
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÃÎËÊÍËØ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÔÒËÓÕÑÄ Ë ×ÇÐÑÎÑÄ ì ÚÂÔÕÑ ÐÇ
ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÂÍËÏË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÍÂÍ
ÆËÔÕËÎÎâÙËâ ËÎË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ. £ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÕÑ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÓÂÊÆÇÎÇÐËá ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ. £ ÔÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÄÔÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔËÐÕÑÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÂÓâÆÖ Ô ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂá-
ÜËÏÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ,
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ, ÐÇ ÕÇÓâáÕ ÔÄÑÇÌ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË
Ë ÏÇÕÑÆÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ äÔÒÑÐ-
ÕÂÐÐÂâã ÓÂÊÆÇÎßÐÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÓÂÙÇÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ×ÓÂÍÙËÑÐÐÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ à×ËÓÑÄ ÔÒËÓÕÑÄ Ô
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ

ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ, ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ ÍÑÎÑÐÍÂØ Ô ØËÓÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÑÌ Ë,
ÐÂÍÑÐÇÙ, ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊÃËÓÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (¬®¬). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÏÇÕÑÆ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÕÑÌ Ë ÒÓËÏÇÐËÏ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÔÒËÓÕÞ,
à×ËÓÞ, ÎÂÍÕÑÐÞ, ÃÇÊ ËØ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÓËÄÂÕËÊÂÙËË.

¥Îâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ ÓÂÊÆÇÎâáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ (²¡) ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇ-
ÐËË) ËÎË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ àÍÔÕÓÂÅËÓÖáÕ ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. °ÃÂ àÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂáÜËØ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÖá ÓÂÙÇÏËÊÂÙËá. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÖá ÔÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÂÙËá ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ ËÐÍÎáÊËÑÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ 1, 2

ËÎË ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ äÅÑÔÕß ë ØÑÊâËÐã, ÚÕÑ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÑÒÓÂÄÆÂÐÐÑ. ¿ÕË ÕÇÓÏËÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÎËÛß Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ²¡, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÙËÍÎÑ-
ÆÇÍÔÕÓËÐÞ, ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑÎÑÔÕË, ÒÑÆØÑÆâÜËÇ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ
ÆÎâ ÄÍÎáÚÇÐËâ (ËÐÍÎáÊËË) ÓÂÊÆÇÎâÇÏÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ËÎË
ÕÂÍËÇ ÒÑÎÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ²¡, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÏÑÚÇÄËÐÞ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÊ-ÊÂ
ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÐË ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÍÂÍÑÏÖ-ÎËÃÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏÖ ÕËÒÖ
Ë ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.
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ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË Ë ÂØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÂ ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎÇÌ.

II. ´ËÒÞ ÓÂÊÆÇÎâáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÓÂÊÆÇÎâáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÍÎÂÔ-
ÔÂÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ²¡
(ÔÒËÓÕÞ, ×ÇÐÑÎÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ) Ë ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ²¡
(ÂÏËÐÞ, ÂÏËÆÞ). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÂÏÞØ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÓÂÊÆÇÎâáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ: ÔÒËÓÕÑÄ
(1 ë 9), ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (10 ë 12), ÂÏËÐÑÄ Ë ÂÏËÆÑÄ
(13 ë 24), ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ (25, 26) Ë ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ 27.

³ÒËÓÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
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¡ÏËÐÞ Ë ÂÏËÆÞ
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¶ÑÔ×ÑÓ- Ë ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ

III. ±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

1. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÎÑÄ, ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÎÑÄ
Ë ÉËÓÐÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ

CËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËá ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÐÂÚÂÎË
âÒÑÐÔÍËÇ ÖÚÇÐÞÇ ´ÑÆÂ Ë¡ÍÂÅË.3 °ÐË ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ ÆËÑÎ 1a,
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1b Ë 1c, Â ÕÂÍÉÇ ÆËÑÎ 1d ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓâÆÑÏ ÒÓÑÔÕÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ¡ÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÔÒËÓÕÞ 1a,b, 2 ë 5, Â ÕÂÍÉÇ TADDOL (6a)
ÆÂáÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô EtOH,2, 4 ë 6, ÐÑ ÐÇ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÕ ÄÑÆÖ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÆÇÎËÕß àÕÂÐÑÎ ËÊ 50%-ÐÑÅÑ
ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎßÄÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ {3Â .EtOH},
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐ
àÕÂÐÑÎ 99%-ÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 96%.2, 7

±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÒËÓÕÞ CmH2m+1OH c ÆÎËÐ-
ÐÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÙÇÒßá (m=8ë18) ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ô ÃÓÑÏËÆÂÏË ÂÎÍËÎ-
ÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ (CnH2n+1)Me3N+Br7 (n=10ë 18).8 ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ °H-ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÂÐËÑÐÑÏ Br7 cÎÂÃÂâ, Â
ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÔÒËÓÕÂ Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÇ-
ÄÑÌ ÔÑÎË. ³ÑÎË ÂÏÏÑÐËâ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÎËÐÐÞÏË ÂÎÍËÎß-
ÐÞÏË ÙÇÒâÏË (n=14ë 18) ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ
ÔÒËÓÕÂÏË, ËÏÇáÜËÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÂÎÍËÎß-
ÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (m=8ë10). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÃÓÑÏËÆ ÅÇÍÔÂÆÇÙËÎ-
ÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË
C14 ëC17. ¿ÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ
ÔÄÑËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÃÓÑÏËÆÑÏ ÆÑÆÇÙËÎÕÓË-
ÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÆÑÆÇÍÂÐ-1-ÑÎ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ
ÔÏÇÔË (ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1) Ô ÅÇÒÕÂÐ-1-ÑÎÑÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 22% Ë ÚËÔÕÑ-
ÕÑÌ 97%. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ-1-
ÑÎ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐ ËÊ ÔÏÇÔË Ô ÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ-2-ÑÎÑÏ 8 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÃÓÑÏËÆÑÏ ÆÑÆÇÙËÎÕÓËÏÇÕËÎ-
ÂÏÏÑÐËâ.

²ÂÊÆÇÎâáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÏËÆÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ,
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ ÃÖÕ-2-ÇÐ-1,4-
ÆËÑÎÂ (28a) (Õ. ÍËÒ. 1328C ÒÓË 16 ´ÑÓÓ) Ë ÇÅÑ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ
(28b) (Õ. ÍËÒ. 1328C ÒÓË 13 ´ÑÓÓ) ËÏÇáÕ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËÇ ÕÑÚÍË
ÍËÒÇÐËâ, ÓÂÊÆÇÎËÕß ËØ ×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË

ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. ¿ÕÖ ÊÂÆÂÚÖ ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÛËÕß 9 ÒÖÕÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÃËÔÂÏËÆÂÏË 21. ´ÂÍ, ËÊ ÂÙÇÕÑ-
ÐÑÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÃËÔÂÏËÆ 21a Ë ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ÆËÑÎÑÄ 28a Ë 28b (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 25.5 : 74.5) ÄÞÆÇÎÇÐ
¬®¬ {2 (21a) . 28b}, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÚËÔÕÞÌ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ 28b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 72%.

´ÇÕÓÂ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË 25 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß Í à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËá,
ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ.10 ³ ËØ ÒÑÏÑÜßá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÙËÔ- (29a) Ë ÕÓÂÐÔ-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-1,4-ÆËÑÎÑÄ (29b)
(ËÊ ÔÏÇÔË ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1) ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¬®¬ {25 . 29b} ËÊ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÔÏÇÔË EtOHëEtOAc. ±ÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÄÑÆÐÞÏ Et2O ÄÞÆÇÎÇÐ ÚËÔÕÞÌ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 36%.

©ÂÆÂÚÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÏÇÔË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ (cyclo-
C6H11OH) (Õ. ÍËÒ. 1618C) Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ (cyclo-C6H10O)
(Õ. ÍËÒ. 155.68C) ÑÃÞÚÐÑÌ ÓÇÍÕË×ËÍÂÙËÇÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÓÖÆÐÂ
Ä ÔËÎÖ ÃÎËÊÑÔÕË ËØ ÕÑÚÇÍ ÍËÒÇÐËâ. ¿××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß 11 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ²¡ 1a, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ¬®¬ ÕÑÎßÍÑ Ô ÍÇÕÑÐÑÏ. ³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ËÊ
ÔÏÇÔË Et2Oë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ (1 : 1) ²¡ 1a Ë àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ¬®¬
{1a . 2 (cyclo-C6H10O)}. ±ÑÔÎÇ ÇÅÑ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë
ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ (ÄÞØÑÆ 95%),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÒÓËÏÇÔß (0.15%) ÔÒËÓÕÂ.

®ÇÕÑÆ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎËÕß 12, 13 ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÞ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÞ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÓÇÂÅÇÐÕ 1Â ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ¬®¬ Ô ËÊÑÏÇÓÂÏË 30a Ë 31a,
ËÏÇáÜËÏË àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÐÑ
ÐÇ Ô ËÊÑÏÇÓÂÏË 30b, 31b Ë 31c, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ
ÑÆËÐ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (Me ËÎË OH) Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË.

´ÂÍ, ÄÄÇÆÇÐËÇ ÆËÑÎÂ 1a Ä ÓÂÔÕÄÑÓ (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì ÔÏÇÔß
Et2O ë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1) ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ 31a
(63%), 31b (22%) Ë 31Ô (15%) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÅÑ ¬®¬ì{1a . 2 (31a)}. ±ÑÔÎÇ ÆÄÖØ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÌ
Ë ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊÑÏÇÓ 31a Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 65% Ë ÚËÔÕÑÕÑÌ 99.7%. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐÂ 12

ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÑÄ 31a Ë 31b ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÂ 30a ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4.

ªÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞÏ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ÏÇÕÑÆÂ
ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÑÍÂÊÂÎÑÔß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ 2

Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ²¡ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,4-ÆËÑÎÑÄ 6a ë f ÕËÒÂ TADDOL ì
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ D-(7)- ËÎË L-(+)-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ; ÔÓÇÆË ÐËØ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6a,c,d.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ²¡ 6a ÑÃÓÂÊÖÇÕ ¬®¬
ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ô ÂÎÍÂÐÑÎÂÏË, ËÏÇáÜËÏË ÓÂÊÎËÚÐÖá ÆÎËÐÖ Ë
ÔÕÇÒÇÐß ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ²¡ 6a ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ÕÑÎßÍÑ Ô

*

*

*

* +NMe2

NMe2

O

O

RO

RO

22a,b
R=Me (a),
cyclo-C6H11 (b).

NMe2

NMe2

O

O

O

O

Me

Me

23
O

N
H3N

R H

COO7

H Ph

H

24

RÐ 1-ÐÂ×ÕËÎ.

*
+

*
Ph4P+Br7

X= Cl, Br.

25

Ph3P

MeBr7
OH

26

S

O

Me
Me

27

OH

Me

Me

31a

Me

Me

OH

31b

O

Me

Me

30a

O

Me

Me

30b

OH

Me

Me

31c

662 ¥.£.¬ÖÓËÎÑÄ, ®.¤.£ËÐÑÅÓÂÆÑÄ



ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÔÒËÓÕÂÏË (MeOH Ë EtOH).14 ±ÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÑÎÂ 6a ÍÂÍ Ä ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ËÏÇáÜËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (Me, Cl, F, CF3) Ä
×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ, ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ¬®¬ Ô ÐËÊÛËÏË ÔÒËÓ-
ÕÂÏË, ÒÓË àÕÑÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ.14

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÆËÑÎÞ ÕËÒÂ TADDOL ÑÍÂÊÂÎËÔß ÄÇÔßÏÂ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ 32 ë 34.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 32a ë c
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÆËÑÎÑÏ (R,R)-6a ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓÑÄÑÆâ ÇÇ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ (ÔÖÔÒÇÐÊËÑÐÐÂâ
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ).15 ë 17 ¥ËÑÎ 6a ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ, ÐÑ
ÓÂÊÆÇÎâÇÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ, ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ä ÐÇÏ. ´ÂÍÑÌ ÔÖÔÒÇÐÊËÑÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÚÂÔÕÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.
£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÒÓËÏÇÐâÎË ÄÑÆÐÖá ÔÖÔÒÇÐÊËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ²¡. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ 32 ë 34 ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
ÆËÑÎÂÏË 5b,c Ë 6a,c ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

¡ÏËÆ ØÑÎÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (20) ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
¬®¬ Ô ÓâÆÑÏ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 32.20, 21 ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ
32a Ë 32f (ee ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 85%).21

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ
(àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÑÅÑ) ÔÒËÓÕÂ (R)-(+)-32d (ÇÇ 36%) Ô
ÂØËÓÂÎßÐÞÏ 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÑÏ (13) ÆÂÎÂ ÅÑÏÑ-
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ (R)-(+)-32d Ô ÄÞØÑÆÑÏ 32%.22

±ÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-2-ÏÇÕÑÍÔËÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÑÎÂ (35) Ô ²¡ (R,R)-6e ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
¬®¬ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÏ (R,R)-35, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô
ee 94%.23 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ) ÂÎÍËÎ-
ÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ¬®¬ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË 1c Ë
6a (ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ £¯3 Ô àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ),
ÆÂÎÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÆÑ 96% Ë ee ÆÑ 60%.24

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 25 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 36, ÔÑÄÏÇÜÇÐÐÑÇ
Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÒËÓÕÂ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ 6aì ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÎË 18

Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÎáÏÑÆËÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 37, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 36. ´ÂÍÑÌ ÕÂÐÆÇÏÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ë ÕÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô TADDOL-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÐÞÏË

ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÚÇÏ
ÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÞ.26

1,2-¥ËÑÎÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÏËÐÆÂÎßÐÑÌ Ë ÏÑÎÑÚÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕ, 27 ë 29 ÒÓËÏÇÐâÎËÔß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ²¡ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÓÇÉÇ, ÚÇÏ 1,4-ÆËÑÎÞ 6, ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞÇ ËÊ ÄËÐÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ¤ÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÆËÑÎ (R)-7, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ à×ËÓÂ
ÏËÐÆÂÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ¬®¬ Ô
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÔÒËÓÕÂÏË (Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐ ÔÑÔÕÂÄ ¬®¬):
MeOH (1 : 1), PrnOH (2 : 1), BunOH (1 : 1) Ë ButOH (2 : 1), ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÆËÑÎ 7 ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÆÂÇÕ. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ Ë 2-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ
¬®¬ ÐË Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ, ÐË Ô ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ ÆËÑÎÑÏ 7.
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ 1,2-ÆËÑÎÞ (S)-8a Ë (�)-8a, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ à×ËÓÂ
ÏÑÎÑÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÆÂáÕ Ô àÕËÏË ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÔÒËÓÕÂÏË
¬®¬ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1.27 ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÅÑÄÑÓâÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÏÇÔÇÌ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ²¡ (7 ËÎË 8). ¤ÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÇ 1,2-
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ
32 ë 34 ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÆËÑÎÂÏË 5b,c Ë 6a,c.

²ÂÙÇÏË- ²ÂÊÆÇ- µÔÎÑ- £ÞØÑÆ £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÍËÌ ÎâáÜËÌ ÄËâ ÄÞÆÇ- àÐÂÐÕËÑÏÇÓ, ÍË
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÂÅÇÐÕ ÓÂÊÆÇ- ÎÇÐÐÑÅÑ ee, %

ÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÂ, %

32a (S,S)-5b a 48 (S)-(7)-32a, 95 19
(S,S)-5c a 39 (S)-(7)-32a, 90 19
(R,R)-6a b 85 (S)-(7)-32a, 95 15
(R,R)-6a c 85 (S)-(7)-32a, 98 15
(S,S)-6a d 90 a (R)-(+)-32a, 98 17
(R,R)-6a e 72 (S)-(7)-32a, 18

75 (98) b

32b (R,R)-6a b 75 (S)-(7)-32b, 100 15
(R,R)-6a c 75 (S)-(7)-32b, 98 15
(S,S)-6a d 78 a (R)-(+)-32b, 88 17
(R,R)-6a e 39 (S)-(7)-32b, 91 18

32c (R,R)-6a b 89 (R)-(+)-32c, 92 15
(R,R)-6a c 76 (R)-(+)-32c, 100 15
(R,R)-6a e 69 (R)-(+)-32c, 97 18

32g (R,R)-6c e 79 (S)-(7)-32g, 63 18
32h (R,R)-6c e 65 (S)-(7)-32h, 18

92 (100) b

33a (S,S)-5b a 42 (S)-(7)-33a, 32 19
34a (R,R)-6c e 79 (S)-(+)-34a, 78 18
34b (R,R)-6c e 45 (S)-(+)-34b, 78 18

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. a ì ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ; b ì
ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË ²¡ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ; c ì ÑÆÐÑ-
ÍÓÂÕÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË ²¡ Ä ÄÑÆÇ; d ì ÆÄÖØÍÓÂÕÐÂâ
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË ²¡ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ; e ì ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÂâ ÔÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÏÇÔË ÕÑÎÖÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 1).
a £ÞØÑÆ ¬®¬; b ÙË×ÓÞ Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÆÄÖØÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÂÙËË.
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ÆËÑÎÞ 8 ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ 2-×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂ (33b) 29 Ë ÖÏÇÓÇÐÐÖá
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÎÑÄ
38 ë 40 28, 29 (ÕÂÃÎ. 2).

±ÓÑËÊÄÇÆÇÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ 1-ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒËÎàÕÂÐÑÎÂ (32k), ÓâÆ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕ
×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá Ë ÆÓÖÅÖá ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.
¥ÄÖØÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÔÒËÓÕÂ 32k Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
ÆËÑÎÂÏË 6a,b ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬®¬ {(S,S)-6a . (R)-(7)-32k}
Ë {(R,R)-6b . (S)-(+)-32k} ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÔÏÇÔË Et2Oë ÅÇÍÔÂÐ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 32k Ô ee5 98 Ë 97% ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÄÞØÑÆÂÏË 43 ë 45% ÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ä ÒÇÓÇ-
ÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÓÂÙÇÏÂÕ.30 £ÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ¬®¬ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÆÑ 508C, ÐÑ ÒÑÔÎÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú ÒÓË 708C ÒÑÎÐÑÔÕßá ÕÇÓâáÕ ÔÒËÓÕ, ÒÓË àÕÑÏ
ÄÞØÑÆÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ, ÍÂÍ Ë ÑÔÕÂáÜÇÅÑÔâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÆËÑÎÂ
(²¡), ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ËØ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ 1-(Ò-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)àÕÂÐÑÎÂ (32i) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ËÐÍÎá-
ÊËÑÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô 2,3,6-ÕÓË-O-ÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÂ (9b), ËÊÖÚÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÍÎáÚÇÐËâ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËâ.31 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÄÍÎáÚÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÖÇÕÔâ ËÊ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.±Ñ ÆÂÐÐÞÏ²³¡, Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÏÇÉÆÖ
OH-ÅÓÖÒÒÑÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ O ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÖÒÒ MeO Ä
²¡ 9b.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ 32 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ RC(O)Me, ÄÍÎá-
ÚÇÐÐÞØ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô b-ÙËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐÑÏ (9a) (ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎß ì NaBH4 ËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔ £H3 Ô àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ), Ä ÑÕ-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒËÓÕÞRCH(OH)Me Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ 30% (Rì
1-ÐÂ×ÕËÎ) ÆÑ 100% (R=Ph) Ë ee ÆÑ 26%. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4 ÕÇØ ÉÇ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÏ ²¡ 9a, ÆÂÄÂÎÑ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÔÒËÓÕÞ.

(R)-3,5-¢ËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎ (32j) ÒÑÎÖÚÇÐ 33

ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÍÂÕÂ-

ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
[(p-Cym)RuIICl2]2 ë (1S,2R)-ÙËÔ-ÂÏËÐÑËÐÆÂÐ-2-ÑÎ (p-Cym ì
Ò-ÙËÏÑÎ). °ÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ÔÒËÓÕ 32j (ee 90 ë 92%) ÄÞÆÇ-
ÎâÎË ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¬®¬
{2 (13) . 32j}, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑÅÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ 32j (ee>99%).

2. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ

±ÓÑÙÇÔÔ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÚÇÓÇÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÎË ÏÑÐÑà×ËÓÑÄ
×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 34 Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÕÓÖÆÑÇÏÑÍ Ë ÚÂÔÕÑ ÐÇ ÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍËÇ ÔÒËÓÕÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÞÄÂÕß ¬®¬ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ô ÃÓÖÙËÐÑÏ (15), ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÓÂÊÆÇÎËÕß àÕË ÔÒËÓÕÞ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ 41a ë f, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÕÓÇÕËÚÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ô ÃÓÖÙËÐÑÏ (15) Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ¬®¬ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ
HCl ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÑÃÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÂ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
38 ë 65% Ë ee 15 ë 93%. ±ÑÄÕÑÓÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÔÒËÓÕÂÏ.35, 36

¹ÂÔÕËÚÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 41a,d ë f ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÇÌ Ô (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ (16) Ä ÂÙÇÕÑÐÇ (ÕÂÃÎ. 3).36 ¯Â ÓËÔ. 1
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ ¬®¬ {(7)-16) . 41f}.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 41 ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ
Ô (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, ÚÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÃÓÖÙËÐÑÏ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
(7)-ÔÒÂÓÕÇËÐ ì ÏÇÐÇÇ ÕÑÍÔËÚÐÞÌ ²¡. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÓÂÙÇ-
ÏËÚÇÔÍËÌ ÔÒÂÓÕÇËÐ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌÏÇÕÑÆÑÏ­ÇÑÐÂÓÆÂ,37 ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÔÒËÓÕÂÏË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ä

cis- (a), trans- (b).

Me

OH

38a,b

OH

Me

trans-39

OH

exo-40

R= But (a), tert-C5H11 (b), 2-MeC6H4 (c), 2-FC6H4 (d),

2-ClC6H4 (e), 2-BrC6H4 (f).

Ph

HO

R

41a ± f

´ÂÃÎËÙÂ 2. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô 1,2-ÆËÑÎÂÏË
8a ë c.28, 29

²ÂÙÇÏË- ²ÂÊÆÇ- ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ £ÞØÑÆ £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ
ÚÇÔÍËÌ ÎâáÜËÌ ²¡ : ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÄÞÆÇ- àÐÂÐÕËÑÏÇÓ,
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÂÅÇÐÕ Ä ¬®¬ ÎÇÐÐÑÅÑ ee, %

àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÂ, %

33b (S)-8c 2 : 1 68 (R)-33b, > 99
38a (S)-8Â 1 : 1 50 (S)-38a, 53
38b (S)-8Â 1 : 1 64 (S)-38b, 35

(S)-8b 1 : 2 85 (R)-38b, 18
39 (S)-8a 1 : 1 57 (S)-39, 56
40 (S)-8a 1 : 1 81 (S)-40, 68

´ÂÃÎËÙÂ 3. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 41
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ.

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ £ÞØÑÆ £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ,

àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ,a % ee, % (ÔÏ.b)

41a 49 (S)-(7)-41a, 59 (100)
51 (R)-(+)-41a, 57

41d 36 (7)-41d, 34 (85)
61 (+)-41d, 23

41e 51 (7)-41e, 55 (100)
44 (+)-41e, 60

41f 61 (7)-41f, 50 (100)
37 (+)-41f, 81

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¬®¬ ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ 1 : 1. a±ÑÔÎÇ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÂÙËË; b Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÔÎÇ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÌ
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.

664 ¥.£.¬ÖÓËÎÑÄ, ®.¤.£ËÐÑÅÓÂÆÑÄ



ÂÙÇÕÑÐÇ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ
(7)-41f Ë ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒÂÓÕÇËÐÂ.36

³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÆËÂÏËÐÂ 13 Ë ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ (+)-41e (ee 72.5%)
ÒÑÎÖÚÇÐ ¬®¬ {13 . 2 ((+)-41e)}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐ 22 ÅÑÏÑ-
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ (+)-41e Ô ÄÞØÑÆÑÏ 36%. ±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ (+)-41f (ee
78%) Ë (S)-(+)-31d (ee 36%) Ô ÂØËÓÂÎßÐÞÏ ÆËÂÏËÐÑÏ 13
ÒÑÊÄÑÎËÎÂ Ä ØÑÆÇ ÕÂÍÑÅÑ äÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑã ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÒÑÄÞ-
ÔËÕß ËØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ Ë ÒÑÎÖÚËÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 37% Ë 32% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¢ÓÖÙËÐ (15) ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËá ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ,
ÐÑ Ë ÆÄÖØ ÙÇÐÕÓÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ a-ØÎÑÓ-, b-ØÎÑÓ-,
b-ÃÓÑÏ- Ë b-ÏÇÕÑÍÔËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 42 Ë 43, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË àÕËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
a- ËÎË b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÔÄâ-
ÊÞÄÂÐËÇ ÃÓÖÙËÐÑÏ Ä ¬®¬ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÑÄ ÔÒËÓÕÂ 42 ËÎË 43 ÒÓË ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ
ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ 38 ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ a- ËÎË b-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 28 ë 50% Ë ÇÇ 100%.

3. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÎÑÄ
Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÎÑÄ

Â. ¤ËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ (S,S)-1Ô ÑÍÂÊÂÎÑÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÔÒËÓÕÂ 44a Ä
×ÑÓÏÇ ÇÅÑ ÃÖÕËÓÂÕÂ 44d.39 ªÊ ÔÏÇÔË Et2O ë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ
(1 : 1) ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ¬®¬ {(S,S)-1Ô .

. (S)-(7)-44d}. ±ÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÇÅÑ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÄÞÆÇÎÇÐÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (S)-(7)-44d Ô ÄÞØÑÆÑÏ 56%. ªÊ ÏÂÕÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÆËÑÎÂ (R,R)-1c Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ¬®¬ ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÍÇÕÑà×ËÓ
(R)-(+)-44d Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÔÒËÓÕÂ 44a Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 44b ë e
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎÑÏ
(S)-12.39 ¬ÇÕÑà×ËÓÞ 44b ë e ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÒÓË
ÆÄÖØÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ²¡ (S)-12 Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ±ÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ¬®¬ (ÔÑÔÕÂÄÂ
1 : 1) Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓËÄÇÎË Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÇÕÑà×ËÓÂÏ 44b ë e Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÆÑ 100%.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ¬®¬ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÔÒËÓÕÂ
44a Ô ²¡ (S)-12 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÉÇ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 44a ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ O-ÂÙËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 44b ë d ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÔÎÑÉÐâÎÑÔß ÓÂÙÇÏËÊÂÙËÇÌ.
ªÊÃÇÉÂÕß ÓÂÙÇÏËÊÂÙËË ÖÆÂÎÑÔß 40 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎÑ-
ÄÑÅÑ à×ËÓÂ 44Ç, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ¬®¬ Ô ²¡ (S)-12. ´ÂÍËÏ
ÒÖÕÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕ-2-ÇÐ-1-
ÑÐ (44a). °ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ 41 ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ ¬®¬
{(S)-12 . (S)-(7)-44c}.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ²¡ÆËÑÎÂ (S,S)-4, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ¬®¬ÔÑÆÐËÏËÊ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ®Ç°¯,
ÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÆÓÖÅÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ Ë ®Ç°¯ Ä ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.42 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ²¡ (S,S)-4 Ô
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ ÍÇÕÑÔÒËÓÕÑÏ 44a Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÆÂÇÕ ¬®¬
{(S,S)-4 . 2 ((R)-(+)-44a)}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ
(R)-(+)-44a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 72% Ë ÇÇ 38%. ¬ÑÅÆÂ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä®Ç°¯, ÕÑ ÒÑÎÖÚÂÎË ¬®¬ {(S,S)-4 . (S)-(7)-
44a .MeOH}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (S)-(7)-44a Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 44% Ë ee 42%. ³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÆËÑÎÂ (S,S)-4 Ô
ÓÂÙÇÏÂÕÑÏ (�)-44a Ä EtOH ÆÂÎÂ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÌ ¬®¬
{(S,S)-4 . . (S)-(7)-44a .EtOH}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÇÕÑÔÒËÓÕ
(S)-(7)-44a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 78% Ë ee 80%.

±ÓË ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ²¡ (S,S)-4 Ô ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ 3-ÂÙÇ-
ÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐ-1-ÑÎÑÏ (45) Ä MeOH ÒÑÎÖÚÇÐ ¬®¬
{(S,S)-4 . (S)-(7)-45 .MeOH},42 ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓ (S)-(7)-45 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 55% Ë ee 58%. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ ¬®¬
{(S,S)-4 . (�)-45}, Õ.Ç. àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÑÔß. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÑÎÂ (S,S)-4 ÆËÑÎ (S,S)-1a ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎ

R1 = Ph: R2 =Me (a), Ph (b);
R1 Ð 2-ÕËÇÐËÎ, R2 =Me (c).

Cl

H

R2

HO

R1

42a ± c

HO

Ph

X

H
R

43a ± c

R= Ph, X = Cl (a);
R =Me: X = Br (b), OMe (c).

R = H (a), MeC(O) (b), EtC(O) (c), PrnC(O) (d),

2-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎ (e).

O OR

44a ± e

A

B

B

A

b

a

C
N

O

Br

²ËÔ. 1. ±ÓÑÇÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÍÎá-
ÚÇÐËâ {(7)-16 . 41f} ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß xy (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÊÆÇÔß Ë ÐÂ
ÓËÔ. 2 ÂÕÑÏÞ H ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÑÒÖÜÇÐÞ).36

±ÑÍÂÊÂÐÞ ÆÄÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË: OH_N (A) Ë C:CH_OH (B).
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¬®¬ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ 42 Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÂ (R)-(+)-45.

¤ËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÞ 46a,b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇ-
ÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã, ÐÑ ÊÂÚÂÔ-
ÕÖá ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ËØ ÆÂÉÇ Ä ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÐÇÏÂÎÖá ÕÓÖÆÐÑÔÕß. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4 (Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ) ÆËÍÇÕÑÐÂ (R)-47a, ÄÍÎáÚÇÐÐÑÅÑ Ä
¬®¬ Ô ÆËÑÎÑÏ (R,R)-6a, ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Í ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÖ
46a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 55%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÖÔÒÇÐÊËË ²¡ (R,R)-6a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ.43 ±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ¬®¬ {(R,R)-6a .

. (R)-47b} Ô NaBH4 (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ) ÆÂÇÕ ÑÆËÐ
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ 46b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 54%.

¥ËÒÇÒÕËÆ (R,R)-24 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ¬®¬ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË à×ËÓÂÏË
a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 48a ë g Ë ÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÑÏ (49).
³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä MeOH. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ¬®¬
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÞÆÇÎÇÐÞ (S)-×ÑÓÏÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 48a ë g Ë 49 Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ 82 ë 99%.44, 45

°ÒËÔÂÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÂ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÂÐÕË-
ÒÑÆÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¬®¬ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ô ²¡
(R,R)-6d.46 ¯Â ÓËÔ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ {(R,R)-6d . (R)-49}. ±ÑÔÎÇ ÆÄÖØÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËË ËÊ ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 1) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÎÂÍÕÑÐ (R)-49 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 30% Ë ee 99%. ³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä
ÄÑÆÐÑÌ ÔÖÔÒÇÐÊËË ÆËÑÎÂ (R,R)-6d ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÓÑÏËÆÂ ÅÇÍÔÂÆÇÙËÎÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ.47

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÆËÑÎÞ 6b,f, 7 Ë 8a ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß Í ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô ÒÂÐÕÑÎÂÍÕÑÐÑÏ, ÑÆÐÂÍÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏÂÕÂ (�)-49 ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ²¡ ÔËÎßÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ (ee ÑÕ 4 ÆÑ 74% ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÄÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËË).48 ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË
(�)-49 Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ²¡ 7. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 2) ÄÞÆÇÎÇÐ
¬®¬ {(S)-7 . (R)-49}, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓâÎË Ä Et2O, Â ÊÂÕÇÏ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 49 àÍÔÕÓÂÅËÓÑÄÂÎË ÄÑÆÑÌ;49 àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓ (R)-(7)-49 (ee 98%) ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 67%. ¯ÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ

ØËÓÂÎßÐÑÅÑ 1,2-ÆËÑÎÂ 7 ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ.

¿×ËÓÞ b-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 50 Ä ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÇ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓâÆÂ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.50 ë 52 ³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÇÌ ÆËÑÎÂ (R,R)-6c Ô à×ËÓÂÏË 50a,b ÒÑÎÖÚÇÐÞ 53 (S)-àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÞ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ô ee 80 ë 100% (ÕÂÃÎ. 4).

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ¬®¬
{2 ((R,R)-6c) . (S)-(+)-50a}, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÏÇÉÆÖ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÏ Ë ²¡ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇÏ ÓÂÊÆÇÎâÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

HO
Me

O45

n= 0 (a), 1 (b).

O
(CH2)n

O
Me

47a,b

NaBH4

O
(CH2)n

OH
Me

46a,b

O

OH

O

Me
Me

49

OH

R1
OR2

O

48a ± g

R1 =Me: R2 =Me (a), Et (b);
R2 =Me: R1 = Et (c), Prn (d),
Bun (e), Bui (f), But (g).

R1 =Me: R2 =Me (a), Et (b); R2 =Me: R1 = CH2Cl (c), CO2Me (d).

50a ± d

OH

R1

O

OR2

O
C

c
b

a

²ËÔ. 2. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÐÍÎáÊËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
{(R,R)-6d . (R)-49}.46 ±ÖÐÍÕËÓÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË.

´ÂÃÎËÙÂ 4. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ à×ËÓÑÄ
b-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.39, 53

²ÂÙÇÏË- ²ÂÊÆÇ- µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ ÄÞ- £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ
ÚÇÔÍËÌ ÎâáÜËÌ ÓÂÊÆÇÎÇ- ÆÇÎÇÐÐÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ,
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÂÅÇÐÕ a ÐËâ àÐÂÐÕËÑ- ee, %

ÏÇÓÂ, %

50a (R,R)-6c a 44 (S)-(+)-50a, 100
(R,R)-6c b 80 (S)-(+)-50a, 80

50b (R,R)-6c a 28 (S)-(+)-50b, 100
(R,R)-6c b 93 (S)-(+)-50b, 78
(S)-12 b 86 (S)-(+)-50b, 93

50c (S)-12 b 57 (S)-(7)-50c, 95
50d (S)-12 b 81 (R)-(+)-50d, 60

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. a ì ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ²¡ (Ä ÔÏÇÔË Et2Oë
ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ, 1 : 1), b ì ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË (Ä
ÅÇÍÔÂÐÇ).
a°ÃÓÂÊÖáÕÔâ ¬®¬ {2 (R,R)-6c . 50} Ë {(S)-12 . 50} ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ, ÚÇÏ ÕÑÚÍÂ
ÍËÒÇÐËâ à×ËÓÂ 50a.53 ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË, ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄ-
ÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ 50b (ÔÏ.54) Ë 50c
(ÔÏ.55) ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÚËÔÕÞØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ.

¢Ë×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎ (S)-12 ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ²¡ ÆÎâ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ 50b ë d (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).39 £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÄÕÑÓÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ¬®¬
ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÞ.

Ã. ¸ËÂÐÅËÆÓËÐÞ

¸ËÂÐÅËÆÓËÐÞ 51 ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÇÌ Ô ²¡ (R,R)-6a,c (Ä ÔÏÇÔË ÕÑÎÖÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ, 1 : 1) (ÕÂÃÎ. 5).19

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓË ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÙËÂÐÅËÆÓËÐÑÄ 52a ë e ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÃÓÖÙË-
ÐÑÏ (15) ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ 56 ØÑÓÑÛËÇ ÄÞØÑÆÞ Ë ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÃÓÖÙËÐÂ Ë ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÂÐÅËÆÓËÐÂ 52a, ÄÞÆÇÎÇÐ ¬®¬ {15 . (+)-52a}, ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ HCl ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ
(+)-52a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 67% Ë ÇÇ 97%.

Ä. ³ÒËÓÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÅÎËÙÇÓËÐÂ 53a ë c, âÄÎâáÜËÇÔâÏÐÑÅÑÙÇÎÇÄÞÏË
ÔËÐÕÑÐÂÏË, ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ØËÓÂÎßÐÞØ ²¡ ÕËÒÂ TADDOL.19, 57

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (�)-53a ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬®¬
{(S,S)-6d . (R)-(7)-53a} ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÄÖÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ:57 ÒÇÓ-
ÄÂâ ÔÕÂÆËâ ì ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË ÆËÑÎÂ 6d Ä
ÅÇÍÔÂÐÇ Ô ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÒÓË 4 ë 5-ÍÓÂÕÐÑÏ
ËÊÃÞÕÍÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ²¡; ÄÕÑÓÂâ ÔÕÂÆËâ ì

ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÔÏÇÔË Et2Oë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 5) Ô ÕÇÏ
ÉÇ ²¡. ±ÑÔÎÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ¬®¬ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (R)-(7)-53a c ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 60% Ë ee 97%. µÍÂÊÂÐÐÞÌ ¬®¬ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË 508C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÆÑ 808C ÒÓËÄÑÆËÕ ÊÂ ÕÑÕ ÉÇ ÒÇÓËÑÆ ÄÓÇÏÇÐË Í
ÒÑÎÐÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¬ÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÚËÔÕÞÌ ÆËÑÎ (S,S)-6d,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÒÑÄÕÑÓÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (�)-53a.

²ÂÊÆÇÎâáÜËÌ ÂÅÇÐÕ (S,S)-6d ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß
¬®¬ Ô ÅÎËÙËÆÑÎÑÏ (54). °ÆÐÑÍÓÂÕÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ
(Et2Oë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ, 2 : 3) Ä ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ (ÏÇÆÎÇÐ-
ÐÑÇ ËÔÒÂÓÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ)
ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÑÅÂÜÇÐËá ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 54 (S)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÏ (ÆÑ
ee 34%).48 ·ËÓÂÎßÐÞÌ ²¡ 6a ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË 55 Ë 56
¬®¬ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ËÊ ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (4 : 1), ÐÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÂÔß
ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ (ee 49 Ë 21% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).58

¥ËÑÎ (R,R)-6d ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ Ä ¬®¬ (S)-àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓ N-ÃÇÐÊËÎ-3-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ (57).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØÍÓÂÕÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐ 59

àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ (S)-57 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 44%.
¥ÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ¬®¬ {(R,R)-
6d . (S)-(+)-57} ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË, ÐÑ Ë ÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂÏË ²¡ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.59 £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ
57 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ²¡ (R,R)-6d ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËË ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ²¡ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 57
ÆÂÉÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ àÕÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ.

4. ¶ÇÐÑÎÞ Ë ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÞ

£ÞÆÇÎÇÐËÇ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÍÓÇÊÑÎÑÄ 58a ë c ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒÇÓÇÅÑÐÍË ÖÅÎâ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÑÌ, ÐÑ ÕÓÖÆÐÑÌ
ÊÂÆÂÚÇÌ. £ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË àÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ Ï-ÍÓÇÊÑÎÂ
(58b) (Õ. ÍËÒ. 202.08C) Ë Ò-ÍÓÇÊÑÎÂ (58c) (Õ. ÍËÒ. 201.88C).

OH

CNR

51a ± c

R=Me (a), Ph (b),

3-PhOC6H4 (c).

Ar = Ph (a), 4-ClC6H4 (b), 4-MeC6H4 (c),

4-HOC6H4 (d), 3-HOC6H4 (e).

Ar

HO

But

52a ± e

CN

R=Me (a); R ±R= (CH2)4 (b), (CH2)5 (c).

O

O
HO R

R

53a ± c

O

OH

O

OH

O
OH

54 55 56

N

OH

Bn

57

X=H: Y= 2-Me (a), 3-Me (b), 4-Me (c), 3-Et (d), 4-Et (e);

X = 2-Me: Y = 4-Me (f), 5-Me (g).

OH

Y

X

58a ± g

´ÂÃÎËÙÂ 5. ²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÙËÂÐÅËÆ-
ÓËÐÑÄ.19

²ÂÙÇÏË- ²ÂÊÆÇÎâá- £ÞØÑÆ £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ
ÚÇÔÍËÌ ÜËÌ ÂÅÇÐÕ ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ,
ÔÖÃÔÕÓÂÕ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ,a % ee, %

51a (R,R)-6a 52 (+)-51a, 100
51b (R,R)-6a 47 (R)-(+)-51b, 100
51c (R,R)-6c 70 (7)-51c, 72

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 51a,b ÆÄÖØÍÓÂÕÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËâ, ÆÎâ 51cì ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÂâ.
Â £ ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÇÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ä ÓÂÙÇÏÂÕÇ.
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£ÞÆÇÎËÕß ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÏÇÔË ÍÓÇÊÑÎÑÄ ÖÆÂ-
ÎÑÔß 60 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô ÃËÔ×ÇÐÑÎÑÏ 10.
µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ ²¡ 10 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ äÑÃÝÇÏÐÑÔÕßã
ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÄÇ ÉÇÔÕÍÑ
ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÇ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ×ÇÐÑÎßÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ ÖÆÇÓÉËÄÂáÕ Ä ÐÇÌ ÑÆËÐ ËÊ ÓÂÊÆÇÎâÇÏÞØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ªÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ×ÇÐÑÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ²¡ 10 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
Ñ-ÍÓÇÊÑÎ< ×ÇÐÑÎ<Ò-ÍÓÇÊÑÎ<Ï-ÍÓÇÊÑÎ.

ªÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ï- Ë Ò-ÍÓÇÊÑÎÑÄ (1 : 1) Ä àÕËÎÂÙÇÕÂÕÇ ÄÞÆÇÎÇÐ
¬®¬ {10 . 58b}. ±ÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÕÑÅÑ ÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÇÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ï-ÍÓÇÊÑÎ (58b) 99.8%-ÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 32%.
±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ²¡ 10 Ô Ï-ÍÓÇÊÑÎÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÏÇÐßÛËÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô Ò-ÍÓÇÊÑÎÑÏ), ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÇÅÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÑÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô ÃËÔ×ÇÐÑÎÑÏ 10 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ Ï- Ë
Ò-àÕËÎ×ÇÐÑÎÑÄ (58d,e), ËÏÇáÜËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍËÒÇÐËâ 214 Ë
2198C, Â ÕÂÍÉÇ 2,4- Ë 2,5-ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎÑÄ 58f,g (Õ. ÍËÒ. 211 Ë
2128C ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).61

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ Ï- Ë Ò-ÍÓÇÊÑÎÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 9 ÕÂÍÉÇ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ²¡ ÃËÔÂÏËÆÑÄ 21. ´ÂÍ, ÃËÔÂÏËÆ 21a
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ¬®¬ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô Ï-ÍÓÇÊÑÎÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÃËÔÂÏËÆ 21b ì Ô Ò-ËÊÑÏÇÓÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÂÙÇÕÑÐÑÄÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃËÔÂÏËÆÂ 21a Ë ÔÏÇÔË Ï- Ë Ò-ÍÓÇÊÑÎÑÄ (2 : 3) ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ¬®¬ {21a . 2 (58b)}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÄÞÆÇÎÇÐ Ï-ÍÓÇÊÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 75%. ±ÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËâ ÃËÔÂÏËÆÂ 21b Í ÏÂÕÑÚÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÚÇÓÇÊ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÚÂÔÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÎÔâ ¬®¬ {21b . 2 (58c)}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÄÞÆÇÎÇÐ Ò-ÍÓÇÊÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 73%. °ÃÂ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÂ
ËÏÇÎË ÚËÔÕÑÕÖ 99%.

¥Îâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË. ´ÂÍ, ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË Ph4P+Br7 (25) Ë
ÔÏÇÔË 2- Ë 4-ÃÓÑÏ×ÇÐÑÎÑÄ (1 : 1) (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì ÔÏÇÔß àÕÂ-
ÐÑÎ ë àÕËÎÂÙÇÕÂÕ, 1 : 10) ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ¬®¬ {2 (25) .
. (2-BrC6H4OH)}. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÏÇÔßá ÆËàÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ ë ÄÑÆÂ ÆÂÇÕ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ²¡ 25, Â ËÊ à×ËÓÐÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÄÞÆÇÎÇÐ 2-ÃÓÑÏ×ÇÐÑÎ Ô ÚËÔÕÑÕÑÌ >99%.10

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎ 59a ÓÂÊÆÇÎÇÐ ÐÂ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÞ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÆËÑÎÑÏ (R,R)-6c Ä ÔÏÇÔË Bun2Oë
ÅÇÍÔÂÐ.62 ªÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ¬®¬ {(R,R)-6c . (+)-59a} ÒÑÔÎÇ ÇÅÑ
ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË 10%-ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
NaOH Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËÇÌ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ HCl
ÄÞÆÇÎÇÐ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎ 59a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 30% Ë ee>99%.

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎ 59b ÓÂÊÆÇÎÇÐ 62 ÐÂ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÞ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÐØÑÐËÆËÐÂ (7)-
19a Ä àÕÂÐÑÎÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ (+)-59b 53% Ë
ee>99.9%.

ªÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÂ 59c Ë ÆÄÖØ-
ÍÓÂÕÐÑÅÑ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
1,2-ÆËÂÏËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (14) Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ¬®¬

{2 (14) . (+)-59c}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÏÇÔßá àÕËÎÂÙÇÕÂÕ ë ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÂâ HCl (1 : 1)
ÄÞÆÇÎÇÐ 63 àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (+)-59c Ô ÄÞØÑÆÑÏ 62% Ë ee 100%.
ªÊ ÏÂÕÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÄÞÆÇÎÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÃË-
×ÇÐËÎÆËÑÎ (7)-59c Ô ÄÞØÑÆÑÏ 52%. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ ¬®¬
{14 . (+)-59d} ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎ (+)-59d Ô ÄÞØÑÆÑÏ 50%. ¿ÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÞ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ 59c,d ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.64, 65

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ 9,90-ÔÒËÓÑ-
ÃË×ÎÖÑÓÇÐ-2,20-ÆËÑÎÂ (60) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¬®¬
{(R,R)-22b . (R)-60}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË
ËÊ MeOH) ÄÞÆÇÎÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (R)-60 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90% Ë ee
100%.66

5. ¢ËÐÂ×ÕËÎÆËÑÎÞ Ë ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎ

¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ 11Â (BINOL) 67 ÛËÓÑÍÑ ÒÓË-
ÏÇÐâÇÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ 68 Ë ÍÂÍ ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜËÌ ÛË×Õ-ÓÇÂÅÇÐÕ Ä ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®².69 ë 71

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÓÂÊÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÑÓË-
ÅËÐÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
11a Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ. ´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ BINOL ÄÍÎáÚÂÇÕ ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
à×ËÓ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂáÕ ÅËÆÓÑÎËÊÖ.72 °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ BINOL ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ¬®¬ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ØËÓÂÎßÐÞÏË ²¡. ´ÂÍ, ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 11a Ô ØËÓÂÎßÐÑÌ ÂÏÏÑ-
ÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 17 Ä EtOH ÆÂÎÂ 73 ¬®¬ {(S)-17 . (S)-(7)-11a},
ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÏÇÔßá Et2O ëH2O ÄÞÆÇÎÇÐ
ÆËÑÎ (S)-11a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 69% Ë ee 99.5%. ²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ
BINOL (11a) ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß 10 ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ
ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÔÑÎßá (S)-(7)- ËÎË (R)-(+)-26. £ ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß, ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË, âÄÎâá-
ÜËÇÔâ ÄÂÉÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËË £ËÕÕËÅÂ,74 ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ËØ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÇÌ Ô (S)-BINOL.10 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ¬®¬
{(S)-(7)-11a . (S)-(7)-26}, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËË ËÊ EtOH ÄÞÆÇÎÇÐÂ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÂâ ÔÑÎß Ô ÄÞØÑÆÑÏ 37% Ë
ee 100%. ·ËÓÂÎßÐÞÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎ- Ë ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 27) ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ¬®¬
Ô BINOL.75, 76 ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ
BINOL ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬®¬ {(S)-(7)-27 . (S)-(7)-11a},76

ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎ ë ÅÇÍÔÂÐ (1 : 2), ÆËÑÎ
(S)-(7)-11a ÄÞÆÇÎÇÐ ÒÑÔÎÇ ÆÄÖØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 83% Ë ee 100%. ªÊ ÏÂÕÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (R)-(+)-11a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86%Ë ee 85%. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ 75 ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ·ËÓÂÎßÐÞÇ ²¡ ì ÃËÔÂÏËÆÞ
22a,b Ë 23, ì âÄÎâáÜËÇÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒÓËÓÑÆÐÑÌ
L-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,66, 77, 78 Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇ-
ÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕ
ÔËÏÏÇÕÓËá ³2, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆËÑÎÂ BINOL. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÃËÔÂÏËÆÂ
(R,R)-22a Ë ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 11Â Ä ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑÎ ë

R1=R2=X1=Y1=H, X2=Y2=Me, Z1=Z2=OH (a);

R1=R2=Y1=Y2=H, X1=X2=OH, Z1=Z2=Me (b);

R1=R2=Cl, X1=X2=OH, Y1=Y2=H, Z1=Z2=Me (c);

R1=R2=H, X1=X2=OH, Y1=Y2=Z1=Z2=Me (d).

Me MeR1

Z1

Y1 X1

R2

Z2

Y2X2

59a ± d

OH

HO

60
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ÅÇÍÔÂÐ (1 : 4) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ¬®¬ {(R,R)-22a . (S)-11Â}, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÏ ÅËÆÓÂÊËÐÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
{NH2NH2

. (S)-11Â}. ±ÑÔÎÇ ÒÑÆÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ HCl
ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÞÆÇÎÇÐ ÚËÔÕÞÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (S)-11Â Ô ÄÞØÑÆÑÏ
98% Ë 97%-ÐÑÌ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ²¡ (R,R)-22a.66, 77

µÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÑÎÂ 11Â,
ËÏÇáÜËÏ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ,79, 80 âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÔÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ Ô ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÏË ÂÏÏÑÐËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË
19a,b ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÙËÐØÑÐËÆËÐÂ.81 ´ÂÍ, ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÔÑÎË (7)-19a Ë ÆÄÖØÍÓÂÕÐÑÅÑ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÓÂÙÇÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÑÎÂ 11Â Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ¬®¬ {(7)-19a .

. (R)-11a}. ±ÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ HCl ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (R)-11a Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 75% Ë ee>99%.80

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ BINOL ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß ÕÂÍÉÇ
ÇÅÑ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô (S)-ÒÓÑÎËÐÑÏ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ (S)-11a ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ
56%, Â eeì 78%.82 ë 84

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß 85 Ñ ÓÂÊÆÇÎÇÐËË ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÃËÐÂ×ÕËÎ-
ÆËÑÎÂ 11b (ÂÐÂÎÑÅÂ BINOL) ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬®¬ 11b Ô
ØËÐËÐÑÏ (18), ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎÊÂÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÄÞÆÇÎÇÐ (R)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 76% Ë ÚËÔÕÑÕÑÌ
ee>99%.

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐ-
ÆËÑÎÂ 12 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÇÅÑ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ
²¡ (7)-19b Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.79 ±ÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ¬®¬ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HCl ÄÞÆÇÎÇÐ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ
ËÊÑÏÇÓ (R)-12 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80% Ë ee 100%. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ {(7)-19b . (R)-12} (ÓËÔ. 3), ÒÑÏËÏÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÅÓÖÒÒ OH ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎÂ Ë
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ØËÐÑÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ OH_N
2.77AÊ ), ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÐØÑÐËÆËÐÂ Ë
ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎÑÏ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ p ëp-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑ-
ÄÞØ Ë ØËÐÑÎËÐÑÄÞØ ÍÑÎÇÙ (ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ 3.4AÊ ).

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÃË×ÇÐÂÐÕÓÇÐÆËÑÎ 12 ÓÂÊÆÇÎÇÐ ÐÂ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÞ ÕÂÍÉÇ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÃËÔÂÏËÆÑÏ 23.
£ÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ (�)-12 Ô ÆÄÖØÍÓÂÕÐÞÏ ÏÑÎâÓÐÞÏ
ËÊÃÞÕÍÑÏ ²¡ (R,R)-23 Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
¬®¬ {2 ((R,R)-23) . (S)-12}. ±ÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë ØÓÑ-
ÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÆËÑÎ (S)-12 c ÄÞØÑÆÑÏ 74%, Â ËÊ ÏÂÕÑÚÐÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÄÞÆÇÎÇÐ ¬®¬ {2 ((R,R)-23) . (R)-12}, ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÎÑ ÚËÔÕÞÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (R)-12 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 84%.66, 77

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇ-
ÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÂâ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÃÎËÊÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË Ë
ÂØËÓÂÎßÐÞÏË ²¡ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËØ ÓÂÊÆÇ-
ÎÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÏÇÕÑÆÂ
ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ ÔÑÔÕÑâÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÇ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ËÏÇáÜËÇ ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ËÎË ÑÔÐÑ'ÄÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ØËÓÂÎßÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÑÅÖÕ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÏËÐÑÄ,
ÂÏËÆÑÄ ËÎË ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ) ÚÇÓÇÊ ÕÇ ÉÇ ÔÂÏÞÇ ¬®¬. ¬ ÚËÔÎÖ
ÐÑÄÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÓÂÊÆÇÎÇÐËá ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ¬®¬ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÑÄÏÇÜÇÐÞ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ,

ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ
¬®¬ Ô ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ØËÓÂÎßÐÞÏ ²¡. ±ÓË àÕÑÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐÂ Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ä ×ÑÓÏÇ ¬®¬ Ô ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ØË-
ÓÂÎßÐÞÏ ²¡.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÌ ÊÂÆÂÚÂ ÒÑËÔÍÂ Ë
ËÊÖÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÓÂÊÆÇÎâáÜËÌ ÂÅÇÐÕ ë ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÆÎâ
à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÃÎËÊÍËØ Ë ÓÂÙÇÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÐÑÔâÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß ÆÑÍÕÑÓÖ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÖ ¬.¬.±ËÄÐËÙÍÑÏÖ ÊÂ ÙÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÚÂÐËâ Ë
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐËâ, ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ ÒÓË ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ Í
ÒÖÃÎËÍÂÙËË.
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