒÇÓÇØÑÆâÕ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ. ³ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ (S )-5 .BH3 àÕË
×ÑÓÏÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (P)-150 Ë (M)-150 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÎÖ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (M)-150 ÕÑÎßÍÑ Ä
ÐÇÏ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 7788³ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÌ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (M)-151. ªÊÑÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (P)-150 Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ; ÑÐ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
(M)-150 Ë ÆÂÎÇÇ Ä (M)-151. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÆÄÖØ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ ËØ Ä ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ (M)-151 Ô ee 97%.216 ë 218
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{¶ÇÐËÎàÕËÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÑÆØÑÆâÜÇÌ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÄÔÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ÐÂË-
ÃÑÎßÛËÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

} (²)- Ë (®)-¯ÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÂ ÂÕÓÑÒÑÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÃËÂÓËÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 222.
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²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ¢ÓËÐÅ-
ÏÂÐÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ×ÕËÎËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄÞØ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆÑÄ ÍÑÓÖÒÇÐÔÂÏËÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎÂ ÄÊâÕÂ ÔÏÇÔß ÎÂÍÕÑÐÑÄ 152a Ë 152b (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
152a : 152b= 4 : 96), ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
153.219

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(kÑÕÐ=50) ËÆÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ
154.220 ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 149, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ (M)-ËÊÑÏÇÓ, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ
ËÊÑÏÇÓ (P)-154 ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÕÆÇÎÇÐ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆËÍÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË*33% ÓÂÊÆÇÎâÕß ÒÓÑÆÖÍÕ (M)-155 Ë ËÔØÑÆÐÞÌ
(P)-154 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 33% Ë 30% Ë ee 93% Ë 95% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.220 ±ÑÔÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (P)-154 ÏÑÉÐÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕß LiAlH4 ÆÑ (P)-155. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÑÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ 2,20-ÆË-
ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ 155.

±ÓÑÙÇÔÔÞ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ, ËÊÖÚÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.218, 221

4. ²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

²ÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ì ÑÆÐÂ ËÊ ÔÂÏÞØ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÐÞØ
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ,
ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÆËÇÐÑ×ËÎÂ, ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß Ë
ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËá. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÎÑÅËÚÐÑÌ ÍÂÉÇÕÔâ ËÆÇâ
ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡Îß-
ÆÇÓÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ØËÓÂÎßÐÞØ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ. £
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ,184 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÓÑÎÇËÐÂ, ÏÇÕÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ë ÍÓÑ-
ÕÑÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ.

¥Îâ ÏÇÕÂÍÓÑÎÇËÐÂ (R1=Me, R2=H) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
àÍÊÑ : àÐÆÑ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 99 : 1 (ee àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 86%), ÆÎâ ÍÓÑÕÑ-
ÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ (R1=H, R2=Me)ì 7 : 93 (ee àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÂ
59%). ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÎÖÉËÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(S )-125a Ë (S )-156. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ (S )-156. ¬ÑÓË ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÒÓËÏÇÐâÕß ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËÌ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ (S )-127a ë c 181 Ë
(R,R)-157.223

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑ- Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÎßÆÑÎßÐÞØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÌ ÒÑ ®ÖÍÂâÏÇ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-
ÑÐÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÚÐÑÌ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË C7H . . .O7B.191 ±ÑÆÑÃÐÂâ
ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
R2CH=CR1CHO Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ (S )-127c (Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 158,
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÔÕÓÑÇÐËá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 131).
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³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 158 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.

±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÎßáËÔÑÄÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑ-
ÓÑÎËÆËÐ ë ÂÎßÆÇÅËÆ, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË. ¯ÇÆÂÄÐÑ ¬ÑÓË ÒÑÍÂÊÂÎ,224 ÚÕÑ Í ÕÂÍÑÏÖ à××ÇÍÕÖ
ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË ÆÑÃÂÄÍÂ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË 1 àÍÄ.
CF3SO3H (TfOH).

±ÓË 7788³ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TfOH Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®² 1¯ ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
159ì A Ë B, ì ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË.224

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 160 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ar-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,
ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Ö ÂÕÑÏÂ ³(5) 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑ-
ÓÑÎËÆËÐÂ 159.224 ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÑÃÝÇÏÐÂâ 3,5-ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ (Ar-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß) à××ÇÍÕËÄÐÑ àÍÓÂÐËÓÖÇÕ ÂÕÂÍÖ ÇÐÂÎâ
Ô ÕÞÎÂ.

¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ØÑÓÑÛËØ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÑÃÂÄËÕß 6 ÏÑÎ.% TfOH. £ÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 161 ì 73ë 98%, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÍÊÑ : àÐÆÑ ì ÑÕ 83 : 17
ÆÑ 93 : 7, ee ì 75ë 91%. ¯ÂËÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 159 Ô R=2-MeC6H4 Ë Ar=3,5-
Me2C6H3. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 161 ÔÑÔÕÂÄËÎ 99%, ee
96%, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÍÊÑ : àÐÆÑ=89 : 11. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 159 (R=2-PriC6H4,
2,6-Me2C6H3) ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ. ¥ÑÃÂÄÍÂ MeSO3H ÄÏÇÔÕÑ
CF3SO3H ÐÇ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË (Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 30%).

¯ÂÓâÆÖ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÖÚÂÎÂÔß
ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ.180, 183, 225 ë 230 ¯ÂÆÑ ÒÓËÊÐÂÕß, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ-5-ÑÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÊÂÏÇÕÐÞÏ ÖÔÒÇØÂÏ. ±ÓË ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÆË×ÇÐËÎÐËÕÓÑÐÂ 162 Ô ÂÙÇÕÂÎâÏË ÍÇÕÇÐÂ
163a,b Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (S )-164a,b (20 ÏÑÎ.%)
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 165a,b ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË 10%, ØÑÕâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ: ee 74%
(Ä ÔÎÖÚÂÇ 165a) Ë 62% (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ 165b).226, 227

1,3-¥ËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÐÂ 162 Í
àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÑÏÖ ÂÎÍÇÐÖ 163 ì àÕÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÑÃÓÂÕ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 164 ÃÞÎ
ÄÊâÕ Ô ÙÇÎßá ÍÑÐÕÓÑÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ
ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ 164 ÍÂÍ ÓÂÊ ÏÑÉÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ×ÇÐËÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÐËÕÓÑÐÂ 162.227

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÂÆÂÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: ÇÔÎË ÒÓË 7788³ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 165b ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô
ee 62%, ÕÑ ÒÓË 258³ ì Ô ee 38%. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔâÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ.227 ´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 164a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓ (7)-165b c ee 62%, Â Ä
ÆË×ÇÐËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ, ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË ÐËÕÓÑàÕÂÐÇì ËÊÑÏÇÓ
(+)-165b c ee 79%. £ÞØÑÆÞ (7)- Ë (+)-165b ÓÂÄÐÞ 33% Ë 60%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²ÇÂÍÙËâ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÂ
162 Í ÇÐÂÎá 166 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R )-167 ËÎË
168a,b 230 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ cis-169 Ë trans-169 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ 1 : (8 ë 9). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 44 ë 67%. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÐÇÄÞÔÑÍÂ: àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ cis-169 ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R )-167 ÓÂÄÇÐ 57%, Â àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ trans-169 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
168a Ë 168b ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 8 Ë 19% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ÑÊÏÑÉÇÐ ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏË, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇÌ.231, 232

OTf

R=Me, Bu, Ph, 2-MeC6H4, 1-ÐÂ×ÕËÎ;
Ar = Ph, 2-ÐÂ×ÕËÎ, 3,5-Me2C6H3.
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5. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ 170a ë h ÕÓËÂÎÎËÎ-
ÃÑÓÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ R2OH
(171 ë 178) ÑÒËÔÂÐÑ ªÕÔÖÐÑ Ô ÔÑÕÓ.233

£ÞØÑÆÞ 1-×ÇÐËÎÃÖÕ-3-ÇÐÂÏËÐÂ (179) ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 12%
ÆÑ 90%.£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞÄÊâÕÑÅÑ ËÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÎËÃÑ (S )-, ÎËÃÑ (R )-ËÊÑÏÇÓ 179 Ô ee 10 ë 72%. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ
ÄÞØÑÆÞ (S )-×ÇÐËÎÃÖÕ-3-ÇÐÂÏËÐÂ (179) (64 ë 93%, ee 78 ë 96%)
ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (1R,2S )-ÐÑÓà×ÇÆÓËÐÂ 175a ë d. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 2-ÂÎÎËÎÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÕËÒÂ 180.

£ÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 181 Ë 182 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃÑÓÂ-
ÕÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ (S )-Pro, ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ 1,10-ÃË-2-ÐÂ×ÕÑÎÂ ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ.234

°ÒËÔÂÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÑÄ ÂÏËÐÂÏË.235

V. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂÏË
ªÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ (ÒÑÎËÏÇÓÔÄâÊÂÐÐÞÇ ËÎË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÇ)
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ËÏÇáÕ ÓâÆ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ÒÇÓÇÆ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏË,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÐË ÎÇÅÍÑ ÑÕÆÇÎâáÕÔâ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔÞ Ë
ËØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ.158

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÖÕÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÏÇ-
ÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÒÇÓÇÚÐÑ-ÔÛËÕÑÅÑ ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ Ô ÂÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÐÍÇÓÞ ×ÇÐÑÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ (Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÕËÓÑÊËÐÂ 156, 231, 236, 237), Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ 183, ÓÇÂÍÙËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô BH3

.THF ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÏÖ
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÖ 184.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÎË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÑ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 185 Ô BH3

.THF.231, 232, 237 ë 241

£-ÕÓÇÕßËØ, ÔÖÔÒÇÐÊËÑÐÐÂâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ 186, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ 156, 231, 232, 242 ë 244

Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BH3
.THF.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÃÖÕËÓÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
BH3

.THF ÆÑ (R )-1-×ÇÐËÎÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔËÔÕÇÏÞ 183 àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÔÑÔÕÂÄËÎ 88%. ­ÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ee 92 ë 97%) ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 187.156
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ªÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 184 ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ à×ËÓÑÄ ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ,156 ÑÆÐÂÍÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ
ÄÞØÑÆ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 26%. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ (AlCl3, ZnCl2, BF3

.OEt2) ÖÔÍÑÓâÎÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ë
ÒÑÄÞÛÂÎÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÑ 42 ë 67%.158

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ 158 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÏÑÐÑÏÇÓÂ 188 ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 20% Ë
ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ 10% (ËÎË 2%) (ÔÕÇÒÇÐß ÒÑÒÇÓÇÚÐÑÌ ÔÛËÄÍË)
ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
BH3

.THF O-ÏÇÕËÎÑÍÔËÏÂ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÆÑ (R )-1-×ÇÐËÎàÕËÎ-
ÂÏËÐÂ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 60 (ËÎË 65%) Ë ee 82% (ËÎË 96%). £ ÔÎÖÚÂÇ
2%-ÐÑÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒâÕËÍÓÂÕ-
ÐÑÇ ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÇÊ ÒÑÕÇÓË ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÑÍÑÎÑ 95% ee).

ªÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ 189 ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÃÑÓÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.237, 245 ë 247

°ÔÕÂÕÑÍ ÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐ Ä ÒÑÎË-
ÔÕËÓÑÎ ÚÇÓÇÊ ÔÎÇÆÖáÜÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÌ:245 ë 247

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÔÏÇÔË 2-ÄËÐËÎÕËÑ×ÇÐÂ,
ÔÕËÓÑÎÂ Ë Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ.247, 248 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ
ÕËÑ×ÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÑ ÕËÑ×ÇÐÑ-
ÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ Ô Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÐÖÉÐÑÌ ÔÕÂÆËá
ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ Ë, Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ, ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑ-
ÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÄÑÊÏÑÉÇÐ in situ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞNaBH4 ë
Me3SiCl (ËÎË BF3

.OEt2).239 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
´¤¶ 239 ë 241, 247 ËÎË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ 241 (ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
60 ë 1108³, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 0.1 ë 0.2 àÍÄ. ÐÂ 1 àÍÄ.
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÄÞØÑÆÞ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 87 ë 98%, ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ
ÚËÔÕÑÕÂ 86 ë 96%).240, 249 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÅÇÕÇÓÑ-
ÅÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÄÇÆÖÕ Ä ÒÓÑÕÑÚ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÕÑÓÂØ, ËÐÂÚÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÑÕÆÇÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
×ËÎßÕÓÑÄÂÐËÇÏ. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ 250 Ë
ÒâÕËÍÓÂÕÐÂâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ 241 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
(ÆÑ 5% ee) ÒÑÕÇÓÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ 1,3,2-
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 190 ËÎË
191 ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÏ ÍÂÓÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ 192 Ë 193.249 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ BH3

.THF Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
193 ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í (R )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 100% Ë ee
84.8%, Â ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒËÐÂÍÑÎËÐÂ ì Í (R )-ËÊÑÏÇÓÖ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ô ee 88.4%.

®ÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÔÄâÊÂÐÐÞÇ
1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇ
ÖÔÕÖÒÂáÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ.240, 245 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ (ÆÑ 2%) ÔÕÇÒÇÐßá
ÒÑÒÇÓÇÚÐÑÌ ÔÛËÄÍË, Õ.Ç. Ô ÐËÊÍÑÌ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá,
ÚÕÑ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ËØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ.238, 241 µÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇ ÆÑÎË ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÔÛËÄÑÍ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÆË××ÖÊËá
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÆÑÎá ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.245 £ÇÓÑâÕÐÑ,
Ä ÔËÎÖ àÕËØ ÒÓËÚËÐ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÖÔÒÇÐÊËÑÐÐÑÌ
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ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÐËÊÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.245 ±ÑàÕÑÏÖ ÄÑÊÐËÍÎÂ ËÆÇâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ, ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÞÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (´¤¶, ÕÑÎÖÑÎ) ÏËÍÓÑ-
ÅÇÎË.237, 245, 251, 252 ³ àÕÑÌ ÙÇÎßá ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎËÏÇÓ 194,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ in situ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÌ ËÏÏÑ-
ÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ. ±ÑÎËÏÇÓ 194 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ ÂÎÎËÎÑÍÔËÒÓÑÎËÐÑÎÂ (2S,4R )-195 ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÏÇÕËÎ-
ÅËÆÓÑÔËÎÑÍÔÂÐÂ Ë ÆËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔÂÐÂ. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÑ
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ee 89 ë 98% Ë ÄÞØÑÆÂÏË 83 ë 89%.251

°ÕÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÐÂÐÑ×ËÎßÕÓÂÙËÇÌ Ä ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÏ ÓÇÂÍ-
ÕÑÓÇ.237, 252 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÍÇÕÑÐÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ *100%,
ÐÂ ÄÞØÑÆÇ ËÊ ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÑÕÅÑÐâáÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ë ÄÞÆÇÎâáÕ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ.252 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä
ÓÇÂÍÕÑÓÇ Ë ÏÑÉÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÙËÍÎÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ.

¢ÑÎßÛËÏ ÖÔÒÇØÑÏ ÅÓÖÒÒÞ £ÖÎß×Â 245 âÄËÎÑÔß ÒÓËÅÑÕÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏËÍÓÑÅÇÎâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÇÛÇÄÑÅÑ (S )-
ÆË×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÑÎÂ. £Ñ ËÊÃÇÉÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑÅÇÎâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÄÇÎË Ä ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑÒÇÓÇÚÐÑÌ ÔÛËÄÍË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË àÕËÎÇÐÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÂÇÕ ÔÒËÓÕÞ Ô ee
87 ë 94%.245 µÊÍËÏ ÏÇÔÕÑÏ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏËÍÓÑ-
ÅÇÎÇÌ ÒÑÍÂ ÑÔÕÂÇÕÔâ ËØ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÏÑÎÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÂ ÏÑÎß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ËÎË ÚËÔÎÑ
ÑÃÑÓÑÕÑÄ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 10 ë 50). ¤ÓÖÒÒÇ ¬ÓÂÅÎâ 237 ÖÆÂÎÑÔß
ÖÄÇÎËÚËÕß ÑÃÑÓÂÚËÄÂÇÏÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÑ 560. £ÒÑÔÎÇÆ-
ÔÕÄËË ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÃÞÎÂ
ÆÑÄÇÆÇÐÂ ÆÑ 1.4 ÍÅ . Î71 . ÔÖÕ71, ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 1.8% Ä ÚÂÔ.252 °Ã à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÓÑËÊÄÑÆË-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÇØ ÉÇ ÍÇÕÑÐÑÄ
ÂÎÍÑÅÑÎßÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÑÌ ÅÑÓÂÊÆÑ ÐËÉÇ (88 Å . Î71 . ÔÖÕ71), ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÂÎÍÑÅÑÎßÆÇÅËÆÓÑÅÇ-
ÐÂÊÞ Ä ÄÑÆÇ.252 £ ÙÇÎÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá
ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÏËÍÓÑÅÇÎÇÌ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÐÂ ÒÑÆÝÇÏÇ, Ë Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß
ÃÑÎßÛËØ ÖÔÒÇØÑÄ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.

³ ÙÇÎßáÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ (ÎÇÅÍÑÇ
ÑÕÆÇÎÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ) Ë ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ (ÄÞÔÑÍÂâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß) ÍÂÕÂÎËÊÂ ÃÞÎ ÔÑÊÆÂÐ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ
ÃÑÓËÆÂ ÐËÍÇÎâ.253 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ×ÑÓÏÖÎÞ NiB270.1(ÑÍÔÂÊÂÃÑ-
ÓÑÎËÆËÐ)0.1 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ in situ ËÊ (1S,2R )-(+)-2-ÂÏËÐÑ-1,2-
ÆË×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ ËÎË (1R,2S )-(7)-ÐÑÓà×ÇÆÓËÐÂ Ë ÔÑÎÇÌ

ÐËÍÇÎâ NiI2 . 6H2O ËÎË NiCl2 . 6H2O. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÃÞÔÕÓÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ-
ÔÕßá (ee ÔÒËÓÕÑÄ 90%) Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÑÄÕÑÓÐÑ.
¥Îâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ØÑÓÑÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÚÇÐß
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÓËÃÂÄÎâÕß ÍÇÕÑÐ Í ÔÏÇÔË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
BH3

.THF.
°ÒËÔÂÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ

ÍÇÕÑÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ BH3
. SMe2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.1 àÍÄ.

ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 3,5-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊËÎÑ-
ÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ËÎË 4,4-ÃËÔ(4-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÒÇÐÕÂÐÑÎÂ Ô ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐÐÞÏ Í ÆÇÐÆÓËÏÇÓÖ ÚÇÓÇÊ ×ÇÐÑÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (S )-
2-ÂÏËÐÑ-3-(4-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ)-1,1-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÑÏ.254

£ÞØÑÆÞ ÔÒËÓÕÑÄ 75 ë 82%, ee 82 ë 96%. ¤ÑÏÑÅÇÐÐÞÇ ÆÇÐÆÓË-
ÏÇÓÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÍÂÉÖÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ËØ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÃËÕßÔâ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ
ÊÐÂÚÇÐËÌ ee, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.254

°ÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÕËÒÂ 187 ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ,231, 232 ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 242

Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ.247

VI. ¡ÐÂÎÑÅË 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ

1. 1,3,2-¥ËÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ

ªÊ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÇ ¬ÑÓË 255, 256

ÆËÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ 196 ë 198.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 196 Ë 197 âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÑÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË,255 Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 198 ì ÄÞÔÑ-
ÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÂÎÎËÎËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ
(ÔËÐÕÇÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ee>90%).256

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ÎßáËÔÑÄÔÍÖá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÎß-
ÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 199. ¬ÑÓË Ô ÔÑÕÓ. ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 199 Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 257, 258 Ë
D-ÕÓÇÑ-N-ÂÙÇÕËÎÔ×ËÐÅÑÊËÐÂ.259

1,3,2-¥ËÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 200 ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑ-
ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÃÑÓÂÐÑÏ,260 ÑÆÐÂÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇ-
ÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÎÑ ÎËÛß Ô ee 40%. ®ÇÕÑÆÑÏ Á®² 11B Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ´¤¶ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 200 Ô ÃÑÓÂÐÑÏ: 201a Ë 201b, ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ ÏÇÉÆÖ
ÍÑÕÑÓÞÏË ÂÄÕÑÓÞ Ë ÑÃÝâÔÐâáÕ ÐËÊÍËÌ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ
ÔÒËÓÕÂ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 202 Ô ÕÑÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÄÞØÑÆ (S )-1-
×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ 95%, ee 72%).
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¬ÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏ, ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ØËÓÂÎßÐÞÇ ÆËÂÏËÐÞ 203 ë 205.261

¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÓÇÆË ÐËØ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 204.
£ÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CF3) Ä

ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÎÖÚÛËÏ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 206 (ÒÓË ÇÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÞØÑÆ (S )-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 88%, ee
92%).

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ´¤¶ ÒÓË 7158³, ËÔÒÑÎßÊÖâ
0.15 àÍÄ. ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËÂÏËÐÂ Ë 1 àÍÄ. BH3

.THF, ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍ-
ÙËËì 2 Ú. £ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1,3,2-
ÆËÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 207 in situ. ¥ÓÖÅËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎËÔß Ô ÄÞØÑÆÂÏË 88 ë 96% Ë ee 82 ë 92%.261

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ, ÚÕÑ ÄÇÆÇÕ Í ÇÅÑ ÎÖÚÛÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÒÑ ÍÇÕÑÐÐÑÏÖ ÍÂÓÃÑÐËÎÖ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, Í ÒÑÄÞÛÇÐËá
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

°ÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÅÇÕÇÓÑÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ ËÊ ÒÔÇÄÆÑà×ÇÆÓËÐÂ
(208) Ë à×ÇÆÓËÐÂ (209).262 ë 264 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÒÔÇÄÆÑ-
à×ÇÆÓËÐÂ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÑÚÇÄËÐÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÔÂÊÑÎËÆË-
ÐÑÐ 210, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÃÑÓÂÐÑÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 211 (àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ì
ÇÜÇ ÑÆËÐ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ).

ªÐÂÚÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÏÑÚÇÄËÐÑÌ à×ÇÆÓËÐ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË à×ÇÆÓËÐÂ 209 Ë ÒÑÔÎÇ-

ÆÖáÜÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 212 ÙËÂÐÂÕ-ËÑÐÑÏ (ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÏÑÚÇÄËÐÞ ÒÓË 170 ë 2008C) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÙËÔ-ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐ
213, ÆÂáÜËÌ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÑÓÂÐÑÏ 1,3,2-ÆËÂÊÂÃÑ-
ÓÑÎËÆËÐ 214.262 ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 212 Ë 214 ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÑÅÑ Á®² 1¯/13³, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
213ìÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

2. 1,3,2-°ÍÔÂÕËÂ- Ë 1,3,2-ÂÊÂÕËÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑÏËÏÑ 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÑÄ
ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÕÂÍÉÇ 1,3,2-ÂÊÂÕËÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, 215) 263, 264 Ë 1,3,2-ÑÍÔÂÕËÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, 216).265, 266 1,3,2-¡ÊÂÕËÂÃÑÓÑÎËÆËÐ 215 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐ ËÊ ÒÔÇÄÆÑà×ÇÆÓËÐÂ.263, 264

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 216 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×Ç-
ÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ BH3

. SMe2 ÆÑ (S)-1-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎÂ Ô ee 92%.

* * *

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ØËÓÂÎßÐÞÇ 1,3,2-ÑÍÔ-
ÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ, ËÏËÐÑÄ, à×ËÓÑÄ ÑÍÔËÏÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ ÆÑÔÕÑÌÐÑÇ ÏÇÔÕÑ Ä
ÂÓÔÇÐÂÎÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.
¢ÖÆÖÚË ØËÓÂÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ, 1,3,2-ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎË-
ÆËÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÎÖÉËÕß ÕÂÍÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ,
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÂÙÇÕÂÎÇÌ, ÂÕÓÑÒÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ
ÎÂÍÕÑÐÑÄ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ: ÄÇÆÇÕÔâ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËØ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÑ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ, ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ
ËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÒÖÕÇÏ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËâ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÂØ Ë ÆÇÐÆÓË-
ÏÇÓÂØ, ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÓÖÅ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ËÏË
ÓÇÂÍÙËÌ.
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CHIRAL 1,3,2-OXAZABOROLIDINES IN ORGANIC SYNTHESIS: RECENT ADVANCES

V.A.Glushkov, A.G.Tolstikov
Institute of Technical Chemistry, Urals Branch of the Russian Academy of Sciences
13, Ul. Lenina, 614990 Perm, Russian Federation, Fax +7(342)212 ë 6237

This article reviews progress to date on the application of chiral 1,3,2-oxazaborolidines in asymmetric
organic synthesis, including enantioselective reduction of ketones, imines, oxime esters, asymmetric
Diels ëAlder reaction, aldol condensation, atropo-enantioselective reduction of lactones. Reactions of
polymer-bounded 1,3,2-oxazaborolidines are also discussed.
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