
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

©ÐÂÚÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Ä
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËË,1 ÔÇÎßÔÍÑÏ ØÑÊâÌÔÕÄÇ,2 ×ÑÕÑ- Ë
ÍÑÒËÓÑÄÂÎßÐÑÌ ÕÇØÐËÍÇ 3, 4 ÕÓÖÆÐÑ ÒÇÓÇÑÙÇÐËÕß. ªØ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,5, 6 ÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ë ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ (ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÓÂÐËÙÇ).7, 8

¯ÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÑÅÓÑÏÐÞÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞÇ ÏÂÔÛ-
ÕÂÃÞ ØËÏËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÕÓÇÃÖáÕ ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÍÐËÅË 9, 10,
Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÊÑÓ 11, ÑÔÄÇÜÂáÜËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ë
ËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË C7N Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÒÂÎÎÂÆËÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ

ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ C7C, C7N, C7O,
C7S ÃÞÔÕÓÑ, Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.
©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÐÇÔÎË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ ¢ÖØÄÂÎßÆÂ Ë ·ÂÓÕÄËÅÂ, ÓÂÃÑÕÂá-
ÜËÇ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,12, 13).
°ÆÐÂÍÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË
ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÓÖÅËØ, ÃÑÎÇÇ ÆÇÛÇÄÞØ
Ë ÆÑÔÕÖÒÐÞØ, ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 14. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÑÃÊÑÓÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ
ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7N, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÐËÍÇÎâ,15, 16 ÓÇÂÍÙËâÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËâ,17 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓÑÏÞÛ-
ÎÇÐÐÑÔÕË.18 °ÃÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÐÞØ ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ
ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 19, C7N- Ë C7O-
ÔÑÚÇÕÂÐËÌ ì Ä ÓÂÃÑÕÂØ 20, 21.

®Þ ÑÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÂØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÔÄâÊË C7N Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÉÇÎÇÊÂ, ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË, ËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË Ë ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ë N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ËÅÓÂáÕ ÐÇÏÂÎÑÄÂÉ-
ÐÖá ÓÑÎß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ËØ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË.22 ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ. ¬ÂÍ Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÑÐË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÃÞÔÕÓÇÇ Ë Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ ÑÃÎÖÚÇÐËË.23 °ÆÐÂÍÑ ÑÒËÔÂÐËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÄÔÕÓÇ-
ÚÂáÕÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÆÍÑ Ë Ä ÑÃÊÑÓ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÞ.

£ÐÖÛËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ ÄÞÃÓÂÐÐÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ
ÄÞÐÖÆËÎÑ ÐÂÔ ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÂÏË ÂÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ Ë ÆÇÛÇÄÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ì
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ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ 24 Ë ËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ¢ÑÎßÛËÐ-
ÔÕÄÑ ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ Ä 2000 ë 2008 ÅÅ.

II. ¬ÂÕÂÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ

¨ÇÎÇÊÑ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÐÂØÑÆËÎÑÔß Ä ÕÇÐË
ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÓÇÆÍÑ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ Ñ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 25). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
(ÐËÊÍÖá ÔÕÑËÏÑÔÕß, ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß Ë àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ),
ÔÇÓßÇÊÐÖá ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ÆÓÖÅËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÉÇÎÇÊÂ ÖÄËÆÇÎË ÔÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ
(ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 26 ë 28). ¯Â ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÏÑÏÇÐÕ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÄÔÇÅÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÊÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÉÇÎÇÊÂ.29 ë 31

´ÂÍ, ËÑÆ-, ÃÓÑÏÂÓÇÐÞ Ë 4-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒËÓÂÊÑÎÑÏ, ËÏËÆÂÊÑÎÑÏ, 1,2,4- Ë 1,2,5-ÕÓËÂÊÑ-
ÎÂÏË, ËÐÆÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÏÇÆË(II) Ë Fe(acac)3 ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ:29

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40 ë 98% Ë ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÂÓÇÐÑÄ Ë ÆË-
ÂÓËÎÑÄ. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÆËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÓË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ËÆÇÕ. °ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ N,N-ÆËÏÇÕËÎ-
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÃÂÄÍË Í FeCl3 ËÎË Fe2O3

ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá ÂÊÑÎÑÄ Ô ËÑÆ- Ë ÃÓÑÏÂÓÇÐÂÏË

ÃÇÊ ÏÇÆÐÑÅÑ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.30 ®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÍÂ
ÐÇ ËÊÖÚÇÐ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÎÇÌ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØÎÑÓËÆÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÒÓË 2108³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú ÎËÛß 5%
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂì 1%).32 ¢ÓÑÏÃÇÐÊÑÎ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÇÕ
*62% ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

III. ¬ÂÕÂÎËÊ ÐËÍÇÎÇÏ Ë ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐËÍÇÎâ ÒÓÑÚÐÑ ÊÂÐâÎË ÔÄÑá ÐËÛÖ Ä
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ªØ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, ÙËÍÎÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË, ÙËÍÎÑÑÎËÅÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË, ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË, ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.33

¦ÜÇ Ä 1950 Å. ËÊÖÚÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÇÆÐÞØ Ë ÆÓÖÅËØ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,34 ÚÕÑ ÔÑÎË ÐËÍÇÎâ
ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÎÖÉËÕß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ. ª ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NiCl2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 68% ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 2108³ ÊÂ 6 Ú.32 °ÆÐÂÍÑ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÐÇÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎË Ô×ÇÓÖ ÇÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.
°ÕÍÓÞÕËÇ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÂÎÎÂÆËâ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÄÇÓÐÖÎÑ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÔËÐÕÇÕËÍÑÄ Í ÐËÍÇÎÇÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ.

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 35 ÑÃ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑÄ Ä 1997 Å. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇ-
ÐÑÄ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏË-

F3C Cl + N

N
H

N

NF3C

(40%)

0.1 àÍÄ. CuO,
0.3 àÍÄ. Fe(acac)3

0.2 àÍÄ. Cs2CO3, DMF,
1408C, 24 Ú

¯ÑÓ×ÎÑÍÔÂÙËÐ ì ÂÐÕËÃÂÍÕÇ-
ÓËÂÎßÐÑÇ ÔÓÇÆÔÕÄÑ

N N

HN

CO2H

O

F

±ÇÐÆËÏÇÕÂÎËÐ ì ÅÇÓÃËÙËÆ

NO2

N

NO2

H
Me

Me
Et

Et

N NH

N
NH

O

OMe

N

OOMe

Ac

Ac

±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÇ ÔÓÇÆÔÕÄÑ ÒÓÑÕËÄ
ÆËÂÃÇÕÂ Ë ÃÑÎÇÊÐË ¡ÎßÙÅÇÌÏÇÓÂ

TCTA

N

N

N N

m-MTDATA

N

N

N N

Me

Me Me

®ÂÕÇÓËÂÎÞ ÆÎâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ àÎÇÍÕÓÑÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ

Et
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ÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Ni(cod)2 (cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ) Ë
1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (dppf, 1). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆÑÃÐÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ
ÏÇÕÂÎÎ Ä ÐÖÎÇÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá.14 ±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ Ä ÑÒË-
ÔÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂáÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ËÏËÐÑÄ Ë ÂÓÇÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
b-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ØÎÑÓÅÇÕÂÓÇÐÞ HetCl
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Het=3-Py, 4-Py; Py ì ÒËÓËÆËÎ). £ ÓÑÎË ÎËÅÂÐÆÂ
ÄÏÇÔÕÑ dppf ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ (phen, 2). ªÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË PPh3, P(o-tol)3 , 1,3-ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐÂ, 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐÂ Ë
ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÞÎÑ ÒÓËÊÐÂÐÑ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏ.35

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÐËÍÇÎâ Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ, Â ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÞ 3a,b Ë 5,6-ÏÇÕËÎÇÐÆË-
ÑÍÔË×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÒËÓË-
ÆËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÆÂáÕ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔØÑÆÐÞÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎË-
ÐÑÏ (2), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ 3c
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ Ë 4,7-ÆËÂÓËÎ- ËÎË 4,7-ÆËÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄ (3d,e), Â ÕÂÍÉÇ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ 4 ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 2.36

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ
ÐËÍÇÎâ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ 4 Ë ÒÑÎËÏÇÕËÎÅËÆÓÑÔËÎÑÍÔÂÐÂ
(PMHS) ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÄÕÑ-

ÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.36

±ÑÎËÏÇÕËÎÅËÆÓÑÔËÎÑÍÔÂÐ ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ×ÖÐÍÙËá
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ NiII?Ni0.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÐËÍÇÎâ Ô 2,20-ÃËÒËÓËÆËÐÑÏ (5).37 ë 42 ±ÓË àÕÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.38 °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÖÉÂÇÕ ÍÓÖÅ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂÎËÚËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÒÖÔÕËÏÑ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ.

£ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆË-
ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒËÒÇÓÂÊËÐÂ,39 ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ë 1,2-, 1,3- Ë 1,4-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ,40 ë 42 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË 1,3,5-ÕÓËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ô 2 ÏÑÎß ÂÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ 4 ÏÑÎß ÂÏËÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ 1,3,5-ÕÓËÂÏËÐÑÃÇÐÊÑÎ. ªÊÃÇ-
ÉÂÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÄâÊË
³7Hal ì ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÆÑÃÂÄÍÂ ÔÕËÓÑÎÂ, ÓÇÂÅËÓÖá-
ÜÇÅÑ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£ ÓÑÎË ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ Ni0 Ë ÑÃÎÇÅÚÂáÜËØ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÍÂÓÃÇÐÞ (nhc), ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâáÕÔâ ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÇÄÞÇ ÔÑÎË 6 ë 14.

+NHR2R3

Cl

R1

R1=4-Me, 4-MeO, 2,5-Me2 , 4-CN;

HN O HN HNR2R3NH= , , , MeNHPh.

2 ± 7 ÏÑÎ.% Ni(cod)2 ,

4 ± 14 ÏÑÎ.% 1 (2)

NaOBut, PhMe,
1008C, 15 ± 36 Ú

NR2R3

R1

(55 ± 87%)

N N

X

Y Y

X3a ± e
N N

Br Br

BrBr

4

X=H: Y=OMe (a), N-Pyr (b); X=Me, Y=H (c);
X=H: Y=Ph (d), Cl (e) (Pyr Ð ÒËÓÓÑÎËÆËÐ-1-ËÎ).

HN OR2R3NH= , , , ,

Cl

R1

+ NHR2R3

10 ± 20 ÏÑÎ.% Ni(OAc)2 ,

34 ± 40 ÏÑÎ.% 5

(22 ± 87%)

NR2R3

R1

NaH, NaOAmt, THF,
638C, 3 ± 15 Ú

R1=2-Me, 3-Me, 4-Me, 4-MeO, 4-CF3;

NHPrn2 , NHMeBun, NHMeAmn,HN NCO2Et,

HN HN HN NMe

MeNHBn, Bn2NH (Am=C5H11).

Cl

Cl Cl

+ 4 NHR1R2

NaH, NaOAmt, THF,
638C, 2 ± 3 Ú

75 ÏÑÎ.% 5, PhCH=CH2

25 ÏÑÎ.% Ni(OAc)2 ,

NR1R2

R1R2N NR1R2

+

NR1R2

Cl NR1R2

NH

¡ÏËÐ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÕÓË- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐËâ

MeN NH

EtO2CN NH

71 : 14

60 : 7

75 : 7

Me

Me

N N

Me

Me

MeMe

+

Cl7

7 (IMes .HCl)

Pri

Pri

N N

Pri

Pri

+

Cl7

6 (IPr .HCl)

+ NHR2R3

R1

Cl

HNHN N BocR2R3NH= , , , MeNHPh,

R1=4-Me, 4-MeO, 2-Me, 4-Bz, 4-CF3 , 4-CH(OCH2)2 , 3-CO2But,

3-F-2-CH(OCH2)2 ;

HN

n-C6H13NHMe, Bu2NH, MeNHBn.

NaOBut, PhMe, DME,
1308C, 18 Ú

0.01 ÏÑÎ.% 4, PMHS

0.005 ÏÑÎß Ni(acac)2 ,

R1

NR2R3

(53 ± 97%)
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¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni0 Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ
SIPr .HCl (9). £ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ô ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.43, 44 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ
in situ ËÊ Ni(acac)2 , ËÏËÆÂÊÑÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ Ë ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ButOH
ÂÎÍÑÅÑÎâÕ NaOBut, ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜËÌ ËÏËÆÂÊÑÎËÇÄÖá ÔÑÎß
nhc .HCl, Ë ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ NiII ÆÑ Ni0.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 15, ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÐËÍÇÎÑÙÇÐÂ Ô ËÏËÆÂÊÑÎËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 9.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË Ni7Cl, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ô ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑ-
ÓÂÕÑÏ (nhc .HBF4) ÒÑÆÑÃÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ. £ ÔËÔÕÇÏÇ
ÆËÑÍÔÂÐ ëKOBut ë 15 ÒÓË 1058³ Ò-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 7 Ú ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 82%.45

¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË
ÂÎÍËÎÂÏËÐÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ
IPr .HCl (6) Ë Ni(PPh3)2(Ph)Br (16).46 £ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 1 ë 3 Ú.

±ÑÆÑÃÐÞÇ s-ÂÓËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NiII ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞ
(ËÊ NiCl2 .H2O) (ÔÏ.47) Ë ÖÆÑÃÐÞ Ä ÑÃÓÂÜÇÐËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÄÑÊÆÖØÂ Ë ÄÎÂÅË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ 17 (ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 16) à××ÇÍÕËÄÐÑ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.

£ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 3 Ú ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.46
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N N
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+

Cl7

9 (SIPr .HCl)

N N

MeMe

+

Cl7
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10 (SIMes .HCl)

Cl7

+

Me

Me

N N

Me

Me

MeMe

12
Cl7

+

But
N N

But

14
Cl7

+N N
Pri2N NPri2

11 (SITol .HCl)

Cl7

+
N N

MeMe

N N

N N

+

+

2 Br7

13

(53 ± 99%)

Cl

R1

+ R2R3NH

NR2R3

R1

5 ÏÑÎ.% Ni(acac)2 ,

5 ÏÑÎ.% 9

NaH, HOBut, THF,
658C, 5 ± 10 Ú

R1=2-Me, 3-Me, 4-Me, 3-MeO, 4-CN, 4-Bz;

HN O HN HNR2R3NH= , , , ,HN NMe

MeNHBn, Bn2NH, MeNHCH2CH(OMe)2 .

Ni + SIPr .HCl
THF, D

7CpH

NN

Pri

Pri

Pri

Pri

Cl

Ni

15

. .
9

Cl

R

+

O

N
H

5 ÏÑÎ.% 15

KOBut, ÆËÑÍÔÂÐ,
1058C, 7 ± 20 Ú

N

R

O

R=CN (82%), Me (48%).

(43 ± 99%)

Cl

R1

+ NHR2R3

3 ÏÑÎ.% 16,

3 ÏÑÎ.% IPr .HCl

NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ,
808C ËÎË THF,
658C, 1 ± 3 Ú

NR2R3

R1

R1=H, 2-Me, 4-Me, 4-Bz, 4-Cl;

HN OR2R3NH= , , .HNHN

Ph NiII

PPh3

PPh3
16

L=IPr .HCl (6).

HNR2

ÑÔÐÑÄÂÐËÇ
Ph NiII

PPh3

PPh3

Br
L

7HBr
NR2

(PPh3)nNi0Lm + PhNR2

NiII

PPh3

PPh3

Ac

17

Cl
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¹ÖÕß ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ 18,

ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ Ë ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ò-ØÎÑÓÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ) Ô ÂÐËÎË-
ÐÑÏ.48 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÇÐ Ë ÖÔÕÑÌÚËÄ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ.

¡ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni0 ë SIPr ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ñ-ÂÐËÊËÆËÐÂ. ¯ÇÒÑÎ-
ÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÐËÍÇÎâ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÊÑÕÂ ÂÓËÎÂÏËÐÂ.44

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÄÂÉÐÑ ÔÑÃÎáÆÂÕß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÎËÅÂÐÆ :ÏÇÕÂÎÎ=2 : 1, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ËÊÃÞÕÑÍ
ÂÏËÐÂ Ë ÆËÑÍÔÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

³ÕÑÎß ÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË
ÔËÔÕÇÏÞ Ni(cod)2 ë dppf Ë Ni(cod)2 ë phen.35

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ë ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐÑÏ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Ni(cod)2 Ë dppf (1)
ËÎË ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ (2) ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô Ð-ÅÇÍÔËÎÂÏË-
ÐÑÏ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÆÑ ÄÞÔÑÍËØ.35

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3-ØÎÑÓÒËÓËÆËÐÂ Ë
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÓÑÏ- Ë ËÑÆÂÓÇÐÑÄ Ô ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐËÏËÐÑÏ.49

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ Ni0 ë SIPr. ²ÇÂÍÙËâ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÏ ËÆÇÕ
ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ. ¯ÇÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÎÍËÎ-
ÂÏËÐÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 44 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÃËÔÂÏËÐÑ- ËÎË ÃËÔÂÏËÆÑÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐËÍÇÎâ.

4. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ì
ÆËÅËÆÓÑËÐÆÑÎÑÄ, ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÑÄ, ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÇÐÊÂÊÇ-
ÒËÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÍÔÂÊËÐÑÄ Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÇÐÊ-
ÑÍÔÂÊÇÒËÐÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÖÉÂÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ Ô 2,20-ÃËÒËÓËÆËÐÑÏ (5) ËÎË SIPr
(ÔØÇÏÂ 1).50

NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ,
1008C, 3 ± 6 Ú

10 ÏÑÎ.% 6

5 ÏÑÎ.% 17,

+

R1

Cl

(78 ± 99%)

R2

NH2

N
H

R1

R2

R1=H, 2-Me, 4-Me, 4-Bz; R2=H, 4-Me, 4-MeO, 3-Me, 2,6-Me2.

P

Ni ClCl

N N

Pri Pri

Pri Pri

18

NH

O

NH2

Cl

O

+

(44%)

10 ÏÑÎ.% 18

NaOBut, PhMe,
1008C, 24 Ú

NH2

R2

Cl

R1

+

5 ÏÑÎ.% Ni(acac)2 ,

10 ÏÑÎ.% 9

NaOH, HOBut, ÆËÑÍÔÂÐ
1008C, 5 ± 10 Ú

R2

R1

H
N

(55 ± 99%)

R1=H, 2-Me, 3-Me, 4-Me, 3-F, 2,5-Me2;

R2=H, 4-Me, 2-Et, 2,4,6-Me3, 2,6-Pr
i
2, 3-MeO, 4-MeO, 3-F, 2-F.

NH2

R2

Cl

R1

+

2± 3 ÏÑÎ.% Ni(cod)2 ,

4 ± 6 ÏÑÎ.% 1 (2)

R2

R1

H
N

(83 ± 96%)

R1=4-Me, 4-MeO, 2,5-Me2 , 4-CN; R2=2-Me, 4-Me, 4-MeO.

NaOBut, PhMe,
1008C, 15 ± 21.5 Ú

R

NHC6H13-n

NaOBut, PhMe,
1008C, 15 ± 30 Ú

4 ± 12 ÏÑÎ.% 1 (2)

2 ± 6 ÏÑÎ.% Ni(cod)2 ,

+ n-C6H13NH2

R

Cl

(50 ± 91%)

R=2,5-Me2 , 4-Bz.

R

NHC6H13-n

10 ÏÑÎ.% 9

10 ÏÑÎ.% Ni(acac)2 ,

+ n-C6H13NH2

R

Cl

NaH, HOBut, ÆËÑÍÔÂÐ
1008C

R=Bz (65%), H (37%).
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³ØÇÏÂ 1

¿ÕÂ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÃÇÐÊÑ[e]ËÐ-
ÆÑÎËÊËÐÞ Ë 5,6-ÆËÅËÆÓÑËÐÆÑÎÑ[2,1-a]ËÊÑØËÐÑÎËÐÞ.50

5. ®ÇØÂÐËÊÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ

®ÇØÂÐËÊÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ ÒÑÆÑÃÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ.14 °ÆÐÂÍÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni0

ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd0 (ÔÏ.24).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ, ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ

ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ni0 Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐËÇ ËØ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ.
¿ÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÂ Í Ni0ì ÄÕÑÓÖá ÔÕÂÆËá, ÊÂ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ (ÕÓÇÕßâ ÔÕÂÆËâ).
³ÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÃÑÎßÛÑÌ ÑÃÝÇÏ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá (ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ) (ÔØÇÏÂ 2).44

³ØÇÏÂ 2

£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 18 ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(ÔÕÂÆËâ a) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÚÂÔÕËÙ Ni0 Ë ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 3).48

³ØÇÏÂ 3

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá ÂÏËÐÂ Ë ÄÞØÑ-
ÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÏÇÐÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÇ ÂÏËÐÞ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÚÕÑ
ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂÇÕ ÓÑÎß ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÙËÍÎÇ (ÔÕÂÆËâ b).48

N

N

(84 ËÎË 95%)

aÐ 5 ÏÑÎ.% Ni0, 15 ÏÑÎ.% 5, 1 ÏÑÎ.% NaOBut, 9.5 ÏÑÎ.% NaH,
5 ÏÑÎ.% PhCH=CH2, THF, 658C;

bÐ 2 ÏÑÎ.% Ni0, 2 ÏÑÎ.% SIPr, 15 ÏÑÎ.% NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 1008C.

Bn

Bn

(95 ËÎË 93%)

N
Bn

(72 ËÎË 78%)

a
ËÎË b

X

Cl

NHBn
n

X= CH2, O;
n= 1±3

O

N
Bn

(51 ËÎË
47%)

O

N
Bn(49%)

a

a
ËÎË b

N

Cl

H N
a ËÎË b

(85 ËÎË 81%)

N

MeO

OMe

N

MeO

OMe (98%)

aÐ 5 ÏÑÎ.% Ni0, 15 ÏÑÎ.% 5, 1 ÏÑÎ.% NaOBut, 9.5 ÏÑÎ.% NaH,
5 ÏÑÎ.% PhCH=CH2, THF, 658C, 5 Ú;

bÐ 2 ÏÑÎ.% Ni0, 2 ÏÑÎ.% SIPr, 15 ÏÑÎ.% NaOBut, ÆËÑÍÔÂÐ, 1008C,
6 Ú.

Pd/C, HCO2NH4,
MeOH

NH

MeO

OMe

Cl

a ËÎË b

(87 ËÎË 79%)

NiX2 + L

NaH

H2 + 2NaX

L Ni0

L NiIIL NiII

L NiII

Cl

Ar

ArNR1R2
Ar Cl

HNR1R2

NaOBut

ButOH+ NaCl

Ar=Ph, 2-MeC6H4 , 3-MeC6H4 , 4-MeC6H4 , 3-MeOC6H4 ,

4-MeOC6H4 , 4-NCC6H4 , 2-Py, 3-Py, 3-ClC6H4 Ë ÆÓ.;

X=acac; L Ð ÎËÅÂÐÆÞ 6 ± 14.

Ar

NR1R2

Ar

Cl

HNR1R2

HN O

MeNHBn, Bn2NH, MeNHCH2CH(OMe)2 .

R2R3NH= , , , , ,HN HN HN NMeHN

HNR1R2

Ar X

ArNR1R2

nhc

Ni

PPh3

NaOBut

nhc

Ni

PPh3

ClCl

a

b

nhc

Ni

PPh3

XAr

nhc

Ni

PPh3

NR1R2Ar

c

nhc= 18; Ar=RC6H4 (R=H, 4-MeO, 4-Bz, 4-CF3); X=Cl, Br;

R17R2=(CH2)2O(CH2)2; R1=H: R2=2,4,6-Me3C6H2, 2-PriC6H4 ,

2,6-Pri2C6H3 , Ph, 4-ClC6H4 , 4-F3CC6H4 , 4-MeOC6H4 ; R1=R2=Ph.

MeO Br

NH2O

NH2

+

1 : 1

10 ÏÑÎ.% 18, NaOBut,
PhMe, 1008C, 24 Ú
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6. ¤ÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ni0/C: ÒÑÎÖÚÇÐËÇ,
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÔÑÔÕÂ-
ÄËÕß ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ ÖÅÎÇ (Ni0/C), ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜËÌ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÚÇÕÂÐËâ
¯ÇÅËÛË, ¬ÖÏÂÆÞ Ë ³ÖÊÖÍË.51 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 5 ë 10% Ni(NO3)2/C ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni/C Ë ÎËÅÂÐÆÂ dppf (1) ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏËË ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.52 ³ ËÏËÆÂÊÑÎÑÏ Ë ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×Ë-
ÓÂÏË ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ 5 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ë 2.5 ÏÑÎ.% ×ÑÔ×ËÐÂ 1. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÎÖÚÛÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐÇ ´¤¶, Â ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËÇ ÕÑÎÖÑÎ ËÎË
ÆËÑÍÔÂÐ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ô ÂÎÍÑÅÑÎâÕÑÏ ÎËÕËâ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ Ô ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂÏË ÐÂÕÓËâ Ë ÍÂÎËâ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÆÓÖÅËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑ.
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÎÇÅÍÑ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ×ËÎßÕÓÑÄÂÐËÇÏ, Ë ÒÑ ÑÍÑÐÚÂ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÎËÛß ÔÎÇÆÞ ÐËÍÇÎâ,
ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÐËÍÇÎâ
ÐÂ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÂ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NiII/C Ä ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
Ni0/C ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 4258³ Ë ÕÂÍÉÇ ÔÐËÉÂÇÕ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ BunLi ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÊËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
NiII/C?Ni0/C Ë ÖÄÇÎËÚËÕß ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô Ni0/C, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÒÓË 4258³. ¹ÇÏ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÒÑÆÑÃÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß?

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 53 ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÙËÍÎÇ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÖÚÂÔÕËÇ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÐËÍÇÎâ, Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐËÍÇÎß ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ô ÕÄÇÓÆÑÌ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÑÔÐÑÄÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ. ¦ÅÑ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËËNiII/C ÆÇÌÔÕÄËÇÏBunLi.
±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÚÂÔÕËÙÞ ÐËÍÇÎâ, ÕÓÖÆÐÇÇ ÒÇÓÇØÑÆâÜËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ.
¢ÑÎßÛÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÐËÍÇÎâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÖÅÎâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í

ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËá ÒÑÓ, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÏËÅÓÂÙËá ÚÂÔÕËÙ
Ni Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ë ÔÐËÉÂÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NiII/C?Ni0/C ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÂÏËÐÑÏ ÃÇÊ ÆÑ-
ÃÂÄÎÇÐËâ BunLi, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ (ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ).
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ NiII I ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÓÂÊÐÞÏË ÒÖÕâÏË (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

±ÖÕß a ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ NiII Ô ÂÏË-
ÐÑÏ (II) Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÒÖÕß b ÒÑÆ-
ÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ NiII Ô
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕ-ËÑÐÑÏ (III), ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÂ Ë ÇÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ III. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÖÕË c, ÔÍÑ-
ÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÏËÐÂ Ô
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
MNR1R2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô NiII (I). ¿ÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÂ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ III (ÒÖÕß b).54

IV. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÆË
Ë ÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

²ÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ C7C,
C7N, C7O, C7S Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ
ÄÇÍÂ. ´ÂÍ, ÔÕÂÄÛÂâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ µÎßÏÂÐÂ (ÔËÐ-
ÕÇÊ ÆËÂÓËÎÂÏËÐÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË) ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ Ä 1903 Å. °ÆÐÂÍÑ
ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ì ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÏÇÆË ËÎË ÇÇ ÔÑÎÇÌ ì ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎË ÇÇ ÛËÓÑ-
ÍÑÏÖ ÒÓËÏÇÐÇÐËá. £ÑÊÓÑÉÆÇÐËÇ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
µÎßÏÂÐÂ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÄËÕËÇÏ ØËÏËË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ Ë ÔËÐÕÇÊÑÏ ÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÆÇÕÂÎßÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÌ. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ C7N, C7O, C7S Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÆË ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÑÃÊÑÓÞ 55 ë 59. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÖÓÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ
Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ËÑÆ- Ë
ÃÓÑÏÂÓÇÐÂÏ, ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÐÇ ÔÕÑÎß
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ
Ë ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÏËÐÂÏË Ë
ÂÏÏËÂÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆË ËÊÄÇÔÕÐÂ ÆÂÄÐÑ. ´ÂÍ, ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË(I) (CuI,

NH
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+
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Cl
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+ NHR2R3
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CuCl). ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË, ÚÇÏ
ÔÑÎË ÏÇÆË(II).

£ ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÑÍÔËÆ ÏÇÆË(II).
¯ÂÒÓËÏÇÓ, N-ÏÇÕËÎÅËÆÓÂÊËÐ Ä ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
2-ØÎÑÓÂÓËÎÍÇÕÑÐÂÏË Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË Ñ-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÄÞÒÑÎÐââ ÒÓË àÕÑÏ ×ÖÐÍÙËË ÂÏËÐËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔÂÏÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1-ÏÇÕËÎ-1¯-ËÐÆÂÊÑÎÂÏ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÆÑÓÑÅÑÔÕÑâÜËØ Cu2O Ë Cu/CuO
ÆÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.60 ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÂâ Ñ-ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂ Ä N-ÏÇÕËÎÅËÆÓ-
ÂÊËÐÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÃÇÐÊÑÎÇ.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÏËÐÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ñ-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ä ÄÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ. K2CO3 Ë
3 ÏÑÎ.%ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (ÕÂÃÎ. 1). ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÏÇÆË Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß Cu2O, CuI, CuOAc, Cu2SO4 .61

²ÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÃÖÕÂÐÑÎÇ, àÕËÎÇÐÅÎË-
ÍÑÎÇ Ë àÕÑÍÔËàÕÂÐÑÎÇ. ¥Îâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÍÔËàÕÂÐÑÎÇ
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì Cu/Cu2O. ªÊ ÓâÆÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (Na2CO3 , K2CO3 , Cs2CO3 , K3PO4 , NaOAc,
KOBut, ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ) Ô ÐÂËÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑ-

ÆÖÍÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ
ÍÂÎËâ Ë ÐÂÕÓËâ.63, 65

°ÆÐÂÍÑ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Cu(py)2Cl2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ñ-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ Ë Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).64

¯ÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ CuO (Aldrich, ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ 33 ÐÏ) ÕÂÍÉÇ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ô ÂÐËÎËÐÑÏ Ä ¥®³° Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KOH Ë ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
CuO ÒÓË 1108³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%
(18 Ú). °ÃÞÚÐÞÌ ÑÍÔËÆ ÏÇÆË, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÎË ÏÇÆË(II) Ä ÆÂÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ.66

¯Ç ÏÇÐÇÇ ÖÆÑÃÐÞ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË 19 Ë 20,
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÄÑÊÆÖØÂ Ë ÄÎÂÅË, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÄÑ
ÏÐÑÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ, ØÎÑÓÑ-
×ÑÓÏÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ, ÃÇÐÊÑÎÇ, ¥®¶¡, ¥®³°).67

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 19 Ë 20 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÍÂÍ K3PO4 , K2CO3 ,
CsF, NaOMe, NaH, Ä ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÔËÔÕÇÏÂ CuI ë PBun3 .
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ñ-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.

R ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ,% ³ÔÞÎÍË

4-Me, 3-NO2 , 3-Cl, 4-NO2 , 4-MeO, 3 ÏÑÎ.% Cu2O H2O 100 5 9 ë 89 61
4-SO3H

³Ï.a 3 ÏÑÎ.% Cu H2O 100 6 64 62

H, 2-Me, 3-Me, 2-Pri, 2-But, 3-But, 9 ÏÑÎ.% Cu/4 ÏÑÎ.% Cu2O EtOCH2CH2OH 130 24 65 ë 99 63
2-Ph, 4-MeO, 4-NO2 , 3-Cl,
4-CO2H, 3,5-Me2 , 2,6-Me2 , 2,3-ÃÇÐÊÑ

H, 4-Me, 4-MeO, 4-NO2 ,4-CO2H, 10 ÏÑÎ.% Cu(py)2Cl2 HOCH2CH2OH 130 24 56 ë 84 64
4-CN, 3-Cl, 3-Br, 2,3-ÃÇÐÊÑ

a ¡ÏËÐ ì 2-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐ.

1120 °.£.³ÇÓÆáÍ, £.´.¡ÃÂÇÄ



£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuI ë PBun3 Ë KOBut Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÑÎÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÂÃÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ò-ÐËÕÓÑÂÐË-
ÎËÐÂ Ë Ò-ÐËÕÓÑØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ.68

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÆË×ÑÔ×ËÐ 21.

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ë Ò-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÂ Ô ÂÐË-
ÎËÐÑÏ ËÎË N-ÏÇÕËÎÂÐËÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ
CuI ë 21 ëButOK ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ÇÅÑ ×ÖÐÍÙËá ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÔÂÏË ØÎÑÓÂÓÇÐÞ.69

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ñ-ÂÎÍËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ËÐÆÑÎÞ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÕÑÎÖÑÎ ëKOBut Ä ÒÓË-

ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ CuI Ô ÄÞØÑÆÑÏ 53 ë 84%
ÆÎâ Ñ-ÂÎÍËÐËÎÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÚÕÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ
ËÐÆÑÎÂ.70

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÏËÐÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÎÍËÎÂÏËÐÂÏË ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ CuI ë 21 ëKOBut (ÔÏ.69).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÖÆÑÃÐÞ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅËÆÓÑÕÂÎßÙËÕÞ Cu/Al-HT
(Cu :Al=2.5 : 1) ì ÔÎÑËÔÕÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
[MII

1ÿxM
III
x (OH)2]A

nÿ
x=n

. ÖH2O (MII Ë MIII ì ÍÂÕËÑÐÞ ÆÄÖØ- Ë
ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Cu2+, Mg2+ Ë Al3+; Ä ÓÑÎË ÒÓÑ-
ÕËÄÑËÑÐÂ (A) ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß OH7, Cl7, NOÿ3 , CO

2ÿ
3 Ë ÆÓ.).

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu/Al-¯´ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 1608³ Ä N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÇ ËÎË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÓÑÎß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÂÏËÐ. £ÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 45 ë 93%, ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ì 6ë 16 Ú.71

4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÏËÆÂÏË

²ÇÂÍÙËâ ªÓÏÞ ¤ÑÎÆÃÇÓÅì ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆßáN-ÂÓËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆÑÄì ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ ÄÔÎÇÆ ÊÂ ÓÇÂÍÙËÇÌ µÎßÏÂÐÂ
Ä 1906 Å. Ë ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ËÏÇÎÂ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÊÍÖá Ô×ÇÓÖ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
ÒÓËÏÇÓÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÏËÆÂÏË ÕÂÍÉÇ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cu/SiO2 2(3)-ÐËÕ-
ÓÑØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ Ë 3-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË
ÂÏËÆÂÏË Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÃÓÑÏ-
ÃÇÐÊÑÎÑÏ ÆÂÇÕ ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 91%.72

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓËÔ(3,6-ÆË-
ÑÍÔÂÅÇÒÕËÎ)ÂÏËÐÂ (TDA-1) Ë ØÎÑÓËÆÂ ÏÇÆË(I) Ô ÂÊÇÑÕÓÑÒÐÑÌ
ÑÕÅÑÐÍÑÌ ÄÑÆÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒËÓËÆËÐ-3-ËÎ-
ÂÙÇÕÂÏËÆÂ.73 ¡ÏËÐ TDA-1 ËÊÄÇÔÕÇÐ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ Ë ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ.74

R1

NH2Cl

+2

R2

CuI, PBun3

KOBut, PhMe,
1358C, 10.5 Ú

N

N

R1 R1

R2

+

H

R1 R2
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B

R1, R2 £ÞØÑÆ, %

A B

H, 2- Me, 4-MeO 80 ± 87 2 ± 5

4-NO2 29 ± 41 8 ± 11
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Mes
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Ph Ph
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(60 ± 80%)

N
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2 ÏÑÎ.% CuI,
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N
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KOAc, ÍÔËÎÑÎ,
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 6 ë 8 Ú

R=3-Me, 2-NO2 , 3-NO2.

Cl

Ph

+ 4-MeC6H4NH2

10 ÏÑÎ.% CuI

KOBut, PhMe,
1058C, 2 Ú

N

C6H4Me-4
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NHC6H4Me-4

Ph

(21%)
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ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÐÔ-N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-1,2-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-
ÆËÂÏËÐÂ (22) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÂÏË-
ÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎËÑÆËÆÑÄ, -ÃÓÑÏËÆÑÄ Ë -ØÎÑÓËÆÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (ÕÂÃÎ. 2). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÏÇÆË ÎÖÚÛÇ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß CuI. ¥ÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË(I) ËÎË ÏÇÆË(II)
(CuCl, CuSCN, Cu2O, Cu(acac)2) Ë ÒÑÓÑÛÑÍ ÏÇÆË ÆÂáÕ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÄÞÃÑÓ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, Ô ÔËÎßÐÞÏË
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆÑÏ ÍÂÎËâ (KHDMS)
ËÎË NaOBut ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 1 ËÎË 10%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎËKHDMSÆÑÃÂÄÎâÕß Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÏÇÆÎÇÐÐÑ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÔÑÄÒÂÆÇÐËË ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÆÂ Ë ÂÏËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ËÊÃÞÕÍÂ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÏËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.7). £ÇÎËÚËÐÂ pKHA

ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÕÂÍÉÇ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÐËÉÇ pKHA ÂÏËÆÂ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ì K2CO3 Ë K3PO4 , ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÔËÎßÐÞÇ Ä
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ Ë ÏÂÎÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

5. N-¡ÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ

®ÇÆß, ÇÇ ÑÍÔËÆÞ Ë ÔÑÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ
NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ (ÒËÓÓÑÎÂ, ÒËÓÂÊÑÎÂ, ËÏËÆÂÊÑÎÂ, ËØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÃÇÐÊÑÂÐÂÎÑÅÑÄ). ¬ÂÕÂÎËÊ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÎË ÃÇÊ ÐËØ.

Â. ¢ÇÊÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 170 ë 2508C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓÑÛÍÂÏÇÆË Ë
K2CO3 ÍÂÓÃÂÊÑÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐËÕÓÑØÎÑÓÃÇÐÊÑ-
ÎÂÏË. £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÄÞÔÑÍ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÐ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 10% Ë
ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÐËÕÓÑØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ë ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 50% (ÕÂÃÎ. 3).77

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËáµÎßÏÂÐÂ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ØÎÑÓÂÓÇÐÂÏË
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÑÍÔËÆ ÏÇÆË(I), ÒÑÍÓÞÕÞÌ ÐÂÐÑ-
ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÆË. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÙÇ-
ÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ÏÇÆË Ä ÑÎÇËÎÂÏËÐÇ Ë ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË
ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ë
ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ±ÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ¥®³° ÒÓË 1508C Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÙÇÊËâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.78 £ÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÎÑÜÂÆßá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Â
ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÑÎÇËÎÂÏËÐÂ Ô ÐÂÐÑÚÂÔÕË-
ÙÂÏË ÏÇÆË. £ ÒÑÎßÊÖ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÑÃÞÚÐÞÌ ÑÍÔËÆ ÏÇÆË(I) ÚÖÕß ÏÇÐÇÇ
à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÔËÎßÐÞÏË
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
¥®³°ëKOH ÒÓË 1308C Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÔÖÕÑÍ. £ ÔÎÖÚÂÇ ËÑÆ- Ë
ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 85 ë 92%.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÔÑÎË
ÏÇÆË(I) Ë ÏÇÆË(II), ÑÍÔËÆ ÏÇÆË(II) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3).

£ÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ CuFAP, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ËÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ in situ ×ÕÑÓÂÒÂ-
ÕËÕÂ ÒÖÕÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÐÂ CuII.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuFAP ØÎÑÓ- Ë ×ÕÑÓÂÓÇÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÒËÓÓÑÎÑÏ, ÒËÓÂÊÑÎÑÏ, ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÑÏ, ÒËÒÇÓËÆËÐÑÏ. ±ÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ¥®¶¡ (K2CO3 , 1208C) Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 10 Ú Ô ÄÞØÑÆÂÏË 88 ë 95%,
Ô ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ì Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 36 Ú Ô ÄÞØÑÆÂÏË
55 ë 85%.87

Ã. ¬ÂÕÂÎËÊ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÑÄ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2-ØÎÑÓÒËÓËÆËÐÂ Ô ÒËÓÂÊÑÎÑÏ Ë ÃÇÐÊËÏËÆ-
ÂÊÑÎÑÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÒÑÓÑÛÑÍ ÏÇÆË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-2,20-ÆËÑÎÂ (BINOL). ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâáÕ Ä ¥®³° ÒÓË 1258C Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÙÇÊËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ. £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
85 ë 88%.88

£ ÓÑÎË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ °,°-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 23 ë 28, ÒÓËÚÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÂ
ÔËÔÕÇÏÂ Cu2Oë 23 (ÕÂÃÎ. 4).89 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÎÖÚÛÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß KOH. ¬ÂÓÃÑÐÂÕÞ ÍÂÎËâ Ë ÙÇÊËâ, Â ÕÂÍÉÇ
×ÑÔ×ÂÕ ÍÂÎËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÂáÕ ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.
¯Ç ÏÇÐÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ ÓÑÎß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ
¥®³° ÐÂ ÏÇÐÇÇ ÒÑÎâÓÐÞÌ ÕÑÎÖÑÎ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ËÆÇÕ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÓÑÏËÆÂ ÏÇÆË(I), 2-ÂÏËÐÑÒËÓËÏËÆËÐ-
4,6-ÆËÑÎÂ (29) Ë Bun4NF ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ËÏËÆÂÊÑÎÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËá Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ

KOAc, TDA-1,
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 11 Ú

R

Cl

N

NH

Ac

+
10 ÏÑÎ.% CuCl

N

N

Ac

R(56 ± 82%)

R=2-Cl, 3-Cl.
Ca(NO3)2 . 4H2O+ (NH4)2HPO4 + NH4F

Ca10(PO4)6F2

Cu(OAc)2
CuFAP

+

Cl

R1

HN

R3

R2

O

K2CO3, 23 Ú

R1

N
R3

O

R2

5 ÏÑÎ.% CuI,
11 ÏÑÎ.% 22

´ÂÃÎËÙÂ 2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ÂÏËÆÂÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ.75, 76

R1 ¡ÏËÆ T, 8C £ÞØÑÆ,%

Me BzNH2 110 93

Me 130 95

MeO 130 51

CO2Me 130 62

N
O

H

N
O

H

N
O

H
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ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÆÑ 100%) ÆÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÂÊÑÎÑÄ Ô 2-ØÎÑÓ-
ÒËÓËÏËÆËÐÑÏ. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ë ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.90

¢ÑÎÇÇ ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔËÔÕÇÏÂ
CuI ë 30.91 ±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (S )-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ 30
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ËÊ ÐÇÆÑÓÑÅËØ

ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¡ÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÕß Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÙÇÊËâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË CuI : 30* 1 : 2.

£ ÓâÆÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ 31 ë 35 ÐÂËÃÑÎßÛËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÆÂÇÕ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÙÇÊËâ, ÂÙÇÕÂÕÂ

´ÂÃÎËÙÂ 3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ë ØÎÑÓÅÇÕÂÓÇÐÑÄ (ArCl) Ô NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË.

Ar ¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ °ÔÐÑÄÂ- ²ÂÔÕÄÑ- T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÐËÇ ÓËÕÇÎß % ÍË

2-O2NC6H4 , 2-NO2-4-MeC6H3 , Cu K2CO3 7 170 ë 250 3 ë 12 15 ë 50 77
2-NO2-4-ClC6H3 ,
2,4-(NO2)2C6H3 ,
2-NO2-4-CNC6H3

4-O2NC6H4 , 4-AcC6H4 , 5 ÏÑÎ.% Cu2O/Cu Cs2CO3 ¥®³° 150 18 63 ë 97 78
4-F3CC6H4 , 4-CHOC6H4 ,
4-FC6H4 , 4-ClC6H4 ,
2-Py, 4-Py

4-F3CC6H4 , 2-Py 10 ÏÑÎ.% Cu2O KOH ¥®³° 130 24 88 ë 89 79

3,6-¥ËÂÎÍËÎÒËÓÂÊËÐ-2-ËÎ 5 ÏÑÎ.% CuI K2CO3 DMAa ¬ËÒâÚÇ- 12 37 ë 72 80
(Alk=Me, But), ÐËÇ
3,5-ÆË×ÇÐËÎÒËÓÂÊËÐ-2-ËÎ

4-Py CuBr K2CO3 NMPb ã 18 31 81

5-¯ËÕÓÑÒËÓËÆËÐ-2-ËÎ, CuO K2CO3 ±ËÓËÆËÐ ã 24 20 ë 58 82
6-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐ-2-ËÎ

(R1=R3=H:

R2=H, NO2 ;

R1=R3=Ph, R2=NO2)

6-®ÇÕÑÍÔË-4-ÏÇÕËÎ- CuO K2CO3 ã ã 28 6 83
ØËÐÑÎËÐ-2-ËÎ

2-NO2-4-ClC6H3 CuO K2CO3 ã ã 24 45 84

¡ÐÕÓÂØËÐÑÐ-1-ËÎ Cu(OAc)2 KOAc PhNO2 ã 7 7 85

³Ï.c Cu(OAc)2 KOAc PhNO2 ã 7 7 86

a DMAì ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆ; b NMPì N-ÏÇÕËÎ-2-ÒËÓÓÑÎËÆÑÐ; c ArCl ì 6,11-ÆËØÎÑÓÐÂ×ÕÂÙÇÐ-5,12-ÆËÑÐ.
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H
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H
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ÏÇÆË Ë ÅËÒÒÖÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (35) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ. ªÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑ.92

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô ËÏËÆÂÊÑ-
ÎÑÏ Ë ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Cu2I2((7)-sparteine)2] (36).93 £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ (R=H) ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú ÆÂÇÕ <10% ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ.

6. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
Ë ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÇ, ì Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÓÑÏËÆÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.75
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+

(65 ± 92%)

N
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5 ÏÑÎ.% 36

K2CO3, DMSO,
110 ± 1258C, 12 ± 19 Ú

N
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N

N

H

H
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Cu

I
Cu

N

H
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R=4-NO2 , 2-NO2 , 4-CN, 2-CN, 4-CF3 , 4-Ac, 4-CHO.

N

H
O

X

N

O

H
H 5 ÏÑÎ.%CuI,

10 ÏÑÎ.% 37

K2CO3, 25±1008C,
4±23 Ú

X=Cl (88%), Br (100%); 37=MeNH(CH2)2NHMe.

´ÂÃÎËÙÂ 4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ë ØÎÑÓÅÇÕÂÓÇÐÑÄ (ArCl) Ô NH-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

Ar ¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ­ËÅÂÐÆ °ÔÐÑÄÂ- ²ÂÔÕÄÑ- T, 8C t, Ú £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÐËÇ ÓËÕÇÎß % ÍË

2-Py 1 ÏÏÑÎß Cu BINOL a Cs2CO3 ¥®³° 125 48 85 ë 88 88

Ph, 4-MeC6H4 , 0.1 ÏÏÑÎß Cu2O 23 KOH ¥®³° 130 ë 150 24 ë 48 46 ë 91 89
4-F3CC6H4 ,
2-Py

Ph, 4-O2NC6H4 , 10 ÏÑÎ.% 29 Bun4NF 7 145 ë 150 24 40 ë 100 90
2-Py, ÒËÓËÏË- CuBr
ÆËÐ-2-ËÎ

4-O2NC6H4 , 5 ÏÑÎ.% CuI 30 Cs2CO3 ¥®¶¡ 110 24 92 ë 97 91
4-NCC6H4 ,
3-Py

Ph, 4-O2NC6H4 20 ÏÑÎ.% 35 Cs2CO3 ¥®¶¡ 140 20 55 ë 87 92
Cu(OAc)2 .H2O

a BINOLì 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-2,20-ÆËÑÎ.
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£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÆËÍÇÕÑÐ 38 Ë
ÂÏËÆ 39.94, 95

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËá ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÎËÃÑ 48 Ú
ÒÓË 508³, ÎËÃÑ 14 Ú ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (1008³).

7. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ
Ë N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÏÇÆßá ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË C7N ÐÂÆÇÉÐÑ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ.59

£ ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÏÇÉ- Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË µÎßÏÂÐÂ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÔØÇÏÂÏË 5 Ë 6.
±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ CuI- Ë CuIII-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÔÕÂÆËâØ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÓÂÐÔÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.

³ØÇÏÂ 5

³ØÇÏÂ 6

£ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÐËÍÇÎâÏÇÆßÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË ©ÂÐÆÏÇÌÇÓÂ).96

¥ÓÖÅÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÏÇÆË ì ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÎÇÅÍÑ ÒÓËÑÃÓÇ-
ÕÂÕß ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÕ 0 ÆÑ+3, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
ÐËÍÇÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ 0 Ë +2.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÏÇÆË ÒÎÑØÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ. °ÙÇÐËÕß, ÍÂÍÂâ ÆÑÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËË, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÓÖÆÐÑ. ªÏÇÐÐÑ Ä ÔËÎÖ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÏÇÆË ËÎË ÇÇ ÔÑÎÇÌ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜËØ CuIII-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ËÎË ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÏâÅÚËÕß ÖÔÎÑÄËâ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.

°ÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÒÓË-
ÏÇÓÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÓÇÂÍÙËË µÎßÏÂÐÂ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
CuO (A) (ÔØÇÏÂ 7) ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂ-
ÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ. ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ CuO ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ
Ë ÂÏËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ B.
°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÐÇÏÖ ØÎÑÓÂÓÇÐÂ ÆÂÇÕ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ C, ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐ ÏÇÉÆÖ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË CuO, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÂ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ C ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË
C7N. ¤ÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÒÑÔÎÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÐÇ
ÕÇÓâÇÕ ÔÄÑÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.66
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¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË Ë ÆËÂÏËÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÏËÐÂ 22)
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 8. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÇ ÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË.75

®ÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ Ô NH-ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÂÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÏÇÆË Ë ÎËÅÂÐÆÂ 29, Ä
ÙÇÎÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÜÇÌ ÔØÇÏÇ N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔØÇÏÂ 9).
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CuI Ô ÆËÑÎÑÏ 29 (A)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË CuI, ÔÒÑ-
ÔÑÃÔÕÄÖâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Í ØÇÎÂÕÖ A ØÎÑÓ-
ÂÓÇÐÂ, Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ B.
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ËÏËÆÂÊÑÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ C, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-

38

OO

Pri

OOH

NEt2

39

NCl

NH2

a ËÎË b

H

aÐ 5 ÏÑÎ.% CuI, 20 ÏÑÎ.% 38, Cs2CO3 , DMF, 608C, 10 Ú, ÄÞØÑÆ 86%;
bÐ 5 ÏÑÎ.% CuOAc, 20 ÏÑÎ.% 39, K3PO4, DMF, 50 ± 1008C,

14 ± 48 Ú, ÄÞØÑÆ 78%.

X
CuIX, L

Y

CuIII

YL

X

+ {CuIX + L}

X=Cl, Br, I; Y=NH, O.

Y7

CuIII

XL

X

7X7

X=Hal; R=H, Bun, Bn Ë ÆÓ.

N

R

CuOAc
Cu

N
R

O

Me

O

X

N
R

O

Me

Cu O

H

X

N
R

H

RX+ CuI R
.
+X7 +CuII,

R
.
+Nu7 RNu.

7e7

ÐCuO; R1, R2=H, Alk, Ar; R3=H, NO2 , MeO; X=I, Br, Cl.

HNR1R2

KH+H2O

KOH

B

A

N

R2

H
R3

X
R3

X

C

R3

R1R2N

H

X

D

R1

N

R1

R2

H
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ÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÂÇÕ ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ.90
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±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅÇÕÇ-
ÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ CuFAP ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 10.
±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÏËÆÂÊÑÎÂ (HetNH) ÐÂ ÒÇÓ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ A ÔËÐÇÅÑ ÙÄÇÕÂ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô
ØÎÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÆÂÇÕ ÍÑÐÇÚÐÞÌ N-ÂÓËÎËÏËÆÂÊÑÎ Ë CuII-
×ÑÓÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ B Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÎË CuI-×ÑÓÏÖ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ.87

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
CuI ë (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐ (36) ÒÓËÄÑÆËÕ Í CuIII-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ A
(ÔØÇÏÂ 11). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ I7 Ä
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ A ÐÂ ÂÐËÑÐ ËÏËÆÂÊÑÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ B.93 £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÄÑËØ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÂÄÕÑÓÞ
ÒÓËÄÑÆâÕ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÑÃÝâÔÐâáÜËÇ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 36 Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÓËÎØÎÑÓËÆÂÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ËÏ, ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÅÓÂÇÕ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËË Ë àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ CuIII-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ A Ë B.
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V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÓÂÊÎËÚ-
ÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÝâÄÎâÇÕ ÓÂÊÐÞÇ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ, ÄÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÆÎâ ÔÕÓÑÅËØ ÄÞÄÑÆÑÄ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ËÊÖÚÇÐ ÐÇ ÆÑ ÍÑÐÙÂ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ËÏÇáÜÇÌÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËâ.

´ÂÍ, ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ØÑÓÑÛÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß
ÐËÍÇÎßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ÊÂÚÂÔÕÖá ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ ËÎË
ÐÂÎËÚËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ. ªÊÄÇÔÕÐÞÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÍÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÎËÛß
ÓÇÂÍÙËË N-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË.

£ ÙÇÎÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÒÓËÏÇÓÞ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ,

ArX

N

N

HO NH2

O Cu Nu

Ar

N

N

O

HO

Cu

NH2

A

ArNu

C
N

N

HO NH2

O Cu X

Ar

B

X7 NuH+B

Ar=4-MeOC6H4 , 4-O2NC6H4 , 2-Py, 2-ÕËÇÐËÎ Ë ÆÓ.; X=Br, Cl;
NuHì ËÏËÆÂÊÑÎÞ.

N

N

H

H

I
Cu

I
Cu

N

H

N

H

36

Cu
N

H

N

H

I

Cu
N

H

N

H

N

Cl

N

B

Cl7

I7

Cu
N

H

N

H

I

Cl

A N

N
7

N
N

Cl

R

R

R

Cu
N

H

N

H

N

I

N

R
R

R=2-NO2 , 4-NO2 , 2-CN, 4-CN, 4-CF3 , 4-Ac, 4-CHO.

N2

ArX

HetNH

Cu

O O

P P

B

Cu

O O

P P

NHet

A
Cu

O OH

P P

R

Cu

O OH

P P

HetN

X 7

Ar7NHet
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ArCl

O

R2N

R1

Cu

L

L
Cu

L

Cl

L

O

N
H

R1

+ B

O

R2N
Ar

R1

O

R2N

R1

Cu

L L

N

OR2

R1

O

R2+BN
H

R1

L Ð ÆËÂÏËÐ, B ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ; Ar, R1, R2 ÔÏ. Ä ÕÂÃÎ. 2.

R2
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ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÓÇÐÑÄ ËN-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ. ·ÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÖÔÕÖÒÂâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÃÓÑÏ- Ë ËÑÆÂÓÇÐÂÏ,
âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË Ë ÆÇÛÇÄÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË,
ÚÕÑ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ì ÔËÐÕÇÊ ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÂÓßË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ.

¥ÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÃÞÎÑ
ÒÓËÍÑÄÂÐÑ Í ÓÇÂÍÙËâÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ. °ÆÐÂÍÑ ÖÉÇ ÔÇÌÚÂÔ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÂÎÎÂÆËÌ ì ÆÂÎÇÍÑ
ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÕÇÐÆÇÐÕ ÐÂ ÒÇÓÄÇÐÔÕÄÑ ÔÓÇÆË ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞØ Ë ÒÓÑÏÞÛÎÇÐ-
ÐÞØ ÔËÐÕÇÊÂØ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.
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The review deals with catalytic amination of chloroarenes and chlorohetarenes. Examples of C7Nbond
formation in the presence of iron-, nickel- and copper-based catalytic systems are given.
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