
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

²ÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ, ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ Ä 70-Ø ÅÑÆÂØ ÒÓÑ-
ÛÎÑÅÑ ÔÕÑÎÇÕËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÕÓÇÏâ ÐÇÊÂÄËÔË-
ÏÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ì ×ÓÂÐÙÖÊÔÍÑÌ,1

âÒÑÐÔÍÑÌ 2 Ë ÂÏÇÓËÍÂÐÔÍÑÌ.3 £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÃÞÎÑ ÒÓËÔÄÑÇÐÑ ËÏâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÇÇ ÑÕÍÓÞÄÂÕÇÎÇÌ ì ¥ÉÑÐÂ
®ÂÍ®ÖÓÓË.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÍÂÍ ÏÇÉ-, ÕÂÍ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕÞ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ-
®ÖÓÓË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔØÇÏÂ 1),
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕËÕÂÐÂ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂ-

ÙËá ÑÃÇËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÂÕÑÏÂÏË ÕËÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ A Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÇÅÑ ÆËÏÇÓËÊÂÙËá Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÐÂÍÑÐÞ B, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÒËÐÂÍÑÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÂÎÍÇÐÞ ³.4

³ØÇÏÂ 1

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ-
®ÖÓÓË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ, ÔÐÂÚÂÎÂ ÅÑÕÑÄâÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ
ÕËÕÂÐ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ØÎÑÓËÆÑÄ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ
TiClx (x=3, 4) Ô ÒÑÏÑÜßá ÔËÎßÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ (K, Na,
Li, Mg, Zn, LiAlH4 Ë ÆÓ.) Ë ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ àÕÑÅÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ
ÔÖÔÒÇÐÊËË Ti(0) ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÆÑÃÂÄÎâáÕ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ (ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÎË ÔÏÇÔß ÆÄÖØ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ). £ÞÃÑÓ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß ë ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎß ËÏÇÇÕ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË.
´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ TiCl3 ÐÂÕÓËÇÏ ËÎË ÏÂÅÐËÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, Â ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÎËÕËÇÏ,
ÍÂÎËÇÏ ËÎË LiAlH4 ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÆËÅÎËÏÇ
Ë ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ. ®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂ-
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ÊÂÎË, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ.
£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐ Ä ÃÑÎÇÇ

ÖÆÑÃÐÞÌ,5 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓËÆÂ ÕËÕÂÐÂ ÆÑ
ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÏâÅÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎÇÏ (ÙËÐÍÑÏ ËÎË ÏÂÅÐËÇÏ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÇÕÑÐÑÄ. ·ÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÒÑÔÑÃÂ ÇÅÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ. ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÙËÐÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕßTi(III,IV) ÕÑÎßÍÑ ÆÑTi(II), ÑÆÐÂÍÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖá-
ÜÇÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô Ti(II)
ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÙËÐÍÑÏ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÕËÕÂÐÂ, ËÐËÙËËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÍÙËá ®ÂÍ®ÖÓÓË. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ äÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑã ÕËÕÂÐÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍÑÎÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ,
ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÇÇ
ÄÞØÑÆ.6

²ÇÂÍÙËâ®ÂÍ®ÖÓÓË ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ; ÇÌ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÃÊÑÓÑÄ.7 ë 11

¯ËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÕËÕÂÐ âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¯Ë Ô ÑÆÐËÏ ÆÓÖÅËÏ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ ÕÂÍËØ ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ
ÂÎÍÇÐÑÄ ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÓÇÂÍÙËá ®ÂÍ®ÖÓÓË ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÂÍËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ Hal, OH, SiR3 , NH2 , OR, SR Ë CH=CHR,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ Ti(0,I). £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä àÕÖ
ÓÇÂÍÙËá ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÏËÆÐÞÇ,
ÐËÕÓËÎßÐÞÇ, ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ Ë ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ ÔÑØÓÂÐâÎËÔß Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË
®ÂÍ®ÖÓÓË.8 £ ÓÇÂÍÙËá ÐÇÎßÊâ ÄÄÇÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ, ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÎËÎßÐÞÇ,
ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊËÎßÐÞÇ, 1,2-ÆËÑÎßÐÞÇ, àÒÑÍÔËÆÐÞÇ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÅË-
ÆÓËÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ ËÎË ØËÐÑÐÞ, a-
ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÐÞ, ÑÍÔËÏÞ Ë ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÞ.8

£ ÑÃÊÑÓÂØ 8, 9 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË®ÂÍ®ÖÓÓË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ Ë ÔËÐÕÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÇ
ÑÎÇ×ËÐÞ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ Ë ÒÑÎËÏÇÓÞ. ±ÑÊÉÇ ÓÇÂÍÙËâ
®ÂÍ®ÖÓÓË ÃÞÎÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÂ ÐÂ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ 12 Ë
ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ;13 Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÍÇÕÑÐ-ÔÎÑÉ-
ÐÑà×ËÓÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá.14

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËá ®ÂÍ®ÖÓÓË ÔÕÂÎË ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ 1,2-ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ 1.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÑÃÎÖÚÇÐËâ 1,2-ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÞ
ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÎËÃÑ Ä ÑÕÍÓÞÕÑÌ×ÑÓÏÇA, ÎËÃÑ Ä ÊÂÍÓÞÕÑÌ
×ÑÓÏÇ B.

¬ ×ÑÕÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÎËÛß 1,2-ÆË-
ÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÞ ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÄÍÎá-
ÚÇÐËÇÏ àÕÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

¶ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÐÂØÑÆâÕ ÄÇÔßÏÂ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØÓÇÔÕÑÏÂÕËÌÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓË-

ÄÇÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÒÓË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÇ ÔÑÎÐÙÇÊÂÜËÕÐÞØ ÑÚÍÑÄ. ¶ÑÕÑØÓÑÏÞ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ
Ä ÂÍÕËÐÑÏÇÕÓÂØ, ÆÑÊËÏÇÕÓÂØ,15, 16 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÒÕÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ.17 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÇÆÇÕÔâ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÒÑËÔÍ ×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÎË ÃÞ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ØÓÂÐÇÐËâ, ÊÂÒËÔË Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË ËÐ×ÑÓÏÂÙËË.18 ë 21

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ ÆÑÎÉÐÞ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑ-
ÓâÕß ÏÐÑÉÇÔÕÄÖ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ, ÔÓÇÆË
ÍÑÕÑÓÞØ ì ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÔÕß (ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÊÂËÏ-
ÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ×ÑÓÏ A Ë B ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÑÃÎÖÚÇÐËâ),
ÄÞÔÑÍÂâ ÙËÍÎËÚÐÑÔÕß (ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÏ ÒÇÓÇ-
ÍÎáÚÇÐËâÏ ÃÇÊ ÒÑÕÇÓË àÍÔÒÎÖÂÕÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ), ÄÞÔÑÍÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÅËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÎÖÚÇÐËâ, äÓÂÊÐÇÔÇÐ-
ÐÑÔÕßã ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÑÕÍÓÞÕÑÌ (A) Ë ÊÂÍÓÞÕÑÌ (B)
×ÑÓÏ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÒÓË ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËË ÒÎÇÐÑÍ), ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ×ÑÕÑØÓÑÏÐÑÏÖ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÑ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
Ë Õ.Ò.18, 22, 23 ³ËÐÕÇÊÖ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÕÂÍËØ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÑÃÊÑÓÞ 24 ë 28 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 29 ë 31.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÞ, ÒÑ-
ÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË, ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâáÕ àÕËÏ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ, ÚÕÑ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ËÐÕÇÓÇÔ Í àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

II. ³ËÐÕÇÊ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ
ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË

°ÃÞÚÐÑ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÞ 1 ÒÑÎÖÚÂáÕ ÎËÃÑ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÅÇÕÂÓËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ Í ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÖ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÔÑ
ÔÄâÊßáC=C, ÎËÃÑ ÔÃÑÓÍÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÑÃÜÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÕÑØÓÑÏÂ.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÕÂÍËÇ ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÞ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá, ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÆËÍÇÕÑÐÑÄ 2.

¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ËÊ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ
1,2-ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË
ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÞ Ô ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ, ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÙËÍÎËÚÐÑÔÕßá Ë ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÇÑÃ-
ÓÂÕËÏÑÔÕßá.32, 33 ¶ÑÕÑØÓÑÏÞ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ (ÍÂÍ ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ) ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÕËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂÏË ÂÕÑÏÑÄ
×ÕÑÓÂ ÒÓË C=C-ÔÄâÊË Ä ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÇ (ÔØÇÏÂ 2).34

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÖÆÑÃÐÑÅÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ 1,2-ÆËÕËÇÐËÎÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄ ÏÑÉÐÑ
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ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÙËÍÎËÊÂÙËá 1,5-ÆËÕËÇÐËÎÒÇÓ×ÕÑÓÒÇÐÕÂÐ-1,5-
ÆËÑÐÑÄ ÐÂ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÕËÕÂÐÇ ì ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ×ÑÕÑ-
ØÓÑÏ 3.35, 36

¹ÂÔÕËÙÞ ÕËÕÂÐÂ(0,I) ÒÑÎÖÚÂÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ TiCl3
ÙËÐÍÑÏ. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÚÂÔÕËÙ Ti(0,I) ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÚÂÔÕËÙÞ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÇÔÎË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÕËÕÂÐÂ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÏ
ÒÓËÏÇÓÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô TiCl3 ÍÑÏÒÎÇÍÔ
TiCl3(THF)3 .

ªÔØÑÆÐÞÌ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÆËÍÇÕÑÐ 4 ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ 5
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ, Â ÊÂÕÇÏ àÕËÎÑ-
ÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓâÏÑÇ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓËÆÂ 6 ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÅÎÖÕÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ ÒÓÑ-
ÄÇÔÕË ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.36

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÍÕËÄÐÑ ÄÇÆÖÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ØÑÓÑÛÖá ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ ÆË-

ÕËÇÐËÎÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂÏ.{ ¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ë ÆÇÌÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ®ÂÍ®ÖÓÓË.
£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ËÔØÑÆÐÞÌ ÆËÍÇÕÑÐ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÓâÏÞÏ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕËÑ×ÇÐÂ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÅÎÖ-
ÕÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ.

µÆÑÃÐÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÑÄ 7 Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑ-
ÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ¶ÇÓËÐÅË Ä 1998 Å.39

ªÔØÑÆÐÞÌ ÆËÍÇÕÑÐ 8 ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÓâÏÞÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ
¶ÓËÆÇÎáë¬ÓÂ×ÕÔÖ ÕËÑ×ÇÐÂ 6 ÅÎÖÕÂÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÔÑÃÑÌ ÔËÔÕÇÏÖ ËÊ
ÕÓÇØ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÍÑÎÇÙ, ÐÇÒÎÑÔÍÂâ; ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÇ
ÍÑÎßÙÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ,
ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÂÄÎËÄÂÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ö àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.40

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÆËØÎÑÓËÆÂ 7 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ 5,50-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÞÇ ÆËÕËÇÐËÎÒÇÓ-
ÅËÆÓÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÞ 9 ë 19, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ
ËÐÕÇÓÇÔ.
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´ÂÍ, ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÒËÓËÆËÐËÇÄÞÇ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÞ 9
ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÒÓË ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËË ÏÑÐÑÔÎÑÌÐÑ-ÏÑÆË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ/×ÑÕÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÆÂÚË ËÐ×ÑÓÏÂÙËË;41 1,2-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎ-5-
ÒËÓËÆËÎÕËÇÐ-3-ËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐ (10) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÍÂÍ ×ÑÕÑÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎß, ÓÇÂÅËÓÖáÜËÌ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ËÑÐÑÄ
Zn2+ ËÎË ÒÓÑÕÑÐÑÄ;42 ÃËÔ(ÕËÇÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÞ Ô ÐÂ×ÕÂÎ-
ËÏËÆÐÞÏË (11) 43 ËÎË ÕÇÓÒËÓËÆËÐÑÄÞÏË (12)44 ÅÓÖÒÒÂÏË Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 5 Ë 50 ì ÍÂÍ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÇ-
ÍÎáÚÂÕÇÎË; ÃËÔ(ÕËÇÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÖÏÂÓËÐÑ-
ÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 13), ì ÍÂÍ ÔÄÇÕÑÐÂÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÇ
ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍË àÐÇÓÅËË;45 ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 14 ë 17 ì ÍÂÍ ÔÄÇÕÑÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ ÑÓÅÂÐÑÅÇÎË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÄÇÕÂ
ÒÇÓÇØÑÆâÕ ËÊ ÅÇÎÇÑÃÓÂÊÐÑÅÑ Ä ÉËÆÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ;46 ë 48 Â
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 18 Ë 19 ì ÍÂÍ ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ
(Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÐÍÇÓÂ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑ àÕË
×ÑÕÑØÓÑÏÞ Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË ÊÑÎÑÕÂ) ÔÄÇÕÑÊÂÄËÔËÏÞÇ ÒÇÓÇÍÎá-
ÚÂÕÇÎË.49, 50

¯ÇÆÂÄÐÑ ÅÓÖÒÒÑÌ ¶ÇÓËÐÅË,51 ËÔØÑÆâ ËÊ ÆËØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 7, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÏÇÓÞ 20, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÆÄÂ
ÆËÕËÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ.

±ÑÏËÏÑ ÆËÕËÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÉÇ ÆËÃÇÐÊÑÕËÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÞ.52, 53

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ¶ÓËÆÇÎáë¬ÓÂ×ÕÔÖ 2-ÏÇÕËÎ-5-ØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑ[b]ÕËÑ×ÇÐÂ ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 1,5-ÆËÍÇÕÑÐ 21, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÄÄÇÎË Ä ÓÇÂÍÙËá
®ÂÍ®ÖÓÓË. ¥ÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÑÎÖÚËÕß ×ÑÕÑØÓÑÏÞ
22, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ ÃÇÐÊÑ-
ÕËÇÐËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ
ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË.

¬ÓÂáÛÍËÐ Ë ÔÑÂÄÕ.53 ËÊÖÚËÎË ×ÑÕÑØÓÑÏËÊÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 22 Ä ÕÑÎÖÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
×ÑÕÑØÓÑÏÂ 22 Ä ÕÑÎÖÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ
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N
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N N

O

O
H H

m (m=3, 5, 11) (17);

X = N N

O

H H
n (n=5, 7, 11) ËÎË

R1=

SX
(X = Ac, ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ Au) (19).R1 =R1=Ph, R2=

S

N

N

, R2=

S
SX

(X = Ac, ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ Au) (18);
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3)

Na2CO3, THFS SCl Cl
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2) Me2SiCl2
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Cl Cl
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ÆÓÖÅËØ ×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 37, 38). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÃÇÐÊÑÕËÑ×ÇÐÑÄÞÇ ÍÑÎßÙÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 22 ËÏÇáÕ ÂÐÕË-ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá (ÓËÔ. 1), ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÆÎâ ×ÑÕÑ-
ØÓÑÏÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÕ ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÞ Í ÊÂÍÓÞÕÑÌ,
×ÑÕÑØÓÑÏËÊÏ Ö ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ 1,2-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎ-5-ØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑ[b]ÕËÑ×ÇÐ-3-ËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ
ÔÑ ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
C(2)_C(20), ÓÂÄÐÞÏ 5.358�A. (³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ ªÓËÇ,54 ÆÎâ
ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÊÂÍÓÞÕÖá ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ
àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÑ*4.2�A.)

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ Ô ÒÇÓ×ÕÑÓÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ.55

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÎâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ 2-ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑ[b]-
ÕËÑ×ÇÐÂ ÄÏÇÔÕÑ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÂÆËÒËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1,6-ÆËÍÇÕÑÐ 23,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä
ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÆËÍÇÕÑ-
ÐÂ 23 ì 1,2-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑ[b]ÕËÑ×ÇÐ-3-ËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÇÐ (24) ì ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (40%).52

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË®ÂÍ®ÖÓÓË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ ÐÇ
ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÕËÇÐËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË

ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ 1,2-ÃËÔ(ËÐÆÑÎËÎ)-
ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ×ÑÕÑØÓÑÏÞ 25 Ë 26,52, 56, 57 Â ÕÂÍÉÇ
1,2-ÃËÔ(2,5-ÆËÏÇÕËÎ×ÖÓÂÐ-3-ËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ (27).52

£ 1,2-ÃËÔ(ÅÇÕÂÓËÎ)ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÂØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÅÇÕÂÓËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÐÑ Ë
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä
ÐÇÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ËÎË ÊÂÏÇÐÑÌ CH2-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ.
´ÂÍ, ×ÑÕÑØÓÑÏ 28 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ 1,5-ÆËÍÇÕÑÐÂ 29, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ 3-(4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÅÎÖÕÂÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.58

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 28, N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÆËÂÏËÐÑÃÖÕÂÐÂ Ë
ÍÖÍÖÓÃËÕ[6]ÖÓËÎÂ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÔÇÄÆÑÓÑÕÂÍÔÂÐÞ 30
(ÔØÇÏÂ 3). ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÒÓË ÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÕÑÕËÒÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÛËÐ.59

23

S

O

O

S

TiCl4/Zn

THF, 20 Ú

24 (40%)

S S

27

25

N N

R R

n

26

n

R=Alk; n= 1, 2.

N N

n= 1, 2.

O O

Br

HO

O

OH

O

SOCl2

Py

Br

Cl

O

Cl

O

S

OO

Br

S 29 (67%)

TiCl4/Zn

S

AlCl3

S S

Br

BunLi

DMF, 7788C

S S

CHO

28 (51%)(96%)

S

C(2)

C(20)

Cl

S0

Cl0

²ËÔ. 1. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 1,2-ÃËÔ(2-ÏÇÕËÎ-5-ØÎÑÓÃÇÐÊÑ[b]-
ÕËÑ×ÇÐ-3-ËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ (22).
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ªÊ ×ÑÕÑØÓÑÏÂ 28 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÌ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓ 31, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÂ ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ö
ÑÆÐÑÅÑ ×ÎÖÑÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ±ÑÎËÏÇÓ 31 ÒÓÑâÄÎâÎ
×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.58 ´ÂÍËÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
Ä ÑÒÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÕÇØÐÑÎÑÅËâØ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 60 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ 1,2-ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÂ 32, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÄÏÇÔÕÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ 2,5-ÆËÅËÆÓÑÕËÑ-
×ÇÐÑÄÞÌ. ¶ÑÕÑØÓÑÏ 32 ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3-ÕËÂ-1,5-ÆËÍÇÕÑÐÂ 33. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË
Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ 4.

¡ÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÂ 32 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆËËÑÆËÆ 34, ÒÑÎÖ-

ÚÇÐÐÞÌ ÊÂÏÇÐÑÌ ÂÕÑÏÑÄ Cl ÐÂ I, ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ³ÖÊÖÍË Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÃÑÓÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË 5,50-ÆËÂÓËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (78 ë 88%).61

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 5,50-ÆË×ÑÓÏËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 36 Ô
×ÇÐÂÐÕÓÇÐØËÐÑÐÑÏ ËÎË 1,2-ÆËÂÓËÎàÕÂÐÆËÑÐÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ×ÎÖÑÓÇÔ-
ÙÇÐÕÐÞÇ ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÞ 37 Ë 38 (ÔØÇÏÂ 5).62

±ÑÏËÏÑ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÆËÕËÇÐËÎàÕÇÐÑÄ Ô 2,5-ÆËÅËÆÓÑ-
ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 3,4-ÃËÔ(ËÐÆÑÎ-3-ËÎ)-2,5-ÆËÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐ (39),63 Â ÕÂÍÉÇ
×ÑÕÑØÓÑÏ 40.64 °ÆÐÂÍÑ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÃÞÎË ÐËÉÇ.

C8H17H17C8

S

S

S

S
n

31

S

S
I

S
I

34 (63%)
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±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÕÑØÓÑÏÂ 40 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÃÞÎ ÄÊâÕ ÕËÇÐÑ[3,2-b]ÒËÓÓÑÎ 41. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ×ÑÕÑ-
ØÓÑÏÂ 40 3-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (m-CPBA) Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 19% ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÌ ÔÖÎß×ÑÐ 42.64

²ÇÂÍÙËá ®ÂÍ®ÖÓÓË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ Ô ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎßÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 3-ÂÊÂ-1,5-ÆËÍÇÕÑÐÞ. ´ÂÍ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÍÇÕÑÐÂ 43,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ 4-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÂ Ë 3-ÃÓÑÏÂÙÇÕËÎ-2,5-ÆËÏÇÕËÎ-
ÕËÑ×ÇÐÂ, ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ØÓÑÏÑ×ÑÓ 44, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ ÒÓËÄÇÎÂ Í ØÓÑÏÑ×ÑÓÖ 45, Â ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÕÓËÏÇÊËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì Í ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÏÖ ØÓÑÏÑ×ÑÓÖ 46 (ÔØÇÏÂ 6).65

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÊ Ò-ÂÐËÊËÆËÐÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÃÓÑÏÂÙÇÕËÎÅÇÕÂÓÇÐÑÄ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (60 ë 80%)
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ 3,4-ÆËÅÇÕÂÓËÎ-2,5-ÆËÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎÞ 47 ë 50,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÖÓÂÐÑÄÞÇ, ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÇ, ÑÍÔÂÊÑÎßÐÞÇ Ë ËÐÆÑÎß-
ÐÞÇ ÙËÍÎÞ.66
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III. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
®ÂÍ®ÖÓÓË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ ÆËÅÇÕ-
ÂÓËÎàÕÇÐÑÄ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÍÂÒÓËÊÇÐ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ Ä ÛËÓÑ-
ÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ, ÚÕÑ ÆËÍÕÖÇÕ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑÔÕß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ
ÒÑËÔÍÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ Ë ÖÔÎÑ-
ÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.

±ÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ËÊ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÍÇÕÑÐÑÄ,
ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ËØ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ. ³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË
ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞØ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞØ ÆËÅÇÕÂÓËÎàÕÇÐÑÄ
ÒÑÕÓÇÃÖÇÕ ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ (Ë ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÅÓÂÐËÙ ÒÓËÏÇ-
ÐËÏÑÔÕË) ÓÇÂÍÙËË ®ÂÍ®ÖÓÓË Ô ÙÇÎßá ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ ÇÇ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÂÍ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ×ÑÕÑØÓÑÏÑÄ.
±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô àÕËÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÒÓÑÔÕÞØ
Ë ÐÂÆÇÉÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÔØÑÆÐÞØ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÑÐÑÄ.
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MCMURRY REACTION IN SYNTHESIS OF PHOTOCHROMIC DIHETARYLETHENES

M.M.Krayushkin, M.A.Kalik, V.A.Migulin

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

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

Application of theMcMurry reaction in the synthesis of thermally stable photochromic dihetarylethenes
is described. Hetaryl rings in the target molecules are connected to the double bond of the cycloalkenes or
heterocycles formed by McMurry cyclization.
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