
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¯ÂÎËÚËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ Ô ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ËØ
ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ×ËÊËÑ-
ÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ÓÇÆË ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ a-àÒÑÍÔËÆÑÄ, ÂÎÎËÎßÐÑÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐËá àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ë
ÒÑÔÄâÜÇÐ ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ, ÒÓËÚÇÏ ÏÂÕÇÓËÂÎ Ä ÐÇÏ ÔÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÂÐ ÒÑ ÕËÒÖ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÆÂÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÓÂÃÑÕÂÏ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÞÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ.

II. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÑÄ
¿ÒÑÍÔËÆÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÄÂÉÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ô ÎÇÅÍÑÔÕßá ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ, ÐÑ Ë Ô ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá Ë
ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕßá ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ
àÒÑÍÔËÆÞ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË,
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË.

1. ªÊÑÅËÒÔËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ

£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ àÒÑÍ-
ÔËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (ËÊÑÅËÒÔËÚÇÔÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË).

°ÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ ì ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ àÒÑÍÔËÆÑÄ ÔËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÏËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ²ÑÎß ÑÔÐÑÄÂÐËâ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÕÑÐÂ ËÊ a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÏÖ ÙËÍÎÖ (ÔØÇÏÂ 1). 1 ë 3

³ØÇÏÂ 1

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÕË ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÏÂÎÑÒÓËÅÑÆÐÞ ÆÎâ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎÂÃËÎßÐÞÇ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕß ÑÃÎÂÔÕß ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËâ ÆÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË.

a. ®ÇÕËÎÏÂÅÐËÌ-NN-ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-NN-ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ

£ ÓÂÃÑÕÇ ¶ÂÎÍÂ Ô ÔÑÕÓ.4 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕËÎÏÂÅÐËÌ-N-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-N-ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ (MeMgN(cyclo-C6H11)Pri,
N®¡) à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕ àÒÑÍÔËÆÞ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ. ¥ÂÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÅÑÕÑÄâÕ ÔÏÇÛÇÐËÇÏ ÕÑÎÖÑÎßÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÇÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ËN-ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-N-ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÂÏËÆÂ ÎËÕËâ.

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
àÒÑÍÔËÆÑÄ 1 ë 4 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MeMgN(cyclo-C6H11)Pri Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 578
(ÔÏ.4, 5).
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±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ
àÒÑÍÔËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.1 ë 3

³ØÑÆÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ àÕËÎÏÂÅÐËÌ- Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎ-
ÏÂÅÐËÌ-N-ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-N-ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÞ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌ-N-ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-N-ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÂÏËÆÂ ÄÞØÑÆÞ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÐËÊÍËÇ.

¿ÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ (9) Ë 2-(2-ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎ)-2-ÏÇÕËÎÑÍÔË-
ÓÂÐ (10) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N®¡ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 11 Ë 12.4 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÔËÓÂÐ
ÂÕÂÍÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎ-ÂÐËÑÐÑÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

³ ÒÑÏÑÜßá N®¡ ÖÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÅÎÂÆÍÑÇ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÎÂÃËÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÂØ ÑÍÔË-
ÎËÒËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÇ Ë ÔÎÑÉÐÑ-
à×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.

Ã. ·ËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÆÞ ÎËÕËâ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 6, 7 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÜÇÒÎâÕßÔâ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ 13a ë h Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.

R17R2=(CH2)4 (a), (CH2)5 (b), (CH2)2O(CH2)2 (c),
(CH2)2NMe(CH2)2 (d), R1=R2=Et (e), Pri (f),
R1=Et, R2=Pri (g), R1=Bn, R2= (CH2)2NBn2 (h).

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ 3,4-àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÎ (14)
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÏËÆÂÏË ÎËÕËâ 13a Ë 13c Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 15 Ô ÄÞÔÑÍËÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ
ËÊÃÞÕÍÑÏ (ee 89 ë 90%).6

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÃÇÐÊÑÎ, à×ËÓ, ÕÑÎÖÑÎ ËÎË ´¤¶ (´¤¶ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ). µÍÂÊÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ 8 Ä ÔËÐÕÇÊÇ
(7)-ÖÐÕÇÐÑÐÂ A, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍÑÌ ÅÖÃÍË.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 7, 9 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÂ (9) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ (13a,b,d ë h).
¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÎÂ (16) ÍÑÎÇÃÂÎÔâ
ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÆÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ (40 ë 90%).

¡ÏËÆ 13 £ÞØÑÆ 16, % ee, %

a 75 ë 78 82 ë 90
b 71 81
d 67 68
e 69 83
f 75 40
g 75 70
h 75 82

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ´¤¶, à×ËÓÇ,
1,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (¥®¿) Ë ÃÇÐÊÑÎÇ; ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ´¤¶.

£ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÃÞÎ ÄÑÄÎÇÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
(Z)-4,5-àÒÑÍÔËÑÍÕÂÐ (17), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÏËÆÂ ÎËÕËâ 13a ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä (E)-ÑÍÕ-5-ÇÐ-4-ÑÎ (18) Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 52%.7 £ÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ 18 ÏÑÉÐÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÆÑ 60% ÊÂ
ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÆÑÃÂÄÑÍ ì l,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[4.3.0]ÐÑÐ-5-ÇÐÂ
(¥¢¯) ËÎË l,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐÂ (¥¢µ).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ (Z)-2,3-àÒÑÍÔËÃÖÕÂÐ
(19) Ë àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ (20), ÆÂÄÂâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 Ë 22.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 10 ÆÎâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ØËÓÂÎßÐÞÇ ÆËÂÏËÐÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
(1R,2S)- Ë (1S,2S)-ÐÑÓà×ÇÆÓËÐÂ.
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£ ÓÂÃÑÕÇ 11 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÓÂÔÍÓÞÕËË ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ
Ä 4-ÂÏËÐÑ-1,2-àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ ÎËÕËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ (2S,3aS,7aS)-2-ÒËÓÓÑÎËÆË-
ÐÑÏÇÕËÎÑÍÕÂÅËÆÓÑËÐÆÑÎÂ. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (1S,4R)-4-ÂÏËÐÑ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕ-2-ÇÐÑÎÂ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ * 90%. °'¢ÓÂÌÇÐ Ô ÔÑÕÓ.12 ÆÎâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ (R)-N-
ÏÇÕËÎ-2-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑ-l-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐ (Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÔÒËÓÕÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 60%). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË-
ÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 13.

¡ÐÆÇÓÔÔÑÐ 14 ë 16 ÐÂ ÃÑÎßÛÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÆËÂÏËÐÑÄ 23 Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÊÑ-àÒÑÍÔËÆÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë
ÂÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ.

±ÓÑÙÇÔÔ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÇÔÕË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÂ ÎËÕËâ Ë ÆÑ 5 àÍÄ. ¥¢µ. £ÒÑ-
ÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÆÎâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ
àÒÑÍÔËÆÑÄ (ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ, ÑÃÇÔÒÇ-
ÚËÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ).17

£ ÐÇÆÂÄÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 18 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÎÂ (16) ËÊ ÏÇÊÑ-àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (9) Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ ÎËÕËâ.

ªÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä àÒÑÍÔË-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ, ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÂÏËÐÑÄ, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÐÑÔËÕÇÎÇ.19

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂA ÐÂ ÐÑÔËÕÇÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË:

àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ (S)-16 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô 19 ÆÑ 81%.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ B ÐÇ ÆÂÎÑ ÉÇÎÂÇÏÑÅÑ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÊÐÂÚÇÐËÇ ee
ÔÐËÊËÎÑÔß Ô 93 ÆÑ 70%.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ ØËÓÂÎß-
ÐÞÇ ÂÏËÆÞ ÎËÕËâ âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÏÇÊÑ-àÒÑÍÔËÆÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.

Ä. ¡ÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÆÞ

±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÕÎË-
ÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ. °ÐË ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá Ë ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÑÌ ÎßáËÔÑÄÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá, ÒÑàÕÑÏÖ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.
¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÂ ËÊ a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓË ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.20

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ 2,2,6,6-ÕÇÕ-
ÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÆ ÆËàÕËÎÂÎáÏËÐËâ (¥¡´®±). ³ ÇÅÑ ÒÑ-
ÏÑÜßá ËÊ ÑÍÔËÓÂÐÑÄ 24 ë 26 Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 27 ë 29.

­ÖÚÛËÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÍÔË-
ÓÂÐÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÃÇÐÊÑÎ Ë ÅÇÍÔÂÐ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÐÇ
ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÕ ÂÏËÆÞ ÂÎáÏËÐËâ. £ à×ËÓÇ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ Ô ÏÇÐßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, Â Ä ´¤¶ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÆÖÕ.
¥ÓÖÅËÇ ÂÏËÆÞ ÆËàÕËÎÂÎáÏËÐËâ Et2AlNR2 (R=Et, Pri, cyclo-
C6H11) ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÍÔË-
ÓÂÐÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ, ÐÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË àÕÑÏ
ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ¥¡´®±.

ÙËÔ-¸ËÍÎÑÆÑÆÇÙÇÐÑÍÔËÆ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ¥¡´®±
ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÔÒËÓÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (*8%). ¸ËÍÎÑÂÎÍÇÐ-
ÑÍÔËÆÞ Ô ÚËÔÎÑÏ ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÙËÍÎÇ ÑÕ 5 ÆÑ 8 Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
¥¡´®± ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ.20

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÑÍÔËÓÂ-
ÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¥¡´®±, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÑÍÔËÓÂ-
ÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ Z-ÑÍÔËÓÂÐÂ 30 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÔÒËÓÕ 31 ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 96%, Â ËÊ E-ÑÍÔËÓÂÐÂ
32 ì ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 33 Ô ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá
(ÄÞØÑÆ 83%).20
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´ÂÍÑÌ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÂÏËÆÞ ÂÎáÏË-
ÐËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ a-ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ Ô ÕÑÌ ÉÇ ÔÕÑÓÑÐÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÍÔË-
ÓÂÐÂ, ÚÕÑ Ë ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÕÂÍÂ ÂÎáÏËÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÑÎßÙÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ Ô E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.

Å. ´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕ

¯ÑÌÑÓË Ô ÔÑÕÓ.21 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÑÍÔËÓÂÐÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÔËÔÕÇÏÖ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÕÓË-
×ÎÂÕ (TMSOTf) ë ÂÏËÐ (¥¢µ ËÎË ÎÖÕËÆËÐ). ´ÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎÕÓË×ÎÂÕ, âÄÎâáÜËÌÔâ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ,
ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ àÒÑÍÔËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕß ÂÏËÐÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÆÎâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ Í ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÏÖ ÙËÍÎÖ.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ. ¸ÇÎÇÄÞÇ ÂÎÎËÎß-
ÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ×ÑÓÏÇ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ. ´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÆÂÎâáÕ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ×ÕÑÓËÆÂ
ÍÂÎËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ´ÂÍ, ËÊ ÑÍÔËÓÂÐÑÄ 34 ë 38 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 39 ë 43.

R1=R2=H (35, 40), Me (36, 41); R1=H: R2=CH(Me)CH2C(O)Me

(37, 42), (CH2)2CH(Me)CH2CO2Me (38, 43).

®ÇÕÑÆ ËÏÇÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ: ÑÐ ÐÇÒÓËÅÑÆÇÐ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÏÑÐÑ- Ë 2,3-ÆËÂÎÍËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÑÍÔËÓÂÐÑÄ.

Æ. ´ÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎËÑÆËÆÞ

£ ÓÂÃÑÕÇ 22 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ àÒÑÍÔËÆÑÄ 44 ë 47 Ä ÂÎÎËÎß-
ÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 48 ë 51 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÆÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ Ë l,5-
ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[4.3.0]ÐÑÐ-5-ÇÐÂ.

¡ÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 48 ë 50 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓË-
ÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÄÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ 51 ì ÐËÊÍËÌ). ´ÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐ Ë ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÂÏËÐ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÇÅËÆÓÑÅÂÎÑÅÇÐËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË, ÚÇÏ
¥¢¯. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ Ä àÒÑÍÔËÆÇ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÐÑ ÔÕÂÆËâ ÆÇÅËÆÓÑÅÂÎÑÅÇÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ËÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ËÑÆÅËÆÓËÐÂ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÒÑÔÎÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍËÒÇ-
ÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ Ë
ÍÇÕÂÎßÐÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕÔâ Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË, ØÑÕâ ËÊÄÇÔÕÐÑ,23 ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ËÑÆÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÏ. ±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËâ
ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË, ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë
ÒÓÑÔÕÖá ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ØÑÓÑÛÇÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ
ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÖ ¯ÑÌÑÓË,21 ØÑÕâ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÍÔËÓÂÐÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ËÊÃÇÉÂÕß, ÇÔÎË ÄÏÇÔÕÑ Me3SiI
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ButMe2SiI,24 ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÔÎÑÉ-
ÐâÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ. ´ÂÍ, ËÊ
ÑÍÔËÓÂÐÑÄ 36 Ë 52 ë 54 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË. ©ÂÜËÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÆÂÎâÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ à×ËÓÞ ×ÕÑ-
ÓËÆÂ ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ ÄÑ ÄÎÂÉÐÑÏ ¥®³° ËÎË ´¤¶, ÎËÃÑ
×ÕÑÓËÆÂ ÍÂÎËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÂÎËÔß ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ 41 Ë 55 ë 57.
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®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÔËÎËÎËÑÆËÆÑÄ Ô ÑÍÔËÓÂÐÂÏË ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ
âÔÇÐ.25 ë 27 £ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÊÑÍÔËÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ (ÍÂÍ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë
ÐÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ).

Ç. ³ÇÎÇÐÑÎÞ

³ÑÎË ÔÇÎÇÐÑÎÑÄ (ÑÃÞÚÐÑ ÂÓÇÐÔÇÎÇÐÑÎÑÄ), ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË, ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕ àÒÑÍÔËÆÐÞÌ
ÙËÍÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÅËÆÓÑÍÔËÔÇÎÇÐËÆÑÄ 58.28 °ÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÏâÅÍËÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÇÎÇÐÑÍÔËÆÞ 59, ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ArSeOH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ô ÑÕÓÞÄÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÑÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ
×ÖÐÍÙËË ÔÕÑÓÑÐÞ ÙÇÒË. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ 60.28 £ÞØÑÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ØÑÓÑÛËÇ.

°ÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÎË-
ÔÕËÓÑÎÇ ÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÆÎâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.29

É. ¥ËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÌÏÇÕËÎËÆ

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÔÑÃÐâÍÑÏ ÔÓÇÆË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÕÑËÕ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÌÏÇÕËÎËÆ
(¥®³®, ÓÇÂÍÕËÄ ¬ÑÓË). ±ÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô àÒÑÍÔË-
ÆÂÏË Cn ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÐÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Cn+1.
°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÔÎÖÉËÕ ¥®³®.30, 31 ´ÂÍ ÍÂÍ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, ÕÑ ÆÂÐÐÖá
ÓÇÂÍÙËá ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÑÔËÕß Í ËÊÑÅËÒÔËÚÇÔÍËÏ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 32 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÙËÔ-àÒÑÍÔËÆÑÄ 61 ë 63 ËÊÃÞÕÍÑÏ
¥®³® ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 64 ë 66 Ô ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÞÔÑÍÖá ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË: ÓÂÔ-
ÍÓÞÕËáÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÞ, ÂÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ
ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÂÊÆÇÎÇ-
ÐËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ àÒÑÍÔËÆÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
(Z)-2,3-àÒÑÍÔËÃÖÕÂÐÂ (19). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ¥®³® Í àÒÑÍÔËÆÖ 19 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÇÕÂËÐÑÄÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÂ. °ÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÎËÃÑ
ÒÑ ÒÖÕË 1, ÎËÃÑ ÒÑ ÒÖÕË 2. °ÃÂ ÒÖÕË ÆÂáÕ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ
ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ.

2. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË àÒÑÍÔËÆÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ
Í ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÔÒËÓÕÂÏ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÑÍÔËÓÂÐÞ Ë ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ
ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ,
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ àÒÑÍÔËÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ
ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ: ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË
Ë ÔËÐÕÑÐÞ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.

Â. ¥ËËÑÆËÆ ÔÂÏÂÓËâ

¯ÂÌÆÇÐÑ,33 ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÑÍÔËÓÂÐÞ 67 ÆËËÑÆËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ Ä ´¤¶ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÐÑÓÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÓË àÕÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÍÇÕÑ-, ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ Ë ÐËÕÓËÎßÐÂâ, ÔÑ-
ØÓÂÐâáÕÔâ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÒÓË 7908C Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕßá Ë Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÒâÕË ÏËÐÖÕ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 2) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ 68, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÒÓËÔÑÇÆËÐââ ÒÓÑÕÑÐ, ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÓÂÆËÍÂÎ 69 ÔÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÒÓË-
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ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÆÂÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÆËÇÐÑÎâÕ 70. ²ÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÇÐÑÎâÕÂ 70, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá b,g-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
71. ´ÂÍ ÍÂÍ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÓÇÆÇ, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ,
ÔÏÇÜÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ËÊÑÏÇÓÂ 70 ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÆËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ ÐÂ àÒÑÍÔËÆÞ 72 ë 75 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 76 ë 79 Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË.

±ÓË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË àÒÑÍÔËÆÂ 75 ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÔÒËÓ-
ÕÑÏ 79 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐ 80 (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ 79 : 80=1 : 1). £ ÔÎÖ-
ÚÂÇ àÒÑÍÔËÆÂ 81 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ äÂÎÎËÎßÐÑÅÑã ÎÂÍÕÑÐÂ 82 ÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÑÏËÏÑ àÒÑÍÔËÆÑÄ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÄÔÕÖÒÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ àÒÑÍÔËÆÞ Ô
ÆÓÖÅËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ´ÂÍ, ËÊ àÒÑÍÔË-
ÆÑÄ 83 ë 86 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 87 ë 90.33

£ ÓÂÃÑÕÇ °ÍÂÏÖÓÞ Ë ÔÑÕÓ.34 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÎ-
ÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÍÂÓÄÑÐÂ (91) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËËÑÆËÆÂ
ÔÂÏÂÓËâ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ àÒÑÍÔËÆËÂÙÇÕÂÕÂ 92 ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐ-
ÕÂÏË ÆËËÑÆËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ Ë Pd(PPh3)4 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÐÑÓÂ
ÒÓÑÕÑÐÂ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 93.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËËÑÆËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ Ô
àÒÑÍÔËÆÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÎËÎß-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ØËÓÂÎßÐÞØ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÒÕËÚÇÔ-
ÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

Ã. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ aa-ÅÂÎÑÅÇÐÑàÒÑÍÔËÆÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¿ÒÑÍÔËÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ 94 ë 96, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ËÑÆË-
ÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ë ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎßá Ä ÍËÒâÜÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 97 ë 99.35

¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ.36

´Ç ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
a-ÃÓÑÏàÒÑÍÔËÆÑÄ 100 ë 103 ÙËÐÍ-ÏÇÆÐÑÌ ÒÂÓÑÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ.37 £ÞØÑÆÞ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
104 ë 107 ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÇ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË ÆÎâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ
ÑÍÔËÓÂÐÑÄÞØ ÙËÍÎÑÄ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄËÚÐÞØ, ÐÑ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
àÒÑÍÔËÃÓÑÏËÆÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2 R3 £ÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ, %

100, 104 Alk Me H 94
101, 105 H Ph H 95
102, 106 H Ph Me 93

O

72

COOEt

HO

76 (84%)

COOEt

73

Me

Me

O

Me

COOEt

77 (81%)

Me

Me

OH

Me

COOEt

MeMe

COOEt

Me

Me

COOEt

Me

HO

74 78 (81%)

O
Me

O
Me Me

COOEt

OH O O

Me

+

75 79 80

(87%)

COOEt

MeMe

O

Me

COOEt

81

Me

O O
Me
Me

82 (81%)

Y=COSEt (83, 87), SO2Ph (84, 88), SPh (85, 89), PO(OEt)2 (86, 90).

Me

Me O

Y83 ë 86

HMe

Me

Me

Y87 ë 90 (54 ë 84%)

Me OH

O

Me

Me 91

...
O

H

92

SmI2, Pd(PPh3)4

OAc

H

Me

AcO

O

Pd
+

OAc7

93
H

Me

AcO OH

Me

H

AcO

nButPh2SiO
OH

97 (86%), 98 (91%)

nButPh2SiO

Br

O

94, 95

n=1 (94, 97), 2 (95, 98)

HO
O

Me

I
O

Me

O

99 (100%)96

HO

R1

R2

R3

104 ë 106

R1
Br

O

100 ë 102

R2 R3
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¥Îâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ
Ä a-ÅÂÎÑÅÇÐàÒÑÍÔËÆÂØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ BunLi. ´ÂÍ,
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÇÅÑ ÐÂ a-ÅÂÎÑÅÇÐàÒÑÍÔËÆÞ 103, 108 Ë 109 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 107, 110 Ë 111 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.35

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË7238C. ©ÆÇÔß ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÑÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ, Â ÐÇ C-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ.

Ä. ¢ËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÕËÕÂÐØÎÑÓËÆ

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,38 ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË Cp2TiCl ÐÂ a-ÅËÆÓÑÍÔËàÒÑÍ-
ÔËÆÞ 112 ë 115 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ 116 ë 119. ¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 120 ë 122
(ÔØÇÏÂ 3).

³ØÇÏÂ 3

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R £ÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ,%

112, 116 Bu 82
113, 117 EtCH=CH 85
114, 118 CH2=CH(CH2)2 85
115, 119 OBn 91

£ÂÉÐÞÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß
ËÔØÑÆÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ
Ä ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÂØ.

ªÔØÑÆÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ 2,3-àÒÑÍÔËÔÒËÓÕÞ ÑÃÞÚÐÑ
ÒÑÎÖÚÂáÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ºÂÓ-
ÒÎÇÔÔÖ 36 ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá Cp2TiCl ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÓÑ-
ÕÑÍÑÎ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÐÑÅÑÙÇÎÇÄÞÇ
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔËÐÕÑÐÞ.39

²ÇÂÅÇÐÕ Cp2TiCl ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ 40 ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ ÄËÐËÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ.

Å. ¡ÎÍËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÞ

¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÎÖÉÂÕ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ ÓÂÊÄËÕËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËá Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 41 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,42 ÚÕÑ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÞ a-àÒÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 123 ë 127
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 128 ë 132 ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô
ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂÏË.

¿ÒÑÍÔËÆ R1 R2 ³ÒËÓÕ £ÞØÑÆ, %

123 n-C7H15 Et 128a 66
Bu 128b 68
Ph 128c 58

124 OBn Et 129a 64
Bu 129b 65
Ph 129c 70

125 Ph Et 130a 62
Bu 130b 65

126 CH2=CH(CH2)8 Et 131a 71

³ ÒÑÏÑÜßá ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß Ë ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÔØÑÆÐÞØ
àÒÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ
ºÂÓÒÎÇÔÔÖ.43

Æ. ­ËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ a-ÏÇÕÑÍÔËàÒÑÍÔËÆÞ 133 ë 136
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎ-
ÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 137 ë 140.44
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R
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N
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O
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127 132 (60%)

PhMgBr Ph

MeMe
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OH

n=1 (134, 138), 2 (135, 139).

O

Me

OMe

133

OH

Me

137 (88%)

n
O

BunMeO

134, 135 138 (85%), 139 (76%)

n
OH

Bun

Bun

BunBunLi

BunLi

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 681



²ÇÂÍÙËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÇÐÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ËÊ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÓÂÐÂ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÎÍËÎÎËÕËâ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ MeOLi.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 3,4-àÒÑÍÔËÆËÅËÆÓÑ-
×ÖÓÂÐÑÄ (141) Ë -ÒËÓÂÐÑÄ (142) Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 143 ÒÓËÄÑÆâÕ
Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÆËÑÎÂÏ 144 ë 146, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.45

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ 147 ÐÇ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÇÐÑËÆÂ, Â ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ 148.

£ ÓÂÃÑÕÇ 46 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÆËÑÎÑÄ Ë
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÒâÕË- Ë ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 3,4-àÒÑÍÔËÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂØ Ë -ÒËÓÓÑÎÂØ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎÍËÎÎËÕËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÂÏË-
ÐÑÄ (Cat).

Ç. ¡ÎÍËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÞ ÎËÕËâ

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄËÐËÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ô ÑÓÅÂÐÑÍÖÒÓÂÕÂÏË
ÎËÕËâ. £ ÑÃÊÑÓÇ ®ÂÓÛÂÎÎÂ 47 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä ÄËÐËÎÑÍÔËÓÂÐÂØ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ 149 Ô
×ÇÐËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÑÏ ÎËÕËâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 150. ³ÒËÓÕ 150ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä ÄËÐËÎß-
ÐÞÌ àÒÑÍÔËÆ 151 Ë ÄÄÇÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÏÇÕËÎ-
ÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÑÏ ÎËÕËâ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 152.48 ¦ÔÎË ÐÂ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÏÇÔÕÑ ×ÇÐËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÂ ÎËÕËâ ÄÄÇÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÔÒËÓÕ 153, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÇ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.

£ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÄÄÇÆÇÐ ÎÇÅÍÑ-
ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐ 154, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÎÍËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÂÏË ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÎÖÚËÕß
ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 155 ë 157.49

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ×ÇÐËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÂ ÎËÕËâ Ô àÒÑÍ-
ÔËÆÑÏ 154 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞØ ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÎÑÄ 158 Ë 159 Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1 Ô
ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 50%.

¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÎÍËÎÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ, Ä ÓÇÂÍÙËË Ô àÒÑÍÔËÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÇÐÑÏ 154 ÆÂáÕ ÉÇÎÂÇÏÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ô ÐËÊÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ (17%). ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÙËÂÐÑÍÖÒÓÂÕÂ
[Bu3SnCH2CuCN]Li ÄÞØÑÆ ÔÒËÓÕÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 5%.48

É. ³ËÐÕÇÊ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÄËÐËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ

¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÎËÊÑÍ Í ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÖ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÄËÐËÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ. £ ÑÃÑËØ
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ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑ ÆÄÑÌ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË, Â ÐÇ ÒÑ ÙÇÐÕÓÖ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÖØÑÆâÜÖá ÅÓÖÒÒÖ
(ÏÇØÂÐËÊÏ SN2

0).50 ë 52
¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,53 ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ

160 ë 163 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÍÖÒÓÂÕÂÏË
[RCuCN]Li, [RCuCN]MgBr, RMgBr ëCuI (ÍÂÕ.) (R=Me, Et,
Bun) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ (E )-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 164 ë 167 Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÐÑÄÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 167 ÃÞÎÂ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÇÅÑ Ä ËÊÄÇÔÕÐÞÌ (S)-(+)-4-
ÏÇÕËÎÅÇÍÔÂÐ-1-ÑÎ (168).54 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
MeMgBr ëCuCN Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÔÖÎß-
×ËÕ 169; ÄÞØÑÆ (E )-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 164ì 66%.

3. ±ÓÑÚËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ËÊ àÒÑÍÔËÆÑÄ

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ àÒÑÍÔËÆÑÄ.
¶ÇÓËÐÅÂ Ô ÔÑÕÓ.55 ÆÎâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä
àÒÑÍÔËÆÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÔËÔÕÇÏÖ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍ ë ÕÓË×ÎÂÕ
ÏÇÆË(II) ë ØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ, ÒÑÎÖÚËÄ ÒÓË àÕÑÏ
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÄËÐËÎÑÍÔËÓÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÛÇÔÕË- ËÎË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ, Ô ee ÃÑÎßÛÇ 90%.56

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÒÑ àÕÑÏÖ ÄÑÒÓÑÔÖ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ 57. £ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 58 ÔÑÑÃ-
ÜÂÇÕÔâ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ

ÄËÐËÎàÒÑÍÔËÆÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
(ÃÇÐÊÑÎ, ÂÐËÊÑÎ, ÒËÓÓÑÎ, ÕËÑ×ÇÐ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂÕÂ
ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÖÎß×ÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ).

III. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËÇÌ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ a-ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË.

1. ¡ÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ

°ÎÇ×ËÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÂÙÇÕÂÕÑÄ,59 ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÎ-
ÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ
Ô ÑÚÇÐß ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕ- Ë
ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐËÎ-3-ÂÙÇÕÂÕÞ (170, 171), ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÔÒËÓÕÂÏ 22 Ë 16. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÃËÙËÍÎÑ-
[3.2.l]ÑÍÕ-2-ÇÐ (172), ÆÂÄÂâ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÂÙÇÕÂÕ 173.
ªÊ ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 174 Ë 175 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙÇÕÂÕÞ 176
Ë 177, ÐÑ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÞÎË ÐËÊÍËÏË.{ ¯ÑÓÃÑÓÐÇÐ ÐÇ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ Mn(III). £ÏÇÔÕÑ ÂÙÇÕÂÕÂ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ÂÙÇÕÂÕÞ ÒÂÎÎÂÆËâ,60 ÕÂÎ-
ÎËâ(III) 61 Ë ÔÄËÐÙÂ.32

¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÂ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ, ÆÂÄÂâ
ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÄÞØÑÆÞ ÂÎÎËÎÂÙÇ-
ÕÂÕÑÄ ÐÇÎßÊâ ÔÚËÕÂÕß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË.

2. ¡ÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÄËÐËÎÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËPdCl2

£àÅÇÎÎ Ô ÔÑÂÄÕ. 62 ÔÑÑÃÜËÎ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË 4-ÄËÐËÎÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÇÐÂ (178) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕ 179 ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏCuCl2 ËÎËCuCl2 ëLiCl ëO2 Ä ÔÓÇÆÇNaOAc ëAcOHÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ØÎÑÓËÆÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (ËÎË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ Ph2PCH2CH2PPh2)
(ÔØÇÏÂ 4). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ, ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÂÙÇÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

R=Bn (160, 164), ButPh2Si (161, 165).
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 179 Ä ÄËÆÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ Ë
ÄÞÔÑÍÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ä
ÓÂÏÍÂØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ A ëC.

³ØÇÏÂ 4

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË. ±ÓËÚËÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏÇÐÐÑ
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 179 ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐ (L), ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÌ Ä ËÊÃÞÕÍÇ, ÃÎÑÍËÓÖÇÕ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ C, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÌ
ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÒÑÆØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Ô äÐÂÓÖÉÐÑÌã ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ.63, 64

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË 178, Â ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÆÎâ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ B Ë C.

¥ÂÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÎËÏÑÐÇÐÂ (180) Ä ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕ 181.62

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÖá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÎËÏÑÐÇÐÇ, ÓÇÂÍÙËá ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

3. ¡ÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ

°ÒËÔÂÐÑ ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÑÍ-
ÔËÆÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ (ÑÍËÔÎËÕÇÎß) Ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ (ÔÑÑÍËÔÎËÕÇÎß) Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.65 ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÞ 182 ë 185 ÃÞÎË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÙÇÕÂÕÞ 186 ë 189 (Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐÂ 183 ÄÞØÑÆ ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÂ 187 ÖÏÇÓÇÐÐÞÌ).

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 190 ë 194, ÕÂÍÉÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÞ; ÔÖÏÏÂÓÐÞÇ

ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ËÊÑÏÇÓÑÄ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÂÎÎËÎßÐÑÇ
ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎËÃÑ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ l,2-ÂÙÇÕ-
ÑÍÔËÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÅËÆÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÎËÃÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÍÇÐ-Z3-ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ. £ÍÎÂÆ ÑÃÑËØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÎÍÇÐÂ.
¥ÎâÒÓÑÔÕÞØÂÎÍÇÐÑÄZ3-ÂÎÎËÎßÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÇÐ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 66 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 65, Ô
ÊÂÏÇÐÑÌ MnO2 ÐÂ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÐÂ ÅËÆÓÑØËÐÑÐ.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÇÆË(II). £ÏÇÔÕÑ
ÂÙÇÕÂÕÂÏÇÆËÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÙÇÕÂÕÞÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) ËÎË
ÍÑÃÂÎßÕÂ(II), ØÑÕâ ÑÐË ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ. ¡ÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ, ÃÇÊ ÐÇÅÑ ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ Ë ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ
ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ ÐÂ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÐÆÖÍÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÔÚÇÊÂÇÕ).

£ÏÇÔÕÑ ÔËÔÕÇÏÞ ÅËÆÓÑØËÐÑÐ (ËÎË ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ) ë ÂÙÇÕÂÕ
ÏÇÆË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ 195, Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÄØÑÆËÕ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

¡ÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 195 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÖ 171 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
90%. ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÓË
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OAc 179 (30%)
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Me
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Me
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n=1 (182, 186, 73%), 2 (183, 187, 35%), 4 (184, 188, 78%),

6 (185, 189, 72%).
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Me

OAc

85% + +
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(43 : 26)
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+

74%

NN

Co

O O

HO

Me

Me

Me

Me

OH

195

684 ¡.¬.¢ÂÐÇÓÆÉË, ±.³.±ÖÐ, ®.³.­ÂÌÂ, £.·.£ÇÓÂ



ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ ÂÙÇÕÂÕ ÏÇÆË ë ÅËÆÓÑØËÐÑÐ. ±ÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 196 Ë 197 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÙÇÕÂÕÂ 171 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 68 Ë 19% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¦ÔÎË ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÇÔÕË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
197 (5 ÏÑÎ.%) Ë ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ (10 ÏÑÎ.%), ÕÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
171 ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÆÑ 80%.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÌ ÏÇÕÑÆ ÂÙÇÕÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÄ ËÊÖÚÇÐ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ (ÑÐ ËÔÒÓÑÃÑ-
ÄÂÐ ÐÇ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÂÎÍÇÐÑÄ).

£ ÓÂÃÑÕÇ 67 ÑÒËÔÂÐÑ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÕÇÏÞ 5 ÏÑÎ.% ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ë
5 ÏÑÎ.% ÐËÕÓÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ(III) ë ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¸ËÍÎÑÅÇÍÔÇÐËÎÂÙÇÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÂÙÇÕÂÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÐËÊ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ).67 ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ØÎÑÓËÆÑÄ Ë ÂÙÇÕÂÕÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÞØÑÆ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
1-, 3- Ë 4-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ë ÐËÕÓÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ(III) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

4. NN-¢ÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆ

¢ÓËÏÃÎ Ô ÔÑÕÓ.68 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÄÄÇÆÇÐËâ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎÇÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÂ.
¡ÎÎËÎßÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎÇÌ
N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ Ä ÕÇÕÓÂØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÓÑÏ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÂÕÑÏ ÃÓÑÏÂ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÐËØ KO2 Ë 18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ Ä ÔÏÇÔË
´¤¶ Ë ¥®³° (10 : 1) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ Br ÐÂ
OH-ÅÓÖÒÒÖ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ SN2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ Ô
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎÇÌ 198 ë 200 Ä
ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 201 ë 205, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 206 ë 209. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎË 199 Ë 200 ÒÓË ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËË ÆÂáÕ
ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÃÓÑÏËÆ 205 ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ
Ä ÓÇÂÍÙËá ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 69 ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎâ ÒÑ
ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô ÒÑÏÑÜßá ÆËÑÍÔËÆÂ
ÔÇÎÇÐÂ.

5. ÕÓÇÕÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕ

£ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÂÙËÎÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ButOOC(O)Ph ËÎË ButOOH Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
RCOOH (R=CF3, CCl3, Me, But Ë ÆÓ.) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË Ë ØËÓÂÎßÐÞØ
ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÄ ì (S)- Ë (R)-ÒÓÑÎËÐÑÄ. ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË âÄÎâáÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ. ´ÂÍ, ËÊ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÃÇÐÊÑÂÕÞ 210 Ë 211. £ ÓÇÂÍÙËá ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÄÄÇÆÇÐÞ ÙËÍÎÑ-
ÂÎÍÇÐÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÍÑÎßÙÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÄ ÒÑÏËÏÑ ÒÓÑÎËÐÂ (214) Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 215 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ 216 ë 218, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌì ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ
ËÎË ÃÇÐÊÑÎ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ
ÂÎÍÇÐÂ Ë ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ë ÏÂÎÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

£ ÓÂÃÑÕÇ ¡ÐÆÓÖÔÂ Ô ÔÑÂÄÕ.71 ÑÒËÔÂÐÑ ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÂÙËÎÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐ-
ÊÑÂÕÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÏÇÆË Ä ÍËÒâÜÇÏÃÇÐÊÑÎÇ. ´ÂÍ, ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÑÎÇ×ËÐÞË 1-ÑÍÕÇÐ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ButOOC(O)Ph Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË(I)
219 ë 221

R=OH (196), H (197).
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n=1 (210, 39%, ee 56%), 2 (211, 59%, ee 37%),

3 (212, 27%, ee 23%), 4 (213, 32%, ee 4%).
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219: R1=H, R2=But;

221: R1=Me, R2=Ph.
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220: R1=Me, R2=But;

OTf

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 685



ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÐÇÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÕÞ 210,
211, 213, 222.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÑÒÞÕÑÄ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÔÎÖÉËÎ ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎ, ÐÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
222) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃÇÐÊÑÎ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ 1-ÑÍÕÇÐÂ.

¢ÇÐÊÑÂÕ n £ÞØÑÆ, % ee, %

210 1 44 70
211 2 62 67
213 4 62 67

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÅÑÏÑÎËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË(I) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÇÐÊÑÂÕÂ
ÏÇÆË(II) ËÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÕÜÇÒ-
ÎâÇÕ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÑÎÇ×ËÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ 223. ¿ÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÔÕÓÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÃÇÐÊÑÂÕÖ ÏÇÆË(II) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÏÇÆË(III) Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (224). ±ÓÑÙÇÔÔ ÊÂÄÇÓ-
ÛÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 224 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ à×ËÓÂ 222 Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ÏÇÆß(I)-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(I), ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ in situ ËÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ Ë Cu(I)OTf, ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÄ ÕÂÍÉÇ ±×ÂÎßÙÇÏ
Ô ÔÑÂÄÕ.72 ªÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÍÎÑÂÎÍ-2-ÇÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÞ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ËÎË ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÂ ÃÞÎË
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ 74% ÒÓË 238C Ë 84%
ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ; Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ (ee 64 ë 77%). ¶ÇÓËÐÅÂ Ô ÔÑÕÓ.73

ÔÑÑÃÜÂÇÕ ÑÃ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÓâÆÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) Ô ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂÏË.

¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,74 ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË(II) Ô
ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÕÓËÔ(ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏ) ÎËÅÂÐÆÑÏ 225 âÄÎâÇÕÔâ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ ·ÂÓÂÛÂ7³ÑÔÐÑÄ-
ÔÍÑÅÑ).

¸ËÍÎÑÂÎÍÇÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee>81%).
²ÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÂÙÇÕÑÐÇ, ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ë
1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑ-
ÄÞØ à×ËÓÑÄ 4-ÐËÕÓÑ-, 2-ËÑÆ- Ë 2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÃÞÎË ËÔÒÞÕÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕÂ ÏÇÆË(I) Ô ÃËÔ(o-ÕÑÎËÎ)ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÂÏË
226a ë d Ë 227a ë d. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎÃÇÐÊÑÂÕÞ Ô
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÌ ÆÑ ÄÞÔÑÍÑÌ.75

³ÂÏÂâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË 4-ÐËÕÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÂ Ë
ÎËÅÂÐÆÑÄ 226a (ÆÎâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ee 73%) Ë 226c (ÆÎâ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÇÐÂ ee 72%).

ªÐÆËÌÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 76 ÒÓËÏÇÐËÎË ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ
ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ 228. ¦ÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÖÄÇÎËÚËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÆÑ 86%.

°ÒËÔÂÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ a-ÒËÐÇÐÂ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÆÑÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.77 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË a-ÒËÐÇÐÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ ButOOHëCuI ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÓÃÇÐÑÐ (229), Â ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔËÔÕÇÏÑÌ H2O2 ë Pd(acac)2 ì ÄÇÓÃÇÐÑÎ (230).

£ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÃÞÎË ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÕÇÓÒÇÐÑÄÞÇ
ÑÎÇ×ËÐÞ (ÎËÏÑÐÇÐ, 3-ÍÂÓÇÐ).

£ ÓÂÃÑÕÇ ³ÂÓÕÑÓË Ë ÔÑÕÓ.78 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÙÇÑÎËÕÂ Cu-Na-HSZ-320 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ Ë ÒÓËÅÑÆÐÑÅÑ Í ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÂÕÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÂ ÓÇÂÍÙËË ·ÂÓÂ-
ÛÂ ë³ÑÔÐÑÄÔÍÑÅÑ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÑÃÊÑÓ 79.
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6. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ a-ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 79, 80 ÑÒËÔÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ SeO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.è

¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ SeO2 ÂÎ-
ÎËÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.28, 81

£ ÓÂÃÑÕÇ 82 àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÆÎâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÄËÐËÎ×ÕÑÓËÆÑÄ. °ÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ×ÑÕÑØË-
ÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÂÎÍÇÐÑÄ.83 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÌ ËÎË ÒËÓËÆËÐÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÂÎÍÇÐÂ ËÎË
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÆËÇÐÂ ÑÃÎÖÚÂáÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÔÇÐÔËÃËÎËÊÂÕÑÓÂ (ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÅÑÎÖÃÑÌ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ), ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ. µÍÂÊÂÐ-
ÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ËÊ ÂÎÍÇÐÑÄ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ
ÔÑ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.84

IV. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
aa,bb-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ) âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ
NaBH4 ËÎË LiAlH4, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ËÎË ÆÂÉÇ ÒÑÎ-
ÐÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË,85 ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ
ÆÂÐÐÑÌ ÊÂÆÂÚË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÓÖÅËÇ ÅËÆÓËÆÐÞÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË.86, 87

´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 88, 89 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË
Li[(CH2)4NBH3] ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ
231 ë 233 Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 234 ë 236.

°ÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 1,2-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ
1,4-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ >99 : 1.

¡ÏËÐÑÃÑÓÑÅËÆÓËÆÞ ÎËÕËâ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ ÒËÓÑ×ÑÓÐÞÏË
ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,90 ÚÕÑ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ 237
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞBu2SnH2 ëBu2SnF2

Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ¤®¶´¡ ÆÑ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 238.

¦ÔÎË ÊÂÏÇÐËÕß ¤®¶´¡ ÐÂ LiI, ÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÄÑÌÐÂâ
ÔÄâÊß C=C, Â ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÂ ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ.

°ÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÎÎËÎÄËÐËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 239
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ ÕÇÕÓÂÂÎÎËÎÑÎÑÄÂ
(240).91

£ ÓÂÃÑÕÂØ ²ÂÐÖ Ë ¥ÂÔÂ 92, 93 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔËÔÕÇÏÂ
ÃÑÓÑÅËÆÓËÆ ÙËÐÍÂ ë ÔËÎËÍÂÅÇÎß ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ ÆÑ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ´ÂÍ, ËÊ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 241, 242 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÓÕÞ 243, 244 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ a-ËÑÐÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 85%.
£ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 94 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÑÃ ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 245 Ë 246 Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË 95 : 5 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 80%) ÒÓË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË N-Boc-ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ d-ÂÏËÐÑ-a,b-
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ g-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 247 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LiAlH(OBut)3
Ä EtOH ÒÓË 7788C ÒÓË ØÇÎÂÕÐÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇ. ¦ÔÎË ÕÑÕ ÉÇ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÇØÇÎÂÕË-
ÓÖáÜÇÅÑ NB-àÐÂÐÕÓËÆÂ Ä ´¤¶ ÒÓË 7788C (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ
ÍÑÐÕÓÑÎß ¶ÇÎÍËÐÂ ë¡ÐÂ), ÕÑ ÔÒËÓÕÞ 245 Ë 246 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË 5 : 95 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 98%).

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 247 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ NaBH4 ëCeCl3, Zn(BH4)2, Bui2AlH
(DIBAL-H) ËÎË ÔÏÇÔßá Bui2AlH Ô ZnCl2, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÇÐÑÐÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ËÊÖÚÂÎÑÔß
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 95. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÏËÐÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÇÐÑÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ L-ÔÇÓËÐÂ,
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË (L-ÔÇÎÇÍÕÓËÆ ë´¤¶,
LiAlH4 ëEt2O, NaBH4 ëMeOH, Red-Al ë´¤¶ (Red-Al ì
[(MeOCH2OCH2)2AlH2]Na) Ë Õ.Æ.) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÔËÐ- Ë
ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÂÏËÐÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ. ²ÂÊÏÇÓ ÅËÆÓËÆÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË, ÄÞØÑÆ ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓÂ ÕÇÏ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÑÃÝÇÏ
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ÅËÆÓËÆÂ. ±ÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C=C7C=O Ô
ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß
ÕÓÖÆÐÑ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÓâÆ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÄÞÔËÕß ØÇÏÑ-, Â Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 96 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ
(Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ) Ë ÔÏÇÔË ÑÍÔËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ CoOëZrO2 (Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).

£ÏÇÔÕÑ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Cat)
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÑÎË ËÓËÆËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ir(acac)3), ÐÂ-
ÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÙÇÑÎËÕÞ. ¥ÂÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÃÞÎ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐ ÆÎâ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ a- Ë b-ËÑÐÑÐÑÄ,
ÕÇÔÕÑÔÕÇÓÑÐÂ, ØÑÎÇÔÕÇÐÑÐÂ Ë ÆÓ.97 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,

¿××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÆÑ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÑ ®ÇÇÓÄÇÌÐÖ ë±ÑÐ-
ÆÑ×Ö ë£ÇÎÇá âÄÎâáÕÔâ Zr- Ë Hf-ÍÂÕÂÎËÊÑÕÑÓÞ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ
ÐÂ ÏÇÊÑÒÑÓËÔÕÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÕËÒÂ MCM-41 Ë MCM-48.98

£ ÓÂÃÑÕÇ µËÎÎÔÂ Ë ÔÑÕÓ.99 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÑÃ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÇÐÑÐÑÄ ÏÇÕÑÆÂ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ c ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ. ¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÏÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÖÕÇ-
ÐËâ(II) ë ØËÓÂÎßÐÞÌ ÏÑÐÑÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÂÏËÐ (ËÎË
b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ) ëÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÑÐÑÄ
ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ ¯ÑÌÑÓË.100

V. ±ÓÑÚËÇ ÏÇÕÑÆÞ
£ÞÛÇ ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÎË ÓâÆ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
Ä ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ a-àÒÑÍÔËÆÑÄ,
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ a,b-ÐÇ-
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊ-
ÆÇÎÇ ÍÓÂÕÍÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÇ ÑÃÜËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.

1. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË
Ë ÂÎÍËÐÂÏË

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ËÎË ÍÇÕÑÐÂÏË (ÏÇÕÑÆ ¯ÑÓÏÂÐÂ). ©ÂÔÎÖÉË-
ÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÄÐËÏÂÐËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÄËÐËÎÙËÐÍÂ Í ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ.101 ±ÑÊÉÇ ÆÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÒÑÎÖ-
ÚËÎÂ ÓÂÊÄËÕËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 102 ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØÎÑÓËÆÂ ÐËÍÇÎâ(II) Ë
ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ËÑÆÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. £ÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÇÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä ËÑÆÂÎÍÇÐÇ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 103 ÑÒËÔÂÐ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ ËÊ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ¯ÑÊÂÍË ë
·ËâÏÞë¬ËÛË. ¿ÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐ-
ÕÇÊÇ (+)-ÅÇÓÃÂÓÖÏËÐÂ I.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÓÑÏÂÎÎËÎß-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ 1-ÃÓÑÏÑ-1-ÎËÕËÑàÕÇÐÂ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ËÎË
ÍÇÕÑÐÑÄ.104

¶ÑÔ×ËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÎâ ÓâÆÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ
ÏÇÕÂÎÎÂÏË.105 ë107 £ ÓÂÃÑÕÇ 108 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ P-ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÞ 248a ë d ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÍÕ-4-ËÐÂ
Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 249a ë c Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎß-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 250a ë c Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÓÇÅËÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕâÏË.

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ 109, 110 Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-

CoOëZrO2, PriOH

O OH

(86%)

R1R2C CHCHO R1R2C CHCH2OH
CoOëZrO2, PriOH

R1=H: R2=Prn (84%), Me (83%), Ph (80%);

R1=Me: R2= (CH2)2CH=CMe2 (71%).

OHO

PriOH, Cat

H2 (3.6 ®±Â)

(75%, ee 71%)

O

R R

OH

[RuCl2(p-cymene)]2

(R,R)-Ph(NHTs)CHCH(NH2)Ph, HCO2H

R=Ph (47%, ee 72%), OBn (78%, ee 99%),

NHCO2Me (54%, ee>99%).

O

HO

HO

O

¤ÇÓÃÂÓÖÏËÐ I

LiBrBr Br

R1
R2

OHBuLi, LiBr R1R2CO, LiBr

R1=R2=Me (77%); R1=Me, R2=CH2=CH (78%),

CH2=CH(CH2)2 (84%), CH2=CHCMe2CH2CH2 (80%);

R1 ëR2= (CH2)5 (85%); R2=H: R1=Et (46%), n-C6H13 (50%),

Ph (81%), CH2=CH (74%).

R=Me (a), 4-MeOC6H4 (b), cyclo-C6H11 (c), Bun (d);

R=Ph (a), Prn (b), Pri (c).

PrnC CPrn +
Prn R

Prn

OH
248a ë d

249a ë c 250a ë c

H R

O

248a ë d

..

P
R

Ph

Fe
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ÐÑÅÑ 111 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÎÍËÐÑÄ Ë ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÂÎÍËÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓË-
ÏÇÐâÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.
£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ´ÂÍÂË
Ô ÔÑÕÓ.,112 ¯ÇÅËÛË Ô ÔÑÕÓ.,113 ­ËÄËÐÅØÂÖÊÑÏ Ô ÔÑÕÓ.,114 ´ÂÍÂË Ë
µÕËÏÑÕÑ Ô ÔÑÕÓ.115, 116 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,112

£ ÓÂÃÑÕÇ 117 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ ë ÂÎÍËÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.

¢ÎËÊÍÑÌ ÒÑ ÔÖÕË âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ ÂÎÍÇÐËÎÕÓË×ÎÂ-
ÕÂÏË Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË,118 ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CrCl2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ NiCl2. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÕÓË×ÎÂÕÞ 251a ë c ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË CrCl2 Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ NiCl2 Ä ¥®¶¡ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
252a ë c Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. £ à×ËÓÇ Ë ´¤¶, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
CrCl2 ÏÂÎÑÓÂÔÕÄÑÓËÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ ËÎË ËÆÇÕ ÒÎÑØÑ.
£ ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ³8H17CHO ËÎË PriCH=CHCHO. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆÓÖÅËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ MnCl2, FeCl3, CoCl2, PdCl2,
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÕÓË×ÎÂÕÑÄ. ³ÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô
ÐÂÎËÚËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÂÕß
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË.

¥Îâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓËÆÂ ÐËÍÇÎâ(II) ÆÑ ÐËÍÇÎâ(0) Ô
ÒÑÏÑÜßá CrCl2. ¯ËÍÇÎß ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÕÓË×ÎÂÕÂÏË ÐËÍÇÎßÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËá. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ØÓÑÏÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÂÎÇÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÓÇÂÍÙËá ¢ÇÌÎËÔÂ ë·ËÎÎÏÂÐÂ. ¿ÕË
ÔÒËÓÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÐÑ-
ÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÒËÓÇÕÓÑËÆÑÄ, ÔÕÇ-
ÓÑËÆÑÄ, ×ÇÓÑÏÑÐÑÄ Ë ÆÓ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÂÎÎËÎÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞÇ ÔÒËÓÕÞ 253 (ÔÏ.119) Ë 2-(a-
ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐ (254).120

2. [2,3]-³ËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ØÂÎßÍÑÅÇÐÑÍÔËÆÑÄ

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÇÎÇ-
ÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÑÃÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ.28 °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÇÎÇÐËÆÑÄ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÔÇÎÇÐÑÍÔËÆ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
[2,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÇÎÇÐÇÐÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ äÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑã ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÔÒËÓÕÖ.

¥Îâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÓÞ ÕÂÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÐÇÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ, ØÑÕâ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞ (ÔÏ.
ÑÃÊÑÓ 121). ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÔÖÎß×ÑÍÔËÆ 255 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞ-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÌ à×ËÓ ÔÖÎß×ÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 256.121 ¬ÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÔÏÇÜÇÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ, ÐÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÕËÑ×ËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ (ÕÂÍËÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕ Ë ÆËàÕËÎÂÏËÐ) ÔÖÎß×ÇÐÂÕ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 257.

£ ÓÂÃÑÕÇ 122 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ 258 Ä
ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 259, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÙÇÏË-
ÚÇÔÍÖá ×ÑÓÏÖ ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÂ ¦ (PGE1).

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÔÖÎß-
×ÑÐÑÄ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÕÂÍËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä
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2) R3CHO

R2

R1

R3

OH

+

A B
R2

R1

R3

OH

R1=R2=n-C5H11: R3=Et, Pri, cyclo-C6H11;

R1=Me3Si, R3=cyclo-C6H11: R2=n-C6H13, Ph.

R1=Bu, R2=H (a); R1=n-C10H21, R2=H (b);

R1 ëR2= (CH2)4 (c); R1=Me, R2=Ph (d).

OTfR1

R2

PhCHO

CrCl2, NiCl2, DMF

251a ë d

R1

R2

Ph

OH252a ë d

R1=Ph, n-C6H13; R2=Me, OEt; DABCOì ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑÑÍÕÂÐ.

n=0ë 2; R=H, p-MeO, p-NO2.

R1 CHO+ R2

O

DABCO, DMSO

R1

OOH

R2

253 (59 ë 80%)

O

n

H

O

R R

OOH

n

Et2AlI

CH2Cl2+

254 (53 ë 72%)

OS
O

Me

Ph

Me

S
Ph :P(OMe)3

255 256

MeOH

257
Me

OH7

Me

O

C5H11

O

S(O)Tol

AcOH, H2O

P(OMe)3

258
THPO

(CH2)6COOMe

259

C5H11

O

HO
OH

(CH2)6COOMe
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ÒÑÎÐÞØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ
±ÓËÎÇÉÂÇÄÑÌ.123

3. ±ÓÑÚËÇ ÏÇÕÑÆÞ

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ØÑÕÇÎÑÔß ÃÞ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÏÐÑÅËØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕLiAlH4,
Red-Al, ÄÑÆÑÓÑÆ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Pd ëCaCO3 (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ­ËÐÆÎÂÓÂ) Ë ÆÓ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ 260 ë 262 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 263 ë 265.124 ë 126

±Ñ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ë ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÕÓËàÕËÎÔËÎÂÐÂ ÒÓË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 266, 267 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 268, 269, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ.127
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The reagents used for the transformation of epoxides, alkenes and a,b-unsaturated carbonyl compounds
into allylic alcohols are considered.
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