
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¬ÇÕÑà×ËÓÞ Ë ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ ÓâÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ.
³ÄÇÆÇÐËâ ÑÃ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÎËÛß Ä ÑÓËÅË-
ÐÂÎßÐÞØ ÔÕÂÕßâØ Ë ËÐÑÅÆÂ Ä ÑÃÜËØ ÑÃÊÑÓÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ØËÏËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ËÎË ØËÏËË ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ.1 ë 9

ªÔÕÑÓËâ ØËÏËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÓÂÊÄËÄÂÎÂÔß ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÚÕÑ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ì à×ËÓÞ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ
âÆÓÇ, ì ÔÕÂÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÂÐßÛÇ, ÚÇÏ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÔÂÏ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ. £ 1922 Å. ®ÇÇÓÄÇÌÐ 10 ËÊ ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ Ë
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÒÑÎÖÚËÎ ÕÇÕÓÂà×ËÓ
2,6-ÆËÑÍÔÑÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐ-1,3,5,7-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ (1), ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ 11 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÂÍ ËÔØÑÆ-
ÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
£ÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ Ä ÃËÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÑÄÞÌ ÔÍÇÎÇÕ
à×ËÓÂ 1 (¢ÈÕÕÅÇÓ,12 1937 Å.) ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 2Â Ô
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÞÏ âÆÓÑÏ (ÔØÇÏÂ 1).

³ÂÏ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ë ÄÞÆÇÎÇÐ ­ÂÐÆÂ Ë ®ÂØÂ-
ÚÇÍÑÏ 13 ËÊ ÚÇØÑÔÎÑÄÂÙÍÑÌ ÐÇ×ÕË ÏÇÔÕÑÓÑÉÆÇÐËâ ¤ÑÆÑÐËÐ Ä

³ØÇÏÂ 1

1933 Å. £ ÍÑÐÙÇ 60 ÅÅ. XX Ä. ºÎÇÌÇÓ Ë ¥ÑÐÂÎßÆÔÑÐ 14, 15 ÓÂÊ-
ÓÂÃÑÕÂÎË ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËÇÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ËÎË ÆÓÖÅËØ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ.
ªÏÇÐÐÑ àÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ ÏÂÔÛÕÂÃÇ
Ë ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÄÑ ÄÔÇÏ ÏËÓÇ.

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÞ
ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÏÞ ÄÊâÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ: ÑÕÆÇÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÇÕÑà×ËÓÞ (ÍËÔÎÑÕÞ), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ (ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎßÐÑÌ) ÅÓÖÒÒÑÌ, Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÇ àÕË ×ÖÐÍÙËË ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË.

II.®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ë ËØ à×ËÓÑÄ

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÍÇÕÑà×ËÓÞ Ë ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ
ÓâÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ
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ÓÂÊÆÇÎÇ, ÖÔÎÑÄÐÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÛÇÔÕß ÕËÒÑÄ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ Ë ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞØ (ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ) ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.

R = H, Alk.

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ C=O Ä ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Ë CO2R-×ÖÐÍÙËË, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÇ Ô ÐËÏ, ÏÑÉÐÑ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÕËÒÖ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. £ ÓÑÎË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß à×ËÓ
®ÇÇÓÄÇÌÐÂ (1), ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä
ÇÐÂÏËÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ) ËÎË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÍÇÕÑà×ËÓÞ (R=Alk), Â ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ (R=H) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.

1. ³ËÐÕÇÊ ËÊ à×ËÓÂ ®ÇÇÓÄÇÌÐÂ

¯Â ÑÔÐÑÄÇ à×ËÓÂ ®ÇÇÓÄÇÌÐÂ (1) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ à×ËÓÞ
ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 2a (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1),12 3a Ë

4a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ C=OË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÚÇÕÞÓÇ,
ÆÄÇ Ë ÑÆÐÖ CO2R-×ÖÐÍÙËá (ÔØÇÏÂ 2).16 ë 20 ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 2a, 3a Ë 4a ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ
ÏÑÔÕËÍË, Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ à×ËÓÞ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-
1,3,5,7-ÕÇÕÓÂ- (ÔÏ.21, 22), ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1,3-ÆË- (ÔÏ.16) Ë ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.17

¿ÕËÎÑÄÞÌ (4a) Ë ÏÇÕËÎÑÄÞÌ (4b) à×ËÓÞ ÆËÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ Ö ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÎË ËÊ à×ËÓÂ ®ÇÇÓÄÇÌÐÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐÆËÑÐÂ.17 ë 20 ²ÂÙÇÏËÚÇÔÍÖá ÍËÔÎÑÕÖ 4c,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÖá ËÊ à×ËÓÂ 4b, ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ
ÔÑÎË Ô ÙËÐØÑÐËÆËÐÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ.19

¥ËÍÇÕÑà×ËÓ 4b ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÏÑÐÑÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÖ 5a Ä ÆÄÇ
ÔÕÂÆËË: ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÊÂÜËÕÖ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÐÂËÏÇÐÇÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ C=O Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×Ë-
ÓÂÕÂ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ, ÊÂÕÇÏ ÆËÕËÑÍÇÕÂÎß ÆÇÔÖÎß×ËÓÑÄÂÎË
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ (Ni-Ra) Ë ÅËÆÓÑÎËÊÑÄÂÎË à×ËÓ 5b Ä
ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ
4b, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ ×ÖÐÍÙËâ Ë ÑÆÐÂ
ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÂ, ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 3.19, 23 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÇÕÂÎßÐÖá ÊÂÜËÕÖ; ÏÑÐÑ- Ë ÆËÍÇÕÂÎË ÓÂÊÆÇ-
ÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 4b Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,23 ë 25 ÚÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ NaBH4 Ä ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ÊÂÕÓÂ-
ÅËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÅÓÖÒÒÂ C=O, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÑÕÑÓÑÌ
à×ËÓÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ (*30%) ÆÄÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑà×ËÓÂ 6, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
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ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏ (eq-6) Ë ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ
(ax-6) ÒÑÎÑÉÇÐËâØ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÔÕÂÄÛÇÌÔâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 6 ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÙËÐÍÂ Ä HCl Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í 4-ÑÍÔÑÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ô àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ (eq-5a) (ÔØÇÏÂ 4).

2. ³ËÐÕÇÊ ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÞÇ(ÏÑÓ×ÑÎË-
ÐÑÄÞÇ) ÇÐÂÏËÐÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7a ë c, 8), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÄÑÆâÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ,26 ë 29 ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ 29 Ë
ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ 30 ÍËÔÎÑÕ.

¦ÐÂÏËÐ 7a ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 4-ÑÍÔÑÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,31 Â ÇÐÂÏËÐ 7b ì ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ.32

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 4-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔ-3-ÇÐÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÂ (7a) Ô àÕËÎ-2-(ÃÓÑÏÏÇÕËÎ)ÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÐÂÓâÆÖ Ô ÃË-

ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÇÕÑÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ à×ËÓ ÆËÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 9a.

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ C=O Ä ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË 9a ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÍÇÕÑà×ËÓÖ 10a Ô àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓË ÕÓÇÕËÚÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÂ.26 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ËÊ à×ËÓÂ 9a ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 9b.

ªÊ ÇÐÂÏËÐÂ 7b ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô àÕËÎ(2-ÃÓÑÏÏÇÕËÎ)ÂÍÓËÎÂÕÑÏ
ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÆËÍÇÕÑÆËà×ËÓ 11.27, 28

N
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+
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³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÑÆÐÑÌ
ËÊ ÅÓÖÒÒ C=O ÆËÍÇÕÑÆËà×ËÓ 11 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÏÑÐÑÍÇÕÑÆË-
à×ËÓ 12, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÑÃÇËÏ ÅÓÖÒÒÂÏ CO2Et. ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ ÄÍÎáÚÂÎÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÍÇÕÂÎâ
13 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÐâÕËÇ ÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ. ±ÓË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÅÓÖÒÒÞ C=O Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 12 ÒÑ ¬ËÉÐÇÓÖ ë
£ÑÎß×Ö ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËàÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-
1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 14.27, 28

³ÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÕËÑÍÇÕÂÎßÐÂâ ÊÂÜËÕÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÖÒÒ C=O
ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 11 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐËÍÇÎÇÏ
²ÇÐÇâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÍÇÕÑÆËà×ËÓÖ 15, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÏÖ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ CO2Et Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÇ, Â ÊÂÕÇÏ
Ë Í ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÖ 14.28

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeONa ÆËÍÇÕÑà×ËÓ 11 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ
ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÆÑ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 16 (ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ÒÓË 2308C).28

£ 1973 Å. ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ à×Ë-
ÓÑÄ 17a ë d, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓË ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ.30 °Ð ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑ-
ÄÞØ ÇÐÂÏËÐÑÄ 7b,c Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ Ë ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ÍÇÕÇÐÂA Ë ÇÅÑ ÇÐÂÏËÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ B, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÖ C, Â ÊÂÕÇÏ Í
ÔÑÎâÏ 18a ë d Ô ÄÞØÑÆÂÏË 25, 2, 30 Ë 29% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¤ËÆÓÑÎËÊ ÔÑÎÇÌ 18a ë d ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 17a ë d.

³ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (R1=R2=H)
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ. £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ a- ËÎË b-ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ A Ë B, ÍÑÕÑÓÂâ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 30 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÓËÎÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ô àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÍÇÕÇÐÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ D),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÍÓÑÕÑÐÑËÎ- Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑËÎØÎÑÓËÆÑÄ ì Ô
ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ E Ë F):
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¯ÂËÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÆÎâ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑ-
ÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ F, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÕËÎß-
ÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÂ ÑÕ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ, Â
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÇÕÇÐÂ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÆ ÙËÍÎÑÏ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ 8 Ô
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÆËÑÍÔÑÏÑÐÑà×ËÓÂÏ 19, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÂÍÔËÂÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ OH Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË C(6) ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ.29 °ÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÏÑÓ×ÑÎËÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË.

R = H, Me.

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÐÂÏ ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-
ÑÐÂ, Â ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÇÐÂÏËÐÂ, ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
àÕËÎ(2-ÃÓÑÏÏÇÕËÎ)ÂÍÓËÎÂÕÂ Ô ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ
4-ÑÍÔÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-1,1,3,5-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.20 ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ EtOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË EtONa Ë
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÕÓÂàÕËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ 2,6-ÆËÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-
1,3,5,7-ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 2b.33

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ II.1 Ë II.2. ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ
(7, 8), ÍÂÍ Ë ËÊ à×ËÓÂ ®ÇÇÓÄÇÌÐÂ (1), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-
ÍÇÕÑà×ËÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ (ÎËÛß Ä ÑÆÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ËØ ÃÞÎÑ ÕÓË ì Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 17) Ë ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ
ÚÇÕÞÓÇØ ÅÓÖÒÒ CO2R. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ
ÎÇÅÍÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ.

3. ³ËÐÕÇÊ ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ

®ÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 2-ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(20a) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ 5-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 21.34 £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ 97%-ÐÑÌ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä 30%-ÐÑÏ ÑÎÇÖÏÇ ÒÓË 608C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÂ
20b, ÍÑÕÑÓÖá ÆÂÎÇÇ àÕÇÓË×ËÙËÓÖáÕ. ²ÇÂÍÙËâ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 20a Ô
àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÍÇÕÂÎá 5-(2-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÒÓÑÒËÎ)ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2-ÑÐÂ (22).

a-¬ÇÕÑÍËÔÎÑÕÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ (10b) Ë ÇÇ ÏÇÕËÎÑ-
ÄÞÌ à×ËÓ (10c) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÒÖÕÇÏ ÛÇÔÕË-
ÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅÑÏÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë ÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]-
ÐÑÐÂÐÂ.35, 36

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÆÄÂ ÒÓËÏÇÓÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅÓÖÒÒÂ C=O ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ, Â ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÕÆÇÎÇÐÂ ÑÕ ÐÇÅÑ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÊÄÇÐÑÏ. ªÊ 2-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)àÕÂÐÑÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÏÑÐÑÍÇÕÑÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 23.37 £ÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 23 ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÆËÑÎÖ 24, Â ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ì
Í ÅËÆÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÇ 25.

+

F

R1=H, R2=Me.
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CO2R3

CO2R3
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+

O
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CO2Et

OH
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O

O

CO2Et

OH
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O
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+
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EtOH
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EtOH

O

CO2EtEtO2C

CO2Et

CO2Et

O

2b (50%)

MeO2C

O

20a (85%)
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TsOH
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O

O
MeLi
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O

O

HO
Me

Me

22 (99%)

HO

O
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HCO2H

ÑÎÇÖÏ

HO2C

O

20b

MeOH

CHCl2

:CCl2 H3PO4, D

O

SeO2

O

O HIO4
. 2H2O

CO2H

CO2H
CH2N2

CO2Me

CO2Me

1) MeONa

MeONa

MeOH

2) H2O

CO2H
O

10b

CO2Me
O

10c

OH

Pb(OAc)4

PhH, D

O
CrO2

Me2CO

(40 ± 50%)
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¡ÆÂÏÂÐÕÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 4c, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÆÄÇ
ÅÓÖÒÒÞ C=O Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÇÇ ÅÑÏÑÎÑÅÂ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ¡ÓÐÆÕÂ ë¡ÌÔÕÇÓÂ ë
£ÑÎß×Â.23

III. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
(ÍËÔÎÑÕ)

£ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍËÔÎÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ CH-ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕßá, ì ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ, ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ Ë ÙËÂÐÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
à×ËÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

1. ®ÂÎÑÐÑÄÞÌ à×ËÓ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
Ë ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ

Â. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ô ÆËàÕËÎ(àÕÑÍÔËÏÂÅÐËÌ)ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËàÕËÎ(àÕÑÍÔËÏÂÅÐËÌ)ÏÂÎÑÐÂÕÂ ØÎÑÓÂÐÅËÆ-
ÓËÆÑÏ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (26a) ÄÒÇÓÄÞÇ
ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ 38 Ä 1960 Å. (ÔØÇÏÂ 5). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ b-(1-ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎ)ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ (27a). £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ 1-ÂÆÂ-
ÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (26b) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËàÕËÎ(1-ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎÂÙÇÕËÎ)ÏÂÎÑÐÂÕ 28, ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÃÇÊÄÑÆÐÑÌ
ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í g-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÂÙÇÕÑ-
ÖÍÔÖÔÐÑÏÖ à×ËÓÖ (27b).39 ±ÓË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 27a,b
Ë 28 ÔÏÇÔßá AcOHëH2SO4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÍÇÕÑÐÞ 29 Ë 30 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÙÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ 28 Ä ÓÇÂÍÙËË
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ 26b Ô ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 39

ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ
26a) àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

±ÓË ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËË 1-ÂÙÇÕËÎÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ (29) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË AlBr3 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÃÓÑÏÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 31a.38 £ÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÐÂÕÓËÇÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÍÇÕÑà×ËÓÂ
27a ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,4-ÆË(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÃÖÕÂÐ-1,4-ÆËÑÐÖ 32 ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÆËàÕËÎ(àÕÑÍÔËÏÂÅÐËÌ)ÏÂÎÑÐÂÕÂ ÐÂ 3,30-ÆË-
(ØÎÑÓÍÂÓÃÑÐËÎ)-1,10-ÃËÂÆÂÏÂÐÕÂÐ (33) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÎÑÐÑÄÞÌ à×ËÓ 34. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÑÏÞÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 34 Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÂáÕ 3,30-
ÆËÂÙÇÕËÎ-1,10-ÃËÂÆÂÏÂÐÕÂÐ (35) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70%.40, 41

O

O
H2Cr2O7

Me2CO
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CH2OH
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(CO2H)2
Ad

O
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O
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O
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±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÍÇÕÑÐÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5) ÃÞÎ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐ Ë ÐÂ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÞ 3-ÅÂÎÑÅÇÐÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 36a,b
(ÔÏ.42). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÇÕÑÐÞ 37a,b Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ 26a Ô (àÕÑÍÔËÏÂÅÐËÌ)-
ÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í 1-ÒÓÑÒÂÐÑËÎÂÆÂÏÂÐÕÂÐÖ (38).43

¬ÓÑÏÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô àÕÑÍÔËÏÂÅÐËÌÏÂÎÑÐÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÄÄÑÆËÎË Ë
(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÃÓÑÏÏÇÕËÎÍÇÕÑÐ (31a).44 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÎÂÔß ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÍÇÕÑÆËÍËÔÎÑÕÂ 39, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÊÂÕÇÏ ÖÆÂÎâÎË ÑÆÐÖ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ô
ØËÐÑÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓÑÛÍÂ ÏÇÆË.

Ã. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ô ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH

µÔÕÑÌÚËÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 40, ì ÄÒÇÓÄÞÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß Ä 1997 Å.45 °ÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(26a) Ô ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH.
¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎÏÂÎÑ-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (40) ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1-ÂÙÇÕËÎÂÆÂÏÂÐÕÂÐÖ 29.

£ 1999 Å. ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÂ ÐÂ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÞ 3-ØÎÑÓ(ÃÓÑÏ)ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
36a,b,46 Â ÒÑÊÆÐÇÇ ì Ë ÐÂ ÆÓÖÅËÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆ-

ÓËÆÞ 36c ë e.47 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 47 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ àÕÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇ ÍÂÍ ÑÃÜËÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑÐÑÄ 37a ë e.
®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÆËÏÇÕËÎ(3-R-1-ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐÑËÎ)ÏÂÎÑÐÂÕÞ 41a ë e. £ ÔÎÖÚÂÇ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 41a,b ÅËÆÓÑÎËÊ ÒÓËÄÑÆËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Í ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËá ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÑ Ë Í ÒÑÎÐÑÏÖ ËÎË
ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË) ÊÂÏÇÜÇÐËá
ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÔÑÇÆËÐÇÐËá 37f).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,48 ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (26b) Ô ÆËÏÇÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕ C,O-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ÏÇÕËÎ[2-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÙÇ-
ÕËÎ)-3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔË)-3-ÏÇÕÑÍÔË]ÒÓÑÒ-2-
ÇÐÑÂÕ (42).

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÒÇÓÄÞÏ àÕÂÒÑÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ C-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ A, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÇÐÑÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÂÕÓËÇÄÖá
ÔÑÎß B, ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÖá, ÚÇÏ ÐÂÕÓËÌÏÂÎÑÐÑÄÞÌ à×ËÓ. ¡ÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÎË B ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá
42. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÏÇÔßá AcOHëH2SO4 ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÙÇÕÑÐÂ (30) Ë 1-ÂÆÂ-
ÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (43).

±ÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ C,O-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ 3-R-ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ Ë ÃÇÐÊÑÌÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÃÞÎË ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË ÒÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ C-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ.

X= Cl (a), Br (b).
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Ä. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ,
ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ Ë ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ d-ÍÇÕÑÆË- (44) Ë d-ÍÇÕÑÏÑÐÑÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (45a), Â ÕÂÍÉÇ d-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 45b Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ËÑÆËÆ [2-(1-ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑËÎàÕËÎ)]ÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ 46, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ 1-ÂÙÇÕËÎ-
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ (29).49 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 44 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎË 46 Ô ÐÂÕÓËÌËÊÑÒÓÑÒËÎÏÂÎÑÐÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ.
¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 45a,b
(ÔØÇÏÂ 6).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 50 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÜÇÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ RC(O)CH2CO2Et (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ R=Ad) ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂáÕ ÒÖÕß ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÇÐÑÎâÕÂ àÕËÎ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÂÎÑÐÂÕÂ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÂÙËÎËÓÖÇÕÔâ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ 26a, ÊÂÕÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂáÕ ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá.

ªÊ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (47) ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 27c ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ N-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎÑÍÔË-b-ÎÂÍÕÂÏ 48.51 ´ÂÍËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ b-ÎÂÍÕÂÏÂ 48, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÔØÇÏÇ 7.
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N-´ÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎÑÍÔË-b-ÎÂÍÕÂÏ 48 ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ 3-ÂÊËÆÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎË Ä N-ÃÇÐÊËÎ-b-ÎÂÍÕÂÏ 49.51

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâÎË Ë ÍËÔÎÑÕÖ
®ÇÎßÆÓÖÏÂ (50). ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (26b) Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 50 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÎÍÑÅÑÎËÊÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÑÒÓÑÒËÎ-4-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-3-
ÑÍÔÑÃÖÕÂÐÑÂÕÖ 51.52

±ÑÒÞÕÍÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß àÕÖ ÓÇÂÍÙËá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓË-
ÆËÐÂ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎÂÔß ÖÔÒÇØÑÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ àÕÑ Ô ÕÇÏ,
ÚÕÑ ÒËÓËÆËÐ (pKBH+=5.23), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ
(pKBH+=10.57), ÍÄÂÕÇÓÐËÊÖÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ.

£ 2004 Å. ÑÒËÔÂÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ®ÇÎßÆÓÖÏÂ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÆËÍÕËÑ-
ÒËÓÑÐÑÄ 52a ë d ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52e (R=AdCH2).53 ²ÂÃÑÕÖ
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô ÙÇÎßá ËÊÖÚÇÐËâ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ
àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÓÑÔÕ Ë ÏÑÓ×ÑÅÇÐÇÊ ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ
Dictyostelium discoideum, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
ÍÎÇÕÑÍ ÎÇÌÍÇÏËË ÚÇÎÑÄÇÍÂ K562. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÆÂÏÂÐÕËÎß-
ÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 52e ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÓÑÔÕ D. discoideum, ÐÑ ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ËØ ÏÑÓ×ÑÅÇÐÇÊ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÓÑÔÕ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ
ÍÎÇÕÑÍ K562.

CO2H

CO2Et

1) Me3SiCl, PyH,

Et2O, 208C

2) BunLi,
ÅÇÍÔÂÐ,7788C

CO2SiMe3

CO2Et

7 Li+
26a, MeO(CH2)2OMe

7788C 208C

Ad

O CO2SiMe3

CO2Et

H2O

Ad

O

CO2Et

27a

CDI Ð ÍÂÓÃÑÐËÎÆËËÏËÆÂÊÑÎ.

Ad OH

O

47

1) CDI, THF, 208C

2) Mg(O2CCH2CO2Me)2

Ad

O

OMe

O

27c (46%)

NaBH4

MeOH, 08C

Ad

OH

OMe

O

(77%)

Me3Al,

BnONH2
.HCl

CH2Cl2

Ad

OH

O

NHOBn

(98%)

Ph3P, Et3N

CCl4, MeCN

N

OBn

OAd

(81%)

1) H2, Pd/C

2) TsCl, Pri2NEt,
MeOH, 08C N

OTs

OAd

48 (93%)

(70%)

N

OAd

N3

H

CsF, BnBr

DMF
N

OAd

N3

Bn

49 (87%)

48

N

OTs

OAd
Me3SiN3, Pr

i
2NEt

MeCN

Ad
Cl

O

26b

+

O

O

O

O

Me

Me

50

Et3N

CH2Cl2

O

O

O

O

Me

MeHO

Ad PriOH
Ad

O O

OPri

51 (62%)

+

Ad Me

O

29

CH2O, Me2NH

iso-C5H11OH, D

Ad

O

NMe2 .HCl

(67%)

MeI Ad

O

NMe3I7

46 (90%)

Ad

O

Pri

CO2Et

CO2Et

44 (40%)

NaOH

EtOH

Ad

O

Pri

CO2H

45b (77.6%)

HCl (ÅÂÊ), EtOH Ad

O

Pri

CO2Et

45a (77.6%)

NaCPri(CO2Et)2

³ØÇÏÂ 6

978 ¿.¡.ºÑÍÑÄÂ, £.£.¬ÑÄÂÎÇÄ



¡ÐÂÎÑÅ ÆËÍÕËÑÒËÓÑÐÑÄ 52e ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ä ÚÇÕÞÓÇ
ÔÕÂÆËË ËÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (43) ËÎË ÇÇ ØÎÑÓÂÐÅË-
ÆÓËÆÂ 26b ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 53.

2. ¬ÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ (àÕËÎÂÙÇÕÂÕ,
ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÞÌ Ë ÙËÂÐÑÖÍÔÖÔÐÞÌ à×ËÓÞ) Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ)

£ ÓÂÃÑÕÇ 54 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (26a,b) Ô ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÞÏ (¡µ¿) Ë
ÙËÂÐÑÖÍÔÖÔÐÞÏ (¸µ¿) à×ËÓÂÏË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.
¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Na Ä ÆËàÕË-
ÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ (ÖÔÎÑÄËâ a); NaOH Ä ÕÑÎÖÑÎÇ (ÖÔÎÑÄËâ b) Ë
40%-ÐÑÅÑ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ NaOH Ä ÂÙÇÕÑÐÇ (ÖÔÎÑÄËâ c).

£Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ¡µ¿ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, Â Ä
ÓÇÂÍÙËâØ Ô ¸µ¿ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
C-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54a,b Ë 55a,b.

£ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 54 Ë 55 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ:

µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, %

54a 54b 55a 55b

a 80 85 63 53
b 65 66 69 60
c 7 71 87 86

¯ÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ 26a
ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ¡µ¿ Ä 40%-ÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Na°¯ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ 26b Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ 54b Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÎËÊÂ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ
26Â ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26b.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËÎÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕÂ Ë ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ
n-CnH2n+1C(O)CH2CO2Et (n=1ë4) Ô 1-ÅËÆÓÑÍÔËÂÆÂÏÂÐÕÂ-
ÐÑÏ Ä ÒÇÐÕÂÐÇ Ä ÕÑÍÇ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ BF3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂÏ 56a ë d.55 ë 58

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 59 ËÊÖÚÇÐÑ C- Ë O-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇ-
ÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÃÓÑÏ-
ÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÑÏ (31a) Ë 1-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-3-ÃÓÑÏÒÓÑÒÂÐ-2-
ÑÐÑÏ (31b). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÓÑÏÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ 31a,b Ô ¡µ¿ Ä ÔÏÇÔË ÃÇÊÄÑÆÐÞØ Et2O Ë MeOH Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeONa, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ Et2O Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Na ÒÓËÄÑÆËÕ Í C-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 57a,b ì àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÃÓÑÏÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ 31Â Ô ¡µ¿ Ä ÅÇÍÔÂÏÇÕÂÒÑÎÇ
(ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÇ, HMPA) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÎËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ O-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-2-ÑÍÔÑàÕÑÍÔË)ÃÖÕ-2-
ÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (58).

n-C11H23 (c), Prn (d), CH2Ad (e).

O

Me

Me O

O

R

52a ± e

R= (a), (b),(CH2)8
Me

(CH2)10
Me

aÐ 50, EDCI .HCl, DMAP, CH2Cl2, 208C; bÐDMAP, CH2Cl2,

208C; cÐ (2S,4S)-ÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÎ, PhMe, 808C; dÐPCC, CH2Cl2;

eÐEtONa, EtOH, 08C;

EDCI .HCl Ð ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆ 1-(3-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒÓÑÒËÎ)-3-àÕËÎÍÂÓÃÑ-

ÆËËÏËÆÂ, DMAPì 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐ; PCCì ØÎÑÓØÓÑÏÂÕ

ÒËÓËÆËÐËâ.

AdCH2 OH

O

43

AdCH2 Cl

O

26b

a

b

O

O

O

OH

CH2Ad

Me

Me

c

O

Me

Me

OH

Me

Me

O

CH2Ad

d

OH

CH2Ad

O

OO

Me

Me

O

O

O

CH2Ad e

O

O

52e53

Ad(CH2)n

OH

CN

EtO2C
Ad(CH2)n

Cl

O
26a,b

AcCH2CO2Et

NCCH2CO2Et

55a,b

Ad(CH2)n

O

CO2Et

Ac

54a,b
a ËÎË b,
ËÎË c

n= 0 (a), 1 (b).

n= 1 (a, 44%),55 2 (b, 34%),57 3 (c, 22%),58 4 (d, 34%).58

OH

+
n-CnH2n+1

O

O

OEt

BF3

ÒÇÐÕÂÐ

O

CnH2n+1-n

O OEt

56a ± d

n= 0 (a, 90%), 1 (b, 73%).

Ad(CH2)nC(O)CH2Br + AcCH2CO2Et

31a,b

Na, Et2O

Ad(CH2)nC(O)CH2

CO2Et

Ac
57a,b

Ad

O

Br
+AcCH2CO2Et

K, HMPA Ad

O

O

Me

CO2Et

31a 58 (50%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (10) 2011 979



±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 59, ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÂÎËÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ¡µ¿ ØÇÎÂÕÑÒÑÆÑÃÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐ
K+ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂ. ¤ÇÍ-
ÔÂÏÇÕÂÒÑÎ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖÇÕ ÍÂÕËÑÐ K+, Ä ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÇÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ.

O-¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÃÓÑÏÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ 31a Ô ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ, ÖÍÔÖÔÐÑÌ, ×ÖÓÂÐ-2-ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ, ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ Ë 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÂÏË.59 ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 59a ë e. ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 6 ë 9-
ÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ì Et3N.

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÍÇÕÑà×ËÓ 60 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÃÓÑÏËÆÂ 61 Ô ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ.60 £ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ¡µ¿ Ë 3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-1,3-
ÆËÃÓÑÏÃÖÕÂÐ (62), ÐÑ ÍÇÕÑà×ËÓ 60 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ô ÏÇÐßÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ (40%).49

¬ËÒâÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 60 Ô KOH Ä àÕÂÐÑÎÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ
ÍÇÕÑÐÂ 63.60 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÍÇÕÑÐÂ 63 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÂÐÂÎÑÅË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÕÇÓÒÇÐÑËÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÅÇÓÂÐËÑÎÂ Ë ÅÇÓÂÐËÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑ-
ÄÑÇ âÆÓÑ.

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÃÓÑÏÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ
Ô àÕËÎÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕÑÏ 64 (ÔÏ.61, 62) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÇÕÑà×ËÓÖ
56a,63, 64 ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ºÏËÆÕÂ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 65. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÆÂÇÕ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÖá ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÖ ì 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÅÎËÙËÐ
66.64

3. ´ÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ)

³ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ 67 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÛËÓÑÍËÌ
ÓâÆ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ.65 ë 68

´ÂÍ, (1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÃÓÑÏÏÇÕËÎÍÇÕÑÐ (31a) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 67a Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 68a.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ a- Ë b-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ 68b,c Ë 69b,c (ÒÓË X = H 68a: 69a) (ÔØÇÏÂ 8).
¡ÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÏÑÉÇÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕßÔâ ÍÂÍ Ä ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÇ ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë Ä ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÏ (ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 70a ë c).

³ØÇÏÂ 8

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÇÕÑà×ËÓÞ 68 ËÏÇáÕ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËá ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ Ë ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ,
ÇÔÎË X=H (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 68a). £ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË
×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÂÕÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 67b,c),
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.

³ÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 68a ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ
ÆÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ Ä ÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-
ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 71a. ±ÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÔÕÑâÐËË (30 ÔÖÕ) ÐÂ ÔÄÇÕÖ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÇÇ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÙËÔ-×ÑÓÏÖ, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-

R=H (a, 76%), Me (b, 98%), 2-Fu (c, 63%),

Ad (d, 65%), AdCH2 (e, 35%).
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+
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Me2CO

Ad

Me

Br

61

Ad

Me

Br
Br

62

AcCH2CO2Et

Na, PhMe
Ad

Me

O Me

CO2Et

60

Ad

Me

O Me

CO2Et

60

KOH

EtOH

Ad

Me

Me

O

63 (87%)

AdBr +

O

Co/2

O
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ÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÍÔË-g-ÎÂÍÕÑÐÖ
72a.65

¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÂÙËÆÑÎËÊÂ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ 68b,c ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ.68 £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÂÙËÆÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß a-ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ 71b,c Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÑÍÔË-g-ÎÂÍÕÑÐÑÄ 72b,c ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ
ÕÑÅÑ, ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÚËÔÕÞÌ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ à×ËÓÂ ËÎË
ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 71 : 72
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 : 1.4 ÆÎâ X=Cl Ë 1 : 1.2 ÆÎâ X=Br.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÎâ ÂÙËÆÑÎËÊÂ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 68b,c ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÂÕÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ÑÕ ÂÕÑÏÂ X Ä à×ËÓÂØ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ.68

ªÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ 70b,c Ë àÕËÎÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ ÅÎËÑÍÔËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 8) 67 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ b-ØÎÑÓ- (69b) Ë b-ÃÓÑÏÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ (69c) Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÞ (89 ë 94%). ¡ÙËÆÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 69b,c ÔÏÇÔßá
AcOHëHCl (5 : 1) ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÍÔË-g-
ÎÂÍÕÑÐÂÏ 73b,c. ³ÓÂÄÐËÄÂâ àÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ô ÂÙËÆÑÎËÊÑÏ
a-ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 68,68 ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ b-ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 69 Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 67 ÔÄâÊÞÄÂáÕ àÕÑ
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ ÅÓÖÒÒÞ C=O Ë CO2H Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ
ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 26a ë c Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÌ(àÕÑÍÔËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎ)ÏÇÕËÎËÆÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÙËÎËÎËÆÞ
74a ë c. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá
Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ, ÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÕÇÓÏÑÎËÊÖ
(250 ë 2608C, 1 ë 2 ÏÏ ÓÕ.ÔÕ., 25 ë 30 ÏËÐ), ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä àÕË-
ÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÙÇÕËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 75a ë c.69

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ n £ÞØÑÆ, %

74 75

a 0 87 88
b 1 82 66
c 2 79 82

4. ¡ÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÞ (ÍËÔÎÑÕÞ) Ô
ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÞ Ë
-ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÍÂÓÃÑ- (ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ) Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ (ÕËÑ×ÇÐ, ÒËÓÓÑÎ, ÒËÓ-
ÂÊÑÎ, ÒËÓÂÊÑÎËÐ, ËÏËÆÂÊÑÎ Ë ËÊÑÍÔÂÊÑÎ).

¯ÇÆÂÄÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÇÅË-
ÆÓÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ (76).70 ¯ÂÓâÆÖ Ô ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÞÏ à×ËÓÑÏ (77a)
Ë ÇÅÑ ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 77b Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 76
ÄÄÑÆËÎË Ë ÏÇÕËÎ-2-ÑÍÔÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ. ±ÓÑÙÇÔÔÞ
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÍËÒâÜÇÏ ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÔÖØÑÅÑ
ÂÊÑÕÂ, ÑÚËÜÇÐÐÑÅÑ ÑÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÞ 56a, 78 Ë 79.
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¡ÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ a-ÍÇÕÑà×ËÓ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÐÇ-
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÙËÍÎÑÏ ì àÕËÎ-3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-2-ÑÍÔÑ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕ-3-ÇÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ (80) ì ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ
[3+2]-ÙËÍÎËÊÂÙËË 3-àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒÓÑÒ-2-ÇÐËÎËÆÇÐ(ÕÓË-
×ÇÐËÎ)×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ (81) Ô ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
ÅÎËÑÍÔÂÎßÏÑÐÑÅËÆÓÂÕÂ 82 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ.71 ªÔØÑÆ-
ÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓÂÐ 81 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ in situ ËÊ ÃÓÑÏËÆÂ ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ÑÐËâ 83.

´ËÑ×ÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÂ 84a ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ
2-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÕËÑ×ÇÐÂ Ë âÐÕÂÓÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ä ÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3.72, 73 ¿ÕÇÓË×ËÍÂÙËâ ÍËÔÎÑÕÞ 84Â
ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ 84b.

±ÓË ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËË ÕËÑ×ÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÍËÔÎÑÕÞ
84a Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÂÆÂÏÂÐÕËÎÃÖÕËÎÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 85 Ë ÂÆÂÏÂÐÕËÎÃÖÕËÎ-
ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ-2-ÑÐÂ 86 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 75%.

£ ÓÂÃÑÕÇ 74 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 1-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-2-ÆËÂÊÑàÕÂÐÑÐÂ Í ÏÇÕËÎ-
ÂÍÓËÎÂÕÖ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÏÇÕËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ 3-(1-ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑËÎ)-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ÒËÓÂÊÑÎ-5-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (87).

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 87 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ (88 ë 91), ÒËÓÂÊÑÎËÐÂ (92)
Ë ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ (93) (ÔØÇÏÂ 9).

³ØÇÏÂ 9

³ÓÇÆË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇÏÇ 9, ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ËÊÑÍÔÂÊÑ-
ÎËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 93 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎ)-1-ÐËÕÓÑÊÑ-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-1H-ÒËÓÂÊÑÎ-5-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (92) Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ.

©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÐÞ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ) 94a,b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÏÇÕËÎ(1-ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑËÎ)ÏÂÎÑÐÂÕÑÄ 40 Ë 41b c
×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ.47
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H
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5. ¥ÓÖÅËÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ)

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÞØ, ÆÇÛÇÄÞØ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÂÍÔÂÅÎËÒÕËÐÂ (95) ì ÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÆÑÎÅÑÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÔÂØÂÓÐÑÅÑ
ÆËÂÃÇÕÂ 2-ÅÑ ÕËÒÂ ì ÄÔÕÂÎ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ ÖÆÑÃÐÑÏ ÔÒÑÔÑÃÇ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ì a-ÍÇÕÑÍËÔÎÑ-
ÕÞ 96a.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 75 Ô àÕÑÌ ÙÇÎßá ËÊ 1-ÃÓÑÏÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ
ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÎ 97 ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÆËØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 98.

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 97 ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ: ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaOH Ä ÄÑÆÐÑÏ ´¤¶
ËÎË MeOH, ÄÂÓßËÓÑÄÂÎË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá NaOH Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÖ ÓÇÂÍÙËË. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÆËØÎÑÓËÆÂ 97
1.35 àÍÄ. NaOH Ä ÄÑÆÐÑÏ ´¤¶ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÇ 96a, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä
ÆÓÖÅËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇËÊÄÇÔÕ-
ÐÂâ ÓÂÐÇÇ 1,4-ÅÑÏÑ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËâ Ë Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 99.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÒÓÇÆÎÑ-
ÉËÕßÏÇØÂÐËÊÏÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 10), ÄÍÎáÚÂáÜËÌÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ

Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ a-ÎÂÍÕÑÐÂ 100, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ ÍÂÍ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (96a), ÕÂÍ Ë Ä ÒÑÃÑÚÐÞÌ (99).

£ 2006 Å. ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
1,3-ÆËÏÇÕËÎÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Í ÆËàÕËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ ÂÙÇÕËÎÇÐÆË-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (DEAD) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÅËÆÓÑÍÔË-
×ÕÂÎËÏËÆÂ (NHPI) Ë ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ
ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,76 ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÓÇÂÍÙËË ì ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÐÞÏË à×ËÓÂÏË 101 ì
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ a-ÍÇÕÑà×ËÓ 102.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË,
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.
±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÇÕÑà×ËÓ
102 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Ë ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ 45%. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 76 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ËÊÑÃÓÂÉÇÐÐÞÌ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 11.

IV. ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ) ÓâÆÂ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ

£ ÓÂÊÆÇÎÂØ II Ë III ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÂÍÙÇÐÕ ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÔÒÑÔÑÃÂØ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ) ÓâÆÂ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐÂ, ØÑÕâ Ä ÐËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÂÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß
ÒÑ ÕÓÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ: 1) ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ) ÅÓÖÒÒ C=O Ë
CO2R; 2) ÓÇÂÍÙËË ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë 3) ÔËÐÕÇÊ ÐÂ ËØ
ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÒÇÓÄÞÏ ÆÄÖÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ II Ë III, ÚÕÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎÑ ÎÑÅËÍÇ ËÊÎÑÉÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÑ ÐÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ
ÓâÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ.
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1. ²ÇÂÍÙËË ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
Ë ËØ à×ËÓÑÄ

±ÓËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÐÑÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 10b ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 12.35 ¡ÄÕÑÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÑÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÎË ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐÂ
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ a-CH-ÒÓÑÕÑÐÑÄ.

³ ÙÇÎßá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ
(ÔØÇÏÂ 13).77 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÂ
ÄÊâÕÂ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÂ 10b.

³ÓÇÆË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇÏÇ 13 ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ
ÄÐËÏÂÐËâ ÆÄÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ: 1) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ
10b ÒÇÐÕÂØÎÑÓËÆÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÄÊâÕÞÏ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÏÇÐßÛÇ
àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ 103 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÇ ÂÐÅËÆÓËÆ 104; 2) ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 10b Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ ÄÏÇÔÕÑ
ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÑÍÔËÏÂ 105 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊÑÍÔÂ-
ÎËÐ-5-ÑÐ 106.

¥Îâ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕË 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10b) ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ä
50%-ÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ. ©ÐÂÚÇÐËâ pKa àÕËØ ÍËÔÎÑÕ ÖÆÑÄÎÇ-
ÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (sJ), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ËØ ÄÎËâÐËâ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÆÂÚÂ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÒÑ s-ÔÄâÊâÏ. ¥Îâ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 10b ÒÓË 258C ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË EtOH:

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ 50 40 30 20 10
EtOH, %

pKa 5.83 5.44 5.11 4.77 4.42

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ sJ ÆÎâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ ÓÂÄÐÑ 0.64.77

£ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ­ÇÌÍÂÓÕÂ ËÊ 4-ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (20b) Ë ÅËÆÓÑÕÂÓÕÓÂÕÂ ÕËÑàÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ Ä
àÕÂÐÑÎÇ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 1-ÍÂÓÃÑÍÔËÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-4-ÔÒËÓÑ(20-
ÕËÂÊÑÎËÆËÐ) 107.78 ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ËÔÒÞÕÂÐËâ

ÄÞâÄËÎË ÓÂÆËÑÒÓÑÕÇÍÕÑÓÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕËÂÊÑÎËÆËÐÂ 107 Ë
ÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÄËÓÖÔÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄËÓÖÔÑÄ ÅÓËÒÒÂ
¡/¢ÂÐÅÑÍ/1/79 (ED50=125 ÏÍÅ .ÏÎ71).

£ ÓÂÃÑÕÇ 19 ÑÒËÔÂÐÑ ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂ (+)-5b, ÄÍÎáÚÂáÜÇÇ ÍÇÕÂÎËÊÂÙËá (ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ

O

20b

+HS(CH2)2NH2
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EtOH
S

HN

HO2C 107

MeMe

PINO

O2 ËÎË O2/Co

O2

NHPI

MeMe

(Me2Ad
.
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CO2Et
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. O O

Me2Ad

CO2Et CO2Et

7CO2
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:CBr2

CO2Me

Br

(10 ± 15%)

HO7

CO2H

Br

C(O)NH2

Br
PPh3, Et3N

CN

Br

CO2H

O

10b

CN

O

(85%)

NaBH4

CN

OH

(99%)

1) SOCl2

2) NH3 (ÄÑÆÐ.)

1) SOCl2

2) NH3 (ÄÑÆÐ.)

C(O)NH2

O

(73%)

PPh3, Et3N
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ÅÓÖÒÒÞ C=O), ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅÓÖÒÒÞ CO2Me ÆÑ CH2OH
ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊ (ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ). £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-4-ÑÐ ((+)-
108), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä ÃÓÑÏËÆ (+)-109. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ 2-R-ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-4-ÑÐÑÄ 108, 109 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ 9b, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒÖ CO2H Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 1, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-

ÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 14.26 ³ÓÇÆË ÐËØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 9b Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÐÑÓÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÂ ì ÐÑÓÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ (110). ±ÑÔÎÇÆ-
Ðââ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÇÓÇÃÓâÐÑÌ ÔÑÎË
ËÔØÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË KOH Ä ÔÏÇÔË
EtOHëH2O (ÓÇÂÍÙËâ ¶ÂÄÑÓÔÍÑÅÑ) Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÏÂÎß-
ÅÂÏÑÌ ÙËÐÍÂ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 6NaBH4 ÄÏÇÕÂÐÑÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂÏ 111, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 4b. °ÃÂ ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓÂ ÆËÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂ (ax-111 Ë eq-111) ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ ÃÞÎË ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐÞ ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÞ 112, Â ÊÂÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐÞ
ÒÑ ¥ÉÑÐÔÖ 79 ÆÑ ÍÇÕÑÎÂÍÕÑÐÂ 113 (ÔØÇÏÂ 15).24, 25

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 113 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÙËÐÍÂ Ä
HCl ÆÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ 114. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ (Ä ÔÏÇÔË Ô
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ËÊ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 4b. °ÕÏÇÕËÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÍÇÕÑÎÂÍÕÑÐÂ 114 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 4-ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ax-5a).25

³ ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ, ÊÂÕÓÂÅËÄÂá-
ÜËØ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2, ËÊ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 4b ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2,4,6-ÕÓËÑÐ.31

aÐ 1) LiAlH4, 2) H2O; bÐBr2, PPh3, DMF.

a b
CO2Me

O

(+)-5b

CH2OH

O

(+)-108

CH2Br

O

(+)-109

CO2H

4b
Zn/Hg, HCl

114
113

Zn/Hg, HCl
H

O

HO7
CO2R

OH

H

(R=Me, H)

CrO3

(R = H)
114

CO2H

H

O

ax-5a

O
O

O
O

PBr5

CO2H

Br

Br

(69%)

NH2OH .HCl
NOH

CO2H

105

106 (95%)

O

N

O

O

CO2H

10b

PCl5

NaBH4

CO2H

Cl

Cl

103

+
Cl

Cl

O

O

O

Cl

Cl

104

NaOH, H2O

CO2H

OH

KI, H3PO4, P2O5

CO2H

I

(90%)

PBr5

CO2H

Br
AlBr3, PhH

CO2H

Ph

(72%)
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KOH, EtOH, H2O

O

CO2H

(48%)

Zn/Hg

HCl CO2H

110 (43%)

Zn/Hg, AcOH

O

O

(30%)

O

CO2H

O

9b

CO2HS

S

S

S

(87%)

Ni-Ra, EtOH

CO2H

(73%)

O

CO2H

O

9b

HS(CH2)2SH, BF3
.Et2O

1) AgNO3,

KOH, MeOH

2) Br2, CCl4

O

Br

O

(89%)
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aì 1) H2SO4, EtOH; 2) LiAlH4, Et2O; bì 1) HCl, H2O; 2) TsOH, Py;

cìLiBr, Me2CO.

£ 1964 Å. ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÇÓÇÃÓâÐÑÌ ÔÑÎË 2,6-ÆËÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐ-1,5-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 115 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑ-
ÄÂÐÞ 80 ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÕÓËÙËÍÎÑ[3.3.0.03.7]ÑÍÕÂÐÑÄÖá. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
115 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÃÓÑÏÑÏ ÆÂÇÕ ÆËÃÓÑÏËÆ 116Â, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÙËÍÎÑ[3.3.0.03.7]ÑÍÕÂÐ-
1,3-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ 117a. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÃÓÑÏ-
ÆËÍÇÕÑÐÂ 116a ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÙËÐÍÂ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÆËÍÇÕÑÐÖ 116b.

ªÊ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 2b, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ
C=O Ä ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÏ âÆÓÇ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÍÇÕÑÕÇÕÓÂ-
ÃÓÑÏËÆ 118, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊ-

ÎËÚÐÞØ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ
(ÔØÇÏÂ 16).81

³ÓÇÆË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÇÕÓÂÃÓÑÏËÆÂ 118 Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ä ÆËÃÓÑÏËÆ 117b.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ a- Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÓâÆÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÉÇÔÕÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ Ô ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ä
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË äÍÓÇÔÎÑã ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË,

O

O

H2C

O3

O

O

O

O

O

MeO2C

4b

O

O

HO

EtN(cyclo-C6H11)2

a b

c
O

O

Br
O

O

TsO

O

O

CO2Ag

CO2Ag

115

O

O

Br

Br

KOH, EtOH,
H2O

Zn/Hg, AcOH
O

O
116b (37%)

CO2H

HO2C

117a (86%)

116a

O

O

Br

Br

Br Br

O

O

CO2H

CO2H

HO2C CO2H

2b

1) KOH, AgNO3

2) Br2, 1208C, 7 ÂÕÏ

118 (70 ± 80%)

O
CO2Me

H

O
4b

HO
CO2Me

H

H

OH

ax-111
NaBH4, MeOH

H+
H

H

OH

O
O

ax-112

HO
CO2Me

H

OH

H

eq-111

H+
H

OH

H

O
O

eq-112

CrO3 H
O

O

O
113

eq-6

NaBH4, MeOH

NaBH4, MeOH

ax-6
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118

LiAl4

ÆËÑÍÔÂÐ

KOH, EtOH

D

NaBH4

MeOH

OH

HO
(60%)

HNO3

Ac2O, 08C

ONO2

O2NO
(50 ± 60%)

117b
CO2H

HO2C Br

Br

OH

HO

Br Br

Br

Br

(54%)

HNO3, Ac2O, 08C ONO2

O2NO

Br Br

Br

Br

(55%)

NOH

HON

Br Br

Br

Br

LiAlH4

ÆËÑÍÔÂÐ

NH2

H2N
(50 ± 60%)
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ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ 25, 82, 83 ÄÎËâÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÞ ÖÅÎÑÄ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ Ë
ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÓÖÅÑÄÑÅÑ ÆËØÓÑËÊÏÂ (¬¥) àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÒÑÔÕÖÎÂÕÖ ÒÓÂÄËÎÂ ÑÍÕÂÐÕÑÄ, àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÔÏÇÉÐÞÇ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ C=OÄÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ, ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ à××ÇÍÕ ¬ÑÕÕÑÐÂ.84 °ÆÐÂÍÑ ÕÑÚÐÞÇ
ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË,85 ÚÕÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ) ÏÑÅÖÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÄÓÂÜÇÐËÇ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÐÂØÑÆâÕÔâ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑ, ÐÑ ÐÇ ÕÑÚÐÑ Ä ÅÑÓË-
ÊÑÐÕÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ. ¥Îâ ËÊÖ-
ÚÇÐËâ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÐÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÇ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÐÞ 1197121, ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 82.

£ 1967 ë 68 ÅÅ. ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÐÑÄ.25, 83

²ÂÙÇÏËÚÇÔÍÖá ÍËÔÎÑÕÖ 121a ÓÂÊÆÇÎâÎË ÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÂÐÕËÒÑÆÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ Ô
ÆËÆÇÅËÆÓÑÂÃËÇÕËÎÂÏËÐÑÏ.86 ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(7)-121a (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ àÎÎËÒÕËÚÐÑÔÕß [y]293=+248� 15
ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 0.144 Ä 2%-ÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NaOH)
Ë (+)-121a ([y]293=7128� 12 ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 0.101 Ä
2%-ÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NaOH). ¬ËÔÎÑÕÖ (7)-121a ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ Ô ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ËÎË ÆËÂÊÑÃÖÕÂÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 08C
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÇÕÑ-
ÆËà×ËÓÞ (7)-121b ËÎË (7)-121c.

£ ÓÂÃÑÕÇ 82 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÆËÔÒÇÓÔËâ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇ-
ÐËâ Ë ËÊÏÇÓÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ¬¥ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 121a ë c. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÑÚÇÐß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÓÂÜÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏ ÓÂÐÇÇ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÂÄËÎÑÏ
ÑÍÕÂÐÕÑÄ.84

ªÊÏÇÓÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¬¥ ÆÎâ 39 b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂ-
ÐÑÐÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.83 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÐÂÎËÚËË Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÅÓÖÒÒÞ CO2Me (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5b), ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÌ ÊÐÂÍ à××ÇÍÕÂ ¬ÑÕÕÑÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÇÐ ÊÐÂÍÖ, ÕÓÇÃÖÇ-
ÏÑÏÖ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÂÄËÎÑÏ ÑÍÕÂÐÕÑÄ.

2. ¬ÇÕÑà×ËÓÞ (ÍËÔÎÑÕÞ) ÓâÆÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
4 ë 6-ÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ô ÑÆÐËÏ, ÆÄÖÏâ Ë ÕÓÇÏâ (ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞÏË Ë ÓÂÊÐÞÏË) ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ. ªÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇÅÆÂ ÔÎÖ-
ÉËÎË ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÞ (ÍËÔÎÑÕÞ) Ô ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË C=O Ë CO2R Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË.

¡ÆÂÏÂÐÕËÎÒËÓÂÊÑÎÑÐ 122a ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ºÕÇÕ-
ÕÇÓÑÏ 38 Ä 1960 Å. ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 27a Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ.

£ 1967 Å. ºÕÇÕÕÇÓ Ë ´ÑÏÂÔ 27 ÄÄÇÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Ò-ÐËÕÓÑ-
×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÏÑÐÑÍÇÕÂÎß 13, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ ÒËÓ-
ÂÊÑÎËÐÑÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ë Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ 2-ÑÍÔÑÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-1-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (10b).87

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ Ë ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÐÑÄ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÑÅÑ
ÓâÆÂ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2,6-
ÆËÑÐÂ Ô ÆÄÖÏâ Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË CO2H (3b, 2c), ËØ à×ËÓÞ
(3a, 2a) Ë ÍÂÎËÇÄÂâ ÔÑÎß ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 2d.87

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë ÇÅÑ ×ÇÐËÎ- Ë 2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 123a ë d

O

O

CO2Me

CO2Me

119

O

CO2Me

CO2Me

S

S

120

O

CO2R

CO2R

121a ± c

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

Ad

O

CO2Et

27a

PhNHNH2

122a (67%)

N
N

O

PhAd

O

CO2Et

CO2EtO

O
13

4-NO2C6H4NHNH2

CO2EtO

O

N

NO
C6H4NO2-4

R = H (75%), Ph (22%).

10b

O

CO2H

RNHNH2

N

N

R
O

R1 = CO2Me: R2 = H (3a), CO2Me (2a); R1 = CO2H,

R2 = H (3b), CO2H (2c); R1 = R2 = CO2K (2d).

O

O

R1

R2

R1
R2

2a,c,d, 3a,b

2a, 3a

a

b

c

d

NHNR3

R1

R1 R2

R2R3NHN

123a ± d

R1

R1

N

N

N

O

N O

R3

R3

124a ± g

2c,d, 3b

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (10) 2011 987



Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ì ÒËÓÂÊÑÎ-
ËÐÑÐÞ 124a ë i (ÕÂÃÎ. 1).

¯Â ÔØÇÏÇ 17 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊ ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂ 27a ÃÇÐÊÑÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ 125 Ë àÕËÎ-3-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-2-
ÆËÂÊÑ-3-ÑÍÔÑÒÓÑÒÂÐÑÂÕÂ (126).88, 89 ±ÑÍÂÊÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞØ

ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (127 ë 130).88

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
126 ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÇÕÇÐ 131,
ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÏÂÎÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 132a ë c. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÇÕÇÐÂ 131 Ô ÃÇÐÊËÎ-

O

N2

O

OEt

126 (79%)

O O

OEt

27a

TsN3, Et3N

MeCN

RNH2, TiCl4, DCE

128a,b (51 ± 74%)

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

hn ËÎË Rh(OAc)2

CO2Et

. O

131

PhCH NPh

ÏÇÊËÕËÎÇÐ

EtO2C

N

O
Ph

Ph

127 (9%)

PhNH2

CO2Et

C(O)NHPh

132c (87%)

CO2Et

CO2Me

132a (86%)

CO2Et

CO2H

132b (40%)

MeOH H2O

1,2-(HO)2C6H4,

TsOH, PhH

O

OEt

O O

125 (23%) 89

N
N

N

CO2Et

R

BF3
.Et2O,

MeCN

130 (76%)

BR,

DME

129 (30%)

O

F

O

OEt

133 (61%)

BR (ÓÇÂÅÇÐÕ ¢ÇÎÎÑ) ì 2,4-ÃËÔ(4-×ÇÐÑÍÔË×ÇÐËÎ)-1,3-ÆËÕËÂ-2,4-ÆË×ÑÔ×ÇÕÂÐ-2,4-ÆËÔÖÎß×ËÆ; DCEì 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐ.

O N

CO2Et

Me

S
N

N

CO2Et

BF3
.Et2O,

CH2Cl2

³ØÇÏÂ 17

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 123, 124.

±ÓÑ- ªÔØÑÆÐÑÇ R1 R2 R3 ±ÖÕß µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,
ÆÖÍÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ %

123a 2a CO2Me CO2Me Ph a PhNHNH2, 208C, 24 Ú 77
123b 3a H C(O)NHNH2 (ÔÏ.a) H a NH2NH2, MeOH, 208C, 24 Ú 22
123c 3a H CO2Me Ph a PhNHNH2, 208C, 24 Ú 85
123d 3a H CO2Me 2,4-(O2N)2C6H4 a 2,4-(O2N)2C6H4NHNH2, 90

15%-ÐÂâ H2SO4, 208C, 24 Ú
124a 2a C(O)NHNH2 (ÔÏ.a) 7 H b NH2NH2, MeOH, 208C, 24 Ú 60
124b 2a CO2Me 7 Ph b PhNHNH2, AcOH, ÆËÑÍÔÂÐ, 80

H2O, 208C, 24 Ú
124c 2a CO2Me 7 2,4-(O2N)2C6H4 b 2,4-(O2N)2C6H4NHNH2, 74

15%-ÐÂâ H2SO4, 208C, 24 Ú
124d 123b H 7 H c KOH, ÆËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß, 93

180 ë 2008C, 6 Ú
3b H 7 H d NH2NH2, KOH, ÆËàÕËÎÇÐ- 90

ÅÎËÍÑÎß, 120 ë 1408C, 4 Ú
124e 123c H 7 Ph c KOH, ÆËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß, 43

180 ë 2008C, 6 Ú
124f 123d H 7 2,4-(O2N)2C6H4 c KOH, ÆËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß, 33

180 ë 2008C, 6 Ú
124g 2c ËÎË 2d CO2H 7 Ph d NH2NH2, KOH, ÆËàÕËÎÇÐ- 73

ÅÎËÍÑÎß, 120 ë 1408C, 4 Ú

a £ ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË CO2H.

988 ¿.¡.ºÑÍÑÄÂ, £.£.¬ÑÄÂÎÇÄ



ËÆÇÐÂÐËÎËÐÑÏ Ä ÏÇÊËÕËÎÇÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í b-ÎÂÍÕÂÏÖ 127 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ [2+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

ªÊ ÆËÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 126 ÎÇÅÍÑ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÂÐËÎËÐÑÏ ËÎË Ô ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
TiCl4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÂÊÑÎÞ 128a,b, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ¢ÇÎÎÑ Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (DME) ì ÕËÂÆËÂÊÑÎ 129,
Ô ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O ì ÑÍÔÂÊÑÎ 130.
©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
126 à×ËÓÂÕÑÏ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ Ä CH2Cl2, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐ a-×ÕÑÓÍÇÕÑà×ËÓ 133. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ËÎË ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÎÍËÎ)ÒËÓÓÑ-
ÎÑÄ 134 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ àÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÍÇÕÑÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (27b,c) (ÔØÇÏÂ 18, Ä
ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÞØÑÆÞ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô R=Ph,
n=2).90, 91 ³ÐÂÚÂÎÂ ËÊ ÐËØ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÍÇÕÑÐÂÏË
ÒÑÎÖÚÂÎË à×ËÓÞ ÆËÍÇÕÑÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 135, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÊÂÕÇÏ ÙËÍÎËÊÑÄÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓ-
ÓÑÎÂ.

±ÑÆÑÃÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ 136a,b (ÔØÇÏÂ 19, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÞØÑÆÞ ÆÎâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ô R=2-MeC6H4). ´ÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 137
ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ.90

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 90 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÃÑÎÇÇ 30 ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 136, ÅÆÇ R1 ì
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ, 1-ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎÏÇÕËÎ, 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÑÍÔË); R2 ì ÂÓËÎ, ÂÎÍËÎ, ÙËÍÎÑÂÎÍËÎ,
ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÑÍÕËÎ; · ì ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÂâ, ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÂâ,
ÏÇÕËÎßÐÂâ ËÎË ÏÇÕËÎÂÏËÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ; Y=H, Me, F, NMe2,
OMe.

¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÂÎßÐÑÂÍÕËÄÐÞØ
ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÑÄ ØÑÎÇÙËÔÕÑÍËÐËÐÂ-2 (CCK2).90

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ à×ËÓÑÄ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÏÑÐÑ- Ë -ÆËÍÇÕÑÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 27a,b Ë 56a Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ.38, 39, 63, 92 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÏÑÐÑÍÇÕÑà×ËÓÞ 27a,b ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒËÓÂÊÑÎÑÐÞ 122a ë c.38, 39, 92

N

N
R2

O

N Y

R1

X

H

H

136

Ad(CH2)n

O O

OEt

27a,b

RNHNH2

EtOH

n = 1 (b), 2 (c); R = Ph, 2-MeC6H4;

N
RAd(CH2)n

HO2C

H

(94%) N
RAd(CH2)n

O

N CO2H

H

H

134 (52%)

d

H2N CO2Bn

Ad(CH2)n

O O

OEt

27b,c

a

RC(O)CH2Br

a ÐK2CO3, NaI, Me2CO; bÐNH4OAc, AcOH; cÐNaOH, EtOH±H2O;

dÐ 1) SOCl2, DMF, CH2Cl2; 2) Pd/C, H2, THF±MeOH.

Ad(CH2)n

O O

OEt

O

R

b

135

c

N
RAd(CH2)n

EtO2C

H

(62%)

³ØÇÏÂ 18

c

R= Ph (a), 2-MeC6H4 (b);

cÐNH4OAc, AcOH; dÐNaOH, EtOH±H2O;

eÐ 1) EDC, HOBt, DMF; 2) Pd/C, H2, THF±MeOH; Oxone Ð ÒÇÓ-

ÑÍÔËÏÑÐÑÔÖÎß×ÂÕ ÍÂÎËâ, HOBt ì 1-ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎ.

Ad(CH2)2

O

OH

a b
Ad(CH2)2

O

PPh3

O

OEt

(94%)

RCHOAd(CH2)2

O

O

O

OEt

137 (70%)

e

N

N
RAd(CH2)2

HO2C

H

(90%)

H2N CO2Bn

N

N
RAd(CH2)2

O

N CO2H

H

H

136a,b (84%)

aÐ Ph3P=CHCO2Et, DMAP, EDC; bÐOxone, THF±H2O;

N

N
RAd(CH2)2

EtO2C

H

d

(56%)

³ØÇÏÂ 19
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¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 122b ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÐÖÕÓËËÑÐÑËÆÐÞÌ
ÍÓÂÔËÕÇÎß 138.39

®ÑÐÑÍÇÕÑà×ËÓ 56Â ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ Ä àÕÂ-
ÐÑÎÇ, Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖâ 4-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-3(5)-
ÅËÆÓÑÍÔË-5(3)-ÏÇÕËÎ-1H-ÒËÓÂÊÑÎ (139).63

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 140 Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆ-
ÓÂÕÑÏ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÑÃÇ ÅÓÖÒÒÞ C=O, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÆÄÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂ-
ÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.92

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÍÇÕÑà×ËÓÞ 141a,b ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÍÂÍ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ, ÕÂÍ Ë Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ

ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅËÆÓÂÊËÆÑÄ
142 Ë ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÐÑÄ 122, 143 (ÔØÇÏÂ 20).92

£ ÓÇÂÍÙËË ÆËÍÇÕÑà×ËÓÂ 141a Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË 142a : (143+122a) ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 2 : 3,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 74% ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÅËÆÓÂÊËÆ 142a. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÆË-
ÍÇÕÑà×ËÓÂ 141b Ô ÅËÆÓÂÊËÐÅËÆÓÂÕÑÏ Ë Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ
ÒÑÎÖÚËÎË ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÐÞ 122b (R=H, Ph) Ô ÄÞØÑÆÂÏË 39 Ë
27% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÂÄÕÑÓÞ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÊÂÓâÆÑÄ
ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
141a,b ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 141a ÑÐË ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞ (0.26), Â Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 141b ÓÂÊÎËÚÐÞ (0.27 ÐÂ ÂÕÑÏÇ C
ÂÙÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë 0.22 ì ÐÂ ÂÕÑÏÇ C ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ). °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÂÕÂÍÂ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÑ ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ
(A ëC) ÒËÓÂÊÑÎÑÐÑÄ 122 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÒÑÎâÓÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏÂ ¡, Ä
ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ì ×ÑÓÏÂ B.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÑÍÔÑÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 27a Ô ÏÑÚÇÄËÐÑÌ, ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÑÌ, ÅÖÂÐË-
ÆËÐÑÏ Ë ÂÙÇÕÂÏËÆËÐÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 6-(1-ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎ)ÒËÓËÏËÆËÐÞ 144a,b, 145a,b, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÇ ÊÂÕÇÏ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃÓÑÏ-, ÕËÑ- Ë ÕËÑÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
(ÔØÇÏÂ 21).93, 94

ªÊÖÚÇÐÑ 93 ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÄÔÇØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÂâ, ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃ-
ÍÑÄÂâ, ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÂâ Ë ÂÐÕË-£ª¹-ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ©ÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÖá ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÎÇÌÍÇÏËË U-937) ÒÓÑâÄËÎÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 146
(R=CH2CH2NMe2), ÍÑÕÑÓÑÇ Í ÕÑÏÖÉÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞÏ ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÞÏ ÂÅÇÐÕÑÏ. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÒÞÕÂÐËÌ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ÓâÆÇ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ
ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÎËÐËÌ (ID80 ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÑÔÕ
ÍÎÇÕÑÍ ËÐÅËÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ 80%).

R= Ph: n= 0 (a), 1 (b); R = H, n= 0 (c).
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ªÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÕËÑÖÓÂÙËÎÂ 144b ÔÇÓËÇÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 144c ë k (ÕÂÃÎ. 3).93

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 93 ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ËÔÒÞÕÂÐËâ
in vitro ÄÞâÄËÎË ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
144c,e,g,h Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄËÓÖÔÂ ÅÇÓÒÇÔÂ Kupka.

6-(1-¡ÆÂÏÂÐÕËÎ)-3-ÂÎÎËÎ-2-ÕËÑÖÓÂÙËÎ (147) ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐ ËÊ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 27a Ë ÂÎÎËÎÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ.95 ë 97 ¸ËÍÎËÊÂÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
àÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.

N

N Ad
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OEt
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+
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ËÐÕÇÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÖÓÂÙËÎÂ 144c ë k.93

ªÔØÑÆÐÑÇ ±ÓÑÆÖÍÕ R1 R2 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

144b 144c SCH2CO2H OH ClCH2CO2Na, D 75
144d OH OH H2O2, 458C 70
144e SH SH P2S5, ÕÇÕÓÂÎËÐ, 185 ë 1958C 48
144f SMe OH MeI, EtOH, NaOH, 608C 80

144e 144g SH NH2 NH4OH, ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 1108C 61
144f 144h NH2 OH NH4OH, ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 1608C 43
144g 144i SCH2CO2H NH2 AcONa, NaOH, D 85
144i 144j NH2 NH2 NH4OH, ÂÄÕÑÍÎÂÄ, 1608C 42.5

144k OH NH2 ¬ÑÐÙ. HCl, D 65
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R= 4-O2NC6H4CH2, 2-O2NC6H4CH2, Me2NCH2CH2;

LR (ÓÇÂÅÇÐÕ ­ÂÄÇÔÔÑÐÂ) ì 2,4-ÃËÔ(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)-1,3-ÆËÕËÂ-2,4-ÆË×ÑÔ×ÇÕÂÐ-2,4-ÆËÔÖÎß×ËÆ.

³ØÇÏÂ 21

´ÂÃÎËÙÂ 2. ªÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 146 (R=CH2CH2NMe2)
ÓÑÔÕÂ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ.93

¬ÎÇÕÑÚÐÞÇ ID80, ÏÅ .ÏÎ71 ¬ÎÇÕÑÚÐÞÇ ID80, ÏÅ .ÏÎ71

ÎËÐËË (ÏÍÏÑÎß . Î71) ÎËÐËË (ÏÍÏÑÎß . Î71)

BALL 17.3 (52.3) LOK-1 7.0 (21.2)
CEM 17.5 (52.8) KG-1 18.4 (57.1)
Daudi 20.0 (60.4) U-937 4.8 (014.5)
HL-60 16.4 (49.5)

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (10) 2011 991



¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÑÍÔÑÃÖÕÂÐÑÂÕÂ 51 Ë
ÅÖÂÐËÆËÐÂ ËÎË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ 6-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-
ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓËÏËÆËÐÑÐÞ 148 Ë 149.52

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 56a ë d Ô ÅÖÂÐËÆËÐÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 5-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-6-ÂÎÍËÎ-2-ÂÏËÐÑ-4-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒËÓËÏËÆËÐÞ 150a ë d; ÓÇÂÍÙËâ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 56Â Ô ÕËÑÏÑÚÇÄË-
ÐÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 5-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-4-ÅËÆÓÑÍÔË-6-ÏÇÕËÎ-2-ÏÇÓ-
ÍÂÒÕÑÒËÓËÏËÆËÐÖ 150e.55 ë 58

4-¤ËÆÓÑÍÔËÒËÓËÏËÆËÐÞ 150a-d ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÏÇÔË
POCl3 ë PCl5 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 4-ØÎÑÓ-
ÒËÓËÏËÆËÐÞ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÆËÂÏËÐÞ 150f ë i.

ªÊÖÚÇÐÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
5-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÒËÓËÏËÆËÐÑÄ ÍÂÍ Ä ÄËÆÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ, ÕÂÍ Ë Ä ÄËÆÇ ËØ àÕËÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÐÞØ (ESA) ÔÑÎÇÌ.55 ë 58, 98

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓËÏË-
ÆËÐ 150a ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÓÇÆÐáá ËÐÅËÃËÕÑÓÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÎÇÕÑÍ ÔÂÓÍÑÏÞ S-180 ÏÞÛÇÌ (ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ÆÎâ 50%-ÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ (ID50) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
46 ë 48 ÏÍÏÑÎß . Î71) Ë ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÎÇÕÑÍ ÍÂÓÙËÐÑÏÞ TA3 ÏÞÛÇÌ (ID50=
5.0 ÏÍÏÑÎß . Î71).55 ³ÕÑÎß ÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä

ÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÎÇÕÑÍ TA3 ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÆËÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 150f
(ID50=6.0 ÏÍÏÑÎß . Î71).56, 57 °ÆÐÂÍÑ ÐÂËÎÖÚÛËÇ ËÐÅËÃË-
ÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÞâÄÎÇÐÞ Ö ESA-ÔÑÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 150g
(ID50=0.002 ÏÍÏÑÎß . Î71), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß Ä 4 ÓÂÊÂ
ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÇÕÑÕÓÇÍÔÂÕ (ID50=0.008 ÏÍÏÑÎß . Î71) ì
ÒÓÇÒÂÓÂÕ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÕÇÓÂÒËË ÓÂÍÂ ÆÎâ
ÎÇÚÇÐËâ ÎÇÌÍÑÊÑÄ.58 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒËÓËÏËÆËÐ
150g âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ ×ÇÓÏÇÐÕÂ
ÆËÅËÆÓÑ×ÑÎÂÕÓÇÆÖÍÕÂÊÞ ÑÕ ÍÎÇÕÑÍ S-180.57, 58

3. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÍËÔÎÑÕ)

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 56a ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä àÕÂ-
ÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ÙÇÓËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ àÕËÎ-2-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-3-ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÂÐÑÂÕÑÄ
151a,b Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 93%; ÔÏÇÔß ÓÂÊÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ-
×ËÚÇÔÍË.99

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 151a,b ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. £ ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 151b ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 3619 Ë
3526 ÔÏ71 (OH), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1729 ÔÏ71 (C=O).
£ ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 151Â ËÏÇáÕÔâ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
3526 ÔÏ71 (OH) Ë ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1709 ÔÏ71 (C=O). ¥ËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÖ 151a ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔËÐ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËá
151b ì ÂÐÕË-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ
151 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÍËÔÎÑÕÂÏ 152a,b. ²ÇÐÕÅÇ-
ÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÍËÔÎÑÕÞ 152a ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ
ÇÇ ÔËÐ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÇÕÑ-
à×ËÓÞ Ë ÍËÔÎÑÕÞ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕËÎÍÇÕÑÐÑÄ. ´ÂÍ, ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂÎÍËÎÍÇÕÑÐÑÄ
(ÔÓÇÆÐËÌ ÄÞØÑÆ 80%) ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ àÕËÎ(ÂÆÂ-
ÏÂÐÕÂÐÑËÎ)ÂÙÇÕÂÕÂ 27a ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÂÏË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ.100

¤ËÆÓÑÎËÊ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KOH Ä 95%-ÐÑÏ
EtOH ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÍÂÎËÇÄÂâ
ÔÑÎß ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ b-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ ÎÇÅÍÑ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÆÍËÔÎÇÐËË. ´ÂÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
Ô ÙÇÎßá ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.
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NaH, EtOH

H2N NH2

S

N

N R

OH

H2N
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150e

N

N Me

OH

HS

Ad

(R=Me)

R =Me (f, 18%),57 Et (g, 8%),57 Prn (h), Bun (i).58

N

N R

OH

H2N

Ad

150a ± d

POCl3 ± PCl5

N

N R

Cl

H2N

Ad
NH3, EtOH N

N R

NH2

H2N

Ad

150f ± i

Ad

Me

O

EtO

O

56a

NaBH4,

CeCl3 . 7H2O
Ad

Me

OH

EtO

O

151a

+ Ad

Me

OH

EtO

O

151b

H2O

Ad

Me

OH

HO

O

152a

+ Ad

Me

OH

HO

O

152b

Alk = n-CnH2n+1 (n= 1± 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18), Pri, Bui.

Ad

O O

OEt

Alk 1) 1%-ÐÂâ H2SO4

2) KOH, EtOH

3) 5%-ÐÂâ H2SO4

Ad

O

Alk

Ad

O O

OEt

27a

AlkHal

EtONa, EtOH
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£ ÓÂÃÑÕÇ 101 ËÊÖÚÇÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ ÆËà×ËÓÑÄ, b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë g-ÍÇÕÑ-b,g-ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ à×ËÓÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. £ ÓÑÎË ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÄÞÔÕÖÒÂÎË ÂÎÍÂÎÑËÆÞì ÃÓÖÙËÐ, ÕÓÑÒËÐ, ÐËÍÑÕËÐ, ÓÇÊÇÓÒËÐ,
ÌÑØËÏÃËÐ, ØËÐËÆËÐ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÓÇÂÍ-
ÙËá ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎ-b-(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)-b-ÑÍÔÑÒÓÑ-
ÒËÑÐÂÕÂ (27Â) ÆÑ ÍÇÕÑÐÂ 29 (ÔÖØÑÌ ÍÔËÎÑÎ, 144 ë 1468C,
ÏÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ : 27a=8 : 1). ¯ÂËÃÑÎßÛËÌ
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 29 ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÅËÆÓÑ-
ØÎÑÓËÆÂ ÌÑØËÏÃËÐÂ, ÐËÍÑÕËÐÂ Ë ÃÓÖÙËÐÂ.

°ÔÐÑÄÂÐËÇ £ÞØÑÆ, %

¢ÓÖÙËÐ 49.0
´ÓÑÒËÐ 2.1
¯ËÍÑÕËÐ 81.0
²ÇÊÇÓÒËÐ 7.5
¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆ ÌÑØËÏÃËÐÂ 89.7
·ËÐËÆËÐ 12.5

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 101 ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ à×ËÓÑÄ Ô
ÓÂÊÐÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÖÐÍÙËÌ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÇÐËâØ âÄÎâÇÕÔâ
ÍÂÕÂÎËÊ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.

4. ³ÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÔËÔÕÇÏÇ (CF3CO)2OëCF3SO3H

¯ÑÄÞÌ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.102 °Ð ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ
1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (43) Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐ-
ÅËÆÓËÆÇ (TFA) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ, ÃÞÔÕÓÑ (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú) Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 153 ë 156. ³ ÒÑÏÑÜßá
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÖá ÐÂ ÔØÇÏÇ 22.

´ÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ 43 ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ 157, CF3SO3H ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ
ÇÐÑÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
ÏÇÉÆÖ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 157. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËá 153, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÕÓÇØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏÂØ
(153A ë 153C). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CF3SO3H ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ. ±ÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 153 ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÓÂÊÖ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐËÎ)(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÍÇÕÇÐ
(156). ¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏÂ 153C. ¥ÑÍÂ-
ÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÇÐÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 153 âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÔËÅÐÂÎÂ
ÏÇÕËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ AdCH. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 156 ÍÓÑÏÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÄÞØ âÆÇÓ ËÏÇÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔËÅÐÂÎ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÏÇÕË-
ÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ AdCH2. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË (d, Ï.Æ.) ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ C=C7C=O
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 153 Ë a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐÂ 156, Â ÕÂÍÉÇ Ä ËÊÄÇÔÕÐÞØ

ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞØ a-ÑÍÔÑÍÇÕÇÐÂØ 158 ë 160 ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.103 ë 105

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 156 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ C=C=O-ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË 2091 ÔÏ71

(ÆÎâ ÆËÒËÄÂÎÑËÎÍÇÕÇÐÂ (159) ÒÓË 2131 ÔÏ71 (ÔÏ.104)), ÚÕÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÇÕÇÐÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

±ÓÑÆÖÍÕ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ 153 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÐÂÏË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô O- Ë N-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-
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H
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H
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O
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Et3N
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O
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154a ± d
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Ad

O

. O

156 (97%)

Ad

Ad

O

O

NR2

155a ± h

R2NH2

(ÆÎâ 155g ± h)

R1OH, Et3N

(ÆÎâ 154a ± d)
R2NH2, Et3N

(ÆÎâ 155a ± e)

R1 = H (a, 97%), Me (b, 81%), Et (c, 90%), Ph (d, 87%);
R2 = Bn (a, 65%), NH2 (b, 98%), NHPh (c, 39%), OH (d, 52%),

6-ÏÇÕËÎ-2-ÒËÓËÆËÎ (g, 61%), C6H4Me-4 (h, 52%).

MeOH

(ÆÎâ 154b)

³ØÇÏÂ 22
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ÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 2,4-ÆË(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ)ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
154a Ë ÇÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 154b ë d, 155 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 22).

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 153 Ë 154c,d,
Â ÕÂÍÉÇ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕÞ 154a ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 23.102 ³Ñ-
ÇÆËÐÇÐËâ 153, 154a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä AcOH
ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ 2,4-ÆË(1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÏÇÕËÎ)ÍÇÕÑÐ 161; Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 154c Ô ÙËÂÐÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËKOH Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËâ à×ËÓÂ; Â
ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 154d Ô ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÑÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÂÕÓËâ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕËÑÒËÓËÏËÆËÐÑÐÑÄ 162 Ë 163.

°ÒËÔÂÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËâ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 22) ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÇÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ´ÂÍ, ÐÂÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ,102 ÚÕÑ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÔÂÏÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÖÍÔÖÔÐÂâ Ë
ËÊÑÄÂÎÇÓßâÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÞ.

* * *

¡ÐÂÎËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÇÕÑÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë à×ËÓÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä
ÒÎÂÐÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÆÂÏÂÐÕËÎÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
(ÍËÔÎÑÕ), ÕÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ
ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá ÃÓÑÏ- Ë ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ CH-ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá
(ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ, ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ, ÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÑÄ, ËØ ÂÐÂ-
ÎÑÅÑÄ Ë ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ). ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÆÂÏÂÐÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ a-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ ÏÞ ÔÚËÕÂÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆì ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐ-
ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÂ ÆÎâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ CH-ÍËÔÎÑÕ. ¯ÂÔÍÑÎßÍÑ
ÐÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËË b-ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ
ËÊ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ RCH2CO2H Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.
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adamantane nucleus are generalized and analyzed. Examples of biological activities of compounds of
these classes are presented.
Bibliography ì 105 references.

Received 1st October 2010

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (10) 2011 995


