
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

a-¡ÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÖÆÑÃÐÞÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ
ÃÎÑÍË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÂÏËÐÂ. ¬ ÕÂÍËÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÐÑÅËÇ ÒÓË-
ÓÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, ÂÎÍÂÎÑËÆÞ, ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ. ¤ÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËoÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Ô ÔÇÓÑÕÑÐËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÏË, ÏÇÎÂÕÑÐËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÏË, ÂÆÓÇÐÇÓÅË-
ÚÇÔÍËÏË Ë ÆÓÖÅËÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏË. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÙËÍÎÞ
ËÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

¬ ÄÂÉÐÞÏ ÊÂÆÂÚÂÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë ÖÆÑÃÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. ³ÓÇÆË ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÂÊÑÕÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÏÐÑÅËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓâÏÑÌ
ÒÖÕß Í ÅÇÕÂÓËÎÂÎÍËÎÂÏËÐÂÏ.

­ÂÍÕÂÏÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë ÖÆÑÃ-
ÐÖá ÆÎâ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ®ÐÑÅËÇ ÎÂÍ-
ÕÂÏÞ âÄÎâáÕÔâ ÆÇÛÇÄÞÏË, ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞÏË
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ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ 1,3-ÆËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔËÎßÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ¿ÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ØÇÏÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÂÏË-
ÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ËÊ ÐËØ ì ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.

II. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ aa-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ

1. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÎÂÍÕÂÏÑÄ

®ÇÕÑÆÞ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÎÂÍÕÂÏÂ
ÖÆÑÃÐÑ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÕß Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ, ÂÕÂÍÖáÜÇÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÎÂÍÕÂÏÂ. £ ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ: ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ N-ÊÂÜË-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÆÂ A ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá C-ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ B, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÙËÎËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕ 1,3-ÆËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ C.

Â. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË

£ ÒÇÓÄÞØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 1, 2 ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÔÎÖÉËÎË ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ. £ ÔËÎÖ ÔÄÑÇÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË
ÔÐÂÚÂÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß N-ÐÇÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÂÏÞ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐ (3), Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆËàÕËÎÑÍÔÂÎÂÕÑÏ 1 ËÎË
àÕËÎÒËÍÑÎËÐÂÕÑÏ.2

³ËÐÕÇÊ 3-ÂÙËÎËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐÑÄ 4 ÒÓËÄÎÇÍÂÎ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÏÐÑÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ËÐÆÑÎß-
ÐÑÅÑ âÆÓÂ Ë ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÆÎâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË

ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËN-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐ (5a), ÐÑ ËÐÑÅÆÂ
ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô ÇÅÑ N-Me- ËÎË N-Et-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 4 R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

a H PhCH2 90 3
b H EtCO2CH2 90 4
c H EtCO2 95 5
d H Me 25 5
e H NCCH2 41 5
f H HOCH2 7 5
g H MeOCH2 7 5
h Me EtCO2 100 6
i Et Me 56 7

±ÓËÏÇÐâÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÆÓÖÅËÇ ÔËÎßÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ:
NaOMe Ä MeOH,5 KOEt Ä Et2O.8 £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá
àÕËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ N,N-ÆËÏÇÕËÎÅÎËÙËÐÂ,9 ÒËÒÇÓËÆËÐÑÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 10 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÑÍÔËÐÆÑÎÂ Ô ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.

±ÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÎÂÍÕÂÏÂ Ë ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÙËÎËÓÖá-
ÜËØ ÂÅÇÐÕÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ in situ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ 6 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ 5

ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 7.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ 11 Ë ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕ 12 8 (Ô HO- Ë NH-ÅÓÖÒÒÂÏË) ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ NaH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ. £ÄÇÆÇÐËÇ Ñ-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÕÓÇÃÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÍËÒÇÐËâ (ÊÂÏÇÐÞ ÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂ ÕÑÎÖÑÎ) Ë
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ËÊ-ÊÂ ÔÐËÉÇÐËâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÔÕË ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÐ-
ÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÐÑ- Ë ÂÏËÆÑÅÓÖÒÒÞ, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓËÏÇÐâÎË ´¤¶. ©ÂÏÇÐÂ ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÙÇÕÂÏËÆÐÖá ÖÔÍÑÓâÇÕ ÓÇÂÍÙËá Ë ÐÇÏÐÑÅÑ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Â ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÔËÎßÐÑ
ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏÂ (n=3).
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5a
CH2(CO2Et)2

NaOEt, EtOH
N

O

O
CO2Et

H6

5a

NaOEt, NaOH

N O

O O

NOH H7
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³ ÓÂÊÄËÕËÇÏ ØËÏËË ÎÂÍÕÂÏÑÄ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÔÕÂÎË
ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÍÂÍ N-ÄËÐËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ. £ËÐËÎß-
ÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÊÂÜËÕÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÂÉÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ: ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 9 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÑÐ ÎÇÅÍÑ
ÖÆÂÎâÇÕÔâ, ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÆÓÑÎËÊ ÎÂÍÕÂÏÂ,
ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÇ 10, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐ 11.13

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÂ ÎËÕËâ (LDA) ì ÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÔÎÂÃÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ì ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÂÕß ÎËÕËÇÄÞÇ ÇÐÑÎâÕÞ N-ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ 12,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË
ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ LDA ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÆÑÃËÕßÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 8 ÆÂÉÇ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ì à×ËÓÑÄ ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ÃÇÐÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. £ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÆËâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÎÂÍÕÂÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ.

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓËÆËÐÂ ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐËÍÑÕËÐÂ Ë ÂÐÂÃÂÊËÐÂ.14 £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÔN-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÄÄÑÆËÎË àÕËÎÒË-
ÍÑÎËÐÂÕ (13) Ë àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 2-ØËÐÑÎËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.15

¤ËÆÓËÆ ÐÂÕÓËâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÖÆÑÃÐÞÏ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÐËÍÑÕËÐÑÄÑÌ (14)16 Ë 3-(3-ÃÓÑÏ-4-ÒËÓËÆËÎ)ÒÓÑÒËÑÐÑ-
ÄÑÌ (15)17 ÍËÔÎÑÕ. ¡ÙËÎÎÂÍÕÂÏ 16 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒËÓÑÔÑÚÎÇÐÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÐËÍÑÕËÐÂ 17. ¥Îâ
ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÊÂÏÇÜÂÕß
[3H]ÙËÕËÊËÐ (ÐÂ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ ËÊ ÒÇÓÇÆÐÇÅÑ ÏÑÊÅÂ ÍÓÞÔÞ), ÄÇÜÇ-
ÔÕÄÑÏ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÎÖÉËÎ (7)-ÐËÍÑÕËÐ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 17 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í
ÔÂÌÕÂÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÙËÕËÊËÐÂ (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
Ki= 4.79 ÐÏÑÎß), Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÇÅÑ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÐÇ ÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÕÂÍÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3-ÒËÓËÆËÎÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ (18)18 Ë 5-×ÕÑÓÐËÍÑÕËÐÑÄÑÌ (19)19 ÍËÔÎÑÕ ÑÍÂÊÂÎÑÔß
ÖÆÑÃÐÇÇ ÒÓËÏÇÐâÕß LDA. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 20 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 5-×ÕÑÓÂÐÂÃÂÊËÐÂ (21).

NO
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R2O
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8 (30 ± 64%)

NO
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+

O

O

R2

Me

R3
NaH, MeOH (ÍÂÕ.)

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß,
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 4 ë 24 Ú

R1=Me, Ph, Bn; R2=HO, MeO, MeNH, AcHN;

R3=H, 4-Ph, 5-MeO; n=1± 3.
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+
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H3O+

9 (85 ± 95%)
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R

O
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N
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THF

O

O
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R2

LDA, THF

8

R2

OHO

NO

R1

n

n=1, R1=Me, R2=3-Me-4-OH (30%);

n=2: R1=Me, R2=H (87%); R1=4-MeO(CH2)4, R2=H (82%).
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n
7
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O
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Me

N

O
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+
N

O

OEt
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NaOEt

(92%)

PhH, ÍËÒâÚÇÐËÇ,
8 Ú

(70%)

+
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N

O
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N

OEt
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NaH, THF

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 24 Ú

N
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N (42%)

H

(44%)

N
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17 (78%)

CH2O

NaBH4

BunLi
N

N N

+

OEtO

N
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NaH

THF

N

N
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O

O

CH216
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8N HCl

ÍËÒâÚÇÐËÇ

+
NO

SiMe3 N

CO2Et
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LDA, Et2O, ÅÇÍÔÂÐ

7787208C, 20 Ú

N

N
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SiMe3

(88%)
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£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÐÇÑÃÞÚÐÑÏÖ
ÒÖÕË: ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÐËÑÐÂ N-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÂ Ô
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÒËÓËÆËÐÂ 22 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÖ, Â ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÂÕÂÍÂ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ 4 ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 23.20

¬ÓÑÏÇ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÄÄÑÆËÎË ÕÂÍÉÇ à×ËÓÞ ×ÖÓÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, à×ËÓ 24).21

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÎÂÍÕÂÏÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÔÑÊÆÂáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐËÑÐÂ ÎÂÍ-
ÕÂÏÂ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÂÕÂÍÂ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÎÂÍ-
ÕÂÏÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐ 25 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 26.22 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ ÂÙËÎÎÂÍÕÂ-
ÏÑÄ: ÕÂÍ, S-ÎÂÍÕÂÏ 27 ÆÂÇÕ a-ÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 28 Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.23

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÙËÎËÓÖÇÏÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÎÂÍÕÂÏÂ Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÔËÎßÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ 29 ÆËÏÇÕËÎÑÍÔÂÎÂÕÑÏ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 30 ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 2.6 : 1 (ÑÃÜËÌ
ÄÞØÑÆ 25%),24 Â Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÑÅÎÖÕÂÏËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 31 Ô ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ 32a : 32b=1 : 1, ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 75%) (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÑÃÔÖÉÆÂ-
ÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ).25

£ ÔÄâÊË Ô ÃÖÓÐÞÏ ÓÂÊÄËÕËÇÏ ØËÏËË ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔËÐÕÇÊ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 33 ÒÓËÄÎÇÍ ÄÐË-
ÏÂÐËÇ ÏÐÑÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÑ àÕÑÌ
ÕÇÏÂÕËÍÇ ÃÞÎÂ ÓÂÃÑÕÂ 26 (ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ô àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ
ÒÇÓ×ÕÑÓÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß).

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÒÑÎÖÚËÎ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ.27

³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆÂ ÎËÕËâ (ÔËÎßÐÑÅÑ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ) Ô ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ ì ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ì ÒÑÊÄÑ-
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LHMDSì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆ ÎËÕËâ.
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ÍËÒâÚÇÐËÇ, 10 Ú
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R=Me (a, 62%), Et (b, 59%).
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R O
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CF3

n na ËÎË b

µÔÎÑÄËâ a: R=H, n=0, 1 ËÎË R7RÐ ÃÇÐÊÑ, n=1; 1) NaH, THF,

ÍËÒâÚÇÐËÇ; 2) CF3CO2Et (1.5 àÍÄ.);
µÔÎÑÄËâ b: R=H, n=2 ËÎË R7RÐ ÃÇÐÊÑ, n=2; 1) LDA,7788C;
2) CF3CO2Et (1.2 àÍÄ.),7208C.
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ÎâÇÕ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÊÂ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ ÄÄÑÆËÕß
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ ÎÂÍÕÂÏÞ, ÒÑÎÖÚÂâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 34).28 £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 3-×ÑÓÏËÎÎÂÍÕÂÏÞ.29

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 7-ÃÓÑÏÅÇÒÕÂÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, Í ÖÆËÄÎÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÒÓËÄÇÎÑ ÐÇ Í ÉÇÎÂÇÏÑÏÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÂÙËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÏÖ ÎÂÍÕÂÏÖ.30

Ð-¢ÖÕËÎÎËÕËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ
(TMEDA) ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÊÂ-
ÜËÜÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÓÑÎË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ 35.31

£ ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ËÐÆÑÎÂ 36 ÄÄÑÆËÎË ÆËÍÇ-
ÕÇÐ.32, 33 ±ÓÑÆÖÍÕ 37 (ÄÞØÑÆ 35%) ÔÑÆÇÓÉËÕ 1,3,5-ÕÓËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÍÇÕÑÐÐÑÌ (37a) Ë
ÆÄÖØ ÇÐÑÎßÐÞØ (37b,c) ×ÑÓÏ. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË (d) ÇÐÑÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÓÂÄÐÞ 15.20 Ë 15.36 Ï.Æ. ÆÎâ
ÇÐÑÎÑÄ 37b Ë 37c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 34 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÔÎÑÉ-
ÐÑÅÑ à×ËÓÂ ÐÂ ÔËÐÕÇÊ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaH.
±ÑÎÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô 5-, 6- Ë 7-ÚÎÇÐÐÞÏË
ÙËÍÎÂÏË Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÙËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË: (ÅÇÕÇÓÑ)ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËÏË (Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË), ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏË Ë
ÍÂÓÍÂÔÐÞÏË. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞØÑÆÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ; ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ ÕÂÍÉÇ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ: ÄÞØÑÆÞ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÐÂ 5 ë 8% ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ
Ô ÕÂÍËÏË ÉÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 34 ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ô ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ. ¥ËàÕÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÚÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓÑÎËÊÑÄÂÐÂ ÆÑ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ,
ÄÑÊÏÑÉÇÐ Ë ÇÇ ÒÑÎÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ (ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ô 1%-ÐÑÌ HCl).
¬ËÒâÚÇÐËÇ Ô ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÔÐâÕß ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ô ÒâÕË- ËÎË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ, ÒÓË àÕÑÏ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ (ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇ ÎÂÍÕÂÏÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ).

N O

Boc

ButMe2SiO
1) LHMDS, THF,7788C, 20 ÏËÐ
2) CF3CO2CH2CF3,7788C, 15 ÏËÐ

N O

Boc
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F3C

O

34

NO

Me
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2) Br(CH2)6CO2Me,7787208C
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O
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5

HMPAÐ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆ.

N O
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O

H
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(35),770708C
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O
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H
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H
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H
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O
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Ã. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂÐÅËÆÓËÆÂÏË
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ë
ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ì ÂÐÅËÆ-
ÓËÆÞ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂÐÅËÆÓËÆÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÄÄÇÔÕË
ÊÂÜËÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ä ËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐÇ (5a) ÒÑÎÖ-
ÚËÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 3-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎß-
ÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.35

£ ÔÎÖÚÂÇ 3-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÄ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7Si Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏ.36

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÍËÔÎÑÕ ÍÂÍ ÂÙËÎËÓÖáÜËØ
ÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË LHMDS 37 ËÎË LDA 38 ÒÓË
7788C) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË Ë ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË,
ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÚËÔÎÑ Ë ÅÎÖÃËÐÖ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.39

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÔÅÇÐÂ Ô ÂÐËÑÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LDA ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ 38, ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÖ 39 (Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÏÇÔË). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÆËËÏËÆ-
ÂÊÑÎÑÏ (CDI) ÕÂÍÉÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÖ 40 Ô ÆÓÖÅÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ (ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÂ).40

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ 41 Ô ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ, ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ. £ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÆÄÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ:41 ÓÇÂÍÙËâ Ô LHMDS Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ ÆÂáÕ ØÎÑÓÂÙÇÕÂÕ ÇÐÑÎÂ 42,
ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÜËÌÔâ ÆÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ C-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ 43
(ÄÞØÑÆ 77%); ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ (ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ) ËÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÃÑÎÇÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ì ÏÇÊËÕËÎÎËÕËâ
(LiMes).42

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÆËÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ: ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎÂÍÕÂÏ 29 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 44.43

£ ÙÇÎÑÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ë
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍËÔÎÑÕ ì ÖÆÑÃÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ a-ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÆÃÑÓÂ ÖÔÎÑÄËÌ (ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâ).

Ä. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ N-ÂÙËÎËÏËÆÂÊÑÎÂÏË Ë ÎÂÍÕÂÏÂÏË

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÐËÊÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÏËÆÑÄ ÑÐË ÐÂÛÎË ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÇÔÎË ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÎÂÃËÎßÐÞÇ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ËÎË
ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ Ä àÕÑÌ ÔËÕÖÂÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÃÑÚÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎÂÍÕÂÏÂ 45 ÄÄÇÆÇÐËÇ 1-ÂÙÇ-
ÕËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ (46) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (ÄÏÇÔÕÑ
AcCl) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 47 Ä ÆÄÂ
ÓÂÊÂ Ë ËÊÃÇÉÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃËÔÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 48.44
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O
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1) LHMDS
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±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 1-ÒÓÑÒËÑÐËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ (49) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ 50 ËÊ ÎÂÍÕÂÏÂ 51 ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
1 Ú.39

¥Îâ ÊÂÜËÕÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä N-ÂÙËÎËÏËÆ-
ÂÊÑÎÇ 52 Ë ÎÂÍÕÂÏÇ 53 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÖá 45 Ë
ÆËÕËÂÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÂÏÑÄ (LHMDS Ä ´¤¶).46

N-¡ÙËÎËÏËÆÂÊÑÎÞ ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎË ÔÇÃâ Ä ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÎÂÍÕÂÏÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÚÇÕÞÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÞÏ ÎÂÍÕÂÏÑÏ 54).47

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ N-ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ
ÒËÓÓÑÎËÆÑÐ 55 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunMgBr ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ì a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ 56.48

±ÑÆÑÃÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ë ÆÎâ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÎÂÍ-
ÕÂÏÂ 57 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LDA.49

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÂ ÎËÕËÇÄÞÏ ÆËÂÐËÑ-
ÐÑÏN-ÏÇÕËÎÃÇÐÊÂÏËÆÂ ÕÂÍÉÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÂÏÑ-
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 58, Â ÙÇÎÇÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ArLi ÒÑ
ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ) ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.50

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 51 ÔÓÂÄÐËÎË ÓÇÂÍÙËá ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÆË-
ÏÇÕËÎÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ô ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÌ ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
N-ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÂ 59 Ë ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ
(ÒÑÃÑÚÐÞÌ) ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ 60, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÓË7408C.
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RÐ 2,8-ÆËÏÇÕËÎÆÇÍÂ-4,6,8-ÕÓËÇÐËÎ.

N O

OPh

Bn

N

N

O
R

O
O

1) LHMDS,7708C, 6 Ú

2) (52), 208C, 1 Ú

S

S
Me3Si

SiButMe2

O

N

53

LDA, THF,
7788C

S

S
Me3Si

SiButMe2

O

NMe

O

(82%)

S

S
Me3Si

SiButMe2

O

N

Li+

7
46

54

N

CO2HMe

H

SiButMe2

O

N

CO2HMe

H

SiButMe2

O

O

Me

1) LDA, THF,
7408C, 15 ÏËÐ

2) 46, 208C, 15 ÏËÐ

N O

Bn 55

BunMgBr

THF, 208C, 1.5 Ú N O

Bn

O

NHBn

56 (85%)

N

Ph O

Ph

57

LDA, THF

208C, 20 ÏËÐ

N

Ph O

Ph

O

Ph N
Ph

(91%)

H

N O

Me

+

Li

N

O

Me

Li

THF,7788C, 1 Ú

N O

Me

O

HN Me

58 (15%)

+
N

O

Me

H

N O

Boc

59

P
MeO

NHBoc

O

OMe

O

N O

NHBoc

O

(80%)

LDA, THF,
ÅÇÍÔÂÐ

7408C

THF, ÅÇÍÔÂÐ,
7608C

P
OMe

O

MeO

7H2C

Boc 60
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±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓÑÅÎÖÕÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 31 ÕÂÍÉÇ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑ Í ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 61, ÇÔÎË ÆÎâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
KHMDS, ÅÇÐÇÓËÓÖáÜËÌ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÇÐÑ-
ÎâÕ.25

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ in situ, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÃÇÉÂÕß ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÃÎÂÔÕß ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ô ÍÂÉÆÞÏ ÅÑÆÑÏ
ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ. ²ÇÂÍÙËâ ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÎÂÍÕÂÏÑÄ ì ÖÆÑÃ-
ÐÞÌ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ a-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎÂÙËÎÎÂÍ-
ÕÂÏÑÄ, ÏÂÎÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÔËÐÕÇÊÂ.

Å. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÂÏÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÙÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐÇ 62 (ÔÏ.52) Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ¥ËÍÏÂÐÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ b-ÍÂÓÃÑÎËÐÂ 63, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÐÕÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 64.54

2. ³ËÐÕÇÊ aa-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÓÇÂÍÙËâÏË ÙËÍÎËÊÂÙËË

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ Ë ÓÇÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 65, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔ-
ÍÓÞÄÂÕßÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (NaOH,
Na2CO3) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ b-ÍÇÕÑÂÏËÆ 66 ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
ÕÇÕÓÂÏÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 67.54

³ÑÎË 1,4-ÆËÂÊËÐÑÄ Ë 1,2,4-ÕÓËÂÊËÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ
N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÏËÆÞ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ.55 ±ÓËÏÇÓÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ ÕÓËÂÊËÐÂ 68.

³ÑÎË ÓÑÆËâ(II) âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ-
ÏË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË N,N-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÆËÂÊÑÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÏËÆÑÄ 69a ë c Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË 70 ë 72.56

³ÑÇÆË- L £ÞØÑÆ, %
ÐÇÐËÇ 69

70 71 72

a AcO 96 0 0
b C3F7CO2 20 4 76
c AcNH 14 71 15

N-¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÍÂÓÃÇÐÂ,
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ ÆËÂÊÑÂÏËÆÑÄ 69d,e ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ
ÓÑÆËâ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ ÓÇÂÍÙËâ

61

N O

Boc

CO2Et

O

NHBocEtO2C

KHMDS

7788C

31

N O

Boc

EtO2C

N

Ac62

O
NaNH2

ÍÔËÎÑÎ
N

Ac

H

O

N

N

H
H

O

Et O

CN

H

N

N

H

CN

CO2Et

O

Et
H

63 64

F7

N

O

R1

R2
CO2Et

+

65

NH

O

R1

O

R2 CO2Et

66 (50 ± 60%)

N
R2 O

O

O

R1

H

67 (55 ± 65%)

ÑÔÐÑÄÂÐËÇ EtO7, EtOH

R1=Me, Ph; R2=H, Me.

N

N
N

S
Me

68

+

O O

RHN Me CF3CO2H

N
N

N

N

R

S
Me

O

O
Me

H

H

(60 ± 95%)
R=Ph, Bn.

Ac
N

R

N2

O

CO2Et

Rh2L4

PhH, ÍËÒâÚÇÐËÇ

N

OAc

R
CO2Et

70

69a ± c

+ N

Ac
O

EtO2C

R

72

+ O N R

OAc

EtO
71

R=But (a), CH2But (b), Bun (c).

69d,e

Ac
N

CH(SiMe3)2

N2

O

R

Rh2(OAc)4

PhH, ÍËÒâÚÇÐËÇ

(70%)

N

OAc

CH(SiMe3)2
CO2Et

R= CO2Et

N

Ac
O

CH(SiMe3)2

Ph

R= Ph

R=CO2Et (d), Ph (e).
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ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß ÍÂÍ Í ÚÇÕÞÓÇØ-, ÕÂÍ Ë Í ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂÏ.57, 58

¦ÔÎË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 69e ÊÂÏÇÐËÕß ÅÓÖÒÒÖ CH(SiMe3)2 ÐÂ
But, ÓÇÂÍÙËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ Ë ÆÄÂ ÎÂÍÕÂÏÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1 (ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÄÞØÑÆÇ 94%).59 ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÎÂÍÕÂÏÑÄ (ÄÞØÑÆ 73%)
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÆË×ÇÐÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ 69f.60 ±âÕË-
ÚÎÇÐÐÞÌ ÎÂÍÕÂÏ 73 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÕË-
ÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕÂ ÓÑÎËÒÓÂÏÂ.

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆËÂÊÑÂÏËÆÂ 69g ÃÞÎÂ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ [Ru(cym)Cl2]2 (cym ì Ò-ÙËÏÑÎ) Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ (99%) Ë ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ.61 ¥ÓÖÅËÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÆÂÐÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ.62

²ÇÂÍÙËâ 2-ÆËÂÊÑÆËÏÇÆÑÐÂ (74) Ô ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏÖ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÖ 75, ÒÓÂÄÆÂ, Ô
ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.63

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÎÎËÎÂÏËÆÑÄ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ
76, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÑÎÑÕÂ(I) (ÔËÔÕÇÏÂ
[Au{PBut2(o-biphenyl)}]Cl ëAgOTf) Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÂÙËÎÎÂÍ-
ÕÂÏÑÄ 77.64 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÙËÍÎËÊÂÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ, Ë ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.

R1 R2 £ÞØÑÆ 77, %

Bn Me 99
Me Me 94
Bn Ph 99

ªÊ ÂÎÎËÎÂÏËÆÑÄ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÑ ÔÕÑÎß ÉÇ ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ).

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ËÐÂâ ÆÑÏËÐÑ-ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆÎâ 1,6-ÇÐËÐÑÄ 78
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÂÏÞ 79, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.65, 66

3,4-¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÞ 80 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÑÄ ÂÙÇÕÂÏËÆÑÄ 81, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍ-
ÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Z. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÂÐÔ-ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ.67

Ac
N

Ph

N2

O

Ph

69f

Rh2(OAc)4

PhH, ÍËÒâÚÇÐËÇ

N

Ac
O

Ph

73

+ N

Ac O

Ph2.6 :1

Ph

Ph

N

Ac O

But

Cl69g

Ac
N

But

N2

O

Cl

[Ru(cym)Cl2]2

N2

O
Me

Me

O

+ Ph N
Ph

74

NPh
O

Ph

O

Me

Me

75 (9%)

O

N

CH2

O

R1
R2

O
76

N

O

R1
R2

OH

AuL+

LAu(I)

H+

R1
N

AuL+

R2

O

R2

O
77

Me

O

R1
N

H+

+

O
(99%)

O

(99%)
O

N
Bn

Me Me

O

N
Bn

NO

R2

CH2

R1

78a ± c

R1=Me, R2=Ph (a); R1=Ts: R2=Ph (b), Bun (c).

Pd(OAc)2 (10 ÏÑÎ.%)

PhI(OAc)2

N

R2OC

O

R1

79a ± c (47 ± 88%)

N
OAc

CH2

O

Z

Bn 81

Pd2(dba)3, PPh3

(Me3Si)2CHCONH2,
THF, 708C, 12 Ú NO

Bn

Z

80

dba Ð ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ; Z=Ac (77%), CN (70%), PhSO2 (78%),
(EtO)2PO (80%).
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N-¡ÎÎËÎÂÏËÆÞ 2-ÑÍÔÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ- Ë -ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 82 ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÑÎÂÍÕÂÏÑÄ 83a,b; Ä ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ (n=1, 2) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
(83a : 83b=9 : 1).68

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÓâÆ ÖÆÑÃÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÃÎÂ-
ÅÑÆÂÓâ ÛËÓÑÍÑÏÖ ÄÞÃÑÓÖ ËÔØÑÆÐÞØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÎÎËÎÂÏËÆÑÄ a-ÃÓÑÏÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ 84 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔËÔÕÇÏÞ ÕÓËàÕËÎÃÑÓÂÐ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ Yb(OTf)3 ËÎË Mg(ClO4)2
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÓÂÐÔ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÎÂÍÕÂÏÑÄ 85. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÃÓÑÏÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 85 ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂÏ 86, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ
ÙËÍÎ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÎÎËÎÂÏËÆÂ 84a ÖÉÇ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 85a Ë 86a Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
64 ë 73% Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ.

¦ÔÎË ËÔØÑÆÐÞÌ ÂÏËÆ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÍÇÕÑÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÒËÓÑÎÂÍÕÂÏÂÏ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

°ÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÎÂÍÕÂÏÞ ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÄÎÇ-
ÍÂÕÇÎßÐÞ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÄØÑ-
ÆâÕ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ËÎË ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ.69

3. ¥ÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ aa-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ

¤ËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÎÂÍÕÂÏÂ 87 ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 88 ÓÇÂÍÕË-
ÄÑÏ ¥ÉÑÐÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ a-ÃÇÐÊÑËÎÎÂÍ-
ÕÂÏÖ 89.70

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 90 ÄËÐËÎÃÖÕËÎÑÄÞÏ
à×ËÓÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ(III) ë ÂÙÇÕÂÕ ÏÇÆË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÎÂÍÕÂÏÞ 91, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ²ÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÂÕß ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÞ 91 Ô ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË.71

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ 92 ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎÇÐÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄËÐËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ
ÏÇÆË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ 93 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑ-
ÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖÇÕÔâ Ä ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÎÂÍÕÂÏÞ 94a,b.72
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·ËÓÂÎßÐÞÌ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ 95 ÒÑÎÖÚÇÐ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍÏÂÐÂ ËÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÑÅÑ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÔËÏÂ syn-96. ªÊ ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ
anti-96 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÎÂÍÕÂÏÖ 95 ÎÂÍÕÂÏ 97 ËÎË ÔÏÇÔß ÑÃÑËØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑØÓÂ-
ÐâÇÕÔâ.73 ¯ÂËÃÑÎßÛËÇ ÄÞØÑÆÞ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ PPA (P2O5+Et2O).

¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏ 98 ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÅÇÕÇÓÑ-ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÕÑÊËÎÙËÂÐËÆÂ Ô ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÇÐÑÎÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÂ. ¤ËÆÓÑÎËÊ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÂÆÆÖÍÕÂ 99 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ a-ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÖ 98 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.74

¯ÇÑÃÞÚÐÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ a-ØÎÑÓÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÐËÎËÆÑÄ 100 Ä
ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÙËÎÎÂÍÕÂ-
ÏÂÏ 101 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.75

III. ¬ÇÕÑ-ÇÐÑÎßÐÂâ ÕÂÖÕÑÏÇÓËâ
aa-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ
¬ÇÕÑ-ÇÐÑÎßÐÂâ ÕÂÖÕÑÏÇÓËâ 5 ë 7-ÚÎÇÐÐÞØ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ
ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1¯ Ë 13³.34 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎßÙÑÏ Ë ÂÏËÆÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ. ¦ÐÑÎßÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ËÊÑÏÇÓ, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË Á®² 1¯ Ë 13³. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÍÇÕÑ-ÇÐÑÎßÐÑÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓËË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ, ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÂÙËÎßÐÑÌ Ë ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.
¥Îâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÇÐÑÎ âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐÑÓÐÞÏ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÏ. ¯Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎÂ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÄÎËâÇÕ
ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÙËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÑÅÑ ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÇÐÑÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂÏÇÐÇÇ
ÄÔÇÅÑ ËÔÍÂÉÂÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ËÏÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÒËÒÇÓËÆËÐ-2-ÑÐÑÄ. £ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÐÂ ÕÂÖ-
ÕÑÏÇÓÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ: ÒÑÎâÓÐÞÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÒÑÄÞÛÂáÕ ÆÑÎá ÇÐÑÎÂ Ä ÔÏÇÔË.

²ÂÐÇÇ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÍÇÕÑ-ÇÐÑÎßÐÂâ ÕÂÖÕÑÏÇÓËâ
ÆÎâ N-ÏÇÕËÎ-3-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÂ (33a)26 Ë
N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ a-ÂÙÇÕÑÂÙÇÕËÎÄÂÎÇÓÑÎÂÍÕÂÏÂ (37) (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.1.Â).33 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÇÐÑÎÑÄ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÔËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CF3

Ë 1,3,5-ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¢ÑÎÇÇ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ 3-ÂÙÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆËÐ-2,4-ÆËÑÐÂ (ÔØÇÏÂ 1).76, 77 ±ÑÎÖ-
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ÏÇÕÑÆ AM1)
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÂÏ ÕÇÒÎÑÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÖÕÑÏÇÓ B
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ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇD, Â ÕÂÖÕÑÏÇÓÞ C Ë E ÇÜÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ.78 ¿ÕË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÐÂ ÔØÇÏÇ 1. ±ÓË àÕÑÏ ×ÑÓÏÂ A ÒÑÔÕÖ-
ÎËÓÖÇÕÔâ ÎËÛß ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆÐÂâ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÃÞÔÕÓÞÏË ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËâÏË (I Ë II).

³ØÇÏÂ 1

IV. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ aa-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ

1. ²ÇÂÍÙËË ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ Ô ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.
³ËÐÕÇÊ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ

¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ 1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ a-ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË,
ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ØÇÏÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎËÊÂÙËÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ Ô ÃËÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏË
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÒÑËÔÍÂ ÐÑÄÞØ
ÎÇÍÂÓÔÕÄ.

°ÒËÔÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÎÂÍÕÂÏÑÄ 33a, 102a,b Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÅËÆÓÂÊËÐÂ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÅËÆÓÂÊÑÐ 103a ÒÑÆÄÇÓÅÂÎÔâ ÙËÍÎË-
ÊÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ POCl3 , ÒÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒËÓÂÊÑÎ 104.27 £ ÔÎÖÚÂÇ R=H, Ph, n=1ë3 ËÎË

R=Me, n=2, 3 ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÑÎÖÚÂÎËÔß Ä ×ÑÓÏÇ ÇÐÅËÆÓÂÊËÐÑÄ
105 Ë ËØ ÙËÍÎËÊÂÙËá ÒÓÑÄÇÔÕË ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

±ÑÊÆÐÇÇ ÕÇ ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÔÑÔÕÂÄ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 33a, 102a,b Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ.79 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÅËÆÓ-
ÂÊÑÐ 103 ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ R=H, n=1 (ÄÞØÑÆ
74%). ±ÓË R=Me, n=1 ÅËÆÓÂÊÑÐ 103a ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß
(ÄÞØÑÆ 60%), ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÄÏÇÔÕÑ ÒÇÓÇÅÑÐÍË ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ; ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ *4% ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 106 (Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇ-
ÓÑÄ). £ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÍÓÞÕËâ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ 107. £ÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÂ-
ÊÑÎÑÄ 107 Ä ÒËÓÓÑÎËÐÑÒËÓÂÊÑÎ (POCl3 , SOCl2 Ë PPA Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ) ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË.

R n £ÞØÑÆ 107, % R n £ÞØÑÆ 107, %

H 1 0 Me 2 73
Me 1 72 H 2 59
Ph 1 67 H 3 73

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ 108 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË MeNHNH2 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ 109.27

¯ÇÑÉËÆÂÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÇÐÂÏËÐÂ N-ÏÇÕËÎ-3-×ÑÓÏËÎÒËÓÓÑÎË-
ÆÑÐÂ 110 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÂÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ¶ËÛÇÓÂ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐ 111, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÕÜÇÒÎâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ NH3 Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐ ÔÒËÓÑËÐ-
ÆÑÎËÐÂ 112. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÄÞÃÓÑÔÑÏ H+ Ô

N

O O

H

O

Me

H B (80%)

I

N

O O

H

O

Me

H C (0%)

H
N

O Me

O

O

A

H D (15%)

II

N

O

H O

Me

O

H E (5%)

N

O

H O

Me

O

103

n

N
O

Me

F3C

N

NHR

+ +

N
N7

O

R

CF3

NMe

H H

n

+

107

N

N

N

Me

Me

CF3

OH

n

106

33a, 102a,b

n

N O

Me

F3C

O

RNHNH2

PhH, TsOH, ÍËÒâÚÇÐËÇ

N

Me

CF3

O

O

108

MeNHNH2

TsOH, PhH, ÍËÒâÚÇÐËÇ

N

Me

CF3

N

O

NHMe

(69%)

POCl3, py

CH2Cl2, 258C

N

Me

N
N

CF3

Me
109 (59%)

N

Me

N

N

CF3

Me

104 (71%)

N O

Me

F3C

N

NHMe

103a (60%)

POCl3, py

CH2Cl2, 258C

N O

Me

F3C

NR

NH2

n

105

N O

Me

F3C

O

n

33a, 102a,b RNHNH2

TsOH, PhH
ÍËÒâÚÇÐËÇ

MeNHNH2

TsOH, PhH
ÍËÒâÚÇÐËÇ

n=1 (33a), 2 (102a), 3 (102b); R=H; n=1± 3;

R=Me, n=2, 3; R=Ph, n=1 (46 ± 74%).
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ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÄâÊÇÌ ÔÒËÓÑÎÂÍÕÂÏÂ.
¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÂÏËÆÐÂâ ÚÂÔÕß ÎÂÍÕÂÏÂ Ë
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-b-ÍÂÓÃÑÎËÐÞ 113.80 £ ÔÎÖÚÂÇ R=Bn
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ PhCH�2 ÑÕ
ÍÂÕËÑÐÂ 112. ±ÑÎÖÚÂáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ËÐÆÑÎÇÐËÐ 114 ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-b-ÍÂÓÃÑ-
ÎËÐ 113.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐÂ 115 Ô ÂÓËÎ-
ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË, ÐÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ô ÐËÊÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÑÍÔËÐÆÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕßá, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÓÖÆÐÇÇ, ÚÇÏ ÎÂÍÕÂÏÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ.81

¡ÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÐÆÑÎËÐ-2-ÑÐÂ 116 ÕÂÍÉÇ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË; ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÑØËÐÑÎËÐÂ 117.82

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÏËÆËÐÂ Ô ÒâÕË-, ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏË
a-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÎÂÍÕÂÏÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË,
ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 118
ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ.83 ²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 119 Ë 120. ±ÑÒÞÕÍË ÄÄÇ-
ÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÖ ËÎË ÂÙÇÕÂÏËÆËÐ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß
ÖÔÒÇØÑÏ. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ×ÇÐËÎß-
ÐÖá Ë 4-(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎßÐÖá ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ Ô ÐËÊÍËÏ ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (*5%).

n £ÞØÑÆ, %

118 119 120

1 14 3 0
2 40 0 0
3 0 31 41

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÎÂÍÕÂÏÂ 121 ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô
ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÏ. £ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ ÒËÓËÏËÆËÐ-4-ÑÐ 122 ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ä
ËÊÃÞÕÍÇ POCl3 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 123 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70%.
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+
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H
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O
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+
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ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ 1,3-ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ 2-ÂÏËÐÑ-
ÂÊÑÎÑÄ 124, 125 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÓâÆ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ 126, 127, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ. £ ÔÎÖÚÂÇ 2-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐÂ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÇÐÂÏËÐ 128. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 127 ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÄÇÔÕË ÙËÍÎËÊÂÙËá
ÍËÒâÚÇÐËÇÏ Ä POCl3 , Â ÆÎâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 126ì ÐÇÕ (ÔØÇÏÂ 2).84

¹ÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÎÂÍÕÂÏ 129 ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÛËÓÑÍËÏ ÍÓÖÅÑÏ 1,2- Ë 1,3-N,N-ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÍÂÍ 1,3-ÆË-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ Ë ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÂÏ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ L-ÅÎËÙËÐÞ 130 ë 135, ÊÂÜË-
ÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÂÏËÐÑ- Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÅÓÖÒÒÇ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÔØÇÏÂ 3).85

µÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ë ÑÍÔÂÊÑÎÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËË a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË

ÓÂÃÑÕÞ 86. ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÙËÎßÐÑÌ Ë ÊÂÜËÕ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÓâÆ
5 ë 7-ÚÎÇÐÐÞØ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ 136 Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÅÇÕÇ-
ÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ-
ÐÞÏË Ë ÍÂÓÍÂÔÐÞÏË ÂÙËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ²ÇÂÍÙËâ Ô ÅËÆÓÂ-
ÊËÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í 5-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ 4-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎÒËÓÂÊÑÎ-3-ÑÐÂÏ 137 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ: ÒÓËÓÑÆÂ
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ
ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÊÂÜËÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ R1 Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÆÂÎâÇÕÔâ Ä
ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË. ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÜÐÑÔÕË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÊÂÙËË ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ì ÔÇÏËÍÂÓÃÂÊËÆ, ÕËÑÔÇÏËÍÂÓÃÂÊËÆ Ë ÂÏËÐÑÅÖÂ-
ÐËÆËÐ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ 1,2-, ÕÂÍ Ë 1,3- Ë 1,4-ÃË-
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ 1,2-ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
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N
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N
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n
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N-®ÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ,
ÆÂÄÂâ N-ÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÂ 138 Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎÂÔß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÑÅÑ
ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ 139.87 °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ÎÂÍÕÂÏÂ
33a ÒÓËÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÑÍÔËÏÖ 140.30 ¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂ-
ÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÂ ÂÄÕÑÓÂÏ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 86. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎÂÍÕÂÏÂ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÊÂÙËË. ´ÂÍ, ÇÔÎË R=3-Py ËÎË 4-Py (Py ì ÒËÓËÆËÎ)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÞ 141, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ R=2-Py ËÎË
ÒËÓÂÊËÐËÎ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇ ÖÆÂ-
ÎÑÔß. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÕÂÍÉÇ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÑÍÔÂÊÑÎÂÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ a-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÎÂÍ-
ÕÂÏÂ 108 Ô 2-ÂÏËÐÑàÕÂÐÑÎÑÏ Ë àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 142.88, 89 £ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÄÄÇÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÓÂÊÐÞÏË ÎÂÍÕÂÏÂÏË Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎ Ë Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎ.90 £Ñ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÂÙËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÆÇÊÂÙËÎËÓÑÄÂÐËá ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÇÐÊ-
ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ 143. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ Ô
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (Cl, COPh, NO2) ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎËÐ 144.
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O
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H

N O

Me

N

N

F3C

n

H R
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H
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33a, 102a,b

480 £.¤.¯ÇÐÂÌÆÇÐÍÑ, ¦.±.©ÂÍÖÓÆÂÇÄ, ¦.³.¢ÂÎÇÐÍÑÄÂ



2. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ
Ë ËØ ÓÇÂÍÙËË

Â. ³ËÐÕÇÊ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ

°ÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ
ÙÇÎâØ ÓÇÂÍÙËÌ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓÑÎËÊ, ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÜËÌÔâ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÞ 145, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ 2-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ.13, 17

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËË ÖÆÂÎÇ-
ÐËâ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÎÂÍÕÂÏÂ ÆÑ a-ÂÙËÎ-o-ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ 146. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÇ ÆÇÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÂ 145.91

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÆÂÐÐÑÌ ÔÑÎË ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ
ÎËÃÑ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ËÏËÐÖ 147 Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÎËÃÑ Í ÔÏÇÔË ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÂ Ë ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÏËÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ ÙÇÎËÍÑÏ Ä
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÏËÐ.

¦ÔÎË ÊÂÜËÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ô ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÖÆÂÎâÇÕÔâ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË, ÕÑ ÒÓË ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ÎÂÍÕÂÏÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÞ.92

£ÂÉÐÞÏ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ ËÊ a-ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ 2,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ 148 ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÙÇÎÇÄÞÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
ÔÎÖÉÂÕ ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÎÂÍÕÂÏÞ Ë ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ, Â ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÎÇÅÍÑ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. °ÆÐÂÍÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ Ô
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
×ÇÐÑÍÔË-, ÃÇÐÊËÎÑÍÔË-, ×ÖÓËÎßÐÂâ Ë ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎßÐÂâ

ÅÓÖÒÒÞ) ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.13, 93

a-¡ÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ âÄÎâáÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐË-
ÍÂÏË ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² ÒÑÍÂÊÂÐÑ,94 ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ a-ÂÙËÎ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÅËÆÓÑÎËÊ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ËÏËÐÑÄ Ô ÒÓËÏÇÔßá ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ
ÎÂÍÕÂÏÑÄ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÎËÐÇÌÐÑÌ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÂÙËÎÎÂÍ-
ÕÂÏÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÚËÔÕÞÇ ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÞ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÑÅÑ, Ä ÍÂÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ì ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÏËÐÂ ËÎË ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÂ ì ÑÐÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ. ´ÂÍ, ÏËÑÔ-
ÏËÐ (149) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÂÍ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐ 149b.95 ¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH ÔÓÇÆÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®² 1H Ë 13C ÒÑÍÂÊÂÎÑ,96, 97 ÚÕÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÂÏËÐÑ-
ÍÇÕÑÐ ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÏËÐ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÏÇÜÇÐÑ
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ Ë ÕÑÎßÍÑ Ä ÔËÎßÐÑÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ
ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ.
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¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ 150, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÇÓ-
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (Rf), ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ×ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.
¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ÂÙËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓàÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎÑÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓàÕËÎÎËÕËâ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ËÏËÆÂÕÂÏ 151.98 ë 100

ªÏËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑØÑÉË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÏËÐÑÄ ì ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ,
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ, ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ.

Ã. ³ËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÞÌ Ë ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎÞ ÄØÑÆâÕ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÐÑÅËØ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë
ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ (ÐËÍÑÕËÐÂ, ÂÐÂÃÂÊËÐÂ, ÍÑÐËËÐÂ), ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÇÕÑÆÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ Ä
ÂÏËÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÅËÆÓËÆÂÏË. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ËÏË-
ÐÑÄ ÙËÂÐÑÃÑÓÑÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÃÑÓÑÅËÆÓËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ Ä ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑÎ ë ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (4 : 1),101 Ä àÕÂ-
ÐÑÎÇ,102 ÏÇÕÂÐÑÎÇ,103 ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ,104 ÄÑÆÇ Ë ÔÏÇÔË ÆËÑÍ-
ÔÂÐ ë ÄÑÆÂ.105 ¥ËËÊÑÃÖÕËÎÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓËÆ 104 Ë ÂÎáÏÑ-
ÅËÆÓËÆ ÎËÕËâ Ä à×ËÓÇ 106, 107 ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ËÏËÐÞ Ä ÂÏËÐÞ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ ÆÑ
ÂÏËÐÑÄ ÎËÛÇÐÑ ÏÐÑÅËØ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÅËÆÓËÆÂÏË. ¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ËÏËÐÑÄ Ä ÂÏËÐÞ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ 1 ÆÑ 20 ÂÕÏ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÍÔËÆ ÒÎÂÕËÐÞ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ,108 ÒÂÎÎÂ-
ÆËÌ ÐÂ ÖÅÎÇ Ä 10%-ÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ,104 ÐËÍÇÎß ²ÇÐÇâ Ä
àÕÂÐÑÎÇ.107

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ÏÇÆËÙËÐÔÍÂâ ØËÏËâ Ë ×ÂÓÏÂÍÑ-
ÎÑÅËâ ËÔÒÞÕÞÄÂáÕ ÒÑÔÕÑâÐÐÖá ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕß Ä àÐÂÕËÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ËÏËÐÑÄ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÞ. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÕËÎÇÐ[ÃËÔ(ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÐÆÇÐËÎ)]ÕË-
ÕÂÐÑÙÇÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ (EBTHI)TiF2;109 ë 111 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
5 ë 7-ÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ 99%.

­ËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í
ÒËÓÓÑÎËÐÂÏ Ë ÒËÒÇÓËÆÇËÐÂÏ.112 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÎÖÉËÕ ÄÂÉÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ.

²ÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ Ë CH-ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ËÏËÐÂÏË Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ËÏËÐËÇÄÞÏ
ÔÑÎâÏ.113

±ËÒÇÓËÆÇËÐ (152) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ËÊÑÒÇÎßÕßÇÓËÐ (153).114

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÂÅÐËÇÄÞØ ÇÐÑÎâÕÑÄ ÂÙËÎÖÍÔÖÔÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ô 2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ËÏËÐÂÏË ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÞ 154.115

1) RfCO2Et

2) H+, H2O

N
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150

n

N O

R
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O

n

C2F5Li, BF3

N
C2F5

150 (52 ± 83%)

n

N
OMe

151

n

R=CH=CH2, CH(CO2Et), SiMe3; Rf=CF3, C2F5; n=1±3.

n=1±3.

Ti

F F

(EBTHI)TiF2

NR

n H2 (4 ± 100 ÂÕÏ)

PhSiH3, (EBTHI)TiF2 (5 ÏÑÎ.%)
NR

n

H
R=Alk, Ar, Het, Bn; n=1±3.

H

n

NR
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2) H2O

R=Ph, Py, Bun, But; n=1, 2.
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DMF, 208C, 6 ÔÖÕ

R=Ar, Alk; n=1, 2.
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¬ÂÍ Ë ÆÎâ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÆÎâ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ËÏËÐÑÄ 155 ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 156 Ë 157.116

°ÒËÔÂÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎ-ÂÐËÑÐÂ, ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÑÅÑ in situ ÍËÒâÚÇÐËÇÏ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä 1,2-ÆË-
ÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (DME), Í ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ËÏËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË.117

ªÊ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 158.

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÃÓÑÏËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÂÐËÎËÐËâ ÏËÑÔÏËÐ
(149) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 30-ÃÓÑÏÏËÑÔÏËÐ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß 30-ÅËÆÓÑÍÔËÏËÑÔÏËÐ; ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3-ÅËÆÓÑÍÔËÐÑÓÐËÍÑÕËÐÖ (159).103

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ 150, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓ×ÕÑÓÂÎÍËÎßÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËâ) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ËÎË ÕÓË-
ØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕÑÐÑÏ, ØÎÑÓÂÎÇÏ,
ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÒËÓÖÄÂÕÑÏ). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÕËÒÖ
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏ 160.
±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË Ô ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕÑÐÑÏ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÄÑÆÑÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖ-
ÂÏËÐÂÎÇÌ 161.118

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 162 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ Ô ØÎÑÓÂÎÇÏ Ë ÏÇÕËÎ-
ÕÓË×ÕÑÓÒËÓÖÄÂÕÑÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (de ÆÑ 97%).
±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ÔÒËÓÕÂ 162, ËÏÇáÜËÌ ÔËÐ-
(àÓËÕÓÑ)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.

R1 £ÞØÑÆ, % de, % R1 £ÞØÑÆ, % de, %

R2=CO2Me, X=F R2=H, X=Cl.
But 71 94 But 69 96
Ph 81 89 Ph 87 92
4-MeC6H4 90 90 4-MeC6H4 85 94
4-MeOC6H4 89 93 4-MeOC6H4 85 95
4-FC6H4 92 74 4-FC6H4 84 80
2-¶ÖÓËÎ 78 94 2-¶ÖÓËÎ 75 97
4-Py 91 88 4-Py 90 90

ªÏËÐÑÔÒËÓÕÞ 162 âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄ 163, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃÑÓÑÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ
Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 163 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

R £ÞØÑÆ, % trans-163, %

4-MeOC6H4 82 57
4-FC6H4 87 82
2-¶ÖÓËÎ 80 78

R £ÞØÑÆ, % trans-163, %

4-MeOC6H4 89 71
4-FC6H4 91 70
2-¶ÖÓËÎ 89 72
4-Py 67 88
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Ä. ³ËÐÕÇÊ ÇÐÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ
ÑÍÂÊÂÎÑÔß,119 ÚÕÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÕÓË×ÕÑÓ-
ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÎËÛß N-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ,120

Â ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ C-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,
ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË CF3³°-ÅÓÖÒÒÞ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂáÜËÏË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. °ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÎß-
ÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÇÐÂÏËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,121

ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß C-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ.119 ´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÇÐÂÏËÆÂ
ÎËÕËâ ÄÇÆÇÕ Í ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ C- Ë N-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ (164 Ë 165) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 9 : 1. ±ÓËÏÇÔß N-ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 165 ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÕÆÇÎËÕß.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÒÓÑÕËÄÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 35 ë 40%. ±ÓËÚËÐÂ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÒÓË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÐÑÇÐÑÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛÇÌ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÌ ËÏËÐ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕ
ÇÐÂÏËÆ, ÄÞÄÑÆâ ÇÅÑ ËÊ Ô×ÇÓÞ ÓÇÂÍÙËË.

±ÓË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ËÏËÐÂ 166
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 167 (ÆÑ 25%).
±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÃÑÎßÛÇÏ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 164 ÆÑ 67%.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÂ
147 (R=Me) ËÆÇÕ ÒÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 78%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÐÂÏËÐÑÍÇÕÑÐ 168.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÇÐÂÏËÐÂ 164 ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ C-ÆÇÊÂÙË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÑ ÔÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÏËÐÂ.

b-(´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎ)ÇÐÂÏËÐÞ 164 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏË ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë
ËÊÑÍÔÂÊÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ë ÂÏË-
ÐÑÂÎÍËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ
ÄÂÉÐÞÏË ÑÃÝÇÍÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÏÇÆËÙËÐ-
ÔÍÑÌ ØËÏËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË.122, 123 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÏËÐÑÇÐÑÐÑÄ 164 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒËÓÂÊÑÎÂÏ 169 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 170. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÙÇÎÇÄÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÂÏËÐÑÇÐÑÐÂ 164 (n=1) ÓÇÂÍÙËâ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊÑ-
ÏÇÓÂ ÒËÓÂÊÑÎÂ 171, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÂÓËÎ-
ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÑ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎßÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.119

R1 R2 £ÞØÑÆ, R1 R2 £ÞØÑÆ,
% %

Ph Ph 85 Ph ¢ÇÐÊÑÆË- 92
Ph 4-BrC6H4 90 ÑÍÔÂÐ-6-ËÎ
Ph 3-ClC6H4 92 4-Me2NC6H4 Ph 90
Ph 3-CF3C6H4 60 4-MeOC6H4 Ph 88
Ph 2,4-F2C6H3 82 Ph Me 84
Ph 4-MeOC6H4 91 4-Me2NC6H4 Me 82

4-MeOC6H4 Me 77

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 164 ÓÇÂÍÙËâ
Ô ÐÇ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 172 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇ ÒÑ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Â ÒÑ ËÏËÐÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ, Õ.Ç. ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÅËÑØËÏËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË, Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ 173.
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÇÐÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ 164 (n=1) Ô ÅËÆÓÑØÎÑ-
ÓËÆÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä ÔÒËÓÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂÏ
174. ¤ËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÂÕÂÍÖÇÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ
ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÆÇ-
ÅËÆÓÂÕËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÐÇ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ËÊÑÍÔÂÊÑÎÞ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ, ÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË ÆÑ 808³, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎË×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. °ÆÐÂÍÑ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 174 Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 1508³ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊÑÍÔ-
ÂÊÑÎÞ 175 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.119

Å. ²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÏËÐÂ 147 (R=Ph,
n=1) Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ØÓÑÏÂ
176 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎÂÍÕÂ-
ÏÑÄ 177a,b (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 70%) Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂ 177b (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 2), Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâ.124

²ÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÂ Ô ËÏË-
ÐÂÏË 147 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÓÇÆÞ: Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ

ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒËÓÓÑÎËÐÑÐ 178, Â Ä ÔÒËÓÕÇ ì ÑÍÔ-
ÂÊËÐÞ 179.125

Æ. ³ËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ Ë ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞØ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ

°ÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÙËÂÐËÆ-ÂÐËÑÐÂ. ±ÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ÒÓË
àÕÑÏ a-ÂÏËÐÑÐËÕÓËÎÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 180) ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ ËÎË à×ËÓÞ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ Ä ÂÎßÆÇÅËÆÞ ËÎË ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
ÂÏËÐÞ. 2-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÏËÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË, ÑÃÎÂÆÂâ ÔËÎßÐÑ
ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÙËÂ-
ÐËÆ-ÂÐËÑÐ.126, 127

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÙËÂÐËÆÑÄ Í 2-ÂÎÍËÎ- ËÎË 2-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ËÏËÐÂÏ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÑÒËÔÂÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ
ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔËÐËÎßÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÆÇÅËÆÓÑÒÓÑ-
ÎËÐÂ 181.128

ªÊÖÚÇÐÑ 128 àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÙËØÎÑÓËÆÑÄ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÆÇÅËÆÓÑÒÓÑÎËÐÂ 181. °ÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ 2-ØÎÑÓÂÏËÆÞ 182 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÎË ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.
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ªÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÇÅËÆÓÑÒÓÑÎËÐÂ 181 ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 3-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
N-ØÎÑÓ- (NCS) ËÎË N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ (NBS) Ä ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓÖÅÎÇÓÑÆÇ. ¤ÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏË-
ÐÑÄ 183 ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË (ÅËÆÓÑÍÔËÆ-, ÂÎÍÑÅÑÎâÕ- Ë ÕËÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂÏË) Ë
ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 2,3-ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ 184, 185.105, 129

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ Ë ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÅËÆÂÐ-
ÕÑËÐÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÕÇÏ ÒÑÎÖÚÂÎË 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÑÓÐËÕËÐÂ, ÎËÊËÐÂ Ë ÅÑÏÑÎËÊËÐÂ.130 5,5-¥ËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ÅËÆÂÐÕÑËÐÞ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ Í ÔÇÃÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÍÂÍ ÖÆÑÃÐÞÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ,
ÐÑ Ë ËÊ-ÊÂ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÂÍ ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓÐÞÇ, ÂÐÕËÍÑÐÄÖÎßÔÂÐÕÐÞÇ Ë
ÂÐÕËÂÓËÕÏËÚÇÔÍËÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ.131 ¯ÑÄÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÍÂÊÂÎË ËØ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÂÎßÆÑÊÑ-
ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ.132 ¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ËÎË ÑÔÐÑÄÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ 5,5-ÆËÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ÅËÆÂÐÕÑËÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÃËÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÏÇÆËÙËÐÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ×ÂÓ-
ÏÂÍÑÎÑÅËË; ÑÐË ÕÂÍÉÇ ÄÂÉÐÞ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÂ ÏÐÑÅËØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ,
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.130 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ
ÅËÆÂÐÕÑËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ºÕÓÇÍÇÓÂ Ä ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
¢ÖØÇÓÇÓÂ ë¢ÇÓÅÔÂ.133

£ÄÇÆÇÐËÇ ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ 147
(R=Ph, n=1,2) Ä ÓÇÂÍÙËá ¢ÖØÇÓÇÓÂ ë¢ÇÓÅÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ
ËÔØÑÆÐÞÌ ËÏËÐ. ¯Ñ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ

ËÏËÐÂ (R=Ph, n=3) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÅËÆÂÐÕÑËÐ, Â ËÏÇÐÐÑ
5-(5-ÂÏËÐÑÒÇÐÕËÎ)-5-×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-2,4-ÆËÑÐ (186,
R=Ph), ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 87%. ²ÇÂÍÙËâ ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ, Ä ÐÇÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐÞ ËÏËÐÞ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË, ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË.130

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 130 ÔÆÇÎÂÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ËÏËÐÞ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ
ÆÑ ÂÏËÐÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ Ë ËÏÇÐÐÑ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ 145
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅËÆÂÐÕÑËÐÂ 186. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ 6-ÂÏËÐÑÅÇÍÔÂÐÑÐÞ 145 ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÆÂáÕ ÅËÆÂÐÕÑËÐÞ
186 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆÑÍÇÕÑÐÑÄ ÄÏÇÔÕÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ¢ÖØÇÓÇ-
ÓÂ ë¢ÇÓÅÔÂ. ´ÂÍ, 5-×ÕÂÎËÏËÆÑÒÇÐÕÂÐ-2-ÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÅËÆÂÐÕÑËÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80%.134 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ë
N-(3-ÂÙËÎÒÓÑÒËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÞ 187, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅËÆÂÐÕÑËÐÞ 188 Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.130

5,5-¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅËÆÂÐÕÑËÐÞ ÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÍÂÍ Í
ÍËÔÎÑÕÐÑÏÖ, ÕÂÍ Ë Í ÜÇÎÑÚÐÑÏÖ ÅËÆÓÑÎËÊÖ.135 °ÆÐÂÍÑ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊ ÅËÆÂÐÕÑËÐÂ 186 (R=Ph) ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËÇÏ Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ba(°¯)2 Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ÒÓË 1858³
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú.
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£ ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÂÐÕÑËÐÂ 188 (R=Ph) ÂÙÇÕÂÏËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ¯2SO4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ 189.

±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-
2,4-ÆËÑÐÂ 186 (R=But) ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÏÑÚÇÄËÐÞ 190, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ
ÑÃßâÔÐËÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ ÂÏËÐÑÒÇÐÕËÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑ ÍÂÓÃÂÏËÆÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.130

±ÇÐÕÂ×ÕÑÓàÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ 2-(2-×ÖÓËÎ)ÒËÓÓÑÎËÆËÐ 191
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ a-ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓàÕËÎÒÓÑÎËÐÂ (192).
³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÖÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÊÑÐÂ ËÎË ÔËÔÕÇÏÑÌ ÒÇÓËÑÆÂÕ ÐÂÕÓËâ ë ØÎÑÓËÆ
ÓÖÕÇÐËâ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÊÑÐÑÎËÊÂ ÙÇÎÇÄÂâ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ 192
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.99

a-¡ÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÐÑ-
ÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÐÑÅËÇ ÅÑÆÞ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎÇÌ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.
®ÐÑÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ ÖÉÇ ÐÂÛÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ.136 ±âÕË-, ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ËÏËÐÞ ÅÎÂÆÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÆËàÕËÎ×ÑÔ×ËÕÑÏ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÆÂÄÂâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ a-ÂÏËÐÑ×ÑÔ×Ñ-

ÐÂÕÞ 193 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËá ÖÔÍÑÓâÇÕ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ à×ËÓÂÕÂ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÑÚÇÐß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÏÖ
×ÂÍÕÑÓÖ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚËÕß ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ËÊ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÏËÐÑÄ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.137

¡ÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ 193 ÃÞÎË ÒÇÓÇÄÇÆÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÍËÔÎÑÕÞ 194 ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÕÓËÏÇÕËÎÃÓÑÏÔËÎÂÐÑÏ Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ Ë ÊÂÕÇÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÑÍÔËÆÑÏ. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÍËÔÎÑÕ 194
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËàÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Í
ËÏËÐÂÏ 149, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ËÎË ÒÇÐÕÂ-
×ÕÑÓàÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÃÑ'ÎßÛÖá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ ËÏËÐÑÄ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂÕÂ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ. ¤ËÆÓÑ-
ÎËÊ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 195 ÕÂÍÉÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÍËÔÎÑÕÞ 196 Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÄËÆÇ.138

°ÆÐÂ ËÊ ÔÕÓÂÕÇÅËÌ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÐÂ-
ÒÓËÏÇÓ, ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÄÓÇÏâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆØÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ
ÐÂ ÄÄÇÆÇÐËË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.139 ë 141 ²ÇÂÍÙËâ
µÅË ì ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ.142 £ ÔÎÖÚÂÇ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ 147 àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÇÐËâ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑÎËÐÑÄ Ë ËØ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ 197. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÑÐËÕÓËÎÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏË-
ÐÑÍËÔÎÑÕ, ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÖÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÆËÒÇÒÕËÆÂÏ 198, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÑÔÕÂÕÑÍ ÒÓËÓÑÆÐÑÌ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÎËÐÂ ËÎË ÅÑÏÑÒÓÑÎËÐÂ.143
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¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎ ÔÇÃâ Ë ÒÓËÏÇÐË-
ÕÇÎßÐÑ Í ËÏËÐÂÏ 149, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ËÎË
ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓàÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.144, 145 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ 199.

n Rf R £ÞØÑÆ, n Rf R £ÞØÑÆ,
% %

1 CF3 But 80 2 CF3 4-MeOC6H4CH2 89
1 CF3 Bn 81 2 C2F5 Bn 70
1 C2F5 But 61 2 C2F5 4-EtOC6H4CH2 71
2 CF3 But 63 3 CF3 But 59
2 CF3 Et 75 3 CF3 4-MeOC6H4CH2 70

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÑÐËÕÓËÎÑÄ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÖÆÂÇÕÔâ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚËÕß
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÒÇÒÕËÆÞ 200, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÔÕÂÕÑÍ ÒÓÑ-
ÎËÐÂ ËÎË ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ Ô ÒÇÓ×ÕÑÓÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËË.

n Rf R £ÞØÑÆ, n Rf R £ÞØÑÆ,
% %

1 CF3 Me 61 2 CF3 H 79
1 CF3 Bn 60 2 CF3 Me 56
1 CF3 MeS(CH2)2 67 2 CF3 MeS(CH2)2 44
1 CF3 EtO2C(CH2)2 51 2 CF3 EtO2C(CH2)2 50
1 CF3 (ªÐÆÑÎ-3-ËÎ)- 59 2 C2F5 Me 50

ÏÇÕËÎ 3 CF3 H 54
1 C2F5 Me 53 3 CF3 Me 59

Ç. ³ËÐÕÇÊ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

ºËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ì
ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ ì ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ

ÄÇÜÇÔÕÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÐÆÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎßÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ.146 ë 148 ¡ÏËÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÞ âÄÎâáÕÔâ ÑÔÐÑÄÑÌ
ÏÐÑÅËØ ËÐÆÑÎßÐÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ.149, 150 ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 2-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ 3-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÑÄ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ Í ÔÇÃÇ ÃÑÎßÛÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÔÇÓÑÕÑÐËÐÑÄÞÏ,151, 152 Ë ÏÇÎÂÕÑÐËÐÑÄÞÏ ÓÇÙÇÒÕÑ-
ÓÂÏ,153 Â ÕÂÍÉÇ Í ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÏ ÄÞÃÓÑÔÞ
ÅÑÐÂÆÑÕÓÑÒËÐÂ.154 ³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,155 ÚÕÑ 2-×ÇÐËÎÒËÓÓÑÎËÐ
ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô 1-ÃÇÐÊËÎ-1-×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë ÒÑÎÖ-
ÚËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ËÐÆÑÎ 201.155

¡ÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 146, 147 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ
Í ÔËÐÕÇÊÖ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÑÄ 202, ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÄ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ËÏËÐÂÏË Ë
ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÂÏË. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÑÏÑÎÑÅË ÕÓËÒÕÂÏËÐÂ 202 Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÑÆÐÖ
ÔÕÂÆËá.146

³ËÐÕÇÊ ËÐÆÑÎÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ¶ËÛÇÓÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 203 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ
Ä ËÐÆÑÎÞ 202. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¶ËÛÇÓÂ ÉÇÔÕÍÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÆÎËÐÑÌ ÂÏË-
ÐÑÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë ÒÓËÓÑÆÑÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÂØ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÊ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ, ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂ ¶ËÛÇÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË, ÑÆÐÂÍÑ ÂÓËÎÅËÆÓ-
ÂÊÑÐÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ËÏËÐÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ, ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá ¶ËÛÇÓÂ.146

n R £ÞØÑÆ,% n R £ÞØÑÆ,%

1 Ph 0 3 3-MeOC6H4 57
1 2-Py 94 3 4-ClC6H4 72
1 3-Py 79 3 4-BrC6H4 62
1 4-Py 97 3 3,4-Cl2C6H3 77
1 3-·ËÐÑÎËÎ 73 3 2-Py 87
2 Ph 0 3 3-Py 88
2 3-Py 80 3 4-Py 82
3 Ph 85 3 2-´ËÇÐËÎ 82
3 3-MeC6H4 65
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¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ N-ÂÙËÎÂÏËÐÑ-
ÂÎÍËÎËÐÆÑÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÎÂÕÑÐËÐ (204) ì ÅÑÓÏÑÐ, ÔÇÍÓÇÕË-
ÓÖÇÏÞÌ ÛËÛÍÑÄËÆÐÞÏ ÕÇÎÑÏ ÏÑÊÅÂ. °Ð ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÙËÓ-
ÍÂÆÐÞÌ ÓËÕÏ, ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÔËÔÕÇÏÖ 24-ÚÂÔÑÄÑÅÑ ÃËÑÎÑÅËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë Ä ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ÔÄÑÇÏÖ ÅÑÓÏÑÐÂÎßÐÑÏÖ ÆÇÌ-
ÔÕÄËá âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔËÎßÐÞÏ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÏ.156

±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß
ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÖÍÓÇÒÎâÕß ËÏÏÖÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ.157 ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ ÒÓË ÒÔËØËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ Ë ÃÑÎÇÊÐâØ ÔÇÓÆÇÚÐÑ-ÔÑÔÖÆËÔÕÑÌ ÔËÔÕÇ-
ÏÞ.158 £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÍÕËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÞ, ÎÇÉÂÜËÇ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÌÓÑÒÓÑÕÇÍÕÑÓÐÞØ 159 Ë ÒÓÑ-
ÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ 160 ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2 ËÐÆÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 153

ÑÕÚÂÔÕË ËÊ-ÊÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ
ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË C(3) Ë ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÄÔÕÓÂËÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÂÍÕËÄÐÞÌ ÔÂÌÕ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, 2-ËÑÆÏÇÎÂÕÑÐËÐ (205) Ë 2-×ÇÐËÎÏÇÎÂÕÑÐËÐ (206) ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÆÇÔâÕËÍÓÂÕÐÑÇ ÖÔËÎÇÐËÇ ÔÓÑÆÔÕÄÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÎÂÕÑÐËÐÑÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÇÎÂÕÑÐËÐÑÄÞÏ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ ÕËÒÂ ML1 Ë ML2 .161

£ ÓÂÃÑÕÇ 148 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ËÏËÐÑÄ Ä ÂÏËÆÑÍÇÕÑÐÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏâÅÍÑÅÑ ÂÙËÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂìØÎÑÓËÆÂN-ÂÙÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ,ìÒÑÊÄÑÎËÄÛËÌ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ËÊ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ËÏË-
ÐÑÄ (Â ÕÂÍÉÇ ËÊ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ËÏËÐÑÄ Ô ÃÇÐÊËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏË) ÓâÆ ÂÏËÆÑÍÇÕÑÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë
ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÏËÆÑ-
ÍÇÕÑÐÞ 187 ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ¶ËÛÇÓÂ, ÒÓË àÕÑÏ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ
207 Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ ØÑÓÑÛËØ ÆÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ,
ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ HCl Ä AcOH.

R1 R2 £ÞØÑÆ,% R1 R2 (ÔÏ.a) £ÞØÑÆ,%

Ph H 93 Ph 5-F 64
4-MeC6H4 H 95 Ph 5-Cl 87
2,4-(®Ç°)2³6¯3 H 65 Ph 5-Br 80
2-¶ÖÓËÎ H 43 Ph 5-MeO 85
2-´ËÇÐËÎ H 66 Ph 7-Et 84

a µÍÂÊÂÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ËÐÆÑÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ.

2-¡ÏËÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÞ (ËÊÑÕÓËÒÕÂÏËÐÞ) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ CH2-ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 2 ËÎË ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÆÄÖÏâ CH2-ÅÓÖÒÒÂÏË Ä a-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËË ¶ËÛÇÓÂ
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÆÄÖØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ.162 ²ÇÂÍÙËâ 2-ÃÇÐÊËÎÒËÓ-
ÓÑÎËÐÂ (147, R=Bn) Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-ÂÏË-
ÐÑÂÎÍËÎËÐÆÑÎÖ 208 ì ÒÇÓÄÑÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎá ÓÂÐÇÇ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ 3-ÂÓËÎËÊÑÅÑÏÑÕÓËÒÕÂÏËÐÑÄ. ´ÜÂÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ
ÄÕÑÓÑÌ ËÊÑÏÇÓ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÏËÐÂ 147 (R=Bn), ÓÇÂÍÙËâ
ÂÏËÐÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ 145 (R=Ph, Me) Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ËÆÇÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ
ÙÇÒË; Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊÑÕÓËÅÑÏÑÕÓËÒÕÂ-
ÏËÐÞ 209. ¡ÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Á®² 1H ÒÑÊÄÑÎËÎ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 2-ÂÎÍËÎÆËÅÑÏÑÕÓËÒÕÂÏËÐÑÄ 202. £ ÔÎÖÚÂÇ
R=Ph Ë Me ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*17 : 1 Ë *5 : 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ¶ËÛÇÓÂ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÂÓËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÇÐÅËÆÓÂÊËÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ âÆÓÑÏ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊÑÏÇÎÂÕÑÐËÐÑÄ 210. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÏâÅÍËÏ ÖÔÎÑ-
ÄËâÏ ÓÇÂÍÙËË Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ ËÐÆÑÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÏËÆÑÂÎÍËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2.163
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Ar R (ÔÏ.a) n £ÞØÑÆ,% Ar R (ÔÏ.a) n £ÞØÑÆ,%

Ph H 1 77 Ph 5-F 1 87
Ph 5-Me 1 84 Ph 5-Cl 1 83
3-MeC6H4 H 1 49 Ph 5-Br 1 90
2-MeC6H4 H 2 78 Ph 5-I 1 87
2-MeOC6H4 H 2 68 Ph 5-MeO 1 93
4-FC6H4 H 2 66 Ph 5-CN 1 32
4-ClC6H4 H 1 77 Ph 4- Ë 6-Br 1 72
4-MeC6H4 H 2 81 (1 : 1)
4-MeOC6H4 H 2 71 Ph 7-CF3 1 55

a µÍÂÊÂÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ËÐÆÑÎßÐÑÏ ÙËÍÎÇ.

É. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÏËÐÑÄ 211 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÂÓËÎ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓËÄÑÆËÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ Í ÂÏËÆÑÍÇÕÑÐÂÏ 212.164

2-¡ÎÍËÎ- Ë 2-ÃÇÐÊËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÏËÐÞ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÂ
ÎËÕËâ) ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÂÇÐÑÎâÕÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË. ±ÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ËÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÞ 213 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏË-
ÐÑÔÒËÓÕÑÄ.165 ë 167

¡ÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÂÏÞ 214
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË×ÕÑÓÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄ Ô
ÔÖÎß×ÑÐËÎÂÊËÆÑÏ 215 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÑÆËÌ-ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.28

ÕÓÂÐÔ-4-¡ÎÍËÎ-3-ÂÙÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÞ 216a,b ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÄÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ NaBH3CN7AcONH4 . £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÑ
ÚËÔÕÞÇ ÂÏËÆÞ 217a,b.

°ÆËÐ ËÊ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÑÄì àÒÑÎÂÍÕÂÇÐìÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ
ÏËÙÇÎËâ Penicillium sp. BM 1689-P. ¥ÂÐÐÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÂÒÑÒÕÑÊ B-ÍÎÇÕÑÍ ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÍÑÌ ÎÇÌÍÇÏËË.168

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖÇÕ, ÚÕÑ a-ÂÙËÎÎÂÍÕÂÏÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎßÛËÏ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ Ë âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÇÊÐÞÏË ËÔØÑÆ-
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aa-ACYLLACTAMS IN THE SYNTHESIS OF PHYSIOLOGICALLY ACTIVE COMPOUNDS
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Published data on the methods of synthesis and reactivity of a-acyllactams are described systematically
and generalized. The attention is focused on the recent achievements in the synthesis of heterocyclic
compounds and biologically active products from a-acyllactams and cyclic imines obtained from
a-acyllactams.
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