
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ ÖÔÒÇØË ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË Ë
ÒÑÎßÊÖ, ÍÑÕÑÓÖá ÑÐÂ ÒÓËÐÑÔËÕ ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÕÄÖ, Ä ÏËÓÇ ÒÓÑÙÄÇ-
ÕÂÇÕ ØÇÏÑ×ÑÃËâ. ³ÓÇÆË ÒÖÅÂáÜËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÐÂÊÞÄÂáÕ ÊÂÅÓâÊÐÇÐËÇ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ ÑÕØÑÆÂÏË ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÌ Ë ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, ÑÃÝÇÏ ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÇÓÇÆÍÑ Ä ÆÇÔâÕÍË ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐÐÑÅÑ
ÒÑÎÇÊÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.1 ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÒÎÂÐ ÄÞØÑÆËÕ
ÄÑÒÓÑÔ ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ' ËÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕß, ÔÍÑÎßÍÑ
Ñ ÔÒÑÔÑÃÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÊÂÆÖÏÂÐÐÑÅÑ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÛÂáÜËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÒÖÕÇÏ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÐÂÆÇÉÐÞØ ËÊâÜÐÞØ ÔÕÓÂÕÇÅËÌ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÒÓËÐÙËÒÂÏ äÊÇÎÇÐÑÌã ØËÏËË. ´ÂÍÑÄÞÏË, ÐÇÔÑ-
ÏÐÇÐÐÑ, âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ
(ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ) Ë ÐÇÖÅÎÇÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×Ë-
ÎÑÄ (ÅÇÕÇÓÑ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ) Í ÂÎÍÇÐÂÏ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÔËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ¿ÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÂÕÑÏÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 100%, Ä ÐËØ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÐÇÆÑÓÑÅËÇ Ë ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÒÑ ÒÓÂÄÖ ÔÚËÕÂáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖ-
ÎâÓÐÞÏË Ë ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ
ÖÅÎÇÓÑÆ ë ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÖÅÎÇÓÑÆ7ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÆÇÔâÕË-
ÎÇÕËË XXI Ä. ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔËÎËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÑÃÜÇÔÕÄÂ

ÃÞÎË ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÞ ÐÂ ÒÑËÔÍÇ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ØÇÏÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. °ÔÐÑÄÐÞÇ
ÖÔÒÇØË ÐÂÛÎË ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä ÑÃÊÑÓÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ Ë ÅÇÕÇÓÑ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ,2 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆ-,3 ÔÇÓÑ-,4, 5 ÔÇÎÇÐÑ- 5 Ë ×ÑÔ×ÑÓÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.6, 7

³ÓÇÆË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÑÔÑÃÑ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÂÊÂ-ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËâ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ.{ ª àÕÑ ÐÇ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÖÒÑÏâÐÖÕß, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÓÂÕÚÂÌÛËÏ
ÒÖÕÇÏ Í b-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÂÏ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, Â ÕÂÍÉÇ Í
b-ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÔÎÖÉÂÕ ÙÇÐÐÞÏË
ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÊÑÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ
Ë ÆÓÖÅËØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ. µÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕß àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÐÇÇ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ (ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ,
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{ £ ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÒÑÎÖÚËÎÑ ÐÂÊÄÂÐËÇ
aza-Michael reaction, Ä ÑÕÇÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ
ÄÞÓÂÉÇÐËâ äÓÇÂÍÙËâ ÂÊÂ-®ËØÂàÎâã Ë äÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâã.
µÚËÕÞÄÂâ ÑÃÜËÇ ÒÓÂÄËÎÂ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÂÕÓËÃÖÕËÄÐÑÅÑ ÔÎÑÄÑ-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÂÄÕÑÓ ÑÃÊÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÕÇÓÏËÐ, ÒÑÐËÏÂâ,
ÚÕÑ ÑÃÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ ÆÂÎÇÍË ÑÕ ËÆÇÂÎÂ.
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ÂÏËÆÞ, ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ, ÂÊËÆÞ) Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ ®ËØÂàÎâ (ÇÐÑÐÞ,
ÂÍÓËÎÂÕÞ, ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓËÎÞ, ÂÏËÆÞ, ÔÖÎß×ÑÐÞ,
×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ- Ë ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ). ¢ÑÎÇÇ
ÕÑÅÑ, ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÐÇÓÇÆÍÑ ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÆÑÏËÐÑ-ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ, ÊÂÄÇÓÛÂáÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ë ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ÑÃ ÖÔÒÇÛÐÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË
ÆÂÕËÓÖÇÕÔâ 1874 Å., ÍÑÅÆÂ ÆÄÂ ÓÑÔÔËÌÔÍËØ ØËÏËÍÂì ÂÍÂÆÇÏËÍ
¯.¯.³ÑÍÑÎÑÄ Ë ÇÅÑ ÖÚÇÐËÍ ±.¡.­ÂÚËÐÑÄ ì ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÏÏËÂÍÂ Í ÏÇÊËÕËÎÑÍÔËÆÖ.8 ¬ÔÕÂÕË ÔÍÂÊÂÕß,
¡ÓÕÖÓ ®ËØÂàÎß ÑÕÍÓÞÎ ÓÇÂÍÙËá, ÐÑÔâÜÖá ÐÞÐÇ ÇÅÑ ËÏâ,
ÒÑÚÕË ÒÑÎÕÑÓÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÔÒÖÔÕâ.9 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÚÕÇÐÐÞÌ
ÄÑÊÓÂÔÕ, ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÒÓËÄÎÇÍÂÕß ØËÏË-
ÍÑÄ-ÔËÐÕÇÕËÍÑÄ, ÒÑÃÖÉÆÂâ ËØ ËÔÍÂÕß ÐÑÄÞÇ ÖÆÑÃÐÞÇ Ë àÍÑÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÇÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ. ¥ÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ ÖÔÒÇØË ÃÞÎË
ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ.10, 11 ¸ÇÎß
ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ì ÒÑÆÄÇÔÕË ËÕÑÅË ÆÇÔâÕËÎÇÕÐÇÅÑ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÃÖÆÇÕ ÖÆÇÎÇÐÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÔÒÇÍÕÖ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÇÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÖÉÇ ÔÕÂÎ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÑÃÊÑÓÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ.12 ë 16

II. ²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ

1. ¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ

¤ËÆÓÑÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ, ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË.17 £ÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÎÍÇÐÂ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá
ÂÕÂÍÖ ÐÂ b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÂÕÑÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÎËÃÑ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ, ÎËÃÑ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÇÓ-
ÄÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÑÐÑÓÂ, ÄÕÑÓÞÇ ì
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ. £ÞÃÑÓ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÓÇÂÍÙËË.

ªÐÑÅÆÂ ÄÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ. ¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÇÏ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ
ÄÞÛÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÆÑÐÑÓÂ ®ËØÂàÎâ Ë ÚÇÏ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞÏ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ
ÂÕÑÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ.

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1 ë 3. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËâ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ âÔÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÑÃÜÖá ÍÂÓÕËÐÖ. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ (ÒËÒÇÓËÆËÐ,
ÏÑÓ×ÑÎËÐ, ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒËÒÇÓÂÊËÐ) ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ Í ÂÎÍËÎÂÍÓËÎÂÕÂÏ, ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÖ Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇ-
ÕÑÐÖ, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ªØ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅË ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ, Ë ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ Ë(ËÎË) ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÄÓÇÏÇÐË. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÅÎÂÆÍÑ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÐÇ ÐÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÑÚËÔÕÍÇ.
¡ÏËÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÎËÐÐÑÙÇÒÑÚÇÚÐÞÇ (ÆËÑÍÕËÎÂÏËÐ)
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3) ËÎË ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-
ÂÏËÐ) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÃÔÑÎáÕÐÑ
ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË.

²ÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÎÑÉÐÇÇ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÆËàÕËÎÄË-
ÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÏ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÎËÛß ÚÇÓÇÊ
70 Ú ÒÓËÄÇÎÑ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 68%
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ²ÇÂÍÙËâ ÃÑÎÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ Ô
ÕÇÏ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÔÖÕÍË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÍËÒâÜÇÌ ÄÑÆÇ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 1 Ú (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚÇÔÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1 ë 3).

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÂÎÍÇÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß. ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ Í b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ ®ËØÂàÎâ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ,
ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÑ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÆËàÕËÎÂÏËÐ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÕÑ ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÕÑÅÑ ÉÇ ÂÏËÐÂ Ô àÕËÎÍÓÑÕÑÐÂÕÑÏ ÔÑÔÕÂÄËÎ
ÎËÛß 27% ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.23 ¢ÇÐÊËÎÂÏËÐ ÆÂÇÕ ÂÆÆÖÍÕ Ô ÏÇÕËÎ-
ÂÍÓËÎÂÕÑÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÐÑ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÇÅÑ ÃÎËÉÂÌÛËÏ
ÅÑÏÑÎÑÅÑÏ: à×ËÓ ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÄÑÊ-
ÄÓÂÜÇÐ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËâ ÇÅÑ Ô
ÂÏËÐÑÏ Ä CH2Cl2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
12 Ú.41

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÏÇÕËÎÂÍÓË-
ÎÂÕÖ.

¡ÏËÐ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
% ÍË

ÓÂÔÕÄÑÓË- ÕÇÏÒÇÓÂ- ÄÓÇ-
ÕÇÎß ÕÖÓÂ, 8C Ïâ, Ú

±ËÒÇÓËÆËÐ 7 20 1 23 18
7 20 3 60 a 19
7 30 ë 32 0.75 90 20
MeCN 20 7 50 21
H2O 20 12 15 a 22
H2O 20 14 85 a 23
H2O 20 0.5 92 24

®ÑÓ×ÑÎËÐ 7 20 2 90 b 19
7 20 6 90.7 25
Cl(CH2)2Cl 83 3 38 26
MeCN 20 20 50 27

Et2NH 7 20 3 50 b 19
7 20 3 95.5 25
H2O 20 0.5 86 24

Bun2NH MeOH 20 6 38 28
Pri2NH 7 20 24 0 25

Cl(CH2)2Cl 83 6 15 26
MeCN 50 24 0 29
MeCN 50 24 13 c 29
H2O 20 0.6 85 24

Bn2NH MeCN 20 6 3.8 30
BnNH2 7 20 18 90 d 25

MeCN 20 48 70 27
H2O 20 6 20 e 31
H2O 20 15 23 a 32

a £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ àÕËÎÂÍÓËÎÂÕ;
b ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÍÑÐÄÇÓÔËâ; c ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË
0.3 ¤±Â; d ÔÏÇÔß (*3 : 1) ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ; e ÔÏÇÔß (35 : 65)
ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

R1R2NH + CO2Me
R1R2N

CO2Me
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÉÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÎË-
×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÒÑÐâÕÐÑ, ÒÑÚÇÏÖ ÒÑËÔÍ à××ÇÍÕËÄÐÞØ

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ.
±ÓË àÕÑÏ ÖÔËÎËâ ØËÏËÍÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑÃÞ ÔÑÊÆÂÕß
ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá, ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÑÕÄÇÚÂáÜÖá ÒÓËÐÙËÒÂÏ äÊÇÎÇ-
ÐÑÌã ØËÏËË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÖáÜÖá ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ) Ë
ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂáÜÖá ÑÕÍÂÊ ÑÕ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 1 ë 3, ÐÇÕÓÖÆÐÑ
ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÄÑÆÞ. ±ÓËÚÇÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË
ÂÏËÐÂÏË Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÑÎßÍÑ
ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÑÄ.24 ³ÄÑÌÔÕÄÑ ÄÑÆÞ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÄÞÛÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËØ ÖÚÂÔÕÐËÍÑÄ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ.42, 43 ±ÓËÚËÐÖ àÕÑÅÑ ×ÇÐÑÏÇÐÂ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÍÂÕß Ä ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË ÍÂÍ Ô ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÂÕÑÏÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ), ÕÂÍ Ë Ô ÅÓÖÒÒÂÏË NH ËÎË NH2 (ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ). £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß
b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÎÍÇÐÂ, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÂÏËÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÍÕËÄËÓÖâ Ë ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓ, Ë ÆÑÐÑÓ ®ËØÂàÎâ, ÄÑÆÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.

R1R2NH + EWG
R1R2N

EWG
(85 ± 95%)

H2O

208C, 20 ± 50 ÏËÐ

EWG=Ac, CO2Me, CO2Et, C(O)NH2 , CN;

R1R2N=BunNH, BnNH, CyNH, Et2N, Pri2N, (CH2)4N,

(CH2)5N, O(CH2CH2)2N, PhN(CH2CH2)2N; Cy Ð ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÂÍÓËÎÑÐËÕ-
ÓËÎÖ.

¡ÏËÐ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
% ÍË

ÓÂÔÕÄÑÓË- ÕÇÏÒÇÓÂ- ÄÓÇ-
ÕÇÎß ÕÖÓÂ, 8C Ïâ, Ú

±ËÒÇÓËÆËÐ 7 20 3 52 a 19
H2O 20 0.4 90 24

®ÑÓ×ÑÎËÐ 7 30 ë 32 2 91 20
MeCN 20 20 45 27
H2O 20 0.5 90 24

N-¶ÇÐËÎ- ´¤¶ 20 48 19 33
ÒËÒÇÓÂÊËÐ ±¿¤-400 20 0.6 99 34

Et2NH 7 20 3 90.6 25
7 30 ë 32 3 75 20
PhMe 30 2 83 b 35
H2O 20 0.5 88 24

Pri2NH 7 20 16 62 31
7 50 16 69 31
PhMe 30 3 74 b 35

BnNH2 7 20 18 93 c 25
PhMe 30 2 92 b 35
H2O 20 0.5 85 24

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±¿¤ ì ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß. a ±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâ; b ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¤¨·; c ÔÏÇÔß (99 : 1) ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

R1R2NH + CN
R1R2N

CN

R1R2N
EWGEWGR1R2NH +

´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ.

¡ÏËÐ EWG µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, 8C ÄÓÇÏâ, Ú

±ËÒÇÓËÆËÐ Ac MeCN 20 20 40 27
Ac ±¿¤-400 20 0.6 99 34
P(O)(OEt)2 H2O 20 0.12 95 36
SO2ArF (ÔÏ.a) ¥®¶¡ 55 ë 60 6 40 b 37
SO2C6F13-n CH2Cl2 20 1 86 38
S(O)C6F13-n CH2Cl2 20 1 85 38

®ÑÓ×ÑÎËÐ Ac MeCN 20 20 40 27
Ac ±¿¤-400 20 0.6 99 34
P(O)(OEt)2 7 70 ë 100 ³Ï.c 80.5 39
P(O)(OEt)2 H2O 20 0.75 95 36

Et2NH Ac ±¿¤-400 20 0.6 99 34
P(O)(OEt)2 H2O 20 0.75 92 36
SO2C6F13-n CH2Cl2 20 1 ³Ï.d 38
S(O)C6F13-n CH2Cl2 20 48 100 38

(n-C8H17)2NH P(O)(OEt)2 H2O 20 ³Ï.c 0 36
BnNH2 P(O)(OEt)2 H2O 20 24 92 36

P(O)(OEt)2 H2O 100 0.75 100 e 36
ButNH2 P(O)(OEt)2 H2O 20 70 68 36
¸ËÍÎÂÏ f SO2Ph PriOHëH2O 20 17 68 40

S(O)Ph PriOHëH2O 65 24 75 40

a ³ÖÃÔÕÓÂÕ 1,4-(CH2=CHSO2)2C6F4; b ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÂÏËÐÂ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ; c ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÖÍÂÊÂÐÑ; d ÄÞØÑÆ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ; ÔÏÇÔß (46 : 54) ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ; e ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ Á®² 31P; f 1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ.
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±ÑÓÂÊËÕÇÎßÐÑ, ÐÑ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß
ÆÂÉÇ Ä ÊÂÏÇÓÊÛÇÌ ÄÑÆÇ! 44 ´ÂÍ, ÄÊâÕÞÇ Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÂÏËÐÞ
ÅÎÂÆÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÍÓËÎÂÏËÆÂ 1 Ë 2 Ä
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÊÂÏÑÓÑÉÇÐÐÞØ
ÆÑ7208C, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

³ÕÑÎß ÉÇ ÖÔÒÇÛÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ
Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÐÑÍÂÕËÂÙËÐÂÏ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏ ÆÇÅËÆÓÑÂÎÂÐËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÄËÆÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÄÑÆÞ ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÏÇÇÕ ÔÇÓßÇÊÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ.
°ÆÐËÏ ËÊ ÐËØ âÄÎâÇÕÔâ ÐËÊÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÐÇÌ ÏÐÑÅËØ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÓËÅËÐÂÎßÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ
ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÌÕË, ÍÑÅÆÂ ÓÇÂÍÙËá ÔÕÂÎË ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÏËÙÇÎÎÞ.45, 46 £ÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÆÇÙËÎÔÖÎß×ÂÕÂ ÐÂÕÓËâ: ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎËÔß Í ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÊÂ 5 ë 15 ÏËÐ.46 £ÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑÍÂÊÂÎË ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÖÎß×ÑÐÂÕÞ, âÄÎâá-
ÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÏËÐÑÄ Í ÄËÐËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐÂÕÖ.47 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (3 ÏÑÎ.%)
ÂÎÍËÎÂÍÓËÎÂÕÞ, ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ
®ËØÂàÎâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90 ë 95%.48 ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÂÏÐÑÅÑ
ØÖÉÇ.

¥ÓÖÅÂâ ÒÓËÚËÐÂ ÑÃÓÂÜÇÐËâ Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâÏ ÔÄâÊÂÐÂ ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÄÑÆÞ ÓÂÊÎÂÅÂÕß ËÎË ÆÇÊÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ. ¬ÂÐÆËÆÂÕÞ ÐÂ ÓÑÎß ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÌ äÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÄÑÆÞã ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÓÇÆË ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÌ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ö
ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ (±¿¤-400) 34 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2, 3) Ë ÅÎËÙÇ-
ÓËÐÂ.49 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ë ÕÑÅÑ, Ë ÆÓÖÅÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ Ô ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ, ÕÂÍ Ë Ô
àÍÑÐÑÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÇÍ ÊÓÇÐËâ. °ÃÂ ÄÇÜÇÔÕÄÂ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÆÑ-
ÓÑÅËÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÏÐÑÅÑÕÑÐÐÂÉÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ, ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÄÄÑÆËÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÃÑÎÇÇ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë
ÒÑÔÎÇ ËÊÄÎÇÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ.

¬ÂÍËÇ ÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ?
ªÔØÑÆâ ËÊ ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÆÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Ô ÄÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÕß ÂÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ. ±ÓË ÄÞÃÑÓÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÓÇÆÖÔÏÑÕÓÇÕß, ÚÕÑÃÞ, ÖÔÍÑÓââ ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ, ÑÐ ÐÇ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÎ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËá ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä äÊÇÎÇÐÑÌã ØËÏËË ÄÑÆÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ
ËÆÇÂÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÎÑÔß ÔÑÊÆÂ-
ÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÓÂÃÑÕÂáÜËØ ËÏÇÐÐÑ Ä ÄÑÆÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ.

¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑËÔÍË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÄÇÎËÔß
ÔÓÇÆË ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ­ßáËÔÂìÐËÕ-
ÓÂÕÞ,50 ØÎÑÓËÆÞ 22, 31, 32, 41, 51 ë 54 Ë ÕÓË×ÎÂÕÞ 22, 41, 55 ë 58 ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ 59 Ë
ÏÇÆË,60 Â ÕÂÍÉÇ ÔËÔÕÇÏÂ Zn/NH4Cl (ÙËÐÍÑÄÂâ ÒÞÎß, ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÂâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NH4Cl).61 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÕÂÃÎ. 4, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÆÆÖÍÕÞ
®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ë 20 ÏÑÎ.%
ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ. ´ÂÍ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÎâÏË Cu2+ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÒËÒÇÓËÆËÐÂ ËÎË ÆËàÕËÎÂÏËÐÂ Í àÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ, ÂÍÓË-
ÎÑÐËÕÓËÎÖ Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ Ä ÄÑÆÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂ 12 ë 15 Ú (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). ¯ÂËÄÞÔÛÇÌ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÄÑÆÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ: ÖÉÇ 3 ÏÑÎ.% ÐËÕÓÂÕÂ ÙÇÓËâ-ÂÏÏÑÐËâ
ËÎË ØÎÑÓËÆÂ ÔÂÏÂÓËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÓÇÂÍ-
ÙËá ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ËÎË ÙËÂÐÑ-
ÅÓÖÒÒÖ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). ±ÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâáÕÔâ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
RuCl3 (0.5 ÏÑÎ.%) ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 3 ë 10 Ú (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). ³ÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÍÂÕÂÎËÊÇ àÕËØ ÉÇ
ÓÇÂÍÙËÌ 0.2 ÏÑÎ.% LaCl3 , ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß
ÑÛËÃÑÚÐÞÏ: ÔÍÑÓÇÇ ÓÇÚß ËÆÇÕ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË 10 ÏÑÎ.%
àÕÑÌ ÔÑÎË (0.2 ÏÏÑÎß LaCl3 ÐÂ 2 ÏÏÑÎß ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ).54 ±ÑÆÑÃÐÂâ ÐÇÕÑÚÐÑÔÕß ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ Ë ÒÓË
ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ô ÑÒËÔÂÐËÇÏ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 53.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá®ËØÂàÎâ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ, ÐÑ Ë ËÐÕÇÓÐÂÎßÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ; ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÂÏËÐÑÄ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÐÑ
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

±ÑÏËÏÑ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ
Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏË-
ÐÑÄ: ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÔÖÎß×ÑÐÑÄÂâ,63 ×ÑÔ×ÑÓÐÑÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÂâ
(H3PW12O40),64 ÃÑÓÐÂâ.65 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÎË ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃÖÓÂ) ÐÇ ÖÔÕÖÒÂáÕ ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÔÂÏÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.66

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÂ (ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÔÕß, ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑ-
ÄËâ, ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÄÞÔÑÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ®ËØÂàÎâ), àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÏÇÐÇÇ ÒÓËÄÎÇÍÂ-
ÕÇÎßÐÞ ËÊ-ÊÂ ÚÓÇÊÏÇÓÐÑÌ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÕÑÍ-
ÔËÚÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÇÅÑ ÑÕÓÂÄÎÇÐËâ
ÂÏËÐÂÏË. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ
ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÐÇÓÇÆÍÑ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÏÇÔË
ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ.

£ÑÕ ÒÑÚÇÏÖ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÏ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ËÎË ÏËÐÇÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÇ. ±ÑÆÑÃÐÂâ ÏÑÆË-
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¡ÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ (A) ¥ÑÐÑÓ ®ËØÂàÎâ (D) ³ÑÑÕÐÑ- µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ ³ÔÞÎ-
(ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ) ÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍ- ÍË

R3 EWG A :D ÓÂÔÕÄÑÓË- ÄÓÇ- ÕÂ (P), %
ÕÇÎß Ïâ, Ú

InCl3 H CO2Me, CN BnNH2 , PhCH(Me)NH2 , 1 : 1.2 H2O 6 ë 18 44 ë 85 a 31
(20 ÏÑÎ.%) Me2NH, Pri2NH

Bi(NO3)3 H Ac ÒËÒÇÓËÆËÐ, S(CH2CH2)2NH, 1 : 1 CH2Cl2 , 12 ë 15 64 ë 79 50
(10 ÏÑÎ.%) Me Bz Bn2NH Et2O, MeOH,

³Ï.b MeCN
Bi(OTf)3 H CO2Me BnNH2 , CyNH2 , 2 : 1 MeCN 0.5 ë 3 54 ë 98 c 55
(2 ÏÑÎ.%) All2NH, ÒËÓÓÑÎËÆËÐ,

ÏÑÓ×ÑÎËÐ, ÒËÒÇÓÂÊËÐ
TiCl4 Me CO2Et BnNH2 1 : 1.5 CH2Cl2 4.5 28 d 41
(10 ÏÑÎ.%)

FeCl3 . 7H2O H CO2Et, CN BnNH2 , BunNH2 , Et2NH 1 : 1.2 H2O 15 67 ë 100 e 32
(10 ÏÑÎ.%) ³Ï.b

Cu(OAc)2 H Ac, CO2Et, Et2NH, ÒËÒÇÓËÆËÐ 1 : 1.2 H2O 15 100 32
(10 ÏÑÎ.%) CN

Cu(OAc)2 H Ac, CO2Me, BnNH2 , Et2NH, Prn2NH, 1 : 1.2 H2O 12 74 ë 100 e 22
(5 ÏÑÎ.%) CO2Et, CN Bun2NH, ÒËÒÇÓËÆËÐ

Me CO2Et
³Ï.b

CuCl2, CuBr2, H CO2Et ±ËÒÇÓËÆËÐ 1 : 1.2 H2O 12 98 ë 99 22
Cu(ClO4)2,
Cu(OTf)2,
CuBr (5 ÏÑÎ.%)

ZrCl4 H Ac, CO2Me BnNH2 , Et2NH, Pri2NH, 1.2 : 1 CH2Cl2 0.75 ë 3 78 ë 100 c 51
(10 ÏÑÎ.%) CO2Et, CN ÒËÓÓÑÎËÆËÐ, ÒËÒÇÓËÆËÐ,

ÏÑÓ×ÑÎËÐ, N-×ÇÐËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ
RuCl3 H CO2Et, CN PriNH2 , BunNH2, BnNH2 , 1 ë 1.5 : 1 ±¿¤-2000 3 ë 10 90 ë 100 e, f 62
(0.5 ÏÑÎ.%) PhCH(Me)NH2 , Bu

n
2NH,

ÒËÒÇÓËÆËÐ, ÏÑÓ×ÑÎËÐ
RuCl3 . 3H2O H CO2Et ±ËÒÇÓËÆËÐ 1 : 1.2 H2O 12 78 52
(10 ÏÑÎ.%)

CdCl2 H CO2Et, CN BnNH2 , BnCH2NH2 , Pr
i
2NH, 1.1 : 1 CH2Cl2 2.5 ë 4 84 ë 93 e 53

(20 ÏÑÎ.%) Ph CO2Me, NO2 ÒËÓÓÑÎËÆËÐ, ÏÑÓ×ÑÎËÐ,
N-×ÇÐËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ

LaCl3 H CO2Et, CN BnNH2 , BnCH2NH2 , Pr
i
2NH, 1 : 1 CH2Cl2 2 ë 4 84 ë 95 c 54

(0.2 ÏÑÎ.%) g ÒËÓÓÑÎËÆËÐ, ÏÑÓ×ÑÎËÐ,
N-×ÇÐËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ

La(OTf)3 Me CO2Et BnNH2 1 : 1.5 CH2Cl2 6 95 e 41
(10 ÏÑÎ.%)

CANh H CO2Et, CN BnNH2 , CyNH2 , 1 : 1.2 H2O 12 55 ë 99 52
(3 ÏÑÎ.%) Me2NH, All2NH, Pri2NH,

Bn2NH, ÒËÓÓÑÎËÆËÐ,
ÒËÒÇÓËÆËÐ, ÏÑÓ×ÑÎËÐ,
ÒËÒÇÓÂÊËÐ, N-ÏÇÕËÎ- Ë
N-×ÇÐËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ

Sm(OTf)3 H Ac, CO2Et BnNH2 , BnCH2NH2 , 1 : 1 CH2Cl2 1.5 ë 3 85 ë 96 e 56
(10 ÏÑÎ.%) Ph CN, C(O)NH2 PhCH(Me)NH2 , PhCH(Prn)NH2 ,

Bz, NO2 Bn(Me)NH, Et2NH, ÒËÓÓÑÎËÆËÐ,
ÏÑÓ×ÑÎËÐ, N-×ÇÐËÎÒËÒÇÓÂÊËÐ,
(4-Py)CH2NHEt (Py ì ÒËÓËÆËÎ)

Me CO2Et BnNH2 1 : 1.5 CH2Cl2 6 95 e 41

R3
EWG

A
+R1R2NH

D
R3

EWG

R1R2N

P

cat
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×ËÍÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÏÇÇÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ.
£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏ, Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÑÍÓÂÜÂÇÕÔâ ÄÓÇÏâ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÑÃÎÇÅ-
ÚÂÇÕÔâ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÇÅÑ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, InCl3 , ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÌ
ÐÂ ÒÑÎËÂÐËÎËÐ (PANI),67 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÐÆËÄË-
ÆÖÂÎßÐÞÏ ØÎÑÓËÆÑÏ ËÐÆËâ).31 £ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÂÉÇ ÕÂÍËÇ ÂÏËÐÞ, ÍÂÍ Pri2NH Ë
Bun2NH, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 92 ë 95%. ±ÇÓ-
ÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ: ÆÑÎâ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÂ Ä
ÔÏÇÔË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 5%. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ®ËØÂàÎâ
âÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ (à×ËÓÞ Ë ÐËÕ-
ÓËÎÞ), ÐÑ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÇÐÑÐÞ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÑ ÑÍÑÐÚÂÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÎÇÅÍÑ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ ×ËÎßÕÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÐÑÄß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÃÇÊ ÒÑÕÇÓË ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË.67

ªÊÎáÃÎÇÐÐÑÌ ØËÏËÍÂÏË ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÒÓÑÒËÕÍË ÔÕÂÎ
ÔËÎËÍÂÅÇÎß. ³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÐ ÔÂÏ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÏËÐÑÄ ÒÑ ®ËØÂàÎá. °ÃÞÚÐÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÅÎÂÆÍÑ ÍÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ,68 ÕÂÍ Ë ÃÇÊ
ÐÇÅÑ.69 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ (à×ËÓÞ, ÐËÕÓËÎÞ, ÂÏËÆÞ) Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑ-
ÄÑÌ (à×ËÓÞ) ÍËÔÎÑÕ. ¥ÑÐÑÓÂÏË ÔÎÖÉËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞÇ Ë
ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÂÄÂÎË ÎËÃÑ ÏÑÐÑ-, ÎËÃÑ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÞ. ¡ÏËÐÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ËÎË ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË
(Pri2NH, Cy2NH), ÄÔÕÖÒÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËá, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÑÔÎÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ÔËÎËÍÂÅÇÎß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÄÐÑÄß ÃÇÊ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÔÐËÉÇÐËâ ÇÅÑ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.

¥ÂÎßÐÇÌÛËÏ ÓÂÊÄËÕËÇÏ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔÕÂÎ ÍÂÕÂÎËÊ ÔËÎË-
ÍÂÅÇÎÇÏ, ÒÓÑÒËÕÂÐÐÞÏ ÍËÔÎÑÕÑÌ­ßáËÔÂ ËÎË ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ.70 ë 74

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÐÇÔÇÐËÇ AlCl3 (ÔÏ.70) ËÎË HClO4 (ÔÏ.71) ÐÂ SiO2

ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ.

¡ÏËÐ EWG £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, %

SiO2 AlCl3 / SiO2 HClO4/SiO2

(ÔÏ.a) (ÔÏ.b) (ÔÏ.c)

(CH2)5NH CN 87 72.5 92
CO2R 7 100 95
(R=Me, Et)
Ac 7 77.5 95

O(CH2CH2)2NH CN 96 86 90
CO2R 7 100 92
(R=Me, Et)
Ac 7 90 95

(CH2)4NH CN 7 7 90
CO2R 93 100 96
(R=Me, Et)

a µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 40 ë 508C, 1 Ú;69 b ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 208C,
2 Ú;70 c ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 208C, 0.75 Ú.71

³ÏÇÔß CeCl3 . 7H2O Ë NaI, ÐÂÐÇÔÇÐÐÂâ ÐÂ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá
ÒÑÆÎÑÉÍÖ, ÑÍÂÊÂÎÂÔß ØÑÓÑÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ.73 ë 76 ´ÂÍ, ËÏÒÓÇÅÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ Çá ÔËÎËÍÂÅÇÎß ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Í ÇÐÑÐÂÏ Ë ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.73, 74 °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÄÓÇÏÇÐË (5 ë 10 Ú) Ë
àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ.
´ÂÍ, ÇÔÎË ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Bun2NHÍ ÆËàÕËÎÏÂÎÇÂÕÖ (3)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÕÑ ÆËàÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕ (4) Ä ÕÇØ
ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Bn2NH. ´ÂÍÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÂÄÕÑÓÞ

EWG a

R1R2N
EWG

(90 ± 95%)
O

a

O

NR1R2

(90 ± 95%)

EWG=CO2Me, CN; R1R2N=BnNH, (CH2)5N, O(CH2CH2)2N,

Bun2N, Pri2N; aÐR1R2NH, InCl3/PANI (10%), H2O, 208C, 10 ± 30 ÏËÐ.

N
EWG

EWGNH +
SiO2 ËÎË X/SiO2

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¡ÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ (A) ¥ÑÐÑÓ ®ËØÂàÎâ (D) ³ÑÑÕÐÑ- µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ ³ÔÞÎ-
(ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ) ÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍ- ÍË

R3 EWG A :D ÓÂÔÕÄÑÓË- ÄÓÇ- ÕÂ (P), %
ÕÇÎß Ïâ, Ú

SmCl3 . 6H2O H CO2Et ±ËÒÇÓËÆËÐ 1 : 1.2 H2O 12 72 52
(3 ÏÑÎ.%)

Yb(OTf)3 Me CO2Et BnNH2 , ÒËÓÓÑÎËÆËÐ 1 : 1.5 ´¤¶, 6 92 ë 97 e 41
(10 ÏÑÎ.%) EtOH, PhMe

a ³ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ; b ÂÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐ; c Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÞ; d ÒÑÏËÏÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ ÄÞÆÇÎÇÐ ÃÇÐÊËÎÂÏËÆ ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (26%); e Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË
ÂÏËÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÞ; f ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß ÒÓË 508C; g ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÛËÃÑÚÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ); h CAN ì
ÐËÕÓÂÕ ÙÇÓËâ-ÂÏÏÑÐËâ (NH4)2[Ce(NO3)6].

EtO2C

CO2Et3

+Bun2NH
CeCl3 . 7H2O, NaI

SiO2

EtO2C

NBun2

CO2Et

(80%)

EtO2C
CO2Et

4
+Bn2NH

CeCl3 . 7H2O, NaI

SiO2
ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ

216 ¡.À.²ÖÎÈÄ



ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ ÓÇÕÓÑ-
ÓÇÂÍÙËÇÌ ®ËØÂàÎâ, ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÆ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆÎÑÉÍË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÄÄÑÆËÕß Ä ÓÇÂÍÙËá
ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ ®ËØÂàÎâ, ËÏÇáÜËÇ E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.75 £ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Al2O3 ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÐËÉÂÎËÔß
ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.

µÉÇ ÆÂÄÐÑ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÇÓÂÎß-
ÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÎáÏÑÔËÎËÍÂÕÞ ì ÙÇÑÎËÕÞ Ë
ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÅÎËÐÞ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ.26 ¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕß ÒÓËÑÃÓÇÎ ÏÑÐÕÏÑ-
ÓËÎÎÑÐËÕ K-10, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏË ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÞÏË Ë ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÇÐÑÐÞ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÎÇÅÍÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐâáÕ ÂÏËÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ZrOCl2 . 8H2O, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ
ÐÂ àÕÑÕ ÏËÐÇÓÂÎ.18 ­ËÛß ÂÍÓÑÎÇËÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÑ ×ÑÓÏËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ®ÇÕÑÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÍ
ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá, ÕÂÍ Ë (ÚÕÑ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ) ÆÎâ b-ÏÇÕËÎ- Ë b-×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅÑÏÑ-
ÎÑÅÑÄ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë
ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

²ÂÊÎËÚÐÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâáÕ Ë
ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÐÂ ÏËÐÇÓÂÎßÐÑÌ
ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÇ: I2 ÐÂ ÑÍÔËÆÇ ÂÎáÏËÐËâ,77

[Ti4H11(PO4)9] . nH2O ÐÂ ÑÍÔËÆÇ ÕËÕÂÐÂ,19 ÔÖÎß×ÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÑÍÔËÆ ÙËÓÍÑÐËâ(IV),78 Gd(OTf)3 ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÑÔÐÑÄÇ,79

äÔÛËÕÞÌã Ô ÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÐËÕÓÂÕ ÂÊÂ×ÑÔ×ÂÕÓÂÐÂ,27 ÒÑÎËÂÐË-
ÎËÐ Ë ÙÇÎÎáÎÑÊÂ, ËÏÒÓÇÅÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ CuI (ÔÏ.80) Ë Cu (ÔÏ.81)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÞØ ÔÏÑÎ,82 ë 84 ÅËÆÓÑÍÔËÂÒÂÕËÕÑÄ 85 Ë
ÅËÆÓÑÕÂÎßÙËÕÑÄ.28, 86

£ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏËÐÇÓÂÎßÐÞÏË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂÏË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ë ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÎËÒÂÊÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕßá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ. £ ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Í ÂÍÓËÎÑÐËÕ-
ÓËÎÖ 35, 87 ËÎË ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ 88 ë 90 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä 2 ë 100 ÓÂÊ
ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ä ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÇÓ-
ÏÇÐÕÂ ÐÇ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË. ¦ÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÔÎÑÉÐÇÐËÇÏ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÂÏËÐÑÎËÊ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ³ÑÑÕ-

ÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËÌ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ³ÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÄÒÇÚÂÕ-
ÎâáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÆË,33 ÑÍÔËÆÂ ÏÇÆË(II)
(ÔÏ.91) ËÎË ËÏÇáÜËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ âÆÓÑ ë ÑÃÑÎÑÚÍÂ ÏÑÐÑÆËÔ-
ÒÇÓÔÐÞÏË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË SiO2@Cu,92 Â ÕÂÍÉÇ ÅÎÖÕÂÕËÑÐÑÏ,
ÒÓËÍÓÇÒÎÇÐÐÞÏ Í ÐÂÐÑ×ÇÓÓËÕÑÄÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.93, 94 ±ÑÉÂ-
ÎÖÌ, ÐÇÎÇÅÍÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÆÓÖÅËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÓÂÄÐËÏÞÇ Ô ÐËÏË ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ ®ËØÂàÎâ. ²ÇÂÍÙËË Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË ÊÂÄÇÓÛÂáÕÔâ ÚÇÓÇÊ 1 ë 20 ÏËÐ, Â ÄÞØÑÆÞ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
ÆÑÔÕËÅÂáÕ 80 ë 98%. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÞ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ ÐÂ
ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÒâÕË ÓÂÃÑÚËØ ÙËÍÎÑÄ.

¡ÏËÐ EWG I II III

ÄÓÇ- ÄÞ- ÄÓÇ- ÄÞ- ÄÓÇ- ÄÞ-
Ïâ, ØÑÆ, Ïâ, ØÑÆ, Ïâ, ØÑÆ,
ÏËÐ % ÏËÐ % ÏËÐ %

±ËÒÇÓË- CO2Me 5 90 30 92 420 50
ÆËÐ CO2Me 7 7 7 7 1200 50

CN 1 95 30 90 7 7
®ÑÓ×Ñ- CO2Me 5 90 7 7 7 7
ÎËÐ CN 4 98 30 90 1200 45

Ac 20 80 7 7 1200 40
BnNH2 CO2Me 10 90 a 360 20 2880 70

CN 5 90 30 85 7 7
CN 10 90 a 7 7 7 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. I ì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ SiO2@Cu, H2O;92 II ì ÃÇÊ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ, H2O;24, 31 III ì ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, MeCN.21, 27 a 2 àÍÄ.
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ; ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕ.

±ÓËÏÇÓÞ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ. £ÊâÕÞÇ Ä ËÊÃÞÕÍÇ, ÂÏËÐÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÎÇÅÍÑ
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ë, ÍÂÊÂÎÑÔß, ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ
ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑâÄËÄ-
ÛËÇÔâ ÐÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÇÐËâ 95 ë 97 ÒÑÃÖÉÆÂáÕ Ô ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕßá
ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í àÕÑÏÖ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËá. ´ÂÍ, ÂÍÓËÎÂÏËÆÞ, ËÏÇá-
ÜËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÂÔÕÑ ÑÍÂÊÞÄÂ-
ÎËÔß ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÇÓÕÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ®ËØÂàÎâ. ´ÑÎßÍÑ
ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÅÇÏËÐÂÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
CF3 ÂÏËÆÞ ÆÇÅËÆÓÑÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎË ÂÏËÐÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.98 £ÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ö ÑÍÔËÆÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 99, 100 (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÏ ÐÂ ÐËØ ×ÕÑÓËÆÑÏ
ÍÂÎËâ),101 ÒÑÎËÄËÐËÎÒËÓËÆËÐÂ,102 ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÏËÆÂ,103 Â ÕÂÍÉÇ Ö ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ.30 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ Í ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 0.5 àÍÄ. 1,8-ÆËÂÊÂ-
ÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐÂ (DBU). ®ÇÐÇÇ ÔËÎßÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
­ßáËÔÂ 104 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ
ÔÕÇÒÇÐË. ­ÑÅËÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕ-
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R1R2N

R4
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(57 ± 96%)
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EWG=CO2Me, CO2Et, CN, Ac, C(O)NH2.

ZrOCl2 . 8H2O/ÏÑÐÕÏÑÓËÎÎÑÐËÕ K-10

208C, 30 ± 40 ÏËÐ

EWGR1R2NH +
ÐÂÐÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ

H2O, 208C
R1R2N

EWG

CO2Me
H2N(CH2)3NMe2

ÎËÒÂÊÂ

Me2N N
CO2Me

H

H
N

O

NMe2

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (3) 2011 217



ÄËÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÆÑÐÑÓÂ
®ËØÂàÎâ. ·ÑÕâ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 30, ÓÑÎß DBU Ä
ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÑÎßÍÑ
ÑÔÐÑ'ÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ,
ÔÇÓßÇÊÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÍÔËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (MeCN, CH2Cl2). ±ÑàÕÑÏÖ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÑÆÃÑÓÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÄÑÆËÎÔâ ÒÑËÔÍ ÒÑÆØÑÆâ-
ÜÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¢ÑÎÇÇ ÚÇÕÄÇÓÕË ÄÇÍÂ ÄÐËÏÂÐËÇ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÑÑÃÜÇÔÕÄÂ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ËÑÐÐÞÇ ÉËÆÍÑÔÕË ÍÂÍ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÒÓËÐÙËÒÂÏ äÊÇÎÇ-
ÐÑÌã ØËÏËË: ÑÐË ÐÇÕÑÍÔËÚÐÞ, ÐÇÎÇÕÖÚË Ë ÐÇÅÑÓáÚË. £ÞÔÑÍÂâ
ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ÆÇÎÂáÕ ËØ ÒÓÇÍÓÂÔÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ ÑÃÞÚÐÞÏ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏ ÍÂÍ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ, ÕÂÍ Ë Ä
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÑÐÐÞÇ
ÉËÆÍÑÔÕË ÄÞÒÑÎÐâáÕ ËÐÑÅÆÂ ÆÄÇ ×ÖÐÍÙËË, âÄÎââÔß ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÖÆÑÃÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË, Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË. ¯ÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ØËÏËÍË ÒÞÕÂáÕÔâ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÕß Ä ÐËØ ÒÑÚÕË ÄÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ. ¡ÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ
®ËØÂàÎâ ÐÇ ÔÕÂÎÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÑÐÐÞÇ
ÉËÆÍÑÔÕËÏÑÅÖÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÂÏËÐÑÄ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÇÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÂÐËÑÐÂ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÒÓËÏÇÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ ÂÎÍËÎËÏËÆÂÊÑÎËÇÄÞØ,105, 106 ÒÑÎËÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÇ-
ÄÞØ 107 Ë ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞØ 108 ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎËÔß ÒÇÓÄÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇÍÑÏÇÐ-
ÆÑÄÂÄÛËØ ÔÇÃâ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÄÞÔÑÍÑÑÔÐÑÄÐÞÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕËÑÐ ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÆ-
ÂÐËÑÐ.109 ë 111 ¿××ÇÍÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆ-
ÍÑÔÕÇÌ ÒÑÍÂÊÂÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒËÒÇÓËÆËÐÂ Í
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (´¤¶, ¥®³°).

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÓÇÏâ, ÏËÐ £ÞØÑÆ,% ³ÔÞÎÍË

[bmim]OH 10 98 111
[emim]OH 10 94 111
[bdmim]OH 10 95 111
[H-DBU]OAc 90 92 110
[HO(CH2)2NH3]HCO2 20 90 a 108
[bmim]PF6 10 55 111
[bmim]BF4 420 95 a 106

10 60 111, 112
´¤¶ 48 Ú 15 111
¥®³° 48 Ú 30 111

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. bmim ì 1-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ, emim ì
1-àÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ, bdmim ì 1-ÃÖÕËÎ-2,3-ÆËÏÇÕËÎËÏËÆ-
ÂÊÑÎËÌ, H-DBU ì ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ DBU. a ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ
àÕËÎÂÍÓËÎÂÕ.

¬ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË Ë
ÎÇÅÍÑÔÕß ËÊÄÎÇÚÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË: ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÇÅÑ ÄÞÆÇ-
ÎâáÕ àÍÔÕÓÂÍÙËÇÌ ËÎË ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÔÍÎá-
ÚÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËâ. °ÔÕÂÄ-
ÛÂâÔâ ËÑÐÐÂâ ÉËÆÍÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ.

±ÑÏËÏÑ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÃÞÎË ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÞ
ÐÇÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ä
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ,112 ë 115 Ä ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËË Ô ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ 116, 117 Ë ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ.118

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÂÅÓÇÔÔËÄÐÞØ ÆÎâ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÆÇÂÎßÐÞÏ (ËÎË ÃÎËÊÍËÏ Í
ÐÇÏÖ) ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ. ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ
ÄÑÊÐËÍÎÂ ËÆÇâ Ë ÄÑÄÔÇ ÑÕÍÂÊÂÕßÔâ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ, ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎß-
ÐÞÌ ÍÂÍ Ô àÍÑÐÑÏËÚÇÔÍÑÌ, ÕÂÍ Ë Ô àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÇÍ ÊÓÇÐËâ,
ÒÓËÑÃÓÇÎ ÑÔÑÃÖá ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕß Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ.
±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÕÂÍÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË
ÐÂÅÎâÆÐÑ ÄËÆÐÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔËÐÕÇÊÂ 3-ÒËÒÇÓËÆËÐÑÒÓÑÒËÑ-
ÐËÕÓËÎÂ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (ÍÑÎË- ²ÂÔÕÄÑÓË- £ÓÇ- £Þ- ³ÔÞÎ-
ÚÇÔÕÄÑ, ÏÑÎ.%) ÕÇÎß Ïâ, Ú ØÑÆ,% ÍË

Me2S+Br Br7 (5) 7 <0.1 99 119
ZrClO4

. 8H2O/ÏÑÐÕÏÑÓËÎ- 7 0.25 94 18
ÎÑÐËÕ a

SiCl4 (2) 7 1 ë 4 94 120
VO(OAc)2 (5) 7 0.7 88 121
LiClO4 (100) 7 1 80 122
CAN (10) ´¤¶ b 0.3 96 123
H3BO3 (10) H2O 1.5 95 65
¢ÖÓÂ (10) H2O 2 90 66
b-¸ËÍÎÑÆÇÍÔÕÓËÐ H2O 6 84 124
(100)

7 7 3 52 c 19

a 0.75 Å .ÏÑÎß71; b ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÖÎßÕ-
ÓÂÊÄÖÍÂ; c ÖÍÂÊÂÐÂ ÍÑÐÄÇÓÔËâ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÕÍÂÊ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÍÓÂÕËÕß ÄÓÇÏâ
ÓÇÂÍÙËË, ÖÏÇÐßÛËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÒÑÄÞÔËÕß
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ±ÓË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÓÂÊÎËÚËâØ
ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÒÎÂÐ ÄÞØÑÆâÕ àÍÑÐÑÏËÚÇÔÍËÇ Ë àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË, ÒÑÃÖÉÆÂáÜËÇ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕÆÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚ-
ÕÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËâÏ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÎËÛß LiClO4 . ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÊÓÞ-
ÄÑÑÒÂÔÐÑÅÑ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ ÆÇÎÂÇÕ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÏÂÎÑÒÓËÇÏÎÇÏÞÏ
ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ¨ÇÐÐÇÓÑÏ.29 °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ (ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ) Ë ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ (ÄÞÔÑÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ) ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑ-
ÓËÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í à×ËÓÂÏ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ. ´ÇÏ ÔÂÏÞÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ b-ÂÏËÐÑà×ËÓÞ, ÔËÐÕÇÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎÇÐ ËÎË ÆÂÉÇ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ.

R1R2NH + CO2Me
DBU (0.5 àÍÄ.)

R1R2N
CO2Me

(75 ± 95%)

R1R2N=BnNH, BnMeN, Bn2N, (CH2)5N, O(CH2CH2)2N.

MeCN, 208C,
3 ± 6 Ú

CO2Me
NH

+
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß N

CO2Me

N
CN

cat
+

NH
CN

208C

218 ¡.À.²ÖÎÈÄ



³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÇÜÇ ÑÃ ÑÆÐÑÏ ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏ ÔÒÑ-
ÔÑÃÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ, Â ËÏÇÐÐÑ Ñ ÏËÍÓÑ-
ÄÑÎÐÑÄÑÏ ËÊÎÖÚÇÐËË (MW), ÐÂÊÄÂÐÐÑÏ 125 äÃÖÐÊÇÐÑÄÔÍÑÌ
ÅÑÓÇÎÍÑÌ XXI ÄÇÍÂã. °ÛÇÎÑÏÎâáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ à×ËÓÑÄ b-ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÓÖÒÒÑÌ ØËÏËÍÑÄ ËÊ®¤µ.126

ÁÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÓ×ÑÎËÐÂ Ô ÄÕÑÓ-
ÃÖÕËÎÍÓÑÕÑÐÂÕÑÏ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ ÑÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÔÖÕ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ
ÂÆÆÖÍÕÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 17%. ±ÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
(9 ÔÖÕ) ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Yb(OTf)3 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÂÏËÐÑà×ËÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%. ±ÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÄÇÓÛÂÎÂÔß ÊÂ 25 ÏËÐ, Â ÄÞØÑÆ ÂÆÆÖÍÕÂ
®ËØÂàÎâ ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 72%. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ à××ÇÍÕ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑ-
ÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏËÐÑà×ËÓÑÄ ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ
ÐÇÆÂÄÐÑ.127 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÏÂÎÑà××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ, ÇÔÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓ ®ËØÂàÎâ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎß Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË 126 ËÎË ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
(PhCHMe) Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÇ.128 ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ÔÑÐÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÄÄÇÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËá ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÇÐÑÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ b-ÂÓËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎß.129

2. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ

±ÓËÏÇÓÞ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇ-
ÐÂÏ ÓÇÆÍË. ¹ÕÑÃÞ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑÌ, ÂÍÙÇÒÕÑÓ
®ËØÂàÎâ ÆÑÎÉÇÐ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÂÍÕËÄÐÖá ÆÄÑÌÐÖá
ÔÄâÊß, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÂÍÖá, ÍÂÍ Ä àÕÇÐÕÓËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂØ,130 ÐËÕ-
ÓÑÂÎÍÇÐÂØ 131 ËÎË ÇÐÑÐÂØ.46 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÆÆÖÍÕÞ®ËØÂàÎâ
Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.131 £ ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÂÉÇ
ÔÎÂÃÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ (ÐËÕÓÑÂÐËÎËÐ) Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ (N-ÏÇÕËÎ-
ÂÐËÎËÐ) ÂÏËÐÞ, ØÑÕâ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä àÕËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ.

±ÑÆÑÃÐÑ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐ ÕÑÉÇ ÅÎÂÆÍÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÂÐËÎËÐÂÏË Ä ÚËÔÕÑÌ ÄÑÆÇ 132 ËÎË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.46 ±ÓË àÕÑÏ Ä ÑÃÑËØ

ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÂ ÆÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ
ÇÐÑÐÂ.132

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆË-
ÎËÔß Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ª àÕÑ ÒÑÐâÕÐÑ: ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂâ Ä ÄÑÆÇ.133 °ÆÐÂÍÑ
ÆÂÉÇ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÏÇÐÇÇ ÔËÎßÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË
®ËØÂàÎâ (ÂÍÓËÎÂÕÂÏË) ÂÐËÎËÐ ÑÔÕÂÄÂÎÔâ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÏ.24 ¯ÖÉÇÐ ÃÞÎ ÆÓÖÅÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (ËÎË ÔÑÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎß-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÎ ÃÞ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá.
ª ÑÐ ÃÞÎ ÐÂÌÆÇÐ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍËÏË ØËÏËÍÂÏË,132 ÒÑÍÂÊÂÄÛËÏË,
ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÓÇÂÍÙËá ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ, ÐÑ Ë ÖÒÓÂÄÎâÕß ÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. £ÞâÔÐËÄ, ÚÕÑ ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÐËÎËÐÑÏ
ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä CH2Cl2 ËÎË EtOH, Â Ä ÄÑÆÇ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 15%, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÑÄÇÎË ÓÇÂÍÙËá,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ à×ËÓÂ Ä ÄÞÔÑÍÑÒÑÎâÓÐÞØ
ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ì ÕÓË×ÕÑÓàÕËÎÑÄÑÏ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ-
ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÂØ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÐÑ-
ÂÆÆÖÍÕÂ 5, ÐÑ Ë ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ à×ËÓÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÆÑÎâ ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÂ 6 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, ÆÑÔÕËÅÂâ 96% Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ-
ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
Ë Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ.

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 5 : 6

H2O 100 : 0
CF3CH2OH 71 : 29
(CF3)2CHOH 4 : 96

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÍÎáÚÇÄÞÏ ÊÄÇÐÑÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ËÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ.

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.1, ÏÐÑÅËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ
Ë ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÆÓÖ-
ÅËÇ ÑÃÎÂÆÂÎË ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ, ÂÍÕËÄËÓÖâ ÓÇÂÍÙËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ Ë Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË, Ë Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË.

£ÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÒÓÑâÄËÎË ÔÑÎË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ËÑÆËÆ ÔÂÏÂÓËâ,134 ë 137 ÅÇÍÔÂÅËÆÓÂÕ ÐËÕÓÂÕÂ
ËÕÕÓËâ,138 ØÎÑÓËÆ ÙËÓÍÑÐËâ,139 ÑÍÕÂÅËÆÓÂÕ ÙËÓÍÑÐËÎØÎÑ-
ÓËÆÂ.140 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÐËÎËÐÑÄ Ô ÇÐÑÐÂÏË Ë
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ (ÑÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ) ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

R1R2NH + R3
CO2Me

R4

R5

Yb(OTf)3,
MeCN

0.3 ± 0.9 ¤±Â,
30 ± 508C, 24 Ú

R1R2N
CO2Me

R5

R3 R4

(10 ± 100%)

R1R2N=PriNH, ButNH, BnNH, Pri2N, PriMeN;

R3, R4, R5=H, Me.

(31 ± 84%)

R3
CO2R5

R4

R1R2N

R3
CO2R5

R4

R1R2NH +
MW

R1R2N=BnNH, PhCH(Me)N, (CH2)5N, O(CH2CH2)2N;

R3=H, Me, Ph; R4=H, Me; R5=Me, Bun, Bus.

NH+

Ar

R1

R2
NO2 H2O

208C
R2

NO2

N
ArR1

(20 ± 98%)

Ar=Ph, 4-ClC6H4 , 4-MeOC6H4 , 4-O2NC6H4; R1=H, Me;

R2=Ph, 2-MeOC6H4 , 4-ClC6H4 , 3-O2NC6H4 , 4-O2NC6H4 ,

2-ÕËÇÐËÎ.

Me

O

ArNH2

a ËÎË b N Me

O

Ar

H

aÐ ±AB, H2O, 208C, 0.25 ± 2 Ú: Ar=Ph, 2-ClC6H4 , 4-ClC6H4;
ÄÞØÑÆÞ 85 ë 92%;
bÐH2O, 208C, 2 ± 6 Ú: Ar=Ph, 2-MeC6H4 , 3-MeC6H4 , 4-MeC6H4 ,
3-MeOC6H4 , 4-MeOC6H4 , 4-ClC6H4 ; ÄÞØÑÆÞ 65 ë 83%.

PhNH2 +
CO2Me

PhNH
CO2Me

5
+

N
CO2MeMeO2C

Ph 6

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

D, 16 Ú
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ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ´ÇÏ ÃÑÎÇÇ ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 140: ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ
ÂÓËÎÂÏËÐÞ ÎÇÅÍÑ (ÊÂ 2 ë 20 ÏËÐ) Ë ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎËÔß Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2 ÏÑÎ.% ZrOCl2 . 8H2O. ¿ÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÔÍÑÓâÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÇÐÑÐÑÄ Ë Ô ÕÂÍËÏ ÔÎÂÃÞÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ, ÍÂÍ Ò-ÐËÕÓÑÂÐËÎËÐ: ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÏ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÑÏ ÊÂÄÇÓÛÂÎËÔß ÚÇÓÇÊ 12 Ë 20 ÏËÐ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÃÞÚÐÑ àÕÑÕ ÂÏËÐ ÓÇÆÍÑ ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÄÄÇÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÆÂÉÇ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË. ¦ÔÎË ÉÇ àÕÑ
ÄÔÇ-ÕÂÍË ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ, ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÎÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ (ÔÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,132, 141).

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ RuCl3 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ò-ÐËÕÓÑÂÐËÎËÐÂ Ô
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÑÏ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
87% ÒÑÔÎÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÒÓË 508C Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÔÖÕÑÍ.62

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË 142 Ë ÒÂÎÎÂÆËâ 143, 144 ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÐËÎËÐÂ Í ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ, à×ËÓÂÏ, ÐËÕÓËÎÂÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ a- ËÎË
b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ. ­ÇÆâÐÂâ ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË®ËØÂàÎâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË 145 ËÎË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ
ÑÃÎÖÚÇÐËË,146 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ä ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.147 °ÆÐÂÍÑ
ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÓÇÚß ËÆÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ñ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ
ÂÎÍÇÐÂØ: ÒÑÒÞÕÍÂ ÄÑÄÎÇÚß Ä ÓÇÂÍÙËá à×ËÓ ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÊÂÍÑÐÚËÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑ.146

£ 2006 Å. ÄÒÇÓÄÞÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÑÔÐÑ'ÄÐÂâ ËÑÐÐÂâ ÉËÆÍÑÔÕß [bmim]OH.148 ¡ÆÆÖÍÕÞ ÂÐËÎËÐÂ Ë
ÇÅÑ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏË ÇÐÑÐÂÏË ÒÑÎÖÚÂÎËÔß Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (67 ë 98%),
ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÚÓÇÊÏÇÓÐÑ
ÄÇÎËÍÂ (8 ë 24 Ú). ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÞÎË
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐÞ, Ë ÄÔÍÑÓÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ö ÆÓÖÅËØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ,
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ DBU),149 Ë ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÐËØ ÐÂÐÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÆË.150

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ £ÓÇÏâ, ÏËÐ £ÞØÑÆ,% ³ÔÞÎÍË

[H-DBU]O2CCH(OH)Me 30 99 149
[H-DBU]OAc 40 96 149
[H-DBU]O2CCF3 40 96 149
[bmim]OH 480 98 148
[bmim]BF4 40 55 149
DBU 40 43 149
7 40 37 149

¯ÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÉÆÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÏËÐÂÏË Ë a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË N-ÂÙËÎÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎÂÏË 7: Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÐÇ ÑÉËÆÂÇÏÞÌ ÂÆÆÖÍÕ
®ËØÂàÎâ 8, Â ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÇÏÖ b-ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎÂÏËÆ 9.151

µÃÇÆËÄÛËÔß Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Ä ÕÇØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ Í ÂÐËÎËÆÖ ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÂÄÕÑÓÞ ÊÂÍÎáÚËÎË, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÂÏËÆ 9 âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ 8.

3. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ

·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ b-ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÞ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ b-ÂÏË-
ÐÑÍËÔÎÑÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎ, ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ.
±ÑàÕÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ, ÒËÓÂÊÑÎÑÄ, ÒËÓÓÑÎÑÄ,
ÕÓËÂÊÑÎÑÄ Ë ËÐÆÑÎÑÄ Í ÇÐÑÐÂÏ Ë ÂÍÓËÎÂÕÂÏ ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ
ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÄÔÇ àÕË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ
âÄÎâáÕÔâ ÔÎÂÃÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÐË ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÆÂÉÇ Ô ÕÂÍËÏË
ÏÑÜÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ®ËØÂàÎâ, ÍÂÍ ÇÐÑÐÞ Ë ÇÐÂÎË. ¥ÇÌÔÕ-
ÄËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÄÇÔßÏÂ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ Ë
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ®ËØÂàÎâ.¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ØÎÑÓËÆÞ ÅÂ×ÐËâ Ë ÔÍÂÐÆËâ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ËÏËÆÂÊÑÎÂ Ë ÒËÓÂÊÑÎÂ Í ÇÐÂÎâÏ Ë ÇÐÑÐÂÏ.152 £ ÕÑÉÇ
ÄÓÇÏâ ËÏËÆÂÊÑÎ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÎáÃÑÌ ËÊ àÕËØ ÔÑÎÇÌ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ØÎÑÓËÆÑÄ ÕÓË×ÎÂÕÞ
ÕÇØ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ ÒÓÑâÄËÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä
ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÒËÓÂÊÑÎÑÏ. ±ËÓÓÑÎ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÞÔÕÖÒÂÎ ÍÂÍ
C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ×ÕÑÓËÆ ÍÂÎËâ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÌ ÐÂ
ÑÍÔËÆÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎË-
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×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Í ÂÍÓËÎÂÕÂÏ.101 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ KF/Al2O3

ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÕÇÏÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ
Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ËÏËÆÂÊÑÎÂ, ÒËÓÂÊÑÎÂ Ë
ÒËÓÓÑÎÂ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÑâÄÎâÎ ÔÇÃâ ÍÂÍ N-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎ.153 £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÔÕËÅÂÎË 42 ë 98%, ÔÐË-
ÉÂâÔß, ÇÔÎË Ä ÓÑÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ ÄÞÔÕÖÒÂÎË ÇÐÑÐÞ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß Ë
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÅÎËÐÞ, ÒÓÑÒËÕÂÐÐÞÇ ÔÑÎâÏË Li+ Ë Cs+ (ÔÏ.154).
ªØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÄÑÊ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÞ 155, 156 Ë ×ÇÓÏÇÐÕÞ 157 ë 159 ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Í ÂÎÍËÎÂÍÓËÎÂÕÂÏ Ë
ØÂÎÍÑÐÂÏ. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ËÏËÆÂÊÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Í
ÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÐÂÏ Ë Í ÂÍÓËÎÂÕÂÏ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÑÄÂÎÑ ÖÎßÕÓÂ-
×ËÑÎÇÕÑÄÑÇ 160 Ë ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÇ ËÊÎÖÚÇÐËÇ.161

¬ÂÍ Ë Ä ÓâÆÖ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ.162 ë 164 ¯ÂËÎÖÚ-
ÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÑÔÐÑ'Ä-
ÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ. ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÄÞÔÑÍÂ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËáÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ ËÏËÆÂÊÑÎÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÙËÍÎÇ ÔËÎßÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 4-ÐËÕÓÑËÏËÆÂÊÑÎÂ Ô ÏÇÕËÎÂÍÓË-
ÎÂÕÑÏ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (´¤¶,¥®³°)
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 48 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÆÆÖÍÕÖ ®ËØÂàÎâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÄÔÇÅÑ 5%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ËÑÐÐÑÌ
ÉËÆÍÑÔÕË [bmim]OH ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÚÂÔÂ, Â
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 95%.162 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
[bmim]OH ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÔÓÇÆÞ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏËÆÂÊÑÎÂ Í
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,% ³ÔÞÎÍË

[bmim]OH 258C, 1 Ú 92 162
[bmim]BF4 608C, 6 Ú 50 163
[bmim]BF4 Cu(acac)2 (2 ÏÑÎ.%), 608C, 90 163

6 Ú
[mipim]PF6 PhMe, Et3N, MW (2008C), 75 164

2 ÏËÐ
7 Et3N, MW (2008C), 2 ÏËÐ 0 164

mipim ì 1-ÏÇÕËÎ-3-ËÊÑÒÓÑÒËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ.

±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÑÚÇÄËÆÐÑÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ
N-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÂÎÍËÎËÏËÆÂÊÑÎËÇÄÞØ ËÑÐÐÞØ
ÉËÆÍÑÔÕÇÌ, ­ËÐ Ô ÔÑÂÄÕ.165 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÇÅÑ ÆÎâ
ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ. ªÆÇâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÖÆÂÚÐÑÌ: Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ÏÑÎ.% àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 4-ÐËÕÓÑËÏËÆÂÊÑÎ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎÔâ Í ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË Ä ¥®³° Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÚÂÔÂ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 4%. ³ÕÑÎß ÉÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÂÎÍËÎÂÍÓËÎÂÕÂÏËËÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË
2- Ë 4-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎÞ Ë ÕÓËÂÊÑÎ. ²ÇÂÍÙËË Ô a- ËÎË b-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÇÇ, Ë ÆÎâ
ËØ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÕÓÇÃÑÄÂÎÑÔß 12 Ú.

£ÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ë Ö
ÒÑÎË(N-ÄËÐËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ).166 ²ÂÊÎËÚÐÞÇ 1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎÞ
ÎÇÅÍÑ (ÄÑÆÂ, 20 ë 258C, 2 ë 48 Ú) ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÏ ÂÎÍÇÐÂÏ (ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÖ, ÏÇÕËÎÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÖ,
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ) Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÖ, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÊÂ-ÂÆÆÖÍÕÞ
®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎÑÄ Í ÇÐÑÐÂÏ.167 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß Ä ÄÑÆÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË 0.6 ë 0.8 ¤±Â, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
60 ë 808C Ë ÊÂÄÇÓÛÂÎÂÔß ÊÂ 20 ë 40 Ú. ®ÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÇ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÇÐÑÐÞ ÄÔÕÖÒÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ä ÃÑÎÇÇ
ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, Ë ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÓËÇÏÎÇÏÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ ®ËØÂàÎâ ÕÓÇÃÑÄÂÎÔâ ÃÑÎßÛËÌ ÒÇÓËÑÆ ÄÓÇÏÇÐË.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ N-ÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÂÍ
N-, ÕÂÍ Ë C-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÐÆÑÎ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐoÂ ÄÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ì KF/Al2O3 (ÔÏ.168) Ë DBU.30 ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä
ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍËÔÎÑÕÂÏË ­ßáËÔÂ ì ØÎÑÓË-
ÆÂÏË Ë ÕÓË×ÎÂÕÂÏË ÅÂ×ÐËâ Ë ÔÍÂÐÆËâ,152 InBr3 ,169 InCl3 ,170

Bi(NO3)3 ,50 Â ÕÂÍÉÇ PhSO3Na/SiO2 Ä [dbim]SbF6 (dbim ì
1-ÃÖÕËÎ-3-ÆÇÙËÎËÏËÆÂÊÑÎËÌ) 171 Ë 2,4,6-ÕÓËØÎÑÓÕÓËÂÊË-
ÐÑÏ,172 ì ËÐÆÑÎ Ë ÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ C-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ. ±ÞÕÂâÔß ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕÞ 50, ®ÂÍ¬ÎÂÔÍË Ô ÔÑÂÄÕ.173 Ô ÖÆËÄÎÇÐËÇÏ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ËÐÆÑÎÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Bi(NO3)3 . 5H2O, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÑÏËÏÑ
C-ÂÆÆÖÍÕÂ 10 Ë N-ÂÆÆÖÍÕ 11. ±ÓÑÄÇÆâ ÔÇÓËá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ,
ÂÄÕÑÓÞ ÊÂÍÎáÚËÎË, ÚÕÑ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ö ÂÕÑÏÂ C(3) Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ: ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎâÓÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎË.
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4. ¡ÏËÆÞ Ë ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ

³ÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÏËÆÑÄ Ë ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ Í ÇÐÑÐÂÏ
Ë ÂÍÓËÎÂÕÂÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÓÂÕÚÂÌÛËÏ ÒÖÕÇÏ Í b-ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÊÂÜËÜÇÐÐÖá ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÖ. ±ÑàÕÑÏÖ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÎÂÃÞØ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÂÏËÆÞ Ë ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ, ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß Ä
ÙÇÐÕÓÇ ÄÐËÏÂÐËâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ.

¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÏËÆÑÄ
Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ ®ËØÂàÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÍÂÍ ÕÓÂ-
ÆËÙËÑÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÂÍÕËÄÂÙËË. ´ÂÍ, Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ Ë ButOK ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ×ÑÓÏÂÏËÆÞ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎËÔß Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ®ËØÂàÎâ Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.174 ¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆÑÄ Ô ÂÎÍËÎ-
ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÒÓÑâÄËÎ Cs2CO3 . ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Bun4NBr ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ
ÑÃÎÖÚÇÐËË.174 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÏËÆÑÄ ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ, ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
Ë ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÇÐÑÐÂÏË
ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎÑÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.175 ¡ÙÇÕÂÏËÆ Ä àÕÖ
ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÎ.

¤ËÒÇÓÃÂÓËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÆÑÄ ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÐÇÆÂÄÐÑ ¬ÑÙÖÍË Ô
ÔÑÂÄÕ.176 ²ÂÊÄËÄÂâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÖá ÓÂÐÇÇ ¨ÇÐÐÇÓÑÏ ÏÇÕÑÆÑ-
ÎÑÅËá,29 ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÂÏËÆÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ
ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË 0.6 ¤±Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ.
³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÇÇ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ, ÍÓÖÅ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ ÑÅÓÂÐËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÇÐÑÐÂÏË: à×ËÓÞ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ,
Â ÕÂÍÉÇ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ Ô ÃÇÐÊÂÏËÆÑÏ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ.

¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÏËÆÑÄ ÂÍÕËÄË-
ÓÖÇÕÔâ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÖÎß×ÂÏËÆÑÄ, ÔÖÍÙËÐËÏËÆÂ, ×ÕÂÎËÏËÆÂ Ë ÔÂØÂÓËÐÂ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ®ËØÂàÎâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎÑÔß ÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (K2CO3 ,177 ë 179 Cs2CO3

(ÔÏ.180, 181)), ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ZnO,182, 183 MgO,184 ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ KFëAl2O3 (ÔÏ.185)), ÔËÎßÐÞÏË ÏËÐÇÓÂÎßÐÞÏË (NaOH
(ÔÏ.186)) Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË (1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂ-
ÐÑÏ 187, 188) ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ËÎË Ä ËÑÐÐÞØ ÉËÆÍÑÔÕâØ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏ ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË.

±ËÓËÏËÆËÐÑÄÞÇ Ë ÒÖÓËÐÑÄÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô

ÂÍÓËÎÂÕÂÏË Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 189, 190 ËÎË ÃËÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.191, 192 ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÏâÅÍËÏ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ.
¡ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÄÑÆÇ ÒÓË ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑ-
ÄÑÏ ÑÃÎÖÚÇÐËË.

¥ËÅËÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÑÐÞ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ-
Ôâ Í àÕËÎÂÍÓËÎÂÕÂÏ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÖ, ÑÃÓÂÊÖâ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.193

±ÓË ÓÇÛÇÐËË ÒÓÑÃÎÇÏÞ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ ÄÑÊÐËÍÎÑ ÐÇÏÂÎÑ ÕÓÖÆÐÑÔ-
ÕÇÌ. ®ÐÑÅËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÑÃÞÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÏËÐÑÄ, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏË
ËÎË ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô àÕËÏË ÔÎÂ-
ÃÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑÒÓÇÍË ÑÉËÆÂÐËá, ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÞ Ë ÕÓË×ÎÂÕÞ ÏÇÆË, ÉÇÎÇÊÂ, ËÐÆËâ Ë ÎÂÐÕÂÐÂ ÐÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËá àÕËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ Ô ÇÐ-
ÑÐÂÏË.194, 195 ¿ÕË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß,
ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔËÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÈÐ-
ÔÕÇÆÂ Ë ­ßáËÔÂ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÎË ÔÑÆÇÓÉÂÕß
ÂÕÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒâÕÑÅÑ ËÎË ÛÇÔÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ Ä
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ÇÔÎË IrCl3 . nH2O, ReCl3 Ë
PtCl2 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÎÑØËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊËÎ-
ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ Ô ÇÐÑÐÂÏË, ÕÑ ÄÞÔÛËÇ ØÎÑÓËÆÞ àÕËØ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(IrCl4 . nH2O, ReCl5 Ë PtCl4 . 5H2O) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÎË ÇÇ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÂÆÆÖÍÕÂÏ®ËØÂàÎâ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ (ËÎË
ÃÎËÊÍËÏ Í ÐÇÏÖ) ÄÞØÑÆÑÏ.195 ³ÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÎÑ ÅÎÂÆÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË OsCl3 . 3H2O,
RhCl3 . 3H2O, AuCl3 . 3H2O,195 VO(OTf)2 ,196 ZrCl4 ,195, 197 Â
ÕÂÍÉÇ ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÙÇÑÎËÕ SnCl4 .198

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÑÄÂÕß ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÎÂÃÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÃÇÐÊËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ Í ÇÐÑÐÂÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 ë 10 ÏÑÎ.% ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÓÑÆËâ,199 ë 201 ÏÇÆË 201, 202 Ë ÔÇÓÇÃÓÂ.201
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O
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R1=H, Me, Et; R2=Me, Ph; Z Ð ÃÇÐÊËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.
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¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑ-
ÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3SiCl
(TMSCl).194, 203, 204 ¿ÕÑ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÕËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÂ Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ (12) Ë ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏ (13) ÇÐÑÐÂÏ.

¦ÐÑÐ ¬ÂÕÂÎË- ¬ÑÎË- ²ÂÔÕÄÑÓË- £ÓÇ- £Þ- ³ÔÞÎ-
ÊÂÕÑÓ ÚÇÔÕÄÑ ÕÇÎß Ïâ, Ú ØÑÆ, ÍË

TMSCl, %
àÍÄ.

12 7 1 CH2Cl2 24 ³ÎÇÆÞ 203
FeCl3 0 CH2Cl2 24 0 203
FeCl3 1.1 CH2Cl2 24 48 203
FeCl3 . 6H2O 0 CH2Cl2 12 0 194
FeCl3 . 6H2O 1.1 CH2Cl2 12 50 194
InCl3 0 PhMe 120 0 203
InCl3 1.1 PhMe 24 68 203
RhCl3 . 3H2O 0 CH2Cl2 24 0 204
RhCl3 . 3H2O 1.1 CH2Cl2 24 65 204

13 FeCl3 . 6H2O 0.05 CH2Cl2 12 30 194
FeCl3 . 6H2O 1.1 CH2Cl2 12 89 194
PPh3 0 CH2Cl2 24 0 205
PPh3 1.1 CH2Cl2 15 95 205
PBun3 0 CH2Cl2 24 0 205
PBun3 1.1 CH2Cl2 15 100 205

±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ PBun3 ÓÇÂÍ-
ÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Í ÂÍÙÇÒÕÑÓÖ
®ËØÂàÎâ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ×ÑÔ×ËÐ ÍÂÍ ÏâÅÍËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ.
±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÇÐÑÎâÕÂ Ô ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÏ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÅÓÖÒÒÞ
Me3Si ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÖ.205 ²ÑÎß
TMSCl Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÇÜÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÇ âÔÐÂ. µÚËÕÞÄÂâ,
ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÆÇÕ, ÓÂÊÖÏÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÐÂ ÐÇ ÔÄÑÆËÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ Í ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÇÐÑÐÂ. ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 203, ÔËÐÇÓÅËÊÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÆÑÐÑÓÂ, Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ®ËØÂàÎâ.

ªÊÖÚÂâ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÎÂÃÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ³ÒÇÐÔÇÓ Ô ÔÑÕÓ.206 ÊÂÏÇÕËÎ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÑÚÇÐß ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ËØ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¿ÕË ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÒÓËÄÇÎË ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ Í ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÏÖ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÄÞÄÑÆÖ: ÐÇ ÍËÔÎÑÕÂ
­ßáËÔÂ, Â ÒÓÑÕÑÐ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÔÎÂÃÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ. ¥Îâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÊÂÍÎá-
ÚÇÐËâ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊËÎÍÂÓÃÂÏÂÕÂ Ô ÂÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÏ ÇÐÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ
(ØÎÑÓËÆÑÄ ÓÇÐËâ, ÓÑÆËâ, ÒÎÂÕËÐÞ, ÊÑÎÑÕÂ Ë ÕÓË×ÎÂÕÑÄ ÏÇÆË,
ËÐÆËâ, ÉÇÎÇÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÐËÕÓÂÕÂ ÄËÔÏÖÕÂ) Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâ­ßáËÔÂ
(2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒËÓËÆËÐÂ). ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,

ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÒÓÑÕÑÐ, ÐÑ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß
ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÎÑ ÐÂ ÓÑÎß ÒÓÑÕÑÐÂ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÍÂÓÃÂÏÂÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í
ÇÐÑÐÂÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ¢ÓÈÐÔÕÇÆÂ,207 Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓ.208 ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐ)ËÏËÆ, ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓ-
ÐÂâ Ë ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
10 ÏÑÎ.% ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐËØ ÃÇÐÊËÎÍÂÓÃÂÏÂÕ ÅÎÂÆÍÑ ÊÂ 10 ÏËÐ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÇÐÑÐÂÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÂÆÆÖÍÕ®ËØÂàÎâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ (86 ë 98%). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ (CF3CO2H, AcOH),207 HCl,207 H3BO3 (ÔÏ.66) ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÎË.

µÐËÄÇÓÔÂÎßÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÅÇÕÇÓÑ-ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ®ËØÂàÎâ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ö KF/Al2O3 , ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ,101 ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎÑÄ 153, 168 Ë ÂÏËÆÑÄ.185 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Í à×ËÓÂÏ, ÂÏËÆÂÏ Ë ÐËÕÓËÎÂÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Ë ÑÍÔÂÊÑÎË-
ÆËÐÑÐ.153 ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 20 ë 24 Ú, Â ÄÞØÑÆÞ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ®ËØÂàÎâ ÆÑÔÕËÅÂÎË
92 ë 97%. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË ÏÐÑÅÑ-
ÍÓÂÕÐÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÎÂÔß.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÏÏÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ
ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÇÐÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎ-
ÍËÎÂÍÓËÎÂÕÑÄ Ë ÍÓÑÕÑÐÂÕÑÄ Ô ÍÂÓÃÂÏÂÕÂÏË Ë ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ-
ÑÐÑÏ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ 209, 210 Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ-
×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ.211 ³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ñ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË àÕËÎ(ÐÑÊËÎÑÍÔË)ÍÂÓÃ-
ÂÏÂÕÂ (NsONHCO2Et, Ns= o-O2NC6H4SO2) Í ÏÇÕËÎÂÍÓË-
ÎÂÕÖ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÅÇÏËÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ CF3 .212

5. ¥ÓÖÅËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ

±ÇÓÄÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÂÊËÆÑÄÑÆÑÓÑÆÂ Í ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÒÑâÄËÎËÔß ÑÍÑÎÑ ÔÕÂ ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ. °ÆÐÂÍÑ ÆÑ
ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ b-ÂÊËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÕÂÄÂÎËÔß ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏË. ±ÓÑÃÎÇÏÂ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ àÕËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÇÛÇÐÂ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ (Et3N ËÎË ÒËÓË-
ÆËÐÂ).213

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÖá Ë ÄÊÓÞÄÑÑÒÂÔÐÖá
ÍËÔÎÑÕÖ HN3 ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß in situ ËÊ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÊËÆÂ 214 ë 216 ËÎË ÂÊËÆÂ ÐÂÕÓËâ.217 ë 219 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ NaN3 àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ËÎË ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÞÆÇÎâÎÔâ HN3 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÓÇÂÅË-
ÓÑÄÂÎ Ô ÇÐÂÎâÏË, ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÇÐÑÐÂÏË,
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÑÃÓÂ-
ÊÖâ ÂÆÆÖÍÕÞ ®ËØÂàÎâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.
²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÎÇÅÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÄÑÆÇ,217 ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇ 218 ËÎË ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË.219 ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ØÑÓÑÛÑ ÄËÆÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔËÐÕÇÊÂ
3-ÂÊËÆÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ.

Ph Ph

O

12

H2NCO2Et

cat, TMSCl Ph Ph

O NHCO2Et

O

13

H2NCO2Et

cat, TMSCl

O

NHCO2Et

R
CO2Et

+ HN3

Et3N

PhMe, D, 6 ± 24 Ú
R

CO2Et

N3

(90 ± 98%)

R=H, Me, Bn, BnOCH2 .
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¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ,% ³ÔÞÎÍË

7 H2O 24 60 217
7 [bmim]BF4 20 90 219
7 [bmim]PF6 20 89 219
Et3N H2O 24 93 217

CH2Cl2 24 35 217
CH2Cl2 18 93 218 a

[bmim]PF6 20 92 219
±ËÓËÆËÐ H2O 24 92 217

[bmim]BF4 20 90 219
[bmim]PF6 20 95 219

N-®ÇÕËÎËÏËÆ- H2O 24 92 217
ÂÊÑÎ [bmim]BF4 20 13 219

[bmim]PF6 20 79 219
PBun3 H2O 24 94 217

CH2Cl2 24 85 217

a £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ HN3 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÂâ HCl.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÇÐÑÐÑÄ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎËÔß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÊËÆÑÂÎßÆÇÅËÆÞ 14 ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ HN3 ÂÊËÆÂ ÐÂÕÓËâ:
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÊËÆ Ä àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕ 1,2-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 15.218 ³ÓÇÆË ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ ­ßáËÔÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÃÞÎË
N-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎ, Et3N Ë DBU.

¤ËÆÓÂÊËÐ, Â ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÂÊÑÐÞ, ËÏÇáÜËÇ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆÐÖ
ÔÄÑÃÑÆÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË. ¦ÔÎË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÔÕß b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÂ (ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂØ 220 ËÎË ÂÎÍËÎËÆÇÐ-
ÏÂÎÑÐÂÕÂØ 221), ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÍÑ Ë ÃÇÊ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ. £ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâÏË.222, 223

ÁÄÎââÔß ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÑÍÔËÏÞ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÑÍÔÑ- ËÎË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ:
ÒÇÓÄÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ,224 ÄÕÑÓÂâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÂÏË.225, 226 ´ÂÍ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÏÇÔßá
ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ ZnI2 Ë BF3

.Et2O ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ
Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ ®ËØÂàÎâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í N-ÂÎÍËÎÐËÕ-
ÓÑÐÂÏ.225 ±ÓÑÆÖÍÕÞN-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ØÑÓÑÛËÏÄÞØÑÆÑÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä CH2Cl2 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ.

III. ±ÓÑÃÎÇÏÂ ÔÑÊÆÂÐËâ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÅÑ
ÂÊÂÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËÌ ®ËØÂàÎâ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÎË ÎËÃÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ, ÎËÃÑ
b-ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ. ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ËØ b,b-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÇÓßÇÊÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.
±ÑÒÞÕÍË ÐÂÌÕË ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ b-ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÏÇáÜËØ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÊÂÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
(Õ.Ç. ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÂÊÑÕÂ), ÒÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ. £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÄÔÕÓÇ-
ÚÂáÕÔâ ÎËÛß ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÖÔÒÇÛ-
ÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏËÆÂÊÑÎÂ,167 ÍÂÓÃÂÏÂ-
ÕÑÄ 195, 197, 202 Ë ÂÊËÆÑÄ 208, 215, 217 Í ÇÐÑÐÂÏì ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏ®ËØÂàÎâ. ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ
ÃÞÎÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ Í b,b-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ¬ÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ
ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÄâÊË C7N ÐÂÕÑÎÍÐÖÎÂÔß ÐÂ ÐÇÒÓÇ-
ÑÆÑÎËÏÞÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ.

¯Ñ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ. £ ÔÕÂÄÛÇÌ ÖÉÇ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ¥'¡ÐÉÇÎÑ Ë ®ÂÆÆÂÎáÐÑ 227 ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ Í ÍÓÑÕÑÐÂÕÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ô ÕÓÖÆÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎËÔß ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØÏÇÕÑÆÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÎÇÅÍÑ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÎË ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË (0.5 ë 1.5 ¤±Â). £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË
ÂÄÕÑÓÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.228 ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂáÕ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ.

R1 R2 µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ,%

Me H 1 . 1074 ¤±Â, D, 24 Ú 82
Me H 1.2 ¤±Â, 258C, 6 Ú 91
Ph H 1 . 1074 ¤±Â, D, 24 Ú 0
Ph H 1.1 ¤±Â, 258C, 24 Ú 62 a

Et Me 1.6 ¤±Â, 258C, 24 Ú 70

a £ÇÓÐÖÎÑÔß 27% ËÔØÑÆÐÑÅÑ à×ËÓÂ.

£ÑÑÆÖÛÇÄÎÇÐÐÞÇ àÕËÏ ÑÕÍÓÞÕËÇÏ, ÏÞ ÒÑÒÞÕÂÎËÔß
ÄÄÇÔÕË Ä ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ë b,b-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÍÓË-
ÎÂÕÞ 16. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (ÒËÒÇÓËÆËÐ, ÏÑÓ×ÑÎËÐ)
Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (ÆËÏÇÕËÎ- Ë ÆËàÕËÎÂÏËÐ, N,N,N 0-ÕÓËÏÇÕËÎ-
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ) ÂÏËÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎÍËÎ-b,b-ÆËÏÇÕËÎÂÍÓË-
ÎÂÕÂÏË 16, ÑÃÓÂÊÖâ à×ËÓÞ b-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Ô ØÑÓÑÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ. ­ËÛß ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËàÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÏÇÕËÎ-
b,b-ÆËÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖáÜÂâ ÑÍÔÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä

O O

N3

NaN3, AcOH

cat, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

R1 O

R2
208C

R1 O

R2

N3

14 (25 ± 96%)

Prn N3

N3 OTMS

15 (74%)

+ 14
(5%)

NaN3, HCl

TMSN3, AcOH

(R1=Prn,
R2=H)

R2=H: R1=Me, Prn, Pri, Cy, Ph, BnOCH2 , BzOCH2 ,

BzO(CH2)5; R1=H, R2=Me.

Et3N,
CH2Cl2

RCH NOH+ EWG R N
EWG

O7

+

(79 ± 100%)

ZnI2, BF3
.Et2O

CH2Cl2 ËÎË PhH

R=Ph, 4-MeC6H4 , 4-MeOC6H4 , n-C7H15 , But, (E )-PhCH=CH,

(E )-MeCH=CH, 2-ÕËÇÐËÎ, 2-×ÖÓËÎ; EWG=H, Me, OMe,
2-ÑÍÔÑ-3-ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐËÎ.

R1

CO2Me

R2
O NH

MeOH

R1

CO2Me

R2

N

O

224 ¡.À.²ÖÎÈÄ



ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÂ-ÂÆÆÖÍÕ
®ËØÂàÎâ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÂÎÍËÎ(ÙËÍ-
ÎÑÂÎÍËÎËÆÇÐ)ÂÙÇÕÂÕÂÏË 17a,b; ÄÞØÑÆÞ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ 18 Ë 19 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔÇÎË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ.228, 229 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË à×ËÓ 17a
ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ 18c Ô
ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÔÕÂ-
ÄÂÎÔâ ËÐÇÓÕÐÞÏ. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑØÑÆËÎÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ: ÂÏËÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÊÂÐËÏÂÎ Ä ÙËÍÎÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÑÎÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÒËÒÇÓË-
ÆËÐÂ, ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ Ë ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ Ô ÕÇÏË ÉÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË
®ËØÂàÎâ ÑÔÎÑÉÐâÎÑÔß ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÊÑÏÇÓË-
ÊÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËÏË Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 19a ë d. ¥ËàÕËÎÂÏËÐ Ä àÕËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÞÔÕÖÒÂÎ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÑÍÔÂ-
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ: Ä ÇÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÔØÑÆÐÞÌ à×ËÓ 17b ÔÑ
ÔÒËÓÕÑÏ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ.

ªÔØÑÆ- R1R2N ¥ÂÄÎÇ- T, 8C ±ÓÑÆÖÍÕ
ÐÞÌ à×ËÓ ÐËÇ, ¤±Â (ÄÞØÑÆ, %)

17a NHBn 1.5 25 18a (42)+ 19a (5)
N(CH2)5 1.4 25 18b (17)+ 19b (65)
N(CH2)5 1 . 1074 ³Ï.a 19b (33) b

N(CH2CH2)2O 1.4 25 18c (98)
N(CH2CH2)2O 1 . 1074 ³Ï.a ³Ï.c

17b NEt2 1.4 25 19c (44) b

NEt2 1 . 1074 ³Ï.a ³Ï.c

N(CH2)5 1.4 25 18d (38)+ 19d (37)

a ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË; b ÄÇÓÐÖÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ËÔØÑÆÐÑÅÑ à×ËÓÂ; c ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.

²ÇÂÍÙËË ÃËÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆËÂÏËÐÑÄ, Ô ÕÇÏË ÉÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÊÂÄÇÓÛÂÎËÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎÂÍÕÂÏÑÄ (ÔÒËÓÑ-
ÎÂÍÕÂÏÑÄ). °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÄÑÄÎÇÚÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÃËÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ Ë ÃËàÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÑÕÍÓÞÄÂÎÑ ÒÖÕß Í ÔÎÑÉÐÞÏ
ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆËÂÏËÐÞ Ë

ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓÄËÚÐÖá ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, ÄÔÕÖ-
ÒÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÆËà×ËÓÑÏ 20 ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË, ÆÂÄÂâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÊÂÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ 21 Ë 22 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ,229

ÒÓËÚÇÏ ÍÂÔÍÂÆÐÂâ ÔÃÑÓÍÂ ÃË- ËÎË ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÂ ÔÑÃÑÌ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÅËÒÇÓÃÂÓËÚÇÔÍËÌ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÏÇÕÑÆ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛË-
ÓËÎ ÅÓÂÐËÙÞ ÇÇ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË, ÒÑÊÄÑÎËÄ ÄÑÄÎÇÍÂÕß Ä ÐÇÇ Ë
b,b-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÑÔÐÑÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ
ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÃÞÎË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ¨ÇÐÐÇÓÑÏ.230

IV. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ

³ÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÑÆÐÖ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í b-ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐËÕßÔâ, ÇÔÎË
Ä ÄËÙËÐÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÒÇÓÄÑÏÖ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.{ £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÃÇËØ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ±ÑâÄËÄÛËÇÔâ Ä ÔÄâÊË Ô àÕËÏ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÓÂÃÑÕÂØ 231, 232 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐËâ ÓÂÊÆÇÎâÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ Í ÕÂÍËÏ ÂÎÍÇÐÂÏ ÐÂ ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÇ Ë ÂÐÕË-ÏËØÂàÎÇÄ-
ÔÍÑÇ, ÐÂ ÄÊÅÎâÆ ÂÄÕÑÓÂ, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÂÆÆÖÍÕ, ÂÏËÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä b-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÅÓÖÒÒÇ, ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÌ ÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÔÑÔÇÆÐÇÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÂ ËÊ-ÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÖÚÇÕÂ

R1
2NH+ Me

CO2R2

Me

16

R2OH

258C, 24 Ú
R1

2N
CO2R2

Me Me

(42 ± 74%)

R1
2N=Me2N, Et2N, (CH2)5N, O(CH2CH2)2N, Me2N(CH2)2NMe;

R2=Me, Et.

+

18a ± c

CO2Me

But

+ R1R2NH

17a

MeOH

But

CO2Me

NR1R2

C(O)Y

But

19a,b

R1R2N=BnNH (a), (CH2)5N (b), O(CH2CH2)2N (c);
Y=NHBn (a), OMe (b).

CO2Et

17b

+R1R2NH
EtOH

N

CO2Et

C(O)Y

19c,d18d

+

R1R2N=(CH2)4N, Et2N; Y=OEt (c), N(CH2)4 (d).

N
CO2Me

HO

MeO2C 21 (72%)

H2N(CH2)2OH

CO2Me

MeO2C 20 N

MeO2C

N

R

O

22 (58 ± 77%)

MeOH

1.5 ¤±Â, 258C

H2N NHR

H2N NHR=H2N(CH2)2NH2 , H2N(CH2)2NHMe,
H2NCH2CMe2CH2NH2.

EWG1
EWG2 HNR1R2

EWG1
EWG2

NHR1R2
+

7

EWG1
EWG2

NR1R2

EWG1
EWG2

NHR1R2
+

EWG1
EWG2

NR1R2

7

{ £ ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ ÐÂÊÞÄÂáÕ
pull-pull alkenes.
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ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÅÑ, ÏÇÊÑÏÇÓÐÑÅÑ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÑÄ. ³ÑÑÃ-
ÜÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ¤ÂÏÏÇÕÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÊÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ Ô ÆÄÖÏâ ÄËÙËÐÂÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍ-
ÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÄÞÐÖÉÆÂáÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉËÕß
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÂâ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ¤ÂÏ-
ÏÇÕÂ ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ: NO2>C(O)Alk>CO2Alk>CF3 .

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Í
ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í a-ÂÏËÐÑà×ËÓÂÏ.233 ë 236

¯ÂÒÓÑÕËÄ, b-ÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÏËÐÑÄ Ô b-ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂ-
ÕÂÏË.237 ¡ÎÍÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄËÙËÐÂÎßÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÖá Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá (×ÑÓÏËÎßÐÖá) ÅÓÖÒÒÞ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÊÂÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÞ ËÎË NaN3 , ÑÃÓÂÊÖâ a-ÂÏËÐÑ(ÂÊËÆÑ)à×ËÓÞ.218, 238 ë 241

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÐÂ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ ÐÂÒÓÂÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÑÔÇÆÐËÌ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ CF3

ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.242, 243

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÊÑÎÑÄ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ Í ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ à×ËÓÂÏ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÕÑÉÇ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.244 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÑÌ ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ô Ð-ÃÖÕËÎàÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÑÏ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ÂÊÑÎÂ Í ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎàÕËÎ-
×ÖÏÂÓÂÕÖ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 80%.

³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÇ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÂÎÍÇ-
ÐÂÏ Ô ÆÄÖÏâ ÄËÙËÐÂÎßÐÞÏË EWG-ÅÓÖÒÒÂÏË ÇÜÇ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ËÐÕÖËÙËË Ë ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ (ÒÓËÓÑÆÞ ÂÍÕË-
ÄËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË) ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ
ÂÕÂÍË.

V. ¥ÑÏËÐÑ-ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ
ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÎÑ-
ÅËâ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ ÏËÐËÏËÊËÓÑÄÂÕß ÚËÔÎÑ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÑÒÇÓÂÙËÌ, ÔÐËÊËÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÑÕØÑÆÑÄ Ë ÖÔÍÑ-
ÓËÕß ÒÓÑÆÄËÉÇÐËÇ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÑÃÝÇÍÕÂÏ.245 ¯ÇÓÇÆÍÑ ÍÂÔÍÂÆ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËÇÌ ®ËØÂàÎâ.246 £ àÕÑÏ
ÓâÆÖ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÖ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. ¥Îâ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÂÍÓÑÐËÏ ÂÊÂ-MIRC (aza-Michael Initiated Ring
Closure). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÐÇÑÒÓÂÄ-
ÆÂÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÎÑ ÃÞ ÑÃÝÇÏ ÔÕÂÕßË, ÒÓËÄÇÆÇÏ ÆÎâ ËÎÎáÔÕÓÂ-
ÙËË ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ.

´ÂÐÆÇÏ ÏÇÉ- Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËÌ
®ËØÂàÎâ ÐÇÓÇÆÍÑ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏ ÒÓË ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞØ
ÔËÐÕÇÊÂØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, 2,5-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÞ 23,
âÄÎâáÜËÇÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂ-
ÐÇÐÐÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏË-
ÐÑÄ Ô ÃËÔ-a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË à×ËÓÂÏË 24.247 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ,
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ), ÕÂÍ Ë ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ (ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÇ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËÇ, ÄÞÔÑÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ) ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË. ¯ÂËÎÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÅËÒÇÓÃÂÓËÚÇÔÍËØ (HP) ÖÔÎÑÄËâØ.

³ËÐÕÇÊ ÒËÒÇÓËÆËÐÑÐÑÄ 25 ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÆÄÖÏâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâÏË ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÆËÂÎÍÇÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ.248, 249 ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÂâ ÂÊÂ-MIRC-ÓÇÂÍÙËâ ÆËÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ 26 Ô
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÙÇÎÇÄÞÏ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏ 25 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.248 ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÂÏÏËÂÍÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÎÖÚËÎË N-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ ÒËÒÇÓËÆËÐÑÐ 25 (R=H). ¬ÂÓÃÂÏÂÕÞ Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÐÇ
ÄÔÕÖÒÂÎË.

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâÏÇÉ- Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ ËÏÇáÕ ÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ: ÑÃÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÅÖÕ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕßÔâ ÍËÔÎÑÕÂÏË ËÎË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ´ËÒ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ N-ÙÇÐÕÓÂ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 20-ÂÏËÐÑØÂÎÍÑÐÑÄ 27 Ä ÒÓËÔÖÕ-
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ÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ­ßáËÔÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÌ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎß.250 ²ÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÙÇÎÇÄÞÏ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂÏ 28 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¯Â ÚËÔÕÑÏ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ
Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ TaBr5 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÑÐÂ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ØÑÕâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ, ÐÑ ËØ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 30 ë 40%
ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÅÑ (3 Ú) ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ.

µÆÑÃÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 29, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏ 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÔÎÂÃÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ àÕÑÍÔËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 251. ¬ÂÍ Ë Ä ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÐÂËÎÖÚÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÎË ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÍÂÍ ÂÐÕË-ÏËØÂàÎÇÄÔÍÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ ÄÇÓÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÕÇÓÏËÐÂ), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÏËÆ-ÂÐËÑÐ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÂÕÂÍÖÇÕ
a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÂÕÑÏ ÇÐÑÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.252 °ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ä ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (EtONa Ä àÕÂÐÑÎÇ) Ë ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 30 Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÓÑÆÖÍÕ 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
ÆÂÉÇ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ±ÓËÚËÐÖ ÕÂÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÄËÆâÕ Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâØ ÔÕÇÓÇÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÏËÆ-ÂÐËÑÐÂ, ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÎÂÃÑ
ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÃÑÎßÛÇÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÊÑÏÇÓÐÞÏ
ÇÏÖ ÂÆÆÖÍÕÑÏ®ËØÂàÎâ.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÍÂÔÍÂÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ. ¦ÔÕÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑÃÞ àÕÑÕ ÕÂÐÆÇÏ ÃÞÎ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÂÆÆÖÍÕ ®ËØÂàÎâ ÆÑÎÉÇÐ
ÔÑÆÇÓÉÂÕß ØÑÓÑÛÖá ÖØÑÆâÜÖá ÅÓÖÒÒÖ. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÎÇÉËÕ

Ä ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÒÕÑ-ÆÂÕËÄÐÞØ } ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÂÏËÐÑÂÎÍÇÐÑÄ,253, 254 ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÒËÓÑÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ a-ÍÇÕÑÂÊËÓËÆËÐÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ 2-ÃÓÑÏÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÂ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ.255 ¡ÎÍËÎ-2-ÃÓÑÏ(ÙËÍÎÑÂÎÍËÎËÆÇÐ)ÂÙÇÕÂÕÞ
31a,b ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇ-
ÐËË, ÒÓËÄÑÆâ Í ÔÒËÓÑÂÊËÓËÆËÐÂÏ 32.256, 257 £ÞØÑÆÞ ÂÊËÓË-
ÆËÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ ËÎË
ÄÞÔÑÍËÇ, Â ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 90%, ÒÓË-
ÚÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÙËÍÎÂ
ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ.

°ÓËÅËÐÂÎßÐÂâ ËÆÇâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÂÐÆÇÏÐÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÃÞÎÂ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÃÓÑÏÆËà×ËÓÂ 33,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÏ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ
ÆÂÄÎÇÐËË ÊÂÄÇÓÛËÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔÂÊËÓËÆËÐÂ 34.256

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÐËÙËËÓÖÇÏÞÌ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËÇÌ®ËØÂàÎâ ÍÂÔÍÂÆ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÃÓÑÏ(ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎËÆÇÐ)ÂÙÇÕÂÕÂ
31b ÔN-ÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒÑ
ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÔÒËÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÎÂÍÕÂÏÖ 35.258

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ËÊâÜÐÞÌ ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ËÐÆÇÐÑÎÑÄ 36 ë 38 ËÊ

NH2

O

ArR

TaBr5/SiO2

140 ± 1508C, 3 ± 5 ÏËÐ
N

O

ArR
H

28 (70 ± 92%)
27

R=H, Br; Ar=Ph, 4-FC6H4 , 4-ClC6H4 , 4-BrC6H4 , 4-MeOC6H4 ,

4-O2NC6H4 , 2,6-Cl2C6H3 , 2,6-(MeO)2C6H3 .

N

X

NBn

O

EtO2C
H

K2CO3

DMSO, 208C,
1 ± 4 Ú

N

X

NBn

O

EtO2C

29 (69 ± 89%)
X=Cl, Me, MeO.

Ar

O

S

S

N O

Ph

H

NaOH

EtOH, 708C,
1 ± 2 Ú

Ar

O

S

S

N

Ph O

30 (91 ± 97%)

Ar=2-O2NC6H4 , 4-O2NC6H4 , 3-Py.

R2

Br CO2R1

31a,b

n

+R3NH2

R1OH

1.1 ¤±Â, 208C,
3 ± 4 ÔÖÕ

R2

n

N
CO2R1

R3

32 (9 ± 85%)

R1=Et, R2=H, n=0 (a); R1=Me, R2=But, n=1 (b);
R3=Prn, Pri, Bn, PhCH(Me), Ph.

34 (63%)

N
CO2MeBn33

Br CO2Me

Br CO2Me

BnNH2

MeOH, 1.1 ¤±Â,
208C

N
CO2Me

Bn

But

Br

CO2Me

Br

MeOH, 1.1 ¤±Â, 208C

But

N

N

O

Me35 (28%)

H2N
NHMe

} ¿ÕËÏ ÕÇÓÏËÐÑÏ (ÑÕ ÂÐÅÎËÌÔÍÑÅÑ captodative alkenes) ÐÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÂÎÍÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË.
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2-ÃÓÑÏÂÎÍÇÐËÎ(ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ)ÍÇÕÑÐÑÄ 39.259, 260 ²ÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÇÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂ-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÃÓÑÏÇÐÑÐÑÄ 39 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÐÞØ ËÐÆÇÐÑÎÑÄ
37 Ë 38.260 ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ËÊÑÏÇÓÂ 37 ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÏÇÕÂ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÔÍÂÆ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÓÑÏÇÐÑÐÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÂÒÕÑ-ÆÂÕËÄÐÑÅÑ ÂÏËÐÑÂÎÍÇÐÂ 40.261

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÓÑÏÇÐ-
ÑÐÑÄ 39 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 1). ¦Ç ÍÎá-
ÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ ®ËØÂàÎá (Ad)
ÂÏËÐÂ Í ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ C=C7C=O. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ (SN) ÂÕÑÏÂ ÃÓÑÏÂ ÐÂ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ Ö ÄÐÑÄß ÔÑÊÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ (E)
ÂÏËÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÍÂÒÕÑ-ÆÂÕËÄÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ 40, Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ (SE) ÊÂÄÇÓÛÂáÕ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ËÐÆÇÐÑÎÂ 36 ë 38.

³ØÇÏÂ 1

±ÑÔÕÖÎËÓÖÇÏÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ad7SN7E7SE
ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËÇÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÒÓË ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÇ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®². ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÄÇÔÑÏÞÌ ÂÓÅÖ-
ÏÇÐÕ Ä ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË
®ËØÂàÎâ, ËÐËÙËËÓÖáÜÇÌ ÄÇÔß ÍÂÔÍÂÆ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÃÞÎ

ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ.259 °ÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ 41 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÆÑÎÇÌ ÖÄÇÓÇÐÐÑÔÕË
ÅÑÄÑÓËÕß ÑÃ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÍÂÍ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ËÐÆÇÐÑÎÑÄ.

±ÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ(ÂÎÍÇÐËÎ)ÍÇÕÑÐÑÄ, ÐÂÚË-
ÐÂáÜËØÔâ Ô ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 262 ë 264.

°ÔÐÑ'ÄÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐÑÄ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞ ÆÎâ
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË. ´ÂÍÂâ ÕÂÐÆÇÏÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÐÇÓÇÆÍÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ¯ÇÆÂÄÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÐÂ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔËÐÕÑÐÂ ÍÂÏÒÕÑÕÇÙËÐÑÄ ì ÂÎÍÂÎÑË-
ÆÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.265

¬ÎáÚÇÄÞÏË ÔÕÂÆËâÏË ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâáÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ Í ÇÐÑÐÖ 42, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ ®ËØÂàÎâ Ô
àÕËÎÏÂÎÑÐËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÉÇÎÂÇÏÑÏÖ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÖ 43.

¡ÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÏÑÉÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕß, ÐÑ
Ë ÊÂÄÇÓÛÂÕß ÍÂÔÍÂÆ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ´ÂÍ, ²ÂÌÊÇÓ Ô ÔÑÕÓ.266

ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ b-ÂÏËÐÑà×ËÓÑÄ, ÍÑÏ-
ÃËÐËÓÖâ ÓÇÂÍÙËá ·ÑÓÐÇÓÂ ëµÑÆÔÄÑÓÕÂ ë¿ÏÏÑÐÔÂ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÂÏËÐÑÄ ÒÑ ®ËØÂàÎá.
²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÂâ ÆÑÏËÐÑ-ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 44 Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÊÂÄÇÓÛÂâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÍÂÔÍÂÆÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ, ÐÇÎßÊâ ÐÇ ÖÒÑÏâÐÖÕß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÊÂ-
ÓÇÂÍÙËâ®ËØÂàÎâ ÔÕÂÎÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÃËÑÏÇÆËÙËÐÔÍËØ Ë ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ÆÎâ ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍË.
¡ÓØËÕÇÍÕÖÓÂ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÂ ì ÑÕ

CF3

O

Br
X

39

R2NH
NR2

O CF3

X

40

X=3-Me, 4-Me, 3-MeO, 4-MeO; R2N=Et2N, Prn2N, Bun2N;

Y=Me, MeO.

ÆÎâ ÒÂÓÂ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ

ÆÎâ ÏÇÕÂ-
ËÊÑÏÇÓÑÄ

NR2

Y
HO CF3

38

NR2

F3C OH

Y

37

+

Y

NR2

F3C OH

36 (36 ± 74%)

(ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 46 ë 48%)

C(O)CF3

Br H

R2N H

R2NH 7R2NH
SN

SE

E

R2NH Ad

NR2

F3C OH

Y

36 ± 38

C(O)CF3

Ar

NR2

40

C(O)CF3

H NR2

R2N H

Ar

Ar

Ar CF3

O

39
Br

Ph CF3

Br

O

39 (R=H)

Ph CF3

Br

OSiMe3NEt2

41

Et

O

CO2Et

42

1) BnNH2, CH2Cl2, 0.5 Ú
2) ClC(O)CH2CO2Et, K2CO3, 1 Ú

O

N

CO2EtEt

OEt

O

OBn

N

Bn

O

CO2Et

Et CO2Et

43 (70%)

ArCHO+(EtO)2P CO2Et + R1R2NH

O
Et3N, MeCN

Ar
CO2Et

NR1R2

44 (31 ± 70%)

40 ± 808C, 0.8 ¤±Â,
3 ÔÖÕ

Ar=Ph, 4-O2NC6H4 , 4-MeOC6H4;

R1R2N=(CH2)5N, BnMeN, Prn2N.
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ÎËÐÇÌÐÞØ ÕÇÓÏÑÒÎÂÔÕËÍÑÄ ÆÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ Ë ÔÇÕÚÂÕÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÑÄ. ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÏË ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÂÏË ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍËÌ ÄÞÃÑÓ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë ÏâÅÍËÇ
ÖÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ¯ÑÄÇÌÛËÇ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 267.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÎËÆÇÓÂ ÏËÓÑÄÑÌ ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÔÕÓËË
ÍÑÏÒÂÐËË Pézer, ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÑÎÇÇ 90% ÄÔÇØ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÞØ
ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ,268 Â ÍÂÉÆÂâ ÔÇÆßÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË ÖÅÎÇÓÑÆ ë
ÂÊÑÕ.269 ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ. ©Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÔÑÒÓâÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÆÑÔÕËÅ-
ÐÖÕ ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ, àÕÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ
ÍÓÖÅÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÆÑÐÑÓÑÄ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ. ¢ÎÂ-
ÅÑÆÂÓâ ÖÔÒÇÛÐÑÏÖ ÒÑËÔÍÖ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ë
ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÄÄÑÆËÕß Ä
ÐÇÇ ÔÎÂÃÞÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ËÎË ÂÏËÆÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÂÎÍÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ¯Â
ÒÑÄÇÔÕÍÇ ÆÐâ ÇÜÇ ÑÔÕÂáÕÔâ ÄÑÒÓÑÔÞ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÎÂ-
ÃÑÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß, ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÍÂÔÍÂÆ-
ÐÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËá ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ.

³ÇÅÑÆÐâ ÂÊÂ-ÓÇÂÍÙËâ ®ËØÂàÎâ ÒÓÇÄÓÂÕËÎÂÔß Ä ÏÑÜÐÞÌ
ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÄâÊË C7N, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÄÔÇÏ ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐËâÏ äÊÇÎÇÐÑÌã ØËÏËË. ª ÒÖÔÕß ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÒÑÍÂ ÖÐËÄÇÓ-
ÔÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÑØÄÂÕËÕß ÄÔá ÅÂÏÏÖ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ Ë ÆÑÐÑÓÑÄ ®ËØÂàÎâ Ä ÓÂÄÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÂÐÂÎËÊ
ÄÔÇØ pro et contra Ä ÍÂÉÆÑÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÊÄÑÎËÕ
ËÊÃÓÂÕß ÐÖÉÐÖá ÏÇÕÑÆËÍÖ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÆÑÔÕËÚß
ÉÇÎÂÇÏÑÌ ÙÇÎË.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å08-
03-00067-Â).
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AZA-MICHAEL REACTION: ACHIEVEMENTS AND PROSPECTS
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Published data of the last 10 years on the use of the aza-Michael reaction in organic synthesis are
described systematically. The attention is focused on the environmentally safe processes that comply with
the green chemistry principles and on the methods for the synthesis of compounds diffucult to access by
other routes.
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