
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¥ÑÎÅÑÔÓÑÚÐÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÃÇÊÑÒÂÔÐÑÔÕË ÔÕÓÂÐ
¦ÄÓÑÒÇÌÔÍÑÅÑ ÔÑÑÃÜÇÔÕÄÂ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ Í 2020 Å. ÒÓÇÍÓÂ-
ÜÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ Ë ÖÕËÎËÊÂÙËá ÑÒÂÔÐÞØ ÆÎâ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ
ÔÓÇÆÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ¬ ÚËÔÎÖ ÕÂÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÑÕÐÑÔâÕÔâ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÎËØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ±·¡). ¥Ñ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ÓÇÛÇÐÂ
ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÖÐËÚÕÑÉÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆËÄÛËØÔâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ
ÏÂÔÛÕÂÃÂØ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ±·¡ ì ÒÑÎËØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÑÄ, ËÐÔÇÍ-
ÕËÙËÆÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ËØ
ÃËÑÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÑÎËØÎÑÓÆËÑÍÔËÐÑÄ. ¥Îâ ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ àÕÑÌ
ÊÂÆÂÚË ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÆÔÍÂÊÂÎÂ ÃÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÒÖÕË ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÃÇÊÑÒÂÔÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ËÎË Ä ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ô ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¯Â

ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÂ ÔÄâÊË C7Cl Ä ±·¡.1 ë 8

°ÆÐÂÍÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÄÇÎËÍÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÐÑÅËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ
Ë ÆÇÛÇÄÞÏ ÒÖÕÇÏ. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ±·¡, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ ÑÕ ÆÄÖØ ÆÑ ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË. ³ÓÇÆË ÐËØ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ,
Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
C7C Ë Cë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ ÄÏÇÔÕÑ ÏÂÎÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ C7Cl ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÇÓÇÓÂ-
ÃÑÕÍË ±·¡ Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ.

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ±·¡ ÐÇÓÇÆÍÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÐÑØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÊÂËÏÐÞÏ
ÄÎËâÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ. ±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ë ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÞÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ. ¬ÓËÕÇÓËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÆÄËÅ ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
(E1/2) Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÐÂ
0.2 ë 0.3 £ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ ÍÂÉÆÑÅÑ ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.9, 10 ´ÂÍ, ÆÎâ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ àÕÑÕ
ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÓÂÄÇÐ 71.44 £ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÎÑ-
ÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÐÑØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ, ÓÂÄÐÞØ
ÓÂÊÓâÆÖ ×ÑÐÂ ËÎË ÃÎËÊÍËØ Í ÐËÏ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÎËÚËÇ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ØÎÑÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÅÇÍÔÂ-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ), ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË C7Cl (1.7AÊ ) Ë ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄ ÓÂÆËÖÔ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ
(1.8AÊ ) ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÂÕÂÍÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ±·¡.
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ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
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£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
±·¡ (ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ ÑÕ 2 ÆÑ 6 ÂÕÑÏÑÄ
ØÎÑÓÂ), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ àÎÇÏÇÐÕÞ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ:

1) ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ,
2) ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ

C7C ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ±·¡,
3) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÓÇÂÍÙËË

ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.
£ 1974 Å. ÃÞÎÂ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÂâÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ 11,

ÑÃÑÃÜÂáÜÂâ ÓÇÂÍÙËË ±·¡. £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÏ ÑÃÊÑÓÇ 12 ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓØÎÑÓÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃÑÍÑÄÑÌ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË Ë Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ. £ ÅÎÂÄÇ ÏÐÑÅÑÕÑÏÐÑÅÑ
ËÊÆÂÐËâ 13, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ ÑÕÆÇÎßÐÑ ÐÇ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÏÞ ÔÑÚÎË ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ
ÑÃÔÖÆËÕß Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÃÑÕÞ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ, ÐÑ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËÇ ÅÑÆÞ.
£ÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÑÃÊÑÓ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÐËÊÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÓÇÐÂÏ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÇÏ, ÚÕÑ Í àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÑÒÂÔÐÞÏ
ÄÇÜÇÔÕÄÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÆËÑÍÔËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ Ä âÆÓÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ËÊÖÚÇÐÐÞÇ
ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÂØ ÂÓÇÐÑÄ Ô ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ 2 Ë 3,
ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÒÑÎÇÊÐÞÏË Ë ÆÎâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ±·¡.±ÑÔÍÑÎßÍÖ ×ËÊËÍÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ÑÔÄÇÜÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 11, ÐËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÎËÛß ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

II. ²ÇÂÍÙËË Ô S- Ë Se-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÕËÑÎÞ, ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÂØÑÆâÕ
ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÖÔÍÑÓËÕÇÎÇÌ ÄÖÎÍÂÐËÊÂÙËË
ÍÂÖÚÖÍÑÄ ËÏÑÆË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÑÄ, ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ô ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËØ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä ØÎÑÓÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.

1. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô S- Ë Se-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË

£ ÓÂÃÑÕÂØ 14 ë 16 ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÂÎÍÂÐ-
ÕËÑÎâÕÂÏË ÐÂÕÓËâ RSNa Ä ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÇ
(¤®¶´¡, HMPA), ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÒÑÎË(ÂÎÍËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑÎÂÏ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕÂÐ- Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÏÇÕÂÐÕËÑÎâÕÂ
ÐÂÕÓËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ØÑÆ ÓÇÂÍ-
ÙËË,16, 17 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÎÍËÎ-
ÕËÑÃÇÐÊÑÎÞ ÏÑÅÖÕ ÆÂÎÇÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ
ÂÎÍÂÐÕËÑÎâÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÂÓÇÐÕËÑÎâÕÞ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 18).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÖÆÑÃÐÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß PriSNa. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÂÓËÎËÊÑÒÓÑÒËÎÔÖÎß×ËÆÞ Ä ÖÔÎÑ-

ÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÐÑ ÒÑÔÎÇ ÇÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÑÐË ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÕËÑ×ÇÐÑÎÞ Ë ÆÂÎÇÇ Ä ÆÓÖÅËÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎ-
ÔÖÎß×ËÆÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÐÂÕÓËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÏÇÔË ÂÎÍËÎËÓÖáÜËÏË
ÂÅÇÐÕÂÏË (ÂÎÍËÎËÑÆËÆÂÏË ËÎË ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË) Ä ÕÑÏ ÉÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÔÑÔÖÆÇ. ªÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÖÆÂÎâáÕ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ Ô ÐÂÕÓËÇÏ Ä ¤®¶´¡ ËÎË ÒËÓËÆËÐÇ ÒÓË*1008C.19

¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ 1Â ë Ô { ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎÍÂÐÕËÑÎâÕÂÏË
ÐÂÕÓËâ Ä ¤®¶´¡ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(ÂÎÍËÎÕËÑ)ÂÓÇÐÑÄ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.17 ´ÂÍ, ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÓÇÂÍÙËË 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Ô) Ô EtSNa Ë MeSNa âÄÎâáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 1,4-ÃËÔ(àÕËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑÎ (85%) Ë 4-(ÏÇÕËÎ-
ÕËÑ)ÕËÑ×ÇÐÑÎ (52%). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÒÂÐ-2-ÕËÑÎâÕÂ
ÐÂÕÓËâ S-ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ(ËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑ-
ÎÑÄ. ³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÆËÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
PriSNa Ô 1,3- Ë 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂÏË (1b,c), Â Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,2-
ËÊÑÏÇÓÂ 1a ÒÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÆÂÉÇ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ
ÕËÑÎâÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑ-2-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ
(ÕÂÃÎ. 1).15

³ ÕËÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂÏË ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÂÓÇÐÞ.14, 17 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÕÓË- Ë
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ PriSNa Ä ¤®¶´¡ ÒÓË 1008C
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ØÎÑÓÂ (ÄÞØÑÆÞ ÆÑ 95%).19 £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (2)
ÅÎÖÃËÐÖ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÑÌ: ÒÓË 08C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓÇØ (ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 3), ÒÓË 1008C ì ÒâÕË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 4).
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÆËØÎÑÓÂÓÇÐÇ 3 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÕÓËâ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C7Cl.

n= 2± 6; R =Me, Et, Pri.

Cln
RSNa

HMPA, 80 ± 1008C
(SR)n

R=Me, Et.

ArSR + RSNa ArSNa + R2S,

n= 2± 6.

Cln
PriSNa

HMPA,
80 ± 1008C

(SPri)n
Na

HMPA, 1008C

(SNa)n

AlkI

AcOEt

(SAlk)n

(SEt)n

´ÂÃÎËÙÂ 1. ²ÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1a ë c Ô PriSNa Ä
¤®¶´¡ ÒÓË 808C.15

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¹ËÔÎÑ £ÓÇÏâ ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ,
àÍÄ. ÓÇÂÍÙËË, %
PriSNa Ú

1,2-Cl2C6H4 (1a) 1 0.5 2-ClC6H4SPri 92
3 36 2-ClC6H4SPri, 68

1,2-(PriS)2C6H4 11
1,3-Cl2C6H4 (1b) 1 0.5 3-ClC6H4SPri, 60

1,3-(PriS)2C6H4 5
3 36 1,3-(PriS)2C6H4 56

1,4-Cl2C6H4 (1c) 1 0.5 4-ClC6H4SPri, 72
1,4-(PriS)2C6H4 7

3 4 1,4-(PriS)2C6H4 96

{ ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ±·¡ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÌ ÐÑÏÇÓ, ÐÑ ÓÂÊÐÞÇ
ÃÖÍÄÇÐÐÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ.
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±ÓÑÆÖÍÕ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä
ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ (5) ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ PriS ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.17, 20 ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÆÑ 1008C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÑÆÐÑÌ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÇÐÕÂÍËÔ(ËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑ)ÕËÑ×ÇÐÑÎÂ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ C6(SPri)6 Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÐÂÕÓËÇÏ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ
ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.14

²ÇÂÍÙËÇÌ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô PhCH2SNa ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÅÇÍÔÂÍËÔ(ÃÇÐÊËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑÎ, ÃÇÐÊËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÏÑÉÐÑ ÖÆÂÎËÕß ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ.21

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ C6(SAlk)6 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÅÇÍÔÂØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÇ (5). ±ÑÒÞÕÍË ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÏÇÓÍÂÒÕËÆÑÄ ÏÇÆË Ô ÕÇÕÓÂ-, ÒÇÐÕÂ- Ë ÅÇÍÔÂÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂÏË
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.17, 22

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ô
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË 1,4-ÆËÕËÂÐÂ (6, 7) Ë 1,3-ÆËÕËÑÎÂÐÂ (8).20

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá àÕËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
±ÇÓÄÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÇ (1a) Ë 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ (9a) ÐÂ ËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑÅÓÖÒÒÖ
Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÞ Ä 6 àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÐÑÅÑ-
ÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6 Ë 7 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (12 Ë 8% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ
ØÎÑÓÂÓÇÐÞ).

£ÕÑÓÑÌ, ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ in situ ÅÇÍÔÂÕËÑÎâÕÂ ÆËÃÓÑÏÂÎÍÂÐÂÏË.20 ±ÓË
àÕÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 7 Ë 8 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÔÇÓÖ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎË Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ¥®¶¡,23 ë 26

ÏÇÕÂÐÑÎÇ 27 Ë ÆÓ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÂÎÍÂÐÕËÑÎâÕÞ, ÐÑ Ë ÂÓÇÐÕËÑÎâÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË. £ ÓÂÃÑÕÂØ 28, 29 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË 1,3- Ë 1,4-
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (1b,c) Ô ÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÑÏ ÍÂÎËâ Ä ¥®¶¡, ÆËÏÇ-
ÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ (¥®¡¡), N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÇ (NMP),
ÆËÅÎËÏÇ Ë àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ¥®¡¡
Ë NMP, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÆËÅÎËÏÇ Ë àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÆÖÕ. ´ÂÍËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ÍÂÍ ÄÑÆÂ Ë ÕÑÎÖÑÎ,
ÒÓËÏÇÐâÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÏÇÉ-
×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

©ÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä 1,2,3,4-ÕÇÕÓÂØÎÑÓ- (10a) Ë
ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ (5) ÐÂ ÆËÂÐËÑÐ 1,2-ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑÃÇÐÊÑÎÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÕËÂÐÞ 11 Ë 12, ÑÆÐÂÍÑ ËØ
ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË 4%.24

C6HCl5

2

PriSNa

HMPA

08C

1008C

SPri

SPri

Cl

SPri

Cl

3 (85%)

1) Na

2) MeI

SMe

SMe

SMe

SPri

SPri

SPri

SPri

PriS

4 (90%)

C6Cl6

5

PriSNa

208C

2± 3.5 Ú

1008C

C6(SPri)6

(95%)

1) Na

2) MeI
C6(SMe)6 + C6H(SMe)5

C6(SPri)5SH

(2 : 1)

Cl

Cl
1a

a
SCH2CO2Et

SCH2CO2Et

b

S(CH2)2SSO2Me

S(CH2)2SSO2Me

c

S

S

S

S

6 (12%)

Cl

Cl

Cl
9a

a

SCH2CO2Et

SCH2CO2Et

EtO2CCH2S

b

7 (8%)

S(CH2)2SSO2Me

S(CH2)2SSO2Me

MeSO2S(CH2)2S

c

S

S

S

S

S

S

aÐ 1) PriSNa, HMPA, 258C, 2 Ú; 2) Na, 1008C, 2 Ú; 3) BrCH2CO2Et,

508C, 2 Ú; bÐ 1) LiAlH4, THF; 2) SOCl2, PhH, 2 Ú; 3) MeSO2SK,

EtOH, 18 Ú; cÐAlCl3, MeNO2.

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

5

1) PriSNa, HMPA, 258C

2) Na, 1008C

7
S

S7

S7

S7

S7

7
S

Br(CH2)2Br

CH2Br2

7 (32%)

S

S

S

S

S

S

8 (38%)

HS

HS

Na, DMF

1008C

40 Ú

36 Ú

Cl

Cl

Cl

Cl

(10a)

Cl

Cl

Cl

ClCl

Cl (5)

S

S S

S

11 (1.4%)

S

S S

S

S

S

12 (4%)
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²ÇÂÍÙËâ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
4-ClC6H4SNa Ä ¥®¶¡ ÒÓË 1208C ÒÓËÄÑÆËÕ ÎËÛß Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ
ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËâ 13, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË 4-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÕËÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂ. 30

´ËÑ×ÇÐÑÎâÕÞ ÐÂÕÓËâ (ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ËÊ ÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë NaH)
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÏ (9b) Ä 1,2-ÆËÏÇÕÑÍÔË-
àÕÂÐÇ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑÆÖÍÕ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 94%.31 £ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÇÍÔÂÍËÔ(×ÇÐËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑÎ. ·ÑÓÑÛËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎÇÏ ÆÎâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ 1,3-ÆËÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎ-
ËÆËÐ-2-ÑÐ (14), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÆÂÇÕ ÅÇÍÔÂÍËÔ(ÂÓËÎÕËÑ)ÃÇÐÊÑÎÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.32, 33

¯ÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ±·¡ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô S-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË ÄÔÕÖÒÂáÕ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ. £ ÒÑÎËØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÂØ 15 ÑÃÞÚÐÑ
ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4.27

±ÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ (Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 40)
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ 2,20,4,40,5,50-
ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÂ.

£ ÑÍÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÇ (16) ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕß ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ¥®¶¡ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.34

¬ÓÑÏÇ ÂÎÍÂÐ- Ë ÂÓÇÐÕËÑÎâÕÑÄ, Ä ÓÇÂÍÙËË Ô±·¡ÄÄÑÆËÎË Ë
ÆÓÖÅËÇ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÇÓÑ-
ÄÑÆÑÓÑÆ, ÔÖÎß×ËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÊÑÕËÑ-
ÏÑÚÇÄËÐÞ, ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕËÑÐÞ, ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ,
ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆ, ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÞ.30, 35 ë 39 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9a) Ô ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 3,5-ÆËØÎÑÓÕËÑ×ÇÐÑÎ (17).30

²ÇÂÍÙËâ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô Na2S Ä NMP ËÏÇÇÕ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎË(1,4-
×ÇÐËÎÇÐÔÖÎß×ËÆÂ). ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä NMP ËÊ
ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÓÂÍÙËÌ ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÇÍÔÂÏÇÓÂ 18.39

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÑÍÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (16) Ô Na2S2 Ä àÕÂÐÑÎÇ
ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 8 ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ ÆËÔÖÎß×ËÆ-
ÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.40 ³ÒÎÂÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16 Ô àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ
ÔÇÓÑÌ ÒÓË 310 ë 3208C Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÇÔÕË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆÄÂ ÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÇÓÑÖÅÎÇ-
ÓÑÆ.41 °ÍËÔÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ì 2,4-ÆËØÎÑÓÕËÑ×Ç-
ÐÑÎÂ (17) ì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆËÔÖÎß×ËÆ 19.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ CS2 ë
ButOKëDMSO ÐÂ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5) ÒÓË 1108C ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÒÇÐÕÂØÎÑÓÕËÑ×ÇÐÑÎ (ÄÞØÑÆ 72%).

¡ÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ØÎÑÓÂÓÇÐÂØ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ Ë ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÏ ÓÇÂÍ-
ÕÑÓÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 500 ë 7008C.35, 36 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË
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ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÔÕÑâÜÂâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ËÊ ÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÆËÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ. 1,4-¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (1c)
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÕÂÍÖá ÓÇÂÍÙËá ÅÑÓÂÊÆÑ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ:
ÄÞØÑÆÞ 4-ØÎÑÓÕËÑ×ÇÐÑÎÂ Ë ÃËÔ(4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ (20)
ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 15 Ë 56%. ªÊ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(1a) Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-ØÎÑÓÕËÑ×ÇÐÑÎ (30%)
Ë ÕËÂÐÕÓÇÐ 21 (61%), ËÊ 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9b) ì ÆËØÎÑÓ-
ÕËÑ×ÇÐÑÎ (15 ë 56%) Ë 2,7-ÆËØÎÑÓÕËÂÐÕÓÇÐ 22 (26 ë 45%).

ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÔÇÓÞ Ä ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÕÂÍÉÇ ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÆËÂÎÍËÎÆËÔÖÎß-
×ËÆÞ. 1,4-¥ËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (1c) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆËàÕËÎÆË-
ÔÖÎß×ËÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË 4-ØÎÑÓÕËÑ×ÇÐÑÎÂ (55%),
ÃËÔ(4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ (16%), ÃÇÐÊÑÎÂ (9%) Ë ÕËÑ×ÇÐÂ
(14%).38 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÆËÂÎÍËÎÆËÔÖÎß×ËÆÑÄ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ±·¡.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÎÍËÎÆËÔÖÎß×ËÆÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ, Â ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ ì ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË
ÆËÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ.35, 36, 38

°ÒËÔÂÐÑ 42 ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ±·¡ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ä ÉËÆÍÑÏ
ÂÏÏËÂÍÇ (7408C, ÆÑÃÂÄÍË KBr, ButOK). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÏÇÔË ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ArSH, ArSSAr Ë ArSAr.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ SRN1.

²ÇÂÍÙËË ÔÇÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ±·¡ ËÊÖÚÇÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐßÛÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ±·¡ Ô ÏÇÕÂÐÔÇÎÇÐÑ-
ÎâÕÑÏ ÎËÕËâ ÆÂÇÕ ÂÓËÎÏÇÕËÎÔÇÎÇÐËÆÞ,43 ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ
ÆÇÏÇÕËÎËÓÖáÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÏÇÕÂÐÔÇÎÇÐÑÎâÕÂ (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÏÇÕÂÐÕËÑÎâÕÂÏ). °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÂÓÇÐÔÇÎÇÐÑÎâÕÞ ÆÂÎÇÇ
ÏÑÉÐÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÕß ÂÎÍËÎËÑÆËÆÂÏË ÆÑ ÂÎÍËÎÂÓËÎÔÇÎÇÐË-
ÆÑÄ 23.44 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 2.

²ÇÂÍÙËâ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô ÃÇÐÊÑÎÔÇÎÇÐÑÎâÕÑÏ
ÐÂÕÓËâ Ä ¤®¶´¡ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë
ÆÂÇÕ ÅÇÍÔÂÍËÔ(×ÇÐËÎÔÇÎÇÐÑ)ÃÇÐÊÑÎ.32

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) Ô àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ
ÔÇÎÇÐÑÏ ÆÂÇÕ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 9,10-ÆËÔÇÎÇÐÂ-9,10-ÆË-
ÅËÆÓÑÂÐÕÓÂÙÇÐ.45

³ÒÎÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÇÓØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (16) Ô ÔÇÎÇÐÑÏ ÒÓË
335 ë 3408C Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÆËÔÇÎÇÐËÆÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâ 1 Ë 8 ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.40

2. ²ÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ
Ô S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË

²ÇÂÍÙËË ±·¡, ËÏÇáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÑÓÕÑ- ËÎË ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÂÏ ØÎÑÓÂ,
ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ Ë ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ³ÄÇÆÇÐËâ ÑÃ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÍÕËÄËÓÑÄÐÐÞØ ±·¡, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 24 ë 29, Ô S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 3.

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ

°ÆÐËÏ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ±·¡ Ô S-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÉ×ÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(®¶¬). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ®¶¬ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ, ÂÏÏÑ-
ÐËÇÄÞÇ Ë ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË.65, 66 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ
ÂÎÍÂÐÕËÑÎ ëKOH Ä ÕÑÎÖÑÎÇ, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÐÇ ËÆÇÕ (ÕÂÃÎ. 4).67 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,4-ÆËÂÎÍËÎÕËÑ-
2,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ (30a,b).¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÃÓÑÏËÆÂ ÆÑÆÇÙËÎÕÓËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ÑÐËâ. 1,3,5- Ë 1,2,4-
´ÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ (9a,b) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÎÍÂÐÕËÑÎÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ®¶¬ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.

²ÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ ÕÓÇÃÖáÕ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ
ÖÔÎÑÄËÌ (1108C).68 ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ: 1,2-ËÊÑÏÇÓ (1a)>1,3-ËÊÑ-
ÏÇÓ (1b)>1,4-ËÊÑÏÇÓ (1c), Â ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ì Ä
ÓâÆÖ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÕËÑÎÞ > ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÕËÑÎÞ > ÕËÑ×ÇÐÑÎÞ
(ÕÂÃÎ. 5).
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5

PhSeNa, HMPA

7208C

PhSe

SePh

SePh

SePh

SePh

PhSe

(51%)

Cl

Cl

1a

Se
Se

Se

(26%)

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

ClCl

Cl

16

Se

335 ± 3408C, 7 Ú

Cl

Se Se

Cl

Cl

ClCl

Cl

R = n-C7H15 (a), n-C12H25 (b).

Cl Cl

Cl Cl

10b

RSH (n àÍÄ.), KOH, ®¶¬

PhMe

Cl SR

RS Cl

30a,b

´ÂÃÎËÙÂ 2. ²ÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1a ë c Ô ÏÇÕÂÐÔÇÎÇÐÑ-
ÎâÕÑÏ ÎËÕËâ (4 àÍÄ. MeSeLi, ¥®¶¡, 1208C) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇÏ RI.43

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ £ÓÇÏâ, Ú R ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ,
23 %

1,2-C6H4Cl2 (1Â) 16 Me 2-ClC6H4SeMe 87
1,3-C6H4Cl2 (1b) 8 Me 3-ClC6H4SeMe 86
1,4-C6H4Cl2 (1Ô) 8 Me 4-ClC6H4SeMe 72

8 Et 4-ClC6H4SeEt 81
8 Pri 4-ClC6H4SePri 76

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (10) 2007 951



´ÂÃÎËÙÂ 3. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Ô S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ S-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

AcONa, EtOH, D 85 46

PriSH H2Oë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ 97 47
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß,
Bun4NBr, 658C

RSNa (R=Et, But) HMPA, 808C R=Et: A (65%); 48
R=But:
A (21%)+B (42%)

7 99 49

KOH, MeOH 67 50

MeSNa DMF, 08C 60 (X=Y=SMe) 51
24 (X=SMe, Y=Me)
7 (X=Me, Y=SMe)

HSCH2CO2Et Et3N, DMF, 08C 60 51

NO2

Cl

Cl
(24a)

HS
NH2

F

Me

NO2

S

Cl

NH2

Me

F

NO2

SPri

Cl

NO2

Cl

Cl (24b)

SR
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SR
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+

A B
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N
Me

S
NO2
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ClO

Cl
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Me
N

NHS

H2N OMe NO2
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N N
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O

Me
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N
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NO2

N
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ S-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

2,5-, 2,4- Ë 7 91 ë 99 52
3,5-(MeO)2C6H3SH

2-HSC6H4C(O)NMe2 K2CO3, DMF, D 75 53

1,2,3-Cl3C6H2SH AcONa, EtOH, D 6 (ÔÏ.a) 54

HS(CH2)3CO2Et K2CO3, DMF, 208C 70 55

³Ï.b KF, DMSO, 71 56
ÔÖÎß×ÑÎÂÐ, 1808C

2-HSC6H4CO2H K2CO3, PhCH2OH, 70 57
Cu, 1108C

HS(CH2)2CO2H K2CO3, DMF, 60 58
120 ë 1258C

Cl
NO2

Cl
(24c) Cl

S

NO2

(OMe)2

Cl

NH2

NO2

Cl

S

NH2

NO2

Cl

NMe2O

Cl

Cl

NO2

Cl
(25a)

S

Cl
Cl

Cl
NO2

Cl

Cl
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Cl

Cl
(26a)

CHO

Cl
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Cl

Cl
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(26b)
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+
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Cl
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(27a)
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CO2HCO2H
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Cl
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Cl

EtO2C

S(CH2)2CO2H
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ S-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-MeOC6H4SH 1) ButOK, DMSO 9 59
2) MeCN, D

2-RNHC6H4NSH (R=Alk) K2CO3, THF 7 60

RSH (R=Prn, Ph) K2CO3, DMSO, 908C 51 (R=Prn), 61
55 (R=Ph)

2,5- Ë 3,4-Cl2C6H3SH K2CO3, Cu, 125 ë 1558C 37 ë 77 62

MeSNa THF, 258C 82 ë 94 63

PrnSH NaH, DMSO, 1208C 7 64

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓÑÚÇÓÍ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ËÎË ÄÞØÑÆÞ Ä ÔÕÂÕßÇ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ. aµÍÂÊÂÐ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÏËÐÂ. b £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
MeS7, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ in situ ËÊ DMSO.

Cl
CN

Cl

(28a)

SC6H4OMe-4
CN
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S
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C(O)Me
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Cl
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Cl

Cl
Cl
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C(O)Me

N N
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Cl

Cl
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Cl

N N

NMe2

Cl

SPrn
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²ÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÐÕËÑÎâÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÆËØÎÑÓ- Ë ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑ-
ÎÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÓÑÏËÆÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÑÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ (ÏÇÕËÎ-
ÕËÑ)ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÆËÔÖÎß×ËÆÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ:65

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2,3-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24a) Ô ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ PriSHëKOH Ä ÄÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË®¶¬ìÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÌ
ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÂÆÑÅÇÐ-464 ì Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 2-ËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑ-3-ØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ.69

°ÒËÔÂÐÂ 70 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâBun4NBr ÓÇÂÍÙËâ 2,4-ÆËØÎÑÓ-5-
ÏÇÕËÎÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô S-ÒÓÇÐËÎËÊÑÕËÑÏÑÚÇÄËÐÑÌ, ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜÂâ ÄÄÑÆËÕß Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ ÒÓÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒÖ.

III. ²ÇÂÍÙËË Ô N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
¡ÏËÐÞ ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ, ÒÑàÕÑÏÖ
ËØ ÓÇÂÍÙËË Ô ±·¡ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÎË
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÏËÐË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÂÏËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

1. ¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ

²ÇÂÍÙËâ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÑÏ ÎËÕËâ
ÒÓË 7788C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ,71 ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ N,N-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-3-
ØÎÑÓÂÐËÎËÐ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 4-ØÎÑÓÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÃÞÕÍÂ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) Ô
ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÑÏ Ë KOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ ÒÓË 160 ë 1658C ÒÑÎÖÚÇÐ N,N-ÆË×ÇÐËÎ-N-
(3-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ÂÏËÐ (ÄÞØÑÆ 53%),72 ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 3-ØÎÑÓ-
ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9a)
Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÒÓË 180 ë 2008C Ä ÒËÓËÆËÐÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
3,5-ÆËØÎÑÓ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐ (ÄÞØÑÆ 60 ë 82%).73

1,2,4,5-´ÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (10b) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
Me2NCH2ONa ì ÔËÎßÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ,
ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÏ ËÊ NaBH4 Ë ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cp2TiCl2
(Cp=Z-C5H5). ±ÓË ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

Cl Cl

Cl
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NaSMe, Bun4PBr

808C, 6 Ú
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S S
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Me

+
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(85 : 15)
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(64 : 36)

´ÂÃÎËÙÂ 4. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ 9a,b Ë 10b Ô ÕËÑÎÂÏË (RSH) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.67

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R ¹ËÔÎÑ àÍÄ. n ®¶¬ £ÓÇÏâ, Ú ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, C8 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, %

1,2,4,5-Cl4C6H2 (10b) n-C7H15 3 18-Crown-6 2 25 30a 70
PEG-300 a 2 25 30a 62
n-C12H25PCy3Br 2 25 30a 99

n-C12H25 3 7 24 50 7 7
Bu4NBr 24 25 7 7
Bu4PBr 2 25 30b 78

1,3,5-Cl3C6H3 (9a) Pri 0.3 Bu4NBr b 5.5 140 ³Ï.c 85
n-C7H15 1.5 n-C12H25PCy3Br 3 50 ³Ï.c 93

1,2,4-Cl3C6H3 (9b) n-C7H15 1.5 n-C12H25PCy3Br 3 50 ³Ï.d 92

Â PEGì ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß (±¿¤); b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÄÑÆÐÞÌ NaOH (ÔÏ.66); c ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 3,5-Cl2C6H3SR; d 2,5-Cl2C6H3SR.

´ÂÃÎËÙÂ 5. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1a ë c Ô ÕËÑ-
ÎÂÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (1108C, 60%-ÐÞÌ KOH,
ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑ-18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓ).68

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ´ËÑÎ £ÓÇ- ³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ £ÞØÑÆ
Ïâ, Ú ÊÂÏÇÜÇÐËâ (ÒÑ ÄÞÆÇÎÇÐ-

ÆÂÐÐÞÏ ¤¨·), % ÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÏÑÐÑ-

ÏÑÐÑ- ÆË- ÊÂÏÇÜÇÐËâ,
%

1,2-Cl2C6H4 (1a) PriSH 16 93 0 89
BunSH 14 92 5 88
ButSH 75 94 0 84

1,3-Cl2C6H4 (1b) PriSH 24 86 6 79
BunSH 24 87 6 81
ButSH 125 86 12 73

1,4-Cl2C6H4 (1c) PriSH 150 54 35 43
BunSH 90 76 14 65
ButSH 250 31 53 27
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(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¤¨·) ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ N,N-ÆËÏÇÕËÎ-2,4,5-ÕÓËØÎÑÓÂÐËÎËÐ.74

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒËÒÇÓËÆËÐÂ Ô ÆÇÍÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÑÏ
(31) ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.75 ¤ÎÖÃËÐÂ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË: ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË Ä ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 4, Â ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
ÒËÒÇÓËÆËÐÂ Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ì 4,40-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

2. £ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
Ë ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ±·¡ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.
´ÂÍ, 2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ (28Â) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô àÕËÎÇÐ-
ÆËÂÏËÐÑÏ ÒÓË 1208C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.76 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ P2S5 ÆÎâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÂÕÂÍË àÕË-
ÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ÒÑ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ô ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C7Cl ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÄÞÛÇ.

²ÇÂÍÙËâ ÆËÐËÕÓËÎÂ ÒÇÓØÎÑÓËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (32) Ô
ÂÏÏËÂÍÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.77 ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ 3,5,6-ÕÓËØÎÑÓ-2,4-ÆËÙËÂÐÑÂÐËÎËÐ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32 Ô ÑÎËÅÑÒÇÒÕËÆÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÎËÊËÐÂ.78

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 33, 34a
Ô ÂÏËÐÂÏË ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.79 ë 82

¿×ËÓÞËÎË ÂÏËÆÞÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
Ô ÂÏËÐÂÏË Ë ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.82 ´ÂÍ,
ÏÇÕËÎ-3-ÐËÕÓÑ-2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÂÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä ÄÑÆÐÑÏ
àÕÂÐÑÎÇ Ô 1 àÍÄ. ÂÎÍËÎÂÏËÐÂ ËÎË ÅËÆÓÂÊËÐÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 (ÄÞØÑÆÞ
82 ë 97%). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÂÏËÐÂ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ²ÇÂÍÙËË ÂÏËÆÑÄ 3-ÂÏËÐÑÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎ-2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 35 Ô ÂÎÍËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎÂÏË-
ÐÂÏË Ä EtOH Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÊÂÏÇÜÇÐËá ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ, Â Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ
ÑÔÐÑÄÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2.83

R1 R2 £ÞØÑÆ, %

H Bn 62
Bun 86

2-MeC6H4 Bn 67
Bun 82

BnCH2 EtO(CH2)2 88

Cl

ClCl

Cl
10b

Me2NCH2ONa
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Cl

Cl

Cl

Me2NCl

Cl Cl

+

(1 : 1.2)

Cl

Cl

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

31

(CH2)5NH (2 àÍÄ.)

DMF, D

(CH2)5NH (ËÊÃ.)

1758C, ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 16 Ú

Cl

Cl

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Cl

N

Cl

Cl

N

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Cl

N

Cl

Cl

CN

Cl

28a

NH2(CH2)2NH2 (1 àÍÄ.)

P2S5, 1208C

Cl

CN

N
NH2

H

(38%)

Cl

Cl Cl

Cl

CN

CN

32

NH3

THF, 408C

RNH2

MeCN, Et3N, D

RNH

CN

CN

ClCl

Cl

Cl

Cl Cl

NH2

CN

CN

(82%)

R= O2C Glu Lys Gly NHBoc Ð ÒÑÎËÏÇÓ .P P

Cl Cl

H2NSO2 CO2H

+NH2CH2CO2H
H2O

D

33

Cl NHCH2CO2H
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CO2H
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+

N

H2N
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34a

Cl N
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NO2 N OMe

H
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H2NSO2

35
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NHR2

H2NSO2
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·ÑÓÑÛËÏ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ±·¡ âÄÎâÇÕÔâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ.84 ë 93 £ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 2,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ 24b, 25a Ë 36 ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ
ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ.85, 86, 88

£ ÓÇÂÍÙËË 3,4,5-ÕÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (25b) Ô ÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÏËÐÑÏ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ
Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ.94

²ÇÂÍÙËË ±·¡ Ô ÂÏËÐÂÏË ÖÔÍÑÓâáÕÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇ-
ÐËË (0.6 ë 1.0 ¤±Â).95 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ 2,3,5,6-
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏË-
ÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ, Â ÔÑ
ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏËì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ. £ ÓâÆÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÏËÐÑÄ. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËÂÏËÐÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ, ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ ÒÓË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ´ÂÍ,
ÂÏÏÑÐÑÎËÊ 1,3-ÆËÐËÕÓÑ-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (37) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÓË 488C, ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.96

£ ÓÇÂÍÙËâØ 1,2,3,4-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÆËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (38) Ô ÂÏË-
ÐÂÏË ÊÂÏÇÜÇÐËá ÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ
ØÎÑÓÂ, ÐÑ Ë ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ.97 ±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÊÂÏÇÜÂáÕ ÑÆÐÖ ËÊ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ, Â ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ì ÂÕÑÏ
ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ. £ÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÕÑÎÖÑÎ ë ÄÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÕÇÕ-
ÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÎËÍÄÂÕÂ 336).

´ÓËÐËÕÓÑÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ 39 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.98 £ ÓÇÂÍÙËË
Ô ÂÙÇÕËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ,
Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ.

´ÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÂâ ÔËÎßÐÞÏ
7I-à××ÇÍÕÑÏ, ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ
Ä ±·¡. °ÆÐÂÍÑ ÇÇ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÎÂÃÇÇ,
ÚÇÏ ÄÎËâÐËÇ 7M-ÅÓÖÒÒ: ÓÇÂÍÙËË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ±·¡ 40a, 41 Ë 42a Ô ÂÏËÐÂÏË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÆÖÕ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.99 ë 104

³ÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ CF3- Ë NO2-ÅÓÖÒÒ Ä ØÎÑÓÂÓÇÐÂØ
42b Ë 43 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÏâÅÚËÕß ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË.105, 106

Cl

NO2

Cl

R1

24b, 25a, 36

R2R3NH, D
NR2R3

NO2

Cl
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+
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°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä
±·¡ ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÂÍÕËÄËÓÖáÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÑ Ë
ÑÕ ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ.107 ´ÂÍ, 3,5-ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇ-
ÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÂÊËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ (ÏâÅÍËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ) Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 7808C Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ
ÉÇÔÕÍËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ì ÒËÒÇÓËÆËÐ Ë 4-ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÂÐË-
ÎËÐ ì ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÊÂÏÇÜÂáÕ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ.

3. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ

³ÑÎË Ë ÑÍÔËÆÞ ÏÇÆË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÓÇÂÍÙËË
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ±·¡. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ- Ë 2,4,6-ÕÓË×ÕÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÄÑÆÐÞÏ ÂÏÏËÂÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl Ä ÂÄÕÑ-
ÍÎÂÄÇ ÒÓË 1408C ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÆÇØÎÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ.108 ²ÇÂÍÙËË 1,2- Ë 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (1a,c) Ô ÂÏ-
ÏËÂÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÏÇÆË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
180 ë 2408C ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏË-
ÐÂÏ.109

µÎßÕÓÂÆËÔÒÇÓÔÐÂâ (ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÂâ) ÏÇÆß, ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ
in situ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÔ(3,6-ÆËÑÍÔÂÅÇÒÕËÎ)ÂÏËÐÂ
(TDA-1) Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÆË, ÑÍÂÊÂÎÂÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË N-(3-ÒËÓËÆËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÂ Ô ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂÏË
1a,b.110 ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÔÏÇÔË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÂÊÇÑÕÓÑÒÐÑÌ ÑÕÅÑÐÍÑÌ ÄÑÆÞ.

¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ±·¡, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÕÂÍÉÇ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÕß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆË ËÎË ÇÇ ÔÑÎÇÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÂÍ, 2,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (27a) Ë ÇÇ
ÂÏËÆ (44) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆË ËÎË ÇÇ
ÔÑÎÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ.111 ë 119

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÔÑÎâÏË Cu(I) ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
ÄÂÎËÐÂ Ô 3,4-ÆËØÎÑÓ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÏ (40a) Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í CF3-ÅÓÖÒÒÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.120 ¢ÇÊ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß 10%.

4-¡ÏËÐÑÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÐËÉÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐËÎËÐÑÏ,
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô 5-ÐËÕÓÑ-2,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (34b) Ä
ÍËÒâÜÇÏ ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ 2-[(4-ÍÂÓÃÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÂÏËÐÑ]-5-ÐËÕÓÑ-4-ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.121

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ±·¡
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ Ô 1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞÏ (dppf), 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÏ (phen) Ë
2,20-ÃËÒËÓËÆËÎßÐÞÏ (bipy) ÎËÅÂÐÆÂÏË.122 1-®ÇÕËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô 1,3- Ë 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑ-
ÎÂÏË (1b,c) Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.

Cl Cl

F3C NO2

NO2

Cl

43

KOH

THF, 208C
+

N

H2N

CF3

Cl

NCl

NO2F3C

NO2

Cl

N
CF3

Cl
H

N

NHAc
CuCl, TDA-1

K2CO3

Cl

Cl
(1a)

Cl Cl

(1b)

N

N

Ac Cl

(56%)

N

N

Ac

Cl

(82%)

R=H (55%), 4-FC6H4 (80%).

CONH2

Cl

Cl 44

RNHCH2CO2H, CuCl2 ËÎË ÃÓÑÐÊÂ

K2CO3, H2O ËÎË HO(CH2)2OH

H2N(O)C

N

Cl

R

CH2CO2H

CO2H

Cl

Cl 27a

R1R2NH

[Cu]

CO2H

NR1R2

Cl

Cl

Cl

F3C
40a

H2NCHPriCO2Me

KF, Cu(I), ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍ

Cl

N

F3C
CO2Me

Pri
H

(80%)

O2N

Cl

CO2H

Cl

34b

+

H2N

CO2H

K2CO3

DMF, Cu, D

O2N

Cl

CO2H

NH CO2H

(57%)

NMeHN
[Ni], NaH, t-C5H11ONa

THF, 638C

Cl Cl

(1c)

Cl

Cl

(1b)

Cl N NMe

(36%)

N NMe

Cl

(65%)
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±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd2(dba)3 ë dppf
(dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ±·¡ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 9a Ë 45a) Ô ÃÇÐÊÑ-
×ÇÐÑÐËÏËÐÑÏ.123 ±ÑÔÎÇ ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ô ØÑÓÑ-
ÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÂÐËÎËÐÂ.

¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ô ÒÇÓÄËÚ-
ÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ë
ÎËÅÂÐÆÂ 46 ÒÑÏÇÕÑÆËÍÇ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 124, ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
47.125, 126 ±ÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÆÇ-
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËØÎÑÓÂÐËÎËÐÂ 48. ¤ÇÍÔÂ-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5) ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÏËÐÂÏË Ä
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

R1R2N £ÞØÑÆ, %

47 48

(CH2)4N 26 10
O(CH2CH2)2N 25 41
BunNH 72 4

£ ÒÂÕÇÐÕÇ 127 ÑÒËÔÂÐÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ÆË(m-ÂÙÇÕÂÕÑ)ÃËÔ{2-[ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÑÔ-
×ËÐÑ]-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÎ-C,P}ÆËÒÂÎÎÂÆËâ (ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇÏ Pd(OAc)2 c Bu

t
3P Ä ÕÑÎÖÑÎÇ). ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊ 1,4-

ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ë ÒËÒÇÓËÆËÐÂ ËÎË ÆËÃÖÕËÎÂÏËÐÂ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ N-(4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ÒËÒÇÓËÆËÐ (ÄÞØÑÆ 59%) ËÎË 1,4-
ÃËÔ(ÆËÃÖÕËÎÂÏËÐÑ)ÃÇÐÊÑÎ (ÄÞØÑÆ 77%).

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd(dba)2 ë BINAP (BINAP ì
2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ) ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
1-ÃÓÑÏ-2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (49) Ô ÒÑÎËÂÏËÐÂÏË 50 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ,128 ÑÆÐÂÍÑ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ (50 ë 70 Ú) ÍËÒâÚÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÙËÍÎËÊÂÙËË 51 Ô
ÄÞØÑÆÂÏË, ÊÂÄËÔâÜËÏË ÑÕ ÆÎËÐÞ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÙÇÒË ÒÑÎËÂÏËÐÂ. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 52 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ. ±ÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆËÂÏËÐÑà×ËÓÂ
H2N(CH2CH2O)2CH2CH2NH2 ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.

k m n x £ÞØÑÆ, %

51 52

1 0 1 1 47 7
0 0 0 1 27 7
0 1 0 1 17 7
0 0 0 2 12 17
0 0 0 3 10 21

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ C7N-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ±·¡ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ,
ÑÃÝÇÍÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÉËÎË ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ, Â ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ì ÍÑÏ-
ÃËÐÂÙËË ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô BINAP,129 ë 131 1-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ-2-(1-ÏÇÕÑÍÔËàÕËÎ)×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ 132 Ë ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-
×ÑÔ×ËÐÑÏ.133

IV. ²ÇÂÍÙËË Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
¡ÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä±·¡ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÐÂO-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÑÄ ËÎË ËØ à×ËÓÑÄ.

1. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ

ªÊÑÏÇÓÐÞÇ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô NaOMe Ä ¤®¶´¡ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØÎÑÓÂÐËÊÑÎÑÄ.134 ²ÇÂÍÙËË
2,6-ÆËØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÂ (45a) Ô ÏÇÕËÎÂÕÂÏË ÍÂÎËâ Ë ÐÂÕÓËâ Ä
ÒÑÎâÓÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.135 ë 138 ¥ÑÃÂÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË
ÒÑÄÞÛÂáÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÑÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÓËÎ-
ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÒÓË àÕÑÏ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÆÇÏÇÕËÎËÓÖÇÕÔâ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2,4-ÆËØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÂ (45b) Ô KOH Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ ÒÓË 2008C Ë ÆÂÄÎÇÐËË 30 ÂÕÏ ÒÑÎÖÚÇÐ 2-ÏÇÕËÎ-5-ØÎÑÓ-
×ÇÐÑÎ.139±ÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ ÆÑ 12 ÂÕÏ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (ÆÑ 12%).

NH

Ph Ph
1) Pd2(dba)3, dppf,

ButONa, ÍÔËÎÑÎ, D

2) H2O

Cl

Cl Cl

Me

ClCl

(9a)

(45a)

NH2

Cl Cl

Me

ClH2N

(88%)

(76%)

Cl Cl

ClCl
10b

R1R2NH, ButONa, PhMe

Pd(OAc)2,

Cl NR1R2

ClCl

+

NR1R2

Cl2

47 48

, 80 ± 1008C

(46)

NMe2

Cy2P

m

k m n
Cl

Br

Cl

49

+
N NH2N NH2
H H x

50

Pd(dba)2 ±BINAP

ButONa, ÆËÑÍÔÂÐ,

D, 50 ± 70 Ú

k m n

Cl

NH

N

HN

N
H

H

x

n

k

51

+
N NHN NH

Cl ClCl Cl

H H x

52

Cl Cl

Me

45a

MeONa ËÎË MeOK
Cl OMe

Me

(82 ± 93%)

Cl

Cl

Me

45b

KOH

MeOH, 2008C, 30 ÂÕÏ

OH

Cl

Me

(82%)
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3-¡ÏËÐÑ×ÇÐÑÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÏ (9Â)
ÍÂÍ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ, ÑÃÓÂÊÖâ ÆËà×ËÓ 53.140 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
(B) Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË K2CO3 ËÎË NaOMe, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ì ¤®¶´¡ ËÎË NMP.

²ÇÂÍÙËË 1,3,5- (9a) Ë 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9b) Ô ButOK Ä
¤®¶´¡ 141 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. £ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÏÇÓÂ 9b ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ à×ËÓ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÊÂÎÍË-
ÎËÓÖÇÕÔâ ÆÑ 2,5-ÆËØÎÑÓ×ÇÐÑÎÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 9a,b 1,2,3,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ
(10c) Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÏÇÔË 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b), ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÂ (2) Ë ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ.141

¤ÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÑÏ ÍÂÎËâ Ä
´¤¶ 142 ËÎË Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ PriOHëNaOH,143 ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍËÎ(ÒÇÐÕÂØÎÑÓ×ÇÐËÎÑÄÞÇ) à×ËÓÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
67 Ë 92% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¥ÇÍÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎ (31) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô KOH Ä ÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ (ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 1808C) ËÎË Ä
ÍËÒâÜÇÏ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 4,40-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ÑÍÕÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÂ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.144 °ÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ ÆÇÍÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÂ (31) ÏÇÕËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÔÏÇÔË
MeOHëÒËÓËÆËÐ (PyH) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ
ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 40.75

£ ÓÂÃÑÕÂØ 142, 145 ËÊÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËË ÑÍÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (16)
Ô ÅËÆÓÑÍÔËÆÂÏË Ë ÂÎÍÑÍÔËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ·ÑÕâ
ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÕÂÍÖÇÕ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 1 ÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Â ÅËÆÓÑÍÔËÆ-ËÑÐ ì ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54a Ë 54b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÕÂÃÎ. 6).

°ÒËÔÂÐ 146 ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ Ñ-ÅËÆÓÑÍÔËÆË×Ç-
ÐËÎÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô (ÒÑÎË)ØÎÑÓ-
ÅÄÂâÍÑÎÂÏË 55 Ä ÔËÔÕÇÏÇ K2CO3 ë¥®¶¡ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÆÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓËÃÓÑÏËÆÑÏ
ÃÑÓÂ.

m=0ë4; n=2ë5.

Cl

ClCl

+

OH

NH2

9a

B, 1808C

Cl

OOH2N NH2

53 (86%)

Y Cl

Cl

X

ButOK

X=H, Y = Cl

X= Cl, Y = H

9a: X = H, Y= Cl;
9b: X = Cl, Y = H OBut

Cl

Cl

(16%)
OBut

Cl

Cl

ButOK

OH

Cl

Cl

(17%)

KOH, MeOH, H2O,

ËÎË KOH, (CH2OH)2, D

1808C, ÂÄÕÑÍÎÂÄ

NaOMe (1 àÍÄ.)

MeOH, PyH, 508C

NaOMe (2 àÍÄ.)

MeOH, PyH, 508C

Cl

ClCl

HO

Cl Cl Cl

OH

Cl Cl

(99%)

Cl

ClCl

Cl

Cl Cl Cl

OMe

Cl Cl

(90%)

Cl

ClCl

MeO

Cl Cl Cl

OMe

Cl Cl

(90%)

Cl

ClCl

Cl

Cl Cl Cl

Cl

Cl Cl

31

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

16

RO7

Cl Cl
54a

Cl

Cl Cl

Cl

OR

Cl

54b

1

2

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

OR
1

2
Cl

Cl

+

OMe

OH

Clm

55

Cl

Cln+
1) K2CO3, DMF

2) BBr3, CH2Cl2

Clm

O

OH

Cln

(8 ± 24%)

´ÂÃÎËÙÂ 6. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÍÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (16) Ô ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.142, 145

R ²ÇÂÅÇÐÕ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÞØÑÆ, % 54a : 54b
ÕÖÓÂ, 8C

Me MeONa ±ËÓËÆËÐ 115 25 Â 90 : 10
Me MeOH, ã *100 63 99 : 1

NaOH
But ButOK THF 20 82 85 : 15
H KOH DMSO 120 90 30 : 70

Â £ÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆË- (ÄÞØÑÆ 25%) Ë ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ (20%) ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ.
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¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ±·¡, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÓÇÂÍÙËË Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÓË
àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËá, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ,
ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2,4-ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (27a) Ô ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÂÏË Ä ÒËÓËÆËÐÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2CO3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ
(ÄÞØÑÆÞ ÑÍÑÎÑ 70%).147 ²ÇÂÍÙËâÏË 2,4- (24b) Ë 2,6-ÆËØÎÑÓ-
ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ (24d) Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÑÍÔËÕËÑ×ÇÐÂ Ä
¥®³° ÒÓË 1008C ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ (ÄÞØÑÆÞ 57 Ë
84% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).148

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ËÏÇáÕ Ë ÓÇÂÍÙËË 2,5-
ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24c) Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË,149, 150 Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ (®£).151

£ ÔÎÖÚÂÇ 3,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24e) 152, 153 Ë 1-ÕÓË-
×ÕÑÓÏÇÕËÎ-3,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (40a),154 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ, ÂÕÂÍÂ
O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂÒÓÂÄÎâÇÕÔâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ:

ÒÂÓÂ-±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓÑÎËÊÂ 1-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ 3,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24e) (15%-ÐÞÌ
NaOH Ä MeOH, 728C) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 4-ÐËÕÓÑ-2-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎ Ô
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá >99%.155 ²ÇÂÍÙËâ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-3,4-
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (40a) Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ ButOHëKOH Ä ¥®³° ÒÓË
758C ÒÓËÄÑÆËÕ Í 4-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-2-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÖ (ÄÞØÑÆ
27%).156 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ 2,5-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (24c) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÐÑÅÑ NaOH ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ Cl, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä ÏÇÕÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ.157

²ÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ 24 Ô 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÂ-
ÕÑÏ ÐÂÕÓËâ ËÆÖÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ì Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä
¥®¶¡ ËÎË ¤®¶´¡ ÒÓË 1508C Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ N2.158 ±ÓË àÕÑÏ
ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË

ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ: ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ> ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ>ÏÇÕÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ´ÂÍ, Ä 2,3- Ë 2,5-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂØ (24a,c) Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ, 2,4-ËÊÑÏÇÓ 24b ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÓÕÑ-
Ë ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1, Â 3,4-ËÊÑÏÇÓ 24e ÆÂÇÕ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ë Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂÏË.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÕÓËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎË. ´ÂÍ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÔÖÎß×ÑÐÇ 56 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2-ÏÇÕÑÍÔËàÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.159, 160

°ÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÇ Ë ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒ-
ÒÞ.161, 162 ¬ËÒâÚÇÐËÇÏ 6-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-3,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐ-
ÊÑÎÂ (42c) Ô ÔÑÎßá 3-ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä
ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (ÄÞØÑÆ 75%).
£ ÓÇÂÍÙËË 3,5-ÆËÐËÕÓÑ-2,4-ÆËØÎÑÓÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (43)
Ô àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ 3-ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 4,161 Â ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÕË-
ÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ 5-(2,6-ÆËÐËÕÓÑ-4-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-3-ØÎÑÓ×ÇÐ-
ÑÍÔË)-2-ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 83%.
4-´ÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ (57) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
HOCH2CH2CN Ë NaCN Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
b-ÙËÂÐàÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ àÎËÏËÐËÓÖÇÕ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ, ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂâÔß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ×ÇÐÑÎ.162

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÆËÐËÕÓËÎÂ ÒÇÓØÎÑÓËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(32) Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØKOHÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÓÇØ
ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ.163

+
K2CO3

DMSO, 1008C

XO

O2N

Y

CO2Me

S

OH

CO2Me

S

XCl

O2N

Y

24b: X = Cl, Y = H;
24d: X = H, Y= Cl

Cl

Cl

NO2

24c

Cl

OH

Cl

+
KOH, MB

H2O, 165 ± 1958C

Cl

O

NO2Cl

Cl

Cl

NO2

Cl

24e

But

OH

Cl

+
NaOH, Al2O3

DMSO

Cl

O

ButCl

O2N

NO2

Cl

Cl

24a

CF3CH2ONa

NO2

O

Cl

CF3

(86%)

SO2Me

Cl

Cl

Cl

56

NaO(CH2)2OMe

SO2Me

O

Cl

Cl

OMe

(85%)

ÆËÑÍÔÂÐ, 258C

CN

OCl

CF3

CN
7H2C CHCN

CN

OHCl

CF3

(84%)

CN

ClCl

CF3

57

HO(CH2)2CN

MeCN, NaCN, 208C

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (10) 2007 961



R=Me (ÄÞØÑÆ 79%), Et (58%).

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË 3,5-ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ (58) ÒÓË ÍËÒâ-
ÚÇÐËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÆÂÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ
(ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÄÑÆÞ).107

£ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58 Ô ×ÇÐÑÎâÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4.

2. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÍÙËË ±·¡ Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÔÍÑÓâáÕÔâ ÏÇÉ×ÂÊÐÞÏË, ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË Ë ×ÇÓÏÇÐ-
ÕÂÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË. ±ÓËÄÇÆÇÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) Ô
ÔËÔÕÇÏÑÌ KOHëMeOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ ÒÓË
908C ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 2-ØÎÑÓÂÐËÊÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%.164 2,4-¥Ë-
ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎ (45b) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô KOH Ä àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ ÒÓË
2008C Ë ÆÂÄÎÇÐËË 30 ÂÕÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÃÇÐÊÑ-18-ÍÓÂÖÐ-6-
à×ËÓÂ, ÄÞØÑÆ 2-ÏÇÕËÎ-5-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÆÑ 78%.139

1,2,3-´ÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (9c) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ KOH ÒÓË 1408C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TDA-1 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ®¶¬
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß ÆËØÎÑÓÂÐËÊÑÎÑÄ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
97%,164 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ®¶¬ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÐËÉÂÇÕÔâ
ÆÑ 8%.

¤ËÆÓÑÎËÊ 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9b) ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÏ NaOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ
(PEG 600 ë 800) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2,5-ÆËØÎÑÓ×ÇÐÑÎÖ.165

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ, ÐÂØÑÆâÜÇ-
ÅÑÔâ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËâØ. 2,3,4-´ÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ (25c) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ
Ô KOH Ä ¥®³° Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ
ÒÓË 1508C Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 6-ÐËÕÓÑ-2,3-ÆËØÎÑÓ-
×ÇÐÑÎÂ. 166

¯ÂÓâÆÖ Ô®¶¬ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C7OÄ ÓÇÂÍÙËâØ±·¡
ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÕ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ,
ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÌ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 2,6-ÆËØÎÑÓÕÑ-
ÎÖÑÎ (45a) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ëBu

t
3P,167 ÑÃÓÂÊÖâ 2-(ÕÓÇÕ-

ÃÖÕÑÍÔË)-6-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä
àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕ ÅÑÏÑÆËÏÇÓËÊÂÙËË ±·¡ Ë
2,6-ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔË)ÕÑÎÖÑÎ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ PCy3 Ë
dppf Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÔÑÎßá ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÏÇÐÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
C7O-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËÇÌ 2,5-
ÆËØÎÑÓÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (29a) Ô 2,4-ÆËØÎÑÓ×ÇÐÑÎÑÏÄ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CuO ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÍÇÕÑÐÂ.168 ¢ÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 29a Ô KOH Ä ÍÔËÎÑÎÇ)
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 82%.169

²ÇÂÍÙËâÏË 2,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô 3- Ë 4-ØÎÑÓ-
×ÇÐÑÎÂÏË (Cu, CuI, NaOMe, MeOH, 200 8C) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 (ÄÞØÑÆÞ
78 ë 82%).170

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÑÌ ØÓÇÐÂ (HRP) ×ÇÓÏÇÐÕÂ-
ÕËÄÐÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÆËØÎÑÓÕËÓÑÊËÐÂ (59), ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ËÊÑÆËÕËÓÑÊËÐÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÍÂÍ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ.171 ë 173
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V. ²ÇÂÍÙËË Ô F-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
µÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä ±·¡
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÔÄÇ-
ÆÇÐËÌ Ñ ÓÇÂÍÙËË ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä
ÒÂÕÇÐÕÂØ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÄÂÉÐÑÔÕË
àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 174 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 175, 176.

1. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ±·¡ Ä ÒÑÎË-
×ÕÑÓÂÓÇÐÞ ÃÞÎÂ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ Ä 1947 Å.177

¤ÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5) ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô BrF3, Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÖáÔâ ÔÏÇÔß ÒÇÓÅÂÎÑÅÇÐÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ C6Br2Cl4F6 ÑÃÓÂÃÂ-
ÕÞÄÂÎË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ SbF5 Ë ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎßá, ÒÑÎÖÚÂâ
ÔÏÇÔß ×ÕÑÓØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ C6ClnF67n (n=0ë6). ªÐÆËÄËÆÖÂÎß-
ÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ (60,
ÄÞØÑÆ*10%), ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÓÇÍÕË×ËÍÂÙËÇÌ.

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ×ÕÑÓËÆÞ
ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ²ÇÂÍÙËË ÐÇÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ±·¡, ÐÂÒÓËÏÇÓ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9Â), Ô
×ÕÑÓËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ, ¥®¶¡ Ë ÆÓ.) Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÉÇÔÕÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ.178, 179 ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÐËÊÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÕÑÓËÆÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ë ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÅËÆÓÂÕÞ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÔÎÂÃÞÏË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô KF Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ
ÒÓË 460 ë 4708C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú Ë ÊÂÕÇÏ ÒÓË 490 ë 5108C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ
(60) Ë ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (61).180, 181 ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (400 ë 4808C, 19 ë 35 Ú) ÄÞØÑÆ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(60) ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 6%.182 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ 183

ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÌ ÐÂÃÑÓ
ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÃÇÐÊÑÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 60 ë 63
(ÔØÇÏÂ 1).

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÑÍÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (16) Ô KF Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ
(300 ë 3308C, 25 Ú) ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÍÕË×Ë-

ÍÂÙËÇÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÑÍÕÂ×ÕÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐ (ÄÞØÑÆ 24%).184

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÆÂÐÐÞÏ,185 ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓË 4008C ÆÂÉÇ Ô 10-ÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ KF ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ 1-×ÕÑÓÅÇÒÕÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐ (64).

±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 4208C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß 1- Ë 2-ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÒÕÂ×ÕÑÓÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 14.5 Ë 9.5% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ ÑÍÕÂØÎÑÓËÆ 16 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÕ 1 ÆÑ 4 ÂÕÑ-
ÏÑÄ ×ÕÑÓÂ.186 ªÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ 1,3,6,8-ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-2,4,5,7-
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÐÂ×ÕÂÎËÐ (65) ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ËÊ ÔÏÇÔË ÄÑÊ-
ÅÑÐÍÑÌ.

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÓË
×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂÏË,
ÒÓËÚÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ÚÂÔÕÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, ×ÕÑÓ-
ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 24Ç Ë 40Â, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
4-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.187 ë 189 ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
KF Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (¥®³°, ¥®¶¡, NMP,
ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ, ¥®¡¡) ÒÓË 190 ë 2508C, ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÆÑÔÕËÅÂáÕ 90%.
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£ 1-ÐËÕÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂØ 24a 190 ë 192 Ë 25c 193

ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 25c Ä ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÏÇÔË
ÔÑÎÇÌ KF Ë KCl ÖÆÂÎÑÔß ÊÂÏÇÔÕËÕß ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ- Ë
ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ.194

·ÑÓÑÛËÏ ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇ-
ÐÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KF Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ÒÓË
3508CÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70%.195

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆËÐËÕÓËÎÂ ÕÇÕÓÂØÎÑÓ×ÕÂÎÇÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 3008C (ÄÞØÑÆ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 74%).196 ²ÇÂÍÙËâ 2,3,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ Ô KF Ä
ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ 2,3,4,5-ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ.197 £ÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÆËÐËÕÓËÎÂ ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (32) Ô KF
Ä ¥®¶¡ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÂÏ.198 ë 201

©ÂÏÇÔÕËÕß ÄÔÇ ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 32 ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ.202

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË 5-×ÕÑÓ-2,4-
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑËÎ×ÕÑÓËÆÂ Ô KF Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
âÄÎâÇÕÔâ 2,4,5-ÕÓË×ÕÑÓÃÇÐÊÑËÎ×ÕÑÓËÆ.203

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ, Ä ÓÇÂÍÙËá ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË ±·¡, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎÂÃËÎßÐÖá ÂÎß-
ÆÇÅËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2,6-
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (26c) Ô KF Ä ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ ÒÓË 1808C Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2,6-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆ, Â
ÏÑÐÑ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË.179

2. ³ÒÑÔÑÃÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ

°ÆÐËÏ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ±·¡ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ®¶¬ (ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ
ÂÏÏÑÐËâ ËÎË ×ÑÔ×ÑÐËâ), ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ×ÕÑÓËÆ-

ÂÐËÑÐÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ.204 °ÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑÎÇÌ HF Ô
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ph4P+(HF3)7,205 ËÎË
×ÕÑÓËÆÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÕËÒÂ Me4NF.206

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(5) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KF, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ ËÊ CaF2 ËÎË
BaF2, Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ (Et2N)4PBr ÒÓË 2308C Ä
ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß, ÔÑÔÕÑâÜÂâ ËÊ ÂÓÇÐÑÄ C6ClF5 (61,
ÄÞØÑÆ 25%), C6Cl2F4 (45%) Ë C6Cl3F3 (62, 30%).207 £ ÖÍÂ-
ÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ®¶¬ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ØÎÑÓËÆ ÅÇÍÔÂàÕËÎ-
ÅÖÂÐËÆËÐËâ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË, ÆËÅÎËÏÑÏ ËÎË
ÕÇÕÓÂÅÎËÏÑÏ.208 ±ÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ËÊ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ
ØÎÑÓÂ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ (>90%) âÄÎâÇÕÔâ 1,2,3,5-ÕÇÕ-
ÓÂ×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 66.

ªÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 66, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔÇ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ, ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ. ±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÃ
ÑÃÓÂÕËÏÑÔÕË ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚËÎÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 209, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÞÎ ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐ ×ÂÍÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ C6Cl2F4 Ä ÕÓË×ÕÑÓ-
ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ.

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ 18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÑÏ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ±·¡ 16 Ë 31 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CsF Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ (MeCN, 808C) 210 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÄÑ-
ÆËÕß ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 1 Ë 4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

®ÇÉ×ÂÊÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ±·¡, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÞÚÐÑ
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ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐËÏ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2,3-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (24a) Ô KF Ä ÍÔËÎÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ
ÕÓËÏÇÕËÎ(àÕÑÍÔËÒÑÎËÑÍÔËÒÓÑÒËÎ)ÂÏÏÑÐËâ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
2-×ÕÑÓ-3-ØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ (ÄÞØÑÆ 72%).211 £ 2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÐËÕÓËÎÇ (28a) 212 Ë 2,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ (24b) 213 Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. ¶ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ 2,5-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24c) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÓÑÏËÆÂ
ÕÓËÏÇÕËÎ-ÙÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÒÓË 140 ë 1508C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÖ 67.214, 215 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ph4PBr Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ®¶¬
ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ.216

²ÇÂÍÙËâ 5-×ÕÑÓ-2,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ (68a) Ô KF, ÐÂÐÇ-
ÔÇÐÐÞÏ ÐÂ CaF2, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BnEt3NCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
2,4,5-ÕÓË×ÕÑÓ- Ë 4,5-ÆË×ÕÑÓ-2-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÄ (ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÞÌ ÄÞØÑÆ 82 %).198, 217

¶ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ 3,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ (28b) ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KF Ä ¥®³° Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ®¶¬ ËÏËÐËÇÄÑÅÑ
ÓâÆÂ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ (R1

2N)2C=N+=C(NR2
2)2Hal7,

(R1
2N)2C=N+=P(NR2

2)3Hal7 Ë (R1
2N)3P=N+=P(NR2

2)3Hal7

(R1, R2=Alk), ËÆÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 4 (ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ 81 ë 92%).218 ±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÕÑÏÞ
ØÎÑÓÂ ÄÏÇÕÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎá, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá. ´ÂÍ, Ä
4-×ÕÑÓ-3,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÇ (68b) ËÎË 4-×ÕÑÓ-1-ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎ 3,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KF Ä ÔÖÎß×ÑÎÂÐÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ®¶¬ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÎËÛß ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ØÎÑÓÂ.219

°ÃÎÇÅÚËÕß ×ÕÑÓÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ±·¡ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ.187, 220 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
3,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24e) Ô KF Ë ÃÓÑÏËÆÑÏ N-(2-àÕËÎ-
ÅÇÍÔËÎ)-4-(N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÒËÓËÆËÐËâ ÐÂ ÒÑÎËÔÕÓÑÎÇ Ä
¥®³° Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË 4-×ÕÑÓ-3-ØÎÑÓ-
ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 95%.220

VI. ²ÇÂÍÙËË Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË

1. ²ÇÂÍÙËË ÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ

²ÇÂÍÙËË ±·¡ Ô ÙËÂÐËÆÑÏ ÏÇÆË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË. ´ÂÍ, ÄÞØÑÆ ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅÇÍÔÂ-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô CuCN ÔÑÔÕÂÄËÎ ÎËÛß 4%.221 ³ÑÑÃÜÂ-
ÎÑÔß 222 Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË 2,4,6-ÕÓË×ÕÑÓ-3,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÂÏËÆÂ Ë
4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-2,6-ÆË×ÕÑÓ-3,5-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ ÄÊÂË-

ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3,5-ÕÓË×ÕÑÓ-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (62) Ô
CuCN Ä ÒËÓËÆËÐÇ Ë ¥®¶¡ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ 5-ÂÏËÐÑÔÖÎß×ÑÐËÎ-2,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ (33)
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô CuCN Ä ¥®¶¡ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÏÑÐÑÐËÕÓËÎÂ ×ÕÂÎÇ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.223

2,3,4-´ÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ (25c) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CuCN Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. ¥®¶¡ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-ÐËÕÓÑ-5,6-ÆË-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ.224

±ÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pd
ËÎË Ni ÓÇÂÍÙËâ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô KCN ÒÓË 100 ë 2508³
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÐËÕÓËÎÖ ÕÇÓÇ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
87%.225

2. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË

¡ÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ÂÐËÑÐÂÏË CH-ÍËÔÎÑÕ (à×ËÓÑÄ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ, ÙËÂÐ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ë ÆÓ.) ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÌ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá.226 ë 228 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá Ô ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ:

²ÇÂÍÙËÇÌ 2,6-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24d) Ô ÏÇÕËÎÙËÂÐ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ Ä ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2CO3 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÏÇÕËÎ[ÙËÂÐ-2-(2-ÐËÕÓÑ-3-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)ÂÙÇÕÂÕ].229, 230
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¦ÔÎË±·¡ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÕÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË. ´ÂÍ, ËÊ 3,4-ÆËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (24e) Ë 3,4,5-
ÕÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ (25b) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÂÓÂ-
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 80 ë 85%.228

²ÇÂÍÙËâ ÂÐËÑÐÂ 2-(ÙËÂÐÑÏÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ Ô ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÑÏ (5) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ÒËÓËÆÑ[1,2-a]ËÐÆÑÎÂ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ.231

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ 2,6-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-
×ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÏ (1c) ÍÂÍ
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ.232

£ ÓÂÃÑÕÇ 233 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÑÄ ÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÏ (1c) Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ. µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÑ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

±ÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ±·¡ ÔÄÇÕÑÏ ÓÕÖÕÐÑÌ ÎÂÏÒÞ Ô ÆÎËÐÑÌ
ÄÑÎÐÞ (l) 254 ËÎË 185 ÐÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 40 Ú Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÂÊÑÕÂ ÒÓË 258C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ
×ÇÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÍÑÕÑÓÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÔÂÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎß (ÕÂÃÎ. 7).234 ±ÓÑÙÇÔÔ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ
ÅËÆÓÑÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ.

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÂÐËÑÐÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

²ÇÂÍÙËË 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) Ô ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÑÏ Ë ÆË-
×ÇÐËÎÂÓÔÇÐËÆÑÏ ÎËÕËâ ÆÂáÕ Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑ-

ÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, Â ÆÓÖÅÑÅÑì ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.235

±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑÔß ì ÑÒÞÕÞ Ô
×ÖÓÂÐÑÏ ÍÂÍ ÇÅÑ ÒÇÓÇØÄÂÕÚËÍÑÏ ÃÞÎË ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.

±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË (l=350 ÐÏ) ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ±·¡ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËËMe3SnNa 236, 237 ËÎË Ph3SnNa 238 ÄÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.±ÓÑ-
ÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË.

ªÊ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ë SnPh4 Ä ¥®³° ËÎË ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ Ä ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 1,4-
ÃËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎÔÕÂÐÐËÎ)ÃÇÐÊÑÎ (ÄÞØÑÆ 90%).239

VII. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ COëCo2(CO)8 ëNaOHëH2O ÒÓË
ÑÃÎÖÚÇÐËË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ (ÕÂÃÎ. 8).240 £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 69). ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÚËÔÎÑÏ Ë ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÓÇÐÇ.

Cl

NO2

Cl
NCCH2CO2Me

K2CO3, DMF

Cl

NO2

CN

CO2Me

(80%)24d

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

5

+
N

CN

K2CO3, DMF

Cl

Cl

Cl

Cl

N

CN

(97%)

Cl Cl +

1c

But

But

OH
1) e7, HO7

2) NH4Br

Cl

But

But

OH

(67%)

R=Me, But.

Cl

Cl
1c

+ Me

R

O
hn

ButOK, NH3 (É.)

O

O

R

R

Cl

Cl
1a

Ph2PLi

Ph2AsLi

PPh2

AsPh2

(45%)

H2O2
PPh2

O

(17%)

n= 2, 3; R =Me, Ph.

Cln +R3SnNa
NH3 (É.)

hn

(SnR3)n + (SnR3)n71

(51 ± 90%) (0 ± 35%)

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎÇ.234

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ±ÓÑÆÖÍÕÞ (ÄÞØÑÆ, %)

1,2-Cl2C6H4 (1a) 2-ClC6H4Ph (43)+Ph2 (14)+1,2-Ph2C6H4 (1)
1,3-Cl2C6H4 (1b) 3-ClC6H4Ph (41)+Ph2 (1)
1,4-Cl2C6H4 (1Ô) 4-ClC6H4Ph (26)+Ph2 (1)
1,3,5-Cl3C6H3 (9a) 3,5-Cl2C6H3Ph (31)+1,3-Cl2C6H4 (1)
1,2,3-Cl3C6H3 (9c) 2,5-Cl2C6H3Ph (22)+3-ClC6H4Ph (3)+

+4-ClC6H4Ph (1)+1,4-Cl2³6H4 (1)
1,2,3,4-Cl4C6H2 (10a) 2,3,6-Cl3C6H2Ph (21)+1,2,4-Cl3C6H3 (3)+

+4-Cl-1,2-Ph2C6H3 (2)+2,5-Cl2C6H3Ph (1)+
+ 3,6-Cl2-1,2-Ph2C6H2 (1)+ Ph2 (1)

1,2,4,5-Cl4C6H2 (10b) 2,4,5-Cl3C6H2Ph (9)+3,4-Cl2C6H3Ph (9)+
+1,2,4-Cl3C6H3 (2)

1,2,3,5-Cl4C6H2 (10Ô) 2,4,6-Cl3C6H2Ph (7)+2,3,5-Cl3C6H2Ph (5)+
+1,3,5-Cl3C6H3 (2)
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±ÓË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) ÐÂÓâÆÖ Ô
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ Ë ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-ÍÂÓÃÑÍÔË-
×ÇÐËÎÅÎËÑÍÔÂÎÇÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.241

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeONa ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÏÇÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÂÓÇÐÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.242 £ÓÇÏâ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 36 ÆÑ 95 Ú. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÄËÙËÐÂÎßÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ, ÓÇÂÅËÓÖáÕ
ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ.

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1,4-ÆËØÎÑÓ- (1c) Ë 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑ-
ÎÑÄ (9a) Ä EtOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÂÏ ÃÇÐÊÑÎÆË- Ë
ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.243

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕßÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(0).244

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ®¶¬
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÕß ÆËØÎÑÓÂÓÇÐ 70 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
5-ÅËÆÓÑÍÔË-1-àÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ
ÂÓËÎÒËÓÂÊÑÎËÎÍÇÕÑÐÂ 71.160

dppb ì 1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ.

²ÇÂÍÙËË ±·¡ Ô CO2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
1-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-3,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (40a) Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÏ
ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓì Bu4NBr, 158³, ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕß ÕÑÍÂ j=5ë50 Ï¡ . ÔÏ72) âÄÎâÇÕÔâ 4-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-2-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.245 ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ë ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(5) ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÅËÆÓÑÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ.246

VIII. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
C7C-ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
¡ÓËÎØÎÑÓËÆÞ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pd ËÎË Ni
ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞ, ÚÇÏ ÃÓÑÏËÆÞ Ë ËÑÆËÆÞ. ¥Îâ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÑÆØÑÆÞ: 1) ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä âÆÓÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, 2) ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË
ÍÓÑÔÔ-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ë 3) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÖÔÒÇØË Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÏË 247 ë 257 ËN-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË 258 ë 266 ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ÄÇ-
ÆÇÐËâ Ñ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 267 ë 272.

1. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (®=Mg, Al, Zn)

¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ±·¡, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÐÑØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ËÊÖÚÇÐÑ ÏÂÎÑ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓË-
ÏÇÓÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÍÙËâÏ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1a ë c Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË
¤ÓËÐßâÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎÍËÎß-
ÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÓÇÂÍÙËË ¬ÖÏÂÆÞ).273 ë 277

¯ÂËÎÖÚÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏË ÊÂÏÇÜÂÕß
ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ, âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâìNi(dppp)Cl2
(dppp ì 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ) Ë Ni(dppe)Cl2
(dppÇ ì 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ).273 ªØ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÔÕÓÇÏËÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑ ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß ÍÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ØÎÑÓÂ, Â ÐÇ ÒÇÓÇÌÕË Ä

ArCl + CO
NaOH, Co2(CO)8, hn

ArCO2Na.

Cl

Cl
1a

CO2H

(25%)

+

CO2H

CO2H

(23%)

+

CO2H

CO2H

O (13%)

+ CO
NaOH, H2O

Co2(CO)8, hn, D

n= 2± 4; m= 0, 1.

Cln

(CO2Me)m

+CO
NaOMe, MeOH, Co2(CO)8

hn, 20 ± 658C, 36 ± 96 Ú

(CO2Me)n+m

(*100%)

dippp Ð 1,3-ÃËÔ(ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ.

Cl

Cl

1c

CO (5 ÂÕÏ), Pd(dippp)2

MeOH, AcONa, DMF, 1508C
MeO2C

CO2Me

(82%)

Cl

Cl

O(CH2)2OMe

SO2Me

70

+
NEt

N

HO CO (12 ÂÕÏ), Pd(OAc)2,

dppb

Na2CO3, Bu
n
4NBr

NEt

N

HO

O

Cl

O(CH2)2OMe

SO2Me

71 (59%)

R= Alk, Ph.

Cl

Cl

1a ± c

RMgHal

[Ni] ËÎË [Pd]

R

Cl

R

R

(10 ± 89%) (1 ± 94%)

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ±·¡ (ÖÔÎÑÄËâ: 1) hn, CO, Co2(CO)8,
NaOH, H2O; 2) H+) ÔÑ 100%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.240

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ £ÓÇ- ±ÓÑÆÖÍÕÞ £ÞØÑÆ,
Ïâ, Ú %

1,2-Cl2C6H4 (1a) 24 PhCO2H 24
2-ClC6H4CO2H 40
1,2-(HO2C)2C6H4 2
PhCl 7

1,3-Cl2C6H4 (1b) 20 1,3-(HO2C)2C6H4 92
1,4-Cl2C6H4 (1Ô) 20 1,4-(HO2C)2C6H4 88
1,3,5-Cl3C6H3 (9a) 20 1,3,5-(HO2C)3C6H3 86
3,5-Cl2C6H3CO2H (27b) 20 1,3,5-(HO2C)3C6H3 89
3,4-Cl2C6H3CO2H (27c) 6 4-ClC6H4CO2H 15

1,4-(HO2C)2C6H4 14
2-Cl-C6H3(CO2H)2-1,4 57
1,2,4-(HO2C)3C6H3 11

4,5-Cl2C6H2(CO2H)2-1,2 (69) 24 1,2,4-(HO2C)3C6H3 53
1,2,4,5-(HO2C)4C6H2 30

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (10) 2007 967



ÓÂÔÕÄÑÓ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
Ni(PPh3)2Cl2 Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÐÕÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(triphos)ClPF6 (triphos ì
ÕÓËÆÇÐÕÂÐÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ P,P-ÃËÔ(2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑàÕËÎ)-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.277 ±ÓË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË 2,5-
ÆËØÎÑÓ-1-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (40b) Ë 2,3-ÆËØÎÑÓÂÐËÊÑÎÂ
(72a) Ô EtMgBr ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ Ä
ÏÇÕÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÏÖ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá.277 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 72a (ÄÞØÑÆÞ 2-ØÎÑÓ-3-àÕËÎ- Ë 3-ØÎÑÓ-2-àÕËÎÂÐË-
ÊÑÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 70% Ë 4% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

°ÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÏÑÉÐÑ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌì ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(dppf)Cl2) ÒÓË ÏÑÎâÓ-
ÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ : ÓÇÂÍÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ*2 : 1.276

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä ÔÏÇÔß ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÆÑÃÂÄÎâÕß 0.5 ë 1 àÍÄ.
(ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ Ä ´¤¶ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 85 ë 1058C. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÌ Pd(PPh3)4 ÓÇÂÍÙËË 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô MeMgBr
âÄÎâÇÕÔâ 4-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎ (ÄÞØÑÆ 92%).278

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ±·¡ Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ. ²ÇÂÍ-
ÙËÇÌ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (9a) Ë 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(10b) Ô ËÊÑÒÓÑÒÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Ni(dmpe)Cl2 (dmpe ì ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ) ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ.273

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(dppe)Cl2 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÊÂÏÇÐËÕß
ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ (9a) ÐÂ ÂÎÍËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ,279 ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆÞ 1,3,5-ÕÓËÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ 73Â
ÆÑÔÕËÅÂáÕ 93%.

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ, ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌ-
ÃÓÑÏËÆÂÏË. ´ÂÍ, Ä 1,2,3-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ (9c) ÊÂÏÇÜÇÐËá
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ äÃÑÍÑÄÞÇã ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ë ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÏÑÐÑØÎÑÓËÆÞ 74. 1,2,4-´ÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (9b) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 73b

(44%) ì Ë ÆËÂÎÍËÎØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (22%), ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ô
Ð-ÅÇÍÔËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni(dppe)Cl2 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÇÍÔËÎÃÇÐÊÑÎ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË,
ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÍÂÍ 1,2,4-ÕÓË(Ð-ÅÇÍ-
ÔËÎ)ÃÇÐÊÑÎ.279

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄËÕß ÔËÐÕÇÊ 1,3,5-ÕÓËÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ËÊ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(9a).279 ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ´¤¶ ÒÓË7208³ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Ni(acac)2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ R1 ì
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 75. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÂÎÇÇ ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá
Ni(dppe)Cl2 ÓÇÂÍÙËá Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÆÓÖÅÑÅÑ ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑ-
ÏËÆÂ R2MgBr. ±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÕÓËÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ 76
ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÍËÒâÚÇÐËâ Ä à×ËÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
7 ë 10 ÔÖÕ.

°ÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆË- (1a,b) Ë ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (9a) Ô
ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ ì ÕÓËÙËÍÎÑ-
[4.1.0.0.2, 7]ÅÇÒÕ-1-ËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ (TCH-MgBr) ì Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Ni(dppe)Cl2.280 ±ÓËÇÏÎÇÏÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ (53%) ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,3-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(1b).

Ni(dmpe)Cl2

THF, 40 ± 508C
MgBr

H2C

Me

Cl

ClCl

ClCl

Cl Cl
(10b)

(9a)
Cl

CH2

Me

CH2

Me

(25%)

Cl

Cl

CH2

MeH2C

Me

(70%)

Alk = n-CnH2n+1 (n= 6± 10).

Cl

ClCl

9a

AlkMgBr

Ni(dppe)Cl2, Et2O

Alk

AlkAlk

73a (82 ± 93%)

Alk

Cl

Alk

74 (71%)

Alk

Alk

Alk

73b (44%)

Cl Cl

ClCl

10b

n-C6H13MgBr

Ni(dppe)Cl2, Et2O, D, 48 Ú

n-C6H13 C6H13-n

C6H13-nn-C6H13

(55%)

+

n-C6H13 C6H13-n

n-C6H13

(5%)

+ ...

R1, R2 = Alk.

Cl

Cl

Cl
9a

R1MgBr

Ni(acac)2, THF,7208C

R1

Cl

Cl

75 (40 ± 50%)

R2MgBr (2 àÍÄ.)

Ni(dppe)Cl2, Et2O, D
R1

R2

R2

76 (44 ± 73%)

Cl

Cl

1b

TCH-MgBr, Ni(dppe)Cl2

TCH

TCH

(53%)

TCHÐ .
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¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË
¤ÓËÐßâÓÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ (ÕÂÃÎ. 9) ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄËÕß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ni(acac)2 ë ÆË×ÇÐËÎ[2-(1-
ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎ)×ÇÐËÎ]×ÑÔ×ËÐ (L).281 £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÓËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÞ 9a,b,d Ë 77 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,2,4,5-
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) ÒÓË ÐÇÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ.

²ÇÂÍÙËË ±·¡ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 282. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
24Ç, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ 78 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(PPh3)4. £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇÂÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Ô) ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÄÞØÑÆ n-ÍÔËÎÑÎÂ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 14%.

£ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ Pd(PPh3)4 ÓÇÂÍÙËâØ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ë ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (1.6 ÏÑÎß ÐÂ 1 ÏÑÎß ÂÓÇÐÂ) Ä ÍËÒâÜÇÏ ´¤¶ Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ.283 ¬ÑÐÄÇÓÔËâ ±·¡ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 58 ÆÑ
89%, ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÅÑÏÑÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ Ë ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ.

2. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÓÇÂÍÙËâ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ ±·¡ Ô ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË (ÓÇÂÍÙËâ
³ÖÊÖÍË) ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÆÑÃÐÞÏ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÂÓËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÑÐÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1,2-ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (1Â) Ô 4.4 àÍÄ. PhB(OH)2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐËÍÇÎâ Ni(dppf)Cl2 ËÎË Ni(PPh3)2Cl2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß 2-ØÎÑÓ-
ÃË×ÇÐËÎÂ (79) Ë Ñ-ÕÇÓ×ÇÐËÎÂ (80).284

[Ni] £ÞØÑÆ, %

79 80

Ni(dppf)Cl2 4 69
Ni(PPh3)2Cl2 34 28

¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ 2,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (26b) Ô Ò-ÕÑ-
ÎËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÄÇÜÇÔÕÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓ : ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓ*
*2 : 1).285 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ
Pd(dba)2 ë L (L=PPh3, PCy3, dppb, dppf) ÄÞØÑÆ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ
ÃÑÎßÛÇ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Â) Ô PhB(OH)2 ÐÂ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÏ ÐÂÐÑÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÔÑÔÕÂÄÂ

X=H, Cl, OMe; Y =H, Ar, OMe; Ar = Ph, 4-MeC6H4 (Tol);

Cl3 X
ArMgBr

Ni(acac)2, L, Et2O, D

L= .
HO

Me

Ph2P

Ar3 Y

MeO

Al

O

Me Me
OMe

Al

O

MeMe

78

PhH, 908C

Cl

Cl

NO2 (24e)

Cl Cl (1c)

Pd(PPh3)4

[PdPri2P(CH2)nPPr
i
2]2

(n= 2, 4)

Me

Cl

NO2

(58%)

Me Me

(10 ± 14%)

X

Cl

Cl

X

Cl

Cl

5: X = Cl;
10b: X = H

Pd(PPh3)4

THF, D

PhC CZnCl

PhZnCl

X

Cl

Cl

XCl

X = H (52%), Cl (67%)

X

Cl

Cl

X

C

Cl

C

X=H (21%), Cl (45%)

Cl

Cl

1a

+PhB(OH)2
[Ni], K3PO4

ÆËÑÍÔÂÐ, 958C, 16 Ú
Ph

Cl

79

+

Ph

Ph

80

CHO

Cl

Cl

26b

+TolB(OH)2
Ni(PPh3)2Cl2, K3PO4

.H2O

PhMe, 808C, 2 Ú

CHO

Cl

Tol

(60%)

CHO

Tol

Cl

(27%)

CHO

Tol

Tol

(11%)

+ +

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ArMgBr.281

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ar £ÓÇ- ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ,
Ïâ, Ú %

1,3,5-Cl3C6H3 (9a) Tol 2 1,3,5- Tol3C6H3 91
1,2,4-Cl3C6H3 (9b) Ph 48 1,2,4-Ph3C6H3 89
1,2,3-Cl3C6H3 (9d) Tol 24 2,6-Tol2C6H4 85
1,2,4,5-Cl4C6H2 (10b) Ph 96 1,2,4,5-Ph4C6H2 58 a

2,4,6-Cl3C6H2OMe (77) Tol 20 2,4,6-Tol3C6H2OMe 80

a±ÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ: 1-Cl-2,4,5-Ph3C6H2 Ë 1,2,4-Ph3C6H3 (2 : 3).
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Cu/Pd/Ru Ä ¥®¶¡ ÒÓË 1108C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2CO3 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÏÑÐÑÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 25%.286 £ ÓÇÂÍÙËË 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Ô) Ô 4-ÕÑÎËÎ-
ÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇ-
ÏÞ PdCl2 ë PCy3 ëNa2CO3 Ä NMP ÒÓË 1508C ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ ÎËÛß ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ.287

¡ÄÕÑÓÂÏË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,283 ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÑ-
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ±·¡, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ C6Cl6 (5) Ë C6Cl5Ac, ÐÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ×ÇÐËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(PPh3)4 Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÕËÒËÚÐÞØ ÆÎâ ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÑÄ. ¯ÇÑÉË-
ÆÂÐÐÖá ËÐÇÓÕÐÑÔÕß Ä ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑâÄËÎ Ë ËÑÆÒÇÐÕÂ-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ ÔÄâÊË C7I
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÙÇÎÇÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ,
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÏÑÐÑØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ. ´ÂÍ, ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(dba)2 ëBu

t
3P ëK3PO4 ëPhMe

(ÔÏ.248) ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ PhB(OH)2 Ô àÍÄË-
ÏÑÎâÓÐÞÏË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂÏË 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ë
ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) ÔÑÔÕÂÄËÎË 82 Ë 37% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.283

£ÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË
ÎËÅÂÐÆÑÄ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ,247, 252, 253 ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ 2-×ÑÔ-
×ËÐÑÃË×ÇÐËÎÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ 2-ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-20-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÃË×ÇÐËÎÂ (46).125, 126

¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÂÓËÎ-
ÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ArB(OH)2 (Ar=Ph, 4-MeOC6H4,
4-FC6H4) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖØÄÂÎßÆÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 81 ë 84.

±ÑÎÖÚËÕß ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÃÇÐÊÑÎ ËÊ C6HCl5
(2) Ë ÅÇÍÔÂ×ÇÐËÎÃÇÐÊÑÎ ËÊ C6Cl6 (5) ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ØÑÕâ ÙÇÎÇÄÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ØÓÑÏÂÕÑ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÆÑ 10%. ±ÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØ
×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÊÂÏÇÜÇ-

ÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ
Ph4C6HCl Ë Ph4C6Cl2.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÎË-
ÅÂÐÆ 46 Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ×ÇÐËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÄÔÕÖÒÂáÕ
±·¡, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ ÍÂÍ ÆÑÐÑÓÐÞÇ, ÕÂÍ
Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. £ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÎË
ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä 3,4-ÆËØÎÑÓÂÐËÊÑÎÇ (72b) Ë
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËØÎÑÓÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂØ 29.125

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ in situ ËÊ Pd(OAc)2 Ë ÔÑÎÇÌ
ËÏËÆÂÊÑÎËâ) 283, 288 Ë ÃÇÊÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ 289 ÆÎâ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b) Ë ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ
(5) ÃÞÎÑ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ.

3. ²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
ÂÙÇÕËÎÇÐÂÏË

£ ÓÇÂÍÙËá Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÂÏË ÄÄÑÆËÎË ÆË- Ë
ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ.290 293 ³ÑÚÇÕÂÐËÇ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô
ÅÇÒÕ-1-ËÐÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(PCy3)2Cl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÖ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.290

£ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1a ë c Ô ×ÇÐËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË äÒËÐÙÇÕÐÑÅÑã ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ô ÆÑÃÂÄÍÂÏË ZnCl2 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËâ.291 ªØ ÄÞØÑÆÞ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ.

¯ÇÑÉËÆÂÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá Ô ÂÎÍËÐÂÏË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓËÃÓÑÏÕÓËØÎÑÓ- (85) Ë
ÕÓËËÑÆÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (86).292, 293 ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË

n= 2± 6.

Cln
PhB(OH)2, Pd(OAc)2, K3PO4, PhMe, 80 ± 1008C

NMe2

Cy2P

(46)

Ph

Cln71 Cln72

n5 2

Ph2

n5 3
Ë Õ.Æ.

ªÊÑÏÇÓÞ: 1,2,3 (81a, 94%); 1,2,4 (81b, * 100%); 1,3,5 (81c, * 100%);

1,2,3,4 (82a, 88%); 1,2,4,5 (82b, 94%).

Ph3

81a ± c

Ph4

82a,b

83: X=H, Y=OMe (100%);

84: X=Y=F (81%).

Y

Y

Y

Y X X

X X

(80%)

OMe

Ph

Ph

a

72b

OMe

Cl

Cl

aÐ PhB(OH)2 (2.5 ÏÑÎß), Pd(OAc)2, 46, K3PO4, PhMe, 908C.

C(O)Me

Cl2

29

a

C(O)Me

Ph2

(73 ± 100%)

Cl Cl + HC CC5H11-n

1c

Pd(PCy3)Cl2, Cs2CO3

DMSO, 1208C, 12 Ú

Cl C CC5H11-n

(84%)

Cl

Cl

1a ± c

+HC CPh
Cs2CO3, ZnCl2 (10 ÏÑÎ.%), ÆËÑÍÔÂÐ,

1608C, 24 Ú

CPhC

Cl

ªÊÑÏÇÓÞ: 1,2 (36%), 1,3 (19%), 1,4 (80%).

O

Pd

O PPri2

PPri2

Cl
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1,3,5-ÕÓËÃÓÑÏ-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (85) Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ (758C, 30 Ú)
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÑÄ ÃÓÑÏÂ. £ÄÇÔÕË Ä ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ ÛÇÔÕß ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÖÆÂÎÑÔß ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙËÐÍÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍË-
ÐÑÄ.

1,3,5-´ÓËËÑÆ-2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (86) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,2,3,5-ÕÇÕÓÂÍËÔ(×ÇÐËÎàÕË-
ÐËÎ)-4,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ. ¥Îâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÂÕÑÏÑÄ
ØÎÑÓÂ ÓÇÂÍÙËá Ô ÙËÐÍÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (908C) .

IX. ²ÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ

1. ²ÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ:
ÔËÐÕÇÊ Ë ÓÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÏÂÅÐËÇÏ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ±ÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÒÑÎËØÎÑÓÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß
ËÅÓÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. µÆÑÃÐÞ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË ´¤¶ Ë
ÆÓÖÅËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ à×ËÓÞ: ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ, ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
×ÖÓ×ÖÓËÎàÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ, 2-àÕÑÍÔËÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ, ÆË-
ÅËÆÓÑÒËÓÂÐ. ªÊÑÏÇÓÐÞÇ 1,3- Ë 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ (1b,Ô) Ä
àÕËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ Ô ØÑÓÑ-

ÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË,294, 295 Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1a) Ë
ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ±·¡ ÄÞØÑÆÞ ÐÇÄÞÔÑÍË ËÊ-ÊÂ ÒÑÃÑÚ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5), ÑÃÓÂÊÖáÜËÌ C6Cl5MgCl Ä ´¤¶ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 77%.294 £ ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
C6Cl5MgCl ÒÓË ÏÇÆÎÇÐÐÑÏ (2 ÔÖÕ) ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË 1,2-ÆËÃÓÑÏ-
àÕÂÐÂ Í ÔÖÔÒÇÐÊËË Ä à×ËÓÇ ËÊÃÞÕÍÂ ÏÂÅÐËâ Ë ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÂ (5) (ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÚÇÐß ÒÎÑØÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä à×ËÓÇ).296, 297

¢ÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÓâÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ C6Cl6 (5) ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ
CO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (ÄÞØÑÆ 77%),296

Â ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÐÕÂØÎÑÓ-
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ (ÄÞØÑÆ 31%). ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ
ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 294, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ C6Cl5MgCl ÐÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ´¤¶, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ
SiCl4.

²ÇÂÍÙËÇÌ C6Cl5MgCl (87) Ô ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÑÍÔÂÎÂÕÑÏ Ä ´¤¶
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ a-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓ (ÄÞØÑÆ
ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÖÍÂÊÂÎË).298

¥ÇÍÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎ (31), ÒÑÆÑÃÐÑ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÖ (5),
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÓÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,2-ÆËÃÓÑÏàÕÂÐÂ.75 ²ÇÂÅËÓÖáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 40, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÏÑÐÑ- Ë
ÆËÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÐÑÐÂ-
Ë ÑÍÕÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÄÑÆÑÌ (ÔØÇÏÂ 2).

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß 299 (ÃÇÊ ÆÇÕÂÎËÊÂÙËË ÖÔÎÑÄËÌ Ë ÄÞØÑÆÑÄ) ÑÃ
ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ 3-ÃÇÐÊËÎÑÍÔË-5-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ËÊ 5-ÃÇÐÊËÎÑÍÔË-1,3-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (88) ÚÇÓÇÊ ÔÕÂ-
ÆËá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ.

±ÓË ÏÇÆÎÇÐÐÑÏ (50 Ú) ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Â)
Í ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÅÐËâ Ë Me3SiCl Ä ¤®¶´¡ ÒÓË
80 ë 1008C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ 1,2-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÃÇÐÊÑÎ.300 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ
±·¡ Ô ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÑÕ 2 ÆÑ 4. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 140 ë 1508C
ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1Â Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ 2,3,5,6-ÕÇÕÓÂ-
ÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-1,3-ÆËÇÐ.301

Hal

Cl

Hal

Cl

Hal

Cl

85, 86
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Pd(PPh3)4, CuI, Pr
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C

C
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Y

C

C
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Hal = Br (85): R1 =Me3Si, X=Cl (62%); R2 = Ph, Y=C:CR2

(69%); Hal = I (86): R1 = Ph (33%), R2 =Me3Si (51%),

X=Y=C:CR1.
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OBn
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MgCl

Cl Cl

ClCl

Cl

Cl

Cl Cl

ClClCl

Cl Cl

Cl Cl Cl Cl

Cl Cl

(39%) (31%)

H2O H2O
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±ÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 87 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CuI Ä
´¤¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÆßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 89.302

¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ËÑÆËÆÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃËÂÓËÎÞ Ô ÖÏÇ-
ÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (*25%).

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÍÕËÄÂÏ ¤ÓËÐßâÓÂ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ 90 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1,4-ÆËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (1c) Ô ËÕÕÇÓÃËÇÏ Ë ÔÂÏÂÓËÇÏ.303 ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 90 ÕÓË×ÇÐËÎÑÎÑÄÑØÎÑÓËÆÑÏ Ë ÄÑÆÑÌ Ä
ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÑÎÑÄÖ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.

¸ËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ±·¡ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÑÏ 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1Ô) Ë 1-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-2,5-
ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (40b). ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏ ÙËÐÍÑÄÞÏ ÂÐÑÆÑÏ Ä ÔÏÇÔË
MeCNëÒËÓËÆËÐ (9 : 1) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CoCl2 Ë ZnBr2 Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.304 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÑÆÃÇÐÊÑÎÞ ËÎË
Ä ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô PhI Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(PPh3)2Cl2
(ÔØÇÏÂ 3).

2. ³ËÐÕÇÊ Ë ÓÇÂÍÙËË ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ

®ÑÐÑØÎÑÓÂÓÇÐÞ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÑÄ Ë -ËÑÆËÆÑÄ
ÑÃÞÚÐÑ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÎÍËÎÎËÕËÇÄÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.
°ÆÐÂÍÑ ÄÊÂËÏÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä ±·¡ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËá Ô ÆÂÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.
´ÂÍ, ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (5) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô BunLi Ä ÔÏÇÔË ´¤¶ë ÅÇÍ-
ÔÂÐ ÒÓË7788C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÐÕÂØÎÑÓ×ÇÐËÎÎËÕËâ (91).305

£ à×ËÓÇ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË7108³.306

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (5) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ Cl Ä ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË,307 Â ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÓË
71258C ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÄÔÇ ÛÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ Cl. ±ÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÇ ÅÇÍÔÂÎËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 92 ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË D2O ÆÂÇÕ
ÃÇÐÊÑÎ-d6 Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.308

±ÑÎËØÎÑÓÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄâÊËC7H,
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÏÇÐËÄÂÕß ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÎËÕËÌ.
´ÂÍ, 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (9Â) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ BunLi ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÕÓËÎËÕËÑÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ,307 Â 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (10b) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÎËÕËËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 7 ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.309 ²ÇÂÍÙËâ ÒÇÐÕÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (2) Ô BunLi
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÏÇÐÑÏ ÂÕÑÏÂ H ÐÂ Li.307, 309

1,2,3-´ÓËØÎÑÓ- (9c) Ë 1,2,3,4-ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ (10Â) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇØÎÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ Ë ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ.307 £ÞÔÑÍÂâ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ButLi: ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÐÂ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÏÇÐßÛÇ.

Cl

Cl

1a

1) Mg (2.5 Å-ÂÕ)

2) Me3SiCl (2.5 ÏÑÎß)

HMPA, 80 ± 1008C

1) Mg (3.2 Å-ÂÕ)

2) Me3SiCl (7.3 ÏÑÎß)

HMPA, 140 ± 1508C

SiMe3

SiMe3

(73%)

SiMe3

SiMe3Me3Si

Me3Si
(90%)

R=H, Me.

87
CuI

THF
C6Cl5Cu

89

Me

Me

Me

I

RMe

Me

Me

Me

R MeClCl

Cl

Cl Cl

Ln = Yb, Sm.

Cl

Cl

1c

Ln

THF

LnCl

LnCl

90

Ph3SnCl

SnPh3

LnCl

H3O+

SnPh3

(78 ± 95%)

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

5

BunLi, 7788C

Cl

Li

Cl

Cl

Cl

Cl

91

5
ButLi, n-C5H12

ÆËÑÍÔÂÐ,71258C, 24 Ú

Li

Li

Li

Li

Li

Li

92 (53%)

D2O
C6D6

(* 100%)

X=H (9c), Cl (10a).

Cl

Cl

Cl

X

9c, 10a (85 ± 90%)

1) ButLi, THF,7788C

2) Me3SiCl

Cl

SiMe3

Cl

X

aÐ e7 (2¶ .ÏÑÎß71); CoCl2 (cat), ZnBr2 (cat), Zn-ÂÐÑÆ,

MeCN±PyH (9 : 1); bÐPhI, Pd(PPh3)4Cl2; cÐ I2 .

Cl Cl

R

1c: R = H;
40b: R = CF3

a

Cl ZnCl

R

ClZn ZnCl

R

b c

b c

Ph Ph

R

I I

R

R=H (8%), CF3 (14%)

Cl Ph

R

Cl I

R

R=H (27%), CF3 (69%)
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­ËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÍÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÂ (31), ÍÂÍ Ë ÓÇÂÍÙËâ Ô
Mg, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 4 Ë 40 (ÔÏ.75).
±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÐÑÐÂ- Ë ÑÍÕÂØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÞ, Â ÒÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÕÑÏ 7 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 4-ÏÇÕËÎ- Ë 4,40-
ÆËÏÇÕËÎÒÇÓØÎÑÓÃË×ÇÐËÎÞ.

­ËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ±·¡ âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÐÞÏË ÒÑÎÖ-
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ.125, 306, 310 ë 313 ¯ÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÐÕÂØÎÑÓ×ÇÐËÎÎËÕËâ (91) Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂÏË ÔÑ ÔÔÞÎÍÂÏË ÐÂ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÇ ÔÕÂÕßË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐËÉÇ.

·ÑÕâ ÒÑÎËØÎÑÓ×ÇÐËÎÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 91 ÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ä à×ËÓÇ ÒÓË
7108C), Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÐË àÎËÏËÐËÓÖáÕ LiCl Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ.314 ´ÂÍ, ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 91 Ô 1,3,5-ÕÓËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 93.305 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË C6Cl5Li (91) Ô
N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎÑÏ 315 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÏ.316

2,3,5,6-´ÇÕÓÂØÎÑÓ×ÇÐËÎÎËÕËÌ (94), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ 1,2,4,5-
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (10b), ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä 3,4,6-ÕÓË-
ØÎÑÓÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔN-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎÑÏì
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 95.315

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,317 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ (1b) Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏArLi ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 3-ØÎÑÓ-
ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ
2-ÎËÕËÑ-1,3-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (96). ¬ÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎÞ 97. ¦ÔÎË ÒÑÔÎÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1b Ô ×ÇÐËÎÎËÕËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß ÓÂÊÎÂÅÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ËÑÆÑÏ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÑÆ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎÂ 98.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÊ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓ- (9Â) Ë 1,2,4,5-
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (10b) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PhLi ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 99 Ë 82b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.317

¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ Ä
ÎËÕËËÓÑÄÂÐËË ÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ 1b ËÎË 9a Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ArMgBr. ±ÓÑËÔØÑÆâÜËÇ ÒÓË àÕÑÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÏ
ÄÞÛÇ.317

C6Cl5Li

91

(46 ± 60%) 125, 313

Ph2PCl
C6Cl5PPh2
(69%) 306

Me3SiCl
C6Cl5SiMe3
(48%) 306

HgCl2
(C6Cl5)2Hg

(84%) 306

GeCl4

CO2

C6Cl5CO2H

(56 ± 65%) 306

(C6Cl5)2GeCl2
(69%) 311

H2O
C6Cl5H

(56%) 306

DMF
C6Cl5CHO

(55%) 310

RCHO
C6Cl5CH(OH)R

(52 ± 81%) 306, 313
(R = Alk)

(R = Alk)

Ph2CO
C6Cl5C(OH)Ph2

(74%) 306

O
R

C6Cl5CH2CH(OH)R

91
7LiCl

Cl

Cl

Cl

Cl

1,3,5-But3C6H3

258C

NMe

Et2O,730 208C

Et2O,730 208C

Cl

Cl

Cl

Cl

But

But
But

93 (97%)

Cl

Cl

Cl

Cl

N

Me

(29%)

Cl

Cl

Cl

Cl

(20%)

Cl

Cl

Cl

Cl

10b 94

BunLi

Cl

Cl

Cl

Cl

Li

Cl

Cl

Cl

NMe

Cl

Cl

Cl

N

Me

95

Ar=Ph (73%), 4-PhC6H4 (65%), 2-MeOC6H4 (93%), 4-MeOC6H4 (80%).

Cl Cl

1b

ArLi, Et2O

7ArH

Ar Cl

Li

7LiCl

Ar
ArLi

Ar Ar

Li

7LiCl

ArLi
Cl Cl

Li

96

Cl

Ar Ar

97

H3O+

I2

(Ar = Ph)

Ph Ph

I

98 (55%)

PhPh

Cl

99 (78%)

PhPh

Ph Ph

82b (22%)
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2-­ËÕËÑ-1,3-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (96) ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÃË×ÇÐËÎÂ Ë Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ in situ 3-ØÎÑÓÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ.318 £ÞØÑÆ
2,20,6,60-ÕÇÕÓÂØÎÑÓ-Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎÂ (100) ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 44%, ÇÔÎË
ÒÓÇÄÓÂÕËÕß ÎËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ä ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 101, ÓÇÂÍÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÅÎÂÆÍÑ
(ÔØÇÏÂ 4).317

¹ÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐ-
ÊÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ë ÓÇÂÍÙËË 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÃÓÑÏÆËØÎÑÓ- (102) Ë
1,4-ÆËÃÓÑÏÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ (103) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ PhMgBr,
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÖ (82b).319

* * *

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÒÑÎËØÎÑÓ-
ÂÓÇÐÞ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÔËÐÕÑÐÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇ-
ÏÇÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ

ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ±·¡ Ë Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ì ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÔÇÓßÇÊÐÞÇ ÖÔÒÇØË, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÅÐÑ-
ÊËÓÑÄÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ±·¡ Ä ÙÇÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÞÕÂÐÞ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ë ÄÞÔÑÍÑØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ±·¡ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ
ÒÓËÍÎÂÆÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÄÐÇÔÕË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÇÛÇÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÕË-
ÎËÊÂÙËË ÕÑÍÔËÚÐÞØ ØÎÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÒÇÔÕË-
ÙËÆÑÄ, ÑÕÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÕÑÓÐÞØ ÏÂÔÇÎ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,320 ë 322), ÆËÑÍÔËÐÑÄ Ë ÆÓ., ì Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÖÕÇÏ ËØ
ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍË Ä ÐÑÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ×ÑÐÆÂ
INTAS (ÅÓÂÐÕ å 04-82-7271), ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÂÄÕÑÓÞ ÄÞÓÂÉÂáÕ
ÔÄÑá ÒÓËÊÐÂÕÇÎßÐÑÔÕß.
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CHEMICAL FUNCTIONALISATION OF POLYCHLOROARENES
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Methods for replacement of chlorine atoms in polychloroarenes on treatment with various reagents are
discussed. Considerable attention is given to catalytic methods and elucidation of the structure ë
reactivity relationships for polychloroarenes.
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