
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
®ÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ, Ë ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ËÅÓÂáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÑÐË
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÐÂ×ÕËÎß-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔÎÑÉÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÔÑÃÑ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ 1,8-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÞ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ à××ÇÍÕÑÄ ÒÇÓË-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÃÛËÓÐÂâ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ
ÑÃÑÃÜÂÎÂÔß; ÓÂÊÓÑÊÐÇÐÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÎËÛß Ä
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 1 ë 6. °ÔÐÑÄÐÂâ ÙÇÎß ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ì ÄÑÔ-
ÒÑÎÐËÕß ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÃÇÎ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í Li- ËMg-ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ. £ ÑÃÊÑÓÇ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÔÄÇÆÇÐËâ, ÐÂÍÑÒ-
ÎÇÐÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 20 ÎÇÕ. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐÐââ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ ÙËÕËÓÖÇÕÔâ, ÇÔÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÇ
ÒÑÕÇÓâÎ ÔÄÑÇÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Ë ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.

II. °ÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË

1. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ

­ËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ
ÓâÆÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÑÆÐËÏ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÏÇÕÑÆÑÄ: 1) ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÐÂ×ÕËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ;

2) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËØ ÎËÕËÌ- ËÎË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÐÂ×ÕËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ; 3) ÒÖÕÇÏ ÒÓâÏÑÅÑ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÔÄâÊÇÌ C7M (CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ) Ë 4) ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ. ¬ÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 1.

³ØÇÏÂ 1

±ÇÓÄÞÌ ËÊ àÕËØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÓÇÂÍÕËÄÑÄ
¤ÓËÐßâÓÂ), ÐÂÒÓËÏÇÓ 1? 2.7 ¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ØËÏËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÂÙËá ÏÂÅÐËâ.{ ³ÓÇÆË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÍÕËÄÂ-
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ÙËË ÏÂÅÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÏÇÕÑÆ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÇ-
ÐËâ, ÍÑÅÆÂ ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÐÇÓÕ-
ÐÞØ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ä ÔÏÇÔß ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ, ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÌ Ô ÏÂÅÐËÇÏ Ë ÂÍÕËÄË-
ÓÖáÜËÌ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß. °ÔÑÃÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑÎÖÚËÎ 1,2-ÆËÃÓÑÏàÕÂÐ, Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ¤ÓËÐßâÓÂ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÂÉÇ ØÎÑÓ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.8 ·ÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎ ÔÇÃâ ÏÂÅÐËÌ ²ËÍÇ,
ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ MgBr2 ËÎË MgCl2
ÐÂÕÓËÇÏ ËÎË ÍÂÎËÇÏ Ä ´¤¶. 8, 9

±ÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËÇ 1- Ë 2-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÕËâ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ
ØÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ØÑÕâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÓÇÆÍÑ Ë ÎËÛß Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ËÊÃÇÉÂÕß
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÔÏÇÔË ÆÓÖÅÑÅÑ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÃÖÕËÎÎËÕËâ.10

£ÕÑÓÑÌ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1 ÔÒÑÔÑÃÑÄ (ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
3? 4) ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÕËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚËÎ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒËÑÐÇÓÔÍËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ ¤ËÎÏÂÐÂ.11

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËÇ ÎËÕËÌÂÎÍËÎÞ (Ð-, ÄÕÑÓ- ËÎË
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÌ). £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ
ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ËÊ ÆÑÎÅÑ ØÓÂÐËÄÛËØÔâ ÍÑÏ-
ÏÇÓÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.12

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ
ÒÑÏËÏÑ ÎËÕËÌÂÎÍËÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞ-
ÄÂÇÏÞÇ ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ R3MgLi.13 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÏÇÐ
ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 08C, Â ËÑÆÂ ì ÒÓË 7788C.
®âÅÍÑÔÕß ÖÔÎÑÄËÌ ÑÃÏÇÐÂ Ë ÇÅÑ ÃÞÔÕÓÑÕÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÄÑÆËÕß
Ä ÓÇÂÍÙËá ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÖâÊÄËÏÞÇ ÆÎâ ÎËÕËÌÂÎÍË-
ÎÑÄ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (CN, CONR2, CO2R Ë ÆÓ.).
¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÏÖ ÑÃÏÇÐÖ Ä ÂÓËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
×ÇÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ, ÔÖÆâ ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÑÒÞÕÑÄ Ô
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË 3 Ë 9, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ 1-ÂÎÎËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ (10), ÏÇÕÑÆ ÒÓËÏÇÐËÏ Ë ÆÎâ
ÐÂ×ÕËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ.

­ÇÅÚÇ ÄÔÇÅÑ ÑÃÏÇÐËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ÂÕÑÏÞ ËÑÆÂ, ÊÂÕÇÏ
ÃÓÑÏÂ (ÔÏ. ÒÓËÏÇÓ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 3 Ë 9). £ÄÇÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá
ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÎËÕËÌÂÎÍËÎÂÏË 1-ØÎÑÓÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß;11 ×ÕÑÓ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ.{

¯ÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÂâ ËÑÐËÊÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7H ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÆÄÖØ ÔÎÖÚÂâØ:
1) ÍÑÅÆÂ Ä ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ËÏÇÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÂ (ÔÏ.
ÔËÐÕÇÊ 2-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 6 ËÊ ÙËÂÐËÆÂ 5 14, 15) Ë 2) ÒÓË ÐÂÎË-
ÚËË Ä ÍÑÎßÙÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÖâ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ, ÔÐËÉÂáÕ
àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÏÐÑÅÑÚËÔ-
ÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ II.4 Ë III.3 ë III.11). ¥Îâ ËÑÐËÊÂ-
ÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ BunLi,16 BusLi 17, 18

ËÎË ButLi 16 (ÔÔÞÎÍË ÆÂÐÞ ÄÞÃÑÓÑÚÐÑ). ¦ÔÕß ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËâ Ä àÕËØ ÙÇÎâØ MeMgI,18 MeLi,16, 18 n-C5H11Li,19

PhLi 17, 20 Ë ÔÏÇÔË BunLi ëButOK (ÔÖÒÇÓÑÔÐÑÄÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ
LICKOR).21 ë 24 ­ËÕËÌÂÏËÆÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓË-
ÆËÆ (LTMP) 14, 25 ë 27 ËÎË ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÎËÕËâ (LDA) 18

ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ, ÍÑÅÆÂ ÔËÎÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÑÎÉÐÂ ÔÑÚÇÕÂÕßÔâ Ô
ÇÅÑ ÐËÊÍÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕßá, ÍÂÍ ÒÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË 5 ? 6
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1). ³ ÒÑÏÑÜßá àÕÑÍÔËÄËÐËÎÎËÕËâ (EVL) 28 ÖÆÂ-
ÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÓâÆÖ ÐÂ×ÕËÎÑÍÔÂÊÑÎË-
ÐÑÄ (ÆÓÖÅËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÂÄÂÎË ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.11).22, 29, 30

¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÐÂ×ÕÂÎËÐ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá
ÕÓÖÆÐÑ Ë ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, ÇÅÑ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi Ä à×ËÓÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 1- Ë 2-ÎË-
ÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 7 : 3 ÒÓË ÔÖÏÏÂÓÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ
ÄÔÇÅÑ 20%.31 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ LICKOR (ÍÂÍ ÃÑÎÇÇ ÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ) ÒÑÄÞÔËÎÑ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ,21 ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇ
ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ CO2 Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÆÇÓÉÂÎÑÔß ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÄÏÇÔÕÇ
Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÇÍÂÎËÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.5), ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

²ÇÂÍÙËâ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ
ÄÄÇÆÇÐËâ ÕâÉÇÎÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ. ÒÓËÏÇÓÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.1).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Í ÐÇÌ ÒÓËÃÇÅÂáÕ ÒÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÎËÕËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÇÅÑ ÏÂÅÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ
(7 ? 8, ÔØÇÏÂ 1).32, 33 ±ÑÔÎÇÆÐââ ÓÇÂÍÙËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÂ×ÕÑÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
11) 34 ËÎË ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑ ¬ÖÏÂÆÂ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ IV.1).

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ä ÙÇÎÑÏ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÇÐ ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÂÓÇÐÑÄ.5

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ,35 Â ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ì ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕ-
ÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ.36

2. £ÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ÆÑÃÂÄÑÍ

°ÃÞÚÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÅÐËÌ- 3 Ë ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ 2, 4, 5 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÆËàÕËÎÑ-
ÄÞÌ à×ËÓ, ´¤¶ (ÓÇÉÇ 2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ 37), ÂÐËÊÑÎ,
ÕÑÎÖÑÎ, ÅÇÍÔÂÐ, ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ Ë ËØ ÔÏÇÔË.4 £ÞÃÑÓ ÓÂÔÕ-
ÄÑÓËÕÇÎâ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Í ÂÅÓÇÅÂÙËË. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÂÅÓÇÅÂÙËË Ä
ÙÇÎÑÏ ÄÇÆÇÕ Í ÏÇÐßÛÇÌ ÆËÔÒÇÓÔËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä
ÂÎÍËÎßÐÑÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÇ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË. £ÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ Ë ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎß-
ÔÕÄÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÂÅÓÇÅÂÙËË ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÂâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕß ËÑÐÂ ÎËÕËâ, ÕËÒËÚÐÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-

THF

Bun3MgLi (1.2 àÍÄ.)

X

3 (X = Br),
9 (X = I)

Mg

Bun

Li

Bun

THF THF

Br

7788C, 30 ÏËÐ

10 (87% ÆÎâ X= Br,
97% ÆÎâ X= I)

Me2N Li

7

1) BunMgCl, Et2O, 08C
2) O2,758C

3) AcOH, Zn

11 (51%)

Me2N OH

{ £ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ØÎÑÓ- Ë ×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÅËÓÑ-
ÄÂÕß Ô ×ÇÐËÎÎËÕËÇÏ Ë ÆÓÖÅËÏË ÔËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆÇÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.14); ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ØÎÑÓ- Ë
×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÕËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÆËÂÐËÑ-
ÐÑÄ Ë Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ.2
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ÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÍÂÍ Ë ËÑÐÂ ÏÂÅÐËâ, ÓÂÄÐÑ ÚÇÕÞÓÇÏ.
¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕÏÇÕÂÎÎÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÔÑÔÇÆÐËÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË, ÄÍÎáÚÂâ s-ÔÄâÊË C7H (agostic interactions),30 ÕÇÏ
ÔÂÏÞÏ ÔÐËÉÂâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË Ë ÆÇÎÂâ ÇÇ
ÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ BunLi ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä
ÄËÆÇ ÅÇÍÔÂÏÇÓÂ, Â Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ Ë ´¤¶ ì ÍÂÍ ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÓ.2, 5, 20, 25, 38 ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÂÅÓÇÅÂÙËË BunLi
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Ä ÔÏÇÔß ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ÆÑÃÂÄÑÍ:
ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ (DABCO),4 ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓ-
ÕÓËÂÏËÆÂ (HMPA),28, 39, 40 N,N,N 0,N 0,N 00-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÆËàÕË-
ÎÇÐÕÓËÂÏËÐÂ (PMDTA) 20 Ë ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ
(TMEDA),21, 41, 42 ÒÓËÚÇÏ TMEDA ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÚÂÔÕÑ. °Ð ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÖ Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËâ Ä ÆËÏÇÓÐÖá
×ÑÓÏÖ.20, 41, 43, 44 ±ÇÓÇÄÇÔÕË BunLi Ä ÏÑÐÑÏÇÓ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ
Ä ´¤¶ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 1 àÍÄ. PMDTA.20 £ ÔÄÇÕÇ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ
ÒÑÐâÕÐÑ, ÒÑÚÇÏÖ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂØ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÐÑ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË TMEDA40 ËÎË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Et2O Ë
´¤¶45, 46 ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÎÇÅÍÑ.

3. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕÓÑÎß

¯Â ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÄÎËâÕß
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ. ´ÂÍ, ÆÇÌÔÕÄËÇ BunLi ÐÂ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ (12)
Ä Et2O, ´¤¶ ËÎË Ä ÔÏÇÔË PhMe ë´®¦D¡ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÐËÉÇ ÆÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ 2-ÎËÕËÌ-1-ÏÇÕ-
ÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ (13) (ÔØÇÏÂ 2).41, 45 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
13 ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ 8-ÎËÕËÌ-1-ÏÇÕ-
ÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ (14). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ËÊÏÇ-
ÓÇÐËâÏ, àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÂâ ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ 1,2- Ë 1,8-ËÊÑÏÇÓÂÏË
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.47) (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ (ÏÇÕÑÆ ²®3),41 àÕÂ ÓÂÊÐËÙÂ ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛÇ ì
3.95 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 14 ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ Li_O ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 13, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÇÅÑ ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß.

³ØÇÏÂ 2

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ
(1-MeONp) ÊÂÄËÔËÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ BunLi Í 1-ÏÇÕÑÍÔË-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÖ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ-d8 (Tol-d8) ÒÓË7658C (ËÎË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÎËÕËËÓÑÄÂÐËá.41 £ÏÇÔÕÑ
àÕÑÅÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 15, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 12 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ
Ô ËÑÐÑÏ ÎËÕËâ (ÔØÇÏÂ 3). £ ÒÑÎßÊÖ àÕÑÅÑ ÅÑÄÑÓËÕ ÔÎÂÃÑÒÑÎß-
ÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÑÄ MeO-ÅÓÖÒÒÞ (Dd=0.05 Ï.Æ.) Ë ÒÓÑ-
ÕÑÐÂ H-2 ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (Dd=0.11 Ï.Æ.) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H.
±ÓËÃÂÄÎÇÐËÇ Í àÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ
TMEDA ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÇÅÑ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÅÓÇ-
ÅÂÕÑÄ ÕËÒÂ 16 ËÎË 17, ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÆÎâ ÑÕÓÞÄÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ H-2 Ë H-8 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-
ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 41 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
16 ÎÇÉËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ 17, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÔß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÔÕÂÆËÇÌ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ÐÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¥ÂÐÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÂÍ ÖÔÎÑÄËâ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ.41

³ØÇÏÂ 3

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕË-
ÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ Ë ÆÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 8-ÎËÕËÌÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 14 (ÔØÇÏÂ 2). ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ
ÄÞâÄËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ nÇÓË-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 17 ÄÔÇ ÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÐÑ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ,
Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÐ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË. ªÏÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17 âÄÎâÇÕÔâ
ÊÆÇÔß ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÂÏÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÄâÊË C7H ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ. £ ÒÑÎßÊÖ
ÕÂÍÑÅÑ ÕÑÎÍÑÄÂÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÐËÍÂÍÑÅÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÒÓË ÆÇÌ-
ÔÕÄËË ButLi ÐÂ ÔÏÇÔß 8-D- Ë 8-H-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÒÓË 2-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÔÏÇÔË 2-D- Ë 2-H-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÇ BunLi ëTMEDA ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ 15� 3. ¿ÕË ÖÔÎÑÄËâ ÃÞÎË ÐÂÊÄÂÐÞ ÖÔÎÑÄËâÏË
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ. ÄÕÑÓ-¢ÖÕËÎÎËÕËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË
Ô 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ BunLi.41

4. £ÎËâÐËÇ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËØ ÅÓÖÒÒ

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÓËÇÐÕËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÑÓÕÑ- ËÎË ÒÇÓË-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, Â ÚÂÜÇ Ä ÑÃÂ
ÔÓÂÊÖ. ´ÂÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËÏË. ¬ÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÎÖÉËÕ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
12. ³ÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÆÓÖÅËÏ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËÏ ÅÓÖÒÒÂÏ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 1. ¯ÂÒÓÂÄÎâáÜËÌ à××ÇÍÕ ÅÓÖÒÒÞ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
ÆÄÂ ÅÎÂÄÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÂ: 1) ÎÇÅÍÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÌ ÇÅÑ ÆÎâ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ, Ë 2) ÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÔÕß, ÒÑÄÞ-
ÛÂáÜÂâ CH-ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÇÆÐËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ.

­ËÛß ÐÇÏÐÑÅËÇ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÇÓË-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËá. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÑ- Ë ÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎß-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÚÕÑ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÐÇÄÞÔÑÍÖá àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ë ÔÎÂÃÖá
äÒÑÆÍËÔÎâáÜÖáã ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÒÇÓË-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ, ÓÂÊÆÇÎ II.8).
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
(OCONR2, CONR2), ËÊ-ÊÂ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÊÂÏÇÐÇ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÑÓÕÑ-
ÒÓÑÕÑÐÑÄ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
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ÒÑÄÎËâÕß ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
BunLi ËÎË ButLi ÐÂ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
TMEDA ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, Â
ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 12 Ô ButLi Ä ÚËÔÕÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
(Ð-ÒÇÐÕÂÐ ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ) ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß 8-Li- Ë 2-Li-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 97 : 3, ØÑÕâ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 20% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

£ ÑÃÊÑÓÇ 25 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ËÇÓÂÓØËâ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÖÚËÕÞÄÂáÜÂâ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÖá ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Í ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ.

5. ±ÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ,
ÒÓË CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä âÆÓÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ. ´ËÒËÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÐÂ×ÕËÎÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ.12, 19, 55

¯ÂÒÓËÏÇÓ, (1-ÐÂ×ÕËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐ 18 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÎËÕËÌÂÎÍËÎÂÏË Ä ´¤¶ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇÏ ÂÊÂÇÐÑÎâÕÑÄ 19, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËË
ÏÇÕËÎËÑÆËÆÂ ÆÂáÕ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,2-ÆË-
ÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 20, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÄËÆÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60 ë 99%.12 ¿ÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 21 Ë ÔÒËÓÕÑÄ 22 (ÔØÇÏÂ 4).

µÔÒÇØ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇ-
ÐËâ ÎËÕËÌÂÎÍËÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍËØ ËÎË
ÆÑÎÅÑ ØÓÂÐËÄÛËØÔâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ RLi ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë
ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÎËÕËÌÂÎÍËÎÑÄ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ in situ ÒÖÕÇÏ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÂÐÐÂÐÑÄ R4Sn.
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
R4Sn .MeLi, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÎÍËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ. £ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÄÏÇÔÕÑ
ÎËÕËÌÂÎÍËÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆÞ
ÎËÕËâ,56, 57 ÎËÕËÌÔËÎÂÐÞ (PhMe2SiLi),58 Â ÕÂÍÉÇ ÄËÐËÎ-
ÎËÕËÌ.59

(2-¯Â×ÕËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐ 23 ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ 1-ËÊÑ-
ÏÇÓÖ, ÒÓËÚÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
1 ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. ±ÑÔÎÇ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÅÑ ÂÊÂÇÐÑÎâÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 24.12, 55, 56

¬ ÆÓÖÅËÏ ÅÓÖÒÒÂÏ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÌ p-ÔËÔÕÇÏÇ, ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ CO2H,60 CO2R, COR,61 ë 64, CONR2,12, 16 CH=NR,65 ë 67

NO2,68 ë 70 SO2R,71 BR2.72 ¯Â ÔØÇÏÇ 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Í
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 25 ë 29. ±Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÏ ÆÑ-
ÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÌ ÒÓÑÙÇÐÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔÂÏËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.10).16, 25, 73, 74

±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÂÎÍËÎÎËÕËÇÄÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ
ÏÑÅÖÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Ë Í ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÐÂ×ÕÂÎËÐÖ.75 ë 77

´ÂÍ, ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ë
BunLi, BusLi ËÎË ButLi (ÆÇÍÂÎËÐ, 20 Ú) ÒÓË 1658C ÒÓËÄÇÎÑ Í
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÞØÑÆÞ ÒÇÓË- Ë ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÐÂ ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÇ 1-R-ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.

R µÔÎÑÄËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ÒÇÓË- ÑÓÕÑ-

O¯ ButLi, ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ (THP), 208C Me2S2 50 19 48
OMe BunLi, Et2O ën-C6H14, 208C CO2 8 20 45, 49
OMe BunLi, Et2O ën-C6H14 ë TMEDA, 208C CO2 0.4 60 45
OMe ButLi, n-C5H12 ë cyclo-C6H12, 208C CO2 19.4 0.6 45
OMe LICKOR, THF, 7788C D2O 0 92 22
OCH2OMe LICKOR, THF, 7788C D2O 0 95 22
(OCH2)2CH2SiMe3 BunLi, Et2O, 208C Me3SiCl 0 87 50
OCONEt2 BusLi, TMEDAëTHF, 7788C MeI 0 90 51
NH2 BunLi, Et2O CO2 20 0 52
NMe2 BunLi, Et2O, 208C DMF 76 0 34
CH2NMe2 BunLi, Et2O ën-C6H14, 208C Ph2CO 60 6 53
CH(OMe)2 ButLi, Et2O, 778? 08C MeI 27 13 54
CH(NEt2)OLi BunLi, C6H6, ÍËÒâÚÇÐËÇ MeI 2 33 54
CONEt2 BusLi, TMEDAëTHF, 7788C Me3SiCl 0 80 25
CONPri2 BusLi, THF, 7788C D2O 0 93 16
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ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑÂÎÍËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 15, 20 Ë 30 ë 45%, ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÎÑ
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (>90%) ÒÑ a-ÒÑÎÑÉÇÐËá. £ ÔÎÖÚÂÇ ButLi ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÐÂ×ÕÂÎËÐ (30 ë 50%).
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÓËÄÇÎË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÃÞÔÕÓÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ (RLi)2ArH, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÂÆÆÖÍÕÞ
30a Ë 30b. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÔÕÓÑ
ÂÓÑÏÂÕËÊÖáÕÔâ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÂ ÎËÕËâ, ÑÃÓÂÊÖâ 1- Ë
2-ÂÎÍËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ (ÔØÇÏÂ 6).

³ØÇÏÂ 6

±ÇÓÇÚËÔÎËÏ ÆÓÖÅËÇ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÖÆÖÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÐËÉÇ. ´ÂÍ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ MeO- Ë Me2N-ÅÓÖÒÒ Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III.8 Ë III.11),78, 79 Â
ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
(Br,27, 80 F 81) ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÓËÐÂ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ III.14). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÏÐËÕß Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ
ÒÓÑÕÑÎËÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÂÙÇÕÑÐÂ 82).

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË
ÕÂÍÉÇ Í ÂÐËÑÐÂÏ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÓÇÆÍÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÓÇÏÐËÌ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 31 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ËÊ 2,2 0-ÆËÏÇÕËÎ-
1,1 0-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (32) ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÎË-
ÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 33.25, 83 ë 85
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2) NH4Cl

CO2R

26

BunLi, THF

7788C

Bun

OLiRO

7ROLi

CO2H

25

BusLi, THF

7788C

Bus

OLiHO

MeI

CO2H

Bus
Me

(80%)

+

BusO

(8%)

OPri2N

D
BunLi, HMPA

7508C
Bun

D
PrnI

27

Bun

D
Prn O

Pri2N

+

(52%)

OPri2N

Bun

+

OPri2N

(11%) (10%)

N

28

N

Li

Bus
1) MeI

2) H2O

3) NaBH4, MeOH

Bus
Me CH2OH

(87%)

NO2

Bun

(35%)

NO2

Bun(31%)

+

C

O

Bun
LiBEt3H, THF Bun

OLiBEt3

MeI, HMPA

7Et3BLi

OLiPri2N

BusLi

THF,7788C

But

But

OMe

³ØÇÏÂ 5
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±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÒÖÕÇÏ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ.86 ë 88 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ (4), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ 1-ÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ä 1-ÃÖÕËÎÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐ.87

¥Îâ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ
ºÎÇÐÍÂ:3

2RMgX R2Mg +MgX2 .

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,8-ÆËÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (34) Ô ÏÂÅ-
ÐËÇÏ Ä ´¤¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,8-ÆË(ÃÓÑÏÏÂÅÐÇÊËÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÖ
(35), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÕÇÕÓÂÏÇÓ 36. ¦ÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ²³¡ Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C.37 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË D2O ÐÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 35 Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
1,8-D2-ÐÂ×ÕÂÎËÐ; Â ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÇÅÑ ËÊÃÞÕÍÑÏ Me3SnCl ÆÂÇÕ
ÏÑÐÑ- Ë 1,8-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.37, 89

¤ËÎÏÂÐ Ë ÔÑÕÓ.90 ÐÂÛÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 1-ÐÂ×ÕËÎ-
ÎËÕËâ ËÎË 1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ SiCl4 ËÎË CO2, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (<3%) ÚÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
1,1 0-ÃËÐÂ×ÕËÎ Ë ÒÇÓËÎÇÐ. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄÞØ âÆÇÓ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ Ë ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÐÑÅÑ ÆÓÖÅËØ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ, ÊÂÄËÔâÜËØ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÏÇÕÂÎÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË. °ÐË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÆÂÎÇÇ
ÒÑ ÏÇÓÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË.

6. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

±Ñ ÔÑÔÕÑâÐËá ÐÂ ×ÇÄÓÂÎß 2005 Å. Ä ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏ ÃÂÐÍÇ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (¬¢²¥) ËÏÇÎËÔß ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ
ÑÆÐÑÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 36
(PEFXIH) Ë Ñ ÚÇÕÞÓÇØ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂØ 4, 7, 12 Ë 37
(ÕÂÃÎ. 2). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 36ìÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÔËÏÏÇÕÓËË
S4. ¡ÕÑÏÞ ÏÂÅÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂàÆÓ.

¬ÂÉÆÞÌ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÐÂÆ ÑÆÐÑÌ ËÊ
ÅÓÂÐÇÌ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ Ë ÔÄâÊÂÐ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÄÖØ ÒÇÓË-ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË Mg: ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ s-ÔÄâÊß Ô ÂÕÑÏÑÏ Mg, ÆÓÖÅÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÑÔÕÂÄÛË-
ÏËÔâ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Mg ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÖá ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÖá
ÔÄâÊß. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ Mg ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô

CH2Li

CH2Li

33

1) MeSi(OMe)3
2) LiAlH4

3) H2PtCl6
Si

OH

Me

(R)-31

Me

Me

(R)-32

BunLi, TMEDA, Et2O

71577208C, 40 Ú

Br

3

BunLi, Et2O

7788C

Li

4

BunBr

258C, 6 Ú

(66%)

Bun

Br Br

34

Mg, THF

258C, 12 Ú

BrMg MgBr

35

ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ

1/4 . 4 THF+MgBr2

36
4

Mg

O

Mg

OMg

O

Mg

MgO

36

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ë ËØ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ Ô ÎËÕËÌÃÇÐÊÑÎÂÏË (ÆÂÐÐÞÇ ²³¡).

³ÑÇÆË- ©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË ­ËÅÂÐÆ ºË×Ó ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËâ, AÊ µÅÑÎ, ÅÓÂÆ ³ÔÞÎÍË
ÐÇÐËÇ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ- ¬¢²¥

ÍÑÏ âÆÓÇ d (ÔÏ.a) d (ÔÏ.b) Li7C7Li a (ÔÏ.c)

4 1-Li TMEDA HIGQUJ 2.206; 2.246 0.578; 1.845 71 83
7 8-Li, 1-NMe2 THF QOYZOT 2.207; 2.223 0.373; 1.052 64 39 91
7 8-Li, 1-NMe2 Et2O 7 2.224; 2.232 7 7 7 92
12 8-Li, 1-OMe THF QESQUA 2.162; 2.231 0.284; 1.689 66 63 28
37 2-Li, 1-CONPri2 THF QOGBET 2.162; 2.389 0.032; 1.870 70 54 93
38 7 7 GIBTOA 2.216; 2.247 0.249; 0.527 74 15 94
39b 7 7 PUDLUV 2.322; 2.242 1.022; 1.366 63 90 95
40 2-CONPri2 Et2O QOGBAP 2.176; 2.303 0.371; 1.604 67 57 93

a d ì ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7Li; b d ì ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ; c a ì ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá C2Li2 Ë
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ (ËÎË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ) ÍÑÎßÙÂ.
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ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ´¤¶ (ÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖáÕÔâ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ). £ ÙÇÎÑÏ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ; ÒÓË ËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÒÓË ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐËË, ÍÓËÔÕÂÎÎ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ.

£ÔÇ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ËÏÇáÕ ÆËÏÇÓÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (ÓËÔ. 1). ¥ËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ Li Ô ÆÄÖÏâ ËÒÔÑ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÓÑÏÃÑÄËÆÐÞÌ ÍÄÂÊËÙËÍÎ C2Li2.
¥ÄÖÏâ ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÎâ Li ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÂÍ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (THF, Et2O, TMEDA), ÕÂÍ Ë ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ
Ä ÍÑÎßÙÇ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ: NMe2 (7), MeO (12), CONR2

(37). £ ÆËÏÇÓÇ (4 .TMEDA)2, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ Ä ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏ
ÍÑÎßÙÇ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÖÅÑÎ a ÒÑÚÕË ÒÓâÏÑÌ (838). ±ÓË
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËË àÕÑÕ ÖÅÑÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (ÔÏ. ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÆËÏÇÓÑÄ 7, 12, 37, ÕÂÃÎ. 2), ÒÓË
àÕÑÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ Li ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ. ¯Â×ÕÂÎËÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ä ÍÂÉÆÑÏ
ÆËÏÇÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÒÎÂÐÂÓÞ. ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË C7Li ÄÑ ÄÔÇØ
ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂØ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ (2.2 ë 2.3AÊ ). ¿ÕË ÕÇÐ-
ÆÇÐÙËË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ë ÆÎâ ×ÇÐËÎÎËÕËâ (38) Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
39 Ë 40. ³ÎÇÆÖÇÕ, ÄÒÓÑÚÇÏ, ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ

ÆÂÐÐÞÏ (MNDO),96 ÑÕÐÑÔâÜËÏÔâ Í ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÆÎâ
ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ (PhLi)2 äÒÎÂÐÂÓÐÂâã ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
38a ÄÞÅÑÆÐÇÇ äÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌã 38b.97

7. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®²

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H, 13C Ë 6Li, Â ÕÂÍÉÇ
ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H-1H (COSY), 13C-1H Ë 6Li-1H
(HOESY) ÓâÆÂ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.20, 41, 98 ¡ÐÂÎËÊ ÍÓÑÔÔ-ÒËÍÑÄ
ÑÃÇÔÒÇÚËÎ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÄÔÇØ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ
ËÊ ÕÂÃÎ. 3, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4 .TMEDA ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÞÒÓÑÕÑÐÞH-2 (8.57 Ï.Æ.) ËH-8 (8.47 Ï.Æ.)
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÃÎËÊÑÔÕË Í àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎá, ÍÂÍËÏ âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÎËÕËâ. ¿ÕÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ
Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ 1-ÏÇÕÑÍÔË-2-ÎËÕËÌ- (13) Ë 1-ÏÇÕÑÍÔË-8-
ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (14), ÅÆÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÕÑÐÞ H-3 (Ä 13) Ë H-2 (Ä 14). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÄÞÄÑÆÞ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C
(ÕÂÃÎ. 4), ÒÓËÚÇÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÔÂÏÑÏ ÔÎÂÃÑÏ ÒÑÎÇ
ÓÇÊÑÐËÓÖÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ Á®² 1H Ë 13C ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÔÕÇÒÇÐË
ÂÅÓÇÅÂÙËË ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÆÎâ ÄÞâÔÐÇÐËâ

Li Li
N

N

N

N

Me2

Me2

Me2

Me2

(4 .TMEDA)2

Li
Li

Me2N
NMe2

THF

THF

(7 .THF)2

Li
Li

MeO
OMe

THF

THF

(12 .THF)2 (37 .THF)2

NPri2
O

Li

Li

OPri2N

THF

THF

Li Li
MeO

MeO

OMe

OMe

39

Li

Li

O

NPri2

O

Pri2N
OEt2

Et2O

(40 .Et2O)2

Li Li

38a

Li

38b

Li

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÆËÏÇÓÐÞØ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ë ÎËÕËÌÃÇÐÊÑÎÑÄ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÂÔÕÄÑ- T, d, Ï.Æ. (ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ, J, ¤Ù) ³ÔÞÎ-
ÓËÕÇÎß 8C

H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8
ÍË

4 .TMEDA C6D6 22 8.57 7.56 7.81 7.93 7.47 7.57 8.47 98
(Æ, 5.8) (ÆÆ, 8.0; 5.8) (Æ, 8.0) (Æ, 8.0) (ÆÆÆ, 8.0; 6.8; 1.2) (ÆÆÆ, 8.0; 6.8; 1.2) (Æ, 8.0)

13 THF-d8 32 4.05 8.12 7.39 7.73 7.24 7.33 8.08 41
(Ô) (Æ, 7.3) (Æ, 7.3) (Æ, 8.0) (ÆÆ, 7.3; 8.5) (ÆÆ, 8.2; 8.5) (ÆÆ, 8.2)

14 THF-d8 32 8.15 7.18 7.35 7.27 7.12 6.68 3.85 41
(Æ, 5.8) (ÆÆ,7) (Æ, 7.7) (Æ, 8.1) (ÆÆ,7) (Æ, 7.6) (Ô)

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 13C ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.

³ÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑ- T, d, Ï.Æ. ³ÔÞÎ-
ÐÇÐËÇ ÓËÕÇÎß 8C

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 OMe
ÍË

4 .TMEDA C6D6 24 195.0 140.4 124.4 124.2 129.2 123.8 122.7 138.3 148.7 133.8 7 98
13 THF-d8 32 163.0 163.0 141.0 119.3 126.3 121.6 122.3 120.1 124.0 133.7 58.1 41
14 THF-d8 32 185.2 139.1 125.1 122.9 128.8 123.2 101.4 161.0 139.6 139.4 55.2 41
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ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C
1-ÏÇÕÑÍÔË-8-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (14) Ä ´¤¶-d8 ÒÓË 71008C ÔËÅ-
ÐÂÎ C-8 ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÇÒÕÇÕÂ Ô ¬³³£ 1J (13C,7Li)=
19.3 ¤Ù. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÄÇÎËÚËÐÞ âÆÇÓÐÑÅÑ ÔÒËÐÂ ËÊÑÕÑÒÂ 7Li
(I=3/2) àÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÆËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ (14 .THF)2 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ.

®ÇÕÑÆ Á®² ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (12) Ë
1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (4) ÆÑ 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ. ³ÒÇÍÕÓ
Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4 .MeLi ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÏ
ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÕÑÐÂ H-8 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô H-2 (Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ).98

8. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ

±ÑÚÕË ÄÔÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Li- Ë Mg-ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ô ÙÇÎßá ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËâ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ.29, 30, 98 ë 101 ²ÂÔÔÚËÕÞÄÂÎËÔß ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë
àÐÇÓÅËâ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ, ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ëÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎÔâ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ MNDO.

°ÆÐÂ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞØ ËÆÇÌ ÃÞÎÂ ÄÞÔÍÂÊÂÐÂ
ºÎÇÌÇÓÑÏ Ë ÔÑÕÓ.98 °ÐË ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÇÂÍÙËË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ 30 ÏÇÉÆÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÎËÕËâ Ë s-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÄâÊÇÌ C7H.
´ÂÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÓÂÔÕâÉÇÐËá
ÔÄâÊË C7H Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÏÑÏ ÂÕÑÏÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¿ÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÔÚËÕÞ-
ÄÂáÕÔâ Ë ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ËÐÆËÍÂÕÑÓÞ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÎËÕËÌ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (4), ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (41).98

¡ÐÂÎËÊ ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (4 .EDA)2
(EDA ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ) ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÑÃÝâÔÐËÎ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÎ Ñ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË 2-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ¥Îâ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ àÕËØ
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÌ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÐÂÃÎáÆÇÐËâÏË.
¢ÞÎÑ ÊÂÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ BunLi Í ÆËÏÇÓÖ
(4 .TMEDA)2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÕÇÒÎÂ, ÐÑ ÐÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÐÇÏÇÆÎÇÐÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÎËÕËÇÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 41. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÐÖÕÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÉÆÖ
1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ Ë ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ (Ñ ÓÑÎË
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÏ.
ÑÃÊÑÓ 102). °ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ MNDO ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô MeLi ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÂ,
ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄâÊß C-87H-8 ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÂ Í ÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËá Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÔÄâÊß C-27H-2.

´ÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ 1-ÐÂ×ÕÑÎÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 8; 2-ÐÂ×ÕÑÎÂ ì ÒÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËá 3; 1,3-, 1,4- Ë 1,5-ÃËÐÂ×ÕÑÎÑÄ Ë 1,4,5-ÕÓËÐÂ×ÕÑÎÂ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÔÑÔÇÆÐÇÏÖ Ô OH-ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÇÓË-ÒÑÎÑÉÇÐËá
(ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.3).29, 30 ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß, 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ (12) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÐÕÓÑÎâ ÎËÕËËÓÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÂÕÑÏÖ C-2, Â Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ì ÒÑ ÂÕÑÏÖ C-8.
£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕßá (ÐÂ
*6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÅÑ

ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑ ÂÕÑÏÖ C-2, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá (ÐÂ *4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) 8-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ.41 ®ÇÕÑÆ ab initio ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËË 2-
Ë 8-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1-ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ,101 Â ÏÇÕÑÆ
MNDOì ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓ
42 .EDA2 Ô ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ Ë ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞØ âÆÇÓ, Â ÕÂÍÉÇ ÃÂÓßÇÓÂ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
C-17C-10 (ÔÏ.99, 100).

III. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ Ë ÓÇÂÍÙËË ÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÑÄ
®ÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÔÕÂÎË ÒÓËÏÇ-
ÐâÕßÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÓÂÊÖ ÒÑÔÎÇ ËÔÕÑÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÍÓÞÕËâ
¤ÓËÐßâÓÂ. µÉÇ Ä 1903 Å. ¤ÂÕÕÇÓÏÂÐ,103 ÆÇÌÔÕÄÖâ àÕËÎ×ÑÓÏËÂ-
ÕÑÏ ÐÂ a-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ, ÒÑÎÖÚËÎ 1-ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆ.
¯ÂÚËÐÂâ Ô 1930-Ø ÅÅ., ÄÂÉÐÞÏ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇÏ Í ÓÇÂÍÕËÄÂÏ
¤ÓËÐßâÓÂ ÔÕÂÎË ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ. ¯ÂÍÑÒÎÇÐÐÞÌ Ô ÕÇØ ÒÑÓ
ÑÃÛËÓÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÑ
ÕËÒÖ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËØ Ä ÍÑÎßÙÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâáÜËØ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÔËÐÕÇÊ
ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÐÑ Ë ÐÂ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË Mg- Ë Li-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÔÄÇÔÕË, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, Í ÚÇÕÞÓÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕËÒÂÏ: 1) ÓÇÂÍÙËË
Ô C-àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË, 2) ÓÇÂÍÙËË Ô ÅÇÕÇÓÑàÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË,
3) ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë 4) ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ. £ÄËÆÖ
ÑÔÑÃÑÌ ÄÂÉÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ËÏ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÌ ÓÂÊ-
ÆÇÎ IV. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË,
ÕÑ ÐÇÕ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÑÃÜËØ ÒÓÂÄËÎ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÊÂÓÂÐÇÇ
ÒÓÇÆÒÑÚÇÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Li- ËÎË Mg-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. £Ñ ÏÐÑ-
ÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÂ àÕË ÕËÒÂ ÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÂáÕ ÔÑÒÑÔÕÂ-
ÄËÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÐÑ ËÏÇÇÕÔâ ÐÇÏÂÎÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÍÑÅÆÂ
ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ ÎÖÚÛÇ Ô ÑÆÐËÏ ËÊ ÐËØ.

1. ¯Â×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ
Ë ÂÎÍËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ

®ÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Li- Ë Mg-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÃÞÎË Ä
ÑÃÜËØ ÚÇÓÕÂØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.1. ¢ÑÎÇÇ ÄÔÇÅÑ ÓÂÔ-
ÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑ ÄÔÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏË
ÂÎÍËÎËÓÖáÜËÏË Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ´ÂÍ,
ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ 1-ÎËÕËÌ-8-ÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÕÑÏ
ÆÂÇÕ 1,8-ÆËÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%.104 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ (43) ÅÎÂÆÍÑ ÂÎÍËÎËÓÖÇÕÔâ ÆËÂÎÍËÎ-
ÔÖÎß×ÂÕÂÏË Ë SN1-ÂÍÕËÄÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 44a ë f.

RX ±ÓÑ- R £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÆÖÍÕ 44 % ÍË

Me2SO4 a Me 68 105
Et2SO4 b Et 60 105
CH2=C(Me)CH2Cl c CH2=C(Me)CH2 85 105
1-NpCH2Br d 1-NpCH2 7 106
1-FcCH2N+Me2EtBr7 e 1-FcCH2 51 107
1-AdBr f 1-Ad 2 108

Li

4

BunLi, TMEDA

D

LiLi

41

Li

Li

NH2

H2N

H2N

NH2

42 .EDA2

MgBr

43

RX

R

44a ± f

798 ¡.¶.±ÑÉÂÓÔÍËÌ, °.£.²âÃÙÑÄÂ



²ÇÂÍÙËâ 1-ÎËÕËÌ-2-ÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ô àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÑÏ
ÆÂÇÕ 1-(2-ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎ)-2-ÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ (67%).109 ¥Îâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÕÓËÔÐÂ×ÕÑ[3.3.3]ÒÓÑÒÇÎÎÂÐÂ (45) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÓÇÂÍ-
ÙËâ 1-ÐÂ×ÕËÎÎËÕËâ (4) Ô àÒÑÍÔËÆÑÏ 46 (ÔØÇÏÂ 7),110 ÍÑÕÑÓÂâ
ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ 47. ¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ Li-ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ ÄÊâÕß 1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ (43), ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 45 Ë 48 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1.8.

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ CO2 ÐÂ 1-MgBr-, 2-MgBr- ËÎË 1,5-(MgBr)2-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ËÎË -ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ.111 ©ÂÏÇÐÂ
Mg-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÆÂÇÕ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.11, 112

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËá
Mg- Ë Li-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (ÍÓÂÕÍÂâ ÔÄÑÆÍÂ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 113). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÑÓÏËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË-
ÏÇÐâáÕ 2-(N-ÏÇÕËÎ-N-×ÑÓÏËÎ)ÒËÓËÆËÐ,114 N-ÏÇÕËÎ×ÑÓÏ-
ÂÐËÎËÆ,46, 115 N-×ÑÓÏËÎÒËÒÇÓËÆËÐ,116 N-×ÑÓÏËÎÏÑÓ×Ñ-
ÎËÐ 117 Ë ¥®¶¡.118 ë 120 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÃÞÔÕÓÑ Ë Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÇ ×ÑÓÏË-
ÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÎßÆÇÅËÆ ÏÑÉÇÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÐÑÎÂ. ±Ñ-
ÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 1,10-
Ë 2,20-ÆËÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÐÑÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÃÑÕÍË 1- Ë 2-ÐÂ×ÕËÎ-
ÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÄ 0.4 ë 1.0 àÍÄ. àÕËÎ×ÑÓÏËÂÕÂ.106, 121, 122

³ËÐÕÇÊ ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ 1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÞ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÅÑ 105 Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ123 ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÂÙÇÕÑÐÂ, ÆËàÕËÎÍÇÕÑÐÂ, ÏÇÕËÎ-
àÕËÎÍÇÕÑÐÂ, ÆË(1,10-ÐÂ×ÕËÎ)ÍÇÕÑÐÂ,124 ÂÙÇÐÂ×ÕÇÐØËÐÑÐÂ.125

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ 2-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑ-
ÏËÆÂ 126 Ë ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.123

´ÓËÔ(1-ÐÂ×ÕËÎ)ÏÇÕÂÐÑÎ (49) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ
ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇÏ 1-ÐÂ×ÕÑËÎØÎÑÓËÆÂ Í à×ËÓÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ
1-ÐÂ×ÕËÎÎËÕËâ (4) ÒÓË7788C.10

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ 2-ÐÂ×ÕËÎÎËÕËâ Ë 2-ÐÂ×ÕÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 56% ÕÓËÔ(2-ÐÂ×ÕËÎ)ÏÇÕÂÐÑÎ.10 °ÚÇÄËÆÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÐÂ×ÕËÎÍÇÕÑÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 50), ÍÑÕÑÓÞÌ
ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÐÂ×ÕËÎÎËÕËÇÏ. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ. ²ÂÐÇÇ ¢ÎËÍ 121 ÔÑÑÃ-
ÜÂÎ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÍÇÕÑÐÂ 50 (ÄÞØÑÆ 40%) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1-ÐÂ×ÕÑËÎ-
ØÎÑÓËÆÂ ÐÂ 1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ,} ÑÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÇÅÑ ÏÐÇÐËá,
ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÐËÕÓËÎÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ 1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅ-
ÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Ô 1-ÐÂ×ÕÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÇÕÑÐÖ 50 Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 75%.

°ÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÂ×ÕÑÐËÕÓËÎÑÄ ÒÖÕÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 1-ÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑ-
ÎÑÏ.127

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÄÔÇ ÃÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ
ÓÇÂÍÙËË Li- Ë Mg-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ô àÎÇÏÇÐÕÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÔÑÃÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ (ËÊ-ÊÂ ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ)
ÄÞÊÞÄÂáÕ ÐÂ×ÕËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÕÓËÂÎÍËÎÐÂ×ÕËÎ-
ÔÕÂÐÐÂÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
Li- Ë Mg-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ´ÂÍ, 1- Ë 2-ÐÂ×ÕËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÃÑÓÂÕÂ ÐÂ 1- Ë 2-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.128 £ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,4- (51) 129 Ë ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1,5-ÆËÃÑ-
ÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 130 ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÖÆÑÃÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓËÔ(1-ÐÂ×ÕËÎ)-
ÃÑÓÂÐÂ (52) ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË a-ÐÂ×ÕËÎÃÓÑÏËÆÂ, ÏÂÅ-
ÐËâ Ë à×ËÓÂÕÂ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ,131 ÐÇ ÕÓÇÃÖáÜËÌ
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ a-C10H7MgBr. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ
ÔÑÍÓÂÜÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ÆÑ 30 ÏËÐ.131
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} ¢ÎËÍÖ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐáá ÏÇÕÑÆËÍÖ ºÏËÆ-
ÎËÐÂ Ë ®ÂÔÔËÐË,106 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÐÇÆÑÒÖÔÕËÏÑÔÕË ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÔÏÇÔË ÑÔÕÂÕÍÑÄ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ ÏÂÅÐËâ.
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¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ BINAP Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
¯ÑÌÑÓË Ë ÔÑÕÓ.132 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÓÇÂÍÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÐË ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ 2,20-ÆËÃÓÑÏ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇ-
Î III.15, ÔØÇÏÂ 16).

°ÒËÔÂÐÑ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ,133, 134 ÔÇÎÇÐÇÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ,7, 135, 136 ÔÕÂÐÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ 37, 137 Ë ØÎÑÓÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ 138

Li- Ë Mg-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 8). ´ÂÍ, ÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËÏÇÕËÎ-
2,2-ÆË×ÇÐËÎ-1,1-ÆËØÎÑÓÆËÔËÎÂÐÂ ÐÂ 1-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ 4 Ë 7
Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÏÇÔË
àÕÂÐÑÎÑÏ ÒÓËÄÇÎË Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂ×ÕËÎàÕÑÍÔËÆËÔËÎÂÐÑÄ
53a,b, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐÂ×ÕËÎÔËÎËÎÇÐÑÄ.133 ²ÇÂÍÙËâ ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌ-
ÃÓÑÏËÆÑÄ 2 Ë 43 Ô ÆË(Ò-ÂÐËÊËÎ)ÆËÔÇÎÇÐËÆÑÏ ÆÂÇÕ 1-(Ò-ÂÐË-
ÊËÎ)ÔÇÎÇÐÇÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ 54a,b,7 Â Ô ÒÑÓÑÛÍÑÏ ÔÇÎÇÐÂ Ë
ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË ì ÆËÐÂ×ÕËÎÆËÔÇÎÇÐËÆÞ 55.7, 135 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,8-ÆË(ÃÓÑÏÏÂÅÐÇÊËÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (35) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔÕÂÐÐÂÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ- (56) Ë
1,8-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (57) Ô ÄÞØÑÆÂÏË 67 Ë
22% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.37
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ªÏÇáÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ 139 Ë ÅËÆÓÂÊËÐËÓÑÄÂÐËâ 140 Li- Ë Mg-ÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ. ´ÂÍ, 2-ÅËÆÓÂÊËÐÑ-6-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ (58) Ë ÇÅÑ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ 59 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÓÇÂÍÕËÄÂ
¤ÓËÐßâÓÂ 60 ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÂÊÑÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ 1,8-
ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ (41), ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÅÖÎâÓÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÄÔÇÄÑÊÏÑÉÐÞØ 1,8-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ë ÒÇÓË-
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÔËÔÕÇÏ. £ÒÇÓÄÞÇ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚËÎ Ä
1962 Å. ­ÇÕÔËÐÅÇÓ 141, 142 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐÂ 1,8-ÆË-
ÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐ (34) Ä à×ËÓÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.
¬ÂÙ 143, 144 ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 1,8-ÆË-
ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÆËËÑÆÐÂ×ÕÂÎËÐ. ¦ÜÇ ÑÆËÐ
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 41 ì ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ 1-ÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ËÎË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ.98, 145 ë 147

£ ÕÂÃÎ. 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ÐÂ 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×-
ÕÂÎËÐ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÄÔÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞ Ë ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÎËÃÑ 1,8-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ, ÎËÃÑ
ÒÇÓË-ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
àÕÑÅÑ ÓâÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÎËÃÑ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÑÄ Li Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 41 (ÔËÐÕÇÊ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÒÇÓË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 61, ÔØÇÏÂ 9),163 ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÕÂ-
ÆËÌÐÑÅÑ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ë ÊÂÏÇÜÇÐËâ 1,8-ÆËÅÂÎÑÅÇÐÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ (ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 62 Ë 63),164 ÎËÃÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÃÑÓÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÒÇÓË-ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ 64 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÎÍËÎÃÑÓËÎÃÓÑÏËÆÑÄ. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ 1,8-ÆË-
ÃÑÓËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 65 ÃÞÎ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ ¤ÂÃÃÂÇÏ Ë ÔÑÕÓ.156
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¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÒÇÓË-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ
ÐÂÓâÆÖ Ô 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÇÅÑ
ÏÂÅÐËÇÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 35. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (1,8-Np)MLn (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5).162 £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 1,8-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎ)ÐÂ×ÕÂÎËÐ (57)
ÐÂÏÐÑÅÑ ÎÇÅÚÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (41),89
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+
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ÚÇÏ ËÊ 1,8-ÆË(ÃÓÑÏÏÂÅÐÇÊËÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (35),37 Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÄÞØÑÆ 1¯-ÙËÍÎÑÃÖÕÂ[de]ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 30% (ÒÓÑ-
ÕËÄ 18 ë 21%, ÕÂÃÎ. 5), ÇÔÎË ËÔØÑÆËÕß ËÊ 1,8-ÆË(ËÑÆÏÂÅÐÇÊËÑ)-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÄÊâÕß ÏÇÕËÎÇÐ-
ÆËÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕ.160 ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÃ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ àÎÇÏÇÐÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÇÓË-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 165.

2. ¯Â×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ Ô ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏË Ë ÂÎÍËÐËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇ ÕÂÍ ÏÐÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ Li- ËMg-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ËÎË ÂÎÍËÐËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÂÕÑÏÑÏ Li ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÄÇÔßÏÂ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÂÓÃÂÐËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Í ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË. ´ËÒËÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓìÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃÇÐÊ[e]ËÐÆÂÐÂ 66 ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ 67.166 ¬ÂÍ
ÄËÆÐÑ, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ 68
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÑÏ®ÂÓÍÑÄÐËÍÑÄÂ.

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐÂ 1-ÃÓÑÏ-8-×ÇÐËÎàÕËÐËÎÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐ (69) ÒÑÎÖÚÇÐÑ 8-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 70, ËÊÑÏÇÓËÊÖáÜÇÇÔâ
Ä ÎËÕËÌÂÙÇÐÂ×ÕËÎÇÐ 71 (ÔØÇÏÂ 10). ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÙÇÐÂ×-
ÕËÎÇÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 72 Ë 73. ®ÂÅÐËÇÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 74
ÒÑÆÑÃÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 75 Ë 76 (ÔØÇÏÂ 10).167

¯ÂÓâÆÖ Ô ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÑÔß
ÕÂÍÉÇ ÒÓâÏÑÇ ³¯-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ àÕËÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ¯ÇÊÂ-

Br

CH2

67

1) BunLi, Et2O, 238C

2) H3O+

Li

CH2

68

Me

66 (90%)

´ÂÃÎËÙÂ 5. ´ËÒÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ÐÂ 1,8-ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ (41).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

X=CPh2OH Ph2CO 58 141
C(C6H4OMe-4)2OH (4-MeOC6H4)2CO 43 148
C(C6H4Cl-4)2OH (4-ClC6H4)2CO 7 149
HgCl HgCl2 89 150
SiMe3 Me3SiCl 83 89
SnMe3 Me3SnCl 70 89
BMe2 Me2BOEt 47 143, 144
BPh2 Ph2BBr 7 150
B(NR2)2 (R2N)2BBr 7 151
(R=Me, Et, Pri) (R=Me, Et, Pri)
PPh2 Ph2PCl 7 152
P(NMe2)2 (Me2N)2PCl 44 153
P(NEt2)2 (Et2N)2PCl 60 154

CO2 85 141, 145

14 155

B(OBun)3 71 141
B(OBun)3 60 142

Mes2BF 39 156

Pri2NBCl2 89 157

Pri2NPCl2 75 158

X=S S8 35 ë 40 159
Se Se 18 ë 20 159
Te Te 8 ë 12 159
PPh PhPCl2 59 158

CH2Cl2 18 ë 21 160

R2SiCl2 44 ë 70 161
(R=CH2SiMe3,
Bus)

R=CH2SiMe3, Bus

LnMCl2 7 162

X X

O OO

OHHO

OO

B
O

B
OHHO

B
Mes Mes7

Li+(THF)4

B

N
PriPri

7

+

P

N
PriPri

X X

H H

Si
R R

M
Ln

LnM=Cp2Ti,

(C5Me5)(Ph3P)Ir,

(C5Me5)2Zr

(Et3P)2Pt,

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 801



ÏÇÜÇÐÐÞÌ 1-ÐÂ×ÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐ (77) Ô 2 àÍÄ. LICKOR Ä ÔÏÇÔË
´¤¶ë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 1) ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËá 2 (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 78), Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 79
ÒÑÔÎÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß Me3SiCl.23

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ 1-(3,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕ-1-ËÐ-1-ËÎ)-
ÐÂ×ÕÂÎËÐ (80) ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÔÓÇÆË
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ 3-M-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (51%). °ÔÕÂÎßÐÞÇ
ËÊÑÏÇÓÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ: 4- Ë 5- (ÔÖÏ-
ÏÂÓÐÑ 35%), 6- Ë 7-M-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ (13%), 2-ÏÇÕÂÎÎÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ (1%). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÇÓË-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ Ä
ÔÄÇÕÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÆÓÖÅËØ 1-R-ÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ.23 ±ÓËÓÑÆÂ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ 77 Ë 80 (ÍÂÍ
Ë ËØ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ) ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ÑÓÕÑ-°ÓËÇÐÕËÓÖáÜËÌ
à××ÇÍÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎ ÑÃÝâÔÐÇÐ äÔÍÑÎßÉÇÐËÇÏã
ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÄÆÑÎß ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÂÕÑÏÂ H-2 (A ? B ? C). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ
ÆÄËÉÇÐËÇ ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ H-8 ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÑ.

3. ¯Â×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÂ×ÕÑÎÑÄ

¯Â×ÕÑÎÞ ÎËÕËËÓÖáÕÔâ BunLi ËÎË ButLi Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐßá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.29, 30, 48 ·ÑÕâ ÕÑÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÞØ ÚÂÔÕËÙ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑ, ÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ËÏË âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÐÂ×ÕÑÎâÕÞ ÎËÕËâ
ÕËÒÂ 81 ë 84.

³ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ 2-ÐÂ×ÕÑÎ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÎËÕËÇÏ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÇ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ (Me2NCHO,
Me2S2, MeI) ÆÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 85 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.29, 48

BunLi ± ButOK
M

M

78

Me3SiCl

SiMe3

SiMe3

79

77

BunLi ±ButOK (2 àÍÄ.)

7808C

M=Li, K.

M

H

M

CH2Prn

M

A B

M

M

CH2Prn

M

H

C

CH2Prn

M

H O

Li

R

Li

L

L

L

81

O

Li

R

Li L

L

H

L

82

83

H

O
Li

R
Li

L

L

L

84

O
Li

R
Li

L

L
H

L

Ph

Br

69

BunLi

Et2O, 208C

Ph

Li
70

Mg

THF

Ph

MgBr

74

Li Ph

71

H2O

HgCl2

THF

Ph

72 (82%)

PhClHg

73 (50%)

H2O
Ph

75

HgCl2

THF

Ph

HgCl

76 (62%)
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£ ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ 1-ÐÂ×ÕÑÎ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÇÓË-
(86) Ë ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ (87), ÑÃÞÚÐÑ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ
ÒÇÓÄÑÅÑ.48

E £ÞØÑÆ, %

86 87

CHO 40 20
MeS 50 19
Me 8 38

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË 1-ÐÂ×ÕÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔËÔÕÇÏÞ BunLi ëTMEDA Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¥®¶¡
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ 8-ÅËÆÓÑÍÔË-1-ÐÂ×ÕÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 43%,30 Â ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÔÏÇÔßá
ButLi ëTHP Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏ-
ÂÏËÆÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 20 ë 43% ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÆËÂÎßÆÇÅËÆ 88, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ a-ÂÏËÐÑÂÎÍÑÍÔËÆÂ 89.48

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ 2-ÐÂ×ÕÑÎÂ Ô Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ
Ä TMEDA ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ,30 Â ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÇÇ Ä à×ËÓÇ ÒÑÔÎÇ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ CO2 ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ 3-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕÑÌÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ (7%) Ë ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (62%).168

£ÞØÑÆÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕÑÎÑÄ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÔÎÑ-
ÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÇÕ
ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ 2M ÓÂÔÕÄÑÓÂ ButLi Ä ÒÇÐÕÂÐÇ Í ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÐÂ×ÕÑÎÂ. ° ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐÕÇÓ-
ÒÓÇÕÂÙËË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ 1- Ë 2-ÐÂ×ÕÑÎÑÄ
ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.8.

­ËÕËËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-, 1,4-, 1,5- Ë 1,6-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ,
Â ÕÂÍÉÇ 1,4,5-ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ BunLi ë
T®EDA ËÆÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÒÇÓË-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í 1-OH-
ÅÓÖÒÒÇ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÏÑÐÑÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÓË ËÐËÙËËÓÑÄÂ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ (µ©) 1,4- Ë 1,5-ÆËÐÂ×ÕÑÎÞ
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆËÎËÕËËÓÑÄÂÐËá, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 90 Ë 91 ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÑÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. ´ÂÍ, 1,3-ÆËÃÓÑÏ-2-ÐÂ×ÕÑÎ
(92) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunLi ÑÃÏÇÐËÄÂÇÕ ÃÓÑÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÐÂ
ÎËÕËÌ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ 93 ÒÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË CO2.169 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÕÂÍÑÄÞÏ
ÆÎâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 2-ÐÂ×ÕÑÎÂ. £ 1-ÃÓÑÏ-2-ÐÂ×ÕÑÎÇ (94)
ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË C7H Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÑÇ ÆÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ 1-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 95 (ÔÏ.
ÕÂÍÉÇ 170).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓËÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËË 4-ÃÓÑÏ-1-ÐÂ×ÕÑÎÂ Ë 4-, 6- Ë 8-ÃÓÑÏ-2-ÐÂ×ÕÑÎÑÄ.169, 171

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐÂ×ÕÑÎÑÄ ÆÂÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÊÂÜËÜÇÐ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ OH (ÓÂÊÆÇÎ III.4).

4. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ

¶ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ
1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (12), ÖÉÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ II.3 Ë
II.8. £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË BunLi ËÎË ÔÏÇÔË
BunLi ëButOK ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËá 2, Â Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ì ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 8. £ ÎËÕÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÔÕÇÒÇÐË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ºËÓÎË Ë
ÔÑÕÓ.,45, 49 ÔÖÏÏÂÓÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÔÏÇÔË 1-ÏÇÕÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕÂÎËÐ- Ë
1-ÏÇÕÑÍÔË-8-ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ ÔËÔÕÇÏ BunLi ë
TMEDAëEt2Oë n-C6H14 Ë ButLi ë n-C5H12 ë n-C6H14 Ë ÒÑ-

E= CHO, MeS, Me.

OH
1) ButLi, THP

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

OH

E
85

OH

1) ButLi, THP

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

OHE

86

E

OH

87

+

OH

1) ButLi, THP

2) DMF

O

OLi

NMe2

Li
ButLi

89

O

OLi

NMe2

Li

Li

1) DMF

2) H2O/HO7

OH

CHO

OHC

88 (20 ± 43%)

OH

OH

BunLi (10 àÍÄ.),
TMEDA, µ©

OLi

OLi

Li

Li

Me3SiCl

OSiMe3

OSiMe3

Me3Si

Me3Si

90 (75%)

OH

OH

BunLi (10 àÍÄ.),
TMEDA, µ©

OLi

Li

Li

LiO

Me3SiCl

OSiMe3

SiMe3

Me3Si

Me3SiO

91 (70%)

Br

OH

Br
92

BunLi (3 àÍÄ.)

Et2O

Br

OLi

Li

1) CO2

2) H3O+

Br

OH

CO2H
93

Br

OH

94

BunLi (2 àÍÄ.)

Et2O

Li

OLi
1) CO2

2) H3O+

95
CO2H

OH
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ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË CO2 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 60
Ë 20% ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË àÕËØ ÍËÔÎÑÕ 99 : 1 Ë 1 : 9 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 41, 170 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÍËÔÎÑÕ Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, Â ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÐÇÔÍÑÎß-
ÍÑ ÐËÉÇ. ±ÑÏËÏÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 16, 33, 41, 169 ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1-ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ
ÃÞÎË ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË H/D-ÑÃÏÇÐÂ,41, 67 ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ,16 ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ,33 ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ,50, 67 ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔÕÂÐÐËÎËÓÑÄÂÐËâ,67 ËÑÆËÓÑÄÂÐËâ,172 Â ÕÂÍÉÇ ÄÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.173, 174 £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÍÑÅÆÂ ÓÇÂÍÙËË
ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 13 Ë 14 Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÇ-
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ, ØÑÓÑÛËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ,
ÒÇÓÇÄÑÆâ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÏÂÓÅÂÐÇÙ- Ë ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏÑËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 96 Ë 97.175

RLi £ÞØÑÆ, %

96 97

ButLi 29 60
BunLi 79 13

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ButLi ÐÂ 1,4-ÆËÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÇÓË- Ë ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
2 : 1 (ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÒÖÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÞ).176 ±ÓË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËË 1,4,5,8-ÕÇÕÓÂÏÇÕÑÍÔËÐÂ×-
ÕÂÎËÐÂ (98) ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ 2-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, ÆÂáÜÇÇ
ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÂÙÇÕÑÐÑÏ ÔÒËÓÕ 99.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ 2-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 100, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃÓÑÏËÆÑÄ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇÕÑÐÂ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂáÕÔâ ÒÓÑÕÑÎËÊÖ.82 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓËÚËÐ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÕÑÎËÊÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 1-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ 1-ÐÂ×ÕÑÎÂ (1-MOMO-Np) ÎËÕËËÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.173 ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 101 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕ 1-MOMO-ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ
à××ÇÍÕ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ 67, 177 (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ 178). ±ÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÆÂÎÇÐÂ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÔËÎÂÐÂ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ.177

RM µÔÎÑ- ¿ÎÇÍÕÓÑ- E £ÞØÑÆ ³ÔÞÎ-
ÄËâ ÓÇ- ×ËÎ 102, % ÍË
ÂÍÙËË

BunLi ëButOK THF, D2O D 95 67
7788C Me3SiCl Me3Si 93 67

Me3SnCl Me3Sn 98 67
BunLi ëTMEDA THF, Me2NCHO CHO 73 177

208C Me2SO4 Me 45 177
BunCHO BunCH(OH) 77 177

2-(´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)àÕÑÍÔËÏÇÕÑÍÔË- (OSEM) Ë ÍÂÓÃÂÏÑËÎ-
ÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1 ÑÓËÇÐÕËÓÖáÕ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÑÎßÙÂ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2.50

2-®ÇÕÑÍÔË- 169, 179 Ë 2-àÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÞ 168 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ 2-MOMO-Np ÒÓË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËË ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß 1- Ë
3-ÎËÕËÌËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 4.180 £ÄÇÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3 àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÖÆÂÇÕÔâ, ÇÔÎË ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÊÂÜËÕËÕß ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 1. ¿ÕÂ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÃÞÎÂ Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ 30-ÅËÆÓÑÍÔË-1,20-
ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (103) ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ 104 (ÔØÇÏÂ 11).32

³ØÇÏÂ 11

dppe=Ph2PCH2CH2PPh2.

2-(´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎàÕÑÍÔËÏÇÕÑÍÔË)ÐÂ×ÕÂÎËÐ Ä ÓÇÂÍÙËËÏÇ-
ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß 1- Ë 3-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
1 : 1 ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÄÞØÑÆÇ 80%.50

2,7-¥ËÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 2-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×-
ÕÂÎËÐÂ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunLi ÐÂÓâÆÖ Ô 3-ÎËÕËÌÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÆÂÇÕ 1-ËÊÑÏÇÓ (15%). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆËÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâÏ 3 Ë 6.169, 181, 182

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ 1,6-ÆËÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (105) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ 6-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ ì ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÌ ÑÓËÇÐÕÂÐÕ, ÚÇÏ
1-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ.

12

OMe

1) RLi ± n-C5H10 ± cyclo-C6H12

2) MnCl2, THF; CuCl2, THF

3) Me2NC(S)Cl, THF

S

Me2N

96

+

MeO
NMe2S

97

OMe

OMe OMe

OMe OMe

98

1) BunLi, THF, 08C

2) Me2CO

OMe OMe

OMe OMe

Me

OH
Me

99

R= PhCH2, PhCH2OCH2, Me3SiCH2CH2OCH2 (SEM).

OMe OMe

OR OMe

Li

100

O O
Me

OMe 101

1) RM

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

OMe 102

OH

OMe

E

O O
Me

E
Et3SiH, CF3CO2H

208C

OMOM

Br

104

1) BunLi

2) Me3SiCl

OMOM

SiMe3

1) BunLi

2) MgBr2

3) Ni(dppe)2Cl2, 3

OMOM

SiMe3

4M HCl
OH

103

804 ¡.¶.±ÑÉÂÓÔÍËÌ, °.£.²âÃÙÑÄÂ



¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄ Ë ÆÎâ 1,7-ÆËÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ
(106), ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 6 (ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
98%).49, 181, 183

®ÇÕÂÎÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÇÎßÊâ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓâÏÞÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ C7H-ÔÄâÊË Ä
ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂØ, ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃÓÑÏ-

ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 107
ËÊ 2-ÃÓÑÏ-6-ÏÇÕÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (108) ÚÇÓÇÊ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 109.184

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÓâÆÖ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6.

OMe

OMe

Me

84%

+

OMe

OMe

Me

4%

OMe

OMe 105

1) BunLi, THF, 7658C

2) MeI

OMe

H

OMe

106

MeO

Br

108

BunLi

C6H6, Et2O,7208C

MeO

Li

109

1) O

Me CO2H

2) H3O+

MeO

Me

HO2C

107

´ÂÃÎËÙÂ 6. ²ÇÂÍÙËË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÂÎÍÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÂØ.

³ÖÃÔÕÓÂÕ R1 R2 ®ÇÕÂÎÎË- ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎ ±ÓÑÆÖÍÕ a £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÓÖáÜËÌ
ÂÅÇÐÕ

1,4-(OMe)2 5-OCH2Ph BunLi B(OMe)3 B(OH)2 7 185
1,4-(OMe)2 5-OMe ButLi PhCHO CH(OH)Ph 82 186
1-OCH2Ph 5-OMe Mg 77 186

1,4-(OMe)2 H ButLi 2-¯°2³C6H4³° 56 187

1,4-(OMe)2 3-Me BunLi ClCO2Et CO2Et 86 188

6-OMe H Mg 2-HO2CC6H4CO 69 189

6-OMe H Mg CO2, DMF, EtCN CO2H, CHO, C(O)Et 70, 80, 50 119

6-OEt H Mg 50 190

7 7 BunLi AcN(Me)OMe 2,7-Ac2 52, 66 191

3-OMe 7 Mg 2-HO2CC6H4CO 80 192

2-OMe 7 BunLi CO2 CO2H 70 169
2-OMe 7 BunLi B(OPri)3 B(OH)2 63 193
4-OCH2Ph-5-OMe 7 BunLi HC(O)N(Me)OMe CHO 89 194
7-CH2OMe

7 7 Mg D2O D 70 49

Â µÍÂÊÂÐÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÄØÑÆâÜËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ.

R2

Br
R1

n Me3SiC CCH2Br Me3SiC CCH2

O

O

O

O

O

O

NAcO NAc
HO

I I

OSiPri3

R1
n

Br

O

O

O

MeO I
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(1-¯Â×ÕËÎ)-N,N-ÆËàÕËÎÍÂÓÃÂÏÂÕ (110) ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ
ÒÓË 7788C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2-Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 111, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 112.25

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐ ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÂâ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä
ÏÑÏÇÐÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÂÏÂÕ 110 ËÏÇÎ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÄâÊß C=O ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÕÑÏÂ C-2, Â ÐÇ
C-8. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÎËÕËÌÐÂ×-
ÕÂÎËÐ 111 ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ a-ÐÂ×ÕÑÎÂ 113.

±ÑÆÑÃÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÐÂ×ÕÑÎÂ
114 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ 3-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (2-ÐÂ×ÕËÎ)-N,N-
ÆËàÕËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÂ, ÑÆÐÂÍÑ, ÔÖÆâ ÒÑ ÐÇÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÂÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 115, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 116 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÏÇÐÇÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.25

±ÑØÑÉÂâ ÂÐËÑÐÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐÂ 1-ÃÓÑÏ-2-(1-×ÇÐËÎÕÇÕÓÂÊÑÎ-5-
ËÎÑÍÔË)ÐÂ×ÕÂÎËÐ (117).195

° ÒÑÄÇÆÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕËÎ-
ÕÓË×ÎÂÕÑÄ Ë ÐÂ×ÕËÎÕÑÊËÎÂÕÑÄ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.14.

5. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÒÓâÏÑÏCH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÐÂ×-
ÕÂÎËÐÑÄ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐÞ
118 Ë 119 ÒÑÎÖÚÂÎË, ËÔØÑÆâ ËÊ ÃÓÑÏËÆÑÄ 120 Ë 121, ÒÖÕÇÏ
ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. ­ËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÐÂ×ÕÑ×ÖÓÂÐÑÄ ÕËÒÂ 122 ë 125, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓË-
ÏÇÐâÎËÔß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÕÑ-ØËÐÑËÆÐÞØ ÐÂ×ÕÑ×ÖÓÂÐÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ 126a,b, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÇÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 12).196 ë 198

O O

NEt2

110

BusLi, THF, TMEDA

7788C

O

Li

O

NEt2

111

àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

(79 ± 90%)

1) 20 ± 258C

2) H3O+

O

E

O

NEt2

112 (E =Me,
C(O)NEt2, SiMe3)

OH

O

NEt2

113

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

BusLi, THF,
TMEDA

7788C7208C

O

NEt2O

E

OH

O

NEt2

114

O

NEt2O

116

115a (E = C(O)NEt2, 51%)
115b (E = SiMe3, 17%)

1) BusLi, THF,
TMEDA

O

Br

NPh

NN

N

117

ButLi, THF

7788C OH

N

NN

PhN

(87%)

Br

CH2OH

120

BunLi, Et2O

7788C

1) DMF

2) H2O, HO7

1) PhCN

2) H2O

118
Li

CH2O7Li+
CHO

CH2OH

122 (77%)

O

OH

123 (85%)

O

PhH2N

H3O+

126a (R = H),
126b (R = Ph)

O

R

H3O+

BunLi, Et2O

7788C708C

Br

OH

R

121

Li

O7Li+

R

119

1) DMF

2) H2O, HO7

(R = H, Ph)

1) PhCN

2) H2O

(R =H)

O
HO

R

124a (R = H, 85%),
124b (R = Ph, 84%)

OH2N

Ph

125
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6. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ËØ ÔÍÓÞÕÞØ ×ÑÓÏ

±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
·ÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÂÙÇÕÂÎâØ. ´ÂÍ, ÃÓÑÏËÆ 127 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ë
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÑÏ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 128a Ô
ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë 2-ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÂ 196 ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÔÒËÓÕÂÏ 128b,c, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÓËÎËÊÑÒÓÑÒËÎ-
ÔÖÎß×ÇÐÂÕÑÄ, ArS(O)OPri, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÂÓËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÞ
128d.199

®ÇÐÇÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÂÎÇÌ ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ 1-ÆËÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (129) ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ë ËÑÆËÔÕÞÏ ÏÇÕËÎÑÏ Ô ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÅËÆÓÑÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÂÙÇÕÂÎâ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÔÏÇÔË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
130 ë 132.54

°ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÇÓË-ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÄÆÄÑÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂÆ ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÏÇÔÕÑ ÂÙÇÕÂÎÇÌ ÂÏËÐÂÎÇÌ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133) ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 130 ë 132
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 6, 12 Ë 15% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

³ØÑÆÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË
2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 129 Ë 133.54

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 28, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.5) Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ, Â ÐÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ.54

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ËØ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇÄÑÆÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ a-ÂÏËÐÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÃÑÕÍË (ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÏÇÕËÎÂÏËÆÑÏ ÎËÕËâ (134).54, 200, 201 ´ÂÍ, ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÂÎÍÑÍÔËÆÂ 135, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ 1-ÐÂ×Õ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (132), ËÊÃÞÕÍÑÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÎËÕËÇÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 136, ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÅËÆÓÑÎËÊ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 130 ë 132 Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 131 (ÔØÇÏÂ 13).
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ªÆÇâ ÏÇÕÑÆÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÂÏËÐÑÂÎÍÑÍÔËÆ 135 ÔÑÆÇÓÉËÕ
äÄÔÕÓÑÇÐÐÖáã ØÇÎÂÕËÓÖáÜÖá ×ÖÐÍÙËá, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÆÇÌÔÕÄËá TMEDA. ­ËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 136 ÒÑÔÎÇ
ÒÇÓÇÄÑÆÂ ÇÅÑ Ä ÃÑÓÑÐÑÄÞÌ à×ËÓ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÎË
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-ÅËÆÓÑÍÔË-1-ÐÂ×ÕÂÎß-
ÆÇÅËÆ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 12 ë 17%.200

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ 2-ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑ àÕÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß 3-Li- Ë 1-Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *3 : 1. ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÏÇÕËÎËÑÆËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ Me-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, Â ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÇÇ
ÔÇÓÑÌ ì 3-ÏÇÓÍÂÒÕÑ-2-ÐÂ×ÕÂÎßÆÇÅËÆ (ÄÞØÑÆ 94%).201

©ÂÏÇÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 134 ÆËàÕËÎÂÏËÆÑÏ, ÒËÓÓÑÎËÆËÆÑÏ,
ÒËÒÇÓËÆËÆÑÏ ËÎË N-ÏÇÕËÎÒËÒÇÓÂÊËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÇÐÇÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ.54

7. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
Ë ËØ à×ËÓÑÄ

¥ÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ËØ à×ËÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5), ÒÑ-
àÕÑÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÓË
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.202

8. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ ÐÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
1-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ. ¦ÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ BunLi ËÎË
ButLi 16, 173 Ä à×ËÓÇ ÆÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 8-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 7,203 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ²³¡.
¥ÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 7 ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ CD3OD, CO2, Ph2CO, Ac2O, DMF, BF3,34 Me2AlCl,204

MnCl2,175 MeNCS,175 Me3SnCl, Me3SiCl, R2SnBr2,203

(p-Tol)2SbBr,205 Pri2NCOCl,16 Cl2MeSiSiMePh2 133 ËÎË
F2MeSiSiMePh2 206 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ 1-NMe2-8-E-ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 137. (±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 8-ÍÂÓÃÂ-
ÏÑËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÃÂÄÎâÕß ÔÖÔÒÇÐÊËá
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 Í ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÖ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÑÃÓÂÕÐÑÏ
ÒÑÓâÆÍÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÃËÐÂ×ÕËÎÂ
138.16)

E= CHO (a), PhCH(OH) (b), 2-NpCH(OH) (c), S(O)Ar (d).

Br

CH(OMe)2

127

E

CH(OMe)2

128a ± d

1) BunLi

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

1) ButLi, Et2O,7788C

2) MeI

3) H3O+

CH(OMe)2

129

CHOMe

130 (27%)

+

CHO

Me

131 (13%)

+

CHO

132 (39%)

NMeMeN

133

LiO

H Bun

Me

NMe2

Li

N

135

132

1) Me2N(CH2)2N(Li)Me

2) BunLi

BunLi(134)

LiO

Me

Li

N(CH2)2NMe2

136

1) MeI

2) H3O+

130 (5%) + 131 (58%) + 132 (28%)

Br

CO2But

1) BunLi, THF, Et2O,7908C

2) CO2,7908C

CO2H

CO2But

(77%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 807



°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 ÔÇÎÇÐÑÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔÇÎÇÐËÆÖ 139.136

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1-ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 140) ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ 4-
ÃÓÑÏ-1-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (141) ÃÞÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ
ÃÑÓÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 142.207

2-¢ÓÑÏÏÂÅÐÇÊËÑ-6-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐ ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ
2-ÃÓÑÏ-6-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÒÖÕÇÏ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. µÚËÕÞÄÂâ ÒÑÐËÉÇÐÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
Ä ÓÇÂÍÙËË ¤ÓËÐßâÓÂ, ÔËÐÕÇÊ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ BrCH2CH2Br.8

²ÇÂÍÙËâ 1,5-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (143) Ô Ð-ÃÖ-
ÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í 4-ÎËÕËÌ- (144) ËÎË 4,8-ÆËÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ (145).
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 144 Ë 145 Ô ÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐÂÏË
(Si(OMe)3Cl, Ph2SiHCl, Me2SiHCl Ë ÆÓ.) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÑÔß ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÇÓË-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÕËÒÂ
146 Ë 147 ÔÑ ÔÄâÊâÏË N? Si.208

1,8-¢ËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐ (äÒÓÑÕÑÐÐÂâ ÅÖÃÍÂã)
ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÐÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ,209 ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ 4-ÎËÕËÌ-,210

2-ÎËÕËÌ- Ë 2,7-ÆËÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,88, 211 Â ÕÂÍÉÇ ËØ MgBr-
ÂÐÂÎÑÅË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎ-

ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. °ÔÑÃÖá ÊÐÂÚËÏÑÔÕß ËÏÇáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
148a,b, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ Ë ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÂÉÐÞÇ 2,7-
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÅÖÃÍË 149.88, 211

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ, ËÏÇáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÄÕÑÓËÚÐÖá ËÎË ÒÇÓÄËÚÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, ÑÔÎÑÉ-
ÐâÇÕÔâ ËÊ-ÊÂ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ N-ÂÐËÑÐÑÄ. ´ÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ë Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÞÚÐÑ ÎËÕËËÓÖÇÕÔâ ÒÇÓË-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ.102, 212 ´ÂÍ, 1-ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐ 150 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ BunLi ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆËÂÐËÑÐ 151, ÆÂáÜËÌ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÕÓËÂÐËÑÐ 152, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË D2O ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 153.212

1-¡ÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunLi Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ CO2 Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂÇÕ ÐÂ×ÕÑÎÂÍÕÂÏ
154.52

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio, ÒÇÓË-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆË-
ÂÐËÑÐ 155 ÐÂ 14.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 156
Ë ÐÂ 27.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ ÆËÎËÕËÌÐÂ×ÕËÎÂÏËÆÂ
(157).101

¬ÂÕÓËÙÍËÏ Ë ÔÑÕÓ.213 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÃÜËÌ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 14),
ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÜËÌ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂ-
ÎËÊÂÙËË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ, 1-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐ ÔÐÂÚÂÎÂ ÎËÕËËÓÖáÕ Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ, Â ÊÂÕÇÏ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CO2 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä ÎËÕËÌÍÂÓÃÂÏÂÕ 158. ­ËÕËËÓÑ-

E=D, CO2H, CHO, C(O)Me, C(O)NPri2, Ph2C(OH), BBun2,

C(S)NHMe, SiMe3, SnMe3 Ë ÆÓ.

Me2N E

137 138

NMe2
Pri2N O

O NPri2
Me2N

Se

Me2N

NMe2

Se

139

NMe2

Br
141

BunLi, Et2O

NMe2

Li

140

1) B(OMe)3

2) H3O+

NMe2

B(OH)2

142 (42%)

NMe2

Me2N 143
Li NMe2

Me2N 144

BunLi (1 àÍÄ.)

BunLi (2 àÍÄ.)

Li NMe2

Me2N Li
145

Me2HSiCl (2 àÍÄ.)

Me2HSiCl (1 àÍÄ.)

Me2HSi NMe2

Me2N SiHMe2
147

Me2HSi NMe2

Me2N 146

M=Li (148a), MgBr (148b); E = D, Me, CO2Et, Ph2C(OH),

SiMe3, I, SMe Ë ÆÓ.

Br

Me2N NMe2

Br BunLi ËÎË Mg

M

Me2N NMe2

M

148a,b

àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ
E

Me2N NMe2

E

149

BunLi, Et2O

7508C77308C

NH

150

NLiLi

151

ButLi, Et2O

7208C7208C

NLiLi

But

Li

152

1) D2O

2) H2O

NHD

But

D

153 (90%)

2) CO2

NH2

1) BunLi (3 àÍÄ.), Et2O

NH
O

154 (10%)

NHLiLi

155

NHLi

Li

156

NLi2

157

808 ¡.¶.±ÑÉÂÓÔÍËÌ, °.£.²âÃÙÑÄÂ



ÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 159, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÆÂÇÕ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
1-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÞ 160 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 48 ë 61%.

³ØÇÏÂ 14

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ 2-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÐÑ ÄÞØÑÆÞ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐËÉÇ.

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÔÎÖÉËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ÒÇÓË-ÆËÂÏËÐÂ 161a Ä ÒÇÓËÏËÆÑÐ 162 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ë 1-ËÑÆ-3-ØÎÑÓÒÓÑÒÂ-
ÐÑÏ.214 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ØÎÑÓËÆ 163 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ 2-ÎËÕËÌÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÅÆÂ ÑÃÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä
ÒÇÓË-ÆËÂÏËÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 161b), ÄÏÇÔÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ âÆÓÂ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆËÂÏËÐÂ 161b Ä 1-Boc-ÒÇÓËÏËÆÑÐ 164.

9. ¯ËÕÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÞ

®Þ ÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÏ ÔÄÇÆÇÐËâÏË Ñ Li- Ë Mg-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐËÕÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÐËÕÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).68 ë 70, 215 ë 217 ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆËØÎÑÓ-
ÆËÙËÂÐÑÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÏ (DDQ) 68 ËÎË KMnO4

70 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÂÎÍËÎÐËÕÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.

10. ¥ËÂÎÍËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ-
Ë ÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (165)
ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ

8-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒËÓÕÖ
166 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 58%. £ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓ 167, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß (ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÇÓË- Ë
ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÄÐÑ 91 : 9).53

¿ÕË ÉÇ ÔÒËÓÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ËÊ
ÃÓÑÏËÆÑÄ ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.53

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÒÞÕÞ Ô 2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÏ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÐËÊÍÖá ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËâ: ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 3- Ë 1-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ
55 : 45.

¬ÎâÌÆÇÐ Ë ÔÑÕÓ.16 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 8-ÍÂÓÃÂÏÑËÎ-1-ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 168a,b } ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 8-ÎËÕËÌ-1-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ. ­ËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒÑÎÖÚÂÎË
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 165 ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ.16 ³ËÐÕÇÊ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 168c ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 205.

£ÞÛÇ ÖÉÇ ÅÑÄÑÓËÎÑÔß (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.4), ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆ-
ÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ì ÑÆÐÂ ËÊ ÐÇÏÐÑÅËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá
âÆÓÂ. ´ÂÍ, 1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÞ 169 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÕÑÓ-ÃÖÕËÎÎËÕËâ
ÑÃÓÂÊÖáÕ 2-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 170, ÆÂáÜËÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÞ 171, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÕÂÃÎ. 7).

ÑÓÕÑ-­ËÕËËÓÑÄÂÐËá ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ ÐËÊÍÂâ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ (ÆÑ 71008C) Ë ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÔÏÇÛÇÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÓËÃÂÄÎâáÕ Í
ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÏÖ ÂÅÇÐÕÖ.224

°ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË Ä ÓâÆÖ N,N-ÆËÂÎÍËÎ-2-R-
1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÑÄ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓËË, ¢ËÍ Ë ÔÑÕÓ.223 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ N,N-ÆËÅÇÍÔËÎ-1-ÐÂ×Õ-
ÂÏËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BusLi Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆË-
ÂÏËÐÂ ì (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÂ. ±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË
Ë àÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ

E= PhCH2, Ph2C(OH), PriCH(OH), ButNHCO.

NHMe

1) BunLi, THF

2) CO2

N
CO2LiMe

158

ButLi

THF,7788C

N
CO2LiMe

Li

159

NHMe

E

160

1) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

2) H3O+

NH
X

HN
Boc

161a (X = Piv),
161b (X = Boc)

1) ButLi (3.5 àÍÄ.), THF

2) I(CH2)3Cl

(X = Piv)

1) ButLi (5.5 àÍÄ.), THF

2) I(CH2)3Cl

(X = Boc)

NH
Piv

HN
Boc

(CH2)3Cl

163

HN N
Boc

(CH2)3Cl

O

164

D

O

N N
Piv

162

CH2NMe2

165

1) BunLi, Et2O

2) Ph2C

3) H2O

O

CH2NMe2Ph2(HO)C

166

+

CH2NMe2

C(OH)Ph2

167

R= C(O)NEt2 (a), C(O)NPri2 (b), (p-Tol)2Sb (c).

CH2NMe2R

168a ± c

C(O)NR2

169

BusLi, THF, TMEDA

C(O)NR2

Li

170

àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

C(O)NR2

E

171

} ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÐÑÏÇÐÍÎÂÕÖÓÇ IUPAC, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂÊÞÄÂáÕÔâ
N,N-ÆËÂÎÍËÎ-8-(N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)-1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÂÏË.

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 809



2-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÞ N,N-
ÆËÅÇÍÔËÎ-2-ÂÎÍËÎ-1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÑÄ Ô 50 Ë 55% ÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.223

°ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 8 ÐÇ ÎËÕËËÓÖÇÕÔâ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë ÐÇÕ
ÒÓËÊÐÂÍÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ. ¹ÕÑÃÞ ÐÂÒÓÂÄËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÇÓË-ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËâ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÓÑÃÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÇ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÞ. °ÆÐÂÍÑ ÐË Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÙÇÎß ÐÇ ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÎËÕË-
ËÓÑÄÂÐËâ 2-àÕËÎ- Ë 2-ÒÓÑÒËÎ-1-ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÑÄ 172 ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÃÇÐÊËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜËÌÔâ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ Ä ÔÏÇÔß ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ 173a Ë 173b Ô
ÊÂÏÇÕÐÞÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ.85 ±ÑÄÞÛÇÐÐÂâ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÑÚÕË
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ âÆÓÂ, ÄÞÊÞÄÂáÜÇÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá.

£ÄËÆÖ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏ ÓâÆÖ (kH/kD>80 ÒÓË
7788C) ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß ÐÂ ÒÇÓË-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
N,N-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-2-D-1-ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÂ (27). °ÆÐÂÍÑ ÆÇÌÔÕÄËÇ
ÐÂ ÐÇÅÑ BunLi ËÎË BusLi ÒÓËÄÇÎÑ ÕÑÎßÍÑ Í ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).16, 73 £ ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÍÑÅÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÃÞÎË But Ë Bn, ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÔâ ÑÕÓÞÄ a-ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ N-ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.73, 225

¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ 8-ÎËÕËÌ-1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÓÑÏ-ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä 8-ÃÓÑÏ-1-ÐÂ×Õ-
ÂÏËÆÂØ.226 ³ÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÐÂÒÑÏÐËÕß, ÚÕÑ ÔÂÏÂ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔÂÏËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐÂ Ä ÒÇÓË-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í
ÖÉÇ ËÏÇáÜÇÏÖÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÍÂÓÃÂÏÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÐÂ 1-R-8-ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ.16

1-¬ÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÐÂâ ×ÖÐÍÙËâ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÆÓÖÅËÇ
ÅÓÖÒÒÞ,16 ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÖá,226, 227 ÒÑ ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÑÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ; ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÕß ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË. ¿ÕÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÑÔß Ä ÔËÐÕÇÊÂØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÃÇÐÊ-
ÂÐÕÓÂØËÐÑÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 174,228 ÆËÃÇÐÊÂÐÕÓÂ-
ÙÇÐÑÄ,226 ØÑÎÂÐÕÓÇÐÑÄ 224) Ë ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÂÓÇÐÑÄ 219 (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÑÃÊÑÓ 25).

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ 2-ÐÂ×ÕÂÏËÆÑÄ ÑÚÇÐß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑ Í
ÖÔÎÑÄËâÏ ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ×ÂÍÕÑÓÂÏ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÒÓË
ÂÏËÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 175a), ÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (BunLi ËÎË ButLi) âÄÎâÇÕÔâ ÍÇÕÑÐ 176.
£ ÔÎÖÚÂÇ N-ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (175c) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 177c, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÆËàÕËÎÂÏËÆÂ 175b ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ
ÍÇÕÑÐÂ (ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunLi), ÕÂÍ Ë Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ButLi).229

R=Me, Et; E = D, Alk, Me3Si, Me3Sn Ë ÆÓ.

1) BusLi, THF, 7788C

172

C(O)NPri2

R

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

O NPri2
E

R

173a

+

O NPri2
E

R

173b

X= CH2NMe2, NMe2, OMe.

C(O)NPri2X

1) BusLi, THF, TMEDA, 7788C

2) DMF

C(O)NPri2X

CHO

(60 ± 86%)

C(O)NEt2MeO

MeO

1) BusLi, THF, TMEDA, 7788C

2) PhC(O)Me

MeO

MeO

O
O

Ph

Me

Li

O NEt2

1)

CHO

2) BunLi

[O]

O NEt2
LiOLi

...

O

O 174

R1 =Me (a), Et (b), Pri (c); R2 = Bun ËÎË But.

NR1
2

O

MeO
175a ± c

BunLi ËÎË ButLi, THF

7788C, 20 ÏËÐ

+
R2

O

MeO

176

NR1
2

O

MeO

Li

177a ± c

´ÂÃÎËÙÂ 7. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2-ÎËÕËÌ-1-ÐÂ×ÕÂÏËÆÑÄ 170 Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂÏË.

R ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎ E £ÞØÑÆ ³ÔÞÎÍË
171, %

Et 1)TosN3, NH2 74 218, 219
2) NaBH4

Et 1) O2, OH 34 220
2) H3O+

Et 1) LiCu(CN)NMePh, NMePh 61 221
2) O2

Et Me3SiCl Me3Si 80 25
Pri D2O D 93 16
Pri EtI Et 82 85
Pri PrnI Prn 78 85
Pri MeCHO MeCH(OH) 92 74, 222
CH(Prn)Bun MeCHO MeCH(OH) 35 74
n-C6H13 MeI Me 30 223

810 ¡.¶.±ÑÉÂÓÔÍËÌ, °.£.²âÃÙÑÄÂ



¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ Ä âÆÓÇ N,N-ÆËàÕËÎ-2-ÐÂ×ÕÂÏËÆ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
Ô ButLi ÒÓË 7458C, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ (50%),
1-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (30%) Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-2-ÐÂ×ÕËÎÍÇÕÑÐ
(10%).12, 25 ±ÓËÏÇÓÐÑ ÕÂÍÑÇ ÉÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÆÎâ N,N-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-2-
ÐÂ×ÕÂÏËÆÂ (178), ÕÑÎßÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËâ 1 Ë 3.230

11. ¯Â×ÕËÎÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Í
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏÖ âÆÓÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.5). £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÖá
ÓâÆÑÏ ÅÓÖÒÒÖ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÖá, Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ
ÊÂÏÇÜÇÐËá (ÓÇÂÍÙËâ ®ÇÌÇÓÔÂ).78, 231 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-2-ÍÂÓÃ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (179) ËÔØÑÆâ ËÊ (1-ÏÇÕÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ
180.232

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË C- Ë N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ 2-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ Ä
(2-ÏÇÕÑÍÔË-1-ÐÂ×ÕËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐÇ 181 ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 182.12

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 181 ÂÎÎËÎÎË-
ÕËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 3,4-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 183a,b. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÂÓÑÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá DDQ.66, 78

°ÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ NMe2-ÅÓÖÒÒÞ Ä (2-ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑ-1-ÐÂ×ÕËÎ)ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂØ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BusLi.78, 79

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×-
ÕËÎÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ ì àÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 184 àÕÑÍÔË-
ÄËÐËÎÎËÕËâ (EVL) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓË-
ÂÏËÆÂ. £ÑÒÓÇÍË ÑÉËÆÂÐËâÏ ÓÇÂÍÙËâ ÐÂÒÓÂÄÎâÇÕÔâ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í 6-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÇ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÏÇÕËÎËÑÆËÆÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 7-ÏÇÕËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 185.28, 233

µÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÕÑÌ ÂÐÑÏÂÎËË ÆÑ ÔËØ
ÒÑÓ ÐÇÕ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ HMPA Ë ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (7108C) àÕÑÍÔËÄËÐËÎÎËÕËÌ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐâ-
ÇÕÔâ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÏÖ âÆÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 186 Ä 1- Ë 2-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË MeI Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÑÎâÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 1,2-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐ 187.234

12. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ

ªÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÑÕÓÞÄÑÚÐÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ´ÂÍ,
Ä ÓÂÃÑÕÇ 206 ÃÇÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÇÕÂÎÇÌ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÑÃ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËËË 1-ÎËÕËÌ-8-×ÑÔ×ËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 188 Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÆËÔËÎÂÐÑÄ 189.

2) DMF

1) BusLi, THF, 7788C

178

NPri2

O

(22%)

NPri2

OCHO

+

(10%)

NPri2

O

CHO

OMe

180

Li

N

O

Ph

CH2OMe

179

CHON

O

Ph

CH2OMe

Me2NLi, Pri2NLi, PhMgBr (98 ± 100%).

NO

Me

Me

OMe

181

RM

NO

Me

Me

R

182

RM=MeLi, BunLi, BusLi, ButLi (94 ± 98%), syn-MeCH CHLi (60%),

R = H (a), SiMe3 (b).

NO

Me

Me

OMe

R183a,b

MeO 184

1) EVL, HMPA,7788C

2) MeI

N

O
But

MeO

Me

185 (93%)

N

O
But

186

1) EVL, 7108C

2) MeI (98%)
N

O

But

N

O

But

MeO

187

Me

N

O

But

CH2EtO

Me

HCl

THF, 08C

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 811



R=Et, Ph.

13. ³ÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÐÂ×ÕÂÎËÐ-2-ÕËÑÎÂ Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 3-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 190, ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ Ä ÄËÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 191.235

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ 1- Ë 2-ÏÇÕËÎÕËÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ËÆÇÕ ÐÇ Ä
âÆÓÑ, Â ÒÑÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Ñ ÚÇÏ ÅÑÄÑÓËÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ
192 Ë 193 ÒÑÔÎÇ ÍÂÓÃÑÐËÊÂÙËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ±ÓËÚËÐÂ
àÕÑÅÑ ÒÑÐâÕÐÂ: ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÂÍÂÐÕÐÞØ 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÎÖÚÛÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔÑÔÇÆÐËÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËË 194.

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ 2-àÕËÎÕËÑÐÂ×ÕÂÎËÐ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ Ä
ÍÑÎßÙÑ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÑÔÎÇ ÍÂÓÃÑÐËÊÂÙËË 3-àÕËÎÕËÑ-2-ÐÂ×ÕÑÌÐÖá
ÍËÔÎÑÕÖ.236

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎ-1-ÐÂ×ÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ (195) ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ
Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÑ ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËá, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ 196 ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÏÇÔË ÒÂÓÂ×ÑÓÏÑÏ.199

±ÓË 7708C ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-1-ÐÂ×ÕËÎÔÖÎß×ÑÐ (197) ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖÇÕÔâ BunLi ËÎË MeLi Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÔÎÇ ÍÂÓÃÑÐËÊÂÙËË ÆÂÇÕ ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ
198.71 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËâ ÔMeLi ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ,
Â Ô BunLi ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 199, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÏÇÔË (H2O ËÎË
CO2) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÎËÃÑ Ä ÕÓÂÐÔ-1-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ-2-
Ð-ÃÖÕËÎ-1,2-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐ (200) ËÎË Ä 2-Ð-ÃÖÕËÎ-1-
ÐÂ×ÕÑÌÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (201).

±ÓË ÐÂÎËÚËË ÓâÆÑÏ Ô ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÐËÑÐ ÃÇÐ-
ÊËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ 202 ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÖá ÃÇÐÊËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÔÖÎß×ËÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ 203.237

±ÑÏËÏÑ ÔÖÎß×ÑÐÂ 204 Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÎËÔß ÕÂÍÉÇ
2-SO2Ph-1-Me-, 2-SO2Ph-3-Me Ë 1-SO2Ph-8-Me-ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.
®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐ-1-ÔÖÎß×ÂÏËÆÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2.238

14. ¤ÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÇÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ

³ÎÇÆÖÇÕ ÓÂÊÎËÚÂÕß ÆÄÇ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕË ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÑÄ: Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÐÂØÑÆâÜË-
ÏËÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ, Ë ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞÏË.
£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÔÎÇÆ ÊÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
Ñ-ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÎÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕß ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,2- Ë 2,3-ÆÇÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄ, ÚÇÏÖ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ. ¯Â×ÕËÐÞ ÏÑÅÖÕ ÊÂÕÇÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÒÑ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ;
ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÕÂÍÉÇ ËØ ÒÇÓÇØÄÂÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË-
ÎÑÄÖÛÍÂÏË ÕËÒÂ ×ÖÓÂÐÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, 2-×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ×ÇÐËÎÎËÕËâ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß 1- (205) Ë 3-ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆ-

R2P Li

188

F2MeSi SiMePh2

R2P SiMeF SiMePh2

189

SH

SiMe3
191 (96%)

1) Me3SiCl, 08C

2) MeOH

SLi
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190

SH
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SCH2CO2H

192 (35%)

+

SCH2CO2H

193 (12%)

SMe

BunLi, Et2O

D

SCH2Li

194

1) CO2

2) H3O+

S
OBut

195

S
OBut

CH2OH

196 (31%)

1) BunLi

2) (CH2O)n

SO2But

197

BunLi,

D

CO2

ButO2S Li
H

Bun

199

ButO2S CO2Li
H

Bun
Et2O

1) BunLi, Et2O,

7708C
2) CO2

SO2But

CO2H

198 (47%)

ButO2S H
Bun

H

200 (64%)

H2O H3O+7ButSO2H

CO2H

Bun

201 (52%)

204

SO2Ph

Me
BunLi, Et2O

D

202

1) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ

203 (89%)

SO2H

CH2Ph

SO2Ph

CH2Li

2) H+

F
PhLi, Et2O

7308C

F

Li

205

+

F

Li

206

D

7LiF

210

+

211

1) PhLi

2) CO2

CO2H

Ph

207 (21%)

Ph

CO2H

208 (53%)

+

Ph

CO2H
209 (15%)

+
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ÐÞØ (206), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
CO2 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÏÇÔß ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 207 ë
209.239

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÕÞ 207 Ë 208 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊ 1,2-
ÐÂ×ÕËÐÂ (210), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ËØ ËÊÑÏÇÓ 209 ì ËÊ 2,3-ÐÂ×ÕËÐÂ
(211). ´ÂÍ ÉÇ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ 1-×ÕÑÓÐÂ×-
ÕÂÎËÐ, 1- Ë 2-ØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÞ (ØÑÕâ ÆÎâ ØÎÑÓËÆÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË).239 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÄÏÇÔÕÑ ×ÇÐËÎÎËÕËâ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÎËÕËÌÂÎÍËÎÞ 81, 239 Ë ÎËÕËÌÂÏËÆÞ,27, 240 ØÑÕâ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä
ÄËÆÖ ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÐËØ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 2,3-
ÆËÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐ (212) ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÆÂ ÎËÕËâ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1-ÎËÕËÌÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÑÅÑ 213. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÒÑÔÎÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
LiBr ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 3-ÃÓÑÏ-1,2-ÐÂ×ÕËÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÆÑÃÂ-
ÄÎÇÐËË ËÊÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÂ 214 ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 215. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÆËÃÓÑÏËÆ 212 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ 3-ÃÓÑÏ-2-
ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ (216), ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜËÌÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÑ-
ÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÂ 214 ÚÇÓÇÊ 2,3-ÐÂ×ÕËÐ (211) Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÕÇÕÓÂ-
ÙÇÐÂ 217 (ÔØÇÏÂ 15).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
5,6,11,12-ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÐÂ×ÕÂÙÇÐÂ (ÓÖÃÓÇÐÂ) Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ËÊ
2,3-ÆËÃÓÑÏ-1,4-ÆË×ÇÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.80

¬ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂ×ÕËÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÕÂÍËÏ ØÑÓÑÛÑ ÖØÑÆâÜËÏ
ÅÓÖÒÒÂÏ, ÍÂÍ OTf Ë OTs.241, 242 ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ì
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 1,2-ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÂ (218) ËÊ Ñ-ÃÓÑÏÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ 219.

±ÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÐÂ×ÕËÐÑÄ ËÊ ÐÂ×ÕËÎÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÚÇÓÇÊ
CH-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔËÎßÐÞÇ
ÏÂÎÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÕËÒÂ LDA. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, 1- Ë
2-ÐÂ×ÕËÎÕÓË×ÎÂÕÞ (220) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË LDA Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÆËËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎÂÏËÐÂ ÆÂáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 1,2-ÐÂ×ÕËÐ (210), ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÐ, ÑÃÓÂÊÖâ 1- Ë
2-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÞ 221a Ë 221b Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 86 % Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ 8 : 92.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÐÂ×ÕÂÎËÐ (7 ë 8%).243

±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÐËÉÇ 7458C)
Ñ-ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÎÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 1-×ÕÑÓ-2-ÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ËÊ
1-×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.81

¤ÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇÏÇÕÂÎÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÖÆÂÎÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ (ÄÍÎáÚÂâ ÒÇÓË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ), ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÐÇ
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 1-MgBr-4-Br-,111

1-MgBr-6-Br-,1 1-MgBr-8-Br-,7, 123 1-MgBr-8-³l-,123 1-Li-4,5-F2-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 244).

15. ®ÇÕÂÎÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ

­ËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV) Ë ËØ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎËÊÂÙËË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 2,20-ÃËÔ-
(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (BINAP, 222a) ì ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÊÆÂÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÆÎâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.245, 246 ªÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
BINAP ÔÎÖÉÂÕ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ËÎË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÆËÅÂ-
ÎÑÅÇÐËÆÞ ÕËÒÂ 223, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÐÂÚÂÎÂ ÎËÕËËÓÖáÕ ButLi ËÎË
BunLi ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,99, 247 Â ÊÂÕÇÏ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÇÔâ ÆËÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 42 ÆË×ÇÐËÎØÎÑÓ-
×ÑÔ×ËÐÑÏ. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ
¤ÓËÐßâÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÂÚÂÎÇ ÒÇÓÇÄÑÆâÕ Ä ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 224, Â ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 222a ë c (ÔØÇÏÂ 16).132 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
223 ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (BunLi
(ÔÏ.247) ËÎË Mg (ÔÏ.132)) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÎËÛß ÑÆÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÞ.
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+
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¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ÆËØÎÑÓÅÇÓÏÂÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ 1,1-
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÆËÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 42
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÆËÐÂ×ÕÑÅÇÕÇÓÑÎÑÄ 225.248

¥Îâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÆÓÖÅËØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ 1,10-ÃËÐÂ×-
ÕËÎÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑÅÇÐÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ 6,60-ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
226 249 ë 253 ËÎË ËÊÑÏÇÓÐÞØ 4,40-ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ.254

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ 2,20-ÃËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎÔËÎËÎÑÍÔË)-
3,30-ÆËÃÓÑÏÃËÐÂ×ÕËÎÂ (227) ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÒÇÓÇÔÍÑÍ Ph3Si-
ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 3 Ë 30 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 228.255

°ÒËÔÂÐÑ ÒÓâÏÑÇ CH-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ 2,20-ÆËÂÎÍÑÍÔË-1,10-
ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ 229. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ
3 Ë 30, ÒÓËÄÑÆâ ÒÑÔÎÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Í ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ 230 (ËÐÑÅÆÂ Ô ÒÓËÏÇÔßá ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËâ
231).250, 256 ë 264

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ 20-ÏÇÕÑÍÔË-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-
2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ BunLi ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í
ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. 265

·ÂÌÂÛË Ë ÔÑÕÓ.266 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÚËÔÕÞØ 20-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-1,10-ÃËÐÂ×-
ÕËÎÑÄ 232. °Ð ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ×ÑÔ×ËÐ-ÃÑÓÂÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 233 ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá

X= SiMe2, GeMe2, PPh, AsPh Ë ÆÓ.

225

X

X= Br, I; R = H, OMe, OEt, OC12H25-n, OMOM;

E = I, CHO, CF3, Me3Si, B(OH)2 Ë ÆÓ.
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E = Hal, CHO, CO2H, C(OH)Ph2, B(OH)2 Ë ÆÓ.

229

OR

OR

1) BunLi, TMEDA

2) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

OR

OR

E

E
230

+
OR

OR

E

231

X= Br (223a), I (223b); Ar = Ph (222a), 4-MeC6H4 (222b), 4-BunC6H4 (222c).

X

X

223a,b

BunLi (2.2 àÍÄ.)

Et2O

1) Mg

2) Ar2P(O)Cl

THF±PhMe

Ph2PCl

Cl3SiH

Et3N, ÍÔËÎÑÎ

Li

Li

42

P(O)Ar2

P(O)Ar2

224

PPh2

PPh2

222a

PAr2

PAr2

222a ± c

³ØÇÏÂ 16

E=D, I, SiMe3, SnMe3 Ë ÆÓ.

P(O)Ph2

PPh2

BH3

233

BunLi, THF

7788C

Li

PPh2

BH3

234

1) àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ

2) Et2NH, THF

E

PPh2

232

814 ¡.¶.±ÑÉÂÓÔÍËÌ, °.£.²âÃÙÑÄÂ



ÏÑÐÑÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 234, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÑÄ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂÇÕ ÃËÐÂ×ÕËÎÞ 232.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ PPh2 ËÎË P(O)Ph2 ÄÏÇÔÕÑ PPh2 .BH3,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÐÇÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ.

IV. ¯Â×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ, ÒÑÎËÐÂ×-
ÕËÎÑÄ Ë ÂÓËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ¦ÔÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÃÜËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í
ÒÓÑÄÇÆÇÐËá ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. °ÐË ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÏ, ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÔÆÄÂËÄÂÐËËÏÇÕÂÎÎ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ. ¬ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ 1) ÏÇÕÑÆ ¬ÖÏÂÆÂ,267 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÂÓËÎÅÂ-
ÎÑÅÇÐËÆÞ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ), 2) ÏÇÕÑÆ
¯ÇÅËÛË (ÔÏ. ÔÄÑÆÍÖ ÐÇÆÂÄÐËØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 268),
3) ÓÇÂÍÙËâ ³ÕËÎÇ 269 Ë 4) ÓÇÂÍÙËâ ³ÖÊÖÍË.270 £ ÕÓÇØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÙËÐÍ-, ÑÎÑÄÑ- Ë ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓâÆÂ. ·ÑÕâ Ô ÕÇÏÂÕËÍÑÌ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÄâÊÂÐ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÑÆ¬ÖÏÂÆÂ, ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÊÂÃÞÄÂÕß, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊ
Zn-, Sn- Ë £-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÎËÕËÌÐÂ×-
ÕÂÎËÐÑÄ.

1. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ¬ÖÏÂÆÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ
ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 11). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ in situ ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ ÐËÍÇÎâ Ë (S)-1-[(R)-2-(ÆË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ]àÕËÎÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (L*), àÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (95 ë 98% ee)
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÇ ÃËÐÂ×ÕËÎÞ,271, 272 ÕÇÓÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÞ 273 Ë ÂÓËÎÐÂ×ÕÂÎËÐÞ.274 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2-ÏÇÕËÎ-
1-ÐÂ×ÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Ô 1,5-ÆËÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÇÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 235 Ë ÇÅÑ ÏÇÊÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 236 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 84 : 16 Ë Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 89%. (¢ÎËÊÍËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ 1,4-ÆËÃÓÑÏÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.273)

2. ¯ÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË

´ËÒËÚÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ âÄÎâ-
ÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ®ÇÌÇÓÔÂ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.11, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 179). ²ÂÊÄËÄÂâ àÕÑÕ
ÒÑÆØÑÆ, âÒÑÐÔÍËÇ ØËÏËÍË Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ

ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 1-ÂÎÍÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕÂÎËÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ 237.275 ë 277

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÅÓÖÒÒÂ R1 Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 237 ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÑÃÝÇÏÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Pri), ÕÑ ÂÕÂÍÇ ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË 238 ËÎË 239 ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÂÎÍÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ (ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ ×ÖÐÍÙËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ), ÒÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÞ ÕËÒÂ 240 ËÎË 241.

¦ÔÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R1 ì ØËÓÂÎßÐÞÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 1R,2S,5R-
ÏÇÐÕËÎ),276 ÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ Ë
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÐÂ×ÕËÎ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÚËÔÕÑÕÞ. ° ÆÓÖÅËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâØ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÏ.278, 279.

3. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÛËÄÂÐËâ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ô ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ. °ÆËÐ ËÊ ÐËØ ì
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÐÂ×ÕËÎÏÇÕÂÎÎÞ.
¦ÅÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÒÓÇÆÑØÓÂÐâáÜÇÌ ÑÕ ÓÂÙÇÏËÊÂÙËË Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÌ ÔÑØÓÂÐ-
ÐÑÔÕß ÎÂÃËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÎËÕËÌÐÂ×ÕÂÎËÐ 242, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ 243, ÒÓË ÆÇÌ-
ÔÕÄËË FeCl3 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÃËÐÂ×ÕËÎ 244, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ×ËÕÑÕÑÍÔËÚÐÑÅÑ ÓÂÔÕË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒËÅÏÇÐÕÂ ×ÎÇÌØÓÑÏÂ.280

MgBr

Me

+

Br

Br

NiBr2/L* (2 ÏÑÎ.%)

Et2O,7108C

Me

Me

235 (R,R)

Me

Me

236 (meso)

+

R1 = Alk, Ar; R2 = H, OMe.

OR1

CO2R1

237

OMe

CO2H

240

CO2H

R2

241

1)

2) KOH (ÄÑÆÐ.)

OMe

MgBr

(238)

2) KOH (ÄÑÆÐ.)

(239)

MgBr

R2

1)

MeO

MOMO OBn

OMe

Me

OSiPh2But

Br 243

ButLi (2 àÍÄ.)

THF,7788C

MeO

MOMO OBn

OMe

Me

OSiPh2But

Li 242

FeCl3 (1.2 àÍÄ.)

7788C7208C

MeO

MOMO OBn

OMe

Me

OSiPh2But

OSiPh2But

Me

OMe

OBnMOMO

MeO

244
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£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ÒÑÏËÏÑ FeCl3 ÃÞÎË ËÔÒÓÑÃÑÄÂÐÞ
ÕÂÍÉÇ ØÎÑÓËÆÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÏÇÆË, ÑÆÐÂÍÑ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÖÔÒÇØÑÏ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ 2,20-ÆËÎËÕËÌ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ (42), ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ
ËÊ ÆËÃÓÑÏËÆÂ (R)-(+)-223a, ÑÍËÔÎâÇÕÔâ CuBr2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÕÇÕÓÂÇÐÂ (R)-(+)-245 Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 16% Ë 90% ee.281

¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÂÓËÎÑÄ (ÄÍÎáÚÂâ ÂÓËÎ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ Ë ÃËÐÂ×ÕËÎÞ) ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÎËÕËÌÐÂ×-
ÕÂÎËÐÑÄ Ä ÍÖÒÓÂÕÞ Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËË.282, 283

´ÂÍ, 1-ÐÂ×ÕËÎÎÎËÕËÌ (4) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÙËÂÐËÆÑÏ ÑÆÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÖÒÓÂÕ 246 (lower order cuprate).
¥ÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÐÇÅÑ ÆÓÖÅÑÅÑ ÎËÕËÌÂÓËÎÂ ÆÂÇÕ ÍÖÒÓÂÕ 247 ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (higher order cuprate), ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 248, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËË ì ÇÇ ÐÇÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß Í ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ×ÂÍÕÑÓÂÏ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ 1-ÐÂ×ÕËÎÎËÕËâ ËÊ 1-ÃÓÑÏÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÂ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËâ.

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÐÂØÑÆâÕ ÄÔÇ
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ¿ÕÑ
ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÍÂÍ Í ÒÓÑÄÇÆÇÐËá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞØ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎËÊÂÙËÌ, ÕÂÍ Ë Í ÔËÐÕÇÊÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ÄÇÔßÏÂ
ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. £ ÙÇÎÑÏ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÏÇÕÑÆÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ, âÄÎâáÕÔâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÏÇÐËÏÞÏË, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÂ×ÕËÎÃÑÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÃËÐÂ×ÕËÎÑÄ, ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÇÓË-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÑÄ Ë Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÏÂ-
ÎÞÏË ÒÇÓË-ÙËÍÎÂÏË. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÂÔÖÜÐÞÏË ÒÓÑÃÎÇÏÂÏË
ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÐÂÒÓÂÄÎâáÜËØ ÅÓÖÒÒ
ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ³¯-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÖÆÑÃÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎ-ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂØ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓËÓÑÆÞ ÕÂÍ

ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ äÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌã, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓâÆÖ.
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