
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (SHN) Ä
ÓâÆÖ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ (ÅÇÕÇÓÑ)ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÊËÐÑÄ, ÑÃÝÇÆËÐâáÕ ÑÃÛËÓÐÞÌ ÍÎÂÔÔ
ÆÄÖÔÕÂÆËÌÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÑ ÔØÇÏÇ äÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇã.1 °ÃÜÇÌ ÚÇÓÕÑÌ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ

ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì sH-ÂÆÆÖÍÕÑÄ ¡ Ë B ì ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓâÏÑÌ
ÂÕÂÍË C-, N-, O-, P-, S- Ë ÆÓÖÅËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÐÂ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ³ÂÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞA Ë
B ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ, Â ËÐÑÅÆÂ Ë
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ.

R=H, Ac, R* (R* ì ØËÓÂÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß); Nu ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ.

±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË sH-ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞÌ sp2-ÂÕÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊË C=N ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä sp3-
ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞÌ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ. £ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔË
(R)- Ë (S)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ.2 ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ ËÎË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÇ ÕÂÍËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÒÂÓ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÑÄÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÓË
ÂÕÂÍÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ. £ ËÆÇÂÎßÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓ.

£ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑ-
ÓÞ 3ë 7) ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ Ë ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓâÆÖ ÂÊËÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
ØËÓÂÎßÐÞØ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËÇÌ ÐÇ
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ Ë ÐÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ.
£ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 1, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËâÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÔÕÇÓÇÑØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕËÒÂ A ËÎË B
ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ. ¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÔÕÂÄËÕ ÔÄÑÇÌ
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ª.¯.¦ÅÑÓÑÄ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ËÐÉÇÐÇÓ ÍÂ×ÇÆÓÞ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË µ¤´µ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (3433)75 ë 4501,
e-mail: egorov@htf.ustu.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÇÒ-
ÕËÆÞ, ÒÇÒÕËÆÑÏËÏÇÕËÍË, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
¤.£.©ÞÓâÐÑÄ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÆÑÙÇÐÕ ÕÑÌ ÉÇ ÍÂ×ÇÆÓÞ.
´ÇÎÇ×ÑÐ (3433)75 ë 4501, e-mail: grigoryz@hotmail.com
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ØËÏËâ, ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÞ, ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÇÒÕËÆÑÏËÏÇÕËÍË,
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.
£.­.²ÖÔËÐÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ ÕÑÌ ÉÇ ÍÂ×ÇÆÓÞ.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (3433)74 ë 0458, e-mail: rusinov@htf.ustu.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐËÕÓÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ, ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
°.¯.¹ÖÒÂØËÐ. ¡ÍÂÆÇÏËÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ ª°³ µÓ° ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (3433)74 ë 1189, e-mail: chupakhin@ios.uran.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ØËÏËâ, ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 11 ÂÄÅÖÔÕÂ 2005 Å.

µ¥¬ 547.82+547.831+547.833+547.873

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓâÆÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÊËÐÑÄ

ª.¯.¦ÅÑÓÑÄ, ¤.£.©ÞÓâÐÑÄ, £.­.²ÖÔËÐÑÄ, °.¯.¹ÖÒÂØËÐ

µÓÂÎßÔÍËÌ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÞÌ ÕÇØÐËÚÇÔÍËÌ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ
620002 ¦ÍÂÕÇÓËÐÃÖÓÅ, ÖÎ. ®ËÓÂ, 19, ×ÂÍÔ (3433)74 ë 0458
ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏ. ª.Á.±ÑÔÕÑÄÔÍÑÅÑ
µÓÂÎßÔÍÑÅÑ ÑÕÆÇÎÇÐËâ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
620219 ¦ÍÂÕÇÓËÐÃÖÓÅ, ÖÎ. ³.¬ÑÄÂÎÇÄÔÍÑÌ, 2, ×ÂÍÔ (3432)74 ë 1189

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË C=N ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÊËÐÑÄ,
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ØËÓÂÎßÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÖÕË ÐÂÄÇÆÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 60 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 1176
II. ³ÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ÂÊËÐ 1177
III. ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Í ÂØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÊËÐÖ 1187
IV. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÂØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÊËÐ 1188
V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 1191

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (12) 2005 # 2005 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÙÇÎßá ÄÑÔÒÑÎÐËÕß àÕÑÕ ÒÓÑÃÇÎ. £ ÐÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÑÒÖÃÎË-
ÍÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊË C=N Ä ÂÊËÐÂØ.

II. ³ÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÒÓË ÂÕÂÍÇ
ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÂÊËÐ
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
p-ÆÇ×ËÙËÕÐÑÔÕß ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ, ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÐÇÂÍ-
ÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÊËÐ.1 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐËË
ØËÓÂÎßÐÑÔÕË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÂÊËÐÑÄÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ì ÂÊËÐËÇÄÞÇ
ÍÂÕËÑÐÞ ì Ë ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ, Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÆÂÐÐÑÏ
ÓÂÊÆÇÎÇ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÊËÐÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË C-ÐÖÍÎÇÑ×Ë-
ÎÂÏË (ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÑÏ, ÇÐÑÎâÕÂÏË, ËÐÆÑÎÑÏ), Â ÕÂÍÉÇ Ô Si- Ë
O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

1. ²ÇÂÍÙËË ÂÊËÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ

Â. £ÎËâÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÊËÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÍÄÂÕÇÓÐËÊÑÄÂÐ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, Ô
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÔÑÎß ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÎË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
(ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ in situ) ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏÓÇÂÅÇÐÕÑÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÆÖÍÕÑÓÂ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ
ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËâ), ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÊËÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ: ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ
N-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÎË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß ÎËÛß Ô
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË (ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË), Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ N-ÂÙËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÓÖÅ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÜËØÔâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÐÂÏÐÑÅÑ ÛËÓÇ. ®ÂÕÇÓËÂÎ ÆÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÕËÒÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ë ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎÇÐ Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÖÔÎÑÉÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 8 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÂÐËÆÂ Í ØËÓÂÎßÐÞÏ ËÊÑØËÐÑÎËÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ.
ªÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÎË ÒÑÎÖÚÂÎË in situ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑØËÐÑÎË-
ÐÑÄ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË (7)-ÏÇÐÕËÎØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ
ÄÞÔÕÖÒÂÎ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÂÐËÆ (TMSCN).

´ÂÍ, ËÊ ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ 1a,b Ë (7)-(R)-ÏÇÐÕËÎØÎÑÓ×ÑÓ-
ÏËÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÎË 2a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ CN-
ÅÓÖÒÒÖ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ (diastereomeric ratio,
dr) Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ 3a,b ÒÓÇÄÞÛÂÎÑ 95 : 5.8

R=H (a, 98%), Br (b, 96%).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô TMSCN ËÊÑØËÐÑÎËÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË
4a, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ×ÕÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔ-
ÎÑÕ.8 ±ÓË àÕÑÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
²ÂÌÔÔÇÓÕÂ 5a. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÑÌ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ.

R PG £ÞØÑÆ 5Â, % dr

Me Z 89 > 95 : 5
Me FMOC 44 71 : 29
Pri FMOC 47 70 : 30
CH2Ph Z 51 82 : 18

·ËÓÂÎßÐÞÇ N-ÂÙËÎÂÊËÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË ØËÐÑÎËÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
6) Ë ËÊÑØËÐÑÎËÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 2-ÑÍÔÑÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ-3-ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÂ 8.9

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô TMSCN ÑÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ²ÇÌÔ-
ÔÇÓÕÂ 9, 10 Ë 11, 12 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ.
³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÂÐËÑÐÂ
X7, ÐÑ Ë ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 1).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 9 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ N-ÂÙËÎÂÊËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 6 Ë 7 Ô ÕÓË×ÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏË Ä
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ p ëp-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÍÑÎßÙÂÏË ì (ËÊÑ)-
ØËÐÑÎËÐÑÄÞÏ Ë ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ì ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÏÂÍ-
ÔËÏÂÎßÐÑ. £ ÕÂÍÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞØ ÔÕÑÓÑÐ ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÌ C=N+-
ÔÄâÊË. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÆÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
A1, A2 Ë B1, B2 ÆÎâ ËÏËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 6 Ë 7 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÔØÇÏÂ 2). ±ÓË ËØ ÔÓÂÄÐÇÐËË ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ
A1 Ë B1, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÏËÐËÇÄÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÑÆËÐÂÓÐÑÌ ÔÄâÊË N+7CO,
p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ A2 Ë B2. ¡ÕÂÍÂ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÂ
(×ÓÑÐÕÂÎßÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÑ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2 ÉËÓÐÑÌ
ÔÕÓÇÎÍÑÌ, ÕÞÎÑÄÑÇ ì ÒÖÐÍÕËÓÐÑÌ) ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ A1 (ÆÎâ ÔÑÎË 6) Ë B1
(ÆÎâ ÔÑÎË 7) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 9 Ë 12 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

´ÓË×ÎÂÕ-ÂÐËÑÐ ÕÂÍÉÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËá Ä ÂÙËÎÂÊËÐËÇÄÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÇÐÇÇ
ÉÇÔÕÍÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ËÏËÐËÇÄÑÌ ÚÂÔÕßá ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÚÇÏ ØÎÑÓËÆ-
ÂÐËÑÐ. ´ÇÏ ÔÂÏÞÏ ÑÐ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.9
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¡ÊËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÄÂÕÇÓÐËÊÑÄÂÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ØËÓÂÎßÐÑÌ
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÑ Ë ÂÎÍËÎßÐÑÌ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËË ØËÓÂÎßÐÞØ
N-ÂÎÍËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 13a,b Ô ÃÇÐÊËÎßÐÞÏË ÓÇÂÍÕË-
ÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.10 ±ÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅËÆ-
ÓÑÒËÓËÆËÐÞ 14a,b (ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ) Ë 15a,b.

R1=R2=Me (a, de ç 82%); R1 ëR2= (CH2)4 (b, de 78%).

´ÂÍÂâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÂÊÂÎÂÔß
ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÌ ÆÎâ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 10, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ØËÓÂÎßÐÂâ
ÂÎÍËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÑÎË 13 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÄËÉÐÂ Ë
ÏÑÉÇÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑ ÄÓÂÜÂÕßÔâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊËN7C.
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³ØÇÏÂ 1

X7 T, 8C ²ÇÂÅÇÐÕ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ °ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ, %
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ

9 : 10 11 : 12 9+ 10 11+ 12

Cl7 20 7 55 : 45 60 : 40 88 76
TfO7 20 TMSOTf 83 : 17 15 : 85 70 35
TfO7 40 TMSOTf 84 : 16 29 : 71 60 95
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{ deì ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ (diastereomeric excess).
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£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÌ ÆÎâ ÔÑÎÇÌ 13 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ A Ë
B, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊß C7H ØËÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎÇÉËÕ Ä ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕË ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ´ÑÅÆÂ ËÏÇÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË: ÒÖÕË a, b ÆÎâ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË A Ë ÒÖÕË c, d ÆÎâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË B. ¯Ñ ÕÑÎßÍÑ
ÕÓÂÇÍÕÑÓËâ c à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂÏ 14,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÖ ÆÑÔÕËÅÐÖÕß ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ, ÏËÐÖâ ÏÂÎÞÌ (ÂÕÑÏH) Ë ÔÓÇÆÐËÌ (ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ)
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.10

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ËÊÑØËÐÑÎËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ
16 Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (90 ë 95%)
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ 1-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,2-ÆËÅË-
ÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 17 Ë 18.11 °ÆÐÂÍÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÙÇÎÑÏ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ 3,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ.

R ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 17 : 18

Me 64 : 36
Ph 87 : 13
m-MeOC6H4 90 : 10
m-MeOC6H4CH2 62 : 38

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ Ô ËÊÑØËÐÑÎË-
ÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 19, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ØËÓÂÎßÐÖá ÅËÆÓÑÍÔË(×ÇÐËÎ)-
àÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ 1,2-ÆË-
ÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 20 ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ ÙËÍÎËÊÑÄÂ-
ÎËÔß.11 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 21 Ë 22, ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä
ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 23.

R ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 21 : 22 : 23

Me 51 : 37 : 12
Ph 64 : 29 : 7
Pri 49 : 34 : 17
m-MeOC6H4 72 : 20 : 8

±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 21 ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂÏ 22, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 11, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÑÍÔÂ-
ÊÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ R Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
C(5).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ¬ÑÏËÐÔÂ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ÄÎËâÐËâ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ´ÂÍ, Ä ÔÕÂÕßâØ 12 ë 16 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ 1-ÂÙËÎÒËÓËÆË-
ÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË 24, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÔÕÂÕÑÍ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ (R*OH). ´ÂÍËÇ ÔÑÎË ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ 4-ÏÇÕÑÍÔË-3-(ÕÓËËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎÔËÎËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ØÎÑÓ-
×ÑÓÏËÂÕÑÄ. ³ÑÎË 24a,b ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.13 ±ÑÔÎÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆÑÐÞ 25a,b. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÑÓÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ 26a,b.

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÙËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÄÇÎË-
ÚÇÐÂ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.14, 15 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓÂÐÔ-2-(a-ÍÖÏËÎ)-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑÎÇÌ 24c ë f Ô Ò-ÕÑÎËÎ- Ë ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÎÑ Ô ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá 83 ë 93%. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ËÐÆÖÍÕÑÓÂÏË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË 24g ë i, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá
ØËÓÂÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ (ÕÂÃÎ. 1).15
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 15 ÑÃÝâÔÐËÎË àÕÑÕ ×ÂÍÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÙËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÃÎÑÍËÓÖáÕ ÑÆÐÖ ËÊ ÔÕÑÓÑÐ
ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÔÑÎË 24 Ë ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË. ¿ÕÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ Ë ÐÂÎËÚËÇ Ä àÕËØ ÅÓÖÒÒÂØ ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ. ®ÇÉÆÖ ÐËÏ Ë ÒËÓËÆËÐËÇÄÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
p ë p-ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (ÆÂÎÇÇ ì p ë p-
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá.16, 17 ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
8-ÂÓËÎÏÇÐÕËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÎÑÉÐÇÇ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,15, 16 ÚÕÑ ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÏÖ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ.

¿ÕËÏË ÉÇ ÒÓËÚËÐÂÏË ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ ÔÑÎË
24j, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÓÕÑ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ËÏÇáÕ ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ.
´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÌ 1-ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË

24k, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÂ c R*=(+)-ÕÓÂÐÔ-2-(a-ÍÖÏËÎ)-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ ((+)-TCC), Ô ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂÏË ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆÑÐÞ 27k.18, 19 ¦ÔÎË ÉÇ ÃÞÎ ÄÊâÕ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÂÐÕËÒÑÆ ì (7)-TCC-ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕ, ÕÑ ËÊ ÂÙËÎÒËÓË-
ÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 24l ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 27ì
ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆÑÐ 28l.20, 21 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 24b, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ (7)-8-×ÇÐËÎÏÇÐ-
ÕËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.22

³ÑÎß R* ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎÍË
24

ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ n ÄÞØÑÆ,% de,%

b (7)-8-Ph- 28b 2 100 91 18
ÏÇÐÕËÎ

k (+)-TCC 27k 1 91 90 14
27k 2 95 93 15

l (7)-TCC 28l 1 7 90 16, 17
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1-ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 24a ë j Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ.

³ÑÇÆË- R* R °ÃÜËÌ de, % ³ÑÇÆË- R* R °ÃÜËÌ de, %
ÐÇÐËâ ÄÞØÑÆ, (ÔÏ.a) ÐÇÐËâ ÄÞØÑÆ, (ÔÏ.a)
24 ë 26 % 24 ë 26 %

a Ph 87 44

((7)-ÏÇÐÕËÎ)

b Me 92 91
Bui (ÔÏ.b) 95 92
Cy (ÔÏ.b) 90 81
Ph 88 94
o-Tol 81 60

((7)-8-×ÇÐËÎÏÇÐÕËÎ) p-Tol 90 82
p-MeOC6H4 77 73
p-ClC6H4 78 81

c p-Tol 89 89
Cy (ÔÏ.b) 95 82

d p-Tol 91 93
Cy (ÔÏ.b) 92 86

e p-Tol 93 83
Cy (ÔÏ.b) 84 83

f p-Tol 71 89
Cy (ÔÏ.b) 82 86

g p-Tol 89 92
Ph 82 86

h p-Tol 64 94
Cy (ÔÏ.b) 81 90

i p-Tol 95 79
Cy (ÔÏ.b) 80 85

j Ph 80 4
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a°ÔÐÑÄÐÑÌ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 25; b Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ X=Br, ÆÎâ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ X=Cl; Cy ì cyclo-C6H11.
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±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÂÙÇÕËÎÇÐËÆÑÄ
ÎËÕËâ ÄÏÇÔÕÑ ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÄ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÏÇáÜËÇ ÕÖ ÉÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÔÑÎË 24k Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆË-
ÅËÆÓÑÒËÓËÆÑÐÖ 29.23

R*= (+)-TCC.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3-(ÕÓËËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÙËÎÃÓÑÏËÆÑÏ 30a Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÄÇÓÆÂâ N-ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÂâ ÔÑÎß 31a.24 ±ÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í àÕÑÌ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ 2-(1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐ-2-
ËÎ)àÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÒÓË 7908C ÒÑÎÖÚÇÐ 6-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
N-ÂÙËÎ-1,6-ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐ 32. ²ÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô
ÒÑÎÐÑÌ ÓÇÅËÑ- Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÄÞØÑÆ 41%,
de 100%). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 24 ÒÓÑÄÇÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá
Ô ÂÙËÎØÎÑÓËÆÑÏ 30b Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÒÑ ËØ
ÏÐÇÐËá, ÃÞÎË ÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÆÎâ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÕÓË×ÎÂÕÂ (TMSOTf)
ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá
ÔÑÎß 31b. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÑÄÞÔËÎÔâ ÆÑ 62%, ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÖÏÇÐß-
ÛËÎÂÔß ÆÑ 88%.

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Í
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,
ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 33. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32 ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ ÐÂ ËÏËÐËÇÄÖá ÚÂÔÕËÙÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ:

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÂ 25 ÐÂ
ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎÐËÍÑÕËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÆÎâ ËÔÍÎáÚÇÐËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 4. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 34, Â ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓ 35 âÄÎâÎÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË (ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ 34 : 35=87.2 : 12.8).

°ÒËÔÂÐ 26 ÒÓËÏÇÓ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ËÊÑØËÐÑÎËÐ 36, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ ÓÇÐËÇÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36 Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË 71008C. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 37 (de 46 ë 88%), ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ
38 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÏËÐÑÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ (ÓÇÂÍÙËâ (1)).

¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô Me3SiCH2MgCl ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ô Me3SiCH2Li. ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ. °ÆÐÂÍÑ ÓÇÂÅÇÐÕ ¤ÓËÐßâÓÂ ÔÑ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ì PriMgCl ì ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ 36 ÆÂÉÇ ÒÓË71008C. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑMeMgCl Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ.26

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÂÊË-
ÐÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÞ. ´ÂÍ, 3-×ÇÐËÎ-1,2,4-ÕÓËÂÊËÐ-5(4H)-ÑÐ ÂÙËÎËÓÑÄÂÎË

+

24k

N

SiPri3

OMe

CO2R*

1) Li CO2Et

2) H3O+

N

O

SiPri3

CO2R*EtO2C

29k (68%, de>96%)

N

SiPri3

+

MeMe

X

O

O
O

Me

30a: X = Br,

30b: X = Cl

PhMe ËÎË

TMSOTf, CH2Cl2

+

MeMe

N

O

O
O

Me

SiPri3

31a: Y = Br,

31b: Y = OTf

Y7

O

O MgBr

7908C

MeMe

N

O

O
O

Me

SiPri3

O

O

32

+

N

MeMe O

O
O

Me

SiPri3

R

33

R= .

O

O

Mg

2

N

CO2Me

Si
Me

Ph
Me

+

MeMe

Cl

O

O
O

Me

30b

TMSOTf

+

MeMe

N

O

O
O

Me

CO2Me

Si

Me

Ph

Me

OTf7

O

O MgBr

7908C

MeMe

N

O

O
O

Me

CO2Me

O

O

Si

Me

Ph

Me

34

+

MeMe

N

O

O
O

Me

CO2Me

O

O

Si

Me

Ph

Me

35

+

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (12) 2005 1181



ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ
(DCC) N-ÊÂÜËÜÇÐÐÞÏË a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂÏË 39a ë f Ë ÄÄÑÆËÎË
Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ËÐÆÑÎÑÏ.27 ¿ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 3 ËÐÆÑÎÂ ì ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏ 40a ë f ì Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(dr>95 : 5). ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÌ
ÒÂÓÞ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎß-
ÛËÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÑÔÕÂÕÍÑÏ ÆÎâ ÂÕÂÍË ÕÓËÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
°ÆÐÂÍÑ ÑÐË ÉÇ âÄÎâáÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÐËÊÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ.27

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 40 ªÔØÑÆÐÂâ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ 39 £ÞØÑÆ, %

a N-BOC-ÅÎËÙËÐ è 42
b N-Bn-D,L-ÎÇÌÙËÐ 26
c N-Ac-D-ÂÎÂÐËÐ 28
d N-Ac-L-ÕÓËÒÕÑ×ÂÐ 21
e N-Ac-L-ÄÂÎËÐ 17
f N-Ac-D,L-×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ 22

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ
ÄÎËâÐËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÂÊËÐÂ ÐÂ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

Ã. £ÎËâÐËÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÐÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 14. ¡ÄÕÑÓÞ ËÊÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓâÆÂ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ 4-ÏÇÕÑÍÔË-N-((7)-ÏÇÐÕËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ)ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 24b,n ë t Ô ÂÓËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÂÏË,
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 25, 26 ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 6
(ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 25).

³ÑÇÆËÐÇ- R R* Ar £ÞØÑÆ, de,
ÐËâ 24 ë 26 % %

b SiPri3 (7)-8-¶ÇÐËÎÏÇÐÕËÎ Ph 88 94
ã o-Tol 81 60

m H (7)-®ÇÐÕËÎ Ph 79 34
(7)-8-¶ÇÐËÎÏÇÐÕËÎ Ph 83 30

n SiMe3 (7)-®ÇÐÕËÎ Ph 88 50
(7)-8-×ÇÐËÎÏÇÐÕËÎ Ph 82 65
ã o-Tol 90 30

o SiPrn3 ã o-Tol 88 40
p SiBui3 ã o-Tol 89 34
q SiPh3 ã o-Tol 85 18
r SnBun3 ã Ph 84 60
s SnPri3 ã Ph 80 84
t SnCy3 ã Ph 75 80

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,14 ÚÕÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÃÖÆÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÎÑÍË-
ÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá C(2). °ÆÐÂÍÑ
àÕÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÑÍÂÊÞÄÂÎ ÄÎËâÐËÇ Ë ÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá. ·ÑÕâ
ÔÕÓÑÅËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÃÞÎË
ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ. ¯ÂËÎÖÚÛÂâ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (de 94%) ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË 4-ÏÇÕÑÍÔË-
3-(ÕÓËËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎ)ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 24b Ô ×ÇÐËÎ-
ÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÑÏ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ô ÏÇÐÇÇ
ÑÃÝÇÏÐÞÏË 3-ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓËÄÑ-
ÆËÎÑ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá de (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 34 ë 40%). ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ ÔÐËÉÂÎÑ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÆÑ 18%).14

Ä. £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÓÇÂÍÙËË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ØËÓÂÎßÐÞÏ
N-ÂÙËÎÂÊËÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ

£ÞÛÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ØËÓÂÎßÐÞØ N-ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐß-
âÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.13, 28, 29

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÓÖÅËØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ N-ÂÙËÎ-
ÂÊËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÐÆÑÎËÊËÆËÐÑÄÞØ,21, 30 ØËÐÑÎËÊË-
ÆËÐÑÄÞØ,31 ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÞØ,30, 32 ë 36 ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÆÇÍÂÅËÆÓÑ-
ØËÐÑÎËÐÑÄÞØ 19, 22 ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ. £ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÆËÐ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ,
ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ØËÓÂÎßÐÑÌ
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 13, 14, 22). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓË-
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+
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+

N

Re
PPh3ON

R

38

RM ´ÇÏÒÇÓÂ- ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÕÖÓÂ, oC 37 : 38

Me3SiCH2Li 755 94 : 6
Me3SiCH2MgCl 20 80 : 20
PriMgCl 7100 89 : 11
EtMgBr 7100 89 : 11
PhCH2MgCl 7100 88 : 12
PrnMgCl 7100 87 : 13
MeMgCl 20 84 : 16
BunMgCl 7100 82 : 18
AllMgBr 7100 73 : 27

èBOCì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.
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ÏÇÓÞ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÂÕÂÍÖáÜÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÐÂ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÄÄÇÆÇÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ØË-
ÓÂÎßÐÞÇ N-ÂÙËÎ-4-ÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÆËÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË. ²ÇÂÍÙËâ ÕÓË-
×ÇÐËÎÔËÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ (Si-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ) Ô ØËÓÂÎßÐÑÌ
N-ÂÙËÎ-4-ÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 24b ÒÓË 7788C ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÑÏÖ N-ÂÙËÎ-2-(ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎ)-2,3-ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐ-4-
ÑÐÖ 41b (ÄÞØÑÆ 73%, de 96%).37 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕÑÅÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÔÑÎßá 24m Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 88% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 41m (de 96%). ±ÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ C(2) ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆÑÐÑÄ 41b,m âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 1 Ô C-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË ì ÂÓËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÂÏË (ÔÏ. ÄÞÛÇ). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3
ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÑÎË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÕÇÒÇÐß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍ-
ÙËË Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.37, 38

R=Me3Si (b), H (m); R*= (7)-8-×ÇÐËÎÏÇÐÕËÎ.

±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (S)-ËÊÑÏÇÓÂ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 38 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÏÂÅÐËâ ÓÇÂÍ-
ÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ (ÓËÔ. 1). ´ÂÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâÏÇÕÂÎÎÑÇÐÑÎâÕÑÄ Í ØËÓÂÎßÐÞÏ
N-ÂÙËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ. ±ÓÑØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÇÐÑÎâÕÞ
ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÎÂÍÕÑÐÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÔÑÎâÏ 24 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔÕÇÒÇÐßá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ
ÐÑÄÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ.3, 39 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ 42, ËÏÇáÜËÌ (2R,20S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, Â ÔÕÇ-

ÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ (R,R)-43, (S,R)-44 Ë (S,S)-45 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä
ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.

R*= (7)-TCC.

R1 R2 ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ £ÞØÑÆ 42, %
42 : (43+44+45)

7CH2CH2CH27 88 : 12 82
7CH2CH2CH2CH27 86 : 14 79
Me Et 92 : 8 83

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ
2,2-ÆËÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐ-5-ÑÐÂ (E-ËÊÑÏÇÓ) ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 46
Ô (2S,20S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ¦ÔÎË ÉÇ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß Ô 1,3-ÃËÔ(ÃÇÐÊËÎÑÍÔË)ÒÓÑÒÂÐ-2-
ÑÐÑÏ Ä ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÏ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ØÇÎÂÕÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÄËÆÇ Z-ËÊÑÏÇÓÂ, ÕÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ì (2S,20R)-47.39

R*= (7)-TCC, LDA ì ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÎËÕËâ, LHMDS ì ÅÇÍÔÂ-
ÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆ ÎËÕËâ.

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ E-ÇÐÑÎâÕÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ 48.
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²ËÔ. 1. ®ÑÆÇÎß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Í
ØËÓÂÎßÐÞÏ N-ÂÙËÎ-4-ÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÆËÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ 24, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË.38

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (12) 2005 1183



´ÂÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕ-
ÐÞÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ Ë ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ØËÓÂÎßÐÑÌ
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ), Â ÕÂÍÉÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓËÕâÉÇÐËá ÏÇÉÆÖ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÇÐÑÎâÕÂ.39

2. ²ÇÂÍÙËË ÂÊËÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
Ä ÍÑÎßÙÇ

£ÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=N ÂÊËÐÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÂÊËÐÑÄÑÏ
ÍÑÎßÙÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ Ô ÂÕÂÍÖáÜÇÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 40 ë 42 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÄÄÇÆÇÐËâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ Ë ØËÐÑ-
ÎËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

°ÆÐÂ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÌ Ë ØËÐÑÎË-
ÐËÇÄÑÌ ÔÑÎâÏ Ô ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ 2-(3-ÒËÓËÆËÎ)- (49a) Ë
2-(3-ØËÐÑÎËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ (49b) Ô ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÏÇÕËÎØÎÑÓ-
×ÑÓÏËÂÕÑÏ.42 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ (de>95%) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1,4-ÆËÅËÆÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 50a,b Ë
51a,b. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒËÓËÆËÐÂ Í ØËÐÑÎËÐÖ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49a Ô ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 50a : 51a ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 93 : 7, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ
ØËÐÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 49b àÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÄÐÑ 98 : 2.

³ÑÇÆË- R1, R2 R3M T, 8C ³ÑÑÕÐÑ- °ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ
ÐÇÐËâ ËÎË ÛÇÐËÇ (ÄÞØÑÆ 50), %
49 ë 51 R3MX 50 : 51

a H MeLi 740 93 : 7 79
778 94 : 6 79 (63)

MeMgCl 0 91 : 9 88
EtMgBr 0 92 : 8 63
BunLi 778 97 : 3 (92)
BunMgCl 0 95 : 5 98
PhLi 778 92 : 8 94

b C6H4 MeLi 778 98 : 2 84 (70)

£ÞÔÑÍÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ
ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (RM ËÎË RMX) ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ë ÏÇÕÑÍ-
ÔËÅÓÖÒÒÇ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 52 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÕÂÍÑÌ ÅÓÖÒÒÞRÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá
4 ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ RM (ËÎË RMX) Ô
ÓÂÊÐÞØ ÔÕÑÓÑÐ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÙËÍÎÂ (ÒÖÕË a Ë b) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÖÕß a. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÇÔâ ÒÑÔÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ RM (ËÎË RMX) Í ÒËÓËÆËÐÖ 49a ÎËÕËÇÄÑÇ
ËÎË ÏÂÅÐËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 53 ÂÙËÎËÓÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎØÎÑÓ×ÑÓ-
ÏËÂÕÑÏ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 50.40

°ÆÐÂÍÑ ÆÓÖÅËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ 13 Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÞÌÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 50 Ë 51: ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ in situ
N-ÂÙËÎÂÊËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ËÎË ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ R ÒÑ ÂÕÑÏÖ C(4) ÒËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐËÍÑÕËÐÂÏËÆÂ 54 ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ Ë ÃÇÐ-
ÊËÎÃÓÑÏËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÓËÆËÐËÇÄÞÇ
ÔÑÎË 55a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÆÇÌÔÕÄËá ÑÓÅÂÐÑ-
ÍÖÒÓÂÕÑÄ ÎËÕËâ.43 ±ÑÔÎÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÕÓËØÎÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÑÉË-
ÆÂÇÏÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 56a,b (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÄÂÓßË-
ÓÖÇÕ ÑÕ 2.5 : 1 ÆÑ 9 : 1, ÐÂ ÔØÇÏÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ)
Ë 57a,b (dr=1 : 1).

R1=Me (a), Bn (b); X=I (a), Br (b); R2=Me, Bun, Ph.

³ÑÇÆË- äR2Cuã ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË dr °ÃÜËÌ
ÐÇÐËÇ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ) (ÆÎâ 56) ÄÞØÑÆ,
55 %

a Me2CuLi 56a+57a (2 : 1) 4 : 1 43
Bun2CuLi 56a 9 : 1 62
Ph2Cu(CN)Li2 56a+57a (4.5 : 1) 5 : 1 50

b Bun2CuLi 56b 4 : 1 34
Ph2Cu(CN)Li2 56b+57b (1.6 : 1) 2.5 : 1 37
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£ ÓÂÃÑÕÇ 41 ÑÒËÔÂÐ ÒÓËÏÇÓ ÄÎËâÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í
ÒËÓËÆËÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÎÇÌ 1-ÏÇÕËÎ-(58a) Ë
1-ÃÇÐÊËÎÒËÓËÆÑÍÔÂÊÇÒËÐÑÐÑÄ (58b) Ô ÂÎÍËÎ-, ÂÎÍÇÐËÎ- Ë
×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 59a,b Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ³ÕÇÓÇÑ- Ë
ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÞ 59a,b ë 62a,b ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÏËÐÑÓÐÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÄÏÇÔÕÑ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ.

R1=Me (a), Bn (b).

³ÑÇÆË- R2M ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ £ÞØÑÆ
ÐÇÐËâ (59+60) : 59 : 60 61 : 62 59, %
58 ë 62 : (61+62)

a MeLi 1 : 1 3 : 1 3 : 1 7
BunLi 3 : 1 2 : 1 1 : 0 7
MeMgBr 19 : 1 19 : 0 1 : 0 72
BunMgBr 57 : 1 57 : 0 1 : 0 60
BuiMgBr >99 : 1 99 : 0 1 : 0 95
CH2=CHMgBr >99 : 1 99 : 0 1 : 0 74
CH2=CHCH2MgBr 5.5 : 1 4 : 1.5 1 : 0 7
PhMgBr 98 : 0 98 : 0 2 : 0 88

b MeLi 1.75 : 1 3 : 0.5 1 : 1 7
MeMgBr 15 : 1 75 : 0 4 : 1 87
PhMgBr >99 : 1 99 : 0 1 : 0 83

£ÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ Ë
ÂÏËÆÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 63. ±ÇÓÇÐÑÔ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÑÕ
ÂÕÑÏÂ ÏÂÅÐËâ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(4) ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÇÐÑÎâÕ 64, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Í ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏ 59 ë 62.41

£ ØÑÆÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 58a,b ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÅÓÂ-
ÐËÚÇÐÐÑÌ ÅËÃÍÑÔÕßá, Ë ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË (ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÑÆÐÂ ËÊ ÐËØ).41

£ àÕÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÂÏËÆÐÂâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä ÂÐÕË-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ØËÓÂÎßÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ; Ä
ÆÓÖÅÑÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ë ÒËÓËÆËÐÑÄÑÇ
ÍÑÎßÙÑ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÞ. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÏËÆÐÂâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÑÆ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 58 àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÅÓÖÒÒÞ R2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 63 ÚÇÓÇÊ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÆÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ËÊÑÏÇÓ 64.43

¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
àÕËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ØËÐÑÎËÐÂÏ 65
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÎÍËÎ(ËÎË ÂÓËÎ)ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 66 Ë 67 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.44, 45 ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË
ÑÃÝÇÏÐÞÏ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ØËÐÑÎË-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

R ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, 8C °ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
(�)66 : (�)67

Me 0 78 66 : 34
Bn 778?72 72 59 : 41
Ph 778? 0 87 68 : 32
Ph 778 66 67 : 33

ªÊÄÇÔÕÇÐ 46 ÒÓËÏÇÓ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ËÊÑ-
ØËÐÑÎËÐÖ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÕÓÇÕßÇÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË.
¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
àÕËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Í ËÊÑØËÐÑÎËÐÂÏ 68 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÓËÎØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÄ ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 69 Ë 70 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ÐÂÎËÚËÇÏ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
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R °ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 69 : 70

SiMe2But 88 87.3 : 12.7
SiPh2But 82 94.6 : 5.4
CPh3 (Tr) 30 90.4 : 9.6

£ ØÑÆÇ ÒÑÎÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ ÆËÐÇÏËÙËÐÂ A ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß 42 ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÇÐÂÐÕÓËÆËÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 71
ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ ¤ÓËÐßâÓÂ ì (ÕÓË-
ËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎ)àÕËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ì ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 9 : 1. ±ÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ËÊÑ-
ÏÇÓÑÏ ÃÞÎ ÒÓÑÆÖÍÕ 72, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÔ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ
4 Ë 7) ÂÎÍËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÂÕÑÏÖ C(2) ÒËÓËÆËÐÂ.42

TBS ì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ; R=Me, All.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 71 ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÔËÎßÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ
ÆÎâ ÂÕÂÍË ÒÑ ÒÖÕË b, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Ô ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ 72 (ÒÖÕß a).42

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÇÐÂÐÕÓËÆËÐÞ 73a,b Ô
×ÇÐËÎàÕËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕËÎØÎÑÓ-
×ÑÓÏËÂÕÂ. ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,47 ÚÕÑ ÐÇÊÂÜËÜÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 73a Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÙËÔ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ 74a
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 74a : 75a=11 : 1), Â ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ TBS-ÂÐÂÎÑÅ
73b ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÕÓÂÐÔ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 75b (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 74b : 75b=
1 : 1.5).

R=H (a), TBS (b).

¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 73a ÂÎÍÑÍÔËÆ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÂÅÐËÇÄÞÌ
ÒÓÑÕËÄÑËÑÐ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐ ÑÆÐËÏ ËÎË ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÒÑÎÖ-
ÍÓÇÔÎÂ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÔÇÄÆÑàÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 74a. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐËÆÂ ÒÑ ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ
ÕÓÂÇÍÕÑÓËË Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.47

±ÓË ÓÇÂÍÙËË 9-ÂÙËÎ-b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ 76a ë i, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ 2,2,2-ÕÓËØÎÑÓàÕËÎØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÏ, Ô ÂÎÎËÎ(ÕÓË-Ð-ÃÖ-
ÕËÎ)ÑÎÑÄÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,2-ÆËÅËÆÓÑÂÆÆÖÍÕÞ 77a ë i,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË 5-ÑÍÔÑÒÓÑÎËÐÂ.48, 49 £ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÅËÆÓÑ-b-ÍÂÓÃÑÎËÐÂØ 78a ë i ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÑÔÕÂÄÛÇÅÑÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ä ÂÆÆÖÍÕÇ 77.
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³ÑÇÆËÐÇ- R £ÞØÑÆ ±ÓÑÆÖÍÕ 78
ÐËâ 76, 77 77, % ÍÑÐ×Ë- ee, %

ÅÖÓÂÙËâ

a ®Ç 22 S 7
b Bn 95 S 21
c 1-¯Â×ÕËÎÏÇÕËÎ 87 S 58
d 2-¯Â×ÕËÎÏÇÕËÎ 100 S 66
e 9-¡ÐÕÓËÎÏÇÕËÎ 98 S 91
f MeCO 100 R 89
g PhCO 92 R 83
h 9-¡ÐÕÓËÎÍÂÓÃÑÐËÎ 56 R 83
i p-NO2C6H4CO 100 R 88

£ ÓÇÂÍÙËâØ b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ 76a ë e, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ N-ÂÎÍËÎ-
ÒËÓÑÅÎÖÕÂÏËÐËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎâ R ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÎËÐÇÌÐÑÏÖ ÓÑÔÕÖ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÕÑÓÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
b-ÍÂÓÃÑÎËÐÂ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÉÇ N-ÂÙËÎÒËÓÑÅÎÖÕÂÏË-
ÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 76f ë i ÒÓËÏÇÓÐÑ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ Ô ÒÓÑÕËÄÑ-
ÒÑÎÑÉÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.48

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ
ÆÓÖÅÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÂÆÆÖÍÕÂ 77, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÃÝÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ÏÂÎÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

III. ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ
Í ÂØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÊËÐÖ
£Ñ ÄÔÇØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÂÏË ÂÅÇÐÕÂÏË ÄÔÕÖÒÂÎË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÂÊËÐÑÄÞÇ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÞ. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÞÎ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏË ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÊËÐÇ. £ÇÔßÏÂ ËÐÕÇÓÇÔ-
ÐÞÏ Ë ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÊËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ,
ÍÑÅÆÂ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂØËÓÂÎßÐÞÏ ÂÊËÐÑÏ ÄÔÕÖÒÂÇÕ
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÊÂÄËÔËÕ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÕÂ-
ÍÖáÜÇÌ ÚÂÔÕËÙÞ. £ÂÓßËÓÖâ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ
ÆÑÃËÕßÔâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.

ÁÏÂÅÖÚË Ô ÔÑÂÄÕ.50 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎ ÓÇÂÍÙËË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ (R)-3-×ÇÐËÎ-3-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÒÓÑÒ-1-ÇÐÂ (79) Í N-ÂÙËÎËÊÑØËÐÑÎËÐËÇÄÞÏ ËÑÐÂÏ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ 1a ë c. ±ÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ (S)-1-[(E)-3-×ÇÐËÎÒÓÑÒ-
2-ÇÐËÎ]-1,2-ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 80a ë c.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 7, 80 R £ÞØÑÆ, % ee, %

a H 54 95
b Br 86 94
c CO2Me 78 93

¡ÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ,50 ÚÕÑ ÆÂÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
81, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Í (S)-ÂÆÆÖÍÕÖ. ±ÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 82, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÑÎÉÇÐ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ
(R)-ÂÆÆÖÍÕ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ.

ªÊÄÇÔÕÐÂ 51 ÓÇÂÍÙËâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÎÎËÎÔËÎÂÐÂ 79 Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ØËÐÑÎËÐÂÏ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÊ ØËÐÑÎËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 83 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ 1,2-ÆËÅËÆÓÑØËÐÑ-
ÎËÐ 84 (ee 77%).

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 51 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞÏ, ÒÑ ËØ ÏÐÇÐËá, âÄÎâÇÕÔâ ÒÖÕß, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 85. ±ÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô
(S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.
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¥Îâ ÕÓËÂÊËÐÑÄ ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÄÄÇÆÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏì L-ÏÇÐÕÑÎÑÏì
ÔÒËÓÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÅÑ L-ÏÇÐÕÑÎÂ ÒÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ 3-×ÇÐËÎ-1,2,4-ÕÓËÂÊËÐ-5(4H)-ÑÐÂ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍËÔÎÑÕ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 86 Ë
87.52, 53 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÞ 86. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ¦ÔÎË Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ (R=Me) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÑÄ 86 : 87 ÓÂÄÐÑ 60 : 40, ÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ËÊÑÏÂÔÎâÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ (R=Pri)
àÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 85 : 15.52, 53

R=Me, Pri.

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ 86
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 53 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ.

IV. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓË ÂÕÂÍÇ
ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÂØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÊËÐ
¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂØËÓÂÎßÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ë ÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÆÑÃÂÄÑÍ
ËÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

ºËÃÂÔÂÍË Ô ÔÑÂÄÕ.54 ë 57 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ²ÂÌÔÔÇÓÕÂ 88a ë f Ë 89a,d ë f ËÊ ØËÐÑÎËÐÑÄ 90a ë f Ë
ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ 1a,d ë f, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÃË×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃËÐÂ×ÕËÎÂ 91. ±Ñ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (2) Ë (3)
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R3 Ä ÂÙËÎØÎÑÓËÆÇ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÏÂÎÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ 2-×ÖÓÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ. ¢ÑÎß-
ÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ØËÐÑ-
ÎËÐÂ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ
ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÕÑÎÖÑÎ, ÃÇÐÊÑÎ)
ÇÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô 71 ÆÑ 78%, ØÑÕâ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ee ÆÑ 37%. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P(O)Ph2 (Z) ÐÂ P(O)(o-Tol)2 Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 91 ÑÐ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ­ßáËÔÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÕÂÍ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (2).

·ÑÕâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ (2) Ë (3) Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÆÑÎÉÐÞ ÖÔÍÑÓâÕßÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 91 N-ÂÙËÎ(ËÊÑ)ØËÐÑ-
ÎËÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ë TMSCN. ¡ÊËÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ (ÂÕÑÏ Al), Â TMSCN ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ
­ßáËÔÂ (ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ P=O), ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÏË
Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 91. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÕÓÑÎßÐÑÅÑ
ÑÒÞÕÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 91, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ

¡ÊËÐ R1 R2 R3 Z £ÞØÑÆ, ee,
% %

90a H H Ph P(O)Ph2 70 71
Me P(O)Ph2 42 58
1-¯Â×ÕËÎ P(O)Ph2 63 46
2-¶ÖÓËÎ P(O)Ph2 58 73
ã P(O)(o-Tol)2 91 85

90b OMe H ã P(O)(o-Tol)2 74 89
90c NMe2 H ã P(O)(o-Tol)2 72 89
90d OMe OMe ã P(O)(o-Tol)2 99 91
90e OCH2O ã P(O)(o-Tol)2 77 83
90f Cl H ã P(O)(o-Tol)2 57 67
1a H H Me P(O)Ph2 99 71

H H 2-¶ÖÓËÎ P(O)(o-Tol)2 91 85
1d OMe H ã P(O)(o-Tol)2 74 89
1e OCH2O ã P(O)(o-Tol)2 77 83
1f Cl H ã P(O)(o-Tol)2 57 67

ÅÓÖÒÒÖ Z=CHPh2 Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÅÑ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ, ÒÓËÄÇÎÑ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØËÐÑÎËÐÂ Ô TMSCN Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 91 (Z=CHPh2), ÐÇ
âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ­ßáËÔÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1-ÃÇÐÊËÎ-1,2-
ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐ-2-ÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎÖ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô
(S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (ÄÞØÑÆ 73%, ee 24%).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 54 ë 57 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÏÑÆÇÎß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ (ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ØËÐÑÎËÐÂ) (ÔØÇÏÂ 3). ±ÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ØËÐÑÎËÐÂ Ô ÂÙËÎØÎÑÓËÆÑÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ N-ÂÙËÎØËÐÑÎËÐËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ 92a. ¥ÂÎÇÇ ÂÙËÎØËÐÑÎËÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÃÎÂ-
ÅÑÆÂÓâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÏËÆÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô
ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ (ÂÕÑÏÑÏ Al ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).
¥ÄÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ s-trans-93 Ë s-cis-93 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐËË TMSCN ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 91
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÒÑÌÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ s-trans-93. £ s-cis-ËÊÑÏÇÓÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ TMSCN Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ
ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÇ ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¤ËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
s-trans-93 ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô (R)-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËÇÌ.

±ÑÊÉÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ 91 ÃÞÎ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÂ 94a ë c. ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒËÓËÆËÐÂ 94b c TMSCN ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ØË-
ÓÂÎßÐÞÏ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÏ 91 (Z=P(O)Ph2) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ 2 Ë 6 ÒËÓË-

N

N
N

O Ph
H

+

Me

OH

Pri

(RCO)2O

87
H
N

N
N

O Ph
Pri

O

Me

H

RO

+

86
H
N

N
N

O Ph
Pri

O

Me

H

RO

91 = .
O

Al
O

Z

Z

Cl

CN

R1

R2 N

90a ± f

91 (9 ÏÑÎ.%)

TMSCN, R3COCl

R1

R2 N

R

OR3

88a ± f

R

R1

R2
N

1a,d ± f

91 (9 ÏÑÎ.%)

TMSCN, R3COCl

R1

R2
N

CN

R3

O

89a,d ± f

(2)

(3)

1188 ª.¯.¦ÅÑÓÑÄ, ¤.£.©ÞÓâÐÑÄ, £.­.²ÖÔËÐÑÄ, °.¯.¹ÖÒÂØËÐ



ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 2.3 : 1) Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá (ÇÇ<9%).57 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 95
ÒÑÄÞÛÂÎÑ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß 2-ÙËÂÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓËÆËÐÞ 96a ë c (ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 2- Ë 6-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÐâÎÑÔß Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 ÑÕ 12 : 1 ÆÑ 50 : 1) (S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
(ee 96%).54 ë 57

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 96 R1 R2 £ÞØÑÆ, % ÇÇ, %

a NMe2 Me 98 91
¶ÎÖÑÓÇÐËÎÏÇÕËÎ 89 93

b NPri2 ã 98 96
neo-C5H11C(O) 98 93

c OMe ¶ÎÖÑÓÇÐËÎÏÇÕËÎ 85 57

°ÒËÔÂÐÑ 58 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÎËÕËÌ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ËÊÑØËÐÑÎËÐÖ Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì (7)-ÔÒÂÓ-
ÕÇËÐÂ (97). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÃÑ ÔÏÇÔß
ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ 98a, 99a (ÆÎâ R=Me, Bun),
ÎËÃÑ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 98a (R=Ph).

R ´, 8C £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ee 98a, ee 99a,
98a : 99a % %

Me 740 77 75 : 25 42 48
Bun 780 85 70 : 30 57 7
Ph 740 34 7 25 7

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 59, 60 ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË
ÓÇÂÍÙËá ÂÊËÐÑÄ Ô ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÄÞÃÓÂÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ØËÐÑÎËÐ (90a). °ÐË ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÎË ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß), ÐÑ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÒÂÓÕÇËÐ (97), ÃËÔÑÍ-
ÔÂÊÑÎËÐÞ 100, ØËÓÂÎßÐÞÌ ÆËà×ËÓ 101, Â ÕÂÍÉÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
(102) Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ (103) 1,2-ÆËÂÏËÐÞ.

N

R1

94a ± c

95 (10 ÏÑÎ.%)

Et2AlCl (5 ËÎË 10 ÏÑÎ.%),

TMSCN (2 àÍÄ.),

R2COCl (1.4 àÍÄ.)

N

R1

O R2

NC

96a ± c

95= .
OH
OH

S

S O

O

Ph

Ph

N

1a

1) RLi, 97

2) MeOCOCl

N

R

CO2Me

98a

N

R

CO2Me

CO2Me

99a

+

97= .
N

N

R= Pri (a), But (b), Bn (c)

Ph

OMeMeO

Ph

101

N

OO

N

Et Et

RR
100a ± c

O
Al

O

Z

Z

Cl

91
TMSCl

N

OR

CN

89a

+

TMSCN

N

OR 92a

Cl7

90a+RCOCl

+

O

O

P(O)Ar2

P
O

Al

Cl

O

R

N

Si CN

Ar
Ar

Me Me

Me

Cl7

s-trans-93a

+

Cl7

O

O

P(O)Ar2

P
O

Al

Cl

O

R

N

Si CN

Ar
Ar

Me Me

Me

s-cis-93a

³ØÇÏÂ 3
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±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕËÎØÎÑÓ×ÑÓÏËÂ-
ÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 104a ËÎË 105a, ÒÓËÚÇÏ
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ
ÓÂÆËÍÂÎÂ R Ä ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÙÇÐÕÓ ËÏÇÇÕ (R)- ËÎË (S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.

Cat* ì ØËÓÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2.
¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R,R)-
ÆËÏÇÕÑÍÔËÆË×ÇÐËÎàÕÂÐÂ (101) ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏ:
ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÞ 104a ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË, ÐÑ ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÇÇ 2 ë 26%). ¬ÂÕÂ-
ÎËÊ (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ (97) ÒÓËÄÇÎ Í ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÂÏ 105a,
ËÏÇáÜËÏ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ; ÒÓË àÕÑÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÄÞÛÂ-
ÎÂÔß (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÇÐËÎÎËÕËÇÏ), Â Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ (R=Bun) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËÔ(ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÎÖÚÛÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ØËÐÑÎËÐÂ Ô ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ Ë ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÏ 100a (ee 63%); ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÞ
ËÏÇÎË (S)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.59, 60

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ N,N 0-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-1,2-ÆËÂÏËÐÂ
102a (TMCDA) ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÔÒÇÛÐÞÏ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË 1-ÐÂ×ÕËÎÎËÕËâ ÍÂÍ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ: ÄÞØÑÆ ÆËÅËÆÓÑØË-
ÐÑÎËÐÂ 105a (R=1-ÐÂ×ÕËÎ) ÔÑÔÕÂÄËÎ 75% (ÇÇ 64%). ©ÂÏÇÐÂ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
102a ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
102b ë d) ÒÓËÄÇÎÂ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÑÄ Ë ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (4).60

ªÊÖÚÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ N,N 0-ÕÇÕ-
ÓÂÏÇÕËÎàÕÂÐ-1,2-ÆËÂÏËÐÑÄ 103a ë c ÆÂÎÑ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆËÂÏËÐÑÏ 103a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ,
ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ Í ÓÂÙÇÏÂÕÖ. ²ÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆËÂÏËÐÂ 103c, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË C2, ÒÓËÄÑÆËÎÂ
Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÓÇÆÐÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. ª, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 103b ÓÂÃÑÕÂÎ ÍÂÍ ÆËÂÏËÐ Ô
ÒÔÇÄÆÑ-C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇ-

R=Me (a), neo-C5H11 (b),

(CH2)2But (c), Bn (d)

N
R

Me

N
R

Me

102a ± d

R

NMe2Me2N

Ph

103a ± c

*

(R)-Ph: R =Me (a);

(S)-Ph: R =Me (b), Ph (c)

N

90a

1) RLi, Cat* (n àÍÄ.)

2) MeOCOCl

N

CO2Me (4)

R

104a

N

CO2Me

R

105a

´ÂÃÎËÙÂ 2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØËÐÑÎËÐÂ (90Â) Ô ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË RLi Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.59, 60

R ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ´, 8C n £ÞØÑÆ,% ±ÓÑÆÖÍÕ ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ee, %

Me 97 Et2O 720 1 69 105Â S 5
100a PhMe 740 1 47 105Â S 63
100a PhMe 740 0.2 43 105Â S 30
100b PhMe 740 0.2 <5 105Â S 7
100c PhMe 740 0.2 69 105Â S 21
100c Et2O 740 0.2 86 105Â S 22
101 Et2O 720 1 67 104a R 20
102a PhMe 720 1 93 105Â S 13

Bun 97 PhMe 740 1 98 105Â S 18
97 Et2O 740 1 98 105Â S 16
100a PhMe 760 1 63 105Â S 72
100a PhMe 770 1 85 105Â S 79
100b PhMe 770 1 80 105Â S 32
100b PhMe 770 0.2 70 105Â S 37
100c PhMe 770 1 57 105Â S 69
100c PhMe 770 0.2 79 105Â S 41
101 Et2O 760 0.2 86 104a R 4
101 PhMe 778 0.2 53 104a R 4
102a PhMe 778 1 83 105Â S 10
102b PhMe 770 0.2 53 ³Ï.Â 7 <4
102c PhMe 770 0.2 67 105Â S 63
102d PhMe 770 0.2 58 ³Ï.Â 7 5
103a PhMe 770 0.2 55 104a R 5

Ph 97 PhMe 778 1 82 105Â R 66
97 PhMe 778 0.2 38 105Â R 7
97 Et2O 778 1 55 105Â R 67
100a PhMe 778 1 6 105Â R <4
100a Et2O 744 0.2 57 105Â R <4
101 Et2O 778 1 16 104a S <2
101 PhMe 778 1 7 104a S 26
102a PhMe 778 1 29 105Â R 45
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ÐËâ ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÆËÂÏËÐÂ 103c.60

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÂÊËÐÂÏ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÎËÃÑ Ô ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
à××ÇÍÕÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÐÂÎËÚËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÔÂÏÑÏ ÂÊËÐÇ ËÎË Ä ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÇ, ÎËÃÑ Ô ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¯Â ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÄÎËâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÓËÓÑÆÂ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ,
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÂÊËÐÇ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ, Â
ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
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Stereoselective reactions of nucleophilic addition to the C=Nbond in aromatic azines, resulting in chiral
products, are surveyed. Various methods for inducing the optical activity are considered.
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