
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÑÎß ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ Ä ÒÓËÓÑÆÇ Ë ÉËÊÐË ÚÇÎÑÄÇÍÂ ÕÓÖÆÐÑ ÒÇÓÇ-
ÑÙÇÐËÕß. ³ÓÇÆË ÐËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË Ë
ÕÓÑÌÐÞÏË ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ
ÏÇÔÕÑ. ±ÇÓÄÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË, ÄËÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞÏË Ë ÂÙÇÕËÎÇÐ-ÂÎÎÇÐÑÄÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ÔÄâÊÇÌ ÃÞÎË ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ Ä ÍÑÐÙÇ XIX ÄÇÍÂ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÕÇÐËâØ Ë ÅÓËÃÂØ.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÂÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÂØ
ÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ×ÂÍÕÑÄ ÄÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÑÆÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ ÉËÄÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ, ÛËÓÑÍÑ Ä ÐÇÌ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ë ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÄÂÉÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ Ë ËÐÔÇÍÕËÙËÆÑÄ. ¬ ÐÂÚÂÎÖ 1970-Ø
ÅÑÆÑÄ ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ë ËÊÖÚÇÐÑ ÔÄÞÛÇ 600 ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Í àÕÑÏÖ ÄÓÇÏÇÐË
ÓÂÃÑÕÞ ÃÞÎË ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË
¬ÖÚÇÓÑÄÂ, ®ÂÄÓÑÄÂ Ë ¥ÇÓÉËÐÔÍÑÅÑ.1

±ÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄì ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ì ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ ÄÑ

ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ XX ÄÇÍÂ.2 ë 6 ¿ÕÑÏÖ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑÄÂÎÑ ÑÕÍÓÞ-
ÕËÇ ¢ÇÓÅÏÂÐÑÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË (Z)-3-ÇÐ-
1,5-ÆËËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ (ÇÐÆËËÐÑÄ), ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÐÂÊÄÂÐÐÑÌ
ÇÅÑ ËÏÇÐÇÏ.7

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ,8 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÂÕÂÍÖáÕ
ÖÚÂÔÕÍË ¥¯¬, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÎÇÕÑÍ.

¬ ÍÑÐÙÖ XX ÄÇÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑ-
ÎÇÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ ÃÞÎÂ Ä ÑÃÜËØ ÚÇÓÕÂØ ËÊÖÚÇÐÂ, ÐÑ ÏÐÑÅËÇ
ÄÂÉÐÞÇ ÆÇÕÂÎË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ËØ ÔËÐÕÇÊÖ, ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, ÏÇØÂÐËÊÏÖ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌ-
ÔÕÄËâ, ÑÔÕÂÄÂÎËÔß ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÞÏË. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÐËÏÂÐËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ËØ ÔËÐÕÇÊÖ Ë
Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ÏÑÆÇÎÇÌ ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÑÔÎÂÃÇÄÂÇÕ.
µÔÒÇØË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓË-
ÄÇÎË Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÂÐÕËÃËÑ-
ÕËÍÑÄ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÄÎËâáÜËØ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂ-
ÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ, ÊÂÄÇÓÛËÎÑÔß ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÑÌ ÏÑÆÇÎË
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ¥¯¬ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÃÇÐÊÑËÆ-
ÐÞØ { ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,8). ±ÑâÄËÎËÔß ÄÕÑÓÑÇ Ë
ÕÓÇÕßÇ ÒÑÍÑÎÇÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
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II. ´ËÒËÚÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË eÐÆËËÐÑÄÞØ
ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ

1. ¯ÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐ

¯ÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÍÖÎßÕÖÓÞ Streptomyces
carzinostaticus var. F-41 Ä 1965 Å.2 ¿ÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ. °Ð ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (1 : 1) ÂÒÑÒÓÑÕÇËÐÂ (ÒÇÒÕËÆ ËÊ 113
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ) Ô ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÏ 1. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ØÓÑÏÑ×ÑÓÐÞÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ (Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÑ ÇÅÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐÐÑÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ
NCS) ËÏÇÇÕ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÆËÇÐÆËËÐÑÄÞÌ ÔÍÇÎÇÕ.2, 8 ë 11

¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß NCS ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Z-ÇÐËÐÂÎÎÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑ ®ÂÌÇÓÔ ë
³ÂÌÕÑ:9

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ¥¯¬ ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÏ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑ-
ÔÕÂÕËÐÂ 2, 8 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1. ¬ÂÔÍÂÆ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓËÄÑ-
ÆâÜËØ Í ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ¥¯¬, ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ ÒÑ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ³(12). ±ÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÔÖÎß×ËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ØÓÑÏÑ×ÑÓ ÃÇÎÍÑÄ) ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÔÄâÊÇÌ Ä ÙËÍÎÇ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÖáÔâ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ ÑÍÔËÓÂÐÂ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÖÏÖÎÇÐÂ 2. (£ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÔËÐÕÇÊÂØ ÂÍÕËÄÂÙËâ ËÆÇÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÇÕËÎÕËÑÅÎËÍÑÎÂÕÂ.) ¯ÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
2 ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 3. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆ ÑÕ ¥¯¬, ÄÞÊÞ-
ÄÂâ ÇÇ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß ÒÓË àÕÑÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 4.
¬ÖÏÖÎÇÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 2 ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®²
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.2, 12, 13

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ¥¯¬ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÕÓÞÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ C(5) ÆÇÊÑÍÔËÓËÃÑÊÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ (ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË).14 ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÒÓË-
ÄÑÆâÕ Í ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÙÇÒË ¥¯¬.

µÐËÍÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÂ ì ÐÇÒÓÑÕÇËÐÑ-
ÄÞÌ ÂÐÕËÃËÑÕËÍ N1999¡2, âÄÎâáÜËÌÔâ ÔËÎßÐÇÌÛËÏ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓÑÏ ÓÑÔÕÂ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ Ë ÃÂÍÕÇÓËÌ, ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ
ËÊ Streptomyces sp. AJ 9493.15 ë 20 ¸ËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
àÕÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄËÆÑÄ ÑÒÖØÑÎÇÌ ÒÓÇ-
ÄÑÔØÑÆâÕ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÂ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ N1999¡2
(5) ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÇÐÆËËÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ÐÑ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÂ, Ä ÐÇÌ ÐÇÕ ÐË ÔÑÒÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÒÇÒÕËÆÂ, ÐË ÑÔÕÂÕÍÂ ÔÂØÂÓÂ.18

2. ¬ÂÎËØÇÂÏËÙËÐÞ, ÐÂÏÇÐÂÏËÙËÐ, ÛËÛËÆÊËÏËÙËÐÞ

¬ÂÎËØÇÂÏËÙËÐÞ ì ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ
Micromonospora echinospora ssp. Calichensis.2, 21 ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ ì ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂ g11 (6).
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±ÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ ÂÍÕËÄÐÞ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ Ë ÅÓÂÏÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÃÂÍ-
ÕÇÓËÌ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÐËÉÇ 1 ÏÍÅ .ÏÎ71 (ÔÏ.2 ë 6, 22), Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÊÎÑÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÒÖØÑÎÇÌ Ä ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ 0.15 ë 5 ÏÍÅ .ÏÎ71. ¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÆÄÖØ-
ÐËÕÇÄÑÌ ¥¯¬ in vivo, ÒÓËÚÇÏ ÄÞâÔÐÇÐÑ, ÚÕÑ ÖÅÎÇÄÑÆÐÂâ ÚÂÔÕß
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô
ÏÂÎÑÌ ÃÑÓÑÊÆÍÑÌ ¥¯¬ (ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô
ÖÚÂÔÕÍÂÏË, ÃÑÅÂÕÞÏË ÒËÓËÏËÆËÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÐÖÍÎÇÑÕË-
ÆÂÏË).3, 6, 23 ë 29

¡ÅÎËÍÑÐ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂ ËÏÇÇÕ ÉÇÔÕÍÑÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ
âÆÓÑ. ¦ÐÆËËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÄØÑÆâÜËÌ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÙËÍÎËÊÂÙËá ¢ÇÓÅÏÂÐÂ.
¡ÎÎËÎßÐÞÌ ÕÓËÔÖÎß×ËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÍÕËÄËÊËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
(ÔØÇÏÂ 2).8, 23 ±ÓË ÂÕÂÍÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÔÇÓÞ ÕÓËÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕËÑÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÒÑ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ), ÒÓËÄÑÆâ Í ÇÐÆËËÐÖ 7,
ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÎÑÐÐÑÏÖ Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ 1,4-ÃÇÐÊÑËÆÐÑÅÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 8. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆ ÑÕ ¥¯¬, ÄÞÊÞÄÂâ ÇÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ. ¡ÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 9, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÃÞÎÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ 21 ÒÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÏ Á®² ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.23, 30

¯ÂÏÇÐÂÏËÙËÐ (10) ÄÞÆÇÎâáÕ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÂÔÙËÆËÌ Poly-
syncraton lithostrotum (ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ Didemnidae Ô ÑÔÕÓÑÄÂ
¶ËÆÉË). ªÊ 1 ÍÅ ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÂÔÙËÆËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß 1 ÏÅ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ. ¦ÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÃÎËÊÍË Í ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂ Ë àÔÒÇÓÂ-
ÏËÙËÐÂ.16, 31

¯ÂÏÇÐÂÏËÙËÐ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß in
vitro ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÏ IC50 *3.5 ÐÅ .ÏÎ71, ÒÓÑÕËÄÑ-
ÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß in vivo ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÑÆÇÎßÐÑÌ
ÎÇÌÍÇÏËË ²388 ÐÂ ÍÓÞÔÂØ (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÉËÊÐË ÐÂ 40% ÒÓË ÆÑÊÂØ 3 ÏÅ . ÍÅ71), Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÑÇ
ÆÇÌÔÕÄËÇ (ÔÏ. ÐËÉÇ). ¦ÅÑ ÏÇÐßÛÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ¥¯¬ Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÏ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÓÂÊÎËÚËâÏË Ä ÔÕÓÑÇ-
ÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.16

°ÓÅÂÐËÊÏÞ ®ËÐËÏÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ,
ÏÅ .ÏÎ71

ÐÂÏÇÐÂÏËÙËÐ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐ ÒÇÐËÙËÎÎËÐ G

Bacillus subtilis 0.03 0.00005 0.25
Candida albicans 0.25 0.03 >128

ºËÛËÆÊËÏËÙËÐ (11) ÄÞÆÇÎâáÕ ËÊ ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ËÎË
àÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ àÍÔÕÓÂÍÕÂ ÂÔÙËÆËÌ.9, 32 £ ÇÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÐÑÌ ÚÂÔÕË
ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ 6-ÅËÆÓÑÍÔË-b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Â ÂÅÎËÍÑ-
ÐÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 13-(2-ÏÇÕËÎÕÓËÔÖÎß×ÂÐËÎàÕËÎ-
ËÆÇÐ)ÃËÙËÍÎÑ[7.3.1]ÕÓËÆÇÍÂ-4,9-ÆËÇÐ-2,6-ÆËËÐ-11-ÑÐÂ. °Ð
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÂÏÇÐÂÏËÙËÐÑÏ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ.

3. ¿ÔÒÇÓÂÏËÙËÐÞ

¿ÔÒÇÓÂÏËÙËÐ ì ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÂÐÕË-
ÃËÑÕËÍ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÆÇÌÔÕÄËâ. °Ð ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ
Actinomadura verrucosospora Pto Esperanza Ä 1985 Å.9 ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ àÔÒÇÓÂÏËÙËÐÂ ÒÑÆÑÃÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÄ.
®ÑÎÇÍÖÎÂ àÔÒÇÓÂÏËÙËÐÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÇÐÆËËÐÑ-
ÄÞÌ ÑÔÕÑÄ. ¡ÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË àÔÒÇÓÂÏËÙËÐÂ ¡1 (12)
Ë ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÄ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ.33 ¿ÔÒÇ-
ÓÂÏËÙËÐÞ ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞÏË ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.
°ÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÓâÆÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÑÒÖØÑÎÇÌ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ*0.1 ÏÍÅ .ÏÎ71.
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4. ¥ËÐÇÏËÙËÐÞ

¥ËÐÇÏËÙËÐ ¡ (13) ì ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÑÕÍÓÞÕÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ
àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄì ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊMicromonospora
chersinÂ.9, 34 ë 36 °Ð ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÕËÄ
ÏÐÑÅËØ ÄËÆÑÄ ÑÒÖØÑÎÇÌ Ë ÒÓÑÆÎÇÄÂÇÕ ÉËÊÐß ÍÓÞÔÂÏ, ÊÂÓÂ-
ÉÇÐÐÞÏ ÎÇÌÍÇÏËÇÌ ²388 Ë ÏÇÎÂÐÑÏÑÌ £16. ¦ÅÑ ÄÞÔÑÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÚÇÕÂÇÕÔâ Ô ÐËÊÍÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕßá.35 ¥ÓÖÅËÏ
ÚÎÇÐÑÏ àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÑÍÔËÆËÐÇÏËÙËÐ (14),
ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÊMicromonosporÂ globosaMG331-hF6.2

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÆËÐÇÏËÙËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ô ÂÐÕÓÂØËÐÑÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÂÐÕÓÂØËÐÑÐÑÄÂâ ÚÂÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÍÑÛÇÐÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÇÐÆËËÐÑÄÑÏÖ ÙËÍÎÖ.36 ë 40

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ¥¯¬ Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ ÆËÐÇÏËÙËÐÂ ¡ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØËÐÑÐÂ 13
(ÔØÇÏÂ 3).8, 9 ¥ÂÎÇÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 15. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅËÆÓÑÍÔËÆ-ÂÐËÑÐÂ) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÆËÑÎ 16 Ô ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÍÓÂÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÔÕÓÑ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇÏ 1,4-ÃÇÐÊÑËÆÐÑÅÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 17. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ
¥¯¬. ¬ÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 18 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÒÑÎËÑÎÂ 19.2, 41, 42

5. ¬ÇÆÂÓÙËÆËÐ, ³-1027, ÏÂÆÖÓÑÒÇÒÕËÐ

£ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÂ ËÏÇØÂÐËÊÏÂ ÇÅÑ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÔÕÂÎÑ âÔÐÑ, ÚÕÑ ËÏÇÇÕÔâ ÙÇÎÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ
ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÉÆÖ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ØÓÑÏÑ×ÑÓÂÏË Ë ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ËØ ÒÓÑÕÇËÐÂÏË. ´ÂÍ ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ
ØÓÑÏÑ×ÑÓÞ ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÂ,2, 8, 9, 43 ë 51 C-1027 2, 8, 9, 52 ë 55 Ë ÏÂÆÖ-
ÓÑÒÇÒÕËÐÂ.2, 56, 57 ¬ÇÆÂÓÙËÆËÐÑÄÞÌ ØÓÑÏÑ×ÑÓ (20) ÄÒÇÓÄÞÇ
ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ Ä 1991 Å.2 ±ÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÂ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÇÐÆËËÐÑÄÞÏ ÂÐÕËÃËÑ-
ÕËÍÂÏ, ÕÂÍÉÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ
ÃÂÍÕÇÓËÌ.43

X=OH (13), H (14).
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¬ÇÆÂÓÙËÆËÐÑÄÞÌ ÂÒÑÒÓÑÕÇËÐ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
×ÑÓÏÂØ.2 °ÔÐÑÄÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ 114 ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞØ
ÑÔÕÂÕÍÑÄ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÂÎÂÐËÐÂ Ë ÔÇÓËÐÂ (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÏÂÔÔÞ 1029, 1015 Ë 1001). ¦ÔÎË ÆÎâ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÂ ÏÑÎß-
ÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÒÑÒÓÑÕÇËÐ : ØÓÑÏÑ×ÑÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 : 1, ÕÑ
ÆÎâ ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÂ ÑÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 1 : 1 ÆÑ 18 : 1. ²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
¥¯¬ ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÑÏ ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑ-
ÔÕÂÕËÐÂ.43

¡ÐÂÎÑÅ ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÑÄÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ 21 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä
ÄËÆÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ì
1,4-ÆËÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ 22. ¥ÂÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÎÑÄÖÛÍË,58, 59 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐ (MNP). µÎÂÄÎËÄÂÎËÔß ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÇ ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎÞ 23 Ë 24, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.

³ÒËÐ-ÂÆÆÖÍÕÞ 25 Ë 26, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1,
ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË.59

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÌ ÂÐÕËÃËÑÕËÍ
³-1027, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆ Ë ÆËÇÐÆËËÐÑÄÞÌ ØÓÑÏÑ×ÑÓ
27, ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÍÖÎßÕÖÓÂÎßÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË Streptomyces globi-
sporus.2 ¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß àÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÎÂÃËÎßÐÞÌ ËÊ
ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÄ.9 ·ÓÑÏÑ×ÑÓ 27
ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÕÑÎßÍÑ ÍÑÅÆÂ ÑÐ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÒÑÒÓÑÕÇËÐÑÏ. £ ÔÄÑÃÑÆ-

ÐÑÏ ÄËÆÇ ÑÐ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÌ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÆÂÉÇ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.60 ë 72 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 27 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÕËÑÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË.9

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕÓÞÄÂ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÏ 28 ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ¥¯¬. ³ÐÂÚÂÎÂ Ä ÓÇÊÖ-
ÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá
6 ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎ, Â ÊÂÕÇÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ H ÒÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËá 3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.73

²ÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËâ ¥¯¬ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÏ ³-1027, ÖÎÂÄÎËÄÂÎË Ô ÒÑÏÑ-
Üßá ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ, Ë ÔÒËÐ-ÂÆÆÖÍÕÞ ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÒÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÏ ¿±², Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË.60, 73 ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÏÑÅÂáÕ ÒÑÐâÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ¥¯¬.59, 73

¡ÐÕËÃËÑÕËÍ ÏÂÆÖÓÑÒÇÒÕËÐ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÐÑÌ
Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÄÞÆÇÎÇÐ Ä 1990 Å. ËÊ
¡ctinomadura madurae.2, 9, 56, 57 °Ð ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ (1 : 1) ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ ÒÓÑÕÇËÐÂ, ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ 32
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, Ë ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ 29.

®ÂÆÖÓÑÒÇÒÕËÐ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÃÇÊ ÂÍÕËÄÂÙËË.9

III. ²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ
²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ ÒÓËÄÎÇÍÎË ÄÔÇÑÃÜÇÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË,{ Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË:
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË,2, 6 ÑÃÊÑÓÞ,8, 9, 74, 75 Â ÕÂÍÉÇ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÇ ÔÕÂÕßË
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 76 ë 79). ¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÍÓÑÏÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¢ÇÓÅÏÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞ Ë
ÆÓÖÅËÇ (ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ) ÄÂÓËÂÐÕÞ ËÐË-
ÙËËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË.

1. ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË

±ÇÓÄÂâ ÕÇÑÓËâ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞÏË ÔÄâÊâÏË, ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ¯ËÍÑÎÂÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÎ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËá ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÇÐÆËËÐÑÄ
30a ë h.91
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¥ÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÇÐÆËËÐ 30Â (n=1) ÐÇ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ, ÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ËÆÇÐÕË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÞ. °ÔÕÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ
ÄËÆÇ. ªÊ ÐËØ ÕÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÇÐÆËËÐ 30b ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 30Ô ë h Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÎÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÂÓÑ-
ÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÉÆÖ ÍÓÂÌÐËÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¬ÓËÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÂÒÂÊÑÐ 3.2 ë 3.3�A; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ²ÂÔÚÇÕÞ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË
ÑÙÇÐËÕß àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.91

£ ÆËÑÎÇ 31 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÓÂÌÐËÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.20�A, Ë ÑÐ ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË 378C. ¥ËÑÎ
31 ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ¥¯¬, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 32 Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ¥¯¬ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ.91

¥ËÑÎÞ 33 Ë 34, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÆËÂÎßÆÇÅËÆÂ 35,
ÓÂÔÜÇÒÎâáÕ ¥¯¬ in vitro (ÕÓËÔ ë ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ, pH 8.5);
ÒÓË àÕÑÏÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4 Ú ÒÓË 508C.92

£ ÓÂÃÑÕÂØ 93, 94 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ ÆÇÔâ-
ÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÍÔËÇÐÆËËÐÑÄ ËÊ L-ÕÂÓÕÓÂ-
ÕÑÄ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÔËÎËÎßÐÞØ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß ÔÍÑÓÑÔÕß ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36
(ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ). ±ÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36 Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 37 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 Ú ÒÓË 508C Ë
pH 8.5.94

ªÊÏÇÓÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÔÄâÊâÏË ì
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ÇÐÆËËÐÑ-
ÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Í ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË. ¢ÑÎÇÇ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÒÑÆ-
ØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÑÙÇÐÍÇ ÕÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ.
¥Îâ ÓâÆÂ ÇÐÆËËÐÑÄ 38 ë 40, ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËØ ØÓÑÏÑ×ÑÓÞ ÂÐÕË-
ÃËÑÕËÍÑÄ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÄÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ, ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË (ÏÇÕÑÆ AM1) ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ 95 ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÉÆÖ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÄ 41 ë 43.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ, �A ¥ËÓÂÆËÍÂÎ DHf, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

38 3.24 41 48.2
39 3.09 42 40.9
40 2.98 43 38.1

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÃÞÄÂÐËÇ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË (40> 39> 38) ÑÕ ÙËÔ-
ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÑÅÑ Í ÕÓÂÐÔ-ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÑÏÖ ÃËÙËÍÎÖ, ÚÕÑ ÍÑÓÓÇÎË-
ÓÖÇÕ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 38 ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ, ÚÇÏ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÆÇÔâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÌ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÇÐÆËËÐ 44, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÚÇÐß
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓË 258C (ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÂâ ÕÇÒÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÓÂÆË-
ÍÂÎÂ 45.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).2

2. ¥ËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÒÓËÏÇÓ ÙËÍÎËÊÂÙËË ¢ÇÓÅÏÂÐÂ ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÅÇÍÔ-3-ÇÐ-1,5-ÆËËÐÂ (45) Ä 1,4-ÆËÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎ (46) ÚÇÓÇÊ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 47, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÑÕÓÞÄÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ 1,4-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ (¸¤¥) Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,96 ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÇÐÆËËÐÂ 48 Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÎÇÆÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ)
âÄÎâÇÕÔâ ØËÐÑÐ 49, ÒÓËÚÇÏ ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎÇÐ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ Ä ÄÑÆÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

OH

OH

378C [H]

tris ±NaOAc,

pH 8.5

tris (ÕÓËÔ) ì HOCH2C(CH2OH)(NH2)CH2OH.
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£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÖÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÂ 45 ÚÇÓÇÊ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 50 Ë ÆÂÎÇÇ ØËÐÑÐÂ 51.
£ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÖÕË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÂ 45 (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 4) ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË (ÓÂÔÚÇÕ DFT, ÃÂÊËÔ
6-31G*).86, 96 ë 98 ¥Îâ ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÞØ ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 45 Ë 48, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË,
ÑÙÇÐÇÐÞ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË Ë ÃÂÓßÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ. ¥Îâ
ÖÚÇÕÂ ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÚÂÔÕß ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÄÕÑÓÇÐÂ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (ÏÑÆÇÎß
PCM).

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎ 52 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô °2. ¯Ç ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÑÒÖÜÇÐËÇ Ñ
ÒÓâÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÇÐÆËËÐÂ 48 Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.86 ¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ
ÄÑÒÓÑÔÂ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ
ÕÇÓÏÑÎËÊ 1,6-ÙËÍÎÑÆÇÍÂÆËËÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.99, 100

±ÓÑÄÇÆÇÐÞ 99 ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ®° (CASSCF(8,8)/
6-31G*) ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÅÑ ÊÂÏÞÍÂÐËâ
ÙËÍÎÑÄ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËËÐÑÄ 53a ë c Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÃËÙËÍÎÑ[4.4.0]ÆÇÍÂ-1,6-ÆËÇÐ-2,7-ÆËËÎÞ 54a ë c.

°ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÞ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 53a ë c,
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ 55a ë c Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 54a ë c. ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÇØÑÆÂ 53? 54 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÕÓÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË. ±ÇÓÇØÑÆÖ ÒÑ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÖ 53a? 57? 56 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË, ÚÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ 53Â? 55Â? 54Â.99

¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÇÐÆËËÐÞ 58 ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ ÒÓË 258C Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ (ÔØÇÏÂ 5).8, 101

´ÇÓÏÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 58 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËá
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÑ ÒÖÕË a Ë ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÐÆÇÏÐÑÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÒÑ ÒÖÕË b Ä
s,s-ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ ÆËÓÂÆËÍÂÎÞ 59.101 ¥ÂÎÇÇ ÆËÓÂÆË-
ÍÂÎÞ 59 ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá
(ÒÑ ÒÖÕË c ËÎË d ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì
60 Ë 61 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ .

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ ÕÇÕÓÂËÐÂ 58 (R=
C:CSiMe3) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 10% ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ 62. ³ËÐÕÇÊ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 62 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ´ÇÓÏÑÎËÊ ÕÑÅÑ ÉÇ ÕÇÕÓÂ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ-d4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá d2-62,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓËÌ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 Ë 7
(ÔÏ. cØÇÏÖ 5).101

±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË (3208C, 3 Ú) 1,2-ÃËÔ(×ÇÐËÎ-
àÕËÐËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ (63) ÑÉËÆÂÇÏÞÌ 1,2-ÆË×ÇÐËÎÐÂ×ÕÂÎËÐ 64 ÃÞÎ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ (0.84%).102 ¤ÎÂÄÐÞÏË
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÑÍÂÊÂÎËÔß ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÞ
65 Ë 66, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

¡ÐÂÎËÊ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (DFT).
¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÕÂÍËØ ÇÐÆËËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÇÎÎÖÓÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.103

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÂÎÎÇÐÑÄÞØ ÇÐËÐÑÄ 67 Ë 68 Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ (69) Ë
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÇ (70) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÒÓË 50 ë 1008C ÚÇÓÇÊ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÞ 71.50, 104, 105

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
71 Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ.104

X= CH2 (a), NH (b), O (c).
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¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ÄÂÉÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÇÐÆËËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÇÄÑÆâÕ ËØ ËÊ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ×ÑÓÏÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 72) Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÖá ×ÑÓÏÖ (73), ÍÑÕÑÓÂâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÃÇÐÊÑËÆÐÞÌ ÆËÓÂÆËÍÂÎ (74).106 ë 109

±ÓËÏÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ ÚÇÓÇÊ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá
ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊ ÙËÔ-ÇÐÆËËÐÑÄ 75
ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ 1,2-ÆËÂÎÍËÐËÎ-
ÒÓÑÒ-2-ÇÐ-1-ÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ì ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÕËÑÎÑÄ.110

¡ÍÕËÄÂÙËá ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 76,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐ, ÒÖÕÇÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÃÑÎÇÇ ÔÍÎÑÐÐÑÌ Í ÙËÍÎÑÂÓÑ-
ÏÂÕËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 77, ËÊÖÚÂÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ Ë Ô
ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.111 °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÂ 77 ÆËÓÂÆËÍÂÎ
ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÍÇÕÑÆËÑÎ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ 10-ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑ-
ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÇÐÆËËÐÂ 78, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 79.112, 113

¬ËÔÎÑÕÐÂâ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÔÒËÓÕÂ 79 ÆÂÇÕ ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÕÂÍÖÇÕÔâ ÐÖÍÇÑ×ËÎÑÏ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÑ g-ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÇÐÆËËÐ 78, ÔÍÎÑÐÐÞÌ Í
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË.114 ë 116 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ ÉÇ
ÂÎÎËÎßÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÔÒËÓÕÂ 79 Ä ÔÎÂÃÑÑÔÐÑ'ÄÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¥¯¬.117

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ ÒÖÕÇÏ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ
ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÄ ÏÂÆÖÓÑÒÇÒÕËÐÂ 118, 119 Ë ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÂ.58

3. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÙËÍÎËÊÂÙËË

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ C(1) ëC(6)-ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ ÕËÒÂ Ñ-
ÃËÔ(2-×ÇÐËÎàÕËÐËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ (63), ËÆÖÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 80, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ³(1) ë³(5)-ÙËÍÎËÊÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜÂâ Í ÃÇÐÊÑÒÇÐÕÂ×ÖÎßÄÇÐÂÏ ÚÇÓÇÊ ÆËÓÂÆËÍÂÎ 81 (ÔØÇÏÂ 6).120
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¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 80 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍ (40 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ UBS-B3LYP/6-31G*).
¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÄÑ-
ÆâÜÇÌ Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, ÓÇÂÍÙËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÇÐÆËËÐÂ 63 Ô ÃÓÑÏÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÖÎßÄÇÐÂ
82.120 ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 63 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÃÓÑÏÂ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ 83.

4. ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÐÇ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ ÒÑ ÆË-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ Ë ÚÇÓÇÊ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ÃÇÐÊÑÎÂÏ ËÎË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÖÎßÄÇÐÂÏ.121 ¡ÓÑÏÂÕËÊÂÙËá
ÇÐÆËËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÂÐËÑÐÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá
¢ÇÓÅÏÂÐÂ) ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.122 ë 124

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÃÜËÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÇÐÆËËÐÑÄ, ÍÎáÚÇÄÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.122 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÎËÃÑ ÃÇÐÊ[c]×ÇÐÂÐÕÓËÆËÐÑÐÞ, ÎËÃÑ ÃËÂÓËÎÞ.
¦ÔÎË ÏÇÕËÎÂÕ-ÂÐËÑÐ ÂÕÂÍÖÇÕ ÐËÕÓËÎßÐÖá ×ÖÐÍÙËá, ÕÑ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ×ÇÐÂÐÕÓËÆËÐÑ-
ÐÂÏ. ¦ÔÎË ÉÇ ÂÕÂÍÂ ËÆÇÕ ÒÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ C(2)
ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÂÓËÎÞ.122

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÇÐÆËËÐÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÄÑÆÞ,
ÔÒËÓÕÑÄ, ÂÐËÎËÐÂ, ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂ, ÒËÓÓÑÎÑÄ, ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑ-
ÐÂÕÂ), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÓÖÕÇÐËâ [TpRu(PPh3) .

(MeCN)2] .PF6 (Tp ì ÅËÆÓÑÕÓËÔ(ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÃÑÓÂÕ), ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÑÃÜËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ë ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ.

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
1-ÂÎÍÑÍÔË-2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 84 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ Ë
ÓâÆÂ ÔÒËÓÕÑÄ (Ð-ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ, ËÊÑ-ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑ-
ÄÑÅÑ) ÐÂ ÇÐÆËËÐÞ 85.121

£ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÑ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÌ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÔÒÑÐÕÂÐÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÖÕÇ-
ÐËâ.121, 125 ë 128

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄËÐËÎÓÖÕÇÐËÇÄÞØ Ë
ÄËÐËÎËÆÇÐÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.121

´ÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÇÐÆËËÐÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÅËÆÓÂÕÂÙËá ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ
85 Ä ÍÇÕÑÐÞ 86.129 ¥ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ Ä ËÊÖÚÂÇ-
ÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÐÂ×ÕÑÎÑÄ.130

5. ¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ËØ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÄÞÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ.131 ë 133

Â. ¡ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÇÐÆËËÐÞ

¯Â ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá ÇÐÆËËÐÑÄ 87 ë 90 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
¸¤¥ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ.131 ë 133
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±ÓËÚËÐÖ àÕÑÅÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 131 ÄËÆâÕ Ä ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÏ
ÄÓÂÜÇÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ
ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¦ÐÆËËÐ 88 ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
1868C, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÆËÐÂ 90
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÄÐÂ 1498C, ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô
ÑÃÎÇÅÚÇÐËÇÏ ÄÓÂÜÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÙËÍÎÑ-
ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË 1,6-ÆË(3-ÒËÓËÆËÎ)ÅÇÍÔ-3-ÇÐ-1,5-ÆËËÐÂ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÙËÍÎÞ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 1958C.

Ã. C,N-¥ËÂÎÍËÐËÎËÏËÐÞ (ÂÊÂ-ÇÐÆËËÐÞ)

©ÂÏÇÐÂ sp2-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÇÐÆËËÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÆÂÇÕ C,N-
ÆËÂÎÍËÐËÎËÏËÐÞ 91. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ËÊ ÑÍÔË-
ÏÑÄ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 92.134

³ÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
91 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ë ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
7458C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ b-×ÇÐËÎàÕËÐËÎÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ 93 (ÄÞØÑÆ
89%).135

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ ÂÊÂ-ÇÐÆËËÐÂ 91 (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ
Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 20 àÍÄ. ¸¤¥ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÕÓÖÃÍÇ
ÒÓË 1508C Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÕÓÇØ ÆÐÇÌ) ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ 2,5-ÆË×ÇÐËÎ-3-
ÕÓËËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎÒÇÐÕ-2-ÇÐ-4-ËÐÐËÕÓËÎ (94) Ô ÄÞØÑÆÑÏ
35%.135

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
2,5-ÆËÆÇÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 95 (ÂÊÂ-ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËâ ¢ÇÓÅÏÂÐÂ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËá
ÙËÍÎÂ (ÓÇÕÓÑ-ÂÊÂ-ÙËÍÎËÊÂÙËâ ¢ÇÓÅÏÂÐÂ).135 ¥ËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÐÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ, ØÑÕâ ÏÇÕÑÆÑÏ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒËÓËÆË-
ÐÑÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÂÊÂ-ÇÐÆËËÐÑÄ Ä ÍËÔÎÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ.135

°ÒËÔÂÐÞ ÔËÐÕÇÊ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÎÍËÐËÎÆËÂÊÇÐÑÄ
(ÆËÂÊÂ-ÇÐÆËËÐÑÄ), ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÏ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ.136

Ä. ¤ÇÕÇÓÑÂÓÇÐÆËËÐÞ

±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÑ ¢ÇÓÅÏÂÐÖ 1,2-ÆËÂÎÍËÐËÎ-
ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ 96 (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÕÓÖÃÍÇ Ô ¸¤¥ ÒÓË
75 ë 1008C, 2 ë 4 ÔÖÕ) ÐÂÓâÆÖ Ô 5H-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÒËÓÂÊËÐÑÏ (97)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÒËÓÑÃËÙËÍÎÑ[4.1.0]ÅÇÒÕÂÐ-7,5-5H-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÒËÓÂÊËÐÞ 98a,b.137, 138

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (B3LYP/6-31G*) ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÒËÓÂÊËÐÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 99.138

ªÊÖÚÇÐÂ ×ÑÕÑËÐÆÖÙËÓÖÇÏÂâ (ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÓÕÖÕÐÑÌ ÎÂÏ-
ÒÑÌ 450 £Õ) ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÓâÆÂ 1-ÏÇÕËÎ-2,3-ÆËàÕËÐËÎËÏËÆÂÊÑ-
ÎÑÄ 100 Ë ËØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 101 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÑÄ 102 Ë 103.139, 140

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË 102 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ØÑÓÑ-
ÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 101 ÔÒÑÔÑÃÐÑ
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÓÂÔÜÇÒÎâÕß ÒÎÂÊÏËÆÐÖá ¥¯¬.140

·ÑÕâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ×ÂÍÕÑÓ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËá ÇÐÆË-
ËÐÑÄ, ì àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË,141, 142 àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÕÂÍÉÇ
ÔÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÂ àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ.143 ë 145

£ÎËâÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ Ë ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÙËÍÎËÊÂÙËá
ÅÇÕÇÓÑÂÓÇÐÆËËÐÑÄ 104 ë 106 ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 143.
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¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑ-
ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍ-
ÙËË.146 ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË 2,3-ÆËàÕËÐËÎØËÐÑÍÔÂÎËÐÂ
(106) ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ, ÏÇÕÂÐÑÎ, ÃÇÐÊÑÎ,
ÆËÑÍÔÂÐ, ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆ, ´¤¶), ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓËÑÆ
ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕßÔâ ÑÕ 361 ÆÑ 16 ÏËÐ.143

¸ËÍÎËÊÂÙËâ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ¸¤¥, ÕÂÍ Ë ÃÇÊ ÐÇÅÑ (Õ.Ç. ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÃÞÎ ÎËÃÑ ¸¤¥, ÎËÃÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ¸¤¥ ËÊ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÎÑ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ËØ ÄÞØÑÆÞ. ®ÇÐÇÇ ÒÑÎâÓ-
ÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ×ÇÐÂÊËÐ 108Â, Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÚÇÕÞÓÇØ-
ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÎË ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 107 Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ (108b ë d).143

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ±ÇÓËÑÆ ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ, %
ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ, ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÏËÐ

¡ÙÇÕÑÐËÕÓËÎ 361 108a 7
®ÇÕÂÐÑÎ 312 108a 2
¢ÇÐÊÑÎ 96 108b 58
¥ËÑÍÔÂÐ 60 108a 15
CCl4 14 108c 81
´¤¶ 16 108a+ 108d 36, 9

Å. ¦ÐÆËËÐÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË N-ÃÇÐÊËÎ-N-(2-àÕË-
ÐËÎ×ÇÐËÎ)àÕËÐËÎ-Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ (109), ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ
Í ÐÂ×ÕÂÎËÐÖ 110 (1418C, ÃÇÐÊÑÎ :¸¤¥=2 : 1), ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (44 ÏËÐ)
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö ÓÑÆÑÐÂÚÂÎßÐËÍÂ ÓâÆÂ ì 1,2-
ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ.147 ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÏ
ÄÎËâÐËË ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎËÊÂÙËË,
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÐÂ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ËÐÂÏËÐÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ.148

¿ÕÑÕ ÒÓËÏÇÓ ÇÜÇ ÓÂÊ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÑÃÜÖá
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß: s-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÕÇÓÏËÐÂÎß-

ÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÇÐÆËËÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ
ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË.

³ËÐÕÇÊÖ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÇÐÆËËÐ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 149 ë 153.

¦ÐÆËËÐÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ ËÏÇáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË Ë ÔÇÓÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊË
C7N (1.47�A), ÍÑÕÑÓÂâ ÍÑÓÑÚÇ ÔÄâÊÇÌ C7C (1.54�A) Ë C7S
(1.81�A) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÐÂÎÑÅÂØ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ´ÂÍ, Ä ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÇ 111 ÑÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÄÔÇÅÑ 3.24�A,91 Õ.Ç. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÔÕÑâÐËá,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÏÖ ÎÇÅÍÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá.

¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 111 ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÖÉÇ ÒÓË 258C Ä ³DCl3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÂ.152 £ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÇÓËÑÆ ÇÅÑ
ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ ÒÓË 238C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 72 Ú, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË 18 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÂ 112 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË
628C Ô ÒÇÓËÑÆÑÏ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ 52 Ú. ¦ÅÑ ÒÑÐËÉÇÐÐÖá ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÐÆËËÐÑÏ 111 ÂÄÕÑÓÞ
ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÄÞËÅÓÞÛÇÏ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.152

³ÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÂÊÑÕÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË 12-ÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÇÐÆËËÐÂ 113a ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÒÑÎÐÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ
ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÖ 114a. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÇÅÑ 13-ÚÎÇÐÐÞÌ ÅÑÏÑÎÑÅ ì
ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐ 114b ì ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ, ÑÐ ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË 115.153 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ¢ÇÓÅÏÂÐÂ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ
ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐÐÑÌ Ë ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÌ.

Æ. ­ÂÍÕÇÐÆËËÐÞ

´ÂÍÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÇÐÆËËÐÞ, ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô b-ÎÂÍÕÂÏÑÏ.154 ë 156 ¯ÂÎËÚËÇ ÕÓÂÐÔ-ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ
ÙËÍÎÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 116 ë 118 ÒÓËÆÂÇÕ ËÏ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÖá ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß. ¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ËÐËÙËË-
ÓÖÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ b-ÎÂÍÕÂÏÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.155 ©ÂÜËÜÇÐÐÑÇ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 118 ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÕß¥¯¬, ÐÑ
ÒÑÔÎÇ ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÞ ÇÐÆËËÐ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ.155 ²ÑÆÑ-
ÐÂÚÂÎßÐËÍ ÓâÆÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÇÐÆËËÐÑÄ ì ÃËÙËÍÎ 116 ì
ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË (ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 36 Ú ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 308C).154
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Ç. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÇÐÆËËÐÞ Ô ÆËÂÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ

°ÃÎÖÚÇÐËÇ 11-ÚÎÇÐÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ Ô ÆËÂÊÑ-b-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ (ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ £ÖÎß×Â) Í
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ. ´ÂÍ,
×ÑÕÑÎËÊ ÇÐÆËËÐÂ 119 ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÇÅÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ä ÍÇÕÑ-
à×ËÓ 120,157 ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÇÐÑÎÑÏ 121.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÌ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÆËÓÂÆËÍÂÎ 122, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÆÑÐÑÓÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆÂÇÕ ÆËÅËÆÓÑÂÐÕÓÂÙÇÐ 123. ¿ÕË
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÔÎÖÉËÎË ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ÐÑÄÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÇÐÆËËÐÑÄÞÏ ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÏ.

* * *

£ ÍÓÂÕÍÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ.
°ÕÏÇÕËÏ ÎËÛß, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÇÐÆËËÐÑ-
ÄÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ËÊÖÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÑÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ.158 ë 160

6. ®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÇÐÆËËÐÞ

¯Â ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÇÐÆËËÐÑÄ
ÄÎËâÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÏÇÉÆÖ ÇÐÆËËÐÑÏ 124 Ë ÏÇÆßá ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
125 ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÐÂ 708C ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ 124.161

£ ÓÂÃÑÕÇ 162 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÆË Ë ÙËÐÍÂ Ë
ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÙÇÐÍÂ (ÏÇÕÑÆÑÏ ¥³¬) ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËàÕËÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (126) ÃÖÕËÎÎË-
ÕËÇÏ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÆËÂÐËÑÐÂ ÆËËÑÆÃÖÕÂÐÑÏ
(ËÎË ÆËËÑÆÒÇÐÕÂÐÑÏ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÐÆËËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
127a,b.163

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂÎË ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 128. ±ÓÑ-
ÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 127a,b (ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio) Ë ËØ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá:

128 (+0164V)< 127b (+0.152V)< 127a (+0.123V).

´ÂÍÑÅÑ ÉÇ ÓÑÆÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ËÊÏÇÐÇÐËâØ ËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÍÂÍ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÂØ.163

IV. ³ËÐÕÇÊ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ
£ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÌ ÔÕÂÕßË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÒÑÎÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ
ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÞ ÑÅÓÂ-
ÐËÚËÏÔâ ÍÓÂÕÍËÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇÏ ÑÃÜËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pd(0) ËÎË Cu(I) ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËÇ ÄËÐËÎ- ËÎË ÂÓËÎÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ.164 ·ÑÓÑÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Pd(0) ÓÇÂÍÙËâ (Z)-1,2-
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎ)àÕÇÐÑÄ Ô ËÑÆÂÎÍËÐÂÏË (ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËÇ ³ÕËÎÎÇ).165, 166 ¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÔ-
ÇÐÆËËÐÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÄÄÇÆÇÐËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä 1,5-ÆËËÐÑÄÞÇ
ÔËÔÕÇÏÞ. ±ÓË àÕÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏË-
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ÐËÓÑÄÂÐËÇ,167 ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ 168 Ë ÑÔÐÑÄÐÑ-ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÇ 169 àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ, ÆËÑÎÑÄ,170 ÓÇÂÍÙËË
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 171 Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ.116 ë 118, 172 ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÓÂÃÑÕ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ
ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔËÐÕÇÊÖ ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÑÄÑÅÑ ØÓÑÏÑ-
×ÑÓÂ 2, 51, 173 ë 176 Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.177, 178

´ËÒËÚÐÞÇ ÔÕÓÂÕÇÅËË ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÍÓÂÕÍÑ ÑÒËÔÂÐÞ ÐËÉÇ.

1. ±ÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆËÇÐÆËËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÂ ÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ.179, 180 ±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÔËÔÕÇÏ,
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ØÓÑÏÑ×ÑÓÖ NCS Ë ÍÇÆÂÓÙËÆËÐÖ, ËÔØÑÆÐÞÏ
ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÏ ÃÎÑÍÑÏ ÚÂÔÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐ.181 ë 184 ²ÂÐÐËÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ NCS ÑÒËÔÂÐÞMÂÌÇÓÔÑÏ.185, 186 £ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÄÞÛÇÆÛÇÌ ÔÕÂÕßÇ ·ËÓÂÏÂ Ô ÔÑÕÓ.187 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐ-
ÔÕÄÑÄÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕÑÅÑ ØÓÑÏÑ-
×ÑÓÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÔËÐÕÇÊÂ. £ ÓâÆÇ
ÔËÐÕÇÊÑÄ ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ.42, 188 ë 190

´ËÒËÚÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÇÐÆËËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÄÍÎáÚÂÇÕ: 1) ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ËÊ ÒÓÑÔ-
ÕÇÌÛËØ ËÔØÑÆÐÞØ; 2) ÇÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í
ÇÐÑÐÖ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ;
3) ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÃËÙËÍÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË.180 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÂ ÃÓÑÏËÑÆàÕËÎÇÐ
129 ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖáÕ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛËÌÔâ ÇÐËÐÑÄÞÌ à×ËÓ 130 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÆÑ ÔÒËÓÕÂ 131.
©ÂÜËÕÂ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆË-
ÒÓÑÒËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 132) Ë ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ Ô ÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÏÖ ÂÎÍËÐÖ 133.
ªÊ ÐÇÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÂÙÇÕÂÎß 134. ¥ÂÎÇÇ ÔÎÇÆÖáÕ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËÇ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(II) Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 135 Ë ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ, ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÇÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÇÐÆËËÐÂ 136.180

³ÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÇÐÆËËÐÂ 136 Í ÇÐÑÐÖ 137
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÚÇÓÇÊ ÂÎÍËÐËÎÂÎáÏËÐËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.180

£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 138 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 51%.

²ÂÃÑÕÂ Ô ÂÆÆÖÍÕÑÏ 138 ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÇÐÊÑÂÕÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ (ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 139) Ë ÊÂÜËÕÞ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÕÓÑÌÐÞØ

ÔÄâÊÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 140
(84%).191 ¡ÙÇÕÂÎß 140 ÒÇÓÇÄÑÆËÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 141, ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ ÆË-Ð-ÃÖÕËÎÃÑÓÂ Ë ÕÓËà-
ÕËÎÂÏËÐÑÏ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÐÆËËÐÖ 142 (ÄÞØÑÆ 75%). ¥ÂÐÐÂâ
ÔØÇÏÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ
ÇÐÆËËÐÂ.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÑÄ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÇÔâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ.2, 4 ¹ÂÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËá ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕË-
ÃËÑÕËÍÑÄ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÙËÍÎÂ ÃÑÎßÛÇÅÑ
ÓÂÊÏÇÓÂ (ÍÂÍ ÎÇÅÚÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÇÅÑ
ÔÖÉÇÐËÇÏ. ¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 192, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÄÞÌ
ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

°ÒËÔÂÐ 193 ÔËÐÕÇÊ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ ÇÐÆËËÐÂ 143 ÒÖÕÇÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË 12-ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂËÐÑÄÑÅÑ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 144 (ÔØÇÏÂ 7).

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÊ L-ÕÂÓÕÓÂÕÂ ÆËÑÎ 145 ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÇÄÑÆËÕÔâ Ä ÃËÔ(ÆË-
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ÃÓÑÏÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ) ÒÓÑÆÖÍÕ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ (4 àÍÄ.) ÆÂÇÕ ÆËËÐ 146. µÆÂÎÇÐËÇÏ ÂÙÇÕÂÎßÐÑÌ
ÊÂÜËÕÞ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÑÔÕÂÐÑÄÍÑÌ ÕÓËËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎß-
ÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (146? 147) Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËËÐ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÕÇÕÓÂËÐ 148.193

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂËÐÂ 144 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
NaAlH(OCH2CH2N®Ç2)3 Ë KHMDS, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÃËÙËÍÎÖ 143 Ë ÆÄÖÏ ËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ: ÕÓÂÐÔ-ÑÎÇ×ËÐÖ
149 Ë ÍÖÏÖÎÇÐÖ 150.193

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÐÇÑÍÂÓÙËÐÑÔÕÂÕËÐÑÄÑÏÖ ØÓÑÏÑ×ÑÓÖ ÔÕËÏÖÎË-
ÓÑÄÂÎ ÒÑËÔÍ ÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍ, Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÆËÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ÃËÙËÍÎÂ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ-®ÇÓÓË (ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÕÂÐÂ(0)).194 ë 200

¯Â ÒÖÕË Í ÏÑÆÇÎâÏ NCS, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ àÒÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ Ë
ÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 151), ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 195 ë 198

ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÆËÇÐÆËËÐÑÄÞÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÍÇÕÑÐÞ 152 Ë
ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÄÇÎË ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÃËÙËÍÎÂ ÒÑ ®ÂÍ-®ÇÓÓË Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 153.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÓÇÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÓÂÊÃËÇÐËÇ ÆËËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÄÕÑÓÑÌ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÇ. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ ÓÇÂÎË-
ÊÑÄÂÐ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ.199 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÎË
ÂÎßÆÇÅËÆÑÍÇÕÑÐÞ 154a,b. °ÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÔÕË
ÎËÛß ÆÎâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 154a.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÃËÔÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÑÍÇÕÑÐÂ 154b ÑÍÂ-
ÊÂÎÑÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒËÐÂÍÑÐÑÄÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ (ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ Ô
ÕÇÏ ÉÇ ÕËÕÂÐÑÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÐÑ ÒÓË7208C). °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ
ÑÃÂ ÒËÐÂÍÑÐÑÄÞØ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ì 154a ? 156Â Ë 154b ? 156b ì
ÊÂÄÇÓÛÂáÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. £ÞØÑÆÞ ÆËÑÎÑÄ 156a,b
(60 Ë 40%) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÑÎÇ×ËÐÂ 155.199

¡ÐÂÎÑÅË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÆËÇÐÆË-
ËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ,200 ë 202 ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÕÂÍÉÇ ËÊ a-ÃÓÑÏ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÂ,203 ë 205 ÃËÔ(ÇÐÑÎÕÓË×ÎÂÕÑÄ),206 ë 208 Ë
ÍÔËÎËÕÂ.209

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÂâ Ë ÅËÃÍÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ (Z,E )- Ë (E,E )-ÆËÇÐÆËËÐÑÄ ËÊ ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÞØ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 157 Ë 158.210

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔËÐÕÇÊ (Z,E )-ÆËÇÐÆËËÐÑÄ 159a ë c ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ
ËÔØÑÆâ ËÊ ÆËÇÐËÐÑÄ 157.210 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ N-ËÑÆÔÖÍÙËÐËÏËÆÂ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 160,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd/Cu-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÂáÕ ÆËÇÐÆËËÐÞ 159a ë c.
°ÃÓÂÃÑÕÍÂ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÐÂ
ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÆÂÇÕ ÚËÔÕÞÇ (Z,E )-
ÆËÇÐÆËËÐÞ 159a ë c (ÄÞØÑÆÞ 49 ë 51%).210

2. ¬ÂÎËØÇÂÏËÙËÐ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ

£ÔÎÇÆ ÊÂ ÒÇÓÄÞÏË ÒÖÃÎËÍÂÙËâÏË, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÍÂÎÇØËÂÏËÙËÐÂ, ÒÑâÄËÎËÔß ÓÂÃÑÕÞ Ñ ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÇÅÑ ÇÐÆË-
ËÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ.21, 23, 30, 211 ë 216 ±ÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐ-
ÂÅÎËÍÑÐÂ (ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÐÂ) Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
¥ÂÐËÛÇÄÔÍËÏ.217 ªÏ ÉÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ
ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂ g11 Ë ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË
¥¯¬, ÖÍÂÊÂÄÛËØ ÐÂ ÄÂÉÐÑÔÕß ÐÂÎËÚËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÖÅÎÇÄÑÆÂ
Ä ÒÓËÓÑÆÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ.23 ±ÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÂ g11,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞÌ ¯ËÍÑÎÂÖ,218 ÄÍÎáÚÂÇÕ 28 ÔÕÂÆËÌ (ÑÃÜËÌ
ÄÞØÑÆ 1.4%).

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÎË-
ØÇÂÏËÙËÐÑÐÂ (161) (ÔÏ.211 ë 216, 219) Ë ÆËÐÇÏËÙËÐÂ (13), ËÏÇá-
ÜÇÅÑ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÑÄ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.214 ë 216

X= CH2CH2, CMe2.
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©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÒÑÒÞÕÍÂ 213 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÐÂ Ë ÆËÐÇÏËÙËÐÂ,
ÄÞÊÄÂÐÐÂâ ÑÚÇÄËÆÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÑÆÑÃËÇÏ àÕËØ ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÒÖÕß ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâìÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 12 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 162 ÐÂ
ÂÐËÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ë ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ.

°ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä àÕÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ 163 ì ÑÍÂÊÂÎËÔß ÔÍÎÑÐ-
ÐÞÏË Í ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÊÂ ÔÚÇÕ [2+4]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
µÆÂÎÇÐËÇ ÊÂÜËÕÞ Ô ÍÇÕÑÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÆËÏÇÓÂÏ
164 Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÇÌ ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ ÍÑÎÇÙ.213

¥ÇÕÂÎË ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÅÑ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÐÂ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 220 ë 222. ³ËÐÕÇÊ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂÏÇÉÆÖ ÍÇÕÇÐÂÙÇÕÂÎÇÏ 165 Ë
ØËÓÂÎßÐÞÏ R*-3-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÇÐÑÂÕÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÑÔÕÂÕÑÍ
(7)-8-×ÇÐËÎÏÇÐÕÑÎÂ (ÔØÇÏÂ 8).222 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÖÉÐÂâ
ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÔÍÇÎÇÕÂ ÊÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË.
¥ÂÎÇÇ ÂÆÆÖÍÕ 166 ÒÑ ÆÄÖÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ ÒÇÓÇÄÑÆâÕ Ä ÍÇÕÑÐÞ
167 (ÒÖÕß a ) Ë 168 (ÒÖÕß b). ¿ÕË ÍÇÕÑÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐËÆ ÎËÕËâ,
ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÍÂÓÃËÐÑÎÞ
169 Ë 170 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ 169 Ë 170 Ä (7)-ÍÂÎËØÇÂÏËÙË-
ÐÑÐ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ³*, ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ
ÓÂÙÇÏËÊÂÙËá, Ë ÑÃÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ Ä ËÕÑÅÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÆËÐ Ë
ÕÑÕ ÉÇ ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.222
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±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔÇÓËâ ÔÕÂÆËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ
ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ), ÔÏÇÐÞ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÂÎßÆÇÅËÆÑà×ËÓÖ 171, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐËÆ ÎËÕËâ,
ÆÂÄÂâ ÆËËÐ 172. ©ÂÏÞÍÂÐËÇ ÍÂÎËØÇÂÏËÙËÐÑÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ ÆËËÑÆËÆÂ 173 Ô ÙËÔ-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔÕÂÐÐËÎ)àÕÇÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 174. ¦ÜÇ
Ä 9 ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÄÄÇÆÇÐËÇ ÕÓËÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
Ë ÔÑÊÆÂÐËÇ (ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÞ) ÐÖÉÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂ-
ÙËË.223, 224

3. ¥ËÐÇÏËÙËÐ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÒÑÎÐÑÏÖ
ÔËÐÕÇÊÖ ÆËÐÇÏËÙËÐÑÄÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ
¯ËÍÑÎÂÖ,2 ¥ÂÐËÛÇÄÔÍÑÅÑ,217 ®ÂÌÇÓÔÂ 225, 226 Ë ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.35, 227, 228

³ËÐÕÇÊ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÆËÐÇÏËÙËÐÂ ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 9.42 ´ÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÅÇÒÕ-4-ÇÐ-2,6-ÆËËÐ-
1-ÑÎÂ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÊÂÜËÜÇÐÐÞÏË 3-ÅËÆÓÑÍÔËØËÐÑÎËÐÂÏË
174a,b ÒÇÓÇÄÑÆËÕÔâ Ä ÂÆÆÖÍÕÞ 175a,b. ³ÐâÕËÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒË-
ÓÂÐËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ë ÓÇÂÍÙËâ Ô Co2(CO)8 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏ 176a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÃËÙËÍÎÞ 177a,b.
¥ÇÍÑÏÒÎÇÍÔÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 178. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÇÐÆËËÐÂ 178b ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.229

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÃÑÎßÛËÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÂÓÑÏÂÕËÊÂ-
ÙËË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâ-

ÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÔÄâÊâÏË Ä ÐËØ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÑ. ªÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË
ÇÐÆËËÐÂ 178b Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 179 Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 65 ÆÑ 1148C ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË.42 ¥ÂÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ,
àÍÔÕÓÂÒÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ Í 378³, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÇÙ 178b
ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

¡ÏËÐ 178d ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ä ´¤¶ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 51 ë 678C. ³ÍÑÓÑÔÕß ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË
ÂÏËÐÂ 178d ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÃÞÔÕÓÇÇ,
ÚÇÏ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ö ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 178b. ±ÓË 378³ ÂÏËÐ 178d
ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä 1.6 ÓÂÊÂ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÍÂÓÃÂÏÂÕ 178b, Â ÒÓË 658³
ÓÂÊÎËÚËÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 20 ÓÂÊ. ¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÐËÕ-
ÓËÎÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÍÇÕÑÐÂ 178b, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá
180. ±ÓË 378³ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä 500 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÍÇÕÑÐÂ 178b, ØÑÕâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÔÄâÊâÏË Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÑÆËÐÂÍÑÄÑ.42

³ËÐÕÇÊ ÐÂ×ÕÑ[2,3-h]ØËÐÑÎËÐÑÄÑÌ ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÐÇ-
ÏËÙËÐÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 42, 230, 231.

±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ÆËÐÇÏËÙËÐÂ 232 ë 236 ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÆËÎÑ ÔÄâÊß ÇÅÑ ÑÔÑÃÞØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ô
ÐÂÎËÚËÇÏ 10-ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.237 ë 242 ±ÑàÕÑÏÖ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÆËÐÇÏËÙËÐÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÂÐÂ-
ÎÑÅÑÄ ÆËÐÇÏËÙËÐÂ (181a,b) Ë ËÊÖÚÇÐÂ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÆÇÔÕÓÖÍÙËË¥¯¬.243 ë 246 ²ÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐËÉÇ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÄÞÃÓÂÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ØËÐÑÎËÐÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ 247, 248 Ä ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÏ
ÄËÆÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ËÎË ÏËÍÓÑÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ
ÒÖÕÇÏ. ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ ÂÙÇ-
ÕËÎÇÐËÆÂ Í ØËÐÑÎËÐÂÏ 182 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ
ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ 183 (ÔØÇÏÂ 10).
¥Îâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÕÑÓÑÌ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎßÆÇÅËÆÞ 183 ÒÇÓÇ-
ÄÑÆËÎË Ä ÆËÃÓÑÏÑÎÇ×ËÐÞ 184 Ë ÆÂÎÇÇ Ä ÂÎÍËÐÞ 185.243

©ÂÏÞÍÂÐËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÔ-
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐËÎ)àÕÇÐÂ. ¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ÆËËÐ 185 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÆËËÑÆËÆ 186.

²ÂÔÍÓÞÕËÇ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ Ò-ÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÑÌ) Ä ÙÇÎÇÄÞØ ÇÐÆËËÐÂØ 181a,b ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÑ ¢ÇÓÅÏÂÐÖ.249, 250 ±ÑÔÎÇ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂ-
ÙËË ÍËÔÎÑÕÞ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÑÏ Ë ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú
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N
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H CN

* *

N

O

PhO
O
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R1 =H, R2 =Me (a); R1 =Me, R2 = H (b).
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178a: X = H, R= AdO2C;

178b: X = OMe, R = AdO2C;

178c: X = H, R=H;

178d: X = OMe, R =H.
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Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¸¤¥ (ÍÂÍ ÆÑÐÑÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ) ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÆËÑÎ 187 Ë ÏÑÐÑÕÑÊËÎÂÕ 188.

±ÓË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ËÔÒÞÕÂÐËâØ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÇÐÆËËÐÑÄ 181a,b ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÎÂÊÏËÆÐÑÌ ¥¯¬.251

°ÒËÔÂÐ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ
ÆËÐÇÏËÙËÐÂ 189, ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÍÕËÄÇÐ ÒÓÑÕËÄ ÒÎÂÊÏËÆÐÑÌ
¥¯¬.252

ªÊÖÚÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ë ÃËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÇÐÆËËÐÂ 190.253

4. ¡ÐÕËÃËÑÕËÍ ³-1027

£ÞÔÑÍÂâ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÕËÃËÑ-
ÕËÍÂ ³-1027 ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐËá
ÇÅÑ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ 254, 255 Ë ÒÑÎÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ.60, 256 ë 265

²ÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ 60 ÏÂÍÓÑÎËÆÂ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ 27
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 11.

±ÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 27 ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä
ÑÔÕÑÄ 191 ÂÏËÐÑÔÂØÂÓÂ Ë ÃÇÐÊÑÍÔÂÊËÐÂ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËËÐ 191

ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ (àÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÑÒÞÕÂÏË ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâØ), ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß ÔËÔÕÇÏÖ ÏÂÍÓÑÎÂÍ-
ÕÑÐÂ ÓÂÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ. ¥ËËÐ 191 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 192 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ
LiN(SiMe3)2 ëCeCl3. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÂÎßÆÇÅËÆ 192 ÔËÐÕÇÊË-
ÓÖáÕ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÞÏ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄì 193, 194
Ë 195.60

V. £ÄÇÆÇÐËÇ ÇÐÆËËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ
¥ÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÇÐÆËËÐÑÄ ÃÞÎË ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÞ
ÐÂ ËØ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. °ÆÐÂÍÑ ÍÑÅÆÂ
ÔÕÂÎÑ âÔÐÑ, ÚÕÑ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
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ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÄâÊÂÐÂ ËÏÇÐÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ (Z)-1,5-ÆËËÐ-3-ÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ,266 ë 271 ÔÕÂÎË ÒÓÇÆÒÓËÐËÏÂÕßÔâ ÒÑÒÞÕÍË
ÄÄÇÔÕË àÕÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ àÎÇÏÇÐÕ Ä ËÐÞÇ ÍÎÂÔÔÞ ÃËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓËÄÇÆÇÏ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ.

1. ¦ÐÆËËÐÑÄÞÇ ÕÓËÒÇÒÕËÆÞ

£ ÓÂÃÑÕÇ 272 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ 196 Ë ÒÇÒÕËÆÑÄ
197a ë c ì ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÒÖÕË Í ÐÑÄÞÏ ÇÐÆË-
ËÐÑÄÞÏ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂÏ.

¸ËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÒÇÒÕËÆÑÄ
197a ë c ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÏÇÓÂÏ. ®ÇÕÑÆ ¥³¬ ÒÑÍÂÊÂÎ,272 ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ËÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÒËÍÑÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÏ ÆÎâ ÙËÍÎËÊÂÙËË ¢ÇÓÅÏÂÐÂ. ±ÇÒÕËÆ 197b ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ
ÎÇÅÚÇ (1358C), ÚÇÏ ÒÇÒÕËÆ 197a (1808C), ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎË-
ÚËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ.

¡ÐÂÎËÊ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÒÇÒÕËÆÂ 197Â Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÇÅÑ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ 196).273

2. ¦ÐÆËËÐÑÄÞÇ àÔÕÓÑÅÇÐÞ

£ÄÇÆÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÇÐÆËËÐÑÄÖá ÔËÔÕÇÏÖ,
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ àÔÕÓÂÆËÑÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÅÑÓ-
ÏÑÐÑÄ 198 ë 201.274, 275

¬ÂÍ Ë ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÇÐÆËËÐËÎ- Ë ÇÐËÐÂÎÎÇÐËÎàÔÕÓÑÅÇÐÞ 198
Ë 199 ÒÓÑÆÖÙËÓÖáÕ ÆËÓÂÆËÍÂÎÞ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕË-
ÊÂÙËË ÒÑ ¢ÇÓÅÏÂÐÖ ËÎË®ÂÌÇÓÔÖ.276 ë 281 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÕÓÞÄÂáÕ
ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ¥¯¬ Ë ÒÓÑÕÇËÐÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ
ÆÇÅÓÂÆÂÙËË Ë ÂÅÎÑÏÇÓÂÙËË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 201 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ×ÑÕÑÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËá
ÒÑ ¢ÇÓÅÏÂÐÖ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 202.274, 282 ë 284 ±ÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ àÔÕÓÑÅÇÐ-
ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÍÑÐÝáÅÂÕÑÄ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ËØ Â×ËÐÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÓÇÙÇÒÕÑÓÖ hERÃ.

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÔÕÓÂÆËÑÎÂ ÕËÒÂ 203 } ÒÑÔÎÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÇÐÆËËÐÑÄÞÇ ÔÕÇ-
ÓÑËÆÞ 204, ÙËÍÎËÊÖáÜËÇÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊÑËÆÐÑÅÑ
ÆËÓÂÆËÍÂÎÂ 205 ÒÓË 258C (ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 108 ÏËÐ).287

R1=R2=Me (a), Bn (b); R1 =Me, R2 = CH2OH (c).

N

O

N

R2

R1

NHBoc

O
O

OCHPh2

H

H

197a ± c

NH�3

COÿ2
196

197a

N
H

HN

O

O
Me

NHBoc

Me

Ph2CHO O

OH
Me

HO
198 199

OH
Me

HO

OH
Me

HO

O

O

200

201

OH
Me

HO Ph

OH
Me

HO

Ph

202

201
hn

204

Me3SiO

R=H, SiMe3; Ms =MeSO2.

Me

AcO

OAc

205

OR
Me

AcO

OMs

OAc

203 Me3SiO

Me

AcO

OAc

}³ËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 203 ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 285 ë 287.
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3. ±ÑÓ×ËÓËÐÇÐÆËËÐÞ

£ ÓÂÃÑÕÇ 288 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ 206, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÇÐÆËËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ (1808C) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
206 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¸¤¥ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ 207.

±ÑÓ×ËÓËÐÇÐÆËËÐ 208 Ô ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÕÓÑÌÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑ ì Ô ÄÑÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÔÑÔÇÆÐËØ
×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
209.289

°ÒËÔÂÐÞ ×ÑÕÑÂÍÕËÄËÓÖÇÏÞÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ ÇÐÆËËÐÞ,
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËÇÔâ ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÎÖÚÇ-
ÐËâ.290, 291

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
©Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ÇÐÆËËÐÑÄ, Ë ÒÑÕÑÍ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÑÃ àÕËØ
ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÇÕ. ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ,
ÂÍÕËÄÐÑ ÓÂÊÓÖÛÂáÜËØ ÓÂÍÑÄÞÇ ÍÎÇÕÍË Ë ÒÑÆÂÄÎâáÜËØ ÃÂÍ-
ÕÇÓËË Ë ÏËÍÓÑÃÞ, ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ, ÐÑ
ÄÔÇØ ËØ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ (Z)-3-ÇÐ-1,5-ÆËËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.
¦ÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ Ë ÒÓËÚËÐÂ ÖÐËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ì ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÙËÍÎÑÂÓÑÏÂÕËÊÂ-
ÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í 1,4-

ÃÇÐÊÑËÆÐÞÏ ÆËÓÂÆËÍÂÎÂÏ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÇÅÑÆÐâ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
ËÊÖÚÇÐËâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÑÐÂ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ÓÂÊÑÃÓÂÕßÔâ Ä
ØËÏËË ÇÐÆËËÐÑÄÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÐÑ Ë ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ àÕÑ
ÐÑÄÞÌ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏÑÜÐÞÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÄÑÑÃÜÇ 121 Ë ØËÏËË ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ì Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË.

¡ÍÕÖÂÎßÐÞÏ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÕËÒÑÄ ÇÐÆËËÐÑÄÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÂÍÕËÄÐÞØ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË
¥¯¬, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÇÐÆËËÐÞ (ÆËÂÎÍËÐËÎÆËÂÊÇÐÞ).136
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ENEDIYNE ANTIBIOTICS AND THEIR MODELS: NEW PROSPECTS OF ACETYLENE
CHEMISTRY

I.A.Maretina, B.A.Trofimov
A.E.Favorsky Irkutsk Institute of Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
1, Ul. Favorskogo, 664033 Irkutsk, Russian Federation, Fax +7(3952)396 ± 046

Structures and chemical properties of enediynes, viz., compounds comprising a system of conjugated
double and triple bonds, are surveyed. The presence of enediyne moiety in molecules of enediyne anti-
cancer antibiotics enables the high activity of the latters. Themechanism of biological action of enediynes
is discussed originating from cycloaromatisation of the enediyne chromophore resulting in highly active
benzoid 1,4-diradicals which cleave DNA selectively. Main strategies of enediyne synthesis are analysed.
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