
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

²ÂÊÄËÕËÇ ÙËÄËÎËÊÂÙËË ÐÇÏÞÔÎËÏÑ ÃÇÊ ÛËÓÑÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ¦ÜÇ ÐÇÆÂÄÐÑ àÕÑ ÃÞÎË Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Fe, Co, Ni, Gd), ÔÒÎÂÄÞ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ Ë Ô ²©¿, ÑÍÔËÆÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÃËÐÂÓÐÞÇ ËÎË ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ.1 ë 3 °ÆÐÂÍÑ ÕÇØÐËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ ÐÂÔÕÑâÕÇÎßÐÑ ÕÓÇÃÑÄÂÎ
ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÐÇÄÔÕÓÇ-
ÚÂÄÛËÏÔâ ÓÂÐÇÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.4 £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÒÑâÄËÎËÔß ÐÑÄÞÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Í ÚËÔÎÖ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ Ë ÔÒËÐÕÓÑÐËÍË.5 ë 8

°ÆÐÂ ËÊ ËÐÕÓËÅÖáÜËØ ËÆÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑÃÞ, ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÒÑÆØÑÆÂØ ÔËÐÕÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÔÑÊÆÂÕß ÐÑÄÞÇ ÕËÒÞ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓË-
ÓÑÆÞ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÃÞ ÒÓËÆÂÕß ÒÑÆÑÃÐÞÏ ÏÂÅÐÇÕËÍÂÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ÐËÊÍÖá
ÒÎÑÕÐÑÔÕß, àÎÂÔÕËÚÐÑÔÕß, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÒÓÑÊÓÂÚÐÑÔÕß Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ, ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ
ÕÑÍÖ, ÃËÑÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕß.

²ÂÊÄËÕËÇ ÓÂÃÑÕ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß, ÍÂÍËÏ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÕÓÇÃÑÄÂ-
ÐËâÏ ÆÑÎÉÐÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÕß ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ.
¹ÕÑÃÞ ÄÄÑÆËÏÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÐÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÕÓË-
ÄËÂÎßÐÞÏË ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÊÑÎâÕÑÓÂÏË ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (±®¸) ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÐË ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Â ËÏÇÐÐÑ, ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÂÏË ì ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË,9 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
äÒÓÑÄÇÆÇÐËáã ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÖá ÓÑÎß ÊÆÇÔß ÄÞÒÑÎÐâÎË Ë ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕ
ÄÞÒÑÎÐâÕß ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ (¯²).10, 11 ¬
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÍÑÒËÎÔâ ÃÑÎßÛÑÌ ÑÃÝÇÏ ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËË, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ ¯², ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂ ÆÎâ ÆËÊÂÌÐÂ
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¿ÕÑÕ ÑÃÝÇÏ
ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÑ ÐÂÓÂÔÕÂÇÕ, ÒÓËÚÇÏ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÕÂÍËØ ¯²
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÉÖÓÐÂÎÂØ ÔÂÏÑÅÑ ÓÂÊÐÑÅÑ ÒÓÑ×ËÎâ. ¯ÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕß ÇÇ ÑÃÑÃÜÇÐËâ Ë ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÂ ÐÂÒË-
ÔÂÐËÇ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.

£ ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÄÑÊÏÑÉÇÐ
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ, ÍÑÅÆÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÏÇÕÂÎÎ ËÎË ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, Õ.Ç.
×ÂÊÂ ÙÇÎËÍÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ. ¿ÕÑ ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÓÇÆÍËÇ, ÐÑ Ä ÄÞÔÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐËÕÑÄ. £ ÒÇÓÄÑÌ ÚÂÔÕË
ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅ-
ÐËÕÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ.

³ÒÇÙËÂÎßÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞÇ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ¯² ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÑÃÛËÓ-
ÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ªÏ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÑÔÐÑÄÐÂâ ÚÂÔÕß ÑÃÊÑÓÂ.
£ ÐÇÌ ÏÞ ÔÕÓÇÏËÎËÔß ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß ÄÂÉÐÇÌÛÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ¯² ì ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ
ÅÓÖÒÒÞ N O Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ªÏÇÐÐÑ Í
àÕÑÏÖ ÔÕÓÇÏâÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË, ÓÂÃÑÕÂáÜËÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂ-

.
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ÔÕË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÔ-
ÒËÐÑÄÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞØ, Õ.Ç. ÃÑÎßÛËØ ÒÑ àÐÇÓÅËË,
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË ±®¸. °ÆÐÂÍÑ Ô ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÕÂ ÔËÕÖÂ-
ÙËâ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÂ Ë ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÒÓËÇÏÑÄ.±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÑÔÑÃÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÆÇÕÂÎâÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎËÃÑ ÄÞÆÇÎâáÕ ÅÎÂÄÐÖá ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍÖá ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ, ÎËÃÑ ÄÂÉÐÞ ÆÎâ
ÐÂÆÇÉÐÑÅÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ ÔËÐÕÇÊÂ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÖá ËÆÇÌÐÖá
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ì ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ ¯², ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ, ì ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÇÐ ÕÂÍÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏ,
ÓÂÃÑÕÂáÜËÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐË ÄÞØÑÆÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÍÓÖÒÐÑÌ ÑÃÑÃÜÂá-
ÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ 11 Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÑÛÎÑ ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ 15 ÎÇÕ.

II. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÅÐÇÕËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ

±ÇÓÄÞÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ ì ÑÓÕÑÓÑÏÃËÚÇÔÍÂâ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ (b-×ÂÊÂ) 4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-2-(4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)-
4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ (1) ì ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂÎ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
¬áÓË (TC), ÓÂÄÐÑÌ 0.60K.12 ë 14 ¦ÅÑ ÕÓËÍÎËÐÐÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ
(g-×ÂÊÂ) ÄÇÎÂ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÍÄÂÊË-1D-ÔËÔÕÇÏÂ; Ä ÐÇÌ ÐËÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ¯ÇÇÎâ (TN), ÓÂÄÐÑÌ 0.65K, ÒÓÑËÔØÑÆËÎ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ.15, 16 £ a- Ë d-×ÂÊÂØ 1 ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ. ±ÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÆÂÄÎÇÐËâ b-×ÂÊÂ 1 ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÂÔß ËÊ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ
Ä 2D-ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ. £ ÙÇÎÑÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎÂ 1 ÔÕÂÎË âÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÄÎËâÐËâ ÒÑÎËÏÑÓ×ËÊÏÂ
ÐÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÒÓÇÆÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÜËÇ ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ¯². °ÐË
ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÄÞâÄÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ì ÄÂÉÐÂâ ÚÂÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ.

³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ, ÒÓËÔÖÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÑÎËÏÑÓÐÞÏ ×ÑÓÏÂÏ 1,
×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÂÎÑÉËÎÑ ÑÔÐÑÄÞ ÒÑËÔÍÂ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÓÇÆË
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÇÆÖÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ
ÔÑÊÆÂÐËá ÑÔÐÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÂÉÐÇÌÛËÏ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÏ ÔÎÖÉËÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ Ë ÂÐÂÎËÊ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÕÇØ ¯², Ä
ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ.
³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓ-
ÓÇÎâÙËÌ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ´ÑÅÂÛË Ô ÔÑÂÄÕ.17 ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ
165 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 4-ÂÓËÎÏÇÕËÎËÆÇÐÂÏËÐÑ-2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞâÄËÕß ÅÇÑÏÇÕÓËá
ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÅÓÖÒÒÞ N O Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÖá ÆÎâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒË-
ÒÇÓËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÂØ Ë ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÏ ÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ Ô ËÊÑÎËÓÑ-

ÄÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ N O àÐÇÓÅËâ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÑÚÇÐß ÏÂÎÂ (*0.01K) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐËÊÍÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÃËÕßÔâ ÊÂ
ÔÚÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ¯², Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
Li2 . 0.5MeOH ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÆËÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎË-
ÊÖáÕÔâ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ
Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ 2 J/k=31.8K, ÅÆÇ J/k ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¡ÐÂÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÆËÏÇÓÂØ {Li2}2 ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÃÎËÉÇÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ C(2) ÆÓÖÅÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÃÑÎßÛÑÌ ÂÏÒÎËÕÖÆÞ ÐÂ ÑÆÐÑÏ ¯² Ô
ÏÂÎÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá ÐÂ ÂÕÑÏÇ C(2)
ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ¯², ÚÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÄÞÔÕÓÂËÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ä ÑÃÏÇÐÐÑÏ ÆËÏÇÓÇ.18

©ÂÏÇÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ 7CMe27CMe27 Ä ¯² ÕËÒÂ 1 ÐÂ
1,2-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔË-
ÎÂÏ 3. ±ÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ¯² àÕÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË Ä ÐËØ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÍÂÐÂÎÑÄ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÍÂÍ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ (¡¶), ÕÂÍ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ (¶) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË. ²ÇÍÑÓÆÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ J/k=66K ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ Ä
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ Ô 2,6-ÆË×ÕÑÓ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 (3a).19

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÄÂÓËÂÐÕÞ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÆÎâ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÅÓÖÒÒ
ËÎË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ¯².20 ë 25 ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ
ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÔÒÑÔÑÃÂØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ ÍÂÐÂÎÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ, Ë ËØ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ 26 ë 28 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÙÇÎÇ-
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÒÑËÔÍÖ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ²Ç-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ
ÐÂ ÄÞâÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ¯², ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÙÇÐÐÑÔÕß
Ë ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÔÎÑÉÐÞØ
ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË.29, 30

¯ËÉÇ TN ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÂÓÖÛÇÐËâ ÍÑÎÎËÐÇÂÓÐÑÔÕË
ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎ ¯². ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÄÇÍÕÑÓÂÏË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÅÓÂÆÖÔÑÄ, Ä ÒÑÒÇÓÇÚ-
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ÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÔÒÑÐÕÂÐÐÂâ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ì ÔÎÂÃÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒË-
ÒÇÓËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÂ Ë 4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏË-
ÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎÔâ ÏÂÎÞÏË
ÄÇÎËÚËÐÂÏË TN.31, 32 ¯ËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ TN Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÏÂÎÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ±®¸, ÐÂØÑÆâ-
ÜËÏËÔâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ¿ÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÆËÐ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÍÓËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ËÊÃÇÅÂÕß ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ ÕËÒÂ 7But ËÎË CMe2 , Õ.Ç. ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÇÓÇØÑÆËÕß Í äÒÎÑ-
ÔÍËÏã ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ¯². ¥Îâ ÕÂÍËØ äÒÎÑÔÍËØã ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÃÑÎÇÇ ÒÎÑÕÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ
ÆÑÔÕËÅÂÕß ÃÑÎßÛÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÇÆËÐËÙÇ ÑÃÝÇÏÂ Ë ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
£ ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ, ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ
ÒÑÄÞÛÇÐËâ TN , ÍÑÕÑÓÂâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ 1,3,5-ÕÓË×ÇÐËÎ-
6-ÑÍÔÑÄÇÓÆÂÊËÎÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 5.0K. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ
TN Ä ÓâÆÖ äÒÎÑÔÍËØã ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
b-×ÂÊÂ 4-(2,3,5,6-ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-4-ÙËÂÐÑ×ÇÐËÎ)-3H-1,2,3,5-ÆËÕËÂ-
ÆËÂÊÑÎËÎÂ (4), ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÜÂâ ÒÓË T<35.5K Ë ÐÑÓÏÂÎß-
ÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÔÎÂÃÑÅÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ.33 ë 35 ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ ÆÑ
*16 . 108 ±Â ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ¯ÇÇÎâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 65K.

¬ÂÐÂÎÞ ÆÎâ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ±®¸
ÏÑÅÖÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß Ë ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ O N Ë
OH ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÕÂÍËÇ H-ÔÄâÊË ×ÑÓÏË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 5, ÒÓËÚÇÏ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ OH-ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÐÑÎß-, ÑÆÐÑ-, ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÏÇÓ-
ÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ 5,36 ë 39 Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá. ´ÂÍ,
Ñ-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ 5a (TC=0.45K) Ë
2,5-ÆËÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 5b
(TC=0.5K) 40, 41 ÔÕÂÎË ÒÇÓÄÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÒÇÓÄËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÆÂáÕ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ H-ÔÄâÊË.

°ÕÍÓÞÕËÇ àÕËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÕËÏÖÎË-
ÓÑÄÂÎÑ ÒÑËÔÍ Ë ÓÇÂÎËÊÂÙËá ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ
ÒÓÑÛËÄÍË ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ H-ÔÄâÊâÏË.42 ë 45 ¢ÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, ÒÓËÔÖÜËÇ 2-(1,3-ÆËÅËÆÓ-
ÑÍÔË-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-2-ËÎ)-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-
ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÖ.46 ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ Ô
PhB(OH)2 (1 : 1), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô 2 J/k& 1.3K ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙÇÒÑ-
ÚÇÍ NO_HO7B7OH_ON.47 ¯ÂÆÇÉÆÞ ÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ÕÂÍËØ ÙÇÒÑÚÇÍ Ä 4-(OH)2BC6H4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÇ ÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÎËÔß; ÑÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
O N7C=N?O ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË H-ÔÄâÊË.48

´ÂÍÉÇ ÊÂ ÔÚÇÕ H-ÔÄâÊÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ 1D-
ÙÇÒÑÚÍË Ô 2 J/k& 6.7K Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4-ÅËÆÓÑÍÔË-
×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÓâÆÂ Ô 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑËÎ)àÕÂÐÑÏ.49

¢ÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
H-ÔÄâÊÇÌ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÄÎÇÍÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÎË ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÎËÐÇÌÐÖá ÒÓÑÛËÄÍÖ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ
ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ Ë ËØ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ,50 ë 53 ÕÓËÂÊÑÎÑÄ,54, 55 ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÊÂËÐÆÑÎÑÄ;56, 57 ÕÄÇÓ-
ÆÞÇ ×ÂÊÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÖá
ÂÓØËÕÇÍÕÖÓÖ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ±ÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓËÐÙËÒ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÒËÓÂÎË¥¯¬
ÆÎâ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ±®¸. ³ àÕÑÌ ÙÇÎßá ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÔËÐÕÇÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÔÕÂÕ-
ÍÑÄ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÓËÔÖÜËÇ ËÏ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË. µÆÂÎÑÔß ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÓË
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ Ä ÖÓÂÙËÎ-,58

ÙËÕÑÊËÐ- (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 6),59 ÅÖÂÐËÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 7)
(ÔÏ.60) 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂØ ÔÎÖÉËÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ.

©ÂÆÂÄÂÕß ÏÑÕËÄ ÖÒÂÍÑÄÍË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ ÏÑÅÖÕ Ë ÔÎÂÃÞÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË
C7H_O ËÎË C7H_N. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÎÖ-
ÉÂÕ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÌ ÍÂÓÃÑÓÂÐ 8 (ÔÏ.61) Ë ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎ 9
Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2
(ÓËÔ. 1).62

¯ÂÓâÆÖ Ô H-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ, ÇÜÇ ÑÆÐËÏ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÎÖÉËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Í ÑÍËÔÎËÕÇÎá. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ®ÂÍ-¬ÑÐÐÇÎÑÏ,63 Ä ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ±®¸. ªÔÕÑÓËÚÇÔÍË ÒÇÓ-
ÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ, ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ
®ËÎÎÇÓÑÏ Ë ¿ÒÛÕÂÌÐÑÏ,64 ÃÞÎ [FeIII(C5Me5)2]+

.[TCNE]7.

(TCNEì ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐ), ËÏÇÄÛËÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÖá ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÖ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ, y=30K, Ë TC=4.8K. £ÔÎÇÆ ÊÂ àÕËÏ
ÃÞÎÑ ÑÕÍÓÞÕÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ
ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÂÐÂÆËâ
VII(TCNE)x . y (CH2Cl2) Ô TC& 400K 65 Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕÇÎË ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ [M(ÒÑÓ×ËÓËÐ)]+.[TCNE]7. (ÔÏ.66).
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¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ
¬áÓË ÑÃÎÂÆÂÎ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)àÕËÎÇÐÂ Ô

×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ C60 (10) (TC=16.1K).67 ªÊÄÇÔÕÐÞ 68 ÒÑÒÞÕÍË
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÊÂ ÔÚÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ Ä ÒÂÓÇ ÔÑ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÏË ÆÑÐÑÓÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ 11.69 £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÄÇÎË ÔÇÃâ ÍÂÍ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍË, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
³ÖÅËÏÑÕÑ Ô ÔÑÂÄÕ.70 ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ (0.44TC4 0.6K) ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎÇÌ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÃÖÕÂÆËÇÐÂ
(HCBD) ËÎË ÒÇÓ×ÕÑÓÕÇÕÓÂÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÂ (TCNQF) ÔÑ
ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÏË ÔÑÎâÏË ÒËÓËÆËÐËâ 12a ë c. ©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐË-
ÏÂÐËâ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÒËÐÑÄ Ä 1,4-ÆË-
ÑÍÔÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-2,5-ÆËÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔË-
ÎÇ 13.71

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÞØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜËÇ ÑÒÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÒÑÍÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÖÒÓÂÄÎâÕß ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ÆÑÃËÄÂÕßÔâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ±®¸. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÃË- Ë
ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÞÔÕÓÂËÄÂÐËâ ÔÒËÐÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ
ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ©ÂÏÇÚÂÕÇÎßÐÞÏ
ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÎÖÉËÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ 1,3,5,7-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
2,6-ÆËÂÊÂÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-N,N 0-ÆËÑÍÔËÎÂ (14), ÉÇÔÕÍËÌ ÔÍÇÎÇÕ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ. £ ÑÆÐÑÏ ËÊ ÒÑÎËÏÑÓ×ÑÄ 14 ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÐÑÔËÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÂÊÞ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆ Ä
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓË TC=1.48K. ¿ÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
TC ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÓÇÍÑÓÆÐÑÌ ÆÎâ ¯².72

±ÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÔËÔÕÇÏ Ô à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÖÕÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÞØ ÐÇÍÇÍÖÎÇÄÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ËØ ÄËÐËÎÑÅÑÄ ËÎË
×ÇÐËÎÑÅÑÄ. ±ÇÓÄÞÏ ÕÂÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÃÞÎ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 15a, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ 7N( O)7But ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ 1,3-×ÇÐËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ.73 ¥Îâ ÐÇÅÑ ÄÇÎËÚËÐÂ
J/k>300K. ¢ËÓÂÆËÍÂÎ 15a ÑÃÎÂÆÂÎ ÐËÊÍÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä 2-ÂÏËÐÑ-4-ËÏËÐÑØËÐÑÐ-N-
ÑÍÔËÆ. ¢ÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ 15b,c (R=Cl, Br)
ÔÑØÓÂÐâÎËÔß ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ×ÇÐËÎÇÐÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ But-ÅÓÖÒÒÞ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ
ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ 16ì ÍÄÂÓÕÇÕ (J/k=240K).
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±ÑÏËÏÑ 1,3-×ÇÐËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÄÞÔÑÍÑÔÒË-
ÐÑÄÞØÏÑÎÇÍÖÎ ÂÍÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâÏÑÆÇÎß
ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂì ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÑÐÂ ÒÓËÏÇÐâÎÂÔß ÒÓË ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔËÐÕÇÊÇ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 17, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÌ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ (J/k=205� 5K).74, 75

³ËÐÕÇÊ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÑÕÍÓÞÎ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔÃÑÓÍË
ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ´ÂÍÂâ ÔÃÑÓÍÂ ÃÞÎÂ
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ âÒÑÐÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË,76, 77 ÍÑÕÑÓÞÏ ÖÆÂ-
ÎÑÔß ÒÖÕÇÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎÂ 18 (S= 1/2) Ë
ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 19 (S=1) ÒÓËÅÑÕÑÄËÕß ÕÄÇÓÆÖá ×ÂÊÖ ÔÑ ÔÕÑÒ-
ÍÂÏË ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 18 Ë 19, ÄÐÖÕÓË ÍÑÕÑÓÞØ, ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ¿±², ÒÓË T<10K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ.

³ÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÓÂÊÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÚËÔÎÖ ÓÇÆÍËØ ÔÑÃÞÕËÌ. ²ÂÙËÑÐÂÎßÐÇÇ äÔÄâÊÂÕßã ÄÞÔÑ-
ÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ Ë ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÑÌ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ, Õ.Ç. ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÊÆÂÕß ×ÇÓÓË-
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÃÎÑÍ. ³ÎÇÆÖâ àÕÑÌ ËÆÇÇ, ÃÞÎÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÄÇÔÕË ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÞ 20 Ë 21, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Ô ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÔÄâÊÂÐ ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞÏ ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.78, 79 £ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÓÂÊÐÑÔÕß
ÏÇÉÆÖ àÐÇÓÅËÇÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2J/k& 20K, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ àÕÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ ÖÆÂÎÇÐÐÑÌ ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÒÑÓâÆÍÂ 0.1K.
´ÂÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ 2J/k ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞÇ Ä ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÃËÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞÌ Ë ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÃÎÑÍË ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÍÂÍ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙÞ. ´ÂÍ, ÍÓËÔÕÂÎÎ 21
×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐ ËÊ ÙÇÒÑÚÇÍ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÃË- Ë ÏÑÐÑ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÄÆÑÎß ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇ-

ÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ
S=1 Ë 1/2 .

®ÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÒÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß ÒÑÒÞÕÍË ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂ-
ÙËË ÑÆÐÑÏÇÓÐÞØ p-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ. £ ØÑÆÇ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÖÆÂÎÑÔß
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÆÄÂ ÑÃÜËØ ÔÒÑÔÑÃÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ.
±ÓËÏÇÓÑÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ÔÎÖÉËÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÐËÎ×ÇÐËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Rh(COD)(NH3)Cl (CODì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ), ÒÓËÄÑÆâÜÂâ
Í ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏ 22 ÔM& 150 000 Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÔÒËÐÑÄ
*0.95 ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÇ ÊÄÇÐÑ.80 ªÊ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÏÂÅÐÇÕÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÇÓÂÏ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÇ ÒÓËÔÖÜË ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ. £ÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎË×ÇÐËÎÇÐÄËÐËÎÇÐÑÄ
ÒÖÕÇÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ o- ËÎË Ò-ÃÓÑÏÔÕËÓÑÎßÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ,
ÐÇÔÖÜËØ ÊÂÜËÜÇÐÐÖá ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ. ±ÓËÅÑÕÑÄÎÇÐ-
ÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÔÄÑÃÑÉÆÂÎË ÑÕ ÊÂÜËÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÑÍËÔÎâÎË PbO2 Ë ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÑÎËÏÇÓÞ
23a Ë 23b. ®ÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä
ÒÑÎËÏÇÓÇ 23a Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÔÒËÐÑÄ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÓ,
ÓÂÄÐÑÌ 0.54, ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÄÐÖÕÓË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ.81

±ÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇ-
ÏÑÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÑÔÕß
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇ-
ÕÓËÄËÂÎßÐÖá ÊÂÆÂÚÖ ÆÎâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.
±ÓËÚÇÏ ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
(ÇÔÎË ÕÑÎßÍÑ ÑÐË ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÆÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÏÂÅÐËÕÑÄ), ÊÂÆÂÚÂ ËØ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ô
ÙÇÎßá ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ, ÔÎÖÉÂÜËØ ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË (ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ), ÑÔÕÂÇÕÔâ ÕÓÖÆÐÑÄÞÒÑÎÐËÏÑÌ.
¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ àÕÑÏÖ ÒÑÆØÑÆÖ Í ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑ-
ÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÎÖÉËÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂ
ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÖÊÎÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÂâ ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÂ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ±®¸ ÑÃÇÔ-
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ÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ
N O ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎ-

ÎÑÄ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ØÑÆÇ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÊÂÆÂÇÕ ÒÇÓÄËÚÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÖá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
×ÂÊÞ, ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ ÐÇÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ. ¿ÕÂ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÂ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÒÖÕÇÏ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ì
2-ÂÎÍËÎ-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÑÄì ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂÏËMnII Ë NiII (ÆÂÎÇÇ
M(hfac)2), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 24.82 ë 85 £ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË Ô ÔËÎßÐÞÏË ÄÐÖÕ-
ÓËÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅËÐÕÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÏË ÓÂÊÐÑÔÕÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ. £ ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊÂØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÏË ÙÇÒâÏË ÄÑÊÐËÍÂÎ ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÒÓË TN4 8.6K.

£ ØÑÆÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ
ÍÓÖÅ ÐËÕÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÞØÑÆËÕ ÊÂ ÓÂÏÍË ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ. °ÕÏÇÕËÏ ÎËÛß, ÚÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÜËØ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ,
ÏÇÕÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ËÎË ×ÇÓÓË/×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ.8, 68

³ÓÇÆË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂË-
ÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ TC (46 Ë 60K) ËÏÇáÕ [{Mn(hfac)2}3162]
(ÔÏ.86) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ Mn(hfac)2 Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ 17 (ÔÏ.87, 88) ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ë ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
âÄÎÇÐËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÌ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÕÇÓÏÑÔÕÓËÍÙËË, ÍÑÕÑÓÖá
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(hfac)2 ÔÑ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÏË ÒËÓÂÊÑÎÂÏË.89 ë 92

III. ¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ
ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß ÐËÕÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÂÅÐÇÕËÍË ÐÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÉÐÑ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÔÒÑÔÑÃÑÄ.
ª ÍÂÉÆÞÌ ÍÑÎÎÇÍÕËÄ, ÓÂÃÑÕÂáÜËÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÒÓË-
ÄÐÑÔËÕ ÔÄÑË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ë ÔÄÑá ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÔÕß Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÞÏ
ÑÒÞÕÑÏ Ë ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÄËÆÇÐËâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÓÇÛÂÇÏÑÌ ÊÂÆÂÚË.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÜÇÌ ÕÇÐÆÇÐÙËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÖÍÂÊÂÕß ÕÑ,
ÚÕÑ ÓÂÊÄËÕËÇ ÓÂÃÑÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ËÆÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÒÖÕË
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÒÓÇÆÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒË-
ÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¯ÂËÃÑÎßÛËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÄÑÒÓÑÔÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ c ÉÇÎÂÇÏÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂá-
ÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÖ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ, ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÊÂ ÔÚÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô ÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË. ª ØÑÕâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä 3D-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÖáÆÎâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ
à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÍÂ
ÐÇÓÇÛÇÐÐÑÌ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ ÖÔÒÇØË ÖÉÇ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÔÎÖÚÂÌÐÞ.

¬ÂÉÆÞÌ ÓÂÊ ÑÐË ÃÞÎË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÅÎÖÃÑÍÑ ÒÓÑÆÖÏÂÐÐÑÌ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËÇÌ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÅÇÕÇ-
ÓÑÔÒËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÂÉÐÇÌÛËÏ àÎÇÏÇÐÕÑÏ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÎÖ-
ÉËÎ ÄÞÃÑÓ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

ªÊ ÄÔÇÅÑ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËâ ÕËÒÑÄ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇ-
ÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÕÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÄÑÙË-
ÓÑÄÂÕß ÔÂÏÑÔÃÑÓÍÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÐÑ Ë
ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ äÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄã ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍ ÆÑÎÉÇÐ
ÑÃÎÂÆÂÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË
ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¨ÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÔÑÃÎáÆÇÐËÇ àÕËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÂÍÑÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ äÒÓÑÄÑÆâÜÇÅÑã ÔÒËÐÑ-
ÄÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÎáÃÂâ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ p-ÔËÔÕÇÏÂ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÑÌ×ÖÐÍ-
ÙËÇÌ. ¥ÂÎÇÇ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÃÖÆÇÏ ÑÃÑÊÐÂÚÂÕß ÍÂÍ AnY,
ÅÆÇ An ì ÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÃÇÊ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ,
n ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÇ An, Y ì ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ,
ÄÍÎáÚÇÐÐÞÌ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ N ËÎË O. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ Ô ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Y ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¯² Ô ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¶ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔËÔÕÇÏÂ AnY ÊÂÆÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÛÂÃÎÑÐ,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÍÑÕÑÓÞÌ, ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ËÊ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÄÔÇØ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ¯² ÒÑÆÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ.

1. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ O N7AY

Â. 4,5-¥ËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÎÞ

²âÆ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ËÐÇÓÕÐÞØ ¯², ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ O N7AY
×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÅÆÇ AY=7C=N, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏ
ÃÂÐÍÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÎÂÏË, ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂÏË ËÎË ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË. ¥Îâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÑÄ (ÔØÇÏÂ 1).

³ÒÑÔÑÃ 1 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐÑÄ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ ÚÂÜÇ
ÄÔÇÅÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÌ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ NaNO2 ëAcOH (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1).93 ¿ÕÑÕ ÒÓËÇÏ ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÂÓÃÂÏÑËÎ- Ë ÙËÂÐÑ-,94 3,5-ÆË-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-4-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ-,95 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ-,96 ÒËÓ-
ÂÊÑÎËÎ-,97 N-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÊÑÎËÎ-,98 ÒËÓÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 99

ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÓâÆÂ.100 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓËÏÇÐâÎËÔß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÑÆË-
×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 2-ÏÇÕËÎ-
ÕËÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔËÔÕÇÏÖ
NaNO2 ë¥®¶¡ (ÔÏ.101) , Â ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂ Ô
R1=R2=R3=R4=Me, R5=Ph (ÄÞØÑÆ 87%) ì ÔËÔÕÇÏÖ

.

N N

R

O O

24

R=Me, Et, Pri; M=MnII, NiII.

M(hfac)2

n

O N

M AnY

M

Y=N, O.

.

.

.

1056 ¦.£.´ÓÇÕßâÍÑÄ, £.ª.°ÄÚÂÓÇÐÍÑ



NaNO2 ëHCl7H2O7ÆËÑÍÔÂÐ.102 ³ËÔÕÇÏÂ NaNO2 ëAcOH
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÒÓËÅÑÆÐÑÌ Ë ÆÎâ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ NiII Ô 2-ÒËÓËÆËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÏ.103 ©ÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÔÎÖÚÂË ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 2-ËÏËÆÂÊÑ-
ÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÎÂÃËÎßÐÞÏË ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔØÇÎÂÕ CuII Ô ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 2-(2-ÅËÆÓÑÍÔË-3-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÎÑÏ.104

¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ ÒÓËÏÇÐâÎËÔß
ÅÑÓÂÊÆÑ ÓÇÉÇ Ë, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÔËÔÕÇÏÂ
NaNO2 ë ÍËÔÎÑÕÂ ÑÍÂÊÞÄÂÎÂÔß ÐÇÒÓËÅÑÆÐÑÌ. ¬ ËØ ÚËÔÎÖ ÒÓË-
ÐÂÆÎÇÉËÕ ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ò-ÕÑÎËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎËÊÑÙËÂÐÂÕ.93 ±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÔËÐÕÇÊ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÂ 25, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÓË ÓÂÊÐÞØ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ËÊ ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ 26.105

ªÐÑÅÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ PPh3;93

ØÑÓÑÛÇÌ ËÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÕ-
ÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 27, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÏÇÔË ËÊÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 28, 29,106, 107 Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÎÇÅÍÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÖáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 30a ë d Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ 31a ë d.108

±ÑÆÃÑÓÂ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎ ÔËÐÕÇÊ ÕÇÕÓÂ-
ÊÑÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 33c, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐËÕÓÑ-
ÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 32c ÐÇ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ Ô PPh3 , Â Ä ÔËÔÕÇÏÇ
NaNO2 ëAcOH ÐÇ ÆÂÄÂÎ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¥Îâ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32c ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÑÕÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÐÂ ÐËÕ-
ÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ 32a,b ÒÓËÇÏ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÆÇÌÔÕÄËË
ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ ÐÂ ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇÏ PbO2 . ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕß
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 33a,b ÒÑÆÄÇÓÅÂÎÂÔß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá
Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓÑÐÞ 34a,b.109
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±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ 35 Ô Ò-ÂÏËÐÑ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÏ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß PbO2 ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÒÇÓÇÄÑÆÂ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÂ Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎ.102

³ÒÑÔÑÃ 2. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏËÐÑÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ
(ÔÒÑÔÑÃ 1) ÔÎÖÉËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÐÑÐËÕ-
ÓÑÐÑÄ, ÄÔÇÅÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËØ ÒÓË ÆÂÐÐÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ
ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ. ¿ÕÑÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ ÎËÛÇÐ ÔÒÑÔÑÃ 2, ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂáÜËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆË-
ÐÑÄ Ô MnO2 Ä MeNO2. ±ÓË àÕÑÏ ÔÂÏÞÇ ÓÂÊÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ,
ÐÇÔÖÜËÇ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ÂÎÍËÎßÐÞÇ,
ÂÓËÎßÐÞÇ ËÎË ÅÇÕÂÓËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ. ±Ñ
ÔÖÜÇÔÕÄÖ, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ
one pot ÔËÐÕÇÊ. ³ÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ 1,3-ÆË-
ÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ Ä ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÊÂÕÇÏ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÖáÕÔâ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ. ±Ñ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ×ÑÐÇ
ËÊÃÞÕÍÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÒÑÔÑÃÂ 1 ÑÐ ÆÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ, ÐÇ ÊÂÅÓâÊÐÇÐÐÞÇ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÂÏË.
°ÔÑÃÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆË-
ÐÑÄ Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇMnO2 ëMeNO2 ÒÓËÑÃÓÇÎÑ
ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
´ÂÍ, Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ËÊ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ
36, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÊÂÜËÜÇÐÐÖá ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÖá
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ, ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎ 37, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ NH3 ÆÂÄÂÎ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 9.62

³ÒÑÔÑÃ 3. ªÊÄÇÔÕÇÐ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏËÐÑÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÑÄ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1), ÐÂÒÓËÏÇÓ 4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-
ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ (ÕÂÍ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 2-R-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-
ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆÞ Ô R=Me,110, 111 p(m)-HO2CC6H4 ,112

ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÑÅÑ ÖÓÂÙËÎÂ 58 Ë ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
ÃËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ,113 ÕËÑ×ÇÐ-2,4- Ë ÕËÑ×ÇÐ-
2,5-ÆËËÎßÐÞÏË 114 ÏÑÔÕËÍÂÏË) ËÎË ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
SeO2 (ÔÏ.96, 115, 116) ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎË-
ÆËÐÑÄ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ Í ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R. ´ÂÍ, ÍËÒâÚÇÐËÇ 3,30- (38a) ËÎË
4,40-ÆË×ÑÓÏËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (38b) 2,20-ÃËÕËÇÐËÎÑÄ Ô 2 àÍÄËÄÂ-

ÎÇÐÕÂÏË 2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ (39a) Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÓÇÂÍÙËË PbO2 ÆÂÎÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ 40 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 40b); Ä ÕÇØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ 4,50- (38c) ËÎË 5,50-ÆË×ÑÓÏËÎ-2,20-ÃËÕËÇ-
ÐËÎÞ (38d) ÆÂÄÂÎË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ 41 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 41d).114 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ 117 ë 119 Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 120 2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-
2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ (39a) ÃÞÎË ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÖÚÂË, ÍÑÅÆÂ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÖÉÇ ÒÓË
ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ØÑÆÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ 1,3-ÆËÅËÆÓ-
ÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞ-
ÄÂÎËÔß Ä ÔÏÇÔË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÐËÕÓÑÐÂÏË; ÒÓËÏÇÓÂÏË
ÔÎÖÉÂÕ ÔËÐÕÇÊÞ 3-ÕËÇÐËÎ- Ë 4-(3-ÕËÇÐËÎ)×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ.121 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ 2-ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÞ ÆÂÉÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖáÕÔâ Ë ÆÂáÕ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÞ; ÕÂÍ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2,3-ÕÓËÂÊÑÎÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÂ 122 Ô 39a Ä
MeOH. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆÂ 42 Ô PhLi
ÕÂÍÉÇ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¯² 43.123

±ÓÑÙÇÔÔ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË, ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ 1,3-ÍÇÕÑ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ì 1,3-ÍÇÕÑÂÙÇÕÂÎÇÌ 44 Ë b-ÂÎÍÑÍÔËÄËÐËÎÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 45 ì Ô 2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,3-ÆË-
ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÑÏ (39a) Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ËÎË ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ÐÂÕÓËÇ-
ÄÞØ ÔÑÎÇÌ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ 46 Ô ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÏ 39a,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÇÐÑÐÂÏ 47 ì ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏ
¯² 48, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÍÂÍ ÍÇÕÑÄËÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÖá (48a, ÕËÒ O N7A3Y), ÕÂÍ Ë ËÏËÐÑÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎßÐÖá (48b, ÕËÒ O N7AY) ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞÇ ×ÑÓÏÞ.124
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¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ 48a Ë 48b ÑÍÂÊÂÎËÔß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÏË.

¤ËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂØ
49a ë d ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Í ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ,
ÄØÑÆâÜÇÏÖ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2, ÚÕÑ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 50a ë e c
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 39a ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÆÂÇÕ R7C:C-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-1,3-ÆËÑÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË R=Alk, Ar ÃÞÔÕÓÑ
ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51a ë c. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 49d (R=Et3Ge) Ä 51d ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕßá ÎËÛß ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä MeOH. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49e
(R=Me3Si) ÓÇÂÍÙËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
OH-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÄâÊË C:C ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ
ÖÔÎÑÄËÌ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ.125

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ OH-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆÂ 52 ËÊ ÐËÕÓËÎÂ 53.124

¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆË-
ÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÏ 54 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ë Ä ØÑÆÇ
ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÑÍËÔÎÇÐËâ 54 Ä ÐËÕÓÑÐ 55 Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓÑÐÂ 55 Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÇÐÑÐÑÄ 47.

¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ 2-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐÑÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÂØ 56ìÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
¯². ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
2,5,5-ÕÓËÏÇÕËÎ-4,4-ÆË×ÇÐËÎ-2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆÂ 56
(R1=R2=Ph; R3=R4=Me) Ô àÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÑÏ 57 (R5=Ph)

44: R1=Me; 45: R1=CF3, R2=H;

46: R1=Ph: R2=H, Me.
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(ÔÏ.126) ÃÞÎ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÃÑÎßÛÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÇÐÑÐÑÄ 58 ì ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍÑÄ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 59 Ë 60.110, 124

ªÑÐÞ Ni2+, Co2+, Cu2+, Pd2+ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ËÊ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ¯² 60 ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1- ËÎË -3-ÑÍÔËÆÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÓÂÔÛËÓâÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÒÑÔÑÃÂ 3, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÆÑÔÕÖÒ Í 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂÏ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 5 ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ´ÂÍ, 2,5-ÆËÂÏËÐÑ-
4,4-ÆËÏÇÕËÎ-4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ (62), ÔÃÑÓÍÖ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÕÓÑÊÑÂÏËÆËÐÂ 63 Ô NaCN,
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎ ±ËÎÑÕË ëºÄÇÓËÐÂ 64, ÕÂÍÉÇ
ÑÕÐÑÔâÜËÌÔâ Í ÔËÔÕÇÏÂÏ O N7C=N.127 ¯Â ÄÑÊÆÖØÇ ÄÑÆ-
ÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ 64 ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÇÅÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 65. ±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÂ 64 Ô NaOBr Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑ(ËÏËÐÑ)ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ (Z)-2-ÂÏËÐÑ-4-ÃÓÑÏËÏËÐÑ-5,5-ÆËÏÇÕËÎ-4,5-ÆË-
ÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÎÂ (66).128

4H-ªÏËÆÂÊÑÎ-3- (67) Ë -1-ÑÍÔËÆÞ (68) ÒÓË ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË
Ô PbO2 Ä MeOH ÆÂáÕ 4- (69) Ë 5-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ (70) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. (³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ,
ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 4H-ËÏËÆÂÊÑÎÑÍÔËÆÑÄ 67 Ë 68 Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÐÂÓâÆÖ Ô 2-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ ÔØÇÏÂØ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.)129 ¯Ç
ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË one pot ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÚÂÔÕË PbO2 ÆÑ Pb(OH)2 ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÕß MeOH, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ,
ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÒËÓÕÂ Í ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ Ä ÑÍÔËÆÂØ 67 ËÎË 68 (ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑÔÕË ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 122) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÐËÕÓÑÐÑÄ, ÑÍËÔÎâÇÏÞØ ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PbO2

Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÂ-
ÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NH3 ËÎË ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ ÄÑÊÏÑÉÇÐ
ÔØÑÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-

ÐËÇ R2NH2 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÂ, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-N-ÑÍÔËÆÞ 67 Ë 68 ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 4- Ë 5-ÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ 71
Ë 72 (ÔØÇÏÞ 2 Ë 3).

³ØÇÏÂ 2

³ØÇÏÂ 3

±ÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÒËÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 73 Ô ÄÞØÑÆÑÏ *50%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÐÑÐËÕÓÑÐÂ 74,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆÂ 75 Ô NH2OH
Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.126
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³ËÐÕÇÊ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ
ÚÇÓÇÊ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í
4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆÂÏ 76. ±ÓË ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ÔËÐÕÇÊÂ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 76 (R1=R2=Ph)
Ô PhLi ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÐËÕÓÑÐÐÑÏÖ
×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂ 77;
ÄÞØÑÆ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂ 78 Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
5%. ²ÇÂÍÙËâ ÉÇ 76 (R1=ÒËÓÓÑÎ-2-ËÎ; R2=Me ËÎË Ph) Ô
MeLi ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ËÏËÐÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 79.123

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓËÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ë ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÎ-
ÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÆ 68 (R=Me).
¥Îâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 68 ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô MeMgI, ÒÑÔÎÇ
ÚÇÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍËÔÎâÎË ÆÑ ¯² 80 (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 3)10, ËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎË Í ÑÍÔËÆÖ 68 (R=Ph ËÎË 2-Py)
PhLi, Â ÊÂÕÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐ ÑÍËÔÎâÎË MnO2 Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ¯².123

³ÒÑÔÑÃ 4 ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏ
ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ 4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-2-×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎË-
ÆËÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ H2O2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Na2WO4 (MeOH7H2O,
208C, 12 Ú; ÄÞØÑÆ 41%).119

³ÒÑÔÑÃÞ 5a Ë 5b ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ. °ÃÓÂÕËÏ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ H ÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Õ.Ç. ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË Í SNH-ÓÇÂÍÙËâÏ. ´ÂÍ, ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ 81 Ä MeOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOMe Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÄÑÊÆÖØÂ ÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎ 82. ±ÓËÏÇÓÑÏ SNH-ÓÇÂÍÙËË ÔÎÖÉËÕ
ÕÂÍÉÇ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÑÅÑ 81 ÒÓË ÔÕÑâ-
ÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÑÚË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 83.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏÒÓËÏÇÓÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂHÐÂOMe-ÅÓÖÒÒÖ
ÔÎÖÉËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ¯² 69 Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 84 (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 2).

©ÂÏÇÜÇÐËá ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÐÂØÑ-
ÆâÜËÇÔâ Ö ÎáÃÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ´ÂÍ,
4- ËÎË 5-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ 69 Ë 70
Ä ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NH3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 60 Ú ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 71 Ë 72 (ÔÏ.
ÔØÇÏÞ 2 Ë 3). ¡ÕÑÏÃÓÑÏÂ Ä 2-ÃÓÑÏ-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆË-
ÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ÑÍÔËÎÇ (85) ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ: ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇ
ÔÖÔÒÇÐÊËË 85 Ä 2N KOH ÒÓË 708C ÆÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 86; ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 85 Ô
NaOMe Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË *258C ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ 1 Ú ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ¯² 82. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ
ÐÂ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ HNR1R2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ 87
(60 ë 1008C, 1.5 ë 5 Ú) ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÅÓÖÒÒÖ N7OH, ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂ ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÏ
àÕÂÒÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÄÄÑÆâÕ PbO2 .101

³ÓÇÆË ÒÓËÏÇÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ, ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÕÑËÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÇ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÓÖÅËÏË ÔÒÑ-
ÔÑÃÂÏË ¯². ´ÂÍ, ÕÓÑÌÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ 88 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(H2O/Et3N, 6 Ú, 208C) ÒÓÇÄÓÂÕËÕß ÇÅÑ Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎ 89
(55%) 94 Ë ËÏËÐÑà×ËÓ 90 (MeOH, K2CO3, 2 Ú, ÄÞØÑÆ 36%).
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¤ËÆÓÑÎËÊ ¯² 88 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂ MOH (M+=Li+, K+, NBu�4 ) ÆÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
(86 ë 97%) ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔÑÎË M91. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË K91.130 ¡ÐËÑÐ 91 ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÊÂÏÇÜÂÕß ÂÙÇÕÂÕ-
ËÑÐ Ä ÔÑÎâØ M(OAc)2 , ÚÕÑ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÇÓËË ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(91)2(MeOH)2 ,
Cu(91)2(H2O)2 , Cu(91)2 , Co(91)2(MeOH)2 , Ni(91)2(H2O)2 ,
Ni(91)2(Py)2 Ë Ni(91)2(4,4

0-ÃËÒËÓËÆËÎ)(H2O) Ô ÃÑÎßÛËÏË ÒÑ
ÄÇÎËÚËÐÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâÏË ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(91)2 Ë Ni(91)2(4,4

0-ÃËÒËÓËÆËÎ) ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ à××ÇÍÕÞ
ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÒÓË 16.6 Ë 4.6K
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÅÑ ÃÂÐÍÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ,131 ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ 53 2-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂØ, ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ O7N, N(1)7C(2) Ë ³(2)=N(3) ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 1.26 ë 1.28, 1.35 ë 1.42 Ë 1.27 ë 1.30�A ÔÑÑÕÄÇÕ-

ÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÕÂÃÎ.1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ 2-R-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ.
ªÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÂØ ÐÇÒÎÑÔÍËÌ;
ÔÄâÊß C(4)7C(5) ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ONCN
ÐÂ ÖÅÑÎ ÑÕ 10 ÆÑ 188. ¥ÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ a, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÅÓÂÆÖÔÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ p-ÔËÔÕÇÏ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¥Îâ ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÔÎÂÃÂâ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ (mà××(T )). ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÔÎÖÉÂÕ N-ÂÊÑÎËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

Ã. 1,4,5,6-´ÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ

¯ËÕÓÑÍÔËÎ 92aì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß 1,4,5,6-ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ì ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÃÂÓÃÑÕËÓÑÄÂÐËË NO ÚÇÓÇÊ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 93a Ä CH2Cl2. £ ÓÂÆËÍÂÎÇ 92a
ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ O7N, N(1)7C(2) Ë C(2)=N(3) ÓÂÄÐÞ
1.278, 1.416 Ë 1.275�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÇ 92a ÑÕÓÂÉÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ aN 0.982 Ë 0.401 Ï´Î (H2O), ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÕÂÍÑÄÞØ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 (0.90 Ë 0.435 Ï´Î), ÊÂÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.133
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ÄÇÎËÚËÐÞ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ 2-R-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ.

R dN7O , �A dC(2)7N(1) , �A dC(2)=N(3) , �A a, ÅÓÂÆ a b, ÅÓÂÆ b °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË; ³ÔÞÎÍË
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, K

1.265 1.368 1.257 36.7 17.7 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=795.8 c 108

1.276 1.383 1.264 22.0 15.7 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=751.7 c 108

1.267 1.318 ÔÏ.d 0.0 ³ÎÑË; 2J/k=724.0 e 94

1.272 1.403 1.282 1.6 10.7 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=79.2 c 132

1.268 1.402(8) 1.276(7) 4.7 13.4 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=73.2 96
(ÔÏ.f) 1.273 1.401(8) 1.252(9) 6.5 14.6

1.266 1.391 1.287 15.0 ¸ÇÒÑÚÍË:C7H_N; 62
ÔÎÂÃÞÇ ¡¶

1.292 1.393 1.275 3.2 10.8 ³ÎÑË; ÔÎÂÃÞÇ ¡¶ 130

a ¥ÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá×ÓÂÅÏÇÐÕÂONCNË ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâR. b µÅÑÎÏÇÉÆÖ ÒÓâÏÑÌ, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ
C(4)7C(5) Ä ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÏÙËÍÎÇ, Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßáONCN. c ®ÑÆÇÎß ÆËÏÇÓÂ. d ²ÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÂÕÑÏÂOÒÑÆÄÖÏÒÑÊËÙËâÏ Ô ÄÇÔÑÏ 0.5.
e ®ÑÆÇÎß ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÓËÏÇÓÂ. f ¥ÄÇ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.
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Ä. 2-¤ÇÕÂÓËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ

¬ ÚËÔÎÖ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÜËØ
ÖÔÎÑÄËáO N7A1N, ÑÕÐÑÔâÕÔâ 2-ÅÇÕÂÓËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÞ. ¯ËÉÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔËÐÕÇÊÂ 2-(N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-ÑÍÔËÎ-
ÂÏËÐÑ)ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÂ (94) ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕËÒËÚÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 95 Ô 2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕ-
ÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ N,N-ÆËÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ 96, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÂÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÍÂÍ
PbO2 ËÎË Ag2O.134

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ 2-ÅÇÕÂÓËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÍÓÂÔÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ, ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÑÔÕË
p-ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÅÇÕÂÓËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇ-
ÎâÕß ËØ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÄËÆÇ (ÕÂÃÎ. 2).

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÕËØ ¯² ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ,
2-ÒËÓËÆËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ (97), ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô
ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂÏË NiII ËÎË CuII, ÆÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÃËÔØÇÎÂÕÐÞÇ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Ni(97)2(H2O)2](ClO4)2 (ÓËÔ. 2) Ë [Cu(97)2(ClO4)2] Ô
ÔËÎßÐÞÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑ- (J/k=126K ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ni) ËÎË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ (J/k=7137K ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu) ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË.139

Å. ¬ÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ

°ÒËÓÂâÔß ÐÂ ÆÂÐÐÞÇ ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÅÑ ÃÂÐÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ, ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÂÙËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ Ë ÂÏËÆÑËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÒÓË
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ö a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ. ´ÂÍ, ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔÂÏÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 98a,b ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-3,5-ÆËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑËÎ- (99a) Ë N-ÃÇÐÊÑËÎ-N-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ (99b), ÕÇÏÐÑ-ÊÇÎÇÐÞÌ ÙÄÇÕ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÑÏ ÑÍÑÎÑ 645 ÐÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ¯² 99c.140
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´ÂÃÎËÙÂ 2. £ÞØÑÆ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ³´£, ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
2-ÅÇÕÂÓËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ.

¤ÇÕÂÓËÎßÐÞÌ £ÞØÑÆ, % ¬³´£, Ï´Î ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ (d, �A) °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË; ³ÔÞÎÍË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ë ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÇ ÖÅÎÞ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ

(a, ÅÓÂÆ)

10 aNO 1.025, aC=N 0.218, dN7O=1.280 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=748.0K 135
aNH 0.039, aH 0.019 ë 0.131 a dN7³(BIm)=1.389

aONCN(H)=73.4

37 aNO 1.0, aC=N 0.212, dN7O=1.278 ¥ËÏÇÓÞ; 2J/k=744K 136
aNH 0.044, aH 0.045 ë 0.085 a dN7³(BIm)=1.386

aONCN(H)=79.2

92 aNO 1.016, aC=N 0.213, dN7O=1.283 ³ÎÑË; 2J/k=73K 134
aNH 0.079, aH 0.022 ë 0.086 a dN7³(BIm)=1.392

aONCN(H)=78.7

85 aNO 0.916, aC=N 0.267, ®ÂÔÎÑ c 7 137
aH 0.033 ë 0.131 b

85 aNO 1.050 d ®ÂÔÎÑ e 7 138

BIm ì ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ. a £ ÃÇÐÊÑÎÇ. b £ CH2Cl2 . c UV/vis (MeOH) lmax (e)=482 (3180), 512 (3540), 557 ÐÏ (3090). d £ ÕÑÎÖÑÎÇ.
e UV/vis (CHCl3) lmax (e)=474 (702), 513 ÐÏ (450).
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²ËÔ. 2. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÃËÔØÇÎÂÕÂ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [Ni(97)2(H2O)2](ClO4)2.
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±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÂÙËÎ- Ë ÂÏËÆÑËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ Ô ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÏ, ÒÓËÆÂÇÕ àÕËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ.141 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ But7N( O)7But,
N-ÃÇÐÊÑËÎ-N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ (99b) ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 758C ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ
(t1/2& 30 ÏËÐ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÅËÆÓÑÍÔÂ-
ÏÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 100 Ë ÇÇ ÃÇÐÊËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 101 ÒÑ ÔØÇÏÇ,
ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. °ÆÐËÏ
ËÊ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÔÎÖÉËÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ì ÅËÆÓÑÍÔÂÏÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ ì ÒÓÑÚÐÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ H-ÔÄâÊË.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÙËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ O ÅÓÖÒÒÞ N O ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ,
Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÔÖÜÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 99a ë c ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ aN (*0.8 Ë 1.17 Ï´Î ÆÎâ
99a,b Ë 99c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆË-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÏ (*1.55 Ï´Î).

p-³ÑÒÓâÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ Ë ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ 99a ë c ÐÇ ÔÍÂÊÂÎÑÔß ÐÂ ÆÎËÐÇ ÔÄâÊË
N O, ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ (1.275(6)�A) ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ¯².131

¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C=O Ä¯² 99a Ë 99c ÓÂÄÐÞ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÛËÃÍË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ (1.206(6)�A), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ
C(=O)7N, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ 1.384(7) Ë 1.452(4)�A ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÄâÊÂÐÑ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ô ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÏ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
Ô ÂÕÑÏÑÏ N ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 99c, ÐÑ Ë Ô
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÆÄÖÅÓÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ
O7N7C7O Ä ÕÄÇÓÆÑÏ 99a (116.98) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏ
Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ 99c (166.38).

£ÞÔÑÍÂâ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËá, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÆÇâÕßÔâ ÐÂ ËØ ÖÔÒÇÛÐÑÇ
ÄÑÄÎÇÚÇÐËÇ Ä ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÃÇÊ ÊÂÕÓÂÅË-
ÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕßÉÇÏÑÆË×ËÍÂÙËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ ÒÑÔÓÇÆ-

ÔÕÄÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÕÂÍ, ÚÕÑ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ, ÆÑ ÔËØ
ÒÑÓ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇÇÕÔâ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÍÂÊÂÐËÇ ÐÂ ÖÔÒÇÛÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÙËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ. ±ÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÂÙËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 102 ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÇÕÑÅËÆÓÑÍÔÂÏÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 103 ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÔÄËÐÙÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 102 Ô NH2NH2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÅËÆÓÂÊÑÐÖ
104, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HgCl2 Ë HgO Ä à×ËÓÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÓÂÆËÍÂÎ 105 (ÔÏ.10).

2. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ O N7A2Y

Â. 4,5-¥ËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ

4,5-¥ËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-
ÑÍÔËÎÂÏË, a-ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË ËÎË ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔË-
ÎÂÏË, ÆÂÄÐÑ ÒÓÑâÄËÎË ÔÇÃâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÃÎÑÍÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ. ¿ÕËÏÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÓÂÊÄËÕËË
ØËÏËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ËØ ÍÎáÚÇÄÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ
(ÔØÇÏÂ 4).

³ÒÑÔÑÃ 1. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÔÒÑÔÑÃ 1 ÊÂÍÎá-
ÚÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄËÙËÐÂÎßÐÑÅÑ ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÂ)
Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ËÎË ÇÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐÂ.142,143 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÕÓÇÃÖÇÕ
ÒÑËÔÍÂ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÎáÚÇÄÞØ ÄËÙËÐÂÎß-
ÐÞØ ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÄ). £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÑÒËÔÂ-
ÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,3-ÆËÏÇÕËÎ-
ÃÖÕÂÐÂ (39a), Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÏÇÔÇÌ 2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔË-
ÂÏËÐÑ)-2-R-3-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÑÄ (39) (R=C8H17 , MeOCH2 ,
THPOCH2 (THPì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐËÎ), AcOCH2 Ë ÆÓ.).144

µÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÄËÙË-
ÐÂÎßÐÞÏ ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÏ) 39a ÄÂÓßËÓÖáÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑ-
ÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÕÂÃÎ. 3).
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÄÑÆÇ, ÇÔÎË ÂÎßÆÇÅËÆÞ ËÎË ÂÙÇÕÂÎË
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä ÐÇÌ. ±ÓË àÕÑÏ Í
ÓÂÔÕÄÑÓÖ ËÎË ÔÖÔÒÇÐÊËË ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä H2O ÒÓËÃÂÄÎâáÕ
39a .H2SO4

.H2O, ÒÑÔÎÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓ
ÐÇÌÕÓÂÎËÊÖáÕ NaHCO3 Ë ÑÕ×ËÎßÕÓÑÄÞÄÂáÕ ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ
ÂÆÆÖÍÕ (ÕÂÃÎ. 3, ÒÓËÏÇÓÞ 1 Ë 2). ·ÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÂÇÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô
2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÑÏ (39a) Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ; ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎË-
ÆËÐÞ ÐÇÓÇÆÍÑ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ Ä ÕÄÇÓÆÖá ×ÂÊÖ Ä ÄËÆÇ
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (ÕÂÃÎ. 3, ÒÓËÏÇÓÞ 3 Ë 4). ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ 39a .H2SO47K2CO3 ëMeOH ÄÞØÑÆÞ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂáÕÔâ (ÒÓËÏÇÓ 5).
¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÐËÊÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô 39a
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ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ (ÒÓËÏÇÓ 6). ¯Ç
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô 39a ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÂÊÖÎÇÐ-1-
ÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆ, ÂÊÖÎÇÐ-1,3-ÆËÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆ Ë ¥®¶¡.

±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä MeOH ËÎË EtOH
ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô 39a ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. £ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐÂÚËÐÂáÕ ÊÂÕÓÖÆÐâÕß
ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 39a Ë ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÑÔÒÑÔÕÂ-
ÄËÏÞÏ ËÎË ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÜËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËË.118 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÆÑÃËÄÂÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÆÃÑÓÂ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË (ÒÓË-
ÏÇÓÞ 7 Ë 8). ®ÑÉÐÑ ÒÑÔÕÖÒËÕß ËÐÂÚÇ ì ÒÓËÏÇÐËÕß ÖÔÎÑÄËâ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 39a ÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË (ÏÐÑÅËØ ÔÖÕÑÍ), ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÕß ÔÖÔÒÇÐÊËá
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä C6H6 Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ (ÒÓËÏÇÓ 9).

±ÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÇÏÞ ÒÓËÏÇÐËÏÞ Ë ÆÎâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
2,3-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ (39a) Ô ÆËÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂÏË (ÒÓËÏÇÓÞ 10 ë 14) Ë ÒÑÎËÂÎßÆÇÅËÆÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÊÍÑÇ ÔÐË-
ÉÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑ-
ÂÆÆÖÍÕÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÄÞÄÇÔÕË ÇÅÑ ËÊ
Ô×ÇÓÞ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 156 ÐÂÏÇ-
ÓÇÐÐÑ ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß àÕËÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä 2-(3-×ÑÓÏËÎ×ÇÐËÎ)-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ. ¥Îâ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÄÔÇØ ÂÎßÆÇÅËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÍÑÏÒÓÑÏËÔÔÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ
ÔËÐÕÇÊÂ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÄÔÇØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÔÄÑÆâÜËÌ Í ÏËÐËÏÖÏÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ 39a.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ 1,3-ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÞØ ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÑÄ
106 Ë 107, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÄÇÓØÐÇÏÖ ÑÃÑÆÖ ÆÄÖÏâ
Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË, ÆË- Ë ÕÇÕÓÂÂÎßÆÇÅËÆ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ô 5 Ë 10 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË
39a ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.2 ÏÑÎßÐÞØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ
TsOH Ä MeOH ÒÓË 55 ë 658C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ë 3 ÆÐÇÌ.157 ªÐÑÅÆÂ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇ ÕÑÍÂ
ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÂÓÅÑÐÂ ÐÂÆ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔßá ÒÑÎËÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ Ë 39a.158

©ÂÄÇÓÛÂâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ ì ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÒÑ ÔÒÑÔÑÃÖ 1, ì ÑÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÒÓË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË OH-ÅÓÖÒÒÞ ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎË-
ÆËÐÂ ÏÑÉÐÑ ÊÂÜËÕËÕß ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ButMe2SiCl
(TBDMSCl) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÆÂÊÑÎÂ (¥®¶¡, 508C). ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, àÕÑÕ ÒÓËÇÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 108 ÐÂ ÒÖÓËÐÑÄÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ
(K2CO3, KI, ¥®¶¡, 608C, 25 Ú) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 109 Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÅÖÂÐËÐ 110. µÆÂÎÇÐËÇ Ä 110
ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1.0M TBAF (TBAF ì
×ÕÑÓËÆ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ) Ä ÔÏÇÔË ´¤¶ Ô ¥®¶¡ (14 Ú,
258C) ÆÂÇÕ ÙÇÎÇÄÑÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 7.60
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´ÂÃÎËÙÂ 3. µÔÎÑÄËâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÄÞØÑÆÞ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ.

±ÓËÏÇÓ ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ a µÔÎÑÄËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË; ÄÞØÑÆ µÔÎÑÄËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ; ÄÞØÑÆ ³ÔÞÎÍË

1 39a .H2SO4
.H2O, Na2CO3, NaIO4 (2.0 àÍÄ.), CHCl3, 145

H2O, 508C, 2 Ú; 72% H2O, 08C, 50 ÏËÐ; 39%

2 39a .H2SO4
.H2O, NaHCO3, NaIO4 (1.5 àÍÄ.), H2O, 146

H2O, 96 Ú; 85% 10 ÏËÐ; 65%

3 39a (1.2 àÍÄ.), MeOH, 258C,*12 Ú NaIO4 (1.0 àÍÄ.), CH2Cl2, 147
H2O, 08C, 30 ÏËÐ;
ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 10%

4 39a (1.0 àÍÄ.), MeOH, 258C,*12 Ú NaIO4 (2.0 àÍÄ.), CH2Cl2, 148
H2O, 08C, 10 ÏËÐ;
ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ*70%

5 39a .H2SO4
.H2O, MeOH, K2CO3, NaIO4 (1.5 àÍÄ.), CH2Cl2, 149

24 Ú; 20% (ÔÏ.b) H2O, 08C? 258C,
12 ÏËÐ; 50 ë 75%

6 39a (0.85 àÍÄ.), 39a .H2SO4
.H2O PbO2, ËÊÏÇÎßÚÇÐÐÞÇ 41

(0.02 àÍÄ.), ËÊÏÇÎßÚÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÕÂ 3�A,
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÕÂ 3�A, ËÐÇÓÕÐÂâ ËÐÇÓÕÐÂâ ÂÕÏ., ´¤¶,
ÂÕÏ., 5%-ÐÞÌ MeOH Ä C6H6 , 10 ÏËÐ; 88%
4 ÆÐâ; 88%

7 39a (1.5 àÍÄ.), MeOH7CHCl3 (1 : 2), PbO2 (9 àÍÄ.), ¥®¶¡, 150
608C, 18 Ú; 52% 3 ÆÐâ; 54%

8 39a (1.5 àÍÄ.), N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ, NaIO4 (6 àÍÄ.), CH2Cl2 , 51
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÒÓË 1308C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÏËÐ., H2O, 08C; 25%
ÊÂÕÇÏ ÒÓË 258C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 48 Ú

9 39a (1 àÍÄ.), C6H6, 258C, 2 ÐÇÆÇÎË; NaIO4 (1 àÍÄ.), CHCl3, 151
ÒÓÑÆÖÍÕ ÐÇ ÄÞÆÇÎâÎË H2O; 42%

10 (ÔÏ.c) 39a .H2SO4
.H2O, MeOH, H2O, 20 Ú NaIO4 (3.0 àÍÄ.), CH2Cl2, 152

H2O, 1 Ú

11 39a (2.0 àÍÄ.), EtOH, 308C, 64 Ú; NaIO4 (0.1 àÍÄ.), MeOH, 153
77% (ÐÇ ÑÚËÜ.) 5 ÏËÐ; 26%

12 39a (2.0 àÍÄ.), MeOH, ËÐÇÓÕÐÂâ ÂÕÏ., NaIO4 (3.0 àÍÄ.), CH2Cl2, 154
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 6 Ú; 60% (ÐÇ ÑÚËÜ.) H2O, 20 ÏËÐ

13 39a (2.5 àÍÄ.), ÔÏÇÔß PhMe ëMeOH NaIO4 (2.8 àÍÄ.), CHCl3, 155
(ÑÃÝÇÏÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 2 : 1), H2O, 10 ÏËÐ; 34%
ËÐÇÓÕÐÂâ ÂÕÏ., ÍËÒâÚÇÐËÇ 48 Ú;
61% (ÐÇ ÑÚËÜ.)

14 39a (2.0 àÍÄ.), C6H6, ÂÊÇÑÕÓÑÒÐÂâ NaIO4 (3.0 àÍÄ.), CH2Cl2, 152
ÑÕÅÑÐÍÂ, 30 ÏËÐ H2O, 1 Ú

a NN ì 4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ËÎ. b ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÏÇÓÂ 1 ÆÂÎÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÂÆÆÖÍÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68%. c ªÔØÑÆÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÔÎÖÉËÎ (E )-1,1,4,4-ÕÇÕÓÂàÕÑÍÔËÃÖÕ-2-ÇÐ.
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£ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÃÑÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ 1,3-ÆËÅË-
ÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaIO4 Ä
ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ CHCl3 ëH2O ËÎË CH2Cl2 ëH2O
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂNaIO4, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÅÑ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÕ ÓÂÊÐÞÇ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ µÎß-
ÏÂÐÐ 142 ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ 1 ÏÑÎâ ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÂ ÒÓËÏÇÐËÎ
1.5 ÏÑÎâ NaIO4 , Â Ä ÓÂÃÑÕÇ 153 ÖÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÙÇÎÇÌ ÂÄÕÑÓÞ ÃÓÂÎË 0.05 ÏÑÎâ NaIO4; ÏÐÑÅËÇ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÑÕ
0.5 ÆÑ 1 ÏÑÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ®Þ ÒÓËÆÇÓÉËÄÂÇÏÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÒÑÊËÙËË.±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ ÄÔÇ-
ÅÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÕÓÇÏËÕßÔâ Í ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÏËÐËÏÂÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ NaIO4 . £Ñ ËÊÃÇÉÂÐËÇ ÎÑÍÂÎßÐÞØ ÒÑÄÞÛÇÐËÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÄÄÑÆËÕß ÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÓÙËÑÐÐÑ Ë ÒÓË àÐÇÓÅËÚÐÑÏ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 2 Ú ÒÓË *5 ë 108C. £ ÕÂÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÞÚÐÑ ÃÞÄÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ 0.8 ÏÑÎß NaIO4

ÐÂ 1 ÏÑÎß 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ. ¯ÇÔÑÃÎáÆÇÐËÇ
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÊÂÅÓâÊÐÇÐËá ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÕÓÖÆÐÑ ÑÕÆÇÎâÇÏÞÏË ÒÓËÏÇÔâÏË, ÚÕÑ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂÔ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÒËÓÂÊÑÎËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ.

¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐËâ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ PbO2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3, ÒÓËÏÇÓÞ 6 Ë 7) Ë
MnO2 . ¿ÕË ÓÇÂÅÇÐÕÞ ËÏÇáÕ ÄÂÉÐÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß, ÊÂÍÎá-
ÚÂáÜÖáÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ MeOH Ë EtOH ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÂÍÕËÄÐÑÌ
×ÑÓÏÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÞ Pb(OH)2 Ë MnO(OH) ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÞÊÞÄÂÕß
ËÑÐËÊÂÙËá ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¬ÂÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÂÎÇÇ, àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕß ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Í ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ë ÆÓ.

³ÒÑÔÑÃ 2 (ÓÇÂÍÙËË C(2)-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË). 2-ªÏËÆÂÊÑ-
ÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËÇ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ O N7A2O, ÚÕÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓâÇÕ ÍÓÖÅ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ. ±ÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÇÂÍÙËË C(2)-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂ-
ÙËË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂ 111, ÒÓÑÄÇÆÇÐËá ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÄÞÔÑÍÂâ
CH-ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

´ÂÍ, ÇÔÎË ÒÓË pD<7 ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ H(2) ÐÂ ÂÕÑÏ D Ä D2O ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ

ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË OD7 (k296K&3.3 . 1073 Ô71), ÕÑ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
7<pD<8 ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ k296K ÎËÐÇÌÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ
[OD7] ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá k296K& 3.6 . 104 [OD7] Ô71, ÔÕÂÐÑÄâÔß
ÒÓË pD>8 ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ, ÎÇÉÂÜÇÌ ÊÂ ÒÓÇÆÇ-
ÎÂÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ±ÓËÓÂÄÐËÄÂâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÓâÏÑÌ (v+) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ (v7) ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ

111+OD7 > D2O+ 111
0
,

ÓÇÂÎËÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 7<pD<8, Ë ÒÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ v7

ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆË××ÖÊËË 5 . 1010 Î . (ÏÑÎß . Ô)71,
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÊÐÂÚÇÐËÇ pKa(111), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß
ÓÂÄÐÞÏ 21.9. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±², ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎ 111 (aN=0.726 Ï´Î, aH=0.344 Ï´Î) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Ô KOBut Ä ¥®³° ÐÂÙÇÎÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÍÂÎËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ K1110 (aN=0.849 Ï´Î).
±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÐÇÅÑ ClCH2OMe ÆÂÇÕ ÏÇÕÑÍÔË-
ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 112 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 24%.

¯ËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 112, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ K111

0
Ä ¥®³° (ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ

ÒÑÎÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÊÂ 30 ÏËÐ),159 ËÐËÙËËÓÑÄÂÎ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÒÑËÔÍÖ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ C(2)-×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎËÊÂÙËË ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 111. ²ÇÛÂáÜËÌ ÛÂÅ Ä àÕÑÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ­ÑÌÕÇ Ë µÎßÏÂÐÑÏ,160 ÄÊâÄÛËÏË
ÒÂÕÇÐÕ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÃÑÎßÛÑÌ ÔÇÓËË ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ. ³ÓÇÆË ÐËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 113, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÒÖÕÇÏ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 111 Ô ËÊÃÞ-
ÕÑÚÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ HgI2 Ë KOBut Ä ´¤¶.

¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ, ÍÂÍ ÖÍÂÊÂÐÑ Ä ÒÂÕÇÐÕÇ, ËÏÇÇÕ ÑÃÜÇÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ, Ë Ä ÐÇÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÔÑÎË ÓÕÖÕË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ HgCl2 , HgF2 , Hg(NO3)2 , Hg(CN)2 , HgSO4 . ®ÑÐÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÓÕÖÕË RCO2Hg1110 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 111 Ô àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏHg(O2CR)2 . ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ¯² 114 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 62% ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 111 Ô Hg(OAc)2 Ä CH2Cl2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AcOH Ë Ac2O Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÏËÐ, ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ
ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, ÓÇÂÍÙËâ ÏÂÎÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÒÓËÓÑÆÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÐÇÏÇÙ-
ÍËÇ ØËÏËÍË, ÒÓÑÄÑÆËÄÛËÇ ÓÇÂÍÙËá Ä MeCN Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú Ë
ÒÑÎÖÚËÄÛËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 114 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 77%.161

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÊÂÔÎÖÅÑÌ ­ÑÌÕÇ Ë µÎßÏÂÐÂ 160 ÔÎÖÉËÕ ÕÑ, ÚÕÑ
ÑÐË ÑÕÍÓÞÎË ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ¯² 114 ÎÇÅÍÑ ÑÃÏÇÐËÄÂÕß ÂÙÇÕÂÕ-
ÂÐËÑÐ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ³Äâ-
ÊÂÐÐÞÌ Ô ÓÕÖÕßá AcO7 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ËÑÐÞ OH7,
Hal7, NOÿ3 , N

ÿ
3 , ClO

ÿ
4 , ArO7Ë ÆÓ. ´ÂÍ, ¯² 114 ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËË Ô LiCl Ä ´¤¶ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 15 ÏËÐ ÆÂÇÕ ClHg1110 Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 72%. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ¯² 114 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÑÃÏÇÐÂ AcO7 ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÏËÐÂÏË, ÔÒËÓÕÂÏË ËÎË ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË. ªÐÕÇÓÇÔ-
ÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÎÖÉËÕ ÔËÐÕÇÊ ÃËÔ(4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
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3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎ)ÓÕÖÕË (115)
(ÄÞØÑÆ *65%) ËÊ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 114 Ë 111 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË KOBut (´¤¶, 258C, ËÐÇÓÕÐÂâ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÂ, 1 Ú). ±ÑÊÉÇ
ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 115 ÃÞÎ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÒÓÑÜÇÐ:
ÑÐ ÔÄÑÆËÎÔâ Í ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËá 111 Ô Hg(OAc)2 Ä H2O ËÎË Ä
MeOH. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (60%) ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÎÑ
ÄÎËâÐËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Et3N.162

¢ËÓÂÆËÍÂÎ 115 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÕËÒËÚÐÞÇ
ÆÎâ ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÑÃÏÇÐÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË Ô ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏË ÓÕÖÕË. ´ÂÍ, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË 115 Ô HgPh2 Ä CH2Cl2 Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú Ô ÄÞØÑÆÑÏ *70% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎ 116. ¢Ë-
ÓÂÆËÍÂÎ 115 ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ì Ñ-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ, TMEDA, 2,20-ÃËÒËÓËÆË-
ÎÑÏ 160 ì Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Cu(hfac)2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì [115]2[Cu(hfac)2]4 Ë
[115]2[Cu(hfac)2]4 . 2C6H6 .162

³ËÔÕÇÏÂ KOBut7THF ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß Ë ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
ÔÇÓËË ÏÇÓÍÂÒÕÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ
117 ë 120.101

£ÂÌÔ 161 ÑÒËÔÂÎ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË C(2)-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂ-
ÙËË, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜËÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Li1110 Ä
´¤¶ ÒÓË 7788C ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LiNPri2 ÐÂ 111. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔ-

ØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÙÄÇÕÂ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ô ×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ ÐÂ ÍÓÂÔÐÞÌ.
±ÑÎÇÊÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ LiNPri2 ÐÂ LiBu Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ 111 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ Í
ÓÂÔÕÄÑÓÖ Li1110 ÒÓËÄÇÎÑ Í ¯² 121 ë 126, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ SLi, SeLi, Me, SiMe3, CO2Li ËÎË
CH(OH)C6H4Me-4.161

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ Li1110 ÖÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÎË-
ÊÑÄÂÕß ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÞÇ ÔØÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ SNH-ÏÇÕÑÆÑÎÑ-
ÅËË,163, 164 ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÃÜËÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÕÂÓËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, ÃÂÊËÓÖáÜËÌÔâ ÐÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Li1110 Ô ÂÊËÐ-N-ÑÍÔËÆÂÏË.165 ¬ ÓÂÔÕÄÑÓÖ 111
Ä ÔÖØÑÏ ´¤¶ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÍÑÎÑ 7908C Ë ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂ-
ÐËË ÒÓËÃÂÄÎâÎË ÓÂÔÕÄÑÓ (Me3Si)2NLi Ä ´¤¶, ÊÂÕÇÏ ÚÇÓÇÊ
0.5 Ú ì ÓÂÔÕÄÑÓ ÂÊËÐ-N-ÑÍÔËÆÂ Ä ´¤¶. ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË SNH-
ÓÇÂÍÙËÌ ÒËÓËÆËÐ-, ÒËÓËÏËÆËÐ-, ÒËÓÂÊËÐ-, ËÊÑØËÐÑÎËÐ-, ×ÕÂÎ-
ÂÊËÐ-, ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-, 1,2,4-ÕÓËÂÊËÐ-N-ÑÍÔËÆÑÄ ÔLi1110 ÔÎÖÉËÎË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ 127. ·ËÐÑÍÔÂÎËÐ-
1,4-ÆËÑÍÔËÆ ÆÂÇÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 128, Â ÒËÓËÆÂÊËÐ-N-ÑÍÔËÆ ì
ÇÐËÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 129.166
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ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑ-
ÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 111. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 130 Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ Li1110 Ä ´¤¶ ÒÓËÃÂÄÎâÎË ÒÓË
7808C ÓÂÔÕÄÑÓ p-MeC6H4SO2Cl. £ÞÆÇÓÉËÄÂÎË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß, ÒÑÍÂ ÑÐÂ ÐÇ ÐÂÅÓÇÇÕÔâ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ,
ÊÂÕÇÏ ÓÂÊÃÂÄÎâÎË ÇÇ ÄÆÄÑÇ Ð-ÅÇÒÕÂÐÑÏ, ×ËÎßÕÓÑÄÂÎË, ÒÓËÃÂ-
ÄÎâÎË Í ×ËÎßÕÓÂÕÖ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÂÒÇÎß Et3N, ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÎË
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÞÓÑÌ
130. ³ËÐÕÇÊ ÃÓÑÏÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 131 ÒÓÑÄÑÆâÕ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ¢ÖÍÑÍÂ Ë
µÎßÏÂÐÂ:167 Ä ÆÇÎËÕÇÎßÐÑÌ ÄÑÓÑÐÍÇ ÄÔÕÓâØËÄÂáÕ ØÑÎÑÆÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ 111 Ä CH2Cl2 ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaOBr ÒÓË
*08C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ë 40 Ô,168 ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÔÎÑÌ ÑÕÆÇÎâáÕ,
ÄÄÑÆâÕ Ä ÐÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÂÒÇÎß Et3N, ×ËÎßÕÓÖáÕ ÚÇÓÇÊ
Al2O3 , ×ËÎßÕÓÂÕ ÓÂÊÃÂÄÎâáÕ ÅÇÒÕÂÐÑÏ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÖáÕ
ÒÓË 20 ë 258C ÆÑ ÐÂÚÂÎÂ ÄÞÒÂÆÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÂ;
ÆÎâ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÎÃÖ ÄÞÆÇÓÉËÄÂáÕ ÒÓË
7108C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 14 Ú. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËá ÍÂÍ 130, ÕÂÍ Ë 131
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÔÏÇÔË CH2Cl2 Ô ÅÇÒÕÂÐÑÏ, ÐÑ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ÒÓË
ÄÞÆÇÎÇÐËË, ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÂÒÇÎß
Et3N, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÆÑ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ. ªÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 132 ÒÑÎÖÚÂáÕ
Ô ÄÞØÑÆÂÏË *50% ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 111 Ô KI Ë I2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Na2CO3 ËÎË Ô ICN Ä ÄÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaHCO3 .167

³ÒÑÔÑÃ 2 (ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ). ¡ÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 130 Ë 131 ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ

ÔÑÃÎáÆÂÕß ÆÇÕÂÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ¿ÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞØ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔË-
ÎÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓËÎÂ 133 169 ë 171 Ô ÙÇÎßá
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÓÇÂÍÙËá ÃÓÑÏ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 131 Ô NaCN ÄÇÆÖÕ Ä ¥®¶¡ ÒÓË 55 ë 608C
(ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÄÐÖÕÓË ÔÑÔÖÆÂ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ 133 ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÂ (*40 ÏËÐ), Ë ÄÞÆÇÎâáÕ ÐËÕÓËÎ 133 (60%) Ë ÒÓÑÆÖÍÕ
ÇÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ 88 (15%).94 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ 10 ë 158C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÐÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 133 Ä ËÏËÐÑÍÔËÎ 88 ÊÂ 15 ÏËÐ.93

¬ÂÉÆÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 131 Ô ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÏ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÑÆÃÑÓÂ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ. ´ÂÍ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 134a ÃÞÎÑ
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÒÓË ÃÂÓÃÑÕËÓÑÄÂÐËË NH3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2-Ø
ÚÂÔÑÄ ÚÇÓÇÊ ÐÂÅÓÇÕÞÌ ÆÑ 65 ë 708C ÓÂÔÕÄÑÓ 131 Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 131 Ô Me2NH Ä
ÄÑÆÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÇÇ Ë ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 134b ÊÂ
ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÖÉÇ ÒÓË*258C (ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË*08C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú ÆÂÇÕ 134b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 55%). ²ÇÂÍÙËá 131 Ô ÂÊËÓË-
ÆËÐÑÏ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N Ä ÍËÒâÜÇÏ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ
à×ËÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú Ë ÒÑÎÖÚÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
134e Ô ÄÞØÑÆÑÏ 13%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ
ÐÂ ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ ÔÏÇÔß 131 Ô ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ ÒÇÓÇ-
ÏÇÛËÄÂáÕ 1 Ú ÒÓË 08C, Â ÊÂÕÇÏ 12 Ú ÒÓË *258C Ë ÄÞÆÇÎâáÕ
134f Ô ÄÞØÑÆÑÏ 46%.101, 168 ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂN-ÂÊÑÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
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ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 30a ë d ÐÂ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 131 ÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(ÒËÓÓÑÎÂ, ÒËÓÂÊÑÎÂ, ËÏËÆÂÊÑÎÂ, 1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎÂ, ÃÇÐÊÑÕÓËÂ-
ÊÑÎÂ); ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÇÆÖÕ Ä ¥®¶¡ ÒÓË 40 ë 458C Ä ÕÇÚÇÐËÇ
6 Ú.108, 172 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 135 Ë 136
ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË 131 Ô NaOEt Ä EtOH Ë Ô NaOBn Ä
MeOCH2CH2OMe (20 ÏËÐ,*258C).167

³ÒÑÔÑÃ 2 (ÓÇÂÍÙËË ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ). ³ÓÇÆË ÆÂÐ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÇÐËâ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ,
ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÓÇÂÎËÊÖÇÏ Ä ÓÂÏÍÂØ ÔÒÑÔÑÃÂ 1. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËÇ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÐÂÚÂÕß Ô ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÍÓÂÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ë ÆËÒÑÎÇÌ, ËÊÏÇ-
ÐâáÜËØ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ a-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì 2-ÍÂÓÃÑÍÔË-4,4,5,5-ÕÇÕ-
ÓÂÏÇÕËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-2-ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ. ´ÂÍ,
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÑÎß K137, ÂÏËÆÞ 138 Ë ÂÏËÆËÐÞ 139 ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ËÊ ÐËÕÓËÎÂ 133, à×ËÓÂ 140 ËÎË ËÏËÐÑà×ËÓÂ 141a ÍÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ.94, 169, 173 ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ 137 ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÄËÆÇ
ÔÑÎË Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÉÇ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂ 111.146

ªÏËÐÑà×ËÓÞ 141a ë e ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ ÒÑ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÐËÕÓËÎÂ 133. ¡ÏËÐÑÂÎ-
ÍËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ 141a,b (R=Me, Et) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË 133 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Na2CO3 . ±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ËÏËÐÑà×ËÓÑÄ 169 141c,d
(R=Pri, Bun) Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÄÄÑÆâÕ
´¤¶, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐËÕÓËÎ 133 ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä PriOH Ë BuOH.174

²ÇÂÍÙËá ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕâÉÇÎÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
3-b-ÅËÆÓÑÍÔË-17-ÍÇÕÑÂÐÆÓÑÔÕ-5-ÇÐÂ, Í ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä 133
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒËÓËÆËÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaH. ®ÇÕËÎ-
ËÏËÆÂÕ 141a ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ
131, ÇÔÎË ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËá Ô NaCN ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä MeOH (608C,

30 ÏËÐ, ÄÞØÑÆ 45%).169 ±ÑÎÇÊÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐËÕÓËÎ 133 Ä
ÔËÔÕÇÏÇ THFëNa2CO3 ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ButOH, ÐÑ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË KOBut, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÂ ButO-ÅÓÖÒÒÖ.174

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓËÎÂ 133 Ô NaN3 Ä ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
10 ÏÑÎ.% NH4Cl ÒÓË 608C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÑÏÖ ÕÇÕÓ-
ÂÊÑÎÂÕÖ ÐÂÕÓËâ 32Ô (77%).175 ±ÑÐËÊËÄ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÓÇÂÍÙË-
ÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑ 508C, ÒÓÑÆÖÍÕ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÕß
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Me2SO4 Ë ÄÞÆÇÎËÕß ÑÃÂ ËÊÑÏÇÓÂ ì 143 (66%) Ë
144 (20%).98

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Et3Ge7C:C7 Ë Me3Si7C:C7 Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 2 ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ OH-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49d,e Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 36 Ë
145 (ÔØÇÏÂ 5). ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ CH2N2

(ÑÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ 36);
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ 146 Ë 147.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49e Ô PbO2 (ËÎË c MnO2 ,
Co2O3 , NiO(OH)) Ä MeOH (ËÎË EtOH) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÍÂÔÍÂÆ ËÊ
ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ 49e Ä
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 36 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÃÞÔÕÓÑÇ
ÖÆÂÎÇÐËÇ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ.122, 176 £ ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 145 ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË Ge7C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 49d Ô PbO2 (ËÎË

KOH H2O a

aÐNH2CH2CH(OEt)2, PhMe, 80 ± 908C, 30 ÏËÐ
ËÎË BnNH2, MeCN, 15 ÏËÐ;

bÐNH3, H2O,*1008C, 3 ÏËÐ ËÎË BnNH2, MeCN, 15 ÏËÐ.
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MnO2) Ä MeOH Ä ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 Ú ÆÂÇÕ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 145
(*75%), ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆÑ 6 Ú ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 148 (*75%).122

£ àÕËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÇ 148 àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÐËÉÇÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔËÎßÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÇÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ. µÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÑÃÇÔÒÇÚÇÐÞ ÖÉÇ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 148, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß
ÇÅÑ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË SiMe3-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 49e ÔMnO2

Ä MeOH ÆÑ 24 Ú ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß (E )-ËÊÑÏÇÓÂ 149 Ë ÅËÆÓÂÕÂ
(Z)-ËÊÑÏÇÓÂ 150 .H2O. ¦ÔÎË ÉÇ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä
EtOH Ä ÕÇÚÇÐËÇ 60 Ú, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÌ
ÂÏËÐÑÇÐÂÎß 151. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ÂÏËÐÑÄ (BuNH2, Et2NH, Pri2NH) ËÎË ÔÏÇÔË EtOHëÒËÓÓÑÎË-
ÆËÐ ÆÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (E )-ÂÏËÐÑÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ 152 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).

¦ÔÎË ÒÑÔÎÇ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÍÂÔÍÂÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Me3Si-ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 49e Ô MnO2 Ä EtOH ËÎË MeOH Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß ÄÄÇÔÕË K2CO3 , ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß (E )-ËÊÑÏÇÓÂ 153 Ë
ÅËÆÓÂÕÂ (Z)-ËÊÑÏÇÓÂ 154 .H2O ËÎË ÂÙÇÕÂÎß 155. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 150 .H2O, ÒÓÑÚÐÑ ÖÆÇÓÉËÄÂáÜÇÅÑ
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 154 .H2O ÒÓË ÄÞÆÇÎÇÐËË ÆÇÅË-
ÆÓÂÕËÓÖÇÕÔâ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä (E )-ËÊÑÏÇÓ 153. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-

ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß 153 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 42%. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË
KOH Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ 148 Ä EtOH ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ 153 Ë 154 .H2O, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐË Ô ÓÂÊÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá ((E )-ËÊÑÏÇÓ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ) ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ
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MeOH 24 Ú EtOH 60 Ú

145

MnO(OH)

350 ÏËÐ

148 (80 ± 90%)

N

N

O
.

O

GeEt3

152 (*80%)

N

N

O
.

O

NR1R2

HNR1R2

MnO2,
Solv

(R=GeEt3) MnO(OH) 10 ÏËÐ

NaIO4, CHCl3, H2O

36, 145

N

N

O
.

O

R
CH2N2

Et2O NH

N

O

O
.

N

N

R

146 (48%),
147 (70%)

36

N

N

O
.

O

SiMe3

R=SiMe3 (36, 49e, 146), GeEt3 (49d, 145, 147).

N

N

O
.

O

150 .H2O (40%)

OMe

.H2O+

N

N

O
.

O

³ØÇÏÂ 5

155: R=Me, aÐK2CO3; 156: R=Et, aÐKOH.
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N

N

O
.

O

OEt

153

N

N

O
.

O

O

RO

R

155, 156 (*55%)

N
N

O

O
.

N

N

H

157 (70%)

K2CO3

EtOH

a

ROH

CH2N2

Et2O

N

N

O
.

O

154 .H2O

OEt

.H2O+
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ÇÜÇ ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ EtOH Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËàÕËÎÂÙÇÕÂÎâ 156.
³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 148 Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 36 Ë 145 ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô CH2N2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ 3-ÒËÓÂÊÑÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂ 157.

¡ÕÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ (X=Cl, Br) Ä XCH2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑ-
ÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ 158a,b ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 158a,b
Ô ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÎÑÉ-
ÐÞÇ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÞ 159 ë 161.177, 178 ²ÇÂÍÙËÇÌ
158a Ô ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ NaI ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÑÄÞØ ÒÑÆÂÐÆÑÄ Ë
ÍÓËÒÕÂÐÆÑÄ.179 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÂÍËØ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÄÑÆËÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, Â ÊÐÂÚËÕ, Ë Í ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
´ÂÍ, ÃËÓÂÆËÍÂÎ 161 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÄÞÒÑÎÐâÕß ×ÖÐÍÙËá
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÇÐÔÑÓÂ ÐÂ ÍÂÕËÑÐÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ¿±²-ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ, Â ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐ 162 ì ÐÂ
ËÑÐÞ Zn2+.

¯Â ×ÑÐÇ ÓÂÊÄËÕÞØ ÒÓËÇÏÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ËÊÏÇÐâÕß
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ a-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂØ, ÒÓËÏÇÓÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜËØ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍË. ªÊÄÇÔÕÐÑ,
ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 134a,d Ô KOBut Ä ¥®³° { ÆÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÎÇÌ 163a,d, ÒÓËÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÌ ÕÇÏÐÑ-
ÔËÐËÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÂÏËÐÂ 134a ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÎÇÆÐÑ-ÊÇÎÇÐÞÏ, Â
ÓÂÔÕÄÑÓ ÂÏËÐÂ 134d ÄÑÑÃÜÇ ÑÃÇÔÙÄÇÚËÄÂÇÕÔâ. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 101, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ËÑÐËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ 163a,d ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ n?p*-ÒÇÓÇØÑÆÑÏ,
ËÊ ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ Ä ÃÎËÉÐáá ª¬-ÑÃÎÂÔÕß. £
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÎË 163a ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ Ô lmax=880 ÐÏ (e=3010), Â Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÎË 163d ì
ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô lmax=995 ÐÏ (e=2520). ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ
ÔÑÎË 163d ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÎÍËÎÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ËÏËÆÂÊÑ-
ÎËÆËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏN-ÂÙËÎ-N-
ÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 164a ë c.

±ÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË, ËÊÏÇÐâáÜÇÌ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
b-ÂÕÑÏÂ (ËÎË ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ) ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÎÖÉËÕ
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÂâ ÐËÉÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÐËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 148. ¥ËÏÇÓ 165 ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖ-
ÚËÕß Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÑÐ ÍÓÂÌÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ
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164a ± c

134a,d

N

N

N

O
.

O

R1

R2

ButOK

DMSO

a

(R1=H,
R2=Pri)

Cl R3

O

163: R2=H (a), Pri (d);
164: R3=Me (a), Ph (b): aÐCH2Cl2, Et3N,7208C,*45%;

R3=EtO (c): aÐ 2N NaOH, 60 ÏËÐ,*208C, 19%.

{ ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 161 ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ËÊÃÇÅÂÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ¥®³° Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ØËÏËË 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ Ë ÊÂÏÇÐâÕß ÇÅÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ´¤¶.
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ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ë ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃÞÔÕÓÑ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ
Ä ÕÄÇÓÆÖá ×ÂÊÖ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Hg(OAc)2 Ô àÕËÐËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 148, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÐÇ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÏ 111, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÕÖÕß-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 166. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 166,
ÍÂÍ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 115,162 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÐÕÇÓÇÔÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÎËÅÂÐÆÂ. °ÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ Ë ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÓÂÊÆÇÎâáÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.180

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ËÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒÑÔÑÃÂ 2 ÔÎÖ-
ÉËÕ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÄÛËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 20 Ë 21. ¿ÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ,
ÍÂÍ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 181, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ ºË××Â 167 ÒÖÕÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÑÅÑ ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 168 Ô ÂÓËÎÂÏËÐÂÏË (808C, 4 ë 6 Ú).

©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ Ë ÓÇÂÍÙËâ ÒËÓËÆËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ô AlkI, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÑÎË ÒËÓËÆËÐËâ 12dI. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ Ô ÔÑÎâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÕÂÍÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ô
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.182, 183 £ÞÆÂá-
ÜËÏÔâ ÔÓÇÆË ÐËØ âÄÎâÇÕÔâ ÏÂÅÐÇÕËÍ (12d)2[Mn2Cu.
.(opba)3(DMSO)2] . H2O (opba ì Ñ-×ÇÐËÎÇÐÃËÔ(ÑÍÔÂÏÂÕ)) Ô
TC=22.5K.184

²ÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÏÂÎÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä
ØËÏËË 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ, ØÑÕâ ²ÑÏÇÓÑ Ë ©ËÔ-
ÔÇÎß 185 ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ËØ ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß.

°ÐË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ 169,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÃÓÑÏÒËÓËÆËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ,
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ·ÇÍÂ (Pd(PPh3)4, C6H6/Pr

i
2NH) Ô ÓÂÊÎËÚ-

ÐÞÏË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇ-
ÐÞÏ ÂÎÍËÐÑÏ 170 ÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 171 (84%).

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË ³ÖÊÖÍË, ÄÇÆÖÜÇÌ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÔÎÖÉËÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÆÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 172 Ô ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË 173 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Pd(PPh3)4 Ë Na2CO3 (ÄÑÆÐ.) (PhMe ëMeOH, 1 : 1, 808C,
2 ë 2.5 Ú) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ 174.186

°ÆÐÂ ËÊ ÒÓËÚËÐ ÓÇÆÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆÎâ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÐÇÌ
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËá, Â ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËÇ ËÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÞ ì ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË.187, 188 ¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÃËÓÂÕß ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÖá ÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓË ÑÃÞÚ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ï-ÆËËÑÆÃÇÐÊÑÎÂ Ô 2-(3,5-ÆËàÕËÐËÎ×ÇÐËÎ)-2-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÏ ËÎË 4-àÕËÐËÎÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ Ô
3-ËÑÆ×ÇÐËÎ-2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄËÕß ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÏÇÔË NEt3 Ô Py Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PdCl2(PPh3)2 Ë CuI.189, 190 ±ÓË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË
4-ËÑÆÕÑÎÖÑÎÂ, 4-ËÑÆÃË×ÇÐËÎÂ, 4-ËÑÆÕÇÓ×ÇÐËÎÂ Ë ËÑÆÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ 175 ÔÑ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÏ 176 à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓËÇÏÑÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä ÒËÒÇÓËÆËÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PdCl2(PPh3)2 Ë CuI Ë ÒÑÔÕÇ-
ÒÇÐÐÑÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇ ÂÎÍËÐÂ 176 Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
(1 Ú).191, 192 £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 20 ë 60%.

²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ
ÒÓÑÄÑÆâÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ËÎË ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÓÇÆÂØ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ÑÐË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 32a ÒÓÑ-
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ÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÎÇÌ 177 Ë 178. °ÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÂâ ÔÑÎß 177 ÖÔÕÑÌÚËÄÂ Ä ÍËÔÎÑÌ
ÔÓÇÆÇ, ÐÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÄÐÑÄß ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
¯² 32a, ÐÑ ÖÉÇ Ä ÏÇÐßÛÇÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ.193 ë 195

£ ÒÓËÐÙËÒÇ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔË-
ÎÑÄ Ä ÑÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË (ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
75%) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ ËØ ÊÂÜËÕÞ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÔÎÇ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÑÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ
ÔÑÎË ÇÇ ÏÑÉÐÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä ÐËÕÓÑ-
ÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÜËÕÞ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32a ËÎË ÇÅÑ 40-
×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ (65% HNO3/H2SO4, 15 ÏËÐ,
0? 258C) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÒÑÆÜÇÎÂÚËÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË, ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÅÑÔâ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 3-ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÄÞØÑÆÂÏË*60%.102

³ÒÑÔÑÃ 3 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 179 Ë
180, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ËÎË ÂÙÇ-
ÕÂÎÇÌ Ô ÄËÙËÐÂÎßÐÞÏË ÆËÂÏËÐÂÏË 181 Ë 182. ¸ËÍÎÑÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËá ÆËÂÏËÐÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä à×ËÓÇ ÒÓË
*08C, ÒÓÑÙÇÔÔ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÑÔÕßá Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËØ ÏËÐÖÕ (ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ *78 ë 99%), Â ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÙÇÕÂ-
ÎâÏË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä MeOH Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÚÂÔÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë pH 3 ë 4 (ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 67 ë 78%).

¿××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 179 Ë
180 ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓÑÄÑ-
ÆËÏÞØ Ä ÑÆÐÑÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÔÑÔÖÆÇ. £ ÐÂÚÂÎÇ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 179 ËÎË 180 Ä CH2Cl2 ÒÓË 0 ë 68C Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÄÑÆÐÑÅÑ NaHCO3 ÒÓËÃÂÄÎâáÕ ÓÂÔÕÄÑÓ Ï-ØÎÑÓÐÂÆÃÇÐ-
ÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (m-CPBA) Ä CH2Cl2 , ÄÊâÕÞÌ Ä 2.5-ÍÓÂÕÐÑÏ
ËÊÃÞÕÍÇ. ²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ 1 Ú. ©ÂÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ 1,3-ÆËÅËÆÓ-
ÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÞ ÑÍËÔÎâáÕ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÞ, ÆÎâ ÚÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÄÄÑÆâÕ ÆÓÖÅÑÌ
ÑÍËÔÎËÕÇÎß ì ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ NaIO4. £ÞØÑÆ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 65 ë 80%.

CËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32d (R1=R2=Me, R3=3-Py) ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓËÆËÎ-N-ÑÍÔËÆÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÅÑ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ (8%).119

³ÒÑÔÑÃ 4. £ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÂØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ÄÔÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË R ÄÄÑÆË-
ÎËÔß ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÃÑÓÍË ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ±ÓË ÓÇÂÎË-
ÊÂÙËË ÔÒÑÔÑÃÂ 4 ÄÐÂÚÂÎÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÔÃÑÓÍÖ 3-ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË a-ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÑÍÔËÏÂÏË 185. ©ÂÕÇÏ
ÑÍËÔÎâáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 186 ËÊÃÞÕÍÑÏ PbO2 Ä 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-
1,3-ÆËÑÍÔËÆÞ 187, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ Pb(OH)2
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
MeOH ËÎË ÂÏËÐÑÄ (NH3, MeNH2) ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÄØÑÆâÜËØ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÙËÍÎÂ ÐËÕÓÑÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-N-ÑÍÔËÆÑÄ, ÑÍËÔÎâÇÏÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÆÑ 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 188 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 189.

£ÞØÑÆ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 188 Ë 189 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÊÂÄËÔâÜËØ, Ä ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß, ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2 Ä ÆËÑÍÔËÆÇ 187.
±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 Ë ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ R2

ËÎË ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ R1 Ë R2 ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 189 (ÔÏ.106, 196). £ÄÇÆÇÐËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÔÎÑÉÐÞØ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 189. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÇÓÇ-
ÏÇÛËÄÂÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ 187 (R1=2-Py, R2=3-Py) Ô PbO2 Ä
ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NH3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 ë 4 Ú ÆÂÇÕ ÐËÕÓÑÍÔËÎ
189 (R1=2-Py, R2=3-Py, R3=NH2) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 56%. ¦ÔÎË
ÉÇ ÓÇÂÍÙËá ÆËÑÍÔËÆÂ 187 (R1=2-Py; R2=Ph,
4-C16H33OC6H4 , 3-Py) Ô PbO2 ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä MeOH, ÕÑ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 60 ë 75% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ 189 (R1=2-Py; R2=Ph,
4-C16H33OC6H4 , 3-Py; R3=OMe).197 3-ªÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÞ 188, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÅÓÖÒÒÖ OMe, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (OH7, NH3 ,
NH2Me) ÒÓÇÄÓÂÜÂÎËÔß Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ 189
(R3=OH, NH2, NHMe).196, 198

²ÇÅËÑÔÇÎÇÔÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 4H-ËÏËÆÂÊÑÎ-1,3-ÆËÑÍÔËÆÑÄ 187 Ô ÎËÕËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ²ÇÂÍÙËâ ÆËÑÍÔËÆÂ 187 (R1=Ph,
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R2=Me) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ PhLi ÆÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ×ÇÐËÎÐËÕÓÑÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ì ËÊÑÏÇÓ 189
(R1=R3=Ph, R2=Me). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ PhLi Í
ÆËÑÍÔËÆÖ 187 (R1=R2=Ph) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÆÂÇÕ
ÑÃÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÂ, ÔÎÖÉÂÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 189 (R1=R2=
R3= Ph).123

³ÒÑÔÑÃ 5. ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ ì ËÏË-
ÆÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐ-1,3-ÆËÑÍÔËÆ 190, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË ÃÓÑÏÂ Í ÔÖÔÒÇÐÊËË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 2 ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 111 Ä CCl4 (ÔÏ.199)
ËÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 4N H2SO4 ÐÂ 2-ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
132.167 ³ÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÆËÑÍÔËÆÂ 190 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÑ,200 Ë ÄÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÑÐ ÃÞÔÕÓÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ ÔÑÎÇÌ ÐËÕÓÑÍÔËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔÂÏÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
M191 (M=Na+, K+). ¦ÔÎË ÉÇ ÔÖÔÒÇÐÊËá ÆËÑÍÔËÆÂ 190
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÕß Ä ButNH2 ÒÓË*58C, ÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÓÇÊ ÐÇÆÇÎá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÚÇÐß
ÕÑÐÍËØ ËÅÑÎßÚÂÕÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÂÏÏÑÐËÌÐÑÌ ÔÑÎË
[ButNH3]191. ¯Â ÄÑÊÆÖØÇ ÑÐÂ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä 190, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÂÐËÑÐ 191 ËÏÇÇÕ ÐËÊÍËÌ 200 ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ. £
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ [ButNH3]191, ÔÑÎß [K(ButNH2)2]191 ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ Ä
ÕÄÇÓÆÖá ×ÂÊÖ Ä ÄËÆÇ ÍÓÖÒÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÚÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ.
¿ÕÑ ÆÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÔÑÎË [K(ButNH2)2]191 Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÅÇÑÏÇÕÓËá
ÂÐËÑÐÂ 191.199 £ÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÐÇÒÎÑ-
ÔÍËÌ; ÖÅÑÎÏÇÉÆÖ ÒÓâÏÑÌ, ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÔÄâÊßC(4)7C(5),
Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá NCN ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 16.38. ¡ÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎÇÉËÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ NCN,
Â ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÑÕÍÎÑÐâÇÕÔâ ÑÕ ÐÇÇ ÐÂ 0.150�A. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ N7O Ä
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÑÄ Ë ÓÂÄÐÑ 1.276�A; ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ N7O7 Ë C=O
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 1.345 Ë 1.241(3)�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¤ËÆÓÑÍÔÂÏÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ H191, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÇÇ ÔÑÎÇÌ,
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐ 190 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐ. ³ÒÇÍÕÓ ¿±² ÍËÔÎÑÕÞ H191 ÖÆÂÎÑÔß
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ 190 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ
(ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÂ: ÂN1=0.994 Ï´Î, ÂN2=0.320 Ï´Î,
ÂH=0.156 Ï´Î).200 °ÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÍËÔÎÑÕÇ H191 2-ÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂ 134a Ä ÔËÔÕÇÏÇ NaIO4 , NaHCO3 ëH2O ËÎË

PbO2 ëCH2Cl2 ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ 192
(98%). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ 193 (61%), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÆÇÌÔÕ-
ÄËË KBH4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KOH ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞÌ
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÏËÆ ÍÂÎËâ K194 (ÔÏ.101).

³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. £ÞÔÑÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß { Ë ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊËÇ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔË-
ÎÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÒÓËÔÖÜËÇ ËÏ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÑÎÇÇ 300
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ.131 ³ÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÂÓËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ O7N Ë C(2)7N ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÞ 1.265 ë 1.295 Ë 1.335 ë 1.355�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
±ÂÓÂÏÇÕÓ a, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÌ ÔÕÇÒÇÐß ÓÂÊÄÑÓÑÕÂ ÒÎÑÔÍÑÔ-
ÕÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ O N7C=N?O Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ, ÏÑÉÇÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÕ 0 ÆÑ 908 (ÕÂÃÎ. 4). ±ÓË
ÃÑÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ a ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ p-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
ÏÇÉÆÖ ÙËÍÎÂÏË, ÚÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ Ä µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÅËÒÔÑØÓÑÏÐÞÌ
ÔÆÄËÅ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ´ÂÍ, ÇÔÎË Ä
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ô a4 508 ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÑÒÂÆÂÇÕ Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎ 630 ë 680 ÐÏ, ÕÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ 4,8-ÆËÏÇÕ-
ÑÍÔË-5-×ÑÓÏËÎÐÂ×ÕËÎ-1-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ¯², Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÊÐÂÚÇÐËÇ a ÓÂÄÐÑ 818, àÕÂ ÒÑÎÑÔÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË
566.5 ÐÏ, Â ÔÂÏÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÓÂÛÇÐÑ Ä ÕÇÏÐÑ-ÍÓÂÔÐÞÌ ÙÄÇÕ
Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ.201

£ÇÔâÐÂ Ô ÔÑÂÄÕ.211 ÑÃÓÂÕËÎ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞÌ
à××ÇÍÕ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÚÂÜÇ
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ÒÂÓ Ô ÒÔÇÄÆÑÊÂÔÎÑÐÇÐÐÑÌ
(b,b*), ÚÇÏ Ô ÒÔÇÄÆÑ-ÂÐÕË-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ (a,a*; ÓËÔ. 3).211 ¿ÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ 2-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÂ ÊÂÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕß ÑÆËÐ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ.147, 212, 213 ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÂ Ô R-ÎÂÍÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË Ä ÒÔÇÄÆÑÊÂÔÎÑÐÇÐ-
ÐÑÌ b-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÏÇÔË ÏÑÎÇ-
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{ ±ÑÆ ÕÇÓÏËÐÑÏ äÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßã ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ
ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÂâ ÆÎâ ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ÑÐÑ ÏÑÅÎÑ
ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä
ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË Ä ÕÇÏÐÑÕÇ Ë ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (*58C) ÄÔÇ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÕÇÓââ
ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ô ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ.
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ÍÖÎÞ Ô R-ÎÂÍÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ËÏÇáÕ ÒÔÇÄÆÑÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá
b-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá, Â Ô S-ÎÂÍÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌì ÒÔÇÄÆÑÊÂÔÎÑÐÇÐ-
ÐÖá b*-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá. ¿ÕÑ ÄÂÉÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÕÄÇÓÆÞÇ ×ÂÊÞ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÂ Ë ÇÅÑ
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÏÇÔË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.212

¸ÇÐÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÆË×ÓÂÍÙËË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ
¯² 32a, ÒÑÍÂÊÂÄÛÇÅÑ, ÚÕÑ ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¯² ÎÑÍÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ p-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ NO-ÅÓÖÒÒ. £ ÒÓÇÆÇÎÂØ NO-ÅÓÖÒÒÞ
ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÒÑÓÑÄÐÖ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËO

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË Ë ÄÇÎËÚËÐÞ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ 2-R-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ.

R dN7O , �A dC(2)7N , �A a, ÅÓÂÆ a b, ÅÓÂÆ b °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÖÒÂÍÑÄÍË; ³ÔÞÎÍË
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (J/k, K)

1.279, 1.278 1.340, 1.344 49.0 18.1 ¥ËÏÇÓÞ; J/k=739Ô 145

H, a-×ÂÊÂ 1.272, 1.276 1.327 16.9 ¥ËÏÇÓÞ NO_HC(2); 202
2 J/k=730 c

H, b-×ÂÊÂ 1.276 ë 1.294 d 1.316 ë 1.333 4.8 ë 13.1 ¥ËÏÇÓÞ NO_HC(2); 203
2 J/k=722 c

1.271, 1.261 1.351, 1.341 24.2 8.4 ¸ÇÒÑÚÍË; J/k=78 e 204

1.281, 1.276 1.355, 1.337 8.7 0.2 ¥ËÏÇÓÞ; 2 J/k=75.2 c 132
(ÔÏ.f ) 1.275, 1.282 1.365, 1.353 10.0 3.3

1.283, 1.295 1.356, 1.351 3.7 19.0 ­ÇÐÕÞ ÐÂ H-ÔÄâÊâØ; 205
1.276, 1.279 1.350, 1.362 710.7 10.1 J/k=73.6 g

1.279, 1.280 1.352, 1.336 6.3 6.9 ¸ÇÒÑÚÍË NO_S; 2 J/k=0.22 132

1.286 1.339 47.9 17.8 7 206

1.276, 1.280 1.336, 1.343 59.4 15.3 1D-¸ÇÒÑÚÍË NO_NHet; 32
2 J/k=0.6; ÔÎÂÃÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ
ÒÓË T<0.6K

1.279, 1.273 1.335, 1.342 80.4 11.3 y=0.45 h; 207
×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍ TN=0.33 K

1.274, 1.275 1.340, 1.340 89.2 0.4 ¬ÄÂÊË-3D-ÓÇÛÇÕÍÂ; y=0.48K;h 208
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ TC=0.3K

1.257 1.354 16.2 7.8 ¬ÄÂÊË-ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÓÇÛÇÕÍÂ; 209
1.270 1.343 33.0 17.7 J/k=0.75 i

1.284, 1.283 1.336, 1.338 28.7 11.5 1D-³ÕÑÒÍË; J/k=18.2 j 210

1.267 1.318 0.0 ³ÎÑË; J/k=714 k 171

1.266, 1.269 1.338, 1.331 14.7 ¸ÇÒÑÚÍË C:CH_ON; CÏ.l

ÔÎÂÃÞÇ ¡¶

1.271, 1.280 1.335, 1.331 90.6 11.0 ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ 166

a ¥ÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá×ÓÂÅÏÇÐÕÂONCNOË ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâR. b µÅÑÎÏÇÉÆÖ ÒÓâÏÑÌ,
ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÔÄâÊß C(4)7C(5) Ä ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ, Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ONCNO. c ®ÑÆÇÎß ÆËÏÇÓÂ. d ´ÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÏÇÓÂ.
e ®ÑÆÇÎß ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÙÇÒË. f ¥ÄÇ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. g ®ÑÆÇÎß ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÙÇÒË. h ©ÂÍÑÐ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ. i ®ÑÆÇÎß 2D-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ. j ®ÑÆÇÎß ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ÔÒËÐÑÄ Ô S=1/2 . k ®ÑÆÇÎß ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ 2D-ÓÇÛÇÕÍË ÔÒËÐÑÄ Ô
S=1/2 . l ¥ÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÑÄ.
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(0.27) ËN (0.27). °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ
C(2), ÓÂÄÐÂâ 70.121, ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ (+/7/+/7) ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ ×ÇÐËÎßÐÑÏÖ
ÙËÍÎÖ.214 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ Ë ÊÐÂÍË ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ä ×ÇÐËÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÕÂÍÑ-
ÄÞÏË ÆÎâ ¯² 32a, ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 1H Ë 13C (ÔÏ.215, 216).

£ ÙÇÎÑÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊ ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÏÐÑÉÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ONCNO, ×ÑÓÏËÓÖáÜËØ ÔÎÑÉÐÖá ÔÇÕß ÑÃÏÇÐÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ.26, 27

Ã. 1,4,5,6-´ÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÃÜËØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ 1,4,5,6-
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 93. £ ÔÒÑÔÑÃÇ 1
ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔÎÖÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ ²ËÕÕÇÓÂ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ 195
Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÐËÕÓËÎÂ, ÊÂÄÇÓÛÂáÜÂâÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑ-
ÂÏËÆÑÄ 196, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÙËÍÎË-
ÊÖáÕÔâ Ä 1,4,5,6-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÞ 197 (ÔØÇÏÂ 6).217

°ÍËÔÎÇÐËÇ 197 ÆÂÇÕ ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ 93. ¿ÕÖ ÓÇÂÍÙËá, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 179 Ë 180 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4, ÔÒÑÔÑÃ 3),
ÏÑÉÐÑ ÑÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÐÑÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÑÄ ì 1,4,5,6-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 92.

³ÒÑÔÑÃ 2 ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 196f (R=CCl3) Ä ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 198, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÆÑ 2,4-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-2,4-ÆË-
ÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐÂ (199) (ÔØÇÏÂ 7).

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 199 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ËÎË
ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä CHCl3 ÒÓË 258C, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÓÇÂÍÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÒÓË 608C
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ p-MeC6H4SO3H ËÎË
Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ ÒËÓËÆËÐËâ. ²ÇÂÍÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,3-

ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐÑÄ 200 ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÒÑÔÕÇÒÇÐ-
ÐÑÏ (Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 Ú) ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ 200 ÒÓË ÖÔÎÑ-
ÄËË ÄÞÃÑÓÂ ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÆÂÇÕ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎÞ 93 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¦ÔÎË ÉÇ ÂÎßÆÇÅËÆ, ÍÂÍ ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ, ÒÓËÃÂÄËÕß ÑÆÐÑÌ
ÒÑÓÙËÇÌ, ÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃËÔÐËÕÓÑÐ
201. ±ÑÎÖÚÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 93 ÚÇÓÇÊ ÆËÂÏËÐ 202 ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ 93 ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑ-
ÒËÓËÏËÆËÐÑÄ 203 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 7).133
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³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. 2-¡ÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ¯² 93, ÍÂÍ Ë
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÏ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÕÇÏÐÑ-×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ ÙÄÇÕÂ. £ ÒÑÎßÊÖ
ÃÎËÊÑÔÕË ÑÍÓÂÔÍË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÆÂÐÐÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÆÎâ
93b (lmax (e)=626 ÐÏ (935)) Ë 32a (lmax (e)=587 (407),
637 ÐÏ (450)), ÊÂÒËÔÂÐÐÞØ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ©ÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ aN ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 0.710 ë 0.712 Ï´Î (ÕÑÎÖÑÎ) ÆÎâ
2-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 93 Ë Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
0.720 ë 0.724 Ï´Î ÆÎâ ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ, Õ.Ç. ÑÐË ÒÓËÏÇÓÐÑ
ÐÂ 0.03 Ï´Î ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂØ Ô
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2. ²ÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÕÄÇÓÆÞØ ¯² 93 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ONCNO ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÌ.
³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ O7N Ë N7C(2) Ä àÕÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÃÎËÊÍË Í ÕÂÍÑÄÞÏ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔË-
ÎÂØ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 1.287 Ë 1.350�A. ²ÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ 93,
ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ,
ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÒÂÓ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÅÑ ÓÂÊÄÑÓÑÕÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ONCNO ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔÕÂÄÛÇÌÔâ ÚÂÔÕË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ±ÓË
àÕÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 93 ÒÓÇÆÒÑÚË-
ÕÂáÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÒÔÇÄÆÑÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá (b,b*,
ÔÏ. ÓËÔ. 3), ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÖáÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÏË
ÖÅÎÂÏË ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ONCNO Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂÏË.133

Ä. ¢ÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÞ

¶ÓÂÅÏÇÐÕO N7A2Y ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ë Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 3, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÐÑÔËÎË Í ÍÑÓÑÕ-
ÍÑÉËÄÖÜËÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ. ³ÚËÕÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËØ ÄÓâÆ ÎË ÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.218 °ÆÐÂÍÑ ÓÂÊÄËÕËÇ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ
ÐËØ. ªØ ÆÂÉÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë
ËÊÖÚËÕß ÒÓËÔÖÜËÇ ËÏ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË.

±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ 3e ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÔÑÃÑÌ ÕÇØÐËÍË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 204e: ÄÊÄÇÔß 204e Ë PbO2 ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂáÕ Ä

³ØÇÏÂ 8

ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÏËÐ Ä CH2Cl2, ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÔÏÇÔß PbO2 Ë ÐÇÒÓÑÓÇÂ-
ÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ ÏÂÎÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ Ä CH2Cl2 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 204e
ÑÕ×ËÎßÕÓÑÄÞÄÂáÕ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÓÇÏâ ÍÑÐÕÂÍÕÂ ¯² 3e Ô
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÏËÐËÏÖÏÖ. ±ÑÄÕÑÓââ ÑÒËÔÂÐÐÖá
ÒÓÑÙÇÆÖÓÖ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ, ÒÑÎÖÚÂáÕ 3e ØÑÓÑÛÇÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÑÚËÔÕËÕß Ë ÒÑÎÖÚËÕß Ä ÄËÆÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ËÊ Ð-ÂÎÍÂÐÂ.219 ¿ÕÑÕ
ÒÓËÇÏ ÆÑÍÂÊÂÎ ÔÄÑá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐ×ÇÐËÎ- (3a ë d), 3-ÙËÂÐÑ×ÇÐËÎ- (3f)
(ÔÏ.19) Ë N-ÂÎÍËÎÒËÓÂÊÑÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (3g,h) ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ
(ÔØÇÏÂ 8).220

ªÐÑÅÆÂ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÑÄ 204 ÒÓËÏÇÐâáÕ ÄÑÆÐÞÌ
NaIO4,219 ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-2-(4-ÂÊËÆÑ×ÇÐËÎ)-
ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÇÆÖÕ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 15 ÏËÐ,
ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÒÓËÃÂÄÎâáÕ CH2Cl2, ÄÑÆÐÞÌ NaHCO3 Ë ËÊÄÎÇ-
ÍÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ (*40%).221 µÆÑÃÐÞÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß
ÐËÕÓÑÐÞ 204 Ä ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ 3, âÄÎâÇÕÔâ ÕÓË×ÎÂÕ
ÔÇÓÇÃÓÂ(I), ÍÑÕÑÓÞÏ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÇÏÞÌ ÖÎßÕÓÂ-
ÊÄÖÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌÐÑÌ ÔÑÎË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 204 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ.222

ªÔØÑÆÐÞÇ ÐËÕÓÑÐÞ 204 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ (205) Ô ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÃÇÐÊÑ-1,2-ÆËÑÍÔËÏÂ (206) Ô ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂÏË ËÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ ÃÇÐÊÑ×ÖÓÑÍÔÂÐÂ 207 Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË
ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË ËÎË ÂÓËÎÐËÕÓÑÐÂÏË (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 222 Ë ÔÔÞÎÍË
Ä ÐÇÌ).

³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. ¥Îâ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ 2-ÂÓËÎ- Ë
2-ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 3 ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ
ÊÇÎÇÐÑÄÂÕÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÞÌ ÙÄÇÕ ÓÂÊÐÞØ ÑÕÕÇÐÍÑÄ. °ÔÑÃÇÐÐÑ-
ÔÕßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 3 (Ä MeCN) ÔÎÖÉËÕ
ÐÂÎËÚËÇ ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË *760 ë 970 ÐÏ
(e=260 ë 1200) Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ Ä ÃÎËÉÐÇÌ ª¬-ÑÃÎÂÔÕË. ®ÑÆÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ 2-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 3 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÆÂÎÑ ÄÇÎËÚËÐÞ g-×ÂÍÕÑÓÑÄ
2.0069� 0.0003. ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ aN ÎÇÉÂÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
0.43 ë 0.44 Ï´Î, Â ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ aH ÐÂ ÒÂ'ÓÂØ a- Ë b-ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ
0.0091 ë 0.008 Ë 0.0065 ë 0.0072 Ï´Î ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ÇÎË-
ÚËÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ³´£ aN Ë aH ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË (*10%) ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ 2-×ÇÐËÎÃÇÐÊ-
ËÏËÆÂÊÑÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ (3e) (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß MeCN) ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÒÓË 0.001 £ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ
ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ Ë ÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÒÓË 1.61
£. ©ÂÏÇÐÂ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ b- ËÎË a-ÕËÇÐËÎßÐÞÌ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
E1/2(Red) ÆÑ 0.02 Ë 0.03 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÐÂ
g-ÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ-
ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓË Ean(Red)=70.2 £. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÆËÍÂÎÞ
3 âÄÎâáÕÔâ ÎÖÚÛËÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÚÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÓÂÆËÍÂÎ 32a, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓË 70.741 £ Ë
ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓË 1.00 £.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÌ ÑÔÕÑÄ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÆËÂÒÂÊÑÐ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ O7N ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
1.27 ë 1.29�A, Â N7C(2) ì 1.35 ë 1.36�A, ÚÕÑ ÒÇÓÇÔÇÍÂÇÕÔâ Ô
ÒÓÇÆÇÎÂÏË ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÑÄ Ä 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂØ. £ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3 ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ONCNO, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ R=Ph ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
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10.38, ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ×ÇÐËÎßÐÑÏ
ÍÑÎßÙÇ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 66.18 ÒÓË
R=2,6-Cl2C6H3 . ²ÂÊÄÑÓÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÑÒÑÍ
ÒÓË ÖÒÂÍÑÄÍÇ ¯² 3b Ë 3c. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÏÇÔÕÑ ÔÕÑÒÑÍ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÞ (ÓËÔ. 4, 5).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÑÒÑÍ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 3d
ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÔÒËÓÂÎßÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ
ËÊÃÇÉÂÕß ÐÇÆÑÒÖÔÕËÏÞØ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÌÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ R (ÓËÔ. 6).

©ÂÏÇÐÂ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÌ ÅÇÕÂÓËÎßÐÞÌ (ÒËÓÂÊÑÎËÎßÐÞÌ) ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÙËÍÎÂÏË, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ Ä
ÒËÓÂÊÑÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3g,h ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÌ
Ë ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎÞ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÞ (ÓËÔ. 7 Ë 8).220

±ÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÞØ ¯² Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ
ÆÎâ ÐËØ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá Ä ÕÄÇÓÆÞØ ÔÑÇÆËÇÐËâØ 3 ÍÂÐÂÎÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚË-

ÄÂáÜËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 5).

Å. 1,2,3,4,4a,5,6,7-°ÍÕÂÅËÆÓÑ-1,8-ÐÂ×ÕËÓËÆËÐ-8-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎ

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÕÑÒÑÎÑÅËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
O N7A2O ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ä 2,2,4a,7,7-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÑÏ 1,2,3,4,4a,5,6,7-ÑÍÕÂÅËÆÓÑ-1,8-ÐÂ×ÕËÓËÆËÐ-8-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔËÎÇ (208), ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÒÓË
ÆËÊÂÌÐÇ ÐÑÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ³ËÐÕÇÊ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 208 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÃÑÓÍÖ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂ 209
Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ.
¯Â ÍÓËÄÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË ¯² 208 ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÂâ ÄÑÎÐÂ Ô E1/2(Ox)=+0.73 £ (àÎÇÍÕÓÑÆ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ì 0.1 N ÍÂÎÑÏÇÎßÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÆ) Ë ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ Ô

.

²ËÔ. 4. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÆËÏÇÓ {3b}2 .

²ËÔ. 5. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÆËÏÇÓ {3c}2 .

²ËÔ. 6. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÒÂÍÑÄÍË 3d.

²ËÔ. 7. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÒÂÍÑÄÍË 3g.

²ËÔ. 8. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÒÂÍÑÄÍË 3h.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎËÎ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔË-
ÎÑÄ 3.

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎß R ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ mà×× ÒÓË ³ÔÞÎ-
300K, ÍË

J/k, K J 0/k,a K mB

3-NCC6H4 795 b 1.28 19
2,6-Cl2C6H3 784 b 1.55 19
Ph *740 b 710 1.73 219
C6F5 y=737 c 1.52 19
4-(1-MePz) 780 1.73 ³Ï.d

4-(1-EtPz) 0.6 e 1.73 220
2,6-F2C6H3 (a) 66 e 714 1.52 19

Pz ì ÒËÓÂÊÑÎËÎ. a J 0/k ì ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. b ®ÑÆÇÎß ÆËÏÇÓÂ. c ©ÂÍÑÐ ¬áÓË ë£ÇÌÔÂ; d ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ÂÄÕÑÓÑÄ. e ®ÑÆÇÎß ÙÇÒË.223

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (11) 2009 1079



Ean(Red)=71.45 £. £ ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓ ¯² 208 Ä
EtOH ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÒÓË l=591 ÐÏ (e=330). ¯Â àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ ÅÓÖÒÒÂÏ N7O
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ¬³´£ aN=0.764 Ï´Î (CH2Cl2).224

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ¯² 208 ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØÇÎÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 210. ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ
ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÔÒÑÔÑÃ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÔÖÜ Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÑÏ 211, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÂ 212. ° ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÄÑ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ
O N7C=N Ä ËÏËÐÑÐËÕÓÑÍÔËÎÇ 211 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² (CH2Cl2) ¬³´£: aN(1)=1.18,
aN(2)=0.24 Ï´Î. ¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ 211 ÑÃÓÂÕËÏÂâ ÄÑÎÐÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂÎÂÔß ÒÓË E1/2(Ox)=+1.02 £ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÆÂ), Â ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ ì ÒÓË Ean(Red)=71.3 £.

3. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ O N7A3Y

Â. 4-°ÍÔÑ-3-ÙËÂÐÑ-2-ÒËÓÓÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÞ

®ÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ O N7A3Y
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏ ÃÂÐÍÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÕÑÎßÍÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 4-ÑÍÔÑ-3-ÙËÂÐÑ-2-ÒËÓÓÑÎËÐ-1-ÑÍÔË-
ÎÂÏË 213. ¿ÕÖ ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ë Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄËÐËÎÑÅÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ 99 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÕËÒ O N7C3O), Ë Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ 2-ÙËÂÐÑÄËÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ
(ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ O N7C3N), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË ¿±² Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 213a ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÂâ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÐËÕÓËÎßÐÖá: aN(N7O)=0.60,
aN(³:N)=0.10 Ï´Î.225 ±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 213 ËÔØÑÆâÕ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-
4-ÑÍÔÑ-3-ØÎÑÓ-2-ÒËÓÓÑÎËÐÑÄ 214, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÏÇÐËÄÂÕßÔâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (208C, 45 ÏËÐ) ÐÂ
ÐËÕÓËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ 215.225

±ÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ¯² 213a, Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË Ô jJ=kj=101K.

Ã. ªÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÞ Ë 3-(ÂÓËÎËÏËÐÑ)ËÐÆÑÎËÐËÎ-1-
ÑÍÔËÎÞ

³ÓÇÆË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÕËÒÂ O N7A3Y ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÆÎâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ä
ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÄËÆÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-
1-ÑÍÔËÎÞ 216 Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ËÏ 3-(ÂÓËÎËÏËÐÑ)ËÐÆÑÎËÐ-
1-ÑÍÔËÎÞ 217, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ A3 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÚÂÔÕß ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ
217 ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ PbO2

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 218, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ä
ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2-×ÇÐËÎ-
3-ÂÓËÎËÏËÐÑËÐÆÑÎÇÐËÐ-N-ÑÍÔËÆÑÄ 219 Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐß-
âÓÂ ËÎË ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ¯Â ÒÓËÏÇÐÇÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 218 ÑÔÐÑÄÂÐ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓËÅÑÕÑÄ-
ÎÇÐËâ ¯² 216, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÅËÆÓÑÎËÊ 218 ÆÑ
ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÎÑÄ Ô ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ.226, 227

¥Îâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 216 ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ O N7C=C7C=O ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ ËÎË
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ 2,2-ÆË×ÇÐËÎËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎ (216c) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ PbO2 ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ 5-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 220. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
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ÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PbO2 ÑÐË ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä
3-ÑÍÔÑ-2,2-ÆË×ÇÐËÎ-5-(ÂÓËÎËÏËÐÑ)-3,5-ÆËÅËÆÓÑ-2H-ËÐÆÑÎ-1--
ÑÍÔËÆÞ 221, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÇÂÅËÓÑ-
ÄÂÕß Ô ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÂÏËÐÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÔÕÇ-
ÒÇÐÐÑÏÖ ÐÂÍÑÒÎÇÐËá Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ØËÐÑÐÆËËÏËÐ-N-ÑÍÔËÆÂ 222. ±ÓË
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË PbO2 ËÐÆÑÎ-1-ÑÍÔËÆÞ 221 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÂÏËÐÂÏË Ä CH2Cl2 ÕÂÍÉÇ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 222.228

¥ÇÌÔÕÄËÇ ÃÓÑÏÂ ÐÂ ¯² 216a ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä
ÑÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÖá ÔÑÎß 223, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¿ÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ ÐÂ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÂ,
ÊÂÄÇÓÛÂáÜÖáÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ì ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑÄ 224.
°ÍËÔÎÇÐËÇ 224 ÆÂÇÕ ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÞ 225.229

ªÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô (ArCO2)2 ËÎË

ArCO3H Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß 5- Ë 7-ÂÓÑËÎ-
ÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. ª ØÑÕâ ÄÞØÑÆÞ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÇ, ÄÂÉÐÑ ÕÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÔÇ ÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË 5- Ë 7-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉ-
ÐÑÇ Ä ÓÇÂÍÙËË 216 Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏButO

.
, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏÄ ÔËÔÕÇÏÇ

ButO2HëFeSO4 ëMeCN, Ë ËØ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ *50 ë 70%
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏ ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.230

±ÑÊÆÐÇÇ 231 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ButOHëPbO2 ë ÂÙÇ-
ÕÑÐ ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÞ Ë 3-×ÇÐËÎËÏËÐÑËÐÆÑÎËÐ-
1-ÑÍÔËÎÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÂÏ 216 Ë 217 ÒÓËÔÖÜ
ÅÎÖÃÑÍËÌ ÍÓÂÔÐÞÌ ÙÄÇÕ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 216 Ë 217 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË CCl4 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³´£ aN ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
0.92 ë 0.96 Ï´Î. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÐÖÕÓË ÏÑÎÇÍÖÎ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÂ ÒÑ ËÐÆÑÎËÐÑÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ
ÆËÂÒÂÊÑÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ ¬³´£ aH Ë aN Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
217: aH(5(7)-H)=0.29 ë 0.33, aH(4(6)-H)=0.10 ë 0.11 Ë
aN(C=N)=0.070 ë 0.079Ï´Î. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,232, 233 ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ N O Ä ËÐÆÑÎËÐ-3-ÑÐ-1-ÑÍÔËÎÂØ ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
1.250 ë 1.262�A, N7C(70) ì 1.398 ë 1.428, C(70)7C(30) ì
1.395 ë 1.398, C(30)7C(3) ì 1.423 ë 1.439 Ë C(3)=Oì Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ 1.230 ë 1.243�A.

4. ¯ËÕÓÑÍÔËÎÞ ÅÓÖÒÒÞ O N7AnY ÒÓË n>3

³ËÐÕÇÊ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÅÓÖÒÒÞ
O N7AnY, ÅÆÇ n>3, ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ÙÇÎßá
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑ-
ÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.234 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË Y=NH ËÎË OH ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ H-ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ËØ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÎÇÍÂ-
ÕÇÎßÐÞÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÖÒÓÂÄÎâÇÏÑÌ ÔÃÑÓÍË
ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

¡ÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ, ÍÂÍ
Ë 2-ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 2), ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÄ PbO2. ´ÂÍ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ 4-(1H-1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ-1-ËÎ)×ÇÐËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎ,235 4-(1H-ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎ)×ÇÐËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎ,135 4-(N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-ÑÍÔËÎÂÏËÐÑ)ÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔ-
ÎÑÕÂ 236 Ë 4-(N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-ÑÍÔËÎÂÏËÐÑ)-1,10-ÃË×ÇÐËÎ-
30,50-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.237 £ÔÇ àÕË ¯² ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÓÑÎß H-ÔÄâÊÇÌ Ä ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËË ÖÒÂÍÑÄÍË.

°ÒËÔÂÐ ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐ 226 Ô ÆÄÖÏâ But7N( O)-ÅÓÖÒÒÂÏË
ÐÂ ÄÇÓØÐÇÏ ÑÃÑÆÇ, ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÐÆÖÙËÓÖÇÕ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÂ ËÊ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ
ÍÑÐÖÔÂ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá 1,2-ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÂ (ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
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MeO-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ).238 ´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÆÖÎËÓÖÇÕ ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓ
¿±², ÚÕÑ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÎÇÆËÕß ÊÂ ÆËÐÂÏËÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

°ÃÞÚÐÑ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÓÂÊÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÂÍËÇ ¯² ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÄÇÓÆÞÇ
×ÂÊÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô 4- Ë 3-ÒËÓËÆËÎ-,239 2,20-ÃËÒË-
ÓËÆËÐ-4-ËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË, 240 Â ÕÂÍÉÇ Ô 4-(1H-
ËÏËÆÂÊÑÎ-1-ËÎ)×ÇÐËÎ- 239 Ë 4-(ÒËÓËÏËÆËÐ-5-ËÎ)×ÇÐËÎ-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË.241 ²âÆ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ AuCl,
PdCl2, [(Z3-C3H5)PdCl]2 ËÎË [(Z6-p-cymene)RuCl2]2 Ô
4-(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÐËÎ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÏ.242, 243

¬ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ¯² ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ Ë ÆË-Ò-ÂÐË-
ÊËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ ì ÒÇÓÄÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ
(1953 Å.) ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ¯².244, 245 ±ÑÊÉÇ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÓâÆ N-ÂÓËÎ-N-(4-ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ag2O Ä
à×ËÓÇ; ÄÞØÑÆÞ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 60 ë 80%.
N-¡ÓËÎ-N-(4-ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÒÓË Ar=2,4,6-Ph3C6H2

Ë 2,4,6-But3C6H2 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá Ë ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. N-¡ÓËÎ-N-(4-
ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô Co(NCS)2 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË Ô TN<4.8K Ë, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÑ,
ÑÆÐÑÏÇÕÂÎßÐÞÇ ÑÆÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÅÐÇÕËÍË Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍËÏË Uà×× , ÆÑÔÕËÅÂáÜËÏË 48K.246 ªÔÒÑÎßÊÖâ ÐÂÍÑ-
ÒÎÇÐÐÞÌ ÑÒÞÕ ÓÂÃÑÕÞ Ô N-ÂÓËÎ-N-(4-ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÂÏË, ÅÓÖÒÒÇ ÒÓÑ×. ¬ÑÅÂ 247 ÖÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕßN,N-ÆË(ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓÑÍÔËÎ, ÄÄÇÔÕË ÇÅÑ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá Ô ËÑÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÒÑÎÖÚËÕß ÅÇÕÇÓÑ-
ÔÒËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙÇÒÑÚÇÚÐÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ Ë ÔÎÑËÔÕÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.

5. ±ÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÞ O N7An(N O)x

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
p-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÖÐÍÙËá ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÑÚÇÕÂÐËâØ ÄÞÒÑÎÐâáÕ
N-ÑÍÔËÎÂÏËÐÑ-, N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-ÑÍÔËÎÂÏËÐÑ-, 1-ÑÍÔËÎ-
3-ÑÍÔËÆ-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ËÎßÐÂâ Ë 1-ÑÍÔËÎ-
4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÑÃÜËÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÄÄÇÆÇÐËâ ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÄÞÛÇ,
ÑÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÎËÛß ÐÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.

´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 227 ËÊ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
228 ÔÐÂÚÂÎÂ ÊÂÜËÕËÎË ÅÓÖÒÒÖ N7OH (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 229). ¿ÕÑ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÄÔÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÔÕÂÆËË: ÑÕ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 230 ÆÑ ÏÑÐÑÓÂÆËÍÂÎÂ 231. ©ÂÕÇÏ ÊÂÜËÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÖÆÂÎËÎË, Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÇÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎËÎË Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎ 227, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕÇÏÐÑ-×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ ÙÄÇÕÂ
(ÔØÇÏÂ 9).248

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÂÓËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ
25, 105 ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓ 4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎÎËÕËâ Ä ´¤¶ ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÎË
ËÊÑÒÇÐÕËÎÐËÕÓËÕÑÏ ÒÓË 7808C, Â ÊÂÕÇÏ ButMe2SiCl Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Et3N ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÑÔÎÇ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÃÓÑÏÂ Ä ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÊÂÜËÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÆÂÎâÎË, Ë ÐÂ ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÌ
ÔÕÂÆËË NOH-ÅÓÖÒÒÖ ÑÍËÔÎâÎË Ä ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÖá. ³ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÇÐ-
ÕÂÐËÕÓÑÍÔËÎ 232.249
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³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËË. 1,3-¶ÇÐËÎÇÐÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎ) 15a ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
2 J/k44 300K.73, 75, 250, 251 °Ð ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ : Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÓÂÆËÍÂÎ 15a ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ ÔÂÏÑÒÓÑËÊ-
ÄÑÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÌ 3-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÑ)-N-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-l,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐËÏËÐ-N-ÑÍÔËÆ 233.

N,N 0-¢Ë×ÇÐËÎ-3,5-ÆËËÎÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ) 234
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÃËÓÂÆË-
ÍÂÎÂ 234 Ë ÆÂÕß ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÇÅÑ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÒÑÄÇÆÇÐËá Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 1.8 ë 300K. °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ 234ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ N O ÓÂÄÐÞ 2.321(2) Ë 2.359(2)�A,
ÚÕÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÔÖÏÏÞ ËØ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ,
Â ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ N O (1.303(2) Ë 1.294(2)�A) ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ N O Ä ÆÓÖÅËØ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
×ÇÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ 234 ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÅÓÖÒÒÂÏË N O,
àÐÇÓÅËá ÍÑÕÑÓÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ¡¶ ÑÃÏÇÐ
2 J/k&71700K.252

±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÒÑÎË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔË-
ÎÑÄ) ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 1,3-×ÇÐË-
ÎÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÞ 16, 235a
Ë 236.74, 75 ´ÓËÐËÕÓÑÍÔËÎ 16 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ
ÕÓÇØÔÒËÐÑÄÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÏÞÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ
J/k=240K. ³ËÎßÐÑÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ (J/k& 200 ë 500K) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ë Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÏ
ÔÒËÐÑÄÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ 235a. £ ÑÃÏÇÐÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ¯² 236 ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, ÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ p-ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÙÇÐÕÓÞ, ÄÇÎËÚËÐÂ J/k ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 5.3K. ©ÂÏÇÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÑÅÑ 1,3,5-ÃÇÐÊÑÎÕÓËËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 236 ÐÂ
ÕÓËÂÊËÐÑÄÞÌ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ J/k ÆÑ 15.3K ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÆÄÖÅÓÂÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ë
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÕÓËÂÊËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ
ÖÅÎÑÄ ÏÇÉÆÖ NO-ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ×ÇÐËÎßÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË.253 ³ÐË-
ÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ô
1,3-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÆÄÖÅÓÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá CPh7N O Ë ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕßá ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2 ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË). µÃÇÆËÕßÔâ Ä àÕÑÏ ÏÑÉÐÑ, ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÄ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 235a Ë 235b (ÑÃÏÇÐÐÞÌ
ÍÎÂÔÕÇÓ Ä 235b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÄÐÑÃÇÆÓÇÐÐÞÌ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍ Ô J1/k& 68.4K Ë J2/k& 5.0K).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂ-
ÙËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. °ÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ËÔÍÂÉÇÐËÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÑÐËÉÇÐËá àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÒÇÓÇÏÇÐÇ ÊÐÂÍÂ.254 ´ÂÍ, ÐËÕÓÑÍÔËÎÞ
237 ë 239 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ.255

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÂÎËÚËÇ Ä
ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 239 ÆÄÖØMeO-ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 6 1,3-×ÇÐË-
ÎÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÐ-ÓÂÊÄÑÓÑÕÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (CPh7N O) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÂ ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÇ ÖÅÎÞ 65.18 Ë 75.38 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇ-
ÒÎÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ 2 J/k=774K. ­áÃÑ-
ÒÞÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 239 Ä ÒÑÎË-
ÄËÐËÎØÎÑÓËÆÇ (*2 ÏÑÎ.%) ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ 2 J/k ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÆÑ 77.0K, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ.256 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ
ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÑØÎÂÉÆÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 240 Ä
2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÑÕ ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 5K
ÑÐ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÔÄÑÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÐÑ ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ ÔÏÇÐâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ.257

£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ 238 Ë 239 àÐÇÓÅËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÑÔËÕ ¡¶-ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆÓÖÅÑÏÖ. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑÔÎÖÉËÎË ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÓÂÆË-
ÍÂÎÂ 241. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÇ 241 ÄÔÇ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔËÐ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË;
ÒÎÑÔÍÑÔÕË CPh7N O àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ N O ÅÓÖÒÒ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ 908 Ô ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Â
ÒÎÑÔÍÑÔÕß CPh7N O ÑÔÕÂÄÛÇÌÔâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ì
798. ´ÂÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 241 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÓÇÂÎËÊÂ-
ÙËË ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ¡¶ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ 241 ÔÎÖÉËÕ
ÆÖÃÎÇÕ.258
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£ ÔÄâÊË Ô ËÊÖÚÇÐËÇÏ ÄÎËâÐËâ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË,
ÒÓËÔÖÜËÇ ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÌ ¡¶ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ 1,4-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.
¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ N,N 0-1,4-×ÇÐËÎÇÐÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÐËÕÓÑÍÔËÎ)
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä
ØËÐÑËÆÐÑÌ ×ÑÓÏÇ 242.

2,5-¥ËÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 243 ÕÂÍÉÇ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ØËÐÑËÆ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ, ÐÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÇ ÆÄÖØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ 243a Ë 243b.

´ÇÕÓÂÏÇÕÑÍÔË-1,4-×ÇÐËÎÇÐÆËÐËÕÓÑÍÔËÎ 244 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.
£ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ 244 ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÂÐÕË-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÎÑÔÍÑÔÕË CPh7N O ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ
ÖÅÑÎ 84.58 Ô ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÄÐÖÕÓËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 2J/k=73.6K.259

¥ÓÖÅÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ O N7An(N O)x
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊÖáÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÑÒÑÎÑÅËË ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ. ³ÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÕÓËÏÇÕË-
ÎÇÐÏÇÕÂÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ,260, 261 ÑÆÐÂÍÑ Ä ÇÅÑ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ-
ÐÞØ ËÐÄÂÓËÂÐÕÂØ ì ÃËÔ(ÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ) 245 262 ë 264 ì ÂÏÒÎË-
ÕÖÆÂ Ë ÊÐÂÍ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ
ÑÕ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ (f) ÏÇÉÆÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÙËÍÎÂÏË Ë
àÕÇÐÑÄÞÏ ÔÄâÊÖáÜËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.

´ÂÍ, ÂÐÂÎËÊ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ, ÒÓËÔÖ-
ÜËØ ÃËÔ(ÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏ) 245, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ (J) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÙÇÐÇÐÂ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá

J (ÔÏ71)=44 cos2�f717,

ÅÆÇ �f � �f1 � f2�=2 ì ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá, Ä ÃËÔ(ÐËÕÓÑÍÔËÎÂØ) 245 ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ J ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 27 ÔÏ71, ÑÕÍÖÆÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô àÕÇÐÑ-
ÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ, ÓÂÄÐÂ*0.1.263

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ËÐÄÂÓËÂÐÕÂØ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÂÏÇÐÂ àÕÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂ
ØËÐÑËÆÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍ, ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ 2 J/k ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 410K ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 245 Í ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ 17, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ Ä ÄËÆÇ ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËË ÆÄÖØ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ×ÑÓÏ 17a Ë 17b,
ÐÂ ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÎË ÆÂÐÐÞÇ ²³¡.87, 88 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÚËÔÎÂ p-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅÂØ 17 ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÂÏÇÐÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ C ÐÂ
ÂÕÑÏ N ËÎË B ËÊÏÇÐâÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Ô ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÐÂ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ
àÕÑÅÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ 246 Ë 247 âÄÎâÇÕÔâ
ÆÖÃÎÇÕÐÑÇ, ÎÇÉÂÜÇÇ ÐËÉÇ ÍÄÂÓÕÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÂ 559 Ë
10K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.87, 265

µÆÂÎÇÐËÇ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 17 ÆÄÖØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÇÓÅËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (DET7S): ÕÂÍ Ä ÃËÔ(ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÇ) 227 248 ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÎÇÉËÕ ÐËÉÇ
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÐÂ 319K.266 £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÏÂÎÞÏ
ÄÍÎÂÆÑÏ ØËÐÑËÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 227b, ÐÂ ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ONCNO Ë ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕßá Ph-ÙËÍÎÂ (*228), Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ÙËÍÎÇ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÄÔÇÅÑ ÐÂ 0.02�A). £ ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 227 ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ¡¶ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (2 J/k=714.5K) ×ÑÓÏËÓÖáÕ 1D-ÔËÔÕÇÏÞ
(ÓËÔ. 9). ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ TN=1.1K ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ.267

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÐÂÍ Ë ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÂ Ä ×ÇÐË-
ÎÑÅÂØ ÒÑÎËÂÊÑÕÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
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ÄÍÎÂÆ ØËÐÑËÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÐÂ ÂÕÑÏÂØ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô àÕÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ, Ä
ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¯ËÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÌ ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 227 Í ÆË×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 248, Â ÕÂÍÉÇ Í ËÏËÐÑ-
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÏÖ ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ 249,267 4,40-ÃË×ÇÐËÎÇÐÑÄÑÏÖ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ 250 (ÔÏ.268) Ë ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂÏ 25, 26 Ë 251 .105 ±ÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÂ 227 Í ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÖ 252 ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÊÐÂÍ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ J/k .269

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓË
ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ 253. ±Ñ

ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ àÕÑÅÑ
ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÕË-
ÄÑÒÑÎÑÉÐÑÅÑ ÊÐÂÍÂ: JF/k* 430K, JAF/k=7108K, ÚÕÑ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÖÏâ ÕËÒÂÏË
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔÑ ÔÒËÐÂÏË 1/2 Ë 1. ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐËÉÇ 0.28K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ 3D-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 253, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË
(J 0/k=70.3K)ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË¡¶ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË.269

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÑÄ Ô
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ¥Îâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ
254, ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆÎâ ÔÃÑÓÍË ÅÇÕÇÓÑ-
ÕÓÇØÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ¡¶ ÑÃÏÇÐ Ô J/k=719K.270 ¢ËÓÂÆËÍÂÎ 255,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ,
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ
(J/k=76K).271 £ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÍÔËÎÂ 256 ì
ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÂ, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑ ÄÇÓØÐÇÏÖ
ÑÃÑÆÖ ÚÇÕÞÓßÏâ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-N-ÑÍÔËÎÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂÏË, ì
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÆÐÑÌ ÆËÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÆÂÇÕ àÕÑÏÖ ÕÇÕÓÂÓÂÆËÍÂÎÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá
ÔÉÂÕÑÅÑ ÍÑÐÖÔÂ Ë ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔËÎßÐÞÇ ¡¶ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ô jJ/kj=200 ë 300K.272
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p-³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÆÄÖØ 2-ËÏËÆÂ-
ÊÑÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÑÄ ÆÂÇÕ ÓâÆ ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ 257, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÐÂÚËÐÂÇÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎ 257a.

£ ÕÄÇÓÆÑÏ ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 257a ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ÐÂ ÖÅÑÎ 558. ±ÑàÕÑÏÖ
ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 257a (2 J/k=7216K) } ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÏÇÐßÛÇÌ ÒÑ ÏÑÆÖÎá, ÚÇÏ Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 257b Ô àÕËÎÇÐÑÄÞÏ
ÏÑÔÕËÍÑÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ONCNO Ë 7CH=CH7
ÎÇÉÂÕ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (ÕÂÃÎ. 6). ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÂÓÂÜË-
ÄÂÐËË ÚËÔÎÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÙÇÒË
A0 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ
cÑÔÕÑâÐËÇÏ Ë ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ. ¦ÔÎË ÉÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÔÕËÍÂ A0 ÄÞÔÕÖÒÂÇÕÏ-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÕÑ,
ÍÂÍ ÑÃÔÖÉÆÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ. ¤ÎÖÃËÐÂ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÖÅÎÂ a Ë ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÄËÐËÎÑÅÂÏ ËÎË ×ÇÐËÎÑÅÂÏ, ÄÍÎáÚÂâ ËØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÂÕÑÏÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË.273

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ×ÑÕÑÒÇÓÇÍÎáÚÂÇÏÞÏ
ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ A0. ´ÂÍ, Ä ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 258a 1,2-ÃËÔ(2-ÏÇ-
ÕËÎÃÇÐÊÑ[b]ÕËÑ×ÇÐ-3-ËÎ)ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
A0 ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ËÊÎÖÚÇÐËâ Ô
l=313 ÐÏ, Â ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÄÇÕÑÏ Ô l=578 ÐÏ ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂÇÕ ÓÇÙËÍÎËÊÂÙËá, ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÒÓâÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ
×ÑÕÑÓÇÂÍÙËÌ ÃÎËÊÍÂ Í 100%. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÒÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÆËÂÓËÎ-
àÕÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ A0 ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô 2J/k=72.2K ÆÑ 2J/k=711.6K

(ÆÎâ 3%-ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ 258b Ä ÒÑÎË(Ð-ÃÖÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÇ)
2J/k=712.5K).287, 288

£ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂØ 258a Ë 258b ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ³´£, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÑÆËÐÂÍÑÄÞ.
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} £ ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ:
2 J/k=7203K, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÔÍÑÛÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË 257a.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ®ÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÆÎâ 257.

¶ÓÂÅÏÇÐÕ A0 a, ÅÓÂÆ a 2 J/k, K ³ÔÞÎÍË

°ÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ 55 7216.b 274

0 7460 152, 275

7207 ³Ï.c

25 790 152
795 276

31 775 276

90, 57 73.6 277

21, 28 1.7 278

33, 34 8.4 279

30, 32 15 280

40, 36 26 281

36, 32 *20 282
*0 283
46 284
72� 20.d 285

33, 26 23.e 286

a µÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ONCNO Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.
b ®ÑÆÇÎß ÆËÏÇÓÂ. c ¥ÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÑÄ ÑÃÊÑÓÂ. d °ÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ËÊ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË wEPR(T ) ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÇ. e ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÂ Ô 1,3,5-ÕÓËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1.
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£ ÃËÓÂÆËÍÂÎÇ 259 ÐÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ A0 ÆÄÖØ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ Ò-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ
2J/k ÆÑ ÊÐÂÚÇÐËâ 1073K (2 J/gmB& 0.8 Ï´Î), ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÅÑ
Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ³´£. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ
259 ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË, Ë ÊÐÂÚÇÐËÇ 2 J/k ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ 0.08K (2 J/gmB>60 Ï´Î44 aN). ¿ÕÑ ÆÂÇÕ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ×ÑÕÑÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ 259 Ë ×ÑÕÑÓÇÙËÍÎËÊÂÙËË, Õ.Ç. ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 259 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ¿±²-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ×ÑÕÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÊÑÐÆÂ.

£ ÓâÆÖ p-ÔÄâÊÂÐÐÞØ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-1-ÑÍÔËÎÑÄ 260 ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÑ Ä ÃË-
ÓÂÆËÍÂÎÇ 260a. £ ÕÄÇÓÆÑÏ 260a ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ÐÂ ÖÅÑÎ 548, Õ.Ç.
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÂ ÕÑÕ ÉÇ ÖÅÑÎ, ÚÕÑ Ë Ä 257a. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 260 ÐÑÔâÕ ¡¶
ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ 2 J/k=7194 ÔÏ71. £ ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑÕ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (2 J/k=7163 ÔÏ71), ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ×ÑÓÏÞ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇ-
ÐËË.274 ®Þ ÐÇ ÃÖÆÇÏ ÊÆÇÔß ÑÃÔÖÉÆÂÕß ÄÎËâÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ A0 ÐÂ àÐÇÓÅËá Ë ÊÐÂÍ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÓâÆÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 260, ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ Ä ÍÓÂÕÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÔÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÄÞÄÑÆÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÆÇÎÂÐÐÞÏ ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
257 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6).

6. ¤ÇÕÇÓÑÃËÓÂÆËÍÂÎÞ O N7AnR.

p-³ÄâÊÞÄÂÐËÇ 3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
Ô ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍËÏ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâ ÅÇÕÇÓÑÃËÓÂÆËÍÂÎÂÏ (ÅÇÕÇÓÑ-
ÒÑÎËÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÑÍÂ ÇÜÇ ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ). ³ÓÇÆË ÐËØ ÑÔÑÃÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÑÃÎÂÆÂÕß ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ. ¬ ÐËÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍ 261,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÂ 262.292, 293 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÓÂÆËÍÂÎÂ 262 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Cu(ClO4)2 Ä MeCN ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÔÑÂÏÏÑÐËÇÄÂâ ÔÑÎß 263,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË CF3CO2H Í
ÃËÓÂÆËÍÂÎÖ 261. (¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÎË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ¯².) ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÒËÓËÆËÐÂ Í
ÔÑÎË 263 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ.

¢ËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ 264 Ë 265 ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë
ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÄËÆÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË.
£ ÐËØ Ñ-ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÔÄâÊÂÐ p-ÏÑÔÕËÍÑÏ Ô 3-ÑÍÔËÆ-
1-ÑÍÔÑËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ØËÐÑËÆÐÑÏÖ ËÔÍÂÉÇÐËá Ñ-ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (ÆÂÐÐÞÇ
²³¡). £ ÑÃÑËØ ÂÐËÑÐÂØ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ (>300 ÔÏ71 Ä 264 Ë
>100 ÔÏ71 Ä 265) ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÕÑÏÂ C
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá) Ô ÂÕÑ-
ÏÑÏ C(2) ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕßá.294 ë 296
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ®ÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÆÎâ 260.

¶ÓÂÅÏÇÐÕ A0 a, ÅÓÂÆ a 2J/k, K ³ÔÞÎÍË

°ÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ 54 7194 b 274

7 79.7 c 273

8.7, 4.9 10 d 289

57.8, 52.9 7� 2.5 e 290

37, 34 20� 2.5 10 c 285
37, 4 50� 2.5 2 d 285

40� 2.5 2 d 291

a ¥ÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá NCNO Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. b ®ÑÆÇÎß ÆËÏÇÓÂ. c ªÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË wEPR(T ) ÕÄÇÓ-
ÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÇ. d ®ÑÆÇÎß ÚÇÕÞÓÇØ-
ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. e °ÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃËÓÂ-
ÆËÍÂÎÂ Ä ±£·.

HO OH

N
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±ÑÏËÏÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖáÜËØ ÍÂÍ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ, ËÏÇÇÕÔâ ÅÓÖÒÒÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÚÇÕÂáÜËØ Ä ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë ÔÑÒÓâÉÇÐÐÖá Ô ÐËÏ ÅÓÖÒÒÖ Ô ÄÞÔÑÍÑÎÇÉÂÜÇÌ
£©®°. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ.172 ´ÂÍ, ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ 134b
ËÑÆÑÏ Ä ´¤¶ ÆÂÎÑ ÍÂÕËÑÐ-ÃËÓÂÆËÍÂÎ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË jD j Ë
jE j, ÓÂÄÐÞÏË 0.0276 Ë 0.0016 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ 134b Ô DDQ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
134b .DDQ, ÐÂ ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐÇÕÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ 134b .DDQ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÕÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÔËÎßÐÞÏ
¡¶ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÄÖØ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ.168

²ÂÔÕÖÜÂâ ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞØ
ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÎÖÉËÕß ÓÂÃÑÚËÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÒÓÑÄÑ-
ÆâÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ, ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÂ ÔËÐÕÇÊ Ë
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ¯².297, 298 ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÐÞØ 2,7- Ë
2,8-ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ 266 ÆÂÇÕ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÂÕËÑÐ-ÕÓËÓÂÆË-
ÍÂÎÞ Ô ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÄÂÓÕÇÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ.299

¤ÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
267 ËÊ ÔÏÇÔË ÕÓËØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ (TCE) Ô ´¤¶ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÔÑÎß [267]2ClO4[TCE]0.5 ,300 Â ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÔÒËÐ-ÏÇÚÇÐÑÅÑ 5,10-ÆË×ÇÐËÎ-5,10-ÆËÅËÆÓÑ×ÇÐÂÊËÐÂ
ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÏ ÕÓËÔ(4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÂÏÏÑÐËâ Ä MeCN ÆÂÎÑ
ÔÑÎß 268, Ä ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÔËÎßÐÞÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ (2J/k5 700K).301

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¡ÍÕËÄÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
¯² Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄËÎÑ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÆËÊÂÌÐÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÙÇÐÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ
ÕÂÍËØ ¯² âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô à××ÇÍÕËÄÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕßá Ë ÆÑÐÑÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¯²
Ô ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ¯² ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÕÑÒÑÎÑ-
ÅËá ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÍÂ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ¯² Ô ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÐÇÔÕË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ
ÊÂÓâÆ. ±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÂÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÃÖÆÖÕ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÕß ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÃÂÄËÕßÔâ ÑÕ ÃÂÎÎÂÔÕÐÞØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ. ²ÂÊÄËÕÞ ÐÑÄÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞØ ¯², ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ö a-ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.144, 302, 303 ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÐÑÔËÎË Í ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏ
ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ËÐÆËÄË-
ÆÖÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

±ÑÎÖÚÇÐÞ ¯², ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. £ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. °ÆÐÂÍÑ ÔÂÏ ×ÂÍÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÖÒÑ-
ÓâÆÑÚÇÐËâ, ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËá
ÐÑÄÞØ ¯², ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÑÃÝÇÏÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(hfac)2 Ô ¯²
ÖÆÂÎÑÔß ÔÑÊÆÂÕß ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ äÆÞÛÂÜËÇã ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÔÒËÐÑ-
ÄÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÊÞÄÂáÕ à××ÇÍÕ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÌ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑÌ ÕÇÓÏÑÔÕÓËÍÙËË.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ, ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ¯² ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÖáÕÔâ.
£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ
ÔËÐÕÇÊ ¯², ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÂÅÐËÕÐÑ-
ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ËÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. £Ñ £ÄÇÆÇÐËË ÏÞ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎË, ÚÕÑ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ
ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËá ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ¯², ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÒÑâÄÎâáÕÔâ Ä
ÉÖÓÐÂÎÂØ ÔÂÏÑÅÑ ÓÂÊÐÑÅÑ ÒÓÑ×ËÎâ. ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ
ÒÑÕÓÇÃÖÇÕ Ë ÒÑËÔÍÂ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ×ÑÓÏ ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÐÂÍÂÒÎË-
ÄÂÇÏÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ. ·ÑÚÇÕÔâ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÃÖÆÇÕ ÒÑÎÇÊÇÐ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ØËÏË-
ÍÂÏ, ÐÑ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏ, ÓÂÃÑÕÂáÜËÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ×ËÊËÍË,
×ËÊËÍÑØËÏËË, ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÇÐËâ, ÃËÑÎÑÅËË, ÃËÑØËÏËË Ë
ÏÇÆËÙËÐÞ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ
×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å09-03-
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12108) ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÂÍÕÂ å26 Ô ¯ÂÖÚÐÑ-ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÔÍËÏ ËÐÔÕËÕÖÕÑÏ ÃËÑÏÇÆËÙËÐÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ.
£.¯.°ÓÇØÑÄËÚÂ Ë Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÑÇÍÕÂ ÒÑÆÆÇÓÉÍË ÄÇÆÖÜËØ ÐÂÖÚ-
ÐÞØ ÛÍÑÎ (ÅÓÂÐÕ ¯º-1213.2008.3).
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