
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¥ËÂÊËÓËÆËÐÞ ì ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ Ô
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ (ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÅËÆÓÂÊËÐÞ) ì ÃÞÎË
ÑÕÍÓÞÕÞ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÕÓÇÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Ä
1958 ë 1959 ÅÅ. Ë Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÆÄÖØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ
ÒÑÔÎÇ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÒÇÓÄÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ËØ ØËÏËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ÓÂÊÄËÄÂÎÂÔß. ªÏÇÐÐÑ Ä àÕÑÕ ÒÇÓËÑÆ ÑÕÍÓÞÕÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÄâ-
ÊÂÐÂ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, Ô ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕßá ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ë ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÐÇÏ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ. ªÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÑ

ÓÇÂÍÙËâÏ ÍÂÍ ÏÑÐÑ-, ÕÂÍ Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÓâÆÇ
ÑÃÊÑÓÑÄ,1 ë 6 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË ºÏËÕÙÂ,7 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎ ØËÏËá ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ô ÆÄÖÏâ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË. °ÆÐÂÍÑ
àÕË ÑÃÊÑÓÞ ÄÍÎáÚÂÎË Ä ÔÇÃâ ÄÔá ØËÏËá ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, Â ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ËØ ÓÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ®ÇÉÆÖ
ÕÇÏ ËÏÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÑÕÍÓÞÄÂáÕ
ÒÓÑÔÕÑÌ ÒÖÕß Í ÒÑÎÖÚÇÐËáÛËÓÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÍÂÍ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÊÐÂÚËÏÞØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ), ÕÂÍ
Ë 4 ë 7-ÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÓÂÐÇÇ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ, ÆÄÂ, ÕÓË ËÎË ÚÇÕÞÓÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÙËÍÎÇ, Ë ËØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,5-
Ë 1,6-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ 1,3,5- Ë 1,3,6-ÕÓË-
ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ. ¯Â ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ (¯¿±) ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ. £ ÏÑÐÑ-
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±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ë ËØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ {{

¯.¯.®ÂØÑÄÂ, ¡.£.ºÇÄÙÑÄ, £.À.±ÇÕÖØÑÄÂ

µÚÓÇÉÆÇÐËÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ ²¡¯
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°ÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏÏÑÐÑ- Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ Ë ÂÙËÎËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÑÄ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÎÍËÐÑÄ, ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ). ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ë
ÒÓËÓÑÆÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ (ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ËÑÐÐÞÇ ÉËÆÍÑÔÕË). £ÞâÄÎÇÐÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 136 ÔÔÞÎÑÍ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 # 2011 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂØ (I), Â ÕÂÍÉÇ Ä 1,6-ÆËÂÊÂ- (II) Ë
1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂØ (III) ¯¿± (Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË)
Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË (ÃÂÓßÇÓ
ËÐÄÇÓÔËË 20 ë 28 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), Â Ä 1,5-ÆËÂÊÂ- (IV) Ë
1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂØ (V) ì Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË.

£ ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÄÍÎáÚÇÐÞ ÕÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ Ë ËØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
20 ë 25 ÎÇÕ (*70% ÔÔÞÎÑÍ), ØÑÕâ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÚÕÑÃÞ ÐÇ
ÐÂÓÖÛÂÕß ÔÕÓÑÌÐÑÔÕË ËÊÎÑÉÇÐËâ, ÃÖÆÖÕ ÒÓËÄÎÇÍÂÕßÔâ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÓÂÃÑÕÞ ÅÓÖÒÒÞ
ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂ ².¤.¬ÑÔÕâÐÑÄÔÍÑÅÑ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ
ÄÂÓËÂÐÕÂÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÐÂ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÃÞÎË ÄÍÎáÚÇÐÞ ÐË Ä ÑÆËÐ ËÊ ÃÑÎÇÇ
ÓÂÐÐËØ ÑÃÊÑÓÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÃÖÆÖÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂâ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ
Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ, ÂÎÍËÎËÓÖáÜËÇ Ë ÂÙËÎËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ,
ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÞ (ÍÇÕÇÐÞ, ËÊÑÙËÂÐÂÕÞ, ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÞ), ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÎÍËÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

II. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô
ÒÓÑÕÑÐÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ë ËØ ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÓÂÔÍÓÞÕËá ÙËÍÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË
(ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 1ë 7) ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÍÂÍ C7N-, ÕÂÍ
Ë N7N-ÔÄâÊÇÌ Ë ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ,
ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ (ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ), Â
ÕÂÍÉÇ ÂÏËÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÍËÔÎÑÕ­ßáËÔÂ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÂ.

¥Îâ 3-ÂÎÍËÎ-, 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ë ËØ 1,2-ÆËÂÎÍËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ I) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÒÑ ÔÄâÊË C7N Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÅËÆÓÂÊËÐÂ. ®ÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÖÕÇÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄ ÒÇÓÇÆ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÑ ²ÂÛËÅÖ (Ä ÆÄÂ

ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÏÇÐßÛÇ ÓÂÔØÑÆ
àÐÇÓÅËË, ÄÑÊÄÓÂÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ).8 ¤ËÆÓÑÎËÊ 1,3-ÆËÂÎÍËÎ-
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 1 Ë 1,3,3-ÕÓËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 2 ÐÂÓâÆÖ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 3.

1,2-¥ËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 4, ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË
3, ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ ÒÑ ÔÄâÊË N7N Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑÄ Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÐË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÅÎÖÃÉÇ. ´ÂÍ,
1,2-ÆË(Ð-ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ (4Â) ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
Ô 1M H2SO4 ÐÂ ÏÂÔÎâÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ, Ð-ÃÖÕËÎ-
ÂÏËÐ Ë ÂÏÏËÂÍ (ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÓË ÒÑÆÜÇÎÂÚË-
ÄÂÐËË).9 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ:

°ÆÐÑÌ ËÊ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÂ 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5 âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ ÂÊËÐÑÄ 6,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.7, 10 ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâáÕÔâ, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË, ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 3 ËÎË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ ÅËÆÓÂÊËÐ (Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÎÉÐÂ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÔÏÇÔß
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÂÊËÐÑÄ).

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÂ 7 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÐÇÌÕÓÂ-
ÎËÊÂÙËÇÌ ÜÇÎÑÚßá ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÂâ
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ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ 8. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÇÓÇÊ ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÖá ÍËÔÎÑÕÑÌ ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í
ÍÂÕËÑÐÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ 9. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ,
ÆËÏÇÓËÊÖáÜËÌÔâ ÒÑ ÕËÒÖ äÅÑÎÑÄÂ Í ØÄÑÔÕÖã.11, 12

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÕËÒÂ IV. ´ÂÍ, 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐ
(10Â) Ë ÇÅÑ 6-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎßÐÞÌ) ÂÐÂÎÑÅ 10b ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄË-
ÇÏ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ (Et2O .BF3 , In(OTf)3) ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕÔâ ÒÑ
ÔÄâÊË C7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐËÏËÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 11, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÆËÏÇÓË-
ÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 12.13, 14

¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÃËÙËÍÎ 10Â ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá
ÓÇÂÍÙËá Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ HCl Ä ÔÖØÑÏ
à×ËÓÇ.13

¯ÂÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ CF3 ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÇÅÑ
ÒÑÄÞÛÇÐÐÖá ØËÏËÚÇÔÍÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÆÇÌÔÕÄËá ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. ´ÂÍ, ÆËÂÊËÓËÆËÐ 13 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
Ä ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆ 14 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÔÖØÑÅÑ
HCl Ä à×ËÓÇ.15, 16

£ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÔÑÎË
Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔÂÎÂÕÞ 15a ë d.17

£ ÔÄâÊË Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä
ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂØ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÎÇÌ Ô
ÍËÔÎÑÕÂÏË. ¥Îâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 13 ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÇÅÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÎË 16 Ô
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË: L-10-ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ (a), D-(+)-ÍÂÏ×ÑÓ-3-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ (b), (R,R)-ÆËÃÇÐÊËÎÄËÐ-
ÐÑÌ (Ô), (R,R)-ÄËÐÐÑÌ (d).15 ²ÇÂÍÙËÇÌ ÑÃÏÇÐÂ ÂÐËÑÐÂÏË ÔÑÎË
(+)-16b Ô ÔÖØËÏ ØÎÑÓËÔÕÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÖØÑÏ à×ËÓÇ ÃÞÎÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÑÎß (+)-14 (ÔØÇÏÂ 1).18

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÒËÍÓËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÑÄ (1 : 1) 2-ÃÇÐÊËÎ-1,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (17Â Ë 170a) Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÆÓÑÃÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 19

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒËÍÓÂÕ 2-ÃÇÐÊËÎ-1,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐËâ (18)
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 65%; ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÎË 18 Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ
ÐÂÕÓËâ Ä ÄÑÆÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÖ 17Â. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÒËÍÓÂÕÂ 18 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ.

³ÍÎÑÐÐÑÔÕß ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Í ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ËØ ÔËÎßÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ. £ ÍËÔÎÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í
ÚËÔÎÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË
ÑÐË ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË. ±ÑÚÕË ÄÔÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ ËÑÆËÆ-
ÂÐËÑÐÑÏ ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ë ÂÏËÐÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ. ¦ÔÎË
ØÑÕâ ÃÞ Ö ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ ÐÇÕ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÓÇÂÍÙËâ Ô ËÑÆËÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ
ØÑÎÑÆÖ. ¦ÔÎË ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÞ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÎËÛß ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË. ªÑÆÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÕËÕÓÑÄÂÐËÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÚËÔÕÑÕÞ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ Ë ÑÙÇÐÍË ÄÞØÑÆÂ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÔËÐÕÇÊÖ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ.1 ë 7
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III. ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

1. N-¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

±ÇÓÄÑÇ ÖÒÑÏËÐÂÐËÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÄÄÇÆÇÐËâ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Í ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÒÖÕÇÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ N-ÎËÕËÌÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ in situ, ÂÎÍËÎËÑÆËÆÂÏË ÔÑ ÔÔÞÎÍÑÌ ÐÂ ÐÇÑÒÖÃÎËÍÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ 3. £ ÓÂÃÑÕÇ 20 ÑÒËÔÂÐ
ÇÆËÐËÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÂ (5Â) ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÑ 3,3-ÆËÏÇÕËÎ-
1-ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (2a).

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË N-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ
3-ÏÑÐÑÂÎÍËÎ-(19) Ë 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5 Ë ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÇÇ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎâØ ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 21. ¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 19 Ë 5 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÂÎÍËÎËÓÖáÕÔâ ÒÑ
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß-
×ÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N-ÏÑÐÑ-
ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 1 Ë 2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÃÓÑÏËÆÞ
âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÂÎÍËÎËÓÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØÎÑÓËÆÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÎËÔß ÄÞØÑÆÞ, Â
ÂÎÍËÎËÑÆËÆÞ ÄÞÊÞÄÂÎË ÚÂÔÕËÚÐÖá ÆÇÔÕÓÖÍÙËá ÆËÂÊËÓËÆË-
ÐÑÄ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 1,2-ÆËÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ. ¿ÕÑÕ×ÂÍÕ ÐÂÓâÆÖ Ô ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 1, 2, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, ÆÂÇÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÄÕÑÓÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÂÕÂÍÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÌ (ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ) ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂØ (ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá ÅËÆÓÂÊËÐÂ), ÒÓËÄÑÆâ Í ÍÂÕËÑÐÖ 20,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËá ÙËÍÎÂ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÄÑÆÑÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÂÏËÐ Ë
ÂÏÏËÂÍ.

£ÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÍÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß 21 ÕÑÎßÍÑ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËâ N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÂÏËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ´¤¶ Ô

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 21 Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆÑ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 22. ³ÍÑÓÑÔÕß ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÎÇÌ 21 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÏÂÔÔÖ ÔÑÎÇÌ ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä à×ËÓÇ ËÎË ÆÂÉÇ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ.

¯ÇÑÃÞÚÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5b) Ô N,N-
ÃËÔ(ØÎÑÓÏÇÕËÎ)ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÓÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 23 Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.22 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,
àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÂ 5b ÆÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 24 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 25. ªØ
ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÐÕÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÔËÔÕÇÏÂÏ 23.

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÎËÛß ÑÆÐÂ ÓÂÃÑÕÂ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËá ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ: ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍ-
ÔÂÐÑÄ 10 Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1-ÂÎÍËÎ-2-ÒËÓÂÊ-
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ÑÎËÐÂÏ 26 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.23 ®ÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÍÂÍ ÂÕÂÍÖ ÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
10 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎÇÌ 27. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË
C7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÔÑÎâØ 27 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÑÄÞÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ 28 ì ÂÐÂÎÑÅÂÏ a-ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍËÎÂÏËÐÑÄ, ÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ Í ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 26.

2. ¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ
ÙËÍÎÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÅÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1-(2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎ)-3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÂ (2b) Ô ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÌ ÔÑÎË 29a.24 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ
Ë 1-(2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎ)-3,3-ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐ (13), ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÎß 29b.12

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 1,2-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)-
3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 30 Ô ÏÇÕËÎÕÑÊËÎÂÕÑÏ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÃËÔ-ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÂâ ÔÑÎß 31.25

IV. ²ÇÂÍÙËË 1- Ë 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

NH-¤ÓÖÒÒÞ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
ÎÇÅÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ a-ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ´ÂÍ, ÒÓÑ-
ÔÕÇÌÛËÌ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÆËÂÊËÓËÆËÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ ÂÆÆÖÍÕ 32, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓË
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ in situ ËÊ ÃËÔÑÍÔÂÊËÓËÆËÐÂ 33
ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑ ÜÇÎÑÚßá ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË.7

3,3-¥ËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ (5Â) ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÆÄÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
1,2-ÃËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)-3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 34. ´ÑÕ ÉÇ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÇÒÑÎËÏÇÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ a-ÒÑÎËÑÍÔËÏÇÕËÎÇÐÂ Ô 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÏ (5Â) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ.26

£ ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐ-3,3-ÆËÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (35) Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕ 36a.27

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
NH-ÅÓÖÒÒÇ N-ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 2c Ô ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕÂÐÑÎÑÏ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 37.28

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË NH-ÅÓÖÒÒÞ ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 38a,b, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄËÐËÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÏ (5Â). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 38a,b Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ¯¿± ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÑÌ 380a,b Ô ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËÇÌ ¯¿±.29

·ÎÑÓÂÎß ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÑÆËÐ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ, ØÑÓÑÛÑ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 39. ¦ÔÎË ÑÃÂ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÊÂÏÇÜÇÐÞ, ÕÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ØÎÑÓÂÎâ. ¡ÆÆÖÍÕÞ 39 ÒÓËÅÑÆÐÞ ÍÂÍ ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÍË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ËÊ
ÔÏÇÔÇÌ. ªÔØÑÆÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ËÊ ØÎÑÓÂÎß-
ÅËÆÓÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 39 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÜÇÎÑÚßá.7, 9

®âÅÍÑÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ 2,4,6-ÕÓËÂÎÍËÎ-
1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 40 ÒÑ ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÏÖ
ÙËÍÎÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÂÎßÅËÆÓÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ 41. »ÇÎÑÚÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË
3-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 19b,c.7, 30

NH

N

R

R

NMe22b, 13

MeI, MeCN NH

N

R

R

NMe3 I729a,b
+

R=Me (2b, 29a), CF3 (13, 29b).

N

N

Me

Me

Me2N

NMe2

30

TsOMe N

N

Me

Me

Me3N

NMe3

31

+

+

2TsO7

N

O

CH2NHC(O)

2

33

NaOH

D

H

NH

N + O

OHN

N

OH
32

NH

N

Me

Me
H

5a

+ (CH2O)n
KOH, MeOH

N

N

Me

Me

34

OH

OH

H

NH+ CH2O

N

MeO2C

MeO2C

35
H

N

N

MeO2C

MeO2C

36a (47.5%)

MeOH
OH

2c
H

N

N

Me

Me

NHBz
HOCH2OMe

CH2Cl2

37 (74%)

N

N

Me

Me

NHBz

HO

H

NH

N

Me

Me

5a

H2C

NN
R

HO

Me Me

38a,b

N

N

Me

Me

O
R

H

380a,b

..

..

....

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

CHC(O)R

H

N

N

R2

R1

R3

2, 5

Cl3CCH(OH)2

NaOH

N

N

R2

R1

R3

CH(OH)CCl339

R1, R3=Alk, R2=H, Alk.
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V. ²ÇÂÍÙËâ ®ÂÐÐËØÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

1. N-¡ÏËÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

a-¡ÏËÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÐÐËØÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÐË ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ NH-ÍËÔÎÑÕÞ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÎË ÑÃÑËÏ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐË
ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ, ÐË Ô ÂÊËÓËÆËÐÂÏË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ.31 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÊÂÒÓÇÕ ÓÇÂÍÙËË a-ÂÏËÐÑÏÇ-
ÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË ÃÞÎ ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ 3,3-ÆËÏÇÕËÎ-1-ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (2a)
(ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ô ÆÇÌÕÇÓÑÏÇÕÂÐÑÎÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CD3CO2D),20 Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÙËÍÎËÊÂÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 37 Ä ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ 42.28

ªÊ àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ N-ÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 43 ËÎË 44 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1- ËÎË
1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 2 Ë 5 Ô ÂÏËÐÂÏË Ë ×ÑÓÏÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ a-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÍÂÓÃÇÐËÌ-ËÏËÐËÇÄÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ 45, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'Ä-
ÐÑÅÑ, ÚÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ, ÂÏËÐÂ, ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ a-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ-
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕË-

ÎÇÐÃËÔ(ÂÏËÐÑÄ). ¥Îâ ÇÇ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÎÍËÎÇÐÃËÔ(ÂÏËÐÞ),
ÂÎÍÑÍÔËÏÇÕËÎ- Ë ÃËÔ(ÂÎÍÑÎÍÔËÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÞ.16, 25 ´ÂÍ, Ä
ÓÂÃÑÕÇ 25 1,2-ÃËÔ(ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 30 Ë 46 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5Â) Ô ÏÇÕËÎÇÐ-
ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ) Ë N-ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

¿ÕÑÕ ÒÓËÇÏ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 16, 25 ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÇÓËË ÃËÔ(ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ) 47a ë d ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
1,3,3-ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 2d Ë 36b Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÃËÔ(ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÂÏË 48. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 47 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË Ô
ÙÇÎßá ÄÞâÄÎÇÐËâ ÒÔËØÑÕÓÑÒÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 47 R Q £ÞØÑÆ,%

a CO2Me NBut 91
b Me NBut 81
c CO2Me NBut 83

d Me 95

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍË-
ÏË ÂÏËÐÂÏË ËÎË ÂÏÏËÂÍÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ®ÂÐÐËØÂ ì 1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]-
ÅÇÍÔÂÐÞ. ´ÂÍ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 3-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 19a,d

NH

N

R
R

40

Cl3CCH(OH)2,

H+, H2O

H

N

N

R CH(OH)CCl3

41

HO7

H

NH

N

R

19b,c

R=Prn (b), But (c).

N
R

H

N

N

Me

Me

OMe

2a

2c

CD3OD

CD3CO2D

H

N

N

Me

Me

OCD3

H

N

N

Me

Me

NHBz
CH2O

N

N

Me

Me

NHBz

HO 37

N
NBz

N

Me

Me

42

R1R2NH + CH2O N CH2

R1

R2

+ 7
OH

(2, 5)H

N
N

R4

R3

R5

45

N

N

R4

R3

R5

NR1R2

43 (46 ± 95%)

45

(R5=H)
N

N

R4

R3

NR1R2

NR1R2

44 (76%)

R1, R2, R3, R4=Alk; R5=H, Alk.

30 (81%)

N

N

Me

Me

NMe2

NMe2

H

NH

N

Me

Me

5a

46 (95.3%)O

N

O

N

Me

Me

N

N

(Me2N)2CH2

O NCH2OMe

H

N

N

R

R

Me

2d, 36b

Q(CH2OMe)2
(48) N

N

R

R

Me

Q

Me

R

R

N

N

47a ± d

R=Me (2d), CO2Me (36b);

OO

N N

O O

H

NH+NH3 + CH2O

N

R

19a,d

1) H2O

2) K2CO3 ,CH2Cl2

NH

N

R

CH2NHCH2OH

BaO
N

NH

N

R

49a,b (85 ± 91%)

R=Me (19a, 49a), Et (19d, 49b).
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Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÄÑÆÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÃÞÔÕÓÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎß (ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ) Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÇÅËÆÓÂÕË-
ÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÒÑÕÂÛÂ ËÎË ÑÍÔËÆÂ ÃÂÓËâ) ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÒÇÓÄÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâÏ 2,3,4-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 49a,b.28, 32 ±ÇÓÇÐÑÔ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎßÐÞØ ÆÇÅË-
ÆÓÂÕËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÖÓÑÕÓÑÒËÐÂ.

3,3-¥ËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 5 ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 49 Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ë
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ØÎÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÕÂÛÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 2,4-ÐÇÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞÇ 3,6,6-ÕÓËÂÎÍËÎ-1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÞ
50,28, 32 Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕÇÎâÏ ÃËÔ(ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ) ÔËÔÕÇÏ 51.28 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 3,6-ÆËÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 50 Ë 51 ËÊ 3-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 19.

£ ÓÇÂÍÙËË a-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÂ (5Â), ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍ-
ÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËá 52.33 £ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÆÄÖØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
52 Ë 520 ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÙÇÏÂÕ 52.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ 3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5b) ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËá a-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐÞ a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÒÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,3,5-ÕÓËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÞ 50, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÇ.34

³ËÐÕÇÊ 1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ a-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ 3-(ÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÎÇÅÎÑ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3-ÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ-3-ÏÇÕËÎ- (5c) Ë 3-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆË-
ÐÑÄ (2e) Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä CHCl3 Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÑÆÑÑÕÐËÏÂáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÕÂÛÂ ËÎË ÑÍÔËÆÂ ÃÂÓËâ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË 1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]-
ÅÇÍÔÂÐÑÄ 53a,b.32

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ ËÊ 3-ÂÏËÐÑÏÇÕËÎÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÂ 2e ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 2,5,6-ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÞ 54. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË Ë ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ì 1R*,2R*,5R*,6R* (54a ë d) Ë 1R*,2S*,5R*,6R*
(540a ë d) ì 2-ÂÓËÎ(ÅÇÕÂÓËÎ)-1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂ-
ÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 20 Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 540a ë d Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 45 ë 78%.35 ±ÓÇÑÃ-
ÎÂÆÂáÜËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ ÃÞÎË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ 540d ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÍÑÐÅÎÑÏÇÓÂÕ. ²ÇÂÍÙËâ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË
(R1=R2=Me) ÒÓËÄÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÓÂÙÇÏÂÕÖ
(1R*,5R*,6R*)-54e.

2. ±ÓÑÚËÇ ÓÇÂÍÙËË aa-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ
N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ ÒÖÕÇÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ a-ÂÏËÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ
38a ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
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N

N
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N
N
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+
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R1=R2=H (Ä ÄËÆÇ ÍÂÎËÇÄÑÌ cÑÎË); R1=H, R2=Et;
R1=Pri, R2=Me (R- Ë S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ).
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*

*

*
* *

H

(1R*,2R*,5R*,6R*),

+

540a ± d
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*

*
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54e (1R*,5R*,6R*)
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R1=H: R2=2-HOC6H4 (a), 4-MeOC6H4 (b), 2,6-(HO)2C6H3 (c),

(d); R1=R2=Me (e).
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ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ 2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 55,
ÍÑÕÑÓÑÇ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H Ä CDCl3 Ë ³D3OD,
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÄËÆÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ.
²ÇÂÍÙËâ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÕÍÓÞÕÑÌ
ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ 56.36

3,3-¢ËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)ÂÊËÓËÐ-1 (57), ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1-ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÑÍÔË-2,2-ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎ)ÂÊËÓËÆËÐÑÄ 58 Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÂÏË 5Â Ë 2Â Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 59. ¥Îâ àÕËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ Á®² ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
ÄÔÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ.37

VI. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

1. ²ÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË

²ÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ 60 (EWG ì ÂÍÕËÄËÓÖá-
ÜÂâ ÅÓÖÒÒÂ) Ô ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË ÑÒËÔÂÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ 1- Ë 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ 61 ÒÑÆÑÃÐÑ ÄÕÑÓËÚ-
ÐÞÏ ÂÏËÐÂÏ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ
(ÔØÇÏÂ 2) 7, 36, 38 ë 41 ÎËÃÑ Ô ÇÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ (ÔØÇÏÞ 3, 4).42 ë 46

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÔÄÑÌ-

ÔÕÄÇÐÐÑÌ ÒÑÆÑÃÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ, ÐÇ ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
ÐË Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 42 ë 44 ÑÕÍÓÞÎË ÄÞÔÑÍÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÂÊËÓËÆËÐËÓÑÄÂÐËâ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÂÏËÆÑÄ 62 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô 3,3- Ë 1,3-ÆËÂÎÍËÎÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÂÏË 5 Ë 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ´¤¶
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BunLi ÒÓË 7308C. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÙËÔ-ÂÊËÓËÆËÐÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÂÏ cis-63, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,3-ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 1 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÓÂÐÔ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÂÊË-
ÓËÆËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ÂÊËÓËÆËÐÑÄ trans-63
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÂÏËÆÂ
62 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3). ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÊËÓËÆËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÇÐÑ-
ÎâÕÑÄ. ¥Ñ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÂÊËÓËÆËÐËÓÑÄÂ-
ÐËá ÃÞÎÂ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÍÔÂÊËÓËÆËÐÑÄ.1, 7 ¥Îâ ÄÞâÔ-
ÐÇÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÂÊËÓËÆËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÂÊËÓËÆËÐÑÄÂÐËâ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÒÓÇÉÐËÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ,
ÐÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
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´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÏËÆÂ 62a Ô ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÏ 1a Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BunLi ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ÂÊËÓËÆËÐÑÄ 63a Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÂ trans-63a.

²ÇÂÍÙËâ 3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5b) Ô ÆË×ÇÐËÎÙË-
ÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 64, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 65 Ë 66
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).45 £ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ (Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË à×ËÓÇ) Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 5b ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÆÆÖÍÕÖ 67. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 64 Ë 68. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÕËÒÂ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆË-
ÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÂÕÂÍÖÇÕ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Â
ÐÇ ÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÂ.46

2. ²ÇÂÍÙËË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 1,5-ÆË-
ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÐÇ
ÄÔÕÖÒÂáÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 11 ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¡ÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ 11 ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ ÎËÃÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË, ÎËÃÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÕ­ßáËÔÂ (BF3

.Et2O, In(OTf)3) Ä ÃÑÎÇÇÏâÅÍËØÖÔÎÑÄËâØ.

Â. ´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ
ËÊ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏË-
ÐÑÄ 11 Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÃÞÎÑ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ Ä ³ÂÐÍÕ-±ÇÕÇÓÃÖÓÅÔÍÑÏ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕÇ
ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ¬ÑÔÕËÍÑÄÂ, ®ÑÎÚÂÐÑÄÂ Ë ¬ÑÒÕÇÎÑÄÂ.47 ë 51

¡ÄÕÑÓÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ 6-ÂÓËÎ-
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
110 ë 1408C (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ËÎË ÍÔËÎÑÎÇ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÍÇÐÑÄ (N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ, ÆËÂÎÍËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ×ÖÏÂ-
ÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÆËÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÂ, ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÂ)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ [3+2]-
ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÏÖ ÂÊÑÏÇ-
ÕËÐËÏËÐÑÄÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ 11. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ 69 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ 70. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ. ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ 70 ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ 60 ë 85%. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇ-
ÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ar1. ´ÇÓÏÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 10 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒËÓÂÊÑÎËÐÂÏ 71, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11 ÒÖÕÇÏ [1,4-¯]-
ÔÆÄËÅÂ. ¯ÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 71 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë
ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 10 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐ-
ËÏËÆÑÄ 69. ¥ÑÎâ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
Ar2 N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ 69.49 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÇÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËâ 7-ÂÓËÎ-1,6-ÆËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[4.1.0]ÅÇÒÕÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ àÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ Ä ÄËÆÇ
ÔÕÇÐÆÑÄÑÅÑ ÆÑÍÎÂÆÂ ÐÂ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË.52

´ÇÓÏÑÎËÊ ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 72, ËÏÇáÜËØ
ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä Ô×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÄÛÇÏÔâ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ.49

¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂ 11 ÒÖÕÇÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÃË-
ÙËÍÎÑÄ 10 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß (N-ÂÓËÎ-
ËÏËÆÞ 2-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ, ÙËÕÓÂÍÑÐÑÄÑÌ Ë ËÕÂ-
ÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ), ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.51 ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ä ÓÇÂÍÙËË ÔN-ÂÓËÎËÏËÆÂÏËËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
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ÔÒËÓÑÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÇ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ 73 Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ (73 Ë 730) Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ 3 : 2 Ë ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 65%.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÏ ÄÂÓËÂÐÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ
11 âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÑÏ,50

ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 74 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÆË×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÑÐÂ, ÒÓËÚÇÏ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ CO ÑÕ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 75.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11, ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂ-
ÐÑÄ 10, Ô N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÂÏË 69 Ë ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 47 ë 51

ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ trans-70 Ô
ÕÓÂÐÔ,ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÒËÓ-

ÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÂÏË 69
Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 72 Ô ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓÂÐÔ-
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ) ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÍÊÑ- ËÎË àÐÆÑ-ÒÑÆØÑÆÑÏ ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÂ Í ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÖ 11, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ
ÔÐËÉÇÐÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÓËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÏ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÎÍÇÐÂ.

Ã. ´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ
Ô àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ËÊ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ

¡ÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ 76 Ô àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ in situ Ä ÔÓÇÆÇ Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ ÒÓË 1448C ÒÖÕÇÏ
ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÔÄâÊË C7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÂÐÐÇÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÏ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 77). £ ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ 76 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ [1,4-¯]-ÔÆÄËÅ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑÄ 78 ËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐ-
ËÏËÆÑÄ 69 ÆÂáÕ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÂ ì trans,cis-79 Ë
cis,cis-79 Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ (ÑÕ 3 : 1 ÆÑ 8 : 1), ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ àÍÊÑ-ÒÑÆØÑÆÑÏ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Í 1,3-ÆËÒÑÎá
ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂ 76.53, 54

¿ÕËÏË ÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ 80, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂÏ 76, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ in situ ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÆÇÅËÆÓÑÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ ÃÓÑÏËÆÑÄ 2-ÂÓËÎÂÏËÐÑ-3,4-
ÆËÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐËâ 81 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ËÎË
ÒËÓËÆËÐÂ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 808C Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä
ÓÇÂÍÙËáN-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ 69 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÕÓÂÐÔ,ÙËÔ-
ÂÆÆÖÍÕÂ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 82. ¿ÕÑÕ ÓÇ-
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ÊÖÎßÕÂÕ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÍÊÑ-ÒÑÆØÑÆÑÏ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Í
1,3-ÆËÒÑÎá E-×ÑÓÏÞ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 80.55

Ä. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ
ËÊ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ

¥ÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11 ËÊ
6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7N.
¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÕÂÍÉÇ Ä ÅÓÖÒÒÇ ¬ÑÔÕËÍÑÄÂ 14 ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ (BF3

.Et2O ËÎË In(OTf)3) ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11
Ô N-ÂÓËÎÏÂÎÇËÐËÏËÆÂÏË 69 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 70. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÕÇÓÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÑÒËÔÂÐÐÑÌ
ÄÞÛÇ, ÐÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ cis-70.

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ËÊÖÚÇÐËÇ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÏËÐÂÏ 11, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]-
ÅÇÍÔÂÐÂØ 10 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O, ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß Ä
ª°· ²¡¯.56, 57 ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Í ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐËÏËÐÂÏ 11 ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÄ 83 Í àÕËÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ ÃÖÆÇÕ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕß ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,3-ÆËÂÓËÎ-2-ÐËÕ-
ÓÑÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-1H,5H-ÒËÓÂÊÑÎÑ[1,2-a]ÒËÓÂÊÑÎÑÄ 84. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÄÇÎÑ ÕÑÎßÍÑ Í ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ ÅÇÍÔÂÅËÆÓÑÕÇÕÓÂÊËÐÂ 12 ì ÆËÏÇÓÂÏ ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11.

²ÇÂÍÙËá ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÑÎßÍÑ Ä ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ Ë Í ÄÎÂÅÇ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ (ª¨, IL) ì ÕÇÕÓÂ×ÕÑ-
ÓÑÃÑÓÂÕÇ ËÎË ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÇ 1-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑ-
ÎËâ ([bmim][BF4]([PF6])) (ÔØÇÏÂ 5). ªÑÐÐÞÇ ÉËÆÍÑÔÕË ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞØ ÊÂÏÇÐËÕÇÎÇÌ ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ,58 ë 62 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.63, 64 ªÑÐÐÞÇ ÉËÆÍÑÔÕË ËÏÇáÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÑÃÞÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË:
ÑÐË ÐÇÅÑÓáÚË, ÐÇÎÇÕÖÚË, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ
Ë ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÒÑÄÕÑÓÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÃÇÊ ÔÐËÉÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÖÔÍÑÓâáÕÔâ
Ä ª¨. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ª¨
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ì
äÊÇÎÇÐÑÌã ØËÏËË.

±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Et2O .BF3 àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÇÎÂ Í
ËÔÍÑÏÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 84. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÄ
83 Í ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÖ 11 ÒÓÑØÑÆËÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÚÇÓÇÊ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 85. °ÆÐÂÍÑ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 84 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÔØÑÆÐÞØ
ÃËÙËÍÎÑÄ 10e,f,g Ô b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÏ (83a) ÃÞÎË ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ
ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÞ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕ ÒËÓÂÊÑ-
ÎÑ[1,2-a]ÒËÓÂÊÑÎËâ 86. ±ÑâÄÎÇÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÂ
(83a) Ô ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂÏË 11 ÒÑ ÂÐÕË-ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÏÖ ÕËÒÖ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 850, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ä ÆÓÖÅËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 87, ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËÇÔâ
ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ HNO2 Ë ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÅÎË ÄÞÔÕÖÒËÕß
ËÔØÑÆÐÞÌ b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎ (83a) ÎËÃÑ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÄÑÊÆÖØÂ. ±ÓÑ-
ÕËÄÑËÑÐÑÏ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÒËÓÂÊÑÎËâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 86 ÒÑÔÎÖ-
ÉËÎË ÂÐËÑÐÞ ËÔØÑÆÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ BFÿ4 ËÎË PFÿ6 . ±Ñ
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆËÍ (1H71H)gNOESY, (1H713C)HMBC,
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(1H713C)HSQC Ë (1H715N)HMBC ÐÂ âÆÓÂØ 1H, 13C, 15N,
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 84 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ Ô ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÄ Ä Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛÇÏÔâ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5).56, 57

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (Ä ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË Ô ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÏ Et2O .BF3 ÒÓË ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË) Ä ÓÇÂÍÙËá
ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂØ 10b,e,g ÃÞÎ ÄÄÇÆÇÐ ØÂÎÍÑÐ 88, ÒÓËÚÇÏ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß Ä ÓâÆÖ 10b> 10e> 10g.
¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ØÂÎÍÑÐÂ 88 Í 1,3-ÆËÒÑÎá ÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÏËÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 11 ÒÓÑÛÎÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë
ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ ÒÑ ÂÐÕË-ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÏÖ ÕËÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 89 Ë 890

Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ 89. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 90. ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÇØ
ÉÇ ÏÇÕÑÆËÍ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
ÆÎâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 84. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 89 ÒÓÑÕÑÐÞ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÔâ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑ-
ÄÑÏ ÙËÍÎÇ ËÏÇáÕ ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËá, Â Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
890ì ÙËÔ,ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËá. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 10.

3. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍË-
ÐÂÏË, ÍÂÍ Ë Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË, ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß
ËÎË Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ËÎË Ô ÇÅÑ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ ÏÑÐÑ-, ÕÂÍ Ë ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ.

Â. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ 91 Ë 1,2-ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5 Ä àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑ-N-ÄËÐËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏ 92.65 ë 67 £ àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÎÍËÐÂ
ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ, ÕÂÍ Ë ÔÏÇÔß
ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ N-ÄËÐËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 92.

N-£ËÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 92 ÔÍÎÑÐÐÞ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓ-
ÂÊÑÐÐÖá, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÎËÐÇÌÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
N-ÄËÐËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 92, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 5b,d Ô ÂÎÍËÐÂÏË 91a ë c, ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË ì ÑÐË
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÎË ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 93 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË.65, 66, 68

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ, ÂÎÍËÐÞ 91 ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô 1,3,3-ÕÓËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË 2 ÒÑ ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÑÏÖ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ, ÐÇÔÖÜÇÏÖ ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÚÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 93.67, 68

£ ÓÂÃÑÕÇ 67 Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÏÇÚÇÐÑÅÑ 1-ÏÇÕËÎ-3,3-ÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕËÎÇÐ-[2-15N]-ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË
Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÇÅÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÒÑ
ÔÄâÊË C7N.

£ ÓÂÃÑÕÇ 19 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÐÂ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 3-ÂÎÍËÎÆË-
ÂÊËÓËÆÐÞ 4b, 17a Ë 94 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÆÄÂ ÕËÒÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: 95 Ë 96. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 97a,b, ËÊÖÚÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ËÊÑÕÑÒÐÞØ ÏÇÕÑÍ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 97a
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕ a-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,
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N N
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H
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89 (47 ± 64%)

+
N N

H

H

BzH
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Ph

890 (25 ± 29%)

N
N

Ar

10b,e,g

BF3
.Et2O

[bmim][X] (X=BFÿ4 , PF
ÿ
6 )

Ar 89 : 890

4-MeOC6H4 2.3 : 1
4-EtOC6H4 6.4 : 1

4-PriOC6H4 1.6 : 1

H
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H
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+

7

H
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92

R1, R2=Alk; EWG1=H, Bz, CF3; EWG2=CO2Me, Bz, CN,

CF3, CO2Et, C(O)C:CMe.

R17R2=(CH2)5 (5b); R1=Me, R2=Et (5d);
EWG=Bz (91a), CF3 (91b), CO2Et (91c).
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H

+
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R1, R2, R3=Alk; EWG1=H, Me, Bz, CO2Me;

EWG2=Bz, CO2Me, CO2Et, C(O)C:CMe.

1098 ¯.¯.®ÂØÑÄÂ, ¡.£.ºÇÄÙÑÄ, £.À.±ÇÕÖØÑÄÂ



Â Ä ÔÎÖÚÂÇ 1-×ÇÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 94 ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 97b ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÑÕÓÞÄÂ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ
ÂÕÑÏÂ C(3) ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË N7N. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÑÄ 94 ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ N Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ö ÂÕÑÏÂ C(3) Ä
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 1,2,3,3-ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ä ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ
ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË. ¯Ç ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ
Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÄÑÊÏÑÉÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ä ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ.19

ªÐÂÚÇ ÒÓÑØÑÆËÎÂ ÓÇÂÍÙËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
4a,c ë e Ë 1,2,3-ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 17b ë d Ô ÆË-
àÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ (¥¿¡¥) Ä ª¨.69 ±ÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÂ 98 ì ÂÆÆÖÍÕÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÂ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÎÍËÐÂ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÐÂ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4 Ë 17 Ô ¥¿¡¥
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÒÑÎâÓÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 99, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÆËÒÑ-
ÎâÓÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏ 97a,b, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÔÓÇÆÇ ª¨ ÑÐ, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÔÕÖÒËÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÔÑ
ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ¥¿¡¥ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕ-
ÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÂ 98.

°ÉËÆÂÇÏÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 100 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá 1,2-ÃËÔ(2-×ÇÐËÎàÕËÎ)-3-ÃÇÐ-
ÊËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 17e Ä ÔÓÇÆÇ ÅËÆÓÑÔÖÎß×ÂÕÂ 1-àÕËÎ-3-ÏÇÕËÎ-
ËÏËÆÂÊÑÎËâ ([emim][HSO4]). °ÚÇÄËÆÐÑ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÂÍÂ
ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¥¿¡¥ ÐÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 99 ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐÂ, Ë ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÒËÓÂÊÑÎËÐÂ 100.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4 Ë 17 Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ì ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÑÏ (MP) ì
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ë Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (MeCN), Ë Ä
ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä MeCN ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇ-
ÏÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÂ 101 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÓÂÐÇÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÓÂÊÑÏÍÐÖÕÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 102, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÂÆÆÖÍÕÞ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ë ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÂ Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 3 (ÔØÇÏÂ 6).70

³ØÇÏÂ 6

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ª¨ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÂ 101, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß Ë ÓÂÊÑÏÍÐÖÕÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 102. ¥ËÂÊËÓË-
ÆËÐÞ 4 ÄÔÕÖÒÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ä [bmim][BF4], Â ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ
17ì Ä [emim][HSO4] (ÔØÇÏÂ 7).
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MP

MeCN

MeCN

MP

NN

CH2R1

R2
R1H2C

4a,c,d,f; 17b,dN N

R1H2C

R2
CH2R1

4a,c ± e; 17b ± d

EtO2C CO2Et

IL, 208C

N N

R1H2C

R2 H
H
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H
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¥Îâ 4: R2=H: R1=Prn (a), Et (c), Me (d), H (e);
ÆÎâ 17: R1=Me, R2=Et (b), R1=R2=Me (c), Et (d);
IL= [bmim][BF4], [bmim][PF6] (ÆÎâ R2=H);
[emim][HSO4] (ÆÎâ R2=Alk).
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¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä
ÃÎËÊÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 7). ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 103, ÂÐËÑÐ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÑÕÓÞÄÂÕß
ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ a-CH2-ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÎáÃÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ. ¦ÔÎË ÑÐ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ a-CH2-ÅÓÖÒÒÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÕÑ ÆÂÎÇÇ
ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 1030 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
ÒËÓËÏËÆËÐÂ 101 (ÒÖÕß a). ¦ÔÎË ÒÓÑÕÑÐ ÑÕÓÞÄÂÇÕÔâ ÑÕ a-CH2-
ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÔÑ ÄÕÑÓÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 104 Ë 1040, ÒÓËÄÑÆâ Í
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ 102 (ÒÖÕß b).70

²ÇÂÎËÊÂÙËâ ÕÑÅÑ ËÎË ÆÓÖÅÑÅÑ ÒÖÕË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ¦ÔÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ËÏÇÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ
ÑÃÝÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ PhCH2CH2 , ËÎË Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ËÏÇÇÕÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ
ÒÖÕË a. ¦ÔÎË ÑÃÝÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
Bun ËÎË Prn, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ËÆÕË ÒÑ ÑÃÑËÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ;
ÇÔÎË ÉÇ ÑÃÝÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ (Et), ÕÑ ÆÂÉÇ Ä ËÑÐÐÞØ
ÉËÆÍÑÔÕâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÑÏÍÐÖÕÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¿ÕË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔ-
ÚÇÕÂÏË àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT) c ÅËÃÓËÆÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ
B3LYP/6-31G(d) ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 1,2-ÆËàÕËÎ- Ë 1,2-ÃËÔ(2-×ÇÐËÎ-
àÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4d,f.

Ã. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍËÐÂÏË Ë ÐËÕÓËÎÂÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ Ë àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÂ
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 Ä
ÍÔËÎÑÎÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 105a,b (ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ
ÒÓËÏÇÓÖ), ÒÓËÚÇÏ àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÒÑ ®ËØÂàÎá.51

µÔÒÇÛÐÑ ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÓÂÔÛË-
ÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍ-
ÔÂÐÂØ 10 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐËÕÓËÎÑÄ 106a,b Ä
ÔÓÇÆÇ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ [bmim][BF4] Ë [bmim][²F6] Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË BF3

.Et2O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÓËË ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒËÓÂ-
ÊÑÎËÆËÐÑÕÓËÂÊÑÎËÐÑÄ 107.71, 72

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆË-
ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10b,e ë g Ô ÃÇÐÊÑËÎÙËÂÐËÆÑÏ 106c
ÐÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 107. ¢ÇÐÊÑËÎ-
ÙËÂÐËÆ ÄÞÔÕÖÒËÎ ÍÂÍ ÃÇÐÊÑËÎËÓÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐËÏËÐÂ 11, Â ÙËÂÐËÆ-ÂÐËÑÐ ÒÓËÔÑÇÆËÐËÎÔâ Í ÒÑÎÑÉË-
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¥Îâ 10: Ar=4-MeOC6H4 (b), 4-EtOC6H4 (e), 4-PriOC6H4 (f),
4-MeC6H4 (g); ÆÎâ 106: R=CO2Et (a), CCl3 (b).

NN

R2
R1H2C

CO2MeH

H R1

H

7

+

103

NN

R2
R1H2C

CO2MeH

R1

H
H

7

+

1030

MP
NN

R2
R1H2C

CO2MeH

R1

H
H

7

+

1030

MeO2C

H

101

NN

CH2R1

R2

H

H
R1

H

CO2Me
7

+

103

N NR1HC

CH2R1

H

H

CO2Me

104

MP
N N

CH2R1

H

H

CO2Me

R1

CO2Me

H

1040

MP
102

(R2=H)

NN

CH2R1

R2
R1H2C

4, 17

MP

IL, 208C

NN

CH2R1

R2

H
H

R1

H

CO2Me

+

7

103

ÒÖÕß a

(R2=Alk)

(R2=H)

ÒÖÕß b

IL= [bmim][BF4] (ÆÎâ R2=H), [emim][HSO4] (ÆÎâ R2=Alk).
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ÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N-ÃÇÐÊÑËÎ-
ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÂ 108.72

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÏ 11,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÓÂÊÏÞÍÂÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 10e ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ BF3

.Et2O, Ä ÔÓÇÆÇ ª¨ ÖÆÂÎÑÔß
ÄÄÇÔÕË ÂÊËÆ 4-ÂÏËÐÑ×ÖÓÑÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 109 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒËÓÂÊÑÎË-
ÆËÐÂ 110. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä MeCN ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.72

VII. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË

1. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

²ÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ 1- Ë 1,2-ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ N-ÂÙËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÎÂÃËÎßÐÞ Ë
ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÞ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ Ô ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ
N-ÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ÒÇÓÄÞÇ 1,2-ÆËÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
111a,b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ºÏËÕÙÇÏ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5a,b Ô ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ.6

£ ÄËÆÇ 1,2-ÆËÃÇÐÊÑËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÞ 3-ÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 19a ë c, ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÑ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ØÎÑÓÂÎßÅËÆÓÂÕ-

ÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 41a ë c Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1,2-ÆËÃÇÐÊÑËÎÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÞ 111c ë e.73, 74

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 111 R £ÞØÑÆ, %

c Me 91.5
d Prn 72
e But 89

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÆËÂÊËÓËÆËÐ ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ ÑØÂ-
ÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ Ä ÄËÆÇ ÆËÃÇÐÊÑËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.75 Paul-
sen 76 ÒÑÎÖÚËÎ 1,2-ÆËÂÙÇÕËÎ-3,3-ÆËàÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ 112
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ 3,3-ÆËàÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5e) ÂÙÇÕËÎØÎÑÓË-
ÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, 1,2-ÆËÂÙËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá.
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 3,3-ÆËÂÎ-
ÍËÎ-1,2-ÆËÃÇÐÊÑËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 111a,b âÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÅËÆÓ-
ÂÊÑÐÞ 113a,b, Â ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÞ 114a,b.77

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÒËÓÑ(ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2,30-ÆË-
ÂÊËÓËÆËÐÂ) (5f) Ô ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÒÑ-
ÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËÃÇÐÊÑËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 115, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÎÇÅÍÑ

11

NN

Ar
+ 7

10b,e ± g

N
N

Ar
BF3

.Et2O

[bmim][BF4]

BzCN (106c)

N

N
N

Ar

Bz107

NN

Bz

108 (27 ± 52%)

NC

Ar

10e
BF3

.Et2O
11 O

N

N

O

NH2

O
Ar

N3 N N

110

[bmim][BF4], 508C

N
O

N

O

NH2O

N3

(109)

Ar=4-EtOC6H4.

H

NH

N

R1

R2

5a,b

BzCl

Et3N
N

N

R1

R2

Bz

Bz111a,b

R1=R2=Me (a, 87%), R17R2=(CH2)5 (b, 99%).

NH

N

R

CH(OH)CCl3

41a ± c

BzCl, NaOH

7Cl3CCHO

N

N

R

H

H

19a ± c

N

N

R

Bz

Bz

111c ± e

H

NH

N

Et

Et

5e

AcCl

Py
N

N

Et

Et

Ac

Ac

112

N

N

R

R

Bz

Bz

111a,b

R

R

N

N

Bz

Bz

113a,b

N N

O
Ph

Bz

R

R

114a,b

D

N N

O

Bz

Ph

116

H

NH

N
5f

BzCl

Et3N
N

N

Bz

Bz115 (65%)

117

O N
N

Ph

Ph n

+

O

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 1101



ÓÂÊÎÂÅÂáÜÇÇÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÎÇÆÑÄ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË ÔÕÑâÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 115 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÂ 116, Â ÍÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓ 117 Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÐ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 5f Ô ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÞÆÇÎÇÐ N-ÂÙÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐ ÂÆÂÏÂÐ-
ÕÂÐÑÐÂ (118).78

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 79 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓËÔ(ÂÓÑËÎßÐÞÇ)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 119 ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ ÂÓÑËÎËÓÑÄÂÐËË 3-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇ-
ÕËÎ-3-ÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5g). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÆËÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 119 ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ 120, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÞ 121, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ 120.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÅÎá-
ÍÑÊÞ Ë ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 122a ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 123a,b (ÔØÇÏÂ 8).80 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎÞ
124a,b. ³ ÒÑÏÑÜßá 15N-ÏÇÚÇÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑàÍÄÂÕÑÓËÂÎß-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÔÒËÓÑÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5Â) ÒÑÎÖÚÇ-
ÐÞ 26, 81 1-ÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 125a,b, Ë ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ËÊÖÚÇÐÂ
ÍËÐÇÕËÍÂ ËÐÄÇÓÔËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 125 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
1,2-ÃËÔ(ÂÙËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 126a,b. ©Â×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÔÕÂÃËÎËÊË-

ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ 1250a.

£ ÓÂÃÑÕÇ 82 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ 1,2-ÃËÔ(ÂÙËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 127
Ë 128 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ ÂÙËÎØÎÑÓËÆÂ
129 Ë ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 19e.

±ÓË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5 ÃËÔ(ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË) ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 130 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ 1,2-ÃËÔ(ÂÙËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 131,30 ÑÆÐÂÍÑ ÑÐË ÕÇÓÏË-

NNHAc

5f H

NH

N

AcCl

Et3N

118

H

NH

N

Me

HOH2C

5g

ArC(O)Cl

Py

C(O)Ar

N

N

Me

ArC(O)OH2C

C(O)Ar

119

N

O
Ar

Me

NHC(O)Ar
+ ArCO2H

120

NN

O

Ar(O)C

Me Ar
ArC(O)OH2C

121a ± c

Co2(CO)8

PhH

65 ± 708C

Ar=4-XC6H4 (X=Me (a, 79%), MeO (b, 59%), Cl (c, 79%)).

H

NH

N

Me

Me
5a

R1C(O)Cl

Et3N

H

N

N

Me

Me

C(O)R1

125a,b

R2C(O)Cl

Et3N

¥Îâ 125: R1=NMe2 (a, 35%), OMe (b, 51.6%);

ÆÎâ 126: R1=NMe2; R2=Ph (a, 92%), OMe (b, 37.5%).

N
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N
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H

O N

Me
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N

N

Me
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N O

H

Me

Me
7
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127 (78%)

5a
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O
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Et3N

(129)
N

N

Me

Me

Me

Et
O

O
Et

Me

19e
H

NH

N

Me

Et

AcCl

Et3N

128 (63%)

N

N

Me

Et
Ac

Ac

OBn

OBn

BnO
BnO

O

N
NHBz

123a (14%)

OBn

OBn

BnO
BnO

O

N
NHFmoc

123b (40%)

+

N

O

N

OR
BnO
BnO

OBn

OBn

Ph

124a,b (R = H (a, 10%),
Bz (b, 27%))

BzCl

FmocCl
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NHOBn

OBn

BnO
BnO

O

122a

Fmoc Ð 9-×ÎÖÑÓÇÐËÎÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.
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+
Cl X Cl

O O
B
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R

R

N
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O

131 (35 ± 95%)130

R=Me (a), Et (e), Prn (f); R7R=(CH2)5 (b);

, (CH2)2,X =
N
Ph

, Ë ÆÓ.
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ÚÇÔÍË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÆÓÖÅËÇ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ.30, 67, 83

´ÂÍ, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 131a ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÞÄÂ
ÔÄâÊË C7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ 1,3-ÆËÒÑ-
ÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 132, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÂÊÑÐÂ 133.83

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ (ÇÐÂÏËÐÑÄ,
ËÐÂÏËÐÑÄ,30 ÐËÕÓÑÐÑÄ 84) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 132 ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß
Ä ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

N-®ÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 1, 2 âÄÎâáÕÔâ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÏË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÙËÎØÎÑÓËÆÂÏ. ¡ÕÂÍÂ ÂÙËÎË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÍÂÍ ÒÑ ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÏÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÂÕÂÍË ÒÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ N-ÂÙËÎ-
ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 134, Â ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í N-ÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏ 135 (ÔØÇÏÂ 9).

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ
N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ä ÓÂÃÑÕÇ 38 ËÊÖÚÇÐÂ ÏÑÆÇÎßÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ 1,3,3-ÕÓËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 2d Ô ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ.
±Ñ ÔÒÇÍÕÓÂÏ Á®² 1H ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
N-ÂÙÇÕËÎÅËÆÓÂÊÑÐ 134Â Ë N-ÂÙÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ 135Â ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 4 : 1, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÔÕÑâ-
ÐËË Ë ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ØÎÑÓËÆÂ ÕÓËàÕËÎÂÏÏÑÐËâ, ÚÕÑ ËÔÍÎáÚÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÂÕÂÍÂ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÑÎÇÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÇÐ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔ-
ÚÇÕÂÏË.38

°ÆÐÂÍÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ N-ÏÑÐÑ-
ÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 2 ÊÂÄËÔËÕ Ë ÑÕ ÔÂÏÑÅÑ' ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÂÓÑËÎØÎÑÓËÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÆÇÎâÎË ËÏÇÐÐÑN-ÂÓÑËÎÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÞ 135 Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.30, 78

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 136a,b ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃÇÐÊÑËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 137a,b. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÂÍÂ ÂÙËÎË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÛÎÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ.85

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÅÓÖÒÒÑÌ
¬ÑÔÕâÐÑÄÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË 1,3,3-ÕÓËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 2. ´ÂÍ,
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË 0.5 àÍÄ. (S)- ËÎË (R)-N-ÕÑÊËÎÒÓÑÎËÎØÎÑÓËÆÂ
(N-TsPro*Cl) ÐÂ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 2 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ 2* Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ 10 ë 75%.36, 38, 39, 86 ë 89 £ àÕËØ ÙÇÎâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÕÂÍÉÇ (S)-2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÒÓÑÎËÎØÎÑÓËÆ.40

Alk R0 R Alk R0 R

Me (CH2)4 Me Me Me (2d)
(CH2)2NMe2 Me Me (2b) Me Ad0

Bn Me Me Bun Me Me
(CH2)2Ac Me Me (CH2)3 CF3

(CH2)3 Me (CH2)3 CO2Me

Ad0 ì×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ÃÇÊ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CH2.

²ÇÂÍÙËË 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË
ÍËÔÎÑÕ ÕÂÍÉÇ ÐÂÚËÐÂáÕÔâ Ô ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ,
ÑÆÐÂÍÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
N-ÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÆÓÖÅËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ. ´ÂÍ, 3,3-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 5 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÞ 114.90, 91

¡ÄÕÑÓÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÆÄÂ ÒÖÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎË-
ÐÑÄ: ÚÇÓÇÊ 1,2-ÆËÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 111 ËÎË ÚÇÓÇÊ ÏÑÐÑÂÙËÎ-
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N
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H
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(0.5 àÍÄ.)

Et3N,7788C

H

1

2
N

N

R

R0

Alk

(+)-2 ËÎË (7)-2

+
1

2
N-TsProNN

Alk R

R0
N

N

R

R0

H

Alk2

+

N Alk

NH

R2

R1

R3 O

Cl7
N

N(Alk)C(O)R3
R2

HR1

+

Cl7 7HCl
N

N(Alk)C(O)R3
R2

R1 134

+

N H

NAlk

R2

R1

R3 O

Cl7
7HCl

N

N

R2

R1

C(O)R3

Alk 135

..
N

N

R2

R1

H
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ÅËÆÓÂÊÑÐÞ 134, Ë ÒÑÍÂÊÂÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÑÃÑËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 114.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÒËÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
D-ÅÎáÍÑÊÞ Ë D-ÅÂÎÂÍÕÑÊÞ Ë ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (122a,b) ÖÍÔÖÔÐÞÏ
Ë ÃÇÐÊÑÌÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ 123a,c,d.90 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÆÇÎÇÐÞ 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎÞ 124a,c Ë ÆËÅËÆÓÑ-
ÕÇÕÓÂÊËÐ 138. ¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÂÙËÎØÎÑÓËÆÑÄ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ 15N-ÏÇÚÇÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
D-ÅÂÎÂÍÕÑÊÞ ÂÙËÎËÓÖÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑàÍÄÂ-
ÕÑÓËÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÔÒËÓÑÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇD-ÅÎáÍÑÊÞìÒÑ ÒÔÇÄÆÑÂÍÔËÂÎßÐÑÏÖ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ A R R0 R00 £ÞØÑÆ, %

123a Bz OBn H 61
123c Ac OBn H 70 ë 80
123d Ac H OBn 65 ë 83
124a OBn H Ph 8
124c H OBn Me 5 ë 9

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 124 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÂÄÕÑÓÂÏË 1,5-ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ N-ÂÙËÎÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ, Â ÒÓÑÆÖÍÕÂ 138 ì ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÅËÆÓÂÊÑÐÞ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ
Ô ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË

³ÂÏË 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÞ 10 Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÂÙËÎØÎÑÓËÆÂÏË ÐÇ ÄÄÑÆËÎË. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÓËÎÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 139Â ë Ô Ô ÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÏËÐÂÏË 11, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÖÕÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔ-

ÍÓÞÕËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 10 Ä ÔÓÇÆÇ ª¨
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ BF3

.Et2O, ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1,2-ÃËÔ(ÂÓËÎÂÙÇÕËÎ)ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 140a ë c ì ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓËÎÂÙÇÕËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÓËÎÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 139 Í ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÂ 11. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 140 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÎáÔÂ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
11, ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÎÇÆÑÄ ÄÑÆÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ 141 Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.92

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 141a ë d, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÂÐÂÎÑÅË
ØÎÑÓÏÇÕËÎÂÏËÐÂ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÉÇ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÎÇÆÑÄ ÄÑÆÞ (Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÃÇÐÊÑÎÇ Ä
ÕÑÍÇ ÂÓÅÑÐÂ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ, ÄÊâÕÑÏ Ä àÍÄËÏÑ-
ÎâÓÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏ ÂÓËÎ-
ÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 139.92 £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÙËÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÄÞÔÕÖÒÂÎË, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË,
ÂÓËÎÍÇÕÇÐÞ.

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÏ 11
(Ar=4-EtOC6H4) ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ ÆË×ÇÐËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
139d Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÍÂÍ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË-
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àÕËÎÂÏËÐÂ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 142 Ô
ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.92

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË 1,2-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ 122, Ô ÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏË 143 ÃÞÎÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 80. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØD-ÅÎáÍÑÊÞ, D-ÅÂÎÂÍÕÑÊÞ Ë
D-ÏÂÐÐÑÊÞ 122a ë c Ô ÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏË 143 Ä ÒËÓËÆËÐÇ
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÅËÆÓÂÊÑÐÂÏ 144.

±ÖÕÇÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ 15N-ÏÇÚÇÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÅÂÎÂÍÕÑÊÞ 122b ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÖÇÕÔâ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑàÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ
ÔÒËÓÑÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÅÎá-
ÍÑÊÞ 122a ì ÒÑ ÒÔÇÄÆÑÂÍÔËÂÎßÐÑÏÖ. ¯Ë Ä ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃËÔ- ËÎË ÏÑÐÑÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ (ÆÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÔÖÎß-
×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÑÄ), ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, Ô ÎÇÅÍÑÔÕßá
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐ-ÅËÆÓÂÊÑÐÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË.

¬ÂÍ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË,
N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 2 ÒÓÑâÄËÎË ÔÇÃâ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÏË

ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏ. ¡ÕÂÍÂ
ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÒÑ ÑÃÑËÏ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ N-ÔÖÎß×ÑÐËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 145 Ë N-ÔÖÎß×ÑÐËÎÅËÆÓÂÊÑ-
ÐÑÄ 144. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕËÒÂ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ³(3) ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ.80, 93

1-¡ÎÍËÎ-3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 2 Ô TsCl Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÆÂáÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1-ÂÎÍËÎ-2-ÕÑÊËÎ-3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆË-
ÐÞ 146.93

¯Â ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 1-ÏÇÕËÎÆËÂÊË-
ÓËÆËÐ-3,3-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 36b Ô D-10-ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß-
×ÑØÎÑÓËÆÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÑÅÂ-
ÜÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÂ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÂâ (7)-×ÑÓÏÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 36b (ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇ
5.27%), ÑÆÐÂÍÑ ÐÇ ÄÞâÄÎÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ D-10-ÍÂÏ×ÑÓÔÖÎß×ÑØÎÑÓËÆÂ.36, 94

²ÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô
ÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏË Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ. °ÆÐÂÍÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ 1,2-ÆËÂÎ-
ÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ (1,3,5- Ë 1,3,6-ÕÓËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂ-
ÐÑÄ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ NH-×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, Ô
×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÑÏ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ NH-ÅÓÖÒÒÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 147, ÐÇ ÊÂÕÓÂ-
ÅËÄÂâ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.28, 32

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 147 X Y £ÞØÑÆ, %

a N CHMe 80
b N CHEt 81
c CMe NMe 58

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 6,6-ÆËÏÇÕËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]-
ÅÇÍÔÂÐÂ (10h) Ô ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

+

NN
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ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 1-ÂÓËÎ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ 148. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÄÐÂÚÂÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
1,2-ÃËÔ(ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 149, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 148, ÕÇÓââ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÖÎß×ËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔËÎßÐÑÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.95, 96

4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 5b Ô
àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ÑÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË 1-ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÑ-3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐ-
ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 136.85 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËÔÂÆÆÖÍÕÂÏ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 1 Ë 2 Ô
ÆËàÕËÎØÎÑÓ×ÑÔ×ÂÕÑÏ (150a) Ë ÆËàÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ×ÑÔ×Ñ-
ÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (150b) ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 137 (ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ´ÑÆÆÂ ë¡ÕØÇÓÕÑÐÂ).97

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 137 R1 R2 Alk

c H Me Me
d H Me Bun

e H Me Et
f Me Me Pri

5. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ

¬ ÓÇÂÍÙËâÏ ÕËÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ. ³ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË
ÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ
ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÏ 11, ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ËÊ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ BF3

.Et2O Ä ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË [bmim][BF4]([PF6]),
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓâÆÂ 3-ÂÓËÎÆËÅËÆÓÑ-5H-ÒËÓÂÊÑÎÑ[1,2-c]-
[1,3,4]ÕËÂÆËÂÊÑÎ-1-ÕËÑÐÑÄ 151.72, 98

±ÓË ´³·-ÍÑÐÕÓÑÎÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. £ ÑÆÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ (ÆÎâ
Y=Me) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C Ë
ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ¥Îâ ÐÇÅÑ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 2-(4-ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎËÆÇÐ)ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐ-2-ËÌ-1-ÍÂÓÃÑ-
ÆËÕËÑÂÕÂ (152, Ar=4-MeC6H4). ¸ÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÞ 152 ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ Ä ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË (´³·-
ÍÑÐÕÓÑÎß), ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 151, ÐÑ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÙËÍÎË-
ÊÖáÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ.

¸ÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ 152 (Ar=4-MeOC6H4) ÖÆÂÎÑÔß ÖÎÑÄËÕß
ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ in situ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Ð-ÒÓÑÒËÎÂÏËÐÑÏ Ä ËÑÐÐÑÌ
ÉËÆÍÑÔÕË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÕËÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 153.

VIII. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
Ô ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÂÏË

³ÓÇÆË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÂÏË ËÊÖÚÇÐÞ ËÊÑÙËÂÐÂÕÞ, ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÞ Ë ÍÇÕÇÐÞ.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ
Ë ÑÕ ÕËÒÂ ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÂÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÍ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô
ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÆÖÕÞ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËâ ËÎË ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ.

1. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË
Ë ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÂÏË

Â. ²ÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË
Ë ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÂÏË

1,2-¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 5 Ë 35 ÂÙËÎËÓÖáÕÔâ ËÊÑÙËÂ-
ÐÂÕÂÏË ÆÑ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 154 Ë 155
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐ : ËÊÑÙËÂÐÂÕ (ÔØÇÏÂ 10).7, 26, 78, 81, 99 ë 101

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÙËÎØÎÑÓËÆÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ ÐÂ
N-ÏÑÐÑÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 2 ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Í N-ÍÂÓÃ-
ÂÏÑËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏ 156.11, 26, 36, 38, 78, 102, 103 ±Ñ ÏÐÇÐËá
ºÖÔÕÑÄÂ,36 Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ
ÂÕÂÍÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÒÑ ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÑÏÖ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÒÓË àÕÑÏ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 157, ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ, ÚÇÏ
ÂÙËÎÆËÂÊËÓËÆËÐËÌ-ÍÂÕËÑÐ, ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÏ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÑÏ 1570. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ
ÏËÅÓÂÙËË ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ÆÂÇÕ N-ÍÂÓÃÂÏÑËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 156. ¯Ç

136 (50 ± 75%)

N

N

P(O)(OAlk)2

H

Et3N

(AlkO)2P(O)Cl

5b

N

N

H

H

Alk=Me, Et, Prn, Bun.

N

N

Me

H

Alk

H 1

(EtO)2P(O)Cl

(150a)

Et3N
N

N

Me

H

Alk

P(O)(OEt)2

137c,d (57 ± 64%)

N

N

R2

R1

Alk

H 1, 2

(EtO)2P(O)H

(150b)

Et3N
N

N

R2

R1

Alk

P(O)(OEt)2

137d ± f (38 ± 69%)

NN

Ar
S

S
7

+

152

N

N
S

S

Ar

151 (98 ± 99%)

Ar=4-YC6H4 (Y=MeO, EtO, PriO, Me, Cl); X=BF4, PF6.

152

+

7

NN

Ar
S

S

[bmim][BF4]

BF3
.Et2O, CS2

10b

N
N

Ar
PrnNH2

NN
SH

S

PrnHN

Ar

153

Ar=4-MeOC6H4.

N
N

Ar

10

BF3
.Et2O

[bmim][X]

11

Ar
CS2NN

+
7
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ËÔÍÎáÚÇÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ, Ë ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ËÊÑÙËÂÐÂÕÂ ÒÑ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, N-ÍÂÓÃÂÏÑËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 156 ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7N ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐ-3-ÑÐÑÄ
158.78, 102, 103

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2,3-ÕÓËàÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (17b) Ô ×ÇÐËÎ-
ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÏ ÒÓÑØÑÆËÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.104

£ ÓÂÃÑÕÇ 105 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ×ÇÐËÎËÊÑÙËÂ-
ÐÂÕÂ ÐÂ ÂÎÍËÎËÆÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÞ 159 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÔÂÊÑÎË-
ÆËÐÞ 160.

³ÓÇÆË ÒÓÑÚËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÍÂÓÃ-
ÂÏÑËÎËÓÑÄÂÐËÇ NH-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 49c, 54e ÃÇÊ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
49d, 54f.35, 106

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1,2-ÆË (4), 1,2,3-ÕÓË- (17) Ë 1,2,3,3-
ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÓÑËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËÏË ÃÑÎßÛÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ÂÓËÎËÊÑÙËÂ-
ÐÂÕÞ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ 4-ÂÓÑËÎ-
1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐ-3-ÑÐÞ 161 (ÔØÇÏÂ 11, ÒÖÕß a).104, 107 ¯Â ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 161Â ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏÇáÕ ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, Â ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ËÊÑÏÇÓÐÞÏË 2-ÂÓÑËÎ-1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐ-3-ÑÐÂÏË
162 (ÒÖÕß b).107 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÖÔÒÇÛÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË (60 ë 808C) Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 163 Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÂÕÂÍÑÌ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË
C7N (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 11, ÒÖÕß a).
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³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 161 R1 R2 R3 Ar £ÞØÑÆ, %

a H H Et Ph 37
b H H Prn Ph 34
c H H Bun Ph 46
d H H Et 4-ClC6H4 43
e Me H Et Ph 30
f Et H Et Ph 44
g Me Me Et 4-ClC6H4 21
h (CH2)5 Me 4-ClC6H4 37

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
4 Ô ÃÇÐÊÑËÎËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÏ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,108 ÚÕÑ ÑÐÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ) ÎËÃÑ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÄÔÇ.

2

N

N

R2

R1

H

Alk

R3NCO

N

N

R2

R1

H

Alk

N O

R3

7

+

157

R3=Ph, Me, Prn, Bun, (S)-CHPhMe.

N

N

R2

R1

H

Alk

N

R3O

1570

7

+

N

N

R2

R1

CO

R3HN

Alk

156 (50 ± 94%)

156
D N

AlkR2

NR1
O

NHR3

+

7

N

N NH
R3

Alk

O

R2

R1

158

+ PhNHC(O)NEtC(O)Et + PhNHC(O)NHEt +

N

N

Et Et

Et 17b

PhNCO

PhH ËÎË MeCN

N

N

N
Et Ph

O

EtEt

C(O)NHPh

+

+ EtNHC(O)NPhC(O)NHPh

N

N

SO2Me

R

Me

Me

159 160 (64 ± 73%)

R=4-XC6H4 (X=H, Me, Br).

R

N

O

N

PhN

SO2Me

Me

MePhNCO

N
N

X

Y H

R
R

49c, 54e

PhNCO N
N

X

Y C(O)NHPh

R
R

49d (43%), 54f (78%)

Y=CH2, X=N, R=H (49); Y=NMe, X=CMe, R=Me (54).

N

N

R2

R1 R3

R3

N

N

R2

R1 R3

R3
N

O

OAr

b

b

7

+

163

..
a

ArC(O)N OC

ba

N

N N

Ar

O

R3R3

O

R1 R2 162

N

N N

R3

R3

O

R1 R2

O

Ar 161a ± h

4, 17

R1=Me, CO2Me; R2=Me, CO2Me, CH2OH, (CH2)2NEt2,

CH(OH)C(OH)Me2; R17R2=(CH2)5, (CH2)6, Ad0;
R3=Ph, Me, Prn, Bun, Et, cyclo-C6H11, (S)-CHPhMe.

N

N

R2

R1

H

C(O)NHR3

154 (60 ± 95%)N

N

R2

R1

H

H 5, 35
N

N

R2

R1

C(O)NHR3

C(O)NHR3

155 (30 ± 94%)

R3NCO (1 àÍÄ.)

R3NCO (2 àÍÄ.)
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ª ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ª¨ ([emim][BF4] Ë
[emim][PF6]) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß àÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇ ÑÉËÆÂÇÏÞÇ 4-ÃÇÐÊÑËÎ-1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐ-
3-ÕËÑÐÞ 164, Â ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÓÂÐÇÇ ÐÇÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇÕÓÂÊÇÒÂÐ-5-ÕËÑÐÑÄ 165. ¢ÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 4-ÃÇÐÊÑËÎ-
1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÆËÐ-3-ÕËÑÐÞ 164, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË
ÑÐË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 12.

Ã. ²ÇÂÍÙËË 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ
Ô ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË Ë ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÂÏË

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË Ë ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÂÏË ÐÇ ÄÄÑÆËÎË, ÑÆÐÂÍÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô àÕËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ 11, ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÊ 6-ÂÓËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍ-
ÔÂÐÑÄ 10 (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ), ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ Ë ÂÓËÎËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÄ Í ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐËÏËÐÂÏ 11 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá

Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÇÓÅËÆÓÑÒËÓÂÊÑÎÑ[1,2-a][1,2,4]-
ÕÓËÂÊÑÎÑÄ 166 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.55, 109

´ÇÓÏÑÎËÊ 6-ÂÓËÎ-2-ÏÇÕËÎ-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂ-
ÐÑÄ 167 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÇÐËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ 168, 1680 Ë 169, 1690, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÊÑÏÇÕËÐ-
ËÏËÐÑÄ 11 Ë 110 (ÔØÇÏÂ 13).110

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍÇÕÇÐÂÏË

Â. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍÇÕÇÐÂÏË

Paulsen 76 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÍÇÕÇÐÂ
ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 5d,e ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,2-ÆËÂÙÇÕËÎß-
ÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 112.

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5a)
ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)ÍÇÕÇÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÅËÆÓ-
ÂÊÑÐ 170.26

R=Me (d), Et (e).

N

N

Et

R

H

H
5d,e

CH2 C O N

N

Et

R

O Me

Me

O

112 (83 ± 88%)

N N

N
Ar O

Ph

Me

11

NN

Ar

Me

+
7

110

NN

Ar

Me

+
7

PhNCO

PhNCO

168

+

NN

N
ArO

Ph

Me

169

+ NN

N
ArO

Ph

Me

1690

Ar

N N

N
Ar O

Ph

Me

1680

Ar=4-MeOC6H4, 4-BrC6H4.

167

N
N

Me
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N

N

R

R

4

BzNCS

IL
N

N

R
N

O

S

R

Ph

7

+

IL

O Ph

NN

N
S

RR

164

NN

N

O Ph

S7

RR

+ 4

NN

N

S7

RR

Ph

O

R

R

N

N
+

NN

N

S7

RR

Ph

O N

R

NH

R

+

NN

N

S7

RR

Ph

O N

R

NH

R

+

7NH CHR

NN

N

S

RR

Ph

O N

R

R

R N

N
N

N
Ph

O

R

S

165 (31 ± 51%)

R=Me, Et, Prn, Ph; IL= [emim][BF4], [emim][PF6].
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11

NN

Ar1
+ 7

10

N
N

Ar1 PhMe,

1108C Ar2NCO
N N

N
Ar1 O

Ar2

166 (83 ± 95%)

Ar1, Ar2=Ph, 4-ClC6H4, 4-MeOC6H4, 1-Naph. 5a

N

N

Me

Me

H

H

(F3C)2C C O F3C
N

N

CF3

O

Me

MeH

170 (71.6%)
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ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ
4 Ë 1,2,3-ÕÓËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 17 Ô ÍÇÕÇÐÂÏË ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÆË×ÇÐËÎÍÇÕÇÐÂ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä 1974 Å. ÅÓÖÒÒÑÌ
Komatsu.104 ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ
ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆË×ÇÐËÎÍÇÕÇÐÂ, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË N7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕËÒÂ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ.
£ ÔÎÖÚÂÇ 1,2,3-ÕÓËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 17b ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÆÆÖÍÕ 171, Â ÓÇÂÍÙËâ Ô 1,2-ÆËàÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÏ
(4d) ÒÓËÄÇÎÂ Í b-ÎÂÍÕÂÏÖ 172Â.

³ ÙÇÎßá ÄÞâÄÎÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍÇÕÇÐÂÏË Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 111 ë 114 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÎâ ÍÇÕÇÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ (ÏÑÐÑ- Ë
ÆËÂÓËÎÍÇÕÇÐÑÄ, ÂÓËÎÑÍÔËÍÇÕÇÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ
ÍÇÕÇÐÂ) Ë ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4 Ô ÂÓËÎÍÇÕÇ-
ÐÂÏË 173 ÔÐÂÚÂÎÂ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 7308C). ¡ÓËÎÍÇÕÇÐÞ 173 ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË
in situ ËÊ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÓËÎÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 139 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÔÖØÑÏ à×ËÓÇ ÒÓË 7308C. £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÎÂ ËÐÂÚÇ, ÚÇÏ àÕÑ ÑÒËÔÂÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 104, Ë Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
5-ÂÓËÎ-1,3-ÆËÂÎÍËÎËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÞ 174a ë e Ô ÄÞØÑÆÂÏË
40 ë 65% ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ØÎÑÓÂÐÅËÆ-
ÓËÆ : ÆËÂÊËÓËÆËÐ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÂÓßËÓÑÄÂÎÑÔß ÑÕ 1 : 2 ÆÑ 2 : 1. ¿ÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 175, ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË N7N Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ô

ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,3-ÆËÂÎÍËÎËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÂÏ 174. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 174, ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. ²ÂÙÇÏËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË 5-ÂÓËÎ-1,3-ÆËÂÎÍËÎËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ
174b ë e ÃÞÎË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÏÇÕÑÆÑÏ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË.

³ ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 113 ÃÞÎÂ ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎ-
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÆË×ÇÐËÎÍÇÕÇÐÑÏ (173a) ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË
ÄÞÆÇÎÇÐÞ b-ÎÂÍÕÂÏÞ 172a,b. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÓâÆÖ Ô b-ÎÂÍÕÂÏÂÏË
172 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË 1,3-ÆËÂÎÍËÎ-
5,5-ÆË×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÞ 174a,f, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË N7N.

®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4 Ä
b-ÎÂÍÕÂÏÞ 172 ÄÍÎáÚÂÇÕ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 175. ©ÂÕÇÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ ÂÕÑÏÂ
C(3) ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË N7N Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÂÏËÆËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ 176. ¿ÕÑÕ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá [2+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ CH=N ÔÑ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÆË×ÇÐËÎÍÇÕÇÐÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ 172. ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÇ 175, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, Ë Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÞ 174.

±ÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚËÕß ÆÓÖÅËÇ b-ÎÂÍÕÂÏÞ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÐÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÖÔÒÇØÖ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË, ÔÑ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3, ÓÂÔÍÓÞÄÂÕßÔâ ÆÑ ÆËÒÑÎâÓÐÞØ ËÐ-
ÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ; ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ö ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.°ÚÇÄËÆÐÑ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ b-ÎÂÍÕÂÏÞ 172Ô ë Ç ÓÂÔÍÓÞÄÂáÕÔâ Ô ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 177, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÕÓÂÐÔ-3,5-ÆËÂÊÂÅÇÒÕ-1-ÇÐÑÄ 178a ë c
(ÔØÇÏÂ 14).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4 Ô ÒÓÑÔÕÇÌ-
ÛËÏ ÍÇÕÇÐÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÊ-ÊÂ
ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÆËÏÇÓËÊÂÙËË. ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÇÕÇÐ ÅÇÐÇÓË-
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ÓÑÄÂÎË in situ ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÒÑ ÍÂÒÎâÏ ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ Í
ÔÏÇÔË Et3N Ë ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ä ÔÖØÑÏ à×ËÓÇ ÒÓË
7408C. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË
ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß 3,5-ÆËÂÙÇÕËÎ-3,5-ÆËÂÊÂÅÇÒÕ-1-ÇÐÞ 178d ë f.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
178d ë f ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ËÊÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ. ±ÇÓÄÞÏ àÕÂÒÑÏ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÔÎÖÚÂâØ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 175. ©ÂÕÇÏ, ÍÂÍ Ë ÑÉËÆÂÎÑÔß,
ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 175 ÑÕÓÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÑÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
N7N ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÆËÐÞ 176.
³ÎÇÆÖáÜËÏ ÂÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ [2+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÇÕÇÐÂ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
N-ÂÙÇÕËÎÂÏËÆËÐÑÄ 176 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ 172,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
(3,5-ÆËÂÙÇÕËÎ-3,5-ÆËÂÊÂÅÇÒÕ-1-ÇÐÑÄ 178d ë f) ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÍÓÞÕËâ
ÂÊÇÕËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÔØÇÏÂ 15).

³ ÙÇÎßá ÃÑÎÇÇ âÔÐÑÅÑ ÒÑÐËÏÂÐËâ ÒÖÕÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÍÇÕÇÐÂÏË ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ (1,2-ÆË-
ÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ, 4e) Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÇÐÑÏ Ë ×ÇÐËÎ-
ÍÇÕÇÐÑÏ. °ÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë ÓÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ Ë ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÅËÃÓËÆÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ B3LYP Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÏ ÃÂÊËÔÇ
6 ë 31G*. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÐÂÌÆÇÐÐÞØ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÍÑÐÕÓÑ-
ÎËÓÑÄÂÎË ÄÞÚËÔÎÇÐËÇÏ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÄÕÑ-
ÓÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËË (ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÐËÏÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÆÎâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÑÆÐÂ ÏÐËÏÂâ ÚÂÔÕÑÕÂ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ). £ÔÇ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÒÓË ÒÑÏÑÜË
ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Gaussian 98. ¥Îâ ÄËÊÖÂÎËÊÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÒÂÍÇÕ MOLDEN.114 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 175 ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÆËÔ-
ÔÑÙËËÓÑÄÂÕß ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÑÎÐÑÌ ÑÒÕËÏËÊÂÙËÇÌ

ÅÇÑÏÇÕÓËË ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ B3LYP/6-31* ÃÞÎÑ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÑ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 175a, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÇ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÏËÅÓÂÙËË
ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÂÕÑÏÂ C(3) Í CH2-×ÓÂÅÏÇÐÕÖ (ÓËÔ. 1). ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÂÏËÆËÐ 176a. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË 4e? 175Â? 176a ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
DE==20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞËÅÓÞÛ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÂ 176a ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ DE=779.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
¿ÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÆÄË-
ÉÖÜÖá ÔËÎÖ ÓÇÂÍÙËË.

±ÑÒÞÕÍÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÆÎâ ×ÇÐËÎÍÇÕÇÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑÌ. ªÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ PhCH=Ë
CH2 ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÔÃÎËÊËÕßÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÆÎâ
ÏËÅÓÂÙËË ÒÓÑÕÑÐÂ.
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²ËÔ. 1. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ (Ä�A) Ë ÊÂÓâÆÑÄ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËË N,N-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÇÐÑÏ.
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Ã. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ Ô ÍÇÕÇÐÂÏË

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÑ ÄÄÇÆÇÐËË, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 âÄÎâÇÕÔâ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ËØ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍÇÕÇÐÂÏË
173 ËÏÇÎÑ ÔÄÑË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10a,c,h Ô ÏÑÐÑ-
ÂÓËÎÍÇÕÇÐÂÏË 173 ËÊÖÚÂÎÑÔß ÍÂÍ ÒÓË 7308C Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ
à×ËÓÇ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ. £ ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÏÑÐÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (1-ÂÙËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ) 179 Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË 20 ë 48%, ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆÞ ÃÞÎË ÄÞÛÇ (45 ë 48%) Ä
ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ 6-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÞØ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙË-
ÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10c,h (ÔØÇÏÂ 16).115

±Ñ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 115 ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÇÂÍÙËË
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10 Ô ÂÓËÎÍÇÕÇÐÂÏË, ÔÐÂÚÂÎÂ,
ÍÂÍ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË Ô 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂÏË 4, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 180. ¯Ñ ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐ-
ÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâØ 10 ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ, ÂÕÂÍÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÇÐÑÎâÕ-
ËÑÐÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ 180 ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ô ÓÂÊÓÞ-
ÄÑÏ ÔÄâÊË N7N Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÙËÍÎÑÄ 142 ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ.
±ÑàÕÑÏÖ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7N Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 181. ¦ÐÑÎâÕ-ËÑÐ Ä àÕÑÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ Ë
ÏÑÉÇÕ ÑÕÓÞÄÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎÖ HCl ÑÕ Et3N .HCl (ÄÞÆÇÎâÇÏÑÅÑ Ä
ÔÓÇÆÖ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÍÇÕÇÐÑÄ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÎÇÌ 182 ì ÂÐÂÎÑÅÑÄ a-ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍËÎÂÏËÐÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÆÑ 1-ÂÙËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 179 Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÄÑÆÑÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÆÇÎÇÐËâ.

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 181 Ä ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ
142 (àÐÆÑ-ÕÓËÅ-ÒÓÑÙÇÔÔ) Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÊÂÒÓÇÜÇÐÂ ÒÑ ÒÓÂÄËÎÂÏ
¢ÑÎÆÖËÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÇÐÑÎâÕ-ËÑÐÂ
ÆÑÎÉÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÔÄÇÓØÖ ËÎË ÔÐËÊÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
R1R2C=N, ÚÕÑ ÕÓÖÆÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÏÑ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÕÑÒÑÎÑ-
ÅËË ÇÇ ÒÓÑØÑÉÆÇÐËâ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ 181. °ÆÐÂÍÑ Ä ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 6 ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÃËÙËÍÎÂ ÐÂ ÆÄÖØ
ÒÓËÏÇÓÂØ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 142Â,b.
£ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ 1-ÂÙËÎ-
ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 179a,b. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÙËÍÎÑÄ 142 ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍË ÍÂÓÃ-
ÂÐËÑÐÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ 180a ÒÑ ÂÕÑÏÖ C(6) 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙË-

ÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊË C7N Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ 181a ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÏË-
ÐËÌ-ÍÂÕËÑÐÂ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 179, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÕÂÆËÌ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ.
°ÒËÓÂâÔß ÐÂ àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÎË
ÓÇÂÍÙËá ÒÖÕÇÏ ÎËÍÄËÆÂÙËË ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ 180,
181 ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÂÙËÎØÎÑÓËÆÑÄ 139 ÄÏÇÔÕÑ ÍÇÕÇÐÑÄ. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ 10h,i ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË
ÂÓËÎÂÙÇÕËÎ- Ë ÂÓÑËÎØÎÑÓËÆÑÄ 139 Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏë (ÄÑÆÂ+KOH) (NaOH ËÎË K2CO3) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 1,2-ÆËÂÙËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 140 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 53 ë 94%.

aÐ ÆÎâ R=Ar=Ph (142a, 179a); PhH, 208C;
bÐ ÆÎâ R=H, Ar=4-ClC6H4 (142b, 179b); PhMe, 60 ± 1108C.
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¥Îâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ N-ÏÑÐÑÂÙËÎÒËÓÂÊÑÎËÆË-
ÐÑÄ 179 ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓË 7158C Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÆÄÖÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ.95

1-¡ÙËÎÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÞ 179 ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÄÂÉÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÑÄÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ×ÂÍÕÑÓÂ
ÐÇÍÓÑÊÂ ÑÒÖØÑÎÇÌ). ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑ-
ÔÕÑÌ ÆÄÖÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 179 (ÔËÐÕÇÊ
ËÔØÑÆÐÞØ ÃËÙËÍÎÑÄ 10 Ë ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÙËÎØÎÑÓË-
ÆÂÏË) âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛËÏ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇÏ Í ËÊÄÇÔÕÐÞÏÏÇÕÑÆÂÏ.

¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ äone-potã-ÄÂÓËÂÐÕ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 140 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 96. °Ð ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔËÐÕÇÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ 10h ËÊ 1,3-ÆËÂÏËÐÑÒÓÑÒÂÐÂ,
ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÅËÒÑØÎÑÓËÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ØÎÑÓÑ×ÑÓÏë ÄÑÆÂ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë
ÂÙËÎØÎÑÓËÆÂ 139 ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 179. £ÞØÑÆÞ
ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÑÄ 140a,d Ä àÕÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÔÕÂÄËÎË 39 ë 74%.

IX. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍËÔÎÑÕÂÏ ­ßáËÔÂ, ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÄÑÆËÕß ÎËÃÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ, ÎËÃÑ Í ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ.

1. ²ÇÂÍÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ

£ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÑÐÑÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ËØ

ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Co2(CO)8 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÔÏ. ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÓËÂÓÑËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 119,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 5g, Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VII.1).79

±ÑÊÆÐÇÇ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÂÊÂ-b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ 183 ÒÖÕÇÏ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ 1,2-ÆËÂÎÍËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ 4, 17 Ä ÓÑÎË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß 116 Co2(CO)8 Ë Pd(dba)n(CO) (dba ì
ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ). ¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎÑ ÄÞÆÄËÐÖÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË 184, 185.

°ÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÂ
ÓÇÂÍÙËá ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ ÅÓÖÒÒÑÌ Komatsu 117 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
1,2-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ-2-ÑÐÂ (186) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Ni(CO)4 , ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÆËÂÊÇÕËÆËÐÆËÑÐÖ 187 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
62%. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ CO Ä¥®¶¡ÒÓË 508C.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÆË(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)ÏÑÚÇÄËÐÂ (188). ¬ ÃÎËÊÍÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ÒÓËÄÇÎÂ Ë
ÓÇÂÍÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(PPh3)4. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 17. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂ-
ÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ
ÍÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÄâÊËN7NËÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ

181

N
N

O

R3

CR1R2

Cl7

+
H2O, NaOH

7R1C(O)R2,

7NaCl

NHN R3

O

179

139

H2O,

NaOH

NN R3

O

R3

O

140 (53 ± 94%)

R1=R2=Me (h); R1=Pri, R2=H (i);
R3=4-ClC6H4CH2, 4-BrC6H4CH2, 4-FC6H4CH2, 4-ClC6H4,

2,4-(O2N)2C6H3CH2, Bn, Ph, 2-Cl-6-FC6H3CH2, 4-ClC6H4OCMe2,

4-MeOC6H4, 4-O2NC6H4.

10h,i+ 139

1) PhMe,7158C
2) NaHCO3, H2O

179

(37 ± 59%)

R3=4-ClC6H4CH2, 4-BrC6H4CH2, 4-FC6H4CH2,

2,4-(O2N)2C6H3CH2, 4-ClC6H4, 4-ClC6H4OCMe2, 4-O2NC6H4.

O

Me

Me

+H2N NH2+ NaOCl

10h

N
N

Me

Me
139

H2O

CH2Cl2, NaOH
N N

R(O)C C(O)R

140 (39 ± 74%)

R=2-Cl-6-FC6H3, 4-MeOC6H4, 4-ClC6H4OCMe2.

N

N

R1

R2

R3

R3

N

N

R1

R2

R3

R3

Co(CO)4

+

Co(CO)ÿ4

CO

N

N Co(CO)4

R3

R3

O

R1

R2

+

Co(CO)ÿ4

7Co2(CO)8

N

N

R3

R3

R1

R2

O

184

4

183

Co2(CO)8

183

N

N

Me

Me

n-C7H15

H
O

N

N

n-C7H15

H

Me

Me

C7H15-n

O

Me

Me

H

N
N

Pd(dba)n

+

7

185

7Pd(dba)n(CO),
717f

CO

Pd(dba)n(CO)

17f

N

N

n-C7H15

H

Me

Me

2

ButNHCNHBut

O

M

NN
But But

O

O

Lm0(CO)n0

190

188

N NBut But

O

O 187 (62%)

CO

MLm(CO)n=Ni(CO)4 ËÎË Pd(PPh3)3CO (Pd(PPh3)4

H2O

Pd(PPh3)3CO).
CO

N

N

O

But

But 186

MLm(CO)n

N

M

NBut But

O

Lm(CO)n

189
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ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 189. ©ÂÕÇÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 190, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÂÇÕ ÆËÂÊÇÕËÆËÐ-
ÆËÑÐ 187.

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆË×Ç-
ÐËÎÍÇÕÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÊÇÕËÆËÐÆËÑÐÖ 191 ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË 187 Ë 188.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÅÓÖÒÒÑÌ Yian Shi 118 ë 129 ÃÞÎÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÔÇÓËâ
ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÅËÑ-, ÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ë ÂÍÕËÄÐÞØÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÖÔÎÑÄËâØÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä 1,2-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ-2-ÑÐÇ (186).
±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ÃÞÎË ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏÖ Pd0

ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ Ë ÕÓËÇÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
Pd(PPh3)4 . ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 60 ë 658C Ä
ÕÑÍÇ ÂÓÅÑÐÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 ë 5 Ú Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ. ¥ËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓËÇÐÑÄ ì ÒÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË),
ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÂ 192 (ÆÎâ ÕÓËÇÐÑÄ 193).118

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÄÐÇÆÓÇÐËâ Pd0 Ä ÔÄâÊß
N7N ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÐÂ 186 Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 194, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÆËÇÐÑÏ

195. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä p-ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd
196, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËá ÆÑ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 192 Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ Pd0-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ (ÔØÇÏÂ 18).

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd2(dba)3 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 197 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-
ÑÐÑÄ 192* Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑ-, ÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(ÇÇ 87 ë 95%). °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 192 ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË 808³ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÐâÕßÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÖá ÊÂÜËÕÖ
Ô ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 198
ÍÑÐÙ. HCl Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÜÇÎÑÚË ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÞÇ
ÆËÂÏËÐÞ 199 (ÒÓËÄÇÆÇÐ ÒÓËÏÇÓ c R=Ph),119 ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË
ÍÑÕÑÓÞØ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÃÎÑÍÂÏË Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.

¥ÂÎßÐÇÌÛËÏ ÓÂÊÄËÕËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ Ë ÕÓËÇÐÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
1,2-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ-2-ÑÐÂ (186) ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd0 Ô
N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÍÂÓÃÇÐÂÏË (NHC7Pd). ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 200 Ô ÆÑ-
ÃÂÄÎÇÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÂ NaOAmt (Amt ì ÕÓÇÕ-
ÒÇÐÕËÎ).120 ²ÇÂÍÙËâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÓËÚÇÏ ÇÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄËÕß Ë Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ Ô ee 73 ë 76% ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ NHC7Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 200*.121

186+ Ph2C C O 187+ 188+ N But

O

O

Ph

Ph

191 (27%)

CO (1 ÂÕÏ),
Ni(CO)4 (1 àÍÄ.),
DMF

708C, 10 Ú
173a

R3

R2

R1

+ 186

Pd(PPh3)4
(10 ÏÑÎ.%)

PhH, 658C

NN
But But

R3 R2

O

R1

192 (62 ± 94%)
R1, R2, R3=Alk, Ar, Het, OAlk, CO2Me.

NN
But But

O

R

R + 186

Pd(PPh3)4
(10 ÏÑÎ.%)

PhH, 658C

193 (81 ± 86%)R=Alk, cyclo-Alk.

Ph + 186
CF3CO2H

808C, 1 Ú

Pd2(dba)3 (5 ÏÑÎ.%),
197 (22 ÏÑÎ.%)

PhH, 658C, 1.5 Ú

192* (ee 92%)

NN
But But

O

Ph

198 (92%, ee>99%)

NHHN

O

Ph

(ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ)

1) HCl (ÍÑÐÙ.), D, 24 Ú
2) 1 M NaOH

Ph

NH2

NH2

* *

199 (90%,
ee>98%)

O

O
P N

Me
Me

Me
Me

197

R1

R2

186

N

N

O

But

But

+

200 (5 ÏÑÎ.%)

THF, 658C, 12 Ú

192 (192*) (56 ± 94%)

NN
But But

R1 R2

O

Ar=2-RC6H4 (R=Et, Pri, Ph);

2,6-R2C6H3 (R=Me, Et);

Mes Ë ÆÓ.

N N

Pd

Cl

200

Pri

Pri

Pri

Pri

N N

Pd

Cl

Ph Ph

Ar Ar

200*

NN
But But

R

O

Pd0

Pd

N

N

ButO

But

R 196

N

Pd

N

O

But But

194

N

Pd

N

O

But But

R
195

192

186

R
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µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÐÑÔËÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÜËÌ ØÂ-
ÓÂÍÕÇÓ. Pd0-¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÓË ÂÎÎËÎßÐÑÏ
Ë ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ×ÑÓÏÂÎßÐÖáC7H-
ÂÍÕËÄÂÙËá. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÑÐÂ 186 ÒÓÑÄÑÆËÎË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(PPh3)4 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË 658C.122 ¿ÕÖ ÉÇ ÓÇÂÍ-
ÙËá ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ë Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 197 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÇÇ 90 ë 97%).123 °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÐÂ 186 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd-ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÑÃÊÑÓÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 124.

©ÂÏÇÐÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ CuI-ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÂÔß à××ÇÍÕËÄÐÑÌ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÎÂ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÎÂÔß ÍÑÐÙÇÄÂâ ÆÄÑÌ-
ÐÂâ ÔÄâÊß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÂ 201. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË CuCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË P(OPh)3.125

CuI-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ Ë ÕÓËÇÐÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄËÕß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuI-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃË-
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (R)-DTBM-SEGPHOS (ÇÇ 23 ë 74%).126

®ÇØÂÐËÊÏ CuI-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞÌ. £ ÓÂÃÑÕÇ 127 ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ CuI-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄËÕß ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ,128 Â ÕÂÍÉÇ C7H-a-ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 129 Ë
ÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ.130 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô 1,2-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐ-2-ÑÐÑÏ (186) ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
CuCl7PPh3 . ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÒÓË
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
4,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÑÐÑÄ 201.

¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆËÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ ÐÇÌÓÑÍËÐËÐÑÄÞØ ÓÇÙÇÒ-
ÕÑÓÑÄ Sch 425078 (ÔØÇÏÂ 19).128

CuI-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ³7¯-a-ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÎÑÉÐÞØ
à×ËÓÑÄ 129 Ë ÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ 130 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 1,2-ÆË(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ-2-ÑÐÂ (186) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÂÊÑÕÂ
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl7PBun3 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅËÆÂÐÕÑËÐÞ 202, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏì ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-2-ÑÐÞ
203 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß, CuI-ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑØÑÆâÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

¯Â ÔØÇÏÇ 20 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÙËÍÎ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅËÆÂÐÕÑËÐÑÄ ËÊ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ.
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³ØÇÏÂ 20

2. µÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô AgNO3 ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎËÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 131 ÆÎâ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÑÄ. ¡ÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 204 Ë 205 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ AgNO3 Ë 1,2-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (4e) Ë ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ
3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5Â).

³ÒÑÐÕÂÐÐÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄËÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (5Â). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 205 ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ. 3,3-¥ËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ (5Â) ì ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ,
ÐÑ ËÊ-ÊÂ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ö ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 205 ÃÞÎË ÆÑÍÂÊÂÐÞ Ô
ÒÑÏÑÜßá ²³¡. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ ÙËÍÎÂ ËÏÇáÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÖá S,S-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 204 ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÅÇÕÇÓÑØËÓÂÎßÐÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 132 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ N-ÂÎÍËÎ-
3,3-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ 206.
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ô Pd ÒÓÑËÔØÑÆËÎÂ ÒÑ ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'Ä-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ Ô
ÒÑÏÑÜßá ²³¡. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏÇÎË ÒÎÑÔ-
ÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂ-
ÎËÔß Ä ÆËÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂØ) Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎË ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÒÞÕÍË ËØ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÃÞÎË ÃÇÊ-
ÖÔÒÇÛÐÞ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 133, 134 ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ 1,2-ÃËÔ(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (4g) Ô ÔÑÎâÏË NiII,
CdII, ZnII, MnII, CoII. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 207 ËÏÇáÕ ÑÃÜÖá ×ÑÓÏÖÎÖ [M(L)2]2+Xÿ2 . CÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ ÃËÔ[1,2-ÃËÔ(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÆËÂÊËÓËÆËÐ]ÍÂÆÏËâ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ËÑÐ Cd2+ Ä
àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ NH2-ÅÓÖÒÒ Ë
ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÙËÍÎÂ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆËÂÊË-
ÓËÆËÐÂ 4g.

¯ÂÓâÆÖ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 207 Ä ÓÂÃÑÕÇ 134

ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
1-(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)-2-ÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐÂ (4h) Ô ÔÑÎâÏË ZnII,
CdII, NiII, CoII, MnII, FeII, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 208 ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÞ [M(L)3]2+Xÿ2 .

³ËÐÕÇÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÍÂÆÏËâ Ô 1,2-ÃËÔ(3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ-1-ËÎ)àÕÂÐÑÏ (209)
ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 135. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 210 Ë 211 ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÆÂÐÐÞÏË
²³¡.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 211 ËÑÐ Cd2+ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖÇÕÔâ Ô 1,2-ÃËÔ(3,3-ÆËÏÇÕËÎÆËÂÊËÓËÆËÐ-1-ËÎ)àÕÂÐÑÏ (209) ÒÑ
ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÂÊÑÕÂ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÞØ ÙËÍÎÑÄ, ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄÞÏÏÑÔÕËÍÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃËÔ(ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐ) 209 âÄÎâÇÕÔâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ®ÑÎÇÍÖÎÞ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÍÂÆÏËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂ.

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 212 1,2-ÃËÔ(3,3-ÆËÏÇÕËÎ-2-×ÇÐËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎÆËÂÊËÓË-
ÆËÐ-1-ËÎ)àÕÂÐÂ (213) Ô ÐËÕÓÂÕÑÏ ÐËÍÇÎâ; ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÓÑÆÂÐËÆÑÏ ÂÏÏÑÐËâ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ni(L)(NCS)2] (214).
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³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 214 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÞ, ÐÂØÑÆËÄÛËÇÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 212, ÊÂÏÇÐÇÐÞ ÐÂ ËÊÑ-
ÕËÑÙËÂÐÂÕÐÞÇ ËÑÐÞ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÄÑÛÎË ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐ-
Ðáá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 136 ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ ì
6-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)-1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ (10b) Ë
6,60-ÃËÔ(1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ) (215). ®ÇÕÑÆÑÏ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÚÂÔÕËâ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÑÄ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô d-ÏÇÕÂÎÎÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá
ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÇÏ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÞ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÞ Co2+ Ë Ni2+

ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ 1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇ, ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ, ÄÞÊÞÄÂâ ÓÂÊÏÞÍÂÐËÇ
ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7N Ô ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÆËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÔÑÎÇÌNi2+) ËÎË ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËÇÌ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÎÇÌ Co2+).

µÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÔÑÎâÏË
Cd2+. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ 10b
(L1) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Cd(L1)4(OH)2 (Ä ÔËÐÕÇÊÇ Ô
Cd(ClO4)2) Ë Cd(L1)6(OH)2 (Ä ÔËÐÕÇÊÇ Ô Cd(NO3)2). ±ÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËÔ(ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ) 215 (L2) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ Cd(L2)(NO3)2 Ë Cd(L2)2(ClO4)2 . £ÔÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÞÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËËÁ®² 1¯ Ëª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Cd(L2)(NO3)2 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ¬ÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß,
àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
Cd2(L2)2(NO3)4 . ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÂÆÏËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÓÂÄÐÑ 8, Â ÇÅÑ ÒÑÎËàÆÓ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÍÂÍ ÍÄÂÆÓÂÕÐÖá ÂÐÕË-
ÒÓËÊÏÖ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÄÔÇ
ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ËÔØÑÆÐÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ.

X. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÛËÓÑÍËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÒÑÎË×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔËÐ-
ÕÇÊ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ ÒÑ ²ÂÛËÅÖ. £ÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ Ô ÂÙËÎËÓÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä ÒÇÓÄÞÇ ÅÑÆÞ ÒÑÔÎÇ ËØ ÑÕÍÓÞÕËâ, ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÒÑÎÖÚÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÔÛË-

ÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÏÇÐÐÑ àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÃÞÎÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ Ë ÒÓËÐÇÔÎÑ ÄÂÉÐÞÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÒÓÑÔÕÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ì ÃÎËÊÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÒÂÐÕÇÐÕÑÄÂÐÞ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä
ÏÇÆËÙËÐÇ, ÔÇÎßÔÍÑÏ ØÑÊâÌÔÕÄÇ Ë ËÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÐÂÖÍË Ë
ÕÇØÐËÍË (ÒÓËÔÂÆÍË Í ÔÏÂÊÑÚÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ, ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆ-
ÐËÍË). °ÔÑÃÇÐÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
1,5-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÚÇÓÇÊ ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÆÂÎÇÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË 1,3-ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏË. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ,
ÒÓËÚÇÏ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÑ ÐÇÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏÞÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Ä ÑÆÐÖ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÖá ÔÕÂÆËáÍ
ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏ.
¯ÂÎËÚËÇ Ä ÆËÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ô ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÄÐÇÔÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÂÊÑÕÂ, Â Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÃÇÔÒÇÚËÎÑ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÊËÓË-
ÆËÐÑÄ. ³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÂÊËÓËÆËÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÆÎâ ÄÞØÑÆÂ Í ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÂÉÐÞÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ËÔÚÇÓ-
ÒÂÐÞ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ,
ÒÑâÄËÄÛÇÇÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ.
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TRANSFORMATIONS OF DIAZIRIDINES AND THEIR FUSED ANALOGUES INDUCED BY
ELECTROPHILIC REAGENTS

N.N.Makhova, A.V.Shevtsov, V.Yu.Petukhova

N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences

47, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(499)135 ë 5328

The review deals with the transformations ofmono- and bicyclic diaziridine derivatives with various types
of substitution induced by electrophilic reagents (protic acids, Lewis acids, alkylating and acylating
reagents, carbonyl compounds, heterocumulenes, activated alkenes and alkynes and transition metal
salts). The characteristic features of the reactions are considered as functions of the structure of the
starting diaziridines and the nature of the reaction medium (organic solvents, ionic liquids). The good
prospects of the use of diaziridine derivatives as available precursors for the synthesis of various nitrogen-
containing heterocyclic systems based on diaziridine ring expansion reactions are identiéed.
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