
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

ªÔÕÑÓËâ ÓÂÊÄËÕËâ ØËÏËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ (¸±¬) ÐÂÔÚËÕÞÄÂÇÕ ÒÑÚÕË ÒÑÎÑÄËÐÖ ÔÕÑÎÇÕËâ.1 ±ÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ àÕÂ ÑÃÎÂÔÕß ÃÞÎÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ

ÐÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.2 ±ÇÓÄÞÇ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ C*-ØËÓÂÎßÐÞÇ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ, ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ a-ÂÓËÎÂÎÍËÎÂÏËÐÑÄ 3, 4 (A) Ë ËØ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÂÏËÐÑÂÎÍËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË 5, 6 (B), ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ Ä 80-Ø ÅÑÆÂØ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ Ë ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÄÂ-
ÎËÔß ÏÑÐÑÒÑÎËÔÕÂÏË Ä ÔÄÑÇÌ ÑÃÎÂÔÕË.

¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÞÏ ÒÓÑÅÓÇÔÔÑÏ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ Ä ØËÏËË
ØËÓÂÎßÐÞØ ¸±¬ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÓÇÊÍËÌ ÄÔÒÎÇÔÍ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í
ÓÂÔÛËÓÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂ-
ÊËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. ¬ÑÎÎÇÍÙËâ ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÐÂÔÚË-
ÕÞÄÂÇÕ ÔÑÕÐË ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÄÍÎáÚÂâ ÍÂÍ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ CN-,
CS- Ë CP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÕÂÍ Ë ËØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ äÒËÐÙÇÕÐÞÇã
SCS-, NCN- Ë PCP-ÂÐÂÎÑÅË.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ¸±¬ ÄÔÇ-
ÅÆÂ ÃÞÎÑ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÐÖÉÆÞ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ËÎË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍ, ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ÐÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÓÂÙÇÏË-
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µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (1) 2011 # 2011 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ 7, 8 ÒÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÎËÅÂÐÆÞ ÆÎâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. ´ÑÌ ÉÇ ÙÇÎË
ÔÎÖÉÂÕ Ë ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË
ÓÇÂÍÙËË ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ 9 Ë ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ.10, 11

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ 12, 13 Ë
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 14 ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ CN- ËÎË CP-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËË ØËÓÂÎßÐÑÌ ÆÇÓËÄÂÕËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÑÔÕÞÏ Ë ÐÂÆÇÉÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÎáÃÞÏË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË.

³ÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ
¸±¬ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ Ä ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ËÎË ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ (ÒÓÇÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ) ÒÑÔÎÖÉËÎË
ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ ÖÔÒÇØË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËØ ÂØËÓÂÎßÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ. ©ÂÏÇÐÂ ÍÎÂÔ-
ÔËÚÇÔÍËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂ ¸±¬
ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÆÑÃËÕßÔâ ÓÇÍÑÓÆÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
(TON { ÆÑ 1011) (ÔÏ.15 ë 18) Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÇÛÇÄÞÇ, ÐÑ ÏÇÐÇÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÂÓËÎØÎÑÓËÆÞ.19, 20 £ ÑÔÐÑÄÇ ÖÐËÍÂÎß-
ÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÎÇÉËÕ
ËØ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ Ë
ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß.

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØÏÑÐÑ- Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ¸±¬ Ä
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ ÒÇÓËÑÆ
ÆÑ ÍÑÐÙÂ 2009 Å. ªÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ËÔÍÎáÚÇÐÞ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ
ÂÐÂÎÑÅË ¸±¬ Ë ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ CC-ÕËÒÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÄÞØÑÆâÕ ÊÂ ÓÂÏÍË ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÑÆÐËÏ
ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÆÐËÏ ËÎË ÃÑÎÇÇ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË.

°ÕÆÇÎßÐÞÇ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÊÑ-
ÓÂØ ÑÃÜÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ,17, 21, 22 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ
ÓÇÂÍÙËâÏ 23, 24 ËÎË ÕËÒÂÏ ¸±¬,25 ë 27 ÐÑ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÑÃÊÑÓÞ
ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÒÖÃÎËÍÑÄÂÎËÔß.

II. [3,3]-³ËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÆÎâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔÑÏ-
ÐÇÐÐÂ,28, 29 ÒÓËÚÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÙÇÐÐÞ ÄÂÓËÂÐÕÞ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÔÄâÊË ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÄÇÓÔËâ ÂÊÂ-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
¬ÎâÌÊÇÐÂ 30 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ, ÑÐÂ Ë ÃÖÆÇÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÒÇÓÄÑÌ.

1. ¡ÊÂ-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ¬ÎâÌÊÇÐÂ

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎËÏËÆÂÕÑÄ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÂÎÎËÎÂÏËÆÞ, ÑÒÑÔÓÇÆÑÄÂÐÐÑÇ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ (CIR ì Cycliza-
tion Induced Rearrangement), ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÒÑÎÖÚÇÐËá
ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ ËÊ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ. ¿ÕÑÕ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÒÇÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ
ÑÕÍÓÞÕ °ÄÇÓÏÂÐÑÏ Ä 1974 Å.,31, 32 Â ÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ
ÄÇÓÔËâ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂÇÕÔâ Ô 1997 Å.33 ±ÓÇÆÒÑÎÂ-

ÅÂáÕ, ÚÕÑ p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË C=C ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ ËÏËÆÂÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÐÂ
ÂÎÍÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÎÍËÎÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ (1)).30, 34

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâÎËÔß
ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏËN,N-
ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÎÂÆÂÎË ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎË ÎËÛß ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ (ee) <63% (ÔÏ.{).
¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÖÔÒÇØ ÒÓËÛÇÎ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ
Ä ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ¸±¬
ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [(Z2-C\N)Pd(NCMe)2]+ (C\N ì ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÌ CN-ÎËÅÂÐÆ) ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞ,35 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÆËÐ
ËÊ ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ [(Z2-C\N)PdCl2]7 ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÔÕÑÎß ÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, ÍÂÍ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÐÇÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÞÌ ÆËÏÇÓ.36

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË °ÄÇÓÏÂÐÂ CN-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËØ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ì m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ Ô àÐÆÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÏ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 1a) } Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ô ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ (2).37

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÓÑÏ 1a (5 ÏÑÎ.%) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÂÎÎËÎÂÏËÆ (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (1)) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ (97%) ÊÂ 40 Ú, ØÑÕâ Ë ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (408C). °ÆÐÂÍÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÍ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 1a, 2 (ee
0 ë 2%),37 ÕÂÍ Ë ËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
1-ÐÂ×ÕËÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 3 (ee 4 ë 13%).35 °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÖÔÒÇØ
ÒÓËÐÇÔÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ 1-(×ÇÐ-
ÂÐÕÓËÎ)àÕËÎÂÏËÐÂ (4), Ô ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÃÞÎ
ÖÄÇÎËÚÇÐ ÆÑ 79%.35 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐËÌ Ä ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÌ ÃÎËÊÑÔÕË ÑÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
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{ ¥ÂÎÇÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÄÇÎËÚËÐÂØ ee.
} £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÂÓÂÃÔÍÂâ ÙË×ÓÂ Ä ÛË×ÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕ ÕËÒ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, Â ÎÂÕËÐÔÍËÇ ÃÖÍÄÞ ÄÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ÑÃÑ-
ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ ÇÅÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ (ÆËÏÇÓÑÄ Ë
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¦ÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ àÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô m-Cl-ÆËÏÇ-
ÓÂÏË Ë ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ a-ÂÓËÎÂÎÍËÎÂÏËÐÂÕÐÞØ ¸±¬ ÇÜÇ ÐÇ
ËÔÚÇÓÒÂÐ. ªØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ ì ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÊÂÏÇÐÑÌ ØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ (Tfa).

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÊ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ
ËÐÕÇÓÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (SC)-
5a,b, (SC)-6

ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÆÎâ C*-ØËÓÂÎßÐÞØ ¸±¬ ÑÒ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ì 90% (ÓÇÂÍÙËâ (2)).38

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÒÇÓÇØÑÆ Í ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÃÞÎ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÏÇØÂÐË-
ÔÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâÏË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒâÕË-
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô Z2-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÑÄÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ªÆÇâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÄÞÛÇ Ë ÐËÉÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕËÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ÒÓËÐÇÔÎÂ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÐÞÌ ÖÔÒÇØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÞ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ a-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÞ Ô ÓÂÊÐÞÏË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ØËÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (pl) Ë
C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ ì ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (Spl,RC)-7a ë f Ë
(Rpl,RC)-7a,b Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË,37 Â ÕÂÍ-

ÉÇ ËØ ÂÐÂÎÑÅË ì ÆËÏÇÓÞ (Rpl)-8a,b Ë (Rpl)-9a,b Ô ØËÓÂÎßÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË.39

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ØÑÕâ Ë Ô ÓÂÊÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá:
ÕÂÍ, Ô ÆËÏÇÓÑÏ 7f ÂÎÎËÎÂÏËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 98% ÊÂ
21 Ú, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 7Â ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 35% ÆÂÉÇ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÆÑ 7 ÔÖÕ. ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔÇÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Spl,RC)-7
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÆËÏÇ-
ÓÂØ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ
ee 2% (7b) ÆÑ ee 67% (7a) ÒÓË ÖÏÇÓÇÐÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ (35%).
°ÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓË-
ÊÐÂÕß ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÆËÏÇÓ (Spl,RC)-7f, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÌ
ÔÓÂÄÐËÏÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 61%) ÒÓË ÒÑÚÕË ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ (3)).37

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÎâ ÓâÆÂ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ N-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÄ (Rpl)-10 ë
15.39

°ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÄÑÊ-
ÐËÍÎÂ Ä ÔÄâÊË Ô ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ
ËÔØÑÆÐÞØ m-ËÑÆËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ (Rpl)-10 ë 15, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÂÏË
ÒÑ ÔÇÃÇ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá (Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ). ¥Îâ ÇÇ ÓÇÛÇÐËâ ËÑÆËÆÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ
ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ËÊÃÞÕÍÑÏ TlOTf in situ Ä
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ ÕÓË×ÎÂÕÞ. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÊÂÅÓÖÊÍÑÌ 11 ÏÑÎ.%
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍËÇ ÂÎÎËÎ-
ÂÏËÆÞ (ÆÑ ee 73%) Ô ÄÞØÑÆÂÏË 45 ë 94%.39 ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 10 ë 15 ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ
N-ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ (ee 45 ë 49%), ÐÑ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ´ÂÍ, Ä ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Rpl)-10 ÓÇÂÍÙËâØ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 43 ÆÑ 73%.

³ÎÇÆÖáÜËÏ ÛÂÅÑÏ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÎÂ-
ÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÕÂÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ×ÇÓ-
ÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô 1,3-ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË (16 ë 24).34, 40, 41 ¿ÕÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÒÑÎÖÚËÎÑ ÐÂÊÄÂÐËÇ FOP (Ferrocenyl Oxazoline Pallada-
cycles).
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³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 16 ë 19 ÃÞÎ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐ
ÓÖÃÇÉ 90%-ÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (ee
90 ë 97%),34, 41 ÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß 3-ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 17 ë 19 ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ: ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇ-
ÐËâ ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ (*90%) ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 408C Ë/ËÎË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÆÑ 6 ÔÖÕ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, 3-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË 20 ë 24
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÃÑÕÂáÕÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.40 ¬ ÔÑÉÂ-
ÎÇÐËá, ÄÔÇ m-ËÑÆËÆÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÖÕÇÏ ËØ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÔÇÓÇÃÓÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Rpl,SC)-17a
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍaÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÄÞØÑÆÞ ÑÕ 11 ÆÑ 96%), ÕÂÍ Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (ee 43 ë 97%).34 ±ÓË àÕÑÏ ÇÔÎË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R1 Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÂÎÎËÎÂÏËÐÂ Ë ÐÇ ÒÑÆÎÇÉËÕ ÊÂÏÇÐÇ, ÕÑ ÑÃÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÔÄâÊË C=N Ä ËÏËÆÂÕÇ (R2 Ë R3; ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (1))
ÎËÛß ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÊÂÜËÕÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ
ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÚÂÔÕÑ ÔÎÖÉËÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ.

³ÎÇÆÖáÜËÏ àÕÂÒÑÏ Ä ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐËÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÕÂÎÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÔÎÑÉÐÇ-
ÐËÇ ÐÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ (Spl,SC,SC)-25 42, 43 Ë (Rpl,RC,SC)-26 44 ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (1) ÆÑ ee 98% ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (94 ë 96%), ÐÑ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (40 ë 508C).

£ÂÉÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ N-ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ¸±¬
(Spl,SC,SC)-25 ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÊÍÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÂÅÓÖÊÑÍ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ (ÑÕ 5.0 ÆÑ 0.05 ÏÑÎ.%) ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇÏ
ÖÓÑÄÐâ ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË.43

³ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 25 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÂÎÎËÎÂÏËÆÞ Ô ÚÇÕÄÇÓ-
ÕËÚÐÞÏË C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË ÒÑÚÕË ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ (ÆÑ
ee 99.6%), ØÑÕâ Ë ÒÓË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (ÓÇÂÍÙËâ (4)).42

¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 25 Ë 26 (ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ FIP ì Ferro-
cenyl Imidazoline Palladacycles) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ, ÖÔËÎËÄÂáÜËØ
ÎßáËÔÑÄÖ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. £ÇÓÑâÕÐÑ,
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâÏË, ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇ-
ÏÞÏË ÑÃÝÇÏÐÞÏ Ph5C5-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÃÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ËØ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÎâÏË ÔÇÓÇÃÓÂ.

£ÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃËÔ(ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ)
CNY- (27 ë 31) 45 Ë CN-ÕËÒÑÄ (32), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎß-
ÐÞÌ ÑÔÕÑÄ.46, 47

´ÂÍ, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË (1) ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Spl)-29 ÄÞÔÑÍËÇ ØËÏËÚÇÔÍËÌ Ë
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆÞ (91%, ee 92%) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÊÂ 0.5 Ú, Ô ÔÖÃÔÕÓÂ-
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ÕÂÏË Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 45 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÏËÆÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.
¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 27 ë 31 ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ CNY-ÕËÒÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ Y, ÐÑ ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÎßÐÑ
×ÖÐÍÙËÑÐËÓÖáÕ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ.

£ÇÎËÍÑÎÇÒÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÆÂÄÐÑ Ô ÃËÔÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÑÏ (Spl,RC,RC)-32 CN-ÕËÒÂ Ô ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË
ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÏ Í ÔÇÏÇÌÔÕÄÖ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ FBIP (1,10-Ferrocenyl-Bis(Imidazoline) Palladacyc-
les).46, 47 ¡ÍÕËÄÂÙËâ ËÔØÑÆÐÞØ m-Cl-ÆËÏÇÓÑÄ ËÊÃÞÕÍÑÏAgOTs
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÆÑ 99% ÒÓË ÒÑÐË-
ÉÇÐÐÞØ ÊÂÅÓÖÊÍÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ: ÆÑ 0.5 ÏÑÎ.% ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÆÂÉÇ ÆÑ 0.05 ÏÑÎ.% ì ÒÓË 558C. ¿ÕÂ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÒÓËÏÇÐËÏÂ Ë Í ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (ÓÇÂÍÙËâ (5)), ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏ ÔÂÏÞÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ:
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ, ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ, ÂÙÇÕÂÎßÐÞÇ, ÔËÎËÎ-
à×ËÓÐÞÇ ËÎË ÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,46 ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ FBIP ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ âÄÐÞÇ ÖÔÒÇØË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË (1) ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐËÎßÐÞÏË ¸±¬, ËØ ÑÃÜËÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÍÎÑÐ-
ÐÑÔÕß Í ÑÍËÔÎÇÐËá. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÂÔÕÑ
ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÇÌ ÔÇÓÇÃÓÂ(I), ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ
ÆÎâ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÚÕÑ ÄÞÐÖÉÆÂÇÕ
ÑÃÓÂÜÂÕßÔâ Í ÕÑÍÔËÚÐÞÏ ÔÑÎâÏ ÕÂÎÎËâ(I).34, 39, 48 £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÄÒÑÎÐÇ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÍÂÊÂÎÑÔß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÎÂ-
ÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ¸±¬ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ÕÓË-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ØÓÑÏÂ 33, 34 ÐÇ ÆÂÎË
ÑÃÐÂÆÇÉËÄÂáÜËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ: ÕÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (75%, ee 80%), Â ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÑÍÔËÚÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (TlOTf) ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÇÎÂÇÕ ËØ ÏÂÎÑÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË.34

®ÐÑÅËÇ ËÊ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓÑÃÎÇÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô
ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË, ÃÞÎË ÓÇÛÇÐÞ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ Í
ÔàÐÆÄËÚÇÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ (35, 36) ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ COP
(Cobalt Oxazoline Palladacycles), ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ

²ËÚÂÓÆÔÑÏ.49 ë 52 ·ÑÕâ ÓÂÐÇÇ ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ,
35d, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ¬ÂÐÅÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.,53 ÆÇÕÂÎßÐÑ àÕÂ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ °ÄÇÓÏÂÐÑÏ.41, 50, 54 ë 56

¬ÓÑÏÇ ÄÞÔÑÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 35, 36 ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ COP ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß ÓâÆ ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ,
ÑÐË ÓÂÃÑÕÂáÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÄËÆÇ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇ-
ÓÑÄ,55, 56 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ¸±¬ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ Ä ÕÂÍÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÂÍÕËÄÐÞ Ë ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÎâÏË ÔÇÓÇÃÓÂ 34, 37, 42, 44, 47 ËÎË ÕÑÍÔËÚÐÞÏË
ÔÑÎâÏË ÕÂÎÎËâ.34, 39, 56 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÆËÏÇÓÂØ 35 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÍÂÍ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
(ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 61 ë 72%), ÕÂÍ Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 93 ë 96%) ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÏÇÐ-
ÐÞÏË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÑÄ Cl, Br, OAc, Tfa; ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÓÇÊÍÑ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÕÑÏ ÉÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍÑÏ
ÄÞØÑÆÇ (11%, ee 93%) ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ËÑÆËÆÐÑÏÖ
ÆËÏÇÓÖ.57 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÆÄÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÇ ×ÑÓÏÞ
ÆËÏÇÓÂ ì ØÎÑÓËÆÐÂâ (35a) Ë ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÂâ (35d) ì
ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÄÞÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË,55, 56 Â
ÄÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ ÆÎâ Z-ÂÎÎËÎËÏËÆÂÕÑÄ.56

°ÆÐÑ ËÊ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÕÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ ì ÄÞÔÑÍÂâ ÕÑÎÇÓÂÐÕÐÑÔÕß Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.
¥ËÏÇÓÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ 35a,d ÚÂÔÕÑ ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË Z- Ë E-ÅÇÑÏÇÕÓËË, ÑÕ ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÊÂÄËÔËÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÂÎÎËÎ-
ÂÏËÐÂ.56 °ÐË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ËÏËÆÂÕÂÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÕÂÍËÇN-ÂÙËÎßÐÞÇ ËN-ÂÓËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÒÑÄÞÛÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
ÏËÐËÏÂÎßÐÞØ ÑÔÎÑÉÐÇÐËâØ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ô ÂÎÎËÎÂÏËÆÑÄ. ´ÂÍ, ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ Ô N-(Ò-ÂÐËÊËÎ)-
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 70 ë
80%,56 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÃÇÐÊÑËÎßÐÑÌ Ë Ò-ÂÐËÊËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒ ÑÃÞÚÐÑ ËÆÇÕ Ô ÄÞØÑÆÂÏË <40%.41 ³ÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
Ë ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÔÂÏÞÏË ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ
ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÆÓÖÅËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ

(5)
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ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ.55 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, àÕË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÃÑ-
ÕÂáÕ Ë Ô N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂÏË, ÚÕÑ
ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá ÖÆÂÎÇÐËâN-ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÂÏËÆÑÄ (ÔÏ.56), Â N-ÂÙËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (Cl3CC(O)) Ä àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÐËÏÂÇÕÔâ Ä ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ.54, 55

±ÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞØ
¸±¬ 35, 36 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ËØ ËÏËÆÂÊÑÎßÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ 37 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ØÑÕâ Ë Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÇÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
(30 ë 60 Ú).53, 56

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔÒÇØË ÒÓËÐÇÔ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ
ÆËÏÇÓÂ 35a Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
35e,f: ËØ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÛËÓËÕß
ÍÓÖÅ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÄÂÓßËÓÖÇÏÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË Ë ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÑÎÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (ÆÑ
2.6 ÏÑÎß . Î71).54 ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (38 ë 508C)
ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÑÍÓÂÜÂÇÕÔâ ÆÑ 6 ë 12 Ú (ÄÏÇÔÕÑ 60 Ú
ÆÎâ ÆËÏÇÓÂ 35a); ÒÓË àÕÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ¸±¬ 35e,f ÑÔÕÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏË ÒÓË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ
ÊÂÅÓÖÊÍÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä 5 ÏÑÎ.% (ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
80 ë 99%, ee 91 ë 98%; ÓÇÂÍÙËâ (6)), ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐââÔß Ô
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 35f ÆÑ 1 ÏÑÎ.%
(86 ë 95%, ee 91 ë 95%).

¬ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇ-
ÔÕË ÔËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÆÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Í Z-ËÊÑÏÇÓÂÏ.

ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ
(Rpl,SC)-35d Ë (Spl,SC)-36a Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ë ØËÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÑÚÇÄËÆÐÂ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÂâ ÓÑÎß ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ: ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÍÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÜÂÇÕÔâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ Ë ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
(ÑÕ 81 ë 95% ÆÑ 36 ë 58%) ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÇÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞØ ÄÍÎÂÆÑÄ
ÆÄÖØ ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË.50 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÓÂÉÇÐ Ä ÒÂÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ:
ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Rpl,SC)-35a ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Spl,SC)-
36b ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÑÕ 72 ÆÑ 25%, ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ì ÑÕ 93 ÆÑ 28%.57

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ¸±¬ ÕËÒÂ ³°² ÑÔÕÂÇÕÔâ ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐËÇ ÄÞÔÑÍËØ ÊÂÅÓÖÊÑÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÑÃÞÚÐÑ ÄÄÑÆâÕ 5
ËÎË 10 ë 11 ÏÑÎ.% ÆËÏÇÓÂ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ 10 ËÎË
20 ë 22 ÏÑÎ.% Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ.35, 39 ±ÑÐËÉÇÐËÇ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 35a ÆÑ 0.25 ÏÑÎ.% ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ
ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 60 ë 808C, ÐÑ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË 63 ë 79%, ØÑÕâ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÔÑØÓÂÐâÎÔâ (ee 89 ë 95%).57 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÔÆÇÎÂÐÂ
ÒÑÒÞÕÍÂ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ì ÒÖÕÇÏ
ËÏÏÑÃËÎËÊÂÙËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÐÂ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ PPh2-ÅÓÖÒÒÞ
ÒÑÎËÏÇÓÇ Ô ÙÇÎßá ÇÅÑ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Ë ÒÑÄÕÑÓÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÃÞÎË ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕ-
ÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË (ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 91%, ee 94%) ÒÓË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä 1.7 ÏÑÎ.% Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 508C, ÐÑ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ¸±¬ Ä ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÎÂÔß ì ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË
ÖÏÇÐßÛÂÎÔâ ÔÐÂÚÂÎÂ ÆÑ 27% Ë ÆÂÎÇÇ ÆÑ 17%.57

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ªÊ
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ¸±¬ ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÑÏ-
ÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞ Ä àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ 1a, 3 Ë 35a,c); ÆÎâ ÑÔÕÂÎßÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß. ªÊ ÆÄÖØ ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏ
ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÒÓâÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô [PdCl4]27 ËÎË Pd(OAc)2, ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1a, 2 ë 4, 5a, 6,35, 38, 58 7 ë 9,5, 37, 39 25, 26,43, 44, 59

32 46, 47, 60 Ë 35c ë 37c.49, 51, 52 ¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ àÕËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÎËÛß ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË C7H,
ÄÂÉÐÂ Ë ÇÅÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ÄÑÊÐËÍÐÑ-
ÄÇÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË. ªÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ³°² ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß } ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÕËÒÂ FIP Ë F£IP, ØÑÕâ Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ
(dr ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÕ 16 : 1 ÆÑ 38 : 1 ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 25, 26), ÐÑ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÎÐÑÌ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ¸±¬ 16 Ë 32 (de>98%).

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ ¸±¬ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
10 ë 15,39 16 ë 24,34, 40, 41, 61 ë 63 27 ë 31 45 ì Ë ØÓÑÏÕÓËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 33, 34 34, 56, 64 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
(°±) ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Í ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËá ÒÂÎÎÂÆËâ(0), ÑÃÞÚÐÑ Pd2(dba)3 (dba ì ÆËÃÇÐÊËÎ-
ËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ), ËÎË ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ÓÕÖÕß-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÊÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ.64 ¿ÕË ÏÇÕÑÆÞ ÔËÎßÐÑ ÒÓÑËÅÓÞÄÂáÕ
ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏÖ ÒÑÆØÑÆÖ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ:

1) ÑÃÂ ÏÇÕÑÆÂ ÕÓÖÆÑÇÏÍË Ë ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞ, ÒÇÓÄÞÌ ËÊ
ÐËØ ÚÂÔÕÑ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ, ÇÔÎË ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕÍÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ;

2) ÄÔÇ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ, ÚÕÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÑ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ÒÑÕÇÓâÏË
ÆÑÓÑÅËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ;

3) ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÞÚÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÇÂÍÙËá ËÑÆËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÐÇÚÐÞÇ ¸±¬ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ m-ËÑÆËÆÐÞØ ÆËÏÇ-
ÓÑÄ, ÚÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÂÏÇÐÞ ËÑÆËÆÂ ÆÓÖÅËÏ ÂÐËÑÐÑÏ.

¡ÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÂ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 Ä ÄËÐËÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË (ÔÏ.
ÓÇÂÍÙËá (1)), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÂÎÎËÎ-
ÂÏËÐÇ. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÓËÇÏÎÇÏÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÏÂÎÑ-
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (R1=Me, Prn, Bui, Bn,
PhCH2CH2); ÒÓË R1=Pri ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ
ÔÐËÉÂÇÕÔâ. ¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß àÕÑÕ ÒÑÆ-
ØÑÆ ÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ Ô R1=Ph, But, ÆÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

¦ÜÇ ÑÆÐÖ ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô E-ËÊÑÏÇÓÂÏË, ØÑÕâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,

(Rpl,SC)-35f (5 ÏÑÎ.%)

THF, 508C, 8 Ú
(6)

(99%, ee(S) 98%)

HN O

CCl3

Bui

HN O

CCl3

Bui

} ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÑÄ (dr) ËÎË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ (de).

58 £.£.¥ÖÐËÐÂ, °.¯.¤ÑÓÖÐÑÄÂ, ±.¡.©ÞÍÑÄ, ¬.¡.¬ÑÚÇÕÍÑÄ



ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ. ³ÐâÕËÇ àÕÑÌ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÃÞ ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÂÎÎËÎÂÏËÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.

·ÑÕâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË R2 Ë R3 ÒÓË ÔÄâÊË C=N ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ
ÎËÛß Í ÊÂÜËÕÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÎâáÕÔâ ÒÓË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËË ÂÏËÆÂ Ä ÂÏËÐ, ËØ ÒÓËÓÑÆÂ ÄÂÉÐÂ ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÓËÚËÐÂÏ:
1) ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÊÂÏÇÕÐÑ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË; 2) ÒÓË
ÆËÊÂÌÐÇ àÕÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß Ë
ÎÇÅÍÑÔÕß ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÍÑÐÇÚ-
ÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÂÎÎËÎÂÏËÐÂ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ,
ÒÓÇÆÝâÄÎâÇÏÞÇ Í ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ R2 Ë R3 Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ ÐÂ àÕËØ
ÆÄÖØ ÔÕÂÆËâØ, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÔËÔÕÇÏ, à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ô N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂÏË (R3=H), Â ÕÂÍÉÇ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Cl3CCO2H Ë F3CCO2H,30 ÂÏËÆÞ
ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ, ÆÇÎÂÇÕ ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÚÓÇÊ-
ÄÞÚÂÌÐÑ ÙÇÐÐÞÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË.

2. °ÍÔÂ- Ë ÕËÂ-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¬ÎâÌÊÇÐÂ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎË ÐÂÚÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÆÓÖÅËØ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË °ÄÇÓÏÂÐÂ
ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÇÇ ÂÊÂ-×ÑÔ×Â-ÑÍÔÂ-ÄÂÓËÂÐÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÎË-
ÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÇÓÄÑÌ ÎËÛß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒâÕË-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÄÏÇÔÕÑ ÂÙËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ.65 £ÞÃÑÓ ÕÂÍËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ-
ÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÄâÊË PV=N Ä PV=O.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ (ÂÎÎËÎÑÍÔË)ËÏËÐÑ-
ÆËÂÊÂ×ÑÔ×ÑÎËÆËÐÞ; ÒÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÄÇÓ-
ÔËË ËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇN-ÕÑÊËÎÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ
(ÓÇÂÍÙËâ (7)) ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ³°² Ä ÄËÆÇ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ
35d (5 ÏÑÎ.%), ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ in situ ËÊ ØÎÑÓËÆÂ 35a ÑÃÓÂÃÑÕ-
ÍÑÌ TfaAg. ¿ÕÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÐÂ
ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂØ Ô ÐÇÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÕÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÕËÒËÚÐÂ
ÆÎâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË °ÄÇÓÏÂÐÂ, Â ËÏÇÐÐÑ, E-ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ËØ Z-ÂÐÂÎÑÅË, Ë Ô ÒÑÐË-
ÉÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá: ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ E- Ë
Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ (R=Et) ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÎ-
ÎËÎÂÏËÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 43 Ë 97%, Â ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ì 84 Ë
92% ÆÎâ S- Ë R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ
ÑÙÇÐËÕß ÕÓÖÆÐÑ ÄÄËÆÖ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÂÆËË ÔÐâÕËâ
ÆËÂÊÂ×ÑÔ×ÑÎËÆËÐÑÄÞØ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ.65

¥ÄÂ ÆÓÖÅËØ ÄÂÓËÂÐÕÂ [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ÑÍÔÂ-ÄÂÓËÂÐÕÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ¬ÎâÌÊÇÐÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÎÎËÎÑÄÞÇ
à×ËÓÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 66 ËÎË ×ÇÐÑÎÑÄ.67 £ àÕËØ ÓÂÊÓÂÃÑ-
ÕÂÐÐÞØ °ÄÇÓÏÂÐÑÏ ÏÇÕÑÆÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÞ Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, Â ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÏ ÔÎÖÉÂÕ ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ m-ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 35c ËÊ

ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ³°². £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ÒÇÓÄÑÏ ËÊ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,66 ÐÑÄÂâ ÔÄâÊß
C*7OÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô ÂÎÍÇ-
ÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÆØÑÆâÜÇÌ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

R1=Prn, Bui, CH2OH, CH2OAc, CH2OPMB, (CH2)3OTBS, Cy;

R2=Me, Pri, Bn, Ph, 4-MeOC6H4, 2-O2NC6H4, 2-Naph

(PMBì Ò-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎ, Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ, Naph ì ÐÂ×ÕËÎ).

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÚÇÄËÆÐÂ
ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (8) ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. °ÐÂ
ÒÓËÏÇÐËÏÂ Í ÛËÓÑÍÑÏÖ ÍÓÖÅÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (R1=Cy) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÊÂÏÇÆÎÇÐËá ÓÇÂÍÙËË. £ÇÎËÍÑÎÇÒÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ ÒÓË ÛËÓÑÍËØ ÄÂÓËÂÙËâØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË
(R2=Me, Pri, Bn) ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË (R2=Ph, 2-Naph,
4-MeOC6H4, 2-O2NC6H4). ²ÇÂÍÙËâ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÊÂ 8 ë 26 Ú
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛËØ
ÊÂÕÓÂÕÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 35c (1 ÏÑÎ.%). ¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÅÓÂÐË-
ÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Z-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÂÎÎËÎÂÏËÐÞ, ÚÇÏ E-ÂÐÂÎÑÅË, ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ
ÄÍÎÂÆ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ (Rpl,SC)-35c ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÎÎËÎÑÄÞØ à×Ë-
ÓÑÄ, Â ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ÑÃÑËØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÓÇÛÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆÄÖØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ ¸±¬ 35c.66

³ÕÑÎß ÉÇ ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÞ 35c Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ
3-ÂÓËÎÑÍÔËÂÎÍ-1-ÇÐÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (9)).67

ª Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÛËÓÑÍËÇ ÄÂÓËÂÙËË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ ÍÂÍ Ä ×ÇÐÑÎÂØ (R2=H, 4-Me, 4-OMe, 4-Cl, 2-Br, 2-OAc,
3-OAc, 4-OAc, 3-CHO, 2,6-F2), ÕÂÍ Ë Ä ÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂØ (R1=
Prn, CH2OTBS, CH2OTBDPS (TBDPS ì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆË×Ç-
ÐËÎÔËÎËÎ), CH2CH2Ph, CH2CH2OAc, CH2CH2OTBS) Ô ÔÑØÓÂ-
ÐÇÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ.
ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (R1=Cy) Ä ÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (R2=NO2) Ä ×ÇÐÑÎÂØ.67 £ ÕÂÍÑÏ
ÄÂÓËÂÐÕÇ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ Ë ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË (3-ÂÓËÎÑÍÔËÂÎÍ-1-ÇÐÑÄ Ë (Z/E)-1-ÂÓËÎÑÍÔËÂÎÍ-2-
ÇÐÑÄ) ì ÆÑ 800 : 1.67 ªÊ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ àÕËØ
ÆÄÖØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÑÍÔÂ-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
¬ÎâÌÊÇÐÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÖá ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÄËÆÇ ÑÃÑËØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ, ÐËÊÍËÇ ÖÓÑÄÐË ÇÅÑ
ÊÂÕÓÂÕ (1 ÏÑÎ.%) Ë ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ ÄÞÔÑÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ (ÆÑ
100%) Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ (ÆÑ ee 99%) Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

R=Me, Et, Prn, CH2OTBS (TBS Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ).

(Rpl,SC)-35a, TfaAg

20 ± 508C, 10 ± 60 Ú
(7)

(16 ± 97%, ee 82 ± 96%)

MeN
P

NMe

O NTs

R R

NTsO

NMe
P

MeN

(8)
35c (1 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, 238C

(87 ± 100%, ee 94 ± 99%)

HN

CCl3

O R1

+ R2CO2H
O O

R2

R1

35c (1 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, 388C
(9)

(80 ± 97%, ee 90 ± 98%)

HN

CCl3

O R1

+

OH

R2

O

R1

R2
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²ÂÐÇÇ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐËÏ ÕÑÎßÍÑ Í Z-ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ
ÄÄËÆÖ ÎÇÅÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØE-ËÊÑÏÇÓÑÄ
Ä ÂÎÎËÎÂÏËÐÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1). ­ËÛß ÐÇÆÂÄÐÑ àÕÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÃÞÎÂ ÓÇÛÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ³°².68 ©ÂÏÇÐÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄ Ä ÆËÏÇÓÇ 35c ÐÂ ÂÏËÆÂÕÐÞÇ Ä ÂÐÂÎÑÅÇ 35g ÒÓËÄÇÎÂ
Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÂÊÂ-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ¬ÎâÌÊÇÐÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ.

´ÂÍ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂ Ô ×ÇÐÑÎÑÏ, Â ËÏÇÐÐÑ,
à×ËÓÂ Ë ÂÏËÆÂ, ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 98 : 2 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËÏÇÓÂ 35g
(ÓÇÂÍÙËâ (10)) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË 31 : 69 Ë 59 : 41 Ä
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ m-ØÎÑÓËÆÐÞÏ Ë m-ÂÙÇÕÂÕÐÞÏ
ÆËÏÇÓÂÏË 35a Ë 35c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¯Â ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÄÇÎËÍÑ-
ÎÇÒÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÆÎâ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ
E-ÂÎÎËÎßÐÞÏË ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÂÏË. ´ÜÂÕÇÎßÐÂâ ÑÒÕË-
ÏËÊÂÙËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë
ÖÓÑÄÐâ ÊÂÅÓÖÊÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÄÞÔËÕß àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑ ee 98% ÒÓË ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞØ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËØ ÄÞØÑÆÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ (11)).68

°ÄÇÓÏÂÐÑÏ 69 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ ÂÎÍ-2-ÇÐÕËÑÎÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕËÂ-
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ¬ÎâÌÊÇÐÂ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ
O-ÂÎÎËÎÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (12)).

£ àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÂ ÃÑÎßÛÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ³°² Ë ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÊÂÜËÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÇÓËË O-ÂÎÎËÎ-
ÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ (R2=Me, Et; ËÎË R2

2NH ì ÂÊÇÕËÆËÐ, ÒËÓ-
ÓÑÎËÆËÐ) Ô ÐÇÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÂÎÍÇÐÑÄÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (R1=Prn, Bui, CH2OH, CH2CH2Ac, CH2OTBS,
CH2OTBDPS, CH2N(Ph)Boc, CH2OTIPS (TIPS ì ÕÓËËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÔËÎËÎ), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ m-ØÎÑÓËÆÐÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ 35a
(1 ë 5 ÏÑÎ.%) ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, ÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ 98% Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ ÆÑ 87%. ±ÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÂâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÕËÑ-
ÎÑÄ ÒÓÑÔÕÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ S-ÂÎÎËÎÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ.69

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÎÇÔÕâÜËÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÑÍ, ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ
ÓÂÊÄËÕËâ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÂÊÓÂÃÑ-
ÕÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÆÑ 10 ÏÑÎ.% ÆËÏÇÓÂ, ÚÕÑ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ 20 ÏÑÎ.% ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. ¥Îâ ËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÔÐËÉÇÐËâ ÊÂÕÓÂÕ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍÑÅÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ ì ÔÇÅÑÆÐâ
ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÂáÕ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 50 ë 708C.£ÇÓÑâÕÐÑ, ÕÂÍËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÓÇÛÇÐÞ ÔÑÊÆÂÐËÇÏ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÐÑÄÞØ, ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÞØ ¸±¬.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÑÌ ÄÇÕÄË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÄÐÇÔÎË
ÐÇÆÂÄÐËÇ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÑÕ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÕËÒÂ ³°² ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕËÏËÆÂÕÑÄ, ÐÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.36 ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÂÓÛÓÖÕÂ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (Density Functio-
nal Theory, DFT) ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË C7N Ë
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ËÏÇÐÐÑ ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÄÇÓÔËâ ÂÊÂ-ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¬ÎâÌÊÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÔÚËÕÂÕßÔâ ÆÑÄÇÆÇÐÐÑÌ ÆÑ
ÖÓÑÄÐâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÙÇÐÐÑÌ ÔÕÓÂÕÇÅËË. ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÕÑÏÖ
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊ ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ ËÎË
ÕÓËØÎÑÓÂÙÇÕÂÏËÆÑÄ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆÑÄ, ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ, ÂÏËÐÑÔÂØÂÓÑÄ Ë ÐÇÒÓËÓÑÆÐÞØ
a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ,28, 54 Â ÕÂÍÉÇ 4-ÄËÐËÎÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÐÑÄ Ë
(S)-ÄËÅÂÃÂÕÓËÐÂ ì ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÂÏËÐÑÕÓÂÐÔÂÏËÐÂÊÞ GABA
(GABAì g-ÂÏËÐÑÏÂÔÎâÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ).55

¥ÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÎÇÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÐÂËÃÑÎÇÇ âÓÍÖá ËÎÎáÔÕÓÂÙËá ÑÅÓÑÏÐÞØ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

III. ¡ÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ

¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ì àÕÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÇÐÑÎâÕÑÄ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ËÎË
ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÇÓÔËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ

PhPh

Ph Ph

(Rpl,SC)-35g

2
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O

N
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Pd

O

N
Cl3C

H

(10)
35g (1 ÏÑÎ.%)

CDCl3, 388C, 24 Ú
HN
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O
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+

OH

O

Prn

+

CCl3
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Prn

(98 : 2)

(11)HN

CCl3

O

R

+

OH

CH2Cl2, 388C, 48 Ú

(Rpl,SC)-35g (1 ÏÑÎ.%)

R= (CH2)3N(Bn)Boc (Boc Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ).

O

R

(61%, ee(SC) 98%)

(12)
35a (1 ± 5 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, 408CR1 O

S

NR2
2

S

O
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2
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(72 ± 98%, ee 57 ± 87%)
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ÍÂÕÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎßÆÑÎÂÊÂÏË,70 ØËÓÂÎßÐÞÏË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 71, 72 ËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÑÍÔÑ×ËÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ti, Zr, Sc, La, Sn, Zn, Cu).70 ë 72 ±ÑÕÇÐÙËÂÎ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Au, Ag, Rh) Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÂÎßÆÑÎßÐÞØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÌ
ÑÃÞÚÐÑ ÑÙÇÐËÄÂáÕ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ËÊÑÙËÂÐËÆÂÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (Electron With-
drawing Group, EWG) ÒÓË a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ (ÓÇÂÍÙËâ
(13)).70, 73 ±ÇÓÄËÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
âÄÎâáÕÔâ 4,5-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 2-ÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ, ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ (ÒÓË EWG=CO2Alk) ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÒÑÎÖÚÇÐËá
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ b-ÅËÆÓÑÍÔË-a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ
ËÐÕÇÓÇÔ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÍ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÐÑ Ë ÍÂÍ ÙÇÐÐÞÇ äÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÃÎÑÍËã ÆÎâ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.

±ÇÓÄÞÇ ÄÇÓÔËË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÇÜÇ Ä 1986 Å.,74 ÐÑ ÎËÛß ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ
ÔÒÖÔÕâ ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ¸±¬ Ä ÍÂÕÂÎËÊ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.75, 76 ¥Ñ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÂÎßÆÑÎßÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎË ÕÑÎßÍÑ
ÒËÐÙÇÕÐÞÏË¸±¬22, 25, 27, 77 NCN-,78 ë 84 SCS- (ÔÏ.85) ËÎË PCP-
ÕËÒÂ 75, 86, 87 Ô ÙÇÎßá äÒÑÅÓÖÉÇÐËâã ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä
ÐÇÍËÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ äÍÂÓÏÂÐã. °ÃÞÚÐÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÒÇÓÇÄÑÆâÕ
Ä ×ÑÓÏÖ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÂÍÄÂ- ËÎË ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÆÎâ
ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ,75, 80, 85 ÚÕÑ ÓÑÎß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÄÑÆËÕÔâ
Í ÂÍÕËÄÂÙËË ËÊÑÐËÕÓËÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÇÅÑ C-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ, ÑÃÎÇÅÚÂáÜÇÌ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ; àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá a-ÙËÂÐÑ-
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ØËÓÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÆËÍÕÖÇÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÕÂÍË ÐÂ
ÂÎßÆÇÅËÆ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ
Ô ËÊÑÐËÕÓËÎÂÏË ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ (ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®²1H) ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒËÐ-
ÙÇÕÐÞØ ¸±¬.80

±ÇÓÄËÚÐÑÇ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÏÇÕËÎËÊÑÙËÂÐÑÂÙÇÕÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (14), R=Ph);
Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂÎÇÇ ÄÂÓßËÓÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ 75, 78, 80, 84, 85 ËÎË ËÊÑÐËÕÓËÎÂ.80, 87 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô 1 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
10 ÏÑÎ.% ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÂÏËÐÂ (ÑÔÐÑÄÂÐËâ ·áÐËÅÂ) Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ. ±ÑÒÞÕÍË ÖÎÖÚÛÇÐËâ àÕËØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÖÕÇÏ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (´¤¶, ÕÑÎÖÑÎ) 86 ËÎË
ÑÔÐÑÄÂÐËâ (1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ (DABCO), Bun3N,
Et3N) 80 ÐÇ ÆÂÎË ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂ. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊ-
ÍËÇ ÊÂÅÓÖÊÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ¸±¬ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.

±ÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËË Í ÑÃÞÚÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÆÑÃÂÄÎâÇÕÔâ ÇÜÇ Ë ÊÂÆÂÚÂ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÇÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-

ÐÑÔÕË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓâÉÇÐ Ô ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ
ÆÄÖØ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂØ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÄËÆÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (14)). °ÃÞÚÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ: ÊÂ ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇ-
ÐËâÏË 81, 84, 85 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ E :Z ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ
62 : 38 ÆÑ 99 : 1.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ NCN-ÕËÒÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ØÑÓÑ-
ÛÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÍÑÐÄÇÓÔËâ 60 ë 99%), ÐÑ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÄÇÎËÍÂ:
ÆÑÎâ ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ Ä ÔÏÇÔË Ô ÙËÔ-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÏ ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 57 ë 75%. °ÐÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÆÑ
95% ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ SCS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË 38, 39 ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÆÖÕ Ô ÕÑÌ ÉÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑÏ NCN- Ë SCS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(38 ë 44) ÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ, ÎËÃÑ
Ô ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ (ee
0 ë 12%). ´ÂÍÑÌ ÐËÊÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
(ee<3%)82, 85 ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÝâÔÐËÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 38 ë 41,
C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÐÂ ÒÇÓË×ÇÓËËÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÏÂÎÑÓÇÂÎßÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔ ØËÓÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ.

±ÓËÚËÐÑÌ ÒÑÎÐÑÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÅÇÒÕÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË NCN-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË 42a,b
(ee 0%) 79 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÒÎÂÐÂÓÐÑÔÕË
ÑÔÕÑÄÂ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÕÂÍ Ë ÖÆÂÎÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÕÇÓÒÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.
¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÑÔÎÑÉÐÇÐËâ ÏÑÅÎË ÄÑÊÐËÍÐÖÕß ËÊ-ÊÂ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏ Ô ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËËì Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊ ÄÄÑÆËÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ØÎÑÓËÆÐÞÏ ËÎË ÂÙÇÕÂÕÐÞÏ
ÂÐËÑÐÑÏ, ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
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ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÅÎÂ ËÆÕË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ.

£ ÔÇÓËË àÕËØ ÐÇÖÆÂÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÎËÆËÓÖÇÕ NCN-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 43, Ô ÍÑÕÑÓÞÏ Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
(ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (14), R=Ph) ÑÍÔÂÊÑÎËÐ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ee 12%.83 ±ÓË
àÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÄÄÑÆËÎË Ä ÄËÆÇ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÂÍÄÂ-ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ [(N\C\N)Pd(OH2)]+, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ in situ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÃÓÑÏËÆÂ AgBF4. ¬ÑÐÇÚÐÑ, ÑÕ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÑÉËÆÂÕß ÃÑÎßÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË,
ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß C2-ÔËÏÏÇÕÓËá ÍÂÕËÑÐÂ Ë àÐÆÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÆÄÖØ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ. ±ÓËÚËÐÑÌ ÇÅÑ ÐËÊÍÑÌ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎËÃÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ ÅÓÖÒÒ NMe2, ÎËÃÑ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÂÏÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËØ N-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÏË C-ÆÑÐÑÓÂÏË ËÊÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (14)), ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË Ä ËÊÃÞÕÍÇ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÒÇØÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ NCN-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 44 ë 47, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ (S)-ÒÓÑ-
ÎËÐÂÕÐÞÇ ËÎË (S)-ÒÓÑÎËÐÑÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.78, 81, 84 £ àÕËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÊÂ ÔÚÇÕ 1,2-
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÑÕ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ (ÆÑ 42%
ÆÎâ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ
ÑÃÝÇÏÐÞØ CPh2-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÃÑÍÑÄÞÇ ÄÇÕÄË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
47.84 £ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÕÓÇÃÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË ¸±¬
44 ë 46 ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË 16%.78, 81

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÆÑ 57%ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ
Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (S,S)-48a
(X=BF4) ËÊ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Phebox (Phenylbis(oxazolinyl)).80

¿ÕÂ ÓÂÃÑÕÂ ÔÍÑÓÇÇ ÄÂÉÐÂ ÍÂÍ ÆÇÏÑÐÔÕÓÂÙËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÒÑÄÞÛÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÊÑ-
ÙËÂÐËÆÐÑÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÇ. ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÕÓÂÆËÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÊÑÙËÂÐËÆÇ ÐÂ Ò-ÕÑÎÖÑÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÖá (ÕÑÊËÎßÐÖá) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÊÍËÌ
ÓÑÔÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (ee ÑÕ <3 ÆÑ 57%), ÐÑ Ë
ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÇÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÕ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ (ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ=80 : 20) ÆÑ ÒÑÎÐÑÌ (>99% ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÂ), ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË (ÓÇÂÍÙËâ (15)).

¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË Ä ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÍÂ-
ÊÂÎËÔß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ PCP-ÕËÒÂ.75, 87

³ÇÓËâ ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÐÞØ ÒËÐÙÇÕÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 49 ë 51
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂ-
ÊËÇÏ: àÕË ¸±¬ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ (49, 50) ËÎË ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ
P-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ (51) Ô C*- (50) 75 ËÎË P*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË
(49) 86 ÎËÃÑ Ô àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË (51){

(ÔÏ.87).

¥ËÊÂÌÐ P*-ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 49a,b ÃÞÎ
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÆÇÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÔÃÎËÉÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ì ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ.86 ·ÑÕâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ
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ÃÞÎÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ (94 ë 98%ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ), ÐÑ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË 11%, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÒÞÕÍË
ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÖÔÎÑÄËÌ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ô ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 50, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË in situ
ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓËÆÂ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ ÔÇÓÇÃÓÂ.75 £ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÑÌ ÕÇÔÕÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (14), R=Ph) ÙËÔ-
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ 4S,5S ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ 77%. ±ÓË ÔÍÓËÐËÐÅÇ ÑÃÛËÓ-
ÐÑÌ ÔÇÓËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÂÍ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ (ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÂ- Ë
ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ) Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ, ÕÂÍ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÕÓÂÐÔ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ
(67 ë 91% ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ). £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÙËÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÞ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ
(ÓÂÊÐËÙÂ ÑÕ ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÌ ÆÑ 50-ÍÓÂÕÐÑÌ). ¿ÕÑ Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ: ÄÞÔÑÍËÇ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÎËÛß ÆÎâ ÏËÐÑÓ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË.

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 86% ÆÎâ ÙËÔ-
ËÊÑÏÇÓÂ) ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Ra,Ra)-51 ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÇÓÔËË ÂÎß-
ÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË.87 ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÐÂ
N-ÕÑÊËÎËÏËÐÞ Ä ËØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ËÊÑÙËÂÐËÆÑÏ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ (98%) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (16)), ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä a,b-ÆËÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ.

¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ âÄÎâÇÕÔâ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ³ÓÂÄÐÇ-
ÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ra,Ra)-51 Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏ-
ÐÞÏË ÃË×ÇÐÂÐÕÓÑÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 1,10-ÃËÐÂ×ÕÑÎÂ ËÎË ÇÅÑ 3,30-ÃËÔ(ÂÎÍËÎ-
ÕËÑ)ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
ÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÕÓÇÃÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Ra,Ra)-51:
ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑ ÄÔÇÏË ÑÔÕÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 12 ë 64% ÆÎâ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ Ë 10 ë 37%
ÆÎâ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ.87

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÊÆÇÔß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
(Sa,Sa)-51 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ´¤¶ ÐÂ ÆËÅÎËÏ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÎÖÚÛÂÇÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË:
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 1 : 1 ÆÑ 4 : 1. ¢ÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ ËÐÄÇÓÕËÓÖÇÕ Ë ÔÕÇÒÇÐß ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ
ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ: ee ÑÕ 18 Ë 72% Ä ´¤¶ ÆÑ 75 Ë 25% Ä
ÆËÅÎËÏÇ ÆÎâ ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÑÃÂ ËÊÑÏÇÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑ
ÔÓÂÄÐËÏÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ËÊÃÞÕÍÑÄ (68 Ë
73%).87

©ÂÍÎáÚÂâ àÕÑÕ ÓÂÊÆÇÎ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÂÎßÆÑÎßÐÞØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÌ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÑÔÕÂÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÒÓÑÃÎÇÏ Ë ÇÔÕß ÓÇÊÇÓÄÞ ÆÎâ ËØ
ÓÇÛÇÐËâ. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÒÑÎÇÊÐÞ ÅÎÖÃÑÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂ-

ÐËÊÏÂ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÃÞ ÃÑÎÇÇ ÙÇÎÇ-
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÒÑÆØÑÆËÕß Í ÆËÊÂÌÐÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë Í ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÊÑÎÑÕÂ
ÐÂËÃÑÎßÛÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ô ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇÏ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ P,P,N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÕß
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ Ô ËÊÑÙËÂÐËÆÑÏ ÏÇÕÂÎÎ, ÐÑ Ë ÆËÍÕÑÄÂÕß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÂÕÂÍË ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô a-
ÍÂÓÃ-ÂÐËÑÐÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ N-ÆÑÐÑÓÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ ÐÂ ÍÑÐÙÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÆÎËÐÐÑÌ
ÙÇÒË.73, 74, 88 £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
(ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ËÎË p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎÇÙ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ) Ä ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÃÔÖÉÆÂÎÔâ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ NCN-ÒËÐÙÇÕÐÞØ ¸±¬ 47 Ô ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞÏË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÎËÅÂÐÆÇ.84 °ÆÐÂÍÑ
ÎËÛß ÖÏÇÓÇÐÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ee
35 ë 42%) ÊÂÔÕÂÄÎâÇÕ ËÔÍÂÕß ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÇÓÇ-
ØÑÆ Í ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ¸±¬, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ÆÎâ
àÕÑÌ ÙÇÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÆÑÃÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË,
ÏÑÅ ÃÞ ÒÓËÐÇÔÕË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÖÔÒÇØ.

¡ÍÕÖÂÎßÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ ÑÔÕÂÇÕÔâ Ë ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ´ÂÍ, ÎËÛß
ÐÇÏÐÑÅËÇ ËÊ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒËÐÙÇÕÐÞØ ¸±¬
(32,85 49 86 Ë 50 75) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË C7H
ÎËÅÂÐÆÂ. ¹ÂÜÇ ËØ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(0); àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 40 ë 41,82

43,83 44,78 45 ë 46,81 47 84 Ë 49.86 ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ 79 Ë
ÔÕÂÐÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,80 ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 42 Ë 48 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÚÇÄËÆÐÞÏ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÏÇÕÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÏÐÑÅÑÔÕÂ-
ÆËÌÐÑÔÕß ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ àÕÂÒÂ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ.

IV. ²ÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÓÃÑ-,89 ÐÑ Ë ÅÇÕÇÓÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÂÊÂ-,90, 91 ÑÍÔÂ-,92

ÔÖÎß×Â-93 Ë ×ÑÔ×Â-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ 94), ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ Ë Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÄÇÓÔËË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÍÂÓÃÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑ
ÂÐÂÎÑÅËË ÐÂÊÞÄÂÕß ÍÂÓÃÑ-ÓÇÂÍÙËÇÌ ®ËØÂàÎâ. ¬ÂÕÂÎËÊ ÏâÅ-
ÍËÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË 23, 95 ÎËÃÑ Ô
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË in situ ËÊ ÏÂÎÑÐÂÕÑÄ ËÎË
a-ÙËÂÐÑÂÙÇÕÂÕÑÄ.89

¬ÂÕÂÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í a,b-ÇÐÑÐÂÏ ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÏ ÄÂÓËÂÐÕÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË ®ËØÂàÎâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓâÆÂ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÐËÉÂá-
ÜËØ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. £ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÎÇÉËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÄËÆÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÇÐÑÎâÕÂ (A) Ë ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ a-C-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ
(B). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ (D) ÊÂ ÔÚÇÕ b-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ Ë
ÔÑÊÆÂÇÕ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
b-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (C) ËÊ ÇÐÑÎâÕÂ
A ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕÑÎËÊÂ 23 (ÓÇÂÍÙËâ (17)).

(16)

Ph CO2MePh CO2Me

cistrans

TsN N
+

TsN N

(49%, ee 28%) (49%, ee 86%)

THF, 208C, 18 Ú

(Ra,Ra)-51 (1 ÏÑÎ.%)NC

CO2Me

+

H

NTs

Ph
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±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÒÞÕÍË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ¸±¬Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.96 ë 98 °ÃÞÚÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐÂ ÂÓËÎ-
ÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË. £ÞÒÑÎÐÇÐÐÑÇ ÐÂ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 96, 98 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Pd(dba)2 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ
ÄÄÇÆÇÐËÇ 2-ÃÓÑÏÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 1-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎàÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
rac-L52Br.{ £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ËÆÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË 2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ rac-HL52, ÇÅÑ N-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ rac-HL7 Ë rac-L7Br,

Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑ- (PPh3) Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ì 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐÂ (dppp), 1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐÂ
(dppb), 1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (dppf) Ë 2,20-
ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (BINAP).

°ÒÕËÏËÊÂÙËâ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ Pd(dba)2 ë (Rpl,SC)-L52Br, ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÆÑÃËÕßÔâ ÄÞÔÑÍËØ
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÑÄ 3-×ÇÐËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ
(92%, ee 76%; ÓÇÂÍÙËâ (18) ÆÎâ Ar = Ph), ÚÕÑ ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇ-
ÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ÒÇÓÄÑÌ ÒÑÒÞÕÍË.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 96 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÆÂÐÐÑÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ a,b-ÇÐÑÐÑÄ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑ-
ÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË (Ar=1-Naph, 4-R³6¯4 (R=H, Me, MeO,
F, But), 3-MeC6H4) Ô àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ee

42 ë 79%; ÑÐÂ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 25 ËÎË 4% ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÓÇÂÅÇÐÕ ArB(OH)2 ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ (o-ÕÑÎËÎ) ËÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÑÌ (4-CF3C6H4) ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎ ÕÑÎßÍÑ 2-ÃÓÑÏ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐ (Rpl,SC)-L52Br, ÂÄÕÑÓÞ ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÊÑÐÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÇÅÑ °± Í ÒÂÎÎÂÆËá(0) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CP-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (Rpl,SC)-52 (ÓÇÂÍÙËâ (19)), ÍÑÕÑÓÞÌ Ë âÄÎâÇÕÔâ
ËÔÕËÐÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ.

ªÏÇÐÐÑ ÐÂ àÕÑÌ ËÆÇÇ Ë ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕÞ 96 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ
a,b-ÇÐÑÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ °± ÃÓÑÏËÆÂ (Rpl,SC)-L52Br Í ÒÂÎ-
ÎÂÆËá(0) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 52 ÓÇÂÅÇÐÕÑÏArB(OH)2 (ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ) Ë Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C a,b-ÇÐÑÐÂ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ; ÒÓÑÙÇÔÔ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËÇÏ ÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÄâÊß Pd7C(Ar).

±ÑÒÞÕÍË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÕÑÌ ÉÇ ÏÑÆÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÓÇÂÍÙËâ (18)) ×ÑÔ×ËÕÐÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ (Sa)-53a, ÇÅÑ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË (Sa)-53b,c, Â ÕÂÍÉÇ ÂÆÆÖÍÕÂÏË
ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ((Sa)-54 Ë (Sa)-55) Ô P-ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ËÕÑÏ (Sa)-HL53 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË.97

³ËÐÕÇÊ ÆËÏÇÓÂ (Sa)-53a ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÓÂÐÇÇ 99, 100 Ë ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇ-
ÆÇÐ ÒÑÊÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÅÓÖÒÒ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÒÑÚÕË
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ.97, 101 ¢àÆ×ÑÓÆÑÏ Ô ÔÑÕÓ.97 ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß: ÄÔÇ
ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ¸±¬ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÍÑÐÄÇÓÔËá Ä 84 ë 93%, ÍÑÕÑÓÂâ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ 14% ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ cis-[PdCl2{(Sa)-HL53}2] Ô ÕÇÏ ÉÇ ×ÑÔ×ËÕÑÏ (Sa)-HL53.
¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÄÑ ÄÔÇØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍÑÌ (ee 4 ë 14%), ÚÕÑ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÔÖÉÆÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ.97

±ÑÕÇÐÙËÂÎ ØËÓÂÎßÐÞØ ¸±¬ ÅÑÓÂÊÆÑ ÆÇÕÂÎßÐÇÇ ÑÙÇÐÇÐ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í a,b-ÇÐÑÐÂÏ ÒÓÇÆÄÂ-
ÓËÕÇÎßÐÑ ÇÐÑÎËÊÑÄÂÐÐÞØ a-ÙËÂÐÑÂÙÇÕÂÕÑÄ. ¿ÕÂ ÄÇÓÔËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË ®ËØÂàÎâ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ ÍÂÍ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎË-
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{ ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÄÇÓØÐËÌ ËÐÆÇÍÔ Ä ÛË×ÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ HLn ËÎË LnX
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÑÏÇÓÖ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
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ÊÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÏ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÐÞÏË ØËÓÂÎßÐÞÏË äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÏË ÃÎÑÍÂÏËã
ÆÎâ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ (ÓÇÂÍÙËâ (20)).

±ÑÒÞÕÍË ÍÂÕÂÎËÊÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ,76, 102 ë 105 ÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕÇÌ ÇÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÑÄÞÔËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ee 34% (ÔÏ.76, 105)
ÆÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÓËÇÏÎÇÏÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ 95%.102 ²ÇÂÍÙËË ÕÂÍÑÅÑ
ÕËÒÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô 1 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÂÏËÐÂ Pri2NEt Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÒÖÎâÓÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÇ NCN-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(S,S)-48, 56 ë 58 ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Phebox.76

£ÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ¸±¬ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÂ ÖÉÇ Ä ÒÇÓÄÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S,S)-
48b: Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (21) ÒÑÎÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÆÑÔÕËÅÂ-
ÎÂÔß ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 5 Ú, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ
4 Ú ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÎÂ ÎËÛß ÐÂ 3%.76 ³ÇÓËâ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ
ÛÂÅÑÄ ÒÑ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÇÌ ÄÂÓËÂÙËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (R=Pri, Bui, But, CH2Cy Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ 48, 56 ë 58), ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ Ë ÕÑÎÖÑÎ) Ë ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÄÞÔËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ee
6 ë 8 ÆÑ 34%.105

Cat X µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, % ee(R), %

(S,S)-48a BF4 CH2Cl2, 3.5 Ú 67 8
(S,S)-58 SbF6 PhMe, 120 Ú 86 34

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ô
ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä ÍÂÕÂÎËÊ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒËÐÙÇÕÐÞØ NCN-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ 59 ë 62 Ô ÒËÓÓÑÎÑËÏËÆÂÊÑÎÑÐÑÄÞÏË N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË

×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.103, 104 ªØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ: Ä ×ÑÓÏÇ ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÄÔÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (89 ë 97% ÊÂ
3ë4 Ú ÒÓË 208C) ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÞØ (ÆÑ 0.5 ÏÑÎ.%) ÊÂÅÓÖÊ-
ÍÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ô ØÎÑÓËÆÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
59a ÒÓË ÇÅÑ ÖÆÄÑÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÞØÑÆ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 2% ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ 144 Ú ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ.

¬ÑÐÕÓÂÔÕ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÚÇÕÞÓÇØ ÕÓË×ÎÂÕÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 59b, 60 ë 62 ÓÂÊËÕÇÎÇÐ: ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 60,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÒËÓÓÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ Ä ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (21) ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
80 ë 83%; ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂÏË 59b, 61, 62 ee ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 6 ë 9%. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÖÐËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÄÃÎËÊË ÏÇÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ×ËÍÔËÓÑÄÂÐËË ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÖá ÔÄâÊß OH_O=C ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ, ÑÓËÇÐÕÂÙËâ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÇÌ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ.103 ¯ÂËÃÑÎßÛÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÌ
ÓÂÃÑÕÞ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ Ä ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÄÞÔÑÍËØ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ, ÔÍÑÎßÍÑ Ä ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÃÑËØ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÐÂ
ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.

¿ÕÂ ËÆÇâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÄÖØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ
ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚËÎÂ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ
ÓÂÊÄËÕËÇ Ä ÐÇÆÂÄÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ±ÇÕÇÓÔÂ 102. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÏÑ-
ÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
(Spl,RC,RC)-32 Ô ÆÄÖÏâ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÐÂ ×ÇÓÓÑÙÇÐ-
1,10-ÆËËÎßÐÑÏ ÑÔÕÑÄÇ ÒÑÔÎÇ ÊÂÏÇÐÞ m-ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ ÐÂ ÂÓËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÛËÕß ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂ-
ÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË. ¥Îâ ËÎÎáÔÕÓÂ-
ÙËË ÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÄÞÔËÕß ÑÕ 4 ë 11 ÆÑ 95% (ÓÇÂÍÙËâ
(22)). ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ
ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CO2R Ä ÙËÂÐÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ (Me<Et<Bn<But): ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÄÑÊ-
ÓÑÔÎË ÑÕ 11 ÆÑ 81%. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÂÓËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÖáÜÇÏ ÂÅÇÐÕÇ ArSO3Ag
(Tol-p<Mes<2,4,6-Pri3C6H2), ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË-
ÄÇÎÑ Í ÓÇÍÑÓÆÐÑÏÖ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ: ee 95%
ÒÓË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÞØÑÆÇ (>99 %).

Ar ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÞØÑÆ, % ee(R), %

p-Tol CH2Cl2 95 11
2,4,6-Pri3C6H2 ¥ËÅÎËÏ >99 95

¬ÓÑÏÇ ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÑÄÂâ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓâÆÑÏ ÆÓÖÅËØ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄ:

(20)
R3O2C CN

HR2

+

O

R1

PdIILn, B

CN

R3O2C

R2

O

R1

(S,S)-48b, 56 ± 58

NN Pd

H2O R

OO

+

SbFÿ6

R = H: X= Cl (59a), OTf (59b);
X = OTf: R = OH (60),
OMe (61), OTBS (62).

R

R= Pri (48b), Bui (56),
But (57a), CH2Cy (58).

H

(3R,7aS)-59 ± 62

NN Pd

NN

But

X

Ph Ph

OO

H

R R

CN

(21)
EtO2C CN

HMe
+

O

Me

(S,S)-Cat (1 ÏÑÎ.%)

Pri2NEt, 208C

EtO2C

Me

O

Me

Ph

(22)

R =Me, CHPri2.

RO2C CN

HPh
+

O

Me

CN

RO2C
O

Me

(Spl,RC,RC)-32 (0.5 ÏÑÎ.%),

208C, 20 Ú

ArSO3Ag (3 ÏÑÎ.%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (1) 2011 65



1) ÔÐâÕÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇ ÐÂ ÒÓËÓÑÆÖ a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÙËÂÐÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÇ ì ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô ÓÂÐÇÇ äÊÂÒÓÇ-
ÜÇÐÐÞÏËã a-ÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÄÍÎáÚÂâ Ë
a-Ar-ÅÓÖÒÒÞ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ;

2) ÊÂÅÓÖÊÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÐËÉÇÐÞ ÆÑ 0.1 ë 0.2 ÏÑÎ.%
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ ÖØÖÆÛÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ;

3) ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÚÂÔÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ; ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÒÑÎÑÉËÕÇÎß-
ÐÞÌ à××ÇÍÕ ÆÂÇÕ ÄÄÇÆÇÐËÇ 10 ë 20 ÏÑÎ.% AcOH;

4) ÐÂÌÆÇÐ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì ÆËÅÎËÏ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÜËÌ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÖÓÑÄÐÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË;

5) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ Ë ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐ ÒÑÄÕÑÓÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÔßÏÂ àÍÑÐÑÏËÚÐÑ.

¯ÇÓÇÛÇÐÐÑÌ ÑÔÕÂÎÂÔß ÎËÛß ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂØ: ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÐËÉÂÇÕÔâ
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, Â Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÂÓËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂÏË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÖÔÒÇØÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Spl,RC,RC)-32 ÎÇÉËÕ ÇÅÑ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÑÃÂ ÖÚÂÔÕÐËÍÂ ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ: N-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô ÑÆÐËÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ a-ÙËÂÐÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÇÅÑ ÇÐÑÎËÊÂÙËá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËâ ÔÑ ÄÕÑÓÞÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ a,b-ÇÐÑÐÂ ÚÇÓÇÊ ÆÄÑÌÐÖá
ÔÄâÊß C=C ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË,
ÕÂÍ Ë ÖÓÑÄÐâ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎâ. £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÃËÔÙËÍÎÑÒÂÎ-
ÎÂÆËÓÑÄÂÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÄÑÆâÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ËØ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ
(Spl,SC,SC)-25. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÆÄÑÇ, Â àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÔÐËÉÂÇÕÔâ, ÐÑ Ë ÏÇÐâÇÕ ÊÐÂÍ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ.102

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÖÔÒÇØË Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÄÖØ-
ÕÑÚÇÚÐÑÅÑ 103 ËÎË ÆÄÖØÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ 102 ÍÂÕÂÎËÊÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÏÑÅÖÕ ÒÑÔÎÖÉËÕß ÏÑÜÐÞÏ ÔÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ÒÑ ÕÑÌ ÉÇ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÇ.

V. ²ÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
Ë ËÏËÐÑÄ Ë ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂÏË ÓÇÂÍÙËË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÒÑ ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ C=O Ë C=N, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÎËÎÑÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

1. ²ÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ØËÓÂÎßÐÞØ ÅÑÏÑÂÎÎËÎÑÄÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. °ÃÞÚÐÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ Ä
àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÕÄÑÆâÕ ÓÑÎß ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÂÍÕËÄË-
ÓÖâ ÇÅÑ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ Í ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.106 °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
Ô ËÏËÐÂÏËÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÔZ1-ÔÄâÊÂÐ-

ÐÑÌ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë k1-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ËÏËÐÑÏ ÐÂ
ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ.21 £ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕ-
ÍÑÄ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÎÇÉËÕ ÐÇËÊÃÇÉÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÔ(ÂÎÎËÎßÐÞØ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÕÂÍËÏ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏ, ÍÂÍ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÆÄÖØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, Â ÕÂÍÉÇ Í
ÕÓÖÆÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ØÇÏÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÂØËÓÂÎßÐÞÏË ¸±¬107 ë 110 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÕË ÒÓÑÃÎÇÏÞ
ÏÑÉÐÑ ÓÇÛËÕß ÒÖÕÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÂ Í ÒËÐÙÇÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ËÐÑÏÖ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÖ ì ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÚÇÓÇÊ ÏÑÐÑÂÎÎËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÚÐÂâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß ÑÆÐÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÖá ÄÂÍÂÐÔËá ÆÎâ ÔÕÂÆËË ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.

¯Â ÐÂÚÂÎßÐÞØ àÕÂÒÂØ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÇ 107, 109, 110 ËÎË ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÇ 108, 111 PCP-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÑ
ÖÉÇ ÒÇÓÄÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ×ÑÔ×ËÕÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ. £ÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒËÐÙÇÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ra,Ra)-63, ÑÃÖÔ-
ÎÑÄÎÇÐÐÂâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ p-ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá ÒÓË 08C,112 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÍÂÕÂÎËÊ ÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ.109

²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËÌ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ ÃÞÎÂ ÐÂÚÂÕÂ ÎËÛß Ä 2006 Å., Ë ÚËÔÎÑ
ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÐÇÄÇÎËÍÑ. £ÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ô ×ÑÔ×ËÕÐÞÏË ÒËÐÙÇÕÐÞÏË PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË,
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÆÐÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ ì Ô ÂÕÑ-
ÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË.

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÑÆÐÑ ÍÓÂÕÍÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 112 Ñ ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞÎË ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÞ ÒËÐÙÇÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(Ra,Ra)-63, 64. ±ÑÔÎÇ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÂÎÎËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÏ ÆÑ ee (RC) 62% Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80%
(ÓÇÂÍÙËâ (23)).

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Ra,Ra)-63, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ
ÑÃÝÇÏÐÞØ But-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅÑÏ (Ra,Ra)-64 ÑÚÇÄËÆÐÞ:
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ, ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÕÓÇÃÑÄÂÕÇÎßÐÞÌ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐËÊÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá
(ÍÑÐÄÇÓÔËâ 18%), ÐÑ Ë ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË (ee 6%). ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ à××ÇÍÕ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇÏ ÊÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ

R= But (63), H (64).

(Ra,Ra)-63, 64
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1,10-ÃËÐÂ×ÕÑÎÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3 Ë 5 ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ. ¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô àÎÇ-
ÏÇÐÕÂÏË ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô C*-ØË-
ÓÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË: ÒËÐÙÇÕÐÞÇ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË, ÄØÑÆâÜËÏË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÆËÑÍÔÂ×ÑÔ×Ñ-
ÎÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÍÑÐÄÇÓÔËâ 30 ë 45%) Ë ÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË: ÓÇÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ
ÔÒËÓÕ.112

¯Ç ÒÓËÄÇÎÂ Í ÖÔÒÇØÖ Ë ÂÒÓÑÃÂÙËâ Ä ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (Sa)-53 ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÕÇ-
ÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ.97 £ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË (23)
ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÄÂÓßËÓÑÄÂÎË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 5ë15% ÒÓË
ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
(ÍÑÐÄÇÓÔËâ 71 ë 92%, 208C, 24 Ú).

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÖÎß×ÑÐËÏËÐÑÄ Ô ÕÓËÃÖÕËÎÂÎÎËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÏ
ÃÞÎÂ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÂ ÑÃÛËÓÐÂâ ÔÇÓËâ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÏË 3,30-
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÃËÐÑÎßÐÞÏË (65 ë 70) ËÎË ÃË×ÇÐÂÐÕÓÑÎß-
ÐÞÏË (51) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.113, 114

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee(RC) 85%) ÃÞÎÂ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (Ra,Ra)-51 (ÓÇÂÍÙËâ (24)), ÐÑ ÙÇÐÑÌ
ÔÐËÉÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.114

¯Â ÒÖÕË Í àÕÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÊÂÍÑ-
ÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ:

ì ÖÉÇ ÒÓÑÔÕÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâØ 3 Ë 30 ÃËÐÑÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 65) ÐÂ Cl (67)
ËÎËMe (66) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÄÇÎËÚËÕß ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÕ 20 ÆÑ
34 ËÎË 59% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ;113

ì ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÓÑÔÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÑ ee
74% ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ô 3,30-ÃËÔ(ÏÇÕËÎÕËÑ)ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ 68, ÐÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÕËÑÂÎÍËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä 69, 70 ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÞÏ
(ee 67 ë 48%);114

ì ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÄÄÇÆÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ar1 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, NO2-
ÅÓÖÒÒÞ);

ì ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË,114 ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÒÑÄÕÑÓÐÑ;

ì ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÕÂÇÕÔâ ÇÜÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÏÐÑÅÑ ÐÇÓÇÛÇÐÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÄÂÉÐÑ ÐÂÌÕË ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÞÇ ÒÖÕË ÔÐâÕËâ
ÔÖÎß×ÂÏËÆÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ÂÏËÆÑÄ
ÐÂÕÓËÇÏ Ä ÂÏÏËÂÍÇ ËÆÇÕ ÃÇÊ ÓÂÙÇÏËÊÂÙËË,114 ÐÑ ÎËÛß Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ (<70%). £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÐÂÌÕË
ÏÇÐÇÇ ÕÑÍÔËÚÐÞÇ ÂÎÎËÎËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÚÇÏ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ
ÔÇÅÑÆÐâ ÔÕÂÐÐÂÐÞ; Í ÔÑÉÂÎÇÐËá, ËØ ÊÂÏÇÐÂ ÐÂ ÂÎÎËÎÃÑÓÂÕ
K[AllBF3] ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ
(<60%). £-ÕÓÇÕßËØ, ÍÓÖÅ ÆÑÒÖÔÕËÏÞØ ËÏËÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐ ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë ÇÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÐËÉÂáÕÔâ Ô ÄÄÇÆÇ-
ÐËÇÏ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. £-ÚÇÕÄÇÓÕÞØ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÊÂÅÓÖÊÍÂÏË
ÆÑÓÑÅËØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (5 ÏÑÎ.%).
£-ÒâÕÞØ, ÒÓËÐâÕÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ: ÑÐË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÎËÃÑ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËá ÂÎÎËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÚÇÓÇÊ Z1-ÂÎÎËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ,114 ÎËÃÑ ÂÍÕËÄÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒËÐÙÇÕÐÞÏÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËÏ Ä ÓÑÎË ÎßáËÔÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.115 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑÌ Ë ÕÓÂÍ-
ÕÑÄÍÂ ÒÖÕÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÙËË Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÇÓÄÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ:114

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÂÕÂÍË ÍÑÐÙÇ-
ÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Z1-ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ËÏËÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÑÎÉÐÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÐÂ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
¸±¬, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ ÑÃÂ ÖÚÂÔÕÐËÍÂ ÓÇÂÍÙËË: ÂÎÎËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ì
ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ, Â ÂÎßÆÇÅËÆ ËÎË ËÏËÐ ì ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÂ ÄÕÑÓÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÏÇÔÕÇ C\E-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜÇÅÑ Ä ÓÑÎË ÎßáËÔÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(ÔÓ. Ô ÆÂÐÐÞÏË ÓÂÃÑÕÞ 116).

2. ²ÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

¬ÂÕÂÎËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎ-
ÎËÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ Ä ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÇ.117 ë 120 °ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÒÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËÊ-ÊÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐâÕÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË,
ÂÕÂÍÂ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Z3-ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ,
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ, ÚÕÑ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÒÇÓÇÆÂÚÖ ØËÓÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË. ¿ÕÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÄÞÐÖÉÆÂÎÑ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÕËÒÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË
×ÖÐÍÙËâÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕËÒÞ ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ÖÆÂ-
ÎÇÐÐÞÏÑÕ ÐÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ.73 ³ÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÆÎâ
ËÔÒÞÕÂÐËÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÎÖ-
ÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ô ÆËÏÇÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ (ÓÇÂÍÙËâ (25)).

R=H (65), Me (66), Cl (67), SMe (68), SEt (69), SPh (70).

(Ra,Ra)-65 ± 70

O O

OO PdP

O

P

O

I

R R

RR

(24)+ SnBun3
(Ra,Ra)-51 (5 ÏÑÎ.%)

DMF, 208C, 68 ± 94 ÚAr1

N

H

SO2Ar2

(28 ± 78%, ee(RC) 80 ± 85%)

Ar1

HN H

SO2Ar2
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±Ñ ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÏË ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË
ÔËÔÕÇÏÂÏË ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ¸±¬ Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÖÆÐÂ. ¦ÜÇ Ä 1998 Å. ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÏÑÆÇÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËá (25) ÂÕÓÑÒÑËÊÑ-
ÏÇÓÐÑÅÑ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ Ô 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ ì
2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-20-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÂ (MAP)
(ÔÏ.121). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 5 ÏÑÎ.% ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÔÑÔÕÑâ-
ÜÇÅÑ ËÊ Pd(dba)2 Ë (Ra)-MAP, ÒÑÔÎÇ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÖÔÎÑÄËÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ee(S³) 71%. ¯Ñ ÄÔÍÑÓÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 122 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô P,N- (71a) Ë P-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÏ [PdCl2(k1-MAP)] (71b) ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 72a ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ËÒÔÑ-
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ ÂÏËÐÑ×ÑÔ-
×ËÐÂ ì Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 10 : 5 : 85 (ÓÇÂÍÙËâ (26)).

¿ÕË ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ËÔÕËÐÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË (25) 121 âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÂ ËÊ
×ÑÓÏ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (Sa)-72. £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ àÕÑÌ ËÆÇË
ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÔÓÂÄÐËÏÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ä ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¸±¬ (Ra)-72b Ô ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ
(ÓÇÂÍÙËâ (27))

Ë Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (25)), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Ra)-72c (5 ÏÑÎ.%):
ee ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 50.1 Ë 40.5% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.123

£ âÄÐÑÌ ×ÑÓÏÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ÆËØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Sa)-72a 122, 124, 125 Ë ÆÄÂ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÕÑÅÑ ÉÇ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, (Sa)-72c Ë (Ra)-72b,122, 123 ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÆÇÉÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.122 ë 124

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕËØ ¸±¬ Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÒÓËÐÇÔÎÑ
ÎËÛß ÖÏÇÓÇÐÐÞÌ ÖÔÒÇØ:125 Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ à×ËÓÂ Ô
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÂÎÎËÎßÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ (Sa)-72c, ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÎâ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 51% (ÓÇÂÍÙËâ (28)).

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ à××ÇÍÕ äÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÒÂÏâÕËã (stereochemical memory effect). £ ÑÔÐÑÄÇ ÇÅÑ ÎÇÉËÕ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆÄÖØ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÔZ3-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÂÎÎËÎßÐÞÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÆÑ ÂÕÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÉÆÞÌ ËÊ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÕÂÍ, ÍÂÍ
ÇÔÎË ÃÞ ÑÐ äÒÑÏÐËÎã ÔÄÑá ËÔØÑÆÐÖá ÔÕÇÓÇÑØËÏËá.125 ë 127

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÄÑÊÏÑÉÐÂ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÅÂÓÂÐÕËÓÖáÜËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ
ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË (28) ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß Ô
ÐËÊÍËÏ ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇÏ (ee(R) <15%) ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
Ä ´¤¶.125

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂ ÆÂÐÐÑÏ àÕÂÒÇ ÓÂÊÄËÕËâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÑ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂá-
ÜËÏË ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.117 ë 120

VI. ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÞÏ ÔÑÃÞÕËÇÏ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÒÑÎÕÑÓÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÔÕÂÎÑ ÑÕÍÓÞÕËÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ¸±¬ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÔÄâÊÇÌ C7C.15 ë 20, 22, 128 ë 131 ªÏÇÐÐÑ àÕÑÕ ÍÎÂÔÔ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÐÂ ÏÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÔÐËÊËÕß ÊÂÕÓÂÕÞ ÆÑÓÑ-
ÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÄÄÇÔÕË Ä ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÃÑÎÇÇ
ÆÇÛÇÄÞÇ, ÐÑ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÂÓËÎØÎÑÓËÆÞ. ¯Â
àÕÑÏ ×ÑÐÇ ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏË ÏÑÅÎË ÒÑÍÂ-
ÊÂÕßÔâ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÐÇÖÆÂÚË Ä ÒÑÒÞÕÍÂØ ÔÑÊÆÂÐËâ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË.
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³ÓÇÆË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÑ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ 2,3-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ ÒÑÆØÑÆâ-
ÜËÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË.132, 133 ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÒËÐÙÇÕÐÞÏ P*-ØËÓÂÎßÐÞÏ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (SP,SP)-49c (Ä
×ÑÓÏÇ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ in situ ÕÓË×ÎÂÕÂ) 2-×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
2,5-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÐÑ Ä ÒÑÚÕË
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ee 3%, ÓÇÂÍÙËâ (29)).134 ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÐÇÖÆÂÚÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÓÂÄÐËÏÞÏË ÑÃÝ-
ÇÏÂÏË ÆÄÖØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂØ.

¬ÂÕÂÎËÊ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË 2,3-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ Ô ×Ç-
ÐËÎËÑÆËÆÑÏ ËÐÕÇÓÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ-ÑÍÔÂÊÑÎË-
ÐÑÄÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ (SC)-5b (0.5 ÏÑÎ.%) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÖÕÇÏ
ÒÑÆÃÑÓÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÂÕß Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÎËÃÑ
ÕÑÕ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ (Ô Ag2O ËÎË Ag2CO3), ÎËÃÑ ËÊÑÏÇÓÐÑÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 2,3-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ (ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË K3PO4).
°ÆÐÂÍÑ ÑÃÂ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ.135

¬ ÕÂÍÑÏÖ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ÒÓËÄÇÎÑ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ CS-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÔÇÓÞ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËË 3,4-ÆËÅËÆÓÑ-2H-
ÒËÓÂÐÂ Ô 1-ÐÂ×ÕËÎÃÓÑÏËÆÑÏ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ m-ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÆËÏÇÓÑÏ (RC,RS)-73 ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ
(30)).136

¯Ç ÒÓËÐÇÔÎÑ ÖÔÒÇØÂ Ë ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ CP-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÓÇÐËâ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË
Ä ÄËÆÇ m-ÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ (SRe,SRe)-74 Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÄÐÖÕÓË-

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËÊÑÓÑÍË ë·ÇÍÂ.137 ª Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÐÂ Ô 2-ËÑÆÃÇÐÊËÎßÐÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÓÂÙÇÏÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (31)).138

±ÞÕÂâÔß ÐÂÌÕË ÒÓËÚËÐÞ àÕËØ ÐÇÖÆÂÚ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂ-
ÃÑÕ 135, 136, 138 ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÐÇ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐËÓÖáÕ ÍÂÍ ÕÂÍÑÄÞÇ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ, Â ÔÎÖÉÂÕ
ÎËÛß ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÏ äÓÇÊÇÓÄÖÂÓÑÏã, ÒÑÔÕÂÄÎâáÜËÏ ÐÂÐÑ-
ÚÂÔÕËÙÞ Pd(0) ËÎË ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,
ÍÑÕÑÓÞÇ Ë ÆÑÎÉÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ËÔÕËÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÐÖÕÓË- (ÔÏ.137) Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑ
·ÇÍÖ 139, 140 ØËÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÅÂÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÑ ee
96 ë 99% Ô ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¿ÕÑÕ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ ÐÂÛÇÎÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÎÑÉÐÞØ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.141

³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÍÑÓÇÇ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÖÏÇÓÇÐÐÂâ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË
ÒÑ ³ÖÊÖÍË ë®ËâÖÓÂ ÒÓË ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒËÐÙÇÕÐÞÏ ÃËÔÑÍÔÂÊÑ-
ÎËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (SC,SC)-75.

£ ÓÇÂÍÙËË ÔÇÓËË 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÂ×ÕËÎËÑÆËÆÑÄ Ô 2-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË 1-ÐÂ×ÕËÎÃÑÓÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÇ 2,20-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ee(Sa)
39 ë 49% (ÓÇÂÍÙËâ (32)).142

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÕÑÕ ÉÇ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ee 43 ë 54%) ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÓÇÂÍÙËË 2-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ 2-ÂÓËÎ×ÇÓ-
ÓÑÙÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ (Spl)-HL76 ëHL78 (ÔÏ.143). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
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R1 = H, Me, OMe, OPri, OBn; R2 = H, Me; DCEÐ ÆËØÎÑÓàÕÂÐ.
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ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (Spl)-76 ë 78 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍ-
ÙËË ³ÖÊÖÍË (Pd(OAc)2, K3PO4, 60 ë 768C) (ÓÇÂÍÙËâ (33)).

´ÂÍÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÊÑÐÐÑ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ HL79 ËÆÇÕ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÇÊ ÔÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ (ÓÇÂÍÙËâ (34)), ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ¸±¬ rac-79
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËË
³ÖÊÖÍË.144

³ÖÆâ ÒÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÔÍÓÑÏÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ¸±¬ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÕ 85 ë 86 145 ë 147 ÆÑ 92%148 Ä
ÔËÐÕÇÊÂØ ÃËÂÓËÎÑÄ 146 ë 148 Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÄÇÓÔËâØ ÓÇÂÍÙËË
³ÖÊÖÍË.145 ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß (ee 92%) 148 ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ô ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÏ (SÂ)-
MAP-PCy2, âÄÎâáÜËÏÔâ ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ
ÎËÅÂÐÆÂMAP. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ 72 (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËá (26)) ÊÂ ÔÚÇÕ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ËÒÔÑ-ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÑÅÑ
ÑÔÕÑÄÂ,122 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ (SÂ)-MAP-PCy2 ÐÇ
ËÔÍÎáÚÇÐÑ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÏ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÂÏËÐÑ-
×ÑÔ×ËÐ (SÂ)-MAP-PCy2 ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÕß Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ Ä ÄËÆÇ CP-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (SÂ)-80, ÒÑ
ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÓÑÎË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÇÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÓÇÂÍÙËâ (35)).

¬ÑÔÄÇÐÐÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÔËÔÕÇÏÞ (S)-MAP-PCy2 ë Pd2(dba)3, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ ÔÐËÊËÕß
ÊÂÅÓÖÊÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ 2 ë 4 ÆÑ 0.2 ÏÑÎ.%.148

±ÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓÑÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑ ·ÇÍÖ Ô
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓÑÂÓËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÓâÆÂ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-

ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÞ CN-ÆËÏÇÓ (S,S)-81a 149 Ë
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ CNN-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (R,R)-82.150

°ÃÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ËØ ÏËÐË-
ÏÂÎßÐÞÏË ÊÂÅÓÖÊÍÂÏË: Ä ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (36)) ÄÇÎËÚËÐÞ TON ÆÑÔÕËÅÂÎË 104 ÒÓË
908C (ÔÏ.150) Ë ÆÂÉÇ 1.7 . 106 ÒÓË 1208C.149 £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ Ô
ÒÑÎÐÑÌ àÍÊÑ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÐÑ ÃÇÊ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË.

¥ÂÐÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂÏË ÐËÍÂÍ ÐÇÎßÊâ ÔÚËÕÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÏ:
×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÓÑÏÇ ÆÄÖØ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÎËÛß
ÑÆÐÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËâ ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÂØËÓÂÎßÐÞØ CP-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.151

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÊÂ ÔÕÑÎß ÔÑÍÓÖÛËÕÇÎßÐÞÇ ÐÇÖÆÂÚË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂÏË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. £Ñ-
ÒÇÓÄÞØ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ (90 ë 1808C), ÚÕÑ ÔÑÊÆÂÇÕ ÐÇÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÙËË. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ,
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ
ÓÂÃÑÕ ÄÞÃÑÓ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÕËÒÂ ¸±¬ Ä ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÇ
ÃÞÎÏÑÕËÄËÓÑÄÂÐ ÍÂÍËÏË-ÎËÃÑ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÑÃÓÂÉÇ-
ÐËâÏË. ª ÐÂÍÑÐÇÙ, ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÃÑÕ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß
ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÄÍÎáÚÂâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÓËÓÑÆÖ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÐÇÏ, ÐÑ Ë ÂÐËÑÐÂ ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÎË
ÓÇÂÅÇÐÕÂ.

°ÆÐÂÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÇÏ ÆÎâ ÔÑ-
ÊÆÂÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËÌ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÓË ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÂØ
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÄÑÑÃÜÇ 19, 22, 152 Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ
·ÇÍÂ 18, 20, 132, 153, 154 Ë ³ÖÊÖÍË 128 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕËÐÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÚÂÔÕËÙ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÂÎÎÂÆËÌ(0). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÕÂÍËÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË, ¸±¬ ÑÕÄÑÆËÕÔâ ÓÑÎß ÎËÛß ÒÓÇÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑÔÕÂÄÎâáÜËØ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ Pd0 Ä ÕÑÌ
ËÎË ËÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.155 °ÃÞÚÐÑ ÕÂÍÑÌ ÄÞÄÑÆ ÂÓÅÖÏÇÐÕËÓÖáÕ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇÏ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÒÂÎÎÂÆËâ(0), ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ 135 ËÎË ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÓÕÖÕÐÞÏ 135, 155 ËÎË ËÐÞÏË
ÕÇÔÕÂÏË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏË ÐÂ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË Pd0-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.155 °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÂÍÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÓÑÎË
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ËØ ÖÐËÍÂÎßÐÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß.

RnC6H47n = 2-MeOC6H4 (76), 1-Naph (77), ×ÇÐÂÐÕÓÇÐ-9-ËÎ (78).
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±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÂÍÕËÄÐÑ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙË-
ÍÎÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ËÆÕË ÒÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ
ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ(IV).19, 153, 156, 157

£ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÕÂÍËØ ËÆÇÌ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÄÑÆâÕ ×ÂÍÕÞ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ Ë ÃÇÊ ÒÓËÊÐÂÍÑÄ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ ÚÇÓÐË, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑ
ÑÍÑÐÚÂÐËË ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÂÓÅÖÏÇÐÕ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÖÃÇÆË-
ÕÇÎÇÐ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÕËÒËÚÐÞØ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ (ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë ÐÂÎËÚËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ),
ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÔÄÑÃÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ ÄÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ.17, 158 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÕÖÕÐÑÅÑ ÕÇÔÕÂ Ë
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÞØ ÒËÐÙÇÕÐÞÏË PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÇÂÍÙËâØ ·ÇÍÂ,159

³ÖÊÖÍË 160 Ë Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ËÑÆÑÐËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË 161

ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÔÍÎáÚËÕß ÖÚÂÔÕËÇ Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Pd0-ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
×ÑÓÏ 159, 160 ËÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒËÐÙÇÕÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ.161

£ ÒÑÎßÊÖ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ, ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÇ PdII/PdIV, ÅÑÄÑÓâÕ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT àÐÇÓÅÇÕËÍË
ÍÂÍ àÕÑÌ, ÕÂÍ Ë ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÔËÔÕÇÏÞ Pd0/PdII.162

£ ÎáÃÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÓÑÎË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÇÎßÊâ ÒÓËÊÐÂÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
âÔÐÞÏË; ÖÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÒÓÑÃÎÇÏ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇØÂÐËÊÏÂ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

VII. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ¸±¬ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÏÂÎÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ.

£ÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (Ra)-83 Ä ÓÇÂÍÙËá ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ Ä
ÑÍÔÂÃËÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÂØ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ËØ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ.163

£ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ËÆÖÜËØ Ä ÏâÅÍÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ Ë Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÊÂÅÓÖÊÍÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(3 ÏÑÎ.%), (1R,2S)-1-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÂÓËÎ-1,2-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎË-
ÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 68 ë 99% (ÓÇÂÍÙËâ (37)). °ÒÕËÚÇ-

ÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 71 ë 83% Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÕÂÍËØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÛËÓÑÍËÏ ÍÓÖÅÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ
ÂÓËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ËÎË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË; ÑÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ (ÆÑ ee 19 ë 30%) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÕÓÇÃÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÐÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÕÂÏ (Ar ì Ñ-ÕÑÎËÎ, 1-ÐÂ×ÕËÎ).163

¿ÕÑÕ ÖÔÒÇØ ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÑÔÎÇ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂ-
ÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.163, 164

£ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (Rn=H) Ô
×ÇÐËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÃÞÎË ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÞ ÔÇÏß CN-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ Ô ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË
N-ÆÑÐÑÓÂÏË: ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÒËÐÙÇÕÐÞÇ, Ô ÒâÕË- ËÎË
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË, m-ÃÓÑÏËÆÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ Ë
ËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ CP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Ra,Ra)-83 ÄÔÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ËÐÞØ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÕËÒÑÄ
(ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÞ ËÎË ØËÓÂÎßÐÖá ÒÎÑÔÍÑÔÕß)
ÑÃÎÂÆÂÎË ÎËÃÑ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ (ee 4%), ÎËÃÑ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 57%).

´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 165 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß
ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÂÓËÎ-1,2-ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ Ä ÄËÆÇ
(1S,2R)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ. °Ð ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÓË
ËØ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÏ (SC)-81b (ÓÇÂÍÙËâ (38)). ±Ñ ÐÂÛËÏ ÔÄÇÆÇÐËâÏ, àÕÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ¸±¬ Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ.

£ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ (ÆÑ ee 99%)
ÄÒÑÎÐÇ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÍÂÍ ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ,
ÕÂÍ Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (5 ÏÑÎ.%).
³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÂÓËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÆËÅËÆÓÑÐÂ×ÕÑÎÂÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÎÇÓÂÐÕÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Í ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÏ
2-ÂÓËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ: ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô
Ñ-ÕÑÎËÎßÐÞÏ ËÎË 1-ÐÂ×ÕËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ì ee 99%. °ÒÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (ÆÑ 17%) ÎËÛß ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÔÖÃÔÕÓÂÕ ×ÇÐËÎàÕËÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (Ar=PhC:C).165

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÇÔßÏÂ ÒÑÖÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÑÒÕË-
ÏËÊÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ àÕËØ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ (ÆÑ ee 83%) Ä ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËË ÑÍÔÂÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ (ÓÇÂÍÙËâ (37)) CP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Ra,Ra)-83 ÒÓË ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË (ÓÇÂÍÙËâ (38)) ÆÂÇÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÌ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ (5%). ª ÐÂÑÃÑÓÑÕ, CN-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (SC)-81b,
ÃÓÑÏËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÆÎâ ÄÕÑÓÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓË-
×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (SC)-81c, ÒÓÑÔÕÑ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. ¿ÕË

N
Pd

O

Pri

Me Me

X

(SC)-81b,c

X= Br (b), Tfa (c).

Pd

PPh2

AcO

2

(Ra,Ra)-83

Ph3P

Rn =H, 6,7-Me2, 5,8-(OMe)2; Ar = Ph, 4-MeOC6H4, 4-F3CC6H4,

(38)
Ar

OH

Rn

Ar

OH

Rn

(35 ± 41%, ee(1S,2R) 84 ± 99%)

+

Ar

Rn

3-MeOC6H4, 3-ClC6H4, 2-MeC6H4, 1-Naph, PhCH CH.

(SC)-81b (5 ÏÑÎ.%)

Pri2NH, MeOH, 608C

Rn =H, 6,7-Me2, 6,7-Br2, 5,8-(OMe)2; Ar = 4-XC6H4 (X = H,

(37)

(Ra,Ra)-83 (3 ÏÑÎ.%)

Cs2CO3 (ÄÑÆÐ.), CHCl3, 08C
ORn +ArB(OH)2

Ar

OH

Rn

(70 ± 79%, ee(1R,2S) 68 ± 83%)

OMe, F, CF3), 3-MeOC6H4, 3-ClC6H4, PhCH CH.
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×ÂÍÕÞ ÎËÛß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÒÓËÐÙËÒ
äÍÎáÚ ë ÊÂÏÑÍã, ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ; ÒÑËÔÍË ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ, ÎËÃÑ àÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ,
ÎËÃÑ ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâØ, ÄÑ ÏÐÑ-
ÅÑÏ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÖÔÒÇØ Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

³ÓÇÆË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÖÕÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÚÇÕÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.166, 167 ­ËÛß ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ
ÔÑÊÆÂÐÂ ÐÑÄÂâ ÄÇÓÔËâ ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØCN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ.168, 169 ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (Z)-ÃÖÕ-2-ÇÐ-1,4-
ÆËÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÒÖÕß Í ÒÑÎÖÚÇÐËá 4-ÄËÐËÎÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÑÄ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ (ÓÇÂÍÙËâ (39)).

£ ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÑÍ Í
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ (ÓÂÊÆÇÎ II) [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÏ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ: Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÏËÐÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. µÉÇ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ
ÔÕÂÆËâØ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÖÔÎÑÄËÌ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÔÑÍËÇ ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÇ (86 ë 98%) Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ (89 ë 99%) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÏË ¸±¬ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ FOP, Â ËÏÇÐÐÑ, Ô
m-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÆËÏÇÓÂÏË (Rpl,SC)-17b Ë (Spl,SC)-19b.
£ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÙÇÎËÍÑÏ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË: ÍÂÕÂÎËÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (Rpl,SC)-17b ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ (S)-ÑÍÔÂ-
ÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÑÄ, Â ÒÇÓÇØÑÆ Í ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÖ (Spl,SC)-19b ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÇ ÉÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ
R-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.168

¯ÇÆÑÔÕÂÕÑÍ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ì ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ËÑÆËÆÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍÑÄ 17c, 19a ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 17b, 19b ËÊÃÞÕÍÑÏ ÔÑÎË ÔÇÓÇ-
ÃÓÂ (ÆÑ ÚÇÕÞÓÇØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ). ±ÓÑÃÎÇÏÂ ÃÞÎÂ ÓÇÛÇÐÂ Ô
ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Í äÔàÐÆÄËÚÇÄÞÏã CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
COP, (Rpl,SC)-35c Ë (Rpl,SC)-35f, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÔÕÑÎß ÉÇ
ÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÄËÆÇ m-ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ ËÎË b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 87 ë 99%) Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎË
ÔÕÑÎß ÉÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ee

87 ë 98%).169 ±ÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ in situ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÑÄ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ àÕËØ ÎÂÃËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÓÇÂÍÙËâ (40)).

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß Í ÂÎÎËÎßÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ ÕÑÎßÍÑZ-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË.

£ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÎËÆËÓÖáÜÇÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÐËÏÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË,
ÓÑÆËâ Ë ÓÖÕÇÐËâ;170, 171 ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ ÇÔÎË Ë ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ Ä ÑÃÊÑÓÂØ, ÕÑ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ ä¥ÓÖÅËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞã. °ÃÞÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ËÆÖÕ ÚÇÓÇÊ ÏÇÕÂÎÎ-ÍÂÓÃÇÐÑËÆÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ. ´ÑÎßÍÑ Ä ÍÑÐÙÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÒÞÕÑÍ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ ¸±¬ Ä ÍÂÕÂÎËÊ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÄÇÓÔËÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÂ ËÎË ÆËÂÊÑ-
ÏÇÕÂÐÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÂÏË. ªÏÇÐÐÑ Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÃÞÎË ÕÇÔÕË-
ÓÑÄÂÐÞ ÒËÐÙÇÕÐÞÇ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NCN-ÕËÒÂ
(57b, 84, 85),172 Â ÕÂÍÉÇ ÔÇÓËâ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÞØ CN-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.173

£ÞÃÑÓNCN-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 57b, 84, 85 Ä ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÑÒÓÇÆÇÎâÎÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËØ ÂÐÂÎÑÅËÇÌ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÏÇÆÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ
NNN-ÕËÒÂ (ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ËÎË ÔÇÏËÍÑÓÓËÐÑÄÞÏË
(semicorrin)), ÐÑ Ë ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇÏ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÒÓÑÚÐÖá ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ N,N-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.172

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒËÐÙÇÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÍÂ-
ÊÂÎÂÔß ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ: Ä ÓÇÂÍÙËË (41) àÕËÎ-(E)-ÙËÐÐÂÏÂÕÂ Ô
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÑÐË ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÍÂÍ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÄÞØÑÆÞ (ÆÑ 98%), ÕÂÍ Ë ÒÑÎÐÖá ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. °ÆÐÂÍÑ àÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ (ee42%).

¬ÑÐÕÓÑÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÙÇ-
ÏËÊÂÙËâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ-

(39)

R1 = SO2Ar, Ts, 4-O2NC6H4; R2 = H, Ac, C(O)CF3, C(O)NHTs;

Ar = 2-MeC6H4, 4-XC6H4 (X =H, Me, Cl, F).

O

NHR1

O OR2

(Rpl,SC)-17b (0.5 ± 5.0 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2 ±MeNO2 (1 : 1), 238C
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O
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R= But (57b), Bn (84), CMe2Ph (85).
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(S,S)-57b, 84, 85

Ph

CO2Et
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Ph

(98%, ee<2%)

(41)+ CH2N2
CH2Cl2 ±Et2O, 08C

(S,S)-57b (*1 ÏÑÎ.%)
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ËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ. ±ÓÑÃÎÇÏÖ ÐÇ ÓÇÛËÎÂ Ë ÊÂÏÇÐÂ
ÃÓÑÏËÆÂ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ 57b ÐÂ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÇÔâ ÂÐËÑÐÞ
(X=TfO, PF6, BPh4): àÕÂ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÎÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÙËË, ÐÑ Ë ÒÓËÄÇÎÂ Í ÒÑÐË-
ÉÇÐËá ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.172

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 172 ÏÑÕËÄÂÙËâ
ÄÞÃÑÓÂ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÞØ CN-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (1b ë e, 86a ë c) ÆÎâ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇâÔÐÑÌ.173 £ àÕÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÞ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÑÇ (1b) Ë a-ÂÏËÐÑÂÙËÆÂÕ-
ÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ C*-ØËÓÂÎßÐÑÅÑ CN-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÂ (1c ë e), Â ÕÂÍÉÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ô
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂÏË (86a ë c).

¥ÂÐÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÔÒÇØÖ: ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËË (42) ÔÕËÓÑÎÂ Ô àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÎË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 3 ë 8%.173

­ÑÍÂÎËÊÂÙËâ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ ÎËÃÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÇ (1b), ÎËÃÑ ÕÑÎßÍÑ ÄÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÏ a-ÂÏËÐÑÂÙËÆÂÕ-
ÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ (86) ËÎË Ä ÑÃÑËØ ÎËÅÂÐÆÂØ (1c ë e) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÕÇÒÇÐß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË: ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑ ÄÔÇÏË ÕËÒÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÔÓÂÄÐËÏÑ ÐËÊÍËÏ (ee 3 ë 8%). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ
àÕËØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß
ËØ ÒÑÐËÉÇÐÐÖáÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒËÐÙÇÕÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË 57,
84, 85 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (ÄÞØÑÆÞ 32 ë 63%) Ë ÐËÊ-
ÍÖá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ÑÕÐÑÛÇÐËÇÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ*1.90).

¯ÇÖÆÂÚÐÑÌ ÑÍÂÊÂÎÂÔß Ë ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÏËÐÂ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
((SC)-87a,b) Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÕÇÎÑÏÇÓËÊÂÙËË ËÊÑÒÓÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (43)).174

¿ÕÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÑÃÎÂÆÂÎÂ ÒÑÎÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ: 1) ËÊ-ÊÂ ÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË ÆËÇÐÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ
21%; 2) ÐËÊÍÂâ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÆËÇÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ä ÔÏÇÔË Ô ÔÑËÊÏÇÓËÏÞÏË ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂÏË ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ë ÆÄÖØ ÐÇ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÆÑÎâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ ÎËÛß
51 ë 67%; 3) ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÒÑÕÇÓË ÐÂ ÔÕÂÆËË ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÏÇÔË,
ÕÑ ÄÞØÑÆ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËÇÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÛÇ
*10%; 4) ÑÔÐÑÄÐÂâ ÐÇÒÓËâÕÐÑÔÕß ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËË Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ (ee 1 ë 2%).174

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÓËÚËÐÑÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÖÆÂÎÇÐÐÑÇ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ ÍÂÍ ÔÂÏÑÅÑ
CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÕÂÍ Ë ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÑ Ë ËØ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ Ä ÓÑÕÂÏÇÓÐÑ ÒÑÆÄËÉÐÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÎËÃÑ Ä àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ N-ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇ, ÎËÃÑ Ä ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ P-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ×ÑÔ×Ë-
ÐËÕÇ Q.

²ÇÂÍÙËË 1,2-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÑÃÞÚÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÓÑÆËâ(I).175 ³ÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ ÂÒÓÑÃÂÙËË ¸±¬ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÊÂÏÇÕÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (ÆÑ 56%) ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (4-ØÎÑÓÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ) ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÇÅÑ
ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÇÐËÎÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ PhCH2PBu

t
2.95 ÁÒÑÐÔÍËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË 96, 176

ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ 1,2-ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Í ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ (ÓÇÂÍÙËâ
(44)) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ
³²-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (Rpl,SC)-52, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ in situ ÒÖÕÇÏ
°± ÃÓÑÏËÆÂ (Rpl,SC)-L52Br Í Pd(dba)2 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3). ¿ÕÂ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÆËÂÓËÎÏÇÕÂ-
ÐÑÎÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ 71 ÆÑ>99%, ØÑÕâ ÑÐÂ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÂ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÅÇÕÂÓËÎßÐÞØ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÄ (19 ë 78 %). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐËÊÍÑÌ (ee 2 ë 11%).

£ÇÓÑâÕÐÑ, Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÑÅÑÄÑÓÍÂÏË Í àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÐÑÄÞØ
ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ, ÐÑ ËÆÖÜËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.177, 178 ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍËÐÇÕËÍË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ò-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÑÒÕËÚÇ-
ÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒËÓËÆËÐÑ-
ÄÞÏË ÂÆÆÖÍÕÂÏË (SC)- Ë (RC)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕ-
ÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (1f, 88), ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß

(SC)-1b

NMe2

Pd

Me H

O

O

Me

Me

NMe2

Pd

H H

H2N
O

R
O

(SC)-86a ± c

R=Me (a),
Bn (b), Pri (c).

(SC,SC)-1c ± e

NMe2

Pd

Me H

H2N
O

R
O

R=Me (c),
Bn (d), Pri (e).

(42)
CH2Cl2, 208C, 24 Ú

(SC,SC)-1e (3.3 ÏÑÎ.%)
N2CHCO2Et +

Ph

Ph

CO2Et

(49%, ee(1R,2R-trans), 8%)

+ CO2EtPh

(SC)-87a,b

N

Pd

Q Br

Me

Ph

Q= PPh3 (a), (b).

Pri
O

Me

PPh2

(43)

Me

Me
OMe

+

Me
OMe

Me

+

Me

Me

+

Me

Me

Me

(SC)-87a,b (0.1 ÏÑÎ.%)

MeONa, CH2Cl2 ±MeOH, 258C, 72 Ú

Ar1=Ph, Ar2=1-Naph (ee(S) 11%); Ar1=1-Naph, Ar2= Ph (ee(R) 11%).

Cs2CO3, PhMe, 208C, 24 Ú

Pd(dba)2 ± (RplSC)-L52Br

Ar1

O

H

+ Ar2B(OH)2
Ar1

OH

Ar2
(44)
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ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ C*-ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ, 131 Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
N-ÆÑÐÑÓÂ Ä CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÕÓÇÕËÚÐÖá (1f)
ËÎË ÒÇÓÄËÚÐÖá (88) ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ.178

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅËÆÓÑÎËÊÂ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÑÄ N-ÊÂÜËÜÇÐÐÑÅÑ ÎÇÌÙËÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (45)) ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ Ä
3 ë 5 ÓÂÊ ÒÓË ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËâÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏË
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÕÑÌ ÉÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.177 ¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ àÕÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ Ô ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÂ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ¸±¬.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ (S)-N-Boc-ÏÇÕËÑÐËÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÚÕË ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ
ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ 1f Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ 88, ÑÆÐÂÍÑ
Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖÇÕ.178

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÔËÕÖÂÙËË Ä ÑÃÎÂÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÑÚÇÄËÆÐÂ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ
ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕß ÇÇ ÓÂÊÄËÕËâ: ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÃÎÇÔÕâÜËØ ÆÑÔÕËÉÇ-
ÐËÌ Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË Ô ÒÑÚÕË ÃÇÊÐÂÆÇÉÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ
ÆÇÎ Ä ÆÓÖÅÑÏ ÊÂÔÕÂÄÎâÇÕ ÊÂÆÖÏÂÕßÔâ Ñ ÒÓËÚËÐÂØ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÐ-
ÕÓÂÔÕÂ.

£ÇÎËÍÑÎÇÒÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË [3,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: 1) ÒÇÓÄÑÔÕÇÒÇÐ-
ÐÖá ÄÂÉÐÑÔÕß ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ; 2) ÖÔÒÇØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÎÔâ ÄÞÃÑÓÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ;
3) ÄÂÉÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÇÔÎÑ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÇ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÖÕÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ØËÓÂÎßÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ; 4) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÇÕÂÎßÐÂâ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ
ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.

®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÕËÒÂØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÄÒÇ-
ÚÂÕÎâáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ì ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÔÕÑÎß ÉÇ ÅÎÖÃÑÍÑÌ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÒÓÑÃÎÇÏÞ. °ÆÐÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÓÇ-
ÃÑÄÂÐËÌ ì ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÖÕÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ØËÓÂÎß-
ÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ Ë/ËÎË ÓÇÂÅÇÐÕÖ,
Â ÕÂÍÉÇ ÑÙÇÐÍÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË ÇÅÑ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÕË-

ÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ. ¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ¸±¬ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÑÔËÎÑ ÔÒÑÓÂÆËÚÇÔÍËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÃÇÊ ÏÑÕËÄÂÙËË ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÃÇÊ ÂÐÂÎËÊÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

±ÓËÐÙËÒ äÍÎáÚ ë ÊÂÏÑÍã Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÄÔÇÅÆÂ ÔÑØÓÂÐâÇÕ
ÔÄÑá ÊÐÂÚËÏÑÔÕß. ±ÑàÕÑÏÖ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÇÅÑÆÐâ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÆÑÃÓÂÐ (ËÎË ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÔÑÊÆÂÐ) ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÕÜÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÄÔÇØ ÂÔÒÇÍÕÑÄ ÒÓÑÃÎÇÏÞ. ¿ÕÑ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÕËÒÑÄ.
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CYCLOPALLADATED COMPLEXES IN ENANTIOSELECTIVE CATALYSIS

V.V.Dunina, O.N.Gorunova, P.A.Zykov, K.A.Kochetkov

Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
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The results of using optically active palladacycles in the enantioselective catalysis of [3,3]-sigmatropic
rearrangements, aldol condensation, Michael reaction and cross-coupling are analyzed. The processes
involving allylic substrates or reagents and some other transformations are considered.
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