
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ËÅÓÂáÜËØ ÍÎáÚÇÄÖá
ÓÑÎß Ä ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, ÃÇÎÍË, ÖÅÎÇÄÑÆÞ,
ÅÑÓÏÑÐÞ, ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÏÐÑÅËÇ ÆÓÖÅËÇ), ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ·ËÓÂÎßÐÑÔÕß ÉËÄÑÌ ÒÓË-

ÓÑÆÞ ËÏÇÇÕ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÔÏÞÔÎ: ÑÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÕÑÚÐÑÔÕß ÒÇÓÇÆÂÚË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ-ÓÇÙÇÒÕÑÓÞ, ÔÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË, ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÎËÛß Ô ÑÆÐËÏ ËÊ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.1 ë 5 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ), ËÏÇáÜËÇ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ä ÂØËÓÂÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË,
ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏË in vivo ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ
ÍÂÍ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. ±ÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ×ÂÓÏÂÍÑÎÑ-
ÅËË Ë ÏÇÆËÙËÐÇ àÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ËÊ ÆÄÖØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÂÐÕË-
ÒÑÆÑÄ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÄÞÔÑÍÖá ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÎËÛß ÑÆËÐ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌ Ä ÎÖÚÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ, Â Ä ØÖÆÛÇÏ ì
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÂÅÖÃÐÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÑÓÅÂÐËÊÏ (ÓËÔ. 1).6

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐâÕÑÏÖ Ä ³º¡ Ä 1992 Å. (ÔÏ. FDA's Policy
Statement for the Development of New Stereoisomeric Drugs.
Chirality, 4, 338 (1992)), Â Ä ¦³ ì Ä 1993 Å. 7 ÔÄÑÆÖ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ
Í ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ,
ÍÂÉÆÞÌ ÐÑÄÞÌ ÒÓÇÒÂÓÂÕ ÏÑÉÇÕ ÄÞÒÖÔÍÂÕßÔâ Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ
ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐË ÑÆËÐ ËÊ ÇÅÑ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÑÄ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÃÑÚÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ.
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²ÑÔÔËÌÔÍËÌ ØËÏËÍÑ-ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ ËÏ. ¥.ª.®ÇÐÆÇÎÇÇÄÂ
125047 ®ÑÔÍÄÂ, ®ËÖÔÔÍÂâ ÒÎ., 9, ×ÂÍÔ (495)490 ë 7523
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119991 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÇ ÅÑÓÞ, 1, ×ÂÍÔ (495)932 ë 8846

°ÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ Ë ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ: ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ Ë ÔÓÇÆÔÕÄ
ÊÂÜËÕÞ ÓÂÔÕÇÐËÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËË, ÕËÒÞ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ. ®ÂÕÇÓËÂÎ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÕËÒÂÏ ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ³7³-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ì Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓËÓÑÆÑÌ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 433 ÔÔÞÎÍË.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 # 2011 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ËÎË ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÖÕÇÏ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍË ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.6, 8

°ÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÓÂÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÂØË-
ÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÐÇ-
ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. £ ÒÓËÓÑÆÇ
ÓÑÎß ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÅÓÂáÕ ×ÇÓÏÇÐÕÞ. £ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË ÒÑÐâÕËÇ äÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊã ÑÃÞÚÐÑ ÂÔÔÑÙË-
ËÓÑÄÂÎÑÔß Ô ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË,9, 10 ÑÆÐÂÍÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ØËÏËÍË ÑÔÑ-
ÊÐÂÎË ÑÅÓÑÏÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÓÞÄÂáÕÔâ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ C, H, O, N, P ËÎË S.
¿ÕÑÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜËÌÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÕËÒ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÑÎÖÚËÎ ÐÂÊÄÂ-
ÐËÇ äÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊã.11 ë 13 µÚËÕÞÄÂâ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÕËÒÑÄ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ Ë ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÍÂÍ
ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË (ÏÑÆÇÎË) ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÂÎßÆÑÎÂÊ, ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÊ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ.14 ë 16

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÄ-×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅÑÄ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐË
ËÔÍÎáÚÂáÕ ÓËÔÍ ÊÂÅÓâÊÐÇÐËâ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂÏË (ÚÂÔÕÑ ÕÑÍÔËÚÐÞÏË).17, 18

£ÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÎÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏÂÎÍÇÐÂÏ (ÓÇÂÍÙËâØ®ËØÂàÎâ Ë
¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ), ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ
Ë ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.12, 19 ë 22

¥ËÐÂÏËÍÖ ÓÂÊÄËÕËâ ÓÂÃÑÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÓÅÂ-
ÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ÙÇÎÑÏ Ë Ä ÑÃÎÂÔÕË ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÄÑÊ-
ÓÑÔÛÇÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ (ÓËÔ. 2).

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ËÏ ÓÇÂÍÙËÌ
¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÓÂÔÛËÓËÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ
ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ Ë(ËÎË)
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÓâÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ-

ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ. °ÕÆÇÎßÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÓÂÉÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 17, 18, 23. °ÆÐÂÍÑ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÑÃÊÑÓÂØ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ, ÑÒÓÂÄÆÂÐÐÑÇ Ô ÕÑÚÍË
ÊÓÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÐÇ ÑÚÇÐß ÖÆÑÃÐÑ ÆÎâ ÔÒÇÙËÂÎË-
ÔÕÑÄ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË àÕÑÏ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÑ ÐÂÌÕË ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇÕÑÆÂØ
ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÇÃÖÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë(ËÎË) ÄØÑÆâÜËØ Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÆÑ ×ÇÄÓÂÎâ 2011 Å. ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎÇÍÂÓ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâáÜËØ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËË, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ÑÕ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑÎÐÑÕÑÌ ÑØÄÂÕÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ àÕË ÆÂÐÐÞÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ
ÒÑ ÕËÒÂÏ ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞØ ÔÄâÊÇÌ (C7C, C7N, C7O Ë Õ.Æ.) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ,
ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ C7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ, Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓËÓÑÆÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ. ±ÓË
àÕÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÞ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÎË ÒÑÆÓÑÃÐÖá ÔØÇÏÖ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓËÓÖâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÚËÕÂÕÇÎâ ÐÂ ÍÎáÚÇÄÑÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ)
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÆËË ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ³ ÙÇÎßá
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÑÃÊÑÓÂ ÏÞ ËÔÍÎáÚËÎË ËÊ ÐÇÅÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÖá ÚÂÔÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËâØ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËØ ÔÕÂÆËá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ Ä ÔËÐÕÇÊÂØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.

ªÊÎÑÉÇÐËá ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÍÓÂÕÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÕËÒÑÄ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ
Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ®ËØÂàÎâ, ÑÒËÔÂÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÑÄ
ÂÍÕËÄÂÙËË ËÏË ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÂÙËË.

II. °ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ Ë ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ

³ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË
ÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 3). ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 3,a)
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²ËÔ. 1. ²ÂÊÎËÚÐÂâ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ.
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²ËÔ. 2. ²ÑÔÕ ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÑÓÅÂÐÑ-
ÍÂÕÂÎËÊÖ (1) Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ
®ËØÂàÎâ Ë ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ(2).
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ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÑÆËÐ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ËÎË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ) Ô
ÒÑÏÑÜßá ÔÎÂÃÞØ (<30 Í¥É .ÏÑÎß71), ÐÑ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÑÐÐÞØ
ÒÂÓ a ÎËÃÑ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ b ËÎË c,24 Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.25, 26 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 3,b)
ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÇÐÂÏËÐÐÞÇ (den) 12

ËÎË ËÏËÐËÇÄÞÇ (dim) 27 ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ËÏÇáÜËØ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑ'ÎßÛÖá àÐÇÓÅËá (ÑÃÞÚÐÑ
>150 Í¥É .ÏÑÎß71). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (£©®° ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ë(ËÎË) ¯³®° àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂ) ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÕÓÇÕßÇÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 3,c) ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÑÃÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÑÃÓÂÊÖâ Ô
ÐËÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË (ÂÔÔÑÙËÂÕ e) ËÎË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÖá Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË (ÍÑÏÒÎÇÍÔ f) (ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ).28, 29

·ËÓÂÎßÐÞÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ËÐÆÖÍÙËá Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÙË×ËÚÐÑÌ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ, ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ, ËÑÐÐÞØ,
p ë p-, ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ Ë Õ.Ò. ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÂÏË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÙËË äÕÓÇØÕÑÚÇÚÐÖáã ×ËÍÔÂÙËá ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
°ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ a1 ë a3 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕËÑÐ ÕÇÕÓÂ-
ÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËâ, ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ä ÕÇÔÐÞÇ

ØËÓÂÎßÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ (ÓËÔ. 4).30 ë 33 ¿ÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÄÞÒÑÎÐâáÕ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÖÐÍÙËÌ: ÑÐË ÂÍÕËÄË-
ÓÖáÕ ÍÂÓÃÂÐËÑÐ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ËÑÐ-ËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÆÑÔÕÂÄÎâáÕ ÇÅÑ Ä ÊÑÐÖ ÓÇÂÍÙËË (ÏÇÉ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ) Ë
ÔÑÊÆÂáÕ ÕÂÍÖá ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÑÓÅÂÐËÊÂÙËáÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÏÑÉÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÖ ËÊ
ÆÄÖØ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÆÑÎÇÌ ÖÚÂÔÕÄÖáÜÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÓÃË-
ÕÂÎË (ÍÑÏÒÎÇÍÔ a4).32

£ÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
ËÅÓÂáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÇ,34 ë 36 ÒÓË àÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ Ë (ËÎË) ÆÑÐÑÓÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ (ÓËÔ. 5). £ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÃÞÚÐÑ âÄÎâáÕÔâ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÕËÒÂ b1 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ à×ËÓÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ
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²ËÔ. 3. ³ÒÑÔÑÃÞ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
a ë c ì ÕÓË ÕËÒÂ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ); E ì àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎ, Nu ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ, ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.
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²ËÔ. 4. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ (a1 ë a3), Ë ÕËÒËÚÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÕÇÓÇÑ-
ËÐÆÖÍÙËË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ (a4).
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²ËÔ. 5. ´ËÒÞ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ (b) Ë
ÆÑÐÑÓÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ (c).
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ÍËÔÎÑÕÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÆËÑÎÂÏË,37 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ b2 (ÔÏ.38, 39) Ë b3 .40 ¥ÑÐÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ) c1 ,41, 42 ËØ ÂÏËÆÞ c2 ,43 ÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÞ ÓâÆÂ ØËÐÖÍÎËÆËÐÂ c3 ,44 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
TADDOL (TADDOL ì a,a,a0,a0-ÕÇÕÓÂÂÓËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐ-
4,5-ÆËÏÇÕÂÐÑÎ) c4 ,45 ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ c5 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá ËÎË (ÓÇÉÇ) ÏÑÚÇÄËÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ,34, 40, 46, 47 Ë
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. ¿ÕÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÖÔÎÑÄÐÑ: ×ÑÔ×ÂÕÞ b1 (ÔÏ.37) Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ c1 Ë
c2 , âÄÎââÔß ÂÏ×ÑÕÇÓÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ë (ËÎË) ÍËÔÎÑÕ ¢ÓÈÐ-
ÔÕÇÆÂ.35

°ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓÄËÚÐÖá ËÎË ÄÕÑ-
ÓËÚÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ ÒÓË ØËÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË) Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
àÕÑÏÖ ÂÕÑÏÖ (a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ,12, 22, 27, 42 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑÎË-
ÐÑÎÂ,48 ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÂ 49 Ë ÆÓÖÅËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÞ),
ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÇÐÂÏËÐÞ 12, 22, 50 ËÎË ËÏËÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑ-
ÐÞ 19, 22, 27, 51 (ÓËÔ. 6, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ d1 ë d5). ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÂÎË-
ÊÖáÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕËÒÑÄ d6
(ÔÏ.50, 52 ë 54) ËÎË d7 ,51, 55 d8 ,51, 56 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÇÎÂÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÖáÑÕ ÐÇÅÑ ÕÓÂÇÍ-
ÕÑÓËá ÂÕÂÍË ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÐ-
ÂÏËÐÂ ËÎË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÂ ËÏËÐËâ) àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÑÓÅÂ-
ÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË.34, 40, 46, 57 ë 60 ±ÓË àÕÑÏ ÑÆÐÂ ËÊ ×ÖÐÍÙËÌ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ
ÑÆËÐ ÓÇÂÅÇÐÕ, Â ÄÕÑÓÂâ ì ÆÓÖÅÑÌ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÔÎÂÃÞÇ (e) ËÎË
ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÔËÎßÐÞØ Ë ÔÎÂÃÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (f) (ÔÏ.
ÓËÔ. 3). ´ÂÍÑÌ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖá-
ÜËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ
ÂÓØËÕÇÍÕÖÓÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÆÑÔÕËÉÇÐËá ÄÞÔÑÍËØ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÌ ÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (Ñ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÂÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎË-
ÊÇ ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,47, 61).

¬ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÏ
ÔÎÂÃÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍËÔÎÞÇ ×ÑÔ×ÂÕÞ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÑÎÂ BINOL (BINOL ì 1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-2,20-ÆËÑÎ)

(ÂÔÔÑÙËÂÕ e1),37, 62 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ (ÂÔÔÑ-
ÙËÂÕÞ e2 Ë e3) 28, 39, 59 Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÂÔÔÑÙËÂÕÞ
e2 ë e5),34, 38 ë 40, 46, 47 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá
ËÎË (ÓÇÉÇ) ÏÑÚÇÄËÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÂÔÔÑÙËÂÕÞ e4 Ë e5) (ÓËÔ. 7).
¶ÑÔ×ÂÕÞ BINOL ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË,
ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÑÌ, Â ÄÕÑÓÑÌ ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ
¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ, ËØ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÃÎËÊÑÔÕß Ä ÂÔÔÑÙËÂÕÇ e1 Ë
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÃËÐÂ×ÕËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË.37, 62 ®ÐÑÅËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÓâÆÂ ØËÐÖÍÎËÆËÐÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ, ÑÃÓÂÊÖáÜÖá ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Ë ÖÊÎÑÄÑÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ.44, 63 ±ÓË àÕÑÏ Ä ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÏ ÂÔÔÑÙËÂÕÇ e2
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ ÂÕÂÍÖÇÕ ÂÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÞ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä
ÒÓÑÕËÄÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂ.44, 63 ë 65 £ÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä
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²ËÔ. 7. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÂ-
ÙËË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÕËÒÂ Ç.
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ÔÕÇÓÇÑÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËË ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß ØËÐÑÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÂÎÍÂÎÑËÆÂ. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÂÔÔÑÙËÂÕÇ e3 , ÑÐ
ÂÔÔÑÙËËÓÖÇÕÔâ Ô ÂÓËÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ p ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ë ÃÎÑÍËÓÖÇÕ ÑÆÐÑ ËÊ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÂÕÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ.66 £ ÓÇÂÍÙËâØ
®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ p-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËá ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ØË-
ÓÂÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ 1,2-ÆËÂÏËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ ´ÂÍÇÏÑÕÑ). ®ÑÚÇÄËÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÔÖÃÔÕÓÂÕ (ÆÑÐÑÓ ËÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓ®ËØÂàÎâ), ÑÃÓÂÊÖâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ, Â ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ
×ËÍÔËÓÖÇÕ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ, ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎââ ÔÄÑá àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÒÂÓÖ Ä ÓÂÔÒÑÓâÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ (ÂÔÔÑÙËÂÕ e4) ËÎË
ÒÓËÐËÏÂâ ÐÂ ÔÇÃâ ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (ÂÔÔÑÙËÂÕ e5), ÚÕÑ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÖá ÔÕÇÓÇÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË.67 ë 72

¬ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÕËÒÂ f, ÂÍÕËÄËÓÖá-
ÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÔÎÂÃÞØ Ë ÔËÎßÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÒÓÑÎËÐÂÏËÆÂ,73 ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒËÓÓÑÎËÆËÐ-2-ËÎ-
ÕÇÕÓÂÊÑÎ 74) Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÓËÔ. 8, ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ f1 ë f3). ¿ÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÍÂÍ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÕËÒÂ d,
ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ, ÑÃÓÂÊÖâ Ô ÐËÏ
ÇÐÂÏËÐ ËÎË ËÏËÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÐË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ×ËÍÔËÓÖáÕ Ä
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÄÕÑÓÑÌ ÓÇÂÅÇÐÕ (ÔÏ. ÓËÔ. 8, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ Ä ÂÔÔÑ-
ÙËÂÕÇ f4 ËÎË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ Ä ÂÔÔÑÙËÂÕÇ f5) ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÐËÏ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÐÑÅÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔØÇÏÞ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ âÄÎâáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ e6 , e7 , ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÏÖ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÑÏÖ ÔÄâÊÞÄÂÐËá Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË,75, 76 Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ f6 ë f8 ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ (ÇÐÂÏËÐ) Ë ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ.77 ë 79 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ä ÓâÆÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ (ÐÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ) ÒÑÄÞÔËÕß ÔÍÑÓÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ËÏË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË, ËÏÇáÜËÏË ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ.

¬ÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÕËÒÑÄ a ë f ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ III Ë IV ÑÃÊÑÓÂ ÔÑ
ÔÔÞÎÍÂÏË ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓËÔÖÐÍË ÓÂÊÆÇÎÂ II.

III. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË
ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÐÂ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÄâÊß ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ, ÒÓËÚÇÏ ÑÆËÐ ËÎË ÑÃÂ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ØËÓÂÎßÐÞ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÖÆÑÃÐÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊË-
ÓÑÄÂÕß ÒÑ ÓÂÊÆÇÎÂÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕËÒÂÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ
(a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ, a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ,
a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÎÍÇÐÞ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆÓÖÅËÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË), ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ,
ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ ÆÎâ ËØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ, Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂÊÎËÚÐÞ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ a,b-ÇÐÂÎÇÌ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË O-ÕÓËÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)-a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÑÄ 48 Ë ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ a,b-ÇÐÑÐÑÄ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ O-ÏÇÕËÎ-a,a-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑ-
ÎÑÏ,54 ÒÓÑÎËÐÑÏ 80 Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË,81 Â Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÆÓÖÅËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×Ë-
ÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ.34, 46, 47, 58

£ ÓÂÏÍÂØ ÍÂÉÆÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕËÒÂÏË ÂÕÑÏÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ, Ä ÕÂÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË:
ÖÅÎÇÓÑÆ, ÂÊÑÕ, ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÔÇÓÂ. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÆÐË Ë ÕÇ ÉÇ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÕÇÍÔÕÇ ÏÞ ÃÖÆÇÏ, ÕÂÏ ÅÆÇ
àÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÑÕÔÞÎÂÕß ÚËÕÂÕÇÎâ Í ÆÓÖÅËÏ ÅÎÂÄÂÏ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ.
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1. ²ÇÂÍÙËË C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô aa,bb-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË

²ÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í a,b-ÇÐÂÎâÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä b- Ë(ËÎË) g-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.
®ÇØÂÐËÊÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÇÐÂÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ËÏËÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 6, ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ
ÔÑÔÕÑâÐËâ d7 Ë d8), ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÑÏ. £ ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂáÕ a,b-ÇÐÂÎË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ (ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ) ÓâÆÑÄ Ë ÛËÓÑÍËÌ
ÍÓÖÅ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ CH-ÍËÔÎÑÕÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ, à×ËÓÞ ÇÐÑÎÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ®ÖÍÂâÏÞë®ËØÂàÎâ),
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÓÇÐÞ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ (ÓÇÂÍÙËâ ¶ÓËÆÇ-
Îâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ). ¸ÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÕÇÏ,
ÚÕÑ ÂÎßÆÇÅËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ ÆÂÎÇÇ Ä ÆÓÖÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ
Ë ×ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
(ÙÇÐÕÓÑÄ).

Â. ²ÇÂÍÙËË aa,bb-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ
Ë ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ

°ÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÊÂ-
ØÄÂÕÂ ÔÇÓÑÕÑÐËÐÂ, ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕ ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐ,82 ë 84 ÃÞÎ
ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ Ä 2006 Å. ÅÓÖÒ-
ÒÑÌ Jùrgensen 85 ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕ 6-ÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ¬ÎáÚÇÄÑÌ
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÔâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍ-
ÙËË ®ËØÂàÎâ ÏÇÉÆÖ 4-×ÕÑÓÍÑÓËÚÐÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (1) Ë
ÆËÃÇÐÊËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (2a) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(S )-3. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 4a ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË BnNH2 , NaBH(OAc)3 Ë LiAlH4 , ÒÑÎÖÚÂâ ÒËÒÇ-
ÓËÆËÐ 5 (ÄÞØÑÆ 60%, 2 ÔÕÂÆËË), ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ (Ä 3 ÔÕÂÆËË)
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ËÔÍÑÏÞÌ (7)-ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐ (ÔØÇÏÂ 1, ÖÔÎÑÄËâ a).
¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ (6 ÔÕÂ-
ÆËÌ) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ (ÑÃÞÚÐÑ
12 ë 14 ÔÕÂÆËÌ).

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐÂ,88 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÓÅÂ-
ÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ.86, 87, 89 ë 92 £ 2008 Å. ®Â Ë ÔÑÂÄÕ.86 ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎË, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ O-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÆË×ÇÐËÎ-
ÒÓÑÎËÐÑÎ (S )-6, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕ
(2b) ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ Í 4-×ÕÑÓÍÑÓËÚÐÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆÖ (1) Ä ÄÑÆ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÆÂÄÂâ ÂÆÆÖÍÕ 4b Ô ÄÞØÑÆÑÏ 67% Ë ee 96%
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1, ÖÔÎÑÄËâ b). £ 2009 Å. ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÊÑÓÂ 87 ÄÒÇÓÄÞÇ
ÒÓËÏÇÐËÎË Ä ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÎÍËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÄ 2a,b c ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÍÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÓÑÎËÐÑÎ (3R,5S )-7, ÏÑÆË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÕËÑÐÑÏ ËÏËÆÂÊÑÎËâ; ÒÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ
ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÍÎáÚÇ-
ÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 4a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑØÓÂÐâÎËÔß ÒÓË ÕÓÇØÍÓÂÕ-
ÐÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÑÃÓÂÊÙÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1, ÖÔÎÑÄËâ c). ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÐÇÏÐÑÅËØ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓËÏÇÓÑÄ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

£ 2009 Å. ÅÓÖÒÒÇ Rios 90 ÖÆÂÎÑÔß ÖÒÓÑÔÕËÕß ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÇÅÑ (+)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ, ÊÂÏÇ-
ÐËÄ ÆËÂÎÍËÎÏÂÎÑÐÂÕ 2 ÐÂ ÂÏËÆÑà×ËÓ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 8 Ë
ÒÓÑÄÑÆâ ÓÇÂÍÙËá ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô 4-×ÕÑÓÍÑÓËÚÐÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ
(1) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-6, ËÏÇáÜÇÅÑ R-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËá ÂÕÑÏÂ C(2) ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä
ÑÆÐÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÔÕÂÆËá ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ

ÂÆÆÖÍÕ 9, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÓÂÐÂ Ä ´¤¶ ÎÇÅÍÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÒÇÓËÆËÐÂ ent-5; ËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
(+)-ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÃÞÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
(ÔØÇÏÂ 2). ¬ÂÍ ÐÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞâÔÐËÕß Ö ÔÂÏËØ ÂÄÕÑÓÑÄ, Ä
ÔÕÂÕßÇ 90 ÆÑÒÖÜÇÐÞ ÑÒÇÚÂÕÍË ((7)-paroxetine ÄÏÇÔÕÑ (+)-
paroxetine, ÖÅÑÎ ÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5 ÖÍÂÊÂÐ723.48 ÄÏÇÔÕÑ
+23.48), ÍÑÕÑÓÞÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÔÕÂÄâÕ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÃÑÕÞ.{

°ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ O-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ-a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÎË
ÔÇÃâ Ë Ä ÔËÐÕÇÊÂØ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËØ ÔÕÂÆËá ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í a,b-ÇÐÂÎâÏ.
£ 2007 Å. Toste Ë ÔÑÂÄÕ.93 ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S )-3 Ä
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R1=4-FC6H4; R2=Bn (a), Me (b).

a, ËÎË b, ËÎË c

³ØÇÏÂ 1

µÔÎÑ- ¬ÂÕÂÎË- ¥ÑÃÂÄÍË, £ÓÇ- £Þ- ee, ³ÔÞÎ-
ÄËâ ÊÂÕÑÓ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, Ïâ, Ú ØÑÆ, % ÍË

ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ %

a (S )-3 ¢ÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ, 96 72 86 85
(10 ÏÑÎ.%) EtOH, 08C

b (S )-6 AcOH 14 67 96 86
(1 ÏÑÎ.%) (20 ÏÑÎ.%), H2O,

08C? rt a

c (3R,5S )-7a ¢ÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ, 24 94 96 87
(10 ÏÑÎ.%) EtOH, 58C

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ rt ì ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ.

H

(S)-6

N
Ph

Ph

OTMS
N

OTMS
CF3

CF3

CF3

F3C

H

(S)-3

H(3R,5S)-7a

N N

O

O

OTMS

Ph

Ph
N

Me

+

PFÿ6
4

TMS=SiMe3 .

{ ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ (7)-ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐÂ ËÊ ÆË-
ÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ (2b) Ë 4-×ÕÑÓÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÂ ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.3
(ÔØÇÏÂ 30).
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ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÏÇÉÆÖ ÍÓÑÕÑÐÑÄÞÏ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÏ (10) Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÏ 11 ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÆÇÕÇÓÏËÐËÓÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ (+)-×ÂÄÙÇÕÕËÏËÐÂ (fawcettimine), ÒÓÇÆÔÕÂÄË-
ÕÇÎâ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Lycopodium.94, 95 °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÂÆÆÖÍÕ 12 ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÙËÍÎËÊÑÄÂÎË ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ TsOH Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ, ÒÑÎÖÚÂâ (R)-2-ÂÎÎËÎ-5-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐ (13),
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË ÆÂÎÇÇ Ä ÙÇÎÇÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (12 ÔÕÂÆËÌ)
(ÔØÇÏÂ 3).}

³ØÇÏÂ 3

£ 2008 Å. Jùrgensen Ë ÔÑÂÄÕ.96 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (S )-3 Ä ÓÇÂÍÙËá Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÆËÂÎÍËÎÂÓËÎÔËÎËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑ-
ÓÖá ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÊÂÕÇÏ ÐÂ OH-ÅÓÖÒÒÖ. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕÂ (14) Í b-ÔËÎËÎÂÍÓÑÎÇËÐÖ 15 ÆÂÎÑ
ÒÓÑÆÖÍÕ 16, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ MsOH ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÎß-
ÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ä ÔËÎËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐ 17. ªÊ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÇÐÑÐÂ 17 ÒÑÔÎÇ ÔÇÓËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÍÇÕÑÐ 18 ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 19 ì ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕ ÆÎâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÕËÒÑÆÂ 19-ÐÑÓ-1a,25-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÄËÕÂ-
ÏËÐÂ D3 (ÔØÇÏÂ 4).97, 98

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 3 Ë
6 ÓÇÂÍÙËâØ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ 99 ë 101 ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ä
b- Ë g-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ Í ÐÇÌ, ØÑÕâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐËÊÍÑÌ. ¿ÕÑ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ÕÂÏ, ÅÆÇ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß g-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÕÇÓâÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÇÅÑ ÆÇÍÂÓÃÑÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË (ÔÏ. ÔØÇÏÞ 3
Ë 4). °ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÊÆÂÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÎÇÄÑÌ
ÊÂÆÂÚÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÓÇÛÇÐËÌ.102 ´ÂÍ, Deng
Ë ÔÑÂÄÕ.103 ÒÓËÏÇÐËÎË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂ 20 Ô ÂÍÓÑÎÇËÐÑÏ (21) ÐÂ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑÎÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ (+)-ÕÂÐËÍÑÎËÆÂ, ÒÓÑÆÖÙËÓÖÇÏÑÅÑ ÏÑÓ-
ÔÍËÏË ÙËÂÐÑÃÂÍÕÇÓËâÏË Lyngbya majuscula Ë ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ
ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.104 ±ÓË àÕÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÃÞÎÑ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÌ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ²ÇÛËÕß ÒÓÑÃÎÇÏÖ Ë
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 22 Ô ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ (>99%) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ØËÐË-
ÆËÐÂ 23.

O

10

+
O

O O
11

(S)-3

(10 ÏÑÎ.%)

ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
08C, 60 Ú

O

13 (72%, ee 88%)

...
12 ÔÕÂÆËÌ

O

O O

O

*

12

TsOH, PhMe

D

H
H

(+)-¶ÂÄÙÇÕÕËÏËÐ

O
OH

O

N

OMe

N

23} °ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÆÓÖÅÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÎËÍÑÒÑÆËÐÂ, ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.2 (ÔØÇÏÂ 22).

OBut

O O

14

+ O SiMe2Ph

15

(S)-3 (10 ÏÑÎ.%)

BzOH (10 ÏÑÎ.%),
PhMe

SiMe2Ph

O

17 (59%, ee 99%)

CuCN,
(PhMe2Si)2Zn

O

O SiMe2Ph

OBut

O

*

16

MsOH

PhMe,
908C

OTBS

O

TBSO

19 (31%, 3 ÔÕÂÆËË)

...
H

DMPS

O

DMPS

18 (75%)

HO OH

OH

àÐÕ-19-ÐÑÓ-1a,25-¥ËÅËÆÓÑÍÔËÄËÕÂÏËÐ D3

1) HBF4
.Et2O

2) KF, m-CPBA

3) TBSCl, ËÏËÆÂÊÑÎ

DMPS=SiMe2Ph, TBS=SiMe2But,

m-CPBAÐ Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.

³ØÇÏÂ 4

+

O

CO2Et

BnHN
8

CF3CH2OH,

AcOK, rt, ÐÑÚß

(R)-6

(20 ÏÑÎ.%)

O 1

R

HO N

CO2Et

O

Bn

9 (84%, dr=5 : 1, ee 90%)

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÒÑ ®ËØÂàÎá

BH3

THF

R

N

Bn

OH

ent-5 (76%)

N

O

O

O

H
(+)-±ÂÓÑÍÔÇÕËÐ

R R

...

R=4-FC6H4.

³ØÇÏÂ 2

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 1125



Ã. ²ÇÂÍÙËË aa,bb-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
(ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË) ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

²ÇÂÍÙËË ÂÍÓÑÎÇËÐÂ (21) Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏË ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
(ÓÇÂÍÙËâ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ) ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÑÕÐÇ-
ÔÕË Í ÓÇÂÍÙËâÏ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÓÑÎß C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ËÅÓÂáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. £ àÕËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ MacMillan 105 ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÂ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ a,b-ÇÐÂÎË ÒÖÕÇÏ
ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 6, ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ d8).

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ Kim
Ô ÔÑÂÄÕ.106 ÖÆÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ (10) ÂÓËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ ÐÂ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ (+)-ÍÖÓÍÖ×ÇÐÑÎÂ ì ÔÇÔ-
ÍÄËÕÇÓÒÇÐÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÅÖÃÑÍ Didiscus êavus Ë
Epipolasis Ë ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÖá, ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖ-
ØÑÎÇÄÖá Ë ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.107, 108 £ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÂ (2R,5R)-24 N,N-
ÆËÃÇÐÊËÎ-Ï-ÂÐËÊËÆËÐ (25) ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÏÖ
ÂÎßÆÇÅËÆÖ (10), ÆÂÄÂâ ÂÆÆÖÍÕ 26 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90% Ë ee 90%;
ÆÂÎÇÇ àÕÑÕ ÂÆÆÖÍÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÃÇÊ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÐÆÑÎÂ Ë ÒËÓÓÑÎÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÕË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ. ´ÂÍ, Ä 2004 Å.
MacMillan Ô ÔÑÂÄÕ.109 ÒÓËÏÇÐËÎ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá àÐÂÐÕËÑÏÇ-
ÓÑÏ (2S,5S)-24 ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕÓËÒÕÂÏËÐÂ 27 Ô ÂÍÓÑ-
ÎÇËÐÑÏ (21) ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ
(7)-×ÎáÔÕÓÂÏËÐÂ B, ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ,
ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÏÛÂÐÍË Flustra foliacea L.,110 ë 112 à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂÕÑÓÂ ÍÂÎËÇÄÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ,113 ÓÇÎÂÍÔÂÐÕÂ ÔÍÇÎÇÕÐÑÌ Ë
ÅÎÂÆÍÑÌ ÏÖÔÍÖÎÂÕÖÓÞ.114 ±ÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 28 ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÆÂÄÂÎ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 29 (Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ), ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÏÑÇ ÆÂÎÇÇ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (ÔØÇÏÂ 5).

¯ÇÆÂÄÐÑ Hanessian Ë ÔÑÂÄÕ.115 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 ËÐÆÑÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß. ¢ÓÑÏËÐÆÑÎ 30
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÇÐÂÎÇÏ 31 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (2R,5R)-24, ÆÂÄÂâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 32 Ô
ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ee 88%. ¥ÂÎÇÇ ÂÆÆÖÍÕ
32 Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÇÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ
ÐÂÕÓËâ ÆÑ ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÑÌ, ÏÇÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞMsCl7Et3N, ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ Ë ÙËÍÎË-
ÊÂÙËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 33, ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐ-3-ËÎËÐÆÑÎÂ 34 (ÇÇ 88%), âÄÎâáÜÇÇÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÂÏËÆËÐÂ 35. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 35 ì ÄÞÔÑ-
ÍÑÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÅËÃËÕÑÓ ÐÇÌÓÑÐÂÎßÐÑÌ NO-ÔËÐÕÂÊÞ Ë ÔÇÓÑÕÑ-
ÐËÐÑÄÞØ 5-HT1B/1D-ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ì ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÓÂÐÇÇ
ÎËÛß Ä ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-

O

OBut

O

20 21

+
O

23
(10 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, rt

O

OBut

O

O

22 (ee>99%)

n-C7H15CHI2

CrCl2, DMF

O

OBut

O

C7H15-n(52%, 2 ÔÕÂÆËË)

O

O

CH2OH

C11H23-n

(+)-´ÂÐËÍÑÎËÆ

1) LiAlH4

2) H2, Pd/C

3) NaOCl, AcOH

4) m-CPBA

+

OMe

Bn2N
25

OMe

Bn2N

O

26 (90%, ee 90%)

OH

(+)-¬ÖÓÍÖ×ÇÐÑÎ

O

10

...
7 ÔÕÂÆËÌ

((2R,5R)-24)
(10 ÏÑÎ.%)

N

O

Bn ButN
H

Br N

NHBoc

27

O

21

+

1) MsCl
2) O2NC6H4SeCN,

H2O2

(2S,5S)-24 .TsOH
(20 ÏÑÎ.%)

O

Br N

NH
+

28

NaBH4Boc

Br

29 (78%, ee 90%)

OH

N

N

BocH

ÏÇÕÂÕÇÊËÔ
ÒÑ ¤ÓÂÃÃÔÖBr

(89%)

N

N

BocH Br

(94%)

N

N

BocH Br

(7)-¶ÎáÔÕÓÂÏËÐ B (89%)

N

NMe

H

1) TMSI
2) NaBH4, (CH2O)n

Boc Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.
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ÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í
ÔÑÊÆÂÐËá ØËÓÂÎßÐÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ
ÏËÅÓÇÐË (ÔØÇÏÂ 6).116

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒËÓÓÑÎÂ Ë ËÐÆÑÎÂ Í a,b-ÇÐÂÎâÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ®ÂÍ®ËÎÎÂÐÂ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÍÂÐÆËÆÂÕÑÄ Ä ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ, ÐÂØÑÆâ-
ÜËØÔâ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÇÆÍÎËÐËÚÇÔÍËØ Ë ÍÎËÐËÚÇÔÍËØ
ËÔÒÞÕÂÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÙËÍÎÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ-2,117

ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÊÂØÄÂÕÂ ÔÇÓÑÕÑÐËÐÂ BMS-594726,118

ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ (7)-ÓÂÊËÐÂÎâ (rhazinal), (7)-ÓÂÊËÐËÎÂÏÂ (rhazi-
nilam), (7)-ÎÇÌÍÑÐÑÎÂÏÂ (leuconolam), (+)-àÒËÎÇÌÍÑÐÑ-
ÎÂÏÂ.119 ªØ ÔËÐÕÇÊÞ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÇ ÑÕÎËÚÂÎËÔß ÑÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÞ 5, 6), ÒÑàÕÑÏÖ ÏÞ ÐÇ ÃÖÆÇÏ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÐÂ ÐËØ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ.

Ä. ²ÇÂÍÙËË aa,bb-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ a,b-ÇÐÂÎÇÌ Ô
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË, ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÍÑÕÑÓÞØ, g-ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÞ, âÄÎâáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÎËÒÑ×ËÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 120 ë 122 g-ÂÏËÐÑ-
ÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (¤¡®¬) ì ÄÂÉÐÇÌÛÇÅÑ ÐÇÌÓÑÏÇÆËÂ-
ÕÑÓÂ 123, 124 ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÐÇÓÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÎÇÍÑÒËÕÂá-
ÜËØ ì Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂ-

ÕÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑ-
ÏÇÐÆÑÄÂÎË ÔÇÃâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ O-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ.

£ 2007 Å. Hayashi Ë ÔÑÂÄÕ.99 ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÑÓÅÂÐÑ-
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÂÐÕËÍÑÐÄÖÎßÔÂÐÕÂ
ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐ,122 ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËË àÒËÎÇÒÔËË Ë ÐÇÄÓÑ-
ÒÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÃÑÎË.} ³ËÐÕÇÊ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÄÍÎáÚÂÎ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô a,b-ÇÐÂÎÇÏ 37 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-6, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í ÂÆÆÖÍÕÖ
®ËØÂàÎâ 38, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐ
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ g-ÐËÕÓÑÍËÔÎÑÕÞ 39 (ÔØÇÏÂ 7).
²ÂÐÇÇ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐÂ ÒÓË-
ÏÇÐâÎË ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÑÍÔËÚÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÎáÏËÐËâ 128 ËÎË ÅÂÆÑÎËÐËâ 129 Ë ÙËÂÐËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ,128, 129 ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÇÇ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÒÓËÐÙËÒÑÄ äÊÇÎÇÐÑÌã ØËÏËË.130
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°ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÃÂÍ-
ÎÑ×ÇÐ,131 ë 134 âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÏÑÜÐÞÏ ÂÅÑÐËÔÕÑÏ ¤¡®¬£-
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ. ·ÑÕâ ÃÂÍÎÑ×ÇÐ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ
Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ, ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ àÕÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ.135

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÒÑÆØÑÆÑÄ Í àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ S- ËÎË R-àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÂ ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ (ÔØÇÏÂ 8), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ËÏËÐËÇÄÂâ,55, 99 ë 101, 136 ÇÐÂÏËÐÐÂâ 137, 138

(ÔÏ. ÓËÔ. 6), ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ

O NH

N
R

(7)-²ÂÊËÐÂÎß (R=CHO);
(7)-ÓÂÊËÐËÎÂÏ (R=H)

MeO

N

CO2H

Br

ªÐÅËÃËÕÑÓ ÙËÍÎÑÑÍÔËÅÇÐÂÊÞ-2

(7)-­ÇÌÍÑÐÑÎÂÏ (X= b-OH);

(+)-àÒËÎÇÌÍÑÐÑÎÂÏ (X= a-OH)

O

O

NH

N
X

NC

N
H

N

BMS-594726

MeNO2 +

36 37

(R)-6 (10 ÏÑÎ.%)

BzOH (20 ÏÑÎ.%),
MeOH, rt, 120 Ú

NaClO2 , NaH2PO4
. 2H2O,

Me2C=CHMe

ButOH, H2OO

NO2

38 (68%, ee 91%)

CO2H

NO2

39 (86%)

CO2H

NH2

(S )-±ÓÇÅÂÃÂÎËÐ (93%)

H2

Pd/C

O

Br

30

+

31

(2R,5R)-24 .TFA

PriOH, CH2Cl2,
7788C, 36 Ú

N
H

N

Boc

32 (100%)

1) NaBH4, MeOH, rt, 2 Ú
2) MsCl, CH2Cl2, Et3N, 08? rt, 16 Ú

Br

N
H

N

Boc

Br

N
H

N

Boc

OSO2Me

33 (80%, 2 ÔÕÂÆËË)

...

N
H

H
N

N

S

NH

O

O

Br

N
H

N

34 (ee 88%) 35

1) HCl, 1,4-ÆËÑÍÔÂÐ, 08C?rt, 1.5 Ú
2) K2CO3, THF±DMF, rt, 24 Ú

TFAÐ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.
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} ¥ÓÖÅËÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÅÂÃÂ-
ÎËÐÂ 92, 125 ë 127 ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.3 (ÔØÇÏÞ 28 Ë 29).
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(ÔÏ. ÓËÔ. 4),139, 140 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÑÆØÑÆÞ,92 ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ.

£ 2007 Å. Palomo Ë ÔÑÂÄÕ.55 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÎáÚÇÄÑÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (S)-(+)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Í ÇÐÂÎá
40. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, Â ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
ÔÎÖÉËÎ ÒÓÑÎËÐÑÎ (S )-41, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÇ ÆÎËÐÐÑ-
ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
g-ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆ 42 ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
(69%), ÐÑ ËÏÇÎ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÇÇ (95%) (ÔØÇÏÂ 9, ÖÔÎÑ-
ÄËâ a). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 42 ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÑÔß Ä ÃÂÍÎÑ×ÇÐ ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ g-ÐËÕÓÑÍËÔÎÑÕÞ 43. ±ÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß
ÒÑÒÞÕÍË ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÆÓÖÅËÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎË, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Ë ÆÑÃÂÄÍË ÍËÔÎÑÕ ËÎË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ

(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 9, ÖÔÎÑÄËâ b7d ).99 ë 101, 136 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (97%) ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÍËÕÂÌÔÍËÏË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎâÏË 101 ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎ (S )-6 ë ÃÇÐÊÑÌÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 9, ÖÔÎÑÄËâ d ). ³ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË
ÊÓÇÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË
ÑÃÊÑÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (3R,5S)-7a ËÎË (3R,5R)-
7a (An=PF6) 136 Ë (3R,5S)-7b (An ì ÔÖÎß×ÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÒÑÎËÔÕËÓÑÎ),141 ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ äÄÔÕÓÑÇÐÐÞÌã Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÍÂÕËÑÐ ËÏËÆÂÊÑÎËâ. ³ ÒÑÏÑÜßá àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ, Â ÔÂÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÐÑÅÑ-
ÍÓÂÕÐÑ (Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÃÑÎÇÇ 10 ÓÂÊ 142), ØÑÕâ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÏË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (90%) ÃÞÎÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 6 Ë 41

¡ÍÕËÄÂÙËâ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ

H2N

Cl

CO2H

(S)-(+)-¢ÂÍÎÑ×ÇÐ

Cl

CO2H

O2N

Cl

MeNO2 + MeCHO +

³ÕÓÂÕÇÅËâ 1
³ÕÓÂÕÇÅËâ 2

Cl

NO2

³ÕÓÂÕÇÅËâ 3
Cl

MeNO2 +

O
N

NO2

O

ªÏËÐËÇÄÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ

N
+

¦ÐÂÏËÐÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ

N
+

R

NO2

·ËÓÂÎßÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ

O
N

NO2

R

+

7CH2NO2

R
MeNO2

³ØÇÏÂ 8

R= 4-ClC6H4.

MeNO2 + R O
4036

ÖÔÎÑÄËâ
AëE

R O

O2N

42

NaClO2

H2O2 R
CO2H

O2N

43 (90%)

[H]

R
CO2H

H2N

(S)- ËÎË (R)-¢ÂÍÎÑ×ÇÐ

N
OTMSH

C6H13-n

C6H13-n

(S)-41
An= PF6 (a), (b).

SO3

n

N

O

O

H

(3R,5S)-7a,b ËÎË (3R,5R)-7a

N
Me

+

4

An7 Ph

OTMS

Ph

S ËÎË R

³ØÇÏÂ 9

µÔÎÑÄËâ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¥ÑÃÂÄÍË ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, % ee, % ³ÔÞÎ-
(ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ, ÏÑÎ.%) ÕÖÓÂ ÍË

a (S)-41 (5 ÏÑÎ.%) BzOH (5) H2O rt 16 69 95 (S) 55
b (R )-6 (2 ÏÑÎ.%) AcOLi (10) CH2Cl2 ëMeOH rt 84 61 95 (R) 100
c (S)-6 (10 ÏÑÎ.%) BzOH (20) MeOH rt 17 83 94 (S) 99
d (S)-6 (20 ÏÑÎ.%) BzOH (20) EtOH 08C 15 75 97 (S) 101
e (3R,5S)-7a,b ËÎË ¢ÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ MeOH rt 24 91 90 ë 91 136

(3R,5R)-7a (10 ÏÑÎ.%) (S ËÎË R)
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(ÔØÇÏÂ 9, ÖÔÎÑÄËâ e). ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ
ÑÃÊÑÓÂØ 143 ë 145.

¤ÎÖÃÑÍÑÇ ÒÑÐËÏÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ Hayashi Ô ÔÑÂÄÕ.146 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß àÎÇÅÂÐÕ-
ÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ g-ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 42 ËÊ ÂÎÍÂÐÂÎÇÌ 44
Ë ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì 2,3-ÆËØÎÑÓ-
5,6-ÆËÙËÂÐÑØËÐÑÐÂ (DDQ), ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ
Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ
(ÔØÇÏÂ 10). ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÚÇÕÞÓÇØÔÕÂÆËÌ-
ÐÞÌ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÌ (one-pot) ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÇÐÂÏËÐÑÄ 45 ËÊ ÂÎÍÂÐÂÎÇÌ 44 Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-6, ËØ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ DDQ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÐËÇÄÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ 46 Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÒÑÔÎÇÆÐËÏ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36)
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ (S )-6. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ g-ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 42 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß

ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä g-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä (S)-(+)-ÃÂÍÎÑ-
×ÇÐ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË.{

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô ÍÑÓËÚÐÞÏ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÎËÐÑÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎË Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐÞ
ÐÂ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÓÖÅËØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ¤¡®¬, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕÂ ×ÇÐËÃÖÕÂ 136

Ë ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ×ÑÔ×ÑÆËàÔÕÇÓÂÊÞ IV ÕËÒÂ ÓÑÎËÒÓÂÏÂ 55, 136

(ÓËÔ. 9). ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
¤¡®¬ ÄÇÔßÏÂ ÙÇÐÇÐ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÎËÛß ÑÆËÐ ËÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ

R O
44

(S)-6
(20 ÏÑÎ.%)
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Ph

Ph

R

R O

N

OTMS

Ph

Ph
+

4645

DDQ MeNO2 (36)

AcONa, MeOH

R O

O2N

(S)-42

...
2 ÔÕÂÆËË

R
CO2H

H2N

g-¡ÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ

(62 ± 80%, ee 85 ± 95%)
R=Bn, Ph, 4-MeOC6H4, 4-BrC6H4, 2-×ÖÓËÎ Ë ÆÓ.

R

³ØÇÏÂ 10

{ ¥ÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÄÍÎáÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ 137, 138 (ÔØÇÏÂ 23) ËÎË
ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ (2c) Ô b-ÐËÕÓÑ-4-ØÎÑÓÔÕËÓÑÎÑÏ 147 (ÔØÇÏÂ 27) Ë
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Í ØÂÎÍÑÐÖ 139 (ÔØÇÏÂ 19) ËÎË
4-ÐËÕÓÑ-5-ÔÕËÓËÎËÊÑÍÔÂÊÑÎÖ 140 (ÔØÇÏÂ 34).
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2) CF3CH2OTf, Et3N, 50 ± 608C

3) NaOH
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CF3

50

H

P(OPh)3

PhMe7AcNMe2, 1108C

N O

NHAc

F3C

F
F

51 (73% ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49)

N O

N

F3C

F
F
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O

N
H

N

NO
K+

7

.EtOH
...

4 ÔÕÂÆËË

³ÑÎßÄÂÕ ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÕÇÎÍÂÅÇÒÂÐÕÂ

³ØÇÏÂ 11

NH2

CO2H

(R)-¶ÇÐËÃÖÕ,
ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕ

OMe

O

N
O

H

(R)-²ÑÎËÒÓÂÏ, ËÐÅËÃËÕÑÓ ×ÑÔ×Ñ-
ÆËàÔÕÇÓÂÊÞ IV ÕËÒÂ, ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕ

²ËÔ. 9. ­ÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ (R)-×ÇÐËÃÖÕ Ë (R)-ÓÑÎËÒÓÂÏ,
ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ.
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ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ (S )-ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐ,148

(R)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐ,135 (R)-×ÇÐËÃÖÕ 149 Ë (R)-ÓÑÎËÒÓÂÏ 150).
Xu Ë ÔÑÂÄÕ.151 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ

Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÕÇÎÍÂÅÇÒÂÐÕ,152 ë 154 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕ ÍÎËÐËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÂÍ ÔÓÇÆÔÕÄÑ ÒÓÑÕËÄ ÏËÅÓÇÐË
(ÔØÇÏÂ 11). ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÃÞÎ Ô×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô 2,3-ÆË×ÕÑÓÍÑÓËÚ-
ÐÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (47) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (S )-6,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ ®ËØÂàÎâ 48 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
73% Ë ÇÇ 95%. ¥ÂÎÇÇ ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆ 48 Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÌ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÏ ÓÇÂÍÙËË ¥ÈÃÐÇÓÂ ë¬ÐÈÄÇÐÂÅÇÎâ
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÇÐÂÏËÐ 49, ÍÑÕÑÓÞÌ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 50 ÃÞÎ ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐ Ä ÂÊÇÒË-
ÐÑÐ 51, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÌ ÔÑÃÑÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÕÇÎÍÂÅÇÒÂÐÕÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 11).

Å. ²ÇÂÍÙËË aa,bb-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË 2-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎÂ,
2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÖÓÂÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ ®ÖÍÂâÏÞë®ËØÂàÎâ)
Ë 2-×ÖÓËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÎÑÕÞ

±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ O-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂÏË Ë
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô a,b-ÇÐÂÎâÏË ÄÔÕÖÒÂáÕ
N-ÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎÞ (ÒËÓÓÑÎËÐ-2-ÑÐÞ) Ë
ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ à×ËÓÞ 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ®ÖÍÂâÏÞë
®ËØÂàÎâ), ÒÓË àÕÑÏ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(5) ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ Ë C(3) ÇÐÂÎâ, ÑÆËÐ ËÊ ÐËØ ËÎË ÑÃÂ
(Ä ÔÎÖÚÂÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ) ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ
ØËÓÂÎßÐÞÏË.

´ÂÍ, Chen Ë ÔÑÂÄÕ.155 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-1-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓÓÑÎ 52 ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ
ÍÑÓËÚÐÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 53 ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ
(S )-6 ë Ñ-×ÕÑÓÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54
Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÔÎÑÉÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÏÇÚÂÎÂÔß Ä
ÓÂÊÆÇÎÇ III.1.a), ÐÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÕÓÇÃÖÇÏÑÅÑ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍ (96%). ¡ÆÆÖÍÕ 54 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÞ, ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë
ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÂÏËÐ 55, âÄÎâáÜËÌÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 56 ì ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÂÆÇÐÑÊËÐÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÕÊÂÄËÔË-
ÏÑÌ ×ÑÔ×ÑÆËàÔÕÇÓÂÊÞ IV.156, 157

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË ®ÖÍÂâÏÞë®ËØÂàÎâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÑÎß ÆÑÐÑÓÂ
®ËØÂàÎâ ËÅÓÂáÕ ÊÂÜËÜÇÐÐÞÇ 2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÖÓÂÐÞ. ¿ÕË ÓÇÂÍ-

ÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ, ØÑÓÑÛÑ ËÆÖÕ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐ-4-ÑÐÂ
(ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ®ÂÍ®ËÎÎÂÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎÂ Ë ËÐÆÑ-
ÎÂ ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ III.1.Ã) Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÎÂÍ-
ÕÑÐÂÏ (ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂÏ), ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. £ 2003 Å.
MacMillan Ô ÔÑÂÄÕ.158 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÓÇÂÍÙËá®ÖÍÂâÏÞë®ËØÂàÎâ ×ÖÓÂÐÂ 57 Ô a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 58 Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÒËÍÖÎËÔÒÑÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÄÞÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ ËÊ ÍÖÎßÕÖÓ ÅÓËÃÑÄ Penicillium spiculisporum L. Ë P.
ÕËÒÑÄ 159 Ë ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÌ ÆÎâ àÍÔÕÓÂÍÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ ÕâÉÇÎÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.160 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂ (2R,5R)-24 àÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÖÕÇÐÑÎËÆÖ syn-59, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐ Ä ÔÒËÍÖÎËÔÒÑÓÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ´ÂÍÂË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 60),
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ C=C Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ
ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 58 ÐÂ
ÏÇÕËÎßÐÖá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃÖÕÇÐÑÎËÆ anti-59 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá (syn : anti=1 : 22, ee 97%), ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í
5-àÒËÔÒËÍÖÎËÔÒÑÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.

£ 2006 Å. Robichaud Ë Tremblay 161 ÒÓËÏÇÐËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (+)-ÍÑÏÒÂÍÕËÐÂ,162 ë 166 ËÐÅËÃË-
ÕÑÓÂHMG-CoA (3-ÅËÆÓÑÍÔË-3-ÏÇÕËÎÅÎÖÕÂÓËÎ-ÍÑ×ÇÓÏÇÐÕ-¡-
ÓÇÆÖÍÕÂÊÞ). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÍÓÑÎÇËÐÂ (61)
Ô 2-ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÏ 62 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂ
(2S,5S)-24 ÆÂÎÑ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 63. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÂÍÙÇÒÕÑÓÇ 61 TMS-ÅÓÖÒÒÞ ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÆÆÖÍÕÂ
×ÖÓÂÐÂ 62 Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÍÓÑÎÇËÐÑÏ (21) ÔÑÔÕÂÄÎâÎ ÎËÛß
33%. °ÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 63 ÒÑ ¬ÑÓË ë¶ÖÍÔÖ ÒÓË-
ÄÇÎÑ Í ÆËÃÓÑÏÂÎÍÇÐÖ 64, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÎÂÍÕÑÐ 65 Ë ÊÂÕÇÏ (Ä 6 ÔÕÂÆËÌ) Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 66,167

ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÆÄÂ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÄÞØ ÍÑÎßÙÂ Ë

N

Boc

O

52

+ R O
53

(S)-6 (20 ÏÑÎ.%)

2-FC6H4CO2H (20 ÏÑÎ.%),
MeCN±H2O, rt

N

Boc

O

O

RH

54 (52%, dr=2.3 : 1, ee 96%)

1) TFA

2) Et3SiH

N
O

H

R

55 (81%)

H2, Pd/C

N
O

H

R

56 (94%, ee 97%)

R= .

OMeO

O

OTIPS

CO2Me57

+ ButO2C O
58

(2R,5R)-24 .TFA
(20 ÏÑÎ.%)

O

CO2But

O

O

CO2Me

syn-59 (90%, ee 89%,
syn : anti=11 : 1)

n-C7H15CHI2

CrCl2, DMF

CO2But

O

O

CO2Me

60 (65%)

1) H2, Pd/C

2) 4 M NaOH

CO2H

O

O

CO2H

³ÒËÍÖÎËÔÒÑÓÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (70%)
TIPS=SiPri3.
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âÄÎâáÜÇÇÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ (+)-ÍÑÏ-
ÒÂÍÕËÐÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÎÂÍÕÑÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÏ-
ÒÂÍÕËÐÂ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÓÖÅÑÅÑ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Â ËÏÇÐÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
(S )-ÒÓÑÎËÐÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.168

¯ÇÆÂÄÐÑ Pansare Ë ÔÑÂÄÕ.169 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
ÎÂÍÕÑÐÂ (S)-ÅÑÏÑÎËÏÑÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÓÅÂÐÑÍÂ-
ÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ®ÖÍÂâÏÞë®ËØÂàÎâ. ³ËÎËÎÑÍÔË-
×ÖÓÂÐ 67 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎË Í ÂÍÓÑÎÇËÐÖ (21) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂ (S )-68, ÒÑÎÖÚÂâ ÂÆÆÖÍÕ 69, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
6 ÔÕÂÆËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
33%.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ Ë ÄÄÑÆâ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (R)-68, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß (R)-ÅÑÏÑÎË-
ÏÑÐÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÃËÑÔËÐÕÇÊÇ L-ÎËÊËÐÂ,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÑÉÉÂØ Ë ÅÓËÃÂØ 170 Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ Fe7Mo-ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ ÐËÕÓÑÅÇÐÂÊÞ.171

MacMillan Ë ÔÑÂÄÕ.172 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚ-
ÐÞÏ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÖÓÂÐÂ Ä ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÏÑÉÇÕ

ÔÎÖÉËÕß ÅÓÖÒÒÂ B(OH)2 . °ÐË ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ
ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ (+)-×ÓÑÐÆÑÊËÐÂ B, ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÂ, ÄÞÆÇÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÅÖÃÑÍ Dysidea frondosa Ë ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ
ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÑÌ Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá,173 ë 178 Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÇÐ-
ÊÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ 70 Ô ÍÓÑÕÑÐÑÄÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (10) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÑÐÂ (2S,5S)-71. ¿ÕÂ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÐÂâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËâ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÆËØÎÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ) Ë àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÆÑÃÂÄÍË HF, ÆÂÄÂâ ÂÆÆÖÍÕ 72.
¸ËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÂ ÄÄÑÆËÕÔâ Ä
ÐÇÅÑ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË, ÒÓË àÕÑÏ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ (+)-×ÓÑÐÆÑ-
ÊËÐÂ B Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10 Ë 70 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 50%
(Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÑÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓ ×ÓÑÐÆÑ-
ÊËÐÂ Ô ËÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË). ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÒÑ ÒÓÑÔÕÑÕÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (+)-×ÓÑÐÆÑÊËÐÂ B (Danishef-
sky,179 2001 Å.: 17 ÔÕÂÆËÌ, ÄÞØÑÆ 1%; Trauner,180, 181 2002 Å.:
20 ÔÕÂÆËÌ, 7%; Ovaska,182 2009 Å.; 10 ÔÕÂÆËÌ, 13%) Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÄÇÎËÍÑÎÇÒÐÑÌ ÆÇÏÑÐÔÕÓÂÙËÇÌ ÑÅÓÑÏÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ.

Æ. ²ÇÂÍÙËË aa,bb-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÆËÔÖÎß×ÑÐËÎÏÇÕÂÐÂÏË

¬ ÚËÔÎÖ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ®ËØÂàÎâ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÆËÔÖÎß×ÑÐËÎÏÇÕÂÐÞ, ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜËÇ ÄÄÑÆËÕß Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÆËÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.183 ª àÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÞÚÐÑ
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑ-
ÎËÐÑÎÑÄ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ
a,b-ÇÐÂÎÇÌ Ô ÏÇÕËÎÇÐÂÍÕËÄÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ, ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ Ä ÒÓËÓÑÆÇ (ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÞ,
ÕÇÓÒÇÐÞ) Ë âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË äÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏË ÃÎÑÍÂÏËã
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

Me3Si O +
61

O
OSiMe3

62

O

Me3Si

O

O

H

63 (95%, ee 82%, syn : anti>30 : 1)

CBr4, PPh3, Zn, CH2Cl2

Me3Si

O

O

H

Br

Br64 (98%)

...
2 ÔÕÂÆËË

Me3Si

O

O

H

H

65

...
6 ÔÕÂÆËÌ

HO
H

OH

66

... O
H

O
O

OHO

(+)-¬ÑÏÒÂÍÕËÐ

(2S,5S)-24 .Cl2HCCO2H

(20 ÏÑÎ.%)

O
O

O
CO2Bn

69 (38%, ee 80%)

...
6 ÔÕÂÆËÌ

O
O

CO2H

CO2H

21
O

TIPSO CO2Bn +

67

O
(20 ÏÑÎ.%)
(S)-68 .HCl

CHCl37H2O, 72 Ú

N

N

O

Bn

H

(S)-68

­ÂÍÕÑÐ (S)-ÅÑÏÑÎËÏÑÐ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÑÃÜËÌ
ÄÞØÑÆ 33%)

O +
10

N

Bn

N

N
O

H

(2S,5S)-71

O

MeO

B(OH)2

70

(2S,5S)-71 .Cl2CHCO2H

(20 ÏÑÎ.%)

HF (1 àÍÄ.), EtOAc, 238C

O

MeO

72 (84%, ee 93%)

O

N
N S

O

O
Pri

Pri

Pri
H

ButLi, THF, 7788C

O

MeO

(86%) (+)-¶ÓÑÐÆÑÊËÐ B
(88%, 3.6 : 1)

OH

O

HO
BBr3, CH2Cl2

ÑÕ778 ÆÑ 08C

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 1131



AlemaÂ n Ë ÔÑÂÄÕ.184 ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇÏ (S )-3 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆË(×ÇÐËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎ)ÏÇÕÂÐÂ (73) Í ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ a,b-ÇÐÂÎâÏ 74a ë e Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ in situ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ 3-[ÆË(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÏÇÕËÎ]ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÎÑÄ 75
(ÔØÇÏÂ 12).{ ±ÓÑÆÖÍÕÞ 75a ë e ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑ-

ÍËÏË ÄÞØÑÆÑÏ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ¥Ë(×ÇÐËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎ)ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 75 ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÏÇÕËÎßÐÖá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ 3-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 76a ë e âÄÎâáÕÔâ
ÙÇÐÐÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 76a ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÇÓÑÏÑÐÂ ÃÎÑÛÍË Diabrotica undecimpunctata
howardi,185 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 76b ì Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÓÇÆÔÕÄÂ HUN-7293 186 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÇÓÑÏÑÐÑÄ,187

ÔÒËÓÕ 76c âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÒÑÎÑÄÑÅÑ ÂÕÕÓÂÍÕÂÐÕÂ

H
N

O

NHO

CN

O

O

N

O

O

N
O

N

NHO

OMe

N

HUN-7293 (91%, ee 90%)

...
(R = Prn)

O

(R)-(7)-10-®ÇÕËÎ-2-ÕÓËÆÇÍÂÐÑÐ,
×ÇÓÑÏÑÐ ÃÎÑÛÍË Diabrotica undecimpunctata
howardi (38%, ee 90%)

...
(R = Bun)

76a ± e

OH

(R)-4-®ÇÕËÎ-1-ÐÑÐÂÐÑÎ,
ÒÑÎÑÄÑÌ ÂÕÕÓÂÍÕÂÐÕ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÏÖÚÐÑÅÑ ØÓÖÜÂÍÂ Tenebrio molitor L.
(62%, ee 96%)

(R)-7-®ÇÕËÎÅÇÒÕÂÆÇÍÂÐ,
ÒÑÎÑÄÑÌ ×ÇÓÑÏÑÐ ÃÂÃÑÚÍË
Lambdina éscellaria lugubrosa (72%, ee 94%)

(5S,9S)-5,9-¥ËÏÇÕËÎÅÇÒÕÂÆÇÍÂÐ,
ÒÑÎÑÄÑÌ ×ÇÓÑÏÑÐ ÏÑÎË
Leucoptera malifoliella (Costa) (70%, ee 96%)

(R = n-C5H11)...

(R = n-C6H13)...

(R = n-C9H19)...

PhO2S SO2Ph +
73

R O

74a ± e

(S)-3 (20 ÏÑÎ.%)

1) AcOLi, THF, rt

2) NaBH4, MeOH

Mg, MeOH

rt, 18 Ú
R

PhO2S SO2Ph

OH

75a ± e (63 ± 99%,
ee 80 ± 96%)

R OH

76a ± e (40 ± 96%)

R=Prn (a), Bun (b), n-C5H11 (c), n-C6H13 (d), n-C9H19 (e).

³ØÇÏÂ 12

S

S

O O

O O

CH2OH

(67%, ee 98%)

Mg, MeOH OH

80 (85%, ee>98%)

R
...

...

In(OTf)3,
(MeO)3CH,
CH2Cl2

rt

(67%, ee 98%)

S

S

O O

O O

CH(OMe)2

O

1) Mg, MeOH

2) H3O+

81 (85%, ee 98%)

O

(S)-(+)-´ÖÓÏÇÓÑÐ

NaBH4, EtOH

08C

(S )-(+)-¬ÖÓÍÖÏÇÐ (R=Me),

(E )-(S )-(+)-ÐÖÙË×ÇÓÂÎß (R=CHO)

O

77
+

S

S

O O

O O78

(S)-6
(20 ÏÑÎ.%)

BzOH (10 ÏÑÎ.%),
CH2Cl2, rt, 24 Ú

S

S

O O

O O

O

79 (67%, ee 98%)

³ØÇÏÂ 13

{ ¯Â ÔØÇÏÇ 12 ÛÕÓËØÑÄÞÏË ÎËÐËâÏË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÙÇÎÇ-
ÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞÇ ÐÂ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÆËË
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË.
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ÃÑÎßÛÑÅÑ ÏÖÚÐÑÅÑ ØÓÖÜÂÍÂ Tenebrio molitor L.,188 ÒÓÑÆÖÍÕÞ
76d,e ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÇÓÑÏÑÐÑÄ ÃÂÃÑÚÍËLamb-
dina éscellaria lugubrosa,189 ÍÂÛÕÂÐÑÄÑÅÑ ØÓÖÜÂÍÂ Tribolium
castaneum,190 ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ×ÇÓÑÏÑÐÑÄ,191 Â ÕÂÍÉÇ ÎËÒË-
ÆÑÄ,192 ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÏÑÓÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÔÎâØ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 12).

Palomo Ë ÔÑÂÄÕ.193 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ a,b-ÐÇ-
ÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÏÇÕË-
ÎÇÐÃËÔ(ÔÖÎß×ÑÐÞ) ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ (S )-6, ÚÕÑ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇ-
ÐÑÄ,194 ë 197 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË (S )-(+)-ÍÖÓÍÖÏÇÐÂ, (E )-(S )-(+)-ÐÖÙË-
×ÇÓÂÎâ Ë (S )-(+)-ÕÖÓÏÇÓÑÐÂ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ a,b-ÐÇÐÂ-
ÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 77 Ô ÃËÔÔÖÎß×ÑÐÑÏ 78 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-6 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÂÆÆÖÍÕÖ ®ËØÂàÎâ 79. ªÊ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 79 ÆÂÎÇÇ ÓÇÂÍÙËâÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (ÂÙÇÕÂÎËÊÂÙËË) Ë
ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 3-ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÖÕÂÐÑÎÂ 80 Ë ÃÖÕÂÐÂÎâ 81, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÏË ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÞ
(ÔØÇÏÂ 13).

­ÇÅÍÑÔÕß ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÃËÔ(ÔÖÎß×ÑÐÑÄ) Í a,b-ÇÐÂÎâÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÊÑÕÑÒÐÞÇ ÏÇÕÍË 2H Ë 13C, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.198

£ 2009 Å. Moyano Ë Rios Ô ÔÑÂÄÕ.199 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ (2S,3S)-[4,4,4-2H3]ÄÂÎËÐÂ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 82 ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆË(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÏÇ-
ÕÂÐÂ (73) Í ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆÖ (10) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (S )-6. ®ÇÕÑÆ ÄÍÎáÚÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÖÎß×ÑÐÇ 82 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaClO2 , ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËá
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 83 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËâ Ä
CD3OD Ô ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ [4,4,4-2H3]ËÊÑÒÇÐÕÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 84
(ÔØÇÏÂ 14). ±ÓËÏÇÐââ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
6, ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 84, âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÂÎËÐÂ (ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ a-ÂÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ 200, 201), ÒÓË àÕÑÏ ÏÇÕÑÆ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ
9-ÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ (2S,3S)-[4,4,4-2H3]ÄÂÎËÐÂ 202 ÏÇÐßÛËÏ
ÚËÔÎÑÏ ÔÕÂÆËÌ, ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÑÓÑÅÑÔÕÑâÜËØ ÆÇÌÕÇ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

³ØÇÏÂ 14

2. ²ÇÂÍÙËË ³-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô aa,bb-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË
ÍÇÕÑÐÂÏË

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ C-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÑÄ Í a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÓâÆÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ë
ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄÂØ ËÎË ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÐÂ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,5-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ (ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ)

ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÞÌ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÄÞÌ Ë ÒËÓÓÑÎË-
ÆËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎÞ Ë ÆÓ. £ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ ÎËÐÇÌ-
ÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. ²ÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ Ä ÐËØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ.

Â. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ³-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ aa,bb-ÇÐÑÐÂÏ

£ 2005 Å. Gellman Ë Chi 54 ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÎßÆÇÅËÆÞ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ (85) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O-ÏÇÕËÎÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ ((S )-86), ÆÂÄÂâ ØË-
ÓÂÎßÐÞÇ 1,5-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÆÑÐÑÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑÒÂÐÂÎß (87)) ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÇÐÂÏËÐÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 6). ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÆÑÃÂÄÍÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÑÍÂÕÇ-
ØËÐÂ 88, ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ a,b-ÇÐÑÐ 85 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ (S )-86 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÚÇÏ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô ÇÐÂÎâÏË ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ à×ËÓÞ ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ (S )-3 ËÎË (S )-6 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.1).

¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÓÖÅËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË
ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,5-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
(S )-86 ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ (85) Ô ÒÓÑÒÂÐÂÎÇÏ (87) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÂ 88 (20 ÏÑÎ.%) Ë ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
Arseniyadis Ë Cossy Ô ÔÑÂÄÕ.203 ÒÑÎÖÚËÎË 2-ÏÇÕËÎ-5-ÑÍÔÑÅÇÍÔÂ-
ÐÂÎß 89 Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ¡ÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 89 ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ
ÆÂÎÇÇ Ä ËÐÅËÃËÕÑÓ ×ÑÔ×ÂÕÂÊÞ (7)-ÃËÕÖÐÅÑÎËÆ F Ä 8 ÔÕÂÆËÌ
ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô
ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 20%.

Metz Ë ÔÑÂÄÕ.204 ÒÓËÏÇÐËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÑÄ (7)-ÍÎÂÄÖÍÇÓËÐÂ A Ë (7)-ËÊÑÍÎÂ-
ÄÖÍÇÓËÐÂ A, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ ËÊ ÏâÅÍËØ ÏÑÓÔÍËØ ÍÑÓÂÎÎÑÄ
Clavularia koellikeri.205 ë 208 ³ÕÇÓÇÑÆÇÕÇÓÏËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÔËÐÕÇÊÂ âÄËÎÂÔß ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÏÇÉÆÖ (S)-ÙËÕÓÑÐÇÎÎÂÎÇÏ
((S )-90) Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ (85) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ
à×ËÓ ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-86ìÆËÑÎ 88. £ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÍÇÕÑÂÎßÆÇÅËÆ 91, ÒÓË àÕÑÏ Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÎ ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ Ô ÔËÐ-ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐËÇÏ ÏÇÕËÎßÐÑÌ Ë ÑÍÔÑÃÖÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ. ·ÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÆËÃÓÑÏÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÆ-
ÆÖÍÕÇ 91 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÆËÃÓÑÏËÆÂ 92 ËÊÃÞÕÍÑÏ
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ÏÇÕËÎÇÐ(ÕÓË×ÇÐËÎ)×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÒÓËÄÇÎË Í ÆËÇÐËÐÖ 93. ³ËÐÕÇÊ
(7)-ÍÎÂÄÖÍÇÓËÐÂ A ÊÂÄÇÓÛËÎÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÆËÇÐËÐÂ
93 Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 94.
(7)-¬ÎÂÄÖÍÇÓËÐ A ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË Ä ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÇÐÑÐÞ (7)-ÍÎÂÄÖÎÂÓËÐ ¡ 209 Ë
(7)-ÍÎÂÄÖÎÂÓËÐ B 207 (clavularin).

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÖÍÂÊÂÐÐÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ (R)-ÙËÕÓÑÐÇÎÎÂÎâ ((R)-90) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ-
ÐÞÌ (7)-ËÊÑÍÎÂÄÖÍÇÓËÐ A.

³ËÔÕÇÏÂ ÒÓÑÎËÐÑÎ (R )-86 ë ÆËÑÎ 88 ÑÍÂÊÂÎÂÔß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÌ Ë Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ (85) Ô
ËÊÑÄÂÎÇÓËÂÐÑÄÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (95),210 ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎá-
ÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÅÑÓÅÑÐËÇÄÞØ ÍÑÓÂÎÎÑÄ
Gorgonian octocorals ÏÇÕÂÃÑÎËÕÂ (+)-ÒÑÎËÂÐÕÇÎÎËÐÂ A, ÒÓÑ-
âÄÎâáÜÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.211, 212 °ÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90% ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 96 Ä 4 ÔÕÂÆËË
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÃËÙËÍÎÑ[4.1.0]ÅÇÒÕÂÐÑÐ 97. ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÇÕÑ-
ÐÂ 97, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-

ÏÇÐÕ, Í b-ÔËÎËÎÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÖ 98 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ 99 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÖ 100, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (ÄÏÇÔÕÇ Ô ÅÎÂÄÐÞÏ ËÊÑÏÇÓÑÏ
100 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÇÅÑ àÒËÏÇÓ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá 7 Ë ËÊÑÏÇÓ ÔÕÓÂÐÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2 Ë 9).

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ Gellman Ë ÔÑÂÄÕ.213 ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÌÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ 1,5-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÒÑÎÇÊÇÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÇÐÑÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä g-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ´ÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ ÔÇÔ-
ÍÄËÕÇÓÒÇÐÑÄ (ÑÍÑÎÑ 1000 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ), ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ×ÖÐÅË-
ÙËÆÐÖá, ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÖá Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. Baran Ë ÔÑÂÄÕ.214, 215 ÒÓÇÄÓÂÕËÎË ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÂÆÆÖÍÕ
®ËØÂàÎâ ent-96, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ O-ÏÇÕËÎ-
ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ ((S )-86) ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ (85) Ô ËÊÑÄÂÎÇÓËÂÐÑÄÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (95),
Ä ÍÓËÒÕÑÐ 101 Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. ¸ËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐ 101
ÒÑÔÎÖÉËÎ ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆËÅËÆÓÑáÐÇÐÑÎÂ
(dihydrojunenol) ì ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÔÇÍÔÄËÕÇÓÒÇÐÂ Ä ÓâÆÖ àÖÆÇÔ-
ÏÂÐÑÄÞØ ÕÇÓÒÇÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÕÇÓÒÇÐÑÄ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ, ÄÍÎáÚÂâ
4-àÒËÂâÐÑÎ (epiajanol), ÆËÅËÆÓÑÍÔËàÖÆÇÔÏÂÐ (dihydroxyeudes-
mane), ÒËÅÏÑÎ (pygmol) Ë àÖÆÇÔÏÂÐÕÇÕÓÂÑÎ (cØÇÏÂ 15).

°ÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔÕÂÆËá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÂ 102 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞÌ Nicolaou Ô
ÔÑÂÄÕ.216 ÒÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃËáâÐÂÅËÐÂ A (biyouyanagin) ì
ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÔÇ-
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ÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÑÄÞÌ, ÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÞÌ Ë ÔÒËÓÑÎÂÍÕÑÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä ÎËÔÕßâØ ÊÄÇÓÑÃÑâHype-
ricum chinese L. var. salicifolium, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä
ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÌ âÒÑÐÔÍÑÌÏÇÆËÙËÐÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑ
ËÐÅËÃËÓÑÄÂÕß ÓÇÒÎËÍÂÙËá £ª¹ ÄH9-ÎËÏ×ÑÙËÕÂØ.217 ªÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ (S)-4-((R)-6-ÏÇÕËÎÅÇÒÕ-5-ÇÐ-2-ËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐ
(102), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 4 ÍÂÓÃÑÙËÍÎÂ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
68% Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ 86% Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (R)-ÙËÕÓÑÐÇÎÎÂÎâ
((R)-90) Í ÇÐÑÐÖ 85 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ÒÓÑÎËÐÑÎ (S )-86 ë ÆËÑÎ 88 Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÓÑÕÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË in situ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ
(2S,3R)-103a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÇÆÍÑÅÑ ÍÂÎË (ÔØÇÏÂ 16). ´ÇÓÒÇ-
ÐÑËÆ 102 ÃÞÎ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÃËáâÐÂÅËÐ A Ô ÒÑÏÑÜßá
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÕËÄÑÏ
¤ÓËÐßâÓÂ Ë ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ [2+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ 104 Í ÔÒËÓÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËá 105 (ÄÞØÑÆ 54%).

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 104 âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕË-
ÒÑÆÑÏ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÕÇÓÒÇÐÂ ÙËÐÅËÃÇÓÇÐÂ.218 ë 221

£ 2010 Å. Yadav Ë ÔÑÂÄÕ.,222 ÑÒËÓÂâÔß ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÃÑÕÞNicolaou,216 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÑÄÞÌ ÎÂÍÕÑÐ
(+)-ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ 7 ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ Ë àÐÆÑ-ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ Ä ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÕÓÂÄÂØ, ÓÂÔÕÖÜËØ ÐÂ ÕÇÓÓËÕÑÓËË ¬ËÕÂâ,223 Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.224 ë 226 ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÑÓÅÂÐÑÍÂ-
ÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍÉÇ âÄËÎÑÔß 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ (R)-ÙËÕÓÑÐÇÎÎÂÎâ ((R)-90) Í ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ (85),
ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË àÕÖ ÓÇÂÍÙËá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-86. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÔËÐÕÇÊÂØ Nico-
laou 216 Ë Yadav 222 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉËÎË ÂÐÕËÒÑÆÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 86, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (2S,3R)-103a Ë
(2S,3R)-103b ÕÂÍÉÇ ÆÑÎÉÐÞ ËÏÇÕß ÓÂÊÐÖá ÂÃÔÑÎáÕÐÖá ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËá ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÂ ÂÄÕÑÓÂ
ÒÓËÒËÔÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 103a
Ë 103b ÑÆËÐÂÍÑÄÖá (2S,3R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ Nicolaou ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÆÂÐÐÞÏË Gellman Ë
Chi,54 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÄ Í ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ (85) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-

ÕÑÓÂ (S )-86 ËÏÇáÕ 2S-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 222 ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÇÄÓÂÕËÕß ÒÓÑÆÖÍÕ 103b Ä ÙÇÎÇÄÑÌ (+)-
ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐ (7 ÔÕÂÆËÌ) Ë ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß ÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ. °ÚÇÄËÆÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 103.

Ma Ë ÔÑÂÄÕ.227 ÖÆÂÎÑÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕß ÑÃÎÂÔÕß
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô
a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË ÍÂÍ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÔÕÓÖ-
ÏÇÐÕÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÄ,
ÚÕÑ Ä ÐÇÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ g-ÍÇÕÑà×ËÓÞ 106.
¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÂÎßÆÇÅËÆÞ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 95, 107), ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ à×ËÓÑÏ ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-6, ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÍÇÕÑà×ËÓÂÏ 106, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ØËÓÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 108, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ Ë ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÞ (45774%, dr=1.3 : 1 ë 11 : 1,
ee 93799%). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ (85), ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 106 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏ ÆË×ÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÒÓÑÎË-
ÐÑÎÂ 6, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ¡ÆÆÖÍÕÞ 108 ÃÇÊ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÎßÆÑÎËÊÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (1,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐÂ, DBU) Ä
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×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ 109
ËÎË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ 110 Ë 111 ì ÙÇÐÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÃÎÑÍË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ (ÔØÇÏÂ 17). ´ÂÍ, ËÊ ÇÐÑÐÂ 109
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇÔâ Ä ÏÑÓÔÍËØ ÍÑÓÂÎÎÂØ
ÆËÕÇÓÒÇÐÞ àÎÇÖÕÇÓÑÃËÐ (ËÊ ÏâÅÍÑÅÑ ÍÑÓÂÎÎÂ Eleuthero-
bia sp.),228 ë 231 (+)-ÄËÅÖÎÂÓËÑÎ (ËÊ ÄÑÔßÏËÎÖÚÇÄÑÅÑ ÍÑÓÂÎÎÂ
Vigularia juncea) 232, 233 Ë ÒÑÎËÂÐÕÇÎÎËÐ A (ËÊ ËÐÆËÌÔÍÑÅÑ ÏâÅ-
ÍÑÅÑ ÍÑÓÂÎÎÂ Cladiella krempé),211, 234 ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕ ÍÂÎßÙËÇÄÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÑÍÔÑ-T-ÍÂÆËÐÑÎ 235, 236 Ë ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÑËÆ ÒÖÎËÑÒÎÑ-
ÒÂÐÑÐ A (pulioplopanone),237 ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÏÖÐÑÏÑÆÖÎâÕÑÓÞ, ÔÕËÏÖ-
ÎËÓÖáÜËÇ ÒÓÑÎË×ÇÓÂÙËá ÎËÏ×ÑÙËÕÑÄ ÕËÒÑÄ T Ë B.238 ³Ñ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 110 âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆÂ ÆÇÐÆÓÑÃËÐÂ,239 ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÉÂÓÑÒÑÐËÉÂáÜËÏ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ, Ë ÔÇÔÍÄËÕÇÓÒÇÐÂ ÍÎÂÆËÑÍÔÂÊÑÎÂ (cladioxazole), ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏâÅÍÑÅÑ ÍÑÓÂÎÎÂ ÓÑÆÂ Cladiella,240 Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

111 ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ÒÇÓÅËÆÓÑÅË-
ÔÕÓËÑÐËÍÑÕÑÍÔËÐÂ.241

¥ÓÖÅËÏ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 106 Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ
ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÇÕÑÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.
´ÂÍ, Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ (R)-6 ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑÒÂÐÂÎâ (87) Í ÇÐÑÐÖ 106
(R1=n-C10H21 , R2=Me) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÂÆÆÖÍÕÇ
®ËØÂàÎâ ÒÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaClO2 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ à×ËÓ ÍÇÕÑÆËÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 112.227 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 112 ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ
ÊÂÕÇÏ ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ
Ë ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËË Ä ÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ (7)-ÂÍÂÓÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(acaranoic acid) ì ÒÓËÓÑÆÐÞÌ d-ÎÂÍÕÑÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌÔâ Ä
ÎËÛÂÌÐËÍÂØ Acarospora chlorophana 242 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 17).

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÎßÆÇÅËÆ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Í ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ (85) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂ

O

R1R2O2C

106

1) MeCH2CHO (87), (R)-6, AcOH, MeOH

2) NaClO2, H2O2 , KH2PO4

(R1=n-C10H21 , R2=Me)

C10H21-nO

CO2Me

HO2C

112 (37%, ee 95%)

1) NaBH4 , MeOH,7208C
2) 1M HCl,7208C

C10H21-nOO

CO2Me

®ÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ (7)-ÂÍÂ-
ÓÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (63%)

(S)-6 (5 ÏÑÎ.%),
AcOH (5 ÏÑÎ.%),
MeOH, 08C
(R1=Me)

DBU, CH2Cl2,
H2O

108 (dr=1.3 : 1 ± 11 : 1)

......

O
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H
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N
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O
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H

H

¿ÎÇÖÕÇÓÑÃËÐ

H

H

H

H

H
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O
O
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H

H

H

H

OO

±ÑÎËÂÐÕÇÎÎËÐ A
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¬ÎÂÆËÑÍÔÂÊÑÎ
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HO

NH

±ÇÓÅËÆÓÑÅËÔÕÓËÑÐËÍÑÕÑÍÔËÐ

...

MeO2C

O

111 (55%, ee 97%)

OH

Bun

MsCl, Et3N
(R2=Et,
R3=Pri)

109 (67%, ee>99%)

O

EtO2C

(R2=Bn,
R3=Pri)

OH

O

BnO2C

110 (49%, ee 98%)

HH

H

H
O

N

H

O

O

N

(7)-¥ÇÐÆÓÑÃËÐ

95 (R3=Pri),
107 (R3=Bun)
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O
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ÒÓÑÎËÐÑÎÂ 86 ËÎË 6, ÄÍÎáÚÂáÕ ÂÍÕËÄÂÙËá ÂÎßÆÇÅËÆÂ-ÆÑÐÑÓÂ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÐËÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÇÐÂÏËÐ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 6, d6). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÆÑÃ-
ÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÂ ËÊ-ÊÂ ËØ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÂÓËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ²ÇÛËÕß ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÓÖ-
ÅËØ, ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(ÒÓÑÎËÐÂ, ÂÏËÆÑÄ ÒÓÑÎËÐÂ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ,
ÒÇÓÄËÚÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ë ÆÓ.). ´ÂÍ, Yamamoto Ë
ÔÑÂÄÕ.243 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ
ÍÇÕÑÂÎßÆÇÅËÆ 113 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÖá (S )-ÒÓÑÎËÐÑÏ
((S )-114) ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÏÇÔß
ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ àÒËÏÇÓÑÄ 115a,b Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 5 : 1.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 113 ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ 4 ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÂ, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß ÎËÛß Ñ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÒÓË àÕÑÏ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËâ, ÄÞÊÄÂÐÐÂâ
ØËÓÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÆËÔÍÓË-
ÏËÐËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ËÏÇáÜËØÔâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ.
¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÎËÛß ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ (S)-114. ´ÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÔÍÇÎÇÕ àÒËÏÇÓÂ 115a ÄØÑÆËÕ
Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ ÒÎÂÕÇÐÔËÏËÙËÐÂ,244 ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÏ ÃÂÍÕÇÓËÌ Streptomyces platensis Ë
ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÕß ×ÇÓÏÇÐÕÞ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂ ÃËÑÔËÐ-
ÕÇÊ ÉËÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÍÎÇÕÍÂØ ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ÃÂÍÕÇ-
ÓËÌ.245 ë 247

¬ ÚËÔÎÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÂÐÕËÍÑÂÅÖ-
ÎâÐÕÑÄ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕ ÄÂÓ×ÂÓËÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ, âÄÎââÔß
ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÑÏ ÄËÕÂÏËÐÂ K, ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÊÂÄËÔËÏÖá ÑÕ ÐÇÅÑ
àÒÑÍÔËÆÓÇÆÖÍÕÂÊÖ Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊ ÃÇÎÍÂ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÔÄÇÓÕÞÄÂÐËá ÍÓÑÄË. ¿ÕÑÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕ, ËÏÇá-
ÜËÌ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÒÑÍÂ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ Ë ÒÓË-
ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÓÂÙÇÏÂÕÂ, ØÑÕâ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ
ÂÍÕËÄÐÇÇ R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ Ä 2 ë 5 ÓÂÊ.248 £ÒÇÓÄÞÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÄÂÓ×ÂÓËÐÂ (ee 80 ë 82%)
ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÅÓÖÒÒÑÌ Jùrgensen 249 Ä 2003 Å. Ô ÒÑÏÑÜßá
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÍÖÏÂÓËÐÂ (116) Ô ÇÐÑÐÑÏ 117 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÏËÆÂÊÑÎËÆËÐÂ (S,S)-118 ËÎË
(R,R)-118. °ÆÐÂÍÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 118 ÃÞÎÂ ÐÇ-
ÄÞÔÑÍÂ: ÆÎâ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÇÃÑÄÂÎÑÔß 130 ë 150 Ú
(ÔØÇÏÂ 18, ÖÔÎÑÄËâ a Ë a0). Hansen Ë ÔÑÂÄÕ.250 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂ (S )-119
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 18, ÖÔÎÑÄËâ b), ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÑÍÓÂ-
ÕËÕß ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÂÄÆÂ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. Chin Ë ÔÑÂÄÕ.251 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ØË-
ÓÂÎßÐÑÅÑ 1,2-ÆËÂÏËÐÂ (R,R)-120: ÄÞØÑÆ ÄÂÓ×ÂÓËÐÂ ÒÓË àÕÑÏ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 99%, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßì 92% (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 18,
ÖÔÎÑÄËâ c). Chen Ë ÔÑÂÄÕ.252 ÔÖÏÇÎË ÔÑÍÓÂÕËÕß ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË
ÆÑ 12 Ú, ÒÓÑÄÑÆâ ÇÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ØËÐÖÍÎË-
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µÔÎÑÄËâ ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¥ÑÃÂÄÍÂ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, % ¬ÑÐ×ËÅÖ- ³ÔÞÎ-
(ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ, ÏÑÎ.%) (ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ) ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÙËâ; ee, % ÍË

a (S,S)-118 (10) 7 THF, rt 130 90 (S ), 80 (>99) a 249
a0 (R,R)-118 (10) 7 CH2Cl2 , rt 150 96 (R), 82 (>99) a 249
b (S )-119 (20) AcOH (1 àÍÄ.) THF, rt 24 76 (S ), 81 250
c (R,R)-120 (10) AcOH (10 àÍÄ.) THF, rt 24 99 (R), 92 251
d (S)-121 (20) TFA (40 ÏÑÎ.%) CH2Cl2 , rt 12 90 (S ), 92 252
e (2R,20R)-122 (20) ÁÐÕÂÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ BunOH+H2O (50 ÏÍÎ), 12 99 (R), 83 (>99) a 253

(10 ÏÑÎ.%) 408C
e0 (2S,20S)-122 (20) ´Ñ ÉÇ ´Ñ ÉÇ 12 99 (S), 83 (>99) a 253

a £ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.
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ÆËÐÂ 121 (20 ÏÑÎ.%) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 18, ÖÔÎÑÄËâ d ). ¿××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Feng Ô ÔÑÂÄÕ.,253 ÑÍÂÊÂÎÔâ 1,2-ÃËÔ-
[(S )-ÒÓÑÎËÐÂÏËÆÑ]ÃÇÐÊÑÎ ((2S,20S)-122): àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ
ËÊÃÞÕÑÍ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÄÂÓ×ÂÓËÐÂ-ÔÞÓÙÂ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË (408C), ÃÞÎ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍ (83%) Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÔâ ÆÑ 99% ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 18, ÖÔÎÑÄËâ e).

£ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô a,b-ÇÐÑÐÂÏË ÏÑÅÖÕ
ÄÔÕÖÒÂÕß ³¯-ÍËÔÎÑÕÞ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ËÎË ÔÇÓÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (S )-123

ÂÓËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ 124 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ (36), Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ g-ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐ 125 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
(52%), ÐÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(>99%).254 ¡ÆÆÖÍÕ 125 âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÐÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ (7)-7-ÆÇÊÑÍÔË-ÕÓÂÐÔ-ÆËÅËÆÓÑÐÂÓÙËÍÎÂÊËÐÂ ì
ÂÎÍÂÎÑËÆÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÎÖÍÑÄËÙNarcissus, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÐÅË-
ÃËÓÖÇÕ ÔËÐÕÇÊ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÃÇÎÍÑÄ Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑ-
ÎÇÄÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ.255

Corey Ë Zhang 139 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËá a,b-ÇÐÑÐÂ 126
Ô ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÑÏ (36) ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØË-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ 127,

ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ ØËÓÂÎßÐÖá ËÑÐÐÖá
ÒÂÓÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 4). ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ

ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Í a,b-ÇÐÑÐÖ 126
(R=4-ClC6H4) ÒÓËÄÇÎÑ Í ÂÆÆÖÍÕÖ ®ËØÂàÎâ 128 (ÄÞØÑÆ 89%,
er (R :S)=85 : 15). ³ÕÇÒÇÐß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ 128 ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÄÞÔËÕß ÆÑ 95% ÒÖÕÇÏ ÇÅÑ ÒÇÓÇÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ ÔÏÇÔË Ð-ÅÇÍÔÂÐ ë àÕËÎÂÙÇÕÂÕ. °ÍËÔÎÇÐËÇ
ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÂ 128 ÒÑ ¢ÂÌÇÓÖ ë£ËÎÎËÅÇÓÖ ÆÂÎÑ ÐËÕÓÑà×ËÓ 129,
ÍÑÕÑÓÞÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÎÂÍÕÂÏÂ 130 ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆ
(R)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ (ÔØÇÏÂ 19). (¥ÓÖÅËÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÑÄ ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ ÔÏ. ÐÂ ÔØÇÏÂØ 9, 10, 23, 27 Ë 34.)

³ØÇÏÂ 19

²ÑÎß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô a,b-ÇÐÑÐÂÏË ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ºË××Â, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ à×ËÓÑÄ ÅÎËÙËÐÂ Ë ÆË×Ç-
ÐËÎÍÇÕÑÐÂ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÎÂÃÞÏËCH-
ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ), ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá. µÍÂÊÂÐ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÏÇáÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÒÑÊÄÑÎââ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑÎËÐÂ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ) Ë ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÞ. Shibasaki Ë ÔÑÂÄÕ.256 ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (+)-ÙËÎËÐÆÓËÙËÐÂ C
(cilindricine) ì ÂÎÍÂÎÑËÆÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÂÔÙËÆËÌ
Clavelina cylindrica,257 ë 259 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÓÂÊÄËÕËÇ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÄËÆÑÄ ÆÓÑÉÉÇÌ 260, 261 Ë ÑÒÖØÑÎÇÌ.262 ³ÕÇÓÇÑÆËÔÍÓËÏË-
ÐËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ âÄËÎÑÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ ÅÎËÙËÐÂ 131 Í ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÆËÍÇÕÑÆËÇÐÂ
132 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cs2CO3 Ë ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÂ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÃËÔ(ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÑÐËâ) 133 (10 ÏÑÎ.%). ±ÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (+)-ÙËÎËÐÆÓËÙËÐÂ ÃÞÎ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐ
ÆÂÎÇÇ Ô ÒÑÏÑÜßá àÎÇÅÂÐÕÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ 134 Ä ÕÓËÙËÍÎ 135a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÏ×ÑÓ-
10-ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ (CSA) Ä ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ (ÔØÇÏÂ 20). ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË La(OTf)3 ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
135b, âÄÎâáÜÇÇÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ (7)-ÎÇÒÂÆË-
×ÑÓÏËÐÂ.263

£ 2009 Å. Maruoka Ë ÔÑÂÄÕ.31 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ (+)-ÏÑÐÑÏÑÓËÐÂ, ×ÇÓÑÏÑÐÂ ÓÂÃÑÚÇÅÑ ÏÖ-
ÓÂÄßâ Monomorium pharaonis.264 ³ËÐÕÇÊ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ ÅÎËÙËÐÂ 136 Í ÇÐÑÐÖ 137, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá
ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÖá ÊÂÜËÜÇÐÐÖá
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
K2CO3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ (S )-138;
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R
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ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ä
ÕÑÏ ÉÇ ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË à×ËÓÑÏ ¤ÂÐÚÂ Ë CF3CO2H,
ÒÑÎÖÚÂâ ÑÍÕÂÅËÆÓÑËÐÆÑÎËÊËÐ 139, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ×ÇÓÑÏÑÐÂ (ÔØÇÏÂ 21).

¯ÇÆÂÄÐÑ Ishikava Ë ÔÑÂÄÕ.265 ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐËÎË ØËÓÂÎß-
ÐÞÌ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 140, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ ÅÖÂÐËÆËÐÂ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÒËÓËÆËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ 141,
ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ in situ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÔÒËÓÕÂ 142, Ô ÆË×ÇÐËÎËÏË-
ÐÑÂÙÇÕÂÕÑÏ 143. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 140 ÄÞÒÑÎÐâÎÑ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ×ÖÐÍÙËË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ë ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÆÖÍÕÑÓÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÔÕÇÓÇÑÆËÔÍÓËÏËÐÂÙËâ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÂÔß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÔÎÑÉÐÑ-

à×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ 143 (ÔÏ. ÂÔÔÑÙËÂÕ 144). °ÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÃÞÎ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ØËÓÂÎßÐÞÌ ÒËÓÓÑÎËÐËÎ-
ÒËÓËÆËÐ 145 ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÎËÏÑÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ´¤¶.
³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 145 âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐË-
ÍÑÏ (S)-ÐËÍÑÕËÐÂ Ë (S )-ÐÑÓÐËÍÑÕËÐÂ ì ÄÂÉÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÏÇÆËÂÕÑÓÑÄ ÐÇÓÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.266

CH-¬ËÔÎÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÑÌ ÔÖÎß×ÑÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÕÂÍÉÇ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Í a,b-ÇÐÑÐÂÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ; ÐÂËÃÑÎßÛÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎË ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÞ ÒÓÑÎËÐÂ. ´ÂÍ, Carter Ë Yang 267
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ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ a,b-ÇÐÑÐ 146 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá
ÔÖÎß×ÑÐËÏËÆÑÏ (R)-147 (ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÆÎËÐÐÑÙÇÒÑÚÇÚÐÖá
ÂÎÍËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÆÎâ ÖÎÖÚÛÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË) ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ, ÆÂÄÂâ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÙËÍÎËÊÂÙËË 148 (ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ee 95%).
³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 148 Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ºÕÂÖÆËÐÅÇÓÖ Ë ÇÐÑÎËÊÂÙËË ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐÑ Ä ÔËÎËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÇÐÑÎÂ 149. ¸ËÍÎËÊÂ-
ÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Zn(OTf)2 , ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ
1,3-ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓËÄÇÎÂ Í ÕÓËÙËÍÎÖ
150, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÎËÍÑÒÑÆËÐÂ ì
ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ËÊ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Lycopodium, ËÐÅËÃËÓÖáÜÇÅÑ ØÑÎËÐ-
àÔÕÇÓÂÊÖ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÉÂÓÑÒÑÐËÉÂáÜËÏ 268 Ë ÐÑÑÕÓÑÒÐÞÏ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (ÔØÇÏÂ 22).94

³ØÇÏÂ 22

Ã. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ³-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ aa,bb-ÇÐÑÐÂÏ

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÏÐÑÅËÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÞÌ ËÎË ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. µÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÄÄÇÆÇÐËâ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË Ä ÕÂÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ a,b-ÇÐÑÐÂÏ,
Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä b-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ a,b-ÇÐÑÐÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÇÐÑÐÂÏË
ËÏËÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 6). Mase Ë ÔÑÂÄÕ.269

ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒËÓÓÑÎËÆË-
ÐÂ (S )-151 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ
(2b) Í ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÖ (152), ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÍÇÕÑÐÖ 153 (ÄÞØÑÆ

75%, ee >95%). ±ÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÂÆÆÖÍÕÂ 153 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ
(MW) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÑÐÂ 154 ì ÙÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕËÎ-
ÉÂÔÏÑÐÂÕÂ,270, 271 ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÍÂÍ ÔÓÇÆÔÕÄÑ ÊÂÜËÕÞ
ÓÂÔÕÇÐËÌ.272

£ 2010 Å.Melchiorre Ë ÔÑÂÄÕ.273 ÒÓËÏÇÐËÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ
ËÏË ÔÒÑÔÑÃ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÍÔËÐÆÑÎÑÄ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 155, ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä 2006 Å. ×ËÓÏÑÌ Hoffmann-La
Roche Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÅÑ ÔÓÇÆÔÕÄÂ.274 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÐÆÑÎÂ 156 Ô
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÑÏ (157) ÑÍÂÊÂÎÔâ 9-ÂÏËÐÑ(9-ÆÇÊÑÍÔË)ÆË-
ÅËÆÓÑàÒËØËÐËÐ 158,

Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕ 155 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
85%, ÒÓË àÕÑÏ ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÔËÐ-
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 94%.

£ 2010 Å. Hanessian Ë ÔÑÂÄÕ.275 ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÖá (R)-ÒÓÑÎËÐÑÏ ((R)-114) ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÂ (157) Ô
ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
d-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, âÄÎâáÜËØÔâ ÂÐÂÎÑÅÂÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÎËÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÑÔÐoÂ ÄÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
(S )-151 Ë 158, àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (ÕÓÂÐÔ-2,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÒÇÓÂÊËÐÂ, DMP),
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜÇÅÑ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÞ 159a,b Ä ÐËÕÓÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÞ.
£ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÑÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ
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ÏËÐÑÓÐÞØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 160a,b, âÄÎâáÜËØÔâ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÙÇÎÇÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÃÞÎ ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍ (89%).
±ÑÔÎÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË àÕË ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÞ ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÆËÒÇÒÕËÆÞ 161a,b, ËÐÅËÃËÓÖáÜËÇ
×ÇÓÏÇÐÕÞ ÃÇÕÂ-ÔÇÍÓÇÕÂÊÖ (BACE1, BACE2) Ë ÍÂÕÇÒÔËÐ D.

3. ²ÇÂÍÙËË ³-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô aa-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ËÎË ÂÙÇÕÑ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ë Õ.Ò.) Í a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.276 C-¯ËÕÓÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÕÑÍÔËÚ-
ÐÑÔÕß,277, 278 ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÏÇÆËÙËÐÇ (7-ÐËÕÓÑËÐÆÂÊÑÎ,
ÐËÕÓÑÊÇÒÂÏ, ÂÓÏËÐ, ×ÖÓÂÙËÎËÐ) 279 Ë ÔÇÎßÔÍÑÏ ØÑÊâÌÔÕÄÇ
(ÐËÕÓÑÒÇÒÕËÐ, ÒÓÑÎÂÐ).280, 281 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ Ä ÆÓÖÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ×ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓÐÞÇ, ÅÓÖÒÒÞ (ÂÏËÐÑ-, ÅËÆÓÑÍÔË-, ÍÇÕÑ-,
ÍÂÓÃÑÍÔË- Ë ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÐÖá) ÎËÃÑ ÊÂÏÇÜÇÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.282, 283 ´ÂÍ, ËÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÑÎÖÚÂáÕ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ
ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ b,g-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÞì ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÛËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÃËÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÒÑÎÐâÇÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐÂ ËÊ ÅÎËÙËÐÑÄÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â Ë a,b-ÇÐÑÐÑÄ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.2.Â). ªÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ËÎË ÂÙÇÕÑ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÎËÃÑ ËÐÆÑÎÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÓâÆ ÆÓÖÅËØ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÒÑÎÇÊÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ ÓÇÂÍÙËâØ a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ (ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ), ÑÃÓÂ-
ÊÖâ Ô ÐËÏ ÇÐÂÏËÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ (ÍÂÕÂÎËÊ ØËÓÂÎßÐÞÏË
ÂÏËÐÂÏË, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 6), Ë(ËÎË) ÊÂÆÂÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÓÂÊÖâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË
Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÏ (ÍÂÕÂÎËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÑÚÇÄËÐÞ ËÎË ÕËÑ-
ÏÑÚÇÄËÐÞ, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 7).34

Â. ²ÇÂÍÙËË aa-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË

£ÞÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 8) ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕÂ ÃÂÍÎÑ×ÇÐ (ÂÅÑÐËÔÕÂ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ¤¡®¬), ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô 4-ØÎÑÓÍÑÓËÚÐÞÏ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÏ (40) 55, 121, 132 ë 133 (ËÏËÐËÇÄÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÔÏ. ÔØÇÏÖ 9)
Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÔÑÎßá ÂÎÍÂÎÑËÆÂ 127 ÓÇÂÍÙËá ÐËÕÓÑ-
ÏÇÕÂÐÂ (36) Ô a,b-ÇÐÑÐÑÏ 126 137 (ÏÇÉ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ,
ÔÏ. ÔØÇÏÖ 19). ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆ-

ÎÑÉÇÐÐÞÌ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÅÓÖÒÒÂÏË List 137 Ë Hayashi 138 ÔÒÑÔÑÃ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ (S )-(+)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ (S )-6 ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ (162) Ô 4-ØÎÑÓ-
b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÏ (163) Ë ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÇÐÂÏËÐÐÖá ÂÍÕËÄÂ-
ÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ (ÔØÇÏÂ 23). ¥ÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ
ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ
(58 ë 75%) Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ (92%) ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 42 ÃÞÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô 4-ØÎÑÓ-
ÍÑÓËÚÐÞÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (40) (61 ë 91% Ë ÇÇ 90 ë 97%), ÚÕÑ,
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÏÂÎÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÆÇÎÂáÜËÏË ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÂÙËáÏÇÐÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ, Ë ÇÅÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ Ä ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ.

³ØÇÏÂ 23

²ÇÂÍÙËË a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎß-
ÆÇÅËÆÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÃÑÎÇÇ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ´ÂÍ,
Alexakis Ë ÔÑÂÄÕ.284, 285 ÒÓËÔÑÇÆËÐËÎË ÒÓÑÒÂÐÂÎß (87) Í ÐËÕ-
ÓÑÂÎÍÇÐÖ 164 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÔÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ (2S,20S)-165,

ÒÑÎÖÚËÄ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 166 Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÚÇÕÞÓÇØ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÑÄ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 92%. ³ ÒÑÏÑÜßá ÂÙÇÕÂÎËÊÂÙËË
Ë ÓÇÂÍÙËË ¯Ç×Â ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 166 ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä
ÍÇÕÑÐ 167, ÒÓË àÕÑÏ ÚËÔÎÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÖÏÇÐßÛËÎÑÔß ÆÑ
ÆÄÖØ, Â ÊÐÂÚÇÐËÇ ÇÇ ÆÎâ ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 93%. ªÊ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÖÕÇÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÞ ÃÞÎ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÂÐÕËÃËÑÕËÍ (7)-ÃÑÕÓËÑÆËÒÎÑÆËÐ, ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÞÌ ËÊ ÒÎÇÔÐÇÄÑÅÑ ÅÓËÃÂ Botryodiplodia theobromae Ë
ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÛËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË.286 ë 292
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dr=1 : (2.0 ± 2.2), ee 89%)

...
6 ÔÕÂÆËÌ

R

AcHN
H H

N

O Bn

OH

NHBun

O

161a,b

H

R=Et (a), Prn (b).

R=4-ClC6H4; aÐMeCN, 08C, 62±93 Ú; ÄÞØÑÆ 58%, er=96 : 4 (ÔÏ.137);
bÐ 1,4-ÆËÑÍÔÂÐ, rt, 36 Ú; ÄÞØÑÆ 75%, ee 92% (ÔÏ.138).

R O

O2N

(S)-42

...

R
CO2H

O2N

(S)-(+)-¢ÂÍÎÑ×ÇÐ

O

162

+ R
NO2

163

(S)-6
(10 ± 20 ÏÑÎ.%)

a ËÎË b

N
NH

(2S,20S )-165

O

87
+ OBn

NO2

164

(2S,20S)-165
(15 ÏÑÎ.%)

O
OBn

NO2

166 (92%)

1) H+, (CH2OH)2

2) NaNO2

167 (syn : anti=57 : 43,
ee 93% (syn), 74% (anti ))

O

O

OMe

1) H2, Pd

2) H+

O
HO

O

(7)-¢ÑÕÓËÑ-
ÆËÒÎÑÆËÐ

4 ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ

OBn
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Hong Ë ÔÑÂÄÕ.293 ÒÓËÏÇÐËÎË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍ-
ÙËá à×ËÓÂ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ ÂÎßÆÇÅËÆÑÍËÔÎÑÕÞ 168 Ô ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÂ 169 ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 170 ì ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ (7)-b-ÎËÍÑÓÂÐÂ, ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÎÍÂÎÑËÆÂ, ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÒÖØÑÎÇ-
ÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ.294 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑ-
ÎËÐÑÎÂ (S )-6. ¡ÆÆÖÍÕ 171 ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÄÄÑÆËÎË ÄÑ ÄÕÑÓÖá,
ÐÂ àÕÑÕ ÓÂÊ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá, ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ, ÆÇÌ-
ÔÕÄÖâ ÐÂ ÐÇÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ (CsF) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (Bun4NBr). ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÔÎÖÉËÎ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ in situ ÐËÕÓÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐ, Â ÒÓÑÆÖÍÕ
ÙËÍÎËÊÂÙËË 170 ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÒÑÚÕË ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑ
(ee 98%).

£ 2009 Å. Hayashi Ë ÔÑÂÄÕ.295 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÇÆËÙËÐÔÍÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÑÔÇÎßÕÂÏËÄËÓ (ÕÂÏË×Îá) ì ËÐÅË-
ÃËÕÑÓÂ ÐÇÌÓÂÏËÆÂÊÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÔÓÇÆÔÕÄÂ ÆÎâ ÃÑÓßÃÞ Ô ÄËÓÖÔÑÏ äÒÕËÚßÇÅÑã ÅÓËÒÒÂ
H5N1.296 ®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ
(R)-6 ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ à×ËÓÂ ÅÎËÑÍ-
ÔËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 172 Í b-ÐËÕÓÑÂÍÓËÎÂÕÖ 173. ·ËÓÂÎßÐÞÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 174, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ Ô ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá, ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÄËÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂ-
ÕÑÏ 175 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ (Cs2CO3). ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÎÂ ÆÑÏËÐÑ-ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ Ë ·ÑÓ-
ÐÇÓÂ7µÑÆÔÄÑÓÕÂ7¿ÏÏÑÐÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ 176. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 176 ÒÑÎÖÚÂÎÑÔß Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
5R- Ë 5S-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ 5S-ÆËÂÔÕÇ-

ÓÇÑÏÇÓ ÃÞÎ ÏËÐÑÓÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ. ±ÓÑÃÎÇÏÖ ÖÆÂÎÑÔß
ÓÇÛËÕß ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ
176 Ò-ÕÑÎÖÑÎÕËÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cs2CO3 ÒÓÑËÔØÑÆËÎÂ
àÒËÏÇÓËÊÂÙËâ ÙÇÐÕÓÂ C(5), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÂÆÆÖÍÕ®ËØÂàÎâ
177 ËÏÇÎ ÕÓÇÃÖÇÏÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 177 ÃÞÎÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÇÒÂÓÂÕ (7)-ÑÔÇÎßÕÂÏËÄËÓ Ä ÐÇÔÍÑ-
ÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 82%.

¥ÓÖÅÑÌ, ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÌ (5 ÔÕÂÆËÌ, 2 ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÒÇ-
ÓÂÙËË) ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÔÇÎßÕÂÏËÄËÓÂ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÐÇÆÂÄÐÑ
Ma Ë ÔÑÂÄÕ.297 ¥Îâ ËÔÍÎáÚÇÐËâ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÎÑÉ-
ÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÙËÎÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ ÐÂ ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÞØ
àÕÂÒÂØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÐË ÄÄÑÆËÎË Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô à×ËÓÑÏ ÅÎËÑÍÔËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 172 ÄÏÇÔÕÑ b-ÐËÕ-
ÓÑÂÍÓËÎÂÕÂ 173 ÐËÕÓÑÇÐÂÏËÐ 178 Ë ÒÓÑÄÑÆËÎË ÓÇÂÍÙËá
®ËØÂàÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂ ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-179,

ËÏÇáÜÇÅÑ ÑÕÎËÚÐÖá ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-6 ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ C(2) ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÆÆÖÍÕ 180, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÎ ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ
2R,3S-ËÊÑÏÇÓ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ *80% Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ±ÓÑÆÖÍÕ 180 ÃÞÎ ÃÇÊ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐËÕ-
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O
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H
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(R)-6 (5 ÏÑÎ.%)

ClCH2CO2H (20 ÏÑÎ.%),
CH2Cl2, rt, 40 ÏËÐ

aÐ 1) 1) (EtO)2P(O)C(=CH2)CO2Et (175), Cs2CO3, 08C, 3 Ú;
2) EtOH, rt, 15 ÏËÐ; bÐ p-TolSH, EtOH, 7158C, 36 Ú;
cÐ 2 äone-potã-ÓÇÂÍÙËË (6 ÔÕÂÆËÌ).
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ÓÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ 181 Ë ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ 182 ÒÑ ÔØÇÏÇ, ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ Hayashi;295 ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 182 (3 ÔÕÂÆËË) ÔÑÔÕÂÄËÎ 54%, Â àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ
ËÊÃÞÕÑÍì 96%. ©ÂÄÇÓÛËÎË ÔËÐÕÇÊ ÑÔÇÎßÕÂÏËÄËÓÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐ-
ÐÞÇ Ä ÓÇÉËÏÇ äone-potã (ÄÞØÑÆ 85%) ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ Zn ëTMSCl Ë ÑÕÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ K2CO3 . ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËÏÇÇÕ
ØÑÓÑÛËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.

·ËÓÂÎßÐÞÇ g-ÐËÕÓÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ Í a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ, âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÐÞÏË ÔËÐÕÇ-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÃÎÑÍÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐ-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ ì ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÏÐÑÅËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. £ 2006 Å.
ÍËÕÂÌÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 298 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÎË ÔËÐÕÇÊ ÅËÆÓÑ-
ØÎÑÓËÆÂ 4-((3R,4R)-4-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆËÐ-3-ËÎ)-1H-ËÏËÆÂÊÑÎÂ
(ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ Sch 50971), ÏÑÜÐÑÅÑ ÂÅÑÐËÔÕÂ ÅËÔÕÂÏËÐÑÄÞØ
H3-ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ, ÒÓÑØÑÆâÜÇÅÑ ËÔÒÞÕÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ
ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÑÉËÓÇÐËâ, ÃÑÎÇÊÐË ¡ÎßÙÅÇÌÏÇÓÂ, ÔËÐÆÓÑÏÂ

ÅËÒÇÓÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÆÇ×ËÙËÕÂ ÄÐËÏÂÐËâ.299 ë 302 ¬ÎáÚÇÄÑÌ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÃÞÎÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÒÂÐÂÎâ
(87) Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÖ 183 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2-(S)-[(N-ÕÓË-
×ÕÑÓÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ]ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ ((S )-184),
ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ËÔÍÑÏÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ ®ËØÂàÎâ 185 Ô ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.
³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 185 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Sch50971
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÔÐâÕËÇÏ ÊÂÜËÕÞ Ô ËÏËÆ-
ÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

±ÑÒÖÎâÓÐÞÏË ÙÇÎÇÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÒÑËÔÍÇ ÐÑÄÞØ
ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 3-ÂÏËÐÑ-
ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ. £ 2010 Å. Ma Ë ÔÑÂÄÕ.297 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÒÑÆØÑÆ Í
ÔËÐÕÇÊÖ ÕÂÍËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÆËÐÂ×ÕËÎÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ
(R)-179 ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 87, 186 Í 1-ÐËÕÓÑ-2-(×ÕÂÎ-
ËÏËÆÑ)àÕÇÐÖ 187 (ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ 1-ÂÏËÐÑ-2-ÐËÕ-
ÓÑàÕÇÐÂ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ
b-×ÕÂÎËÏËÆÑ-g-ÐËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 188 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑ- (dr=9 : 1714 : 1) Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 88 ë 99%)
(ÔØÇÏÂ 24). ¯ËÕÓÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 188 ÃÞÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÊÂÕÇÏ
ÔËÔÕÇÏÑÌ Zn ëAcOH Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 3-ÂÏËÐÑÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ
189a ë e ì ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÑÄ ÄÂÉ-
ÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ Ë ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 189a ÏÑÉÇÕ âÄÎâÕßÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐË-
ÍÑÏ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ ÐÇÌÓÑÍËÐËÐÑÄÞØ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ 2-ÅÑ ÕËÒÂ
(NK2) 190;303 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 189b ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ 11-b-ÅËÆÓÑÍÔËÔÕÇÓÑËÆÐÑÌ ÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÞ 191,304

Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 189c ì ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÃÂÍÕÇÓËÂÎß-
ÐÑÌ ÆÇ×ÑÓÏËÎÂÊÞ 192.305 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐÂ 189d,e ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÎÇÍÂÓÔÕÄ
ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÔËÏÒÕÑÏÑÄ ÛËÊÑ×ÓÇÐËË (ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÑÄ
NK1/NK3-ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ).306

¯ÇÆÂÄÐÑ Pansare Ë ÔÑÂÄÕ.307 ÒÓËÏÇÐËÎË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá
ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ÏÑÐÕÂÐËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÕËÒÂ (7)-ÒÂÐÍÓÂÙËÐÂ.308, 309 °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÔÕÑâÎÂ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ

O
R+

87, 186
NO O

NO2

(R)-179 (5 ± 20 ÏÑÎ.%),
AcOH (25 ÏÑÎ.%),

MeCN, 08C

O

NO O

NO2

R
188 (87 ± 99%,
syn : anti=9 : 1 ± 14 : 1,
ee 88 ± 99%)

Zn, AcOH

H2O

N

R

H

N

O

OH

189a ± e (97 ± 99%)

(R= 3,4-Cl2C6H3)(R=Me) (R = BnO(CH2)3)

N

N

Boc
H

H

O

O

191
ªÐÅËÃËÕÑÓ 11-b-ÅËÆÓÑÍÔË-
ÔÕÇÓÑËÆÐÑÌ ÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÞ 1 ÕËÒÂ

N

F

SMe

NN

Me2N

N
N

O

N

O

HO

H

H

192

ªÐÅËÃËÕÑÓ ÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÑÌ
ÒÇÒÕËÆÐÑÌ ÆÇ×ÑÓÏËÎÂÊÞ

N

O

F

Cl

Cl

190
¡ÐÕÂÅÑÐËÔÕ ÐÇÌÓÑÍËÐËÐÑÄÞØ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ 2 ÕËÒÂ (NK2)

O

MeO

F3C
N

¥Îâ 189: R=Me (a), BnO(CH2)3 (b), 3,4-Cl2C6H3 (c), 4-ClC6H4 (d), 4-F-C6H4 (e).
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³ØÇÏÂ 24

+

NN
Tr

NO2183

(S)-184 (20 ÏÑÎ.%)

PriOH7CH2Cl2 (ÑÃ. 1 : 1),
08C, 24 Ú

Tr=CPh3; aÐ 1) H2 , Pd(OH)2 (20%), MeOH, 3 ÂÕÏ, rt,
96 Ú (ÄÞØÑÆ 65%); 2) TFA (95%-ÐÂâ), 3 Ú (ÄÞØÑÆ 91%).

N

N
Tr

O
NO2

185 (78%, dr=20 : 1,
ee 99%)

a

N
H

NHN

.HCl

Sch 50971

O

87

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (11) 2011 1143



ÍÇÕÑÐ 193, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÔËÎßÐÑÑÔÐÑ'Ä-
ÐÑÇ ÆËÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ (S )-194. £ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÇÕÑÐ 193 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÖ
169, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 195 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÑÏ,
ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ¯ËÕÓÑÍÇÕÑÐ 195 Ô
ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,
ÆÄÖØ ÙËÍÎËÊÂÙËÌ, ÔÐâÕËâ ÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ë ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 196, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÒÑÎËÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÌ ÔÍÇÎÇÕ (7)-ÒÂÐÍÓÂÙËÐÂ (ÔØÇÏÂ 25).

Ã. ²ÇÂÍÙËË aa-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ
Ë ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ

£ ÓÇÂÍÙËâØ a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (ÑÃÞÚÐÑ
à×ËÓÞ) ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ Ë ÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ. ¿ÕË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÇÐÂÏËÐÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË,
ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ô
ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÂÍÕËÄËÓÖáÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎ (a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐ)
ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÐËÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ì
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌÔâ Ä ÐËØ ÑÔÐÑ'ÄÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II,
ÓËÔ. 7, ÂÔÔÑÙËÂÕ e5). ¬ ÚËÔÎÖ ÕÂÍËØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ Takemoto Ë ÔÑÂÄÕ.147 ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÏËÐÂ (ÆËÂÏËÐÂ) Ë ÏÑÚÇÄËÐÐÖá (ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá) ÅÓÖÒÒÖ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (1R,2R)-197. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÌ
ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ (1R,2R)-197 b-ÍÇÕÑà×ËÓ 198 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í
ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÖ 199 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ 200.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ Ä ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ
201, âÄÎâáÜËÌÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ 310 (7)-àÒËÃÂÕËÆËÐÂ 311

(7 ÔÕÂÆËÌ) ì ÂÎÍÂÎÑËÆÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÂÐÂÎßÅÇÕËÚÇÔÍËÏË Ë
ÒÂÓÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑÔâ Ô ÂÙÇÕËÎØÑ-
ÎËÐÑÄÞÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏË ÐËÍÑÕËÐÑÄÑÅÑ Ë ÏÖÔÍÂÓËÐÑÄÑÅÑ
ÕËÒÑÄ (ÔØÇÏÂ 26).

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ Takemoto 147 ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (1R,2R)-197
ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ë Ä ÔËÐÕÇÊÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÖÒÑÏËÐÂÄÛÇ-
ÅÑÔâ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÞ 9, 10, 19, 23) ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÃÂÍÎÑ×ÇÐ ÆÎâ
ÎÇÚÇÐËâ ÊÂÃÑÎÇÄÂÐËÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÐÇÓÄÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÇÅÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕ (2Ô) ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ Í ÐËÕÓÑÂÎ-
ÍÇÐÖ 163, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕ 202. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐËÕÓÑÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ 42, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ ÒÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÌ ÔØÇÏÇ 9, ÂÆÆÖÍÕ
202 ÎÇÅÍÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÎÔâ ËÊ ÔÏÇÔË Ð-ÅÇÍÔÂÐ ë àÕËÎÂÙÇÕÂÕ,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß ÊÐÂÚÇÐËÇ ee ÆÑ >99%. £ÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÆÆÖÍÕÇ 202, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÔÒÑÐ-
ÕÂÐÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ, ÒÓËÄÇÎÑ Í ÎÂÍÕÂÏÖ 203, ÍÑÕÑÓÞÌ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÏËÆÐÑÌ ÔÄâÊË
Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÐÇ 130 ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆ (R)-(7)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ (ÄÞØÑÆ 59% ÐÂ 5 ÔÕÂÆËÌ,
ee >99%) (ÔØÇÏÂ 27).

¯ÇÆÂÄÐÑ Li Ë ÔÑÂÄÕ.125 ÒÓËÏÇÐËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (S)-àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÂÐÕËÍÑÐÄÖÎßÔÂÐÕÂ ÒÓÇÅÂÃÂ-
ÎËÐÂ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III.1 ÔËÐÕÇÊÂ
àÕÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ
(R)-6 ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (36) Ô a,b-ÇÐÂÎÇÏ 37
(ÔÏ. ÔØÇÏÖ 7),99 Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓÇÑÆÇÕÇÓÏËÐËÓÖáÜÇÌ

H H

S

NNF3C

CF3
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NMe2

193

O

O

O

+

169
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N
H

O

O

H

(47%)

3) DDQ, ÆËÑÍÔÂÐ, D, 1 Ú

1) (HCHO)n, MeOH, Et3N, rt, 15 ÏËÐ

2) HCl, MeOH, rt, 10 Ú

O

O

O

O

O
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...
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N

O
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³ØÇÏÂ 25
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N
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N Cl

³ØÇÏÂ 26
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ÔÕÂÆËÇÌ ÃÞÎÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ (1R,2R)-197 ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ (2Ô) Ô a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÏ
204 (ÔØÇÏÂ 28), ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ Ë ÊÐÂÚÇÐËÇ ÇÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÆÆÖÍÕÂ 205 ÃÞÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÇ 99. ¡ÆÆÖÍÕ 205
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ
²ÇÐÇâ (Ni-Ra) Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÂ 206, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂá-
ÜÇÅÑÔâ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ.

³ØÇÏÂ 28

¿××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ CH-ÍËÔÎÑÕ Ô
a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ØËÐËÐÑÄÞØ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÐÆÖ-
ÙËÓÖáÕ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß, ÑÃÓÂÊÖâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÐËÕÓÑ-
ÂÎÍÇÐÑÏ Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖâÔß Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
CH-ÍËÔÎÑÕÞ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 7,
ÂÔÔÑÙËÂÕ e5). Koskinen Ë ÔÑÂÄÕ.126 ÒÓËÏÇÐËÎË ÃË×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 207 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ (S)-ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐÂ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂ 204 Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ ®ÇÎßÆÓÖÏÂ
(208).

¡ÆÆÖÍÕ 209 (ee 75%) ÃÞÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ Ä ÂÏËÐÑÆËÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ 210, ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ËÔÍÑÏÑÏÖ ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÖ (S)-ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐÂ
(ÔØÇÏÂ 29).

²ÑÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆ 211 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕÂ (7)-(3S,4R)-ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐÂ Ë ËÐÅË-

ÃËÕÑÓÂ ×ÑÔ×ÑÆËàÔÕÇÓÂÊÞ (R)-ÓÑÎËÒÓÂÏÂ 89 (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊ-
ÆÇÎ III.1, ÔØÇÏÞ 1, 2 Ë ÓËÔ. 9). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕËÑÏÑÚÇ-
ÄËÐÞ 211 ³¯-ÍËÔÎÑÕÂ 2b ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô 4-×ÕÑÓ-b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÏ
(212) ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 213 (ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ
ÔÏÇÔË Et2O ë ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ ÄÞØÑÆ 78%, ÇÇ >99%), ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ ®ÂÐÐËØÂ Ä ÒËÒÇÓËÆËÐÑÐ 214 Ë
ÊÂÕÇÏ ÓÇÂÍÙËâÏË ÆÇÐËÕÓÑÄÂÐËâ Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ì
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 215, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ (7)-ÒÂÓÑÍÔÇÕËÐÂ (cØÇÏÂ 30). ³ËÐÕÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔÕÂÆËá,
ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÎÖÚËÕß Ë ÒÓÇÒÂÓÂÕ (R)-ÓÑÎËÒÓÂÏ 89 Ô ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÇÇ (>99%).

³ØÇÏÂ 30

£ÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÉËÄÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ËÅÓÂáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
g-ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂ. ¿ÕË ÐÇÃÑÎßÛËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÔËÅÐÂÎßÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË 312 Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÇÓÏÇÐÕÂ-

2c

EtO2C CO2Et + NO2

204

(1R,2R)-197 (10 ÏÑÎ.%)

7208C, 24 Ú

NO2

EtO2C CO2Et

205 (73%, ee 88%)

H2, Ni-Ra

MeOH, rt, 24 Ú

N
O

CO2Et

H

206 (72%)

6M HCl

1008C, 18 Ú CO2H

NH2
.HCl

¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆ
(S)-ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐÂ (92%)

R=CPh3, R
0=OMe, X=S (207);

R=3,5-(CF3)2C6H3, R
0=H:

X=S (211), O (221);
R=3,5-(CF3)2C6H3, R

0=OMe,

X=S (2110).

N

R0

HN

HN X

R 207, 211, 2110, 221

N

F

NO2

212

+ MeO OMe

O O

2b

211

CH2Cl2,7208C

F

NO2

CO2MeMeO2C

213 (92%, ee 92%)

CH2 O

BnNH2, D,
MeOH

F

N

NO2

MeO2C

O

Bn

214 (68%, de>99%,
ee>99%)

Bu3nSnH

AIBN, PhMe

F

N

O

Bn

215

...
4 ÔÕÂÆËË

F

NHO

O

O

(7)-(3S,4R)-±ÂÓÑÍÔÇÕËÐ

AIBNÐ ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ).

EtO2C CO2Et +

2c

O2N
R

163

(1R,2R)-197 (10 ÏÑÎ.%)

PhMe, rt, 24 Ú
O2N

R

CO2EtEtO2C

202 (80%, ee 94%)

NiCl2 . 6H2O,

NaBH4, MeOH

rt, 7.5 Ú

N

R CO2Et

O

H H

203 (94%)

1) NaOH, EtOH, rt, 45 Ú
2) PhMe, ÍËÒâÚÇÐËÇ, 6.5 Ú

N

R

O

130 (84%, 2 ÔÕÂÆËË)

6M HCl

1008C, 24 Ú
R

CO2H

H2N .HCl

¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆ
(R)-(7)-ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ (94%)

R=4-ClC6H4.
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O O

O O
208

207
(10 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, rt,
24 Ú

+

204 NO2

H2, Ni-Ra

AcOH, rt,
22 Ú

O O

O O

NO2

209 (84%, S :R=87.3 : 12.7)

CO2H

CO2H

NH2

210 (75%)

6 M HCl

1008C, 28 Ú CO2H

NH2
.HCl

¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆ
(S)-ÒÓÇÅÂÃÂÎËÐÂ (94%)
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ÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ ÃÂÍÕÇÓËÌ ÄËÆÂ Streptomyces, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ.313 £ 2008 Å. Jùrgensen Ë
ÔÑÂÄÕ.314 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ CH-ÍËÔÎÑÕÞ 216 Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÏ 217 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
g-ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ØËÐËÐÂ 218.

¡ÆÆÖÍÕÞ 219 ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
(dr=3 : 1 ë 4 : 1), ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËË 220 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, ËÏÇáÜËØ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ 85 ë 90%. ³ ÒÑÏÑÜßá ÕÓËÄËÂÎßÐÞØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ËÊ ÎÂÍÕÑÐÑÄ 220 ÃÞÎË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÓÇÅÖÎâÕÑÓÞ ÃËÑÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÕËÃËÑ-
ÕËÍÑÄ VB-D Ë IM-2 (ÔØÇÏÂ 31).

£ 2009 Å. Dixon Ë ÔÑÂÄÕ.315 ÒÓËÏÇÐËÎË ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËá ÂÎÍÂÎÑËÆ 221, Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÏÑÚÇÄËÐÞ, Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ (7)-ÐÂÍÂÆÑÏÂÓË-
ÐÂ A ì ÂÎÍÂÎÑËÆÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÅÖÃÑÍ Amphime-
don sp., ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÕÖÕ Ä ÒÓËÃÓÇÉÐÞØ ÄÑÆÂØ ÑÔÕÓÑÄÂ
°ÍËÐÂÄÂ (ÁÒÑÐËâ). ¿ÕÑÕ ÂÎÍÂÎÑËÆ ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÓÂÊÄËÕËÇ ÍÎÇ-
ÕÑÍ L1210 ÏÞÛÇÚÐÑÌ ÎËÏ×ÑÏÞ, ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÙËÍÎËÐÊÂÄËÔË-
ÏÖá ÍËÐÂÊÖ-4 Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÏËÍÓÑÃÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÅÓËÃÂÏ Ë ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ
ÃÂÍÕÇÓËâÏ.316, 317 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 221 ØËÓÂÎßÐÂâ
ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ CH-ÍËÔÎÑÕÂ 222 ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâÎÂÔß Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÖ 223, ÑÃÓÂÊÖâ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 224 Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
(*10 : 1). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 224 ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆ Ä 5 ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÔÕÂÆËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ (ÔØÇÏÂ 32).

Ä. ²ÇÂÍÙËË aa-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ËÐÆÑÎÂ

²ÑÎß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË ÏÑÅÖÕ
ËÅÓÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÐÆÑÎÂ ì ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÓâÆÂ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÎÍÂ-
ÎÑËÆÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÎÖÉÂÕ ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ Ë ×ÑÔ×ÂÕÞ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐ ÒÖÕÇÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. Barbas III Ë ÔÑÂÄÕ.318 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ
(1R,2R)-197 N-ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ 3-ÏÇÕËÎ-2-ÑÍÔÑËÐÆÑÎ 225 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ Ô ÐËÕÓÑàÕËÎÇÐÑÏ 226 ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 227, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ C(3), Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá (96%). ±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 227 Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÓË-
ÄËÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÏÑÆË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÃÞÎÑ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä ÂÎÍÂÎÑËÆÞ (+)-àÔÇÓÏÇÕÑÎ
Ë (+)-×ËÊÑÔÕËÅÏËÐ.

218, 267

N

OMe

H N

R

N N

S

CF3

CF3

H H

R=CH2=CH (218),
Et (267).

N

O

MeO2C

222

+ O

O2N
223

221 (15 ÏÑÎ.%)

PhMe, 308C, 8 ÔÖÕ

224 (57%, dr=91 : 9)

CH2 CH(CH2)4NH2,

CH2 O, MeOH

D, 3 Ú

O

MeO2C

O

N

O2N

N

OO

N

O2N

O

(68%)

N

O

N

O N

H

O

N

(7)-¯ÂÍÂÆÑÏÂÓËÐ A

DIBALÐ ÆËËÊÑÃÖÕËÎÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓËÆ.

3) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ-1,
(+)-CSA, CH2Cl2, D,
3.5 Ú (62%, Z :E=63 : 37)

1) AlBN, Bun3SnH, PhMe, D,
4 Ú (ÄÞØÑÆ 70%)

2) LiAlH4, PhMe, 7208C, 1 Ú
3) HCO2H, rt, 14 Ú (86%)

1) DIBAL, PhMe,
7208C, 1 Ú

2) HCl, 908C, 24 Ú (41%)

(60%)
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ONR

O O O

216

+ O2N OTBDMS

217

218 (10 ÏÑÎ.%)

PhMe, 24 ± 48 Ú

ONR

O O O
H

OTBDMS

O2N

219

2 M HCl (EtOAc)

H2O, rt, 1.5 ± 2.5 Ú

O

O

H

H

R

O

O2N

220

(R = Prn: 63%, ee 90%;
R= n-C6H13: 62%,

ee 85% (2 ÔÕÂÆËË))

O

O

OH

H

Prn

HO

HO

IM-2

...

...

(R = Prn)

(R = n-C6H13)

TBDMS=SiButMe2 .

O

O

OH

H

n-C6H13

HO

HO

VB-D
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²ÇÂÍÙËâ ÒÓâÏÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ
ËÐÆÑÎÂ (228) b-ÐËÕÓÑÔÕËÓÑÎÑÏ (229) (Ë ÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË Ä
ÙËÍÎÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË) ÒÑ ¶ÓËÆÇÎáë¬ÓÂ×ÕÔÖ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÂ Akiyama Ë ÔÑÂÄÕ.319 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÕÓËÒÕÂ-
ÏËÐÂ 320 Ë ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ 321 (ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÄ, ËÅÓÂáÜËØ
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÉËÄÞØ ÑÓÅÂÐËÊÏÂØ), Â ÕÂÍÉÇ b-ÍÂÓÃÑÎËÐÑÄ.322

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (R)-230

Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ (MS 3�A�, ÒÓËÄÑÆâ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ 231 (ee 91%).

²ÑÎß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÔÑÔÕÑËÕ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÑÔÖÛÂáÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÑÒÕËÏÂÎß-
ÐÞÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊÄÑÆÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃËÔ(ÔÖÎß×ÑÐÂÏËÆÐÞÌ) 323 ËÎË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ,324

ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÐÆÑÎÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÎË Ô a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÓÖÅËØ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÑÍÔÂÊÑ-
ÎÑÐÑÄ,325 ÂÎÍËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÑÐËÕÓËÎÑÄ70, 326, 327) Í a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇ-
ÐÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (a,a-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
a-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, 1-ÕÇÕÓÂÎÑÐÑÄ Ë ÆÓ.).

4. ²ÇÂÍÙËË C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÆËàÕËÎ-2-[(ÆË-
ÏÇÕËÎ(×ÇÐËÎ)ÔËÎËÎ)ÏÇÕËÎÇÐ]ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (232), 1-ØÎÑÓ-1-ÙËÂ-
ÐÑàÕÇÐÑÏ (233), 1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÑÏ (234),
4-ÐËÕÓÑ-5-ÔÕËÓËÎËÊÑÍÔÂÊÑÎÑÏ Ë a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ N-ÂÙËÎ-
ÒËÓÓÑÎÑÏ. Chowdhury Ë Ghosh 328 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ (+)-ÔËÏÒÎÂÍÕÑÐÂ B (simplactone B), âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÂÐÕË-
ÒÑÆÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.329 ¬ÎáÚÇ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÃÖÕÂÐÂÎâ (235) Í ÔËÎËÎÏÇÕËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÂÕÖ 232 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-6. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ
ÇÐÂÏËÐÐÖá ÂÍÕËÄÂÙËá ÂÎßÆÇÅËÆÂ-ÆÑÐÑÓÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ 236 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 79% Ë ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ±ÓÑÆÖÍÕ 236 Ô
ÒÑÏÑÜßá äone-potã-ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÖá
ÍËÔÎÑÕÖ 237, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÕÜÇÒÎâÎÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎß-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ë ÙËÍÎËÊÑÄÂÎÂÔß Ä ÎÂÍÕÑÐ 238. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ ÒÑ ´ÂÏÂÑ ë¶ÎÇÏËÐÅÖ ÊÂÄÇÓÛËÎÑ ÒÑÎÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ
(+)-ÔËÏÒÎÂÍÕÑÐÂ £.

´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 330 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓÓÑ-
ÎËÆËÐÑ(ÒËÓÓÑÎËÆËÐ-2-ËÎ)ÏÇÕÂÐÂ ((S )-239) (ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-151), âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ, ÚÇÏ ÒÓÑÎËÐÑÎ (S )-6, Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÂÎÍÇÐÑÏ 232 ÄÔÕÖÒÂáÕ Ë ÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÞ, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÍÇÕÑÐÂ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ
ËÊ ÖÐÆÇÍÂÐ-2-ÑÐÂ (240) ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ô ØÑÓÑÛÇÌ

N

MeO

Boc

O

NO2

227

N

MeO

Boc

O+

225

NO2

226

(1R,2R)-197 (10 ÏÑÎ.%)

THF,7158C

aÐ 1) Ni-Ra; 2) ClCO2Me, ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ·áÐËÅÂ.

N

MeO

Boc

O

MeO2CNH

(80%)

LiAlH4a

N

MeO
NMe

H

(+)-¿ÔÇÓÏÇÕÑÎ (90%)

Me
N

O
NMe

H

MeHN

O

(+)-¶ËÊÑÔÕËÅÏËÐ
Me

...

(R)-230

SiPh3

O

O
P

O

OH

SiPh3

O

235

+
CO2Et

CO2Et

SiMe2Ph

232

(S)-6 (15 ÏÑÎ.%),
AcOH (15 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, 288C, 4 Ú

aÐ 1) NaCNBH3, THF; 2) LiOH, MeOH, H2O.

237236 (79%, dr=86 : 14,
ee 98%)

aCO2Et

O SiMe2Ph

CO2Et

CO2H

OH SiMe2Ph

CO2H

1108C

O O

SiMe2Ph

238 (71%)

KBr, AcOOH

O O

OH

(+)-³ËÏÒÎÂÍÕÑÐ B (55%)

N
H

228

+ Ph
NO2

229

(R)-230 (10 ÏÑÎ.%)

PhMe7CH2Cl2 (1 : 1),

MS 3�A, 358C, 95 Ú

N

NO2Ph

H

231 (>99%, ee 91%)

NaBH4,
NiCl2 . 6H2O,

MeOH, 30 ÏËÐ
N

NH2Ph

H

¡ÐÂÎÑÅ ÕÓËÒÕÂÏËÐÂ
(94%)

AcCl, Et3N, CH2Cl2, 16 Ú

1) PhCHO, TFA, MgSO4,

CH2Cl2, 68 Ú
(80%, anti : syn=91 : 9)

2) TsCl, Et3N, CH2Cl2,

17 Ú (97%, ee 93%)
N

NTs

Ph

H
Ph

b-¬ÂÓÃÑÎËÐ

N

NHAcPh

H

¡ÐÂÎÑÅ ÏÇÎÂÕÑÐËÐÂ
(91%)
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àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÂÆÆÖÍÕ 241 Ë ÒÓÇÄÓÂÕËÕß ÇÅÑ ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑàÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 242 Ä ÍÇÕÑà×ËÓ
243 ì ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÓâÆÂ (+)-ÒÓÇÖÔÔËÐÂ (preussine),331, 332 ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

ºËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÑÕÍÓÞÄÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í 1-ØÎÑÓ-1-ÙËÂÐÑ-
àÕÇÐÖ (233). £ØÑÆâÜËÌ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ
ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÜÇÐ ÊÂÕÇÏ ÂÊËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ,
âÄÎâáÜÇÌÔâ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÙÇÎÇ-
ÄÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÕÓÇÕËÚÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, ÑÃÓÂÊÖáÜÖá ÒÑÔÎÇ ËÑÐËÊÂÙËË
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ØËÓÂÎßÐÖá ËÑÐÐÖá ÒÂÓÖ Ô ÇÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ, Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ËÎË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ,
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ×ËÍÔËÓÖáÜÖá ÂÎÍÇÐ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÑÌ
(ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 7).

£ 2006 Å. Deng Ë ÔÑÂÄÕ.333 ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÖá ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ØËÐËÆËÐÂ 244

ÓÇÂÍÙËá CH-ÍËÔÎÑÕÞ 245 Ô 1-ØÎÑÓ-1-ÙËÂÐÑàÕÇÐÑÏ (233) ÆÎâ
ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ, ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓÇ-
ÕËÚÐÞÌ, Â ÆÓÖÅÑÌ ì ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÂÆÆÖÍÕ®ËØÂàÎâ (2S,4R)-246 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ©ÂÕÇÏ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÌ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÂÊËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(2S,4S)-247) Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐËÕÓËÎßÐÞØ Ë ÕËÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒ
(ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (2R,4S)-248), ËÊ ÐÇÅÑ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÙÇÎÇÄÑÌ
ÂÎÍÂÎÑËÆ (7)-ÏÂÐÊÂÙËÆËÐ A (ÔÏ.334) Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÂÆËË (ÔØÇÏÂ 33).

¤ÑÆ ÔÒÖÔÕâ ÕÂ ÉÇ ÅÓÖÒÒÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ 64 ÒÓÑÄÇÎÂ ÓÇÂÍ-
ÙËá ÏÇÉÆÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 233 Ë 245 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ØËÐËÐÂ 218, ËÏÇáÜÇÅÑ ÑÕÎËÚÐÖá ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 244 ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, Ë ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎÂ
ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ (2R,4R)-246 Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ì

232

CO2Et +

CO2Et

SiMe2Ph

n-C9H19

O

240

(S )-239 (30 ÏÑÎ.%),

TFA (10 ÏÑÎ.%)

NMP,7108C, 3 ± 7 ÔÖÕ

242 (85%)

n-C9H19

CO2Et

O SiMe2Ph

CO2Et

241 (88%, ee 91%)

NaCl, DMSO, H2O

1808C, 4 Ú

n-C9H19

CO2Et

O SiMe2Ph
1) LiOH, MeOH, H2O

2) HCl

3) CH2N2

...

N

OH

Bnn-C9H19

Me

(+)-±ÓÇÖÔÔËÐ

n-C9H19

CO2Me

O SiMe2Ph

243 (90%)

N

244

N

OAc

OH

MeS
CN

O

245

+
244 (20 ÏÑÎ.%)

PhMe, rt, 8 ÔÖÕ

H

H

RO

N

N

O
O H

H

H

N
C

Cl

CN
MeS

H
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ

RO

MeS

NC
Cl

N

N

+

H
H

H

H

N

O
O 7

C

CN

Cl

233

MeS

O

CN

ClCN

(2S,4R)-246 (99%, ee 93%;
dr=10 : 1)

MeS
CN

O

CN Cl
NaN3

DMSO, rt
...

7 ÔÕÂÆËÌ
MeS

CN

O

CN N3

H

(2S,4S)-247 (56%, dr=10 : 1)

HO

BocHN NHBoc

H

OH

(2R,4S)-248 (92%, ÇÆËÐÔÕ-
ÄÇÐÐÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ)

...
4 ÔÕÂÆËË

N

O
H

NHN

CO2H
O

Br

H

®ÂÐÊÂÙËÆËÐ A

³ØÇÏÂ 33

PhMe, rt, 12 Ú

218 (10 ÏÑÎ.%)

233

CN

Cl
+

245

MeS
CN

O
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ÂÎÍÂÎÑËÆ (7)-ÏÂÐÊÂÙËÆËÐ C, ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ
ÓÂÐÇÇ ÏÂÐÊÂÙËÆËÐÂ ¡.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃÞÎÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ ÆÎâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÎÑÍÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓÇÕËÚÐÞÌ Ë
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 3 ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË.

¯ÇÆÂÄÐÑ Luo Ë ÔÑÂÄÕ.335 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ
1-ØÎÑÓ-1-ÙËÂÐÑàÕÇÐÂ (233) Ô 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 2-ÑÍÔËÐÆÑ-
ÎÂÏË 249 âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÕËÑ-
ÏÑÚÇÄËÐÞ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÕÓÂÐÔ-1,2-ÆËÂÏË-
ÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (1S,2S)-250.

´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ, ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ 3-(3-ËÐÆÑ-
ÎËÎ)ÑÍÔËÐÆÑÎÞ 249Â ë Ô, ËÏ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ô ÐÇÒÎÑ-
ØÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÂÆÆÖÍÕÞ 251Â ë Ô,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÕÑÓÞØ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÓâÆÂ ÒÓË-

ÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÅÎËÑÍÎÂÆË-
ÐÑÄ A Ë B.336, 337

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÔËÐÕÇÊÖ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í 1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÖ (234) Ë
ÆÇÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËá ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÆÆÖÍÕÑÄ (ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Mg Ä
MeOH). ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÏÑÉÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÄÇÔÕË Ä
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ (ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÎß ÇÐÑÎÂ, ÐËÕÓÑÂÎ-
ÍÂÐ) àÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. £ 2008 Å. Lu Ë ÔÑÂÄÕ.338 ÒÓËÏÇÐËÎË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÆÇÕÇÓÏËÐË-
ÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÙËÍÎÂÏÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ì ÄÂÉÐÑÅÑ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÂ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÆÎâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÂ ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÐËÕÇÎÇÌ ÔÂØÂÓÂ.339 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ô 1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÑÏ
(234) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 252, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÇÓÄËÚ-
ÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ (ÇÐÂÏËÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 6),

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÑÏ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÃËÔÔÖÎß×ÑÐ 253, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÔÇÓËË ÒÓÑÔÕÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ,
ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËØÔâ ÓÂÙÇÏËÊÂÙËÇÌ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ,
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ËÔÍÑÏÖá ÐÂÕÓËÇÄÖá ÔÑÎß ÙËÍÎÂÏÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.

£ ÓÇÂÍÙËá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í
1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÖ (234) ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß ÇÐÑÎâÕÞ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ. Quintard Ë Alexakis 340 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÄÞÔÑÍÑàÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá äone potã-ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ
1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÏÇÕËÎÙËÐÍÂ Í a,b-ÇÐÂÎá 254 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË Ô 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,1-
ÃËÐÂ×ÕËÎÑÏ (BINAP) Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
in situ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÇÐÑÎâÕÂ 255 Í 1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎ)àÕÇÐÖ (234) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-6. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÆÆÖÍÕ®ËØÂàÎâ 256 Ô ÐÇÒÎÑØÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá (dr=83 : 17) Ë ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ (2S,3S)-3-ÏÇÕËÎ-2-àÕËÎÄÂÎÇÓÂÏËÆÂ ì ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÔÕÇ-
ÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÏâÅÍÑÅÑ ÕÓÂÐÍÄËÎËÊÂÕÑÓÂ ÄÂÎÐÑÍÕÂÏËÆÂ,341, 342

ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑØÑÆËÕ ÒÓÇÆÍÎËÐËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ Ä ÄËÆÇ
ÔÏÇÔË ÚÇÕÞÓÇØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ, ÑÍÂÊÞÄÂáÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÑÇ
ÕÇÓÂÒÇÄÕËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ.343 ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÂÎßÆÇÅËÆ 256 ÑÍËÔÎâÎË Ä ÍËÔÎÑÕÖ 257 Ë ÖÆÂÎâÎË ËÊ ÐÇÇ
ÅÓÖÒÒÞ PhSO2 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. °ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ
(2S,3S)-3-ÏÇÕËÎ-2-àÕËÎÄÂÎÇÓËÂÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (258) ÃÞÎÂ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐÂ ÆÂÎÇÇ Ä ÄÂÎÐÑÍÕÂÏËÆ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.341 °Ã
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ

N HN

HN

S

CF3

(1S,2S )-250

N

252
N

NH2

H

O

+

SO2Ph

SO2Ph

234

252 (10 ÏÑÎ.%)

CHCl3, BzOH

O

SO2Ph

SO2Ph

253 (93%, ee 92%)

...

NHSO3Na

(S,S)-¸ËÍÎÂÏÂÕ
ÐÂÕÓËâ

8 ÔÕÂÆËÌ
...

(2R,4R)-246 (98%, ee 96%,
dr=9 : 1)

MeS

O

CN

ClCN

(2S,4S )-248 (ÇÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ, ee 92%)

HO

BocHN NHBoc

H

OH
4 ÔÕÂÆËË

...

H
N

O
H

NHN

CO2H
O

Br

®ÂÐÊÂÙËÆËÐ C

N

R

251a ± c Boc

N

CN

Cl
...

N

H
H

Me

O

SMe

O
S

R0

N

NMe

N

H

(a: 56%, dr=2 : 1, ee 74%;

b: 61%, dr=5 : 1, ee 81%;

c: 70%, dr=7 : 1, ee 91%)

¤ÎËÑÍÎÂÆËÐ A (R0=H),
ÅÎËÑÍÎÂÆËÐ B (R0=OH)

N

O

Boc

N

R

249a ± c

+

CN

Cl

(1S,2S)-250 (10 ÏÑÎ.%)

Cl(CH2)2Cl, MS 4�A,725?7358C

R=H (a), Bn (b), Boc (c).
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×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÑÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß (2S,3S)-ÄÂÎÐÑÍÕÂÏËÆ ËÊ
ÇÐÂÎâ 256 Ä ÚÇÕÞÓÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÄÑÔÇÏß ÔÕÂÆËÌ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ
®ËØÂàÎâ Ô 1,1-ÃËÔ(×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÑÏ (234) ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÞ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓâÏÑÌ ÒÖÕß Í
ÔËÐÕÇÊÖ ØËÓÂÎßÐÞØ a-ÂÎÍËÎÂÏËÐÑÄ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÎÍÂÎÑË-
ÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐ, ÐÑ Ë ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËá ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ. Zhu
Ë Lu 344 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ (R)-3-àÕËÎ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÂ, ËÐÅËÃËÕÑÓÂN-ÏÇÕËÎÕÓÂÐÔ×ÇÓÂÊÞ ×ÇÐËÎ-
àÕÂÐÑÎÂÏËÐÂ,345 ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (2-ÐËÕÓÑàÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ (259) Í
ÃËÔ(ÔÖÎß×ÑÐËÎ)àÕÇÐÖ (234) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ 2110. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÇÇ
ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ 260 ÃÞÎÑ ÐÇÄÞÔÑÍËÏ, àÕÑÕ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎß
ÔÑØÓÂÐâÎÔâ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐ-

ÕÇÊÂ (ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ 261 Ë 262) àÕËÎ-(S)-1-×ÇÐËÎÃÖÕÂÐ-
2-ËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 263, âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.345

¯ÇÆÂÄÐÑ Adamo Ë ÔÑÂÄÕ.140 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ
ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ¤¡®¬, ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ
(36) Í 4-ÐËÕÓÑ-5-ÔÕËÓËÎËÊÑÍÔÂÊÑÎÖ 264 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ 265.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 266 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 74% Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 91% (ÆÓÖÅËÇ ÒÑÆ-
ØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ ÔÏ. ÐÂ ÔØÇÏÂØ 9, 10, 19, 23 Ë 27). ±Ñ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä
ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ Ô
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ËÊÑÍÔ-
ÂÊÑÎÂ 266 ÆÂÇÕ ÐËÕÓÑÍËÔÎÑÕÖ 43, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÃÂÍÎÑ×ÇÐ (ÔØÇÏÂ 34).
°ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÄÞØÑÆÂÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÂÎÍÇÐÂ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÃÂÍÎÑ×ÇÐÂ.

³ØÇÏÂ 34

®ÇÕÑÆÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÒÑÆØÑÆ Adamo ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ ÔËÐÕÇÊ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ g-ÐËÕÓÑÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
g-ÐËÕÓÑÍËÔÎÑÕ ÐÂ ÔØÇÏÂØ 7 ë 11, 23, 27 ë 32), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ
Vakulya Ë ÔÑÂÄÕ.346 Ä 2008 Å. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÎÍÂÎÑËÆÂ 267
(ÂÐÂÎÑÅÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 218 Ô Et-ÅÓÖÒÒÑÌ ÄÏÇÔÕÑ ÄËÐËÎßÐÑÌ)
ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ (36) ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË N-ÂÙËÎÒËÓ-
ÓÑÎÂÏË 268 ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ 269 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 54 ë 95% Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 89 ë 94%. ¡ÄÕÑÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇ-
ÐËÎË àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÕËÆÇÒÓÇÔÔÂÐÕÂ (R)-ÓÑÎË-
ÒÓÂÏÂ. ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕ 269a ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 78% Ë ÇÇ 93% Ë ÃÞÎ ÃÇÊ ÒÓÑÃÎÇÏ (2 ÒÓÑÔÕÞÇ Ä
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÔÕÂÆËË) ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ. °ÆÐÂÍÑ ÏÇÕÑÆ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÌ ÄÞÆÇÓÉÍË
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÆÑ 183 Ú) Ë ÒÑ àÕÑÏÖ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎá ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÂÎßÕÇÓ-
ÐÂÕËÄÐÞÏ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ.

Me2Zn +

O

Et254

(S)-BINAP (11 ÏÑÎ.%),
CuTC (10 ÏÑÎ.%)

Et2O, 08C

OZnMe

Et
255

Et
SO2Ph

O

SO2Ph

256 (58%, ee 99%)

Et
SO2Ph

HO2C SO2Ph

257 (85%)

Mg

MeOH

258 (53%)

Et

HO2C

...

NaClO2, H2O2

ButOH7H2O2

(2S,3S)-£ÂÎÐÑÍÕÂÏËÆ

Et

H2N

O

234,
(S)-6 (20 ÏÑÎ.%)

AcOH, CHCl3, rt

TC Ð ÕËÑ×ÇÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ.

265, 278

+

Br7

N

OH

N

Xn

Xn=3,5-(CF3)2 (265),
4-CF3 (278).

MeNO2 +

36

R

NO

NO2264

265 (10 ÏÑÎ.%)

K2CO3, PhMe, rt

R = 4-ClC6H4.

R

NO

NO2

O2N

266 (74%, ee 91%)

1M NaOH

THF, 1008C

R
CO2H

O2N

43 (54%, ee 97%)

[H]

R
CO2H

H2N

(S)-(+)-¢ÂÍÎÑ×ÇÐ
O2N

Ph

259234

SO2Ph

SO2Ph

+
2110 (20 ÏÑÎ.%)

PhMe, 08C, 72 Ú

O2N SO2Ph

Ph
SO2Ph

260 (87%, ee 74%)

1) Zn, AcOH

2) CbzCl, THF
Et3N

CbzHN SO2Ph

Ph
SO2Ph

261 (85%)

Mg

MeOH

CbzHN

Ph

262 (83%)

1) H2, Pd/C, MeOH

2) ClCO2Et, THF, Et3N

Cbz Ð ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.

ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐ

EtO2CHN

Ph

263 (90%, ee 74%)

...
NH

(R)-3-¿ÕËÎ-1,2,3,4-
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IV. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË
ÖÅÎÇÓÑÆ7ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÑÕÍÓÞÄÂáÕ ÛËÓÑÍËÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐ Ô ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÏ. ±ÓâÏÞÏ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ËØ
ÒÑÎÖÚÇÐËá âÄÎâáÕÔâ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô N-, O-, S- Ë P-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ØËÐËÐÂ (ØËÐËÆËÐÂ) ËÎË ÆÓÖÅËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÞÏ (ÏÑÚÇÄËÐÐÞÏ)
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ªÐÑÅÆÂ ÅÇÕÇÓÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ (×ÑÔ×ÂÕÞ ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ BINOL) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II).

1. ²ÇÂÍÙËË N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË

²ÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ b-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, b-ÎÂÍÕÂÏÑÄ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÆÓÖÅËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ.347 ±ÓË àÕÑÏ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ (ÂÏËÐ, ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐ, ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎ) Ë ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÎÍÇÐ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, a,b-ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ) ÏÑÅÖÕ ÄØÑÆËÕß Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
(ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË) ËÎË ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
(ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË).

Â. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

a,b-¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÂÏËÐÑÂÎßÆÇÅËÆÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ
Ë ÂÎßÆÇÅËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÙÇÒÑÚÍÑÌ ËÊ ÒâÕË ËÎË ÛÇÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, âÄÎâáÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏË ÔËÐÕÑÐÂÏË ÆÎâ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ËÎË ÒËÒÇÓËÆË-
ÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÓâÆÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÎÍÂÎÑË-
ÆÑÄ.348 ±ÓË àÕÑÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÖ.

£ 2007 Å. Fustero Ë ÔÑÂÄÕ.349 ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá
ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ (S )-3 ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 270a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÂÜËÜÇÐÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ. ¿ÕÂ
ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ËÏËÐËÇÄÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II,
ÓËÔ. 6), ÒÓËÄÇÎÂ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ (2-ÒËÒÇÓËÆËÎ)ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ
271a,b Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 271a ×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏË-
ÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÄÕÑÓËÚ-

ÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 2), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÔÎÇ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ
ÎËÕËâ Ä ÂÎÍÂÎÑËÆÞ (+)-ÔÇÆÂÏËÐ Ë (+)-ÂÎÎÑÔÇÆÂÏËÐ. ¡ÎßÆÇ-
ÅËÆ 271b ÓÇÂÍÙËâÏË £ËÕÕËÅÂ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÎÍÂÎÑËÆ (+)-ÍÑÐËËÐ (ÔØÇÏÂ 35).

Carter Ë ÔÑÂÄÕ.350 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ (S )-3 ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ (R)-1-ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-2-(×ÑÓÏËÎÏÇ-
ÕËÎ)ÒËÒÇÓËÆËÐ (271b) Ë (R)-1-ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ-2-(×ÑÓ-
ÏËÎÏÇÕËÎ)ÒËÓÓÑÎËÆËÐ (272) ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ÒÇÎÎÇ-
ÕËÇÓËÐÂ (ÄÞÆÇÎÇÐ Tanret 351, 352 Ä 1878 Å.) Ë b-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ
ÅÑÏÑÒÓÑÎËÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.353, 354 ª Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔØÇÏÂ
ÔËÐÕÇÊÂ ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎÂ ÄÇÔßÏÂ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë ÑÔÐÑÄÞ-
ÄÂÎÂÔß ÐÂ ÕÓËÄËÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ¤ÓËÐßâÓÂ ËÎË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ®ËØÂàÎâ 271b Ë 272.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂ ÅÑÏÑÒÓÑÎËÐ ÔÂÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ 355, 356 (ÔØÇÏÂ 36).

Hong Ë ÔÑÂÄÕ.357 Ä 2011 Å. ÒÓËÏÇÐËÎË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÖá ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
2,6-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ 4-{2-[(R)-2-(ÕÑÊËÎ-
ÂÏËÐÑ)ÒÓÑÒËÎ]-1,3-ÆËÕËÂÐ-2-ËÎ}ÃÖÕ-2-ÇÐÂÎâ (273) Ë ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-6 ËÎË
(R)-6 ËÏÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞÙËÍÎËÊÂÙËË, ËÏÇá-
ÜËÇ ÍÂÍ ÙËÔ-, ÕÂÍ Ë ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ. ±ÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ (S )-6 Ô
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ=15 : 1)
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÙËÔ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ (8S,10R)-274. ³ÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ (R)-6,
ÃÞÎÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (8R,10R)-274 ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ=2 : 1 ë 4 : 1). ³ÑÇÆËÐÇÐËâ (8S,10R)-274 Ë
(8R,10R)-274 ÃÞÎË ÊÂÕÇÏ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ·ÑÓÐÇÓÖ ë¿ÏÏÑÐÔÖ, ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÊÂÙËË Ë ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÆËÕËÂÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÂÎÍÂÎÑËÆÞ (7)-àÒËÏËÓÕËÐ Ë (+)-ÏËÓÕËÐ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇÔâ Ä Vaccinium Myrtillus (ÔØÇÏÂ 37).358, 359

Fustero Ë ÔÑÂÄÕ.360 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÐÑ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ Ë ÒËÒÇÓËÆËÐÂ,
ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ âÆÓÑÏ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÃÇÐÊÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎÑÄ ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. £ÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÐËÎËÐÂ 275 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-3 ÒÓËÄÇÎÂ Í ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑ-

MeNO2 +

36

R N

O
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267 (20 ÏÑÎ.%)
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O
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N
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+

N
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1) PhMgBr
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N
H
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OH OH
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O
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ÎËÐÖ 276, ÍÑÕÑÓÞÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËÌ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ
£ËÕÕËÅÖ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÎÍÂÎÑËÆ
(+)-ÂÐÅÖÔÕÖÓÇËÐ (angustureine).

¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß,
ÄÄÑÆâ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÂÊÂ-ÙËÍÎË-
ÊÂÙËá ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÎÍÇÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÄâÊÂÐ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÚÇÏ ÔÄâÊß C=C
Ä a,b-ÇÐÂÎâØ. ªÏËÐËÇÄÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇà××ÇÍ-
ÕËÄÐÂ, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ. Umani-Ronchi Ë ÔÑÂÄÕ.361 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ

ÂÏËÆ ËÐÆÑÎ-2-ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 277, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÂÏËÆ-
ÐÑÌ ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕ à×ËÓÂ g-ÂÏËÐÑÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ (KOH) Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÃÓÑÏËÆÂ (Ò-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎ)ÙËÐØÑÐËÆË-
ÐËâ (278), ÂÐÂÎÑÅÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 265, Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 3,4-ÆË-
ÅËÆÓÑÒËÓÂÊËÐÑ[1,2-a]ËÐÆÑÎ-1(2H )-ÑÐÂ 279 Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÑÏ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÔØÇÏÂ 38). ·ÑÓÑÛËÌ ÔÕÇ-
ÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÔÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÏÇÉÆÖ ËÐÆÑÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ Ë
ØËÓÂÎßÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ ÙËÐØÑÐËÆËÐËâ 278, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÃÎÑÍËÓÖÇÕÔâ ÑÆÐÑ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ
ÒÑÆØÑÆÂ ÂÎÍÇÐÂ Í N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 4). ³ËÐ-
ÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ
ÓÇÂÍÙËâÏË ÆÇÍÂÓÃàÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 279 Ä ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ (S )-280a,b ÃÇÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÂÙÇ-
ÏËÊÂÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÊË-
ÐÑ[1,2-a]ËÐÆÑÎ-1(2H )-ÑÐÂ, ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÖá Ë
ÂÐÕËÅËÔÕÂÏËÐÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÔÒÇÙË×ËÚÐÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÕß ÔÇÓÑÕÑÐËÐÑÄÞÇ ÓÇÙÇÒÕÑÓÞ.362 ë 365

Ã. ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÕÂÍËÏ
ÒÖÕÇÏ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ b-ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ Ë ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÏÇáÜËØ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ËÎË ÅÓÖÒÒÇ, Ä ÍÑÕÑÓÖá
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CO2MeE (92%)

...
4 ÔÕÂÆËË

N

O

H H

(7)-¿ÒËÏËÓÕËÐ

(8R,10R)-274
(75 ± 80%, dr=1 : 2 ± 1 : 4)

S S

N

Ts

O

(+)-®ËÓÕËÐ

N

O

H H

4 ÔÕÂÆËË
...

Z (57%)

S S

N

Ts

MeO2C

S S

NH

Ts

O

273

THF,7788C, 1 Ú

KN(TMS)2, 18-crown-6

(F3CCH2O)2P

O

CO2Me,

BzOH
(20 ÏÑÎ.%)

CH2Cl2, 08C

(R)-6 (20 ÏÑÎ.%)

(S)-6 (20 ÏÑÎ.%)
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ÑÐÂ ÃÞÎÂ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ) ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ.
£ 2010 Å. CoÂ rdova Ë ÔÑÂÄÕ.366 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÏÂÓÂÄËÓÑÍ
(UR-427857), ÏÑÜÐÑÅÑ ÂÐÕÂÅÑÐËÔÕÂ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ CCR5,
ËÅÓÂáÜËØ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÒÓÑÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÄËÓÖÔÂ
³±ª¥ Ä ÍÎÇÕÍË ÑÓÅÂÐËÊÏÂ.367, 368 ®ÇÕÑÆÞ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎÂÏËÐÂ 281a,b Í ÍÑÓËÚÐÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆÖ (282) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ (S )-6. ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S )-3 ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ a,b-ÇÐÂÎË ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô
ÐËÏË ËÏËÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II, ÓËÔ. 6). °ÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ 283a,b ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ ÙËÍÎË-
ÊÖáÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË Ä 5-ÅËÆÓÑÍÔËËÊÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÞ
284a,b, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ
284b, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ 281b, ÃÞÎË ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö ÒÓÑÆÖÍÕÂ 284a, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ N-ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÆÂ 4,4-ÆË×ÕÑÓÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (281a). ¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ 284a,b ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ b-ÂÏËÐÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 285a,b ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Mo(CO)6 , ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎËÔß ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

©ÂÄÇÓÛÂáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÏÂÓÂÄËÓÑÍ
ÄÍÎáÚÂÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 285a
ÂÏËÐÑÏ 286 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBH(OAc)3 ËÎË, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ 285b, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÏËÐÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 287 ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ 4,4-ÆË×ÕÑÓÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔØÇÏÂ 39).

£ 2010 Å. Jùrgensen Ë ÔÑÂÄÕ.369 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ à×ËÓÑÄ ØËÓÂÎßÐÞØ b-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ËÊ a,b-ÐÇ-
ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë O,N-ÃËÔ(Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ (288) Ë ÒÓËÏÇÐËÎË ÇÅÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
(R)-3-ÂÏËÐÑÐÑÐÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (289) ì ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ËÐÆÑÎËÊËÆËÐÂ 209D.
®ÇÕÑÆ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÔÕÂÆËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ Ä ÑÆÐÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂ-
ÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÇÓÄÂâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÑÏ
(S )-3 ÔÕÂÆËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ 288 Í ÕÓÂÐÔ-ÐÑÐ-2-ÇÐÂÎá (74d) Ë ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÇ
ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÖØÑÆâÜÇÌ ÕÑÊËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÂÆÆÖÍÕÂ
®ËØÂàÎâ 290 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÊË-
ÓËÆËÐÂ 291. £ÕÑÓÂâ ÔÕÂÆËâ ì ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÂÊËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 291 ì ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË N-ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÃÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÅÑ in situ ËÊ ÔÑÎË 1,2,4-ÕÓË-
ÂÊÑÎËâ (292)

ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
(NaOAc). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßáÃÞÎÒÑÎÖÚÇÐ à×ËÓ (R)-3-ÂÏËÐÑÐÑÐÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
289, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÅ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÂÎÍÂÎÑËÆ ËÐÆÑ-
ÎËÊËÆËÐ 209D ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.370

N

N

N
C6F5

BFÿ4

292

+

N

O

NBn

O

EtO

H

277

278 (10 ÏÑÎ.%)

KOH, PhMe,

7458C

N

O

NBn

O

EtO

279 (93%, ee 91%)

N

O

NBn

(S)-280a (ee 88%)

N

O

NBn

HO

(S)-280b (92%, ee 91%)

1) KOH, THF, H2O

2) (COCl)2, DMF

3) Bun3SnH

LiAlH4

THF, 08C
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RNHOH +

281a,b

N

Ph

OHR

O

283a,b

ON

Ph OH

R

284a,b
(13%, ee 94% (a);
93%, ee 99% (b))

Mo(CO)6

MeCN7H2O

Ph O

NH
R

285a,b
(75%, ee 92% (a);
83%, ee 93% (b))

R =

F

F

O

(a), Cbz (b).

..

Ph O
282

(S)-6 (20 ÏÑÎ.%)

CHCl3, 48C, 3 Ú

285b
Ph O

HN

287

N

NN

HN

NPh 1) H2, Pd(OH)2/C,
MeOH, rt

2) Na2CO3,
CH2Cl27H2O, rt

N

NN
NH

N

O

FF

®ÂÓÂÄËÓÑÍ (UR-427857)

285a

F F

O NH

Ph
O

TsOH, NaBH(OAc)3,

AcOH, CH2Cl2, rt

286

TsOH, NaBH(OAc)3,

AcOH, CH2Cl2, rt

286

F

F

C(O)Cl

p-TsOH
286

N

NN

HN

Cbz Cbz
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¥ÑÔÕÑËÐÔÕÄÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÏÂÎÂâ ÊÂÅÓÖÊÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
(2.5 ÏÑÎ.%) Ë ÒÓÑÔÕÑÕÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË, ÐÇ
ÕÓÇÃÖáÜÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ Ë ÃÇÊÄÑÆÐÞØ
ÖÔÎÑÄËÌ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÊÑÕÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ. £ 2009 Å. Xiao Ë ÔÑÂÄÕ.371 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË,

ÚÕÑ 1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÍÓÑÕÑÐÑÄÞÏ ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÏ (10) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎË-
ÐÑÎÂ (R)-3 ËÎË (S )-3 Ë ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ 3-(1,2,4-ÕÓË-
ÂÊÑÎ-1(1H)-ËÎ)ÃÖÕÂÐÂÎâ (R)-293 ËÎË (S )-293. ²ÇÂÍÙËâÏË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4) Ë ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÓËÂÊÑÎÂ (R)-294 ËÎË
(S )-294 Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÇÇ (72 ë 82%).
° ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÄÂÉÐÑÔÕË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
294 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÐÂ ÙËÕÑØÓÑÏ-P450-ÊÂÄËÔËÏÞÌ
×ÇÓÏÇÐÕ ÎÂÐÑÔÕÇÓÑÎ-14a-ÆÇÏÇÕËÎÂÊÖ (CYP51), ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë
ÃÇÊÄÓÇÆÐÞØ ÆÎâ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ.372

N

n-Hex

NaOAc (3 àÍÄ.), CH2CH2

(S)-3 (2.5 ÏÑÎ.%)

288

74d

+TsONHTs

O

n-Hex

O

n-Hex

TsN

292
(2.5 ÏÑÎ.%)

EtOH

N

N
N

n-Hex

OH
Ar

N

N
N

TsHN

n-Hex

O
Ar

+

EtOH

O
H

n-Hex

OEt

NHTs

289 (85%, ee 96%)

...
7 ÔÕÂÆËÌ

N

n-Hex

H
(R)

(R)

ªÐÆÑÎËÊËÆËÐ 209D (26%)

..

TsN

TsO

NTs

= C(C6H3(CF3)2-3,5)2OTMS; Ar=C6F5 ,n-Hex=n-C6H13;

290 291

N

N
N

(R)-293 ËÎË (S)-293

1) NaBH4, MeOH (ÄÞØÑÆ 70%, 2 ÔÕÂÆËË)

2) ArC(O)Cl, Et3N, DMAP, CH2Cl2,

(53 ± 91%, ee 72 ± 82%)

N

N
N

OAr

O

(R)-294 ËÎË (S)-294

DMAPÐ 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐ;
Ar=Ph, 2-ClC6H4 , 2,4-Cl2C6H3 Ë ÆÓ.

O Me

Me

O
10

+

N

N
N

H

(R)-3 ËÎË (S)-3
(10 ÏÑÎ.%)

BzOH (10 ÏÑÎ.%),
PhMe, rt

NN

OR3

NN

N

O
H

298a,b

1) NH4OH, I2, THF, H2O

2) LiBF4, NH4OH (ÆÎâ (R)-298a)
ËÎË ÄÑÆÐ. NaOH (ÆÎâ (R)-298b)

NN

NN

N

CN
H

INCB018424

H

(80%, ee 90% (a);
75%, ee 92% (b))

O

297

+

NHN

R

296a ± c

(R)-295 (10 ÏÑÎ.%)

4-O2NC6H4CO2H,

CHCl3, rt, 23 Ú

NN

Br

O
H

(R)-299 (84%, ee 85%)

(R2 = Br)

(R)-300

O
B

O

H
O

N N
O

B

O O

B

O

1) NH4OH, I2, THF, H2O

2)

Pd(PPh3)47AcOK

Pd(PPh3)4,

K2CO3

N

N N

Cl

H
(301)

N

F3C

CF3

OSiR1
3

H

295

R1=Et, Bun.

CF3

CF3 N

N N

R3

R1 = (R3=CH2CH2TMS (a), Boc (b)); R2=Br (c).

R2 =

N

N N

OR3
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¯ÇÆÂÄÐÑ Lin Ë ÔÑÂÄÕ.373 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá
ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô a,b-ÇÐÂÎâÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ (R)-ÒÓÑÎËÐÑÎÂ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓ-
ÂÊÑÎÂ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÍÓÞÎÂ ÒÖÕß Í ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ÔËÐÕÇÊÖ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ INCB018424,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ
INCB018424 âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÜÐÞÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ ÕËÓÑÊËÐÍËÐÂÊ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÅÓÂáÕ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ ÚÇÎÑÄÇÍÂ ÓÑÎß ÔËÅÐÂÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÓÇÅÖÎËÓÖáÜËØ ×ÖÐÍÙËË ÙËÕÑÍËÐÑÄ, ×ÂÍÕÑÓÑÄ
ÓÑÔÕÂ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÔËÔÕÇÏ; Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÕÑÕ
ÒÓÇÒÂÓÂÕ ÒÓÑØÑÆËÕ ÍÎËÐËÚÇÔÍËÇ ËÔÒÞÕÂÐËâ 374 ë 377 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÎÇÍÂÓÔÕÄÂ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÏËÇÎÑÒÓÑÎË×ÇÓÂÕËÄÐÞØ ÓÂÔ-
ÔÕÓÑÌÔÕÄ 378 Ë ÓÇÄÏÂÕÑËÆÐÑÅÑ ÂÓÕÓËÕÂ.379 ¢ÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ
ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎÑÄÞÏË à×ËÓÂÏË
(R)-a,a-ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ (R)-295 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 4-(ÒËÓÂÊÑÎ-4(1H)-ËÎ)-7H-ÒËÓÓÑ-
ÎÑ[2,3-d ]ÒËÓËÏËÆËÐÂ 296a,b Í (E )-3-(ÙËÍÎÑÒÇÐÕËÎ)ÂÍÓËÎÂÎß-
ÆÇÅËÆÖ (297), ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë
ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÂÆÆÖÍÕÂØ®ËØÂàÎâ (R)-298a,b
(cØÇÏÂ 40). £ÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ 4-ÃÓÑÏÒËÓÂÊÑÎÂ (296c) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ (R)-299 ÒËÓÓÑÎÑ[2,3-d ]ÒËÓËÏË-
ÆËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 300 Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÏ 301. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÎáÚÇÄÑÌ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÆËË,
×ÑÓÏËÓÖáÜÇÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÕÑÏÖ
ÂÊÑÕÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Ë ÄÞØÑÆÞ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ®ËØÂàÎâ
ÃÞÎË ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍË, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ 4-ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

2. ²ÇÂÍÙËË O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ
ÂÎÍÇÐÂÏ, ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÌ ËÎË ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÑÌ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍËÔÎÑÓÑÆ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ, b-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, b-ÆËÑÎÑÄ Ë b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâØ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ.380

²ÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ âÄÎâÇÕÔâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÂâ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
b-ÅËÆÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.16 ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÄÐÖÕÓË- Ë
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.

Â. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÑÍÔÂ-ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒâÕË- Ë
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏË, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. Ishi-
kawa Ë ÔÑÂÄÕ.381 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË (7)-ØËÐËÐÂ
(302)

ÒÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ËÊ ×ÎÑÓÑÅÎáÙËÐÂ 303 4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
7-ÅËÆÓÑÍÔË-5-ÏÇÕÑÍÔË-8-ÕËÅÎÑËÎÍÖÏÂÓËÐÞ 304Â,b ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂáÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙËÍÎËÊÂÙËá ÒÑ®ËØÂàÎá Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2,3-ÆËÏÇÕËÎ-
4-ØÓÑÏÂÐÑÐÂ cis-305Â,b, ËÏÇáÜËØ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ. ¡ÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß àÎÇÅÂÐÕÐÑ ÓÇÛËÕß ÒÓÑ-
ÃÎÇÏÖ ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÑÌ 5-ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ MgI27K2CO3) Ô ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ
trans-306Â,b ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ÍÖÏÂÓËÐÑÄ (+)-ÍÂÎÂÐÑÎËÆÂ A Ë (+)-ËÐÑ×ËÎÎÖÏÂ B. ¿ÕË
ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä 1992 Å. ËÊ Calophyllum
lanigerum var. Austrocoriaceum (Guttiferae),382, 383 âÄÎâáÕÔâ
ÂÍÕËÄÐÞÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÕÓÂÐÔÍÓËÒÕÂÊÞ ÄËÓÖÔÂ
£ª¹-1 Ë ËÊÖÚÂáÕÔâ Ä ³º¡ÍÂÍ ÎÇÍÂÓÔÕÄÂ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ³±ª¥.
±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÆÑÔÕÖÒÐÑÏ
ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË (×ÎÑÓÑÅÎáÙËÐÇ) Ë ÒÓËÅÑÆÇÐ ÆÎâ ËØ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ
ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÍÎËÐËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

¶ÎÂÄÂÐÑÐÑÄÞÇ Ë ØÓÑÏÂÐÑÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÄØÑÆâÕ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÄËÆÂÏË ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË,384 ë 387 Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÌ Ë ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÑÌ. ¯ÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ËÔÔÎÇÆÖáÕÔâ ÍÂÍ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÏÑÆÖÎâÕÑÓÞ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ àÔÕÓÑÅÇÐÂ.388, 389 Scheidt Ë ÔÑÂÄÕ.390 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ¬ÐÈÄÇÐÂÅÇÎâ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-3-(2-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ)-3-ÑÍÔÑÒÓÑÒÂÐÑÂÕÂ (307) Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË (ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË), ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÇÐÑÐÑÄ 308 Ë ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
in situ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 309; ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË
¬ÐÈÄÇÐÂÅÇÎâ Ë ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÂÊÆÇÎßÐÑ ËÎË
(ÚÕÑ ÖÆÑÃÐÇÇ) Ä ÑÆÐÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓÑâÄËÎ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 218,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ Ë ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ, Ä ÒÓËÔÖÕ-
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ÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ ×ÎÂÄÂÐÑÐÞ Ë
ØÓÑÏÂÐÑÐÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÑÏ Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÂÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß Ä ÑÆÐÖ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÔÕÂÆËá ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÒÓËÓÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
2-(2-×ÇÐËÎàÕËÎ)ØÓÑÏÂÐÑÐ (×ÎËÐÆÇÓÔËâØÓÑÏÂÐÑÐ, êindersia-
chromanon) 391 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 77% Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ
80%.

Christmann Ë ÔÑÂÄÕ.392 ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ØËÐË-
ÐÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ÑÍÔÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ ÆÎâ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÓÑÎËÊËÐÂ
(�)-310 (ÔØÇÏÂ 41). ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÑÎß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ
ËÅÓÂÇÕ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
310, âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ àÐÂÐÕËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í ÂÍÙÇÒÕÑÓÖ
®ËØÂàÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
Ä ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (7)-310 ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ

ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÂÐÕËÒÑÆ (+)-310, ÆÂÄÂâ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 311. ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ DBU
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 311 ÃÞÎ ÄÐÑÄß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÕÇÒÇÓß ÖÉÇ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (7)-310 (ee 40%). ©ÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÑÒÕËÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ
ÇÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÅÑÓâÚËÏ ÒÇÐÕÂÐÑÏ, ÒÓË àÕÑÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ
(7)-310 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÂÙÇÎÑ ÒÇÓÇØÑÆËÎ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÓÂÙÇÏÂÕ (�)-310 ÑÔÕÂÄÂÎÔâ Ä ÄËÆÇ ÑÔÂÆÍÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ
ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (7)-312 (ee >98%) ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐÑ Ä ËÐÅËÃËÕÑÓ ÕÇÎÑÏÇÓÂÊÞUCS1025A 393 ë 395 Ä 4 ÔÕÂÆËË ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ Danishefsky.396

£ 2010 Å. ÍËÕÂÌÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 397 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÔÒÑÔÑÃ
ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËË 4-(ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎ)ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÆËÇÐÑÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÍÔÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ×ÑÔ×ÂÕÂÏË (S)-BINOL. ±ÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆËÑÍÔÂÐÑÄÞÇ ËÎË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑ-
ÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÎÇÓÑËÐÆËÙËÐÑÄ C, D Ë F
(cleroindicin) ì ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÓÂÔ-
ÕÇÐËâClerodendum indicum, ÍÑÕÑÓÑÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ¬ËÕÂÇ ÆÎâ
ÎÇÚÇÐËâ ÏÂÎâÓËË Ë ÓÇÄÏÂÕËÊÏÂ.398, 399 ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÔËÐÕÇÊÂ âÄËÎÂÔß ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÍËÔÎÑÕÑÌ (S )-313 (ÂÐÂÎÑÅ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-230)

ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ 314, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÃÇÐÊÑ-
×ÖÓÂÐÑÐÂ 315 Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
(ÔØÇÏÂ 42). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 315 ÆÂÎÇÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ (ÏÇÉ×ÂÊÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ) Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÂÎáÏËÐËâ ÃÞÎÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÑ Ä
ÍÎÇÓÑËÐÆËÙËÐ D Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 27% (3 ÔÕÂÆËË). ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ P(OPh)3 ËÊ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ 315 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÎÇÓÑËÐÆËÙËÐ F, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÎÑ ÍÎÇÓÑËÐÆËÙËÐ C.

aÐ 218 (20 ÏÑÎ.%), PhMe,7208C? rt; bÐ p-TsOH, 808C
(R=CH2Bn); R=Alk, Ar; Pip Ð ÒËÒÇÓËÆËÐ.
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£ 2008 Å. Li, Murugan Ë Falck 400 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ b,g- Ë b,d-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÑÄ,
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.401 ë 408 ®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÂÓËÎÃÑÓÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 316a,b Ô g- (317) ËÎË d-ÅËÆÓÑÍÔË-
a,b-ÇÐÑÐÂÏË 318. ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÆËâ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜÂâ ÂÃÔÑÎáÕÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÔÕÑËÕ ÄÑ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ in situ ÒÑÎÖà×ËÓÂ
ÃÑÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË
a,b-ÇÐÑÐÂ 319. ±ÓË àÕÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ ÑÆÐËÏ Ë
ÕÇÏ ÉÇ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ 218, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ Ë ÕËÑÏÑÚÇ-
ÄËÐÞ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÏÇÐËÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ Ä ÒÑÎÐÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ÂÙÇÕÂÕÂ 320ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÂÄÑÍÂÆÑ Ë
ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÔËÎßÐÞÏË ×ÖÐÅËÙËÆÐÞÏË Ë ÅÇÒÂÕÑÒÓÑÕÇÍÕÑÓ-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË,409 Â ÕÂÍÉÇ (+)-(S)-ÔÕÓÇÒÕÇÐÑÎÂ A (strepte-
nol), ÒÓÑÆÖÙËÓÖÇÏÑÅÑ Streptomyces luteogriseus, ÒÓÑâÄÎâá-
ÜÇÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÏÏÖÐÑÔÕËÏÖÎâÕÑÓÂ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÓÑ-
ÄÂÕß ÃËÑÔËÐÕÇÊ ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ Ë ÓÑÔÕ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ
(ÔØÇÏÂ 43).410

Ã. ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

£ 2007 Å. Jùrgensen Ë ÔÑÂÄÕ.411 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ËÐÕÇÓ-

ÐÂÎßÐÂâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ
1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ 321 Í a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÂÏ 78d, 322 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂ ÆËÂÓËÎÒÓÑÎËÐÑÎÂ
(S )-3. ¡ÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ 323 ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä b-ÆËÑÎÞ
ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
NaBH4 Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ 324 (Pd(OH)2/C) (ÔØÇÏÂ 44, ÒÖÕß a). °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ Ë ÔÐËÏÂáÜÇÅÑ
ÊÂÜËÕÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂ LiAlH4 , ÏÑÉÐÑ ÑÃÝÇÆËÐËÕß àÕË ÔÕÂÆËË Ä
ÇÆËÐÞÌ ÍÂÔÍÂÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ë ÒÓÑÄÇÔÕË ÇÅÑ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÓÇÂÍÕÑÓÇ,
ÚÕÑ Ë ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔÕÂÆËá (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 44,
ÒÖÕß b).412 ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÖÆÂÎÑÔß Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß b-ÆËÑÎ 325 ì ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
àÐÆÑÅÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎÑÄÑÅÑ ×ÇÓÑÏÑÐÂ ÆÞÐÐÑÌ ÏÖØË Bactrocera
cucurbitae 413 ì Ë ÃÇÐÊËÎÑÄÞÌ à×ËÓ ÕÓËÑÎÂ 326, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ÅÎËÙÇÓËÐÍËÐÂÊÞ 327 Ô ÒÑÏÑ-
Üßá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÃÇÐÊËÎËÓÑÄÂÐËâ.414 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 327 Ô ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (R)-3 (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 44).

´Â ÉÇ ÅÓÖÒÒÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÑÃÐÂÓÖÉËÎÂ, ÚÕÑ ÑÍÔËÏ
àÕËÎÅÎËÑÍÔËÎÂÕÂ 328 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ ØËÐËÐÂ 218, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÓÇÂÍ-
ÙËá Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË, ÆÂÄÂâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ 329 Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÑÏ Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.415 ªÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÑÔÑÃÞÌ
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ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 329 (R=Cy (ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ)),
ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ì ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ 330 ì
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÂÆÓÇÐÑÏËÏÇÕËÍÂ.416

3. ²ÇÂÍÙËË ÆÓÖÅËØ ÅÇÕÇÓÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ
Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË

°ÒËÔÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆÓÖÅËÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ,417, 418 ÑÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇÓÞ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÄÇÔßÏÂ ÓÇÆÍË. £ 2009 Å. Rosini Ë ÔÑÂÄÕ.419

ÑÒËÔÂÎË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ
(R)-3-ÏÇÓÍÂÒÕÑÅÇÍÔÂÐ-1-ÑÎÂ (331) 420 Ë ÙËÔ-2(S)-ÏÇÕËÎ-4(R)-
ÒÓÑÒËÎ-1,3-ÑÍÔÂÕËÂÐÂ (332) 421 ë 423 ì ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎÇÕÖ-
ÚËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ àÍÔÕÓÂÍÕÂ ÏÂÓÂÍÖÌË. ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÕËÑÎÂ Í ÕÓÂÐÔ-ÅÇÍÔ-2-ÇÐÂÎá (78a) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (S )-3. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ
ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÌ ÔÒËÓÕ 333 (ee 84%), ÍÑÕÑÓÞÌ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËÌ ÆÇÃÇÐÊËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÕËÑÂÙÇÕÂÎËÊÂÙËË
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 331 Ë 332, ËÏÇáÜËÇ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑ- Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ.

¬ ÚËÔÎÖ ×ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓÐÞØ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒ
ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ b-ÂÏËÐÑÕËÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÄØÑÆâÜËÌ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, Ä ÂÐÕËÃËÑÕËÍË ÒÇÐËÙËÎÎÂÏËÐ Ë ÒÇÐËÙËÎÎËÐ, Ä ÄËÕÂ-
ÏËÐ H (ÃËÑÕËÐ) Ë ×ÖÐÅËÙËÆ ÔÖÎÍÑÐÂÊÑÎ.424, 425 Ellman Ë
ÔÑÂÄÕ.426 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í
ÔËÐÕÇÊÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ b-ÂÏËÐÑÕËÑÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕËÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í
a-ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÓÅÂÐÑ-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ N-ÔÖÎß-
×ËÐËÎÏÑÚÇÄËÐÞ (1R,2R)-334,

âÄÎâáÜÇÇÔâ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÓËÅË-
ÐÂÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ØËÓÂÎßÐÂâ ÔÖÎß×Ë-
ÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÂÏÂ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐ-
ÙËÂÙËË Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÑÚÇÄËÐÐÑÌ ÕÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.427 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ (1R,2R)-334 ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË
7788C Ë ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ b-ÐËÕ-
ÓÑàÕÂÐÕËÑÎÂ 335, àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ 96%. ³ËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ (R)-ÔÖÎÍÑÐÂÊÑÎÂ ËÊ
ÂÆÆÖÍÕÂ®ËØÂàÎâ 335 (R=2,4-Cl2C6H3) Ä 4 ÔÕÂÆËË, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ,
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕËÑÎÂ 336 4-ØÎÑÓÃÇÐÊËÎÃÓÑÏËÆÑÏ, ÆÇÊÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 337 Ä
ËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÌ ÙËÍÎ Ô ÒÑÏÑÜßá 4-ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÅÎËÑÍÔÂÎÇÏ, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ë ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÂÏÏÑÐËâ. £ÔÇ àÕË
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎËÔß
ÓÂÙÇÏËÊÂÙËÇÌ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÂÆËË ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ.

£ 2007 Å. Jùrgensen Ë ÔÑÂÄÕ.428 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÒÇÓÄÖá ÑÓÅÂ-
ÐÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá ×ÑÔ×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ a,b-ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ à×ËÓÂ ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ 338. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
(S )-37BzOH7NaI ÂÎßÆÇÅËÆÞ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä b-×ÑÔ×ÑÐÂ-
ÕÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 339 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÐÇÒÎÑØÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÔØÇÏÂ 45). ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë NaI ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ SN2-ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ 340 Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ PIII

Ä PV. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ×ÑÔÏËÆÑÏËÙËÐ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
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V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ 1,4-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ. ªÔÒÑÎßÊÖâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÏÑÉÐÑ Ä
ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ä ÒÓÑÔÕÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÇ
ÕÓÇÃÖáÜËØ ÄÄÇÆÇÐËâ Ë ÖÆÂÎÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÂÉÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ØËÓÂÎßÐÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.
±ÓË àÕÑÏ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÑÊÄÑÎââ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ à××ÇÍÕËÄÐÞ (Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÇ), Ë ËÔÍÎáÚÂâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÕÂÆËá
ÑÚËÔÕÍË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÕ ÔÎÇÆÑÄ ÕâÉÇÎÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÇÉÇÎÂ-
ÕÇÎßÐÞØ Ä ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÎÇÍÂÓÔÕÄ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÕÓÇÃÖÇÕ ÓÇÛÇÐËâ ÓâÆÂ ÒÓÑ-
ÃÎÇÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÏÇáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÑËÏÑÔÕß; ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËØ ÐÖÉÐÑ
ÄÄÑÆËÕß Ä ÓÇÂÍÙËË Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
10 ë 20 ÏÑÎ.%). °ÚÇÄËÆÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÑËÔÍÂ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔÑÊÆÂÐËâ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß Ë ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐÇ ÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÎÂÔÕß
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ä ÃÎËÉÂÌÛËÇ ÅÑÆÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕÔâ.
£ÇÎËÍÂ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÔÕÂÐÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ë Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆ-
ÆÇÓÉÍÇ ®ËÐËÔÕÇÓÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÐÂÖÍË ²¶ (¤¬
å02.740.11.0630) Ë ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ 09-03-00384).
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ORGANOCATALYTIC MICHAEL AND FRIEDELëCRAFTS REACTIONS IN
ENANTIOSELECTIVE SYNTHESIS OF BIOLOGICALLY ACTIVE COMPOUNDS

O.V.Maltsev, I.P.Beletskaya, S.G.Zlotin
N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences
47, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(499)135 ë 5328
D.I.Mendeleev University of Chemical Technology of Russia
9, Miusskaya pl., 125047 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)490 ë 7523
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
1, Leninskie Gory, 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)932 ë 8846

The results of application of organocatalytic Michael and Friedel ëCrafts reactions in enantioselective
synthesis of biologically active compounds: natural products, pharmaceutical agents and plant
protection agents are generalized. The key mechanisms of stereoinduction, types of organocatalysts
and reagents used in these reactions are considered. The material is classiéed according to the type of
bonds formed with participation of the asymmetric carbon atom, and the information for the most
numerous C7C coupling reactions is systematized according to the natures of the electrophile and the
nucleophile.
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