
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ (ÑÕ
ÎÂÕ. mediator ì äÒÇÓÇÐÑÔÚËÍã) ÒÓËÑÃÓÇÎÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ä ÒÎÂÐÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë àÍÑÎÑÅËÚÐÞØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓÂÆË-
ÙËÑÐÐÞÏË. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÂÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂØ, ÚÇÏ ËØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÏÇÆËÂ-
ÕÑÓÂ, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖáÜÇÅÑÔâ Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÄÞÛÂÕß
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ
ÔÐËÉÇÐËË àÐÇÓÅÑÊÂÕÓÂÕ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÔÖÃ-

ÔÕÓÂÕ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÇ äÐÇÒÓâÏÑÇã àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ).

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÒÖÃÎËÍÑ-
ÄÂÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ
ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 1 ë 3 Ë
ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ 4 ë 8. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÄÞÛÇÆÛÇÌ
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 9 Ë ÔÕÂÕßâØ 10 ë 12 ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑ
ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÄÇÆÇÐËâ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÓÑÔÔËÌÔÍËØ ØËÏËÍÑÄ-àÎÇÍÕÓÑÑÓÅÂÐËÍÑÄ.
¸ÇÎß ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ì ÄÑÔÒÑÎÐËÕß àÕÑÕ ÒÓÑÃÇÎ Ë ÒÓÑÆÇ-
ÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË Ë ÏÇÆËÂÕÑÓ-
ÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË.

II. °ÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÆÇÌÔÕÄËâ
ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ
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°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ {

À.¯.°ÅËÃËÐ, ®.¯.¿ÎËÐÔÑÐ, ¤.ª.¯ËÍËÛËÐ

ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÌ ÒÓÑÔÒ., 47, ×ÂÍÔ (499)135 ë 5328

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ë ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÞØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÑÍÂ (ÂÐÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ).
¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔËÔÕÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÇ ËÏË ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ Ë ÎÇÅÍÑ ËØ ÏÂÔÛÕÂÃËÓÑÄÂÕß. ±ÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË, Ô àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÇÍ
ÊÓÇÐËâ. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 297 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 99
II. °ÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ 99
III. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 101
IV. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÑÄ 119
V. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 131
VI. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË 136
VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 146
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ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (2) 2009 # 2009 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÄÞØÑÆÑÏ ÙÇÎÇ-
ÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓâÏÞÏ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇÏ,
ÍÑÅÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÆÂ.

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ (®) ËÅÓÂáÕ
ÓÑÎß ÎËÃÑ ÒÑÔÓÇÆÐËÍÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÑÕ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (RH) ÐÂ ÂÐÑÆ ÃÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ Ô ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÓÇÆÑÍÔ-ÍÂÕÂÎËÊ), ÎËÃÑ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓÇÄÓÂÜÂá-
ÜËØÔâ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎË (ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊ). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÐÇÚ-
ÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.

°ÃÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË.

1. ¿ÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ (ÂÍÕËÄÐÑÌ) ×ÑÓÏÞ
ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (Mox).

2. £ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ Ô ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ËÎË ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô ÑÕÓÞÄÑÏ ÂÕÑÏÂ H.

3. ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (B ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ).

4. ²ÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ.

5. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

ªÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÂÓÇÐÂÏË Ë
ÂÎÍËÎÂÓÇÐÂÏË) ÍÂÍ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË. ´ËÒËÚÐÞÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ì ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÄÐÖÕÓË-
Ô×ÇÓÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ì ÂÐËÑÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ, ÂÊÑÕÐÑÌ Ë ËÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, N-ÅËÆÓÑÍÔË×ÕÂÎËÏËÆ) Ë ÐËÕÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-N-
ÑÍÔËÎ (´¦®±°)).

°ÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ Ä ÓâÆÖ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÊÂÐËÏÂáÕ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ë ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÑÐÑÄ ÏÇÆË, ÄÂÐÂÆËâ Ë ÆÓ.),
ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÎßÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÍÂÕÑÆÐÞÌ ÕÑÍ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓâÏÑÅÑ Ë ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇÓÂÙËÑÐÂÎßÐÑ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ
ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ.
¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÕÑÍÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ

ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÐÂÊÞÄÂáÕ äÍÂÕÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏã {. ±ÓÑÏÑ-
ÕËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË:

1. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÍÂÕÑÆÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

2. ¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
H2O2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËÊÛÇÏ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Mn+).

H2O2 +Mn+ HO
.
+HO7 +M(n+1)+.

3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ËÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ).

RH+HO
.

R
.
+H2O

ËÎË

ArH+HO
.

HOAr
.
H.

4. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (M(n+1)+) Ä ÒÓÑÆÖÍÕÞ
Ô ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.

R
.
(ËÎË HOAr

.
H) +M(n+1)+ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ +Mn+.

¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë
àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ Ä
ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÒÓË ËÏÏÑÃËÎË-
ÊÂÙËË ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÐÑÆÂ ËÎË ÕÄÇÓÆÞØ ÒÑÆÎÑ-
ÉÇÍ). £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÒÇÓÇÐÂÒÓâÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ë ÒÑÄÞÛÇÐËá ÇÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ±Ñ ÔÄÑÇÌ
ÔÖÕË ÏÇÆËÂÕÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓËÏÇÐâÕß ÇÅÑ ÐÇ Ä ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ, Â Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ, Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ
ËÊÃÂÄËÕßÔâ ÑÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÖÕËÎËÊÂÙËË ÑÕÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÇÓßÇÊÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÆÎâ ÑÍÓÖ-
ÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ.

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄì äin-cellã- Ë äex-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔÞ.
£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂ-
ÆËá ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì Ä ÆÄÇ
ÔÕÂÆËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ. £ÂÓËÂÐÕÞ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÃÜËÇ
ÒÓËÐÙËÒÞ ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ Ë ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅËÇ ÆÓÖÅËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÂÍËØ
ÏÇÕÑÆËÍ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ 1 ë 12.

¥Îâ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ Ë ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÑÎ-
ÉÐÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÕß ÕÓÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ, ÕÂÍËÏ ÍÂÍ:

1) ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÇÆËÂ-
ÕÑÓÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ (ÒÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÆÂÉÇ ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË Mox Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá Mox,
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÂâ ÖÕÓÂÕÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÏÇÆËÂÕÑÓÂ);

M Mox .

ËÎË

Mox + RH [Mox
.RH] MH+ +R

.
.

M + RH+.Mox + RH

RH+.
+B R

.
+BH+.

M+HB+.MH+ + B

R
. ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

O2 + 2H+ H2O2 .

{³Ï., ÐÂÒÓËÏÇÓ, W.Li, T.Nonaka. J. Electrochem. Soc., 146, 529
(1999).
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2) ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë (ÒÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË) ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÔÕß
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÆ Ë ÓÇÂÍÙËË
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ (Ä ÒÓÑÕËÄ-
ÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ô ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá Ë ÖÄÇÎËÚËÕÔâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ);

3) ØÑÓÑÛÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä àÎÇÍÕÓÑÎËÕÇ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÑÆÐÑ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

£ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË àÕËÏ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÖÐÍÕÂ) ÑÕÄÇÚÂáÕ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ. ¡ÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑ-
ÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÏË ÑÃÞÚÐÑ âÄÎâáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ ËÎË ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ, ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÇ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.
³ÂÏÖá ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ
àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÑÐÞ Ce4+, Mn3+, Co3+,
Cr6+, V5+, Fe3+, Pd2+, Tl3+,Ag2+,Os8+,Ru4+ ËRu8+. ³ÓÇÆË
ÒÓÑÚËØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÔÑÎË ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ Ë ÅËÒÑÅÂÎÑÅÇÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ. ªÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ Ô ÐÂËÎÖÚÛÇÌ ÔÕÑÓÑÐÞ
ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎË ÔÇÃâ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÞ, 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒË-
ÒÇÓËÆËÎ-N-ÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
2,3-ÆËØÎÑÓ-5,6-ÆËÙËÂÐÑ-1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (DDQ).

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ.

III. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

1. ¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒÇÌ
ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ Ë ÅÇÕÂÓÇÐÑÄ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÃÑÎÇÇ ÛÇÔÕË-
ÆÇÔâÕË ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÖÕÇÏ
ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (ÅÇÕ)ÂÓÇ-
ÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑ-
ÓÑÄ. ¥ÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÊÆÂÐÞ ÏÐÑ-
ÅÑÕÑÐÐÂÉÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.3, 9

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÔÄÇ-
ÜÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 4 ë 6, 11 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 1 ë 3, 7, 8.

ªÊ ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ Ä ÐÇÒÓâÏÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ÑÍÂ-
ÊÂÎÂÔß ÏÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÒÂÓÂ Ce4+/Ce3+ (ÔÏ.13 ë 34). ¬ÓÑÏÇ ÐÇÇ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÂÓÞMn3+/Mn2+ (ÔÏ.35 ë 61), Co3+/Co2+

(ÔÏ.61 ë 63), Cr6+/Cr3+ (ÔÏ.64 ë 66) Ë ÆÓ.67 ë 72 ±ÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ³Ç4+/³Ç3+, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÇÓÐÑÌ Ë ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ
ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË (1 ë 2 ÏÑÎß . Î71), ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÒÂÓ
ÒÓËÏÇÐâáÕ ÃÑÎÇÇ ÍËÔÎÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ (>4 ÏÑÎß . Î71). ªÊ-ÊÂ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍËÔÎÑÕ äin-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ; ÑÐ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ Ë
ÎËÛß Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË Ä ÄÑÆÐÑÌ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÂØ.
¥Îâ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÏÇÐâáÕ ÏÇÉ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ ×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÊ
àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Mn-ÏÇÆËÂÕÑÓÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅÇÍÔÂÆÇÙËÎÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËÌÃÓÑÏËÆ 57)
ËÎË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÇ (µ©) ÑÃÎÖÚÇÐËÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÍÔËÎÑÎÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ Mn-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÔÍÑÓÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ë
ÄÞØÑÆ ÕÑÎÖËÎÑÄÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.58

¯Â ÄÞØÑÆ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÒÑ ÕÑÍÖ, Â ÕÂÍÉÇ
ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä ÙÇÎÇ-
ÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ, ËÎË ÄÞØÑÆ ÒÑ ÄÇÜÇÔÕÄÖ)
ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÓÇÐÑÄ, ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ Ä ÄÑÆÐÑÌ
×ÂÊÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËØ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÂÐÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÒÂÔÔËÄÂÙËË. ³ ÙÇÎßá ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ
àÕËØ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÔÖÜË ÕÂÍÉÇ äex-cellã-
ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÓÇÐÑÄ, ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÓâÆ
ÒÓËÇÏÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛËÕß ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÂÓÇÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÇ ËÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ËØ ÖÆÂÎËÕß ËÊ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÕÂ. £ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË ì ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ, ÆËØÎÑÓàÕÂÐ (¥·¿), ÃÇÐÊÑÎ Ë
ÆÓ.,16, 17, 30, 37 ì Â Ä ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎß ÎËÃÑ àÍÔÕÓÂÅËÓÖáÕ ÂÓÇÐÞ ËÊ ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÞ
ÅÇÍÔÂÐÑÏ, ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÑÏ ËÎË ÆÓÖÅËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.34, 37

´ÂÍ, àÍÔÕÓÂÍÙËâ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÄÞÔËÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÎÇÍÕ-
ÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ®n3+ Ä äex-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
4-ØÎÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÊ 4-ØÎÑÓÕÑÎÖÑÎÂ Ô 45 ÆÑ 93 ë 100%.51

°ÃÜÖá ÔÍÑÓÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÂâ ÔÕÂÆËâ ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÂ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ. ¥Îâ
ÖÔÍÑÓÇÐËâ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË (Ë ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÙÇÎÑÏ) ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ Ë ÃÑÎÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
ÍËÔÎÑÕ. ³ÓÇÆË ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ, ÍÓÑÏÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ ÕÑÎÖÑÎ, ÔÓÇÆË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ ì ÂÎÍÑÍÔË-
ÕÑÎÖÑÎÞ, ÊÂ ÐËÏË ÔÎÇÆÖáÕ ÍÔËÎÑÎÞ, ÂÎÍËÎÕÑÎÖÑÎÞ Ô ÄÞÔ-
ÛËÏË ÒÇÓÄËÚÐÞÏË, ÄÕÑÓËÚÐÞÏË Ë ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ ØÎÑÓ- Ë ÐËÕÓÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍËÎÂÓÇÐÞ.14, 22 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÕÑÎÖÑÎÑÄ Ô
ÄÞÔÛËÏË ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 4-ËÊÑÒÓÑÒËÎ-
ÕÑÎÖÑÎ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 4-ÏÇÕËÎÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ.15, 29 £ ÕÂÃÎ. 1
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ Ë ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÙÇÎÇÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

2. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ âÆÇÓ

¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ Ë ÅÇÕÂÓÇÐÑÄ
ÒÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ âÆÓÖ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ØËÐÑÐÑÄ.73 ë 92 ±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ËÊ
ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÔÖÎß×ÂÕÑÄ
3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÙÇÓËâ, ÔÇÓÇÃÓÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÉÇÎÇÊÂ Ë
ÏÇÆË) ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎÂ ÔÑÎß ÔÇÓÇÃÓÂ: ÄÞØÑÆ
ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÒÑ ÕÑÍÖ ÔÑÔÕÂÄËÎ 67% (Ä 3 ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÓÖÅËØ ÔÖÎß×ÂÕÑÄ).75 ¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ
ÄÞØÑÆ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÒÑ ÕÑÍÖ (83 ë 86%) ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÏ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä 2 ë 4 M HClO4

ÒÓË ÂÐÑÆÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÕÑÍÂ 1.3 Ï¡ . ÔÏ72 (ÕÂÃÎ. 2, ÒÓËÏÇÓ
å 1). ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÂÐÑÆÐÞÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ, ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ 1.18 £ (ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ (Ð.Í.à.)). ±ÓË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÂÐÑÆÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÓÂÔØÑÆ ÕÑÍÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÎËÊ ÄÑÆÞ Ë ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

±ÓË àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ËÊ ÃÇÐÊÑÎÂ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÂ, ÍÂÍ
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 75, ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÚÂÔÕËâ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ
ÕÑÍÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÂÕÑÆÐÞÌ ÕÑÍ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÇÐÊÑØË-
ÐÑÐÂ ÖÆÂÎÑÔß Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ËÑÐÂÏË ÏÇÆË ÐÇÒÓâÏÑÏ
ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ Ë ÅÇÕÂÓÇÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ , % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ³ÔÞÎÍË
å

ÒÓÑÙÇÔÔ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

PhMe PhCHO 1 91 (88) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 14, 15
2 59 ë 90 (60 ë 70) Mn3+/Mn2+ B ¢¿ H2SO4, H2O 53, 56, 59
3 60 (60) Co3+/Co2+ A ¢¿ AcOH, AcONa a 63
4 71 V5+/V4+ A ¢¿ H2SO4, H2O 69

PhMe PhCH2OH 5 78 MoO2ÿ
4 /MoOÿ4 A ¢¿ MeOH, KOH 71

6 78 Fe3+/Fe2+ B ¥¿ H2SO4, H2O 72

PhEt PhCH2CHO 7 57 Mn3+/Mn2+ B ¥¿ H2SO4, H2O, n-C16H33NMe3Br 56

PhCH2R PhC(O)R 8 40 (38) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 14, 15
(R = Alk)

C6H4Me2 MeC6H4CHO 9 71 (88) Ce4+ /Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 15
(ªÊÑÏÇÓÞ: ÑÓÕÑ, ÏÇÕÂ, ÒÂÓÂ)

4-EtC6H4Me 4-EtC6H4CHO+4-AcC6H4Me 10 10+70 Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O 15

4-ButC6H4Me 4-ButC6H4CHO 11 88 Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 14, 15
12 84 (63) Mn3+/Mn2+ B ¥¿ H2SO4, H2O 40

4-PriC6H4Me 4-PriC6H4CHO+4-AcC6H4Me 13 19+53 Ce4+/Ce3+ B ¢¿ MeSO3H, H2O 15

4-MeOC6H4Me 4-MeOC6H4CHO 14 98 (94) Ce4+/Ce3+ A ¢¿ H2SO4, H2O 13
15 71 (89) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 14, 15
16 89 (83) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ H2SO4, H2O 33
17 98 (92) Mn3+/Mn2+ A ¢¿ H2SO4, H2O 13

XC6H4Me XC6H4CHO 18 86 (88) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 14, 15
(X=2-Cl, 4-Cl, 4-Br, 4-F) 19 78 (91) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ H2SO4, H2O 30

20 80 ë 90 (60 ë 84) Mn3+/Mn2+ B ¢¿ H2SO4, H2O 47, 50

4-BrC6H4Me 4-BrC6H4CO2H 21 81 Cr6+/Cr3+ B ¢¿ H2SO4, H2O 66

4-O2NC6H4Me 4-O2NC6H4CHO 22 40 (>90) Ce4+/Ce3+ B ¥¿ MeSO3H, H2O, CH2Cl2 20

4-O2NC6H4Me 4-O2NC6H4CO2H 23 81 (54) Cr6+/Cr3+ B ¥¿ H2SO4, H2O, Bun4NHSO4 64

4-MeC5H4N 4-(AcO)2CHC5H4N 24 45 ë 68 (22 ë 34) Co3+/Co2+ A ¢¿ Ac2O, AcOK 62

RC5H4N(?O) HO2CC5H4N 25 49 ë 68 Ru4+/Ru2+ A ¥¿ H2O, ButOH 68
(R=2-Me, 3-Me, 4-Me)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: A ì äin-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ, B ì äex-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ; ¢¿ ì ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ, ¥¿ ì ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ; ÒÓÑÚÇÓÍ
ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ËÎË ÓÇ×ÇÓÂÕÇ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÞ; Ä ÍÑÎÑÐÍÇ äÄÞØÑÆã ÒÓËÄÇÆÇÐ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Ä ÔÍÑÃÍÂØ ì ÄÞØÑÆ ÒÑ ÕÑÍÖ. a £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.



´ÂÃÎËÙÂ 2. ¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ ÒÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ âÆÓÖ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ ÒÓÑ- ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ³ÔÞÎÍË
å ÆÖÍÕÂ, %

ÒÓÑÙÇÔÔ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

1 >90 (67 ë 86) Ag2+/Ag+ ¡ ¥¿ H2O, H2SO4 ËÎË HClO4, PhH 75
2 >90 (*160) Ag2+/Ag+, Cu2+/Cu+/°2

a ¡ ¢¿ HClO4, H2O 75
3 45 Ce4+/Ce3+ £ ¥¿ MeSO3H, H2O, ¥·¿ 84
4 7 Cu2+/Cu+/°2 ¡ ¢¿ HClO4, H2O 87

5 7 Cu2+/Cu+/°2
b ¡ ¥¿ H2SO4, H2O 88

6 7 Ce4+/Ce3+ B ¥¿ H2SO4, H2O, CH2Cl2 79

7 84 ë 98 (85 ë 95) Ce4+/Ce3+ £ ¥¿ MeSO3H, H2O, ¥·¿ 14, 15
8 93 Ce4+/Ce3+ £ ¢¿ H2SO4, H2O 84
9 91 (88) Mn3+/Mn2+ £ ¥¿ MeSO3H, H2O 14, 15
10 31 Ru4+/Ru3+ ¡ ¢¿ MeCN, H2O, Bun4NClO4 80
11 69 (60 ë 70) Cr3+/Cr2O

2ÿ
7 ¡ ¢¿ HClO4, MeCN 81

12 98 (152) V5+/V4+, ¯2°2/°2
Ô ¡ ¢¿ HClO4, H2O 76

13 97 Ce4+/Ce3+ £ ¢¿ H2SO4, H2O 84
14 95 (89) Ce4+/Ce3+ £ ¢¿ MeSO3H, H2O 14, 15
15 >90 (61) Mn3+/Mn2+ ¡ ¥¿ MeSO3H, H2O, ¥·¿, ¥¢³ 78
16 (78) Ru4+/Ru3+ ¡ ¢¿ MeCN, H2O, Bun4NClO4, KCl 89

a ¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓ Ag2+/Ag+ Ë Cu2+/Cu+ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ; b àÎÇÍÕÓÑÎËÊ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÕÑÍÂ; Ô àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓ V5+/V4+ Ë H2O2/O2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ; ¥¢³ì ÆÑÆÇÙËÎÃÇÐÊËÎÔÖÎß×ÑÐÂÕ.

O O
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R R

(R=H, 2-Me, 2-But, 1-NO2)

O

O



ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ àÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÃÇÐÊÑÎ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÅÇÐÇ-
ÓËÓÖÇÏÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË(I) Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË O2 Ô ÒÓÑÕÑ-
ÐÂÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÚÂÔÕËÇ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÕÑÍÂ ÔÄÑÆËÕÔâ Í
àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ËÑÐÑÄ Cu+ Ë Í ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÔØÇÏÂ 1).

³ØÇÏÂ 1

±ÓÑÙÇÔÔ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1, ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô ÐÇÒÓÇ-
ÓÞÄÐÑÌ àÍÔÕÓÂÍÙËÇÌ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ËÊ ÍÂÕÑÎËÕÂ (àÍÔÕÓÂÅÇÐÕ ì
ËÊÃÞÕÑÍ ÃÇÐÊÑÎÂ) ÒÓË ÒÑÆÆÇÓÉÂÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ pH ÑÕ 3.5 ÆÑ 4.6. £ÞØÑÆ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ä àÕÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÑÔÕÂÄËÎ 75 ë 89% ÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ. ³ÑÚÇÕÂÐËÇ
ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ä
ÑÆÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ, ÐÂÊÄÂÐÐÑÇ ÂÄÕÑÓÂÏË äÆÖàÕÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÔËÐÕÇÊÑÏã (duet electrosynthesis), ÒÑÚÕË ÄÆÄÑÇ ÒÑÄÞÔËÎÑ
ÄÞØÑÆ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÒÑ ÕÑÍÖ (ÆÑ*160%) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2, ÒÓËÏÇÓ
å 2).

£ÔÍÑÓÇ ÒÑÔÎÇ àÕÑÅÑ ÒÖÕÇÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ
ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÂÐÕÓÂØËÐÑÐÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÐÑÆÐÞØ Ë ÍÂÕÑÆÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓÞV5+/V4+ ËH2O2/O2 (ÔØÇÏÂ 2; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2, ÒÓËÏÇÓ
å 12).76

³ØÇÏÂ 2

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ
àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ØËÐÑÐÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÙÇÓËÇÄÞÏË, ÏÂÓÅÂÐÙÇÄÞÏË Ë ÆÓÖÅËÏË ÏÇÆËÂÕÑ-
ÓÂÏË ÐÇÒÓâÏÑÏ ÂÐÑÆÐÑÏÑÍËÔÎÇÐËË ÂÓÇÐÑÄ Ä ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ
ËÎË ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ Ä äex-cellã- Ë äin-cellã-
ÄÂÓËÂÐÕÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).

3. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ CH-ÍËÔÎÑÕ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÙÇÓËâ

¿ÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ in situ ÕÓËÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
à×ËÓÑÄ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ, ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ,
1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë a-ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÂÎÍÇ-
ÐÂÏË, ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÂÏË, ÂÓËÎÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÆËÇÐÂÏË.93 ë 106

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÃÞÎÂ ÄÞÊÄÂÐÂ ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÐËÕß
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÒÑÔÑÃ,
ÕÓÇÃÖáÜËÌ ÓÂÔØÑÆÂ ÆÄÖØ Ë ÃÑÎÇÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ Mn(OAc)3.
¿ÕÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß in situ ÂÐÑÆ-
ÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Mn(OAc)2 Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÂÙÇÕÂÕ ÐÂÕÓËâ ËÎË ÍÂÎËâ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÂÐÑÆÐÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ*1 £ (ÑÕÐ. Ð.Í.à.).

£ ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÂÐËÎËÐÑÄ) ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÂÐÑÆÇ. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ËØ ÐÇÒÓâÏÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ
ÒÂÓÑÌ Mn3+/Mn2+. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ
1 ËÎË 2.

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË àÕËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË,
ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÂÏË, ÂÓËÎÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÆËÇÐÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÙÇÎÇ-
ÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÔÍÑÓÑÔÕß
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÆËË ÃÞÎÂ ÃÎËÊÍÂ Í ÔÍÑÓÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐËâMn3+. ¿ÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË 60 ë 1108C. ´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ Ä ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ, ÕÂÍ Ë Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâMn(OAc)3
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÔÕÂÕßÇ 100 Ë ÑÃÊÑÓÇ 11.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎÞ 2 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ ÓÇÍÑÏÃË-
ÐËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ Ce4+ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3, ÒÓËÏÇÓ å 20).106

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Ce(NO3)4 ÂÏÏÑÐËÌÐËÕÓÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(NH4)2[Ce(NO3)6] ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÆËÏÇÓÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ à×ËÓÂ ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (X=CN,
R=OMe).

4. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËâ ÔÒËÓÕÑÄ,
ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ

±ÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÓÂÊÄËÕËË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ, ÅÎËÍÑÎÇÌ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÖ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞÏË

2 O2 + 4 H+ 2 H2O2 2 Cu+ 2 Cu2+

+4 e +2 e

2 HO7

2 HO
.

HO OH
2 Cu2+

2 Cu+

O O+ 2 H+

¬ÂÕÑÆ

¬ÂÕÑÆÐÂâ ÍÂÏÇÓÂ

2O2 + 4H+

+4 e

2H2O2 2 HO
.

2 V4+

+2 e

2 V5+
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¬ÂÕÑÆ

O2

O

O

6 H+

2 H2O

6 V4+

6 V5+

76 e
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R
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ CH-ÍËÔÎÑÕ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÙÇÓËâ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ Â ³ÔÞÎÍË
å

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ T, 8C

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ìMn(OAc)3

1 65 ë 66 (29 ë 72) ¢¿ AcOH, AcONa 25 101

2 60 (60) ¢¿ AcOH, AcOK 60 99

3 50 ë 60 (50 ë 60) ¥¿ AcOH, Ac2O, AcONa 95 ë 97 93, 95, 99

4 76 ë 78 (50 ë 51) ¥¿ AcOH, AcOEt, AcONa 25 ë 60 94, 98, 99

5 37 ë 79 (24 ë 52) ¥¿ AcOH, AcOEt, AcONa 50 94, 96

6 (80 ë 86) ¥¿ AcOH, AcOEt, AcONa 40 94

7 41 ë 43 (27 ë 28) ¥¿ AcOH, AcOEt, AcONa 40 94

(R1=Ph: R2=H, Ph; R1 ±R2= (CH2)4)

CH2 + R1

CO2Et

CO2H

CH CH R2

OR2 O

CO2EtR1

(R1=H, Alk; R2=H, Ph; R1 ±R2= (CH2)n (n=3±10))

CH2 + R1

CN

CO2H

CH CH R2

OR2 O

CNR1

(X=CN, CO2R1; R1=Me, Et; R2=Alk, R3=H; R2 ±R3= (CH2)n (n=3± 10))

CH2 + R2

X

CO2R1

CH CH R3 R2CH2CHCHCO2R1

R3

X

(X=CN, CO2R1; R1=Me, Et; R2=H, Me)

CH2

X

CO2R1

+
R2

R2

R2 R2

CO2R1

X

(X=CN, CO2R1; R1=Me, Et; R2=H, Me, F; R3, R4=H, Me)

CH2

X

CO2R1

+

R2 R2

R3

R4

X

CO2EtR4

R3

(R1=Alk; R2=H, Me)

CH2 +

C(O)Me

CO2Et O Me

CO2Et

R2

R1R1

R2

(n=1, 3)

CH2 +

C(O)Me

CO2Et

( )n ( )n

O
Me

CO2Et



´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ Â ³ÔÞÎÍË
å

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ T, 8C

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ìMn(OAc)3

8 64 ë 68 ¥¿ AcOH, AcOK 70 98

9 70 ¥¿ AcOH, AcOK 70 98

10 77 ¥¿ AcOH, AcOK 70 98

11 40 ¢¿ AcOH, AcOK 60 99

12 37 ë 59 (32 ë 59) ¥¿ AcOH, Bun4NBF4 60 100

13 49 (49) ¥¿ AcOH, Bun4NBF4 60 100

14 49 ë 60 (26 ë 54) ¢¿ AcOH, AcONa 70 101

(R=Alk, Ph, CO2Et, OAc, )

PhCH2CH +

CO2Et

CO2Et

N

O

O

R

CO2Et

CO2EtR CH CH2

PhCH2CH +

CO2Et

CO2Et
R

CO2Et

CO2EtR C CH

(R=Alk, Me3Si)

PhCH2CH +

CO2Et

CO2Et

Ph C CH

CO2Et

Ph
OAc

O

O

CH2 +

C(O)Me

C(O)Me

CH2Ph CH

OPh Me

C(O)Me

(R=Prn, OAc; X=Ph, )

CH2 +

C(O)X

NO2

ON
X

O

7
O

R
+CH2RCH2 CH

NH

CH2 + Ph

C(O)Ph

NO2

C CH
ON

Ph

O

Ph

(R=H, Ph)

AcOH+ Ph CH CH R Ph CH CH R

OAc

OAc



´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ Â ³ÔÞÎÍË
å

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ T, 8C

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ìMn(OAc)3

15 50 (22) ¢¿ AcOH, AcONa 70 101

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ìMn(OAc)3 ëCu(OAc)2

16 >90 (58 ë 80) ¥¿ AcOH, Ac2O, AcONa 95 ë 97 93

17 >90 (58 ë 80) ¥¿ AcOH, Ac2O, AcONa 95 ë 97 93

18 (84) b ¥¿ AcOH, Ac2O, AcOK 100 95

19 *50 (44 ë 48) ¥¿ AcOH, AcOEt, AcONa 40 ë 60 93

®ÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÒÂÓÂ Ce(NO3)4/Ce(NO3)3

20 49 ë 84 (48 ë 76) ¥¿ MeCN, HNO3 7 106

a£Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎ ÒÓÑÒÖÜÇÐ ÕÑÍ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 2.0 ë 2.2 F ÐÂ 1 ÏÑÎß ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (F ì ÚËÔÎÑ ¶ÂÓÂÆÇâ, ËÏÇáÜÇÇ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß 96500 ¬Î .ÏÑÎß71) ËÎË CH-ÍËÔÎÑÕÞ (ÒÓËÏÇÓ å 20);
b ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì 3 : 2.

AcOH+
O

O

(R1=H, Cl, Me; R2=H, Me; R3=H, Ph, CO2Et, CH2OH)

AcOH+
4-R1C6H4

R2

R3

O O

4-R1C6H4

R2

R3

AcOH+
O

O

AcOH+
CO2H

OAc

+ AcO CO2H

(X=CN, CO2Et; R1=Alk, R2=H; R1 ±R2= (CH2)n (n=2±9))

CH2 + R1CH2

X

CO2Et

CH R1

R2

X

CO2Et
CHR2

(X=Ac, CO2Me, CN; R=Me, OMe)

2 X
R

O

R

O

X

X

O

R



´ÂÃÎËÙÂ 4. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ËØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÖÕÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ CcÞÎÍË
å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

¥ÄÑÌÐÂâ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ RuO2 ëNaCl Â

RCH2OH RCO2H+ RCO2CH2R 1 60 ë 70 (34 ë 46)+ ¢¿ H2O, CCl4 107
(R=Alk) +13 ë 16 (7 ë 10)

PhCH2OH PhCO2H 2 90 (90) ¢¿ H2O, CCl4 107, 108

PhCH2OH PhCHO 3 80 (70) ¢¿ H2O, CCl4 107, 108

R1R2CHOH R1R2C=O 4 83 ë 95 (69 ë 79) ¢¿ H2O, CCl4 107
(R1, R2=Alk; Alk, Ph)

5 93 ë 100 (77 ë 83) ¢¿ H2O, CCl4 109

6 74 ë 79 (41 ë 63) ¢¿ H2O, CCl4 107

7 65 ë 80 (30 ë 56) ¢¿ H2O, CCl4 107

8 75 (51 ë 67) ¢¿ H2O, CCl4 107

9 79 (54) ¢¿ H2O, CCl4 107

10 60 (34) ¢¿ H2O, CCl4 107

11 83 (41) ¢¿ H2O, CCl4 107

12 98 (98) ¥¿ H2O, EtOAc 110
13 94 (62) ¢¿ H2O, EtOAc 110

RCH(OH)CH2Hal RC(O)CH2Hal 14 83 ë 98 (83 ë 98) ¥¿ H2O, EtOAc 111
(R=Me, Ph; Hal = Cl, Br) 15 65 ë 77 (65 ë 77) ¢¿ H2O, EtOAc 111

16 90 (28) ¢¿ H2O, CCl4, ButOH 107, 112

17 92 (57.5) ¢¿ H2O, Me2CO 107, 112

(n= 1, 3, 7)
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ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÓÖÕÇÐËâ, ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÙÇÓËâ,
ØÓÑÏÂ ËÏÇÆË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÒÓË
ÖÚÂÔÕËË ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÍÔËÆÂ ÐËÍÇÎâ (NiIII(O)OH), ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ Ë ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ni-ÂÐÑÆÂ Ä ØÑÆÇ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ë ÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÂÍ ÊÂÍÓÇ-
ÒÎÇÐÐÞÌ ÏÇÆËÂÕÑÓ. ±ÓËÏÇÓÞ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 4 ë 6.65, 107 ë 133

£ ÓÂÃÑÕÂØ 107 ë 112 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÐÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÃÇÊÆËÂ-
×ÓÂÅÏÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
RuVIII/RuIV ë [Cl+]/Cl7 Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÑÔÎÇÆÐââ
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ NaCl Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ
(pH 4) Ë ÐÇÔÏÇÛËÄÂáÜÇÅÑÔâ Ô ÐËÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓË-

ÕÇÎâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CCl4), ÄÊâÕÞØ Ä ÑÃÝÇÏÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1.
¥ÂÐÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
ÓÂÊÐÞØ ×ÂÊÂØ, ËÔÍÎáÚËÕß ÍÑÐÕÂÍÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÆÂÏË Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÕËÕß ÐÇÉÇ-
ÎÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕË ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ
ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (83 ë 94%) ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË 0.5 ë 3 ÏÑÎ.% ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ.
±ÓËÏÇÓ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓ-
ÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ RuO4/RuO2 ë [Cl+]/Cl7 Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÔØÇÏÂ 3.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ë Ô ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÐÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ
Ë ÆÓÖÅËÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞìRuCl3 . (H2O)x, Ru3(CO)12,
RuCl2(Ph3P)3 Ë [Ru3O(OAc)6(H2O)3]OAc.107

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ CcÞÎÍË
å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

¥ÄÑÌÐÂâ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ RuO2 ëNaCl Â

18 83 (47) ¢¿ H2O, CCl4 107

19 86 (50) ¢¿ H2O, CCl4 107

RCHO RCO2H 20 80 ë 86 (40 ë 43) ¢¿ H2O, CCl4 107
(R=Alk)

®ÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ RuO2 ëBu
n
4NOHëBun4NBr b

RCH2OH RCHO 21 87 ë 92 (35 ë 37) ¢¿ MeCN, H2O 113, 114
(R=Alk)

R1R2CHOH R1R2C=O 22 85 ë 94 ¢¿ MeCN, H2O 113, 114
(R1, R2=Alk; Alk, Ph)

23 94 ¢¿ MeCN, H2O 113

®ÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ [(bipy)(trpy)Ru(O)]2+/[(bipy)(trpy)Ru(OH2)]2+ ë poly(RuL3)2+ (ÔÏ.Ô)

RCH=CHCH2OBun RCH=CHCO2Bun 24 40 (20 ë 27) ¥¿ H2O, ButOH 115
(R=H, Me)

25 71 (36 ë 47) ¥¿ H2O, ButOH 115

PhOH ËÎË RCH=CHCH2OPh 26 41 ë 47 ¥¿ H2O, ButOH 115

27 47 (n=0) ¥¿ H2O 116
28 41 (n=1) ¥¿ H2O 116

a ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ RuO2ì0.5 ë 3 ÏÑÎ.%, pH 4 ë 7; b 5 ÏÑÎ.%RuO2, pH 10; Ô 5 ë 6 ÏÑÎ.%ÏÇÆËÂÕÑÓÂ, pH 8, [(bipy)(trpy)Ru(O)]2+

Ë [(bipy)(trpy)Ru(O¯2)]2+ ì ÑÍÔÑ- Ë ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RuIV Ë RuII ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÃËÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ (bipy) Ë ÕÇÓÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ (trpy) ÎËÅÂÐÆÂÏË,
poly(RuL3)2+ìÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÑÆ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÐÂ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕËN-(ÃËÒËÓËÆËÎÃÖÕËÎ)ÒËÓÓÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
RuII; àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô àÕËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ, ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ì ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÕÑÍÇ.
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£ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐ-2-ÑÎÑÄ
Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÃÇÐÊËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä CCl4 ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÏÇÕËÎ- Ë ×ÇÐËÎÍÇÕÑÐÞ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâÏ: ÅÂÎÑ×ÑÓÏÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËá ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ. £ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÒÓË pH 7 Ë ÒÓË
ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 6 ë 7 F) ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÃÇÐÊËÎÑÄÞÇ) ÔÒËÓÕÞ ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ì ÆÑ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ (ÃÇÐÊÑÌ-
ÐÞØ) ÍËÔÎÑÕ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ åå 1, 2 Ë
20).107, 178 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆËÑÎÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÖÆÂÎÇÐÐÑÔÕË HO-ÅÓÖÒÒ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 6ë11, 27, 28).107, 116

®ÇÕÑÆ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÎÑÄ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÞ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞåå 12 ë 15).110, 111 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓÑÔÕÑÕÇ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËÏ ÊÂÕÓÂ-
ÕÂÏ ÐÂ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ
ÅÎËÍÑÎÇÌ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ËÏÇÇÕ ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÕÓÇÃÖáÜËÏË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÆÑÓÑÅËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ru-ËÑÐÑÄ Ä
ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÄÑÆÐÑ-ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓÓÖÕÇ-
ÐÂÕÐÞÇ ËÑÐÞ [RuVIIO4]7. ±ÑÆ ËØ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÂÎßÆÇÅËÆÞ, ÄÕÑÓËÚÐÞØ ì
Ä ÍÇÕÑÐÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ åå 21 ë 23).113, 114 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÒÂÓÂ
[RuO4]7/[RuO3]27:

ªÐÂÚÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÐÇÒÓâÏÞÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ, ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ Ë ×ÇÐÑÎÂ ËÑÐÞ ÑÍÔÑ-
ÓÖÕÇÐËâ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ [(bipy)(trpy)RuIVO]2+ (3). °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ËÑÐÂÏË 3 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÆ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑÔâ ÐÂ
ÂÐÑÆÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(bipy)(trpy)RuII(OH2)]2+

(4) (¦ox=0.8 £ ÑÕÐ. Ð.Í.à.). ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÏÇÆËÂÕÑÓ 3 Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 5 ë 6.5 ÏÑÎ.% Ë ÒÓÑÄÑÆËÕß àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒËÓÕÞ, ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ Ë ×ÇÐÑÎ ÐÇ
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÒÓâÏÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËá. ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÒÂÓÑÌ [(bipy)(trpy)Ru=O]2+/[(bipy)(trpy).
.Ru(OH2)]2+ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÂÎÎËÎÑ-
ÄÞØ à×ËÓÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ ÔØÇÏÇ 4.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓÞ 3/4 ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÃÖÕËÎÂÍÓËÎÂÕ Ë ÃÖÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐÑÂÕ (ËÊ ÂÎÎËÎÃÖÕËÎÑ-
ÄÑÅÑ Ë ÃÖÕ-2-ÇÐËÎÃÖÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), 2,3-
ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÐ-4-ÑÐ (ËÊ ÆËÅËÆÓÑ-4H-ÒËÓÂÐÂ), 1,2-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ

³ØÇÏÂ 4

(ËÊ ×ÇÐÑÎÂ Ë ÂÎÎËÎ×ÇÐËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ) Ë ÃÖÕÂÐ-2(3)-ÑÐ-1-ÑÎÞ
(ËÊ ÃÖÕÂÐ-1,2(3)-ÆËÑÎÑÄ) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4, ÒÓËÏÇÓÞ åå 24ë 26)
(ÔÏ.115).

°ÆÐÑ ËÊ ÐÑÄÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ô ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÏË ÐÂ ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÇÆÑÍÔ-
ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¬ ËØ ÚËÔÎÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÕÍÂÐÇÄÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÆÞ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÒËÓÓÑÎßÐÞÏË ÒÎÇÐ-
ÍÂÏË Ô ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÆËÔ-
ÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏËÍÓÑÚÂÔÕËÙÂÏË ÆËÑÍÔËÆÂ ÓÖÕÇÐËâ. ´ÂÍËÇ
ÏËÍÓÑÚÂÔÕËÙÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÆÑÃÐÞÏË Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÏÇÆËÂ-
ÕÑÓÂÏË ÏâÅÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÂÎß-
ÆÇÅËÆÞ Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ (ÔØÇÏÂ 5).134 ë 137

³ØÇÏÂ 5

ªÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ [Ru(bipy)3]3+ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ
ÍÂÍ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÑÐÑÄ RuO2ÿ

4 .
±ÑÎËÒËÓÓÑÎßÐÞÇ ÒÎÇÐÍË Ä ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÕß >10 000 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÄ ÃÇÊ ÒÑÕÇÓË
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. £ÓÇÏâ ÉËÊÐË ÕÂÍËØ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÑÕÇÓË ËÏË ËÑÐÑÄ RuO2ÿ

4 .
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ô ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÏË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË

ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÆÂÕÑÓÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÐËÍÇÎÇÄÞÇ ÂÐÑÆÞ.117 ë 123 ¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÂÐÑÆÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÂÏÒÇÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ
NiIII(O)OH Ä ÄËÆÇ ÚÇÓÐÑÌ ÒÎÇÐÍË. ¤ËÆÓÑÍÔËÆÑÍÔËÆ ÐËÍÇÎâ
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ Ë ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÞ Ä ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ì Ä ÍÇÕÑÐÞ,
g-ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐ-1,2-ÆËÑÎÞ ì Ä ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ, g-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞì Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÇÕÑ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÅËÆÓÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÕÇÓÑËÆÞ ì Ä
ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÞ Ë ÔÕÇÓÑËÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 5).

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ,117, 118 ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ: 3b-OH& 3a-OH>
17b-OH44 20b-OH>11b-OH. ³ÕÑÎß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ
Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË OH-ÅÓÖÒÒ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 11b, 17b Ë 20b
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÔÕÑÓÑÐÇ ÔÕÇÓÑËÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ Ë ÏÇÐÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÆÎâ
ÂÆÔÑÓÃÙËË ÐÂ ÂÐÑÆÇ Ë ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô NiIII(O)OH.
³ÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ NiIII(O)OH-ÏÇÆËÂ-

RuO4

RuO2

RuO4

RuO2

³ÒËÓÕ

¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

£ÑÆÐÂâ ×ÂÊÂ °ÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ×ÂÊÂ

2 Cl7

2 [Cl+]4 e
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2H2O

¡ÐÑÆ
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R1
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R2

[RuVIIO4]7 [RuIVO3]27

7e

R1

O

R2

7e

[(bipy)(trpy)RuIV O]2+

¡ÐÑÆ

[(bipy)(trpy)RuII(OH2)]2+

H2O

2H+

3

4

R1

O

R2

R3

R1

O

R2

R3

O

2 e

2 [RuIII(bipy)3]3+

¡ÐÑÆ

2 [RuII(bipy)3]2+

±ÑÎËÏÇÓ

RuIVO2

RuVIO2ÿ
4

[RCHO+2BH+]

[RCH2OH+2B]

²ÂÔÕÄÑÓ
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ, ÎÂÍÕÑÐÑÄ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÐÂ
ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÑÏ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÂÐÑÆÇ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

°ÆÐÑ×ÂÊÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Â

RCH2OH RCO2H 1 67 ë 92 (7 ë 37) 117, 118

(R = Alk)

RCH2OH RCO2H 2 79 ë 86 (30 ë 46) 117, 118

(R = Ar, ×ÖÓËÎ)

R1CH(OH)R2 R1C(O)R2 3 73 ë 76 (5 ë 9) 117, 118

(R1, R2 = Alk)

ArCH(OH)R ArCO2H 4 90 (48) 117, 118

5 72 ë 80 (6 ë 53) 117, 118

6 72 ë 81 (11 ë 12) 117, 118

RCH=CHCH2OH RCH=CHC°2H 7 90 ë 96 119

(R = Alk, Ph)

RCH=CH(CH2)nCH2OH RCH=CH(CH2)nCO2H 8 68 ë 82 (7 ë 16.5) 117, 118

(n=0, R=Alk; n=1, R=HO(CH2)3)

RC:C(CH2)nCH2OH RC:C(CH2)nCO2H 9 28 ë 51 (10 ë 20) 117, 118

(n= 0: R=H, HOCH2; n=1, R=H)

10 59 (40) 117, 118

HOCH2(CH2)nCH2OH HO2C(CH2)nCO2H 11 77 ë 85 (24 ë 38) 118

(n= 4, 8)

12 74 ë 84 (74 ë 84) 120

13 72 (11) 120

14 70 (37) 120

HOCH2C:CCH2OH HO2CC:CCO2H 15 55 (39) 117, 118

16 70 (18) 120

³ÕÇÓÑËÆÐÞÇ 3a- Ë 3b-ÔÒËÓÕÞ 3a- Ë 3b-ÍÇÕÑÔÕÇÓÑËÆÞ 17 28 ë 78 (1 ë 5) 117, 118

18 92 ë 97 (46 ë 64) 121

(R = H, Et)
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OH

OH
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Me

OH

O

O
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O
O

Me
Me

Me
Me

O

O

Me

Me

CO2H

(R1 = H, Me, Ph; R2 = H, All, CH2OMe)

OR1 O

R2

R1

O

CO2H

R2
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ÕÑÓÂ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄËÎÂÔß Ä ËÐÇÓÕÐÑÔÕË Í ÒÓÑ-
ÔÕÞÏ à×ËÓÂÏ, ÔÄâÊË C=C Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ.

¯ÇÒÓâÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÑÏ ÐËÍÇÎÇ-
ÄÑÏ ÂÐÑÆÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÅÑ ÂÏÒÇÓÑ-
ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓË pH 10 ë 14.
ªÔÒÑÎßÊÖáÕ ÎËÃÑ ÑÆÐÑ-, ÎËÃÑ ÆÄÖØ×ÂÊÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ Ë ÕÑÍ
ÐËÊÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÌ 0.5 Ï¡ . ÔÏ72. ±ÓË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÕÑÍÂ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇ-
ÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑ ÕÑÍÖ ËÊ-ÊÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÎËÊÂ ÄÑÆÞ.

³ÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni(O)OH âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÍÔË-
ÆÑÏ ÐËÍÇÎâ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.
±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÂ ÂÐÑÆÇ ËÎË ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ NiIII(O)OH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ì ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ:

µÆÎËÐÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÔÒËÓÕÑÄ ÔÐËÉÂáÕ ËØ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÏÑÔÕß ÐÂ
ÂÐÑÆÇ. ¿ÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÑàÕÑÏÖ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÛÇÔÕß Ë ÃÑÎÇÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË. ä´ÑÓÏÑÊâÜËÌã à××ÇÍÕ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ àÍÓÂÐËÓÖá-
ÜËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ, Â ÂÎÍÂÐÑÎÞ ÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÎÞìÎÇÅÚÇ,

ÚÇÏ ËØ 2-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË. ´ÂÍ, ÅÇÍÔÂÐ-1-ÑÎ, ÑÍÕÂÐ-
1-ÑÎ, ÆÇÍÂÐ-1,10-ÆËÑÎ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä 1.5, 3, 5 Ë
10 ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÅÇÍÔÂÐ-3-ÑÎ, 2-àÕËÎÑÍÕÂÐ-1-ÑÎ, ÆÇÍÂÐ-1-ÑÎ
Ë 2-àÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ 2-àÕËÎÅÇÍÔÂÐ-1,6-
ÆËÑÎÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÐÇÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 6 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä 3 ÓÂÊÂ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
OH-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1. £ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÄÎËâÐËÇ
àÍÓÂÐËÓÖáÜÇÅÑ à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓÑâÄËÎÑÔß ÒÓË ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ËÊ a-ÏÇÕËÎ-D-ÅÎáÍÑÊËÆÂ, ÅÎáÍÑÊÞ Ë ÔÂØÂÓÑÊÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ.117

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÆ-
ÐÑÏ ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÂÐÑÆÇ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ K2CO3 (ÄÑÆÐ.) ë
ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ ÃÇÐÊËÎÑÄÞÇ Ë ÂÎÎËÎÑÄÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÎÍÂ-
ÐÑÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÖÕÇÏ ËØ àÍÔÕÓÂÍÙËË Ä ØÑÆÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÂ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÖá ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ×ÂÊÖ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÇÕ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÆÑ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5,
ÒÓËÏÇÓÞ åå 21 ë 25).122 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÒÑ×ËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÆÇÍÂÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜÇÌ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ Í ÂÐÑÆÖ Ë ÑÕÄÑÆÖ Ô ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÕÑÍÂ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÏ ÂÐÑÆÐÑÏ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ni(O)OH Ë H2O2,
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÄÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÄÞØÑÆ ÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑ ÕÑÍÖ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÑÕ 80 ÆÑ
166%.123 ¯Â ÔØÇÏÇ 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä
ÕÂÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

Ni(OH)2 7e
Ni(O)OH +H+,

R1CH(OH)R2 + Ni(O)OH

[Ni(O)OH .R1CH(OH)R2]ads

.
[R1C(OH)R2] R1C(O)R2

(R2 = H)
R1CO2H.

[Ni(O)OH .R1CH(OH)R2]ads,
.

[R1C(OH)R2] + Ni(OH)2,

7H+

´ÂÃÎËÙÂ 5 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

°ÆÐÑ×ÂÊÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Â

19 71 ë 96 121

RCHO RCO2H 20 57 ë 98 118
(R = Alk, Ar, Alkenyl, cyclo-C6H11)

¥ÄÖØ×ÂÊÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ b

RCH2OH RCHO+RCO2H c 21 32 ë 67 (15 ë 40) 122

ArCH2OH ArCHO 22 83 ë 86 (43 ë 50) 122

RCH=CHCH2OH RCH=CHCHO 23 36 ë 70 (22 ë 50) 122

24 86 (52) 122

PhCH=CHCH2OH PhCH=CHCHO 25 75 (60) 122

BunOH PrnCO2H d 26 (166) 123

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. Â ²ÂÔÕÄÑÓ NaOH, KOH ËÎË K2CO3 Ä H2O
ËÎË ÄÑÆÐ. ButOH; b ÄÑÆÐ. K2CO3 ë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ; Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐÂ ÆÑÆÇÍÂÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì (1.5 ë 23) : 1; d ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÑ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÐÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÏÇÆËÂÕÑÓÞ: Ni(O)OH, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇÏ Ni-ÂÐÑÆÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ, Ë ÔËÔÕÇÏÂ H2O2/O2.

R2

O
O

R1

R2

O
HO

R1

O

Me2C CH(CH2)2C CHCH2OH

Me

Me2C CH(CH2)2C CHCHO

Me
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ, ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
å

ÒÓÑÙÇÔÔ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

MeCH(OH)CO2Et MeC(O)CO2Et 1 >78 MnIII/MnII £ ¢¿ H2SO4, H2O 124

HOCH2CH(OH)C¯2OH HOCH2CH(OH)C¯O 2 91 (>90) MnIII/MnII £ ¢¿ H2SO4, H2O 125

BunOH PrnCHO 3 7 MnIII/MnII £ ¢¿ H2SO4, H2O 126

RCH=CHCH2OH RCH=CHCHO 4 73 ë 100 MnO2 ËÎË Ce4+/Ce3+ B ¢¿ H2SO4, H2O, ÅÇÍÔÂÐ 127, 128
(R = Alk, Ph)

PhCH2OH PhCHO 5 78 MnO2 B ¢¿ H2SO4, H2O, ÅÇÍÔÂÐ 127

PhCH(OH)R PhC(O)R 6 76 ë 100 MnO2 B ¢¿ H2SO4, H2O, ÅÇÍÔÂÐ 127
(R = Alk, CH2CO2Et)

7 >95 CrVI/CrIII 7 ¢¿ H2SO4, H2O a 129

8 (72) CrVI/CrIII £ ¢¿ H2SO4, H2O 130

ROCH2Ar ROH+ArCHO 9 77 ë 91 MnIII/MnII A ¥¿ H2SO4, H2O, ³³l4 131
(R = Alk) 10 7 ³Ï.b A ¥¿ H2SO4, H2O a 65

¡ÎßÆÑÒÇÐÕÑÊÞ, ÍÇÕÑÅÇÍÔÑÊÞ 2-ÑÊÖÎÑÊÞ 11 48 ë 55 ³uII/CuI A ¢¿ MeOH, H2O, AcOH 132

4-XC6H4CH2OH 4-XC6H4CHO 12 65 ë 98 Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ A ¥¿ ¥®¶¡, Bun4NBF4 133
(X=H, Me, MeO, Cl)

(R1=Alk, Ar; R2=H, Me, PhC(O), HOCH2, Ph; 13 58 ë 100 Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ A ¥¿ ¥®¶¡, Bun4NBF4 133
R1 ëR2= (CH2)6) 14 29 Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ A ¥¿ ¥®¶¡, Bun4NBF4 133

PhCH=CHCH2OH PhCH=CHCHO 15 64 Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ A ¥¿ ¥®¶¡, Bun4NBF4 133

a £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅËÆÓÑÔÖÎß×ÂÕ ËÎË ÒÇÓØÎÑÓÂÕ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ; b ÆÄÑÌÐÂâ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ØÓÑÏÂ(III) Ë ÔÇÓÇÃÓÂ(I).

OH
CO2H

OOH

R1

R2

O
R1

R2

OH



³ØÇÏÂ 6

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÞ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÙÇÓËâ, ØÓÑÏÂ Ë ÏÇÆË, Â ÕÂÍÉÇ
ËÑÐÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÏ.65, 124 ë 132

³ ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ:

1) àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊ ÂÎßÆÑÒÇÐ-
ÕÑÊ Ë ÍÇÕÑÅÇÍÔÑÊ (D-ÍÔËÎÑÊÞ, D-ÂÓÂÃËÐÑÊÞ, D-ÓËÃÑÊÞ Ë ÆÓ.)
2-ÑÊÖÎÑÊ ì ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË L-ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÏÇÆËÂÕÑÓì ËÑÐÞ ÏÇÆË)
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6, ÒÓËÏÇÓ å 11);132

2) ÑÃÜËÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ Ä ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÏÇÆËÂÕÑÓ ì ÔËÔÕÇÏÂ
Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ), ÍÑÕÑÓÞÌ ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ H2O2, ËÐËÙËËÓÖáÜÇÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 12 ë 15).133

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ
Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÂÏË ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÙÇÓËâ, ØÓÑÏÂ Ë ÏÇÆË, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 6.

5. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ
Ë ÂÎÍËÐÑÄ

¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÎÍËÐÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÂÎÎÂÆËâ,138 ë 147 ÓÖÕÇÐËâ,148 ë 152 ÔÇÓÇÃÓÂ,153, 154 ÑÔÏËâ,155 ë 158

ØÓÑÏÂ159, 160 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.161 ë 168 £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÕÂÍËÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ £ÂÍÇÓÂ, àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ, ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ Ë ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, a,b-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, àÒÑÍÔËÆÞ, à×ËÓÞ ÏÑÐÑ- Ë ÆË-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÆËÑÎÞ (ÕÂÃÎ. 7). ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
Pd(PPh3)2(OAc)2 Ë PdCl2 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÍ-2-ÇÐÑÄÞÏ
ÍËÔÎÑÕÂÏ Ë à×ËÓÂÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ Ë ÂÎÍ-2-ÇÐÆËÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 11 , Ë ÏÞ ÒÓËÄÑÆËÏ ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÎÎáÔÕÓÂÙËË àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÜËØÔâ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÓâÆ ÐÑÄÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÂÎÍÇÐÑÄ Ë
ÂÎÍËÐÑÄ, ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÂÏ ËÎË ÐÇ
ËÏÇáÜËØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅËÌ.

1. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÒÑ
ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ (ÏÇÆËÂÕÑÓ ì ÔËÔÕÇÏÂ PdII ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ),
ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÌ ÓÂÔÛËÓËÕß ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H ÂÓÇÐÑÄ Ë ÔÆÇÎÂÕß ÇÇ àÍÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓ å 22).138

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÒÇÛÐÞÌ ËÊ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ ÊÂÍÎá-
ÚÂÇÕÔâ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÂÓÇÐÑÄ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, ÄÞÒÑÎÐâá-
ÜËÏ ÓÑÎß ÎËÅÂÐÆÂ ÆÎâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô
ËÑÐÂÏË PdII. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÔÄâÊË C7H Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË
ÂÓÇÐÂ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ÇÅÑ ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËá ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÑÏ. £ ÙÇÎÑÏ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ
ÔØÇÏÂ 7. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ N-(3-ÕÑÎËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÂ (5) ÃÖÕËÎÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÏ (R=CO2Bun) Ë ÔÕËÓÑÎÑÏ (R=Ph) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
2-ÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N-ÂÙÇÕËÎ-1,5-ÕÑÎÖËÆËÐÑÄ 6.

2. ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ë ÕÓËÔ(4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÂÏËÐ, ÐÇ-
ÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 8).146

+2 e 72 e
O2 + 2H2O

H2O2 + 2 HO7 2 HO
.

O2

R OH

O

R OH

¬ÂÕÑÆ

2 Ni(OH)2

2 Ni(O)OH

2 HO7

2 H2O

Ni0

¡ÐÑÆ

R= CO2Bun, Ph.

72 e

Me N Me

O
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´ÂÃÎËÙÂ 7. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÎÍËÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÇÎÇÐÂ, Â ÕÂÍÉÇÏÇÆËÂÕÑÓÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ (ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑ ÕÑÍÖ ÓÇÉËÏÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓË- £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ Â µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ, å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÍÇÕÑÐÞ (àÎÇÍÕÓÑÎËÕ ì Et4NBF4 ËÎË Et4NOTs)

RCH=CH2 RC(O)Me 1 56 ë 79 (48 ë 59) Pd(OAc)2 (2) ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (20) ¥¿ MeCN, H2O 139, 144
(R=Alk, Ph; 2 90 (60 ë 90) Pd(OAc)2 (2) ë (4-BrC6H4)3N (5) ¢¿ MeCN, H2O 146
R=PhCH2, cyclo-Alk) 3 57 ë 85 Pd(OAc)2 (2) ë (4-BrC6H4)3N (5) ¢¿ MeCN, H2O 146

4 75 ë 83 (62 ë 96) Pd(OAc)2 (2) ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (20) ¥¿ MeCN, H2O 139, 144

(n=1, 2)

5 70 (46 ë 70) Pd(OAc)2 (2) ë (4-BrC6H4)3N (5) ¢¿ MeCN, H2O 146

6 74 (47 ë 72) Pd(OAc)2 (2) ë (4-BrC6H4)3N (5) ¢¿ MeCN, H2O 146

¿ÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ

[Ru(O)(H2O)3Cl2]+/[Ru(H2O)4Cl2]+ (1) ¥¿ H2O, ButOH 150

8 48 ë 52 [Ru(O)(H2O)3Cl2]+/[Ru(H2O)4Cl2]+(1) ¥¿ H2O, ButOH 150

(n=2, 4)

(R1=H: R2=Me, Et; R1=R2=Me; 9 80 ë 95 (80 ë 95) [AgI(Py)2]+ ¥¿ H2O, AcOH, CF3CO2H 153
R1=H, R2=CnH2n+1 (n=3ë12); 10 >90 (27 ë 72) [AgI(Py)2]+ ¥¿ H2O, AcOH, CF3CO2H 153
R1=Me, R2=CnH2n+1 (n=2ë5)) 11 >90 (82) [AgI(Py)2]+ ¥¿ H2O, AcOH, CF3CO2H 153

12 80 ë 87 (21 ë 24) AgOAc(bipy)2 (1 ë 5) ¥¿ MeCN, H2O, H2SO4 154

( )n ( )n O

n-C7H15

OH

n-C7H15

OH

O

N

CO2Et

N

CO2Et

O O

O

RPh
+ 7 18 ± 25

PhCHO 15 ± 20(R = H, Ph)

RPhCH CH

( )n ( )n
O

R1
R2

R1 R2

O

(R=Alk)

RCH CH2
O

R



´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓË- £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ Â µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ, å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

¿ÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ

¿×ËÓÞ ÂÎÍÇÐÑÄÞØ Ë ÂÎÍÇÐÆËÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 13 80 ë 87 (21 ë 24) AgOAc(bipy)2 (1 ë 5) ¥¿ MeCN, H2O, H2SO4 154
¿×ËÓÞ àÒÑÍÔËÂÎÍÂÐÑÄÞØ Ë àÒÑÍÔËÂÎÍÂÐÆËÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ

14 7 VO(acac)2 7 7 161

¡ÎÎËÎßÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ (pH 6.8 ë 8.0)

ArCH2CH=CH2 ArC(O)CH=CH2 15 65 [(bipy)(trpy)Ru(O)]2+/ ¥¿ H2O, ButOH 148
[(bipy)(trpy)Ru(OH2)]2+ (5 ë 6) b

16 47 [(bipy)(trpy)Ru(O)]2+/ ¥¿ H2O, ButOH 148
[(bipy)(trpy)Ru(OH2)]2+ (5 ë 6) b

17 14 [(bipy)(trpy)Ru(O)]2+/ ¥¿ H2O, ButOH 148
[(bipy)(trpy)Ru(OH2)]2+ (5 ë 6) b

¡ÎÎËÎßÐÑÇ Ë ÄËÐËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ

18 64 ë 91 Pd(OAc)2 (5) ëCu(OAc)2 (10) ¥¿ AcOH, MeCN 147

(R = Alk, cyclo-C6H11, Ph)

19 29 ë 72 Pd(OAc)2 (5) ëCu(OAc)2 (10) ¥¿ AcOH, MeCN 147

(n=1, 2)

20 40 ë 62 (PhSe)2 (10) ëEt4NBr (100) ¢¿ ROH, H2SO4 166

21 7 (PhSe)2 (10) ëEt4NBr (100) ¢¿ MeCN, H2SO4 166

22 84 Pd(OAc)2 ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ ¥¿ AcOH, Bun4NBF4 138

HO2C CO2H

O

HO2C CO2H
+H2O2 + O2

O

O O

O

R
R

OAc
+AcOH R

OAc
+

( )n ( )n
OAc+ AcOH

(R=Me, Et, Pri, Ac)

Ph CO2Me Ph CO2Me

OR

+ROH

Ph CO2H O OPh

Me NHAc

H
CO2Bun

Me NHAc

CO2Bun
+



´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓË- £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ Â µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ, å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä a,b-ÆËÂÙÇÕÂÕÞ Ë a,b-ÆËÑÎÞ

PhCH=CHR PhCH(OAc)CH(OAc)R 23 49 ë 60 (22 ë 26) Mn(OAc)2 (10) ¢¿ AcOH 101
(R=H, Ph)

24 7 Pd(OAc)2 (0.5 ë 3) ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (3 ë 15) ¥¿ AcOH 140

R1CH=CR2R3 + H2O R1CH(OH)CR2(OH)R3 25 88 ë 94 (88 ë 94) OsO4 (1.6) ë ¢¥·¶ëK3Fe(CN)6 (40) ¥¿ H2O, ButOH, K2CO3 155
(R1=Alk, Bn, Ph, 2-ÐÂ×ÕËÎ, BnO2C, PhO2CCH2; 26 75 ë 97 (64 ë 83) ¬2OsO2(OH)4 (0.2) ë ¢¥·¶ (1) ë ¢¿ H2O, ButOH, K2CO3 156
R2=H, Me, EtO2C, Ph; R3=H, Me) K3Fe(CN)6 (1)

27 84 ë 99 (33 ë 39) ¬2OsO2(OH)4 (0.2) ë ¢¥·¶ (1) ë I2 (1) ¢¿ H2O, ButOH, K2CO3 157

¤ËÆÓÑÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ

RCH=CH2 + CO+MeOH RCHMeCO2Me + 28 69 ë 72 PdCl2 (10) ¥¿ MeOH 141
RCH2CH2CO2Me 23 ë 24

(R=CnH2n+1 (n=6ë10))

29 50 PdCl2 (10) ¥¿ MeOH 141

PhCH=CH2 + CO+MeOH PhCHMeCO2Me + 30 56 PdCl2 (10) ¥¿ MeOH 141
Ph(CH2)2CO2Me 19

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ Ä ÂÎÍ-2-ÇÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë à×ËÓÞ ÂÙÇÕËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ Ë ÂÎÍ-2-ÇÐÆËÑÄÞØ Ë ÍËÔÎÑÕ

RC:CH+ CO+MeOH RC(CO2Me)=CCO2Me 31 25 ë 93 PdCl2 (10) ¥¿ MeOH 142
(R=CnH2n+1 (n=5ë12))

32 33 ë 80 PdCl2 (10) ¥¿ MeOH 142

RC:CH+ CO+MeOH RC:CCO2Me 33 70 ë 87 Pd(PPh3)2(OAc)2 (10) ¢¿ MeOH, MeCN 143
(R=Bun, cyclo-Alk, Ph)

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË ³=³ Ä ÂÎÍÇÐÂØ

34 70 [O=RuSiW11O39]57/ ¢¿ H2O, CH2Cl2 149
[(H2O)RuSiW11O39]57 ë IOÿ4

35 70 Cr2O
2�
7 +/Cr3+ ¥¿ H2O, H2SO4 159

+AcOH OAcAcO

+ CO+MeOH CO2Me

(R1, R2 = Alk, Me; Ph, Et)

R1 C C R2 + CO+MeOH MeO2CC CCO2Me

R1 R2

O

O CH CHMe

O

O CHO



´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓË- £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ Â µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
ÏÇÓ, å

àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÎËÊÇÓ

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË ³=³ Ä ÂÎÍÇÐÂØ

n-C8H17CH=CH2 n-C8H17CO2H 36 79 RuO4 (2.2) ë IO
ÿ
4 (90) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 151

37 62 ë 91 RuO4 (2.2) ë IO
ÿ
4 (90) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 151

n-C8H17CH=CH(CH2)7CO2Me n-C8H17CO2H+ 38 51 ë 65 RuO4 (2.2) ë IO
ÿ
4 (90) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 151

HO2C(CH2)7CO2H 57 ë 62

39 <91 (<73) K2OsO2(OH)4 (4) ëHIO4 (50) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 158

40 72 (29) K2OsO2(OH)4 (4) ëHIO4 (50) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 158

ArCH=CHR ArCHO+RCHO 41 62 ë 66 (<33) K2OsO2(OH)4 (4) ëHIO4 (50) ¥¿ MeCN, H2O, CCl4 158
(R=Me, Ph)

4-MeC6H4CH=CHC6H4Me-4 4-MeC6H4CH=CHC6H4CO2H-4 42 (>70) Cr2O
2�
7 /Cr3+ ¥¿ H2O, H2SO4 160

R1CH=CHR2 R1CHO+R2CO2H 43 72 ë 84 (4 ë 5) O3/O2 (PbO2-ÂÐÑÆ) ¢¿ H2O, AcOEt 152
(R1=Alk; R2=H, (CH2)7CO2H; R1 ëR2= (CH2)10)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: Âcacì ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ, ¢¥·¶ì1,4-ÃËÔ(9-O-ÆËÅËÆÓÑØËÐËÆËÐ)×ÕÂÎÂÊËÐ (ÎËÅÂÐÆºÂÓÒÎÇÔÂ). a £ ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (Ä ÏÑÎ.% ÒÑ

ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ); b àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ 0.8 ë 0.95 £ ÑÕÐ. Ð.Í.à.

(n= 1, 3)

( )n
HO2C(CH2)n+3CO2H

(R=PhO2C(CH2)2, Ph)

R

Me
O

R

Me

PhO2C PhO2C CHO
+Me2CO
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¿ÕÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ £ÂÍÇÓ-ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÖÔÕÓÂÐâá-
ÜËÌ ÇÅÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍËìÒÑÃÑÚÐÑÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔ-
ÐÑÔÕß ÅÂÊÑÄÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔËÎßÐÖá ÍÑÓ-
ÓÑÊËá ÑÃÑÓÖÆÑÄÂÐËâ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÂÅÓÇÔÔËÄÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞ åå 2, 3, 5, 6).

3. ¿ÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ, ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆËÂÕÑÓ-
ÐÑÌ ÒÂÓÑÌ [Ru(O)(H2O)3Cl2]+/[Ru(H2O)4Cl2]+,150 ÒËÓËÆËÐÑ-
ÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÔÇÓÇÃÓÂ 153, 154 Ë ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
VO(acac)2 ëH2O2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞåå
7ë 14).161

4. Pd-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎÍÇÐÑÄ, ÏÑÐÑ- Ë ÆËÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞåå 28 ë 33).141 ë 143

5. ²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ØÓÑÏÂ,159, 160 ÆÄÑÌÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ RuO4 ë
IOÿ4 , [O=RuSiW11O39]57/[(H2O)RuSiW11O39]57 ë IOÿ4 ,149, 151

K2OsO2(OH)4 ëHIO4 (ÔÏ.158) Ë àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÑÊÑÐÂ 152 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞåå 34 ë 43).

6. ¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÆËÂÓËÎÆËÔÇÎÇÐËÆÂÏË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÂÎÍÇÐÑÄ ÐÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÇ
ÒÓËÄÑÆËÏÞÌ ÐÂ ÔØÇÏÇ 9 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇ-
ÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7, ÒÓËÏÇÓÞåå 20 Ë 21).166
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6. ¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

£ ÕÂÃÎ. 8 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓâÆÂ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÆÇÂÎÎËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÎÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÐËÍÇÎâ (ÒÓËÏÇÓÞ åå 1, 2);162

ËÊÑÒÓÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ 2-ÃÓÑÏÏÇÕËÎ-1,4-
ÆËÃÓÑÏÃÖÕ-2-ÇÐÑÏ, ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÏ ÙËÐÍÑÏ (ÒÓËÏÇÓÞ åå 3, 4);164 ÆËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÕÓËÏÇÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÂÆËÒË-
ÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ

(àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍÙËË ¶ÇÐÕÑÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÉÇÎÇÊÐÑÅÑ ÂÐÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ËÑÐÑÄ Fe2+)
(ÒÓËÏÇÓ å 5);167 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ (ÂÓËÎÕËÑÏÇÕËÎ)ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎÂÐÑÄ Ä ÂÎÍÑÍÔËÏÇÕËÎÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÞ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÏÂÍÓÑÙË-
ÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎËÂÏËÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐËÍÇÎâ (ÒÓËÏÇÓ å 6).

°ÔÑÃÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÐÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ
Ë ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃËÔ(2-ÍÂÓÃÑÍÔËàÕËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÖÎß×ÑÐ (ÒÓËÏÇÓÞ åå 7, 8) 169 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏ OsVIII/OsVI (ÆÎâ
ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ) Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕ/ÒÇÓÑÍÔÑÄÑÎß×ÓÂÏÂÕ
WVIO2ÿ

4 /WIVO2(O2)
2ÿ
2 (ÆÎâ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ). ¿ÕÑÕ ÒÓÑ-

ÙÇÔÔ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ä ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ Ë ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ
ÄÂÓËÂÐÕÂØ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑ ÕÑÍÖ 161
Ë 141% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÕËÑÂÏËÆÑÄ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÃËÔ(Ò-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÕÇÎÎÖÓËÆÑÏ(II), ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, Ä ÄÑÆÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÕÓËÎÞ, Â Ä àÕÂÐÑÎÇ ì ÕËÂÆËÂÊÑÎÞ
(ÒÓËÏÇÓÞ åå 9, 10).168

£ ÄËÆÇ ËÔÍÎáÚÇÐËâ Ä àÕÖ ÕÂÃÎËÙÖ ÄÍÎáÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÆË×ÇÐËÎÆËÔÇÎÇÐËÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÓËÎÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ Ä a-ÍÇÕÑÂÙÇÕÂÎË (ÒÓËÏÇÓ å 11).165

IV. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÑÄ

³ÓÇÆË ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÔ-
ÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ Ë ËÊÄÇÔÕÐÑÔÕß ÒÓËÑÃÓÇÎË ÔÑÎË ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. ´ÂÍËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË
àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÑÍËÔÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ
àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÔÍÂÆÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÒÓËÐÙËÒÖ äÆÑÏËÐÑã. ªØ
ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß Ë ÆÇÛÇÄËÊÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ËÏË
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÇÓÇ. ¿ÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÒÓÑÜÂÇÕ ÏÇÕÑÆËÍÖ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÇÅÑ ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÐÑÇ Ñ×ÑÓÏÎÇÐËÇ Ë ÏÂÔÛÕÂÃËÓÑ-
ÄÂÐËÇ, ÚÕÑ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÓÂÔÛËÓâÇÕ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÍ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ,
ÕÂÍ Ë Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓ-
ÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ ØËÏËÚÇÔÍÂâ
ÒÑÔÖÆÂ, Ä ÍÑÕÑÓÖá ÒÑÏÇÜÂáÕ àÎÇÍÕÓÑÆÞ, Â ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÅÑ ÕÑÍÂ ÔÎÖÉËÕ ÑÃÞÚÐÞÌ ÄÞÒÓâÏËÕÇÎß.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÂÓÞ I7/I2 Ë
Br7/Br2, Ä ÍÑÕÑÓÞØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÑÆ Ë
ÃÓÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕ Ë ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÞ, ØÑÕâ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ØÎÑÓ,
âÄÎââÔß ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÓÑÏÑÏ
Ë ËÑÆÑÏ, ÚÂÔÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.

¬ ÐÂÚÂÎÖ 1990-Ø ÅÑÆÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÎÇÌ ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÓÑÆÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÕÑÓÑÄ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ:

ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÖÓÂÐÑÄ Ä 2,5-ÆËÅËÆÓÑ-2,5-ÆËÏÇÕÑÍÔË-
×ÖÓÂÐÞ;

ì ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÆÇÅËÆÓÑÆËÏÇÓËÊÂÙËâ CH-ÍËÔÎÑÕ;
ì ÎËÐÇÌÐÂâ ÕÓËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎÑÕÓËÏÇÓË-

ÊÂÙËâ CH-ÍËÔÎÑÕ;
ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ Ë

ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÇÕÑÐÞ;
ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ä à×ËÓÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ

ÍËÔÎÑÕ (ÅÂÎÑ×ÑÓÏÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ);
ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍËÎËÑÆËÆÑÄ Ä ÂÙÇÕÂÏËÆÞ;
ì àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ;

Ar = 4-BrC6H4.
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÇÎÎÖÓÂ Ë ÆË×ÇÐËÎÆËÔÇÎÇÐËÆÂ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË
å

ÒÓÑ- àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ
ÙÇÔÔ ÎËÊÇÓ

1 72 ë 100 Ni (ÂÐÑÆ) £ ¢¿ ¥®¶¡, AcONa 162

2 69 ë 70 Ni (ÂÐÑÆ) £ ¢¿ ¥®¶¡, AcONa 162

3 34 (R=H) Zn (ÂÐÑÆ) £ ¢¿ ¥®¶¡ 164
67 ë 99

4 23 ë 83 Zn (ÂÐÑÆ) £ ¢¿ ¥®¶¡ 164

5 34 Fe (ÂÐÑÆ) A a ¢¿ H2O, H2O2, H2SO4 167

ArSCH2SiMe3 + ROH ArSCH2OR 6 33 ë 41 NiIII/NiII A ¥¿ MeCN, ROH 163
(Ar=Ph, 4-MeC6H4; R=Me, CH2=CH)

(EtO2C)2S (EtO2C)2S=O 7 (141) OsVIII/OsVI A ¢¿ H2O 169
8 (161) WO2ÿ

4 /WO2(°2)
2ÿ
2 A ¥¿ H2O 169

9 63 ë 80 (4-MeOC6H4)2TeIV/(4-MeOC6H4)2TeII A ¥¿ MeCN, H2O 168

10 71 ë 77 (4-MeOC6H4)2TeIV/(4-MeOC6H4)2TeII A ¥¿ EtOH, H2O 168

11 57 ë 73 (PhSe)2 ¡ ¥¿ MeOH 165

a µ©-°ÃÎÖÚÇÐËÇ.

(R =MeO2C, Ac, N:C, HC(O), Cl, Br, MeO, PhO, EtO2CCH CH)
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ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅÎáÍÑÊÞ ÆÑ ÅÎáÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ØËÏËË ÔÂØÂÓÑÄ.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÂØ 5, 6, 10 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 7, 9, 170, 171. ¯ÑÄÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ CH-ÍËÔÎÑÕ Ë àÎÇÍÕÓÑ-
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄ ËÊ CH-ÍËÔÎÑÕ ËÎË ËÊ CH-ÍËÔÎÑÕ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÑÃÑÃÜÂáÜÇÌ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 172.
£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ 15 ÎÇÕ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÂÐËÑÐÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë CH-ÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ,
ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÇ Ô CH-ÍËÔÎÑÕÂÏË. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÂÔÔÑÓÕËÏÇÐÕÂ ÙÇÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

1. ¡ÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÂÏË

¿ÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ NaI ëNaOH
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎÇÌ (ÕÂÃÎ. 9,
ÒÓËÏÇÓ å 1).173 ²ÇÂÍÙËË ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÆÂØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÑÃÞÚÐÞÏË ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ
ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÄÍÎáÚÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÆÂ ÐÂ
ÂÐÑÆÇ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÍÂÕÑÆÇ Ô ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÏÇÕËÎÂÕ-ËÑÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 10).

³ØÇÏÂ 10

¥ÂÎÇÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ a-ËÑÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ Ë ÇÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ
ÄÕÑÓÞÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ ÏÇÕËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎâÏ.
¬ÇÕÂÎË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ì ÖÆÑÃÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ 2-ÂÓËÎÒÓÑÒËÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
ÐÇÔÕÇÓÑËÆÐÞØ ÂÐÂÎßÅÇÕËÍÑÄ Ë ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÞØ
ÔÓÇÆÔÕÄ. ´ÂÍ, ËÊ a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎâ 7 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ 2-(6-ÏÇÕ-
ÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕËÎ)ÒÓÑÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ì ÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÇ ÄÇÜÇ-
ÔÕÄÑ ÂÐÕËÓÇÄÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ¯ÂÒÓÑÔËÐ (Naprosyn).174

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍËÎ-
ÃÇÐÊËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÇÐ-
ÊËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ªÊ ÕÂÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ
b-ÂÓËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 2).175

¥ËÂÎÍËÎÍÇÕÑÐÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ (Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÍÂÍ ÒÑ ÄÇÜÇÔÕÄÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑ
ÕÑÍÖ) àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÖ ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ Ä à×ËÓÞ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (ÔØÇÏÂ 11; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 3).176, 177

³ØÇÏÂ 11

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ.±ÑÏÐÇÐËáÂÄÕÑÓÑÄ,173 ÂÕÂÍÂÏÇÕËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ
ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÑÃÎÇÅÚÇÐÂ ÇÇ
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÊ-ÊÂ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ âÆÓÑÏ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ a-ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎß. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÎÍËÎÃÇÐÊËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÐÂÎËÚËÇ
ÍËÔÎÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ a0-ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ a-ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÐÂ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í à×ËÓÂÏ b-ÂÓËÎ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ¥Îâ ÆËÂÎÍËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâ-
ÇÕÔâ a,a-ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ
¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ à×ËÓÑÄ ÂÎÍ-2-ÇÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.

£ ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ Ô 5 ë 12-ÚÎÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË ÕÂÍÉÇ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÒÑ-
ÓÂÊÐÑÏÖ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓÞ åå 4ë 7).178, 179 ´ÂÍ, ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÑÐ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑ ÄÇÜÇÔÕÄÖ Ë
ÒÑ ÕÑÍÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐ, ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÑÐ ì Ä ÍÇÕÂÎß a-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ, Â 8- Ë 12-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÞ ì ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÏÇÕËÎÑÄÞÇ
à×ËÓÞ ÙËÍÎÑÂÎÍ-1-ÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ©ÂÐËÏÂáÜËÌ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÙËÍÎÑ-
ÅÇÒÕÂÐÑÐ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÎËÃÑ
ÍÇÕÂÎß a-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÐÑÐÂ, ÎËÃÑ ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-1-ÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ 4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÔ-2,2-
ÆËÏÇÕÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 8).180, 181

¿ÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÒÇÓËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÇ Í ÍÇÕÂÎâÏ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ a-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÒÇÓËÆÑÐÑÄ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ Ä ÄËÆÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ Ô ÂÍÔËÂÎßÐÞÏ ÓÂÔ-
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂÏË (ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÓÇÆÂ ³ÔÞÎÍË

1 75 ë 85 (65 ë 75) I7 MeOH, NaOH 173, 174

2 80 ë 90 Br7, I7 MeOH, NaOH 175

3 70 ë 80 (60 ë 70) Br7, I7 MeOH, NaOH 176, 177

4 80 (80) I7 MeOH, NaOH 178, 179

5 85 (60) I7 MeOH, NaOH 178, 179

6 65 ë 90 (65 ë 90) I7 MeOH, NaOH 178, 179

7 80 ë 85 (80 ë 85) I7 MeOH, NaOH 178, 179

8 70 ë 80 (50 ë 60) Br7, I7 MeOH, NaOH 180, 181

9 70 ë 95 Br7, I7 MeOH, NaOH 182

(Ar = Ph, 4-MeC6H4, 6-MeO-2-ÐÂ×ÕËÎ; R = Alk)

Ar
R

O

Ar
R

OH

MeO OMe
+MeOH

(R1 = H, MeO, Cl; R2, R3 = H, Me)

R1

R2

O

R3

R1

R2

CO2Me

R3

(R1, R2 = n-CnH2n+1 (n= 1± 3, 5, 7), Bui)

R1

O

R2

+MeOH

R1

CO2Me

R2

O

+MeOH

O

OMe

OMe

O+MeOH

OH

OMe

OMe

(n= 3, 7)

( )n ( )n71

O +MeOH CO2Me

O+MeOH O

OMe
OMe

Ë/ËÎË CO2Me

(R =Me, Et, But, Ph)

R O+MeOH R

OH

OMe

OMe

(R =Me, Bn, CO2Et, CO2But)

NR O+MeOH NR

OH

OMe

OMe



´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÓÇÆÂ ³ÔÞÎÍË

10 75 ë 90 Br7, I7 ROH, MeONa 182

11+MeOH 12 11 68 (40) I7 MeOH, MeONa 182

12 76 ë 89 (63 ë 72) I7 MeOH, MeONa 183

ArC(O)Me + 2CN7 ArC(O)CH(CN)2 13 54 ë 89 (30 ë 48) I7 MeOH, NaCN 184
(Ar=4-RC6H4 (R=H, Me, MeO, Cl, NO2))

ArC(O)C(O)Ar +MeOH 2ArCO2Me
(Ar=RC6H4 (R=H, 2- Ë 4-Me, MeO, ³l, 4-But); 14 46 ë 94 (12 ë 50) I7 MeOH, NaCN 185
Ar=2-×ÖÓËÎ, 2-ÕËÇÐËÎ, 2-ÒËÓËÆËÎ) 43 ë 86 (17 ë 43)

15 76 (74) I7 MeOH, NH3 186

16 43 ë 88 (20 ë 57) I7 MeOH, NH3 186

17 63 ë 74 (63 ë 74) I7 MeOH, MeONa 187

18 76 ë 90 (76 ë 82) I7 MeOH, MeONa 188

(R =Me, Et)
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´ÂÃÎËÙÂ 9 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÓÇÆÂ ³ÔÞÎÍË

19 75 ë 83 (72 ë 80) Br7 MeOH, MeONa 188

20 44 ë 74 (30 ë 72) I7 MeOH 189

60 ë 75 (40 ë 75)

(Ar = 4-RC6H4 (R =H, Me, OMe, Cl) (Ï- Ë Ò-ËÊÑÏÇÓÞ)) 21 60 ë 85 (47 ë 62) I7 MeOH, MeONa 190

(Ar = 4-RC6H4 (R = H, Me, MeO, Cl))
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ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓË-
ÏÇÓ å 9).182

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒËÒÇÓËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÑÒÕËÏËÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 ì ÑÔÐÑÄÞ ÒÓÑÅÂÔÕÓÑÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ¸ËÊÂÒÓËÆ (Cisapride).174

¬ÎáÚÇÄÂâ ÔÕÂÆËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 ì
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ N-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÒÇÓËÆËÐ-
4-ÑÐÂ 9 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PhI(OAc)2 Ä a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎß 10
(ÄÞØÑÆ 36%). £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 10 Ä àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÏ ËÔÍÎáÚËÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÑÓÑÅÑÔÕÑâ-
ÜÇÅÑ PhI(OAc)2, ÔÑÔÕÂÄËÎ 68%.

±ÓË ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÂÏË ÐÇÒÓâÏÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË ÕÓËÂÙÇÕÑÐÂÏËÐÂ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ à×ËÓÞ 2,2,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ (11) Ë 2,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ÒËÓÓÑÎ-3-ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (12) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓÞåå 10, 11).182

³ÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ì ÅÎÂÄ-
ÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÒÇÓËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ. ¯Â
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ à×ËÓÑÄ 11 Ë 12 ÄÎËâáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÒËÓÕÂ Ë

ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ. ¿ÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍÂ ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ ÕÓËÂÙÇÕÑÐÂÏËÐÂ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ
ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ à×ËÓÑÄ 11 Ë 12ìËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ËÏËÐÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.174

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ËÑÆËÆ-ÂÐËÑÐÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËË 1,3-
ÆËÂÓÑËÎÒÓÑÒÂÐÞ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä 1,2-ÆËÂÓÑËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ
Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 12).183

±ÑÏËÏÑ ÔËÔÕÇÏ ®Hal ëMOH (Hal=Br, I; M=Na, K) Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÙËÂÐËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ ËÎË ÂÏÏËÂÍÑÏ. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÏÑ-
ÕËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÑÌ KI ëNaCN, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ËÔØÑÆÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÂÎÍÂÐÑÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ ÔÐÂ-
ÚÂÎÂ Ä ÑÍÔËÓÂÐÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎÞ 13 Ë ÊÂÕÇÏ ÚÂÔÕËÚÐÑ Ä ÑÍÔËÓÂÐ-
ÍÂÓÃÑÍÔËËÏËÆÂÕÞ 14 (ÔØÇÏÂ 12), Â ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÞì Ä ÃÇÐÊÑËÎ-
ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 13).184

ªÊ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ 1,2-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ à×ËÓÞ ÂÓËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑ ÆÄÖÏÏÂÓÛÓÖ-
ÕÂÏ ì ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ (ÒÖÕß a) Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ (ÒÖÕß b)
(ÔØÇÏÂ 13; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 14).185

³ØÇÏÂ 13

¡ÎÍÂÐÑÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÏÏËÂÍÂ Ë KI ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË
ÕÑÍÂ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 0.6 ë 1.0 F Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÇÕËÏËÐÑÄ 15 Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍË-
ÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ËÐÕÇÓÏÇÆÂÕÂ 16
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä 2,2-ÆËÂÎÍËÎ-2,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ËÏËÆÂÊÑÎÞ 17
(ÔØÇÏÂ 14). µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÕÄÂ ÆÑ 3.4 ë 4.4 F ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÆËÅËÆÓÑËÏËÆ-
ÂÊÑÎÑÄ 17 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 2H-ËÏËÆÂÊÑÎÞ 18 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9,
ÒÓËÏÇÓÞåå 15, 16).186

³ØÇÏÂ 14
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³ØÇÏÂ 12

R1 ëR3 £ÞØÑÆ, %

13 14

R1 = H, Me, Et, Ph; R2 = H, Me; 47 ë 75 14 ë 32
R3 =Me, Prn, Ph, Bn

R1=H, R2 ëR3= (CH2)4 12 57
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ªÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÊ ÇÐÂÏËÐÑÄ ÙËÍÎÑ-
ÂÎÍÂÐÑÐÑÄ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ËÑÆËÆ-ËÑÐÂÏË ÐÇ-
ÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎÖ-
ÂÙÇÕÂÎË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓ å 17).187

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÑÐÑÅËÆÓÂÊÑÐÞ ÃÇÐÊËÎÑÄ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÓÑËÎÂÓËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÞ, Â ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÃÓÑÏËÆ-ÂÐËÑÐÂÏËìÄÏÑÐÑÂÙÇÕÂÎË
ÃÇÐÊËÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓÞ åå 18, 19).188 ¿ÎÇÍÕÓÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÏÇÕÑÍÔË(×ÇÐËÎÂÊÑ)ÂÎÍÂÐÂÏ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÆËÃÇÐ-
ÊÑËÎÂÓÇÐÑÄ ì Í ÃËÔ(ÆËÂÙÇÕÂÎâÏ) ÆËÃÇÐÊÑËÎÂÓÇÐÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 9, ÒÓËÏÇÓÞåå 20, 21).189 ë 190

2. ¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ à×ËÓÑÄ ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ

¯ÂÓâÆÖ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ âÄÎâáÕÔâ
CH-ÍËÔÎÑÕÞ (ÏÂÎÑÐÑÄÞÌ, ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÞÌ Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÞÌ
à×ËÓÞ, ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎ, ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ë ÆÓ.). °ÐË ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ, ÕÂÍ Ë Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË. £ 1980-Ç
ÅÑÆÞ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÂÎÑÐÑÄÞØ Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔ-
ÐÞØ à×ËÓÑÄ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ
Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë
ÂÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÑÄ.191 ë 210 ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊ ÕÂÍËØ à×ËÓÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Í à×ËÓÂÏ Ë ÐËÕÓË-
ÎÂÏ 3-ÏÑÐÑ- Ë 3,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ,211 ë 215 Â Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ì Í
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂÏ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÔËÔÕÇÏÂÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÒËÓÓÑÎË-
ÐÑÄÞÌ ËÎË ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.216 ë 226 ±ÓÑÙÇÔÔÞ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâáÕÔâ ÒÓËÏÇÓÂÏË ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ CH-ÍËÔÎÑÕ ÐÂÚËÐÂáÕÔâ Ô
ËØ ÍÂÕÑÆÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍÂ-
ÕÑÆÐÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂÏË (ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ä ÔÒËÓÕÂØ) ËÎË Ô ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (ÒÓË
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ) Ë Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÂ ÂÐÑÆÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐÂ. ¯Â ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÅÂÎÑÅÇÐ ÑÍËÔÎâÇÕ (Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ) ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÖá CH-ÍËÔÎÑÕÖ,
Â ÊÂÕÇÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÆÇÅËÆÓÑÆËÏÇÓËÊÂÙËâ, ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ËÎË
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ. £ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÄÖØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÏÂÎÑÐÑÄÞØ, ÂÙËÎÖÍÔÖÔÐÞØ Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÞØ à×ËÓÑÄ, ÏÂÎÑÐÑ-
ÐËÕÓËÎÂ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÒÓÑÔÕÞÇ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ à×ËÓÑÄ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕÂÐ-1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ, àÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ, ÒÓÑÒÂÐ-1,1,2,2,3,3-ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ, 3,3-ÆËÏÇÕÑÍÔË-

ÂÎÍÂÐ-1,1-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ; ÐËÕÓËÎÑÄ 1,2-ÆËÂÓËÎàÕË-
ÎÇÐ-1,2-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, 3,4-ÆËÂÙÇÕËÎÅÇÍÔÂÐ-2,5-ÆËÑÐÂ
(ÕÂÃÎ. 10, ÒÓËÏÇÓÞåå 1ë 9); Â ÕÂÍÉÇ à×ËÓÑÄ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ,
2-ÏÑÐÑ- Ë 2,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÂÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ, ÙËÍÎÑÃÖÕÂÐ- Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ-1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,1,2,2,3,3-ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ, 1,2,3-ÕÓËÙËÂÐÑ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,2,3-ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10, ÒÓË-
ÏÇÓÞ åå 10 ë 14).

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÂØ 15 (ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÂÎÑÐÑÄÞØ à×ËÓÑÄ
ÒÓË ËØ ÅÎÖÃÑÍÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË Ä ÔÒËÓÕÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÎÇÌ ËÑÆËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 194) Ë 16 (àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇ-
ÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ à×ËÓÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑÒÂÐ-1,1,3,3-ÕÇÕÓÂ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 203).

³ØÇÏÂ 15

³ØÇÏÂ 16

°ÃÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÂÚËÐÂáÕÔâ Ô àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÑ-
ÅÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÆÂ. ¥ÂÎÇÇ àÕË ÓÇÂÅÇÐÕÞ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕ Ë ËÑÆËÓÖáÕ ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ 19 ë 21. ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 19 Ë 20 ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖáÕÔâ Ë
ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ à×ËÓÞ àÕÂÐÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ (22),
ËÑÆàÕÂÐÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ (23) Ë àÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕ (24) ÒÓË ÖÚÂÔÕËË àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ RO7 Ë I2, Â

( )n( )n

I7 H+

72 e

I+ I7

N

R1

R2

N

R1

R2

I

MeO7

7I7

( )n
N

R1

R2

MeO

7

R=Me, Et.

ICH(CO2R)2

20

I7

(RO2C)2CHCH(CO2R)2

22

ROH+ I7
RO7, I2

(RO2C)2CHC(CO2R)2

I23

I7
RO7

(RO2C)2CHC(CO2R)2

OR25

ROH+ I7

RO7

7

(RO2C)2C C(CO2R)2

24

19

(RO2C)2C C CH(CO2R)2

CO2R

CO2R

RO7
ROH

(RO2C)2CH C CH(CO2R)2

CO2R

CO2R

26

2 RO7 2 ROH

2 e

2 CH2(CO2R)2

7H2

2 CH(CO2R)2

19

I2 2 I7

72 e

I7

2 e

2 MeO7 2 MeOH
R1 R2

CO2Me

CO2MeMeO2C

MeO2C
I7

72 e

7H2

7

R1 R2

CO2Me

CO2MeMeO2C

MeO2C
I

21

I7
R1 R2

CO2Me

CO2MeMeO2C

MeO2C

I2 2 I7
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ à×ËÓÑÄ ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÂÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÑÄ ËÊ CH-ÍËÔÎÑÕ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂÏË (ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÂÎÑÐÑÄÞØ, ÂÙËÎ- Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÞØ à×ËÓÑÄ

2CH2(CO2Me)2 (MeO2C)2CHCH(CO2Me)2 1 94 NaBr MeOH,7208C 194

2CH2(CO2Me)2 +MeOH (MeO2C)2CHC(OMe)(CO2Me)2 2 58 Bu4NI MeOH 194

3 94 ë 100 NaI Me2CO,7208C 197

(MeO2C)2CHCH(CO2Me)2 (MeO2C)2C=C(CO2Me)2 4 *100 (61) NH4I MeOH, 08C 192 ë 194, 201

5 90 (60) LiBr MeOH, 508C 195, 196
6 98 (87) LiI MeOH, 508C 195, 196

7 76 ë 89 NaI MeOH 200

8 60 ë 85 (40 ë 70) NaBr MeOH, 08C 199

MeC(O)CH2C(O)Me (MeC(O))2CH7CH(C(O)Me)2 9 95 NaI Me2CO, 08C 198

10 60 NaBr MeOH, 508C 201, 202

11 68 ë 98 NaI MeOH 203 ë 205, 210

12 75 ë 98 NaI MeOH 206, 207

(R =Me, Ph)

RC(O)CH2CO2Et EtO2CCH CHCO2Et

R(O)C C(O)R

3CH2(CO2Me)2 (MeO2C)2CH C CH(CO2Me)2

CO2Me

CO2Me

(R1 = H, Me, Et; R2 = H, Me)

R1

R2

CO2Me

CO2Me

R2

R1

MeO
OMe

CO2Me

CO2Me

+MeOH

(Ar = RC6H4 (R =H, CN, Cl, Br, F))

2ArCH2CN

Ar

NC Ar

CN

3CH2(CO2Me)2

MeO2C CO2Me

CO2MeMeO2C

MeO2C CO2Me

(R1 = R2 = H, Me, CO2Me; R1 = H, R2 = Alk, CO2Me, Ar, Het)

R1 R2

CO2MeMeO2C

MeO2C CO2Me

(MeO2C)2CH C

R1

R2

CH(CO2Me)2

(n= 1±3)

( )n ( )n

CO2MeMeO2C

MeO2C CO2MeMeO2C

MeO2C CO2Me

CO2Me



´ÂÃÎËÙÂ 10 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÂÎÑÐÑÄÞØ, ÂÙËÎ- Ë ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÞØ à×ËÓÑÄ

13 52 ë 73 NaI MeOH 207, 208

14 75 ë 80 NaI Me2CO 210

¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ

15 60 ë 96 NaBr EtOH 211, 214

16 62 NaBr EtOH 211

17 56 ë 97 NaBr EtOH, 0 ë 108C 212, 215

18 57 ë 98 NaBr R1OH 213

19 59 ë 95 (63 ë 76) NaBr MeOH 216

20 67 ë 95 NaBr R1OH, 108C 217

R

(R= Alk, Ar)

RCH C(CO2Me)2

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2MeR

R

+

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

R

3NCCH2CO2Et

EtO2C CN

CNEtO2C

NC CO2Et

(R1 =Me, R2 = Alk; R1 ±R2 = (CH2)n (n= 4, 6);

R1 = H: R2 = H, Alk, Ar)

R1 R2

CNNC

NC CN

CH2(CN)2 + R1C(O)R2

CH2(CN)2 + O N

H2N

EtO OEt
CN

CN

(R=H, Alk, Ar)

CNNC

NC CN

R

CH2(CN)2 + RCH O
2EtOH

N

H2N

EtO OEt
CN

CN

R

(R1 =Me, Et; R2 =Ar)

CNNC

R1O2C CO2R1

R2

NCCH2CO2R1 + R2CH O

(R1 =Me, Prn, Ph, CO2Me; R2 =H, CO2Me; R1 ±R2 = (CH2)5)

CO2MeMeO2C

MeO2C CO2Me

R2R1

CH2(CO2Me)2 + R1R2C C(CO2Me)2

(R1 =Me, Et; R2 =Alk, cyclo-Pr; R3=Me, Prn; R2 ±R3 = (CH2)n (n= 5, 6))

CNNC
R1O2C CO2R1

R3R2

NCCH2CO2R1 + R2R3C C(CN)CO2R1



´ÂÃÎËÙÂ 10 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ

21 62 ë 78 (52 ë 65) NaBr R3OH, 108C 214

22 75 ë 90 (50 ë 60) NaBr R1OH, 508C 218, 223

23 51 ë 88 NaBr EtOH 219

24 60 ë 90 NaBr MeOH, 08C 220

25 63 ë 82 NaBr MeOH, 08C 221

26 50 ë 70 NaBr MeOH, 108C 222

27 40 ë 60 NaBr MeOH, 08C 224

(R1 =Me, Prn; R2 =Alk, Ph; R1 ±R2 = (CH2)n (n= 4, 6); R3=Me, Et)

CO2R3NC

NC CN

R2R1

CH2(CN)2 + R1R2C C(CN)CO2R3

(R1 =Me, Et; R2 =Alk, Ar)

CH2(CO2R1)2 + R2CH C(CN)CO2R1 CNR1O2C

R1O2C CO2R1

HR2

(R =H, Me, But, Ph; n= 0, 1, 2, 7; R = H, n= 0, 1; Z = 4H, ÃÇÐÊÑ)

( )n ( )n
R

CN

CN

CH2(CN)2 + R

CN
CN

CN
CNZ Z

(R1 =Me, Et; R2 =Alk, Ar)

CH2(CO2R1)2 + R2CH C(CN)2 CNR1O2C

R1O2C CN

R2

(Ar = XC6H4 (X =H, 4-Me, 4-But, 4-MeO, 2-Cl, 4-Cl, 3-Br, 4-I, 4-NO2))

CH2(CN)2 + ArCH
2ROH

C(CN)2 N

NH2

ORRONC

NC

Ar

(R1 =Me, Et; R2 = Alk, Ar)

CH2(CO2R1)2 + R2CH C(CN)2 NH

O

OR1
R1O

NC

R1O2C

R2

(Ar = RC6H4 (R =H, Me, MeO, Cl, Br, F))

CH2(CN)2 + CH2(CO2Me)2 + ArCHO CO2MeNC

NC CO2Me

HAr



ÕÂÍÉÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 19 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä à×ËÓÞ ÂÎÍÑÍÔË-
àÕÂÐ-1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ (25) Ë ÒÓÑÒÂÐ-1,1,2,2,3,3-ÅÇÍÔÂ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ (26) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 15).

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÂâ
ÙËÍÎÑÕÓËÏÇÓËÊÂÙËâ ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ Ä à×ËÓ ÕÓÂÐÔ-
1,2,3-ÕÓËÙËÂÐÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,2,3-ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ (ÔØÇÏÂ 17).210 (°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÊ Ä ÔÒËÓÕÂØ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÏÇÔË ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ).
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¯Â ÊÂÄÇÓÛÂáÜËØ ÔÕÂÆËâØ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ËÑÆÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
à×ËÓÂ (27), à×ËÓÂ 1,2-ÆËÙËÂÐÑàÕËÎÇÐ-1,2-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (28) (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÐËÑÐÑÄ 27) Ë
ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ à×ËÓÂ 28 Ë ÂÐËÑÐÑÄ 27 Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ËÑÆËÆ-ÂÐËÑÐÂ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÒÑÎÖÚËÎ
ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ CH-ÍËÔÎÑÕ Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇ-
ÐÂÏË.211 ë 225 ³ ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓËÎÑÄ Ë à×ËÓÑÄ ÍËÔÎÑÕ:
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ, 3-ÏÑÐÑ- Ë 3,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-
1,1,2-ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ, 3-ÏÑÐÑ- 3,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,2-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒËÓ-
ÓÑÎËÐÑÄÞÌ Ë ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10,
ÒÓËÏÇÓÞ åå 15 ë 27). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑ-
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ. ´ÂÍ, ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊ
à×ËÓÑÄ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ Ë ÂÎÍËÎËÆÇÐÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÔÒËÓ-
ÕÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBr Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑ ÕÑÍÖ
ÒÓËÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í à×ËÓÂÏ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ÙËÂÐÑ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,1,2-ÕÓËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ CN- Ë CO2R-ÅÓÖÒÒ (ÔØÇÏÂ 18; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10, ÒÓËÏÇÓ
å 22).218, 223

£ àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÔÎÇ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-
ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ ÏÂÎÑÐÑÄÞÌ à×ËÓ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ RO7 (Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÐËÑÐ 19, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÂÎÍËÎËÆÇÐÙËÂÐÂÙÇÕÂÕÖ (29). ¥ÂÎÇÇ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÜËÌÔâ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 30 ÃÓÑÏËÓÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ÃÓÑÏÑÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ 31 ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÑÏ Ë
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÐËÑÐÂ 32 Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ Br-ÂÐËÑÐÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÙÇÎÇÄÞÇ à×ËÓÞ Ô ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ CN- Ë CO2R-
ÅÓÖÒÒ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 18). ©Â ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
àÕËØ à×ËÓÑÄ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ,218 ÔÕÂÆËâ
ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ.
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´ÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏNaBr ËÎËÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
NaBr ëNaOAc àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÄ Ô ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ Ë ÏÂÎÑÐÑÄÞØ à×ËÓÑÄ Ô ÂÓËÎËÆÇÐ-
ËÎË ÂÎÍËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÂÏË 33 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 17 Ë 26). ±ÇÓÄÞÌ ËÊ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÕÓËÎÂÏ
3-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (34), ÄÕÑÓÑÌ ì Í à×ËÓÂÏ 3-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2,2-
ÆËÙËÂÐÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ-1,2-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (35). ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 34, 35 Ä àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÙÇÒÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË ÂÎÍÑÅÑ-
ÎâÕ-ÂÐËÑÐÂÏË ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒËÓÓÑÎËÐÞ (36) Ë ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÞ
(37), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ Ë ÐËÕÓËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓÑ-
ÒÂÐÂ.212, 215, 222

­ÇÅÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 34 Ë 35 Ä ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 36 Ë 37 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÐËØ
ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÒÑ
ÔÄÑÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ. ¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÓÑÒÖÔÍÂÕß ÕÑÍ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 0.05 ë 0.2 F ÐÂ 1 ÏÑÎß ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ.225, 226 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇ-
ÏÂØ 16 ë 18, Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 36 Ë 37 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.204, 210, 218, 221, 223, 225

µÔÒÇØË Ä ÓÂÊÄËÕËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÎâÏË ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÒÓËÐÙËÒÂ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÑÌ ÏÖÎßÕËÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÍÂÔÍÂÆÐÑÌ
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ÔÃÑÓÍË ÍÑÎßÙÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊ ÕÓÇØ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄìÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÏÂÎÑÐÑÄÞØ à×ËÓÑÄ
Ë ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10, ÒÓËÏÇÓ å 27).224 ¿ÕÑÕ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜËÌ ÒÑ ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËÌ äÆÑÏËÐÑã ÍÂÔÍÂÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ArCHO Ô CH2(CN)2, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ, Ë ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ô
ÂÓËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ (ÔØÇÏÂ 19).220
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±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅ ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÐÇÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎÇÌ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ, ÏÑÉÐÑ
ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ Ä àÕÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ. £ÂÉÐÇÌÛËÌ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕ ì ÔÑÊÆÂÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ, ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÎÇÅÍÑ
ÂÆÂÒÕËÓÖÇÏÞØ, àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÒÓËÇÏÎÇÏÞØ, Â Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓ-
ÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÙÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë àÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÑÍÂ ÍÂÍ ÆÇÛÇÄÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ.

V. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ

1. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ ÒÇÓËÑÆÂÕÑÏ

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ, ÅËÆÓÑÍÔË-
ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇ-
ÏÞØ ÒÇÓËÑÆÂÕÐÞØ ËÑÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÑÌ Ë ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÔÓÇÆÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÕÂÃÎ. 11, ÒÓËÏÇÓÞ åå 1ë 6)
(ÔÏ.227 ë 230). ¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÏÇÕÑÆ ÖÕËÎËÊÂÙËË ÃËÑÏÂÔÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË
×ÇÓÏÇÐÕÂÙËË ÅÎáÍÑÊÞ Ë ÍÔËÎÑÊÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÓÖÆÐÑÖÕËÎË-
ÊËÓÖÇÏÞÌ ÃÖÕÂÐ-2,3-ÆËÑÎ Ä ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ô 80%-ÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ ÕÑÍÖ Ä ÎÇÅÍÑÄÞÆÇ-
ÎâÇÏÞÌ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ.227, 228 ¥ÄÖØ×ÂÊÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËÇ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÄÑÆÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ,
ÍÇÕÑÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÑÄ.

2. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË
ÐËÕÓÂÕÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË

¡ÎÍÂÐÞ, ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ, ÂÎßÆÇÅËÆÞ Ë ÂÎÍÇÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÐËÕÓÂÕÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÒÖÕÇÏ
ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÔÄâÊâÏ C=C.
¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËá ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ 38 ë 40.

±ÓÑÙÇÔÔ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ ËÎË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÍÂÍ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ (ËÔÍÎáÚÇ-
ÐËÇÏ âÄÎâáÕÔâ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÎÍÂÐÞ, àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ). £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 38, 40 Ë ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
(NuH) ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 41, 42;

Â ÑÕÓÞÄ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË 39 ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÆÑÐÑÓÑÄ ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÄ (XH) ì Í ÎÂÃËÎßÐÞÏ ÂÎÍËÎÐËÕÓÂÕÂÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÄÑÆÐÞÏ ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÑÏ ËÎË ËÑÆËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÒËÓÕÞ ËÎË ËÑÆËÆÞ.

³ÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 41, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ, ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ,240 ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ
Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÞ, a,g-ÂÎÍÂÐÆËÑÐÞ Ë a-ÆËÍÇÕÑÐÞ, ÂÙÇÕÂÎË
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÔÒËÓÕÞ, ÂÎÍËÎËÑÆËÆÞ Ë ÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 11, ÒÓËÏÇÓÞ åå 7ë 15).231 ë 233 ¤ÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ ËÊ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÄ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÙËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË à×ËÓÑÄ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ,
ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ, ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ Ë ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ, ÑÃÓÂÊÖáÕ
à×ËÓÞ ÆËÂÙËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÞØ Ë âÐÕÂÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ
(43).231, 234
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´ÂÃÎËÙÂ 11. ¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÂÏË.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

®ÇÆËÂÕÑÓ ì IOÿ4 /IO
ÿ
3 (20 ë 40 ÏÑÎ.%)

MeCH(OH)CH(OH)Me 2MeCHO 1 (80) a ¥¿ H2O 227, 228
2 (100) b ¥¿ H2O 228

PhCH(OH)CH(OH)Ph 2PhCHO 3 *100 ¥¿ CH2Cl2, H2O, Bun4NHSO4 229, 230

PhCH(OH)C(O)Ph PhCHO+ PhCO2H 4 48 ¥¿ CH2Cl2, H2O, Bun4NHSO4 229, 230

n-C8H17CH(OH)CH(OH)(CH2)7CO2H n-C8H17CHO+OCH(CH2)7CO2H 5 90 ¥¿ CH2Cl2, H2O, Bun4NHSO4 229, 230

6 58 ë 70 ¥¿ CH2Cl2, H2O 230

®ÇÆËÂÕÑÓìNO3
.
/NOÿ3

RCH2OMe RCO2H 7 69 ë 77 ¢¿ MeCN, H2O 231
(R=Alk)

8 *90 ¢¿ MeCN, H2O 231

9 *92 ¢¿ MeCN, H2O 231

10 *20 ¢¿ MeCN, H2O 231

RCH2OH+MeOH RCH(OMe)2 11 62 ë 73 ¢¿ MeOH 232
(R=Alk)

12 52 ë 78 (X = OH) ¢¿ MeCN, Et2O, H2O 233
13 67 ë 70 (X = I) ¢¿ MeCN, Et2O, H2O 233

(R1=Bun, n-C7H15; R1 ëR2= (CH2)n (n=4, 6); X=OH, I)

(R1 = Ph, 4-MeC6H4, 4-ClC6H4; R2 = H, Me; R1 ±R2 = (CH2)5)

R1 N
OH

R2

NH2

R2

R1

NHCHO
R2

R1H

+

(n= 1, 2)

( )n ( )n
OMe O

(R1, R2 = Alk)

O R2R1

R1

R2

O

O

(R= Alk)

2 RCHO R C C R

O O

H

R1 R2

H H

R1 R2

X



´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

®ÇÆËÂÕÑÓìNO3
.
/NOÿ3

14 70 ¢¿ MeCN, Et2O, H2O 233

15 69 ë 77 ¢¿ MeCN, Et2O, H2O 231, 233

16 40 ë 58 ¢¿ MeCN, H2O c 231, 234

17 47 ¥¿ MeCN, H2O c 234

®ÇÆËÂÕÑÓìH2O2/O2 ëM (M=Mn, V, W, Os)

PhMe PhCHO (ÔÏ.d) 18 (171) ¥¿ H2SO4, H2O 37

19 98 (152) ¢¿ H2SO4, H2O, CHCl3 76

BunOH PrnCO2H (ÔÏ.d) 20 (166) ¢¿ KOH, H2O 123

21 56 ë 58 ¥¿ H2SO4, H2O 235, 236

22 7 ¥¿ H2O 237

OOH

(R1 =R2 =Me; R1 = H, R2 =Et)

N

OR2
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Me

Me
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(R1 = Et, Prn, Pri; R2 = H, Me, CH2CO2Me)
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´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

(ÔÏ.e) 23 (177 ë 182) ¢¿ Na2HPO4, H2O 238

R2S R2SO2 (ÔÏ.d) 24 (141 ë 161) ¢¿ ËÎË ¥¿ H2O 169
(R=Me, HOCH2CH2, HO2CCH2CH2)

R2SO R2SO2 (ÔÏ.e, f) 25 64 ë 71 ¢¿ ËÎË ¥¿ KH2PO4, H2O 239
(R=Me, HOCH2CH2, HO2CCH2CH2)

R2S R2SO (ÔÏ.e, f)
(R=Me, HOCH2CH2, HO2CCH2CH2) 26 73 ë 75 ¢¿ ËÎË ¥¿ KH2PO4, H2O 239

a äIn-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ; b äex-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ; c ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ 10 F .ÏÑÎß71; d ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÐÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓMn3+/Mn2+Ë
V5+/V4+(ÒÓËÏÇÓ å 18), V5+/V4+ Ë H2O2/O2 (ÒÓËÏÇÓ å 20), WO2ÿ

4 /WO2ÿ
5 Ë Br7/Br2 (ÒÓËÏÇÓ å 23), OsVIII/OsIV Ë WO2ÿ

4 /WO2(O2)
2ÿ
2 (ÒÓËÏÇÓ å 24); e ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ

2 F .ÏÑÎß71 ; f ÐÇÒÓâÏÑÇ ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓÞ ¯WOÿ4 /HWOÿ5 .

Bun
N

OH

Prn
Bun

N

O

Prn

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, ´ÓËÂÓËÎÂÏËÐ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎ-
å % ÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

³ËÐÕÇÊ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÒÑÎËÙËÔÕËÐËÎÒÇÒÕËÆÑÄ Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÔÐâÕËÇÏ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ

1 70 ë 95 (4-MeC6H4)3N ¥¿ MeCN, H2O, LiClO4, NaHCO3 6

2 *100 (4-AcC6H4)4N ¥¿ MeCN, H2O, LiClO4, NaHCO3 6

3 91 (4-BrC6H4)4N ¥¿ MeCN, H2O, LiClO4, NaHCO3 6

(R1 = Alk, Ph; R2 = H, Alk, EtO2C; R1 ±R2 = (CH2)5; n=1, 2)

( )n
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´ÂÃÎËÙÂ 12 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, £ÞØÑÆ, ´ÓËÂÓËÎÂÏËÐ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎ-
å % ÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

³ËÐÕÇÊ ÎÂÍÕÑÐÑÄ, ÍÇÕÂÎÇÌ a-ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÑÄ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÑÄ, ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÙÇÕÂÎÇÌ

4 30 ë 53 (2,4-Br2C6H3)3N ¥¿ MeCN, H2O 247

5 46 ë 47 (2,4-Br2C6H3)3N ¥¿ MeCN, H2O 247

RCH=CH2 +H2O RC(O)Me 6 57 ë 85 (4-BrC6H4)3N a ¢¿ MeCN, H2O 146
(R=PhCH2, cyclo-Alk)

4-RC6H4Me +MeOH 4-RC6H4CO2Me 7 71 ë 95 (2,4-Br2C6H3)3N ¢¿ MeOH, CH2Cl2 248
(R=H, Me, But, Cl, Br)

4-RC6H4CH(OMe)2 +MeOH 4-RC6H4C(OMe)3 8 78 ë 93 (2,4-Br2C6H3)3N ¢¿ MeOH, H2Cl2 248

³ËÐÕÇÊ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

9 66 ë 100 (2,4-Br2C6H3)3N ¥¿ MeCN, Et3N . 3HF 249

PhC(O)SAr PhC(O)F 10 60 ë 69 (2,4-Br2C6H3)3N ¥¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 250
(Ar=4-XC6H4 (X=H, Cl, MeO))

R1C(SPh)2R2 R1CF2R2 11 58 ë 83 (4-BrC6H4)3N ËÎË ¥¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 251
(R1, R2=4-XC6H4 (X=H, F, Cl)) (2,4-Br2C6H3)3N

12 87 ë 98 ³Ï.b ¥¿ MeCN, Et3N . 3HF 252

13 63 ë 99 ³Ï.c ¥¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 253

14 61 ë 86 ³Ï.d ¥¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 254

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÑÊÑÐÑÎËÊÂ ÂÎÍÇÐÑÄ

4-XC6H4CH=CHC6H4Y-4+H2O 4-XC6H4CHO+4-YC6H4CHO 15 93 ë 96 (2-NO2-4-MeC6H3)3N ¢¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 255
(X, Y=H, CF3, CN, CHO)

3,5-(CF3)2C6H3CH=CHC6H3(CF3)2-3,5 3,5-(CF3)2C6H3CH=O 16 95 (2-NO2-4-MeC6H3)3N ¢¿ MeCN, CH2Cl2, Et3N . 3HF 255

(R =Me, But)

R

O

R

O

(R=Me, Ph)

R

O

R

O

OH

(R=H, SiButMe2; Ar =4-XC6H4 (X =H, Me, Br))

N

R SPh

O Ar
N

R F

O Ar

(Ar = 4-XC6H4 (X =H, Cl, F))

S

S
Ar

Ar

Ar

F

FAr+ F7



3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ ËÊ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

µÐËÍÂÎßÐÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ H2O2 ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ
ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÇÅÑ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÚËÔÕÑÕÇ. ¿ÕÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß, Â ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË,
ÒÓÑÔÕÑÕÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÇÐËâ H2O2 Ä ÖÔÎÑÄËâØ in situ ËÊ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÍ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÓÇÆË ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ÂÉÐÇÌÛËÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏ Ä ÐÇÒÓâÏÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÃÊÑ-
ÓÂØ 241, 242. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ËÊ ÐËØ ì ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÅÂÊÑÆË××ÖÊËÑÐÐÞØ ÅËÆÓÑ×ÑÃËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ, ËÊ-
ÅÑÕÑÄÎâÇÏÞØ ËÊ ÕÇØÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ)
Ë ÒÑÎËÕÇÕÓÂ×ÕÑÓàÕËÎÇÐÂ (ÅËÆÓÑ×ÑÃËÊÂÕÑÓ-ÔÄâÊÖáÜÇÇ).243

´ÂÍÑÌ ÖÅÎÇÅÓÂ×ËÕÑÄÞÌ àÎÇÍÕÓÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÑÊÆÂÕß ÄÞÔÑÍÑ-
ÓÂÊÄËÕÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÑÐÕÂÍÕÂ ÕÓÇØ ×ÂÊ (àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÄÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ Ë ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÓË
ÐÖÎÇÄÑÏ ÒÇÓÇÒÂÆÇ ÆÂÄÎÇÐËâ), ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ØÑÓÑÛËÌ ÍÑÐÕÂÍÕ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ Ë ÃÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÒÑÄÞÔËÕß ÔÍÑÓÑ-
ÔÕß àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâH2O2 ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË
95 ë 99%-ÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ ÒÑ ÕÑÍÖ.244 ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ H2O2 in situ ËÊ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ,244 âÃÎÑÚ-
ÐÑÌ 235, 236 Ë 2,5-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ 237 ÍËÔÎÑÕ ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÑÆ-
ÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ Ë ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÔÑÎÇÌ ÅÖÏËÐÑÄÞØ Ë
ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 244 ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÔÔÞ ÍÂÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÖÅÎâ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÍÂÕÑÆÐÑÇ Ë ÂÐÑÆÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐÑ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÊ ÕÑÎÖÑÎÂ,37 ÂÐÕÓÂ-
ØËÐÑÐÂ ËÊ ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ,76 ÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÊ Ð-ÃÖÕÂÐÑÎÂ,123

ÐËÕÓÑÐÑÄ ËÊ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ,238 ÔÖÎß×ÑÐÑÄ ËÊ ÔÖÎß×ÑÍÔË-
ÆÑÄ 239, 245 Ë ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ ËÊ ÔÖÎß×ËÆÑÄ 169 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 11,
ÒÓËÏÇÓÞ åå 18 ë 26). ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÔÕÑÚÐÞØ ÄÑÆ ÑÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÕÑÍÔËÍÂÐÕÑÄ.242, 245 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÑÃÜËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÔØÇÏÞ ÆÄÖØ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ì ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÊ ÕÑÎÖÑÎÂ Ä ÂÐÑÆÐÑÌ Ë ÍÂÕÑÆ-
ÐÑÌ ÍÂÏÇÓÂØ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÂ (ÔØÇÏÂ 20) Ë ÐËÕÓÑÐÑÄ ËÊ ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ (ÔØÇÏÂ 21).

³ØÇÏÂ 20

³ØÇÏÂ 21

¢ÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÐËÕÓÑÐÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑ ÕÑÍÖ
171 Ë 182%.37, 238

VI. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ËÐÕÇÓÇÔ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË Ë ÎÇÅÍÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ.

1. ¯ÇÒÓâÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞØ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ

¥Ñ ÐÂÚÂÎÂ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÎË ÄÐËÏÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÍÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÎÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ÐËÊ-
ÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ ÂÍÕËÄÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÞ ì ÑÃÞÚÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÄÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ ÄÞÄÑÆÖ
ËÊ ÙËÍÎÂ àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ. ª ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÕÑÅÑ ÍÂÍ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÞÔÑÍÑÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÒÂÓÂ- Ë ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÕÓË-
ÂÓËÎÂÏËÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 44 Ë 45) ÔÕÂÎË ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÕßÔâ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ.6

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ X Y Z ¦ �ox , B {

44a MeO H H 0.76
44b Br H H 1.30
44c Br Br H 1.74
44d Me NO2 H 1.80
44e NO2 H H 1.80
44f Br Br Br 1.96
45a H 7 7 1.42
45b Br 7 7 1.56

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ (¦ �ox) Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÓË-
ÂÓËÎÂÏËÐÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÂÓÂ- Ë ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ. ©ÐÂÚÇÐËÇ ¦ �ox
ÏÑÉÇÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ÑÕ 0.76 ÆÑ 1.96 £, Â ÚËÔÎÑ ÙËÍÎÑÄ ÓÇÅÇÐÇ-
ÓÂÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ ÕÓËÔ(2,4-ÆËÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÂÏËÐÂ (44c),
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 2500.6, 246

X=H: Y=H, CO2Me; Y =H: X=Me, CH2CO2Me.

RCHO +Y

X

CO2Me R
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44a ± f

Br N

Br
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X

Br45a,b

{ ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ¦ �ox ÆÂÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ (Ð.Ä.à.).
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¿ÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË. ¿ÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÍËÔÎâÕß ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ Ô ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ, ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÏ ¦ �ox ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 1 £,
Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ô ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.6

¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞØ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, àÕËÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ ÎÇÅÍÑ ÖÆÂÎâáÕÔâ 1,3-ÆËÕËÂÐÑÄÞÇ Ë 1,3-ÆËÕËÑÎÂÐÑÄÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÇÕÑÐÂØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÍÇÕÑÐÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔÕÇÓÑËÆÐÞÌ ÏÂÍÓÑÙËÍÎ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
(ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓÞ åå 1, 2). ®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

£ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÔÐâÕËÇ ÂÐË-
ÊËÎÏÇÕËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ô OH-ÅÓÖÒÒÞ 4-×ÇÐËÎÃÖÕ-3-ÇÐÑÎÂ;
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ àÎÇÍÕÓÑ×ÑÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 46 ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÎËÛß ÐÂ 100 Ï£.6

¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÖÆÂ-
ÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô S-ÙËÔÕËÐÑÄÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ ÒÑÎËÒÇÒÕË-
ÆÑÄ ÒÓË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓ å 3).6

´ÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ ÒÓÑâÄËÎË ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÕÂÍËØ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ, ÍÂÍ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÔÇÓÂÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 6

Ë ÔËÐÕÇÊ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑ-g-ÎÂÍ-
ÕÑÐÂ (47) ËÊ S-×ÇÐËÎ-ÕÓÂÐÔ-2-ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕËÎÕËÑ-
ÂÙÇÕÂÕÂ (48).6

³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ a,b-
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÑÄ, a-ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓÞ åå 4, 5) 247 Ë ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÑÏ 44b ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ
ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.5).146

£ ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÅÎË-
ÍÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ S-ÅÎËÍÑÊËÆÑÄ (49) °-ÅÎËÍÑÊËÆÂÏË (50), ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÇ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ b-°-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÆËÔÂØÂÓËÆÂÏ
(51).256

£ÂÉÐÞÏ àÕÂÒÑÏ Ä ÓÂÊÄËÕËË Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÔÕÂÎÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÞ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÑÓÕÑÃÇÐÊÑÂÕÞ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓÞ åå 7, 8).248

´ÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ ÐÂÛÎË ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞØ Í ÙËÍÎËÊÂÙËË.257

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ËÊ ÅËÆÓÑÍÔËØÂÎÍÑÐÑÄ
52 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ×ÎÂÄÑÐÑËÆÞ 53, 54,257

Â ËÊ ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄ 55 ë 58 ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊÑÕËÔÕÞÇ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÞ.258

n= 1, 2.
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±ÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÌ à××ÇÍÕ ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ Ä àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÇ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓ å 9), ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÏÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã ÒÓË ÒÑÔÕÓÑÇÐËË
ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂÎÂ ÔÑÎß ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ (Et3N . 3HF). ±ÓË
àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË b-×ÇÐËÎ-ÔÖÎß×ÇÐËÎ-b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË 10 ÏÑÎ.% (2,4-Br2C6H3)3N (44Ô) ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 83%, ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÔØÑÆ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ÐÂ
1 ÏÑÎß ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 2.9 F.249 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÔËÎßÐÂâ ÒÂÔÔËÄÂÙËâ ÂÐÑÆÂ, ÄÞÔÑÍËÌ
ÓÂÔØÑÆ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ì 6.9 F .ÏÑÎß71, Â ÄÞØÑÆ ÎÂÍÕÂÏÂ
ÔÑÔÕÂÄËÎ ÎËÛß 37%. ®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÏÇÆËÂÕÑÓÂ 44Ô ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÐÞÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÔÖÎß-
×ËÆËÓÑÄÂÐËÇ S-ÂÓËÎÕËÑÃÇÐÊÑÂÕÑÄ Ë ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎÇÌ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓÞ åå 10, 11).250, 251 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÕÑÍÔËÆÇÔÖÎß×ËÆËÓÑÄÂÐËÇ
S-ÂÓËÎÕËÑÃÇÐÊÑÂÕÑÄ (59).259

£ÄÇÆÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÎß-
ÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÑÚÇÄËÆÐÂ. ¯ÇÒÓâÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆË×ÕÑÓ-
ÆÇÔÖÎß×ËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÕËÑÂÙÇÕÂÎÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎËÑÆËÆÂ, ÆÄÑÌÐÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎËÑÆËÆ ë ÂÐËÑÐÞ ØÎÑÓÂ Ë ÒÂÓÞ
Br+/Br7 (ÒÓËÏÇÓÞ åå 12 ë 14 ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12 ÆÎâ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ).252 ë 254

C ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÕÓË-
ÂÓËÎÂÏËÐÐÑÅÑ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ ì ÕÓËÔ(2-ÐËÕÓÑ-4-ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ)-
ÂÏËÐÂ ì ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË ÂÎÍÇÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12, ÒÓËÏÇÓ å 15) Ë ÅÎËÍÑÎÇÌ, ÕÓÖÆ-
ÐÑÓÇÂÎËÊÖÇÏÑÅÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ.255

£ÂÉÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÄËÕËÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐ-
ÐÞÏË ÏÇÆËÂÕÑÓÂÏË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÐÇÔÎË
ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕÞ Ô ÄÍÎáÚÇÐÐÞÏË Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕÓË-
ÂÓËÎÂÏËÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.260 ´ÂÍËÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÆËÂÓËÎ-4-(1-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-
ÄËÐËÎ)ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ (60) Ô 4-ÄËÐËÎÒËÓËÆËÐÑÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ Ë ÂÏÏÑÐËÌÅÇÍÔÂ-
×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕÑÏ. ®ÇÆËÂÕÑÓÞ 61 ÃÞÎË ÂÒÓÑÃËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÏÑÆÇ-
ÎßÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ PhCH2OH Ä
PhCHO.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÞ 61 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ ÔÄÑÇÌ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ,
ÖÔÕÓÂÐâáÕ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÑÔÐÑÄÑÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÒÖÕÇÏ ÖÎßÕÓÂ×ËÎßÕÓÂÙËË ËÎË ÑÔÂÉÆÇ-
ÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÓÖÅÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ. ¿ÕË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÒÓÑÔÕËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÚËÔÕÍË Ë ÓÇÅÇ-
ÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ. ¥Ñ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ 61
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÕÓËÂÓËÎÂÏËÐÞ ÒÓËÏÇÐâÎË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä
ÄËÆÇ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÒÑÍÓÞÕËÌ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË, ÑÅÓÂ-
ÐËÚÇÐÐÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË Ë ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ
ÚÇÓÇÊ ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÒÎÇÐÍÖ ÕÂÍËÇ ÒÑÍÓÞÕËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÒÓË-
ÅÑÆÐÞÏË ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.

2. °ÍËÔÎÇÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-1-ÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-1-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 62a ë c Ä ÐÇÒÓâÏÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ àÕËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ä ÑÍÔÑ-
ÂÏÏÑÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ 63a ë c. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÓÇ-
ÂÅÇÐÕÞ, ÄÞÊÞÄÂáÜËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÃÞÔÕÓÞÌ
ÑÕÓÞÄ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÑÄ ÑÕ ÑÍËÔÎâÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÑÕ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ (ÔØÇÏÂ 22).6, 261, 262
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³ØÇÏÂ 22

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ´¦®±° Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔËÐÕÇÊ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÓË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÏ ÂÐÑÆÐÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ (0.4 £), ÚÇÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÒËÓÕÑÄ (>2 £). ¿ÎÇÍÕÓÑÎËÊ ÂÙÇ-
ÕÑÐËÕÓËÎßÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ
ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
Ä ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ Ë ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÞ (ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓ å 1).261

£ ÔÎÖÚÂÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÄÑÆÐÞØ Ë
ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ
ÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËØ
ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍËÔÎÑÕÞ. ´ÂÍ, Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÑÐÑ- (65) Ë ÆËÔÂØÂÓËÆÞ (66, 67) ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ
ÖÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 68 ë 70.262 ë 264

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÑÎËÅÑ- Ë
ÒÑÎËÔÂØÂÓËÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÂÓÕÑ×ÇÎßÐÞÌ ÍÓÂØÏÂÎ, Â ÕÂÍÉÇ
ÂÎÍËÎÅÎËÍÑÊËÆÞ Ë b-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÎÂÊËÆ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13,
ÒÓËÏÇÓÞåå 3, 4).264, 265

£ ÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ ËÊ ÏÂÎßÕÑÊÞ Ë ÙÇÎÎÑ-
ÃËÑÊÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑ ÕÑÍÖ (95%) ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÍËÔÎÑÕÞ 71 Ë 72 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (àÎÇÍÕÓÑÎËÕ ì ÄÑÆÐÞÌ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ).263

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ´¦®±° ÐÇÒÓâÏÑÅÑ
ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ×ÕÑÎÑÄ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎÂ, ÂÓËÎÂÎÍËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ, ÏÇÕËÎØËÐÑÎËÐÑÄ Ë ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÏÇÓÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ 1-ÐÂ×ÕÑÎÂ ËÎË ÇÅÑ ÏÇÕË-
ÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÏË ËÎË ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2,20,
2,40 Ë 4,40;266 ËÊ 2-ÐÂ×ÕÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ì 2,20-
ÆËÅËÆÓÑÍÔË- Ë 2,20-ÆËÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ, ËÊ 2-×ÇÐ-
ÂÐÕÓÑÎÂì 2,20-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÆË×ÇÐÂÐÕÓÇÐ, ËÊ 2(4)-ÏÇÕËÎÐÂ×ÕÂ-
ÎËÐÑÄ ì 3,30-ÆËÏÇÕËÎ-2,20(4,40)-ÆËØËÐÑÎËÐÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13,
ÒÓËÏÇÓÞåå 5ë 8).266 ë 268

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ´¦®±°, ÃÞÎË
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÇÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÙËÍÎÑÄ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ Ë ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑ-
ÆËÍ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¬ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞÇ
Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆÄÑÌÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ´¦®±° Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ.269 ë 274, 286 ¬Ñ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ´¦®±°, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ
ÐÂ ÒÑÍÓÞÕÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË ÒÑÎËÒËÓÓÑÎßÐÞÏË ËÎË ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÒÎÇÐÍÂÏË ÂÐÑÆÞ (ÑÃÞÚÐÑ ÅÓÂ×ËÕÑÕÍÂÐÇ-
ÄÞÇ),274 ë 283, 287 ë 289 ÒÓÑÄÑÆËÏÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.278 ë 281 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ (R)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ ÓÂÙÇÏË-
ÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

¬ ÆÑÔÕËÉÇÐËâÏ ÐÇÒÓâÏÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ N-ÑÍÔËÎßÐÞØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÕËÒÂ ´¦®±° ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÔÎÇÆÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ.

1. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ´¦®±°ëNaBr Ä
ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ
ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 4-ØÎÑÓÃÖÕÂÐÂÎâ, ×ÑÓÏËÎÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄ, 3-×ÇÐÑÍÔËÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 17 ë 19):273 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎßÆÇÅËÆÐÞØ C10-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÂÐÂ-
ÎÑÅÑÄ áÄÇÐËÎßÐÞØ ÅÑÓÏÑÐÑÄ ÏÇÕÑÒÓÇÐÂ Ë ÅËÆÓÑÒÓÇÐÂ,271 Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 6b-ÏÇÕËÎ-3b,5a-ÆË-
ÅËÆÓÑÍÔË-16a,17a-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÒÓÇÅÐÂÐ-20-ÑÐÂ (73) Ä 6b-ÏÇ-
ÕËÎ-5a-ÅËÆÓÑÍÔË-16a,17a-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÒÓÇÅÐÂÐ-3,20-ÆËÑÐ (74)
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓå 20).±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ
ÍÂÍ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÅÇÔÕËÐÂ (75) ì ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÅÑÓÏÑÐÂÎßÐÞØ ÃÑÎÇÊÐÇÌ.274

X=H (a), PhCO2 (b), AcNH (c).
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´ÂÃÎËÙÂ 13. ¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ´¦®±°.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

³ËÐÕÇÊ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ

4-XC6H4CH2OH 4-XC6H4CHO 1 71 ë 85 (52 ë 63) 62Â ¥¿ MeCN 261
(X=H, Me, MeO)

2 76 62Â ¥¿ MeCN, H2O 263

3 58 ë 85 62Â ¥¿ MeCN, H2O 264, 265

4 53 62Â ¥¿ MeCN, H2O 264

³ËÐÕÇÊ ÆËÏÇÓÑÄ (ÅÇÕ)ÂÓÇÐÑÄ

5 96 ë 98 62Ô a ¥¿ MeCN 266

6 94 62Ô a ¥¿ MeCN 267

7 >92 62Ô a ¥¿ MeCN 268

8 >92 62Ô a ¥¿ MeCN 268
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´ÂÃÎËÙÂ 13 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

³ËÐÕÇÊ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ ÐÇÒÓâÏÞÏ ÂÐÑÆÐÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ

R1R2CHOH R1R2C(O) 9 93 ë 97 62b ëBr7 ¢¿ H2O, CH2Cl2 269 ë 271
(R1=Alk, Ph; R2=H, Alk)

10 93 ë 97 62b ëBr7 ¢¿ H2O, CH2Cl2 269, 270

11 87 62b ëBr7 ¢¿ H2O, CH2Cl2 269, 270

R7C:C7CH2OH R7C:C7CHO 12 90 62b ëBr7 ¢¿ H2O, CH2Cl2 269, 270
(R=Alk)

13 85 62b ëBr7 ¢¿ H2O, CH2Cl2 269, 270

ArCH2OH ArCHO 14 76 ë 93 62b ëBun4NBr3 ¥¿ b H2O, CH2Cl2 272
(Ar=4-XC6H4 (X=But, MeO, NO2); 2-PhOC6H4, 3,4,5-(MeO)3C6H2)

15 94 62b ëBun4NBr3 ¥¿ b H2O, CH2Cl2 272

16 90 62b ëBun4NBr3 ¥¿ b H2O, CH2Cl2 272

Cl(CH2)4OH Cl(CH2)3CHO 17 70 ë 90 62b ëBr7 ¢¿ NaHCO3, H2O, CH2Cl2 273

3-PhOC6H4CH2OH 3-PhOC6H4CHO 18 85 62b ëBr7 ¢¿ NaHCO3, H2O, CH2Cl2 273

19 56 ë 98 62b ëBr7 ¢¿ NaHCO3, H2O, CH2Cl2 273

20 88 62b ëBr7 ¢¿ NaHCO3, H2O, CH2Cl2 274

(R = 4-But, 2-OAc)
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´ÂÃÎËÙÂ 13 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

²ÇÂÍÙËâ ±ÓËÏÇÓ, å £ÞØÑÆ, % ®ÇÆËÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

¯ÇÒÓâÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ´¦®±°

21 100 (80 ë 90) 62b ëBr7 (ÔÏ.a) ¥¿ MeCN 275, 276

RSH RS7SR 22 100 (>90) 62b ëBr7 (ÔÏ.a) ¥¿ MeCN 277
(R=Alk)

23 53 62b ëBr7+ 77 a ¥¿ MeCN 278
24 100 76 ëBr7 ¥¿ MeCN 279
25 80 ë 91 PE-N-Oxyl c ¥¿ MeCN 280
26 42 ë 88 (S)-78 ëBr7 ¢¿ H2O, NaHCO3 281

27 48 62c ëBr7+ 77 a ¥¿ MeCN 282
28 95 (96) 76 ëBr (ÔÏ.a) ¥¿ MeCN 283

29 94 62Ô ëBr7+ 77 a ¥¿ MeCN 282

30 92 76 ëBr (ÔÏ.a) ¥¿ MeCN 283
31 92 (S)-78 ëBr7 ¢¿ H2O, NaHCO3, NaBr 281

32 96 62Ô ëBr7+ 77 a ¥¿ MeCN 282
33 96 (97) 76 ëBr7 ¥¿ MeCN 283

34 72 ë 84 (S)-78 ëBr7 ¢¿ H2O, NaHCO3 281

35 7 62a ëBr7 ¢¿ H2O, Na³l 284

36 7 62a ¢¿ ¯2°, NaHCO3 285

Â ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ´¦®±°, ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÓÂ×ËÕÑÄÑÅÑ ÕÍÂÐÇÄÑÅÑ ÂÐÑÆÂ; b äex-cellã-ÒÓÑÙÇÔÔ; c ÒÑÎËàÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÂÐÖÎÞ Ô ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ´¦®±°.
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2. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËâ ÆËÑÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÂ ÐÂ ËØ ÐÇÒÓâÏÑÏ ÂÐÑÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË N-ÑÍÔËÎßÐÞÏ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÏ, ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÏ ÐÂ ÒÑÍÓÞÕÑÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÑ-
ÄÑÌ ÒÎÇÐÍÑÌ ÅÓÂ×ËÕÑÄÑÏ ÂÐÑÆÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒËÒÇÓË-
ÆËÐÑÍÔËÎ 76), ÕÂÍ Ë ÐÇØËÓÂÎßÐÞÌ ´¦®±° Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ì ÂÎÍÂÎÑËÆÑÏ ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ (77)
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓÞ åå 23, 24, 27, 28).278, 279, 282, 283

3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÆËÔ-
ÒÇÓÔÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÂÐÖÎ Ô
ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË N-ÑÍÔËÎßÐÞÏ ÏÇÆËÂ-
ÕÑÓÑÏ (PE-N-oxyl) Ë ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ NaHCO3 Ë NaBr.280

4. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐËØ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÐÇÒÓâÏÑÏ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ 1-ÂÓËÎàÕÂÐ-
ÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËN-ÑÍÔËÎÂ (S)-78 (S)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÍÇÕÑÐÞ, Â (R)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÑÍËÔ-
ÎÇÐÐÞÏË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓ å 26).281

5. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÅÎËÙÇÓËÐÂ Ä ÍÇÕÑ-
ÏÂÎÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ ËÎË (ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ
1.1 £) Ä 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÐ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 13, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 35, 36).284, 285

°ÓËÅËÐÂÎßÐÑÔÕß ÕÓÇÕßÇÅÑ Ë ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ
Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ËÏÏÑÃËÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÑÄÞØ ÚÂÔÕËÙÂØ N-ÑÍÔËÎ (ÆËÔÒÇÓÔÐÂâ
×ÂÊÂ ÔËÔÕÇÏÞ) Ë ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓNaHCO3 ËNaBr (ÆËÔÒÇÓÔÐÂâ
ÔÓÇÆÂ ÔËÔÕÇÏÞ). °ÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÊÂÏÍÐÖÕÞÇ
àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¥ÓÖÅÑÌ ÑÕÎËÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÚÇÓÕÑÌ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÕÂ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÓËÔ. 1).

¡ÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÅÎËÙÇÓËÐÂ Ä
1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÐ (ÆËÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑÐ) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ-
Ôâ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÖÜËÏË ËÊÎËÛÍÂÏË ÒÇÓÄÑÅÑ Ë ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕßá ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ. ¤ÎËÙÇÓËÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ä ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÃËÑÆËÊÇÎßÐÑÅÑ ÕÑÒÎËÄÂ. ¥ËÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑÐ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ Ë Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÖÃâ-
ÜÇÅÑ ÔÓÇÆÔÕÄÂ Ä ÍÑÔÏÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË. £ ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÂÍÕËÄÐÞÏËÐÅÓÇÆËÇÐÕÑÏ Ä ÍÓÇÏÂØ,
ÒÓÇÆÐÂÊÐÂÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ ÍÑÉË ÑÕ ÔÑÎÐÇÚÐÞØ ÎÖÚÇÌ.
¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÅÎËÙÇÓËÐÂ ÕÓÇØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÃÎËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÑÔÎÑÉÐâÇÕ ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÆËÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐ Ô ËÔ-
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Me
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H
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H
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N

Me
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O
.

(S)-78

OH

R1 R2

PE-N-Oxyl

¶ËÎßÕÓÂÙËâ

±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ
ÅÓÂÐÖÎÞ

¶ËÎßÕÓÂÕÞ

±ÓÑÏÞÄÍÂ

±ÓÑÏÞÄÐÞÇ
ÉËÆÍÑÔÕË

¿ÍÔÕÓÂÍÙËâ

AcOEt

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ
×ÂÊÂ

£ÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ
NaBr Ë NaHCO3

µÒÂÓËÄÂÐËÇ

AcOEt

O

R1 R2

¿ÎÇÍÕÓÑÎËÊ

²ËÔ. 1. ±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÆËÔÒÇÓÔÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.
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ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÞÚÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ËÊ-ÊÂ ÎÇÅ-
ÍÑÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅÎËÙÇÓËÐÂ
ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ (ÇÅÑ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 25%) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÆËÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑÐ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËË
×ÇÓÏÇÐÕÂÙËÇÌ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÑÄËÐÑÅÓÂÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
¯°³¯2³(°)³°2¯. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
(1.1 £) ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑÐÂ Ä ÍËÔÎÑÕÖ ÐÇ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ.

3. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ

¬ÆÓÖÅËÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏÏÇÆËÂÕÑÓÂÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ N-ÅËÆÓÑÍÔË×ÕÂÎËÏËÆ,290 ë 292 ØËÐÑÐÞ,293

×ÇÓÓÑÙÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐ,294 ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÆËÔÖÎß-
×ËÆÞ.295, 296 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎ ÕÓË×ÇÐËÎÔÕÂÐÐÂÐ (ÕÂÃÎ. 14).297 ¯ÇÃÑÎßÛÑÇ
ÚËÔÎÑ ÙËÍÎÑÄ ÑÃÓÂÜÇÐËâ àÕËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÞÚÐÑ
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊ-
ÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓË-
ÂÓËÎÂÏËÐÂÏË Ë N-ÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ±Ñ àÕÑÌ

ÒÓËÚËÐÇ ÏÞ ÒÓËÄÑÆËÏ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎß-
ÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ. ªÊ-ÊÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ Ô ÄÑÆÑÌ Ë ËØ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÐÇÒÓâÏÑÇ
àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.

ªÊ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÍÎÂÔÔÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍËØ ØËÐÑÐÑÄ (Q) ÑÔÑÃÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ËÏË ÒÓÑÙÇÔÔ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÐËÍÑÕËÐÂÏËÆÆËÐÖÍÎÇÑÕËÆÂ (NADH). ¯Â ÑÔÐÑÄÇ
ÕÂÍÑÅÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ NAD+ ÔÑÊÆÂÐ àÎÇÍÕÓÑàÐÊËÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ (ÔØÇÏÂ 23).293, 294

³ØÇÏÂ 23

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕÂÐÑÎÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÕËÑÂÐËÊÑÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑ-

+

7 2 e

Q

QH2

N

X

C(O)NH2

N

X

C(O)NH2

NAD+

NADH

RCHO +H+

RCH2OH

¡ÐÑÆ

´ÂÃÎËÙÂ 14. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ N-ÅËÆÓÑÍÔË×ÕÂÎËÏËÆÂ (¤¶ª), ÔÖÎß×ËÆÑÄ ËÎË ÕÓË×ÇÐËÎÔÕÂÐÐÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÇÆËÂÕÑÓÂ.

²ÇÂÍÙËâ ±ÓË- £ÞØÑÆ, ®ÇÆË- µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎ-
ÏÇÓ, % ÂÕÑÓ ÍË
å àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

ÎËÊÇÓ

1 47 ë 81 (A) ¤¶ª ¥¿ MeCN, Py a 290
11 ë 34 (B)

2 79 ë 80 ¤¶ª ¥¿ MeCN, Py a 290

(R=Me, n=2; 3 90 ¤¶ª ¢¿ MeCN, Py 291
R=Ph, n=1) 4 51 ¤¶ª ¢¿ MeCN, Py 291

5 7 ¤¶ª ¢¿ MeCN, Py 291

(R1, R2=H, Alk)

6 79 ë 80 PhSMe ¢¿ MeCN, 295
CF3CH2OH

7 85 PhSMe ¢¿ MeCN, 295
CF3CH2OH

(R = H, Me, Ph)
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ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÇÕÑÐÞ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ à××ÇÍÕ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 14, ÒÓËÏÇÓÞ
åå 6, 7).295

±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÍÑÐÄÇÓÔËá ÔÒËÓÕÑÄ Ë
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÍÕÂÐ-2-ÑÎÂ
ÖÄÇÎËÚËÎÂÔß Ô 28 ÆÑ 91%, Â ÄÞØÑÆ ÑÍÕÂÐ-2-ÑÐÂì Ô 10 ÆÑ 86%.
£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕËÑÂÐËÊÑÎÂ Ë 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕÂÐÑÎÂ ÖÆÂÎÑÔß
ÆÑÔÕËÅÐÖÕß ÎËÛß 15%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÒËÓÕÂ Ë 3%-ÐÑÅÑ
ÄÞØÑÆÂ ÍÇÕÑÐÂ.

±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÓËÎÕËÑÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ËÊ ÆËÂÓËÎÆËÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËâØ ArS+ Ô
ÂÎÍÇÐÂÏË ËArSSAr ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 4-ÂÓËÎÕËÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÞ

79 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 14, ÒÓËÏÇÓ å 8).296 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ë ÓÂÊÄËÕÂ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÍÂÕËÑÐÐÑÌ
ÙÇÒÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË O-ÅÑÏÑÂÎÎËÎ-S-ÂÓËÎÕËÑÂÙÇÕÂÎÇÌ 80 ì
ÒÓËÐÙËÒ, ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔØÇÏÂ 24).

³ØÇÏÂ 24

ªÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏË ÑÎÑÄÂ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÙËÍÎËÊÂÙËá ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ ËÎË ÂÎÍÇÐÑÄ Ä 3-ÄËÐËÎ- ËÎË 3-
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´ÂÃÎËÙÂ 14 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ØÇÏÂ ÓÇÂÍÙËË ±ÓË- £ÞØÑÆ, ®ÇÆË- µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎ-
ÏÇÓ, % ÂÕÑÓ ÍË
å àÎÇÍÕÓÑ- àÎÇÍÕÓÑÎËÕ

ÎËÊÇÓ

8 51 ë 73 (4-FC6H5)2S2 ¥¿ ³H2Cl2, 296
Bun4NB(C6F5)4

9 65 Ph3SnH ¢¿ ´¤¶ 297

10 63 ë 65 Ph3SnH ¥¿ ´¤¶ 297

11 98 Ph3SnH ¥¿ ´¤¶ 297

12 80 Ph3SnH ¥¿ ´¤¶ 297

13 80 Ph3SnH ¥¿ ´¤¶ 297

a £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

(R1 = H, n-C7H15, cyclo-C6H11, Ph, Bn, MeO(CH2)2; R2 = H, Me)
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ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÑÍÕÂÅËÆÓÑÃÇÐÊÑ×ÖÓÂÐÞ (ÔØÇÏÂ 25; ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 14, ÒÓËÏÇÓÞ åå 9, 10), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ b-ÎÂÍ-
ÕÂÏÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 14, ÒÓËÏÇÓÞ åå 11 ë 13).297

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÐÇÒÓâÏÑÏ ÂÐÑÆ-
ÐÑÏ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÞÌ
ÓÑÔÕ ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÔËÐÕÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÐÂ ÃÂÊÇ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÃÑÎßÛÑÏ ËÐÕÇÓÇÔÇ Í ÐËÏ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ àÕËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÑÔÕÑâÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ, ÖÏÇÐßÛËÕß ÓÂÔØÑÆ àÐÇÓÅËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÔÍÑÓÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÆÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ, ÔÐËÊËÕß ÐÇÅÂ-
ÕËÄÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÐÂ ÑÍÓÖÉÂáÜÖá ÔÓÇÆÖ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
Ë ÑÕØÑÆÑÄ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÂÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ
àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ËÏÇÇÕ ØÑÓÑÛËÇ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ ÏÂÔÛÕÂÃÇ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÌ
ÕÑÍ ì ÔÂÏÞÌ ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ Ë ÆÇÛÇÄÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß, Ä ÃÎËÉÂÌ-
ÛÇÏ ÃÖÆÖÜÇÏ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÖÔÒÇØÑÄ Ä ÓÂÊÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ, Ä
ÔÑÊÆÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÅÓÇÔÔËÄÐÞØ Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÑÕÍÓÞÕËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.
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ORGANIC ELECTROSYNTHESIS USINGMEDIATOR OXIDATION SYSTEMS

Yu.N.Ogibin, M.N.Elinson, G.I.Nikishin

N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences

47, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(499)135 ë 5328

Data on the use of mediator oxidative systems activated by electric current (anodic or parallel anodic and
cathodic) in organic electrosynthesis are considered and generalised. Upon electrochemical activation of
systems of this type, the processes promoted by these systems can be performed successfully in the
catalytic version and easily scaled. Chemical and environmental advantages of electrochemical processes
catalyzed by mediator oxidative systems are demonstrated. Examples of using organic and inorganic
mediators for oxidation of various classes of organic compounds under conditions of electrolysis are
given.
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