
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¬ÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÄâÊÞÄÂÕß
ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÖÎßÕËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË, ÄØÑÆâÜËÏË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ
àÕÑÏÖ ËØ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ,1, 2 ÆÎâ àÍÔÕÓÂÍÙËË Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,3, 4

ÆÎâ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ËÑÐÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÇÏÃÓÂÐÞ, Ä ËÑÐÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÆÂØ,5 Ä ÓÑÎË ÏÇÉ×ÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔËÐÊËÏÑÄ,
ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËØ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß,6 Ä ×ÑÕÑÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ 7 ë 12 Ë Õ.Æ.

¬ÓÂÖÐ-à×ËÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÊÂÏÇÐÇÐÞ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ, ÒÓËÐâÕÑ ÐÂÊÞÄÂÕß ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×Ë-

ÓÂÏË ËÎË ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË; ÇÔÎË ÉÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ ÃÑÎßÛÇ ÆÄÖØ, ÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ. ¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÂÊÄÂÐËâÏË ÒÑ ÒÓÂÄË-
ÎÂÏ ªÀ±¡¬ (IUPAC) ÆÎâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÄÇ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÐÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÞ.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄÑÌ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÌ ±ÇÆÇÓÔÇÐÑÏ Ä
1967 Å.,13 ÑÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÊÄÇÐßÇÄ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ (ÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓ) ÖÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÆ ÔÎÑÄÑÏ ÍÓÂÖÐ, ÊÂ ÐËÏ ì ÑÃÜÇÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÐÖÏÇÓÖáÕÔâ ÑÕÆÇÎßÐÑ Ë ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÕ ÄÔÇÏÖ
ÐÂÊÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÒÓÇ×ËÍÔÑÏ äÂÊÂã Ë ÒÓËÔÕÂÄÍÂÏË
äÆËã, äÕÓËã Ë Õ.Æ. (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 1,10-ÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓ).
£ÕÑÓÂâ ÐÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÂ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ¢ÖÛÇÏ Ä
1972 ÅÑÆÖ.14 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÊÏÇÓ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ Ä
ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ, ÊÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÍÂÊÂÐËÇ ÕËÒÂ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑ-
ÏÑÄ Ë, Ä ÄËÆÇ ÐËÉÐÇÅÑ ËÐÆÇÍÔÂ, ËØ ÚËÔÎÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, [15]N4O
ËÎË [14]N4; ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÂÍÓÑÙËÍÎ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÙËÍÎÂÏÑÏ).

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÐÇ ÑÔÎÂÃÇÄÂÇÕ Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÛËÓÑÍÑÏÖ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËá. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉ-
ÐÞÏË ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ. ¡ÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÄÑ ÏÐÑÅËØ
ÑÃÎÂÔÕâØ Ä ÔÄâÊË Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÏÇÉÆÖ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÙËÍÎÂÏÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ËÑÐÂÏË ÕâÉÇÎÞØ Ë ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¯ÂÓâÆÖ Ô ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô
ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÏ, Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ×ÑÕÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓÇ-
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ÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ØÓÑÏÑÅÇÐÐÞØ, ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ Ë ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ.¯Â
ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÑÊÆÂÐÞ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÇÐÔÑÓÞ ÐÂ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÂÏÏÑÐËâ, ÔËÔÕÇÏÞ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÊÂÒËÔË ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ×ÑÕÑÖÒÓÂÄÎâÇÏÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ Ë ÏÂÛËÐÞ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐËÍË, ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÚËÍË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÎâ ×ÑÕÑÖÒÓÂÄÎâÇÏÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÓÕÂ ÚÇÓÇÊ ÏÇÏÃÓÂÐÞ Ë Õ.Æ. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÑÃÑÃÜËÎË ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ.

ªÏÇÇÕÔâ ÓâÆ ÑÃÊÑÓÑÄ ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥ÄÂ ËÊ ÐËØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÂÐÂÎÑÅË ÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ, Ë ÑØÄÂÕÞÄÂáÕ ÒÇÓËÑÆÞ Ô 1967 ÒÑ 1987 Å.15, 16 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÎÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÐÂÃÑÓÂÏË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ¢ÓàÆÛÑÖ
Ë ÔÑÂÄÕ. Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 17, ÄÞÛÇÆÛÇÌ Ä 1993 ÅÑÆÖ. ³ÓÇÆË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÓÂÃÑÕ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÑÃÊÑÓ 18, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ
ÔËÐÕÇÊÖ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÂ- Ë ÕËÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
°ÆÐÂÍÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÊÑÓÂØ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ,
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß, Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÕ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÄÇÆÇÐËÌ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÂÏ.

¯ÂÔÕÑâÜÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ (ÐÂÚËÐÂâ Ô ÐÂËÏÇÐßÛÇÅÑ
ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ) Ô ÕÓÇÏâ Ë ÃÑÎÇÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË. °ÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÐÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÐÇ ÃÑÎÇÇ ÆÄÖØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ËÎË ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÑ-
ÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÏ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ; ÑÔÕÂÎßÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÂÕÑÏÞ O, S Ë N. ©Â ÓÂÏÍÂÏË ÑÃÊÑÓÂ ÑÔÕÂáÕÔâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÏÇáÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË,
àÎÇÏÇÐÕÑ- (P-, As- Ë Se-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ) Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(ÒÑÎËÏÇÓÞ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ×ÇÐËÎÂÊÂ- ËÎË ÃÇÐÊÑ-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÖ Ë ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÃÇÐÊÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ.
°ÃÊÑÓ ÑØÄÂÕÞÄÂÇÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ËÔÕÑÚÐËÍË ÊÂ ÒÇÓËÑÆ Ô
ÍÑÐÙÂ 1960-Ø ÅÅ. ÒÑ 2003 Å., Â ÕÂÍÉÇ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
2004 ÅÑÆÂ.

II. N-¶ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÕËÒÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ì
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ë ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ.

1.®ÇÕÑÆÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ

°ÆÐËÏ ËÊ ÔÂÏÞØ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ
N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ N-ÂÓËÎ-
ÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÑÄ ËÎË ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐÅÎËÍÑ-
ÎâÏË ËÎË ËØ ÂÊÂ- Ë ÕËÂÂÐÂÎÑÅÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.
¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ¶ÈÅÕÎÇ Ë ¥ËÍÔ ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË 19, 20

N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆËØÎÑÓËÆÑÄ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ NaOH, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ ì NaH.19 ë 21

¶ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 1c ë i, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÑÓÕÑ- ËÎË
ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÅÓÖÒÒÞ Me, MeO, Cl Ë
NO2, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
N-ÂÓËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ô ÆËÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË (ËÎË ÆËÕÑÎÖ-
ÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË) ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆ-
ÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ 22 ë26 ËÎË Ô ÆËØÎÑÓËÆÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ,27 ë 29 Â 3-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ 1j ì
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ.30 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÉÇÔÕÍËÏË ÍËÔÎÑÓÑÆ-

ÐÞÏË ÖØÑÆâÜËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ, ÆËÏÇ-
ÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ) Ë ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÅËÆÓËÆÂ ËÎË ÕÓÇÕ-
ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇN-ÂÓËÎ-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 1 Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓËÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÜÇÎÑÚË.

³ÑÇÆË- X R1 R2 R3 n £ÞØÑÆ, %
ÐÇÐËÇ 1

a Cl H H H 1 16
OTs H H H 1 50

b Cl H H H 2 13
c Cl OMe H H 1 16

OMs OMe H H 1 38
OTs OMe H H 1 35

d OMs H H OMe 1 30
e OMs OMe H H 2 41
f OMs H H Me 1 7
g OMs H H Cl 1 7
h OTs H H NO2 0 55
i OTs H H NO2 1 70
j OTs H NO2 H 1 38

Ms ìMeSO2 , Ts ì 4-MeC6H4SO2.

¿ÕËÏ ÉÇ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊ N-×ÇÐËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ë ÆËÕÑ-
ÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ 2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓ 3 Ô ÆÎËÐÐÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÙÇÒÑÚ-
ÍÑÌ.31

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÇÓËâ ÃÇÐÊÑ×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 4 (ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ì NaH).32

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4 (R1=H,
R2=OMe) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ì ËÊ ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ N-ÂÓËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÑÎÂ. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 4 ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÔÓÇÆÐËÇ.

aÐNaOH, ÆËÑÍÔÂÐ; bÐNaH, THF; cÐButONa, ÆËÑÍÔÂÐ.
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N-¶ÇÐËÎÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ 6 Ô ÆËÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ÕÓË-
ÕÑÊËÎÂÏËÆÂ 7. µÆÂÎÇÐËÇ ÕÑÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÍËÒâ-
ÚÇÐËÇÏ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÐÂÕÓËÇÏ Ä Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÇ.33

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆËØÎÑÓËÆÑÄ, ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ ËÎË
ÆËÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ N-×ÇÐËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ô ÆËÕËÑÎÂÏË
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ ËÎË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ N-×ÇÐËÎÆËÕËÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 (ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ Ô X=OMs, n=1 ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ 40%).34 ë 37

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 32 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 9, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÔÇÓÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÔÑÚÇÕÂÐËâØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕ N-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ë
ÆËÑÎÞ ËÎË ÆËÕËÑÎÞ.

N-¶ÇÐËÎÒÑÎËÕËÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆÄÖÏâ, ÕÓÇÏâ ËÎË
ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÕËÑÎÑÄ Ô a,o-ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÙÇÊËâ Ä ¥®¶¡.38 ë 40 ±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÕËÂÂÊÂ-

9-ÍÓÂÖÐ-3-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10 ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ [2+2]-
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÃÑËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 11, ØÑÕâ ÆÎâ
ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËáÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ.38 ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÕÓË-
ÕËÂÂÊÂ-12-ÍÓÂÖÐ-4- Ë ÕÇÕÓÂÕËÂÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 12
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÏ 10 ÃÞÎË ÑÃÝâÔÐÇÐÞ ÃÑ'ÎßÛËÏ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.

R X n £ÞØÑÆ, %

H I 1 52
H I 2 61
Br Cl 1 53

¥ÓÖÅÑÌ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎÑÆËÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÎËÐÑÄ.22, 24, 41 ë 53

¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô ÏÂÎÞÏË ÙËÍÎÂÏË. ´ÂÍ, Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÐÐËØ
ÓÂÃÑÕ 41 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ (ÃÇÊ ÖÍÂÊÂÐËâ ÄÞØÑÆÂ) N-(2-ÅËÆÓÑÍÔË-
×ÇÐËÎ)ÂÊÂ-12-ÍÓÂÖÐ-4-à×ËÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ñ-ÂÏËÐÑ×Ç-
ÐÑÎÂ Ô ÆËØÎÑÓËÆÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ,
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÄÑÆÇ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÐËÎËÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÆË-
ËÑÆËÆÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ÕÓË-, ÕÇÕÓÂ- ËÎË ÒÇÐÕÂàÕËÎÇÐÅÎË-
ÍÑÎÇÌ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÂÓËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 13.22, 24, 42 ë 50

R1 R2 R3 n £ÞØÑÆ, %

H OMe H 1 13
H H H 2 51
OMe H H 2 26
H H OMe 2 40
H CN H 2 45
H H OBn 2 7
OMe H OMe 2 7
H NHAc H 2 ë 3 26 ë 42
H NHAc NHAc 2 42

R1 =H, Me; R2 = H, OMe, Me, But.
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N-¶ÇÐËÎÂÊÂ-14-ÍÓÂÖÐ-4-à×ËÓ 14, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÇ ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÂÍÓÑÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÇ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÐËÎËÐÂ Ô ÆËÅÎËÙËÆËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÆËàÕË-
ÎÇÐÅÎËÍÑÎâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.51, 52

£ ÓÂÃÑÕÇ 53 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ N-×ÇÐËÎ-3-ÑÍÔÑÂÊÂ-15(18)-
ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÑÄ 15 ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ N-(ÒÑÎË-
ÑÍÔËàÕËÎÇÐ)ÂÐËÎËÐÑÄ Ô ÃÓÑÏÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ: ÄÐÂÚÂÎÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ËÎË
ÍÂÎËâ, Â ÊÂÕÇÏ ì ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ Ë ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂ Ä
ÆËÑÍÔÂÐÇ. °ÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐËÊÍËÏË.

¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ØÓÑÏÑ- Ë ×ÎÖÑÓÑËÑÐÑ×Ñ-
ÓÑÄ,54 ë 57 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÊÑÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ 20, 25, 26, 37 Ë ÔÍÄÂÓÇ-
ÎËÇÄÞØ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ).58

2. £ÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÖÕÇÏ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

®ÐÑÅËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ. £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
×ÕÑÓ- Ë ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÃÇÐÊÑÎÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÓËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 16a ë e (ÕÂÃÎ. 1). µÔÎÑÄËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇ ËÎË Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ) ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÓËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ.
¥ËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 16f (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2,4-ÆËÐËÕÓÑØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ
à×ËÓÇ.62, 63

aìDMSO; bìEt3N, PhH; cìPy; dìAcONBu4, Et2O.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 64 ÒÑÎÖÚËÎË 40-ÙËÂÐÑ×ÇÐËÎÙËÍÎÂÏ 17 ËÊ
ÙËÍÎÂÏÂ Ë 4-×ÕÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ÒÓËÄÇÎË ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË.

20,40-¥ËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÙËÍÎÇÐ 18 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ä ÆÄÇ
ÔÕÂÆËË Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ Ä ÄËÆÇ ÕÓËØÎÑÓÅËÆÓÂÕÂ. ²ÇÂÍÙËá
1-×ÕÑÓ-2,4-ÆËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÙËÍÎÇÐÑÏ 19 ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 20 ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.65

PhNH2 + O

O O
3

MeOH, 208C
O

O

O

N

HO

HO

Ph

14 (48%)

n+1

n= 2 (9%), 3 (16%); M=K, Na.

NH O OHPh
+

Br OH

O
1) M2CO3

2) M2CO3,

ÆËÑÍÔÂÐ

O

N

O

OPh

O

n

PhSO2Cl,

15

NH

O

O

O

O

n

X +

R1

R3

R2
a ËÎË b, ËÎË c, ËÎË d

16a ± f

N

O

O

O

O

R2

R3

R1

n

N

NH

NH

HN

NC

F, DMSO

1308C

NC

17

HN

NH

HN

NH

N

N

HN

N

Boc

Boc

Boc

19

O2N

NO2

F,

NaHCO3, MeCN

N

N

N

N

Boc

Boc

Boc

NO2

O2N

20 (93%)

ÄÑÆÐ. HCl, MeOH

Boc Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.

NH .HCl

N

N

N

H .HCl

H .HClNO2

O2N

18 (74%)

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ N-ÂÓËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÓËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ.

³ÑÇÆË- X R1 R2 R3 n µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÐÇÐËÇ 16 ÓÇÂÍÙËË % ÍË

a F H CN H 1 a 70 46
b F H NO2 H 1 a 7 59
c Cl Bz NO2 NO2 1 b 84 60
d Cl NO2 CO2Me NO2 1 b 77 60
e Cl CO2H NO2 H 1 c 26 61
f Cl NO2 NO2 H 0 ë 2 d *95 62, 63

F

NO2

F

O2N
19 (2 àÍÄ.),

NaHCO3, MeCN

NO2O2N

Boc Boc

Boc

N N

NN

BocBoc

Boc

NN

N N

+
N

N

N

N

Boc

Boc

Boc

NO2

O2N

F

21 (83%) 22 (12%)

³ØÇÏÂ 1
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¢ËÔ(ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÆË-
ÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2,4-ÆËÐËÕÓÑ-1,5-
ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÙËÍÎÇÐÂ 19 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÃËÔÙËÍÎÇÐ 21. £ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ
ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÇÐ 22 (ÔØÇÏÂ 1).66

ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-·ÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕÑÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ
ÍÄÂÓÙÇÄÑÌ ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÌ ÎÂÏÒÑÌ (100 £Õ).67

R1 R2 n £ÞØÑÆ, %

H Cl 1 68
Cl H 1 67
Cl H 2 77

¬ËÒâÚÇÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÑÄ (ËÎË
ÆËÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ) Ô ×ÎÑÓÑÅÎáÙËÐÑÏ Ô ÂÊÇÑÕÓÑÒÐÞÏ
ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ÄÑÆÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ N-(3,5-ÆËÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ)-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 23.68 ë 70

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 23 ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÍÄÂÓÇÎËÇÄÞÇ ÍÓÂÔËÕÇÎË.68, 70

3. ²ÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÂÎÎÂÆËÌ-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÅÑ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ.66, 71 ë 73 ²ÇÂÍ-
ÙËá ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ.

£ÒÇÓÄÞÇ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ ([Pd]) Ë ×ÑÔ-

×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ (L), ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÎâ 4-ÐËÕÓÑ- Ë
4-ÙËÂÐÑÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÑÄ. £ ÓÇÂÍÙËá ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ ÂÊÂ-
18(15,12)-ÍÓÂÖÐ-6(5,4)-à×ËÓÞ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÓËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 24 (ÕÂÃÎ. 2, ÔÒÑÔÑÃ ¡).71

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (57 ë 88%) ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÏÇÔË Pd(OAc)2 Ë
PPh3.

¢ÑÎßÛÑÌ ÓâÆ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÑÄ 24 Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ
ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ Ë ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ¢ÖØÄÂÎßÆÖ ë·ÂÓÕÄËÅÖ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2, ÔÒÑÔÑÃ ¢).72 ¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÍÑÏÃËÐÂÙËâ Pd2(dba)3 Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃË×ÇÐËÎÂ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ
ÍÂÍ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË, ÕÂÍ Ë Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚ-
ÐÞÏË ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ,
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 75 ë 91%. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 24,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ØÑÕâ
Ë Ô ÏÇÐßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (*40%).

²ÇÂÍÙËÇÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÙËÍÎÇÐÂ 19 Ô ÏÑÐÑ- Ë ÆËÅÂÎÑ-
ÅÇÐÃÇÐÊÑÎÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË N-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ (25) Ë ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÇÐËÎÇÐÑ-
ÄÞÌ ÏÑÔÕËÍ ÙËÍÎÇÐÞ 26.66 £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÑÎÖÑÎ, ´¤¶, ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎ Ë ÔÏÇÔß
ÕÑÎÖÑÎÂ Ô 18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÑÏ.
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O
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R4

O
O

NH

O
O

n

[Pd], L, ButONa, PhMe

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ N-ÂÓËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ.

³ÒÑ- [Pd] L R1 ëR5 n
ÔÑÃ

A Pd(dba)2, P(Tol-o)3, PBu
t
3; R1=R2=R3=R5=H, 0 ë 2

Pd(OAc)2 PPh3 R3=NO2

R1=R2=R3=R5=H, 2
R3=CN

¢ Pd2(dba)3 R1=H, Me, Et, OMe, 1
CF3, Cl; R2=H, Me, OMe;
R3=H, But, OMe, CF3,
NMe2; R4=R5=H, Me

R6=H: R7=H,
Me, Pri, NMe2;
R6=R7=Me

(Tol-o) ì Ñ-ÕÑÎËÎ, dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ, Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ.

Ph

P(But)2

R7

R6 PCy2
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(4-¸ËÂÐÑ×ÇÐËÎ)ÙËÍÎÂÏ 17 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËË ÙËÍÎÂÏÂ 4-ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(dba)2 ë 1-(R)-(1-
ÏÇÕÑÍÔËàÕËÎ)-2-(S)-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ×ÇÓÓÑÙÇÐ (PPF-OMe) Ë
ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ (ÄÞØÑÆ 22%).73

III. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
®ÐÑÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II). ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÅÑÕÑÄÞØ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ
ÍÑÎßÙÑ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÄÑÆâÕ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÃÑ
ÏÑÆË×ËÙËÓÖáÕ ÖÉÇ ËÏÇáÜËÇÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ.

1. ¯ËÕÓÑ-, ÐËÕÓÑÊÑ- Ë ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

±ÓâÏÞÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏN-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ 1Â ÂÊÑÕ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ 2,4-
ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 27.63

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË N-(Ñ-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÂÊÂ-15(18)-
ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÑÄ 1c,e Ô ÐËÕÓËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÄÑÆÐÑÌ AcOH
ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ 28 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.74 °ÓËÇÐÕÂÙËâ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÂÐËÎËÐÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ì ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÂ ÄÄÑÆËÕÔâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÏÖ.
¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË Ä àÕÑÌ ÓÇÍÙËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÐËÕÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ (HNO3,
ÔÏÇÔË HNO3 ëH2SO4 ËÎË NO2BF4) ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃÞÎË ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍËÏË.

40-¯ËÕÓÑÊÑ-N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÞ 29 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËâ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÑÄ
ÐËÕÓËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.20, 69

N-(40-¯ËÕÓÑÊÑ×ÇÐËÎ)ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô
ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ Ë ÆËÙËÂÐÑÄËÐËÎÑÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÑÃÓÂÊÖáÕ ØÓÑÏÑËÑÐÑ×ÑÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.69, 75

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 29Â ÂÎáÏÑÅË-
ÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 65% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 30 Ë ÇÅÑ N-ÑÍÔËÆ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 3).20

°ÆÐËÏ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÐËÕÓÑÊÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ä N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÆÑ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. ¯ËÕÓÑÊÑÅÓÖÒÒÖ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 29Â
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓËÆÂ ÑÎÑÄÂ(II) Ä ÔÑÎâÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (ÄÞØÑÆ 87%) 20 ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ (Ni-Ra) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË (ÄÞØÑÆ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ).76

¡ÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚËÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 30, 61, 74

ËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓËÆÂ ÑÎÑÄÂ(II).24

X= I, Br; R = H, NO2, CH(OCH2CH2O), CHO; [Pd] = Pd2(dba)3,

Pd(OAc)2; L = 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ (BINAP),

1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐ (DPPF), PPh3,
2-(ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃË×ÇÐËÎ.
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+
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O

O
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O

O

O
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±ÑÎÑÉÇÐËÇ R n µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
NO2 ÓÇÂÍÙËË

4 H 0 b 89 24
4 H 1 b 85 24
4 CO2H 1 a 94 61
4 OMe 1 a 98 74
4 OMe 2 a 68 74
3 H 1 a 85 30

ÒÂÓÂ- ËÎË ÑÓÕÑ-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ N-(ÂÏËÐÑ×ÇÐËÎ)ÂÊÂ- Ë -ÆË-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÒÖÕÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 31 Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-
ÔÄÇÕÂ.67, 77 °ÃÜËÇ ÄÞØÑÆÞ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ
ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô [CpM]+PFÿ6 ÔÑÔÕÂÄËÎË
26 ë 37% (ÆÎâ M=Ru) Ë 50 ë 96% (ÆÎâ M=Fe).

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ 4-ÂÏËÐÑ- Ë 3,4-ÆËÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×Ç-
ÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂÏË, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í
ØÓÑÏÑËÑÐÑ×ÑÓÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ ºË××Â.21, 50

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ï-ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-
ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ 32 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ËÎË ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍËÔÎÑÕ
ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÂÏ×Ë×ËÎßÐÞØ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞØ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÆÄÖØÔÎÑÌÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ.30, 78

N-(40-¡ÏËÐÑ×ÇÐËÎ)ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÕßÔâ Í ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐÂÏ 54 Ë ÆËÙËÂÐÑÄËÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏ 79 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÓÑÏÑËÑÐÑ×ÑÓÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ.

2. ¤ÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ¢ÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÃÓÑÏË-
ÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ, ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÄÞÔÑÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

´ÂÍ, ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÑÄ
ÕÓËÃÓÑÏËÆÑÏ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ 80 ËÎË
N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ (NBS) Ä ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÇ 81 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ 4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ 33.

n µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

1 b 7
1 a 82
2 a 76

Ñ-¢ÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ N-(×ÑÓÏËÎ×ÇÐËÎ)ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-
à×ËÓÂ 34 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ËÊ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 35 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÓÑÏËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÕÇÕÓÂÃÓÑÏÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÆËÇÐÑÐÂ.82

²ÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÇÐÂ 36, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ
ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5, Ô ÃÓÑÏÑÏ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.33 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ
ËÆÇÕ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ N-×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.

nn

aÐH2, Pd/C, EtOH; bÐ SnCl2 . 2H2O, HCl, EtOAc.
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3. ¶ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

ªÏÇÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÞØ ÄÄÇÆÇÐËá ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ 19, 20, 27 ë 29, 49 Ë N-×ÇÐËÎÒÑÎËÕËÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 83, 84

ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË £ËÎßÔÏÇÌÇÓÂ.

X R1 R2 n £ÞØÑÆ, %

O H, OMe H, OBn, OMe 1 ë 3 51 ë 75
S H H 0 ë 2 <95

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ×ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÑÍÔÂÕËÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.34

¤ËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÑÏ ÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 37a ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÆÂÄÎÇÐËË 1 ÂÕÏ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÔÂÎË-
ÙËÎÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 38a. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆËÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 37b ØÎÑÓËÆÑÏ ÂÎáÏËÐËâ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ,
ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ×ÑÓÏËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 38b.49 ¤ËÆÓÑÍÔËÂÎßÆÇ-
ÅËÆÞ 38 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÎÖÑÓÑ×ÑÓÑÄ ì
ÂÊÂÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÖÏÂÓËÐÑÄ.49

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÇÓÇÌÕË Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 37Ô Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÄÑÆÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÍÔËÏÖ 39,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÙËÐÍÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÆÂÇÕ
ÂÏËÐÑÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ
40.28, 29

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2,4-ÆËÐËÕÓÑ-6-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×Ç-
ÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ Ô ×ÑÓÏËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË 35 (X=O,
n=3) Ë 41 (X=S; n=1, 3) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÂÊÑÐÞ.83, 85 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂØ ÒÑ àÍÔÕÓÂÍÙËË ËÑÐÑÄ ÕâÉÇÎÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ83, 85, 86 Ë ÒÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÖ ËÑÐÑÄ Ag+ ÚÇÓÇÊ ÉËÆÍËÇ
ÏÇÏÃÓÂÐÞ.87

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 35 Ô ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÐËÎË-
ÐÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ØÓÑÏÑËÑÐÑ×ÑÓÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâºË××Â.21
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¥Îâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË Ä ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ³-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.
´ÂÍ, 40-×ÑÓÏËÎ-N-×ÇÐËÎÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ 35 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(ÍÓÂÖÐ-à×ËÓ-
ÐÑÅÑ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐÂ, ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑ
×ÎÖÑÓÑËÑÐÑ×ÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.88

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÍÕËÄÐÖáÏÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ,
ÏÑÅÖÕ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÑ ¬ÐÈÄÇÐÂÅÇÎá Ô ×ÑÓÏËÎßÐÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ. £ ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
40-×ÑÓÏËÎ-N-×ÇÐËÎÂÊÂ-18(15)-ÍÓÂÖÐ-6(5)-à×ËÓÞ ÆÂáÕ Ô ÏÂÎÑ-
ÐÑÐËÕÓËÎÑÏ ÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÑÐËÕ-
ÓËÎÞ.75

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 37Ô Ô ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÔÏÇÔË
ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ë ÂÙÇÕÂÕ ÂÏÏÑÐËâ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐËÕ-
ÓÑàÕËÎÇÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 42. ±ÑÔÎÇ ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓ 43,28, 29 ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂÛÇÎ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ
ËÐÆËÍÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ËÑÐÞ ÐÂÕÓËâ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 76 ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä N-×ÇÐËÎ-
ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÇ 35 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÒËÓÕ, Â ÒÓË ÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËË 89

ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ì ÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÃÇÐ-
ÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 44.

¬ÑÓËÚÐÞÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇN-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÖÏâ ÒÖÕâÏË. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÎßÆÇÅËÆ 35
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 45 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË £ËÕ-
ÕËÅÂ.82 £ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ 90 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ £ËÎßÔÏÇÌÇÓÂN-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô
N-ÏÇÕËÎ-N-×ÇÐËÎ-3-ÂÏËÐÑÂÍÓÑÎÇËÐÑÏ; ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖ-
áÕÔâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 35 (n=1) Ë 37% (n=2).

¶ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ
ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕËÎß-
ÃÇÐÑÄ,20, 82, 91 ÆË×ÇÐËÎÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ,82 ÅÇÕÂÓËÎ×ÇÐËÎàÕË-
ÎÇÐÑÄ,92 ë 95 ÔÕËÓËÎÑÄÞØ,20, 92, 93, 96 ë 101 ÏÇÓÑÙËÂÐËÐÑ-
ÄÞØ 20, 93, 102 ë 104 Ë ÃÖÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ.90 ¿ÕË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ØÓÑÏÑ- Ë ×ÎÖÑÓÑËÑÐÑ×ÑÓÂÏË Ë ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÍÂÕËÑÐÂÏ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.20, 82, 90 ë 117

4. ¡ÊÂÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÇÐÊÑÌÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ

±ÑÎÖÚÇÐËÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ N-(4-ÍÂÓÃÑÍÔË)×ÇÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ ÎËÛß Ä ÆÄÖØ ÓÂÃÑÕÂØ.81, 89

³ËÐÕÇÊ ÂÊÂÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 44 ËÊ
×ÑÓÏËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 89 ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐÑ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ III.3). ¿ÕÑ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË
ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÎËÕËÇ-
ÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ N-(Ò-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÂÊÂ-15-
ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ.81

ªÊ ÍËÔÎÑÕÞ 44 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ: ÏÇÕË-
ÎÑÄÞÌ à×ËÓ (ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ),81 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ (ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
SOCl2 Ä ÔÏÇÔË ¥®¶¡ëÕÑÎÖÑÎ), Â ÕÂÍÉÇ ÂÏËÆ (ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ Ô 4-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐÑÏ) (ÔØÇÏÂ 2).89

IV. N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
£ ÙÇÎÑÏ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÏÂÎÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÑÄ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ.
¥Îâ ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ.

1. ³ÒÑÔÑÃÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ

¥ÄÇ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ì ÓÇÂÍÙËË
ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌì

R=H, OMe, OEt, NMe2, F, Cl, Br.
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O
O

N

O
O

HOCH2

35

NaBH4, EtOH

KMnO4, Me2CO

44 (30%)
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O

O

Br7

45

n

O
O

N

O
O

Ph +
Ph

N

Me

CHO

NaOEt, DMF

n= 1
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ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂ-
ÕÑÄ N-×ÇÐËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË N-×ÇÐËÎÆË-
àÕÂÐÑÎÂÏËÐÑÄ ËÎË N-×ÇÐËÎÂÊÂÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂ-12(18)-ÍÓÂÖÐ-4(6)-à×ËÓÞ 46.118

¢ÎËÊÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ
ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ N-×ÇÐËÎÂÊÂÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ Ô
N-×ÇÐËÎÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÑÏ, ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í N,N 0-ÆË×Ç-
ÐËÎÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÖ 46 (n=1).38 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆ ÍÂÎËâ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ 47 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÆËÕËÑÎÂÏË 34, 38 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕÇÕÓÂÕËÂÆËÂÊÂ-18-
ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓ 48 ËN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

49, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ S Ë ÑÆËÐ
ÂÕÑÏ O.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1),N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕÇÕ-
ÓÂÕËÂÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 11, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÕÓÇÏâ àÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÊÄÇÐßâÏË,
ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÂÍ ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 2% ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ N-×ÇÐËÎÆËÕËÂÂÊÂ-9-ÍÓÂÖÐ-3-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10 (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.1).38

¥ÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎ-
ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆË×ÇÐËÎ-
ÆËÂÏËÐÑÄ 50Â ë g Ë 51 (ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÂÐËÎËÐÑÄ) (ÔØÇÏÂ 3) Ô ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÆÄÖØÑÔÐÑÄÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 74, 119 ë 125 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇÏÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆËÂÏËÆÑÄ. ²ÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 50Â ë g ÃÞÎË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ (ÕÂÃÎ. 3). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÓÂ (B2H6,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ BH3 Ô Me2S ËÎË ´¤¶, NaBH4) Ë ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆ
ÎËÕËâ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 124 ÒÑÎÖÚÇÐÞ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂ-
24-ÍÓÂÖÐ-8-à×ËÓÞ 52d (n=2, m=2) Ë 52g (R1=H; R2=Me,
MeO, Br; n=2;m=2) Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 18 ë 33%ÄÓÂÔÚeÕÇ ÐÂ
ËÔØÑÆÐÞÌ 4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐËÎËÐ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆËÂÐËÎËÐÂ 51 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ.123

X=H, Y= Ts; n= 0, 1; R =H, Me, OMe, Cl;

aÐNaH; bÐButOK.

X= Ts, Y =H; n= 1; R=H (18%);
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Hal = Br, X = S(CH2)2S (48, 11%); X = O (49).
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³ÐâÕËÇ ÕÑÊËÎßÐÞØ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä
ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËË 52Ô ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÂ×ÕÂÎÇÐËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÄÞØÑÆ 70%).120 ¥ËÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÞ 52e,f ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÊÑÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ.126

³ÇÓËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ N,N 0-ÆËÂÓËÎÆËÂÊÂÑÎËÅÑÏÇÕË-
ÎÇÐÆËÂÏËÆÑÄ 53 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆËÂÓËÎÆËÂÏËÐÑÄ, cÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ, Ô ÆËØÎÑÓÂÐ-
ÅËÆÓËÆÂÏË ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏË-
ÐÂ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ (ÔØÇÏÂ 4).127, 128

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 53ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÄÏÇÏÃÓÂÐÞËÊÒÑÎËÄËÐËÎØÎÑÓËÆÂ
ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Í ËÑÐÂÏ Li+.

2. ²ÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÂÊÂÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ ÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÕÂÍÖÇÕ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ.

N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54a ë j, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÒÂÓÂ- Ë ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË N,N 0-ÆË-
ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ.60, 61, 122, 129 ë 131 µÔÎÑÄËâ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÕËÒ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) ÑÒÓÇÆÇÎâÎËÔß
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÂÓËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ Ô 2-ØÎÑÓ-3,5-ÆËÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÑÏ ËÎË Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ 4-ØÎÑÓ-3,5-
ÆËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË-
àÕËÎÂÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54a,b Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË.60 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 54c,d.60

N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 54e,f, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÐËÕÓÑ-, Â Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ì ÕÓË×ÕÑÓÏÇ-
ÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐÂ Ä ´¤¶ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÆÂÄÎÇÐËÇ 8 ÍÃÂÓ).129, 130

¥ËÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ Ô 2-×ÕÑÓ-5-ÐËÕÓÑÂÐËÊÑÎÑÏ 61 Ë ÆËÂÊÂ-
18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓ c 4-×ÕÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ 131 Ä ÒËÓËÆËÐÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ N,N 0-ÃËÔ(ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÞ 54g,h. ¥ËÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 54i,j ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆËÂÊÂ-18(15)-ÍÓÂÖÐ-6(5)-à×ËÓÑÄ Ô 4-×ÕÑÓÒÓÑ-
ÒËÑ×ÇÐÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ
ÒÓË 1508C.122

aìEt3N, PhH; bìEt3N, THF, 8 ÍÃÂÓ; cì Py;
dìBu4N+F7 . 2H2O, 1508C.

³ÑÇÆË- X R1 R2 R3 n µÔÎÑ- £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÐÇÐËÇ ÄËâ ÓÇÂÍ- %
54 ÙËË

a Cl Bz NO2 NO2 2 a 76 60
b Cl NO2 CO2Me NO2 2 a 92 60
c Cl NO2 CO2H NO2 2 a 80 60
d Cl CO2Me NO2 NO2 2 a 88 60
e Cl NO2 CF3 H 1 b 79 129, 130
f Cl NO2 CF3 H 2 b 92 129, 130
g F OMe NO2 H 1 c 23 61
h F H NO2 H 2 c 24 131
i F H C(O)Et H 1 d 25 122
j F H C(O)Et H 2 d 28 122

HN

O

NHPh Ph

51

+

O

Me

O

Cl

O

Me

O

Cl Et3N, PhH

O

NN

OO

O

Me Me

O

PhPh

(66%)

X+2 R2

R3

R1
O

HNNH

OO

n

a ËÎË b, ËÎË c, ËÎË d

n

R2

R3

R

R2

R3

R1

O O

N N

O

54a ± j

X= CMe2CMe2: n= 6, 10, 12, 14 (61 ± 85%); X = CH2CMe2CH2; n= 10 (62%), 12 (58%).

MeO2C NH

(CH2)n

HN CO2Me +

O

Cl

O

X

O

O

Cl
Et3N, PhH N

(CH2)n

N

MeO2C CO2Me

O

O

X

O

O
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³ØÇÏÂ 4

´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 52.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ R1 R2 m n £ÞØÑÆ, % [H] ³ÔÞÎÍË
50, 52 ÔÕÂÆËâ 1 ÔÕÂÆËâ 2

a H Br 1 0 74 84 BH3
.Me2S 122

b H Br 1 1 69 71 BH3
.Me2S 122

c NHTs H 1 1 62 61 LiAlH4 119, 120
d H H 1 1 73 71 B2H6 119, 120

H H 1, 2 0 ë 2 33 ë 71 41 ë 50 BH3
.THF 125

H H 2 2 7 18 ë 33 a BH3
.THF 124

e OMe H 1 0 67 98 NaBH4 74
OMe H 1 0 7 7 B2H6 121

f OMe H 1 1 73 92 NaBH4 74
g H Me, MeO, Br 2 2 7 18 ë 33 a BH3

.THF 124

a£ÞØÑÆ ÆÂÐ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ 40-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐËÎËÐ.
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3. ²ÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ

±ÑÎÖÚÇÐËÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÒËÔÂÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕÞ 132. ¡ÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ Ò-ÃÓÑÏ-
ÃÇÐÊÑÕÓË×ÕÑÓËÆÑÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Pd2(dba)3 ëXantphos Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÓÂ×ËÕÂ Carbo-
pack C ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 55.

4. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

¥ÂÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ,
ÕÂÍÉÇ ÓÇÆÍÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜËÌÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ, ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

´ÂÍ, N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 56a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ, ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÄ
57a,b. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä MeOH ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄ-
ÎÇÐËË Ë ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ.61, 133, 134 ®ÂÍÓÑÙËÍÎÞ 57 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ô ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË. £ ÓÑÎË
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÂÏ
ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÇÓÖÕ Ä ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÖ.

V. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Í ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

1. ¯ËÕÓÑ- Ë ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

N,N 0-¢ËÔ(ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
N,N 0-ÆËÂÓËÎÆËÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ 56a ÔÏÇÔßá HNO3 ë
AcOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í 4,40-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 58.131

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâN,N 0-ÃËÔ(Ñ-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)-
ÆËÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÑÄ 52e,f Ô ÐËÕÓËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä
ÄÑÆÐÑÌ AcOH (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ III.1) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÑÆÐÖ ËÎË ÆÄÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 59, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.74 ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇ-
ÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÐËÕÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ (HNO3, HNO3 ëH2SO4 ËÎË NO2

+BFÿ4 )
ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÎËÛß 5 ë 10%.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ N,N 0-ÆËÂÓËÎÆËÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ ËÎË àÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÐÞ 60a ë d.74, 131 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ ÆÂÎÑ 4,40-ÆËÂÙÇÕÂÏËÆÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
60e.61

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 R4 R5 n £ÞØÑÆ,
ÐÇÐËÇ 60 %

a NO2 H H NH2 H 2 7
b NO2 OMe OMe NH2 H 1 >95
c H H OMe H H 1 59
d H H OMe H H 2 75
e NO2 H H NHAc Ac 1 82
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n= 1: R=H (48%), NO2 (17%); n= 2: R= H (43%), NO2 (36%).
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¡ÕÑÏ ÃÓÑÏÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 52g ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÏÑÓ-
×ÑÎËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ.124

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏËÐÂ 61 ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ âÐÕÂÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒËÓËÆËÐÇ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÆË-
ÔÖÍÙËÐÂÏÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.120

·ÎÑÓÂÙÇÕÂÏËÆÞ 62 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 62% ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ ÂÏËÐÑÄ 60c,d Ô ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ØÎÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä 1,4-ÆËÑÍÔÂÐÇ.135

2. ¶ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¶ÑÓÏËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÑÄ61, 83, 125, 133, 134 63a ë e, Â ÕÂÍÉÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÂÆËÂÊÂ-

ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 64 (ÔÏ.83) Ë 65 (ÔÏ.34) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË £ËÎßÔÏÇÌÇÓÂ.

³ÑÇÆËÐÇ- R1 R2 m n £ÞØÑÆ, %
ÐËÇ 63

a H CHO 1 1 68
b OMe CHO 0 1 75
c OMe CHO 1 1 68
d H H 3 3 47
e H CHO 3 3 41

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËØÎÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 63b,c
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒ,
ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ×ÑÓÏËÎß-
ÐÞÏ ×ÖÐÍÙËâÏ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÆËÂÎßÆÇÅËÆ 66
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ
ËÑÐÞ Na+ Ë K+ (ÔÏ.61, 133, 134).

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆË×ÑÓÏËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ N,N 0-ÆË×Ç-
ÐËÎÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ 63Ô Ë N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕÇÕÓÂÕËÂ-
ÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 64 Ô ÆËÐËÕÓÑÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 67 Ë 68 Ô ÄÞØÑÆÂÏË
68 Ë 52% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.83

N

O O

O O

Br N Br

2

52g

2

O, Pd(OAc)2,HN

PBut3, Bu
tONa

N

O O

O O

N N N OO

2

(78%)

2

R = CH2CH2CO2H.

N

O O

O O

N

H2N NH2 O OO
, Py

61

N

O O

O O

N

RC(O)HN NHC(O)R

(50%)

n= 0, 1.

N

O O

O O

ClCH2COHN N

OMeMeO

n

62

N

O O

O O

H2N N

OMe

60c,d

MeO

n

(ClCH2CO)2O, Na2CO3,

ÆËÑÍÔÂÐ

n

m

N

O O

O O

N

R1

R1R1

R1

POCl3, DMF

n

m

N

O O

O O

N

R1

R1R1

R1

R2 CHO

63a ± e

X= S(CH2)2S (64), O (65).

S

X

N

S
N

Ph

Ph

POCl3, DMF

S

X

N

S
N

OHC

OHC 64, 65

n

O

NN

OOMeO

OHC

OMe MeO

OMe

CHO

63b,c

1) ZnCl2, MeNO2

2) BCl3, CH2Cl2

n= 1 (78%), 2 (45%).

n

O

NN

OOHO

OHC

OMe MeO

OH

CHO

66
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3. ¡ÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

¥ËÂÊÂÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ 69Â,b
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÖÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÒÓÑÒËÑÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 54Â,b Ä ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.2).122 ²ÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÂÔß ÚÇÓÇÊ ÔÇÎÇ-
ÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 70Â,b. ¦ÐÑÎâÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÇÕÑÐÑÄ 54 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÂ
ÎËÕËâ, ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË Ô ×ÇÐËÎÔÇÎÇÐÇÐËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÆËÔÇÎÇÐËÆÑÄ 70 ÒÇÓËÑÆÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÒÓÑØÑÆËÎÑ c àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÎÇÐÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ.
°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 69Â,b
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÆÂáÕ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ ËÐÆËÍÂÕÑ-
ÓÑÄ ÐÂ ËÑÐÞ Na+ Ë K+.

VI. ¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ, ÚÂÜÇ
ÄÔÇÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËÇÌ [1+1]-ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá
ÒÑÆÂÐÆÑÄ (ÑÕÍÓÞÕÑÙÇÒÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ).

1. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ

°ÆÐËÏ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÑÂÊÂ- Ë ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ 2-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÑÄ ËÎË Ñ-×ÇÐË-
ÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐÅÎËÍÑ-
ÎÇÌ.41, 136 ë 143

´ÂÍ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ 2-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ
Ô ÆËØÎÑÓËÆÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ, Ä
¥®¶¡ ËÎË ÄÑÆÇ ­ÑÍØÂÓÕÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.41, 136, 137 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ (ÃÇÊ ÖÍÂÊÂÐËâ ÄÞØÑÆÑÄ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 71 Ô ÓÂÊÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ.
±ÑÊÆÐÇÇ àÕË ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÒËÔÂÎË ÔËÐÕÇÊ 138 ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-15-
ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ 71 ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô ÆËÕÑ-
ÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÏ ÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, ÑÆÐÂÍÑ
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐËÊÍËÏ.

Y X n R

Cl O 0 ë 5 H
Cl NH 0, 1 H
Cl NH 1 Me
OTs NH 1 H

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 2-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÂ Ô ÆËØÎÑÓË-
ÆÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ, Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÃÖÕÂÐÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ ±ÇÆÇÓÔÇÐ Ë ¢ÓÑ-
ÏÇÎÔ 139 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÃÇÐÊÑÂÊÂ-15(18)-ÍÓÂÖÐ-5(6)-à×ËÓÞ 71 Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (25 Ë 16% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¿ÕËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 140 ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÃÇÐÊÑÂÊÂ-15-
ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 8%.

¢ÇÐÊÑÆËÂÊÂ-9-ÍÓÂÖÐ-3-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 72a ë d ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ N,N 0-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ
Ô ØÎÑÓÇÍÔÑÏ.141, 142 ³ÐâÕËÇ ÕÑÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 72Ô
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ H2SO4

(ÄÞØÑÆ 48%).

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 73
ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÕÂÍÉÇÏÇÊËÎßÐÂâ ÊÂÜËÕÂ.143®ÇÊËÎÂÏËÆÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÚÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÑÊËÎÂÏËÆÞ, ÑÆÐÂÍÑ ËÊ ÐËØ ÔÎÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ´ÂÍ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÖÔÒÇÛÐÑÏÖ ÖÆÂÎÇÐËá ÏÇÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 73.

O

O N

O

O

N

R

R

N

S

S

SN

S

R

R67 68

NHNR= CH

O2N

F3C

NO2 .

n

n

n= 1 (a), 2 (b).

O

NN

OO

EtOC COEt

54a,b

1) Pri2NLi,

2) PhSeCl, THF

THF± ÅÇÒÕÂÐ

O

NN

OO

O

Me

PhSe

O

Me

SePh

70a (68%); 70b (77%)

NaHCO3, NaIO4

THF ±H2O±MeOH

n

O

NN

OO

O

CH2

O

H2C

69a (72%); 69b (75%)

R

NH2

XH

Y
O

O
Y

n+1

+

aÐDMF; bÐH2O; cÐK2CO3, DMF.

n

O
NH

O

X
O

R

71

a ËÎË b, ËÎË c

n= 1 (25%), 2 (16%).

NH2

HO

Cl

O

Cl

n+2

+

NaOH,
O

NH

O

O
O

n

BunOH, H2O

71

R=Me (a), Et (b), Ts (c), Ac (d).

NHR

NHR
Cl

O

Cl
+

Na2CO3, ButOH,

ËÎË ButOK, ButOH

72a ± d

N
O

N

R

R

X=O (32%), NMs (5%).

XH

NHMs
TsO

O

OTs

+

NaOH,
BunOH, H2O

4

N

O

O

OX

O

Ms

73
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¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË
ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 142, 144 ËÎË ÆËÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 145 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÏËÆÞ 74 Ë
75. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 74 ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-9-ÍÓÂÖÐ-3-ÔÑÇÆËÐÇÐËá 76,142 ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÆÂÇÕN,N 0-ÆËÂÙËÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 25%.

¢ËÔ(ØÎÑÓÂÙÇÕÂÏËÆ) 77 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ 78. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 79.146

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐ-
ÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.
´ÂÍ, ËÊ ÒÑÆÂÐÆÑÄ 80 Ë 81, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÇ ÍÑÐÙÇÄÞÇ NH-
ËÎË SH-ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÇÐÊÑÒÑÎËÂÊÂ- Ë ÃÇÐÊÑÒÑÎËÕËÂ-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 82 Ë 83.147, 148 ³ÐâÕËÇ ÕÑÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 82, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ 72Ô, ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÍËÔÎÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÍÑÐÙ. H2SO4 (ÄÞØÑÆ
94%).

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒÑÆÂÐÆÂ 84 Ô ÕÓËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÏ
ÆËàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ Ä
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÕÑÊËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ 85.149 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ
ÔÐâÕËâ N-ÕÑÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆ
ÎËÕËâ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ 86 ÆËØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ O,O 0-àÕËÎÇÐÆËÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ´¤¶ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÆËÂÏËÆÂ 87 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÃÑÓÂÐÂ Ô ´¤¶ ÆÂÎÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÃÇÐÊÑÍÓËÒÕÂÐÆ 88.149

2. ¡ÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ aa,oo-ÆËÂÏËÐÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
1,2-ÆËÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÂÏË

£ ÑÕÆÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÓÇÂÍÙËË Ñ-ÆË-
ÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÆËÂÏËÐÂÏË. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ Ë ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

NH2

NH2

(ClC(O)CH2)2O

a ËÎË b

R N O

O

O 2

, THF

LiAlH4,

THF

N

O

N
OO

HH N

O

NHH

74 76 (34%)

N

N

N

R

N

CO2H

CO2H

O

O

75

H

H

R= CH2CH2 (95%), CH2(CH2OCH2)2CH2 (77%);

aÐNa2CO3, ÍÔËÎÑÎ (62%); bÐEt3N, MeCN (30%).

H

H

77

H2NR, Na2CO3,

DMF±PhH

N

N

Cl

Cl

O

O

H

H

N

N
N

O

O

R

N

N

NHR

Cl

O

O

H

H

79

R= Bn, 4-MeC6H4, 2,4-Me2C6H4, 4-EtOC6H4,

3-Br-2,4,6-Me3C6HNHCOCH2.

H

N

N
N

O

R

OH

78 (21 ± 40%)

N

N

O

N

Ts

Ts

Ts
O2N

NHTs

O

NHTs

O2N

+
NTsO

TsO

Ts
Cs2CO3,

DMF

80 82 (57%)

R=H (31%), OMe (17%).

SN

S S

O

R

H
Cs2CO3,

DMFH SHN

S SH

O

R

Br

Br

+

81 83

NH

O

OH

O

OH
84

TsO

N

TsO

Ts+
ButOK, ButOH

NH

O

O

NO

O
Ts

85 (10%)

LiAlH4, THF
NH

O

O

HNO

O

86 (75%)

N

O

O

NO

O

O

O
O

O

87 (33%)

BH3
.THF

N

O

O

NO

O

O
O

88 (88%)

86
Cl

O

Cl

OO
2 , Py, THF
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ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÇ ËÎË Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË C7N-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.

¢ÇÐÊÑÆËÕËÂÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 89, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÆÄÇ
ÐËÕÓËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ
4,5-ÆËØÎÑÓ×ÕÂÎÑÐËÕÓËÎÂ Ô ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÆËÕÑÊËÎÂÏËÆÑÏ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ¥®¶¡.150

¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ 1,2-ÆË- ËÎË 1,2,3-ÕÓËÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ
ÎËÐÇÌÐÞÏË ÒÑÎËÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Pd(dba)2 ë BINAP ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃÇÐÊÑÙËÍÎÂÏ 90 Ë
ÃÇÐÊÑÒÑÎËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 91a ë e Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÓÂÊÏÇ-
ÓÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.151 £ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎÂÏË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ±ÑÒÞÕÍË
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ ËÊ
2,6-ÆËØÎÑÓÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÕÓËÑÍÔÂÆË-
ÂÏËÐÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ
ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 91 X Y n £ÞØÑÆ, %

a CH2CH2 CH2 1 47
b CH2 CH2 1 27
c CH2 CH2CH2 1 17
d CH2 CH2 2 12
e CH2 CH2 3 10

3. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÑÆÂÐÆÑÄ

¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÎËÐÇÌÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎ Ô ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎß-
ÙÑÏ. ¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÓÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ 92 ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ËÊ ÃÇÕÂËÐÑÄ 93.152 £ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÎÇÅÍÑ ÙËÍÎËÊÖá-
ÜËÇÔâ N-ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÞ. ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ
ÕÇÏÒÎÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ (NaBF4, KBF4) ÏÂÎÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ
ÕÂÍËØ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÂÎßÆÇÅËÆÐÖá ×ÖÐÍÙËá, ÐÂÆ ÒÎÂ-
ÕËÐÑÄÞÏËÎË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 94a ë g.153 ¯ÂÓâÆÖ Ô
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 94 Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 95b,e ë g Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆÇÄâÕË-ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑ,
ÚÇÏ ÆËÏÇÓÑÄ 95 Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ä 18 ë 20 ÊÄÇÐßÇÄ (ÔÏ.
ÆÂÎÇÇ ÓÂÊÆÇÎ VIII.2.a, ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 95h ë o). £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÄÄÇÆÇÐËÇN-ÃÇÐÊÑËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÐËÕÓÑÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 94a. ®ÑÐÑÏÇÓÞ 94f,g Ô
ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ä 15 Ë 16 ÊÄÇÐßÇÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎÇÅÚÇ,
ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏ ÆËÏÇÓÞ 95f,g (30- Ë 32-ÚÎÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÞ). £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÑÄ 94 : 95 ÍÑÎÇÃ-
ÎÇÕÔâ ÑÕ 1.5 : 1 ÆÑ 3 : 1. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 11-, 13- Ë 14-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 94c ë e ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÃÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÑÄ (ÊÂ ËÔÍÎá-
ÚÇÐËÇÏ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ 95e).

³ÑÇÆËÐÇ- X ¬ÂÕÂÎË- £ÞØÑÆ, %
ÐËâ 94, 95 ÊÂÕÑÓ 94 95

a NBz(CH2)4 Pd 22 7
b O(CH2)2O(CH2)3 Pd 19 36

O(CH2)2O(CH2)3 Pt 22 18
c O(CH2)2N(SO2Me)(CH2)3 Pt 36 7
d O[(CH2)2O]2CH2CHMe Pd 56 7
e O[(CH2)2O]2(CH2)3 Pd 75 6

O[(CH2)2O]2(CH2)3 Pt 58 7
f O(CH2)9CHMe Pt 29 18

O(CH2)9CHMe Pd 27 19
g O(CH2)11 Pt 36 11

4. ³ËÐÕÇÊ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÇÌ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ

¡ÄÕÑÓÂÏË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÐÑÄÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑ-
ÅËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂ-
ÕÑÌ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ.154

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Ar7O Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÓÇÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊÂÂÐÂÎÑÅË.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÐËÕÓÑ- ËÎË ×ÑÓÏËÎßÐÖá), ÍÑÕÑÓÂâ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÎÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÂÏËÐÑÄ.155 ë 158 £ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÂÊÑÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÑÆÂÐÆÂØ ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÌ ÓÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÊÂÏÇÐâÎË ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÖØÑÆâÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ë ËÑÆÂ.159 ë 164 °ÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂ-
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ÕÑÌ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔØÇÏÑÌ 5.

¬ÎáÚÇÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÆÂÐÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ì ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÒÑÆÂÐÆÑÄ Ä ÂÊÂÏÂÍÓÑÙËÍÎ. ¯ÂÌÆÇÐÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÕÑÆËÍ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÖÔÎÑÄËâÏË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÂÊÑÒÑÆÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÍÂÍ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÕÂÍ Ë Ä ËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÇÐÊÑÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÊÂÒÑÆÂÐÆÑÄ.

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ×ÑÓÏËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÆËÆÑÄ 96Â Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
N-ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ 97Â,159 ë 161 Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì N-ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÞ 98Â (ÄÞØÑÆÞ 11 ë 18%). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÉÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ N-ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ.
¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ àÕËØ ÆÄÖØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß
ÃÑÎßÛÂâ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂìÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÆÑØÑÆËÕ
ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÆÂÉÇ ÒÑ ËÔÕÇÚÇÐËË 150 Ú. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ 97a (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ 18-ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ) ËÊ-ÊÂ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÔÏÑÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ªÔØÑÆâ ËÊ
ÐËÕÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ËÑÆÒÑÆÂÐÆÂ 96b, ÒÑÎÖÚÇÐ N-ÏÇÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ 97b, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÑÕÂÛÂ Ë ÃÇÊ ÐÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄËÎ 54 Ë 22% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.165

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË NaH ì ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÚÇÏ ÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß
N-ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 97 ÊÂ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÍ ÄÓÇÏÇÐË.162 ë 166 ´ÂÍ,
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ËÑÆÒÑÆÂÐÆÑÄ 96 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 0.5 ë 2 Ú. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ

ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË NaH ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ, Ë Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß
Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÑÆ-, ÐÑ Ë ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ØÎÑÓÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ. £ ÕÂÃÎ. 4 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÄÔÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÅÂÎÑÅÇÐÒÑÆÂÐÆÑÄ 96.

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ËÑÆËÆÂ 99 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2CO3 ÒÓËÄÇÎÑ Í
N-ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÂÊÂ-9-ÍÓÂÖÐ-3-à×ËÓÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 57% Ä ÒÇÓÇ-
ÔÚÇÕÇ ÐÂ ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÌ ËÑÆËÆ (ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÎËÛß 23%).166

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÆÓÖÅÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÒÑÆÂÐÆÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË
ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 100, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ. ¿ÕÑÕ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ àÕÇÓË×ËÍÂÙËÇÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 101 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N,N 0-ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆË-

X= CHO, n= 0± 2 (a); X = NO2, n= 1 (b);

Y = I, Cl; B Ð ÑÔÐÑÄÂÐËÇ.
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IO

O

OHC

99

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 97 ËÊ ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÒÑÆÂÐÆÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇ- n Y µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ 97, ³ÔÞÎÍË
ÐËâ 96, 97 %

a (X=CHO) 0 I M2CO3 (M=Li, Na, 53 ë 67 159 ë 161
K, Rb, Cs), MeCN

0 I NaH, ´¤¶ 61 ë 68 166
1 Cl NaH, ´¤¶ 59 166
1 I M2CO3 (M=Li, Na, 53 ë 61 159 ë 161

K, Rb), MeCN
1 I NaH, ´¤¶ 61 ë 63 166
2 I M2CO3 (M=Li, Na, 52 ë 53 159 ë 161

K, Rb), MeCN
2 I NaH, ´¤¶ 51 ë 57 166

b (X=NO2) 0 I NaH, ´¤¶ 36 162 ë 165
1 I Na2CO3, MeCN 54 165
1 I NaH, ´¤¶ 74 ë 80 162 ë 165
2 I NaOH, ÆËÑÍÔÂÐ 56 162, 165
2 I NaH, ´¤¶ 71 162 ë 165

X= CHO, NO2; n= 0± 2.

n

O
O

O

O

O
X

MeNH2, EtOH

Me

NH

HO

O

OO

O

X

n

X=CHO (66 ± 94%);
X =NO2 (99 ± 100%)

SOCl2, Py, CHCl3

Me

NH

Cl

O

OO

O

X

X=CHO (92 ± 97%);
X =NO2 (93 ± 96%)

n n

NaI, Me2CO

Me

NH

I

O

OO

O

X

X= CHO (75 ± 97%);
X = NO2 (84 ± 98%)

n

N
O

O

O

O
X

Me
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ËÏËÆÂ (¥¸¬¥, DCC) Ë ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËÇÌ ÒÑÆÂÐÆÂ 102 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ (ÔØÇÏÂ 6).167

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËØ ÔÒÇÙË×Ë-
ÚÇÔÍËÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÏÞØ N-×ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ (Â ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ì Ë
ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ) Ô ÕÇÏ ÉÇ ÓÂÊÏÇÓÑÏÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.161, 165, 168

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐËÕÓÑ- ËÎË
×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß àÕË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÔÂÏÞÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, àÍÔÕÓÂÍÙËË ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ ÄÑÆÞ Ë
ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ËÑÐÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÇÏÃÓÂÐÞ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÑÐÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ Ë ×ÎÖÑÓÑËÑÐÑ×ÑÓÑÄ, Ä ËÑÐÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÆÂØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ Ë ÒÎÇÐÑÍ
­àÐÅÏáÓÂ ë¢ÎÑÆÉÇÕÕ.

VII. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

1. ³ËÐÕÇÊ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÎËÛß ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ.

¢ÇÐÊÑÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓ 71 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÐËÕ-
ÓËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
N-ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 103, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ØÑÎÑÆ-
ÐÑÌ ÍÑÐÙ. HCl ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ 30-ÐËÕÓÑÊÑ-
ÃÇÐÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 104.139

¡ÊÑÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂ-12-ÍÓÂÖÐ-4-à×ËÓÂ Ô ØÎÑÓËÆÑÏ
Ò-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÆËÂÊÑÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÓÂÖÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÂÊÑ-
ÃÇÐÊÑÎÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË
Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.169

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 105 ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÐËÕÓÑÄÂÐËá
Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Í ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎÖ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.147

40-¯ËÕÓÑÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 106 (ÔÏ. ÆÂÎÇÇ,
ÓÂÊÆÇÎ VII.2) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÂÐËÎËÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
107.147 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÒËÍÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 105.147

O

O

O

O

NH

71

NaNO2, HCl, H2O

O

O

O

O

N
N

O

103 (70%)

O

O

O

O

NH

N
O

1) ÍÑÐÙ. HCl

2) ÍÑÐÙ. NH4OH

104 (50%)

105

ÍÑÐÙ. HNO3,

CHCl3, AcOH

N

NO

N

EtO2C CO2Et

CO2Et

NHPicO2N

(94%)

N

NO

N

EtO2C CO2Et

CO2Et

NHPic

Pic = .

NO2

NO2

O2N

aÐH2, Pd/C, TsOH, ÄÑÆÐ. EtOH; bÐPicCl, K2CO3, MeOH.

106

a

N

NO

N

CO2Et

CO2Et

NH2

EtO2C

107 (90%)

N

NO

N

CO2Et

CO2Et

NO2

EtO2C

b
105 (60%)

B Ð 4-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÒËÓËÆËÐ.

Me

NH

OHO

O

OHC

3

BrCH2CO2Et,

Na2CO3, MeCN

TsOH, PhH

DCC, B, CH2Cl2

Et3N, H2O

N

OHO

O

OHC

Me

O

EtO

3102 (82%)

N

OHO

O

OHC

Me

O

HO

3101 (84%)

N

OO

O

OHC

Me O

O

O

100 (36%)
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 149 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑ-
ÍÓËÒÕÂÐÆÂ 88 Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË £ËÎßÔÏÇÌÇÓÂ.

2. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ

±ÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÂÍÙËâÏË ÃÇÐÊÑÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÂ
71. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.136

¥ÂÎÇÇ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 108Â ÒÓÑÄÑÆËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÂÏËÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
N-ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-à×ËÓÞ.136

±ÑÒÞÕÍË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
109 Ô ÒÑÏÑÜßá ClCH2CO2H ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË. °ÆÐÂÍÑ
àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ àÕËÎÃÓÑÏÂÙÇÕÂÕÂ.147

VIII. ¥ËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

1. ¥ËÃÇÐÊÑÏÑÐÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ

°ÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆËÃÇÐÊÑÏÑÐÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ, Ö
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô
ÆÄÖÏâ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑ-
ÃÂÏË.170, 171

±ÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃËÔ×ÇÐÑÎÂ 110
Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ. ²ÇÂÍÙËá Ô ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË ÑÎËÅÑàÕËÎÇÐ-
ÅÎËÍÑÎÇÌ (n=2, 4) ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÙÇÊËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ,170 Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ë ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß-
×ÑÐÂÕÑÏ (n=3) ì Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÕÂÛÂ (Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ KI Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËØÎÑÓËÆÑÄ) Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÇ.171 ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ LiBr Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ ÔÑÎË ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÃÇÐÊÑÏÑÐÑÂÊÂ-12-
ÍÓÂÖÐ-4-à×ËÓÂ ÖÄÇÎËÚËÎÑ ÄÞØÑÆ Ô 8 ÆÑ 30%. ±ÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 110 (R1=CHO, Ac) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÊÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ 111, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÕÑÓËÚÐÖá
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 111 (n=3, R2=Cl, R3=H) ÆÂÎÇÇ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÎË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ N-×ÑÓÏËÎ- Ë
N-ÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ c ÄÞØÑÆÂÏË
60 Ë 76% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÃÇÐÊÑÏÑÐÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ
ÔÑÔÕÑËÕ ÄÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÑÆÂÐÆÂ 112 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ë ÃÓÑÏËÆÂ ÏÇÆË(I) Ä ÉÇÔÕÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ (ÆÂÖÕÇÓÏ, 2208C).171 ¢ÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÆÄÂ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 113 Ë 114. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ËÊ NH-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 113 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÆËÃÇÐÊÑÏÑÐÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÑÆÂÐÆÞ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÆÄÂ ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÂ 115 ÐÂÆ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÏ ËÎË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓ 116 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 47
Ë 65% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.153
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X= Br (a, 95%), CO2H (b, 59%).

O

O
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K2CO3, PhH
O

O

O
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N

O

(CH2)2X
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X(CH2)2COCl,

LiAlH4, THF
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2) NaBH4, EtOH

3) KOH, H2O
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1) B2H6, THF

2) HCl, H2O

O
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N
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O

O

O

O

N

O

(CH2)2Br

108a
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BrCH2CO2Et,

K2CO3, DMF

N

NO

N

EtO2C CO2Et

CO2Et

NO2

106 (88%)

HN

HNO

NH

NO2

R1 = R2 = R3 =H, X= OTs, n= 2± 4 (22 ± 68%);

R1 = H, CHO, Ac; R2 = Cl; R3 = H, Cl;

X = Cl, Br; n= 1±4 (24 ± 51%).

n

n
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O

R2 R3

H

111

N

OH OH

R2 R3
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X X

O
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+

Cs2CO3, MeCN

ËÎË K2CO3,
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ

O

O

O

O

O

NH Br

ClCl
CHO

K2CO3, CuBr

ÆÂÖÕÇÓÏ, 2208C

O

O

O

OO

N

R

Cl Cl
112

113: R = H (12%);

114: R = CHO (22%).
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¬ àÕÑÏÖ ÉÇ ÓÂÊÆÇÎÖ ÎÑÅËÚÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÒÓËÏÇÓÞ ÆËÃÇÐÊÑ-
ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ, Â ÄÕÑÓÑÌ ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÑÕÆÇÎÇÐ ÑÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔ-
ÕËÍÑÏ. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 117 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ N,N 0-ÆË-
ÕÑÊËÎÂÏËÆÂ 118 Ô ÆËÃÓÑÏÏÇÕÂÐÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ð-ÃÖÕÑÍ-
ÔËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä ¥®¶¡.172 ±ÑÒÞÕÍË ÇÅÑ ÆÇÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÍÑÐÙ. H2SO4 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÏËÐÂ 119 Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑ-
ÆÑÏ Ä ÒËÓËÆËÐÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 120,
âÄÎâáÜÇÇÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ.173

2. ¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ- Ë ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

£ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÂ ËÎË
ÚÇÕÞÓÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ,
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÎÇÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.
°ÒËÔÂÐÞ ÎËÛß ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂ-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

Â. ³ËÐÕÇÊÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ

°ÆÐËÏ ËÊ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÃÇÐÊÑÆË-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÆËÂÏËÐÑÄ ËÎË ËØ N,N 0-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ a,o-ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÞ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÎËÅÑàÕË-
ÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ Ë ËØ ÂÊÂÂÐÂÎÑÅÑÄ.143, 174 ë 179

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 121Â ë Ô ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ØÑÓÑ-
ÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ N,N 0-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆË-
ÂÏËÐÑÄ 122Â ë Ô Ô ÆËÃÓÑÏàÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ð-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ.174 µÆÂÎÇÐËÇ ÕÑÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 121Ô
ÒÓÑÄÑÆËÎË ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ä ÍÑÐÙ. H2SO4 (ÄÞØÑÆ 89%).

£ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÆËÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 123 Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÆËÃÓÑÏÏÇÕÂÐÂ Ë
1,2-ÆËÃÓÑÏàÕÂÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ °,° 0-ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß-
×ÑÐÂÕÑÄ Ô ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÑÌ ÂÎÍËÎÇÐÑÄÑÌ ÙÇÒÑÚÍÑÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 124.175

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 125 (ÕÂÃÎ. 5) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÍ ÆËÂÏËÐÂ Ä ÄËÆÇ ÆËÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂ (126Â), ÕÂÍ Ë
N,N 0-ÆËÕÑÊËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 126b.176 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÕÑÊËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÔÎÇ ÑÍÑÐÚÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÖÆÂÎâÎË
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ×ÕÂÎÇÐËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ.

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 127 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ N,N 0-ÆËÕÑÊËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÏËÐÂ 128 Ô ÆË-
ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË ÒÓÑÒËÎÇÐ- ËÎË ÃÖÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÌ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ¥®¶¡.177 ¥ÇÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ H2SO4 ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÖÔÒÇÛÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
127 (n=1, m=4).

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆËÂÏËÐÂ 129, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ N-ÂÙÇÕËÎß-
ÐÞÇ ÊÂÜËÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, c ÆËØÎÑÓËÆÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÆËàÕË-

O O

O

O

NO2

OHC

115

O

O

O
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(CH2)2

H2/Pt ËÎË

Pd, EtOH

116

O

NHTs
TsHN
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N
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117 (80%)

1) BunONa, BunOH

2) BrCH2Br, DMF

O

H2N
H2N

CS2, I2, Py

119

N
NH

O

S
H

120 (84%)

R=Me (a), Bz (b), Ts (c).

O

RHN NHR

122a ± c

NR

O

RN

1) BunONa, BunOH

2) BrCH2CH2Br, DMF

121a ± c (53 ± 65%)

aÐBr(CH2)nBr (n= 1, 2); bÐTsO(CH2)mOTs (m= 3, 4); p= 1±4.

NH
Ts Ts

O

HN

a ËÎË b,
BunONa, DMF

123

N N

O

TsTs (CH2)p

124 (93 ± 96%)

X

O
Y

O

X
Hal Z Hal

N

O
Y

O

N
Z

126a,b 125

H H

n= 0, 1; m= 3, 4.

(CH2)n

NH

Ts
128

O

HN

Ts

TsO(CH2)mOTs, DMF

(CH2)n O

N N

Ts Ts(CH2)m

127 (26 ± 37%)

´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 125.

³ÑÇÆËÐÇ- X Y Z Hal µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆÞ, %
ÐËÇ 126

a NH2
.HCl (CH2)n , n=2, 3; (CH2)2O(CH2)2 (CH2)n , n=2, 3 Br K2CO3, DMF 1 ë 9

NH2
.HCl (CH2)2O(CH2)2 CH2(CH2OCH2)2CH2 I K2CO3, DMF 12

b NHTs (CH2)n , n=2, 3; CH2(CH2OCH2)2CH2 (CH2)n , n=2, 3 Br 1) Na2CO3, DMF; 4 ë 8
2) C10H8Na, DME a

aDMEì 1,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ.
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ÎÇÐÅÎËÍÑÎâ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 130.178

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-30-ÍÓÂÖÐÂ-10
131 Ô N-ÏÇÕËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË.179

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ 143 ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-, ÕÓËÂÊÂ- Ë
ÕÇÕÓÂÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 132 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÐÆÇÐ-

ÔÂÙËÇÌ N-ÕÑÊËÎ- ËÎË N-ÏÇÊËÎÆËÂÏËÐÑÄ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ Ä ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ. ¯ÂËÎÖÚ-
ÛËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÐâÕËâ ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 132 ÔÑ ÔÏÇÔßá
AcOH (ÎÇÆ.) ëHBr ë PhOH (ÄÞØÑÆÞ NH-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÎË 30 ë 82%). ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎß-
ÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ
ÍÑÎßÙÂÏ, ÂÕÑÏÞ ÃÓÑÏÂ Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÆÂÎâÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÐÂ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.

¥ÓÖÅËÏ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÃËÔ(ÂÐËÎËÐÑÄ)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ¥ÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ.136, 144, 169, 178, 180 ë 194

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÆËÂÏËÆÞ ÆÂÎÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÂÎáÏÑ-
ÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ËÎË ÆËÃÑÓÂÐÑÏ.136, 169, 180 ë 183, 185 ë 193

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÓÂÊÏÇ-
ÓÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ 133 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏËÐÑÄ
134 ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ, ÆË- ËÎË ÕÓËÅÎËÍÑÎÇÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (ÔØÇÏÂ 7, ÕÂÃÎ. 6).136, 169, 180 ë 183 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 133 Ô
m=1 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ àÍÔÕÓÂÍÙËË ËÑÐÑÄ

O

O

O

NHAc AcHN

+
Cl

O

Cl

NaH, DMF

129

O

O

O

N N

OAc Ac

130 (11%)

+

TsO

O

OTs

3

N N

OO

O

O2N NO2

MeMe

H H
NaH,

DMF

3

N
Me Me

O

N

OO

O

O2N NO2

131

3

3

R =Ms: X = Y=O (40%);

R = Ts: X =NTs; Y = O (54%), NTs (20%).

+

TsO

Y

OTs

NHR RHN

OO

X

ButOK, ButOH

N

Y

N

OO

X

RR

132

n
+

Cl

O

Cl

O O
NH2 H2N

OO

O

R3 R1

R2 R2

m 134

ÔÕÂÆËâ 1

B, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

nn

NH HN

OO

O

R3 R1

R2 R2

O
O O

m

ÔÕÂÆËâ 2

[H], THF
NH HN

OO

O

R3 R1

R2 R2

O

m 133

³ØÇÏÂ 7

´ÂÃÎËÙÂ 6. ³ËÐÕÇÊ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133.

R1 R2 R3 m n ³ÕÂÆËâ 1 ³ÕÂÆËâ 2 ³ÔÞÎÍË

B ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÄÞØÑÆÞ, % [H] ÄÞØÑÆÞ, %

H H H 1 0 Py ÃÇÐÊÑÎ 54 LiAlH4 77 169
H H H 1 0 Et3N ÕÑÎÖÑÎ 61 LiAlH4 60 181
H H H 1 1 Et3N ÕÑÎÖÑÎ 88 LiAlH4 98 181
H H H 1 1 Py ÃÇÐÊÑÎ 40 LiAlH4 71 169
H H H 1 2 ËÊÃÞÕ. 134 ÃÇÐÊÑÎ 88 LiAlH4 62 136
H But H 1 1 Et3N ÕÑÎÖÑÎ 63 LiAlH4 80 181
H OBn H 0 2 Et3N ´¤¶ 60 LiAlH4 77 182
Me H H 0 2 7 7 7 LiAlH4 7 180
F H F 0 1 Py CH2Cl2 40 B2H6 92 183
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Pb2+, Â Ô R2=But ì ÕÂÍÉÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ËÑÐÑÄ
Pb2+ ÚÇÓÇÊ ÒÎÂÔÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙÇÎÎáÎÑÊÐÞÇ ÕÓËÂÙÇÕÂÕ-
ÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ.181

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133a,b ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ÃÇÐÊÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÓËÒÕÂÐÆÞ 135a,b.180, 182

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 133a,b ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÆËØÎÑÓÂÐÅË-
ÆÓËÆÑÏ ÕÓËÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊ-
ÃÂÄÎÇÐËâ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÂÏËÆÑÄ
136a,b ÒÓÑÄÑÆËÎË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÆËÃÑÓÂÐÂ Ä ´¤¶. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ
ÄÞØÑÆÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô R1=H, R2=OBn:
136b ì 43%, 135bì 88%.182

ªÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÂÏËÐÑÄ Ë ÆËÂÐÅËÆÓËÆÂ àÕËÎÇÐ-
ÆËÂÏËÐÑÕÇÕÓÂÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ N,N 0-
ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÏÇÕËÎÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 137.184

®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ 18 ë 24-ÚÎÇÐÐÞÇ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂ-
(138Â) Ë ÆËÃÇÐÊÑÒÑÎËÂÊÂÕÇÕÓÂÎÂÍÕÂÏÞ (138b) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÏËÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ. ²ÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 138Â (X=Y=O) Ë ÃÇÊ
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 138b
(X=NBÑc, NCbz; Y=NBÑc).144

³ÇÓËË 15- Ë 18-ÚÎÇÐÐÞØ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ- (139a,b) Ë ÆËÃÇÐÊÑ-
ÆËÕËÂÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (139c ë Ç) (ÕÂÃÎ. 7), ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÏÂÍÓÑÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ Í ÆÄÖÏ ÂÕÑÏÂÏ
ÂÊÑÕÂ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ O, S ËÎË N, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÂÏËÐÑÄ 140Â ë Ç Ë ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ
ÆÄÖØÑÔÐÑÄÐÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ, ÆËÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ, ÕËÑÆËÅÎË-
ÍÑÎÇÄÑÌ Ë N-ÕÑÊËÎËÏËÐÑÆËÖÍÔÖÔÐÑÌ). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒËÓËÆËÐ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆËÂÏËÆÂØ

2

133a,b

NH

O O
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O OR2 R2
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Py, THF

O

ClCl

OO
,

N

O O

N

O O

OO

OO

R2 R2

R1136a,b

B2H6, THF

R1 =Me, R2 = H (a); R1 = H, R2 = OBn (b).

N

O O
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O O
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R1135a,b
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O

O
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ÆËÑÍÔÂÐ
O

O

O

N

O

O

O N+

n

n= 1 (55%), 2 (42%).

HN

O

N

O

O

NH

N OO

CH2CO2HHO2CH2C

137

m

n

NH2 H2N

HNNH

X
O O

Y
O O

R R

+
Et3N, MeCN

n

m

NH HN

HNNH

X

Y
O O

O O

138a (63 ± 72%); 138b (30 ± 35%)

n= m= 1, 2; X = Y=O; R= Cl (a);

n= 2; m= 1, 2; X =NBoc; Y = NBoc, NCbz; R = PivO (b);

Boc Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ, Cbz ì ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ,

Piv Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎ.

´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÃÇÐÊÑ(ÆËÕËÂ)ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 139.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ X n Y µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
139 ë 141 ÓÇÂÍÙËË 141 139

a OCH2CH2O 7 CH2, O, S, NTs a 50 ë 87 75 ë 84 185, 192
b O(CH2)2Z(CH2)2O; Z=O, S, NTs 7 CH2, O, S, NTs a 28 ë 96 38 ë 95 186 ë 188
c SCH2CH2S 7 CH2, O, S a 70 ë 90 78 ë 95 185
d S(CH2)2Z(CH2)2S; Z=CH2, O, S 7 CH2, O, S, NTs a 19 ë 90 44 ë 88 189 ë 191
e SCH2(CH2OCH2)nCH2S 1 ë 3 S b 68 ë 80 7 194
f O(CH2)nO 3 ë 5 CH2, O, S, NTs a 20 ë 92 28 ë 85 186, 195
g OCH2CH(OAc)CH2O a 7 CH2, O, S, NTs a 18 ë 95 41 ë 95 196

a¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 139g X=OCH2CH(OH)CH2O.
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141Â ë Ç ÒÓÑÄÑÆËÎË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÃÑÓÂÐÂ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ
ËÎË ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ.185 ë 193

¡ÏËÆÞ 141Ç ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ä ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KF Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
Bu4NHSO4.194 ±ÑÒÞÕÍÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÏËÆÑÄ 141a ë c ÂÎá-
ÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÖÔÒÇÛÐÑÌ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 141Â ÒÓËY=CH2 (ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ 77%).185 ´ÑÊËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 139b (Z=NTs; Y=CH2, O, NTs)
ÖÆÂÎâÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË AcOHëHBr ëPhOH (ÄÞØÑÆÞ ÆÑ
60%), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 139b (Z=O, Y=NTs) ÇÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÔÐâÕß ÎËÛß ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÍËÒâÜÇÏ Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÇ
(ÄÞØÑÆ 67%).186

²âÆ 16 ë 18-ÚÎÇÐÐÞØ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 139f,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ
ÙÇÒÑÚÍË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÆÎËÐÞ (ÑÕ 3 ÆÑ 5) Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ O, S Ë N, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÂÏËÐÑÄ ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7).186, 195 µÆÂÎÇÐËÇ
ÕÑÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 139f (n=5; Y=NTs) ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË AcOHëHBr ëPhOH (ÄÞØÑÆ 71%).

®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ 15-ÚÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 139a,c, Â ÕÂÍÉÇ
16 ë 20-ÚÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 139b (Z=O, NTs; Y=CH2, O,
NTs), 139f (n=3ë5: Y=S; n=5: Y=CH2, O, NTs) Ë 139e
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ àÍÔÕÓÂÍÙËË Ë ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÖ
ËÑÐÑÄ ÕâÉÇÎÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.192 ë 194, 197 ë 199

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆËÂÏËÐÂ 140g ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ, ÆËÅÎËÍÑÎÇ-
ÄÑÌ, ÕËÑÆËÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ Ë N-ÕÑÊËÎËÏËÐÑÆËÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 16-ÚÎÇÐÐÞÇ ÂÙÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÓÂÖÐ-ÎÂÍÕÂÏÞ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7). ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆËÃÑÓÂÐÑÏ Ä
ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ ÆÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÏËÐÑÄ 139g ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.196 ±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÓÑ-
ÄÇÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 139g Ô ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÏ Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ô ÅËÆÓËÆÑÏ ÃÑÓÂ.

®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÏËÆÞ 142, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏËÐÑÄ 143
ÑÍÔÂÎËÎØÎÑÓËÆÑÏ.200

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 144 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜËØ
ÔÓÇÆÔÕÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËËÏËÆÂÊÑÎËÆÞ 145.178 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒËÓËÆËÐÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆÞ
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÄÞÔÑÍËÇ.

¥ËÂÏËÆ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ 146 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËÇÌ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ 147 ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.201

®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÏÑÚÇ-
ÄËÐÞ 148 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÃËÔ(ÂÐËÎËÐÑÄ) 149 Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ä ÒËÓËÆËÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÑÆÂ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.173

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓ 150 Ë ÇÅÑ ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 151 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ 152 Ë 153 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.202 ¡ÏËÐÞ 152, 153 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 154 Ä ÏÑÎßÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË 10 : 1. ªÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËØ
ÐÇ ÓÂÊÆÇÎâÎË, Â ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÄËÆÇ ÔÏÇÔË. £ÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 150 Ë 151 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÑÇ ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 154.
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¥ËÑÍÔËÏÞ ÆËÃÇÐÊÑÆËÕËÂÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 155a,b
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ ÆËÂÏËÐÑÄ 156a,b Ë ÑÍÔÂÎËÎÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÑËÎØÎÑÓËÆÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË ÐËÊ-
ÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.203, 204 ªÊ ÆËÑÍÔËÏÂ 156Ô Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÏ ÆË-
ÃÇÐÊÑÆËÕËÂÆËÂÊÂ-12-ÍÓÂÖÐ-4-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 155Ô.205

£ÂÉÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËËÏËÐÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÏËÐÑÄ Ô ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÆËÂÎßÆÇÅËÆÂÏË. 206, 207

´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËËÏËÐÑÄ 157 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 158 (ÕÂÃÎ. 8).207 ë 209 ³ËÐÕÇÊ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â 157 (Y=O, S, NH) ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.207

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËËÏËÐÑÄ 157 (n=2; m=1, 2; Y ì
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ËÎË CH2) Ô ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÇ 159.208, 210

¯ÇÑÃÞÚÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑÅÑ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 160.211 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÊÑ-
ÐËÓÑÄÂÎË, ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË ÙËÂÐÑÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏÐÂÕÓËâ
ÆÑ ÆËÂÎßÆÇÅËÆÂ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-
o-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÂÏËÐ 161 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 160, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß. £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 160 ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐ.

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ- Ë ÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 162 ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ËÊ ÆËÂÏËÐÑÄ 163 Ë 2-ÂÎÍËÎ-3-àÕÑÍÔËÂÍÓÑÎÇË-
ÐÑÄ.208, 212, 213 °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 164,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË C=C Ë C=N, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÂ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.208, 212

X R £ÞØÑÆ, %

164 162

O H 37 86
O Me 26 ë 41 84
NH Me 40 57

X= CH2CH2 (a, 27%), CH2(CH2OCH2)3CH2 (b, 63%);

aÐNa2CO3, H2O, CH2Cl2; bÐNaHCO3, EtOH.

NH2

S
X

S

H2N

+
a ËÎË b

156a ± c

NN

Cl Cl

OHHO

155a ± c
S

X

NH

S

HN

NN OHHO

C( NOH)C( NOH) (c, 65%);

HN

OHC

(CH2)n

NH

CHO

+
H2N NH2

(H2C)m (CH2)m

Y

ÔÕÂÆËâ 1

HN

(CH2)n

NH

NH HN

(H2C)m (CH2)m

Y

158

HN

(CH2)n

NH

N N

(H2C)m (CH2)m

Y

157

ÔÕÂÆËâ 2

n= 2± 5, R = Et (87 ± 94%); n= 3, R= Prn (80%), Bun (71%).

NN

NH HN

157

HNNH

NH HN

R R

159

RMgBr,

Et2O ± PhH

(CH2)n (CH2)n

O
1) O3, MeOH

2) NaBH3CN

NaBH3CN

O

N NHMe

N NHMe

Me

Me

O

N N

N N

Me

Me

O

Me

Me

161 160 (40%)

[O(CH2CHO)2]

NHMe

NHMe

[O(CH2CHO)2],

NaBH3CN

X

NH2 H2N

X
O OEt

R

+

163

ÏÇÊËÕËÎÇÐ
ËÎË PhMe

X

NH HN

X

R

X

N N

X

R

H

164 162

H2, Pd/C,

PhMe

´ÂÃÎËÙÂ 8. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 158.

n m Y ³ÕÂÆËâ 1 ³ÕÂÆËâ 2

ÖÔÎÑÄËâ ÄÞØÑÆ, % ÖÔÎÑÄËâ ÄÞØÑÆ, %

2 1 (CH2)0 ë 2 EtOH 86 ë 94 NaBH4, 7
EtOH

2 2 O, S, NH p-TsOH, 71 ë 96 LiAlH4, ´¤¶ 20 ë 58
EtOH ËÎË Et2O

3 3 NH p-TsOH, 62 LiAlH4, ´¤¶ 59
EtOH

526 ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ, ®.£.¹ÖÓÂÍÑÄÂ



¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô Ñ-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÏ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ 165 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ 16-, 18- Ë 20-ÚÎÇÐÐÞØ ÆËÃÇÐ-
ÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 95h ë o.153 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 18- Ë 20-ÚÎÇÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ 95h,j ëm,o
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ (ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ) ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.3, ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 94a ë g).

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 95 X ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ £ÞØÑÆ, %

h O(CH2)2CHMe Pd 30
i a O(CH2)3 Pd 8
j O(CH2)4 Pd 64

O(CH2)4 Pt 75
k O(CH2)3CHMe Pd 62
l CH2O(CH2)3 Pd 23
m O(CH2)2OCHMe Pd 58

O(CH2)2OCHMe Pt 47
n b O(CH2)5 Pd 20
o O(CH2)2OCH2CHMe Pd 37

a°ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÏÑÐÑÏÇÓ 94i (35%); b ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ 7%
ÏÑÐÑÏÇÓÂ 94n.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 214 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË 13 ë 16-ÚÎÇÐÐÞÇ ÆË-
ÂÏËÆÞ 166 ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃËÔ×ÇÐÑÎÑÄ. ³ÐÂÚÂÎÂ ÃËÔ-
×ÇÐÑÎÞ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ
ÍÂÎËâ, Â ÊÂÕÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ×ÇÐÑÎâÕÞ ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ËÎË ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË Ä ¥®¶¡.

Ã. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÚÇÕÞÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ

®ÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÃÇÐÊÑÕÇÕÓÂÂÏËÆÞ 138a ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÄÞØÑÆÞ <5%) ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÆË- Ë ÕÓË-
ÅÎËÍÑÎÇÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä MeCN Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ.144 °ÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÃÇÐÊÑÆËÎÂÍÕÂÏÞ (ÄÞØÑÆ
30% ÆÎâ ÃÇÐÊÑÆËÎÂÍÕÂÏÂ 74 Ô n=1, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.1) ËÎË
ÑÎËÅÑÏÇÓÞ.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô ÒÓÑÒËÑÎÑÄÞÏ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÕÇÕÓÂÂÊÂ[14]ÂÐÐÖÎÇÐ 167, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ
²ÇÐÇâ ÆÂÇÕ ÆËÃÇÐÊÑÙËÍÎÂÏ 168.215

¥ËÃÇÐÊÑÆËÕËÂÕÇÕÓÂÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 169 ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ N,N 0-ÆËÂÎÎËÎ-N,N 0-ÆËÕÑ-
ÊËÎ-Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ 170 ØÎÑÓËÆÑÏ ÔÇÓÞ(II).216 £ ÔÎÖÚÂÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ 170 (R1=Me) Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ.

IX. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

1. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ØÑÆÇ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII.2). ªÊÄÇÔÕÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÃÇÐÊÑ-
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

´ÂÍ, ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
171 ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ £ËÎßÔÏÇÌÇÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÂÎßÆÇÅËÆ 172 (ÄÞØÑÆ
77%). ±ÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÓËÎß-
ÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâØ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÉÇÎÂÇÏÞÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ 173 (ÄÞØÑÆ 97%).182

X
CHO

NO2

X

N

N

X
H

H

H2/Pt ËÎË Pd, EtOH

165 95h ± o

n= 0, 1; X = Cl, Br, OTs;

Y=(CH2)m , m=2± 5; CH2C(=CH2)CH2; (CH2)2O(CH2)2 .

n

OH

NH

O O

166 (32 ± 87%)

HN

HO 1) KOH, EtOH

2) X7Y7X,

DMF, D

n

O

NH

O O

HN

O
Y

n= 1, 2.

n

NH2

NH2

O
OO

ClCl

+
Et3N, MeCN

n

n

NH

O

HN

HNNH

O

O O

OO

138a

NH

N HN

N

167 (27%)

NH

NH HN

HN

168 (34%)

H2, Ni-Ra,

MeOH

NH2

NH2

+ HC C CHO
DMF

R1 = R2 =H; R1 =Me: R2 = 4-Me, 5-Me.

N

S

NN

N

S

Ts

TsTs

Ts

CH2ClClH2C

CH2ClClH2C

R1

R2

NN

R1

H2C

Ts

CH2

Ts

170

169 (91 ± 97%)

SCl2, CH2Cl2

N

O O

N

O O

RR

BnO OBn

171, 135b

POCl3, DMF
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÓËÒÕÂÐÆÂ 135b c ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 174 ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 175 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 71%.182

®ÂÍÓÑÙËÍÎÞ 173, 175 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÓÂÖÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÖÏÂÓËÐÑÄ ì ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ
ËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¥ËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÂÊÑÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ØÎÑÓËÆÑÏ Ò-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÆËÂÊÑÐËâ.169

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-
ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂ-30-ÍÓÂÖÐ-10-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 131 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÂ
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÂÏËÐ 176. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÕËÎËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÓÂÖÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ (ÄÞØÑÆ 40% Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 131).179

2. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ

N-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖ-
áÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË ËÎË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII.2). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓâÏÞÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÑÕÑÄÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ ÕÂÍËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ.

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 177 Ô ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×Â-
ÕÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ N,N 0-ÆËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
121.175

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 178.181 ë 183

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÃÇÐÊÑÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133 àÕËÎ-
ËÎË ÏÇÕËÎÃÓÑÏÂÙÇÕÂÕÑÏ ËÆÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÍÂÎËâ ËÎË 1,8-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (BDN). ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 178 (n=m=1) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÂ
ËÑÐÑÄ Pb2+, Â ÕÂÍÉÇ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÖ ËÑÐÑÄ
Pb2+ ÚÇÓÇÊ ÒÎÂÔÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓË-
ÂÙÇÕÂÕÂ ÙÇÎÎáÎÑÊÞ.181

R1 R2 R3 m n £ÞØÑÆ, %

H H Et 1 1 71
H F Et 0 2 54
OBn H Me 0 2 91

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÃÇÐÊÑÙËÍÎÂÏÂ
168 ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÙËÂÐÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆËÃÇÐÊÑÙËÍÎÂÏÂ 179.217

X. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¥ÂÐÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÂÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÐÞ ËÔØÑÆâ ËÊ
ØÇÏÑÕËÒÂ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅË, ÙÇÎÇÔÑ-
ÑÃÓÂÊÐÑ ÍÓÂÕÍÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÇÐÑ Ä ÕÂÃÎ. 9. ªÊ ÕÂÃÎËÙÞ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÏÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËË ÒÑÆØÑÆÑÄ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑ-
ÅËÇÌ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎÂ Ë ÑÔÕÂÇÕÔâ [1+1]-ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆÄÖØ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ N-×ÇÐËÎÂÊÂ- Ë N,N 0-
ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ,
ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

R= CH2CO2Me (171, 172, 173);

R ±R= CH2(CH2OCH2)2CH2 (135b, 174, 175).
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O O
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BnO OBn
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O O
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O O
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HO OH

CHOOHC 173, 175

N
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N

OO

O

O2N NO2

MeMe

3

3
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N
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N
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H2N NH2
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3
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176

R=Me (56%), Et (62%).
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°ÔÕÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÔÕÓÇ-
ÚÂáÕÔâ Ä ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÇÉÇ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÔÇ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÕÂÍËØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ C7N-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ. ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÓÂÃÑÕ ÆÂÐÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ, ÐÂ ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÂÚÂÕÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÃÇÐÊÑ-
ÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.151

³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØN-×ÇÐËÎÂÊÂ- ËN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÉÇ ÒÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÂÏ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ. ¥Ñ ÐÇÆÂÄ-
ÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ØËÏËâ ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÙÇÎÑÏ ÃÞÎÂ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÏÂÎÑ Ä ÔÄâÊË ÔÑ ÔÎÑÉÐÑÔÕâÏË ÔËÐÕÇÊÂ àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë Ô ÐÇÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÔÕßá ÒÑÆÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÐÑÄÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ËÊ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÖÕÇÏ ËØ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÌ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË, ÚÕÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÒÑÆØÑÆÂÏ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ
×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å 03-03-32177),
×ÑÐÆÂ INTAS (ÅÓÂÐÕ 2001-0267), ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
Ë ®ËÐËÔÕÇÓÔÕÄÂ ÐÂÖÍË Ë ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ ²¶.

­ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1. Cation Binding byMacrocycles. (Eds Y.Inoue, G.W.Gokel). Marcel
Dekker, New York, 1990

2. R.M.Izatt, K.Pawlak, J.S.Bradshaw, R.L.Bruening. Chem. Rev.,
91, 1721 (1991)

3. A.T.Yordanov, D.M.Roundhill. Coord. Chem. Rev., 170, 93 (1998)
4. K.Gloe, H.Graubaum, M.Wust, T.Rambusch, W.Seichter. Coord.

Chem. Rev., 222, 103 (2001)
5. P.Buhlmann, E.Pretsch, E.Bakker. Chem. Rev., 98, 1593 (1998)
6. M.C.Feiters. In Comprehensive Supramolecular Chemistry. Vol. 10.

(Ed. D.N.Reinhoudt). Pergamon Press, Oxford, 1996. P. 267

7. A.P.de Silva, H.Q.N.Gunaratne, T.Gunnlaugsson, A.J.M.Huxley,
C.P.McCoy, J.T.Rademacher, T.E.Rice. Chem. Rev., 97, 1515
(1997)

8. M.V.Alémov, S.P.Gromov. In Applied Fluorescence in Chemistry,
Biology and Medicine. (Eds W.Rettig, B.Strehmel, S.Schrader,
H.Seifert). Springer-Verlag, Berlin, 1999. P. 161

9. B.Valeur, I.Leray. Coord. Chem. Rev., 205, 3 (2000)
10. S.Shinkai. In Comprehensive Supramolecular Chemistry. Vol. 1.

(Ed. G.W.Gokel). Pergamon Press, Oxford, 1996. P. 671
11. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ®.£.¡Î×ËÏÑÄ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 641 (1997)
12. A.Mishra, R.K.Behera, P.K.Behera, B.K.Mishra, G.B.Behera,

Chem. Rev., 100, 1973 (2000)
13. C.J.Pedersen. J. Am. Chem. Soc., 89, 7017 (1967)
14. J.C.Dabrowiak, P.H.Merrel, D.H.Busch. Inorg. Chem., 11, 1979

(1972)
15. G.W.Gokel, S.H.Korzeniowski. InMacrocyclic Polyether

Synthesis. Springer-Verlag, Berlin, 1982. P. 156
16. K.E.Krakowiak, J.S.Bradshaw, D.J.Zamecka-Krakowiak.

Chem. Rev., 89, 929 (1989)
17. J.S.Bradshaw, K.E.Krakowiak, R.M.Izatt. Aza-crown

Macrocycles. Wiley, New York, 1993
18. A.H.M.Elwahy. J. Heterocycl. Chem., 40, 1 (2003)
19. J.P.Dix, F.VoÈ gtle. Angew. Chem., 90, 893 (1978)
20. J.P.Dix, F.VoÈ gtle. Chem. Ber., 113, 457 (1980)
21. M.P.Vladimirova, S.D.Simova, E.R.Stanoeva, M.I.Mitewa.

Dyes Pigm., 50, 157 (2001)
22. R.A.Schultz, B.D.White, D.M.Dishong, K.A.Arnold, G.W.Gokel.

J. Am. Chem. Soc., 107, 6659 (1985)
23. Y.Liu, Y.Li, Y.Chen, M.Oichi, Y.Inoue. J. Chem. Res., (S) 216,

(M) 1147 (1996)
24. W.Zeng, Y.Du, H.Li, X.Lu, S.Qin. Org. Prep. Proc. Int., 35, 228

(2003)
25. T.Gunnlaugsson, M.Nieuwenhuyzen, L.Richard, V.Thoss.

Tetrahedron Lett., 42, 4725 (2001)
26. T.Gunnlaugsson, M.Nieuwenhuyzen, L.Richard, V.Thoss.

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 141 (2002)
27. ©ÂâÄÍÂ 881225 ¦ÄÓÑÒÂ; Chem. Abstr., 130, 60372 (1999)
28. ©ÂâÄÍÂ 881487 ¦ÄÓÑÒÂ; Chem. Abstr., 130, 46837 (1999)
29. H.He, M.A.Mortellaro, M.J.P.Leiner, S.T.Young, R.J.Fraatz,

J.K.Tusa. Anal. Chem., 75, 549 (2003)

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ÓÂÕÍÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÒÑ ÃËÃÎËÑÅÓÂ×ËË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ).

´ËÒ ÓÇÂÍÙËË ³ËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞÇ ÑÃÝÇÍÕÞ °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ¥ËÂÒÂÊÑÐ ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÄÞØÑÆÑÄ, % ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕ

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ [1+1] N-¶ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ¯ÇÆÑÓÑÅÑÌ ÏÇÕÑÆ 6 ë 70 36
N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´Ñ ÉÇ 11 ë 85 13
¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ã 5 ë 95 15
¥ËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ã 1 ë 95 47

¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂ- N-¶ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË 12 ë 95 13
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´Ñ ÉÇ 23 ë 92 6
¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´ÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ 63 1

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ N-¶ÇÐËÎÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ £ÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 4 ë 91 4

Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´Ñ ÉÇ 70 1
¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ã 10 ë 47 1

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´ÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ 7 ë 75 2
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÑÆÂÐÆÑÄ ÒÑÆÂÐÆÑÄ

¥ËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ´Ñ ÉÇ 12 ë 65 2
´ÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËâ ÏÂÍÓÑ- ¢ÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË 36 ë 80 10
ÙËÍÎÂ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ- ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ
à×ËÓÑÄ

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ [2+2] ¥ËÃÇÐÊÑÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ±ÓËÏÇÐËÏ ÎËÛß Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ 5 ë 97 3
ÔÎÖÚÂâØ

¥ÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ N,N 0-¥Ë×ÇÐËÎÆËÂÊÂÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 21 ë 80 3

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (5) 2005 529



30. L.Wu, X.-P.Qing, Z.-H.Tai, Q.Bian, J.-Q.Zang, C.-S.Zhu.Gaodeng
Xuexiao Huaxue Xuebao, 16, 1550 (1995); Chem. Abstr., 124, 86986
(1995)

31. J.S.Bradshaw, K.E.Krakowiak, G.C.Lindh, R.M.Izatt.
Tetrahedron, 43, 4271 (1987)

32. R.C.W.Liu, P.-S.Fung, F.Xue, T.C.W.Mak, D.K.P.Ng. J. Chem.
Res., (S) 414, (M) 1744 (1998)

33. T.Hirano, K.Kikuchi, Y.Urano, T.Higuchi, T.Nagano. Angew.
Chem., Int. Ed., 39, 1052 (2000)

34. C.R.Niu, H.Jiang, C.T.Wu. Chin. Chem. Lett., 9, 17 (1998); Chem.
Abstr., 131, 199690 (1999)

35. C.R.Niu, H.Jiang, C.T.Wu, B.C.Luo. Chem. Res. Chin. Univ., 14,
375 (1998); Chem. Abstr., 130, 296673 (1999)

36. H.Jiang, L.R.Chen, C.R.Niu. Jiegou Huaxue, 20, 83 (2001); Chem.
Abstr., 135, 19611 (2001)

37. F.Sancenon, R.Martinez-Manez, J.Soto. Angew. Chem., Int. Ed.,
41, 1416 (2002)

38. H.Sakamoto, J.Ishikawa,M.Otomo.Bull. Chem. Soc. Jpn., 68, 2831
(1995)

39. J.Ishikawa, H.Sakamoto, M.Nakamura, K.Doi, H.Wada. J. Chem.
Soc., Dalton Trans., 191 (1999)

40. L.R.Hoover, T.Pryor, J.A.Weitgenant, P.E.Willians, B.N.Storhoff,
J.C.Huffman. Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem., 122, 155
(1997)

41. J.C.Lockhart, A.C.Robson, M.E.Thompson, S.D.Furtado,
C.K.Kaura, A.R.Allan. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 577 (1973)

42. WO PCT 82/04253; Chem. Abstr., 98, 179431 (1983)
43. M.J.Calverley, J.Dale. Acta Chem. Scand., Ser. B, 36, 241 (1982)
44. ±ÂÕ. 4436664 ³º¡; Chem. Abstr., 101, 90992 (1984)
45. ±ÂÕ. 4597903 ³º¡; Chem. Abstr., 105, 153087 (1986)
46. J.-F.Letard, S.Delmond, R.Lapouyade, D.Braun, W.Rettig,

M.Kreissler. Recl. Trav. Chim. Pays.-Bas., 114, 517 (1995)
47. B.D.White, D.M.Dishong, G.Minganti, K.A.Arnold, D.M.Goli,

G.W.Gokel. Tetrahedron Lett., 26, 151 (1985)
48. V.J.Gatto, G.W.Gokel. J. Am. Chem. Soc., 106, 8240 (1984)
49. C.Blackburn, M.Bai, K.A.Le Compte, M.E.Langmuir.

Tetrahedron Lett., 35, 7915 (1994)
50. X.-X.Lu, S.-Y.Qin, Z.-Y.Zhou, V.W.-W.Yam. Inorg. Chem. Acta,

346, 49 (2003)
51. T.Kikui, H.Maeda, Y.Nakatsuji, M.Okahara. Synthesis, 74 (1984)
52. ±ÂÕ. 59157076 ÁÒÑÐËâ; Chem. Abstr., 102, 6566 (1985)
53. K.Matsushima, Y.Nakatsuji, N.Kawamura, M.Okahara.

J. Heterocycl. Chem., 23, 255 (1986)
54. J.P.Dix, F.VoÈ gtle. Chem. Ber., 114, 638 (1981)
55. S.A.Jonker, F.Ariese, J.W.Verhoeven. Recl. Trav. Chim.

Pays.-Bas., 108, 109 (1989)
56. H.Junek, M.Klade, P.Biza, M.Geringer, H.Sterk. Liebigs Ann.

Chem., 741 (1990)
57. F.Sancenon, R.Martinez-Manez, M.A.Miranda, M.-J.Segui,

J.Soto. Angew. Chem., Int. Ed., 42, 647 (2003)
58. S.Das, K.G.Thomas, K.J.Thomas, P.V.Kamat, M.V.George.

J. Phys. Chem., 98, 9291 (1994)
59. D.Ataman, E.U.Akkaya. Tetrahedron Lett., 43, 3981 (2002)
60. ¿.ª.ªÄÂÐÑÄ, ¤.£.¶ÇÆÑÓÑÄÂ. µÍÓ. ØËÏ. ÉÖÓÐ., 52, 1215 (1986)
61. ±ÂÕ. 369733 ¦ÄÓÑÒÂ; Chem. Abstr., 115, 227789 (1991)
62. B.Leska, G.SchroÈ der, B.Gierczyk.Models in Chem., 133, 461 (1996)
63. B.Gierczyk, B.Leska, B.Nowak-Wydra, G.SchroÈ der,

G.Wojciechowski, F.Bartl, B.Brzezinski. J. Mol. Struct., 524, 217
(2000)

64. G.E.Collins, L.-S.Choi, J.H.Callahan. J. Am. Chem. Soc., 120, 1474
(1998)

65. T.Koike, T.Gotoh, S.Aoki, E.Kimura, M.Shiro. Inorg. Chim. Acta,
270, 424 (1998)

66. M.Subat, B.Konig. Synthesis, 1818 (2001)
67. A.J.Pearson, W.Xiao. J. Org. Chem., 68, 2161 (2003)
68. U.Oguz, E.U.Akkaya. J. Org. Chem., 63, 6059 (1998)
69. D.Citterio, S.Sasaki, K.Suzuki. Chem. Lett., 552 (2001)
70. U.Oguz, E.U.Akkaya. Tetrahedron Lett., 39, 5857 (1998)
71. B.Witulski. Synlett, 1223 (1999)
72. X.-X.Zhang, S.L.Buchwald. J. Org. Chem., 65, 8027 (2000)

73. I.P.Beletskaya, A.D.Averin, A.G.Bessmertnykh, F.Denat,
R.Guilard. Tetrahedron Lett., 43, 1193 (2002)

74. T.Gunnlaugsson, H.Q.N.Gunaratne, M.Nieuwenhuyzen,
J.P.Leonard. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1954 (2002)

75. A.Boila-GoÈ ckel, H.Junek. J. Prakt. Chem., 341, 20 (1999)
76. S.Fery-Forgues, J.Bourson, L.Dallery, B.Valeur.New J. Chem., 14,

617, (1990)
77. A.J.Pearson, J.-J.Hwang. Tetrahedron Lett., 42, 3533 (2001)
78. Z.Tai, X.Qian, L.Wu, C.Zhu. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1965,

(1994)
79. A.Boila-GoÈ ckel, W.M.F.Fabian, H.Junek. Liebigs Ann. Org.

Bioorg. Chem., 397 (1996)
80. B.S.Muehl, B.-J.Sheu, S.A.Burns, J.E.Fritz, D.A.Tribbett,

J.A.Weitgenant, B.N.Storhoff, J.C.Huffman. J. Coord. Chem., 35,
359 (1995)

81. K.Kimura, R.Mizutani, M.Yokoyama, R.Arakawa, Y.Sakurai.
J. Am. Chem. Soc., 122, 5448 (2000)

82. S.Delmond, J.-F.Letard, R.Lapouyade, R.Mathevet,
G.Jonusauskas, C.Rulliere. New J. Chem., 20, 861 (1996)

83. J.Ishikawa, H.Sakamoto, T.Mizuno, M.Otomo. Bull. Chem. Soc.
Jpn., 68, 3071 (1995)

84. J.Ishikawa, H.Sakamoto, H.Wada. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2,
1273 (1999)

85. H.Sakamoto, J.Ishikawa, T.Mizuno, K.Doi, M.Otomo. Chem.
Lett., 609 (1993)

86. J.Ishikawa, H.Sakamoto, T.Mizuno, K.Doi, M.Otomo. Analyst,
123, 201 (1998)

87. J.Ishikawa, H.Sakamoto, M.Otomo. Analyst, 122, 1383 (1997)
88. N.Marcotte, S.Fery-Forgues, D.Lavabre, S.Marguet,

V.G.Pivovarenko. J. Phys. Chem. A, 103, 3163 (1999)
89. D.B.MacQueen, K.S.Schanze. J. Am. Chem. Soc., 113, 6108 (1991)
90. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¡.³ÇÓÅÇÇÄ, ³.ª.¥ÓÖÉËÐËÐ, ®.£.²ÖÔÂÎÑÄ,

¢.®.µÉËÐÑÄ, ­.¤.¬ÖÊßÏËÐÂ, ¡.£.¹ÖÓÂÍÑÄ, ¥É.¡.¬.·ÑÄÂÓÆ,
®.£.¡Î×ËÏÑÄ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 530 (1999)

91. J.-F.Letard, R.Lapouyade, W.Rettig. Pure Appl. Chem., 65, 1705
(1993)

92. A.Boila-GoÈ ckel, H.Junek, P.Czerney. J. Prakt. Chem., 339, 742
(1997)

93. J.L.Bricks, J.L.Slominskii, M.A.Kudinova, A.I.Tolmachev,
K.Rurack, U.Resch-Genger,W.Rettig. J. Photochem. Photobiol. A:
Chem., 132, 193 (2000)

94. °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ, ¦.¯.¡ÐÆÓáØËÐÂ, ¡.£.­ËÐÆÇÏÂÐ, ³.³.¢ÂÔÑÍ,
´.À.¢ÑÅÂÜÇÐÍÑ, ³.±.¤ÓÑÏÑÄ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 302 (2002)

95. À.£.¶ÇÆÑÓÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ, ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ®.¢.¢ÑÃÓÑÄÔÍËÌ,
¦.¯.¡ÐÆÓáØËÐÂ, ®.£.¡Î×ËÏÑÄ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 727 (2002)

96. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ®.£.¶ÑÏËÐÂ, ®.£.¡Î×ËÏÑÄ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ.,
1625 (1993)

97. S.P.Gromov, O.A.Fedorova,M.V.Alémov.Mol. Cryst. Liq. Cryst.,
246, 183 (1994)

98. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ, ®.£.¡Î×ËÏÑÄ, ³.ª.¥ÓÖÉËÐËÐ,
®.£.²ÖÔÂÎÑÄ, ¢.®.µÉËÐÑÄ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 2003 (1995)

99. ®.£.¡Î×ËÏÑÄ, °.¿.¢ÖÇÄËÚ, ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, £.¶.¬ÂÏÂÎÑÄ,
¡.±.­Ë×ÂÐÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ. ¥¡¯ ³³³², 319, 1149 (1991)

100. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ¦.¯.µÛÂÍÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ, £.¡.³ÑÎÆÂÕÇÐÍÑÄÂ,
®.£.¡Î×ËÏÑÄ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1192 (1997)

101. M.V.Alémov, A.V.Churakov, Y.V.Fedorov, O.A.Fedorova,
S.P.Gromov, R.E.Hester, J.A.K.Howard, L.G.Kuz'mina,
I.K.Lednev, J.N.Moore. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2249 (1997)

102. S.Fery-Forgues, M.-T.Le Bris, J.-P.Guette, B.Valeur. J. Phys.
Chem., 92, 6233 (1988)

103. J.Bourson, B.Valeur. J. Phys. Chem., 93, 3871 (1989)
104. L.Cazaux, M.Faner, C.Picard, P.Tisnes. Can. J. Chem., 71, 1236

(1993)
105. P.Dumon, G.Jonusauskas, F.Dupuy, Ph.Pee, C.Rulliere,

J.-F.Letard, R.Lapouyade. J. Phys. Chem., 98, 10391 (1994)
106. R.Mathevet, G.Jonusauskas, C.Rulliere, J.-F.Letard,

R.Lapouyade. J. Phys. Chem., 99, 15709 (1995)
107. I.K.Lednev, O.A.Fyedorova, S.P.Gromov, M.V.Alémov,

J.N.Moore, R.E.Hester. Spectrochim. Acta, Part A, 49, 1055 (1993)

530 ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ, ®.£.¹ÖÓÂÍÑÄÂ



108. ³.ª.¥ÓÖÉËÐËÐ, ®.£.²ÖÔÂÎÑÄ, ¢.®.µÉËÐÑÄ, ®.£.¡Î×ËÏÑÄ,
³.±.¤ÓÑÏÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ.¨ÖÓÐ. ÒÓËÍÎ. ÔÒÇÍÕÓÑÔÍ., 62 (3), 69
(1995)

109. S.I.Druzhinin, M.V.Rusalov, B.M.Uzhinov, M.V.Alémov,
S.P.Gromov, O.A.Fedorova. Proc. Indian Acad. Sci. Chem. Sci.,
107, 721 (1995)

110. K.Lednev, R.E.Hester, J.N.Moore. J. Chem. Soc., Faraday Trans.,
93, 1551 (1997)

111. H.-G.LoÈ hr, F.VoÈ gtle. Acc. Chem. Res., 18, 65 (1985)
112. S.Fery-Forgues, M.-T.Le Bris, J.-P.Guette, B.Valeur. J. Chem.

Soc., Chem. Commun., 384 (1988)
113. M.M.Martin, P.Plaza, Y.H.Meyer, F.Badaoui, J.Bourson,

J.-P.Lefevre, B.Valeur. J. Phys. Chem., 100, 6879 (1996)
114. L.Cazaux, M.Faher, A.Lopez, C.Picard, P.Tisnes. J. Photochem.

Photobiol. A: Chem., 77, 217 (1994)
115. K.J.Thomas, K.G.Thomas, T.K.Manojkumar, S.Das,

M.V.George. Proc. Indian Acad. Sci. Chem. Sci., 106, 1375 (1994)
116. M.M.Martin, P.Plaza, N.Dai Hung, Y.H.Meyer, J.Bourson,

B.Valeur. Chem. Phys. Lett., 202, 425 (1993)
117. S.I.Druzhinin, M.V.Rusalov, B.M.Uzhinov, S.P.Gromov,

S.A.Sergeev, M.V.Alémov. J. Fluorescence, 9, 33 (1999)
118. L.-J.Zhang, H.-K.Lin, X.-H.Bu, Y.-T.Chen, X.-L.Liu, F.-M.Miao.

Inorg. Chim. Acta, 240, 257 (1995)
119. E.Sonveaux. Bull. Soc. Chim. Belg., 91, 91 (1982)
120. E.Sonveaux. Tetrahedron, 40, 793 (1984)
121. A.P.de Silva, H.Q.Nimal Gunaratne, T.Gunnlaugsson,

M.Nieuwenhuizen. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1967 (1996)
122. K.V.Heyen, E.Cielen, A.Tahri, A.Saleh, N.Boens, G.J.Hoornaert.

Tetrahedron, 55, 5207 (1999)
123. J.Petranek, O.Ryba. Collect. Czech. Chem. Commun., 45, 1567

(1980)
124. S.-H.Chiu, K.-S.Liao, J.-K.Su. Tetrahedron Lett., 45, 213 (2004)
125. S.Ghorbanian, L.K.Mehta, J.Parrick, C.H.Robson. Tetrahedron,

55, 14467 (1999)
126. T.Gunnlaugsson, J.P.Leonard. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1980

(2002)
127. Z.Hruska, J.Petranek. Polym. Bull., 103 (1987)
128. Z.Hruska, J.Petranek. Collect. Czech. Chem. Commun., 53, 68

(1988)
129. K.Matsumoto, H.Minatogawa, M.Munakata, M.Toda,

H.Tsukube. Tetrahedron Lett., 31, 3923 (1990)
130. H.Tsukube, H.Minatogawa, M.Munakata, M.Toda,

K.Matsumoto. J. Org. Chem., 57, 542 (1992)
131. ±ÂÕ. 2277096 £ÇÎËÍÑÃÓËÕÂÐËâ; Chem. Abstr., 122, 50761 (1995)
132. G.A.Artamkina, M.V.Ermolina, I.P.Beletskaya.Mendeleev

Commun., 158 (2003)
133. A.Minta, R.Y.Tsien. J. Biol. Chem., 264, 19449 (1989)
134. R.Crossley, Z.Goolamali, J.J.Gosper, P.G.Sammes. J. Chem. Soc.,

Perkin Trans. 2, 513 (1994)
135. T.Gunnlaugsson, J.P.Leonard. J. Chem. Soc., Chem. Commun.,

2424 (2003)
136. J.C.Lockhart, M.E.Thompson. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 202

(1977)
137. J.R.Blackborow, J.C.Lockhart, D.E.Minnikin, A.C.Robson,

M.E.Thompson. J. Chromatogr., 107, 380 (1975)
138. W.Clegg, P.J.Cooper, J.C.Lockhart. Acta Crystallogr., Sect. C, 52,

1795 (1996)
139. ±ÂÕ. 3847949 ³º¡; Chem. Abstr., 82, 73049 (1975)
140. C.R.Landis, R.A.Sawyer, E.Somsook. Organometallics, 19, 994

(2000)
141. R.Glinka, E.Mikiciuk-Olasik, B.Kotelko. Rocz. Chem., 51, 351

(1977)
142. E.Mikiciuk-Olasik, B.Kotelko. Pol. J. Chem., 58, 1211 (1984)
143. S.A.G.Hogberg, D.J.Cram. J. Org. Chem., 40, 151 (1975)
144. N.Arnaud, C.Picard, L.Cazaux, P.Tisnes. Tetrahedron Lett., 36,

5531 (1995)
145. B.Cathala, C.Picard, L.Cazaux, P.Tisnes, M.Momtchev.

Tetrahedron, 51, 1245 (1995)
146. E.Mikiciuk-Olasik. Pharmazie, 45, 436 (1990)
147. R.A.Bartsch, E.Chapoteau, B.P.Czech, J.Krzykawski, A.Kumar,

T.W.Robison. J. Org. Chem., 58, 4681 (1993)

148. J.P.Hagemann, P.T.Kaye. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 341 (1999)
149. ©ÂâÄÍÂ 881488 ¦ÄÓÑÒÂ; Chem. Abstr., 130, 60373 (1999)
150. E.Agar, S.Sasmaz, N.Akdemir, I.Keskin. J. Chem. Soc., Dalton

Trans., 2087 (1997)
151. I.P.Beletskaya, A.D.Averin, A.A.Borisenko, F.Denat, R.Guilard.

Tetrahedron Lett., 44, 1433 (2003)
152. A.Masuyama, Y.Nakamura, T.Iwasaki, M.Okahara.

Synth. Commun., 15, 521 (1985)
153. T.Ventrice, E.M.Campi, W.R.Jackson, A.F.Patti. Tetrahedron, 57,

7557 (2001)
154. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ,®.£.¹ÖÓÂÍÑÄÂ.

ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1362 (2004)
155. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ.ªÊÄ. ¡¯.

³ÇÓ. ØËÏ., 950 (1995)
156. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ, °.¡.¶ÇÆÑÓÑÄÂ.ªÊÄ. ¡¯.

³ÇÓ. ØËÏ., 687 (1996)
157. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ, £.¦.¬ÓÂÔÐÑÄÔÍËÌ. ªÊÄ. ¡¯.

³ÇÓ. ØËÏ., 540 (1997)
158. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ. ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 542 (1999)
159. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ.

ØËÏ., 1204 (1999)
160. ±ÂÕ. 2161153 ²¶; ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (36), 320 (2000)
161. S.P.Gromov, S.N.Dmitrieva, A.I.Vedernikov, L.G.Kuz'mina,

A.V.Churakov, Y.A.Strelenko, J.A.K.Howard.Eur. J. Org. Chem.,
3189 (2003)

162. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ, ®.£.¹ÖÓÂÍÑÄÂ, ¡.À.´ÖÓÚÂÐÑÄ.
ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1232 (2002)

163. ±ÂÕ. 2215738 ²¶. ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (31), 484 (2003)
164. S.P.Gromov, S.N.Dmitrieva, M.V.Churakova. Synthesis, 593

(2003)
165. ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ,®.£.¹ÖÓÂÍÑÄÂ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ,

¯.¡.¬ÖÓÚÂÄÑÄ, ­.¤.¬ÖÊßÏËÐÂ, ¯.¡.¬ÂÕÂÇÄÂ, J.A.K.Howard.
¨ÖÓÐ. ÑÓÅ. ØËÏËË, 40, 1247 (2004)

166. ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ. ¥ËÔÔ. ÍÂÐÆ. ØËÏ. ÐÂÖÍ. ¸¶ ²¡¯, ®ÑÔÍÄÂ, 2003
167. ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ. ¥ËÔÔ. ÍÂÐÆ. ØËÏ. ÐÂÖÍ. ª·¶ ²¡¯, ®ÑÔÍÄÂ,

1997
168. £.¤.¡ÄÂÍâÐ, ³.±.¤ÓÑÏÑÄ, ¡.ª.£ÇÆÇÓÐËÍÑÄ, ³.¯.¥ÏËÕÓËÇÄÂ,

®.£.¡Î×ËÏÑÄ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 25 (2004)
169. ª.³.®ÂÓÍÑÄËÚ, ¯.¡.¶ËÎâÅËÐÂ, £.®.¥ÊËÑÏÍÑ,

À.³.²âÃÑÍÑÃÞÎÍÑ, ¤.®.¡ÆÂÏÑÄÂ, ³.­.©ÇÎËÚÇÐÑÍ.
·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 185 (1983)

170. L.J.Charbonniere, R.F.Ziessel. Tetrahedron Lett., 41, 2373 (2000)
171. B.Agai, V.Nemeth, Z.BoÈ cskei, K.Simon, I.Bitter, L.ToÈ ke.

Tetrahedron, 52, 6713 (1996)
172. R.Glinka. Pol. J. Chem., 56, 1139 (1982)
173. R.Glinka, E.Piatowska. Pol. J. Chem., 58, 259 (1984)
174. R.Glinka, K.Walczynski. Acta Pol. Pharm., 43, 32 (1986); Chem.

Abstr., 106, 176361 (1987)
175. R.Glinka. Pol. J. Chem., 54, 1275 (1980)
176. J.F.Biernat, E.Luboch. Tetrahedron, 40, 1927 (1984)
177. R.Glinka, E.Piatowska, P.Idowski. Acta Pol. Pharm., 42, 587

(1985); Chem. Abstr., 106, 156445 (1987)
178. J.F.Biernat, E.Jereczek, A.Bujewski. Pol. J. Chem., 53, 2367 (1979)
179. T.Tozawa, Y.Misawa, S.Tokita, Y.Kubo. Tetrahedron Lett., 41,

5219 (2000)
180. A.P.de Silva, H.Q.Nimal Gunaratn, K.R.A.Samankumara

Sandanayake. Tetrahedron Lett., 31, 5193 (1990)
181. J.C.Aguilar, E.R.S.Miguel, J.Gyves, R.A.Bartsch,M.Kim.Talanta,

54, 1195 (2001)
182. R.Crossley, Z.Goolamali, P.G.Sammes. J. Chem. Soc., Perkin

Trans. 2, 1615 (1994)
183. G.A.Smith, P.G.Morris, T.R.Hesketh, J.C.Metcalfe. Biochim.

Biophys. Acta, 889, 72 (1986)
184. S.Qin. Huaxue Xuebao, 44, 854 (1986); Chem. Abstr., 107, 59005

(1987)
185. ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ¡.³.®ÖÓÂØÑÄÔÍÂâ. ·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ.

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 267 (1985)
186. ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ª.£.®ËØÖÓÂ, ³.¡.³ÑÍÑÎÑÄÔÍËÌ,

¡.³.®ÖÓÂØÑÄÔÍÂâ, ±.¢.´ÇÓÇÐÕßÇÄ, ±.¡.ºÂÓÃÂÕâÐ.
·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 1128 (1988)

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (5) 2005 531



187. ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ª.£.®ËØÖÓÂ, ³.¡.³ÑÍÑÎÑÄÔÍËÌ,
±.¢.´ÇÓÇÐÕßÇÄ. ·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 845 (1989)

188. ¡.Ô. 1356410 ³³³²; ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (12), 269 (1990)
189. ¡.c. 1405274 ³³³²; ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (21), 237 (1992)
190. ¡.c. 1392869 ³³³²; ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (21), 237 (1992)
191. ¡.c. 1415708 ³³³²; ¢áÎ. ËÊÑÃÓÇÕ., (21), 237 (1992)
192. À.¡.©ÑÎÑÕÑÄ, ­.±.±ÑÆÆÖÃÐÞØ, ³.¤.¥ÏËÕÓËÇÐÍÑ,

¯.®.¬ÖÊßÏËÐ, ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ.¨ÖÓÐ. aÐÂÎËÕ. ØËÏËË, 41,
1046 (1986)

193. ­.®.¬ÂÓÆËÄÂÓÇÐÍÑ, £.£.¢ÂÅÓÇÇÄ, ¯.®.¬ÖÊßÏËÐ.¨ÖÓÐ. ÐÇÑÓÅ.
ØËÏËË, 33, 2871 (1988)

194. S.Kumar, V.Bhalla, H.Singh. Tetrahedron, 54, 5575 (1998)
195. ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ª.£.®ËØÖÓÂ. ·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ.

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 691 (1990)
196. ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ª.£.®ËØÖÓÂ. ·ËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ.

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, 275 (1991)
197. ¯.¡.±ÂÔÇÍÑÄÂ, À.¡.©ÑÎÑÕÑÄ, ¦.£.®ÂÎØÂÔâÐ. £ÇÔÕÐ. ®¤µ.

³ÇÓ. 2. ·ËÏËâ, 29, 603 (1988)
198. ®.¬.¢ÇÍÎÇÏËÛÇÄ, ¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ, ¯.®.¬ÖÊßÏËÐ,

À.¡.©ÑÎÑÕÑÄ. ¨ÖÓÐ. ÐÇÑÓÅ. ØËÏËË, 31, 2617 (1986)
199. ­.±.±ÑÆÆÖÃÐÞØ, ³.¤.¥ÏËÕÓËÇÐÍÑ, ¯.®.¬ÖÊßÏËÐ,

¡.¡.¶ÑÓÏÂÐÑÄÔÍËÌ,À.¡.©ÑÎÑÕÑÄ.¨ÖÓÐ. ÐÇÑÓÅ. ØËÏËË, 31, 1813
(1986)

200. D.Chen, J.Huang, Q.Huang, J.Ji, X.Huang, Y.Yang, H.Xu.
Huahue Xuebao, 51, 702 (1993); Chem. Abstr. 119, 249935 (1993)

201. M.Shamsipur, G.Khayatian, S.Y.Kazemi, K.Niknam, H.Sharghi.
J. Inclusion Phenom. Macrocycl. Chem., 40, 303 (2001)

202. B.Gersch, J.-M.Lehn, E.Grell. Tetrahedron Lett., 37, 2213 (1996)

203. Y.GoÈ k, A.Demirbas. Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 19, 681
(1989)

204. H.Kantekin, OÈ .Hasancebi, R.Abbasoglu, Y.GoÈ k. New J. Chem.,
25, 879 (2001)

205. Y.GoÈ k. Polyhedron, 15, 1355 (1996)
206. P.G.Owston, R.Peters, E.Ramsammy, P.A.Tasker, J.Trotter.

J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1218 (1980)
207. P.A.Duckworth, L.F.Lindoy, M.McPartlin, P.A.Tasker.

Aust. J. Chem., 46, 1787 (1993)
208. K.R.Adam, B.J.McCool, A.J.Leong, L.F.Lindoy, C.W.G.Ansell,

P.J.Baillie, K.P.Dancey, L.A.Drummond, K.Henrick,
M.McPartlin, D.K.Uppal, P.A.Tasker. J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 3435 (1990)

209. K.R.Adam, D.Baldwin, P.A.Duckworth, A.J.Leong, L.F.Lindoy,
M.McPartlin, P.A.Tasker. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1124
(1987)

210. K.Henrick, P.M.Judd, P.G.Owston, R.Peters, P.A.Tasker,
R.W.Turner. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1253 (1983)

211. M.Kawaguchi, J.Ohashi. Synthesis, 701 (1985)
212. H.Behr, E.Breitmaier. Chem. Ber., 111, 913 (1978)
213. C.W.G.Ansell, M.F.H.Y.J.Chung, M.McPartlin, P.A.Tasker.

J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2113 (1982)
214. Y.A.Ibrahim, A.H.M.Elwahy. J. Chem. Res., (S) 252; (M) 1684

(1993)
215. H.Hiller, P.Dimroth, H.Pétzner. Liebigs Ann. Chem., 717, 137

(1968)
216. ±ÂÕ. 288603 ¤¥²; Chem. Abstr., 115, 159192 (1991)
217. J.R.RoÈ per, H.Elias. Inorg. Chem., 31, 1210 (1992)

PHENYLAZA AND BENZOAZACROWN COMPOUNDSWITH A NITROGEN ATOM
CONJUGATED WITH A BENZENE RING

S.P.Gromov, S.N.Dmitrieva, M.V.Churakova
Photochemistry Centre of the Russian Academy of Sciences
7a, Ul. Novatorov, 119421 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)936 ± 1255

Data on the synthesis and properties of aza and diazacrown compounds containing a phenyl group at a
nitrogen atom or an o-phenylene fragment annelated to the macrocycle are generalised. The functional
derivatives of these compounds and heteroanalogues with O, S and N atoms are considered.
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