
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ 1928 Å. °.¥ËÎßÔ Ë ¬.¡ÎßÆÇÓ 1 ÑÕÍÓÞÎË ÑÆÐÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ì ÓÇÂÍÙËá [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ. ¹ÇÕÄÇÓÕß ÄÇÍÂ ÔÒÖÔÕâ ¡ÎßÆÇÓ ÄÒÇÓÄÞÇ ÔÑÑÃÜËÎ 2 ÑÃ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÂ àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË. £ ÕÑÏ ÉÇ ÅÑÆÖ ÖÄËÆÇÎ ÔÄÇÕ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ (800-ÔÕÓÂ-
ÐËÚÐÞÌ) ÕÓÖÆ¥ÂÐÎÑÒÂ ÒÑ ØËÏËË×ÖÓÂÐÂ.3 £ àÕÑÌÏÑÐÑÅÓÂ×ËË
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÌ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÇÐÂ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÇÓÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ä ÓâÆÖ ×ÖÓÂÐÂ ÒÑâÄËÎËÔß ÎËÛß Ä 1961 Å.4

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÅÑÆÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ
ÓÑÔÕÑÏ ÚËÔÎÂ ÉÖÓÐÂÎßÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏÖ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ×ÖÓÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ±ÇÓÇÚËÔÎËÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÞÇ ËÊ
ÐËØ. ±ÑÆÓÑÃÐÞÇ ÑÃÊÑÓÞ ¥ËÐÂ 5, 6 ÑÃÑÃÜÂáÕ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ
ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÊÂ

1968 ë 1979 ÅÅ. £ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÌ ÅÎÂÄÇ ÑÃÊÑÓÂ 7 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÂÎÍÇÐÑÄÞØ, ÂÎÍËÐÑ-
ÄÞØ Ë ÂÎÎÇÐÑÄÞØ) Í ×ÖÓÂÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ. ²ÂÃÑÕÞ 8, 9 ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
×ÖÓÂÐÂ, Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ë Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÔÕÂÕßâØ ¥ÇÎÎÂ.10, 11 ­ËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÂØ 12 ë 15, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ. £ 1986 Å. ÒÑâÄËÎÔâ ÑÃÊÑÓ 16 ÐÂ
âÒÑÐÔÍÑÏ âÊÞÍÇ, ÔÖÏÏËÓÖáÜËÌ ÔÄÇÆÇÐËâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÓÂÐÂ. ³ÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâÏÑÉÐÑÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ¬ÓÇÌÅÂ.17 £ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ
ÖÒÑÏâÐÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÄÞÛÇÆÛËÇ ÔÕÂÕßË 18, 19, ÑÆÐÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË 7-ÑÍÔÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ), Â
ÄÕÑÓÂâ ì ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÑÃÊÑÓ 20, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÙËÕË-
ÓÖáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÙËÍÎËÊÂÙËË N-ÂÎÍÇÐËÎ-2-ÂÏËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ,
ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ±ÂÆÄÞ.

¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÔÕÂÄËÕ ÔÄÑÇÌ ÙÇÎßá ÑÃÑÃÜËÕß ÔÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Ä ÓâÆÖ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ. ¯ËÉÇ ÃÖÆÖÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂØ 1, ÅÆÇ ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ
ÍÑÎßÙÑ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÇÐÂ (ÔØÇÏÂ 1).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ë 4, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ Í
7-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐÑÄÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÒâÕË-, ÛÇÔÕË-
ËÎË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÔÑÔÕÂÄ ÂÐÐÇÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÏÑÅÖÕ ÄØÑÆËÕß ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞì ÑÃÞÚÐÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ, ÔÇÓÂ ËÎË ÂÊÑÕ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (7) 2005 # 2005 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕß, ÚÕÑ ÄÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕËÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÇÕËÌ ÙËÍÎ ì
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ, ÊÂÍÑÐÚËÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÇÌ, Â ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ô ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏ
ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÕÍÓÞÕÞÏ.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÒÇÓËÑÆ Ô 1988 ÒÑ 2003 ÅÅ.

II. ´ÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ
Ä ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂØ
±ÑÔÎÇ ÒËÑÐÇÓÔÍËØ ÓÂÃÑÕ 1960-Ø ÅÅ. ÒÑ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÏÖ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Í ×ÖÓÂÐÖ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ÑÃ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑâÄËÎÑÔß ÎËÛß Ä 1996 Å.21 ³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² 1H ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÔÎÑÉÐÞÏ à×ËÓÑÏ 5, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÖÓÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Ë
ÂÆÆÖÍÕÑÏ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ô ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÑÄÞÏ
ÙËÍÎÑÏ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÑÐÐÞØ
ÍÑÎßÙÂ, ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 22 ÒÑÎÖÚËÎË ÕÇÕÓÂÙËÍÎÞ 7 (Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ Ä ÔÏÇÔË Ô ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÏ 8), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÂÐÐÇÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÂ ì ÒâÕË Ë(ËÎË) ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÂÎÎÇÐÑÄÞÇ ÍÇÕÑÐÞ 9, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔÑÎâÏË ÔÇÓÇÃÓÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CaCO3 Ä ÄÑÆÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÙËÍÎÑ-
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÖÓÂÐÑÄ 10
(ÔØÇÏÂ 2).

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ×ÖÓÂÐÞ 10, ÍÂÍ Ë ËÔØÑÆÐÞÇ ÂÎÎÇÐÞ 9, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß CH=CH Ô ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ. ±ÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË ÐÇÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÑÐË ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 7 Ë 8 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 95 : 5)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ×ÖÓÂÐÂ Ô n=1, m=2, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä
ÆÓÖÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ. ªÊÑÏÇÓÞ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ 10
Ô ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ àÐÆÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ.22

£ ÓÂÃÑÕÂØ 23, 24 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓ-
ÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÕÇÓÒÇÐÂ
ØÂÕÂÐÙËÐÂ ((+)-chatancin) 11, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÍÑÓÂÎÎÑÄ
Sarcophyton sp. ³ØÇÏÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÃÞÎÂ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÓÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ

ÆËÕÇÓÒÇÐÂ. °ÐÂ ÄÍÎáÚÂÎÂ ÕÂÍÉÇ ÔÕÂÆËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 12 ì
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 13.

¢ÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ×ÖÓÂÐÑÄ 14,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.
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R1=H, Bn, Bz; R2=H, E; R3=Pri, R4=H;

R3 ±R4=S(CH2)3S; E=CO2Me.

aÐCs2CO3 (10 àÍÄ.), MeCN, D;
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aÐAgNO3, CaCO3, Me2CO, H2O; bÐCHCl3, 258C, 52 Ú;
cÐ PhMe, 808C, 3 Ú; MOMìÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎ.
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R n m µÔÎÑÄËâ ÙËÍÎÑ- £ÞØÑÆ, %
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10 7

H 1 1 b 80 ë 90 100
MOMO 1 1 b 80 ë 90 100
MOMO 2 1 c 95 93 a

MOMO 2 2 c 95 96

a±ÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ 5% ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8.
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²ÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓÂÐÂØ 14 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÖ 15 (ÄÞØÑÆÞ 15 ë 46%). £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (ÆÎâ R1=Bn,
R2=H, R3 ëR4=S(CH2)2S) Ë ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ ì 2 ÏÏÑÎß . Î71) ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. °ÆÐÂÍÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 15 ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÔÒÑÐÕÂÐ-
ÐÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ 16 Ë 17 (ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÄÞØÑÆ 80 ë 93%). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 15. 16. 17
âÄÎâáÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÞÏË, Â ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÓÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔØÇÏÖ Ë ÒÑÎÖÚËÕß
ÙÇÎÇÄÑÌ ÆËÕÇÓÒÇÐ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 24 ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

III. ´ÂÐÆÇÏÐÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÃËÔ×ÖÓÂÐÂØ
²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ ÐËÉÇ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃËÔ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÃÇÊ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í
ÃËÔ×ÖÓÂÐÂÏ ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ÎËÛß ÄÕÑÓÖá ÔÕÂÆËá ÓÇÂÍÙËË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÄÂâ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ.
±ÓËÏÇÓÞ àÕËØ ÍÓÂÔËÄÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ-ÆÑÏËÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ,
ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÏÂÎÑÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÆË×ÖÓËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
£ÒÇÓÄÞÇ ÕÂÐÆÇÏÐÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ Ä ÃËÔ×ÖÓÂÐÂØ ÑÒËÔÂÐÑ 25 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
(E,E)-4-ÑÍÔÑÅÇÒÕÂ-2,5-ÆËÇÐÂ (18) Ô 1,1-ÆË×ÖÓËÎàÕÂÐÑÏ 19 ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. ¥ËàÒÑÍÔËÂÐÕÓÂÙÇÐ 20 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ.

±ÑÆÓÑÃÐÑ àÕÑÕ ÕËÒ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÍÂÐÂÆÔÍËÏË ØËÏËÍÂÏË,26, 27 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÄ-
ÛËÏË à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆË×ÖÓËÎÑÄ 21, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÙÇÒÑÚÍÇ.

¡ÎÍËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË, ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÆË×ÖÓËÎÂÏ 21 ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË-
×ËÚÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÊÑ,àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ 22 (ÄÞØÑÆÞ 63 ë
83%). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄËÎ ÂÆÆÖÍÕ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÒÇÐÕ-
2-ËÐ-4-ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (R2=CO2Me, R3=Ac) Ô 1,3-ÃËÔ(2-

×ÖÓËÎ)ÒÓÑÒÂÐÑÏ (X=CH2), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚËÎË Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ÆÄÖØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 4 : 1. £ÄÇÆÇÐËÇ ÆÂÉÇ
ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÖá
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÖ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ.

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ 1,2-ÃËÔ(2-×ÖÓËÎ)àÕÂÐ Ë 1,4-ÃËÔ(2-×ÖÓËÎ)-
ÃÖÕÂÐ (23) 26, 27 ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÏÖ [4+2]-
pincer-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÆËÏÇÕËÎÑ-
ÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (¡¥¬¿,
DMAD) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÑÆÐÑÌ ËÎË ÆÄÖÏâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÎÍËÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 24 Ë 25 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

n £ÞØÑÆ, %

24 25

2 38 16
4 38 22

IV. °ÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË

1. ±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ

Â. ³ËÐÕÇÊ 3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N-ÂÎÎËÎ×ÖÓ-
×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ 26, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 5,7Â-
àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎÞ (3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-
ÇÐÞ) 27, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ
[4+2]-ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓâÆÖ
2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ Ë ÎÇÅÍÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÕÂÃÎ. 1).

¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÎÎËÎ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÂ Ë ÇÅÑ Ð-ÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ.28, 29 ¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÎËÃÑ ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ R
(ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26b ë e), ÎËÃÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÒÇÓÇÄÑ-
ÆËÕß ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26f ë o) 28 ë 31

(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ N-ÂÓÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÂÏËÆÞ Ë

ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ 26f ë o ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÎÇÅÚÇ: ÑÃÞÚÐÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ ÒÓË 70 ë 1108C.28, 31

¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÓÂÕËÏÑ, ÐÑ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÕÂÃÎ. 1, ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÄÔÇÅÆÂ ÔÏÇÜÇÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÆÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÞØÑÆ ËÊÑËÐÆÑÎÑÄ 27f ë o ÐÇ ÑÒÖÔÍÂÇÕÔâ ÐËÉÇ
60%.
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³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ,32, 33 ÚÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÅËÆÓÑØÎÑ-
ÓËÆÑÄ N-×ÖÓ×ÖÓËÎ-N-ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ 28 Ä 3M HCl ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËÇÌ ÕÓËÙËÍÎÑÄ 29, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÎË ËÊÑËÐÆÑÎËâ 30.

³ ÒÑÏÑÜßáµ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,34, 35 ÚÕÑ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔËÆÑÄ 29 (H2O, 838C) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (R1, R2) ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ: (CH2)5>O[(CH2)2]2> Et, Et>Me, All>Me,
Me>Me, Ph.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 36 ë 40 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N-ÂÎÎËÎ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ 31 Ä
3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÞ 32.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,36 ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (R1) ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ, Â ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÇ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÖÏÇÐßÛÂáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÆËÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
Ä ÓÇÂÍÙËË [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ 5-ÐËÕÓÑ-
Ë 5-ËÑÆ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ 31 ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ 5-ÏÇÕËÎ- ËÎË
5-ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÆËÇÐÑ×ËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ×ÖÓÂÐÑÄ 31 ÐÂ ØÑÆ ÙËÍÎËÊÂÙËË

ÒÑÍÂÊÂÎÑ,36, 39 ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (Õ.Ç. ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ N-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Í ÃÖÕ-2-ÇÐËÎßÐÑÏÖ Ë ÆÂÎÇÇ Í ËÊÑÒÇÐÕÇÐËÎßÐÑÏÖ) ÄÞØÑÆ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ 32 ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÑÕ 75 ÆÑ 0% (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
R1=R3=R6=H, R2=4-MeC6H4). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 36 ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÕ àÕÑÕ ×ÂÍÕ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜËÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËâÏË, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏË ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÔÎÖÚÂÇ N-ÂÙËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 31
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
R3 Ë R6 ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 32 ÄÞÔÑÍË (62 ë 83%). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ,
ÚÕÑ àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐ 32 (R1=OMe, R2=4-MeC6H4,
R3=R5=R6=H, R4=Me) ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ØÓÑ-
ÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖ-
ÇÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÊÑËÐÆÑÎÂ.36, 38 ¥Îâ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÊÂÙËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ 3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]-
ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ 32 ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÍËÔÎÞÇ ÖÔÎÑÄËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔËÔÕÇÏÂ
HBr ëAcOH).37, 38

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 41 ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ (äone potã) ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÄ 32, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË N-ÂÓËÎ-N-×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆÑÏ Ä ÍËÒâÜÇÏ
ÃÇÐÊÑÎÇ. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ N-ÂÎÎËÎÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ 31 (R3=R4=R5=H) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÞ 32.

±ÓË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ 33 ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ËÎË
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 34
(Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ, ×ÖÏÂÓÑ-
ÄÑÌ, ÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞÇ ÂÏËÆÞ 35. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÑÅÑ ÚÕÑ ÍÓÂÕÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÑÌ, ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÆËÇÐÑ×Ë-
ÎÑÏ. ¡ÏËÆÞ ÕËÒÂ 35, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ, ÑÐË
ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÂÊÂÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙÇÐÑÐÞ
36 (ÕÂÃÎ. 2).

R1, R2 = H, Me, Et, Allyl, Pri, Bun, But, Ph;

R1 ±R2 =(CH2)5, (CH2)2O(CH2)2.

3M HCl

908C

HCl

7H2OO
N

R1R2

+

Cl7

CH2

28

+

N
R2

R1

Cl730

+

NO
R2

R1

Cl7
29

R1=H, Me, OMe, I, NO2; R2=Ac, Cl3CCO, 4-MeC6H4;

R3=H, PhSO2; R4, R5=H, Me; R6=H, CH=CH2.

O
NR1

R2

R6

R3

R5

R4

31

O

R1

R4

N

R3

R6
R2 32 (exo)

R5

33

Y

O R7

R6

R5

R3

NH

R4

R1

R2

O

(34)

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÎËÎ×ÖÓÂÐ-2-ËÎÏÇÕËÎÂÏËÐÑÄ 26.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 26 R µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË CÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 26 : 27 £ÞØÑÆ 27, % CÔÞÎÍË
(ÔÏ.a)

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t, Ú

a H PhMe 110 >50 7 0 28, 29
b Bn ÍÔËÎÑÎ 135 60 49 : 1 <2 28, 29
c Bn ÍÔËÎÑÎ 135 34 1 : 1 35 28, 29
d Ph2CH PhMe 110 40 1 : 32 85 28, 29
e 2,4,6-Me3C6H2CH2 ÍÔËÎÑÎ 135 60 9 : 1 <10 28, 29
f PhCO PhMe 110 21 1 : 4 60 28
g MeCl2CCO Me³N 60 20 ³Ï.b 83 30
h Ts PhMe 110 21 1 : 4 60 28
i SO2Me ³6D6 80 7 7 77 31
j SO2Et ³6D6 80 7 7 78 31
k SO2Prn ³6D6 80 7 7 82 31
l SO2Pri ³6D6 80 7 7 80 31
m SO2Ph ³6D6 80 7 7 90 31
n 2,4,6-Me3C6H2SO2 ³6D6 80 7 7 86 31
o 2,4,6-Pri3C6H2SO2 ³6D6 80 7 7 92 31

a¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 26i ë o ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÏÒÖÎÇ Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÆÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ, ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÐÇ
ÖÍÂÊÂÐÂ, ÄÞØÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ; b ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË 208C.
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÊÂÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙÇÐÑÐÑÄ 36.

Y R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ 36, ³ÔÞÎÍË
%

³Ï.a H H H Ph H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 86 42
³Ï.a H H H Bn H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 90 42
³Ï.a H H H C*HMePh H H CO2H Et2O, 08C, 18 Ú 100 c 43

PhH, 258C, 96 Ú 81 c

CH2Cl2, 258C, 96 Ú 76 c

³Ï.a H H H 3-ClC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 89 42
³Ï.a H H H 3-NO2C6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 80 42
³Ï.a H H H 4-NO2C6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 74 42
³Ï.a H H H Tetrahydrofurfuryl H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 37 42
³Ï.a H H H cyclo-C3H7 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 35 42
³Ï.a H H H Cy H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 90 42
³Ï.a H H H MeO(CH2)2 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 92 42
³Ï.a H H H Furfuryl H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 95 42
OH H H H Bn H Ac H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 83 44
Cl H H H 4-ClC6H4 H CO2(7)-Menth H CHCl3, 658C, 20 ÏËÐ 65 c 45
Cl H H H 4-MeOC6H4 H CO2(7)-Menth H CHCl3, 658C, 20 ÏËÐ 68 c 45
Cl H H H 4-EtOC6H4 H CO2(7)-Menth H CHCl3, 658C, 20 ÏËÐ 62 c 45
OH H H H Bn H CO2Et H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 89 44
OH H H H Bn H 4-ClC6H4CO H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 80 44
OH H H H Bn H 4-CyC6H4CO H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 78 44
OH H H H Bn H H CO2Et CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 75 44
OH H H H Bn H H PrnNHCO CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 70 44
OH H H H Bn H H 3-ClC6H4NHCO CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 74 44
Cl H H H Me Me H H PhMe, 908C, 3 Ú 27 c 46
Cl H H H Bn Me H H PhMe, 908C, 3 Ú 36 c 46
Cl H H H (S)-CHMePh Me H H PhMe, 908C, 3 Ú 97 c 46
Cl H 2-Th H cyclo-C5H9 H Ph H PhMe, 1008C, 1 Ú 23 c 47
Cl H Br H cyclo-C5H9 Bn H H PhMe, 1008C, 1 Ú 77 c 47
Cl H m-Tol H 3-EtO2CC6H4 Bn H H PhMe, 1008C, 1 Ú 16 c 47
Cl H Ph H Ph Me H H PhMe, 1008C, 1 Ú 97 c 47
Cl H H CN Me H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 65 c 45
Cl H H CN Ph H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 71 c 45
Cl H H CN 4-MeC6H4 H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 70 c 45
Cl H H CN 4-MeOC6H4 H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 75 c 45
Cl H H CN 4-EtOC6H4 H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 68 c 45
Cl H H CN 4-BrC6H4 H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 72 c 45
Cl H H CN 4-ClC6H4 H H CO2H PhH, 808C, 1 Ú 96 48
³Ï.a H H MeAll 2-MeC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 89 48
³Ï.a H H MeAll 2-MeOC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 83 48
³Ï.a H H MeAll 4-MeOC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 91 48
³Ï.a H H MeAll 4-FC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 95 48
³Ï.a H H MeAll 2-BnC6H4 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 83 48
³Ï.a H H MeAll Bn H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 95 49
³Ï.a H H MeAll CHMePh H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 73 49
³Ï.a H H MeAll 4-MeC6H4CH2 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 92 49
³Ï.a H H MeAll 4-MeOC6H4CH2 H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 74 49
Cl H H CN 4-ClC6H4 H CO2(7)-Menth H CHCl3, 658C, 20 ÏËÐ 65 c 45
Cl H H Me Bn CF3 H H CH2Cl2, 08C, 1 Ú 94 50
Cl H H Pri Bn Me H H PhMe, 1408C, 3 Ú 97 c 50
Cl H H Pri Bn CF3 H H CH2Cl2, 08C, 1 Ú 77 50
Cl H H Ph Bn Me H H PhMe, 1208C, 12 Ú 29 c 50
Cl H H Ph Bn CF3 H H CH2Cl2, 08C, 1 Ú 98 50
Cl H H CF3 Ph Me H H PhMe, 1508C, 12 Ú 75 c 50
Cl H H CF3 Ph CF3 H H CH2Cl2, 08C, 1 Ú 100 50
OH Me H H Bn H H BnNHCO CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 65 44
OH Me H H Bn H Ac H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 80 44
OH Me H H Bn H CO2Et H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 79 44
OH Me Me H Bn H CO2Et H CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 74 44
OH Me H H Bn H H CO2Et CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 63 44
OH Me Me H Bn H H CO2Et CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 60 44
OH Me Me H Bn H H BnNHCO CH2Cl2, 258C, 1 Ú d 64 44
³Ï.a Me H MeAll Bn H H CO2H PhH,b 258C, 2 ë 7 ÔÖÕ 89 49

a¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ; b ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÑÎÖÑÎ; c ÄÞÆÇÎÇÐ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÂÏËÆ 35;
d Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÔËÔÕÇÏÂ 1,3-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆ (DIC) ë ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÂÏËÐ (DIEA) ë 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒË-
ÓËÆËÐ (DMAP). ±ÓËÐâÕÞÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: Cy ì cyclo-C6H11, Menth ì ÏÇÐÕËÎ, 2-Th ì 2-ÕËÇÐËÎ, m-Tol ì 3-MeC6H4, MeAll ì CH2=CMeCH2.
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£ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÆËÇÐÑ×ËÎßÐÑÏ×ÓÂÅÏÇÐÕÇN-×ÖÓ-
×ÖÓËÎÂÏËÆÑÄ 35 ÐÂ ÄÞØÑÆ àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÑÄ 36 ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 42 ë 51. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 2, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÄÞÄÑÆÞ.

1. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔËËÊÑËÐ-
ÆÑÎËÐÑÐÑÄ 36 âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R4 Ö ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ R4=H ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÏËÆÂ 35.

2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÆËÇÐÑ×ËÎßÐÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¦ÔÎË
ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ 34 ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÆÄÂ
ÕÂÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËâ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ.42, 45, 48 ë 50 ´ÂÍ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ CF3-ÅÓÖÒÒÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÂ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÑÏ, ËÏÇáÜËÏ ÆÑÐÑÓÐÖá Me-ÅÓÖÒÒÖ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).43

¥ÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË, ÆÂÉÇ ÕÂÍËÇ
ÔÎÂÃÞÇ, ÍÂÍ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÊÂÏÇÆÎâáÕ ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÒÓË
80 ë 1108C), ÑÆÐÂÍÑ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÇ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ. µÔÒÇÛÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÂÎÍÇ-
ÐËÎ×ÖÓÂÐÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÂ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÆË-
ÇÐÑ×ËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

3. ªÏÇáÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ ÐÂ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 35. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ 44, 47, 52

ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 4 (ÔÏ.47) Ë 5 (ÔÏ.44, 52) ×ÖÓÂÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ØÑÆ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
©Â ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ 5-ÐËÕÓÑ-2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ,53 Ä

ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ 3Â,6-àÒÑÍÔË-
ËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÑÄ 36 ËÊ N-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ, ËÏÇá-
ÜËØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ.52

4. £ÎËâÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÂ ØÑÆ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÐÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÇÏ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÃÓÂÕËÕß ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌ-
ÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 4-ÑÍÔÑ-3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ-
[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ 36 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ N-ÃÇÐÊËÎ-N-×ÖÓ-
×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ Ô a-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞDICëDIEAëDMAP (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).44

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä

N-×ÖÓ×ÖÓËÎ-b-ØÎÑÓÂÍÓËÎÂÏËÆÂØ 37 âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ ÒÇÐËÙËÎÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ËÄÇÓÏÇÍÕËÐÂ (iver-
mectin), ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÛËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.54 ·ÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 38
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ.

ªÊÖÚÇÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÕ-
ÓÂÍÑÐÑÄÑÅÑ (ÏÇÕËÎÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ) ÂÐÅËÆÓËÆÂ Í ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏË-
ÐÂÏ 39 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ.52, 55 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÑÄ 40 Ë 41 (ÕÂÃÎ. 3).
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÙËÕÓÂÍÑÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Í ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÂÏ 39.

R1 R2 R3 R4 T, 8C t, Ú ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 40:41 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H H H Cy 80 <24 0 : 100 76 52, 55
H H H Bn 80 <24 0 : 100 84 52, 55

25 24 65 : 35 7 52, 55
65 24 5 : 95 90 a 52, 55
25 ³Ï.b 0 : 100 30 52, 55

H H H 2-MeC6H4CH2 80 <24 0 : 100 70 52, 55
H H H 2-HOC6H4CH2 80 <24 0 : 100 83 52, 55
H H H 2-MeOC6H4CH2 80 <24 0 : 100 66 52, 55
H H H 4-MeOC6H4CH2 80 <24 0 : 100 87 52, 55
H H H 4-NO2C6H4CH2 80 <24 0 : 100 57 52, 55
H H H 2-Naph³H2 80 <24 0 : 100 77 52, 55
H H Me Bn 25 24 15 : 85 ³Ï.c 52

65 24 85 : 15 82 a 52
H H SMe Bn 25 24 100 : 0 7 52

65 24 100 : 0 80 Â 52
H H CO2Me Bn 25 24 7 7 52

65 24 10 : 90 72 a 52
H SMe H Bn 25 24 25 : 75 7 52

65 24 0 : 100 92 a 52
H CO2Et H Bn 25 24 7 ³Ï.d 52

65 24 7 7 52
Me H H Bn 25 24 0 : 100 7 52

65 24 0 : 100 92 a 52

a¥ÂÐ ÄÞØÑÆ ËÊÑÏÇÓÂ 41; b ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ; c ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 20%; d ÒÓÑÆÖÍÕ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ. Naph ì ÐÂ×ÕËÎ.
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£ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 40 Ë 41 ÊÂÄËÔâÕ
ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ:
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, SMe) ÑÃÎÇÅÚÂáÕ, Â ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÇ (CO2Alk) ì ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ; ÒÓË àÕÑÏ
ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ (3 ËÎË 4) ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ
ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3).

±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË. ±ÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÂ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² (ÓÇÂÍÙËâ Ä ÂÏÒÖÎÇ) ÆÑÍÂÊÂÐÑ,55 ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÙËÕÓÂÍÑÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Í N-ÃÇÐÊËÎ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÖ 39
(R1=R2=R3=H, R4=Bn) ÑÃÓÂÕËÏÑ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (258C) ÂÏËÐ ÏÑÉÇÕ ÂÕÂÍÑ-
ÄÂÕß ÑÃÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÂÐÅËÆÓËÆÂ, Õ.Ç. ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÂÏ 40 Ë 41. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ 40 ÒÓÇ-
ÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÓÇÕÓÑÓÂÔÒÂÆ ÆÑ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÂ 39,
ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÆÂÇÕ ËÊÑÏÇÓ 41. ¥ÇÕÂÎßÐÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä
ÒÖÃÎËÍÂÙËË 52.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 3a,6-àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÑÄ
42 Ë 43 Ô ÒÑÏÑÜßá ÚÇÕÞÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË µÅË.56

R1 R2 £ÞØÑÆ, %

42 (R3=H) 42 (R3=Me) 43

H CO2Et 70 72 75
H CONHBn 85 81 88
CO2Et H 89 78 89

®ÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ Ë Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÏÇÐâáÕ ÂÎßÆÇÅËÆÐÖá Ë ÂÏËÐÐÖá ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÖ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í

àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÂÏ 42 ËÎË 43 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.
£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2, 3, 6 Ë 7 ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ÑÍÔÂÂÊÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

¿ÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÑÎÞ AgroGel-Rink.56, 57 £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÂÏËÐÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÏ ÐÑÔËÕÇÎÇÏ ÅÎËÙËÐÂÏËÆ 44.

R2 R3 R5 (ÒÖÕß) £ÞØÑÆ 45, % ³ÔÞÎÍË
R1=H R1=Me

H CO2Et CONHBn (a) 92 88 56
H (b) 95 7 57

H CONHBn CONHBn (a) 88 92 56
H (b) 90 7 57

CO2Et H CONHBn (a) 95 95 56
H (b) 89 7 57

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÆÄÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË: ÕÄÇÓÆÑ-
×ÂÊÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍÙËË µÅË (ÒÖÕß a ì ÔÓÂÊÖ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ 45) Ë ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ
(ÒÖÕß b). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÂ 46 Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÑÐÞ 45. ¦ÔÎË ÉÇ
àÕÑÕ ÂÏËÐ ÂÙËÎËÓÑÄÂÕß ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ, ÕÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 47, ËÏÇáÜËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ì ÍÂÓÃÑÍÔËÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÐËÏÂáÕ Ô
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍËÔÎÑÕ 47 ÃÞÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÃÑÎßÛÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÆÑÄ Ë ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ.57

³ÇÓËâ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ 58 ë 60 ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ËÔÒÂÐÔÍËÏË
ØËÏËÍÂÏË. ªÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ 3-ÂÊÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐ 48 (R1=R2=
H) Ë ÄÞÆÇÎËÕß ÇÅÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ.58 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÐÆÖÍÕÑÓÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (7)-8-ÂÏËÐÑÏÇÐÕÑÎÂ
(ÔØÇÏÂ 3).

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ 2-×ÖÓËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
1,3-ÑÍÔÂÊËÐÑÄ 49 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ
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ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂÏ 50, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÂÊËÐÑ-
ËÊÑËÐÆÑÎÞ 51 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔ-

ÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÑÎÖÑÎ, CH2Cl2 ËÎË ÅÇÍÔÂÐ; ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÆÇÕ ÎÇÅÍÑ ÒÓË 08C, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÒÓË 7238C.59 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 1,3-ÑÍÔÂÊËÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÒÑÎËÙËÍÎÂØ 51 ÅËÆÓËÆÑÏ ÂÎáÏËÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÏ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏ 52 (ÄÞØÑÆÞ 80 ë 94%). ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒËÓËÆËÐËÌØÎÑÓÑØÓÑÏÂÕÑÏ Ë
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ÓÇÕÓÑ-ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ ÆÂáÕ ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 48 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3).58, 59

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÎËÊ-
ÍËØ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 53 Ë 54, ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎËÛß ÒÓË
ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑËÊÑËÐÆÑÎÂÏ 55 Ë 56 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑàÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎ 48, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Ë ÜÇÎÑÚÐÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÒÑÎËÙËÍÎÂ
55 (R1=H, R2=Ph), ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÓÇ-
ÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÓÇÕÓÑÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 57. ªÊ ÑÍÔÂÊËÐÑËÊÑËÐÆÑÎÑÄ 56 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔÂ-
ÂÊÂÕÓËÙËÍÎÑÆÇÙÇÐÞ 58 (ÔØÇÏÂ 4). ³ ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ N-×ÖÓ×ÖÓËÎËÆÇÐÕÓËÒÕÂÏËÐÑÄ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ àÎÇÅÂÐÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ 61, 62 ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ Ë ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÍÓÂÕÚÂÌÛËÌ ÒÖÕß
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ
ÐÑÓÌÑØËÏÃËÐÂ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÖÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-b-ÍÂÓÃÑÎË-
ÐÑÄ 59 (ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ±ËÍÕÇ ëºÒÇÐÅÎÇÓÂ) ÏÂ-
ÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ËÎË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË a,b-ÐÇ-
ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÏËÆÂÏ 60 Ë 61.62 £ÐÖÕÓËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 62 Ë 63, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÎËÐÑÄÞÌ Ë ËÊÑËÐÆÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎÞ (ÕÂÃÎ. 4,
ÔÒÑÔÑÃ a). ´ÂÍÑÌ ÒÖÕß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐÑÓÌÑØËÏ-
ÃËÐÑÄÞÌ ÔÍÇÎÇÕ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÍÂÍ Ä
ËÐÆÑÎßÐÑÏ, ÕÂÍ Ë Ä ËÊÑËÐÆÑÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ (ÔØÇÏÂ 5).

X
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OMe

Me Me
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N

OMe

Me Me

H
O

R1 R2

PhMe, D

ÆÎâ 53

ÆÎâ 54

55

a
48

R1 =H,

R2 = Ph
O

N Ph

57

N

OMe

Me Me

H
O

R1

R2

56

53, 54 a
HN O

R1
R2

58

aÐ 1) AlH3, 2) PCC, 3) KOH.

X= (E)-CR1 CHR2, Y = 2-Fu (54), ÅÆÇ Fu ì ×ÖÓËÎ;X= 2-Fu, Y = (E)-CR1 CHR2 (53);

³ØÇÏÂ 4

R1 R2 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 55 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 56

t, Ú ÄÞØÑÆ, % t, Ú ÄÞØÑÆ, %

H H 120 93 80 96
H Me 160 80 100 80
H Ph 300 50 200 73
Me H 240 60 240 85

´ÂÃÎËÙÂ 4. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ËÊÑËÐÆÑÎÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ 62 Ë 63.

R1 R2 R3 R4 R5 ³ÒÑ- µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ ³ÔÞÎÍË
ÔÑÃ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t, Ú (ÄÞØÑÆ, %)

H CO2Me H H H a DCE 70 24 62 (100) 62
H CO2Me Ph H H a THF 60 4 ë 5 63 (90) 62
6-Cl CO2Me Ph H H a THF 60 4 ë 5 63 (94) 62
7-F CO2Me 3-CF3C6H4 H H a THF 60 4 ë 5 63 (79) 62
6-OH CO2Me Me H H a THF 60 4 ë 5 63 (70) 61
6-OBn CO2Me 2-ClC6H4 H H a THF 60 4 ë 5 63 (86) 61
H H H H H b CH2Cl2 25 24 62 (80) 61
H H H Me H b CH2Cl2 25 24 62 (80) 61
H H H CH2OAc H b CH2Cl2 25 24 62 (76) 61
H H H Me Me b CH2Cl2 25 24 62 (60) 61

DCEì 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐ.

O

NH

OMe

Me Me
49

Cl O

R1

R2

O

N

OMe

Me Me

O

R1

R250

Cat

R1, R2 = H, Me; Cat=ZnCl2, Ti(OPri)4, BF3
.Et2O, Et2AlCl,

Me3Al, AlCl3; PCCÐ ÒËÓËÆËÐËÌØÎÑÓÑØÓÑÏÂÕ.
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Me Me O

H
O

R1 R2

1) AlH3

2) THF

51

N

OHMe

Me Me

O

R1 R2

52

1) PCC, 258C
2) 2.5M KOH

HN

R1

R2

O

48

³ØÇÏÂ 3

R1 R2 £ÞØÑÆ 48, % ³ÔÞÎÍË

H H 31 ë 93 58, 59
Me H 80 ë 89 59
H Me 80 ë 89 59

714 ¦.£.¯ËÍËÕËÐÂ, ¶.ª.©ÖÃÍÑÄ, ¡.£.£ÂÓÎÂÏÑÄ



£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ×ÖÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-b-
ÍÂÓÃÑÎËÐÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ in situ (ÔÒÑÔÑÃ b). ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ,61 ØÑÕâ
Ë ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 62 Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4). ¡ÊÑÏÇÕËÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓËÒÕÑ×ÂÐÂ 64 Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÂÙËÎËÓÖáÕ ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ. ±ÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÇ N-ÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 65 ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÙËÍÎË-
ÊÂÙËË ÒÑ ±ËÍÕÇ ëºÒÇÐÅÎÇÓÖ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 62.

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍË
N-ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÑÄÑÅÑ ÆËÇÐÑ×ËÎÂ ÐÂ ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ âÆÓÑ
ÂÎÍÇÐÑÄ 66 ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 63. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË
Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÒÑÍÔËËÊÑËÐÆÑÎËÐÞ 67, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÓÇÂÍÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß
ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ 49, 50, 64 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ 68 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
Ä ËÐÇÓÕÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÒÑÍÔË-
ËÊÑËÐÆÑÎÞ 69 (ÕÂÃÎ. 5). ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ì ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍËÇ, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. °ÕÏÇÚÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 68 (R1, R2=H, X=O) ÐÇ ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË; ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5). ¡ÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 68 ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ËÐÄÇÓÔËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
69 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÂÓÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.

X= 2H (50%), O (55%).
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³ØÇÏÂ 5

´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 69.

R1 R2 X µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t, Ú

H H W(CO)5 PhMe 110 3 0 51
H Me W(CO)5 PhMe 110 3 60 51

PhMe 90 3 79 64
H Me MeCp(CO)2Mn Bun2O 80 24 48 64
H Me Cp(CO)(NO)Mo Bun2O 90 3 0 64

Bun2O 90 120 0 64
All H W(CO)5 CH2Cl2 730? 25 1 38 51
Me Me W(CO)5 PhMe 90 3 100 64
Me Me Cp(CO)(NO)Mo Bun2O 90 3 22 64

Bun2O 70 4 19 64
Bun2O 50 24 7 64

Me Me MeCp(CO)2Mn Bun2O 80 6 72 64
Bn Me W(CO)5 PhMe 90 3 100 64
Bn Me Cp(CO)(NO)Mo Bun2O 90 3 50 64
Bn Me MeCp(CO)2Mn Bun2O 80 4 75 64
(S)-CHMePh Me W(CO)5 PhMe 90 3 100 64

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (7) 2005 715



­ÇÅÚÇ ÄÔÇÅÑ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ¢ÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÑÎËÃÆÇÐÑÏ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá. ®ÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 69 (R1=All,
R2=H) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎÇÐ ÆÑ ÂÏËÆÂ 70 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
(NH4)2Ce(NO3)6.

£ ÓÂÃÑÕÇ 65 ËÊÖÚÇÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËâ N-×ÇÐËÎ-N-×ÖÓ×ÖÓËÎ-
ÂÏËÆÂ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÇ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÆÂÄÎÇÐËâØ. ªÊÏÇÓÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÆÂÄÎÇÐËâØ.

Ã. ³ËÐÕÇÊ 3,10-ÆËÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ×ÖÓ×ÖÓËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ,
ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËØ ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÏÇÐÇÇ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ¬ÂÍ Ë ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÖÓÂÐÑÄ, Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÞ
3,10-ÆËÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÖÓ×ÖÓËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ËÏÑÐÑÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ×ÖÏÂ-
ÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÇ à×ËÓÞ 71 (X=O), ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏ 72 Ë 73 (ÕÂÃÎ. 6).66, 67 ªÊ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 71 (R1 ëR3=H,
X=2H) ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÂ (170 ë 2008C, 18 Ú) ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
72, 73 (X=2H) Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 35%.67

¿ÕÖ ÓÇÂÍÙËá ËÊÖÚÂÎË Ä ÂÏÒÖÎÇ Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ
(CD3CN, 258C), ÑÒÓÇÆÇÎââ ÒÑÎÖÒÇÓËÑÆ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ (t1/2)
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 71. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
(R1=R2=H) Ë ÏÑÐÑÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ (R1=Me, R2=H)
à×ËÓÞ 71 ÙËÍÎËÊÑÄÂÎËÔß ÍÓÂÌÐÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ: ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄËÎ 665 Ë 133 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÆËÏÇÕËÎ-, ÙËÍÎÑÃÖÕËÎ- Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
(R1 ëR2=Me2, (CH2)3, (CH2)4) ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÃÞÔÕÓÑ: ÒÑÎÐÂâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÆÑÔÕËÅÂÎÂÔß ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 11 Ú. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÑÏÖ ÅÑÏÑÎÑÅÖ 71
(R1 ëR2= (CH2)2) ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÑÄß ÊÂÏÇÆÎâÎÂÔß (t1/2=145 Ú).
¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÀÐÅ Ô ÔÑÂÄÕ.66 ë 68 ÔÆÇÎÂÎ
ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÅÇÏ-ÆËÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ R1 Ë R2 ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ 72 Ë 73.

¿ÕÑ âÄÎÇÐËÇ ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ à××ÇÍÕÑÏ ´ÑÓÒÂ ëªÐÅÑÎßÆÂ
(Thorpe ë Ingold effect) ËÎË à××ÇÍÕÑÏ äÔÉÂÕËâ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ
ÖÅÎÑÄã. ³ÏÞÔÎ ÇÅÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÚËÔÎÂ Ë ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË sp3-ÅËÃÓËÆËÊËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ äÄÐÖÕÓÇÐÐËÌã
ÖÅÑÎ Q (Q1<Q2<Q3).

¥Îâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ àÕÑÕ ÖÅÑÎ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇÌ R Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ: H, H>H, Alk>Alk, Alk.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÖÅÎÂ Q ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÔÕß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ (àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ ×ÂÍ-
ÕÑÓ), Ë Ä àÕÑÏ ÉÇ ÓâÆÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

ªÊÖÚÇÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ à×ËÓÑÄ ×ÖÓ-
×ÖÓËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.68 ¦ÔÎË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÔÏÇÔË àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÞØ à×ËÓÑÄ 71 Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 72 Ë 73
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6), ÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, ËÊ
S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ 74 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÑÆËÐ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓ 75.68

¶ÖÓ×ÖÓËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎËÆÇÐàÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ 76 ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËØ ÂÊÑÕËÔÕÞÏ
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´ÂÃÎËÙÂ 6. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ×ÖÓ×ÖÓËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ 71.

R1 R2 R3 X µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÑÕÐÑÛÇ- £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÐËÇ 72 : 73

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t Ó, ¤±Â

H H H O ÔÏ.a 80 60 Ú 7 7 50 67
H H CO2Me O CD3CN 25 60 ÔÖÕ 7 7 CÏ.b 66
Me H CO2Me O CD3CN 25 11 ÔÖÕ 7 7 CÏ.b 66
Me Me CO2Me O CD3CN 25 <1 Ú 7 7 CÏ.b 66

(CH2)4 CO2Me O CD3CN 25 <1 Ú 7 7 CÏ.b 66
(CH2)3 CO2Me O CD3CN 25 11 Ú 7 7 ³Ï.b 66
(CH2)2 CO2Me O CD3CN 25 12 ÔÖÕ 7 7 ³Ï.b 66

H Me CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 55 : 45 96 68
H Me CO2Me O Me2CO 40 5 ë 7 ÔÖÕ 7 55 : 45 41 68
H Et CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 68 : 32 36 68
H Pri CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 90 : 10 90 68
H Pri CO2Me O Me2CO 40 5 ë 7 ÔÖÕ 7 78 : 22 31 68
H But CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 93 : 7 92 68
H But CO2Me O Me2CO 40 5 ë 7 ÔÖÕ 7 92 : 8 44 68
H neo-³5¯11 CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 69 : 31 93 68
H Ph CO2Me O Me2CO 40 18 Ú 0.7 23 : 77 49 68

Â ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÆËÂÕÑÏËÕÇ; b ÒÓÑÆÖÍÕÞ 72, 73 ÐÇ ÄÞÆÇÎâÎË, ËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË.
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ÂÐÂÎÑÅÂÏ 66, ÎËÛß ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË. àÍÊÑ-¡ÆÆÖÍÕÞ
77 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË, ÃÎËÊÍËÏË Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ.63

°ÒËÔÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ä ÓâÆÖ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2-ÂÎÎËÎÑÍÔËÏÇÕËÎ×ÖÓÂÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 78 ÐÂÓâÆÖ Ô
ÑÉËÆÂÇÏÞÏ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÏ 79 (10%) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ
àÍÔÕÓÖÊËË ÑÆÐÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ 80 (5%).49

Ä. ³ËÐÕÇÊ 3-ÕËÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ

¥Ñ 2003 Å. Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇÎÑÔß ÄÔÇÅÑ ÕÓË ÒÖÃÎËÍÂÙËË 69 ë 71

ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
Ô ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ. ±ÓËÚËÐÂ ÔÕÑÎß ÏÂÎÑÅÑ
ÄÐËÏÂÐËâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓ×ÖÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ 81 ÐÇâÔÐÂ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÖÓ×ÖÓËÎÕËÑÎÑÄ ÂÎÍÇÐËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÆÆÖÍÕÂÏ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 82, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ
àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÂÏË.

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H H H 23 69
H H Me 77 69
H H Br 83 69
H Me H 40 69
Me H H 18 69
BnOCH2 H H 30 69
CH2OCH2C6H4Br-2 H H 33 71
H BnOCH2 BnOCH2 84 69
Me H Me 60 69, 70
Me Me H 60 69
Me BnOCH2 H 48 69
Me Me Me 92 69

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓÂÐÑÄ 81
(R3=Alk, Br) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ
ÕËÑà×ËÓÑÄ 82. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑÕ ×ÂÍÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÑÃÝÇÏÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÔÇÓÞ Ë
a-ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÊÄÇÐÑÏ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ
R3, Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÃÎËÉÇÐËá ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ Ë
ÆËÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÇ. ¬ÓÑÏÇ

ÕÑÅÑ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 82 ÕÂÍÑÄÂ, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ.

±ÑÒÞÕÍË ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÙËÍÎËÊÂÙËá ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÕËÒÂ 83
ÃÞÎË ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË: ÒÓÑÆÖÍÕ 82 ÎËÃÑ ÐÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÔÑÄÔÇÏ,
ÎËÃÑ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ (<5%).

Å. ³ËÐÕÇÊ 10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄ

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ 72 ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑÆÇÙÇÐÑ-
ÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ËÊÖÚÂÎÑÔß ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ ÐÂ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 84 ÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 85 (Ë/ËÎË 86). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 84 âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ØÑÕâ ÃÞ ÆÄÖØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÌ ÙÇÒË.

¯ÂÌÆÇÐÑ,72 ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÓÇÆÖ a- ËÎË
b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ (a-CD ËÎË b-CD) ì ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÎËÅÑ-
ÏÇÓÂ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÛÇÔÕË ËÎË ÔÇÏË 1,4-ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÑÔÕÂÕÍÑÄ a-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊÞ, ì ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÙËÍÎÑÂÆÆÖÍÕÑÄ 85 Ë 86 ÐÂ
10 ë 20%. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÄÎËâÐËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ ÙËÍÎÑÆÇÍ-
ÔÕÓËÐÂ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÄØÑÉÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÒÑÎÑÔÕß ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÖÅÎÇÄÑÆÂ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÃÎËÉÇÐËá ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ Ë ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÓÂÊÏÇÓ ÒÑÎÑÔÕË b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÆØÑÆËÕ ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÇÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 73 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËá ×ÖÓÂÐÂ 84 (R2 ëR3=S(CH2)3S). ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÄÞØÑÆÞ
àÒËÏÇÓÑÄ 85, 86 ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÔËÔÕÇÏÂ ÄÑÆÂ ë ÔÒËÓÕ, àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß), Â ËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ,74 ÚÕÑ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R2 Ë
R3 Ä ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂØ 84 ÔÍÑÓÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÇÕ Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË. £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ ×ÂÍÕ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÝâÔÐÇÐ ÐÂÎËÚËÇÏ ÅÇÏ-ÆËÂÎÍËÎßÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ (ÔÏ. ÄÞÛÇ).

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÎÍËÎß-
ÐÑÌ ÙÇÒË Ë ËØ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞØ ÆËÕËÂÐÑÄ 87 (ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓ) Ë 88 (ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓ).75 £ àÕËØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÒÂÓÞ 89, 90 Ë 91, 92
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

R1 =H, Me, OMe; R2 = H, Me.
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R1 R2 t, ÔÖÕ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ £ÞØÑÆ, %

89 : 90 91 : 92

H H 2 1 : 1 7 95
4 7 1 : 1 95

Bn Bn 3 1 : 99 7 82
2 7 1.1 : 1 84

Ac Ac 4 1 : 3.4 7 80
2 7 2 : 1 90

THP Bn 2 1 : 99 7 91
3 7 9 : 1 89

THP ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,75 ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
R1 Ë R2 Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÔËÐ-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 87
ÐÂÚËÐÂáÕ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÕß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ 90 Ô ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ OR1 Ë OR2 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÒÑÍ-
ÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 90. ¯Â ÔÕÇÓÇÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ 88 ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÇÕ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2, ÐÑ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÐÇ ÔÕÑÎß
ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ, ÍÂÍ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇ-
ÐËá ÄÞØÑÆÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 91. °ÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÑÐ, ÄÑÆÐÞÌ ÔÒËÓÕ) ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâ-
ÐËâ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

±ÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË 4-[ÅËÆÓÑÍÔË(2-×ÖÓËÎ)ÏÇÕËÎ]-5,5-ÆËÏÇ-
ÕËÎÅÇÍÔ-1-ÇÐÂ 93Â Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 80 Ë 1118C ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÑÆËÐ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÏÇÓ 94 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 70 Ë 60%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 94 ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÕÓÑ-
ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.76 5-(2-¶ÖÓËÎ)ÒÇÐÕ-1-ÇÐÞ 93b ë d,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ 4-ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 808C ÆÂáÕ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ 95 Ë 96.77

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÐÇÐËÇ 93 % ÍË

a OH But H 94 70 76
b H SO2Me OH 95+ 96 78 77
c H SO2Ph OH 95+ 96 93 77
d H SO2But OH 95+ 96 97 77

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ d-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 93 (R1=OH, R2=
R3=H) ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ.76

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÂÐËÆÂ (TMSCN) Í
×ÖÓËÎÍÇÕÑÐÖ 97 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÆËÆÂ ÙËÐÍÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ.77 ³ÏÇÔß ÂÆ-
ÆÖÍÕÑÄ 98 Ë 99 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1.9 : 1), ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËÇÌ ÙËÂÐÑ- Ë TMSO-ÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ
ÏÑÔÕËÍÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 61%.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,78 ÚÕÑ ÄËÐËÎ-[2-(2-×ÖÓËÎ)àÕËÎ]ÍÇÕÑÐÞ 100, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÂ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá,
ÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 101 ÐË ÒÓË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎß-
ÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ, ÐË ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË
(CH2Cl2, 208C, 24 Ú, 1.9 ¤±Â).

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 102 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕ 103.79

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 80 ë 87 ËÊÖÚÇÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËâ 2-ÂÎÍÇÐËÎ×Ö-
ÓÂÐÑÄ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÆÓÖÅËÏË ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË
ÒÑ ÔÕÑÓÑÐÇ (ÔÄâÊË) Ô. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Ä ÆËÅËÆÓÑ-
ËÊÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÇ 104 ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÌ ËÊÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐ 105 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔß àÍÊÑ- (106) Ë
àÐÆÑ-àÒÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (107).80
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¯ÇÏÇÙÍËÇ ØËÏËÍË 81 ë 83 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ
Ô ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÞ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË ÆÎâ
ÐËØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ âÄËÎÑÔß
ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÕËÑ-
×ÇÐÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 108 Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ 4-ÂÎÍÇÐËÎÕËÇÐÑ[2,3-Ô]-
×ÖÓÂÐÞ 109. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆÂÇÕ ÕÇÕÓÂ-
ÙËÍÎ 110, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÕËÑ×ÇÐÑÄ 111.

°ÕÍÓÞÕÞÌ Ä 1990 Å. ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
4,6-ÆËÅËÆÓÑÕËÇÐÑ[3,4-Ô]×ÖÓÂÐ-1,1-ÆËÑÍÔËÆÂ 112 (ÔÏ.84) ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎ ËÊÖÚËÕß ÓÇÂÍÙËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 113.85 ë 87

R1 ëR2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

O o-¬ÔËÎÑÎ, 1408C, 48 Ú 0
S(CH2)2S o-¬ÔËÎÑÎ, 1408C, 2 Ú 74

PhMe, 1108C, 8 Ú 70
PhH, 808C, 144 Ú 70

CN, Me3SiO PhH, 808C, 24 Ú 63

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ ÆÎâ ÍÇÕÑÐÂ 113 (R1 ëR2=O). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÏ
ÖÔÎÑÄËÇÏ ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎË-
ÚËÇ sp3-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¥ËÇÐÞ 114
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÞÃÓÑÔÂ ÑÍÔËÆÂ ÔÇÓÞ(IV) ËÊ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 115. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ

àÍÔÕÓÖÊËâ SO2 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,
ÕÑ ÐÂËÎÖÚÛËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ
Ñ-ÍÔËÎÑÎ (TÍËÒ=1408C).

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ×ÖÓÂÐÂØ 116, 117, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒËÎËÆÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 88. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.
³ ÒÑÏÑÜßá ²³¡ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 118 Ë 119
âÄÎâáÕÔâ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÂÏË (4,5-ÏÇÕËÎÇÐÑÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ ËÏÇÇÕ
ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ).
±ÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËá ×ÖÓÂÐÑÄ 116 Ë 117 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

R1 R2 ëR2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

H 2H PhMe, 1108C 0
Ð-C5H12 , 908C, 43 Ú, 1 ¤±Â 32

OMe 2H Ð-C5H12 , 858C, 20 Ú, 1 ¤±Â 95
¯ (CH2)2 Ð-C5H12 , 1108C, 17 Ú, 1 ¤±Â 82

Æ. ³ËÐÕÇÊ 3-ÂÊÂ- Ë 3-ÑÍÔÂ-4-ÕËÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-
8-ÇÐÑÄ

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÄÔÇÅÑ ÆÄÂ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä
10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÇÜÇ ÆÄÂ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ ì N, S ËÎË O, S. £ ÓÂÃÑÕÂØ 89, 90 ÑÒËÔÂÐÑ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 3-ÂÊÂ-4-ÕËÂ-10-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.01,5]ÆÇÙ-8-ÇÐ-
4,4-ÆËÑÍÔËÆÑÄ (120).

R µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
% ÍË

H PhMe , 1108C, 12 Ú 0 89
Me PhMe , 1108C, 7 Ú 29 89
Bn PhMe, 1108C, 30 Ú 91 89
S-(7)CH*MePh PhMe, 1108C, 16 Ú 73 91

CH2Cl2 , 208C, 14 Ú, 1.3 ¤±Â 94 91

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ 121 Ä ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 120 ÑÃÓÂÕËÏÂ, Â ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ: Ô ÇÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÂ ì ÔÖÎßÕÂÏÂ 120 ì ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ.89

±ÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ Ä ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÇ 121 ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ì ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.90

¶ÖÓ×ÖÓËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÄËÐËÎÔÖÎß×ËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 122
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ 91 Ë ÖÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÕËÑÍÔÑÎÂÐÞ 123 Ë 124,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÔÇÓÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ. ¯ÂÌÆÇÐÞ
ÖÔÎÑÄËâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ àÒËÏÇÓ 123. £ ÔÎÖÚÂÇ E-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑ-
ÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-4-ÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎÂ ì
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÂ. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ Ä ÕÓËÙËÍÎÂØ 123 Ë 124 ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ËÐÄÇÓÔËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.91

CSAÐ ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÂ.
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R1 R2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

123 124

CO2Me H CH2Cl2, 0.1 àÍÄ. BHT, 71 12
7308C, 19 Ú
CH2Cl2, 0.1 àÍÄ. BHT, 77 0
7778C, 9 Ú

H CO2Me CH2Cl2 ,7508C, 19 Ú 47 0

£¯´ - 2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-4-ÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÏÇÕËÏ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÂÔÒÇÍÕÂÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ä ÓâÆÖ 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÞ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË.

ÀÐÅ Ô ÔÑÂÄÕ.92 ë 95 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
à××ÇÍÕÂ ´ÑÓÒÂ ëªÐÅÑÎßÆÂ (ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÖÅÎÂ Q
ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ,
ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1.Ã) Ë äà××ÇÍÕÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÓÑÕÂÏÇ-
ÓÑÄã (ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇ-
ÓÑÄ), ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË àÕËÎ-6-(2-×ÖÓËÎ)-6,6-R,R 0-4-ÑÍÔÑÅÇÍÔ-
2-ÇÐÑÂÕÑÄ Ë ×ÖÓ×ÖÓËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÏÑÉÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.
¡ÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÂÐÕË-ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËË (X Ë Yì ÆËÇÐ Ë ÆËÇÐÑ×ËÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÒÓÑÛÎÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÏÑÎÇÍÖÎÂ
A ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÐâÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÖá ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá B. £ÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Í ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÌ ÙÇÒË ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÓÂÄÐËÄÂÇÕ ÂÐÕË- (C) Ë ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
(D) (ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÑÃÝÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ), ÚÕÑ
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎËÊÂÙËË.

¥ÑÎÂÕÂ 96 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÂÍÔËÑÏÂÕËÚÇÔÍÖá ÏÑÆÇÎß ÆÂÐÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ (ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÒÓÑÅÓÂÏÏ WIZARD Ë
MM2). ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÇÓÑâÕ-
ÐÑÔÕË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 97, 98 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÙËÍÎËÊÂÙËâ N-ÂÎÍËÎ-N-×ÖÓ×ÖÓËÎÂÍÓËÎÂÏËÆÑÄ Ä ÄÑÆÇ Ë ÄÑÆ-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÂØ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ. ¡ÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÄÑÆÇ, ÒÑ ËØ ÏÐÇÐËá, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÂÍÕËÄÂÙËË (ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÝÇÏÂ).

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ñ ÄÎËâÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá (E)-3-(N-×ÖÓ×Ö-
ÓËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎ)ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 99.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N,N 0-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐ-6-
ËÎ)ÕÇÓÇ×ÕÂÎÂÏËÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÙËÍÎËÊÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N,N 0-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐ-6-ËÎ)ËÊÑ×ÕÂÎÂÏËÆÂ,
ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¢ËÔÂÏËÆ ÕÇÓÇ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ËÔØÑÆÐÞÌ N-×ÖÓ×ÖÓËÎ-
×ÖÏÂÓÂÏËÆ Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÙËÍÎËÊÂÙËá.

2. ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ

Â. ³ËÐÕÇÊ 3-ÂÊÂ-11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÑÄ

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÎÇÙ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ
(ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÆÂÄÎÇÐËÇ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÐÇÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÕÂÍÉÇ
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÞ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
N-×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÆÑÄ 125 Ô b,g-ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá Ä ÂÙËÎßÐÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,100 ÚÕÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÂÊÑÕÖ (R1=H)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÂÉÇ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÊ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÆÑÄ 125
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÒÑÍÔËËÊÑØËÐÑÎËÐÑÐÞ 126.

R1 R2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

H H 1808C 0
H (CH2)2CO2Me 1308C 0
Bn H PhMe, 1208C, 72 Ú 85
Bn (CH2)2CO2Me PhMe, >2508C, 90 Ú 14
DBAn (CH2)2CO2Me PhMe, 1308C, 90 Ú 72

DBAnì 10,11-ÆËÅËÆÓÑ-5H-ÆËÃÇÐÊÑ[a,d ] [7]ÂÐÐÖÎÇÐ-5-ËÎ.

°ÒËÔÂÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ×ÖÓËÎÑÍÔ-
ÂÊÑÎËÆÑÐÑÄ 127a ë d, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÎÍÇ-
ÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ.79 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÌ Ë
ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÌ ÚÂÔÕâØ ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ×ÖÓËÎÑÍ-
ÔÂÊÑÎËÆÑÐÂ 127a (R1=H) ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
àÍÊÑ-ÕÇÕÓÂÙËÍÎÂ 128. ¦ÔÎË ÉÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ×ÖÓÂÐÂ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 127b,d), ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ 128 àÎËÏËÐËÓÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ ËÎË
ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÔÏÇÔß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊÑØËÐÑ-
ÎËÐÑÑÍÔÂÊÑÎËÆÑÐÑÄ 129 Ë/ËÎË 130. ¶ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÑÍÔÂÊÑÎËÆÑÐÑÄ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá: ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 127Â ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ËÊ
ÑÍÔÂÊÑÎËÆÑÐÂ 127d Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 130d. £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ
ÂÏÒÖÎÇ.
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³ÑÇÆËÐÇ- R1 R2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ (ÄÞØÑÆ,%)
ÐËÇ 127

a H H PhMe, 2008C, 130 Ú 128 (56)
H2O, b-CD (1 àÍÄ.) Â 128 (84)

b OMe H PhH, 1658C, 120 Ú 129 (40), 130 (55)
c H Ph PhMe, >2508C 7
d OMe Ph PhMe, >2508C, 90 Ú 130 (13)

ÂªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÓÇÉËÏ: 558C, 30 Ú ; 758C,
60 Ú ; 908C, 3 ÔÖÕ.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ 3-ÂÊÂ-11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÂ
131 Ë 132.101 ªÔØÑÆÐÞÌ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ 133 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ (7)-8-ÂÏËÐÑÏÇÐÕÑÎÂ. ±ÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ×ÖÓ×ÖÓÑÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 134, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 1608C ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 135 Ë 136.

¥ËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ 135 Ë 136 ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË
Ë Ô ÒÑÏÑÜßá ÖÉÇ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1.Â) ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÕÓËÙËÍÎÞ
131 Ë 132.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎËÔß ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ 102, 103 Ë ËÊÖ-
ÚÇÐËá ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ 104, 105 4-ÔÒËÓÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
àÒÑÍÔËÑÍÕÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ 137 (ÕÂÃÎ. 7).
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ 4-ÔÒËÓÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ 3-ÂÊÂ-11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑÖÐÆÇÙÇÐÑÄ 137.

R1 R2 X µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

²ÇÂÅÇÐÕ (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) T, 8C t, Ú

H Me 7 Ac2O 140 4 48 102, 103
H Me CH2 Ac2O 140 3 68-71 102, 103, 105
H Me (CH2)2 Ac2O 140 3 66 102, 103
H Me CHBut Ac2O 140 5 69 102, 103
H Me NMe Ac2O 140 3 50 102
H Me NEt Ac2O 140 3 48 102, 103
H H CH2 HCO2H, Ac2O (3 : 1) 101 5 22 102
H Et CH2 (EtCO)2O 160 4 52 102
H CH2Cl CH2 ClCH2COCl, Et3N (MeCN) 25 4 40 102
H Ph CH2 PhCOCl, Et3N (PhMe) 110 3 61 102
H CF3 CH2 (F3CCO)2O (Ñ-ÍÔËÎÑÎ) 140 5 40 102
H H (CH2)2 HCO2H, Ac2O (3 : 1) 101 5 23 102
H Et (CH2)2 (EtCO)2O 160 4 56 102
H CH2Cl (CH2)2 ClCH2COCl, Et3N (MeCN) 25 4 38 102
H Ph (CH2)2 PhCOCl, Et3N (PhMe) 110 3 56 102
H CF3 (CH2)2 (F3CCO)2O (Ñ-ÍÔËÎÑÎ) 140 5 40 102
Me Me CH2 Ac2O 140 4 69 a 102
Me Me (CH2)2 Ac2O 140 4 67 a 102

a¥ÂÐ ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 139.

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (7) 2005 721



°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 137 ËÊ ÅÑÏÑÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ 138
(R1=H) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ËÎË ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇN-ÂÙÇ-
ÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 139, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐË Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÄÞØÑÆÞ (50 ë 70%) ÂÆÆÖÍÕÑÄ ¥ËÎßÔÂ ë
¡ÎßÆÇÓÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÍËÒâÜÇÏ
ÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,102 ÚÕÑ ÓÂÊÏÇÓ ÔÒËÓÑÔÑÚÎÇ-
ÐÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÒÓËÓÑÆÂ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ R2 ÐÇ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ØÑÆ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7).
±ÓÑÄÇÔÕË Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎËÊÂÙËá ÏÇÕÂÎÎËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 138 (R1=Me) ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ N-ÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 139.

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ËÊ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
×ÖÓ×ÖÓËÎÂÏËÐÑÄ 140 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÒÑÍ-
ÔËËÊÑØËÐÑÎËÐÞ 141 (ÄÞØÑÆÞ 34 ë 42%).102

Ã. ³ËÐÕÇÊ 4-ÂÊÂ-11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐ-5-ÑÐÑÄ

ªÏÇÇÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÒÑÏËÐÂÐËÌ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÂÐÐÞØ
ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ.106, 107 £ ÑÆÐÑÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔÑÑÃÜÇÐËÌ
ÑÕÏÇÚÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÙËÍÎËÊÂÙËË N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 142 (R1=R2=H). °ÆÐÂÍÑ
ÒÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÕÓËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÂÆÆÖÍÕ 143 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.
®ÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÓÇÂÍÙËá: ÑÉËÆÂÇÏÞÌ àÒÑÍÔËÑÍÕÂ-
ÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎÑÐ 143 (R1=R2=Me) ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÃÇÓËÐÑÄÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÃÞÎÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ 106 ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ×ÖÓËÎÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 144. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÒÑÍÔË-
ÑÍÕÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎÑÐÑÄ 145, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÖÍÔÖÔ-
ÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ, ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂâÔß Ä ÆËÇÐ 146. ¿ÕË ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ä
ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá, ÐÂÅÓÇÄÂâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÞ 144 Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÖÍÔÖÔ-
ÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆÂ 147 ÂÍÓËÎÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂ-
ÆËá ÆÂÇÕ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 148. ²ÇÂÍÙËâ [4+2]-
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÑÃÑËØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÎÖÚÂâØ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ: ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 145 Ë 148 âÄÎâáÕÔâ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÂÏË.

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ Ä ÂÏËÆÂØ 149 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÍÑ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.107, 108 £ ÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆ-
ÓËÆÇ ËÊ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 149 (R2=H) ÒÑÎÖÚÇÐ N-ÂÙÇÕËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÒÑÍÔËËÊÑØËÐÑÎÑÐ 150 (ÄÞØÑÆ 47%)
(ÔØÇÏÂ 6).

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ N-ÂÍÓËÎÑËÎ×ÖÓËÎàÕËÎÂÏËÐÂ 149 (R2=Bn) ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1. ªÊ
ÚÇÕÞÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ-
ÃÑÎßÛËØ ÅÓÖÒÒ (R1=H, Me, CN) ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ àÍÊÑ,ÂÐÕË-
ÂÆÆÖÍÕ 151. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (R1=Et) ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ: ÒÑâÄÎâáÕÔâ
àÍÊÑ,ÔËÐ- (152) Ë àÐÆÑ,ÂÐÕË-ÂÆÆÖÍÕÞ 153, Â ÒÓË R1=Ph
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÐË Ä
ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ àÐÆÑ,ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓ 154. £ÞØÑÆÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË.

R1 = Ph, 4-PhC6H4; R2 = H, Me, Ph.
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³ØÇÏÂ 6

R1 ±ÓÑÆÖÍÕ (ÄÞØÑÆ, %)

H 151 (90)
Me 151 (74)
Et 151 (42), 152 (22), 153 (20)
Ph 151 (8), 153 (42)
CN 151 (87)
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Ä. ³ËÐÕÇÊ 11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ

£ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËá Í
7-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐÂÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ
(ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔËÔÕÇÏ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÄÞÛÇ).

¿ÕÇÓË×ËÍÂÙËâ ÔÒËÓÕÑÄ 155 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ àÕËÎÇÐÔÖÎß-
×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ à×ËÓÂÏ
156.109 °ÆÐÂÍÑ ÖÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂì ÔÖÎßÕÑÐÞ 157.

R T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ, %

Me 25 3 90
Et 25 3 92
Pri 0 1 87

°ÒËÔÂÐÑ 91 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÐÂÕÑÄ 158,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ 2-(2-×ÖÓËÎ)àÕÂÐÑÎÂ 159 Ë ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÖÎß-
×ËÐËÎØÎÑÓËÆÑÄ. ¯ÂÎËÚËÇ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐâÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÖÎß×ÑÐÂÕÂÏË 156: ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÎËÃÑ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, ÎËÃÑ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ. àÍÊÑ-¡Æ-
ÆÖÍÕÞ 160 ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 123 Ë 124, ÔÏ. ÄÞÛÇ),

R µÔÎÑÄËâ 2-Ì ÔÕÂÆËË £ÞØÑÆ, %

H PhMe, 688C, 24 ÔÖÕ 54
PhMe, Et2AlCl (1.2 àÍÄ.), 62 8C, 7 Ú 53
CH2Cl2, Et2AlCl (1.2 àÍÄ.), 258C, 2 ÔÖÕ 37
PhMe, ZnBr2 (1.2 àÍÄ.), 258C, 5 ÔÖÕ 30

CO2Me CH2Cl2,7308C, 19 Ú 42
CH2Cl2, ZnBr2 (1.2 àÍÄ.), 258C, 3.5 Ú 63

ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÔÄâÊË S=O (ËÎË
S+7O7) Ë àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.91

£ ÓÂÃÑÕÂØ 89, 90 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÔÖÎß-
ÕÂÏÑÄ 161, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄËÐËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÏËÆÑÄ 162 (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆ. IV.1.Æ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 120). N-¢ÇÐÊËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐ-
ÂÏËÆÑÄ 162, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-(2-×ÖÓËÎ)-
àÕËÎÂÏËÐÑÄ 163, ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÙËÍÎË-
ÊÖáÕÔâ Ä àÍÊÑ-d-ÔÖÎßÕÂÏÞ 161.

R1 R2 R3 µÔÎÑÄËâ 2-Ì £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÔÕÂÆËË % ÍË

H Me Bn a 78 89
H Me (S)-C*HMePh b 85 ë 87 90

c 98 90
Me H Bn a 92 89

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÂÏËÆÑÄ 162 (R2=Me),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ (S)-(7)-a-ÏÇÕËÎ-
ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ. ±ÑÆÓÑÃÐÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÖÎßÕÂÏÑÄ 161 ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 90.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÙËÍÎËÊÂÙËâ N-a-×ÇÐàÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 162 ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ, ÐÇÉÇÎË
ËØN-ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,89 ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆÞ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 161 ÄÑ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞÔÑÍËÇ.

³ÇÓËâ ÐÑÄÞØ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÂÐÐÇ-
ÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÎËÃÑ
ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÍÓÇÏÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎ-
ÏÇÕËÎ×ÖÓËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ 164 ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.88

¬ÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÔÎÖÚÂâØ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÍÊÑ-
3,11-ÆËÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÞ 165 (ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÑ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÒÑÍÔËÆÐÑÏÖ ÏÑÔÕËÍÖ).

R ëR X ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ, %

2H CH2 MeCNëTHF (1 : 1) 85 45 47
MeCNëTHF (1 : 1) 100 20 50

2H SiMe2 Et2O 125 30 25
(CH2)2 CH2 MeCNëTHF (1 : 1) 70 48 46

MeCNëTHF (1 : 1) 75 70 42
(CH2)2 SiMe2 Et2O 130 20 83

ªÊÖÚÇÐÑ 110 ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÖÎß×ËÆÑÏ 166 Ë ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 167 Ä ØÎÑÓÑ-
×ÑÓÏÇ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÏÇÆÎÇÐÐÑ, Â ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÂÆÆÖÍÕÂ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 167 ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓË 258C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 70 Ú ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
166 : 167 ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 72 : 28, Â ÒÓË 608C (ÚÇÓÇÊ 53 Ú) ÑÐÑ ËÊÏÇÐË-
ÎÑÔß ÆÑ 56 : 44. ¡ÆÆÖÍÕ 167 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá >99% Ë ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 71% Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ (àÎáÇÐÕ ì ÅÇÒ-
ÕÂÐ ëEt3N).
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÑÃÓÂÕËÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
[4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒËÔÂÐÂ 111 ÆÎâ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ à×ËÓÑÄ ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 168a,b. ±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ (168b, 7 Ú) ËÎË ÍÔËÎÑÎÇ (168a, 47 Ú) àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐË
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ 169 Ô ÐÇ-
ÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

¸ËÍÎËÊÂÙËá ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ×ÖÓÂÐÂ 170
ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.112 àÍÊÑ-
¡ÆÆÖÍÕ 171, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÏ ÔÕÇÓÇÑËÊÑ-
ÏÇÓÑÏ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 28%.

Å. ³ËÐÕÇÊ 11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÓÂÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í 11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ-
[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÂÏ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÎÖÚÛÇ (Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÃÑÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËØ ÅÓÖÒÒ ¬Çâ
Ë ¥Ç ¬ÎÇÓÍÂ), ÚÇÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ËØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÒÑÎËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆÇÍÂÎËÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâ-
áÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÔÕÇÓÑËÆÑÄ Ë ÕÇÓÒÇÐÑÄ.
¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÂ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÊÂ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍËÏË
ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.
¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÇÆËÐËÚÐÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.113, 114 ´ÂÍ,
ÙËÂÐÑÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔËÅÇÍÔÇÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 172 ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 1208C ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÏÇÔß
ËÊÑÏÇÓÑÄ 173 Ë 174. ²ÇÂÍÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá: àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 88 : 12 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 77%.114

±ÑÒÞÕÍË ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÙËÎ×ÖÓÂÐÂ 175 ì ÂÐÂÎÑÅÂ ×ÖÓÂÐÂ 172 ì ÊÂÍÑÐ-
ÚËÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÇÌ. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÏÇÓÑÄ 173 Ë
174 ì àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÐÞ 176, 177 ì ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÕÓÑ-ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÙËÎ×ÖÓÂÐ 175.

³ÕÇÓÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ 2-ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 178, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÆËÇÐÑ×ËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ ÐËÕÓÑÅÓÖÒ-
ÒÑÌ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÍÑ ÖÉÇ ÒÓË 258C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÂ 179.115 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓËÄÇÎÑ ÃÞ Í àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÖ, ÆÇÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÑ 1,3-ÆËÂÍÔËÂÎßÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ë ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ.

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ 116 ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÄËÐËÎ(g-×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎ)-
ÍÇÕÑÐÂ 180 (ÄÔÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎËì ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ, Â
ÐÂËÎÖÚÛËÌ ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÂ 181 (>70%) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä CH2Cl2
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ËÎË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ×ÎÑÓËÊËÎÂ (Florisil1 ì ÔËÎËÍÂÕÞ ÏÂÅÐËâ), ÔÎÂÃÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ. ±ÑÎÐÑÔÕßá ÔÏÇÔÕËÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÆÆÖÍÕÂ 181 (R1 ëR7=¯) ÖÆÂÎÑÔß ÎËÛß ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.78, 117 ³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÆÂÄÎÇÐËË
1 ¤±Â ÒÑÔÎÇ 10-ÏËÐÖÕÐÑÌ àÍÔÒÑÊËÙËË ÍÇÕÑÐ 180
(R1 ëR7=¯) ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ 78, 117 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÏÇÔË àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-àÒÑÍÔËÑÍÕÂÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 181 Ë
182 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 95 : 5).

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ-¡ÎßÆÇÓÂ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÄËÐËÎ(g-×ÖÓËÎÂÎÍËÎ)ÍÇÕÑÐÑÄ 180 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÇÕÞÓÇÏ
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏ 181 ë 184 (ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
àÍÊÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÓÑÉÆÇÐÞ). ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ; ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ, ÄÞÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞØ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ¬ÇÇÏ Ô ÔÑÂÄÕ., ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.
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¬ÓÑÏÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ 118 ë 124, àÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÑÌ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ 127, 128 ÓÂÔÚÇÕÞ
ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 ëR7 Ë ÖÔÎÑÄËÌ (ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ) ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ
ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÄËÐËÎ(g-×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎ)ÍÇÕÑÐÑÄ 180, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÖá Í 11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÂÏ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8 ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÊÂÍÎáÚÇÐËâ. ¬ËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ÔÏÇÜÂáÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂØ 180 Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 181 Ë 182. ¢ÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ZnI2 (ÔÏ.121, 125),
SnCl4, BF3

.OEt2, TiCl4,121 Et2AlCl, MeAlCl2,120 ë 123 2M ÓÂÔ-
ÕÄÑÓ CaCl2,118, 119, 121 ×ÎÑÓËÊËÎ,120, 121, 123, 124 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÔËÕÂ 3AÊ 125 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ë ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÕ 778 ÆÑ 808C (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÅÇÍÔÂÐÂ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÂ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ¯ÂËÎÖÚÛËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÏÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆ, Â ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂÏË ì àÕËÎ- Ë ÏÇÕËÎÂÎáÏËÐËÌÆËØÎÑÓËÆÞ (RAlCl2,
R=Me, Et), Â ÕÂÍÉÇ ×ÎÑÓËÊËÎ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ
ÕËÕÂÐÂ ËÎË à×ËÓÂÕÂ ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÂÔß ÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÂÔß ÑÔÏÑÎÇÐËÇÏ.121 ¦ÔÎË
MeAlCl2 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 77877658C,120 ÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÎÑÓË-
ÊËÎÂ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËÌ ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 183 Ë 184 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ËÎË ÚÖÕß ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (25 ë 408C).

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÎËâÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÊâÕÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ØÑÆ ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË 10% (ÏÑÎ.) MeAlCl2 ÐÂ 1 ÏÑÎß ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 180
ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ 110%-ÐÑÅÑ ÏÑÎßÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ.121 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ
5 ÏËÐ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ 183. 180 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕ : ÔÖÃÔÕÓÂÕ*1 : 2). ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËËÉÇ 0.1 àÍÄ.MeAlCl2 Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÚÇÓÇÊ 5 ÏËÐ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÇ-
ÓÇÑËÊÑÏÇÓ 184 (14%), ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÕÇÚÇÐËÇÏ ÄÓÇ-
ÏÇÐË ÒÂÆÂÇÕ ÆÑ ÐÖÎâ.121 ë 123 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 127 Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 128

ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂØ
ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ. ¦ÔÎË ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÖÓÂÐÇ 180, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ àÒÑÍÔËÑÍÕÂÅËÆÓÑ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ­ßáËÔÂ ÎÇÅÍÑ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË
ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. ¦ÔÎË ÉÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÄÞÛÇ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÏ 180, ÕÑ ÕÂÍÑÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ ÖÔÕÑÌÚËÄ, Ë ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÇÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá ÃÑÎßÛÇ 1 àÍÄ.
ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ.

´ÓÖÆÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÄÎËâÐËË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ ÐÂ ØÑÆ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 180. °ÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (R5=R6=Me) Ä

ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ×ÖÓÂÐÂ 180 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá
ÓÇÂÍÙËË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÅÇÏ-ÆËÂÎÍËÎßÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,124 ÚÕÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
10-ÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ (ÄÇÔ.) ×ÎÑÓËÊËÎÂ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÏ 180 Ë àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÂÏË 181 Ë
183, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ.

ªÊÖÚÇÐÂ 118, 119 ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÖÓÂÐÑÄ 180 (R1(R3, R7)=Me) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ë ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË). µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÍÂÍ Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ
ÍÑÎßÙÇ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÆÆÖÍÕÑÄ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8). ³ÆÄËÐÖÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÕÓËÙËÍÎÑÄ 181
ÖÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ (1.25 ¤±Â) ËÎË ÒÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÄÑÆÇ Ô ÆÑÃÂÄ-
ÎÇÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ØÎÑÓËÆÂ ÍÂÎßÙËâ (2M). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ ËÎË ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ä 2M ÓÂÔÕÄÑÓÇ CaCl2 àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ 181 ÐÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ.119

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 180 (R1(R2)=Ac), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÙÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËË 1.9 ¤±Â Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË àÍÊÑ- Ë àÐÆÑ-ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ 181 Ë 182, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.78, 117

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËâ 1,4-ÆËÍÇÕÑÐÂ 180
(R1=Ac, R6=OMe).125 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ZnI2
(ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÂ 181 ÔÑÔÕÂÄâÎ 67%).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÓËÏÇÐËÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑ ÒÑÎÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ 1,4-
àÒÑÍÔËÍÂÆËÐÂÐÂ (epoxycadinane) ì ÕÇÓÒÇÐÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ
ÃÖÓÞØ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ Dilophus fasciola.123, 124

ªÊÖÚÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ 11-ÑÍÔÂÕÓË-
ÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-9-ÇÐÑÄ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÒÑÍÔË-
ÑÍÕÂÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 181 Ë 183 (ÔÏ.118, 121, 124, 125) Ô ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË) ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËË 129, Â Ä ÓÂÃÑÕÇ 130 ÑÒËÔÂÐÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ £ÂÅÐÇÓÂ ë
®ÇÇÓÄÇÌÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 181.

£ ÃÎËÊÍÑÏ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Í ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÍÇÕÑÐÂÏ
180 à×ËÓÇ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 185 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ZnI2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎÂÍÕÑÐ 186.125

£ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 131 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÐÂ ØÑÆ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ËÊÑÒÓÑÒÇÐËÎ×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ 187. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËØÎÑÓËÆÂ
ÏÇÕËÎÂÎáÏËÐËâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ 188. ±ÓË R=CH2OAlk ÄÞØÑÆ
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÄËÐËÎ(g-×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎ)ÍÇÕÑÐÑÄ 180.

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÔÕÂÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ³ÔÞÎÍË
(ÒÓÑÆÖÍÕ, ÄÞØÑÆ (Ä %)) Â

H H H H H H H H2O, 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 1 (69) b 119
CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 1 (66) b 118, 119
Florisil, CH2Cl2, 258C, 6 ÔÖÕ 181 : 180=9 : 1 (181, 62 ë 72) 116, 118 ë 121
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 1 Ú 181 (99) 120, 121
CH2Cl2, 0.5 ¤±Â, 208C, 12 Ú 181 (65) 118
CH2Cl2, 1 ¤±Â, 208C, 10 ÏËÐ 181 : 182=95 : 5 78
CH2Cl2, 1.2 ¤±Â, 258C, 25 Ú 181 (51) 118, 120

H H H H H H Me H2O, 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 3 (181, 72) 119
CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 2 (68 ë 78) b 118, 119
Fluorosil,c CH2Cl2, 258C, 14 ÔÖÕ 181 : 180=7 : 1 (181, 65) 119
Florisil, CH2Cl2,7788C, 14 ÔÖÕ 181 : 180=88 : 12 (181, 65) 121
Florisil, CH2Cl2, 258C, 14 ÔÖÕ 181 : 180 =88 : 12 (181, 52) 120
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 1 Ú 181 (99) 120, 121
CH2Cl2, 1 ¤±Â, 208C, 10 ÏËÐ 181 (100) 78
CH2Cl2, 1.25 ¤±Â, 258C, 1 ÔÖÕ 181 (56) 118, 120

H H Me H H H H H2O, 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=2 : 1 (70) b 119
Fluorosil,c CH2Cl2, 258C, 14 ÔÖÕ ³Ï.d 119
Florisil, CH2Cl2, 258C, 14 ÔÖÕ 181 : 180=7 : 1 (65) 118
CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 2 (68) b 118
CaCl2 (2M), 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=4 : 1 (73) b 119
CaCl2 (2M), 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 1 121
ZnI2, CH2Cl2,7788C, 1 Ú ³Ï.d 121
ZnI2, CH2Cl2, 258C, 3 Ú 181 : 180=31 : 69 121
ZnI2, CH2Cl2, 258C, 39 Ú 181 : 180=35 : 65 121
SnCl4, CH2Cl2,7788C, 1 Ú 181 : 180=76 : 24 121
BF3

.OEt2, CH2Cl2, 181 : 180=72 : 28 121
778 ËÎË7508C, 2.5 ë 3.5 Ú

TiCl4 .Ti(OPri)4, CH2Cl2, 181 : 180=68 : 32 121
778 ËÎË 508C, 2.5 ë 4.5 Ú

MeAlCl2, CH2Cl2,7788C, 2.5 Ú 181 : 180=78 : 22 (181, 76) 120
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2, 181 : 180=65 : 35 (181, 63) 121

778 ËÎË7508C, 2.5 Ú
EtAlCl2, CH2Cl2,778 ËÎË -508C, 2.5 Ú 181 : 180= 65 : 35 121
Me2AlCl, CH2Cl2,7508C, 2.5 Ú 181 : 180=68 : 32 121
Et2AlCl, CH2Cl2,7508C, 2.5 Ú 181 : 180=65 : 35 121
CH2Cl2, 0.5 ¤±Â, 208C, 12 Ú ³Ï.d 118
CH2Cl2, 1.25 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 (55) 118

H Ac H H H H H CH2Cl2, 1.9 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 : 182=15 : 85 78
Me H H H H H H H2O, 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=2 : 1 (70) b 119

Florisil ËÎË êuorosil,c CH2Cl2, ³Ï.d 118 ë 121
778 ËÎË 258C, 14 ÔÖÕ

CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=4 : 1 (73) 118
CaCl2 (2M), 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=2 : 1 (69) b 119
MeAlCl2, CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=22 : 78 (181, 11) 120
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=22 : 78 (181, 11) 121, 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2, 181 : 180=69 : 31 (181, 66 ë 69) 121, 122

765 ËÎË7788C, 2 Ú
CH2Cl2, 1.25 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 (52) 118

Ac H H H H H H CH2Cl2, 1.9 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 : 182 : 180=70 : 15 : 15 78
H H H H H Me Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 13 ÔÖÕ 183 : 181=87 : 13 (183, 70) 123

Florisil, CH2Cl2, 408C, 1 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=84 : 16 : 1 (183, 67) 123
Florisil, CH2Cl2, 408C, 2 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=75 : 18 : 7 (183, 60) 123
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 15 ÏËÐ 183 : 181=9 : 1 (183, 88) 123

H H H H Me H Me Florisil, CH2Cl2, 208C, 1 Ú 181 : 183 : 180=21 : 73 : 6 124
Florisil, CH2Cl2, 208C, 12 Ú 181 : 183 : 180=43 : 43 : 14 124
Florisil, CH2Cl2, 408C, 1 ÔÖÕ 181 : 183 : 180=78 : 15 : 7 124
Florisil, CH2Cl2, 408C, 2 ÔÖÕ 181 : 183 : 180=75 : 18 : 7 124
Florisil, CH2Cl2, 208C, 14 ÔÖÕ 181 : 183 : 180=85 : 13 : 2 124

H H H H Me Me H Florisil, CH2Cl2, 258C, 6 ÔÖÕ 181 (88) 120, 121
ËÎË7788C, 12 Ú

H H H Me H H Me Florisil, CH2Cl2, 208C, 12 Ú 181 (100) 124
Florisil, CH2Cl2, 258C, 6 ÔÖÕ 183 (85) 123

726 ¦.£.¯ËÍËÕËÐÂ, ¶.ª.©ÖÃÍÑÄ, ¡.£.£ÂÓÎÂÏÑÄ



´ÂÃÎËÙÂ 8 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÔÕÂÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ³ÔÞÎÍË
(ÒÓÑÆÖÍÕ, ÄÞØÑÆ (Ä %)) Â

H H Me H H H Me H2O, 258C, 4 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 1 (71) b 119
CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=2 : 1 (69 ë 78) b 118, 119
CH2Cl2, 1.25 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 (50) 118

H H Me H H Me Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 1 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=27 : 1 : 73 (183, 22) 123
Florisil, CH2Cl2, 258C, 4 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=35 : 1 : 65 (183, 28) 123
Florisil, CH2Cl2, 258C, 13 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=47 : 4 : 48 (183, 38) 123
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 5 ÏËÐ 183 : 181 : 180=88 : 3 : 9 (183, 81) 123
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=81 : 19 (181, 80) 120 ë 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 181 (98) 122

H H Me H H H Me MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú 181 (99) 121
H Ac H H H H Me CH2Cl2, 1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú 181 : 182=34 : 30 78, 117
Me H H H H H Me CaCl2 (2M), 258C, 4 ë 6 ÔÖÕ 181 : 180=1 : 2 (61) b 118, 119

Florisil, CH2Cl2, 25 ËÎË7788C, 6 ÔÖÕ ³Ï.d 118, 120, 121
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=18 : 82 (181, 18) 120 ë 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 181 : 180=76 : 24 (181, 73) 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú 181 : 180=76 : 24 (181, 74) 121
CH2Cl2, 1.25 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 (43) 118

Ac H H H H H Me CH2Cl2, 1.9 ¤±Â, 208C, 1 ÔÖÕ 181 : 182=95 : 5 78, 117
Ac H H H H OMe H CH2Cl2, 208C, 1 ÔÖÕ ³Ï.d 125

Et2O, SiO2, 208C, 0.5 Ú 181 (15) 125
3AÊ ÔËÕÂ, PhMe, 1108C, 1 ÔÖÕ ³Ï.d 125
3AÊ ÔËÕÂ, CH2Cl2, 08C, 6 Ú 181 (27) 125
3AÊ ÔËÕÂ, CH2Cl2, 208C, 1 ÔÖÕ 181 (40) 125
Florisil, CH2Cl2, 208C, 2 ÔÖÕ 181 (44) 125
ZnI2, CH2Cl2, 208C, 2 ÔÖÕ 181 (67) 125

Me H H Me H H H MeAlCl2, CH2Cl2,7788C, 5 Ú 181 : 184=8.6 : 1 (92) 126
Me H Me H H H H MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú ³Ï.d 121

MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú 181 : 180=5 : 95 (181, 4) 121
H H H H Me Me Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 12 Ú 181 (96) 120

Florisil, CH2Cl2,7788C, 12 Ú 181 (96) 121
H H Me Me H H Me Florisil, CH2Cl2, 208C, 5 ÔÖÕ 183 : 180=38 : 62 123, 124

Florisil, CH2Cl2, 208C, 9 ÔÖÕ 183 : 180=48 : 52 123, 124
Florisil, CH2Cl2, 208C, 19 ÔÖÕ 183 : 180=50 : 50 123, 124
Florisil, CH2Cl2, 408C, 1 ÔÖÕ 183 : 180=45 : 55 123, 124
Florisil, CH2Cl2, 408C, 2 ÔÖÕ 183 : 180=44 : 56 (183, 37) 123, 124
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 5 ÏËÐ 183 : 180=89 : 11 (183, 88) 124

H H Me H Me Me H Florisil, CH2Cl2, 258C, 1 ÔÖÕ 181 : 180=17 : 83 (181, 6) 120
Florisil, CH2Cl2,7788C, 1 ÔÖÕ 181 : 180=17 : 83 (181, 16) 121
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=32 : 68 (181, 31) 120 ë 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 181 : 180=6 : 4 (181, 58) 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú 181 : 180=60 : 40 (181, 60) 121

Me H H H Me Me H Florisil, CH2Cl2, 258C, 192 Ú 181 : 180=13 : 87 (181, 12) 120, 121
ËÎË7788C, 8 ÔÖÕ

MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=27 : 73 (181, 22) 120 ë 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2, 181 : 180=73 : 27 (181, 70) 121, 122
765 ËÎË7788C, 2 Ú

Me H H H Me H Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 1 ÔÖÕ 183 : 180=69 : 3 123
Florisil, CH2Cl2, 258C, 4 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=11 : 1 : 89 (183, 9) 123
Florisil, CH2Cl2, 258C, 13 ÔÖÕ 183 : 181 : 180=19 : 8 : 73 (183, 15) 123
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 5 ÏËÐ 183 : 181 : 180=16 : 5 : 79 (183, 15) 123
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 183 : 181 : 180=75 : 4 : 17 (183, 74) 123

Me H H Me H H Me Florisil, CH2Cl2, 408C, 1 ÔÖÕ 183 : 180=15 : 85 (183, 13) 123, 124
Florisil, CH2Cl2, 208C, 5 ÔÖÕ 183 : 180=17 : 83 123, 124
Florisil, CH2Cl2, 258C, 8 ÔÖÕ 183 : 180=1 : 4 (183, 16) 123, 124
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 5 ÏËÐ 183 : 184 : 180=31 : 8 : 61 (183, 30) 122, 123
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 15 ÏËÐ 183 : 180=19 : 81 122
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 30 ÏËÐ 183 : 180=22 : 78 122
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 1 Ú 183 : 180=33 : 67 122
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 183 : 180=28 : 72 122
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 4 Ú 183 : 180=30 : 70 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 5 ÏËÐ 183 : 184 : 180= 14 : 14 : 72 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 15 ÏËÐ 183 : 184 : 180=27 : 18 : 55 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 30 ÏËÐ 183 : 184 : 180=41 : 27 : 32 122
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ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 188 ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ, Â ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ×ÖÓÂÐ
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË (CO2Pri) ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÆÑØÑÆËÕ ÆÑ
ÍÑÐÙÂ, Ë ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÇÕÑÐ 188
ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÂÎÍÇ-
ÐËÎ×ÖÓÂÐÂ 189 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 11-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.2.1.01,6]ÖÐÆÇÙ-
9-ÇÐÑÄ 190 Ë 191 (ÔØÇÏÂ 7).132

³ØÇÏÂ 7

R1 R2 T, 8C t, Ú ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ±ÓÑÆÖÍÕ (ÄÞØÑÆ, %)
189 : 190 : 191

H H 778 7 10 : 61 : 15 189 (10), 190+ 191 (76)
Me H 778 2 0 : 74 : 26 7

778 5.5 0 : 100 : 0 190 (96)
H Me 778 2 10 : 55 : 35 7

778 5.5 9 : 81 : 10 190+ 191 (92)
760 0.1 34 : 47 : 19 7
760 0.5 6 : 83 : 11 7
760 2 4 : 92 : 4 7

²âÆ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑÔÄâÜÇÐ ËÊÖÚÇÐËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ×ÖÓÂÐÑÄ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÄâÊË Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ËÎË ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÏ ÍÑÎß-
ÙÂÏË.80, 85, 133

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÆËÅËÆÓÑËÊÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐ
192 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔß ÔÒËÓÂÐÑÄ 193 Ë 194.80 ±ÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÌ ËÊÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐ 195, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÃÞÔÕÓÖá
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá Ä ÔÒËÓÑÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÑÍÕÂÅËÆÓÑàÒÑÍÔË×ÇÐÂÐÕÓÇÐ 193. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÚÂÔÕËÚÐÑ ÂÓÑÏÂÕËÊÖÇÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÇÐÂÐÕÓÇÐ 194.

´ËÇÐÑ×ÖÓÂÐÞ 196 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÍÔËÎÑÎÇ ËÎË ÃÇÐÊÑÎÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ 197.85

R= CH2OMe, CH2OBn, CO2Pri.

O

O

CH2

R

Me187

MeAlCl2, CH2Cl2

77877408C

188 (exo, 63 ± 95%)
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R
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O

O

O
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189

MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2

190

O

R1

O

R2
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+
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O
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O

R2

Me

O

HO

S

S
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CSA, PhMe

1108C

O

S

S

CH2

195

S

S

O

193 (71%)

S

S

194 (25%)
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´ÂÃÎËÙÂ 8 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÔÕÂÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ³ÔÞÎÍË
(ÒÓÑÆÖÍÕ, ÄÞØÑÆ (Ä %)) Â

Me H H Me H H Me MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 1 Ú 183 : 184 : 180=58 : 13 : 29 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 183 : 184 : 180=87 : 2 : 11 (183, 83) 122, 123
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 4 Ú 183 : 184 : 180= 77 : 6 : 17 122

H H Me H Me Me Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 10 ÔÖÕ 181 : 180=23 : 77 (181, 19) 120, 121
ËÎË7788C, 10 ÔÖÕ

H H Me H Me Me Me MeAlCl2, CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=23 : 78 (181, 22) 120
MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 181 : 180=22 : 78 (181, 18 ë 22) 121, 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2, 181 : 180=77 : 23 (181, 75) 121, 122
76577788C, 2 Ú

Me H H H Me Me Me Florisil, CH2Cl2, 258C, 14 ÔÖÕ 181 : 180=15 : 85 (181, 13) 121, 122
ËÎË7788C, 14 ÔÖÕ

MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 8 Ú 183 : 184 : 180=18 : 6 : 78 120, 122
(181, 15 ë 18)

MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú 181 : 180=31 : 69 (181,30) 121
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7658C, 2 Ú 183 : 184 : 180=79 : 4 : 17 (181, 81) 122

Me H Me H Me Me H MeAlCl2 (1.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú ³Ï.d 121
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.), CH2Cl2,7788C, 2 Ú ³Ï.d 121

a±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ; ÔÑÔÕÂÄÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÎËÔß ÒÓË ÒÑÏÑÜË Á®² 1H; b ÖÍÂÊÂÐ ÄÞØÑÆ
ÂÆÆÖÍÕÂ 181 Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÄÔÕÖÒËÄÛËÌ Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 180; c êuorosil ì ×ÕÑÓÂÎÍËÎÔËÎËÍÑÐ; d ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.
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R1 ëR2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

O ¬ÔËÎÑÎ, 1408C, 48 Ú 0
S(CH2)2S ¬ÔËÎÑÎ, 1408C, 2 Ú 70
O(CH2)3O ¬ÔËÎÑÎ, 1408C, 2 Ú 74
CN, OSiMe3 PhH, 808C, 24 Ú 59

³ÕÇÓÇÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ×ÖÓËÎÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ¥Ç ¬ÎÇÓÍÑÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.134 ë 139 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä ÒÑÎ-
ÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÓâÆÂ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ:
11-ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÆÓÇÐÑÔÕÇÓÑÐÂ) Ë ÆËÕÇÓÒÇÐÑË-
ÆÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÒÓË-
ÓÑÆÐÞÌ ÂÐÕËÃËÑÕËÍ ì ×ÖÊËÆËÍÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ ì (ent-fusidic
acid) Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅËÃÃÇÓÇÎËÐÞ (ent-gibbereline), ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ×ËÕÑÅÑÓÏÑÐÑÄ Ë ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇÔâ ÍÂÍ ÓÇÅÖ-
ÎâÕÑÓÞ ÓÑÔÕÂ ÓÂÔÕÇÐËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 134, 135 ËÊÖÚÇÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËâ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÑÄ 198 Ä ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ-
ÐÞÇ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ 199 Ë 200. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 198 (R1=
R2=H, R3=OH) ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕ 200. ¯ÂËÎÖÚÛËÏ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÏ ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÄÑÆÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 200 (R2=H, R3=OH) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÄÑÆÇ ÊÂ 10 ÏËÐ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ËÎË ÆËØÎÑÓÏÇ-
ÕÂÐÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÏÇÜÇÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ×ÖÓËÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ 198.134

R2 R3 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ±ÓÑÆÖÍÕ ³ÔÞÎ-
198 : 199 : 200 (ÄÞØÑÆ, %) ÍË

H OH CDCl3, 258C, 3 ÔÖÕ 0 : 0 : 100 200 (<10) 134
(CD3)2SO, 258C, 3 ÔÖÕ 0 : 0 : 100 200 (50) 134
D2O, 258C, 10 ÏËÐ 0 : 0 : 100 200 (>95) 134

O(CH2)2O CH2Cl2, 258C, 7 ÔÖÕ 25 : 20 : 55 7 135
PhH, 808C, 1 ÔÖÕ 13 : 80 : 5 7 135

£ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 198 (R1=H,
R2 ëR3=O(CH2)2O) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎËÊÂÙËË 199 Ë 200 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.135 ®ÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (R1=Me) ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÐÅËÃË-
ÓÖÇÕ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.134

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 201a ë d ì ÒÓÇÆÛÇÔÕ-
ÄÇÐÐËÍË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 198 ì ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¿ÒÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÕÇÓÒÇÐÑÄ ÅËÃÃÇÓÇÎÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ
202 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ×ÖÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÃËÙËÍÎÑ[3.2.1]ÑÍÕÂÐÑÄ 203.136 ë 138 £ ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË b-ÙËÍÎÑ-
ÆÇÍÔÕÓËÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ ÍÂÍ àÍÊÑ-
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.

R1 R2 R3 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
%

H H CO2Me PhH, 808C, 96 Ú 75 136
H CO2Me H PhH, 808C, 40) 95 136
H CO2Me H H2O, b-CD, 508C, 12 Ú 92 136
H CO2Me H H2O, b-CD, 908C, 90 Ú 72 137
TBS CO2Me H H2O, b-CD, 558C, 90 Ú 80 137, 138

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÒÓËÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ àÒÑÍÔË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄ, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÅÑÏÑ-ÍÇÕÑ-
ÔÕÇÓÑËÆÑÄ, ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÍÇÕÑÐÑÄ 204.139 ¯ÂËÎÖÚÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ØÎÑÓËÆ
ÆËÏÇÕËÎÂÎáÏËÐËâ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Ë ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÍÊÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 205 Ë 206 ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË.
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R1 R2 n T,8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ (ÄÞØÑÆ, %)

H 1.1 735 24 205 (23)
2 778 2 206 (53)

H 0.1 725 2 206 (86)
0.1 25 24 206 (29)+205 (54)

3. ³ÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ

±ÓËÏÇÓÑÄ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ 4 ÒÓË ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ä ÓâÆÖ 2-ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÖÓÂÐÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÄÎËâÐËâ àÐÕÓÑÒËÌÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÒÓË ÊÂÏÞÍÂÐËË
ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË
ÂÐÂÎÑÅÂÏË. ©ÂÚÂÔÕÖá ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÓÇ-
ÃÖÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑÎËÙËÍÎÞ 4
ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ
ÓÂÊÆÇÎ II, ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÄÞÔÑÍÂì ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË àÍÊÑ- Ë
àÐÆÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ. ¥Ñ 2003 Å. Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÖÔÒÇÛ-
ÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Í
7-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐÖ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

Â. ³ËÐÕÇÊ 5-ÂÊÂ-12-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[7.2.1.01,7]ÆÑÆÇÙ-10-ÇÐ-6-ÑÐÑÄ

¥ÂÐÐÂâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÄÔÇÅÑ Ä ÑÆÐÑÌ ÓÂÐÐÇÌ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 140, ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ N-g-×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎÂÍÓËÎÂÏËÆÑÄ 207 Ä ÍËÒâÜÇÏ
ÃÇÐÊÑÎÇ. ¦ÔÎË ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ 207 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÓÑÕËÎÂÏËÆÑÄ) ÐÇ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÂâ, ÕÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.
¡ÄÕÑÓÞ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ ÐËÍÂÍËØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ
ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÎÂÍÕÂÏÑÄ 208.

Ã. ³ËÐÕÇÊ 12-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[7.2.1.01,7]ÆÑÆÇÙ-10-ÇÐ-6-ÑÐÑÄ

±ÇÓÄÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ 12-ÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[7.2.1.01,7]-
ÆÑÆÇÙ-10-ÇÐ-6-ÑÐÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ d-×ÖÓ-
×ÖÓËÎÃÖÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ 209a ë f ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ 141 Ä 1985 Å.
¢ÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ àÐÆÑ- (210)
Ë àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÞ (211) ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÏ. ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
209a ë f Ä ÕÂÃÎ. 9). °ÃÂ ËÊÑÏÇÓÂ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÒÓË
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎËÔß Ä ËÔØÑÆÐÞÇ
ÍÇÕÑÐÞ 209. £ÓÇÏâ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ àÐÆÑ-
ÂÆÆÖÍÕÂ 210Â (R1 ëR3=H) ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 1100 ÏËÐ, Â àÍÊÑ-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ 211Âì 90 ÏËÐ.

¥ÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÂÆÆÖÍÕÂØ 210e,f Ë 211e,f (ÃÇÊ ËØ ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË) ÃÞÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 78 àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 9). ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 212 Ë 213 ÄÒÑÎÐÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÑÐË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÇÓÒÇÐÑË-
ÆÑÄ ÅÓÖÒÒÞ ÆÂ×ÐÂÐÂ.78, 117

±ÑÏËÏÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ, ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ 209
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆËØÎÑÓËÆ ÏÇÕËÎÂÎáÏËÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.121, 122 ±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 7-(2-×ÖÓËÎ)ÅÇÒÕ-1-ÇÐ-3-ÑÐÑÄ.

³ÖÃÔÕÓÂÕ R1 R2 R3 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË a ³ÑÔÕÂÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË b ³ÔÞÎÍË
(ÒÓÑÆÖÍÕ, ÄÞØÑÆ (Ä %))

209a H H H 1.2 ¤±Â, 208C, 24 Ú 210a : 211a=1 : 1 78
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.),7658C, 2 Ú 210a : 211a : 209a=81 : 11 : 8 (210+ 211, 91) 121, 122
MeAlCl2 (0.1 àÍÄ.),7788C, 2 Ú 210a : 211a : 209a=84 : 8 : 8 121

209b H H Ac 1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú ³Ï.c 78
209c H Ac H 1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú 210c : 211c : 209c=2 : 3 : 5 78
209d Me H H 1.2 ¤±Â, 208C, 24 Ú 210d : 211d : 209d=5 : 4 : 1 78

1.4 ¤±Â, 208C (210d+ 211d) 141
209e Me H Ac 1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú ³Ï.c 78

1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú (ÔÏ.d) (212e, 35) 117
209f Me Ac H 1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú ³Ï.c 78

1.9 ¤±Â, 208C, 24 Ú (ÔÏ.d) (212f, 25)+ (213f, 5) 117
214a H H H SiO2, 258C, 16 Ú (ÔÏ.e) 216a : 215a : 214a=1 : 2 : 1 142

SiO2,7128C, 7 ÔÖÕ (ÔÏ.e) 215a : 216a=1 : 2 142
214b H H CO2Et 1.9 ¤±Â, 208C, 5 ÏËÐ (ÔÏ.d) (217b, 11)+ (218b, 48) 143
214c H CO2Et H 1.9 ¤±Â, 208C, 5 ÏËÐ (ÔÏ.d) (217c, 38)+ (218c, 18) 143
214d SCH2Me CO2Et H 1.9 ¤±Â, 208C, 13 Ú (215d, 68) 144

a ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎßìCH2Cl2; b ÔÑÔÕÂÄÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÎËÔß ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËËÁ®² 1H; c ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ; d ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ in situ; e Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË CHCl3.

730 ¦.£.¯ËÍËÕËÐÂ, ¶.ª.©ÖÃÍÑÄ, ¡.£.£ÂÓÎÂÏÑÄ



0.1 àÍÄ. MeAlCl2 ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 209Â
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ >90%. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÐÆÑ- Ë àÍÊÑ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ àÕÑÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÑ, ÐÑ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ àÐÆÑ-
ËÊÑÏÇÓ.

³ÇÓËâ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËá ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ
·ÂÓÄÖÆÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.142 ë 144 ²ÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂâ ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í
ÔËÐÕÇÊÖ ÆËÕÇÓÒÇÐÑÄ ×ÑÓÃÑÎÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ (ËÓÓËÕÂÐÕÑÄ, ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÞØ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÆÑÄ Â×ÓËÍÂÐÔÍÑÅÑ ÏÑÎÑÚÂâ: Euphor-
bia coeruleuscens, E. coperi, E. franckian, E. resinifera), àÕË
ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎß-
ÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÍÇÕÂÎÇÌ 214 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÇÐËÎ-
×ÖÓÂÐÂ 209, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ (ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 214b,c) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ ÂÆÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 215 Ë 216 Ä
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ ÐÇ ÄÞÆÇÎâÎËÔß, Â Ä ÄËÆÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÔÏÇÔË Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÆÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 217, 218.

V. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ
N-ÂÎÍÇÐËÎ-2-ÂÏËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ
©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 8 ÎÇÕ ÑÕÍÓÞÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÑÄÞØ ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
×ÖÓÂÐÑÄ. ¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-×ÖÓËÎÂÏËÐÞ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÓÇÂÍÙËË
ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÖÚÇÐÞ. £ 1997 Å. ÍÑÎÎÇÍÕËÄ
ØËÏËÍÑÄ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ±ÂÆÄÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎ ÒÓÑÔÕÑÌ ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ 2-×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂ-
ÕÑÄ 219,145, 146 ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÞÏË
ÆËÇÐÂÏË.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË, ÒÓË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË N-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ 2-×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ 219 ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍÑ ÖÆÂÇÕÔâ
ÄÞÆÇÎËÕß ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐ 220. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ
ÏÑÔÕËÍÂ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÌ ËÑÐ 221 ÏÑÉÇÕ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÑÄÂÕßÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÖÕâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß
Ä ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑËÐÆÑÎÑÐ 222.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä N-ÂÎÍÇÐËÎ-2-×ÖÓËÎÂÏËÆÂØ Ë -ÍÂÓÃÂÏÂÕÂØ
223a,b, ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÆÎËÐÑÌ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍË, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 110 ë 1608C Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ,
ËÐÑÅÆÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
4 ë 5® à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ ÎËÕËâ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÐË-
ÊËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÔËÐÕÇÊÂ ËÎË ÄÄÇÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÞ.147 ®ÇØÂÐËÊÏ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓË-
ÏÇÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ à×ËÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ LiClO4

ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 148.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 ëR5 Ä ËÔØÑÆÐÞØ ×ÖÓÂ-

ÐÂØ 223a,b ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÔßÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ 224 ë 229,147, 149 ë 158 ÛÇÔÕß ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ì ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ä ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍ-
ÕÂØ 229a,b (ÔØÇÏÂ 8). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ àÒÑÍ-
ÔËËÐÆÑÎ 229a ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÎËÛß Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.151

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ àÍÊÑ-ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. £ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÖÔÎÑ-
ÄËâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÖÍÂÊÂÐÞ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 10 ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÃÑÃÜÇÐËâ. ¡ÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËÇ Í ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÖ ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÍÑÎÇÙ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÚÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
±ÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÐÇ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËâ ÐË ÐÂ ÖÔÎÑÄËâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ, ÐË ÐÂ
ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË (Ä ÓÇÂÍÙËáÄÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ ×ÖÓÂÐÞ
Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ì ³°2Alk, ÕÂÍ Ë Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ì
SMe-ÅÓÖÒÒÂÏË). °ÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÂÏËÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ
ÂÊÑÕÂ (R2) Ë ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (R4 Ë R5) ÆËÇÐÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÇ ËÐÅËÃËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá.

£ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ R4=3,4-(MeO)2C6H3 (ËÎË
3,4-(OCH2O)C6H3), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 226, ÃÎËÊÍËÇ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÏÇÊÇÏÃÓËÐÂ (mesembrine) Ë ÍÓËÐËÐÂ
(crinine) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊ áÉÐÑ-
Â×ÓËÍÂÐÔÍËØ ÓÂÔÕÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Mesembryanthemaceae ÓÑÆÂ
Sceletium, Â ÄÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ Ä ÎÖÍÑÄËÙÂØ Ë ÔÇÏÇÐÂØ Â×ÓË-
ÍÂÐÔÍÑÌ ÎËÎËË ì Crinum bulbispermum (ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ Amaryllid-
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ (N-ÂÎÍÇÐËÎ)ÂÏËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ 223a,b.

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 R4 R5 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎÍË
ÐÇÐËÇ %

223a H CO2Me 2H 3,4-(OCH2O)C6H3 H 226 85 PhMe, 1808C, 15 Ú 153
H CO2Et 2H Me H 226 90 PhH, 1658C, 14 Ú 150
H CO2Et 2H CO2Me H 226 80 PhH, 808C, 6 Ú 150
H CO2Et 2H 3,4-(MeO)2C6H3 H 226 78 PhMe, 1558C, 20 Ú 153
OH a CO2Et 2H Br H 224a 80 PhH, 1608C, 7 Ú 152
H CO2But 2H H H 224a 16 PhH, 1658C, 16 Ú 149, 152
H CO2But 2H Me H 226 71 PhH, 1658C, 14 Ú 149, 152
OH a CO2But 2H Br H 224a 5 ´ÇÓÏÑÎËÊ 152
OH a CO2But 2H SPh H 224a 87 PhH, 1608C, 6 Ú 152
H CO2But 2H CO2Me H 226 87 PhH, 808C, 6 Ú 149, 150
H CO2But 2H OBOb H 226 70 PhH, 1658C, 14 Ú 150
H CO2But 2H 3,4-(MeO)2C6H3 H 226 77 PhH, 1658C 149
Me CF3CO 2H H H 224a 7 PhMe, 1308C, 4 Ú 151
Me CO2But 2H H H 224a 77 PhH, 1608C, 15 Ú 152
Me SO2CF3 2H H H 224a 96 PhMe, 1308C, 4 Ú 151
Me SO2CF3 2H Me H 229 85 PhMe, 1308C, 4 Ú 151
CO2Me CO2Et 2H H H 224a 66 4M LiClO4,c 1008C, 26 Ú 147
CO2Me PhCO 2H H H 224a d 25 PhMe, 1908C, 19 Ú 147
CO2Me 2-Br-3,4-(MeO)2C6H2CO 2H H H 224a 79 4M LiClO4,c 1008C, 36 Ú 147
CO2Me 2-Br-3,4-(OCH2O)C6H2CO 2H H H 224a 80 5M LiClO4,c 1008C, 36 Ú 147
4-NO2C6H4 CO2But 2H H H 224a 57 PhH, 1658C, 15 Ú 152
CO2Me PhCO 2H H Me 224a 73 CSA, 4M LiClO4,c 147

1008C, 48 Ú
CO2Me PhCO 2H H MeO2C 224a 70 4M LiClO4,c 1008C, 24 Ú 147

ËÎË PhMe, 1608C, 24 Ú
CO2Me PhCO 2H Me H 225 68 4M LiClO4,c 958C, 24 Ú 147
MeS Me O H H 226 72 PhMe, 1108C, 2 Ú 158
MeS 3,4-(MeO)2C6H3(CH2)2 O H H 226 63 PhMe, 1108C, 3 Ú 157
MeS Me O Me H 226 42 PhMe, 1108C, 3 Ú 158
MeS Me O Ph H 226 61 PhH, 808C, 8 Ú 157
MeS Me O CO2Me H 226 68 MeCN, 258C, <1 Ú 158

223b H CO2Et 2H Me H 228 68 PhH, 2008C, 36 Ú 150
H CO2But 2H H H 224b+227 28+33 PhH, 1658C, 18 Ú 149, 152
CO2Me PhCO 2H H H 224b+227 33 61 PhMe, 1908C, 20 Ú 147
H H O H Me 224b 89 PhH, 2008C, 36 Ú 152
H 4-(MeO)C6H4CH2 O H Me 224b 80 PhH, 1608C, 24 Ú 152
CO2Me H O H H 224b 66 PhMe, 2008C, 24 Ú 147
CO2Me Me O H H 224b+227 13+77 PhMe, 1608C, 24 Ú 147
MeS Me O H H 228 0 PhMe, 2008C, >2 Ú 158

a±ÓËÄÇÆÇÐ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R1 ÆÎâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ×ÖÓÂÐÇ R1=H; bOBO ì 2,6,7-ÕÓËÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ; c ÖÍÂÊÂÐÂ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ LiClO4 Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ; d ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ 52% ÏÇÕËÎ-1-ÃÇÐÊÑËÎ-5-ÅËÆÓÑÍÔË-2,3,4,5-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-1H-ËÐÆÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ.

n = 1 (a), 2 (b).
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aceae). ±ÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ àÕËØ Ë ÆÓÖÅËØ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÖÕÖÓÇ
ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä N-ÂÎÍÇÐËÎÂÏËÐÑ×ÖÓÂÐÂØ 223 ÑÒËÔÂÐ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 19, 153, 154.

²ÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N-ÂÎÍÇÐËÎ-N-
×ÖÓËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂØ ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâÏË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.147, 150 ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ 5-ÐËÕ-
ÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 230a,b Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÕÓËÙËÍÎÂØ 231a,b
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÎËÃÑ ÏËÅÓÂÙËâ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ- (232a,b) Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (233a,b) Ä
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ËÐÆÑÎËÐÑÄ (n=1) ËÎË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑ-
ÎËÐÑÄ (n=2) (ÔØÇÏÂ 9).147

¯ÇÑÉËÆÂÐÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË 5-ÏÇÕËÎ- Ë
5-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ 234. ±ÓË àÕÑÏ
Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 3,3a,4,5-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-2H-
ËÐÆÑÎÞ (235).150 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ
N-ÃÖÕÇÐËÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ
ÕËÒÂ 229Â (ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÓÑÏÂÕËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ËÐÆÑÎËÐ.152

£ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÂÎÍËÎ×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÞ 236, 237, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÓËÒÕÂÏËÐÂ 238.140, 153 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÆÆÖÍÕÞ 239 ë 241 ì ÔËÐÕÑÐÞ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÆÇÐÆÓÑÃËÐÂ
(dendrobine, ÐÂÌÆÇÐ Ä ÍËÕÂÌÔÍÑÌ ÑÓØËÆÇÇ ì Dendrobium
nobile), Â ÕÂÍÉÇ ÂÔÒËÆÑÔÒÇÓÏËÆËÐÂ (aspidospermidine) Ë
ÆÇÅËÆÓÑÕÖÃË×ÑÎËÐÂ (dehydrotubifoline), ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÆÓÇ-
ÄÇÔÐÞØ áÉÐÑÂÏÇÓËÍÂÐÔÍËØ ÎâÅÖÛÇÍ.

¡ÎÍÇÐËÎ×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ÆÎâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ in situ. ±ÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 155 ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐ-2-ÑÎÂ 242 Í
×ÖÓËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÖ 243.
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ªÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 244 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑ-
ÓËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÕÜÇÒÎâáÕÔâ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐ Ë
ÊÂÜËÕÐÂâ ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÖ 245.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÐÆÑÎÂ 246.

¦ÔÎË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕËÎ-4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ×ÖÓÂÐ-2-ËÎÂÏËÐÑ)-2-ÏÇÕËÎÇÐÃÖÕËÓÂÕÂ (247), ÅÑÏÑÎÑÅÂ
ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 243, ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ÔÓÇÆÇ (MeOH ËÎË
BnOH), ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇ ÍÇÕÑÐÞ ÕËÒÂ 228 (ÔÏ. ÄÞÛÇ), Â
ÔÏÇÔË ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ 5,6-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
248 Ë 249.150, 154 ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
80 ë 85%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÓÂÄÐÑ 3 : 1.

¸ËÍÎËÊÂÙËâ 2-ÂÏËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÊÂ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ.152 ´ÂÍ, N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐ 250a ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ (1608C, 4 ÔÖÕ), ÚÇÏ ÇÅÑ àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 250b
(1108C, 24 Ú). £ÞØÑÆÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÇÐÂÐÕÓËÆËÐÑÄ 251 Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞÔÑÍËÇ.

°ÒËÔÂÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ä ÓâÆÖ ×ÖÓÂÐÑÄ, Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐ
ÂÊÑÕËÔÕÞÌ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ N-ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎß, ì ×ÖÓÑÒËÓÓÑÎËÐÑÄ 252 Ë ×ÖÓÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÑÄ
253.156 ë 160 ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÒÑÎËÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ËÔØÑÆÐÞÇ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞ, ÚÕÑ ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¦ÔÎË Ä ×ÖÓÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ (CO2Alk), ÓÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 254.

±ÓË ÐÂÎËÚËË ÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
MeO) ÂÆÆÖÍÕÞ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 255 ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÒÓÇÕÇÓ-
ÒÇÄÂáÕ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÇ ÓÂÊÏÞÍÂÐËÇ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ. ¿ÕË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÒÖÕÇÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,156, 157 ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÊ ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇ-

ÜÇÐÐÑÅÑ ×ÖÓÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÓËÆÑ-
ØËÐÑÎËÐÂ 256b ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÚÇÏ
ÒËÓÓÑÎÑ[3,2,1-ij]ØËÐÑÎËÐÂ 256a (ÔØÇÏÂ 10).

³ØÇÏÂ 10

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 256 n µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

a 1 1108C, 0.5 Ú 58
b 2 1808C, 12 Ú 30

£ ÓÂÃÑÕÂØ 158 ë 160 ËÊÖÚÇÐÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ N-ÂÙËÎÂÊËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ 257, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÆÑÐÑÓÐÖá MeS-ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ:
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÖÓÑÒËÓËÆËÐÑÄ (Ò=1) Ë ×ÖÓÑÂÊÇÒËÐÑÄ
(Ò=2). ªÊ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÍ ÂÆÆÖÍÕÞ
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 255, ÔÇÓÑÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÂÐÂÎÑÅË 258 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ 1,2-ÔÆÄËÅ ÕËÑÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÂÏËÆÑÍÇÕÑÐÞ 259 (ÕÂÃÎ. 11).

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÖÓÂÐÂØ 257 Ë ÓÂÊÏÇÓ ÂÐÐÇÎËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆ
ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 258, 259.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ àÎÇÅÂÐÕÐÞÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ 260, ÍÑÕÑÓÂâ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ×ÖÓÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÂ 261.158

R=Me, Bn.

O N

Boc

CH2

CO2Me

247

ROH, 65 ± 708C, 4 Ú

N

CO2Me

RO

OH

Boc 249 (cis)
N

CO2Me

RO

OH

Boc 248 (trans)

+

R1 = R2 =H, R3 = O (a, 97%); R1 = CO2Et,

R2 ±R2 = OCH2O, R3 = 2 H (b, 79%)

O N

R1

R3
CH2

R2

R2250a,b

PhMe, D

N

R3

R1

R2

R2

251a,b

254: R = But (70%), Me (24%).

O
N

RO2C

EtO2C
O

H2C 252

PhMe

1108C, 20 Ú
N

O

EtO2C

CO2R

O

254

( )n ( )n

253a,b

PhMe

N

O

MeO
O

255a,b

O

MeO

N

OH2C

7MeOH

( )n ( )n

N

O

O

N

O

HO

256a,b

( )m

( )m

( )n

( )n

257

NO

MeS

O

R1

R2

R3

N

O

R1

MeS

R3

R2

O

258

( )m

( )n

N

O

R1

O

R3

R2

SMe

259

NO

MeS

O

MeO2C

PhMe

1108C, 2 Ú
N

O

H

H

SMe

O

MeO2C

261 260 (80%)

734 ¦.£.¯ËÍËÕËÐÂ, ¶.ª.©ÖÃÍÑÄ, ¡.£.£ÂÓÎÂÏÑÄ



VI. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Ä ×ÖÓËÎÂÎÍËÎÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂØ
¿ÕÑ ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÏÇÐÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓâÆÖ ×ÖÓÂÐÂ, ÒÇÓÄÑÇ
ÖÒÑÏËÐÂÐËÇ Ñ ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÑâÄËÎÑÔß Ä 1981 Å.161 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÃÊÑÓ 162, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ ÓÇÂÍÙËâÏ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑ-
ÎÑÄ Ë ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÌ Ä 2003 Å., ÐÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ÙËÍÎËÊÂÙËâÏ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ×Ö-
ÓËÎÂÎÍËÎÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ ÕËÒÂ 262. ¥ÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÂ
ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÂÊÑÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, Ë Ä
ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËË ×ÖÓËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÓÕÑ-ÆËÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐ-
ÊÑÎÑÄ. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÞ 263 ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÎÇÌ ÆËÂÊÑÐËâ 264 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒÓÑÒËÎÇÐÑÍÔËÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ØÎÑ-
ÓËÔÕÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ì àÒÑÍÔË-
ÕÇÕÓÂÙËÍÎÂÏ 265 (ÄÞØÑÆÞ 74 ë 90%). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÆËÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 266.

°ÃÂ àÕËØ ÒÑÆØÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÂÄÔÕÓÂÎËÌÔÍËÏË ØËÏË-
ÍÂÏË 161, 163, 164 Ä ØÑÆÇ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÐÂ×ÕÑ[1,8-bc]ÒËÓÂÐÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÍÇÎÇÕÑÏ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÑÄ Ô ÓÇÆÍÑÌ Ñ-ØËÐÑËÆ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ì ÃË×ÎÑÓËÐÂ (biêorin) Ë ÏÂÐÊÑÐÑÐÑÄ (man-
sonone) E, I, F. ±ÇÓÄÞÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÙÄÇÕÑÄ Ë ÎËÔÕßÇÄ
Capraria biêora L., Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ì ËÊ ÆÓÇÄÇÔËÐÞ Â×ÓËÍÂÐÔÍËØ
ÆÇÓÇÄßÇÄMansonia altissima.

¥ÎËÐÂ ÙÇÒË, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
Ô ×ÖÓÂÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ, ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË.161 °ÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÄÇÔÕË
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ×ÖÓËÎÂÎÍ-
ÑÍÔËÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËË
ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 267a ËÊÑÂÏËÎÐËÕÓËÕÑÏ. £ ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÆËÂÊÑØËÐÑÐ 268 ì ÒÓÑÆÖÍÕ àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ×ÖÓ×ÖÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÐÐÇÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÆËÂÊÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ
ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 267b, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÖÔÒÇÛÐÑ: ÂÆÆÖÍÕ 269 ÒÑÎÖ-
ÚËÎË Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.161

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ñ-×ÖÓËÎÒÓÑÒËÎÂÏËÐÑÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ 270
Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÊÇÒËÐÞ 271 (ÕÂÃÎ. 12), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 165. ¯ÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ÆÎâ ÅÇÐÇÓÂÙËË ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐ-
ÊÑÎÂ 272 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÎËÕËÌÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ (LDA) Ë ÎËÕËÌ-
2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÆ (LiTMP) Ä ´¤¶. £ÞØÑÆÞ
ÐÂ×ÕÑÂÊÇÒËÐÑÄ 271 ÐÇÄÞÔÑÍËÇ.
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´ÂÃÎËÙÂ 11. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ N-ÂÙËÎÂÊËÐÑ×ÖÓÂÐÑÄ 257.

R1 R2 R3 n m µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H H H 1 1 PhMe, 1108C, 1 Ú 259 92 158
H H H 1 2 PhMe, 1508C, 15 Ú 259 76 158
H H CH2CO2Me 1 1 PhMe, 1108C, 3 Ú 259 66 160
H Me H 1 1 PhMe, 1108C, 7 Ú 259 61 158
H CO2Me H 1 1 PhH, 808C, 1 Ú 259 77 158
H CO2Me H 1 1 CH2Cl2, 08C, 3 Ú 258 77 158
Et H H 1 1 PhMe, 1108C, 1 Ú 259 70 158
H H H 2 1 MeCN, 258C, <1 Ú 259 a 64 158
H H H 2 2 PhMe, 1508C, 4 Ú 258 75 158
H H CH2CO2Me 2 1 MeCN, 258C, <1 Ú 259 a 79 160

a¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ SMe-ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (7) 2005 735



¬ÓÂÕÍËÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ 166, 167 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐ-
ÕÇÊÖ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÇÐÂÎÇÐÑÄ 273 Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ËÐÆÑÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ 274 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÆÂÐÐÞØ
ÒÓËÏÇÓÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

­ÂÃËÎßÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 274 ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ô ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÑ 168 ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 275a ë d, ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÔËÎÂÑÍÔÂÙËÍÎÑÅÇÍÔ(ÅÇÒÕ)ÂÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.
±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ×ÖÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÞ 276
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ- ËÎË ÄÕÑÓ-ÃÖÕËÎÎËÕËâ Ä ´¤¶
ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 277 ÒÓË795?7108C.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 275 n R1 R2 £ÞØÑÆ, %

a 1 X H 68
b 2 X H 81
c 1 H Z 91
d 1 X Y 61

* * *

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ×ÖÓÂÐÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, Â ÒÑÆÚÂÔ Ë ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ 7-ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÄÞØ
ÔËÔÕÇÏ.

¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÇÉÆÖ ÆËÇÐÑ×ËÎßÐÞÏ (ÂÎÍÇÐËÎß-
ÐÞÏ) Ë ÆËÇÐÑÄÞÏ (×ÖÓÂÐÑÄÞÏ) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÙÇÒÑÚÍÖ ËÊ
ÕÓÇØ ÊÄÇÐßÇÄ (ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ). ¯Ç-
ÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ ÕÓÖÆÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÔÄÑÃÑÆÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ,
ÐÂÎËÚËÇ sp2-ÅËÃÓËÆËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ) ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÞØ×ÖÓÂÐÑÄ Í ÙËÍÎËÊÂÙËË.
¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÖÚÇÕ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÑÒÓÇÆÇÎâá-
ÜËÏ ÆÎâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑ-
ÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÔÕÖÒÂÇÕ ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÒÎÂÐ. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ [4+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂ ÓÇÆÍËÏË
ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ àÐÆÑ-ÒÓÂÄËÎÖ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.
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INTRAMOLECULAR THERMAL AND CATALYTIC [4+2]-CYCLOADDITION
IN 2-ALKENYLFURANS

F.I.Zubkov, E.V.Nikitina, A.V.Varlamov
Department of Physical, Mathematical and Natural Sciences
Peoples' Friendship University of Russia
6, Ul. Miklukho-Maklaya, 117198 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)955 ë 0779

Data on the intramolecular Diels ëAlder reaction in the 2-alkenylfuran series are generalised. The
methods and conditions for the formation of tricyclic systems are considered. The effect of substituents in
the furan and unsaturated fragments on the cycloaddition are discussed. The results of using this reaction
for the synthesis of alkaloids and terpenoids are presented.
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