
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÏËÐËÇÄÞÇ ËÎËÆÞ ÐÂÛÎË ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÑÕÍÓÞÕËÇÏ ÐÑÄÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ, Â Ô ÆÓÖ-
ÅÑÌ ì Ô ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ËØ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ ÑÍÑÎÑ ÆÇÔâÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏË-
ÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆËÐÂÏËÚÐÑ
ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ
ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇ-
ÐÑËÆÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÄâÊß C=N (ÂÕÂÍÂ ÒÑ
ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ).

´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß Ä ËÎËÆ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍË
ÒÑÎÇÊÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂ, ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ) Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÙÇÒß
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÓÇÉËÏÇ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÑÃÊÑÓÞ 1ë 6, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂ-

ÎËÔß ÄÑÒÓÑÔÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ËÎËÆÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÇÐÑËÆÑÄ, ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ, ÑÒÖÃÎË-
ÍÑÄÂÐÐÖá ÃÑÎÇÇ ÆÇÔâÕË ÎÇÕ ÕÑÏÖ ÐÂÊÂÆ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ
ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ Ë ËØ ÖÔÒÇÛÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËá, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÕÑÓÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ.

II. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ
ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ
ªÎËÆÞ ÂÊÑÕÂ, ÊÂ ÓÇÆÍËÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÏÑÉÐÑ
ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ËÎËÆÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË:7 ÂÏËÐÂÏË,8 ë 10 ÐËÕÓËÎÂÏË 8, 11 ë 13 Ë
ÒËÓËÆËÐÑÏ.14, 15 ¬ÂÓÃÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ Ô
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÔÚËÕÂÇÕÔâ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÂÃÔÑÎáÕÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄ. °ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐÂ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ
äÕÇØÐËÍË ÒËÓËÆËÐÑÄÑÌ ÒÓÑÃÞã.16, 17 ©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ ÃÞÎÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÎËÆÑÄ 1 ËÊ ÒËÓËÆËÐÂ Ë
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ.

ªÎËÆÞ 1 ÒÑÎÖÚÂáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË ÏÂÕÓËÙÇ ÒÖÕÇÏ ×ÎàÛ-
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ (Flash Vacuum Thermolysis ì FVT) ËÎË ×ÎàÛ-
×ÑÕÑÎËÊÂ (Laser Flash Photolysis ì LFP) ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÍÂÍ ÆËÂÊËÓËÐÞ 2, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3, ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÓËÙËÍÎÑ[4.3.1.01, 6]ÆÇÍÂ-2,4-ÆËÇÐÂ 4, ÂÆÆÖÍÕ ÆË-
ØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÏ (5), ÃËÙËÍÎÑ[4.2.0]ÑÍÕÂ-1,3,5-
ÕÓËÇÐ-7,8-ÆËÑÐ (6), ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÞ 7 Ë ÆÓ.
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°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ËÎËÆÞ 1 ËÏÇáÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÑÇ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËÇ Ä µ¶- ËÎË ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ, ÑÕÐÑÔâÜÇÇÔâ Í
p? p*-ÒÇÓÇØÑÆÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖB-ÒÑÎÑÔÇ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐ-
ÊÑÎÂ. ¥ÎËÐÂ ÄÑÎÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕËÒÂ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄR1 ËR2 Ä ËÎËÆÇ 1: lmax=340 ë 380 ÐÏ ÆÎâ ÆËÂÎÍËÎ-
ËÎË ÏÑÐÑØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ, lmax= 390 ë 450 ÐÏ ÆÎâ
ÆËÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ Ë lmax= 430 ë 480 ÐÏ ÆÎâ
×ÇÐËÎ- ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ. £ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË Ë ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ô ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
àÕËÎÇÐÑÏ). ªÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÇÐÞ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ (ÑÕ 2 ÆÑ 30 ÓÂÊ)
ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ô ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÑÏ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÂÓÃÇÐÑÄ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ, ÐÂØÑÆâÜË-
ÏËÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 108 ë 1010 Î .ÏÑÎß71 . Ô71. ±ÑÐËÉÇÐÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂáÕ ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÇÐÞ, ÚÕÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ, Â
ÕÂÍÉÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎËÆÇÐ Ë 2,2-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎØÎÑÓÍÂÓ-
ÃÇÐ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË.

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ RClC: Í ÒËÓËÆËÐÖ:

R Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 lgA ³ÔÞÎÍË

Ph 5.4� 2.0 9.7� 0.2 66
PhOCH2 5.8� 0.8 10.9 67
MeOC(O) 11.1� 0.8 9.1� 0.2 40

£ ÓÂÃÑÕÇ 68 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÎËÆÑÄ
(lmax=540 ÐÏ) Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÇÐËÎ- Ë (4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ØÎÑÓÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄ Ô ÓâÆÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ.

Ar R k . 1078, Î .ÏÑÎß71 . Ô71

4-ClC6H4 H 2.0
Ph 3.6� 0.2
4-ClC6H4 4.0� 0.2
4-MeC6H4 2.6� 0.2

Ph Ph 2.3
2-Py 3.7
4-Py 13� 1

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÕÓÂÐÔ-1-×ÇÐËÎ- Ë 1,5-
ÆË×ÇÐËÎ-4-ÂÊÂÒÇÐÕÂ-1,3-ÆËÇÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÎËÆÞ
(lmax=550 ÐÏ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
(1.0� 0.1) . 109 Ë (3.6� 0.2) . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.68).

£Ñ ÄÔÇØ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÔÎÖÚÂâØ ÔÄâÊß C=C ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÍÂÓÃÇÐÖ ÐÇÂÍÕËÄÐÂ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ×ÑÕÑÎËÊÂ 2-(ÆËÂÊÑÂÙÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ (8)
(nC=O=1652 ÔÏ71) Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÏÇÕÑÆ TRIR-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (Time-Resolved Infrared). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÓÃÇÐ 9, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇ-
ÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá Ä ËÎËÆ 10 Ô
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ nC=O ÒÓË 1759 ÔÏ71. ±ÓË ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÏ ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÄÇÕÑÏ Ô lmax> 320 ÐÏ ËÎËÆ 10 ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä 2-ÒËÓËÆËÎÍÇÕÇÐ (nC=C=O=2123 ë 2132 ÔÏ71).69

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÑÉÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÎËÆÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ (ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ) ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÎËÆÑÄ ËÊ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ
(ÕÂÃÎ. 2). ¿ÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓËÒÕËÙÇÐËÎßÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß).71 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÎËÆ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÑ ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ ÍÂÓÃÇÐ ÄÐÂÚÂÎÇ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Â ÊÂÕÇÏ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÒËÓËÆË-
ÐÑÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ Ë
ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÍÂÓÃÇÐÑÏ. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÄÞÚËÔÎÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÕÓËÒÎÇÕ-ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÂÓËÎÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄ.52, 53

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÇÐ ÐÂ
12 ë 16 Í¥É .ÏÑÎß71 ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ. ±ÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ
ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÎËÆÂ ËÊ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÇÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 8 ë 12 Í¥É .ÏÑÎß71,
ÚÕÑ ÏÇÐßÛÇ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÂÊÐËÙÞ Ä ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ.¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 69 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ ÐÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÇÐÂ Ä ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÞÌ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËÇ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÑÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË.69

III. ªÎËÆÞ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇÐÑËÆÑÄ
²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÏËÐÂÏË ÎÇÉÂÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÄÂÉÐÑÅÑ
ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÊËÓËÆËÐÑÄ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÊËÓËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÕËÒÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÏËÐÂÏË,
ÄÇÆÖÜËØ Í ÂÊËÓËÆËÐÂÏ. ±ÇÓÄÞÌ ÕËÒ, äÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌã (ÔØÇÏÂ 1),
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇÐÑËÆÂ 11. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÐÇÒÑ-
ÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ËÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 12,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÙËÍÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊËÓËÆËÐÂ 13
ËÎË ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆ 14, ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÂÊËÓËÆËÐ 13. ¦ÔÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12, ÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¦ÔÎË ÂÊËÓËÆËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÚÇÓÇÊ ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆ 14, ÕÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÓÂÙÇÏÂÕ.
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ X=Y ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆ 14
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ R1R2C: Ô ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÑÏ (TME) Ë ÒËÓËÆËÐÑÏ (Py) Ë ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÎËÆÑÄ 1 Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË (ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ).

ªÔÕÑÚÐËÍ ÍÂÓÃÇÐÂ R1 R2 kTME, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 kPy, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 lmax, ÐÏ ³ÔÞÎÍË

4 F Cl (1.1 ë 2.9) . 108 8 . 109 450 18
5 Cl Cl (3.8� 0.2) . 109 (7.9� 0.2) . 109 390 19
4 Cl Br 6 . 109 7 407 20
4 Br Br 2.8 . 109 5 . 109 436 20
2 Cl Me (1.32� 0.06) . 109 (8.9� 0.1) . 109 360 21, 22
2 Cl Pri 7 (1.1� 0.3) . 1010 7 22
2 Cl cyclo-Pr (1.2� 0.1) . 107 7.4 . 108 370 23
2 Cl cyclo-Pr 7 (4.7� 0.3) . 108 7 22, 24

2 Cl 7 (4.7� 0.2) . 107 275 25

2 Cl cyclo-Bu 7 (2.0� 0.2) . 108 375 26
2 Cl But 7 (2.4� 0.2) . 109 376 16, 22
2 Cl But 7 (4.2� 0.2) . 109 7 27
2 Cl PhCH2 (1.2� 0.1) . 108 (4.2� 0.2) . 109 379 28
2 Cl PhCH2 ë (7.5� 0.5) . 109 7 22, 29
2 Cl PhCH2 1.31 . 108 7 7 30
2 Cl 4-CF3C6H4CH2 (5.7� 0.3) . 108 (1.4� 0.2) . 1010 380 31
2 Cl 4-ClC6H4CH2 (5.5� 0.5) . 108 (1.8� 0.4) . 1010 380 31
2 F PhOCH2 7 (1.4� 0.1) . 1010 380 32
2 Cl PhOCH2 7 (1.2� 0.1) . 1010 380 32
2 F Ph (1.6� 0.2) . 108 (1.5� 0.2) . 109 460 32
2 Cl Ph (1.2� 0.1) . 108 (3.4� 0.3) . 108 475 16, 33
2 Cl Ph (2.8� 0.2) . 108 (7.6� 0.9) . 108 7 26, 34
2 Cl Ph 7 (1.5� 0.2) . 109 480 32
2 Cl Ph 1.3 . 108 7 7 35
2 Cl Ph 7 (3.7� 0.4) . 108 7 36
2 Cl 4-MeC6H4 1.2 . 108 (2.9� 0.3) . 108 430 37
2 Cl 4-MeOC6H4 1.4 . 107 7 7 26
2 Cl 4-MeOC6H4 7 (2.9� 0.4) . 107 460 36
2 Cl 4-MeOC6H4 (1.58� 0.05) . 108 460 37
2 Cl 4-NO2C6H4 7 (2.3� 0.4) . 109 665 36
2 Cl 4-NO2C6H4 7 (7.5� 0.1) . 109 605 37
2 Cl 4-NO2C6H4 1.2 . 109 7 7 38
2 Br Ph 7 (1.2� 0.1) . 109 480 32
2 Br Ph (3.8� 0.3) . 108 7 7 36
4 Cl CN 7 5 . 109 450 39
4 Cl CO2Me 4.1 . 108 2 . 109 440 40
2 ´ÇÕÓÂÃÇÐÊËÎÅÎáÍÑÊËÎËÆÇÐ 7 8.9 . 108 500 41
2 OMe Me 7 (6.6� 0.7) . 105 380 32
2 OMe CF3 (4.5� 0.2) . 106 (4.3� 0.1) . 109 375 42
2 OCH2CF3 Me 7 (1.6� 0.2) . 107 380 32
2 OCH2CF3 cyclo-Pr 7 (1.0� 0.1) . 106 385 32
2 OMe Ph 7 (1.2� 0.1) . 105 480 32
2 OMe Ph 7 6.9 . 104 7 43
2 OCH2CF3 Ph 7 (1.8� 0.2) . 106 465 32
2 OAc Ph 1 . 106 (3.5� 0.3) . 107 480 43, 44
2 OCOPh Ph 7 (2.1� 0.1) . 108 470 43
2 OCOBut Ph 7 (7.4� 0.1) . 107 470 43
2 OSiMe3 Ph 7 7 7 45
2 Cl MeO 7 7 472 32
2 Cl OCH2CF3 7 7 400 32
2 OCH2CF3 PhOCH2 7 (8.6� 0.9) . 108 390 32
2 OAc PhOCH2 7 (1.03� 0.06) . 109 390 32, 44
6 7o-C6H4C(O)O7 (7.7� 0.4) . 108 575 46
3 7C(O)O7CMe27OC(O)7 7 (1 ë 5) . 109 (ÔÏ.a) 530 47
2 H Cl 8.1 . 109 8 . 109 374 48
3 H CHO 7 (1 ë 5) . 109 (ÔÏ.a) 460 49
3 H CO2Et 7 (1 ë 5) . 109 (ÔÏ.a) 430 50
2 H cyclo-Pr 7 (1 ë 5) . 109 (ÔÏ.a) 379 51
3 H Ph 7 1 . 109 (ÔÏ.a) 460 52
3 H C6F5 7 1 . 109 (ÔÏ.a) 450 53
2 H 1-¡ÆÂÏÂÐÕËÎ 7 1 . 109 (ÔÏ.a) 370 54

Me

Me

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (2) 2005 185



ÏÑÉÇÕ ÆÂÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 15; ÐÇ
ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ Ë ËÊ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 12.

£ÕÑÓÑÌ ÕËÒ, äÐÇÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌã (ÔØÇÏÂ 2), ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ËÏËÐÂ Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ
­ßáËÔÂ (LA) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 16 (ËÐÑÅÆÂ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÅÑ). ±ÑÄÞÛÇÐÐÂâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑ

ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ËÏËÐÑÏ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, à×Ë-
ÓÑÄ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
17, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÕÇÓââ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÊÑÕÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÊËÓË-
ÆËÐÞ 13 (ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ LA*
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔÕÑÚÐËÍ ÍÂÓÃÇÐÂ R1 R2 kTME, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 kPy, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 lmax, ÐÏ ³ÔÞÎÍË

2 Me Me 7 7 364 55, 56
2 Me Me 7 3 . 109 7 57
7 Pr Pr 7 3 . 109 (ÔÏ.a) 360 58
2 ¡ÆÂÏÂÐÕËÎËÆÇÐ 7 (1.5� 0.2) . 106 337 59
2 ¤ÑÏÑÍÖÃÂÐ-9-ËÎËÆÇÐ (0.7 ë 1.2) . 108 3.4 . 108 400 60, 61
3 Me Ph 7 1 . 109 450 62
2 CF3 4-MeC6H4 7 4 . 108 420 63
3 7o-C6H4CH27 1.9 . 108 3.7 . 108 455 ë 460 64, 65
3 CO2Me CO2Me 7 (1 ë 5) . 109 (ÔÏ.a) 450 47

a ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÑÙÇÐÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ R1R2C: Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ Ë ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÎËÆÑÄ 1 Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË
(ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÒÇÓÂÕÖÓÂ).

ªÔÕÑÚÐËÍ ÍÂÓÃÇÐÂ R1 R2 kPy, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 lmax, ÐÏ ³ÔÞÎÍË

3 H 1-¯Â×ÕËÎ 7 535 8
3 H Ph 9.3 . 106 450 52
3 H Ph (1.9� 0.3) . 107 7 53
3 H ®ÇÊËÕËÎ 1.35 . 107 430 52
3 H C6F5 5.1 . 107 450 53
3 Me Ph (2.00� 0.01) . 107 450 62
3 Me 4-MeOC6H4 (1.01� 0.03) . 108 427 62
3 Me 4-CF3C6H4 (2.56� 0.09) . 107 520 62
3 Ph Ph (2.8 ë 4.2) . 105 500 70
2 Ph ´ÓËÒÕËÙÇÐ-1-ËÎ 1 . 104 380 71
2 1-¯Â×ÕËÎ ´ÓËÒÕËÙÇÐ-1-ËÎ 1.2 . 102 380 71
2 2-¯Â×ÕËÎ ´ÓËÒÕËÙËÎ-1-ËÎ 6 . 103 380 71

LnM R1

CO2R2

N
Ar2

Ar1

12

7LnM

7LnM

LnM

N

Ar2

Ar1R1

R2O2C H

+
N

Ar2

Ar1

R1

R2O2C

H

trans-13 cis-13

N2C(R1)CO2R2
LnM

LnM

R1

CO2R2

N2C(R1)CO2R2

R2O2CC(R1) C(R1)CO2R2

11

C
CO2R2

R1

N
Ar2

Ar1

7

+

R1
CO2R2

N
Ar2

7

+

14

Y X

N
Ar1

Ar2

R1

R2O2C

15

X Y

7LnM
7LnM

LnM ?
N

Ar2
Ar1

Ar1

X Y,

³ØÇÏÂ 1

186 ¡.¶.·ÎÇÃÐËÍÑÄ, ®.³.¯ÑÄËÍÑÄ, ².².¬ÑÔÕËÍÑÄ



ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 18
Ë 19.

³ØÇÏÂ 2

¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÃÞÎÑ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÒÑËÔÍÖ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÓÇÂÍÙËá
à×ËÓÑÄ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (N2CHCO2R) Ô ËÏËÐÂÏË,
ÄÇÆÖÜÖá Í ÂÊËÓËÆËÐÂÏ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ. ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 72 ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ ³u) àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ButCH=NMe, PhCH=NBut Ë PhCH=NPh Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 2-àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÂÊËÓËÆËÐÑÄ (ÄÞØÑÆÞ
15 ë 30%). ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ (BF3,73 ë 77 AlCl3,73, 76

TiCl4,73, 76 SnCl4,74, 76, 78, 79 TiCl2(OPri)277), ÔÑÎÇÌ (Cu(OTf)2,77, 80

1-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ,81

Ln(OTf)3,82, 83 Yb(OTf)3,75, 77, 82 Zn(OTf)2 77) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ([Cu(PF6)(MeCN)4],84 [(Z5-C5H5)Fe(CO)2(THF)]+.
.[BF4]7,85 W(II)86) à×ËÓÞ ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
ÙËÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
cis-13). ³ÑÎË Cu(II), ÍÑÕÑÓÞÇ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, âÄÎâáÕÔâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â Ô
ÆÓÖÅÑÌ ì ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂÒÓÂÄÎâáÕ
ÓÇÂÍÙËË Ô ËÏËÐÂÏË ÒÑ ÐÇÍÂÓÃÇÐÑÄÑÏÖ ÒÖÕË. ¢ÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ 84, 87, 88 Ë ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊËÓËÆËÐÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ.87, 88

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÇÎßÊâ Ô ÒÑÎÐÑÌ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕßá ÖÕÄÇÓÉ-
ÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÑÆËâ 89 ë 92 Ë
ÓÇÐËâ,93 ë 95 âÄÎâáÜËØÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÍÂÓ-
ÃÇÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑà×ËÓÑÄ, ÓÇÂÍÙËâ, ÄÇÆÖÜÂâ Í ÂÊËÓË-
ÆËÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÏÖ ÒÖÕË. £ ÓâÆÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ, ÅÆÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÒÖÕß, ÓÇÂÍÙËâ
ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ 90, 93 ë 95 Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ à×ËÓÑÄ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ
Ë ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ. ¿ÕÑ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÍÑÔÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÊÐÂÍÑÏ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÚÇÓÇÊ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ (ÍÂÓÃÇÐÑËÆ-
ÐÞÇ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ.¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÂØÑÆËÕ ÂÙÇÕÂÕ
ÆËÓÑÆËâ,89, 92 ÓÇÉÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, [Rh(III)-K10-ÅÎËÐÑÊÇÏ, Rh/C]).90

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ Ô ËÏËÐÂÏË, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ ÓÑÆËÇÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 20,91 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÊËÓËÆËÐÑÄ 21 Ë 22.

R1 R2 ²ÂÔÕÄÑ- £ÞØÑÆ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÓËÕÇÎß (21+22), % 21 : 22

Ph Ph THF 46 75 : 25
p-MeC6H4 Ph THF 43 58 : 42
Ph p-MeC6H4 THF 47 73 : 27
But Ph THF 40 70 : 30
Ph Bn THF 12 86 : 14
p-ClC6H4 p-MeC6H4 THF 43 71 : 29
p-HOC6H4 Ph THF 29 90 : 10
Ph Ph CD2Cl2 36 69 : 31
p-MeC6H4 Ph CD2Cl2 18 75 : 25
Ph p-MeC6H4 CD2Cl2 10 87 : 13

²ÇÂÍÙËâ Ô N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÏ (R1=R2=Ph) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÔ-
ËÊÑÏÇÓÂ 21 (3 : 1). ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÇ 84, ÅÆÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÆË [Cu(PF6).
.(MeCN)4] Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì (S,S)-2,2-
ÃËÔ(4-×ÇÐËÎ-2-ÑÍÔÂÊÑÎËÐ-2-ËÎ)ÒÓÑÒÂÐÂ, ØÑÕâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ (ee4 11%), ÚÇÏ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 84 (ee=35ë 44%). ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ØËÓÂÎßÐÑÏ
Rh-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ´¤¶ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆÇ.

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÆËÂÊÑ×ÇÐËÎÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÂÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
Rh2(OAc)4, âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÊËÓËÆËÐ 23 Ô ÙËÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÂÓËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2 Ë 3
(ÔÏ.92). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÊËÓËÆËÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÂ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÔËÐ-
ÕÇÊÖ ÂÊËÓËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ, ÐÇ ÒÓÑÄÇÓâÎÑÔß, ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÎË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËÌ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË) ÄÊÂËÏÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÕËÒÂ 13 Ë
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R1 = R2 =H (79%); R1 = NO2, R2 = H (64%);
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ËÎËÆÑÄ ÕËÒÂ 14, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÍÂÊÞÄÂÕßÔâ ÐÂ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ´Ñ ÉÇ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß Ë Ñ ÓÂÃÑÕÂØ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ ÕËÒÂ 14, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÏËÐÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ.

±ÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ [RuII(TDCPP)(CO)]

Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 0.1 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÖá
ÓÇÂÍÙËá ÔÑÚÇÕÂÐËâ a-ÆËÂÊÑà×ËÓÑÄ Ô N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎË-
ÐÂÏË Ë ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË (ËÎË ÂÎÍËÐÂÏË), ÍÑÕÑÓÂâ
ÄÇÆÇÕ Í ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 2,5-ÕÓÂÐÔ-ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄ (24) ËÎË ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÑÄ (25).96

Ar R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ
24, %

Ph H CO2Me H H 91
4-MeOC6H4 H CO2Me H H 63
4-MeOC6H4 H C(O)Me H H 57

4-MeOC6H4 H H H 61

4-MeOC6H4 H CO2Me Me H 45
4-MeOC6H4 H C(O)Ph H Ph 51
4-MeOC6H4 7C(O)N(Ph)C(O)7 H H 52

µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ(II) Ô
ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÖÕÇÐËÌ-ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏ-

ÒÎÇÍÔÞ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË,96 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÑÆËÐ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ. µÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ËÏËÐÂ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÓÇÂÍÙËË: ÐÂÒÓËÏÇÓ, N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-3-ØÎÑÓÂÐËÎËÐ ÆÂÇÕ
ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÚÇÏN-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-4-ØÎÑÓ-
ÂÐËÎËÐ, Â N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-2-ØÎÑÓÂÐËÎËÐ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá.

´ÓË×ÎÂÕ ÏÇÆË(I) ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ
a-ÆËÂÊÑà×ËÓÑÄ Ô ËÏËÐÂÏË Ë ÂÎÍÇÐÂÏË (ËÎË ÂÎÍËÐÂÏË), ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜÖá Ä ÏÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆÇ Ë ÄÇÆÖÜÖá Í ÒÑÎËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂÏ (ËÎË ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂÏ) 26 (ÔÏ.97). ²ÇÂÍÙËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÆË(I) Ë ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇÐÑËÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ËÏË-
ÐÑÏ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆ, ÒÓË àÕÑÏ äÍÂÓÃÇÐÑËÆÐÞÌã ÖÅÎÇÓÑÆ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá R2.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ËÎËÆÂ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ 2,5-ÕÓÂÐÔ-ÂÆÆÖÍÕÞ.

¡ÙÇÕÂÕ ÆËÓÑÆËâ Rh2(OAc)4 ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ àÕÖ
ÓÇÂÍÙËá, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË
àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ
(DMAD) Ë N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÏ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÕÓË×ÎÂÕÂ ÏÇÆË(I). ®ÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÆÂÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ, Â Ä ´¤¶ Ë ¥®¿ ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ËÆÇÕ.
¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆË-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÂÏË ËÊÖ-
ÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÄN-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÂØ ÐÂ ÄÞØÑÆ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ËÏËÐÞ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË (´¤¶ Ë ¥®¿) Ë ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ Ä ËÏËÐÇ
ÔÐËÉÂáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ.
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Ar2 = Ph: Ar1 = Ph (90%), 4-MeOC6H4 (84%), 4-ClC6H4 (85%),

3-ClC6H4 (69%), 2-ClC6H4 (0%);

Ar1 = Ph: Ar2 = 4-NO2C6H4 (59%), 4-ClC6H4 (92%),

4-MeOC6H4 (87%),4-MeC6H4 (98%),

3-MeOC6H4 (90%).
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3-MeOC6H4 (51%), 2-×ÖÓËÎ (94%), cyclo-C6H11 (35%).
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R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ A :B

CO2Me CO2Me 77 2 : 1
7C(O)N(Me)C(O)7 70 2 : 1

7C(O)OC(O)7 55 5 : 1

R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ A :B

CO2Et CO2Et 77 2 : 1
CN CN 70 2 : 1
Ph PhC(O) 43 5 : 1
H CO2Et 47 2 : 1

¥ËÂÊÑÔÕËÓËÎÂÙÇÕÂÕ (27) âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ ÆÎâ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂÏË, ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂÏ
ËÎË ÆËÅËÆÓÑÂÊÇÒËÐÂÏ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎâ Ë
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.98 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÊÑÔÕËÓËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÂ Ô N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-4-ÐËÕÓÑÂÐËÎËÐÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
Rh2(OAc)4, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂ,
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÄËÆÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ËÎËÆÑÄ, ÄÇÆÖÜËØ Í ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÖ (ÔØÇÏÂ 3).

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ à×ËÓÂ 27 Ô ÂÊÂÆËÇÐÂÏË ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß ÆËÅËÆÓÑÂÊÇÒËÐÂ 28 Ë ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂ 29. ¯Â ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÆËÅËÆÓÑÂÊÇÒËÐ : ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ
ÐÂÎËÚËÇ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÂÊÂÆËÇÐÂ. ±ÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ

³ØÇÏÂ 3

ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ËÎËÆÂ 30 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÎËÆÑÏ 31, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÅËÆÓÑÂÊÇÒËÐÂ.

R Ar £ÞØÑÆ 28+ 29, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 28 : 29

H Ph 78 50 : 50
H C6H4NO2-4 78 68 : 32
Me C6H4NO2-4 73 100 : 0

£ ÓÂÃÑÕÇ 99 ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 32 Ë ËÏËÐÑÄ 33 (ÔØÇÏÂ 4), ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ
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Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ
Rh2(OAc)2, Cu(PF6), Cu(OTf) Cu(OTf)2. ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÆËÂÊÑÔÕËÓËÎÂÙÇÕÂÕÂ (32) Ô N-ÙËÐÐÂÏËÎËÆÇÐ-4-ÐËÕ-
ÓÑÂÐËÎËÐÑÏ (33a, Ar=Ph), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÆËÓÑ-
ÆËâ(II), ÆÂÇÕ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎ 34, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÕÂ ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÔÑÎâÏË ÏÇÆË (ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓË-
×ÎÂÕ ÏÇÆË(II)), ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÖ 35. ´ÂÍÂâ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎÂ
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÛËÓÑÍÑÏ ÍÓÖÅÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ (ÕÂÃÎ. 3).
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÔÆÇÎÂÕß ÊÂÍÎá-
ÚÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎ 34 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ËÎËÆÂ A,
ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏËÐÂ 33 Í ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓ-
ÃÇÐÑËÆÖ, Â ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎ 35 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ B,
ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÏËÐÂ 33 Í ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËá 32.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË N-ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÏËÐÂ Ô ÆËÏÇ-
ÕËÎÆËÂÊÑÏÂÎÑÐÂÕÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ Rh2(OAc)4, Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË N-×ÇÐËÎÏÂÎÇËÏËÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1,3-ÆË-
ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.100

²ÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇÐÑËÆÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÆËÂÊÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÔÑ ÔÄâÊâÏË
C=N ÒÓËÄÑÆâÕ Í ËÏËÐËÇÄÞÏ ËÎËÆÂÏ, 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Í à×ËÓÂÏ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË
DMAD âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.101, 102

N-ªÎËÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍËÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÇÐÑËÆÂ ÒÑ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÂÓÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N-ÂÎÍÑÍÔËËÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ, ÏÑÅÖÕ ÆÂÄÂÕß
ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆËÒÑÎâÓÑ-
×ËÎÂÏ 103 ËÎË ÙËÍÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊËÓË-
ÆËÐÞ.104
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 32 Ô ËÏËÐÂÏË 33.

R Ar ²ÇÂÍÙËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Rh2(OAc)2 ²ÇÂÍÙËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Cu(OTf)2

ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 34 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 35 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ

Ph Ph 66 <98 : 2 67 91 : 9
Ph 4-NO2C6H4 12 100 : 0 40 98 : 2
Ph 4-ClC6H4 47 100 : 0 66 96 : 4
Ph 4-MeC6H4 56 100 : 0 63 88 : 12
Ph 4-MeOC6H4 62 100 : 0 74 83 : 17
Me Ph 42 90 : 10 0
CO2Me Ph 51 93 : 7 0
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²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ×ÇÐËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÍÑÐ-
ÓÑÕÂÕÑÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá, ÑÃÓÂÊÖâ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÙËÔ-
ÂÊËÓËÆËÐÞ. ³ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÍÑÐÍÖÓËÓÖÇÕ 1,3-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ËÎËÆÂ (R1=H, R2=Me, Et; ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ CuBr) Í
ËÏËÐÖ, ÄÇÆÖÜÇÇ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÖ.105

IV. ªÎËÆÞ ËÊ ÅÂÎÑÅÇÐÍÂÓÃÇÐÑÄ

1. ªÎËÆÞ ËÊ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÓËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÄ

Â. 1,3-¥ËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

¶ÑÕÑÎËÊ ËÎË ÕÇÓÏÑÎËÊ ÂÓËÎØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒËÓËÆËÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÇÐÇÓÂÙËË ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ 36. £ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕËØ ÐÇÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
ËØ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐ-
ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÖ 16 Ë a-ØÎÑÓÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÖ.37 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË

ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÂÃÔÑÎáÕÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ àÕËØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ´ÂÍ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕË-
ÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ Ô ËÎËÆÑÏ 36 (Ar=Ph) ÓÂÄÐÂ
(1.57� 0.06) . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.16, 66). a-·ÎÑÓÂÍÓËÎÑÐËÕ-
ÓËÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÎËÆÂÏË 36 ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ; ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ Ar ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
(1.88� 0.03) . 107 (Ar=4-MeOC6H4), (1.46� 0.04) . 107

(Ar=4-MeC6H4), (7.7� 0.4) . 106 (Ar=Ph) Ë
(2.3� 0.1) . 105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (Ar=4-NO2C6H4).

¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÎËÆÞ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.37ªÎËÆ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ 1-ÐÂ×ÕËÎÍÂÓÃÇÐÂ Ë
ÒËÓËÆËÐÂ, ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆËÏÇ-
ÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÑÏ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
(5.3� 1.0) . 105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).8 ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ
ËÎËÆÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ËÊ ÏÇÕËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ë ÒËÓËÆËÐÂ, Ô
ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ ËÎË a-ØÎÑÓÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ ÓÂÄÐÞ
(2.06� 0.02) . 107 Ë (1.60� 0.15) . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.21

Ã. 1,5-¸ËÍÎËÊÂÙËâ

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÔËÐÕÇÊÖ ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ Ë ËØ
ÅÇÕÇÓÑÂÐÂÎÑÅÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÓËÎØÎÑÓ-
ÍÂÓÃÇÐÑÄ Ô 2-ÂÎÍÇÐËÎÒËÓËÆËÐÂÏË 37 Ë ÆËÂÊËÐÂÏË, ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜÂâ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÎËÆÂ, 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë
ÆÇÅËÆÓÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ.68, 106 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÂÍÖÖÏÐÑÅÑ ×ÎàÛ-×ÑÕÑÎËÊÂ ÂÓËÎ-
ØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÑÄ Ä ËÊÑÑÍÕÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2-ÄËÐËÎÒËÓËÆËÐÂ
(37, R2=H) 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÞÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË (Ea& 50 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá äÔÉÂÕÑÔÕßã ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.107

£ÄÇÆÇÐËÇ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÙËÍÎËÊÂÙËá, ÔÐËÉÂâ àÕÑÕ ÃÂÓßÇÓ ÆÑ 33 ë 37 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
³ÕÂÆËâ ÆÇÅËÆÓÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ
ÃÞÔÕÓÑÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐË Ä ÑÆÐÑÏ ËÊ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÂÉÇ ÔÎÇÆÑÄ ÒÇÓ-
ÄËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎËÊÂÙËË (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÅËÆÓÑ-
ËÐÆÑÎËÊËÐÂ) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.
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±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ 3-×ÇÐËÎ-3-ØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1-(2-ÒËÓËÆËÎ)-2-(4-ÒËÓËÆËÎ)àÕËÎÇÐÂ (37, R2=
4-ÒËÓËÆËÎ) ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ×ÇÐËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÒÂÓÂ-, Â ÐÇ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ.68 ªÊ àÕÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑÎÖÚËÕß ÉÇÎÂÇÏÞÌ ËÐÆÑÎËÊËÐ
ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ËÎËÆÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ 4-ÄËÐËÎ- Ë
4-ÔÕËÓËÎÒËÓËÏËÆËÐÑÄ, ÅÆÇ ÑÃÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÆÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ, 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-c]ÒËÓËÏËÆËÐÂÏ 38.108

¡ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË 2-ÂÎÍÇÐËÎÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ËÎË-
ÆÑÄ âÄÎâáÕÔâ ËÎËÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÂÊÂÆËÇÐÑÄ 39 Ë
ÂÓËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÄ. ¿ÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÙËÍÎËÊÑÄÂÕßÔâ, ÆÂÄÂâ 1,2,3-ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÓÑÎÞ Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË, ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÏË ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒËÓËÆËÐÑÄ.68, 109 ±ÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËË äÂÊÂÆËÇÐÑÄÞØã ËÎËÆÑÄ ì
Ea=47.0 ë 51.5 Í¥É .ÏÑÎß71, lg¡=12.1 ë 12.9.

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÅÎÂÆÍÑ ÍÂÍ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ Ä
ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑÎËÊÂ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓÓÑÎÑÄ ÔÑ ÔÓÂÄÐËÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¿ÕËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÉÇ 2-ÅÇÕÇÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓ-
ÓÑÎÞ ËÔØÑÆâ ËÊ 2-ÒËÓËÆËÎ- Ë 2-ÕËÇÐËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 15%.110

¡ÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 40 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ,
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÂÓËÎØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆËÐ ËÊ ÆÄÖØ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÎËÆÑÄ ÆÂÇÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÕÇÓÏÑÎËÊ
ÓâÆÂ ÂÓËÎØÎÑÓÆËÂÊËÓËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 40
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÎËÆÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ A, ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ HCl ÆÂÇÕ ÕÇÕÓÂÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ 41 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.108

2. ªÎËÆÞ ËÊ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

Â. ¡ÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÞ ËÊ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

¥ËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÏÑÅÖÕ ÒÓÇ-
ÕÇÓÒÇÄÂÕß ÕÓË ÕËÒÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ: 1) 1,3-ÙËÍÎËÊÂÙËá, 2) 1,3-
ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏ Ë 3) 1,4-
¯-ÔÆÄËÅ. ²ÇÂÎËÊÂÙËâ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ äÔÕÂÃËÎË-

ÊÂÙËËã ËÎËÆÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ, Ä ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕÔâ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ËÏËÐÂ.

1,3-¸ËÍÎËÊÂÙËâ. ¡ÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÄÇ-
ÆÇÐËâ ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ ÑÕ ËØ ÅÇÑÏÇÕÓËË, ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ®±¥±, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÎËÆÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÆËØÎÑÓÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÇÓ-
ÐÖÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË C7N=C (ÖÅÑÎ y1=34 ë 508),
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÂÊË-
ÓËÆËÐÞ. ¬ ËÎËÆÂÏ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô
N-ÂÎÍËÎËÏËÐÂÏË ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ, N-ÂÓËÎ- Ë N-ÂÎÍËÎËÏËÐÂÏË
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ËÎË
ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ). ²ÇÂÍÙËâ
N-ÂÓËÎÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÏËÐÑÄ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ ÍÂÍ ÖÆÑÃÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÊËÓËÆËÐÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÆÂÄÐÑ,2, 111, 112 ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ËÎËÆÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÎËÛß Ä 1993 Å.113

©ÂÏÇÐÂ ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÊÑÕÇ ÐÂ ÒÇÓÄËÚÐÞÌ
ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÎßÐÑÏÖ ÑÔÏÑÎÇÐËá
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ (ÂÊËÓËÆËÐÞ ËÊ ÕÂÍËØ ËÏËÐÑÄ ÒÑÎÖÚËÕß
ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ).114 ³ÕÇÓËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞÇ ËÏËÐÞ 42,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÖá, ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÖá ËÎË ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ (ÆÇÌÔÕÄËÇ ÜÇÎÑÚË ÐÂ ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ) ÆÂáÕ
ÉÇÎÂÇÏÞÇ ÂÊËÓËÆËÐÞ 43.114 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑ-
ÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÆÑÄ 44 (16 ë 95%). ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÂÊËÓËÆËÐÞ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ 80%.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÂÊËÓËÆËÐÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ËÊ N-ÂÎÍËÎËÏËÐÑÄ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ. ´ÂÍ, N-ÃÇÐÊÅËÆÓËÎ-
ËÆÇÐÃÇÐÊËÎÂÏËÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÆÂÄÂâ ÅÇÏ-
ÆËØÎÑÓÂÊËÓËÆËÐ 45 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 72%.115

³ÓÇÆË ÓÇÂÍÙËÌ ËÏËÐÑÄ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÄÂÉÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÊËÓËÆËÐËÓÑÄÂÐËâ N-ÃÇÐÊÅËÆÓËÎËÆÇÐÑ-
ÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ,114, 115 ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÊËÓËÆËÐÂÏ ì ÒÑÎÇÊÐÞÏ ÔËÐ-
ÕÑÐÂÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ 116 Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÍÇÕÇÐËÏËÐÑÄ.117 £ ÓÂÃÑÕÇ 115 ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓËÓÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ à×ËÓÑÄ ÃÇÐÊÅËÆÓËÎËÆÇÐÑ-
ÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅÎËÙËÐÂ, ÂÎÂÐËÐÂ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ. ±ÓË
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ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ KOHëCHCl3 ëEt3N+CH2Ph Cl7 (´¿¢¡),
Ô ËÏËÐÂÏË 46 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÂÊËÓËÆËÐÞ 47.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐÑÄ 48 Ë 49
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊËÓËÆËÐÞ 50 Ë 51.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÂÐËÐÂ 46, 48, 49 ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ÅÎËÙËÐÂ 52 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÓÃÇÐÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÜÇÎÑÚË ÐÂ ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ ÐÇ ÆÂáÕ ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÂÊËÓËÆËÐÑÄ.
£ÇÓÑâÕÐÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52, ËÏÇáÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá CH-
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß, ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KOH, ÚÕÑ
ËÊÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ
ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ äÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑã ÏÇÕÑÆÂ ÕÇÓÏÑÍÂ-
ÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÉÇÎÂÇÏÞÇ ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÂÊËÓËÆËÐÞ 53.

¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓËÅÑÆÇÐ Ë ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÊËÓËÆËÐÑÄ ËÊ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ËÏËÐÑÄ 54, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì ÂÊÇÕËÆËÐ-
ÑÐÂ 55, ÒÓËÚÇÏ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ö ÔÄâÊË C=N ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÂÊÇÕËÆËÐÑÐÑÄ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ±ÖÕÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÚÇÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÊÇÕËÆËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑ
ÐÇÍÂÓÃÇÐÑÄÑÏÖ ÒÖÕË.118

²ÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊß
C=N ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÙËÍÎÂ, ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊËÓËÆËÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓË-

ÏÇÓ, ÃÇÐÊÑÍÔÂÊËÐÞ 56 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3,4-ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑ-
ÎËÐÞ 57 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ ÆÂáÕ
ÂÊËÓËÆËÐÑÃÇÐÊÑÍÔÂÊËÐÞ58 119ËÂÊËÓËÆËÐÑËÊÑØËÐÑÎËÐÞ59.114

£ ÓÂÃÑÕÇ 120 ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÓÂÔÍÓÞÕß
ÎáÃÖá ËÊ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä
1,1-ÆËØÎÑÓ-1,3,4,8b-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÂÊËÓËÐ[2,1-a]ËÊÑØËÐÑÎËÐÂØ
(59). ¿ÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÖÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
3-ÃÇÐÊÂÊÇÒËÐ-2-ÑÐÑÄ (60), N-×ÑÓÏËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎË-
ÐÑÄ 61, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊÑØËÐÑÎËÐ-1-ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ: à×ËÓÑÄ 62, ÂÏËÆÑÄ 63 Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÆËÐÑÄ 64 ÓâÆÂ ËÏËÆÂÊÑÎÂ Ë ÒËÓËÏËÆËÐÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 1,3-ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÔÏÇÔË
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË ÐÇ ÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÍÂÓÃÇÐÑÏ.

¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ. ÅÇÏ-¥ËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÎËÆÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆËØÎÑÓÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÐÇÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÄÇÆÇÐ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Cl2C7N=C (ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ
(y) ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË Cl2C7N=CËCl2C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0 ë 308)
ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞÆÂÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 1,3-ÙËÍÎËÊÂÙËË.ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
Ô ÕÂÍÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô
N-ÂÎÍËÎËÏËÐÂÏË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ
R=n-Alk. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ àÕËØ ÂÊÑÏÇÕËÐ-
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N
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O
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N

R2

R2

R1

R3
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N
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N
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R3

Cl

Cl
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ËÎËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÞÏ ÔÄâÊâÏC=C, ÍÑÕÑÓÑÇÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÆÑÃÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ Ë ÒËÓËÆËÐÂ.
´ÂÍ, N-ÂÎÍËÎËÏËÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ
ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÏ ËÎË ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÏÇÉ×ÂÊÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÑÄ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ËÎË
×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 2-ØÎÑÓÆËÅËÆÓÑ-
ÒËÓÓÑÎÞ 65.114 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË ÄÞÆÇÎÇÐËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÆÑ
ÎÂÍÕÂÏÑÄ 66 Ë 67 (ÄÞØÑÆ ËÊÑÏÇÓÑÄ 27 ë 66%).

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ËÊ
N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-N-ÏÇÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 32% ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÒËÓËÆÑÐ 68.

ªÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ N-ÂÎÍËÎËÏËÐÑÄ ÃÇÐÊÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ ì ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂ 69 Ë 3,4-ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ
70 ì àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 71 Ë 72, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.114

1,4-H-³ÆÄËÅ. °ÔÑÃÞÏ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÎËÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ËÏËÐÑÄ

ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 121 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ, Ô ÂÐËÎÂÏË
ÍÇÕÑÐÑÄ 73 ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÇÐÂÏËÆÞ 74, Â
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÍÂÓÃÇÐÂ ì ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÅÇÏ-ÆËØÎÑÓÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ 75 (35 ë 42%). ¸ËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÞ 75 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË
ÓÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÏË ÇÐÂÏËÆÂÏË 74
(56 ë 83%).121

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÇÐÂÏËÆÑÄ 74 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÇÐÂÏËÐÐÞÏ ÕÂÖÕÑÏÇ-
ÓÑÏ ËÏËÐÂ, Â ÚÇÓÇÊ ËÎËÆ 76 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ 1,4-¯-ÔÆÄËÅÑÏ ÚÇÓÇÊ ÛÇÔÕËàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

Ã. ¡ÊËÐËÇÄÞÇ Ë ÆËÂÊËÐËÇÄÞÇ ËÎËÆÞ ËÊ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

ªÎËÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÂÊËÐÂÏË,
ÆËÂÊËÐÂÏË Ë ËØ ÃÇÐÊÑÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË,
âÄÎâáÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏË ÔËÐÕÑÐÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ Ë ËØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ Ë ÃÇÐÊÑÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÊËÐËÇ-
ÄÞØ ËÎËÆÑÄ 77 (ÔØÇÏÂ 5).
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°ÆËÐ ËÊ ÐËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËá,
ÄÍÎáÚÂáÜÖá ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆË-
ØÎÑÓËÎËÆÂ Í ÂÎÍÇÐÑÄÑÏÖ ËÎË ÂÎÍËÐÑÄÑÏÖ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÐÇÓÂÙËâ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ÜÇÎÑÚÐÞÏ ËÎË ÕÓË-
ØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÑÄ Ë ÆË-
ÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ 78, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÏâÅÍËÏË
ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÐÆÑÎËÊËÐÞ 79
(28 ë 90%) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).122 ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÐÆÑ-
ÎËÊËÐ 78 ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÇÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô ÃÇÐÊÑ-
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÏ (ÂÆÆÖÍÕ 80).123

²âÆ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ 4-ÒËÍÑÎËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.123 ªÐÆÑ-
ÎËÊËÐ 81 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ 4-ÒËÍÑÎËÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÎËÃÑ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÇÐËÎÒÓÑÒËÑÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÎËÃÑ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ).

±ÓË ÓÇÂÍÙËË 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ 82 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÑÃÂ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ËÐÆÑÎËÊËÐÂ 83 Ë 84 Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÊÑÏÇÓÂ 83 ((2 ë 2.5) : 1).

²ÇÂÍÙËâ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÂ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ. 123

°ÒËÔÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ë ÆÎâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÂ-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ËÐÆÑÎËÊËÐÑÄ ì ÒËÓÓÑÎÑ-
[1,2-b]ÒËÓËÆÂÊËÐÑÄ, ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-c]- Ë ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-a]ÒËÓËÏË-
ÆËÐÑÄ.124

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÃÇÐÊÑÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÂÊËÐÑÄ Ë ÆËÂÊËÐÑÄ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÏÇÇÕ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË. ·ËÐÑÎËÐ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËØÎÑÓ-
ÍÂÓÃÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÂ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-a]ØËÐÑÎËÐ 85 Ô ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ (*5%); 8-ÏÇÕËÎØËÐÑÎËÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÇÜÇ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 1,8-ÐÂ×ÕËÓËÆËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ Ë
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-a]ÐÂ×ÕËÓËÆËÐ

86 (11%). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÞÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÂÊÂÎÔâ ËÊÑØËÐÑ-
ÎËÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ØËÐÑÎËÐ, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÖ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐ ÆÂÇÕ ÎËÛß ÑÆËÐ ËÊ ÆÄÖØ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ,
ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÂ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ØÎÑÓÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 87
(30%) ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÇÅËÆÓÑÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÒËÓÓÑÎÑËÊÑØËÐÑÎËÐ 88 (80%).

°ÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓÓÑÎÑ[2,1-a]-
×ÕÂÎÂÊËÐÑÄÞØ, ÒËÓÓÑÎÑ[1,2-c]ØËÐÂÊÑÎËÐÑÄÞØ, ÒËÓÓÑÎÑ-
[1,2-Â]ØËÐÑÍÔÂÎËÐÑÄÞØ Ë ÒËÓÓÑÎÑÐÂ×ÕËÓËÆËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÂÎÂÊËÐÑÄ, ØËÐÂÊÑÎËÐÑÄ,
ØËÐÑÍÔÂÎËÐÑÄ124, 125 Ë ÃÇÐÊÑ[h]ÐÂ×ÕËÓËÆËÐÑÄ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇ-
ÐÑÏ.126

£ ÙÇÎÑÏ, ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÊËÐËÇÄÞØ Ë ÆËÂÊËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÂÍ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÅÑ ËÎËÆÂ, ÕÂÍ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ. ²ÂÔÚÇÕ
ÏÇÕÑÆÑÏ ®±¥± ËÎËÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒËÓË-
ÆËÐÂ, 3- Ë 4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ Ë ËÊÑØËÐÑÎËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓ-
ÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ âÄÎâáÕÔâ
ÒÎÑÔÍËÏË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ËÎËÆÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒËÓËÆËÐÑÄ Ë ØËÐÑÎËÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÅÓÖÒÒÞ CCl2 ÒÑÄÇÓÐÖÕÂ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (26 ë 348). ªÊ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÐÇÒÎÑÔÍËÇ ËÎËÆÞ âÄÎâáÕÔâ
ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË Ë ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÑ. µÚËÕÞÄÂâ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ËÐÇÓÕÐÑÔÕß 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒËÓËÆËÐÑÄ Ë ÏÂÎÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ØËÐÑÎËÐÑÄ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÑÓÕÑ- Ë ÒÇÓË-
ÊÂÏÇÔËÕÇÎÇÌ Ä ÂÊËÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ËÎËÆ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ-
ÒÎÑÔÍËÏ.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÐÆÑÎËÊËÐÑ-
ÄÞØ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË 1,5-ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË ÂÊËÐËÇÄÑÅÑ ÆËØÎÑÓËÎËÆÂ 89, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß. ªÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 37 Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ
3-ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÐÆÑÎËÊËÐÞ 90.127, 128
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±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô 2-(ÂÓËÎËÆÇÐÂÏË-
ÐÑ)ÒËÓËÆËÐÂÏË 91 ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄÂâ ÔÄâÊß C=N ÐÇ ÊÂÕÓÂÅË-
ÄÂÇÕÔâ, Â ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÂÕÂÍÂ ÍÂÓÃÇÐÂ ÒÑ
ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÅÑ
ËÎËÆÂ 92, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÓËÅÑÆÐÑÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
3-ØÎÑÓËÏËÆÂÊÑ[1,2-a]ÒËÓËÆËÐÑÄ 93.129 ¦ÔÎË ÂÓËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 91 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÒÑÚÍÂ ÏÑÉÇÕ ÖÆÎËÐâÕßÔâ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C=C ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 93 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆÑÒËÓËÏËÆÑÐÑÄ 94.

·ÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÊËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ, âÄÎâáÕÔâ
ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ªØ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÓÑÔ ÒÑÔÎÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ
ÒÓÑÔÕÑÅÑ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÒËÓ-
ÓÑÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ,124 ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÎÑ ÆÑÔÕÖÒ Í à×ËÓÂÏ 3-ÂÏË-
ÐÑÒËÓÓÑÎÑ[1,2-a]ÂÊËÐ-1,2-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 95 ì ÖÆÑÃ-
ÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÃÎÑÍÂÏ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ.

Ä. ¡ÊÑÎËÇÄÞÇ ËÎËÆÞ ËÊ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

¢ÇÐÊÂÊÑÎÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ËÊ CHCl3 Ë
NaOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ´¿¢¡ ÆÂáÕ 2,20-ÃËÔÃÇÐÊÂÊÑÎËÎÞ.130
·ÑÕâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË Ë ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ËÔÕÑÚÐË-
ÍÑÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÅ ÃÞ ÔÎÖÉËÕß ÍÂÓÃÇÐ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÎË-
ÆÑÄ ÃÇÐÊÂÊÑÎËâ. ±ÑÆÕÄÇÓÆËÕß àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÖÆÂÎÑÔß ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Ô
ÃÇÐÊÑÍÔÂÊÑÎÑÏ ËÎË ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ.131 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ
ÚÇÓÇÊ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃÇÐÊÂÊÑÎËÇÄÑÅÑ ËÎËÆÂ Í ÕÓÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ HCl,
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒËÓÓÑÎÑ[2,1-b]ÃÇÐÊÑÍÔ-
ÂÊÑÎÑÄ (96a) Ë ÒËÓÓÑÎÑ[2,1-b]ÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎÑÄ (96b).

Å. ¬ÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÞ ËÊ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÞ (ÂÎÍËÎËÆÇÐÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÎËÆÞ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËØÎÑÓ-
ÍÂÓÃÇÐÂ Ô ÍÇÕÇÐËÏËÐÂÏË, âÄÎâáÕÔâ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÂÏË Ô
ÑÃÓÂÜÇÐÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá.4 ¿ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË
ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÑÄ Ë ËÎËÆÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄ,
ÂÊËÐÑÄ Ë ÂÊÑÎÑÄ, Ë ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ, Ä ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ
ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË ÍÇÕÇÐËÏËÐÑÄ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÍÂÓÃÇÐÂÏË
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÓÃÇÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÇÅÑ ÄÞÃÑÓ
ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ: ÄÑÆÞ, ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ
Ë Õ.Æ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ÕÓË×ÇÐËÎÍÇÕÇÐËÏËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓ-
ÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕÇÓÏÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ´¿¢¡,
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 97 ë 99
(ÔØÇÏÂ 6). ±ÖÕÇÏ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÄÞÃÑÓÂ ÖÔÎÑÄËÌ (ÏÇÕÑÆÂ
ÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÓÃÇÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ)
ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄËÕß ÓÇÂÍÙËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÆÐÑÅÑ
ËÊ ÐËØ.132 ´ÂÍ, ÒÓË ÆÑÊËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÕÓËØÎÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕ-
ÂÏËÆ 98, Â ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ì
ÆËØÎÑÓÂÙÇÕÂÏËÆ 99. ±ÓË ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ËÊ CHCl3
Ë ButOK ËÎË ÏÇÉ×ÂÊÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÞ 97.133, 134

£ ÓÂÃÑÕÇ 135 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÖÆÑÃÐÞÌ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÔËÐÕÇÊÂ N-(2,2-ÆËØÎÑÓÄËÐËÎ)ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÑÄ 100 ËÊ ÒÓÑ-
ÔÕÇÌÛËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ë ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÂ. ±ÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÏËÐÂ Ä ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÒÓËÏÇÓ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ËÕÇÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÕÂÐÆÇÏÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜÇÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ,

R=H, Ar, CO2Et.
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³ØÇÏÂ 6

µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, %

97 98 99

Cl3CCO2Na, ´¿¢¡ 8 57 9
Cl3CCO2Na (ËÊÃ.) 7 4 43
CHCl3, KOH, ´¿¢¡ 58 7 10
CHCl3, ButOK 45 7 7
CHCl3, KOH, Me4NBr 78 7 2

ÍÇÕÇÐËÏËÐÂ Ë ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÂ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÆË-
ØÎÑÓÄËÐËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÂ 100 ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÓË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß äone-potã ÔÃÑÓÍË ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÍÂÓÃÇÐÂ.

R=Bus, But, cyclo-C6H11, 1-Ad.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÅÂÎÑ-
ÅÇÐÍÂÓÃÇÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂÆÎâÐÂÓÂÜËÄÂÐËâ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ
N-ÂÎÍËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÑÄ 101 ËÊ ÃÇÐÊËÎ-
ËÆÇÐÂÏËÐÑÄ.136 ¯Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ C-ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÍÇÕÇÐËÏËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ
ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ´¿¢¡, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÓËÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÂ. ¯ÇÑÃÞÚÐÂâ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÖÅÎÇ-
ÓÑÆë ÖÅÎÇÓÑÆ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÐÇÚÐÞÏ N-ÂÎÍËÐËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎ-
ØÎÑÓËÆÂÏ 101.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÞ Ô ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÏÑÚÇÄËÐ 102,133 ÍÂÓÃÂ-
ÏÂÕÑÄ 103 132, 133, 137) Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ (ËÊÑØËÐÑÎËÐÑÐÂ 104 134).

¬ÂÓÃÂÏÂÕÞ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÇÕÇÐËÏËÐÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß, ÏËÐÖâ ÔÕÂÆËá ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓË-
ÆÂ.132, 133, 137

¥ËØÎÑÓÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆ 100 ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ.138 £ àÕËØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 100 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÞ ÃËàÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÔËÐ-
ÕÑÐÑÄ O=C+N(R)C+(H)CHCl2.

²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎËÆÑÄ Í àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ 131, 139 Ë ÂÎÍËÐÂÏ 131, 139, 140 ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ Ë ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎÂ Ë ÒËÓËÆËÐÂ.
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£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì
ÒËÓÓÑÎÂ (105), ÒËÓËÆ-2-ÑÐÂ (106) ÏÑÉÐÑ ÏÇÐâÕß, ÄÂÓßËÓÖâ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÇÕÇÐËÏËÐ : ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÆËÏÇÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÂ ÒËÓÓÑÎ (105) Ë
ÒËÓËÆËÐ-2-ÑÐ (106) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 21 Ë 28%, Â
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÄÂÆÙÂÕËÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ì Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË 34 Ë 5% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

3. ªÎËÆÞ ËÊ ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

®ÇÐßÛÇ ËÊÖÚÇÐÞ ËÏËÐËÑ×ÕÑÓØÎÑÓÏÇÕÂÐËÆÞ ì ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÕÑÓ-
ØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ Í ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.
ªÏÇáÜËÇÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ
ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÆËØÎÑÓÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÂØ ÐÂ ×ÕÑÓ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ËÎËÆÑÄ. ´ÂÍ, ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÜÇÎÑÚÐÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ×ÕÑÓÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ´¿¢¡, ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÅÇÏ-×ÕÑÓØÎÑÓÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ
ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ×ÕÑÓØÎÑÓÂÊËÓËÆËÐ 107.141, 142 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ àÕËÎ-N-ÃÇÐÊÅËÆÓËÎËÆÇÐÂÎÂ-
ÐËÐÂÕ, ÆÂÄÂâ ÂÊËÓËÆËÐ 108 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 79%.115

¡ÊËÓËÆËÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ËÏËÐÂ 109, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËØÑÆËÕÔâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÅÇÐÇÓÂÙËË ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓ-
ÃÇÐÂ ì ÕÇÓÏÑÎËÊ ×ÇÐËÎ(×ÕÑÓÆËØÎÑÓÏÇÕËÎ)ÓÕÖÕË.143

¬ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍÇÕÇÐËÏËÐÂÏË, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜÇÇ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÇÐËÏËÐ-ËÎË-
ÆÑÄ 110 (×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐ ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ CHFCl2 Ë ButOK).
£ÞØÑÆÞ ÍÂÓÃÂÏÑËÎ×ÕÑÓËÆÑÄ 111, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÇ ËÎËÆÑÄ 110, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÞÔÑÍËÇ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ àÕË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÐÂÓâÆÖ Ô ÖÒÑÏËÐÂÄÛËÏËÔâ ÓÂÐÇÇ ÍÂÓÃÂÏÑËÎ-
ØÎÑÓËÆÂÏË) ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÍÂÓÃÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎËÂÊÑÕËÔÕÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÑÄ.144

4. ªÎËÆÞ ËÊ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

Â. ¡ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÞ ËÊ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ, ÚÇÏ ÆËØÎÑÓ- Ë ×ÕÑÓØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÞ.145 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ÑÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÕÑÃÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Í N-ÂÎÍËÎ- Ë
N-ÂÓËÎËÏËÐÂÏ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎËÆÑÄ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÄÖØ
ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ö ËÎËÆÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ØËÏËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ àÕËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ä ÆËØÎÑÓ- Ë
×ÕÑÓØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË. £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÏËÐËÑÆËÅÂÎÑ-
ÅÇÐÏÇÕÂÐËÆÑÄ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÎËÆÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÆËÅÂÎÑÅÇÐÍÂÓÃÇÐÑÄ Ë ÃÇÐÊÅËÆÓËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (ÔØÇÏÂ 7).146, 147

¯ÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R ÆËØÎÑÓ- Ë ×ÕÑÓØÎÑÓÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ËÎËÆÞ 112 ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÂÊËÓËÆËÐÞ 113, ÒÓËÚÇÏ
ÆÂÉÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ äÆËÒÑÎßÐÑÌ ÎÑÄÖÛÍËã (ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ) ÐÇ
ÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÑÕ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇ-
ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ àÕËÎ-N-ÃÇÐÊ-
ÅËÆÓËÎËÆÇÐÅÎËÙËÐÂÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ËÎËÆ-ËÎËÆÐÖá ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ä ÂÊËÓËÆËÐ 114, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎ-
ÏÂÎÇÂÕÂ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÆÂÄÂâ
ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÐ 115.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (B3LYP/
6-31G*), ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ËÎËÆÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÇÅÑ ÅÇÑÏÇÕÓËá, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Í ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ËÎËÆÖ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍÑÌ (ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ) ÆÑ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ (ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ
ÂÏÏÑÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ) (ÕÂÃÎ. 4). ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË Ë ab initio ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÜËÏË, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÂÏËÆÂÎËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.148
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±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÞ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÐÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÂÊËÓËÆËÐÞ, Â ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ËØ

ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÍÓÂÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÐËÉÇ.

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏËÐËÑÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐËÆÑÄ Í ÔÄâÊË C=C.
ªÎËÆÞ 116, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ (ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆËÃÓÑÏÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÂ ÔÄËÐÙÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌÃÓÑÏËÆÂ) Ô N-ÂÎÍËÎËÏËÐÂÏË
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÎË ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ, ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í
ÕÂÍËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ, ÍÂÍ à×ËÓÞ Ë ËÏËÆÞ
ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë à×ËÓÞ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(ÔØÇÏÂ 8).149 ë 151 ±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ
ËÊ ËÎËÆÑÄ 116, ì ÒËÓÓÑÎËÆËÐÞ 117, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ
ÆÇÅËÆÓÑ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ì ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÞ 118 ì âÄÎâáÕÔâ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ×ËÍÔËÓÖÇÏÞÏË ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ØÓÑÏÂÕÑ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË. £ÞÆÇÎËÕß ÖÆÂÎÑÔß ÎËÛß
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÅËÆÓÑÎËÊÂì ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÐÞ
119.
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³ØÇÏÂ 8

´ÂÃÎËÙÂ 4. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G* ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÖÏÏ
ÖÅÎÑÄ j1+j2+j3 Ë ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ä ËÎËÆÂØ A ëC.

X1=X2=Cl (A);
X1=Cl, X2=F (B);
X1=X2=F (C).

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ A B C

j1+j2+j3, ÅÓÂÆ 349 339 328
C(2)7N(1), AÊ 1.35 1.36 1.39
N(1)=C(3), AÊ 1.33 1.33 1.32

+

C(3) N(1)

C(2) X2

j3

j2

j1

X1

H

H

H

A ±C
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¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ËÏË-
ÐÑÄ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ, Í ÙËÔ-ÂÎÍÇÐÂÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ Í N-×ÇÐËÎÏÂÎÇËÏËÆÖ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÐÆÑ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÐÑÄ
ÕËÒÂ 120, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÂÐÔ-ÂÎÍÇÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÕËÒÂ 119a.151 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËØÎÑÓÍÂÓÃÇÐÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÂÆÆÖÍÕÞ ÕËÒÂ 119b.114

¶ÕÑÓÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÞ 121, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐ-
ËÏËÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ ×ÖÏÂ-
ÓÑÐËÕÓËÎÂ ËÎË ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÇÂÕÂ, ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 63 ë 84%.152

¿ÕÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ºË××Â, ÐÑ ËÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊßC=NÄÔÑÔÕÂÄÇ
ÙËÍÎÂ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÓÕÑ-ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ×ÕÑÓÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÑÏ.152

ªÎËÆÞ ÕËÒÂ 122 ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÆÂÉÇ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏË ÑÆÐÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓËÚÇÏ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ Ô ÒÑÎÐÑÌ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËÊÑÏÇÓ A, ÄÞØÑÆ 77%), ÕÂÍ Ë Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÑËØ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ A (62%) Ë B (21%)
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ àÕËÎÂÍÓËÎÂÕÂ).149

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ ÕËÒÂ 123 Í ÏÑÐÑÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÌ ÆË×ÕÑÓÒËÓÓÑÎËÆËÐ 124, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÅËÆÓÑÎËÊÑÄÂÕß
ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ 125. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ×ÕÑÓÆËÅËÆÓÑ-
ÒËÓÓÑÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 126.153

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ
125 Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÎËÆÑÄ 123, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑ-
ÄÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ,ç âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÐÂâ ÙËÔ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß,
ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔËÔÕÇÏ ÕÑÎßÍÑ Ô ÙËÔ-ÔÑÚÎÇÐÇÐ-
ÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË. °ÆÐËÏ ËÊ ÑÃÝâÔÐÇÐËÌ ÕÂÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÒÇÙË×ËÍÂ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÅÇÐÇÓÂÙËË ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÅÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÆËÒÑÎß
Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ËÏËÐÂ.

¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 127, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ËÊ ËÏËÐÂ 128 Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá.153

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏËÐËÑÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐËÆÑÄ Í ÔÄâÊË C:C.
±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÑÄ Í ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÖ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ à×ËÓÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ
2-×ÕÑÓÒËÓÓÑÎ-3,4-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 129.158, 159

R1 = H, Ph; R2, R3 = Alk, Ar.
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{£ ÓÂÃÑÕÂØ 154 ë 157 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ Í C=C-ÔÄâÊË ÐÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÐÇÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÏ ØÓÑÏÇÐÑ[4,3-b]ÒËÓÓÑÎÂ.

200 ¡.¶.·ÎÇÃÐËÍÑÄ, ®.³.¯ÑÄËÍÑÄ, ².².¬ÑÔÕËÍÑÄ



³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÆË×ÕÑÓÆË-
ÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÂ 130 ì ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ HF Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒËÓÓÑÎÂ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
131 Ë 132 Ô ÆÄÖÏâ ×ÕÑÓÒËÓÓÑÎßÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ
Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ×ÕÑÓÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.159

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÑÄ Í ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ Ô ÒÑÎÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá,
ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÂ Ë ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÕÇÕÓÑÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÕÂÍ Ë Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÑËØ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ, ÍÂÍ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÇÐËÎÒÓÑÒËÑÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.159 £Ñ
ÄÔÇØ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÇ ËÎË ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 5-×ÕÑÓÒËÓÓÑÎ-3-ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆË×ÕÑÓËÎËÆÑÄ Í ÕÂÍËÏ ÏÑÐÑÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÂÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Í ÆËÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕË-
ÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ). ¬ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
(×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐ) ÆË×ÕÑÓËÎËÆÞ ÐÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ.
³ËÕÖÂÙËâ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÔËÔÕÇÏÂÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ËÎËÆÐÞÌ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ´ÂÍ,
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÎËÆÂ 133 Í ÐÇÂÍ-
ÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÆÂÇÕ ØÓÑÏÇÐÑÒËÓÓÑÎÞ 134 Ô
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏËÐËÑÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐËÆÑÄ Í ÔÄâÊË C=O.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏË-
ÐËÑÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐËÆÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ ËÏËÐÑÄ Ë ÆË×ÕÑÓ-

ÍÂÓÃÇÐÂ, Í ÔÄâÊË C=O ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÕÑÎßÍÑ
Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.160 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÒÑÎÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ 135, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ 136. ³ÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÕÂÆËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏÓÂÆËÍÂÎÂR3 Ä ÂÎßÆÇÅËÆÇ: ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
ÐÇÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÓÂÐÔ-ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËÎ-N-ÃÇÐÊÅËÆÓËÎËÆÇÐÅÎËÙËÐÂÕÂ Ô
ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÉË-
ÆÂÇÏÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ-
ÑÐÑÏ 137 ì ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÂÊËÓËÆËÐ 138, ÔØÇÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÔØÇÏÂ 9), ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 160, ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ ËÎËÆÑÏ 139 ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ 1,5-¯-ÔÆÄËÅÑÏ Ë
ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ C,C-ÆË×ÇÐËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅÇÏ-ÆË×ÕÑÓËÎËÆÑÄ Í ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ
ÍÓÂÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÕËÒÂ 140.

³ØÇÏÂ 9

¬ÇÕÑÐÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆË×ÕÑÓ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ËÏËÐËÇÄÞÏË ËÎËÆÂÏË, ÚÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÞ. ´ÂÍ,
ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÐ ÕËÒÂ 135 (R1=H, R2=Bn, R3=Me) ì ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ËÎËÆÂ Í ÂÙÇÕÑÐÖ ì
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÕÑÎßÍÑ 3%, Â ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ

R1 = Ar, R2 = Ar, ×ÖÓËÎ, ÂÎÍÇÐËÎ, ÂÎÍËÐËÎ.
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ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆË×ÕÑÓËÎËÆÂÏ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÂÍ-
ÕËÄÐÂ.160 ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆË×ÕÑÓËÎËÆÂ 141 Í ÔÄâÊâÏ C=O Ë C:C ×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÓÅËÎÑ-
ÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÏÇÕËÎ(×ÇÐËÎàÕËÐËÎ)ÍÇÕÑÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 159, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÎßÆÇÅËÆ-
ÐÑÌ C=O-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ
C:C-ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Í ËÎËÆÖ ÕËÒÂ 141.
©ÂÏÇÐÂ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÂ ÍÇÕÑÐ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÐÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ: ÕÂÍ, Ä ÏÇÕËÎ(×ÇÐËÎàÕËÐËÎ)ÍÇÕÑÐÇ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ C:C-ÔÄâÊß.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÎËÆÂ 141 Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÔÄâÊË C=O Ë C:C, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÓâÆ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÏËÐËÑÆË×ÕÑÓ-
ÏÇÕÂÐËÆÂÏ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆË×ÕÑÓÍÂÓ-
ÃÇÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÏËÐÂÏË: C=O-ÔÄâÊß ÍÇÕÑÐÑÄ<
ÏÑÐÑÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ C:C-ÔÄâÊß<C=O-ÔÄâÊß ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ<ÆËÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ C:C-ÔÄâÊß.159

¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ËÎËÆÂÏ ÐÇÂÍÕËÄÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÑÉÐÑ-
à×ËÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÑÄÎÇÚÇÐ (Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎâ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ) Ä ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆË×ÕÑÓËÎËÆÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ´ÂÍ,
ÂÊÑÏÇÕËÐ-ËÎËÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ
Ô N-ÂÓËÎËÏËÐÂÏË O-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ 142, ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ 1,3-
ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2,5-àÒÑÍÔË-1,4-ÃÇÐÊÑÍÔÂÊÇÒËÐÂ
143.161 ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ö ÂÙËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Í ÔÄâÊË C=O ËÎËÆÂ 144 ÔÓÂÄÐËÏÂ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÔÂÏÞØ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ ì ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÖ.162

Ã. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÎËÆÞ ËÊ ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ

²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÎËÆÑÄ ÂÊÑÕÂ, Ë Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÑÓÕÑ-ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÇØ-, ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÙËÍÎÂ ÔÄâÊß
C=N, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÂ
ÖÆÂÎÑÔß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ËÎËÆÞ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÂÊËÓËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ 145 ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3-ÂÓËÎ-2¯-ÂÊËÓËÐÑÄ Ô ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ CF2Br2 ÂÍÕËÄÐÞÏ ÔÄËÐÙÑÏ,
ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Í ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÖ.163

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÆË×ÕÑÓÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ÆËÅËÆÓÑÂÊËÓËÐÑ[1,2-a]ÒËÓÓÑÎÞ 146. £ÂÉÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá àÕËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÍÂÍ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÙËÍÎÂ, ÆÂÄÂâ
Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 2-×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓËÆËÐÞ ì
ÙÇÐÐÞÇ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ, ÕÂÍ Ë ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÂÙËâÏ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÏËÐÑÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 147.
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²ÇÂÍÙËâ ËÎËÆÂ 145 (Ar=Ph) Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÐÇ ÑÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 148. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÖÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
3-×ÕÑÓÑÍÔÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 149, ÍÑÕÑÓÑÇ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐËË ÆÑ ÎÂÍÕÂÏÂ
150.163

´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÇÏ-ÆË×ÕÑÓÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 146) ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÑÄ ÔÑ ÔÄâÊßá C=N. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÆË×ÕÑÓÍÂÓÃÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÖÕ-2-ÇÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÕÑÓÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎßÐÞÇ Ë ×ÕÑÓÒËÓ-
ÓÑÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.152

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
©Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä
ØËÏËË 1,3-ÆËÒÑÎÇÌ Ë, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ. ³ÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ
ËÊÑÎâÙËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (LFP Ë FVT)
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕß ÐÂÃÑÓ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ËÎËÆÑÄ, ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÇÜÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÒÓÑÆÖÍÕÞ
1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏ.
¿ÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ ÒÑÎÖÚËÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ
Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÄÓÇÏâ, Ë ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐ-ËÎËÆÑÄ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ, ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-

ÚÇÔÍÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÓÃÇÐ-ËÎËÆÐÞØ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËÌ, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ
ÒÓË ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÔÃÑÓÍÇ ÑÔÕÑÄÂ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. °ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆ-
ØÑÆÑÄ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ 1,3-ÆËÒÑÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÏÑÜÐÞÌ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ ÆÎâ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¿ÕÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ ÐÂÌÆÇÕ
ÔÄÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÂØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ
ÕËÒÑÄ ËÏËÐËÇÄÞØ ËÎËÆÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÔËÐÕÇÕË-
ÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÏÂÎÞØ Ë ØËÏËÚÇÔÍË ÎÂÃËÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ë ÆÓ.), ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÊÄÑÎâÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËâÏ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å 02-03-32735Â) Ë ®ËÐËÔÕÇÓÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÐÂÖÍË ²¶
(ÒÓÑÇÍÕ ¦02-5.0-30).
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IMINIUM YLIDES FROM CARBENES AND CARBENOIDS: GENERATION AND SYNTHETIC
APPLICATIONS

A.F.Khlebnikov, M.S.Novikov, R.R.Kostikov
Department of Chemistry, St.Petersburg State University
26, Universitetsky prosp., Petrodvorets, 198504 St.Petersburg, Russian Federation, Fax +7(812)428 ± 6939

The carbenemethod for the synthesis of iminium ylides is considered. Themethod is based on the reaction
of carbenes and metal carbenoids with compounds containing the ³=N bond. The attention is focused
on the use of iminium ylides in the synthesis of various classes of nitrogen-containing compounds.
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