
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¶ÑÔ×ÂÕÞ ËÅÓÂáÕ ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÓÑÎß Ä ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ Ä ÉËÄÞØ
ÑÓÅÂÐËÊÏÂØ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÏÇÕÂÃÑ-
ÎËÊÏ, ÓÇÅÖÎâÙËâ Ë ÔÑÊÆÂÐËÇ ÅÇÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË.
°ÆÐÂÍÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ in vitro ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ×ÑÔ×Ñ-
à×ËÓÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×ÂÕÂÊ. ¿ÕÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÒÑËÔÍÖ Ë ÔËÐÕÇÊÖ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎÂÃËÎßÐÂâ

ÔÄâÊß P7O ÊÂÏÇÐÇÐÂ ÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÖá Í ÆÇÌÔÕÄËá ×ÑÔ×ÂÕÂÊ
ÔÄâÊß P7³. ³ÓÇÆË ÐËØ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖ-
ÚËÎË ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ { Ë, ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÔÕÖÎËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ
ÏÑÆÇÎË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ CF2-
ÅÓÖÒÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ Ë ËÊÑÔÕÇÓÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÍÂÍ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÕÑÓÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ
ÍÓÖÅ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ, ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ-
ÊËÆÑÄ, ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÔÂØÂÓÑÄ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÑÐÆÑÄ ÆÎâ
ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ×ÑÔ×ÂÕÞ. ¢ÎàÍÃÇÓÐ Ô ÔÑÂÄÕ.2, 3 ÓÂÊÄËÎ ÙÇÎÖá ÔÕÓÂ-
ÕÇÅËá ÒÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ä
ÆËÊÂÌÐÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.

±ÇÓÄÂâ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
a,a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ¢ÂÓÕÑÐÑÏ
Ë ÔÑÂÄÕ.4 ÇÜÇ Ä 1996 Å. £ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÎÂÄ ËØ ÑÃÊÑÓÂ, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÖ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÏÇÕÑÆÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ a,a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÒËÔÑÍ
ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ Ä àÕÑÌ ÅÎÂÄÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎÔâ ÄÔÇÅÑ
30 ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË. £ ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÅÑÆÖ ÒÑâÄËÎÔâ ÑÃÊÑÓ°'·ÂÅÂÐÂ
Ë ²ÉÇÒÞ,5 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞÎË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÕÑÓÂÎË×Â-
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µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (5) 2010 # 2010 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ Ë
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ. £ 2006 Å. ÄÞÛÇÎ ÑÃÊÑÓ ²ÑÏÂ-
ÐÇÐÍÑ Ë ¬ÖØÂÓâ,6 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ. ³ËÐÕÇÊ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ ¬ÑÎÑÆâÉÐÑÅÑ,7 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÕÂÍÉÇ ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ ÑÕ-
ÆÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÍÎÂÔÔÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÑÃÊÑÓÑÄ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÄÔÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÆË-
×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂØ. £ ÐÇÏ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞÏÇÕÑÆÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÆË-
×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, Â ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÄÄÇÆÇÐËá àÕÑÌ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ. °ÕÆÇÎßÐÞÇ ÓÂÊÆÇÎÞ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÔËÐÕÇÊÖ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ (RO)2P(O)CF2-
ÅÓÖÒÒÖ, Ë CF2-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÊÂÍÎáÚÇ-
ÐËÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ-
×ÑÐÂÕÑÄ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÙËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÒÑ
a-ÒÑÎÑÉÇÐËá.

II. ³ËÐÕÇÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ ÆÎâ
ÄÄÇÆÇÐËâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÞ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (RO)2P(O)CF2EXn Ô ÎÂÃËÎßÐÑÌ
ÔÄâÊßá C7E (E ì àÎÇÏÇÐÕ, ÑÕÎËÚÐÞÌ ÑÕ ÖÅÎÇÓÑÆÂ; X=Hal,
Alk, Ar, OAlk; n=0ë3), ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (RO)2P(O)CF2 Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÏÇÐÕÂ E ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß H, I, Br, Li, Mg,
Zn, Cd, S, Se, B, Si Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ (RO)2P(O)CF2EXn ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÅÂÎÑÅÇÐÆË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÑÄ CF2HalX (X=H, F, Cl, Br, I) Ô
ÔÑÎâÏË ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ (RO)2PONa (ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎË-
ÔÂ ë¢ÇÍÍÇÓÂ) ËÎË Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÕÂÏË (RO)3P (ÓÇÂÍÙËâ
¡ÓÃÖÊÑÄÂ). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ. ´ÂÍ, ÑÆËÐ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÍÎÂÔÔÂ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ì ÆËàÕËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕ (1) ì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä 1959 Å. ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆË-
×ÕÑÓØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ Ô ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ÆËàÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ.8

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÑÄÞÌ Ë Ð-ÃÖÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓÞ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.8 ¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
(RO)2P(O)CF2E (E=H, Hal) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 6.

¥Îâ ÄÄÇÆÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ËÎË ËØ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ËÎË ËØ ÔÑÎâÏË. ´ÂÍ,
ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÎËÕËÌ (2), ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÓË

ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 7788C, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-
ÂÏËÆÂ ÎËÕËâ (LDA) ËÎË ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐÂ ÆËàÕËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕ (1).9, 10

¸ËÐÍ- (3) Ë ÍÂÆÏËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (4) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ
ÃÓÑÏËÆÂ 5 Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÙËÐÍÂ 11 Ë ÍÂÆÏËâ.12

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 4, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 6 Ë ËÑÆËÆ 7.12

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÖÆÑÃÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ
(RO)2P(O)CF2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâÇÕ-
Ôâ ÃÑÓÂÕ 8, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÃÑÓÂÕÂ ÐÂ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 2 ËÎË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 6.13 ±ÑÔÎÇÆÐáá ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ.

¹ÂÔÕÑ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (EtO)2P(O)CF2 Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÇÓÑ- Ë ÔÇÎÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ (EtO)2P(O)CF2ER (E=S, Se). °ÆÐËÏ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ
cËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆË-
ÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÎËÕËâ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÆË-
ÔÖÎß×ËÆÂÏË ËÎË ÆËÔÇÎÇÐËÆÂÏË. ´ÂÍËÏÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆËàÕËÎ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÂÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÑÔ-
×ÑÐÂÕ (9) Ë ÇÅÑ ÔÇÎÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ 10.14

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 10 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÎËÕËÌ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ô PhSeCl.15

¶ÑÔ×ÑÐÂÕÞ (RO)2P(O)CF2EXn ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÉÇ
×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (RO)2P(O).
.CH2EXn . £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Et3N .HF, FClO3 , (RSO2)2NF (R=Ph, CF3) Ë ÆÓ.
´ÂÍ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÆËËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎ(ÂÎÍËÎÔÖÎß×ÂÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ 11a ë d.16, 17

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 11a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ä
ÆËØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏMeSCCl2P(O)(OPri)2 ÐÂ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ.14

HCF2Cl + (EtO)2PONa

ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ
à×ËÓ

30 ± 358C
(EtO)2P(O)CF2H

1

(EtO)2P(O)CF2Br + M

5

a ËÎË b
(EtO)2P(O)CF2MBr

3, 4

M=Zn (3), Cd (4); aÐM=Zn, DMA, 608C, 3 Ú;
bÐM=Cd, THF, 658C.

(EtO)2P(O)CF2CdBr

4

(EtO)2P(O)CF2SiMe3

6

(EtO)2P(O)CF2I

7

Me3SiCl

I2

2
(EtO)2P(O)CF2Li + B(OMe)3

6

8(EtO)2P(O)CF2SiMe3 + B(OMe)3

(EtO)2P(O)CF2 B(OMe)3
7

(EtO)2P(O)CF2Li + PhXXPh

2
PhXCF2P(O)(OEt)2

9, 10

X=S (9), Se (10).

(PriO)2P(O)CH2SR

(PriO)2P(O)CF2SR

11a ± d

1) SO2Cl2, CH2Cl2
2) Et3N . (HF)3, ZnBr2, MeCN

R=Me (a), Et (b), Bun (c), Bn (d).(EtO)2P(O)CF2H+ LiNPri2
1

(EtO)2P(O)CF2H+ BunLi

1

THF

7788C

7908C

THF
(EtO)2P(O)CF2Li

2
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¶ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÞ 12a Ë ÔÇÎÇÐËÆÞ 12b
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 11a ÒÑ ÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:17

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô I2 Ë Me3SiCl ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 11a ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä (PriO)2P(O)CF2I Ë (PriO)2P(O)CF2SiMe3 Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 70 Ë 69% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.17 ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÒÓË-
ÏÇÓÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 11a âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ äÔÕÓÑË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÃÎÑÍÑÏã ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
(PriO)2P(O)CF2EXn .

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (RO)2P(O)CF2EXn ÏÑÉÐÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
(RO)2P(O)CH2EXn . ´ÂÍ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÔÖÎß×ËÆÂ PhSCH2P(O)(OEt)2 c ÒÑÏÑÜßá Et4NF . (HF)4 ÒÓË-
ÄÇÎÑ Í ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÔÖÎß×ËÆÖ 9.18

°ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÕÇØÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ë ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÂÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÂ 9 ÐÇ ÐÂÛÇÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.

III. £ÄÇÆÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (RO)2P(O)CF2
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË ³7³

1. ²ÇÂÍÙËË (RO)2P(O)CF2EXn Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

²ÇÂÍÙËË ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÎËÕËâ (2) Ô ÂÎßÆÇÅË-
ÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÅÎÂÆÍÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄ
13.9, 19, 20

£ÏÇÔÕÑ cÑÇÆËÐÇÐËâ 2 Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 6,21 ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ
ÒÑÆÑÃÐÑ ÓÇÂÅÇÐÕÖ ²ÖÒÇÓÕÂ (CF3SiMe3).22 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
×ÕÑÓËÆÂ ÙÇÊËâ ËÎË ÕÓË×ÇÐËÎÆË×ÕÑÓÔËÎËÍÂÕÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎ-
ÂÏÏÑÐËâ (TBAT). °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ 14 ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË R3CHO ÆÂáÕ ×ÑÔ×ÂÕÞ 15,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ CF2-ÅÓÖÒÒÖ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ×ÑÔ×ÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.

R1 R2 R3 ªÐËÙËÂÕÑÓ £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ 15,%

H Ph 4-ClC6H4 TBAT 3 84
H Ph 4-MeC6H4 CsF 1 73
H 4-ClC6H4 4-MeOC6H4 CsF 1.5 68
H Ph n-C6H13 TBAT 1 70
H n-C6H13 Ph CsF 3 64
H n-C6H13 4-ClC6H4 CsF 3 62
Me Me 4-ClC6H4 CsF 4 56

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÂ 6 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 (ÔÏ.19, 20), ÅÆÇ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÒÑÐËÉÇÐ-
ÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË ÒÓÑØÑÆËÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 16 ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 2 ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.10, 23

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ 16,%

H H H 72
Me H H 72
H Me H 81
H H Ph 76
Ph H Ph 31
Ph H PhCH=CH 35
PhCH=CH H Ph 77
PhCH=CH7CH=CH H PhCH=CH 65

µÆÑÃÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ (PriO)2P(O)CF2-ÅÓÖÒÒÞ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÎß×ËÆ 11a. ³ ÇÅÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÒËÓÕÞ 17a ë d.17

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÖÎß×ËÆÂ 11a Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÒËÓÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 69%.17

²ÇÂÍÙËâ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ë Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í 3-ØÎÑÓÃÖÕÂÐ-2-ÑÐÖ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ, Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÚÇÅÑ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 51% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÔËÓÂÐ 18.9

MeSCCl2P(O)(OPri)2 MeSCF2P(O)(OPri)2
Et3N .HF

ZnBr2, MeCN
11a

(PriO)2P(O)CF2SMe

11a

1) BuLi, THF,7788C
2) PhXXPh

(PriO)2P(O)CF2XPh

12a,b

X=S (12a, 49%), Se (12b, 50%).

(EtO)2P(O)CH2SPh
Et4NF . (HF)4

(EtO)2P(O)CF2SPh

9

(EtO)2P(O)CF2Li + R1C(O)R2
THF

7788C

HO CF2P(O)(OEt)2

R1 R2

13 (70 ± 85%)
R1=H, Alk, Ar; R2=Alk, Ar.

2

(EtO)2P(O)CF2SiMe3 +
R1 R2

O
TBAT (1 ÏÑÎ.%)

DMF, ÍÑÏÐ. Õ., 4 Ú
6

OSiMe3R2

R1
P(O)(OEt)2

F F 14

1) ËÐËÙËÂÕÑÓ, R3CHO,
DMF, ÍÑÏÐ. Õ.

2) H2O, ÍÑÏÐ. Õ., 2 Ú

R1 R3

F F

R2

15

OH(EtO)2(O)PO

(EtO)2P(O)CF2Li + R3

H R2

R1

OH

CF2P(O)(OEt)2
R3

H R2

R1

O

2 16

(PriO)2P(O)CF2SMe

1) ButLi, THF, 7788C
2) RCHO, 7788C, 1 Ú

3) NH4Cl R CF2P(O)(OPri)2

OH

17a ± d

R=Ph (17a, 67%), Pri (17b, 72%), cyclo-C6H11 (17c, 76%),

n-C8H17 (17d, 86%).

11a
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ÔÑ ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CeCl3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í a,a-ÆË×ÕÑÓ-b-ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂ-
ÕÂÏ 19.24, 25

³ÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ, ÕÂÍ ÍÂÍ
âÄÎâáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÂÙËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ì ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.

±ÑÏËÏÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÓÑÏËÆ ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÙËÐ-
ÍÂ (3). ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆËàÕÑÍÔË-
×ÑÔ×ÑÓËÎÒÇÐÕÂ×ÕÑÓÂÙÇÕÑÐ (20), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Ô ÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÏ ÆÂÇÕ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÆËÐËÕÓËÎ 21.26

¥ËÐËÕÓËÎ 21 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

ªÐËÙËËÓÖÇÏÑÇ CeCl3 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ-
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÎËÕËâ (2) Í ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 86% Í ÂÎßÆÇÅËÆÖ 22 Ä ÅËÆÓÂÕÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË HCXYZ ÆÂÇÕ ÂÎÍÇÐÞ 23, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
(EtO)2P(O)CF2-ÅÓÖÒÒÖ.24, 27 ë 29

X Y Z µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ
23,%

CO2Et H P(O)(OEt)2 LiBr, Et3N, THF, ÍÑÏÐ. Õ. 65
CO2All H P(O)(OEt)2 LiBr, Et3N, THF, ÍÑÏÐ. Õ. 78
CO2Et CO2Et H KF, PriOH, ÍÑÏÐ. Õ. 60
SO2Ph H P(O)(OEt)2 LiBr, Et3N, THF, ÍÑÏÐ. Õ. 60
SOPh H P(O)(OEt)2 K2CO3 , Et3N, THF, ÍÑÏÐ. Õ. 43
NO2 H H KF, PriOH, ÍÑÏÐ. Õ. 75

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 22 ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.17

¡ÎÍÇÐÞ 21 Ë 23 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë âÄÎâáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÐË ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂ-
ÎÇÏ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ (24) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CeCl3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ
25 Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÓÑÏÂÕËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ 26 Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÞ.30

²ÇÂÍÙËâ ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÎËÕËâ Ô ÆËÑÍÔË-
ÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆË×ÕÑÓ(ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ)ÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÔÖØÑÏ ÃÇÐÊÑÎÇ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÑÍÔÂÎËÎ-
ØÎÑÓËÆÂ ÆÂÇÕ ÆË×ÕÑÓ(ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ)ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆ ì
ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ.31

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í g-ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÖ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CeCl3 , ÄÊâÕÑÅÑ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂØ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎÖÂÙÇ-
ÕÂÎâ 27.25

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CeCl3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÆÆÖÍÕ 28.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ¢ÎàÍÃÇÓ-
ÐÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.32 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Ô àÕËÎ-
ØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÏ.

(EtO)2P(O)CF2Li + Me
Me

Cl

O

THF

7788C

O

Me Me

CF2P(O)(OEt)2

18

2

(EtO)2P(O)CF2Li
RCO2Et, CeCl3

HCl (ÄÑÆÐ.)

R=Et (88%), Ph (81%), CH2=CH (40%), PhCH=CH (57%).

2
R CF2P(O)(OEt)2

O

19

(EtO)2P(O)CF2ZnBr +

F3C

HO

(EtO)2P(O)CF2

CN

H

CN

SOCl2
F3C

(EtO)2P(O)CF2

CN

CN

21

20

(EtO)2P(O)CF2 CF3

O
H2C(CN)2

Et3N

F3C

O

3

O

F3C
O

(EtO)2P(O)CF2Li

2

1) Me2NCHO, CeCl3, THF,7788C
2) HCl (ÄÑÆÐ.)

HO

HO

CF2P(O)(OEt)2

22 (86%)

HCXYZ X
CF2P(O)(OEt)2

Y 23

O

MeO OMe
24

+ (EtO)2P(O)CF2Li

2

CeCl3,7788C

HCl (ÄÑÆÐ.)

CF2P(O)(OEt)2HO

O 25

SOCl2

CF2P(O)(OEt)2

OH 26

(EtO)2P(O)CF2H

1) LDA, THF,7788C
2) CO2

1

(EtO)2P(O)CF2CO2H
(COCl)2 (3 àÍÄ.)

PhH, ÍÑÏÐ. Õ.

(EtO)2P(O)CF2C(O)Cl

O

O

+ LiCF2P(O)(OEt)2

2

CeCl3

THF,7788C
O

HO CF2P(O)(OEt)2

27 (76%)

O

O

2
O

LiO CF2P(O)(OEt)2

CF2P(O)(OEt)2

O

OLi

2

H2O

CF2P(O)(OEt)2

OH

(EtO)2P(O)CF2 OH

28
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g-¢ÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÎËÊÑÍ Í ÖÅÎÇÄÑÆÂÏ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÃÖÆÖÕ
ÄÇÔÕË ÔÇÃâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 2 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÖÕËÓÑ-
ÎÂÍÕÑÐÖ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, g-ÎÂÍÕÑÐ 2,3,5-ÕÓË-°-ÃÇÐÊËÎ-D-ÂÓÂ-
ÃËÐÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÕÑÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 2
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ×ÖÓÂÐÑÊÞ 29.33

2. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (RO)2P(O)CF2EXn Í ËÏËÐÂÏ

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ a,a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Í ËÏËÐÂÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, Â ËÏÇÐÐÑ, ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊËC=N.´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ(ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÑÔ-
×ÑÐÂÕÂ (11a) Ô ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎ-2-ÂÐËÎËÐÑ-2-×ÇÐËÎ-1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÖ (30) Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 70%.17

²ÇÂÍÙËË N-ÔÖÎß×ËÐËÎËÏËÐÑÄ (S)-31 Ô ÆËàÕËÎÆË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÏ (1) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ (SS ,R)-ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 32.34 ë 36

R1 R2 £ÞØÑÆ 32, % de, %

Ph H 74 90
4-MeOC6H4 H 92 88

R1 R2 £ÞØÑÆ 32, % de, %

4-CF3C6H4 H 70 88
2-´ËÇÐËÎ H 67 84
n-C5H11 H 72 84
Pri H 75 82
(E )-PhCH=CH H 76 88
Ph Me 40 92

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË b-ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ 33 âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË ÔÕÖÓÍÕÖÓÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. °ÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÐÕËÃÂÍÕÇ-
ÓËÂÎßÐÖá, ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÖá Ë ÒÇÔÕËÙËÆÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

3. ²ÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÂ

¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂ-
ÐÂØ ÐÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ
ÑÒËÔÂÐÑ Ä 1982 Å. âÒÑÐÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË.9 £ÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 34a,bì ØÑÓÑÛËÇ.

³ÎÑÉÐÑÔÕß Ä ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕ-
ÂÐËÑÐÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
(ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÎÍËÎÃÓÑÏËÆÞ ËÎË
-ËÑÆËÆÞ) ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓâÆÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ËÐÅËÃËÕÑÓÞ ÒÖÓËÐÐÖÍÎÇÑÊËÆ×ÑÔ×ÑÓËÎÂÊÞ (PNP) ì ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 35 Ë 36. ªØ ÔËÐÕÇÊ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËË ÂÕÑÏÑÄ ËÑÆÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 1,4-ÆËËÑÆÂÎÍÂÐÂØ
ÔÐÂÚÂÎÂ ÐÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Â ÊÂÕÇÏ
ÐÂ ÒÖÓËÐÑÄÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ (B).37, 38

¯ËÉÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓÑÄ PNP, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ (RO)2P(O)CF2-×ÓÂÅÏÇÐÕ.

ClCO2Et

(EtO)2P(O)CF2P(O)(OEt)2

(EtO)2P(O)CF2CO2Et

ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ

2
2

2

ÒÓËÏÇÔß

(EtO)2P(O)CF2 C CF2P(O)(OEt)2

OH

OH

+ LiCF2P(O)(OEt)2

2

O
BnOCH2

OBn

O

BnO

CeCl3, THF

7788C

O
BnOCH2

OBnBnO

OH

CF2P(O)(OEt)2

29

(PriO)2P(O)CF2SMe +

11a Ph H

NPh

Ph CF2P(O)(OPri)2

NHPh

30

p-MeC6H4

S
N R1

R2

(S)-31

+ (EtO)2P(O)CF2H

1

LDA, THF

7788C

p-MeC6H4

S
N CF2P(O)(OEt)2

R1 R2

(SS,R)-32
H

CF3CO2H

EtOH

H2N CF2P(O)(OEt)2

R1 R2

10N HCl
H2N CF2P(O)(OH)2

R1 R2

(R) (R)-33

O

O

(EtO)2P(O)CF2H

1) LDA, THF,7788C
2) RBr

(EtO)2P(O)CF2R

34a,b

R=Et (34a, 82%), n-C6H13 (34b, 66%).

1

I

R

I
(EtO)2P(O)CF2Li (2)

THF,7788C

I
CF2P(O)(OEt)2

R

B

K2CO3, DMF

N

N

N

N

Cl

X

CF2P(O)(OEt)2

R

N

N

N

N

OH

X

CF2P(O)(OH)2

R 35, 36

BÐ 2-ÂÏËÐÑ-6-ØÎÑÓÒÖÓËÐ, 6-ØÎÑÓÒÖÓËÐ;
35: R=H, X=NH2; 36: R=Me; X=H, Me.

1) Me3SiBr, CH2Cl2
2) HCl (ÄÑÆÐ.)

...
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£ ÓÂÃÑÕÇ 39 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ 37, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÖÆÂÎÇÐÐÖá ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. £ àÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÃÓÑÏÂ Ä 1,4-ÆËÃÓÑÏÃÖÕÂÐÇ ÔÐÂÚÂÎÂ ÐÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Â ÊÂÕÇÏ ÐÂ ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÌ
ÑÔÕÂÕÑÍ.

¡ÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ 37 âÄÎâÇÕÔâ CF2-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ L-2-
ÂÏËÐÑ-7,7-ÆË×ÕÑÓ-7-×ÑÔ×ÑÐÑÅÇÒÕÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì ÔÒÇÙË-
×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ N-ÏÇÕËÎ-D-ÂÔÒÂÓÕÂÕÐÞØ (NMDA)
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ.

±ÑÏËÏÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÂØ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ CF2-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÓË×ÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ (OTf) Ä ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÕÓË×ÎÂÕÂØ.
¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ. ¢ÇÓÍÑÄËÙ Ô ÔÑÂÄÕ. ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÎ ÔÇÓËá ÔÕÂÕÇÌ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 40 ë 43), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÄÄÇÆÇ-
ÐËÇ CF2P(O)(OEt)2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓË×ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ a,a-ÆË×ÕÑÓÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ L-×ÑÔ×ÑÔÇÓËÐÂ 38 ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ (R)-ËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎËÆÇÐÅÎËÙÇÓËÐÂ.41

±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÇÊÂÜËÜÇÐ-
ÐÞØ ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÎÇÅÍÑÔÕß ÔÐâÕËâ
ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ¢ÇÓÍÑÄËÙ Ô ÔÑÂÄÕ. 42 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎ ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ a,a-ÆË×ÕÑÓÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 39 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË R0.

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
39 Ô R0=Bn. µÚËÕÞÄÂâ àÕÑÕ ×ÂÍÕ, ¢ÇÓÍÑÄËÙ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÕÓË×ÎÂÕÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÆËÃÇÐÊËÎÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ-
ÎËÕËÌ.42, 43 ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ËÏ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ×ÑÔ×ÂÕÑÄ
ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Ë ÔÂØÂÓÑÄ.

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÒÂ 40d ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß
ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÅÎáÍÑÊÑ-6-×ÑÔ×ÂÕÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÞ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 44 CF2-ÂÐÂÎÑÅ L-×ÑÔ×ÑÔÇÓËÐÂ 38 ÒÑÎÖÚÂÎË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇÏ ÕÓË×ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÊÂÜËÜÇÐÐÑÏ ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-
2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÇ 41 ÐÂ CF2P(O)(OEt)2-
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2. ±ÑÔÎÇ
ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÞ, ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÎËÒÂÊÞ PS,
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔËÔÕÇÏÞ CrO37H2SO4 Ë ÂÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ (Ph2P(O)N3, BnOH, Et3N7MeOH) ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
o-×ÑÔ×ÑÐÑ-a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ 38.

¡ÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ 38 Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÒÇÒ-
ÕËÆÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.

©ÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ Br Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 42 ÐÂ
CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÏËÐ
43, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ×ÑÔ×Ñ-
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ÓËÎÆË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÆÂÄÂÎ ÆË-
×ÑÔ×ÑÓËÎÂÏËÆ 44. ²ÇÂÍÙËá ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË CuBr.45

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 44 ÒÓÑâÄËÎÑ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓ
×ÑÔ×ÑÅÎËÙÇÓÂÕÍËÐÂÊÞ.45

²ÇÂÍÙËâ ÍÂÆÏËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4 Ô ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆÑÏ
ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ Br ÐÂ (EtO)2P(O).
.CF2-ÅÓÖÒÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CH2=CHCH2CF2P(O)(OEt)2
(62%),46 ÍÑÕÑÓÑÇ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÂÐÂÎÑÅÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÅÎËÍÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.
²ÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆÂ Ô ÙËÐÍÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑ, ÐÑ ÇÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÆÑÃÂÄËÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ CuBr, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ, Â ÄÞØÑÆ 1,1-
ÆË×ÕÑÓÃÖÕ-3-ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.47

£ ÓÂÃÑÕÇ 48 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÂÎÎËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ
ËÔØÑÆâ ËÊ 1-ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ CuBr (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÃÓÑÏËÆÂ
ÏÇÆË ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ËÆÖÕ).

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Br2Zn .CuCF2P(O)(OEt)2 .

¡ÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 45, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓË ÕÓÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÐÍÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3 ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÃÓÑÏËÆ.49

²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ Cu(I). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÐÍÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3 Ô ÒÓÑÒÂÓÅËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä
ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (DME) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÎÇÐÑÄÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ 46,
Â ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÃÞÚÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓËÏÇÔË.50

£ ÓÂÃÑÕÇ 51 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ a,a-ÆË×ÕÑÓ-
ÂÎÍËÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 47a ë c, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 9-ÆÇÊÂÊÂÅÖÂÐËÐÂ 48,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÏÖÎßÕËÔÖÃÔÕÓÂÕÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË
ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ PNP. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 47 ÒÑÎÖÚÂÎË 51 ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÓÑÒÂÓÅËÎÃÓÑÏËÆÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 3 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuBr ËÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÕÓË×ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ
¢ÇÓÍÑÄËÙÂ 40).

©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÎÇÐÞ 49 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÙËÐÍ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3 ÐÂ ÕÑÊËÎÂÕÞ, ÂÙÇÕÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 50 ËÎË ÒÓÑÒÂÓÅËÎÃÓÑÏËÆ.52

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÎÇÌ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

¡ÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô (EtO)2P(O)CF2CdBr
(4) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ´ÂÍ, ÆËàÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ¢ÂÓÕÑÐÑÏ Ô ÔÑÕÓ.53 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ËÑÆÃÇÐÊÑÎ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
4. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ Ä 4-ËÑÆ×ÇÐÑÎÇ ÐÂ
(EtO)2P(O)CF2-ÅÓÖÒÒÖ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÓËÎßÐÖá
(ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ArB(OH)2) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÂÓËÎÑÄ.54
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£ ÓÂÃÑÕÇ 55 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕËÓÑÊËÐÂ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4 ÐÂ 4-ËÑÆ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË CuCl. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 51
ÔÑÔÕÂÄËÎ 87% (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÑÎË Cu(I) ÄÞØÑÆ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 15 ë 25%).

£ ÓÂÃÑÕÂØ 54, 56 ÕËÓÑÊËÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ (EtO)2P(O)CF2-
ÅÓÖÒÒÖ, ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ 4-ËÑÆ-a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ë
ÙËÐÍÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÎÂÐËÐÂ, ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 54 ËÔØÑÆÐÞÌ
4-ËÑÆ-a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕ ÒÑÎÖÚÂÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ Ä 1,4-ÆËËÑÆÃÇÐÊÑÎÇ ÐÂ (EtO)2P(O)CF2-
ÅÓÖÒÒÖ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÐÍÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ. £ ÓÂÃÑÕÇ 56

ÒÓËÏÇÐâÎË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
4-ËÑÆÃÇÐÊÑËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËàÕËÎÂÏËÐÑÕÓË-
×ÕÑÓËÆÂ ÔÇÓÞ (DAST).

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆËÍ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÓÑÊËÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÏ ÒÇÒ-
ÕËÆÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.

©ÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ËÑÆÂ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 57, 58

Ë ØËÐÑÎËÐÂ 58 ÐÂ (EtO)2P(O)CF2-ÅÓÖÒÒÖ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 52, âÄÎâáÜËØÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÏË
ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË ÒÓÑÕÇËÐÕËÓÑÊËÐ×ÑÔ×ÂÕÂÊÞ 1B (PTP1B) ì
ÐÇÅÂÕËÄÐÑÅÑ ÓÇÅÖÎâÕÑÓÂ ËÐÔÖÎËÐÂ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 57, 59 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐ-
ÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ.

±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ PhCH=CHCF2P(O)(OEt)2 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆÔÕËÓÑÎÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 3.57 ²ÇÂÍÙËá
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ CuBr.

£ÄÇÆÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ËÑÆ-
ÕËÑ×ÇÐ, ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÐÍÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÑÅÑ 3.59

©ÆÇÔß ÏÞ ÒÓËÄÇÎË ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÄÄÇÆÇÐËâ
CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OR)2-
ÅÓÖÒÒÖ, ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐËÉÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ V.

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË CuBr.60

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 3
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ô ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏË ÂÕÑÏ ËÑÆÂ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C, Ä ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÏÇÜÇÐËâ,61 Â ÐÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË C=O, ÍÂÍ ÃÞÎÑ
ÑÒËÔÂÐÑ ÄÞÛÇ.

HO I
Tf2O

TfO I
3, CuBr

µ©

TfO CF2P(O)(OEt)2

(66%)

ArB(OH)2

Ar

Ar= p-ClC6H4 , p-BrC6H4 , o-OHCC6H4 , m-NO2C6H4 , 3,4-Me2C6H3 .

CF2P(O)(OEt)2

I CO2Me

H NHBoc

(EtO)2P(O)CF2 CO2H

H NHBoc

51

...4, CuCl

II

1) 5, Zn, DMA

2) CuBr

CF2P(O)(OEt)2I

IZn
CO2Bn

NHBoc

(EtO)2P(O)CF2 NHBoc

CO2Bn

(36%)

X

Br

IMe

(EtO)2P(O)CF2ZnBr

CuBr, DMF, 608C

X

Br

CF2P(O)(OEt)2Me

...

X

Br

CF2P(O)(OEt)2R
52

X=N, CH; R=CN, CH2CN, CH2OMe, CH2SO2Me, C(O)NH2,

C(O)NHBn, C(O)NHPh Ë ÆÓ.

I

R
3, CuBr

CF2P(O)(OEt)2

R

R= p-Me, p-OMe, p-CO2Me, p-Cl, p-I, p-OTf, p-CF2P(O)(OEt)2,

m-OMe, m-CH2OAc, m-CO2Me, o-CH2OAc, o-CO2Me.

S
I

3, DMA

CuBr, 27 Ú
S

CF2P(O)(OEt)2

(62%)

OP(O)(OEt)2

OH

3, CuBr

THF

CF2P(O)(OEt)2

OH

I + (EtO)2P(O)CF2ZnBr
CuBr

DMA
3

R

(EtO)2P(O)CF2

R=H (60%), Me (79%).

R

O

O
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±ÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ I Ë Br Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ ÂÎÍÇÐÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ËÑÆÂ.62

4. ²ÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (RO)2P(O)CF2EXn

ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ Ë ÕÓÑÌÐÑÌ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÔÄâÊâÏ

¢ÂÓÕÑÐ Ë ÔÑÕÓ.63 ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚËÎË ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ (EtO)2P(O)CF2I (7) Í ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÂÎÍÇÐÂÏ, ÆËÇÐÂÏ, Â ÕÂÍÉÇ Í ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË.
±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÇÆßá ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÑÆËÆÂ 7 Í ÂÎÍÇÐÂÏ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Pd(PPh3)4 ì ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2 àÍÄ. ËÑÆËÆÂ 7 Ô ÆËÇÐÂÏË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃËÔ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ.

¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ËÑÆËÆÂ 7 Ô ÆËÂÎÎËÎÑÄÞÏ
à×ËÓÑÏ. £ÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÃËÔ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.63

¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ (53, x=1) Ë ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÑÄ (54,
x=2) ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ (EtO)2P(O)CF2Li (2).64, 65

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ÙÇÓËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÃÇÊ ÐÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ËÆÖÕ. ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 55ìÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (EtO)2P(O)CF2-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂÏ 53ì
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (60 ë 70%). £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏË 54 ØÑÓÑÛËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 54a ë d).
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 56dìÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í ÔÖÎß×ÑÐÖ 54dìÒÑÔÎÇ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ
ÑÚËÔÕÍË ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 63%.65

£ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏ ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏ 54 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 20%.

³ ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎÑÅÂ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ b-ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ g-ÂÏËÐÑÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(×ÂÍÎÑ×ÇÐÂ (57))

ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CF2P(O)(OEt)2-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 58.66

°ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 59 ÃÞÎ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá Ë ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÆÑ g-ÂÏËÐÑ-a,a-ÆË×ÕÑÓÒÓÑÒËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 60.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 5 Ô ÔÑÎâÏË ÑÆÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CuCF2P(O)(OEt)2 ,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô F3C7C:C7CF3 ,
ÆÂÄÂâ ÂÆÆÖÍÕ 61. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 61 ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
C-àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÍÇÐÂÏ 62, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓË
ÔÄâÊË C=C ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.67

(EtO)2P(O)CF2 O
Br

I O
Br 3

RCH CH2 + ICF2P(O)(OEt)2
Cu

70 ± 908C
7

RCHICH2CF2P(O)(OEt)2

R = n-C5H11 (75%), Me3Si (75%), AcCH2CH2 (80%).

OH 7, Pd(PPh3)4
HO CF2P(O)(OEt)2

I

(79%)

O

7

Pd(PPh3)4

O

I CF2P(O)(OEt)2

R2

SOxPh

R1

53, 54

2 àÍÄ. LiCF2P(O)(OEt)2 (2)

3 àÍÄ. CeCl3, THF, 7788C
R2

SOxPh

R1

CF2P(O)(OEt)2

55, 56

R2

SO2Ph

R1

SO2Ph

O

SO2Ph

(54c), (54d).

:
SO2Phn

SO2Phn

O(54a), (54b), ÅÆÇ n=1, 2;

R2

R1

CF2P(O)(OEt)2

CF2P(O)(OEt)2

R2 R1

x= 1

D, PhMe

x= 2

Na(Hg), Na2HPO4, MeOH

53, 55 (x=1): R1=H: R2=H, Et, Pri, Bun, Ph;

R17R2=7(CH2)37,7(CH2)47;

54, 56 (x=2): R1=H: R2=H, Et, Pri;

54d

56d

O

SO2Ph

O

CF2P(O)(OEt)2

SO2Ph

2, CeCl3

THF,7788C, 1 Ú

Cl

NH2HO2C

57

58Cl

NO2

2

THF,7788C

59Cl

NO2

(EtO)2(O)PCF2

...

60Cl

NH2

(HO)2(O)PCF2

BrCF2P(O)(OEt)2

5

CuI
CuCF2P(O)(OEt)2

F3C CF3

RX=MeI, ArI, CH2=CHCH2Br, CF3CF=CFI.

CF3F3C

(EtO)2(O)PCF2 Cu

61

RX

CF3F3C

(EtO)2(O)PCF2 R

62
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5. ²ÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔÂÙËÍÎÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
(RO)2P(O)CF2EXn

¤ËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ
ÄÂÉÐÞÏË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÐÂ ÒÖÕË Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. °ÆÐËÏ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ËØ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔÂÙËÍÎÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ (RO)2P(O)CF2EXn.

£ ÓÂÃÑÕÇ 68 ÑÒËÔÂÐÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÕÓÇØ-, ÚÇÕÞÓÇØ- Ë ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞØ ÑÍÔÂÙËÍÎÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ
ÂÐËÑÐÂ CF2P(O)(OR)2 , Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ o-ÅËÆÓÑÍÔË-a,a-ÆË×ÕÑÓÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ.

¥Îâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÑÃÞÚÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, BF3

.Et2O) Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(EtO)2P(O)CF2X (X=H, Br) ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ 63 ÃÞÎ ÐÇÃÑÎßÛËÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÂÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 11a ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÑÄ ÃÞÎË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË (ÑÕ 60 ÆÑ
70%).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,69 ÚÕÑ ØÑÓÑÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆÐÞØ ÙËÍÎÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ TiCl4 Ë ÓÇÂÅÇÐÕÞ ¤ÓËÐßâÓÂ (MeMgCl, AllMgCl, PhMgBr
Ë BnMgCl).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÍÔÑÎÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâ (Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂ BF3

.Et2O) ÐÇ ÓÂÔÍÓÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÖÎß×ÂÕÑÄ 1,2-ÅÎËÍÑÎÇÌ, ÔÖÎß×-
ÂÏËÆÂÕÑÄ Ë ÑÍÔÇÕÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 11a. ¥Îâ
ÓÂÔÍÓÞÕËâ 1,2,5-ÕËÂÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ.

²ÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔÇÕÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 2-ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÏÇÕËÎ- Ë
3-ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÏÇÕËÎ-3-ÏÇÕËÎÑÍÔÇÕÂÐÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O. £ÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎ 57 Ë 65%.

6. £ÄÇÆÇÐËÇ ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÅÑ
Ë ×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ

£ÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III.1 ë III.4) ÃÞÎË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ
ÄÄÇÆÇÐËâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ; Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ
ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ.

£ÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 71 ë 73, ÅÆÇ ËØ ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÐÂ
1,1-ÆË×ÕÑÓÂÎÍ-1-ÇÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÔÎÑÉÐâÎÔâ ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ
ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎÂ ÔÏÇÔß ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
(R1O)2P(O)(CF2CR2R3)nH (n=2ë10), Ë ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Í ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ a,a-ÆË×ÕÑÓÑÎÇ×ËÐÂÏ
CF2=CR1R2, ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË,
ÖÆÂÎÑÔß Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚËÕß ÉÇÎÂÇ-
ÏÞÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ.

ªÐËÙËÂÕÑÓ X R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ButOOBut O Me F F ³Ï.a 71
O Et F F ³Ï.a 71
O Bun F F ³Ï.a 71

g-°ÃÎÖÚÇÐËÇ O Me F CF3 50 72
O Et F CF3 20 72
O Pri F CF3 38 72
O ³Ï.b F CF3 45 72
O Me Cl Cl ³Ï.a 73
O Et Cl Cl ³Ï.a 73
O Pri Cl Cl ³Ï.a 73

ButOOC(O)But O Me n-C9H19 Me 65 74
O Et n-C9H19 Me 72 74
S Et n-C9H19 Me 95 74
S Bn n-C9H19 Me 65 74
O Ph n-C9H19 Me 72 74
O Me 7(CH2)57 66 74
O Et 7(CH2)57 60 74
O ³Ï.b 7(CH2)57 71 74
S Et Ph Me 30 74

Bz2O2 O Et F Cl ³Ï.a 75
O Me F Cl ³Ï.a 75

a ³ÏÇÔß ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ; b ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÔÎÖÉËÎ ×ÑÔ×ÑÐËÕ
HP(O)(OEt)Me.

¯ÇÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ä ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ ËÐËÙË-

XCF2P(O)(OR)2

1) ButLi, THF, 7788C
2) ÑÍÔÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

3) BF3
.Et2O

4) NH4Cl

(RO)2P(O)CF2

OH
n

n=1: R=Et; X=H, Br; n=1±3: R=Pri, X=SMe.

R=Me (62%), Et (47%), Ph (34%).

(EtO)2P(O)CF2H

1) LDA, THF,7788C

2)

3) TiCl4
4) H2O

1

O
R

(EtO)2P(O)CF2

R

OH

(PriO)2P(O)CF2SMe

11a

1) ButLi, THF, 7788C

O
S

O

R

OO

2) , THF,7788C

3) 20%-ÐÂâ H2SO4 ËÎË MeI

(PriO)P(O)CF2

OH

R

R=H (22%), CH2OC6H4OMe-4 (69%), CH2Cl (53%), C6H13-n (79%),

Bn (83%), (CH2)2Ph (71%), CH2OBn (76%).

(R1O)2P(X)H+

R2F

R3F

ËÐËÙËÂÕÑÓ
(R1O)2P

H

X

F F

R2

R3
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ËÓÑÄÂÎË ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÖÚÂÔÕÐËÍÑÄ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑ-
ÔÕË, ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ ÐÂ ×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÞÌ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 48

ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÂÎÎËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Br2Zn .CuCF2P(O)(OEt)2 ÐÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÂÎÍËÐÞ.
¡ÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ

.
CF2P(O)(OEt)2 .

µÆÑÃÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
.
CF2P(X)(OR1)2 âÄÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ R2ECF2P(X)(OR1)2
(E=S, Se; X=O, S; R1=Et, Pri; R2 =Me, Ph). ¥Îâ ËÐËÙËË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ µ¶- Ë g-ËÊÎÖÚÇÐËÇ ËÎË ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÞ,
ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) (AIBN), ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ-
ÅËÆÓËÆ, ÆËÕËÑÐËÕ ÐÂÕÓËâ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ Ë ÆÓ. ¯ËÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÂÍËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ËÆÖÜËÇ ÒÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 14 ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕ
ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 11a ÐÂ 2,3-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) Ë ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÅËÆÓËÆ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 15 ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚËÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
PhSeCF2P(X)(OEt)2 (X=O, S), Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ Ë
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÎÍÇÐÂÏ Ë ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ,
Â ÕÂÍÉÇ Í ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÂÎÍËÐÂÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) Ë
ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÅËÆÓËÆ.

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, %

X=O X=S

n-C6H13 H H 45 54
H 7(CH2)57 82 88

7(CH2)37 H 10 22
Bun H H 46 81

7CH2CH2O7 H 68 78
PhSO2 H H 12 43

¡ÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÔÇÎÇÐËÆÂ PhSeCF2P(X)(OEt)2 Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ

.
SnBun3 , ÔÑÒÓÑÄÑÉ-

ÆÂáÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ
.
CF2P(O)(OEt)2, ÍÑÕÑÓÞÌ

ÊÂÕÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÂÎÍÇÐÖ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ PhSeCF2P(X)(OEt)2 Ô ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË. £ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÏÇÔË E- Ë
Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ E-ËÊÑÏÇÓ.

¿ÕÖ ÉÇ ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ÂÍ, ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 9 Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÂÎÍÇÐÂÏ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.76

£ ÓÂÃÑÕÇ 77 ÑÒËÔÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ cÑÇÆËÐÇÐËâ 10 Ô
ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÂÓÇÐÂÏË Ë ÅÇÕÂÓÇÐÂÏË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ >280 ÐÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎ
.
CF2P(O)(OEt)2.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇìÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
C ëC-ÔÄâÊË.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ËÑÆ×ÑÔ×ÑÐÂÕ. ¥Îâ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
ÆËÕËÑÐËÕ ÐÂÕÓËâ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÆËÆÂ 7 Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÏÇÔËMeCNëH2O (5 : 3) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ.78

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖá-
ÜÇÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ:

R H
Br2Zn .CuCF2P(O)(OEt)2

DMF

R

CF2P(O)(OEt)2

+ R CF2P(O)(OEt)2

(E ) (Z)

R= Ph (62%, E :Z=83 : 17), 4-MeOC6H4 (23%, E :Z=95 : 5),

Bun (54%, E :Z=50 : 50).

MeSCF2P(O)(OPri)2 +

11a O O

CF2P(O)(OPri)2
Bun3SnH,
AIBN

ÍËÒâÜËÌ
ÕÑÎÖÑÎ

PhSeCF2P(OEt)2 +

X R2R1

R3H

AIBN

Bun3SnH

R1R2

CF2P(OEt)2R3

X

+ PhSeSnBun3

PhSCF2P(O)(OEt)2 +

9
R1 R2

CF2P(O)(OEt)2

R1 R2 CH2Cl2, 1 Ú

hn (l> 200 ÐÏ)

R2=H: R1=ButO (49%), n-C5H11 (44%);

R17R2=7OCH2CH27 (56%),7(CH2)47 (31%).

PhSeCF2P(O)(OEt)2 + ArH
hn (l> 280 ÐÏ)

ÂÓÅÑÐ, CH2Cl2,
ÍÑÏÐ. Õ.

ArCF2P(O)(OEt)2 + HCF2P(O)(OEt)2

Ar = Ph (59%), (25%),
O

(37%),

N

(26%).

H

10

(EtO)2P(O)CF2I +

7
CO2H

R1

R2 R3

1) NaOH, MeCN7H2O

2) Na2S2O4, NaHCO3

O

R1

O

R3

R2

(EtO)2P(O)CF2

R1=H, R2=R3=Me; R2=R3=H: R1=Me, Et, Prn, Bun, Bn,

Ph, NHC(O)Ph, NHC(O)C6H4OMe-4.

(EtO)2P(O)CF2I + SOÿ2
.

(EtO)2P(O)CF2,
.

S2O4 SOÿ2
.
,
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¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË C:C Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍËÐÂØ Ô
ÒÑÏÑÜßá ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 7 ÕÑÉÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 08C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÕËÑÐËÕÂ ÐÂÕÓËâ.79

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÂÎÍÇÐÂÏ
ÒÑÏËÏÑ ÆËàÕËÎËÑÆÆË×ÕÑÓ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 7 ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
Ë ÇÅÑ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ. ´ÂÍ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 80 ËÊÖ-
ÚËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ (PriO)2P(O)C

.
F2 Í ÕÇÓÏËÐÂÎß-

ÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÏÇÕËÎËÆÇÐ-
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏ Ë ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ Ä ÓÂÊÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ: Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÕËÑÐËÕÂ ÐÂÕÓËâ (a),
ÕÓËàÕËÎÃÑÓÂ (b) Ë ÆËÎÂÖÓÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ (c). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (PriO)2P(O)CF2I Í ÑÍÕ-1-ÇÐÖ Ä ÖÔÎÑÄËâØ a,
b Ë c ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 75, 76 Ë 45% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆËÏÇÓ [(PriO)2P(O)CF2]2. £ ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕËÎËÆÇÐÙËÍÎÑÃÖÕÂ-
ÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65%,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕËÎËÆÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 63a Ë ÒÓÑÆÖÍÕ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ 63b.

³ÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (RO)2P

.
(O) ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ

×ÖÓÂÐÑÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 64a ë d ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ (EtO)2P

.
(O) Í 2,2-ÆË×ÕÑÓ-

ÏÇÕËÎËÆÇÐ×ÖÓÂÐÑÊÂÏ.81 ²ÂÆËÍÂÎ (EtO)2P
.
(O) ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË

ÎËÃÑ ËÊ ÆËàÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ (ÏÇÕÑÆ A),82 ÎËÃÑ ËÊ ÆËàÕËÎ-
×ÇÐËÎÔÇÎÇÐÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ { Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐË-
ÙËÂÕÑÓÂ ÔÏÇÔË ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎÂ) Ë ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ-
ÅËÆÓËÆÂ (ÏÇÕÑÆ B).

Bun3Sn
.
+(EtO)2P(O)SePh (EtO)2P

.
(O)+Bun3SnSePh,

10

³ÑÇÆË- R1/R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, %
ÐÇÐËÇ

ÏÇÕÑÆ A ÏÇÕÑÆ B

64a Bun3SiOCH2/H H H 5 52

64b Bun3SiOCH2/H 47 73

64c H/ 23 29

64d H/H 8 36

¥ÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÕÇÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÕËÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ.84 £Ñ ÄÔÇØ
ÔÎÖÚÂâØ ÄÞØÑÆÞ ÕËÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÃÞÎË ÄÞÛÇ ÄÞØÑÆÑÄ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÕËÑÂÐÂÎÑÅ ×ÖÓÂÐÑÊËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 64c ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86%, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÄÞØÑÆ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 29%. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÔÄâÊË HëP Ä ÆËÂÎÍËÎÕËÑ-
×ÑÔ×ËÕÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ Ä ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂØ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕ D-ÅÂÎÂÍÕÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä
ÒÑÎËÔÂØÂÓËÆÂØ Ë ÅÎËÍÑÍÑÐÝáÅÂÕÂØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÂÕÑÅÇÐ-
ÐÞØ ÃÂÍÕÇÓËÌ Ë ÅÓËÃÑÄ,85 ÐÑ ÐÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ

(EtO)2P(O)CF2 + COO
.

R2 R3

R1

COO
.
,

R2 R3

R1

(EtO)2P(O)CF2

.

.

COO
.

R2 R3

(EtO)2P(O)CF2

I

O

R1

O

R3
R2

(EtO)2P(O)CF2

.

COO
.

R2 R3

(EtO)2P(O)CF2

R1

R1

R2 R3

(EtO)2P(O)CF2

I

O
.

O

R1

+ (EtO)2P(O)CF2I

.
+ (EtO)2P(O)CF2 ,

CF2P(O)(OEt)2I

R H

R=Bun (79%), CH2OH (74%), CO2Me (65%), CO2Et (67%),

CH2OMe (75%), Ph (62%), CH2OEt (72%), C(O)NMe2 (56%).

ICF2P(O)(OEt)2 + HC CR
Na2S2O4,NaHCO3

MeCN7H2O7

aÐNa2S2O4 , NaHCO3 , MeCN7H2O (5 : 3), ÍÑÏÐ. Õ., 18 Ú;
bÐEt3B (0.3 àÍÄ.), CH2Cl2 , ÍÑÏÐ. Õ., 1 Ú;
cÐ ÆËÎÂÖÓÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆ (0.3 àÍÄ.), DCE, 808C, 3 Ú.

+ ICF2P(O)(OPri)2
n-C6H13

CF2P(O)(OPri)2

I

n-C6H13

+ ICF2P(O)(OPri)2

CF2P(O)(OPri)2

I
+

CF2P(O)(OPri)2

63a 63b

O F

F
(EtO)2P

.
(O)

O
R1

R4

P(O)(OEt)2

F F

Bun3SnH

7Bun3Sn
.

O
R1

P(O)(OEt)2

F F

H

64a ± d

.

R3

R1

R4

R2

R3

R2

R2

R3 R4

O

O

O

O

O

O

O

O

O F

F

O O

O

O

HP(S)(OEt)2

ButOOBut,

ÑÍÕÂÐ, 1248C

O

O O

O

O

P(OEt)2

F F

S

(86%)

{ CËÐÕÇÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÂÎÍËÎ×ÇÐËÎÔÇÎÇÐÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÑÒËÔÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 83.
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ÚÇÎÑÄÇÍÂ, ÕÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÑ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ
ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÇ
ÑÔÕÂÕÍÂ D-ÅÂÎÂÍÕÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÐÖá ÙÇÒß. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 86, 87 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ CF2-ÂÐÂÎÑÅÂ D-ÅÂÎÂÍÕÑ×ÖÓÂÐÑÊËÎ-
×ÑÔ×ÂÕÂ.

IV. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(RO)2P(O)CF2R

0

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍÖ, ÖÆÑÃÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÐÂÓÂÜËÄÂ-
ÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
ÒÓÑÙÇÆÖÓ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÖÆÑÃÐÞÌÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ÑÐ-
ÂÏËÆÑÄ.31 ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ âÄÎâÇÕÔâ
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ ÆË×ÕÑÓ(ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ)ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(65), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÒËÓËÆËÐÂ (DMAP) ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÑÔ×ÑÐÂÏËÆÞ 66
Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 88 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ a,a-ÆË×ÕÑÓÃÖÕ-3-ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ (ÔØÇÏÂ 1).

µÆÑÃÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OR)2-×ÓÂÅÏÇÐÕ,
âÄÎâáÕÔâ 4-ÃÓÑÏÏÇÕËÎ-a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ 67,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ 4-ÏÇÕËÎ-a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ 89, 90

ËÎË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ a-ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ.91, 92

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 67 ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÏËÐÂ (C6H12N4) ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 67a ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 68a.90 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÑÄ 69, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ-
×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÒÓÑÕÇËÐ-
ÕËÓÑÊËÐ×ÑÔ×ÂÕÂÊÞ 1B.90

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 68a ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ Ô ÖÆÂÎÇÐÐÑÌ CF2P(O)(OH)2-ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ L-4-(×ÑÔ×ÑÐÑÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎ-
ÂÎÂÐËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎßÕÂÏÂ ì ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.89

O F

F

OTBS
O

O

OTBS

O

OTBS
O

O

OTBS
O

a b

O

OTBS
O

O

OTBS P(O)(OEt)2

F F

c

O

OTBS
O

O

OTBS P(O)(OH)2

F F

TBS=SiButMe2; aÐ P(NMe2)3 , CF2Br2 , Zn, THF, 15 Ú, ÄÞØÑÆ 62%;
bÐHP(OEt)2, ButO2C(O)But, PhH, 48 Ú, ÄÞØÑÆ 56%;
cÐMe3SiI, CCl4 , ÄÞØÑÆ 80%.

(EtO)2P(O)CF2 N

O

R

H66

(EtO)2P(O)CF2 Cl

O

65

+RNH2

Py, DMAP

THF, 0 ± 258C

R= Bn (66%), XCH2CH2 (X=OH (68%), Br (92%), NH2 (97%)),

2,4-F2C6H3 (98%), NH2(CH2)6 (93%), NH2(CH2)2S7S(CH2)2 (93%),

MeN N (93%), HN (96%),
NH2N

(98%) Ë ÆÓ.

Br

C(O)P(O)(OR)2

Me CF2P(O)(OR)2

Et2NSF3

NBS, CCl4

Bz2O2

Br

CF2P(O)(OR)2

67a,b

NBS Ð N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆ; R=Et (a), But (b).

67a
Br

CF2P(O)(OEt)2

1) C6H12N4, CHCl3
2) 50%-ÐÂâ AcOH

CF2P(O)(OEt)2

NAr1

O

S

O

Ar269

O

S

O

Ar1 NHCH2Ar2
...

O

CF2P(O)(OEt)2

H

68a

SO2

N

O

N

Ph

PhO

H

CF2P(O)(OEt)2 +

68a

RuCl3 . 3H2O

KIO4 , MeCN

O3, MeOH

CH2Cl2 O
CF2P(O)(OEt)2

H
Me3SiCN

CF2P(O)(OEt)2

Me3SiO
CF2P(O)(OEt)2

CN
...

HO
CF2P(O)(OEt)2

CO2H

O
CF2P(O)(OEt)2

OH

O
CF2P(O)(OEt)2

ClSO2Cl

³ØÇÏÂ 1
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£ ÓÂÃÑÕÇ 91 L-4-(×ÑÔ×ÑÐÑÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ
ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 67a ÐÂ ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ 5,6-
ÆË×ÇÐËÎÏÑÓ×ÑÎËÐ-2-ÑÐ.

¥Ë-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 68aì cÑÇÆËÐÇÐËÇ
68b ì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-4-ÃÓÑÏ-a,a-ÆË×ÕÑÓ-
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ.92 ¥Îâ àÕÑÅÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÃÓÑÏËÆ ÒÇÓÇÄÇÎË Ä
ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÕÇÏ ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÎË àÕËÎ×ÑÓÏËÂÕÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô
àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÂÊËÆÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÔ-
×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß Ä ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÏ ÒÇÒÕËÆÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 67a ÖÔÒÇÛÐÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CH-ÍËÔÎÑ-
ÕÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÆËÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
±ÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÏÇÔß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ÆËÑÎÑÄ 70, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐÂ
×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.93

£ ØÑÆÇ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 70 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ.

¡ÐÂÎÑÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 70 ì ÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÆËàÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ-1,1-ÆË×ÕÑÓàÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË 2, ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐÖÍÎÇÑÕËÆÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÂÆÇÐÑÊËÐÃËÔ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.94

4-ªÑÆ-a,a-ÆË×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕ Ë ÇÅÑ ÕÓË×ÎÂÕÐÞÌ ÂÐÂ-
ÎÑÅ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ³ÕËÎÎÇ Ô ÄËÐËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎÕÓËÃÖÕËÎ-
ÔÕÂÐÐÂÐÂÏË Ë Ä ÓÇÂÍÙËá ³ÖÊÖÍË Ô ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÔÑÚÇÕÂÐËâ 71 Ë 72, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ.54

£ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 71 Ë 72 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÑÕ 40 ÆÑ 90%.

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (RO)2P(O)CF2EXn

ÃÞÎË ÑÒËÔÂÐÞ ÄÞÛÇ. ©ÆÇÔß ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (RO)2P(O)CF2R

0. £ ÓÂÃÑÕÇ 69 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OR)2-ÅÓÖÒÒÖ, ËÔØÑÆâ
ËÊ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÂÎÍÇÐÞ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÎË Ä àÒÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 73, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÔÎÇ ÓÂÔÍÓÞÕËâ
ÙËÍÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ ÆÂÄÂÎË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ.

³ËÐÕÇÊ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÂÎÍÂÐÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÖ
CF2P(O)(OEt)2, ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 95.

SO2

N

O

N

Ph Ph

CF2P(O)(OEt)2

...

CF2P(O)(OH)2
HO

O

NH2

N

OPh

Ph

O

Cbz

+

Br

CF2P(O)(OEt)2 ...

(EtO)2P(O)CF2

OH
FmocHN

O
67a

Br CF2P(O)(OBut)2

1) BunLi
2) HC(O)OEt

...

CF2P(O)(OBut)2

H

O
68b

N3CH2CO2Et

MeOH, MeONa

(ButO)2P(O)CF2

CO2Me

N3

(ButO)2P(O)CF2

CO2H

NHFmoc

Br

CF2P(O)(OEt)2

67a

CH2(CO2Me)2

CF2P(O)(OEt)2

MeO2C

CO2Me

NaBH4

CF2P(O)(OEt)2

HO
70

CH2 CHOAc

OH

CF2P(O)(OEt)2

HO
OAc

(EtO)2P(O)CF2

R2

R1

71

R2 R1

SnBun3

+ X CF2P(O)(OEt)2
Pd(PPh3)2Cl2

DMF, 608C

X=I, OTf.

ArB(OH)2 + TfO
Pd(PPh3)4

Et3N, DMF, 908C

(EtO)2P(O)CF2 Ar

72

CF2P(O)(OEt)2

Ar= p-ClC6H4 , p-BrC6H4 , o-OHCC6H4 , m-NO2C6H4 , 3,4-Me2C6H3 .

CF2P(O)(OEt)2

O
CF2P(O)(OEt)2

73 (92%)

1) TiCl4 ËÎË RMgX
2) H2O

(EtO)2P(O)CF2

X=Cl, Br.

CH3C(O)CF3, ÑÍÔÑÐ

AcCN7H2O, pH 7

X

OH
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²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ ÄËÙËÐÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ. £ÒÇÓ-
ÄÞÇ ÔËÐÕÇÊ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÂÏÏÑÐËÌÐÑÌ ÔÑÎË 3,4-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
1,1-ÆË×ÕÑÓÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
¹ÂÏÃÇÓÔÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.46 Ä 1988 Å. Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 1,1-ÆË×ÕÑÓ-
ÃÖÕ-3-ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÆÏËÌÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4 ÐÂ ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÔÕÂÆËÌ Ä àÕÑÏ
ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÃÞÎÂ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 73 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔÏÇÔË H2O7Me2SO (2 : 1). £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞØÑÆ ÄËÙ-ÆËÑÎÂ 74 ÔÑÔÕÂÄËÎ 95%.

£ ÓÂÃÑÕÇ 96 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÄËÙ-ÆËÑÎÑÄ 75 ËÊ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÔÒËÓÕÑÄ 76 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 77 Ë 78.

ÄËÙ-¥ËÑÎÞ 75 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÎÂÍÕÑÐÑÄ ÕËÒÂ 79 ì CF2-ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÐÖÍÎÇÑÊËÆ-30-×ÑÔ×ÂÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÂ 78 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÎÂÍÕÑÐ
79 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 11%, ÒÑàÕÑÏÖ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 96 ÃÞÎÑ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ àÒÑÍ-
ÔËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ. ±ÑÔÎÇ

ÓÂÔÍÓÞÕËâ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÎÂÍÕÑÐ 79 ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 78%.

·ËÓÂÎßÐÞÇ a,a-ÆË×ÕÑÓÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ 74a,b ì ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ×ÑÔ×ÂÕËÆÐÑÌ Ë ÎËÊÑ×ÑÔ×ÂÕËÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ
(1- ËÎË 2-ÂÙËÎ-sn-ÅÎËÙÇÓËÐ-3-×ÑÔ×ÂÕÂ) ì ÒÑÎÖÚÂÎË ÅËÆÓÑÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ 1,1-ÆË×ÕÑÓ-3,4-àÒÑÍÔËÃÖÕËÎ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÂ 73 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Co-salen
(80). 97, 98

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÒÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÑÚÇÐß ÖÆÑÃÐÞÏË ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÄËÙ-
ÆËÑÎÑÄ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 74 ÑÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ×ÑÔ×ÂÕËÆÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 81.97, 98

EtO2C
CF2P(O)(OEt)2

R1

R2 23

1) CH2 S(O)Me2, DMSO

2) LiBH4 (ËÊÃ.)

HO

R1

R2

CF2P(O)(OEt)2

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

CF2P(O)(OEt)2
Hg(OAc)2, Br2

KOH

O
CF2P(O)(OEt)2

73

HCl

H2O7Me2SO

CF2P(O)(OEt)2

OH

HO 74

1) Me3SiBr

2) H2O, n-C6H13NH2

CF2P(O)(OH)2

OH

HO

XO I

76

3, CuBr

DMF

X=H

X= THP
O

XO CF2P(O)(OEt)2

77 (96%)

X= THP

X=H
MeOH

MeC(OEt)3

EtCO2H

THPÐ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ-2-ËÎ.

OsO4

Me2CO7H2O

CO2Et

CF2P(O)(OEt)2

78

HO

OH

CF2P(O)(OEt)2

CO2Et

75
O

O
HO

(EtO)2P(O)CF2

79 (11%)

CO2Et

CF2P(O)(OEt)2

O

OMe

F3C

MeCN, H2O, 91%

O

CO2Et

CF2P(O)(OEt)2

+

O

CO2Et

CF2P(O)(OEt)2

Amberlyst 15

CH2Cl2

79 (78%)

O

O

(EtO)2P(O)CF2

HO

78

O
CF2P(O)(OEt)2

73

HO CF2P(O)(OEt)2

OH

74a

(R,R)-80-OAc

H2O

HO CF2P(O)(OEt)2

OH

74b

(S,S)-80-OAc

H2O

N

Co

N

H H

OO But

But

But

But

OAc

(R,R)-80-OAc (Co-salen)

CF2P(O)(OEt)2

HO

OH

74

C17H33CO2H

DCC, DMAP, CH2Cl2

CF2P(O)(OEt)2

C17H33C(O)O

OC(O)C17H33

Me3SiBr

H2O

C17H33C(O)O CF2P(O)(OH)2

OC(O)C17H33

81

DCCÐ ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆ.
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¶ÑÔ×ÂÕËÆÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÇÌÔÕÄËâ ×ÑÔ×ÑÎËÒÂÊÞ
D ÐÂ ×ÑÔ×ÂÕËÆËÎØÑÎËÐ Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÑÔ×ÑÎËÒËÆÞ ì ÄÂÉÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ä ÃËÑÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÔ×ÑÅÎËÙÇÓËÆÑÄ. °ÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÅÐÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ Ë ËÅÓÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÓÑÔÕÇ
ÍÎÇÕÑÍ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÃÇÎÍÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 99 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ CF2-ÂÐÂÎÑÅÂ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÎËÊÑ×ÑÔ×ÂÕËÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 82. £ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÎÇÉËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 73 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÍÕÂÆÇÙÇÐÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË BF3

.Et2O.

a,b-¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 23a ë c, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓË
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË CF2P(O)(OEt)2-×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
1-ÏÇÕÑÍÔË-3-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)ÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß àÐÆÑ- Ë àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÄ
83A Ë 83B.29

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÑÃÇËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÂÎÍÇÐÂ.

³ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÆËÇÐÂÏË (ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ Ë ×ÖÓÂÐÑÏ)
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 23a ë c ÕÂÍÉÇ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß àÐÆÑ- Ë àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ:29

Z X £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ A :B

CH2 NO2 95 2 : 3
CO2Et 81 4 : 1
SO2Ph 93 2 : 3

O NO2 92 3 : 7
CO2Et 83 1 : 1
SO2Ph 60 2 : 3

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ (1) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÐËÊÍÑÌ àÐÆÑ ë àÍÊÑ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËË (1) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÇÐÑÄ 84a,b Ô
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ë N-×ÇÐËÎÏÂÎÇËÏËÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ 85a,b.61

R X £ÞØÑÆ, % àÐÆÑ : àÍÊÑ

H O 61 >99 : 1
NPh 56 >99 : 1

Me O 81 >99 : 1
NPh 67 >99 : 1

²ÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÆËÇÐÂ 84c (R=Et3SiO) Ô ÆË-
ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ 86 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
57%.61

£ÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 86 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÄÇÎËÚÇÐ ÆÑ 74%, ÇÔÎË
ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 23 Ú.

£ ÓÂÃÑÕÇ 100 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÎËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÐÂ
ÒÖÕË Í ÔËÐÕÇÊÖ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ËÐÑÊËÕ×ÑÔ×ÂÕÂ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ÄÊâÕÞ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË
ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ 1-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐ Ë ÂÎÍÇÐ 23c.
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËË (1) ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 87 cÑÔÕÂÄÎâÇÕ 69%.

O
CF2P(O)(OEt)2

73

n-C18H35OH

BF3
.Et2O

O CF2P(O)(OEt)2

n-H35C18 OH Me3SiBr

MeOH7H2O

O CF2P(O)(OH)2

n-H35C18 OH

82

X
CF2P(O)(OEt)2

23a ë c
+

Me3SiO

OMe

O

MeO

X

CF2P(O)(OEt)2

+

83A

O

MeO

X

CF2P(O)(OEt)2

83B

7767258C, 2 Ú

X=NO2 (ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 83 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 57%, A :B=7 : 3),

CO2Et (41%, A :B=1 : 1), SO2Ph (50%).

Z + X
CF2P(O)(OEt)2

23a ± c
(1)

Z

X

CF2P(O)(OEt)2A

+

Z

X

CF2P(O)(OEt)2

B

R CF2P(O)(OEt)2 +

84a,b

X

O

O

1108C

PhMe
X

(EtO)2P(O)CF2 O

O
R

85a,b

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

84c

Et3SiO CF2P(O)(OEt)2 +MeO2C CO2Me

CF2P(O)(OEt)2

CO2Me

CO2MeEt3SiO

86

1508C

PhMe

X= CF2P(O)(OEt)2.

OSiMe3

+

PhO2S

23c

OH

XX

SO2Ph
1) OsO4

2) Me2CO

OH

X

SO2PhO

O

Me

Me

Na(Hg)

OH

X

O

O

Me

Me
+

X

O

O

Me

Me

1) Ac2O
2) Na(Hg)

87
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²ÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ô
ÂÎÍÇÐÑÏ 88 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 89,
ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÞ 90.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 90 ÃÞÎË ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÞ
ËÐÑÊËÕÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÂÊÞ.101, 102

°ÒËÔÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ ÅÇÕÇÓÑ-¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÇÐÑÄ Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÆËàÕÑÍÔË-
×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÆËÕËÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÆËÅËÆÓÑÕËÂÒËÓÂÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 2).103

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 91 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ,
ÑÒËÔÂÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 104, Â ËÏÇÐÐÑ, ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CS2 ÐÂ ÓÇÂÅÇÐÕ
2 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (EtO)2P(O)CF2C(S)SH
ÏÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ.

V. ³ËÐÕÇÊ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
CF2P(O)(OR)2-ÅÓÖÒÒÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ
ÐËØ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.

1. £ÄÇÆÇÐËÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
Ä ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

£ÄÇÆÇÐËÇ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(RO)2P(O)CF2EXn ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.3).
©ÆÇÔß ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÅÇÕÇÓÑ-

ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
RCF2P(O)(OEt)2 (R ì ÖÅÎÇÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß).

²ÇÂÍÙËâ ËÐÆÑÎÂ Ô àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ a-ÍÇÕÑÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 92.105

¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÃÑÓËÎ- Ë ÕÓËÃÖÕËÎÔÕÂÐÐËÎÅÇÕÂÓÇÐÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 93 ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 54.

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ.

2. ³ËÐÕÇÊ P,O-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ RCF2P(O)(OR)2

¯ÂËÃÑÎÇÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ b-ÂÎÎÇÐÑÄÞØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÍË-
ÕÂÌÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË 106 ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 94 ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ
ÂÎÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 95 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ËÑÆÂ ËÎË ICl.
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R
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(70%, A :B=10 : 1)
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R1 R2 ¿ÎÇÍÕ- £Þ- R1 R2 ¿ÎÇÍÕ- £Þ-
ÓÑ×ËÎ ØÑÆ 94, % ÓÑ×ËÎ ØÑÆ 94, %

Me Me I2 82 Me But I2 53
Me Me ICl 83 Me Ph I2 64
Et Et I2 92 Et H I2 25
7(CH2)57 I2 90 Et H ICl 80
7(CH2)47 I2 81 Prn H ICl 78
Me Et I2 91 Pri H ICl 75

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ:

±ÑÊÉÇ ÕÇÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ
ÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (ÄÞØÑÆ 87%). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆ, Â Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÎÇÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ì ÏÑÐÑà×ËÓ
Me2C=C=CHCF2P(O)(OH)(OEt).107

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙËÍÎËÊÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÕÂÍÉÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ArECl (E=S, Se). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÄMeCN) Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.108

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÐÕ-4-ÇÐÂÎâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË 3 ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Ô ÂÎÎËÎÏÂÅ-
ÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 96, ÍÑÕÑÓÞÇ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ¤ÓÂÃÃÔÂ) ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 97.96

±ÑÏËÏÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ P,O-ÙËÍÎÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 98ìÂÐÂÎÑÅË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÔ×Â-
ÕËÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.109 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÄËÙ-ÆËÑÎÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË S-ËÊÑÏÇÓ 74a, ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÑÒËÔÂÐ ÄÞÛÇ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 98 âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÑÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ÎËÊÑ-
×ÑÔ×ÂÕËÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

3. ²ÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

±ËÓÂÊÑÎËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ CF2P(O)(OEt)2-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÇ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ÐÂ ÂÎÎËÎß-
ÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ 23.110 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÂÓËÎßÐÞØ Ë ÅÇÕÂÓËÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 23 (R=Ar, Het) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 99, Â
ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÂÙËÎßÐÞØ Ë ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØì
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 100.
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±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÏÖ 101 Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒËÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËá 102 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65%.110

±ÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÔÄÇÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 99, 100 Ë 102 ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ N2 .

£ ÓÂÃÑÕÇ 111 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑ-
ÕËÆÑÄì ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 103, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë ÕÓËÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ, ì Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÎâÏË Cu(I) 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊËÆÑÄ 104 Í ÒÓÑÒÂÓÅËÎÕË-
ÏËÐÖ Ë ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-2-ÂÏËÐÑ-6-ØÎÑÓÒÖÓËÐÖ (ÓÇÂÍÙËâ ·ßáÊ-
ÅÇÐÂ).

4. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ô ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ

¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆË×ÕÑÓÏÇÕË-
ÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ËÎË
(ÕËÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒËÓÓÑÎËÐ 105 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ g-ÅÎÖÕÂ-
ÏËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ 106 ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÅÎÖÕÂÏËÎ-
ÙËÔÕÇËÐÔËÐÕÇÕÂÊÞ Ë ÅÎÖÕÂÏËÐÔËÐÕÇÕÂÊÞ ì Ä ÏÑÏÇÐÕ ÔÐâÕËâ
ÕÓËÕËÎßÐÑÌ (Tr) ÊÂÜËÕÞ Ô ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÕËÂÊÑÎËÐÂØ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ËÔØÑÆÐÞØ b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ.112

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÎß àÕÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
×ÑÓÏÇ.

´ËÑÂÏËÆÞ 107, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÆË-
àÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÆËÕËÑÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕÂ (91) àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÏË b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË, ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ØÎÑÓËÔÕÞÏ ÕËÑÐËÎÑÏ Ä ÕËÂÊÑÎËÐÞ 108.113

£ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÕËÂÊÑÎËÐÂØ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑ-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ËÔØÑÆÐÞØ b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ.

³ËÐÕÇÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÅÑ 30-ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ-40-[(ÆË-
àÕÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓËÎ)ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ] ÂÐÂÎÑÅÂ ÕËÏËÆËÐÂ ÑÒË-
ÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 114, 115. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËàÕËÎ-2-ÅËÆÓÑÍÔË-6-ÏÇÕËÎ-1,1-ÆË×ÕÑÓÅÇÒÕ-5-
ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 Ò-ÕÑÎÖÑËÎÔÖÎß-
×ËÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.

5. ²ÇÂÍÙËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË

²ÇÂÍÙËË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÛË-
ÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏCF2P(O)(OR)2-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÇÕÑà×ËÓÂ Ô ÃÇÐÊÂÏËÆËÐÑÏ, Ñ-×ÇÐË-
ÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏË a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒËÓÂÊÑÎËÆÑÐ 109, ØËÐÑÍÔÂÎËÐ 110 Ë ÃÇÐÊËÐÆÑÎÑÐ
111 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.105 £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË 208³.

101

O

CF2P(O)(OEt)2

NN
O

CF2P(O)(OEt)2
102

(PriO)2P(O)CF2

(PriO)2P(O)CF2

103 (71 ± 96%)

n=2±4; B Ð ÕËÏËÐ-1-ËÎ, 2-ÂÏËÐÑ-6-ØÎÑÓÒÖÓËÐ-9-ËÎ.

OH
n

1) TsCl

2) NaN3
(PriO)2P(O)CF2

104

N3

n

B

n

NN

N B

TrN
CF2P(O)(OEt)2

CO2Me

O
H

N
MeO2C CF2P(O)(OEt)2

105 (71%)

CF3CO2H, MeOH7MeCl (1 : 1)

7108C, 1 Ú

106

(EtO)2P(O)CF2 SMe

S

91

+
HO NH2

R
CH2Cl2

258C

N
H

CF2P(O)(OEt)2

SOH

R

107

SOCl2

Py

N

S
R CF2P(O)(OEt)2

108 (80%)

CF2P(O)(OEt)2
S

O

p-Tol

OH

(2R,3S,RS)

RuCl3, NaIO4

08C

O
OH(EtO)2P(O)CF2

S
p-Tol

O O

Ac2O

Py

O
OAc(EtO)2P(O)CF2

S
p-Tol

O O

B

. .

O
(EtO)2P(O)CF2

S
p-Tol

O O

N

NH

O

Me

O

BÐ ÕËÏËÐ.
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µÆÑÃÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ
âÄÎâáÕÔâ 1,1-ÆË×ÕÑÓ-3,3-ÆËÙËÂÐÑÂÎÎËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ: ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 21 Ë ÇÅÑ àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 112. ³ ËØ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.26, 116 ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 21 Ë
112 Ô ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÐÂÏË, ÆËÏÇÆÑÐÑÏ Ë ÂÏËÐÑÒËÓÂÊÑÎÂÏË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËË
113 ë 115.

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË 208³.
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÆËÐËÕÓËÎÑÄ 21 Ë 112 Ô
ÇÐÂÏËÐÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ in situ ËÊ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ,
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÆËÅËÆÓÑÒËÓËÆËÐÞ 116. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
112 ÒÓÑÆÖÍÕ 116 ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ (ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ
¥ËÏÓÑÕÂ) Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 117.

¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 Ô 1-ÂÓËÎ-5-ÂÏËÐÑÒËÓÂ-
ÊÑÎÂÏË, 2-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐÂÏË Ë 1,3,3-ÕÓËÏÇÕËÎËÊÑØËÐÑÎË-
ÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÂÊÑÎÑÒËÓËÆËÐÂÏ 118, ÒËÓËÆÑÒËÓËÏËÆË-
ÐÂÏ 119 Ë ÒËÓËÆÑËÊÑØËÐÑÎËÐÂÏ 120.26

VI. CËÐÕÇÊ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ
Ë ÔÂØÂÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ (RO)2P(O)CF2R ÔÑ ÔÄâÊßá F2C7C, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III, âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË
ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÒÖÓËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÂÏË, -ÂÎÍÇÐÂÏË ËÎË
-ÂÎÍËÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ, Ô ÙÇÎßá
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐÂÏË ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ III.3). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÑÄ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ

X=CF2P(O)(OEt)2 .

NH

NH2

Ph

NH2

NH2

NH2

X CO2Et

O

N

N
H

Ph

O

X

OH

H

109 (80%)

N

N

110 (99%)

X

OH

N

O

X OH

111 (56%)

X=CF2P(O)(OEt)2 ; R1=CF3 (21), CO2Et (112); R2=H, Alk, Ar;

R3=Ar.

N
N

Me

R2

X R1

CN

NH2

113

21, 112
114

O

R1 X

CN

NH2

O

O

Me
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N
N NH

R3

H2N

CN

X

R1

115
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N

Me

O

R2

O

O

Me

Me

N
N

R3

NH2
H

CNX

R1 CN

CN(EtO)2P(O)CF2

R1 CN

21, 112

+

O

n

+ArNH2

116 (20 ± 45%)

N

(EtO)2P(O)CF2 R1

CN

NH2

Ar
n

R1 = CO2Et

117 (20 ± 45%)

N

(EtO)2P(O)CF2 CO2Et

CN

NHAr
H

n

R1=CF3 , CO2Et; n=1, 2; Ar=4-MeC6H4 , 4-CF3C6H4 ,

4-ClC6H4 , 2-PhC6H4 .

CNX

F3C CN

N
N

Me

NH2

118

N
N N

Me
X CF3

CN

NH2
HAr

Ar

N N

R2

R1R3

H2N

CN

CF3

X

119

N

R3

R2

R1

NH2

N

R1

R2

R3

R4

Me

Me

XF3C120

X=CF2P(O)(OEt)2 ; R17R4=H, Alk, Hal Ë ÆÓ.

NH2

CN

R2

R1

N
R3

Me

Me

R4 Me

X=H, NH2; R1=H, R2=Me; R1=Me, R2=H.

N

NH

N

N

O
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N
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N

N

O

X
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N

Me
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N
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X
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ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ 5-ËÑÆ-1,1-ÆË×ÕÑÓÅÇÍÔËÎ-, 5-ËÑÆ-
2(3)-ÏÇÕËÎ-1,1-ÆË×ÕÑÓÒÇÐÕËÎ- Ë 5-ËÑÆ-1,1-ÆË×ÕÑÓÒÇÐÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ Ë ÆÓ.37 ³ ËØ ÒÑÏÑÜßá ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 35 Ë ÇÅÑ a-, b- Ë
d-ÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÇÕËÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÖÓËÐÐÖÍÎÇÑÊËÆ×ÑÔ×ÑÓËÎÂÊÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ:
d-ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒÓÑâÄËÎÑ ÐÂËÃÑÎßÛÖá ËÐÅËÃË-
ÓÖáÜÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.37

£ ÓÂÃÑÕÇ 23 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 35ìÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 121ìÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÖÓËÐÑÄÑÅÑ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÎÍÇÐÑÏ 122.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ o-ÂÎÍËÐËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ
47a ë c Ô ÊÂÜËÜÇÐÐÞÏ 9-ËÑÆ-9-ÆÇÊÂÊÂÅÖÂÐËÐÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ
³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 9-(o,o-ÆË×ÕÑÓ-o-×ÑÔ×ÑÓËÎÂÎÍËÎ)-
9-ÆÇÊÂÊÂÅÖÂÐËÐÂÏ 48a ë c (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.3).51, 117

¥Îâ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÖÓËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÏÑÉÐÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë ÃÓÑÏÃÇÐÊËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 123.118

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ 119, 120 Ë ×ÖÓÂÐÑ-
ÄÞÌ 121 ÂÐÂÎÑÅË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35. ±ÇÓÄÞÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 124.119

±ÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÖ 125 ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 126 ì ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÖÓËÐÑÄÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.118

CËÐÕÇÊ ÆÓÖÅËØ N9-ÃÇÐÊËÎÅÖÂÐËÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÑÒËÔÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 122 .

³ÒËÓÕÞ 127a,b (R=H; n=3 (a), 4 (b)) ÕÑÉÇ ÃÞÎË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÕÂÍËØ
ÍÂÍ ÕËÏËÐ Ë 6-ØÎÑÓÒÖÓËÐ.70 ¥Îâ àÕÑÅÑ ËØ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÇÓÇÄÑÆËÎË
Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÑÊËÎÂÕÞ 127a,b (R=Ts). ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ 6-ØÎÑÓÒÖÓËÐÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË K2CO3, Â ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕËÏËÐÂìÄ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍ-
ÔËÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,1,3,3-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÅÖÂÐËÆËÐÂ. £ÞØÑÆÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑÕËÆÑÄ
128a ë d ÃÞÎË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 123 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÐÖÍÎÇÑ-
ÕËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÖ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÇÐÕÂÐ-
1,5-ÆËÑÎ Ô CF2P(O)(OEt)2-ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3.

N

N

N

N

Cl

X
H

+ Cl CF2P(O)(OEt)2

R1

R2 122

121

K2CO3

ËÎË KF

N

N

N

N

Cl

X

R1

R2 CF2P(O)(OEt)2

X=H: R1=R2=H (42%); X=NH2: R1=Me, R2=H (30%);

R1=H, R2=Me (55%).

Me

O
CF2P(O)(OEt)2

NBS, CCl4

O
CF2P(O)(OEt)2
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B

O
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OH

N

N

N

N

OH

O
CF2P(O)(OH)2

N

N

N

N

BÐ ÒÖÓËÐ-6-ÑÎ.

HO CF2P(O)(OEt)2
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BÐ ÒÖÓËÐ-6-ÑÎ.

CF2P(O)(OH)2

N

N

N

N

OH

THPO CF2P(O)(OEt)2 ...
B

Me

HO
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2 Me

CF2P(O)(OEt)2HO

DAST
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Me

CF2P(O)(OEt)2F

NBS

CF2P(O)(OEt)2F
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N
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N

N

O

NH2

CF2P(O)(OH)2

F

...

(PriO)2P(O)CF2 OR
n

B
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n128a ± d

128a,b: B= ; n=3 (72%), 4 (67%);

N

N

N

N
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HN

N

O

Me

O
H

436 ¬.³.¹ÖÐËØËÐ, ¡.¡.¬ÂÆÞÓÑÄ, ±.£.±ÂÔÕÇÓÐÂÍ, ¯.¥.¹ÍÂÐËÍÑÄ



¥Ë×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐÃËÔ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ £ª¹ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 129 ì ÄÄÇ-
ÆÇÐËÇÏ CF2-ÅÓÖÒÒÞ Ô ÙÇÎßá ÔÑÊÆÂÐËâ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍË
ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 130.124

£ÔÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÖÓËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ËÐÅËÃËÕÑÓÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÖÓËÐÐÖÍÎÇÑÊËÆ-
×ÑÔ×ÑÓËÎÂÊÇ.

£ÞÛÇ ÖÉÇ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ,ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÓâÆÂ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.
©ÆÇÔß ÏÞ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ
ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 125 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÑÎÖÂÎßÆÇÅËÆÂ ÂÔÒÂÓÕÂÕÂ 131 ì ÒÇÓÄÑÅÑ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÞ ÒÑÎÖÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÂÔÒÂÓÂÅËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÃÞÎ ÄÊâÕ ÆËÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÂÔÒÂÓÂÅËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¢ÇÓÍÑÄËÙÇÏ Ë ÔÑÂÄÕ.126 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ L-×ÑÔ×ÑÔÇÓËÐÂ (38), L-×ÑÔ×ÑÂÎÎÑ-
ÕÓÇÑÐËÐÂ (132a) Ë L-×ÑÔ×ÑÕÓÇÑÐËÐÂ (132b). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÍ-

ÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2 Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ ËÎË ÒÇÓÄËÚÐÞÏ ÕÓË×ÎÂÕÂÏ Ä ÆÂÐÐÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 133. ³ÑÇÆËÇÐËâ 38, 132a,b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞÒÑ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

¶ÑÕÑÓÇÅÖÎËÓÖÇÏÞÇ CF2-ÂÐÂÎÑÅË ×ÑÔ×ÑÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ 135
ÒÑÎÖÚÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ Ò-ÂÏËÐÑ-L-×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ Ò-ËÑÆ-
ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ I ÐÂ
(EtO)2P(O)CF2-ÅÓÖÒÒÖ.127

³ËÐÕÇÊ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ô×ËÐÅÑÏËÇÎËÐÂÊÞì
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 136 ì ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 128. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÎßÆÇÅËÆ ¤ÂÓÐÇÓÂ 137.
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±ÑÎÖÚÇÐËÇ CF2-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÂÊÂÔÂØÂÓÑÄ 138 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 2,3,5-ÕÓË-
O-ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ D-ÂÓÂÃËÐÑÊÞ, D-ÓËÃÑÊÞ Ë
L-ÍÔËÎÑÊÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 129, 130. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ
ÔØÇÏÂ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ D-ÓËÃÑÊÞ.

²ÇÂÍÙËË N-ÅÎËÍÑÊËÆËÓÑÄÂÐËâ 2,3-ÆËÆÇÊÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÊÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 (ÆËàÕÑÍÔËÕËÑ-
×ÑÔ×ÑÓËÎ)ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 131, 132.

ªÔØÑÆÐÞÇ 2,3-ÆËÆÇÊÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÊÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÂÎË
ËÔØÑÆâ ËÊ ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ.

³ËÐÕÇÊÖ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 133.

¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ,
ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ¬ÖØÂÓâ Ë
²ÑÏÂÐÇÐÍÑ. 134

VII. ³ËÐÕÇÊ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ
Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ

³ËÐÕÇÊ a,a-ÆË×ÕÑÓÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ AlkCH2P(O)(OR)2 N-×ÕÑÓ-
ÃËÔ(ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÑÏ) (NFSI) ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 135. ¥Îâ
àÕÑÅÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍÂÎËÌ- ËÎË ÎËÕËÌÆËÂÏËÆÂ.

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÕÂÍÉÇ Í ÔËÐÕÇÊÖ a,a-ÆË-
×ÕÑÓÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ,136 ë 139 2,6-ÃËÔ(ÆËàÕÑÍÔË-
×ÑÔ×ÑÓËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÂ
(139a) Ë 1,3-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ (139b).140

¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËá. ­ÖÚ-
ÛËÌ ÄÞØÑÆ ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆË-
ÔËÎÂÊËÆÂ ÐÂÕÓËâ (NaHMDS). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÆËàÕËÎÂÏËÐÑÕÓË×ÕÑÓËÆ
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ÔÇÓÞ, ÐÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÉÇ. ¶ÕÑÓËÓÖáÜËÌ
ÂÅÇÐÕ ÃÇÓÖÕ Ä 2.5 ë 5-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ¢ÎàÍÃÇÓÐÖ,140 ÃËÔ(ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ)
ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. CÑÇÆËÐÇÐËÇ
139a âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÞÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎÅÎËÙÇ-
ÓÂÕÍËÐÂÊÞ (3-PGK).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 140 ì ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ
ÒËÓËÆÑÍÔËÐ×ÑÔ×ÂÕÂ ì ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 141 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
N-×ÕÑÓÃËÔ(ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÂ). ±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 140 ÃÞÎÑ
ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÓÆËÑÒÓÑÕÇÍÕÑÓÂ,141 ë 145 Â ÍÖÏÂ-
ÓËÐ 142, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ÅÓÖÒÒÖ,
ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÇÍÓÑÊÂ ÑÒÖ-
ØÑÎË TNFa.146

£ ÓÂÃÑÕÇ 147 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ Ë ÆË×ÕÑÓÏÇÕË-
ÎÇÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÖÓËÆËÐ-4-×ÑÔ×ÂÕÂ Ë 3-ÆÇÊÂÊÂÖÓËÆËÐ-4-
×ÑÔ×ÂÕÂ. ¥Ë×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÒÑÎÖÚÂÎË ×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ KHMDSëNFSI.

±ÑÏËÏÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂØ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ-
×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÕÂÍÉÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä a-ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂØ.92, 140, 148

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÆËàÕËÎÂÏË-
ÐÑÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÔÇÓÞ.

¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏ 5-ÍÓÂÕÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ
N-×ÕÑÓÃËÔ(ÃÇÐÊÑÎÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÂ).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÕÑÓËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ë
ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ FClO3, AcOF Ë ÃËÔ(ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-
ÃÑÓÂÕ) 4-×ÕÑÓ-1-ØÎÑÓÏÇÕËÎ-1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐÂ
(F-TEDA-BF4), Â ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÒÑÏËÏÑ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ,
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß NaH, KH, BunLi Ë KOBut (ÔÏ.149, 150).

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ÞÛÇ ÏÞ ÒÇÓÇÚËÔÎËÎË ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÎË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓ-

ÉÂÜËØ CF2P(O)(OR)2-ÅÓÖÒÒÖ. ®Þ ÐÇ ÔÕÂÄËÎË ÒÇÓÇÆ ÔÑÃÑÌ
ÊÂÆÂÚÖ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÄÔÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ ÐÂ ÆÂÐÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ
ÒÖÃÎËÍÂÙËË, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, Â ÔÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓËÓÑÄÂÎË ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ,
ÓÂÃÑÕÂØ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÏÞ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ,
ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕËÑÂÐÂÎÑÅÑÄ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ-
×ÑÐÂÕÑÄ. a,a-¥Ë×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÑÕËÑÂÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ­ÂÄÇÔÔÑÐÂ ÐÂ a,a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÞ.151 ³ËÐÕÇÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ a,a-ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÕËÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ.152 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÌÔâ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ CF2P(O)(OR)2-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÂÅÇÐÕ LiCF2P(O)(OEt)2 cÕÂÃËÎÇÐ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ7788C, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ LiCF2P(S)(OEt)2
cÕÂÃËÎÇÐ ÖÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 7408C, ÒÑàÕÑÏÖ, ÍÑÅÆÂ ÕÓÇ-
ÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÕËÑÂÐÂÎÑÅ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 2.

³ËÐÕÇÊ S,S-ÆËÂÎÍËÎÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÑÆËÕËÑÂÕÑÄ Ë
-ÕÓËÕËÑÂÕÑÄ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍËÏË ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË Ä 2003 Å.153 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
LiCF2P(O)(SEt)2 Ë LiCF2P(S)(SEt)2 ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ71008C.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ØËÏËâ ÆË×ÕÑÓÏÇÕË-
ÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ×ÕÑÓ-×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ²ÇÅÖÎâÓÐÑ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
ÐÑÄÞØ ÐÇÒÇÒÕËÆÐÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ,
ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÉÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÆË×ÕÑÓÏÇÕËÎÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá ×ÖÐÍÙËá.
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DIFLUOROMETHYLENEPHOSPHONATES: SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS
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A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
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The data on the synthesis of organic compounds containing a diêuoromethylenephosphonate group are
analyzed and generalized. The attention is focused on the introduction of this group into various organic
molecules and further transformations of the compounds thus formed. Particular sections are devoted to
the synthesis of heterocyclic compounds and analogues of natural compounds containing diêuoromet-
hylenephosphonate fragments.
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