
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

®ÐÑÅËÇ ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ. °ÐË ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÐÇÓ-
ÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÛËÓÑ-
ÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÅÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ,
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ Ë ÎáÏËÐÑ×ÑÓÑÄ,
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÐÇÎËÐÇÌÐÑÌ ÑÒÕËÍË Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÑÐÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÏÐÑ-
ÅÑÙÇÎÇÄÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÛÇÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ: 1,3- (A), 1,5- (B), 1,4- (C),
3,4-(D), 4,5- (E) Ë 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (F). ¥Îâ ÖÆÑÃÔÕÄÂ
ËÊÎÑÉÇÐËâ 1,3- Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ (Ä ÔËÎÖ ÔØÑÆÔÕÄÂ ËØ
ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÑÚËÔÎÇÐÐÑÔÕË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÆÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ; ÕÑ ÉÇ ÔÂÏÑÇ Ë ÒÑ
ÕÇÏ ÉÇ ÒÓËÚËÐÂÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í 3,4- Ë 4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÏ.

£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ
2,3-ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÞ (X, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
ÕËÒÖ B), 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆÞ (Y) Ë ÎáÃÞÇ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕËÒÂ Z).

¥Ñ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÂØ ÃÞÎÂ ÍÓÂÌÐÇ ÓÂÊÓÑÊÐÇÐÐÂ, ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÅÑ àÕËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÎÑ. £ ÕÑ ÉÇ
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ÄÓÇÏâ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÑÃÊÑÓÞ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 1ë 14, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ.

II. 1,3-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ 3- Ë 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ NH-ÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÐÇÓÂÊÆÇÎËÏÞØ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ.1 ë 5 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÑÆÐÑÅÑ ÕÂÖÕÑ-
ÏÇÓÂ Ä ÆÓÖÅÑÌ ÐÇÄÇÎËÍ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÖÔÓÇÆÐâáÕÔâ.
´ÂÍ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ H(3) Ë H(5), Â Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(3) Ë C(5) ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÞ.
°ÚÇÐß ÚÂÔÕÑ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ
3(5)-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÍÂÍ ÔÏÇÔË ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔÇÌ 1,3- Ë 1,5-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÊÂÚÂÔÕÖáÒÑÎÑÉÇÐËâ 3 Ë 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÑÚÇÐß ÒÑØÑÉË
ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÓÂÊÎËÚËâ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÆÖ ÎáÃÞÏ ËÊ àÕËØ
ÒÑÎÑÉÇÐËÌ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ 4 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.1 ë 5 ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, Ë 1,3-, Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ;
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÄÑÑÃÜÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓâÆÖ ËÐÆÂÊÑÎÑÄ
(2,3-ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÞ). £ ÔËÎÖ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÓËÚËÐ àÕË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÑ ÄÄÇÆÇÐËË, ÖÆÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß Ä
ÑÆÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ.

1. ³ËÐÕÇÊ 1,3- Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3- Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä N-ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ 3-ÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ). ¥Îâ àÕÑÌ ÙÇÎË
ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ.

£ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÓâÆÂ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ 15 Ä ÐÂÚÂÎÇ 70-Ø ÅÅ. XX Ä. ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 3(5)-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ (1) ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÑ ÏÇÕÑ-
ÆËÍÇ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÌ 16 ÆÎâ N-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÇÜÇ Ä
1955 Å. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ 2, ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H ÃÞÎÑ ÒÓËÒËÔÂÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ 1,3-, Â ÐÇ 1,5-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.{

(©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ d ì ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä Å . ÔÏ73, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ Ä ÏÑÎâØ
ÖÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ 1 ÏÑÎß ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ.) ±ÑÊÉÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ 19, 20 ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N.} ¬ÑÔÄÇÐÐÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ
ÔÕÓÑÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
(ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.2).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 2 ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 3a ë d ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 19, 21 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ

ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 4Â ë d. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4a,b
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 19, 20 ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N.} ³ÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4c,d ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÂÐÂ-
ÎÑÅËË Ô ÒËÓÂÊÑÎÑÏ 4a.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

a 50 ë 80 19 ë 21
b 50 ë 80 19, 20
c 79 21
d 92 21

¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ 3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-5(3)-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ (5) ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 22 ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÔËÔÕÇÏÞ ÐËÕÓÂÕ
ÏÇÆË ë ÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (6) ÃÞÎÑ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÏÒËÓËÚÇÔÍËØ
ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ 3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÂÕÂÍÂ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ,
ÎËÃÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÑÏÖ
ÑÕ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 7 ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ 8 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎ-
ÐËÕÓÂÕ ì ÔÏÇÔß ÐËÕÓÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ (TFAA).23, 24

¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÂ Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÐÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ 8a,b ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ. ´ÓËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ ì ÑÐË ÐÇ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 0 ë 58C ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 ë 4 ÏÇÔâÙÇÄ. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÕÓËÐËÕÓÑ-
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O2N

H

1

HNO3 (d= 1.5, 2.3 ÏÑÎß), Ac2O

AcOH, 08C, 2.5 Ú

2 (57%)

N
N

O2N

NO2

N
N

O2N

NO2

R1

R2

4a ± d
3a ± d

N
N

O2N R1

R2

H

HNO3, Ac2O, AcOH

R1=H, R2=Me (a); R1=CN, R2=H (b); R1=Cl, R2=Me (c);
R1=Br, R2=Me (d).

N
N

O2N

CO2H

H

5
6 (30%)

N
N

O2N

NO2

CO2H

Cu(NO3)2 . 3H2O (2.3 ÏÑÎß),
Ac2O

20 ± 258C, 3 Ú

CH2Cl2,*208C, 6 Ú

NH4NO3 (1.4 ÏÑÎß), TFAA
N

N

O2N

NO2

R

NO2

8a,b
7a,b

N
N

O2N

R

NO2

H

R=H (a), Me (b).

(1)

{ ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,17, 18 ÊÐÂÚÇÐËÇ ¬³³£ 3JH(4),H(5)

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.2 ë 3.0 ¤Ù, Â 3JH(3),H(4) ì 1.3 ë 2.0 ¤Ù; ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ
ÄÇÎËÚËÐÂ 3J=2.8 ¤Ù ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ C(3) ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.
} ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 15N ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎá-
ÆÂÕß ¬³³£ 2JN,H=2.5 ¤Ù ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(1)
(d=7113.10 Ï.Æ.), ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ËÏÇÐÐÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÑ.

} £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 15N ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÕß ¬³³£ 1H715N
3JN,Me=2.1 ¤Ù (ÆÎâ ÒËÓÂÊÑÎÂ 4a) Ë 2JN,H=1.9 ¤Ù (Ä ÔÎÖÚÂÇ 4b)
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(1) (d=7113.96 Ï.Æ. ÆÎâ 4a Ë
7113.38 Ï.Æ. ÆÎâ 4b), ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (Me, H) ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5
ÙËÍÎÂ.
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ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 8a,b ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 19 Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Á®² 13C Ë 15N.{

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 25 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË
6-ØÎÑÓËÐÆÂÊÑÎÂ (9) ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÐËÕÓÑ- (10) Ë ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ (11). ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÆËÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÐÇÄÇÎËÍÑ: ÄÞØÑÆ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ 11a Ë 11b
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 2%. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, àÕË ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÞ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ, ÐÑ Ë ÐÇ
ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÔÎÖÉËÎË ÆÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,26 ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË 3-ÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÂ (12)
ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 30% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2,3-ÆËÐËÕÓÑ-
ËÐÆÂÊÑÎ (13). £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ 1,3-ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(2) Ä ÓÂÃÑÕÇ 26 ÐÇ
ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,27 ÚÕÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÊ
ÕÓËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÂ 14 Ë ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ 15a,b
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ 2,3,5,6-ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎ (16).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ N-ÐËÕÓÑÂÊÑÎÑÄ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔË ì ÔÎÖÚÂÌ ÑÚÇÐß ÓÇÆÍËÌ, Â Ä ÓâÆÖ
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë ËÐÆÂÊÑÎÑÄ ÇÆÄÂ ÎË ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ. ¥ÂÉÇ ÔÂÏË
ÂÄÕÑÓÞ Ä ÔÄÑÇÌ ÒÇÓÄÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 28 ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÑÛËÃÑÚÐÑ
ÒÓËÒËÔÂÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËá 16 ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ 3,5,6,7-ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑËÐÆ-
ÂÊÑÎÂ. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 16 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (PhMe, CCl4 , C2Cl6 , ClCH2CH2Cl) ÐÇ ÓÂÊÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, Ë ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÐËÕÓÑÊÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ±ÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË D2O Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16 Ä ¥®³°-d6 ÑÆËÐ
ËÊ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ËÔÚÇÊÂÇÕ. ¿ÕÑÕ ÔËÅÐÂÎ ÃÞÎ
ÒÓËÐâÕ ÊÂ ÔËÅÐÂÎ NH-ÒÓÑÕÑÐÂ ËÐÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ªÊÖÚÇ-
ÐËÇÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16 Ä ¥®³°-d6 Ë (CD3)2CO Ô
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,27

ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË D2O ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÆÄËÅÑÄ Ë ÔËÅÐÂÎÞ ÂÕÑÏÑÄ H(4) Ë H(7) Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÎËÄÂáÕÔâ.
£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎÑ ÄÞâÔÐÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 16 ÏÑÉÐÑ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ë Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, Õ.Ç. ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ
ËÐÆÂÊÑÎÂ 14 ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1660 Ë 1290 ÔÏ71, ÚÕÑ ÚÇÕÍÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ N7NO2-ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1 àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ). ¯ÂÎËÚËÇ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2).
¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÔÎÖÉËÕ Ë ÄÇÎËÚËÐÂ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16
(2.19 ¥ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÓË 258C), ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÜÂâ Ô
ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË (2.24 Ë 2.22 ¥ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 27, 29 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÆÎâ ÑÔÕÂÎß-
ÐÞØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐ
4 ë 10 ¥. £ÑÊÏÑÉÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16 Ä
ÔÕÑÎß ÐÇØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÏÂÎÂâ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß Ä ÐËÕÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÖÆÂÎÇÐËÇ ËÊ
Ô×ÇÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

¯ËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ ËÐÆÂÊÑÎÑÄ 15a, 17 ÃÞÎË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 27 2,3,6-ÕÓËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎ (18a) Ë 2,3,4,6-ÕÇÕÓÂ-
ÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎ (18b) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(2) ËÐÆÂÊÑÎÂ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 16.

2. ³ÄÑÌÔÕÄÂ 1,3- Ë 1,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÆÎâ N-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ,15 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ.
´ÂÍ, ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 2 Ä ÃÇÐÊÑÐËÕ-
ÓËÎÇ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ
(19).15 ²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËâ 1.

N

NCl
H9

HNO3 (d= 1.5, 3.7 ÏÑÎß), Ac2O

AcOH, 0 ± 68C, 1.5 Ú

N

NCl

NO210a (23%)

+ N

NCl

NO2

H
10b (15.5%)

+

+ N

NCl

NO2

NO2

11a

+ N

NCl

NO2

NO2

11b

12

N

N

NO2

H

AcOH, 15 ± 258C

HNO3 (d= 1.5, 3.7 ÏÑÎß), Ac2O

13 (30%)

N

N

NO2

NO2

N

NO2N

NO2
R

H15a, 17

HNO3 (ÍÑÐÙ., *6 ÏÑÎß), Ac2O

0 ± 158C, 15 Ú

N

NO2N

NO2
R

NO2

H

18a (57%), 18b (65%)

R=H (15a, 18a), NO2 (17, 18b).

{ ´ÂÍ, ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 15N ÐÂÒÓâÏÖá ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÆÐÂ ËÊ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ: ÆÎâ
ÑÃÑËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÆÂÇÕÔâ ÐÂÃÎáÆÂÕß ¬³³£ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(1) Ô
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ (2JN(1),H(5)=3.0 ¤Ù ÆÎâ
ÔËÅÐÂÎÂ N(1) (d=7117.01 Ï.Æ.) Ä ÔÎÖÚÂÇ 8a Ë 3JN(1),Me=2.2 ¤Ù
ÆÎâ ÔËÅÐÂÎÂ N(1) (d=7118.83 Ï.Æ.) Ä ÔÎÖÚÂÇ 8b).19

N

NO2N

O2N

NO2

H14

N

NO2N

NO2

H15a

N

NO2N

O2N

H15b

N

NO2N

O2N

NO2

NO2

H16

a ËÎË b

a

a

aÐHNO3 (ÍÑÐÙ.,*25 ± 30 ÏÑÎß), H2SO4 (ÍÑÐÙ.), 808C, 3 ± 4 Ú
(ÄÞØÑÆÞ 82 ë 84%); bÐHNO3 (ÍÑÐÙ.,*6 ÏÑÎß), Ac2O, 0 ë 158C, 15 Ú
(ÄÞØÑÆ 58%).

N
N

NO2

O2N

PhCN

1408C, 110 Ú
N

N

O2N

NO2

+

H

N
N

O2N

H

(2)

2 19 (>80%) 1 (10 ± 15%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 645



ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ 30 ÍËÐÇÕËÍÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2
Ä ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
160 ë 2008C ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ
(k1508C=3 . 1075 Ô71). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂÍÑÄÞ: DH==37 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
DS==2 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71. ³ÕÑÎß ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÂÎß-
ÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÙÇÐÑÚÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÔÄâÊË N7NO2 (45 ë 50 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÄÏÇÔÕÇ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ ÆÓÖÅËØ N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ H/D, ÏÂÎÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ)
ÒÓËÄÇÎÑ ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÂâ ÔÕÂ-
ÆËâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÏ [1, 5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÏ ÔÆÄËÅÇNO2-ÅÓÖÒÒÞ.±ÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ 3,5-ÆËÐËÕÓÑ-3H-ÒËÓÂÊÑÎ (20) ÃÞÔÕÓÑ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1H-ÒËÓÂÊÑÎÂ 19.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ 31 ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎ 2 ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÒËÒÇÓËÆËÐÂ (21a) Ë ÏÑÓ×ÑÎË-
ÐÂ (21b)) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËÇ N7NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 3(5)-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ (1) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 1-ÐËÕÓÑÒËÒÇÓËÆËÐÂ (22a) Ë
4-ÐËÕÓÑÏÑÓ×ÑÎËÐÂ (22b), Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
1-ÐËÕÓÑÊÑÒËÒÇÓËÆËÐÂ (23a) Ë 4-ÐËÕÓÑÊÑÏÑÓ×ÑÎËÐÂ (23b).
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËá ÂÏËÐÑÄ
(CO(NH2)2 , K2CO3 , MgCO3), ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 23a,b.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,27 ÚÕÑ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ 16,
18a,b ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÂÍ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ËØ Ô ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂÏË ÍËÔÎÑÕ (H2SO4 , HCl, HBr, HNO3 , HOAc), Õ.Ç. Ä ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËâ, ÕÂÍ Ë ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÑÆËÆÂ ÐÂÕÓËâ. ±ÓË
àÕÑÏ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ NO2-ÅÓÖÒÒÂ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ËÑÐÂ

ÐËÕÓÑÐËâ (Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÊÑÕÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ), Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì
Ä ÄËÆÇ ÐËÕÓËÕ-ËÑÐÂ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,10, 23, 24 ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎ 8a (Ä ÄËÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä Et2O) ÓÂÊÎËÚÐÞØO-, C- ËN-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ì
ÓÇÂÍÙËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÆÎâ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ III.2), ì Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 24a ë f.

³ÑÇÆË- Nu µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,
ÐÇÐËÇ 24 %

a OMe 7 7
b OEt KOH, EtOH, *208C, 10 ÏËÐ 71 a

c CN KCN, EtOH,*208C, 30 ÏËÐ 85
d N3 NaN3, EtOH, *208C 95
e CH(CO2Et)2 EtONa, CH2(CO2Et)2 , EtOH, 78

208C, 1 Ú
f pz b Hpz, MeCN, *208C, 7 Ú 71

a £ ÄËÆÇ ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË; b Hpz ì ÒËÓÂÊÑÎ.

£ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ 21 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ 4a,c,d, Â ÕÂÍÉÇ ÆÓÖÅËØ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÕß ÅÎÂÊÐÑÌ ÍÓÑÄÑÕÑÍ (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÐÂ ÍÓÑÎËÍÂØ) Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ×ÖÐÍÙËá ÔÇÕÚÂÕÍË ÅÎÂÊÂ (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÐÂ
ÍÓÞÔÂØ), ÐÂÓÖÛÇÐÐÖá ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÛÇÏËË. ´ÂÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4a,c,d ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÑÍÔËÆ ÂÊÑÕÂ(II),32 ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÅÖ-
ÎâÕÑÓÑÏ ÔÑÔÖÆÑÓÂÔÛËÓâáÜÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.33 £ ÓÂÃÑÕÇ 34

ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ NO ËÊ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 4a,c,d Ä
ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÍÖÎßÕÖÓÂØ ÔÎÇÊÐÑÌÉÇÎÇÊÞ ÍÓÑÎËÍÂ. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕËØ ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ËÎË ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÆÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ÉÇÎÕÑÅÑ ÒâÕÐÂ ÔÇÕÚÂÕÍË ÖÒÑÏËÐÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ Ä ÒÂÕÇÐÕÇ 35.

1,3-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÎÇÅÍÑÒÎÂÄÍËÇ
(TÒÎ<1008C) ËÎË ÏÂÔÎÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ; ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÒÎÂÄÎÇÐËâ 2,3-ÆËÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎÑÄ ÄÞÛÇ (130 ë 2008C).

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë 2,3-ÆËÐËÕÓÑËÐÆ-
ÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô
ÚÂÔÕÑÕÂÏË 1620 ë 1680 Ë 1264 ë 1290 ÔÏ71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ Ë ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
NNO2-ÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË
1525 ë 1580 Ë 1320 ë 1380 ÔÏ71, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏ Ë ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ CNO2-ÅÓÖÒÒ(Þ).

N
N

NO2

O2N

2

[1.5]-ÔÆÄËÅ H

ÃÞÔÕÓÑN
N

O2N

NO2

H

20

N
N

O2N

NO2

H 19

[1.5]-ÔÆÄËÅ NO2

N
N

NO2

O2N

2

+

X

N
H

21a,b

(3)
a ËÎË b
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+
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X=CH2 (a), O (b); X=O: 1 (84%), 22b (84%), 23b (14%);

aÐ ÆÎâ X=CH2 : MeCN, 208C, 5 ÔÖÕ ËÎË ÍËÒâÚÇÐËÇ, 45 ÏËÐ;
bÐ ÆÎâ X=O: EtOH, 258C, ÑÚÇÐß ÆÑÎÅÑ ËÎË ÍËÒâÚÇÐËÇ, 16 Ú.
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£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔËÅÐÂÎÞ ÂÕÑ-
ÏÑÄ H(4) Ë H(5) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 7.17 ë 7.40 Ë
8.45 ë 9.08 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ³ËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Me-ÅÓÖÒÒ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H 5-ÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÓË 2.71 ë 2.80 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÂÕÑÏÞ C(3),
C(4) Ë C(5) ÆÂáÕ ÔËÅÐÂÎÞ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 144.75 ë 153.92,
92.70 ë 128.35 Ë 128.25 ë 143.75 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; ÕÑÚÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ
ÂÕÑÏÑÄ. ³ËÅÐÂÎÞ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Me-ÅÓÖÒÒ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 13C 5-ÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎ 12.97 ë 14.28 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 15N 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ N(1), N(2), (N)NO2 Ë
(C(3))NO2 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 7113.1077118.83;
791.657798.58; 759.787768.65 Ë 724.207731.02 Ï.Æ.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ.

III. 1,4-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ

¹ËÔÎÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, Â
ËØ ØËÏËâ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÂ.

1. ³ËÐÕÇÊ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

¬ÂÍ Ë 1,3-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ N-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÍÓÖÅ ÒÓËÏÇÐâÇ-
ÏÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÛËÓÇ; ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ ÆÄÖØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ.

±ÇÓÄÞÇ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 16 ÇÜÇ
Ä 1955 Å. ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 25a ë c (ÕÂÃÎ. 1).16

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ 25b ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß 31 ÕÂÍÉÇ ÏËÐÑÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 26g. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 1H ÔÑÇÆËÐÇÐËá 26b ÃÞÎÑ ÒÓËÒËÔÂÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ 3-ÏÇÕËÎ-
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËá 26g ì ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ
5-ÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ.{ ¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ 26d ÕÂÍÉÇ
ÃÞÎÑ ÒÓËÒËÔÂÐÑ 15 ÔÕÓÑÇÐËÇ 3-Ph-ËÊÑÏÇÓÂ.} ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂ-

ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 26e Ë 26f ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 36, 37 ÐÇ
ÑÃÔÖÉÆÂÎÑÔß.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÄÏÇÔÕÑ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (TFA). ¯ËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ 4-ÐËÕÓÑ-3,40-ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ (27) Ë 3-(4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-3-ËÎ)-
1,2,3,4-ÑÍÔÂÕÓËÂÊÑÎ-3-ËÌ-5-ÑÎÂÕÂ (28) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂ-
ÐÞ 38, 39 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 29 Ë 30.
3,40-³ÑÚÎÇÐÇÐËÇ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 29 ÃÞÎÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N.} ±ÑÎÑÉÇÐËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 30 ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÐÇ ÖÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂÎÑÔß Ë ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 28.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇã ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂ-
ÕÑÏ (ÔÏÇÔßá HNO37Ac2O Ä AcOH)41 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ
40-ÐËÕÓÑ-1,30-ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ (31) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 32a (Ä ÔÏÇÔË Ô
ÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 32b) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
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HNO3 (d= 1.5, 3.75 ÏÑÎß),
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{ £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26b (Ä CDCl3) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÔËÅÐÂÎÞ Me-ÅÓÖÒÒÞ Ô d=2.73 Ï.Æ. Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô
d=9.13 Ï.Æ., Â Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26g àÕË ÔËÅÐÂÎÞ ËÏÇáÕ
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË d=3.12 Ë 8.12 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Õ.Ç. ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÑÏÖ ÄÎËâÐËá ÔÑÔÇÆÐÇÌ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ d(CH)
ÃÑÎßÛÇ ÆÎâ 3-Me-ËÊÑÏÇÓÂ, Â d(Me) ì ÆÎâ 5-Me-ËÊÑÏÇÓÂ.
} ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÊÐÂÚÇÐËÇ d(CH) ÆÎâ ÒÓÑÕÑÐÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H (Ä CDCl3) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26d ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
9.10 Ï.Æ., ÚÕÑ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑ Í ÊÐÂÚÇÐËá 9.13 Ï.Æ., ÐÂÃÎáÆÂáÜÇ-
ÏÖÔâ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26b.

} £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 15N Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË
1H? 15N ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÅÐÂÎ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(1) c
d=7113.58 Ï.Æ. Ë 2JN(1), H(5)=1.6 ¤Ù. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ¬³³£
3JN(2), H(5)<1 ¤Ù, ÔËÅÐÂÎ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N(2) ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ.
£ ÔÎÖÚÂÇ 5,40-ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ ÙËÍÎÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË
1H? 15N ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÃÞ ÆÄÂ ÔËÅÐÂÎÂ N(1) Ë N(2) Ô ¬³³£
10 ë 14 ¤Ù.40

´ÂÃÎËÙÂ 1. µÔÎÑÄËâ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 24a ë f Ë ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ.

±ÓÑÆÖÍÕ °ÕÐÑÛÇÐËÇ T, 8C £ÓÇÏâ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎ-
HNO3 : 24 ÓÇÂÍÙËË, ÍË
(ÏÑÎ.) Ú

26a 1.1 20 1 ³ÎÇÆÞ 16
3.2 0 0.5 81 15

26b 1.1 20 1 34 16
26b+26g 2.5 < 25 7 88 (60)a+7 31
26c 1.1 20 1 59 16
26d 3.2 0 1.5 97 15
26e 2.5 20 5 90 36
26f 2.33 <15 3 ë 4 72 37

a ±ÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË 3-ÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ ÒÑ àÕÑÏÖ ÏÇÕÑÆÖ 31

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ 26b Ë 26g Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÒÑÓÙËÌ: ÚËÔÕÑ-
ÅÑ 26b Ë ÔÏÇÔË 26b Ë 26g; 88% ì ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ËÊÑÏÇÓÂ 26b;
60%ì ÄÞØÑÆ ÚËÔÕÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 26b Ä ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÓÙËË.

H

25a ± f

N
N

R1 NO2

R2

HNO3 (d= 1.5), Ac2O

HOAc

26a ± g

N
N

NO2

R1 NO2

R2

R1=R2=H (a); R1=Me: R2=H (b), Me (c); R1=Ph, R2=H (d);
R1=CO2Pri: R2=H (e), Me (f); R1=H, R2=Me (g).
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ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ²ÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÃËÒËÓ-
ÂÊÑÎÇ 32a ÂÄÕÑÓÂÏË ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 33a,b 1,4-ÆËÐËÕÓÑ-
3-(2,3,5-ÕÓË-O-ÂÙÇÕËÎ-b-D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊËÎ)ÒËÓÂÊÑÎÂ (34a) Ë
3-[(S)-2,3-ÆË-O-ÂÙÇÕËÎÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÎ]-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ (34b) ÒÓËÏÇÐâÎÔâ ÕÓËÅËÆÓÂÕ ÐËÕÓÂÕÂ ÏÇÆË.42 ë 44

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 43, ËÔØÑÆâ ËÊ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ
ÒÓÑÕÑÐÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (d=9.11 Ï.Æ.) Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
34a Ë ÓÂÊÐËÙÞ D(d)=0.9 Ï.Æ. ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ
ÒËÓÂÊÑÎÑÏ 33a Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H, ÒÓËÒËÔÂÎË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËá 34a ÔÕÓÑÇÐËÇ 3-R-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ. £ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÓÂÃÑÕÂØ
àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÆÓÖÅËØ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÔâ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 45, 46 ÆÎâN-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 35a,b Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36a,b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÔËÔÕÇÏÂ ÐËÕÓÂÕ ÂÏÏÑ-
ÐËâ ë ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ.

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË,47 ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
NH4NO37TFAA Ä TFA 1,4-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÞ ÐËÕ-
ÓÖáÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä
ÑÆÐÖ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÖá ÔÕÂÆËá. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ
37a,b Ë 38 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26a,b Ë 34b
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ,
Ä ÇÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔËÔÕÇÏÂNH4NO37TFAAÐËÕÓÖÇÕ 3(5)-ÏÇÕËÎ-
ÒËÓÂÊÑÎ (37b) ÕÑÎßÍÑ ÆÑ 1-ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.

±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ËÊÖÚÇÐËË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
ÑÍÂÊÂÎÑÔß,48 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
NH-ÒËÓÂÊÑÎÞ, ÐÑ Ë N-ÂÙÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÞ; Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËâ Ac-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒËÓÂÊÑÎÇ 39 ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ NO2 . ¿ÕÑÕ
ÔÒÑÔÑÃ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÓÖÅËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊ N-ÂÙÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÑÄ 40a ë d ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
41a ë d.49 ë 52

ªÔØÑÆÐÑÇ ±ÓÑÆÖÍÕ R £ÞØÑÆ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ,%

39 34a 95

40a 41a *100

40b 41b *100

40c 41c 99

40d 41d 98

Troc ì 2,2,2-ÕÓËØÎÑÓàÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.

³ËÔÕÇÏÂ NH4NO37TFAA Ä CH2Cl2 (ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ
ÖÔÎÑÄËâ) ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÂâ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ
3(5)-ÂÏËÐÑ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (42) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ 3-ÂÏËÐÑ-
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (43a) (Ä ÔÏÇÔË Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ 43b).53 ±ÓË ÆÑÃÂÄÍÇ ÖÉÇ ÐÇ-
ÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ TFA ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
N-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎ-3-ÂÏËÐÑ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (43b). ©ÂÏÇ-
ÐÂ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÐÂ
ÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3-ÂÏËÐÑ-1-ÂÙÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÖ (43d). ¯Ç ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÕÓÑÄÂÐËá ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ
ÒËÓÂÊÑÎÂ ÐË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔËÔÕÇÏ Cu(NO3)2 . 3H2O7Ac2O,
AgNO37AcCl, NO2BF4 ëCH2Cl2 , ÐË ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 42 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NO2BF4

Ä CH2Cl2 . ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ HNO37Ac2O Ä TFA

HNO3 (d= 1.5, 11.4 ÏÑÎß), Ac2O

31

N

N

NO2

N
N

H

32a (71%)

N

N

NO2

N
N

NO2

O2N

+

32b (8%)

N

N

NO2

N
N

Ac

O2N

N
N

R NO2

H

N
N

NO2

R NO2

33a,b

Cu(NO3)2 . 3H2O (3.5 ± 4.5 ÏÑÎß),
Ac2O

208C, 16 ± 20 Ú

34a (87%),b (83%)

R=

O

H
(a), (S )-CH2CH(OAc)CH2OAc (b).H

OAc

H

AcO

H

AcO

N
N

R NO2

H

N
N

NO2

R NO2

35a,b

NH4NO3 (*1 ÏÑÎß), TFAA

TFA, 208C, 30 ÏËÐ

36a (92%),b (85%)

R=

O

H H

AcO

(a), (b).
O

H H

AcO

OAc

H

H

OAc

AcO

H

H

AcO

26a (75%),b (30%);
34b (87% )

TFA, 208C, 16 ± 18 Ú

NH4NO3 (4.5 ÏÑÎß), TFAA

37a,b; 38

N
N

NO2

R NO2

N
N

R

H

R=H (37a, 26a), Me (37b, 26b), (S )-CH2CH(OAc)CH2OAc (38, 34b).

N
N

NO2

R NO2

39, 40a ± d

NH4NO3 (3.5 ± 10 ÏÑÎß), TFAA

TFA, 208C, 3 ± 18 Ú

34a, 41a ± d

N
N

R

Ac

O

H H

AcO

H

AcO

H

OAc

N

H H

AcO
Troc

H

AcO

H

OAc

H
H

OAc

H
H

AcO

H

OAc

H

H

AcO
H

AcO

H

OAc
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ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÇ 43c.
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ 3-ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ;54 ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ Ë
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.
±ÑÎÑÉÇÐËÇ NH2- Ë CF3C(O)NH-ÅÓÖÒÒ Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(3)
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 43a Ë 43b ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÕ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (CH), Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
128.24 Ë 127.49 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ØËÏË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË ÂÕÑÏÑÄ C(5) Ä 3-ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÂØ.11

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ 4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (25a) Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 26a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ(IV) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÊÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÇ ÍËÑÆÂÌ-ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ).55

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 56 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÍÔËÆ ÂÊÑÕÂ(V) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ×ÑâÊËÕÂ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÐËÕÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÒËÓÂÊÑÎ (37a), ÕÂÍ Ë
1-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (44). ¿ÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÔÎÖÚÂÌ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ 1-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ.

¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÍËÐÇÕËÍÖ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ (37a). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÓÄÞÌ
ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÒËÓÂÊÑÎÖ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË N2O5 .
±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ×ÑâÊËÕÂ F-720
(ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ H12Al12Si180O384) 1-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
(44) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ Ë ÊÂÕÇÏ Ô ÊÂÏÇÕÐÞÏ
ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÏ ÒÇÓËÑÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 1,4-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ×ÑâÊËÕÑÏ F-780 (ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÞÌ
ÔÑÔÕÂÄ H4.2Al4.2Si187.6O384) ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ
(ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÑâÊËÕÂ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÂÎáÏË-
ÐËâ): ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ 1-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (44) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÏËÐ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ
ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ (ÚÇÓÇÊ 30 ÏËÐ ÄÞØÑÆ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26a ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.5%; ÚÇÓÇÊ 1 Ú ì 25%). ±ÓË
ÐËÕÓÑÄÂÐËË 1-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (44) Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ËÐÆÖÍ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, Ë ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ×ÑâÊËÕÑÏ F-720
ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ 5 ÏËÐ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ 90%-ÐÞÌ ÄÞØÑÆ 1,4-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ (26a).

2. ³ÄÑÌÔÕÄÂ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

®ÐÑÅËÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâN-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ, Ä ÙÇÎÑÏ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÞ Ë 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.
¬ÂÍ Ë ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ, 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ Ä ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËÇ.
´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 30 ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑ ÒÓË ØÓÂÐÇ-
ÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ,39 ÒËÓÂÊÑÎÞ 43a,b ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÄÑÆÑÌ
(ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 43b
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÂ),53 Â ÆÎâ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32a Ä
ÃËÒËÓÂÊÑÎ 45 ÒÓËÏÇÐâÎË ÍËÒâÚÇÐËÇ ÇÅÑ Ä ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑÓÑÄÑÆÑÓÑÆÂ.41

¬ÂÍ Ë ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ, 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ; ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ.
±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (26a), ÑÆÐÂÍÑ, ÑÃÓÂÊÖÇÕ
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a) ÎËÛß Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ,
ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËâ (7a : 25a=4 : 1).15

N
N

H2N NO2

H42

43a (15%)

N
N

H2N NO2

NO2

+

43b (22%)

N
N

N NO2

NO2

F3C

O

H

N
N

N NO2
O2N

H

43c (80%)

H

43d (30%)

N
N

H2N NO2

Ac

HNO3 (d= 1.5, 10 ÏÑÎß),
Ac2O

TFA, 0 ± 58C, 3 Ú

NH4NO3 (1 ÏÑÎß),
Ac2O, CH2Cl2

NH4NO3 (1 ÏÑÎß),
TFAA

CH2Cl2, 208C, 24 Ú

N
N

NO2

NO225a

N
N

NO2

H

N2O4 (3 ÏÑÎß), O3

CH2Cl2, 08C, 1.5 Ú

26a (95%)

44

CH2Cl2, 08C

N2O5 (4.3 ÏÑÎß), ×ÑâÊËÕ
N

N
H

37a

N
N

NO2

26a

N
N

NO2

NO2

CH2Cl2, 08C

N2O5 (4.5 ÏÑÎß), ×ÑâÊËÕ

H2O

20%-ÐÂâ H2SO4

N
N

NO2

H2N NO2

43a

N
N

NO2

N NO2F3C

O

43b

H

N
N

NO2

N NO2

N
O2N

HCl, H2O7EtOH

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 2.25 Ú

N
N

N NO2

N
O2N

H
4532a

N
N

H2N NO2

H

42
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±ÓË ÐÂÎËÚËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒËÓÂÊÑÎÂ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 46, 47 ÖÄÇÎËÚËÄÂ-
áÕÔâ.15, 42

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 26a,b
Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË 21a,b ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ 31

ÓÇÂÍÙËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÇØ ÉÇ ÂÏËÐÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆÇÐËÕ-
ÓÑÄÂÐËá (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (3)), 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ NH-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3(5)-ÂÏËÐÑ-
4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 48, 49. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
3-ÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (26b) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ ËÏÇÐÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÔËÐØÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ 3H-ÒËÓÂÊÑÎÞ 50 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÃÞÔÕÓÖá ÂÓÑ-
ÏÂÕËÊÂÙËá Ä NH-ÒËÓÂÊÑÎÞ.

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ AM1-COSMO, ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÐÞÌ 57 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-

ÂÊÑÎÂØ 26a,b ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CN7, ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÑÐÐÑÅÑ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÃÞÔÕÓÂâ ÔÕÂÆËâ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÖÕÇÏ ÑÕÓÞÄÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
3H-ÒËÓÂÊÑÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÙËÂ-
ÐËÆ-ËÑÐÂ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÂÊÑÎÑÄ 37a,b
Ë 51a ë g

ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÃËÒËÓÂÊÑÎÑÄ 31, 52 ë 58.58

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 3(5)-ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (37b) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ (52a,b; 57a,b) ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ (4 : 1)
ËÊÑÏÇÓ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏMe-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÙËÍÎÇ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÅÓÖÒÒÖ
NO2, ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 (Â ÐÇ 5), Õ.Ç. 52a Ë 57a.

³ÑÇÆË- R X1 X2 Y ³ÑÇÆË- R X1 X2 Y
ÐÇÐËÇ ÐÇÐËÇ

31 H H H CH 55 H Ph H CH
52a H Me H CH 56 Me H H CH
52b H H Me CH 57a Me Me H CH
53 H Me Me CH 57b Me H Me CH
54 H H H CEt 58 Me Me Me CH

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 59 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÃËÒË-
ÓÂÊÑÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 59, 60 Ë ÒËÓÂÊÑÎ 61 Ô ÕÓËÂÊÑÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R X1 X2 Y

59a H H H CCl
59b Me H H CCl
60a H Me Me CBr
60b Me Me Me CBr
61 Me H H N

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 41 ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÇÓÒËÓÂÊÑÎ 62.

N
N

NO2

NO2

26a

PhCN

1918C, 6 Ú
N

N

O2N NO2

H

7a (20%)

+ N
N

NO2

H

25a

(5)

a ËÎË b

D

26d, 34a

N
N

NO2

NO2R

(6)

aÐ PhCN, 1408C, 1.5 Ú (ÆÎâ 26b); bÐPhOMe, 1548C (ÆÎâ 34a).

R=Ph (26d, 46), (34a, 47);

O

H

AcO

H

AcO OAc

H
H

46 (80%), 47 (60%)

N
N

R NO2

NO2

H

N
N

NO2

NO2R

26a,b

R=H (26a, 48a, 49a), Me (26b, 48b, 49b);
X=CH2 (21a, 48a,b), O (21b, 49a,b).

21a,b (1.1 ± 2.0 ÏÑÎß)

EtOH, <308C
N

N

NO2R

N

X

48a,b; 49a,b
(20 ± 85%)

H

N
N

O2N

NO2R

N

X

H

7HNO2 N
N

NO2R

N X

H

50

*H+

H

N
N

NO2R

N

X

..

..

48, 49

Y

N
N

X1

X2

H

51a ± g

³ÑÇÆË-

ÐÇÐËÇ 51

X1 X2 Y

a H H CEt

b Ph H CH

c Me Me CH
d H H CCl

e Me H CCl

f Me Me CBr

g H H N

N
N

NO2

R NO2

26a,b

37a,b; 51a ± c

EtOH, 788C, 1 ± 3 Ú

H Y

N
N

NO2R

N
N X1

X2

31, 52 ± 58 (80 ± 95%)

59a,b; 60a,b; 61

Y

N
N

NO2R

N
N X1

X2

H

EtOH, 40 ± 788C, 0.5 ± 3 Ú

51d ± g

26a,b

N
N

NO2

R NO2
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¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ (37a) ÐÂ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐ 23, 24 ÃËÒËÓÂÊÑÎ 24f (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (4)).

£ ÒÂÕÇÐÕÇ 60 ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÇ 26a ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ N-(1,30-ÃËÒËÓÂÊÑÎ-
40-ËÎ)-2,6-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÂÏËÆÂ (63) ì ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍËÐÂÊ (CDK, GSK, Aurora kinase). ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÊÂÒÂÕÇÐÕÑ-
ÄÂÐÑ ÔÓÇÆË ÒÓÑÚËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÍÂÍ ÔÓÇÆÔÕÄÑ, à××ÇÍÕËÄÐÑÇ Ä
ÎÇÚÇÐËË Ë ÒÓÑ×ËÎÂÍÕËÍÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÊÂÃÑÎÇÄÂÐËÌ (ÂÔÕÏÞ,
ÊÂÃÑÎÇÄÂÐËÌ ËÏÏÖÐÐÑÌ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÐÇÓÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏ,
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë Õ.Æ.), Ä ÃËÑØËÏËË
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ×ÇÓÏÇÐÕÞ.

ªÊ ÆÓÖÅËØ N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÂÏÏËÂÍ, àÕËÎÅÎËÙË-
ÐÂÕ Ë àÕËÎÔÂÓÍÑÊËÐÂÕ,48 Â ÕÂÍÉÇ ÂÊËÆ-ËÑÐ (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (4)).
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 26b Ô ÕÓÇÏâ ÒÇÓÄÞÏË ËÊ
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 64, 65a,b.

P-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËáN-ÐËÕ-
ÓÑÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍ, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 26b ÕÓËÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ËÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ-
×ÑÐÂÕÖ 66ì ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¡ÓÃÖÊÑÄÂ.43

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-ËÑÐÑÄ ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
26a,b ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 3(5)-ÂÎÍÑÍÔË-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 67a,b Ë
68,43, 61, 62 Â ËÊ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 8a ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ 24a,b (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (4)).10, 23, 24

¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ N7NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÆË-
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 26e ÐÂ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ 36 Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 69a ë c) Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÒËÓÂÊÑÎÑ[4,3-d ]-1,2,3-ÕÓËÂÊËÐ-4-(3H)-ÑÐÑÄ ì ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓ-
ÏÖÎÑÌ 70, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒËÓÂÊÑÎÑ[4,3-d ]ÒËÓËÏËÆË-
ÐÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÒÖÓËÐÑÄ.

S-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎÞ (ÕËÑÎÂÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ) ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÒÑÆÑÃÐÖá ÓÇÂÍÙËá.43, 48 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 26b
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 71a ë c.

ÍËÐÇ-©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 26b ÐÂ
ÂÐËÑÐ 4,6-ÆËÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐ-2-ÕËÑÎÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ 72, ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ 63 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 73a,b. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ
ÄÏÇÔÕÇ Ô ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÓÃËÙËÆÑÄ,
ÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÕËÄ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÛËÓÑÍÑÎËÔÕÐÞØ Ë
ÕÓÂÄâÐÞØ ÔÑÓÐâÍÑÄ Ë ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÃÇÊÑÒÂÔÐÞØ ÆÎâ ÊÇÓÐÑ-
ÄÞØ ÍÖÎßÕÖÓ.

32a

N

N

NO2

NO2

N
N

O2N

37a

62 (72%)
H

N
N

O2N

N
N

NO2

N

N

MeCN,
208C, 3.5 Ú

N
N

NO2

NO2

26a

37a, EtOH

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 3 Ú

H

N
N

NO2

N
N

51 (60%)

...

H

H
N N

N
N

N

O

Cl

Cl

63

26b

N
N

NO2

NO2Me

NH3 (É.)

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 0.5 Ú

RNHCH2CO2Et .HCl,
EtONa

EtOH, 10 ± 208C, 1 ± 2 Ú

N
N

Me NO2

NH2

H

64 (97%)

N
N

Me NO2

N CO2Et

R
H

65a,b
R=H (65a, 68%), Me (65b, 82%).

66 (77%)

N
N

Me NO2

PO(OMe)2

H

N
N

NO2

NO2Me

26b

P(OMe)3, C6H6

208C, 5 ÏËÐ

208C, 5 ± 30 ÏËÐ

KOH, R2OH

26a,b

N
N

NO2

NO2R1

N
N

R1 NO2

OR2

H

67a,b; 68

R2=Me: R1=H (67a, 61%), Me (67b, 92%);

R1=Me, R2=Et (68, 98%).

N
N

NO2

PriO2C NO2

26e

1) KOH, R1OH, 208C, 1 Ú
2) HCl, H2O

N
N

HO2C NO2

OR1

H

69a ± c

...
N

N

N

N

N

R1O

R2

O
H

70

R1=Me (69a, 90%), (CH2)2OMe (69b, 80%), Bn (69c, 60%);

R2=cyclo-C5H9, cyclo-C3H5 , Bn, CHPhMe.

71a ± c

N
N

Me NO2

SR

H

26b

N
N

NO2

Me NO2

RSH, KOH (ËÎË EtONa)

Et2O (ËÎË EtOH), 208C, 1 ë 2 Ú

R=Et (71a, 97%), Ph (71b, 94%), CH2CO2Et (71c, 92%).
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±ÖÕÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÇ 34a ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 48 ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 74a,b,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÐÂÎÑÅË 4-ÍÂÓÃÑÍÔËËÏËÆÂÊÑÎßÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ-
ÕËÆÑÄ ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ SAICAR-ÔËÐÕÂÊÞ.
±ÓË àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 74a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÆÄÖÏâ ÓÂÊ-

ÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË: Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá ËÎË ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÔÖÎß×ËÆ 74c.

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄì ÂÐËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26b ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÎËÃÑ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 75a, ÎËÃÑ
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 75b ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÕÓÑ-ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ¬ÎâÌÊÇÐÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 75a. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 76 ì ÂÐÂÎÑÅ ÒËÓÂÊÑÎÂ 75b ì
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ 26b Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ, Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í äÑÃÞÚÐÑÏÖã ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ 77a.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ Ô ÕÓËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÏ (8a) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 24e
(ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÒÑÍÂÊÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 23, 24. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÐËÑÐÂ
ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (MeNO2 , MeONa/MeOH) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 63% ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÎËÛß 3(5)-ÏÇÕËÎ-5(3)-ÏÇÕÑÍÔË-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
(67b).48

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 78 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ 63 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÆËË
ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒËÓÂÊÑÎÇ 26b ÐÂ ÂÐËÑÐ ÆË-
àÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 77b;
ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÄÑËÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ 73a,b, ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 78 ÊÂÒÂÕÇÐ-
ÕÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÓÃËÙËÆÂ.
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ªÊ ÄÔÇØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÄÔÕÖÒÂáÜËØ Ô 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÔÑÃÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÙËÂÐËÆ-ËÑÐ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (34a,b; 36a,b;
41a ë d) Ô ÙËÂÐËÆÑÏ ÍÂÎËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í 4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-
3(5)-ÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎÂÏ 79b ë i, ÔÎÖÉËÎÑ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÒËÓÂÊÑÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ C-ÐÖÍÎÇÑÊËÆÐÞØ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ
Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (ÕÂÃÎ. 2).

³ÑÇÆË- R £Þ- ³ÑÇÆË- R £Þ-
ÐÇÐËÇ ØÑÆ, % ÐÇÐËÇ ØÑÆ, %

79a Me 85
79f 93

79b 89

79c ³Ï.a 99 79g 68

79d 97
79h 90

79e 78
79i 90

a R=(S )-CH2CH(OAc)CH2OAc.
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 79b ë i.

±ÓÇÆÛÇÔÕ- ¶ÑÓÏÖÎÂ, ÐÂÊÄÂÐËÇ ±ÓËÏÇÚÂÐËÇ ³ÔÞÎ-
ÄÇÐÐËÍ ÍË

79b ¶ÑÓÏËÙËÐ ¡ì C-ÐÖÍÎÇÑÕËÆÐÞÌ ÂÐÕËÃËÑÕËÍ, ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ ÂÆÇÐÑÊËÐÂ, 42, 43
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ ÄÏÇÔÕÑ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÑÅÑ. °ÃÎÂÆÂÇÕ ÂÐÕËÄËÓÖÔÐÞÏË,
ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÞÏË Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË

79c ¶ÑÓÏËÙËÐÑÄÞÇ (A, X=NH2; B, X=OH) ÂÐÂÎÑÅË (S)-DHPA ((S)-9-(2,3-ÆË- 44
ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÎ)ÂÆÇÐËÐÂ) ì à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ (S)-ÂÆÇÐÑÊËÐ-L-ÅÑÏÑ-
ÙËÔÕÇËÐÅËÆÓÑÎÂÊÞ, ÂÐÂÎÑÅÂ ÂÙËÍÎÑÄËÓÂ Ë ÅÂÐÙËÍÎÑÄËÓÂ ì ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇ-
ÏÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÓÇÆÔÕÄ

79c ±ËÓÂÊÑ×ÖÓËÐÑÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ (S)-DHPA 44

79d ¡ÐÂÎÑÅ ×ÑÓÏËÙËÐÂ ¡, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÞÌ ÙËÍÎ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ 45
D-ÂÓÂÃËÐÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÞÌ
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 23, 24 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓË-
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (8a) Ô ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÑÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 3,4-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎÂ 24c (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (4)).

£ ÓÂÃÑÕÇ 64 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-

ÎÂØ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 3,5-ÆËÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
(26c) ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÒËÒÇÓËÆËÐÂ, ÏÑÓ×Ñ-
ÎËÐÂ, ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ) Ä ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÒËÓÕÇ (ÏÇÕÂÐÑÎÇ,
àÕÂÐÑÎÇ, ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 5(3)-ÅËÆÓÑÍÔË-

´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

±ÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ¶ÑÓÏÖÎÂ, ÐÂÊÄÂÐËÇ ±ÓËÏÇÚÂÐËÇ ³ÔÞÎÍË

79e ¡ÐÂÎÑÅ ×ÑÓÏËÙËÐÂ ¡, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÞÌ ÙËÍÎ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ 46
D-ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÞÌ

79f ¡ÐÂÎÑÅ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÐÞØ ÅËÆÓÑÎÂÊ ËÏÏÖÙËÎÎËÐÂ-A, 49
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ

79f ¡ÐÂÎÑÅ ËÏÏÖÙËÎÎËÐÂ-H, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ. 49
(ªÏÏÖÙËÎÎËÐ-H ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ÑÓËÎÂÊÞ ÒÖÓË-
ÐÑÄÞØ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ Ë ÐÖÍÎÇÑÊËÆÐÞØ ÅËÆÓÑÎÂÊ. £ 2003 Å. ÒÓÑØÑÆËÎ ÍÎËÐËÚÇÔÍËÇ
ËÔÒÞÕÂÐËâ)

79f ¡ÐÂÎÑÅ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ ÒËÓÂÊÑ×ÖÓËÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 49
D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ, Â OH-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ì ÐÂ NH2-ÅÓÖÒÒÖ

79g ±ÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË ×ÑÓÏËÙËÐÂ A (X=NH2) Ë 50
×ÑÓÏËÙËÐÂ B (X=OH), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ OH-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 Ë
CH2OH-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ÙËÍÎÂ

79h ¬ÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË ×ÑÓÏËÙËÐÂ A (X=NH2) Ë ×ÑÓÏËÙËÐÂ B (X=OH), 51
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ CH2OH-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ÙËÍÎÂ

79i ¬ÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎÑÅ ×ÑÓÏËÙËÐÂ A, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ D-ÓËÃÑ- 52
×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â CH2OH-ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä àÒËÏÇÓÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË
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ÏÇÕËÎßÐÞÇ (80) Ë 5(3)-ÂÎÍÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÞÇ (81) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
3(5)-ÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ. £ÕÑÓËÚÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä N-ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ
23a,b (ÕÂÃÎ. 3).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 64 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
ÆËÂÊÂ×ÖÎßÄÇÐÂ 82.

°ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÄÔÇÅÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ 80,
ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÄÑÆÞ Ô ÆËÂÊÂ×ÖÎßÄÇÐÑÏ 82. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ ËÎË àÕÂÐÑÎÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá ÔÒËÓÕÂ 80 ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ
ÑÃÝâÔÐËÎË ÇÅÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÄÑÆÑÌ. £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 65 ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÄÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,65 ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÂÏËÐÂ (30 àÍÄ.) ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß Ë
3(5)-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 83a ë d.

£ ÓÂÃÑÕÇ 37 ÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÕÂÆËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÓÏËÙËÐÑÄÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÂÙËÍÎÑÄËÓÂ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒËÓÂÊÑÎÂ 26f Ä ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒËÓÂÊÑÎÂ 84.

¡ÄÕÑÓÞ àÕÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ËÐÑÌ ÒÖÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË. ±Ñ ËØ ÏÐÇÐËá,
ÒÑÔÎÇ ÑÕÓÞÄÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 26f àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÂ×ÖÎßÄÇÐÂ ÐÇ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ, Â ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 85, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ à×ËÓÂ ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 86. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÔÎÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË 84. £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÕÑÕ
×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß 2-ÏÇÓÍÂÒÕÑàÕÂ-
ÐÑÎÂ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇØÄÂÕÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÂÊÂ×ÖÎß-
ÄÇÐÂ.
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BÐ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË (7).64

¡ÏËÐ ROH £ÞØÑÆ, %

23a,b 80 81a ë c

EtOH 74 81 18
³Ï.a 45 45
PriOHb 80 71 16

EtOH 50 75 24

Et3N PriOH 67 15
Et3N EtOH (ÂÃÔ.) 57 37
Et3N MeOH (ÂÃÔ.) 44 40

a £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ROH, ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎß ìMeCN; b ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË.

O NH

NH

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 655



¦ÜÇ ÑÆÐÂ ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÓâÆÖ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ.61 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 26a ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ; ÄÏÇÔÕÑ àÕÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ. ªÊ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËËÏËÐÞ 87a,b,
Â ËÊ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ì ÔÏÇÔË ÆËËÏËÐÑÄ 88a,b Ë
ÂÍÓËÎÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 89a,b.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃËÔÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÂÓËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 1-ÂÓËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 90a ë g. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 4-ÐËÕÓÑËÊÑÍÔ-
ÂÊÑÎ (91).

³ÑÇÆË- Ar £Þ- ³ÑÇÆË- Ar £Þ-
ÐÇÐËÇ 90 ØÑÆ, % ÐÇÐËÇ 90 ØÑÆ, %

a Ph 70 e 3-FC6H4 58
b 3-ClC6H4 79 f 4-FC6H4 76
c 4-ClC6H4 66 g 3,5-F2C6H3 64
d 3,4-Cl2C6H3 61

²ÇÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 26a Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ
5-ÐËÕÓÑÒËÓËÏËÆËÐÞ 92a,b ÒÓË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÏËÆËÐÂÏË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
92a,b ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÐÂ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÐÂ Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ×ÑÓÏÂÏËÆËÐÂ. 5-¯ËÕÓÑÒËÓËÏËÆËÐÞ ÒÑÎÖ-

ÚÂáÕÔâ ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÆË-
ËÏËÐÂ 93 Ë(ËÎË) ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÍÓËÎÂÎßÆÇÅËÆÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 66 ËÊÖÚÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (26a). ©Â×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÒâÕß ÒÑÎâÓÑÅÓÂ-
×ËÚÇÔÍËØ ÄÑÎÐ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË E1/2=70.55, 71.25, 71.7
(NOÿ2 +e7?.

NO2), 72.20 Ë 72.75 £. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÆÂÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±², ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
26a, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 94a,b Ë
95a,b.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,67 ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Í ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËá, ÅÂÊÑÄÂâ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ëâ
(ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 130 ë 1408C) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 26c ËÊ ÇÅÑ ÔÏÇÔÇÌ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÂÎÍËÎ-, ÃÓÑÏ-, ÐËÕÓÑ- Ë ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÏË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
3-ÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (26b) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ë-
ÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ.

£ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ 21 ÃÞÎÂ
ËÊÖÚÇÐÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 26a ë c.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕß ÅÎÂÊÐÑÌ ÍÓÑÄÑÕÑÍ (àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÐÂ ÍÓÑ-
ÎËÍÂØ), Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ×ÖÐÍÙËá ÔÇÕÚÂÕÍË ÅÎÂÊÂ
(àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÐÂ ÍÓÞÔÂØ), ÒÑÔÕÓÂÆÂÄÛÇÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÛÇ-
ÏËË. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ
ÎÇÚÇÐËâ ËÎË ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÆÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÉÇÎÕÑÅÑ ÒâÕÐÂ
ÕÂÍÉÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÂ Ä ÒÂÕÇÐÕÇ 35.

+

N N

NO2

ArAr
N HN

NO2

ArAr

87a,b

1) RNH2 (2 ÏÑÎß),
MeOH, 258C, 2 Ú

2) HCl, H2O

ArNH2 (2 ÏÑÎß), MeOH

208C, 30 ÏËÐ

N
N

NO2

NO2

26a

O HN

NO2

R89a,b

N N

NO2

RR 88a,b

Ar=4-MeC6H4 (87a, 54%), 4-MeOC6H4 (87b, 42%);

R=Cy (88a, 7%; 89a), Bn (88b, 3%; 89b).

26a

N
N

NO2

NO2

90a ± g

N
N

Ar

NO2

+ H2NNHNO2

N
N

MeO NO2

H

67a (ÔÎÇÆÞ)

+

ArNHNH2

(1 ÏÑÎß)

24 Ú

NH2OH .HCl

MeONa, 30 ÏËÐ

MeOH

258C

N
O

NO2

91 (77%)

N N

NO2

R

92a,b (ÔÎÇÆÞ)

Bun

R NH2

NH

MeOH

BunNH2 (2 ÏÑÎß)

MeOH, 258C,
30 ÏËÐ

N
N

NO2

NO2

26a

R=H (92a, 18%), Ph (92b, 31%).

N N

NO2

Bun

93

R NH2

NH

MeOH,
658C, 3 Ú

N N

NO2

R

92a,b

26a

N
N

NO2

NO2

94a

N
N

NO2

NO2

7
7NOÿ2

94b

N
N

NO2

+e7

N
N

N

NO2

N

O2N 95a

+e7
N

N

N

NO2

N

NO295b

7

+2e7
ÒÓÑÆÖÍÕÞ

656 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



©ÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÂ 68 ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ 1,4-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (26a) ÆÎâ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ ÐËÕÓË×ËÍÂÙËË ÂÏÏÑÐËÌ-
ÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ Ä ÒÑÚÄÇ ÆÑ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÑÄ, ÚÕÑÃÞ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂÕß
ÇÅÑ ÃÞÔÕÓÖá ÒÑÕÇÓá ËÊ ÒÑÚÄÞ.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË
1630 ë 1680 ÔÏ71 (ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ 1552 Ë
1575 ÔÏ71 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 38, 41 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 29 Ë 32a
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë 1270 ë 1290 ÔÏ71, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÂÐÕËÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏË Ë ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏNNO2-ÅÓÖÒÒÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË 1510 ë 1580 ÔÏ71

(ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ 1552 Ë 1575 ÔÏ71 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 45, 46 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 36a,b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë
1315 ë 1380 ÔÏ71, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ Ë ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ CNO2-ÅÓÖÒÒ(Þ).

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ H(3) Ë H(5) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 8.12 ë 8.21 Ë 9.00 ë 9.91 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ³ËÅÐÂÎÞ
ÒÓÑÕÑÐÑÄ 3- Ë 5-Me-ÅÓÖÒÒ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÏÇÕËÎ-
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË 2.36 ë 2.73 Ë
3.02 ë 3.12 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔËÅÐÂÎÞ ÂÕÑ-
ÏÑÄ C(3), C(4) Ë C(5) ÒÑâÄÎâáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 135.51 ë 150.28,
126.48 ë 137.09 Ë 124.38 ë 142.21 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ³ËÅÐÂÎÞ
ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 3-Me- Ë 5-Me-ÅÓÖÒÒ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C
ÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ
13.50 ë 14.02 Ë 12.97 ë 13.15 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 15N 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ N(1), N(2), NNO2 Ë
C(4)NO2 ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÞ 7109.9177117.01;
788.627798.58; 758.887768.65 Ë 718.917730.76 Ï.Æ.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ 1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎ. 2 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ.

IV. 3,4-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
Ë 4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ, NH-ÒËÓÂÊÑÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3,4 Ë 4,5, âÄÎâáÕÔâ ÕÂÖÕÑÏÇÓÂÏË
Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÔÏÇÔË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÚËÔÎÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÇÄÇÎËÍÑ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÏ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ Ä ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ.

1. ³ËÐÕÇÊ 3,4- Ë 4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ËÊÎÑÉÇÐËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ
ÕÂÍÑÄÂ: ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 3,4- Ë
4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ, ÊÂÕÇÏ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂáÕÔâ ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÄÄÇÆÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÒËÓÂÊÑÎß-
ÐÞÌ ÙËÍÎ Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ±ÓË ÕÂÍÑÏ
ËÊÎÑÉÇÐËË ÏÐÑÅËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕÔâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÍÑÎßÙÂ, ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä
ÓÂÊÆÇÎ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊÖ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â ÐÇ Ä ÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÓÂÊÆÇÎ, ÍÂÔÂáÜËÌÔâ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

£ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÓâÆÂ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÇÜÇ Ä 1935 Å. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 69 ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ
ÔËÐÕÇÊÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑ-5-(3-ÒËÓËÆËÎ)ÒËÓÂÊÑÎÂ (96) ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ 3-ÐËÕÓÑ-5-(3-ÒËÓËÆËÎ)ÒËÓÂÊÑÎÂ (97) (ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ

ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐËÍÑÕËÐÂ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ) ÐËÕÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔßá.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ 4-ÐËÕÓÑ-3-(3-ÒËÓËÆËÎ)ÒËÓÂÊÑÎ (98)
Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÐËÕÓÖÇÕÔâ (ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆËÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÆÖÍÕ 96). ¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 15,
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 7a,b (ÍÂÍ Ë 96) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 1 Ë 3a. ±ÓË
àÕÑÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 25a (ÍÂÍ Ë 98) Í 3,4-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÂÌÆÇÐÑ,10, 70, 71 ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ
ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ 99 Ë ÒËÓÂÊÑÎËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 100 ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔßá ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÃËÒËÓÂÊÑÎÖ 101 Ë
ÒËÓÂÊÑÎÖ 102, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3 Ë 4.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 101 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ 70 (ÔÏ. ÓËÔ. 1 àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ). £ ÂÐËÑÐÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ 101 ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ
ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ÆÄÖØ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
35.28; ÖÅÎÞ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ
ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄì 24.48 Ë 24.58 ÆÎâ 3-NO2- Ë 28.38 Ë 36.38
ÆÎâ 4-NO2-ÅÓÖÒÒ, ÚÕÑ ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑÏ ÑÕÕÂÎ-
ÍËÄÂÐËË ÏÇÉÆÖ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3 Ë 4.

£ ÓÂÃÑÕÇ 72 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ 1-ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎ (103a) ÐËÕ-
ÓÖÇÕÔâ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä 80%-ÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 1008C
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË 1-ÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (104a) Ë
1-ÏÇÕËÎ-3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (105a) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3.8 : 1.
µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá
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µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 657



ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 105a. ¿ÕÑ ×ÂÍÕ ÐÂÕÑÎÍÐÖÎ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ
ÐÂ ÏÞÔÎß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ 3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ, Â ÐÇ ËÊ 4-ËÊÑÏÇÓÂ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, 1-ÏÇÕËÎ-3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (106) ÃÞÎ ËÆÇÐ-
ÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ËÏË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÄÑ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÑÕÆÇÎßÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ 1-ÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (104a) ÐÇ ÐËÕÓÖÇÕÔâ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ, Â ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ 3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
106 ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 105a. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 105a ËÏÇÇÕ
ÔÕÓÑÇÐËÇ 3,4-, Â ÐÇ ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ 4,5-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÄÞÔÍÂÊÂÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ äÂÐÑÏÂÎßÐÑÅÑã ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÑ
[1,5]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÏ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÍÂÕËÑÐÇ 1-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎËâ.

±ÑÆÑÃÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß 73 Ë ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË Ä
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ 1-àÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (103b). £ ÔÏÇÔË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÏÑÐÑ- (104b) Ë ÆËÐËÕÓÑÄÂÐËâ (105b) ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*12 ÏÑÎ.%.

ªÊÖÚÇÐÑ 74 ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 1,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (107a) ÂÊÑÕ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä 20%-ÐÑÏ ÑÎÇÖÏÇ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓË 70 ë 758C ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,5-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ
(108a). ±ÓË ÖÉÇÔÕÑÚÇÐËË ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ 1,5-ÆËÏÇÕËÎ-3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
(109a). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ-
ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 108a. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÄÔÕÖÒÎÇÐËâ ÐËÕÓÑ-

ÅÓÖÒÒ Ä ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÏ 103a. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ 1,3-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎ Ä
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 1-ÏÇÕËÎ-5-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (107b).75, 76 °ÕÎËÚËÇ ÎËÛß Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÄÔÕÖÒÎÇÐËâ ÄÕÑÓÑÌ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÞ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ (1408C).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË 1,5-ÆËÏÇÕËÎ-
4-ÃÓÑÏÒËÓÂÊÑÎÂ (110a) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÒÔÑ-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
ÃÓÑÏÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 108a, ÍÑÕÑÓÞÌ,
ÑÆÐÂÍÑ, ÆÂÎßÛÇ ÐÇ ÐËÕÓÖÇÕÔâ.76 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ
ÒÓËÚËÐÑÌ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 108a Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ âÄÎâÕßÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÃÓÑÏÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ (äBr+ã). ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËâ àÕÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.76

ËÒÔÑ-¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎ(4-ÃÓÑÏ-3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-5-ËÎ)-
ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ (111) ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ 10 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 112.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞÏ
ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ 77 ÐËÕÓÑÄÂÐËâ
3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-4-ÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎÂ (3b) Ô ÙÇÎßá ÔËÐÕÇÊÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a). ¡ÄÕÑÓÞÑÃÝâÔÐâáÕ ÕÂÍÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÓÇÂÍÙËË ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÐËÕÓÑÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ.
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HNO3 (d= 1.5, 7.2 ÏÑÎß)

20%-ÐÞÌ ÑÎÇÖÏ, 95 ë 1008C, 4 Ú

HNO3

(d= 1.5)

20%-ÐÞÌ ÑÎÇÖÏ,
958C, 3 Ú
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±ÓËÏÇÓÑÏ ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
4-ÐËÕÓÑ- Ë 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (108a Ë 109a ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ) ËÊ ×ÖÓÑÍÔÂÐÂ 113 Ô ÆÄÖÏâ ÒËÓÂÊÑÎËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâÏË.78 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ 4-ÂÙÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ 114,
ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË 708C ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 109a ËÊ ÏÑÐÑÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 108a ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
(ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÂÄÕÑÓÞ ÊÂÍÎáÚÂáÕ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 115.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 79, 80 ÒÑÎÖÚÂÎË ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 105a,c
ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 4-ËÑÆÒËÓÂÊÑÎÑÄ 116a,b.

³ÍÑÓÑÔÕË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 116a,b ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÛÇ
ÕÂÍÑÄÞØ ÆÎâ 1,3-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑ-5-R-ÒËÓÂÊÑÎÑÄ (R=H,
Me), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛËÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÑÎÉÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÏÇÕËÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË. ¡ÄÕÑÓÞ
ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 116a,b (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Me-ÂÐÂÎÑÅÑÄ) ÐÂØÑÆâÕÔâ

Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÐÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÐËÕÓÑ-
ÄÂÐËâ ÐÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÒËÓÂÊÑÎÂ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ. ¬ÑÐÕÓÑÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËá
ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ (ÖÔÎÑÄËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØMe-ÂÐÂÎÑÅË ÐËÕÓÖáÕÔâ
ÕÂÍÉÇ Ä ÄËÆÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ) ÒÑÍÂÊÂÎË ÑÃÓÂÕÐÞÌ
ÒÑÓâÆÑÍ: ÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÊÂ 10 ÏËÐ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 116a,b ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏË Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÔÖÕÑÍ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 81 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ (37a) ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a).

¿ÕÂ ÉÇ ÅÓÖÒÒÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÑÒËÔÂÎÂ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ
1-ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (103a). ±ÓÑÄÇÆÇÐ 82 ÂÐÂÎËÊ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C; ÔÆÇ-
ÎÂÐÑ ÒÑÎÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 105a : 104a : 106=15 : 50 : 35. °ÆÐÂÍÑ
Ä ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 81 àÕË ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÔÑÑÃÜÂÎË, ÚÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ 103a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 106 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65%.

¯ÂÌÆÇÐÑ,83 ÚÕÑ 1-(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)-3-×ÇÐËÎÒËÓÂÊÑÎ (117) Ä
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÕÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 118. ¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 117 ÒÑ
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ 118 ÒËÍÂ Ph-ÅÓÖÒÒÞ.

°ÍËÔÎÇÐËÇÏ 5-ÂÏËÐÑ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 119a ë c ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 84 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 120a ë c (ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ 120a ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ä ÄËÆÇ ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË). ¯ÂÎËÚËÇ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ËÏÇÐÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 120b,c
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Me 114
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R=H (116a; 105a, 88%), I (116b; 105c, 94%).
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119a ± c

N
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50%-ÐÞÌ H2O2, H2SO4

0 ± 258C, 16 Ú

R=H (a, 40%), Me (b, 81%), Ph (c, 52%).
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µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 659



ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 119b,c, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ C(5) ÙËÍÎÂ ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ
ÓÂÐÇÇ.85 ë 87 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 118 Ë 120b,c ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ËÊÄÇÔÕÐÞÇ N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 4,5-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÞ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎËÔß ÄÞÛÇ. ´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ
1,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÏ
(ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË (5), (6)).15, 42 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ØÑÓÑ-
ÛËÏ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ 3(5),4-ÆËÐËÕÓÑ-
5(3)-×ÇÐËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (46).

¥ÓÖÅÑÌ ÑÃÜËÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÍËÐÇ-ÊÂÏÇÜÇÐËË N-ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÇ 8a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÔÏ. ÓÇÂÍ-
ÙËá (4)).10, 23, 24 °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 5-ÂÏËÐÑ-
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (121) ÐÇÎßÊâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÏ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒËÓÂÊÑÎÂ 8a Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (EtOH, MeOH, CHCl3 , CH2Cl2) Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 730 ÆÑ 208C ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß
ÑÔÏÑÎÇÐËÇ. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 121 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 24 ÂÊËÆ
24d, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ ÒËÓÂÊÑÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÒËÓËÆËÐÇ
(py) Ë ÄÑÆÐÑÅÑ ÂÏÏËÂÍÂ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 88 ÒÑÎÖÚÂÎË 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a) ÆË-
ÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÂ 42 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇÏ ÆËÂÊÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÐËÕÓËÕÂ ÐÂÕÓËâ.

1-®ÇÕËÎ-3,4-ÆËÐËÕÓÑ-5-(ÕÑÊËÎÏÇÕËÎ)ÒËÓÂÊÑÎ (122) ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÎË 89 ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 105a, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÄËÍÂÓËÑÊÐÑÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÆËØÓÑÏÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ
ËÎË ÍÂÎËâ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ 10, 90 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 3,4-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (123) Ë 1-ÏÇÕËÎ-3,4-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (109b).

»ÇÎÑÚÐÑÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 112 (ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÒÔÑ-ÐËÕ-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 111, ÔÏ. ÄÞÛÇ) ÔÎÖÉËÕ ÆÓÖÅËÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 5-ÂÏËÐÑ-3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (121).10

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÑ[1,5-a]ÒËÓËÏËÆËÐÞ
124, Â ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÕÓËÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ì
5-ÆËÂÊÑ-3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÕ (ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÔÑÎß) (125).10

¢ÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ 10 ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 125. ´ÂÍ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÊËÆ-, ØÎÑÓËÆ- Ë ÃÓÑÏËÆ-ËÑÐÑÄ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÆËÂÊÑÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 24d, 126, 127. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-

N
N

O2N NO2

N3

H 24d

PPh3, py

*208C N
N

O2N NO2

N

PPh3

H

NH3
.H2O

*208C

N
N

O2N NO2

NH2

H
121 (78%)

7a
(36%)

7N2

NOÿ2
N

N

N2 NO2

H

508C, 3 Ú

NaNO2, H2SO4

42

N
N

H2N NO2

H

+

Cl7

N
N

Me

O2N NO2

105a

TsCH2Cl, ButOK

THF, 208C, 1 Ú N
N

Me

O2N NO2

CH2Ts

122 (18%)

109b, 123

N
N

R

O2N NO2

CO2HH2SO4 (ÍÑÐÙ.), 60 ë 808C,
2 ± 10 Ú

Na2Cr2O7 (ËÎË K2Cr2O7)

7b, 109a

N
N

R

O2N NO2

Me

R=H (7b, 123), Me (109a; 109b, 41%).

N
N

O2N NO2

NHCO2Me

112H

OH7

N
N

O2N NO2

NH2

121H

NaNO2, 20%-ÐÂâ H2SO4

0 ± 58C

N

N
N

R

R

O2N

O2N

124 (R=H, Me)

N
N

O2N NO2

N2

+
7

125

R R

O O

N
N

O2N NO2

N2

+7

125

(9)
N

N

O2N NO2

X

H

24d, 126, 127

N

N
N

N

O2N

O2N

Me OH

H

128

X7

Me Me

O O
7

Me OEt

O O
7

Ac

X=N3 (24d), Cl (126), Br (127).

+

H

N

N
N

N

O2N

O2N
OEt

OMe OH

129b

N

N
N

N

O2N

O2N

OH
129a

Ac

660 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



ÄËÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ 125 Ô ÂÐËÑÐÂÏË 1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÂÊÑÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÒÓË àÕÑÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÃÂ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÍÇÕÑÐ 129a Ë ÐÇÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÌ àÕËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ 129b.

¥ÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÆËÂÊÑÒËÓÂÊÑÎ 125 ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÆËÐËÕÓÑ-
ÏÇÕÂÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ (ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 130) Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 131 (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ V.1).39

ªÊ ÍËÔÎÑÕÞ 102 (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË (8) Ë (10)) Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ 132 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 91

ÂÏËÆÞ 133a ë c.

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËË Ë ×ÑÕÑÏÇÕÓËË ÃÞÎ ËÊÖ-
ÚÇÐ 91 ÅËÆÓÑÎËÊ àÕËØ ÂÏËÆÑÄ Ä 10%-ÐÑÏ ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 0.1 ® NaOH (ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÏËÆÑÄ
1073 ë 1074 ÏÑÎß . Î71) Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 35 ë 708C.
£ÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÆÂáÕ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÐËÕÓËÕ-ËÑÐÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÚËÕÂÕß ËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏË àÍÊÑÅÇÐÐÞÏË ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË ÑÍÔËÆÂ
ÂÊÑÕÂ(II). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÆÎâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 133b (DG==
24.1� 3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DH==26.8� 2.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
DS==78.6� 0.3 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71) ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÎËÉÇ Í ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÖ, ÚÇÏ Í ËÔØÑÆÐÑÏÖ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ (ÑÃ àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-

ÔÕÄÖáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DH= Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DS=).

¡ÏËÆ 134, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ 92 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕÞ 102 Ô
ÂÏËÐÑÏ 135 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PyBroP1 (ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÂ
ÃÓÑÏÕÓËÔ(ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑ)×ÑÔ×ÑÐËâ) Ë Et3N, âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕÂÅÑ-
ÐËÔÕÑÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ CCR3 Ë ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÍÂÍ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÓÇÆÔÕÄÑ ÒÓÑÕËÄ ÓâÆÂ ÊÂÃÑ-
ÎÇÄÂÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÔÕÏÞ Ë ÓËÐËÕÂ.

3,4-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÔËÎß-
ÐÞÏ NH-ÍËÔÎÑÕÂÏ 93 Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÔÑÎË (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.2 Ë ÕÂÃÎ. 5).
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÜÇÎÑÚË, ÒÑÕÂÛÂ) 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒË-
ÓÂÊÑÎÞ ÎÇÅÍÑ ÂÎÍËÎËÓÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÃÓÑÏÂÙÇÕÑÐÑÏ,10, 40, 71 àÕËÎØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ,94 ÏÇÕËÎØÎÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ 10 Ë Ò-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎØÎÑÓËÆÑÏ,61 ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 136a ë d, 137 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 136b Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍËÔÎÑÕÇ 102.

³ÑÇÆËÐÇ- R1 R2 Hal µÔÎÑÄËâ £Þ-
ÐËÇ 136 ÓÇÂÍÙËË ØÑÆ, %

a H Me Br KOH, H2O7Me2CO, 52
208C, 20 Ú

b Me OEt Cl K2CO3, ¥®¶¡, 7
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 5 Ú

c Me OMe Cl 7 7
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ÍËÒâÚÇÐËÇ, 16 Ú
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R1=R2=OMe (c).
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µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 661



±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(3) ÃÞÎÑ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 40 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 136a ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÂÕÑÏÑÄ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(3) Ë C(5) (d=147.06 Ï.Æ., ÆÖÃÎÇÕ, 3J=8.1 ¤Ù Ë
d=135.04 Ï.Æ., ÆÖÃÎÇÕ ÕÓËÒÎÇÕÑÄ, 1J=204.4 ¤Ù, 3J=3.2 ¤Ù
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®². ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÒÓâÏÂâ ¬³³£
1J=204.4 ¤Ù Ë ¬³³£ ÑÕ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ CH2-ÅÓÖÒÒÞ
3J=3.2 ¤Ù ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑËÊÑÏÇÓÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 95 ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÂ 3,4-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ (7a) ÃÇÐÊËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ë àÕËÎ-2-ØÎÑÓÒÓÑÒËÑÐÂÕÑÏ
(ECP) Ä MeCN, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 0.1 ÏÑÎß . Î71 Bu4NClO4 , ÒÓË
228C: lgkBnCl=72.11, lgkECP=74.10.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,96, 97 ÚÕÑ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 7a Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÑÏ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÇÕÔâ Í ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÎÇÄÑÅÎáÍÑÊÇÐÑÐÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 138. ¦ÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ. ÓËÔ. 2 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓË-
ÎÑÉÇÐËâ). £ÊÂËÏÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇNO2-ÅÓÖÒÒ Ä ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÏ
ÙËÍÎÇ ÕÂÍÉÇ ÔÎÇÆÖÇÕ Ë ËÊ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 13C (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÔÒÇÍÕÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 136a).

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,98 ÚÕÑ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 7b ÏÑÉÐÑ ÄÄÇÔÕË
ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐ-1-ÑÎÂ (139) ÎËÃÑ Ä 82%-ÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÎËÃÑ Ä
ÔÏÇÔË H3PO47AcOH (4 : 1 ÒÑ ÏÂÔÔÇ). ¯ÂÎËÚËÇ âÆÇÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ (NOE) Ä ÔËÎÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÔÃÎËÉÇÐÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

Ë ÂÕÑÏÂ H(2) ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÆÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 140a.

©ÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ 99 ÔÒÑÔÑÃ ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâ Ä 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÇÅËÆÓÑ-
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ (141). °ÓËÇÐÕÂÙËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 100, 101 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÌ ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 7b Ë 1,4-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÂ
(DMB) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,4,6-
ÕÓËÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐÂ (TMP) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. °ÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 142, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 143 Ë
144 (ÕÂÃÎ. 4). ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ Ë ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ
ÏÇØÂÐËÊÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÕÔâ.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 102 ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-3,4-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË NH-ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 7a,b
ÒÇÓÑÍÔÑÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎß-
ÔÕÄÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÙËÍÎÂ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 145a,b ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
N-ÅËÆÓÑÍÔËÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ âÄÎâáÕÔâ ÔËÎßÐÞÏË OH-ÍËÔ-
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aÐ 82%-ÐÂâ H2SO4, 20 ë 228C, 72 Ú (25%);
bÐH3PO47AcOH (4 : 1 ÏÂÔ.), 608C, 8 Ú (32%).
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140a

a ËÎË b
NOE

´ÂÃÎËÙÂ 4. µÔÎÑÄËâ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÔÏÇÔÇÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7b Ë DMB Ë
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.100, 101

°ÕÐÑÛÇÐËÇ ²ÂÔÕÄÑ- °ÕÐÑÛÇÐËÇ ¶ÑÐÑÄÞÌ £ÞØÑÆ ÒÑ
7b : DMB ÓËÕÇÎß TMP : 7b àÎÇÍÕÓÑÎËÕ ÕÑÍÖ 142, %

1.5 MeCN 0 Bu4NClO4 <2
1.5 MeCN 0.5 Bu4NClO4 6
1.0 MeCN 0 Bu4N(pz)a 6
1.5 b MeOH 0.5 Bu4NClO4 4
1.5 c MeOH 0.5 Bu4NClO4 16

a Hpz= 7b; b ÒÑÔÎÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ MeOH ÑÕÅÑÐâÎË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË
20 ë 258C; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ 13% ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 143 Ë <2%
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 144; c ÒÑÔÎÇ ÑÕÅÑÐÍË MeOH ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÄÞÆÇÓÉËÄÂÎË 5 Ú ÒÓË 1108C.
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ÎÑÕÂÏË: ËØ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÇÎËÚËÐ ÆÎâ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 7a,b.

°ÒËÔÂÐÑ 103 ë 105 ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓÂÏËÐÑÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ 146 Ë -ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ 147 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
NH-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 24c Ë 101 O-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎ-N,N-ÆË-
×ÕÑÓÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (®¶¬). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ
ÓÇÂÅÇÐÕ ì ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ, Ë ÒËÓÂÊÑÎÞ Ô ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÐËÏ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÐÇ 1-ÆË×ÕÑÓÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÞ, Â 1-×ÕÑÓÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎÒËÓÂÊÑÎÞ.106 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÊÐÂÚÇÐËÇ pKa ÂÊÑÎÑÄ ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ
ÒÓÇÄÞÛÂÕß 5. 3,4-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a), pKa ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 5.48, Ô O-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎ-N,N-ÆË×ÕÑÓÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÂÏËÐÑÏ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 146 Ë 147 ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÏÇØÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâÏ (ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ ÂÊËÆ ÔÄËÐÙÂ).
¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊËN7NF2 , ÍÑÕÑÓÂâ ÑÙÇÐËÄÂÇÕÔâ Ä
26.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

5,50-³ÑÚÎÇÐÇÐËÇ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ Ä ÃËÒËÓÂÊÑÎÇ 147
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 103, 105 Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 3 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ). ©ÐÂÚÇÐËÇ
ÆÄÖÅÓÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË ÆÄÖØ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ
ÍÑÎÇÙ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 60.68, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ 101 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
35.28); ÖÅÎÞ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ
ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 198 Ë 868 ÆÎâ 3-NO2-ÅÓÖÒÒ
(Ä ÂÐËÑÐÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 101 24.48 Ë 24.58), 368 Ë 128 ÆÎâ 4-NO2-
ÅÓÖÒÒ (Ä ÂÐËÑÐÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 101 28.38 Ë 36.38). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕ-
ÏÇÕËÕß ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä NF2-ÅÓÖÒÒÂØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 147, ÚÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 19F: ÔËÅÐÂÎÞ
(d=107.35 Ë 111.46 Ï.Æ.) ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÆÖÃÎÇÕÑÄ
(2J=500 ¤Ù). ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË 146 Ä ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ.

° ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 7a,b, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 8a,b, ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ II.1 (ÓÇÂÍÙËâ (1)).{

2. ³ÄÑÌÔÕÄÂ 3,4- Ë 4,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

¯ËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÞ ÍÎÂÔËÚÇÔÍËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË. ´ÂÍ, ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 96 ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÕÂ ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÂÏËÐÑÒËÓ-
ÂÊÑÎ 148a.69

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÖ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ,
ÒÓËÚÇÏ ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ. ´ÂÍ, ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 96 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÂ
ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎ 148b. ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÐÇÏ ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÆÇÊÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ, Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 98, Â ÐÇ 97.69

±ÓËÏÇÐââ ÇÜÇ ÏÇÐßÛÇÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ, ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎ 96 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐ 148c.69

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 109a
ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ËÎË ØÎÑÓËÆÑÏ ÑÎÑÄÂ(II) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÖ 149a.90 ±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÎÂÄÎÇÐËâ, ÔÒÇÍÕÓ Á®² 1H) Ô ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍÂÏË 3-ÂÏËÐÑ-1,5-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ, ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 3-ÃÓÑÏ-1,5-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ, ÍÑÅÆÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÐÇ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÂ ËÊ

N
N

O2N NO2

R

H
7a,b

KHSO5, ×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ

pH 6± 8,*208C, 5 Ú

145a,b

N
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H
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N
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H2N NO2
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H

148b (97%)

N
N

HOHN NO2

N
H

148c (76%)

NaOH, NaHSO3, H2O

908C

NaOH, H2O, H2S

908C

SnCl2, HCl, H2O

5 ± 108C

. 2HCl

.HCl

{ ±ÑÔÎÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ Ä ÒÇÚÂÕß ÐÂÏË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇÏ 3(5)-ÂÏËÐÑ-4,5(3)-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (121) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊÑ-
ÏÇÓ ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 8a ì ÓÂÐÇÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÌ 3,4,5-
ÕÓËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (TÒÎ=182 ë 1848³; ÐÂÚËÐÂÇÕ ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ ÒÓË
2528C). ³ÒÇÍÕÓ Á®² 13C (¥®³°-d6): 122.4 Ï.Æ. (C(4)), 147.1 Ï.Æ.
(C(3), C(5)); ÔÒÇÍÕÓ Á®² 14N (Me2CO-d6): 732.7 Ï.Æ. (ÄÔÇ ÅÓÖÒÒÞ
NO2),771.3 Ï.Æ. (N(2)), 7134.7 Ï.Æ. (N(1)).
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ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 109a Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ (Ra-Ni)
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎ 149b.74, 107

¡ÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎ 149a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ ÆËÐËÕÓÑÒË-
ÓÂÊÑÎÂ 109a ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ, ÐÑ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ. ¯ÂÌÆÇÐÑ,90 ÚÕÑ 3-NO2-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒËÓÂÊÑÎÇ 109a
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÐÑÅÑ ÂÏÏËÂÍÂ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÂÄÕÑ-
ÍÎÂÄ, 1908C) ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ NH2 .90

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 109b ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÏËÐÑÒËÓÂ-
ÊÑÎÖ 150.90

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 109a,b, Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 24d
3-NO2-ÅÓÖÒÒÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÔÕÂÕÑÍ ÏÇÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ;24 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒËÓ-
ÂÊÑÎ 151.

¯ËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÜÇÐÂ Ë ÐÂ
ÑÔÕÂÕÑÍ ÅËÆÓÂÊËÐÂ. ´ÂÍ, ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 109a Ë 137 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 152 (ÔÏ.108) Ë 153.60

ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 154 ì ËÐÅËÃËÕÑÓ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÍËÐÂÊ (CDK,
GSK, Aurora kinase), ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ
ÔÓÇÆÔÕÄÑ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ Ë ÒÓÑ×ËÎÂÍÕËÍË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÊÂÃÑÎÇ-
ÄÂÐËÌ, Ä ÃËÑØËÏËË ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 155 (ÔÏ.109) Ë 156,110 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ
ÍËÔÎÑÕÞ 102, âÄÎâáÕÔâ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ CCR3 Ë
ÃÞÎË ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ ÒÓÑÕËÄ
ÓâÆÂ ÊÂÃÑÎÇÄÂÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÔÕÏÞ Ë ÓËÐËÕÂ.

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 157a ë d ÃÞÎË ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ 111 Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÅÇÓÃËÙËÆÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÕËÄ ÓËÔÑÄÞØ ÔÑÓÐâÍÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓÑÕËÄ
ÄËÆÂ Echinochloa crus-galli; ÒÓË àÕÑÏ ÐÂ ÓÂÔÕÇÐËâ ÓËÔÂ ÆÂÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÖáÕ.

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 138 ÃÞÎ ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ 112 ÍÂÍ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÌ ÓÇÅÖÎâÕÑÓ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÂ ÉËÓÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÂâ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍÂâ ×ËÓÏÂ L'Oreal ÊÂÒÂÕÇÐÕÑ-
ÄÂÎÂ 113, 114 ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ
7a Ë 102 Ä ÔÑÔÕÂÄÂØ ÆÎâ ÍÓÂÛÇÐËâ ÍÇÓÂÕËÐÑÄÞØ ÄÑÎÑÍÑÐ.
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£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 94 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 102 ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ×ÖÐÍÙËá ÔÇÕÚÂÕÍË ÅÎÂÊÂ (àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÞ ÐÂ ÍÓÑÎËÍÂØ) ÒÓË ËÛÇÏËË. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÑÊÐÂÚÂÇÕ,
ÚÕÑ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ, ÍÂÍ ËN-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ
Í àÍÊÑÅÇÐÐÑÏÖ ÄÞÆÇÎÇÐËá ÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ(II).

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
âÄÎâáÕÔâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÞÏË NH-ÍËÔÎÑÕÂÏË. ªÊÄÇÔÕ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a) ËÏÇÇÕ pKa ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ
ÐÂ 2 ÒÑÓâÆÍÂ ÐËÉÇ, ÚÇÏ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (pKa=3.14
(ÔÏ.93)). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 93 ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË: Ä 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÇÅÑ 3,5-ËÊÑÏÇÓÂ, ËÊ-ÊÂ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÑÃÇ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÕßÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒËÓÂÊÑÎß-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä ÂÐËÑÐÇ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í àÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÄÇÜÇÔÕÄÂÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a), ÃËÒËÓÂÊÑÎ 101, ÂÊÂÔËÆÐÑÐ 131 Ë
ÆË×ÕÑÓÂÏËÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 147. °ÕÆÇÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ (ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕß, àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÕÇÒÎÑÕÂ ÄÊÓÞÄÂ, ÔÍÑÓÑÔÕß
ÆÇÕÑÐÂÙËË Ë ÆÓ.) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 39, 70, 104, 105.

3,4-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (7a) ÍÂÍ ÑÆËÐ ËÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÓâÆÖ ÒËÓÂÊÑÎÂ ÔÎÖÉËÕ
ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë
ÒÓÑÄÇÓÍË ÓÂÃÑÕÑÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞØ ÂÄÕÑÓÂÏË ÏÑÆÇ-
ÎÇÌ.115

£ ÓÂÃÑÕÇ 116 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÂÐËÑÐÂ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (7a) Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ.ªÊÏÇÓÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ
E1/2=1.85 £ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÂ). £ ÓÂÃÑÕÇ 95 ÔÑÑÃ-
ÜÂÎÑÔß ÊÐÂÚÇÐËÇ 1.65 £.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 117, 118 ÖÆÑÃÐÞÌ Ë ÃÞÔÕÓÞÌ ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËÚÇ-
ÔÍËÌ ÔÒÑÔÑÃ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ä ÔÏÇÔâØ 7a+1 Ë 7a+105a (ÏÑÆÇÎßÐÞÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß Ô àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏË ÔÏÇÔâÏË ÒÓË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 1074 ÏÑÎß . Î71 Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
¢ÓËÕÕÑÐÂ ë²ÑÃËÐÔÑÐÂ ÒÓË pH 11.6).

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ 82 àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ Ë ¬³³£ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 13C
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 105a. ¥Îâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÇ ÔÑÄÒÂÆÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ÏÇÕÑÆÑÄ.
¥Îâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ
ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-
31G(d).

±ÓÑÄÇÆÇÐÞ 119 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÛËÓÑ-
ÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ TpRe(CO)2 (Tp ì ÕÓËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÃÑ-
ÓÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ) Ä ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊË ÏÇÕÂÐÂ.
²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓ
(SEP), ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÜËÌ Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ nCO ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÑÍÂÊÂÎÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÕÓËÔ(3,4-ÆË-

ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÃÑÓÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ¦ÔÎË ÒÓËÐËÏÂÕß ÄÑ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ËÊ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ TpRe(CO)2 àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÎÉÇÐ
ÑÃÎÂÆÂÕß ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ 3(5),4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË 1505 ë 1580 Ë
1325 ë 1380 ÔÏ71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ Ë
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ NO2-ÅÓÖÒÒ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H 3(5),4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ H(5) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
8.20 ë 9.08 Ï.Æ. Ë ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ
àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ³ËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ 3- Ë 5-Me-ÅÓÖÒÒ
ÏÇÕËÎ-3(5),4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
2.34 ë 2.80 Ï.Æ., Â ÔËÅÐÂÎÞ 1-Me-ÅÓÖÒÒ ì Ä ÑÃÎÂÔÕË
3.96 ë 4.45 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ C(3), C(4) Ë C(5)
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 141.6 ë 148.3, 122.4 ë 128.35 Ë
122.20 ë 142.21 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ¥Îâ N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3(5),4-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ CNO2 ,
C(4) Ë CR ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË 147.9 ë 152.0, 109.8 ë 123.0 Ë
130.6 ë 157.8 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ËÅÐÂÎÞ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
3- Ë 5-Me-ÅÓÖÒÒ ÏÇÕËÎ-3(5),4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 12.97 ë 14.0 Ï.Æ. ³ËÅÐÂÎ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
1-Me-ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 120b ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÓË 39.9 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 15N 3(5),4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ N(1), N(2), ³(3)NO2 Ë
C(4)NO2 ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÞ 7117.0177210.37;
778.1077108.32; 723.207731.02 Ë 722.057730.76 Ï.Æ.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.24, 41, 102, 120, 121

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 3 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ.

V. 3,5-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ

1. ³ËÐÕÇÊ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ËÊÎÑÉÇÐËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÕÂÍÑÄÑÌ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ IV.1.

±ÇÓÄÞÌ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 158
ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 122 ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ 159 ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔßá. ¦ÔÎË ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 160.

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ N-ÏÇÕËÎÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ 161 ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË. µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 70%-ÐÑÌ HNO3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 Ú ÐÇ

159 90%-ÐÂâ HNO3 (*81 ÏÑÎß)

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 5 Ú

90%-ÐÂâ HNO3 (*62 ÏÑÎß)

H2SO4 (ÍÑÐÙ.),
ÍËÒâÚÇÐËÇ, 2 Ú

O2N

NO2

NO2

Me

N
N

N
N

Me

O2N

NO2

NO2

O2N

160 (55%)

N
N

Me

O2N

NO2

NO2

O2N

NO2

158 (55%)

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë ÃË-
ÒËÓÂÊÑÎÂ 101.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ pKa pK BH� ³ÔÞÎÍË

7a 5.48 78.06 14, 93
7b 6.35 78.1 93, 98
46 5.09 7 93
121 6.34 77.12 10
101 1.80; 4.70 7 10
24c 4 (ÑÙÇÐÍÂ) 7 103
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ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ, Â ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ 3- Ë 5-ÐËÕÓÑËÊÑÏÇÓÞ 162a,b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞÆÑ 90%ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎÂ, Â Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 163.

³ÏÇÔß o(HNO3), % °ÕÐÑÛÇÐËÇ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ä ÔÏÇÔË,
(ÔÏ.a) HNO3 : 161 ÏÑÎ.%

(ÏÑÎ.)
161 162a 162b 163

I 70 *370 59 24 17 0
II 90 *274 0 29 13 58

a oìÏÂÔÔÑÄÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ.

°ÃÇ ÔÏÇÔË (I ËÎË II) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏÖ ÐËÕÓÑÄÂÐËá ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕÐÑÌ
ÔÏÇÔË;122 ÒÓË àÕÑÏ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËÐËÕÓÑ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 163.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 164a,b (ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 1-ÏÇÕËÎ-
4-×ÇÐËÎÒËÓÂÊÑÎÂ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ) ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕÐÑÌ ÔÏÇÔßá
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ 163.123

N-¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 165 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 3(5)-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 166 ÔÇÓÐÑ-
ÂÊÑÕÐÑÌ ÔÏÇÔßá.15

£ ÓÂÏÍÂØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 124 ËÊÖÚÇÐÑ ÐËÕÓÑ-
ÄÂÐËÇ 1,4-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (167). °ÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇ (ÍÂÍ Ë ÆÄÖÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 168) ÆÂÇÕ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 169 (ÖÔÎÑÄËâ a ë d ). £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÆÓÖÅÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ 125, 126 ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 169, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ
ÒÑÄÞÔËÕß ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÆÑ 54% (ÖÔÎÑÄËâ e).

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ 169 ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ 126, 127 ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡
(ÔÏ. ÓËÔ. 4 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ). ±ËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ
ÒÎÑÔÍËÌ; ÕÑÓÔËÑÐÐÞÇ ÖÅÎÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÒÑÄÑÓÑÕÞ ÐËÕ-
ÓÑÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÙËÍÎÂ, ÐÇÄÇÎËÍË (1.368 ÆÎâ
3-NO2 Ë 6.198 ÆÎâ 5-NO2).

ªÊ ÒËÓÂÊÑÎÂ 170 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 171
ÕÂÍÉÇ Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.124 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÇÅÑ
ÔËÐÕÇÊ ËÊ ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ 172 (ÄÞØÑÆ 64%). (¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ,
ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÊ ÒËÓÂÊÑÎÂ 172 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
5-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 173.126, 128)
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Me
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ÍËÒâÚÇÐËÇ, 5 Ú
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+
NO2

NO2
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+
NO2
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Me

N
N

NO2

O2N

163

³ÏÇÔß I ËÎË II
90%-ÐÂâ HNO3 (*53 ÏÑÎß)

H2SO4 (ÍÑÐÙ.), ÍËÒâÚÇÐËÇ, 2 Ú
NO2

NO2

Me

N
N

NO2

O2N

163 (85% ËÊ I,
78%ËÊ II)

NO2

Me

N
N

O2N

164a

+

Me

N
N

O2N

NO2

164b

H2SO4 (ÍÑÐÙ.), 808C, 1.5 Ú

HNO3 (d= 1.5,*71 ÏÑÎß)

NO2

NO2

Me

N
N

NO2

O2N

163 (66%)

N
N

O2N Et

H

166

N
N

O2N Et

NO2

H

165 (23%)

70%-ÐÂâ HNO3 (1.8 ÏÑÎß)

H2SO4 (ÍÑÐÙ.), 1008C, 3 ë 4 Ú

N
N

Me

Me

167

N
N

Me

MeO2N

168

N
N

Me

MeO2N

NO2

169

d ËÎË e

a ËÎË b c

aÐ 70%-ÐÂâ HNO3 (3.2 ÏÑÎß), Ac2O, 08C, 5 Ú (ÄÞØÑÆ 22%);
bÐHNO3 , H2SO4 (40%);

cÐ 70%-ÐÂâ HNO3 (*27.5 ÏÑÎß), 92%-ÐÂâ H2SO4 1008C, 12 Ú (19%);
dÐ 90%-ÐÂâ HNO3 (*20.5 ÏÑÎß), H2SO4 , ÍËÒâÚÇÐËÇ, 24 Ú (24%);
eÐHNO3 (d=1.5,*4.6 ÏÑÎß), 92.5%-ÐÂâ H2SO4, 1008C, 6 Ú (54%).
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ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 167, 168 Ë 170
Ä ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ÐËÕÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ 4, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐËÕÓÑÄÂÐËâ Ä
×ÑÓÏÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ.124 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÄÞÔÍÂÊÂÎË
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÎÑÉÇÐËÌ 3 Ë
4 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ö ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ,{ ÓÂÊÎËÚËÇ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÎâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3 ÔËÎßÐÑ ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ËÊ-ÊÂ
ÔÑÔÇÆÔÕÄÂ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ; ÕÑ ÉÇ
ÔÂÏÑÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÒÑÎÑÉÇÐËá 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 171 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡ (ÔÏ. ÓËÔ. 5 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ).126, 128 ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÑÄÑÓÑÕ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ (ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÒÎÑ-
ÔÍÑÔÕâÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 65.5(3)8) Ë ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÅÎÞ ÒÑÄÑ-
ÓÑÕÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (4.7(3)8
ÆÎâ 3-NO2 Ë 10.3(3)8 ÆÎâ 5-NO2).

¯ËÕÓÑÄÂÐËÇÏ 3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 174 ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕÐÑÌ
ÔÏÇÔßá ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 175.126, 129

o(H2SO4), % °ÕÐÑÛÇÐËÇ HNO3 : 174 (ÏÑÎ.) £ÞØÑÆ 175, %

96.5 5 46
96.5 2 79
98.5 5 74

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 1,4-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (167), N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ 4-ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÐËÕÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 176.126, 130 ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ Ë ÆÂÐÐÞÏË ÔÕÂÕÇÌ 122, 123. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 126, 130

ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÍÓËÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË: ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÄÞÔÑÍÑÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÖá ÂÊÑÕ-
ÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (d=1.5 Å . ÔÏ73) Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÖá ÔÇÓÐÖá
ÍËÔÎÑÕÖ (ÐÇ ÏÇÐÇÇ 96%). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÃÞÚÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (¤°³´ 4204 ë 77) ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ H2SO4 Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ 97.5%
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒËÓÂÊÑÎ 176 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ.126, 130

±ÑÍÂÊÂÐÑ,38, 70, 71 ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÃË-, ÕÇÓ- Ë ÍÄÂÕÇÓÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ (177 ë 179) ÐËÕÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔßá ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÕÓÂ-,
ÒÇÐÕÂ- Ë ÅÇÍÔÂÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ (180 ë 182 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
±ÓË ËÊÖÚÇÐËË 38 ÖÔÎÑÄËÌ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 181 Ë 182 ÔÐÂÚÂÎÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ, Â ÊÂÕÇÏ ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕÔâ, Ë ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ àÕÖ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË Ô ÓÂÐÇÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÌ 131 ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá 5-ÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÐÑÅËÆÓÂÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 180 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ. ÓËÔ. 6 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ).70 ¥Îâ

b

aÐ 90%-ÐÂâ HNO3 (*21 ÏÑÎß), 102%-ÐÂâ H2SO4, 1208C, 24 Ú (29%);
bÐHNO3 (d=1.5,*10ÏÑÎß), 97.5%-ÐÂâ H2SO4, 100ë1058C, 3 Ú (64%);
cÐHNO3 (d=1.5,*10ÏÑÎß), 97.5%-ÐÂâ H2SO4, 30ë408C, 10ÏËÐ (77%).
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80 ± 908C, 4 Ú
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HNO3 (d=1.5;*21 ÏÑÎß)

100%-ÐÂâ H2SO4, 80 ë 908C, 4 Ú
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181 (65%)

N

NH
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NO2
NO2 NO2
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182 (69%)

NO2

NO2

{ ªÔØÑÆâ ËÊ àÕÑÅÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÐâÕÐÞÏ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 1-ÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ Ä 80%-ÐÑÌ H2SO4 (ÊÐÂÚÇÐËÇ ×ÖÐÍ-
ÙËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ¤ÂÏÏÇÕÂ H0&76.7) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÕÓÑÄÂÐËá
ÍÂÍ ÒÑÎÑÉÇÐËâ 3, ÕÂÍ Ë ÒÑÎÑÉÇÐËâ 4 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1).
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ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÅÑ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂÏË
ÔÑÔÇÆÐËØ ÙËÍÎÑÄ, ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÇ ÙËÍÎÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÔÇ
ÚÇÕÞÓÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÎÇÉÂÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,132 ÚÕÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔßá
ÂÏËÐÂ 183 Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÖ 184.

±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ
3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 185 ÆÑ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 186.77

±ÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË 4-ÅÂÎÑÅÇÐÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ. ·ÑÕâ ÔËÐÕÇÊ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a
ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ 132 ÇÜÇ Ä 1971 Å., ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÖÔÎÑÄËâ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔËÎßÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,73 ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË 4-ÃÓÑÏÒËÓÂÊÑÎÂ 188a
ÔÇÓÐÑ-ÂÊÑÕÐÑÌ ÔÏÇÔßá ÍÓÑÏÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ ËÒÔÑ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ ì 4-ÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎ 104a. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô
80 ÆÑ 92%, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß,133 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá ÆÑÎË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ.

o(H2SO4),% °ÕÐÑÛÇÐËÇ £ÞØÑÆ, %
187a : 104a (ÏÑÎ.)

187a 104a

80 1.4 24 17
92 3.0 7 7

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä ÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ 73 ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇ 4-ÃÓÑÏ-1-àÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ (188b) Ä ÕÂÍËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË-
ÄÇÎÑ ÎËÛß Í ÔÎÇÆÑÄÑÏÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ 187b. °ÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË 4-ÃÓÑÏ-
3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 189b Ë 4-ÐËÕÓÑ-1-àÕËÎÒËÓÂÊÑÎ (104b), ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ.

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ 134 ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 4-ÃÓÑÏÒËÓÂÊÑ-
ÎÂ 188a àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔÇÓ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ. ±ÓË
ÐËÕÓÑÄÂÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú Ä 80%-ÐÑÌ H2SO4 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâáÕÔâ 5-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 190a Ë ÒÓÑÆÖÍÕ ÐËÕÓÑÆÇÃÓÑÏËÓÑ-
ÄÂÐËâ 104a (ÕÂÃÎ. 6). ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÆÑÎË ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ËÒÔÑ-ÐËÕÓÑÄÂÐËâ Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, Í ÒÑâÄÎÇÐËá Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ
ÓÇÂÍÙËË ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ HNO3 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÒËÓÂÊÑÎÖ 188a. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 4-ÃÓÑÏ-1-ÏÇÕËÎ-
3-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (189a) ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÎáÃÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË H2SO4 .

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ 187a, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 134 ÒÓÑÄÇÎË ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÕÐÑÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 189a Ë 190a
ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË 1008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú. ±ÓË
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ 188a Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2SO4 .134

o(H2SO4), ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ Ä ÔÏÇÔË, ÏÑÎ.% ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
% (187a+190a) : 104a

188a 104a 190a 187a

80 40 50 10 0 1 : 5
90 10 40 40 10 5 : 4
102.5 18 10 54 18 7 : 1

668 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 189a : 190a : HNO3=1 : 1 : 1 ÒËÓÂÊÑÎ 189a ÓÂÔØÑ-
ÆÖÇÕÔâ ÐÂ 2/3, Â ÒËÓÂÊÑÎ 190a ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ; ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
189a : 190a : HNO3=1 : 1 : 1.5 ÒËÓÂÊÑÎ 189a ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá, Â ÒËÓÂÊÑÎ 190a ÕÑÎßÍÑ ÐÂ 1/7, Õ.Ç. 3-ÐËÕÓÑËÊÑÏÇÓ 189a
Ä ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÞÔÕÓÇÇ 5-ÐËÕÓÑ-
ËÊÑÏÇÓÂ 190a. ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÞ ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÐËÕÓÑÃÓÑÏÒËÓÂÊÑÎÂ 187a ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË
188a ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ 3-ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 189a.}

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
189a : 190a : HNO3 (ÏÑÎ.) 189a : 190a : 187a (ÏÑÎ.)

1 : 1 : 1 1 : 3 : 2
1 : 1 : 1.5 0 : 3 : 4

£ ÓÂÃÑÕÇ 134 ËÊÖÚÇÐÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ 4-ØÎÑÓÒËÓÂÊÑÎÂ 188c Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÕÎËÚËÇ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÒËÓÂÊÑÎÂ 188c ÑÕ ÇÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ 188a ÔÑÔÕÑËÕ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, Ä ÒÑÎÐÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ (3%) 3-ÐËÕÓÑËÊÑÏÇÓÂ Ä 90- Ë
102.5%-ÐÑÌ H2SO4 (ÕÂÃÎ. 7).

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑ-
ÅÑ 187c ËÊ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÏÑÐÑÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 189c Ë 190b
ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 135; ÄÞØÑÆÞ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 78 Ë 65% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ
4-ÅÂÎÑÅÇÐ-1-ÏÇÕËÎ-3- Ë -5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ´ÂÍ, ËÊ
ÍËÔÎÑÕÞ 191a ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË Ä 20%-ÐÑÏ ÑÎÇÖÏÇ ÒÓË ÖÏÇÓÇÐ-
ÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÍËÔÎÑÕÞ 192a Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÇÇ ÐËÕÓÑÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a.
±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ ÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ (ÕÂÃÎ. 8).

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.76

³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2SO4 ÆÑÎâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Ë Ä 100%-ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 192a Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (ÕÂÃÎ. 9). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2SO4 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÐËÕÓÑÆÇÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ, ØÑÕâ ÂÕÑÏ
ÃÓÑÏÂ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 4 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.
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} ´ÂÍÑÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÍÑÓÓÇÍÕ-
ÐÞÏ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÉÇÐËâ 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ë ÒËÓÂÊÑÎ 188a ÐËÕÓÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 5. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 80%-ÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÅÆÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 187a ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, 3-ÐËÕÓÑÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 189a Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.

´ÂÃÎËÙÂ 7. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ 188c Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2SO4 .134

o(H2SO4), % ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ Ä ÔÏÇÔË, ÏÑÎ.%

188c 189c 190b 187c

80 55 0 45 5
90 15 3 69 13
102.5 19 3 63 15

´ÂÃÎËÙÂ 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ
191a ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (Ä 20%-ÐÑÏ ÑÎÇÖÏÇ).135

µÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ £ÞØÑÆÞ, %

192a 187a

35 ë 408³, 16 Ú ÇÔÕß (+191a) 15
60 ë 658³, 2 Ú 43 51
65 ë 708³, 4 Ú 0 68
70 ë 758³, 2 Ú 0 69

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 669



¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÞ 191b.135 °ÕÎËÚËÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ ÐËÕÓÑ-
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 192b ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÃÑÎÇÇ
ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ (ÕÂÃÎ. 10). ´ÂÍ, ÆËÐËÕÓÑÃÓÑÏÒËÓÂÊÑÎ 187a
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏÒÓÑÆÖÍÕÑÏÓÇÂÍÙËË ÖÉÇ ÒÓË 658C, Â
ÆÎâ ÆËÐËÕÓÑØÎÑÓÒËÓÂÊÑÎÂ 187c ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 858C. ±ÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÊÃÇ-
ÉÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187c ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐËÕÓÑÆÇÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÍËÔÎÑÕÞ
191b Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÂÏ 191a,b
4-ÅÂÎÑÅÇÐ-3-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ 193a,b Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÆÂáÕ 5-ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 194, Â ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÆÇ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ;135 àÕÑ ÕÂÍÉÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÃÑ'ÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÉÇÐËâ 5 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ 3 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËâ.

¢Ñ'ÎßÛÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÎÑÉÇÐËâ 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ 136 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐËÕÓÑÆÇÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÍËÔÎÑÕÞ 195. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 194a Ë 187a Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1.

3,5-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 187Ô ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ 4-ÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 104a ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÒÓÑÒÖÔÍÂ-
ÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ØÎÑÓÂ.137

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 187c.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ 4,
ÍËÔÎÑÕÐÑÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ËÏÇÐÐÑ Ä àÕÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, Ä ÒËÓÂÊÑÎ-N-ÑÍÔËÆÂØ
ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ. ´ÂÍ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ,138, 139

ÚÕÑ ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆÂ 196 Ä 66%-ÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 5-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆ 197a. ¯ËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 196 Ë 197a Ä ÃÑÎÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ H2SO4

(88%) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆÖ 197b.
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´ÂÃÎËÙÂ 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÊÑÎÂ
191a ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2SO4 (708³, 4 Ú).76

o(H2SO4), % ¥ÑÎâ Ä ÔÏÇÔË, ÏÂÔ.%

192a 187a

80 98 2
85 77 23
90 75 25
95 41 59
100 0 100

´ÂÃÎËÙÂ 10. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ 191b ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.135

µÔÎÑÄËâ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ Ä ÔÏÇÔË, ÏÑÎ.%

192b 187c

60 ë 658³, 2 Ú 58 42
65 ë 708³, 4 Ú 37 63
70 ë 758³, 4 Ú 28 72
70 ë 758³, 5 Ú 15 85
80 ë 858³, 6 Ú 0 100

670 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ(III) ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 197b ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ.139 ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 4
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 198.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 140 ËÊÖÚÂÎË ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÒËÓÂÊÑÎ-
2-ÑÍÔËÆÂ 199. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖ-
ÚÂÎÔâ ÎËÃÑ 5-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆ 200a, ÎËÃÑ ÔÏÇÔß 5-ÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆÂ 200b Ô 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-
2-ÑÍÔËÆÑÏ 201.

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ 1,3-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (2), ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ (19), ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂ-
ÎÂÔß ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2, ÓÇÂÍÙËâ (2)).

ªÊ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 187a ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÆÓÖÅËÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ. ´ÂÍ, ÐÂÌÆÇÐÑ,132 ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ËÑÆËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÖ 198, Â ÍËÒâÚÇÐËÇ Ô ÏÇÆßá Ä¥®¶¡ (ÓÇÂÍÙËâ
µÎßÏÂÐÂ) ì Í ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÃËÒËÓÂÊÑÎÖ 202. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 187a ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ¥®¶¡
ËÎË ¥®³° ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÞ 203a ë e (Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÂÏÏËÂÍÂÐÇÑÃØÑÆËÏÞÃÑÎÇÇÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ) (ÔØÇÏÂ 1).132, 141

»ÇÎÑÚÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 186 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎ 204,142 ÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜÇÇ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐËÊÍÖá ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÊÑÒËÓÂÊÑÎÂÕÖ 205,
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜÇÏÖ, ÍÂÍ Ë ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓ 125, Ä ÄËÆÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ
ÔÑÎË.
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ÍËÒâÚÇÐËÇ, 62 Ú

198 (38%)

N
N

Me

NO2

O2N

N
N

7
O

199

+

N
N

7O NO2

200a (*100%)

+

HNO3

(d= 1.5, *4.7 ÏÑÎß)
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1) NaI, AcOH, 1558C, ÆÂÄÎÇÐËÇ, 20 Ú
2) NaHSO3, H2O

Cu, DMF

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 8 Ú

R=Me (203c, 67%), Bn (203d, 63%), CH2CH2OH (203e, 50%).
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·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 205 Ë 125, ÑÆÐÂÍÑ,
ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ.142 ´ÂÍ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÊËÆ- Ë ÃÓÑÏËÆ-
ËÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ
Ä ÒËÓÂÊÑÎÇ 205 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 3(5) (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 206a ë c), Â Ä
ÒËÓÂÊÑÎÇ 125 ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÆËÂÊÑÅÓÖÒÒÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 205 Ô ÂÐËÑÐÂÏË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÐËÕÓÑÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÂÊÑÔÑÚÇÕÂÐËâ 207 Ë 208a. ±Ñ
ÑÚÇÄËÆÐÞÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 125 (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (9)) (ÔØÇÏÂ 2).

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÆËÂÊÑÒËÓÂÊÑÎ 205 ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÆËÐËÕ-
ÓÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÊÑÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ 208b in situ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÌ
ÔÑÇÆËÐÇÐËá 131 ÂÊÂÔËÆÐÑÐ 209.143

¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞØ ÂÐÂÎÑÅËâØ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 208b Ô

ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä à×ËÓ
ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÏËÅÓÂÙËá ÐËÕÓÑÊÑ-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËá.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 140, 144 ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏËÐÑ-
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 204 ÄËÍÂÓËÑÊÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 19
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÆËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐËâ (TMHI) Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÂ ÍÂÎËâ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 204 (ÔÏ. ÓËÔ. 7 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇ-
ÐËâ), Â ÕÂÍÉÇ ÇÅÑ ÔÑÎßÄÂÕÂ Ô ¥®³° ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.145 °ÃÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÎÇÉÂÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒËÓ-
ÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

£ÑÑÃÜÇ ÅÑÄÑÓâ, ×ÂÍÕ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÄËÍÂÓËÑÊ-
ÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 19, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä
ÔÕÑÎß ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÂÐËÑÐÐÑÌ
×ÑÓÏÇ, ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÖÆËÄÎÇÐËÇ. £ ÓÂÃÑÕÇ 146 àÕÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÆÄÖØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ; Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËË 147 ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÃÑÎßÛÑÅÑ
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ÚËÔÎÂ ÐËÕÓÑÂÊÑÎÑÄ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂØ àÕËØ ÐËÕÓÑÂÊÑÎÑÄ: Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂáÕ
ÕÑÎßÍÑ ÕÇ ÂÊÑÎÞ, Ä ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (ÆÎâ ÂÐËÑÐ- Ë ÆËÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ C(4)
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ +0.426 Ë +0.652 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÐËÑÐÂ ÕÑÎËÎØÎÑÓÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎÇÐÑ 89 ÄËÍÂÓËÑÊÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 198, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 19 ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ.

³ËÐÕÇÊ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ126, 127. ®ÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ 169 ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆËØÓÑÏÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 211, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 212 ë 214.

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐËÕÓËÎÂ 214
ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ. ÓËÔ. 8 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÓËÎÑÉÇÐËâ). ©ÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÑÄ ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÇÄÇÎËÍË: 3.798 ÆÎâ
3-NO2 Ë 2.698 ÆÎâ 5-NO2 .

¥ÄÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3 Ë 5 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ
ÔËÎßÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4. ´ÂÍ,
4-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÎÇÏ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ
(ÕÂÃÎ. 11), ÒÓËÚÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒËÓÂÊÑÎÂ 169 Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÃÎËÊÍÂ Í ÕÂÍÑÄÑÌ 2,4-ÆËÐËÕÓÑÕÑÎÖÑÎÂ.125, 126 ¥ËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÞ 171 Ë 175, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1 ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ

2,4- (ÔÏ.126, 128) Ë 3,5-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎßÐÞÇ (DNP) ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎË,126, 129 ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ.

ªÊ ÇÐÂÏËÐÑÄ 215a,bÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÓâÆÂ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ. ´ÂÍ, ÍËÔÎÑÕÐÞÌ
ÅËÆÓÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 215a ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎßÆÇÅËÆÖ 216, ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË NaNO2 ÐÂ ÇÐÂÏËÐÞ 215a,b Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ
HCl ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÆÓÑÎËÊ Ë ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËÇ in situ ÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ì ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎßÆÇÅËÆÞ 217a,b, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
ÇÐÂÏËÐÂ 215a Ô NH2OH .HCl Ä HCO2H ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÐËÕÓËÎ
218.125, 126, 128 ¥ÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÂÎßÆÇÅËÆ 217a ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ë 4-(N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÒËÓËÆËÐÂ (DMAP) Ä
MeCN ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÕÓËÎÖ 214.126, 127

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÔÒËÓÕÇ ÂÎßÆÇÅËÆ 216
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂ 169. ¢ÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 216 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆËÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 219, ÆÇÌÔÕÄËÇ ÅËÆÓÂÊËÆÂ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ì Í ÅËÆÓÂÊÑÐÑÅËÆÓÂÊËÆÖ 220, Â ØÎÑÓËÆÂ ×ÇÐËÎ-
ÆËÂÊÑÐËâ ì Í ÂÎßÆÇÅËÆÖ 221.125, 126

19

N
N

O2N

NO2

H

CH2N2, MeCN

208C, 3 Ú

198 (55%)

N
N

O2N

NO2

Me

TsCH2Cl, ButOK

DMF, 7408C, 1 Ú
N

N

O2N

NO2

Me

Ts

210 (27%)

N
N

O2N

NO2

Me

Me

169

N
N

O2N

NO2

Me

CO2H

211 (67%)

SOCl2, MeOH

ÍËÒâÚÇÐËÇ, 20 Ú

Na2Cr2O7
. 2H2O

H2SO4 (ÍÑÐÙ.),
30 ± 408C

N
N

O2N

NO2

Me

CO2Me

212 (58%)

NH3
.H2O

*258C, 20 Ú

N
N

O2N

NO2

Me

C(O)NH2

213 (88%)

P2O5, DCE

838C, 30 Ú N
N

O2N

NO2

Me

CN

214 (29%)

N
N

O2N

NO2

R

Me

169, 171, 175

(MeO)2CHNMe2

D N
N

O2N

NO2

R

NMe2

215a ± c

(14)

R=Me (215a), 2,4-DNP (215b), 3,5-DNP (215c).

N
N

O2N

NO2

Me

O

216 (69%)

N
N

O2N

NO2

R

O

N

OH

N
N

O2N

NO2

Me

CN

218 (83%)

N
N

O2N

NO2

R

NMe2

215a,b

NH2OH .HCl,
HCO2H

*1008C

NaNO2, HCl

258C, 5 Ú

258C, 1 Ú

HCl,
H2O7CHCl3

R=Me (215a, 217a), 2,4-DNP (215b, 217b).

N
N

O2N

NO2

Me

CN

214 (35%)

TFAA,
DMAP

MeCN,

50 ± 608C
(R=Me)217a (94%),

217b (90%)

´ÂÃÎËÙÂ 11. µÔÎÑÄËâ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË (14).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 215 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T,8C £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ,%

a ¥®¶¡ *150 1 75
b PhMe *110 8 78
c PhMe *110 10 75
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ªÊ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 217a,b ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (222 ë 225) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÏ, ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ,
°-ÏÇÕËÎÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ë ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ.125, 126, 128

¡ÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ Ä ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË 4-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅË-
ÆÂÏË. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 169 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÐËÔÑÄÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÒÇÓËÆËÐÂ (21a) Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÒÓË *1008C), ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕ 226
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.126, 128

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 171 Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ 2,4-DNP-ÅÓÖÒÒÑÌ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 1 ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÕßÔâ Ô ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍËÏ
ÓâÆÑÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÖÉÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÍÔËÎÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÑÓ×ÑÎËÐÂ (21b), ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 227a ë c
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ 226.126, 128 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 227a,b ÂÊËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ
2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ; ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
228a,b.126, 128

CÑÑÃÜÂÎÑÔß,148 ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ N-ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÂ 229
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÒÑØÎÑÓËÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ ÍN,N 0-ÂÊÑÃËÔ(ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÖ) 230.

169

N
N

O2N

NO2

Me

Me

219 (75%)

N
N

O2N

NO2

Me

O

Br Br

220 (93%)

N
N

O2N

NO2

Me

N
NH

O

HO

221 (73%)

N
N

O2N

NO2

Me

O

N

HN Ph

K2CO3

EtOH

Br2, HOAc

*258C

OH

C(O)NHNH2

HOAc,*1208C

PhN2Cl, HCl, H2O

0 ± 58C

216

N
N

O2N

NO2

Me

O

N
N

O2N

NO2

R

O

N

OH

217a,b

N
N

O2N

NO2

Me

NOH

O
O

222 (77%)

N
N

O2N

NO2

Me

HON

NOH

223 (85%)

N
N

O2N

NO2

R

MeON

NOH

224a,b

HO(CH2)2OH,
TsOH

PhMe, 1108C
(R=Me)

NH2OH .HCl

EtOH, 788C, 1 Ú
(R=Me)

H2NOMe .HCl,
K2CO3

EtOH, 788C, 1 Ú

788C, 1 Ú
(R=Me)

PhNHNH2
.HCl,

EtOH

R=Me (217a; 224a, 98%), 2,4-DNP (217b; 224b, 92%).

N
N

O2N

NO2

Me

N

NOH

PhNH

225 (89%)

N
N

Me

O2N Me

169

N
N

Me

O2N

OMe

226 (15%)

ÔÒÎÂÄÎÇÐËÇ (100 ë 1058C), 10 Ú

NO2

NO2

MeO CHO, 21a

(15)

171

N
N

DNP-2,4

O2N

NO2

Me

Me2C6H4,*1408C, 40 Ú

227a ± c

N
N

DNP-2,4

O2N

NO2

R1

R2
1) NaN3, MeCN,

258C, 20 Ú

2) H+, H2O
(R1, R2=H, OMe)

228a,b

N
N

O2N

NO2

R1

R2

H

R1=OMe: R2=H (227a, 30%; 228a, 96%),

OMe (227b, 38%; 228b, 94%); R1=F, R2=H (227c, 32%).

R2

R1

CHO
, 21b

N
N

NH2

O2N

NO2

229

N

N

NO2

O2N

N

N

NO2

O2N

N

N

230

ButOCl, MeCN

208C, 24 Ú

674 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



3,5-¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ âÄÎâáÕÔâ NH-ÍËÔÎÑÕÂÏË (ÒÑÆÓÑÃ-
ÐÇÇ ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V.2) Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÎË. ¹ÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÂÏÏÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (19) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ 149 ë 152 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V.2). ´ÂÍ, ÔÑÎß 231a Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ NH�4 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÅÂÊÑ-
ÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÂÏÏËÂÍÂ Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ËÎË à×ËÓÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÑÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÒËÓÂÊÑÎÂ 19.149 µÓÑÕÓÑÒËÐËÇÄÖá 151 Ë 4-ÂÏËÐÑ-
1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÇÄÖá 152 ÔÑÎË ÒÑÎÖÚÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 19 Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1,
ÓÇÂÍÙËá (11)), ËÊ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (19) ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÇÅÑ
ÒÇÓÑÍÔÑÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÍÂÎËâ Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô pH 6 ë 8
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ (232),102 ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H (Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎß-
ÐÑÏ ÄËÆÇ ÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐ).

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 233 O-ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏË-
ÐÑÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ (HASA) ÒÓË 608C Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ N-ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎ 234.153, 154

²ÇÂÍÙËá ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÔÑ ÔÓÂÄÐËÏÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÅËÆÓÑÎËÊ HASA: Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÃÖ×ÇÓÂ pH ÔÓÇÆÞ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ë ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 19, 233, 235 Ë
ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ 180 c O-×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐËÎ-N,N-ÆË×ÕÑÓÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÂÏËÐÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆÑÃÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1, ÓÇÂÍÙËË (12), (13)) Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ 1-ÆË×ÕÑÓÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÂÏ 236a ë c Ë ÃËÒËÓÂÊÑÎÖ
236d (Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
236Ô,d, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 236a,236b ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H).103 ë 105

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 176 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ
ÎÇÅÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ë ÏÇÕËÎÄË-
ÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 237 Ë 238.126, 130

2. ³ÄÑÌÔÕÄÂ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ

°ÆÐÂ ËÎË ÆÄÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 19 Ë 226 ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË FeCl3 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÏËÐÞ 239 Ë 240.10, 126, 128 ±ÑÎÑ-

N
N

O2N

NO2

7

231a
NH�4

N
N

O2N

NO2

H 19
N

N

O2N

NO2

7

231b,c

XH+

NH3 (ÅÂÊ)

X, MeOH

208C, 8 ± 10 Ú

XH+ =

N
N

N

N

H
+

(b, 97%),

NHN

N

NH2

+

(c, 98%).

19

N
N

O2N

NO2

H
232 (20%)

N
N

O2N

NO2

OH

KHSO5, ×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ

pH 6 ± 8, *208C, 5 Ú

N
N

O2N

NO2

NH2

Cl

234 (23%)

pH 7 ± 8, 608C, 4 Ú

HASA, H2O
N

N

O2N

NO2

Cl

H
233

DCE7H2O7HO(CH2)2OH,

72077158C

F2NOSO2F, NaHCO3

N

N N

N

NO2 NO2

NO2 NO2

NF2

F2N

236d (11% )

HN

N NH

N

NO2 NO2

NO2 NO2

180

N
N

O2N Me

NO2

H 176

MeOCH2Cl, K2CO3

MeCN, 258C, 1 Ú

AcCH=CH2, K2CO3

MeCN, 808C, 20 Ú

237 (97%)

N
N

O2N Me

NO2

OMe

238 (58%)

N
N

O2N Me

NO2

Ac

19, 233, 235

N
N

O2N

NO2

R

H

F2NOSO2F, NaHCO3 (®¶¬)

DCE7H2O7HO(CH2)2OH,
72077158C

236a ± c

N
N

O2N

NO2

NF2

R

R=H (19; 236a, 55%), Cl (233; 236b, 5%),

2,4,6-(O2N)3C6H2 (235; 236c, 80%).

N2H4
.H2O, FeCl3 . 6H2O

C (ÂÍÕ.), MeOH, 608C, 3 Ú
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N
N

O2N

NO2

H

N2H4

FeCl3

239 (15%)

N
N

O2N

NH2

H
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N
N

Me

O2N

NO2

OMe

240 (65%)

N
N

Me

O2N

NH2

OMe
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ÉÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ Á®² (HMBC, HSQC).

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,155 ÚÕÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ 198 ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÂÏËÐÑ-
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 241 Ë ÂÊÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 242, ÒÓËÚÇÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ NO2-ÅÓÖÒÒÞ ËÏÇÐÐÑ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 ÃÞÎÑ ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 241 Ë 242 ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞØ ÆÎâ 5-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ËÑÐÑÄ Ô ÏÂÔÔÂÏË [M717]+

(ÔÏ.156).

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 203c ë e ÐÂ ÒÂÎ-
ÎÂÆËÇÄÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÑÃÇËØ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓËÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 243a ë c.141

´ÓËÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÞ 243a ë c ÃÞÎË ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ 141 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ, ÒÓÇÆÐÂÊÐÂÚÇÐÐÞØ
ÆÎâ ÍÓÂÛÇÐËâ ÄÑÎÑÔ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ 3,5-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÞ ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÅËÑÔÒÇÙË-
×ËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5 (ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÄÖÏÇÓÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®²ìHMBC, HSQC, NOESY, ROESY).

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ì S-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ì
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 175, 213, 226,
ÐÑ ÆÂÉÇ Ô ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏË ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÏË 169 Ë 237

(ÕÂÃÎ. 12); ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕËÑÎÞ 244 ë 248. ¯ÂÎËÚËÇ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑ7M-à××ÇÍÕ,
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÔËÎßÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ë Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß 5-NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÕÂÍÑÄÂâ ÆÎâ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÇ 175: ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 5-NO2-ÅÓÖÒÒÞ ÒËÓ-
ÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (245a,b); ÆÇÌÔÕÄËÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ.126, 129

£ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÐÂØÑÆËÕÔâ ÅÓÖÒÒÂ CN,
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ (ÓÇÂÍÙËâ ´ÑÓ-
ÒÂ ë¸ËÅÎÇÓÂ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 249
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12).

198

N
N

O2N

NO2

Me

NaHS, MgSO4

H2O7EtOH, 808C, 4 Ú

241 (51%)

N
N

O2N

NH2

Me

+

N NO2N
Me

NN

MeO2N
N

N

O7

+

242 (16%)

N
N

O2N

NO2

Me

NHR1

203c ± e

N
N

H2N

NH2

Me

NHR2

243a ± c

1) H2, Pd/C, MeOH, 20 ± 308C

2) H2SO4, H2O

R1=Me (203c), Bn (203d), (CH2)2OH (203e);
R2=Me (243a, 84%), H (243b, 89%), (CH2)2OH (243c, 59%).

N
N

R1

O2N R2

NO2

169, 175, 213,
226, 237

R3SH

K2CO3
N

N

R1

O2N R2

SR3

244; 245a,b; 246a,b;
247; 248a,b

(16)

N
N

Me

O2N CN

NO2

214

HSCH2C(O)NHPh, K2CO3

MeCN, 808C, 4 Ú
(17)

N
N

Me

O2N CN

S
NHPh

O

K2CO3

SN

N

O2N NH2

Me

NHPh

O

249 (59%)

´ÂÃÎËÙÂ 12. µÔÎÑÄËâ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ (16) Ë (17).

ªÔØÑÆÐÑÇ ±ÓÑÆÖÍÕ R1 R2 R3 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

169 244 Me Me CH2C(O)NHPh MeCN 80 28 126, 127
244 Me Me CH2C(O)NHPh NMP 100 41 126, 127

175 245a 3,5-DNP Me CH2C(O)NHPh MeCN *25 69 126, 129
245b 3,5-DNP Me C6H4Cl-4 MeCN 80 70 126, 129

213 246a Me C(O)NH2 Bn ¥®¶¡ *25 98 126, 127
246b Me C(O)NH2 CH2CO2Me ¥®¶¡ *25 55 126, 127

226 247 Me CH=CHC6H4OMe-4 Bn ¥®¶¡ *25 58 126, 128
237 248a MeOCH2 Me CH2C(O)NHPh MeCN 80 52 126, 130

248b MeOCH2 Me C6H4Me-4 MeCN 80 58 126, 130
214 249 a Me CN CH2C(O)NHPh MeCN 80 59 126, 127

a ±ÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËË in situ.

676 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



®ÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÂÏË 169 Ë 237, ÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.125 ë 127 ´ÂÍ, ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 214 Ë 221
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 250, 251 Ë 252 Ô ÐÇÒÎÑØËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 175, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1
3,5-DNP-ÅÓÖÒÒÖ, ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 253 Ë 254. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÂÐËÑÐÑÏ N-×ÇÐËÎÂÏËÆÂ ÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ äÐÑÓÏÂÎßÐÞÌã
ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ, ÄÏÇÔÕÑ ÐÇÅÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ³ÏÂÌÎÔÂ ì ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 255.126, 129

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 217a, 224a, 225, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 4 ÅÓÖÒÒÖ C=N(OH), ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ NO2-ÅÓÖÒÒÞ
Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÑ[4,3-d ]ËÊÑÍÔÂÊÑÎÞ 256 ÎËÃÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ 257, 258.125, 126

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÆÄÂ ÒÓËÏÇÓÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 5-NO2-ÅÓÖÒÒÞ Ä
3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ: ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÐËÕÓËÎÂ 214 Ô ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÂÊËÆÖ 259, Ë
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ 221 Ä
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 260.125 ë 127

£ ÓÂÃÑÕÇ 127 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÓËÚËÐÞ ÕÂÍÑÌ ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÊ-
ÐËÙÞ Ä ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË 3- Ë 5-NO2-ÅÓÖÒÒ Ä N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË 1,4-ÆËÏÇÕËÎ-3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ (169) Ô ËÑÐÂÏË HS7 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ. ²ÂÔÚÇÕ

N
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Me

O2N CN
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MeCN, 808C, 4 Ú
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N
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R=OEt (250, 72%), NHPh (251, 84%).
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µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (7) 2009 677



ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (B3LYP) Ä
ÃÂÊËÔÇ s-31+G* Ô ÒÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÆÎâ ÆÄÖØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3 Ë 5 ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (DG #) ÍÂÍ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÕÂÍ Ë
Ä ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÆÎâ 5-NO2-ÅÓÖÒÒÞ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÆÎâ 3-NO2-ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂ 9.4 Ë 7.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÓÂÊÐËÙÇ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ 4 ë 5 ÒÑÓâÆÍÑÄ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 20 ë 1008³.
´ÂÍÂâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÑÎßÛÂâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
Ë ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ 5-NO2 , Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍ-
ÕÑÓ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÑÏÖ ËÏË ÓÂÔÚÇÕÖ ÒÑÎÐÞØ ÂÕÑÏÐÞØ
ÊÂÓâÆÑÄ ÒÑ®ÂÎÎËÍÇÐÖ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 169 ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ C(5)
Ë C(3) ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ +0.569 Ë +0.457 e
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ 171 Ë 238 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 5-NO2-ÅÓÖÒÒÞ
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £ÏÇÔÕÑ àÕÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ËÊ ÒÑÎÑÉÇÐËâ 1 Ë ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ
176 Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ 261 ë 263, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ.126, 128, 130 (°ÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1 ËÊ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ 171 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆÑÃÐÑ ÓÇÂÍÙËË (15) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 227a,b.)

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ 264 ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ 157 ÍÂÍ ÅÇÓÃËÙËÆ,
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÕËÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÓÐâÍÑÄ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ
âÄÎâáÕÔâNH-ÍËÔÎÑÕÂÏË. ªÊÄÇÔÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa 3,5-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 13.

£ ÓÂÃÑÕÇ 67 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÅÂÊÑÄÂâ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ëâ (ÒÓË
130 ë 1408C) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÆË-
ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ 169, 187a Ë 187b ËÊ ÔÏÇÔÇÌ Ô ÆÓÖÅËÏË ÂÎÍËÎ-,
ÃÓÑÏ-, ÐËÕÓÑ- Ë ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂÏË.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 158 ÔÒÑÔÑÃ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏËÎÎËÅÓÂÏÏÑÄÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (231a),
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÕËÕÓÑÄÂÐËË ÄÑÆÐÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ àÕÑÌ ÔÑÎË ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ØÎÑÓËÆÂ N-ÙÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ
(×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÐÞÌ ËÑÐÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÆ, ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ pH 10.6).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ 116 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ
3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (19) Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.
ªÊÏÇÓÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ
E1/2=1.60 £ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÂ). ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ,
ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ 3,4-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ E1/2=1.85 £, Õ.Ç. ÂÐËÑÐ
3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÎÇÅÚÇ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í àÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÄÇÜÇÔÕÄÂÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÂ 149 ÄÊÓÞÄÚÂÕÂâ
ÔÏÇÔß ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ (231a) Ô ÐËÕÓÂ-
ÕÑÏ ÂÏÏÑÐËâ (ÆÑÃÂÄÍÂ NH4NO3 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÃÂÎÂÐÔ ÔÏÇÔË Ë
ÆÑÔÕËÚß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ O :C=1 : 1 Ë ÄÞÛÇ). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ
ÆÓÖÅËÇ ÔÑÎË 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂ,150 ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 230 (Ô ÐËÕÓÂÕÑÏ, ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÏ ËÎË ÆËÐËÕÓÂÏËÆÑÏ
ÂÏÏÑÐËâ).148 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÍÂÍ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 39, 70, 104, 105, 152.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 159 ë 162 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÒÓÇÆÒÓË-
ÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ë ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Í
ÖÆÂÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 158, 184 Ë 204. ±ÓÑËÊÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕ Ë
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´ÂÃÎËÙÂ 13. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ë
ÃËÒËÓÂÊÑÎÂ 180.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ pKa pK �BH ³ÔÞÎ-
ÍË

19 3.14 7 93
165 3.80 7 93
204 3.42 75.43 10, 137
180 1.79, 3.40 7 10

678 ¡.¡.©ÂÌÙÇÄ, ª.­.¥ÂÎËÐÅÇÓ, ³.¡.ºÇÄÇÎÇÄ



àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 19 Ë 198.163

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË 1500 ë 1590 Ë
1315 ë 1375 ÔÏ71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÐÕËÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ Ë
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ NO2-ÅÓÖÒÒ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ H(4) ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎ
7.64 ë 8.09 Ï.Æ. (7.95 ë 8.34 Ï.Æ. ÆÎâ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-
2-ÑÍÔËÆÑÄ) Ë ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ.
±ÓÑÕÑÐÞ 1- Ë 4-Me-ÅÓÖÒÒ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÏÇÕËÎ-3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓ-
ÂÊÑÎÑÄ ÆÂáÕ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓË 4.23 ë 4.43 Ï.Æ. (4.03 Ï.Æ. ÆÎâ
1-ÏÇÕËÎ-3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎ-2-ÑÍÔËÆÂ 197b) Ë 2.60 ë 2.80 Ï.Æ.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C N-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ C(3), C(4) Ë C(5)
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 150.34 ë 155.19, 102.3 ë 121.0 Ë
141.43 ë 149.98 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. ¥Îâ N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÂÕÑÏÑÄ C3(5) Ë C(4)
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 131.58 ë 157.24 Ë 80.0 ë 128.3 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
³ËÅÐÂÎ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 1-Me-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 198 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË 42.2 Ï.Æ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 15N 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔËÅÐÂÎÞ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÂÊÑÕÂ N(1) Ë N(2) ÒÑÒÂÆÂáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÞ
7143.277182.20 Ë 769.5377113.5 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ;
ÔËÅÐÂÎÞ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ C(3)NO2 Ë C(5)NO2 N-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÞ 724.317728.16
Ë 729.267732.40 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; ÔËÅÐÂÎ C(3)(5)NO2

Ä N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÂØ ì Ä ËÐÕÇÓÄÂÎ
728.607732.0 Ï.Æ.

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ 3,5-ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 4 àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ.

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ Ä ØËÏËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

®ÇÕÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔÎÖÉÂÕ ÒÓâÏÑÇ
ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ, ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ N-ÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÑÄ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒâØ Ë ÆÓ.; Ä ÍÂÉÆÑÏ
ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÃÑÓ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÕÓÇÃÖÇ-
ÏÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

³ÓÇÆË ÑÃÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 5
ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÂ ÓÂÊÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ Ä ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑ-
ÎÂØ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

¥ËÐËÕÓÑÒËÓÂÊÑÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍËÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ. ¯Â ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, ËÐÞÏË ÒÖÕâÏË ËÎË ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞÇ, ËÎË ÒÑÎÖÚÂá-
ÜËÇÔâ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÂÐÕË-
ÃËÑÕËÍË Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅË, ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒËÓÂÊÑÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ô ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ë ÆÓ.). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÐÑÅËÇ ÆËÐËÕÓÑÒËÓÂ-
ÊÑÎÞ ÔÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÓâÆÑÏ ÒÑÎÇÊÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÐÂØÑÆâÕ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ, ÅÇÓÃËÙËÆÑÄ, ËÐÔÇÍÕËÙËÆÑÄ, ÆÑÐÑÓÑÄ ÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ(II),
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÏÇÔÇÌ ÆÎâ ÍÓÂÛÇÐËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ÐËÕÓÑÒËÓÂ-
ÊÑÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ Ô ÐÂÖÚÐÑÌ, ÕÂÍ Ë
Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÇÍ ÊÓÇÐËâ.
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