
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

±ÇÓÄÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 1ë 3 ÒÑ ØËÏËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÍÓÇÏÐËâ Ë ÅÇÓÏÂÐËâ ÒÑâÄËÎËÔß Ä ÍÑÐÙÇ 50-Ø ÅÑÆÑÄ XX Ä.

³ ÕÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÔÄÇÕ ÄÞÛÇÎ ÓâÆ ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÏ ÑÃÊÑÓÑÄ,
ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÓÂÃÑÕÞ ³ÑÔÐÑÄÔÍÑÅÑ Ë
¢ÓÂÖÐÂ (1966 Å.),4 ¢ÓÂÐÆÇÔÂ Ë ¢ÎÂÛÇÕÕÂ (1974 Å.),5, 6 ¡ÎÇÍÔÂÐ-
ÆÓÑÄÂ (1979, 1982 Ë 1989 ÅÅ.),7 ë 10 ÁÃÎÑÍÑÄÂ (1980 Å.),11 ¬ÖÚÇÓÂ
(1981 Å.),12 £ÑÓÑÐÍÑÄÂ (1991 Å.),13 ²ËÙÙË (1996 Å.),14 ´ÂÏÂÑ
(2002 Å.),15 ¡ÐÆÑ (2006 Å.) 16 Ë ¥àÄËÔÂ 17 (2007 Å). °ÆÐÂÍÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ×ËÊËÚÇÔÍÖá
ØËÏËá àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ì ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ
Ë ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.18 ë 24 °ÐË ÛËÓÑÍÑ ÒÓË-
ÏÇÐâáÕÔâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ Ë ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ, ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÔÛË-
ÄÂáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ, äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄã Ë ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÓÇÆË ÐËØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ
ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÑÌ, ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÑÌ Ë ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.

±ÇÓÑÍÔËÆÞ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Si7O7O ËÏÇáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. £ ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,1, 25 ë 32 Â ÕÂÍÉÇ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ,33 ë 35 ÒÇÓÑÍÔËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ 36 ë 42 Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ.43 ë 45 ±ÇÓÑÍÔËÆÞ ÍÓÇÏÐËâ ÑÃÓÂÊÖ-
áÕÔâ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑ ¶ÎÇÏËÐÅÖ
Ë ´ÂÏÂÑ ë¬ÖÏÂÆÞ.46 ë 52 °ÆÐÂÍÑ ØËÏËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÊÄËÕÂ ËÊ-ÊÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÅÑ
ÚËÔÎÂ ÏÇÕÑÆÑÄ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÃÜËØ
ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
Si7O7O. °ÐË ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ô ÅËÆÓÑ-
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ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ,53 ë 61 ÔËÔÕÇÏÞ
CoL2 ëO2 ëEt3SiH (L ì ÎËÅÂÐÆ) Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË (ÓÇÂÍÙËâ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ) 62 ë 66 Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÔËÎËÎÑÄÞÏË à×ËÓÂÏË ÇÐÑÎÑÄ.67 ë 73 £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑ-, ÆË-,
ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÒÇÓÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔËÎÂÐÞ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÍÑÎÑ ÆÄÖØ ÆÇÔâÕÍÑÄ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Si7O7O ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÙËÍÎÂ.74 ë 81

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÅÇÓÏÂÐËâ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÏÂÎÑ-
ËÊÖÚÇÐÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÔÇÅÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÑÍÑÎÑ ÕÓÇØ
ÆÇÔâÕÍÑÄ ÕÂÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.3, 82, 83 ªØ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÑÃÞÚÐÑ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÅÇÓÏÂÐÂÏË,3, 82, 83

ÕÓË×ÇÐËÎàÕÑÍÔËÅÇÓÏÂÐÑÏ Ë ÕÓË×ÇÐËÎÂÏËÐÑÅÇÓÏÂÐÑÏ.82

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ØËÏËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÍÓÇÏÐËâ Ë ÅÇÓÏÂÐËâ ÐÇÓÂÊÓÞÄÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓËÑÆÑÄ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÑÙËÕËÓÑÄÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ,
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂÚËÐÂâ Ô 1956 Å. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÂÍÙÇÐÕ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÄÖØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ. £ àÕÑÕ
ÒÇÓËÑÆ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ
ÒÑÎÖÚËÎÑ ÐÑÄÞÌ ËÏÒÖÎßÔ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÓÇÂÍÙËËªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞÆÎâ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÔÕÂÎË ÂÍÕËÄÐÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâÕßÔâ ÍÂÍ ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓ-
ÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÃÑÕ, Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÔÕÂÕßÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ
ØËÏËâ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÅÇÓÏÂÐËâ

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ËÊÄÇÔÕÐÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

II. ³ËÐÕÇÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ËÎË ËØ ÔÑÎÇÌ

¢Ñ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏ-
ÐËâ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÖØÑÆâÜÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÖá.

²ÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÏÇÕÑÆÂ ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÔÕÑÕÇ Ñ×ÑÓÏÎÇÐËâ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. £ ÓÇÂÍÙËá ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÏÑÐÑ-, ÆË-, ÕÓË- Ë
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÔËÎÂÐÞ (n=1ë4), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ.54

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ HCl ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ
ÂÏÏËÂÍ,56, 84, 85 ÒËÓËÆËÐ,1, 53 ë 55, 86 ËÏËÆÂÊÑÎ 81, 87 Ë ÕÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐ.88 ªÐÑÅÆÂ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ,
ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ.53

¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÔÎÖÉÂÕ ÐËÊÍÑÍËÒâÜËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÞ (ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÞÌ à×ËÓ, ÒÇÐÕÂÐ Ë ÅÇÍÔÂÐ) 53, 55 ËÎË ÆËàÕËÎÑ-
ÄÞÌ à×ËÓ,1, 85, 88 ËÐÕÇÓÄÂÎ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ715 (ÔÏ.1)
ÆÑ 258C.85

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 1 Ô ÏÑÐÑØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË
2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÂÏ 3, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (1)). ²ÇÂÍÙËâ ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕ-
ÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
(ÕÂÃÎ. 1).

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÐÑØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ 2 Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 4 ËÎË 5 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

E= Si, Ge; R1 = Alk, OAlk Ë ÆÓ.;

R2 =H, CAlk3, SiAlk3, GeAlk3 Ë ÆÓ.

R1
3E O O R2

nR1OOH+R2
4ÿnSiCln R2

4ÿnSi(OOR1)n + nHCl.

R1OOH+R2R3R4SiCl R2R3R4SiOOR1 + HCl. (1)

1 2 3

H2O2 + R1R2
2SiCl

2a ± c

R1R2
2SiOOH +HCl,

4a ± c

R1 = R2 =Me (a),1 Ph (b);59 R1 = 4-MeC6H4, R2 = Ph (c, 63%).91

H2O2 + 2 R1R2
2SiCl

2a,c ± e

R1 = R2 =Me (a, 43%),1 Et (d);85

R1 = 4-MeC6H4: R2 = Ph (c, 72%),91 Me (e, 30%).92

R1R2
2SiOOSiR1R2

2 + 2HCl,

5a,c ± e

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ËÐÕÇÊ ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ 3 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (1).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me3SiOOBut 54 1
89 53

Me3SiOOCMe2Ph 49 53
Me3SiOOCMe2Et 83 53

98 53

(PrnO)Me2SiOOBut 70 54
(ButO)Me2SiOOBut 60 54
(CH2=CH)MeEtSiOOBut 59 55
(MeO)Me2SiOOBut 40 56
(EtO)Me2SiOOBut 76 56
(MeO)2MeSiOOBut 80 56
(MeO)2MeSiOOCMe2Et 71 56
(EtO)2MeSiOOBut 60 56
(Me3SiOOCMe2CH2)2 81 56

48 87

75 88

Ph(CH2)2CMe(OOSiEt3)2 49 88

84 89

42 90

OOSiMe3

Me

Et
OOSiMe2But

But
OOSiEt3

OOSiEt3

SiH OOBut

Me

n-C6H13

OOSiBun3

MeO

844 ¡.°.´ÇÓÇÐÕßÇÄ, ®.®.±ÎÂÕÑÐÑÄ, ¥.°.­ÇÄËÙÍËÌ, £.®.¥ÇÏÃËÙÍËÌ



¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ 4ìÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ; Ä ÓâÆÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ R3SiOOH ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÕÓË×ÇÐËÎÔËÎÂÐ 4b, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ 6.

R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me Me 70 93
Ph Me 7 94
Et Et 50 59
Prn Prn 50 59
Bun Me 35 58
Bun Bun 50 59
4-BrC6H4 Me 30 58
4-MeC6H4 Me 50 58
4-MeOC6H4 Me 20 58

³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô
ÆË-, ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÏÑÎâÓÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.
±ÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : (<1) ì ÒÇÓÑÍÔËØÎÑÓÔËÎÂÐÞ (ÕÂÃÎ. 2).

±ÇÓÑÍÔËØÎÑÓÔËÎÂÐÞ 7 ÔÎÖÉÂÕ ËÔØÑÆÐÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 8, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.96, 97

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÇÓÑÍÔËØÎÑÓÔËÎÂÐÞ 7 ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË,98, 99 ÂÏËÐÂÏË 98 Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑ-
ÕÂÏË,100 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ Si-×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ.

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me Me Bus 80 96, 97
Me Me Me2EtC 89 96, 97
Me Me Me2(cyclo-C6H11)C 80 96
Et Et Me2EtC 88 96, 97
Me Ph Me2EtC 92 96, 97

²ÇÂÍÙËÇÌ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÆËÏÇÕËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÏÏËÂÍÂ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÑÍÔËÆ 9, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä
ÙËÍÎÇ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÕÓË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.79

³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ 9 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ³ÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ
Si7O7O7Si ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 135.68; ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË
ËÏÇáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá, ÃÎËÊÍÖá Í ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÇ. ³ÓÇÆÐââ
ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Si7O, ÓÂÄÐÂâ 1.674AÊ , ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÆÎËÐÖ ÔÄâÊË
Si7O Ä ÔËÎÑÍÔÂÐÂØ (<1.64AÊ ). ³ÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O7O
(1.492AÊ ) ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÕÂÍÑÄÑÇ ÆÎâ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÐÇÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ O7O Ä
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÐÂÎÑÅÇ ì ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÇ ÂÙÇÕÑÐÂ
(1.472 ë 1.483AÊ ) ì Ë Ä ÕÓËÏÇÕËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË)-
ÔËÎÂÐÇ (1.481AÊ ).

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÓÇÏ-
ÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÆËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÙËÍÎÞ (1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÑÍÔÂ-3-
ÔËÎÑÐÂÐÞ) 10a ë e 80 Ë ÕÓËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÙËÍÎÞ (1,2,4,5,7,8-ÅÇÍ-
ÔÂÑÍÔÂ-3-ÔËÎÑÐÂÐÞ) 11 ë 14.81

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ
ÂÏËÐÞ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÖÐÍÙËÌ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÑÐË
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ ØÎÑÓÑ-

Ph3SiOOH

R1R2
2SiCl

(2)
Ph3SiOOSiR1R2

2

64b

R1

Si

R2

OOBut

Cl

7

R3OOH
(1)

R1

Si

R2

OOBut

OOR3

8

3Me2SiCl2 + 3H2O2

6NH3

Et2O

O

O
Si

O

O
Si O

Si

O

Me

Me

Me Me

Me Me

+ 6NH4Cl

9 (60%)

77

O

O
Si

O

O

Me

Me Me

Me

R1 R2

10a ± e

R1 = R2 =Me (a, 62%),
Et (b), R1 =Me: R2 = Ph (c),
CH2

OO

O

O
Si

O

O

EtEt

14 (86%)

OO

O

O
Si

O

O

Me Me

11 (77%)

OO

O

O
Si

O

O

12 (79%)

OO

O

O
Si

O

O

Me

O
OEt

13 (81%)

3

CH (d), n-C5H11 (e).

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÓËÏÇÓÞ ÒÑÎËÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ Ë ÒÇÓÑÍÔËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

MeSi(OOBut)3 56 53

Et2Si(OOBut)2 60 53

Si(OOBut)4 90 53

Me2Si(OOBut)2 51 54

ClMe2SiOOBut 43 54

Cl3SiOOBut 31 54

60 55

40 55

(MeO)MeSi(OOBut)2 68 56

(EtO)MeSi(OOBut)2 55 56

66 86

ClMe2SiOOBut 56 95

58 95

Si

Et

OOBut

OOBut

Si

ButOO

OOBut

OOBut

Si

Prn

OOCMe2Et

OOCMe2Et

Si

Me

OOBut

Cl

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (9) 2011 845



ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÑÐË ÒÑÄÞÛÂáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÄÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËá ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 61 Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË,60 ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎâÕß Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÔËÎÂÐÑÄ. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ, ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ- (1a)
Ë ÍÖÏËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ (1b) Ô ÂÏËÐÂÏË, ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÑ 35 ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÑÕ 55 ÆÑ 95%. ¥Îâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 1,4-ÆËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ (DABCO) Ë ÖÓÑÕÓÑÒËÐ (HEXA), ×ÑÓÏÖÎÞ
Ë ÄÞØÑÆÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

ÆÎâ R1=But (1a) ì n=1: R2
3 =Me3 (91%), Bun3 (95%);

n=2: R2
2 =Me2 (76%), (CH2=CH)Me (92%), (CH2=CH)Ph (95%);

n=3: R2=H (55%), All (80%); n=4 (64%);

ÆÎâ R1=CMe2Ph (1b) ì n=1: R2
3 =Me3 (75%), Bun3 (95%),

(CH2=CH)Ph2 (92%), (ClCH2)Me2 (95%); n=2, R2
2 =Me2 (85%);

n=3: R2=n-C6H13 (95%), Ph (61%); n=4 (64%).

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ô ËÔØÑÆÐÞÏË
ÔËÎÂÐÂÏË 101 Ë Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË,102, 103 ÚÕÑ
ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H (ÔÏ.102)
Ë ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË.103 ±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ËÊ ÒËÓËÆËÐÂ Ë ÕÓËÔ-
(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑÐÑÓÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 15.104

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ.104

°ÔÐÑÄÂÐËÇ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ, ÏÑÉÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÓÂÔÒÂÆ
ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16.53

®ÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ 3 ÒÑÎÖÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔËÎËÎ-
ÂÏËÐÑÄ 17 Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË 1. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÕ 0 (ÔÏ.61) ÆÑ 208C,77 Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ô ÙÇÎßá ÖÆÂÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÂÏËÐÂ ËÊ Ô×ÇÓÞ ÓÇÂÍÙËË.105 ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÔÕÞÇ ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ 3, ÐÑ Ë ËØ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË 18,77 19 (ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 20, 21).106

R1 R2 NR3
2 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me Me NHAlk But 20 107
Me Me NH2 Ph3Ge 75 93
Et Et NEt2 But 52 105
n-C6H13 n-C6H13 NH2 H 83 61
Bn Bn NH2 H 63 61

R1 R2 NR3
2 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Ph Ph NH2 Ph3Ge 85 93
Ph Ph NH2 H 55 61
Ph Me NH2 H 54 61

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ,107 ë 109 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ 3
Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ 2 Ô
ÔÑÎâÏË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 22 (M=Li, Na, MgCl). ±ÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ËÎË à×ËÓÇ,
ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 1 ÆÑ 3 Ú.

R1 R2 M £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me But Li 70 108
Me But Na 80 109
Ph Ph3C Na 96 109

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá Na2O2 Ë ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
Me3SiOOSiMe3 (5Â).107

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ô ÂÎÍËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ (ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔË)ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏ 7 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.96

R1 R2 £ÞØÑÆ, %

Me Me 45
Et Et 23
CH2=CH Me 60
ClCH2 Me 54
Ph Me 45

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÕÓÖÆÑÏ;
ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ×ÑÓÏÖÎÞ R1R2Si(OOBut)2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÐÇÃÑÎß-
ÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ (*6%) ÆÂÉÇ ÒÓË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ
ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÂ. °ÔÕÂÄÛËÌÔâ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ
ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÆËÑÓÅÂÐÑ(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ.96

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô N,O-ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ (BSA),110 ë 114 àÕËÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ(ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ) 23 ë 29.

B=DABCO, HEXA;

R1OOH+ B

1a,b

R2
4ÿnSi(OOR1)n +B .HCl,

R1OOH .B
R2

4ÿnSiCln

MeSi(OOBut)3 + N N Si
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OOBut
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15
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O
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2R1R2
2SiNR3
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Si
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Me

Me

Me
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Si
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Me3Si N
N

O
OOSiMe3

Me

Me
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19 (65%)21

R1
3SiCl + R2OOM R1

3SiOOR2 +MCl

2 22 3

R1R2SiCl2 + ButOOMgCl

7

R1R2Si(OOBut)Cl +MgCl2

846 ¡.°.´ÇÓÇÐÕßÇÄ, ®.®.±ÎÂÕÑÐÑÄ, ¥.°.­ÇÄËÙÍËÌ, £.®.¥ÇÏÃËÙÍËÌ



£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ØÎÑÓÆËÔËÎÂÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ËÎË ËØ ÎËÕËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÍÑÍÔËÆËÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ (R=Alk) Ë ÒÇÓÑÍÔËÆËÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ ì
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÄâÊË Si7Si (ÔØÇÏÂ 1).115, 116

³ØÇÏÂ 1

¡ÎÍÑÍÔËÆËÔËÎÑÍÔÂÐÞ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆËÔËÎÑÍÔÂÐÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕßÔâ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÑÓÅÂÐÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÆËÔËÎÂÐËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1), ÕÂÍ Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÄâÊË ÍÓÇÏÐËÌ ë ÍÓÇÏÐËÌ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÆË-
ÔËÎÑÍÔÂÐÂ Ë ÔÒËÓÕÂ (ËÎË ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ 108, 116 ë 119) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ØÎÑÓÆËÔËÎÑÍÔÂÐÇ ÐÂ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÌ
ËÎË ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.

III. ³ËÐÕÇÊ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ

²ÇÂÍÙËâ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÖÆÑÃÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ ËÊ ÂÎÍÇÐÑÄ. ±ÇÓÄÞÇ ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËË 63, 64, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ àÕÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ, ÒÑâÄËÎËÔß Ä 1989 Å., Ë
Ô ÕÇØ ÒÑÓ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ. ©Â 20 ÎÇÕ, ÒÓÑÛÇÆÛËØ Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÇÇ ÑÕÍÓÞÕËâ,
ÄÞÛÎË Ä ÔÄÇÕ ÑÍÑÎÑ ÆÄÖØ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐÑ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËÌ
ÔËÐÕÇÊÂ.40, 41, 42, 66, 120 ë 131

²ÇÂÍÙËâ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËË
ÂÎÍÇÐÑÄ 30 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓËàÕËÎ-
ÔËÎÂÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉÂÕ ÃËÔ(1,3-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÞ) ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ(II). °ÐÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ 31. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂ-

ÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ HCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËá Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 32.

DCEì 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÓÇÂÍÙËË (2) ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃËÔ-
(1,3-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÞ) ÍÑÃÂÎßÕÂ(II): ÃËÔ(ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ)
(Co(acac)2), ÃËÔ(1,1,1-ÕÓË×ÕÑÓÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÂÕ) (Co(tfa)2),
ÃËÔ(1-(N-ÆËàÕËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎ)-4,4-ÆËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐ-1,3-ÆËÑÐÂÕ)
(Co(dedp)2), ÃËÔ(1-(ÏÑÓ×ÑÎËÐ-4-ËÎÍÂÓÃÑÐËÎ)-4,4-ÆËÏÇÕËÎ-
ÒÇÐÕÂÐ-1,3-ÆËÑÐÂÕ) (Co(modp)2), ÃËÔ(2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÅÇÒ-
ÕÂÐ-3,5-ÆËÑÐÂÕ) (Co(thd)2).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÃËÔ(1,3-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÇ) ÍÑÃÂÎßÕÂ(II)
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÇÓÑÍÔËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (30a) 63 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Co(modp)2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆ
31a Ô ÄÞØÑÆÑÏ 96%, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Co(acac)2 ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 30%
(ÕÂÃÎ. 3).
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´ÂÃÎËÙÂ 3.±ÇÓÑÍÔËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÔ(1,3-
ÆËÍÇÕÑÐÂÕÑÄ) ÍÑÃÂÎßÕÂ(II).

³ÑÇÆË- L £ÓÇÏâ ¬ÑÐÄÇÓÔËâ £ÞØÑÆ ³ÔÞÎ-
ÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÂÎÍÇÐÂ, % ÔËÎËÎÒÇÓ- ÍË

Ú ÑÍÔËÆÂ, %

30a acac 24 52 30 63
tfa 12 82 73 63
dedp 3 100 94 63
modp 3 100 96 63

30b acac 5 100 94 62
thd 5 100 90 62
tfa 12 90 80 62
modp 3 100 92 62

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: ÂÎÍÇÐ (1 ÏÏÑÎß) Ë ÕÓËàÕËÎÔËÎÂÐ
(2 ÏÏÑÎß) ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂáÕ Ä 5 ÏÎ ÆËØÎÑÓàÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃËÔ(1,3-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÂ) ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) (0.05 ÏÏÑÎß) Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (9) 2011 847



£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ 4-×ÇÐËÎÃÖÕ-1-ÇÐÂ (30b)
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ 1-×ÇÐËÎ-3-(ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË)-
ÃÖÕÂÐÂ (31b) ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Co(acac)2 (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 3).62

©ÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËá ªÔÂ-
âÏÞë®ÖÍÂâÏÞ.63 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ 1-×ÇÐËÎ-3-(ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË)-
ÃÖÕÂÐÂ (31b)ì 94 Ë 92%ìÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ Ë ÃÇÐÊÑÎÇ,
Ä àÕËÎÂÙÇÕÂÕÇ ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 75%. £ Ð-ÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ
ÔÒËÓÕÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
4-×ÇÐËÎÃÖÕ-1-ÇÐÂ 34 ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ (ÕÂÃÎ. 4).

©ÂÏÇÐÂ ÕÓËàÕËÎÔËÎÂÐÂ ÐÂ ÆËÂÎÍËÎÔËÎÂÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËËªÔÂâ-
ÏÞë®ÖÍÂâÏÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 3-ÏÇÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (33)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÔËÎÂÐÑÏ 34 ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ì 3-ÅËÆÓÑÍÔË-3-ÏÇÕËÎ-
ÃÖÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (35).64 ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ×ÇÐËÎÔËÎÂÐÂ
ÔÒËÓÕ 35 âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ (ÕÂÃÎ. 5).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËË (2) ÊÂÏÇÐËÕß ÕÓËàÕËÎ-
ÔËÎÂÐ ÐÂ ×ÇÐËÎÔËÎÂÐ Ë ÒÓÑÄÑÆËÕß ÇÇ Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Co(acac)2, ÕÑ ÕÂÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÕß ÍÂÍ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÂÎÍÇÐÑÄ.

°ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ,66, 120, 125 ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ (ÔØÇÏÂ 2).

¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ HCoIII

(ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A) ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ CoII ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô Et3SiH. ¥ÂÎÇÇ HCoIII ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÇÕÔâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂB. ±ÓË ÅÑÏÑÎËÊÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂB ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ

³ØÇÏÂ 2

C-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ³, ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÜËÌ ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏO-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂD. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ D Ô CoII ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
CoIII-ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÍÑÏÒÎÇÍÔ E, ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô Et3SiH
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÖ F Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË HCoIII.

²ÇÂÍÙËâ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ ÔÎÑÉ-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ.£ÕÂÃÎ. 6 ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇÆÂÐÐÞÇÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

²ÇÂÍÙËâ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÔËÐÕÇÊÂ ÓâÆÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÌ

Ph

O

O Me

Me

33

R1R2SiH2, O2, Co(acac)2

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, 20 ë 258C, 12 Ú
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34
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R
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H

R
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.
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H
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OO H

R
D

´ÂÃÎËÙÂ 4. £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÄÞØÑÆ 1-×ÇÐËÎ-3-
(ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË)ÃÖÕÂÐÂ (31b).

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÓÇÏâ ¬ÑÐÄÇÓÔËâ £ÞØÑÆ ÔËÎËÎ-
ÓÇÂÍÙËË, Ú ÂÎÍÇÐÂ, % ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, %

¥ËØÎÑÓàÕÂÐ 5 100 94
¢ÇÐÊÑÎ 12 100 92
¿ÕËÎÂÙÇÕÂÕ 24 82 75
Ð-±ÓÑÒËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ 24 0 0

´ÂÃÎËÙÂ 5. ²ÇÂÍÙËâ 3-ÏÇÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (33) Ô O2 Ë ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÔËÎÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Co(acac)2.

³ËÎÂÐ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ¬ÑÐÄÇÓÔËâ £ÞØÑÆ, %
ÂÎÍÇÐÂ, % 34 35

Et2SiH2 ¥ËØÎÑÓàÕÂÐ 100 90 5
Ph2SiH2 ¥ËØÎÑÓàÕÂÐ 85 60 20
PhSiH3 ¥ËØÎÑÓàÕÂÐ 100 31 60
PhSiH3 ¿ÕËÎÂÙÇÕÂÕ 96 23 70
PhSiH3 ¥ËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ 100 6 90
PhSiH3 ´¤¶ 100 3 93

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË: 3-ÏÇÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐËÎÃÇÐÊÑÂÕ
(1 ÏÏÑÎß) Ë ÔËÎÂÐ (2 ÏÏÑÎß) ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂáÕ Ä 5 ÏÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Co(acac)2 (0.05 ÏÏÑÎß) Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ³ËÐÕÇÊ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ ÓÇÂÍÙËÇÌ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ (Ä 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ).

¡ÎÍÇÐ ³ËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Co(modp)2, 5 Ú 95 63

Co(modp)2, 12 Ú 80 63

Co(modp)2, 24 Ú 80 63

Co(modp)2, 12 Ú 75 63

MePh

Et3SiOO

MePh

Me

n-C8H17
n-C8H17 Me

OOSiEt3

O

NPh
H

O

NPh
Me
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H
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Ph Ph

O

Ph Ph
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ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÎÂÍËÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ (ÔÏ. ÐËÉÇ),40, 41 Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÎÂÍÑÓÕËÐÂ,42

ËÐÚÉÂÑÔÖ C,126, 127 ËÐÚÉÂÑÔÖ A 130 Ë ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÂ.128

IV. ³ËÐÕÇÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-

R1=H: R2=H (a), Me (b); R1=R2=Me (c).

ÓÑÆÂ ì àÕÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÔËÎËÎÑÄÞÏË à×ËÓÂÏË ÇÐÑ-
ÎÑÄ 67 ë 73, 132 ë 137 Ë ÆËÔËÎÂÐÂÏË.74, 75

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÔËÎËÎÑÄÞÏË
à×ËÓÂÏË ÇÐÑÎÑÄ 36a ë c Ë 37a,b Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ 70, 71, 73 Ë ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕË-
ÎÇÐÇ 72, 137) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÑ-
ÐÂÏ 38a ë c Ë 39a,b Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 95%.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔËÎËÎÇÐÑÎâÕÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36a (ÔØÇÏÂ 3).70 ¯Â ÒÇÓ-
ÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË à×ËÓÂ 36a Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄA
Ë B, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÑÐ 38a.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ËÊ (ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐ-2-
ËÎÑÍÔË)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (36a) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 3-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÒÇÓÑÍÔË)ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂÐ-2-ÑÐ (38a) Ë ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ì 3-ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂÐ-2-ÑÐ (40).70, 73

R1 R1
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1O2

CCl4
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O
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39a (80%) 71

Me
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OOSiMe3

O

39b (64%) 71

´ÂÃÎËÙÂ 6 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¡ÎÍÇÐ ³ËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Co(modp)2, 2 Ú a 72 65

Co(thd)2 80 120

Co(thd)2 88 120

Co(thd)2 90 120

Co(acac)2 50 124

Co(thd)2 68 120

Co(thd)2 72 120

Co(acac)2 78 40

Co(acac)2 80 40

a £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ PhMe2SiH, Ä ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì Et3SiH.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (9) 2011 849



°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ 40 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÍÇÕÑÐÂ 38a.

£ ÓÂÃÑÕÇ 137 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 41,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.
°ÆÐÑÌ ËÊ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 42 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÂ
43. ±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Me3SiOTf ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÒË-
ÓÑÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ Ô ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ä b- (b-41) Ë
a-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâØ (a-41) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 41%.

±ÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÄ 41 ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ Ô ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÂ, ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä ÏÇÆËÙËÐÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÏÂÎâ-
ÓËË.

¥ÓÖÅÑÌ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ, âÄÎâáÕÔâ ÇÅÑ
ÓÇÂÍÙËË Ô O-ÔËÎËÎÍÇÕÇÐÂÙÇÕÂÎâÏË 44, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 45 ÎËÕËÌÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆÑÏ
(LDA) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÑÏ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÎÑÉÐÞÇ
à×ËÓÞ 46, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ Ä a-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË.67, 132 ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ 46 Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 08C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏ
47a (R=Me) ËÎË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂÏ 47b (R3=SiMe3).

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

44 46 47

Me Me Me 62 80 80 67
But H Me 86 93 76 67
But H SiMe3 72 90 87 132
1-Ad H Me 84 80 69 67
Ph Ph Me 92 70 72 67

Ad ì ÂÆÂÏÂÐÕËÎ.

³ÕÂÆËá ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ 46 ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÚÇÕÞÓÇØ-
ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ ÒÓË 08³ Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎ-
ÒÑÓ×ËÓËÐÂ (TPP). ³ËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËÇÏ ÕÑÍÂ ÔÖØÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÎÂÏÒÑÌ ÏÑÜ-
ÐÑÔÕßá 400 £Õ.67

±ÇÓÑÍÔËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ (E)-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÆËÏÇÕËÎ)ÔËÎËÎ-
(1-ÏÇÕÑÍÔË-3,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕ-1-ÇÐËÎÑÄÑÅÑ) à×ËÓÂ (48) ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 1,2-
ÆËÑÍÔÇÕÂÐÂ 49. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞ-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕËÎ-2-[ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÆËÏÇÕËÎ)ÔËÎËÎ]ÒÇÓÑÍÔË-3,3-
ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÑÂÕ (50).68, 133
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¤ËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÂ 47b âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ
ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3-
ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ (DCC) ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 47b ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÒÇÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐ ì 4-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-1,2-ÆËÑÍÔÇÕÂÐ-3-ÑÐ
(51), ì ÓÂÔÒÂÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÅÑ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ (52) Ë CO2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËÇÌ.134, 135

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ 53 Ô ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏ 54 ì ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË
Si7Si, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÔËÎÇÕÂÐÞ 55 (Mes=2,4,6-Me3C6H2). 74, 75

R X £ÞØÑÆ 54, % ³ÔÞÎÍË

2,6-Me2C6H3 O 43 74
2,6-Et2C6H3 O 60 74
2,6-Pri2C6H3 O 71 74
Mes O 40 74
Mes CH2 52 75

²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 158C Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ
ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂ. ³ËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ
ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÕÑÍÂ ÔÖØÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÄÖÏâ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÞÏË
ÎÂÏÒÂÏË ÏÑÜÐÑÔÕßá 500 £Õ.75 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË Si7Si
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 56, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐ 54.74

²ÇÂÍÙËâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô N-ÏÇÕËÎËÐÆÑÎÂÏË 57 Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 7308C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙË-
ÂÐËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 3-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË-2-ÙËÂÐÑËÐÆÑ-
ÎËÐÂÏ 58.138 ´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÂÐËÆ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÒÇÓÇØÄÂÕÚËÍÑÏ ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 59.

V. ¥ÓÖÅËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ

£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔË-
ÔËÎÂÐÑÄ, ÐÇ ÐÂÛÇÆÛËÇ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ë Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË, ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÔËÎÇÐÑÄ 60 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÒÓË 7658C Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,2-ÆËÑÍÔÂÆËÔËÎ-
ÇÕÂÐÂÏ 61.139, 140 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá, ÔÓÇÆÐËÌ ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË
258C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4.5 Ú. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ 1,3-ÆËÑÍÔÂÆËÔËÎÇÕÂÐÞ 55 (X=O).

R1 R2 £ÞØÑÆ 61, %

2,6-Me2C6H3 2,6-Me2C6H3 >80
Mes But 91
Mes Mes 91
2,6-Me2-4-ButC6H2 2,6-Me2-4-ButC6H2 *80

±ÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÄÑÊÆÖØÂ ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓ N-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ-N-ÂÎÍËÎËÆÇÐÂÏËÐÑÄ 62 Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ËÎË ÆËÑÍÔÂÐÇ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ a-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË-N-ÂÎÍËÎÂÎßÆËÏËÐÞ
63.141

£ ÓÇÂÍÙËË ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂÕÂ ÆËàÕËÎÍÓÇÏÐËâ (64) Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÕÇÏÐÑÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÂÕ
ÆË(àÕËÎÒÇÓÑÍÔË)ÍÓÇÏÐËâ 65.142 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÏÒÖÎÇ
ÆÎâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®². ¹ÇÓÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓ Si(´PP)Et2 (7.0 ÏÅ) Ä
C6D6 (0.5 ÏÎ) ÒÓÑÒÖÔÍÂÎË ÕÑÍ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÏËÐ,
ÊÂÕÇÏ ÂÏÒÖÎÖ ÊÂÍÓÞÄÂÎË Ë ÄÞÆÇÓÉËÄÂÎË Ä ÕÇÏÐÑÕÇ, ÒÇÓËÑ-
ÆËÚÇÔÍË ÂÐÂÎËÊËÓÖâ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1H. ±ÑÎÐÂâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ 64 ÆÑÔÕËÅÂÎÂÔß ÚÇÓÇÊ 25 ÔÖÕ. £ÞØÑÆ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 65 ÔÑÔÕÂÄËÎ 90%.

®ÇÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎÇÐ 66, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÆËÂÊËÆÂ 67, ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË 35 ë 42 K Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ 3-ÏÇÕËÎ-3-×ÇÐËÎ-3-ÆËÑÍÔÂ-
ÔËÎËÓÂÐÂ 68, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ÑÍÔËÔËÎÂÐÑÐ 69. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
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×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÃËÓÂÆËÍÂ-
ÎÂ 70.143 ë 146

°ÊÑÐÑÎËÊ ÕÓËÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÔËÎÂÐÑÄ ÒÓË7788C ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÓËÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÔËÎËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÂÏ 71. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ
760 ÆÑ 7508C, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)-
ÔËÎÂÐÑÎÞ 72 Ë ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ. 147 ë 150

R1 R2 ³ÔÞÎÍË

Me Me 150
Et Et 148
Me Ph 149
Ph Ph 150
Bun Bun 147
Me 4-MeC6H4 149

³ËÎËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆÞ 71 ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H, 13C, 17O Ë 29Si.

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÕÓËÂÎÍËÎÄËÐËÎÔËÎÂÐÑÄ 73 ë 75 Ô ÑÊÑÐÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ a-ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÞ 76 ë 78
(ÔÏ.151 ë 154). ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ (ÑÕ 778 ÆÑ 7158C) Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ì
CCl4, CH2Cl2, AcOEt.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R1 R2
3 £ÞØÑÆ, %

78a H ButMe2 73
78b H Pri3 80
78c SiMe3 Pri3 75
78d SiMe3 ButMe2 67

ªÊ a-ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 78a ë d ÒÓâÏÞÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ Ô ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÏ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÓËÑÎÑÄ 79,
80.153, 154

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÊÑÐÑÎËÊÂ
ÕÓËÂÎÍËÎÄËÐËÎÔËÎÂÐÂ 74 ÒÓË 208C Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ 81 (ÄÞØÑÆ 67%).152

²ÇÂÍÙËâ Ð-ÃÖÕËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ Ô ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÔÖÎß×ÂÕÖ 82 Ë ÄÞÆÇÎÇÐËá
ÏÇÕÂÐÂ.106 ±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÖÎß×ÂÕÂ 82 ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÇÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÃËÔ(ÃÖÕËÎ-
ÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ 83.

´ÓËàÕËÎÔËÎËÎÆËàÕËÎÂÏËÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ô ÆË-
ÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ÔÖÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ.105 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÆËàÕËÎ-
ÃÇÐÊÂÏËÆ (84, ÄÞØÑÆ 72%), Â ÒÑÃÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÃÇÐÊÑÂÕ
ÕÓËàÕËÎÍÓÇÏÐËâ (85).

±ÇÓÃÇÐÊÑÂÕ ÕÓËàÕËÎÍÓÇÏÐËâ (85) âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ë ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ a Ë b Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (86) Ë ÆËàÕËÎ(àÕÑÍÔË)ÔËÎËÎÃÇÐ-
ÊÑÂÕÂ (87).
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®ÂÓÛÓÖÕ a âÄÎâÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÔÕÇÒÇÐÐÞÏ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ (ÒÖÕß b), Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÆËàÕËÎ(àÕÑÍÔË)ÔËÎËÎÃÇÐÊÑÂÕ
(87).105

VI. ²ÇÂÍÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÍÓÇÏÐËâ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÂÍ Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË, ÕÂÍ Ë Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË.
¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÂÏ: ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍÓÇÏÐËâ, ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô
ÂÕÑÏÑÏ ÍÓÇÏÐËâ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ¥Îâ ÒÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ,
ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ä ÙÇÎÑÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.

¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ (¢´®³±, 5Â) ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ 88 ËÊ ÂÎÍËÎ- (ÔÏ.34, 155 ë 161), ÄËÐËÎ- (ÔÏ.34, 35, 162, 163),
ÂÓËÎ- (ÔÏ.33, 34, 164) Ë ÅÇÕÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (ÔÏ.33, 34, 165) ÎËÕËÌ-
ËÎË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ 88 Ä ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÓÕÞ.

²ÇÂÍÙËâ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÑÄ Ô ¢´®³± ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ 88. ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÕÓÇÏ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâÏ;155, 156, 160 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÂÕÂÍË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÂÕÂÍË ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ R:
a) ÐÂ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ °7°, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 88 Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÎâÕ-
ÂÐËÑÐ:

b) ÐÂ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 89, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÍËÎÔËÎÂÐ 90 Ë ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆ-ÂÐËÑÐ:

c) ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ, ÆËÏÇÕËÎÔËÎÂ-
ÐÑÐ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐ.

°ÒËÔÂÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÎËÕËÌ- Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ¢´®³±, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎË-
ÎÑÄÞÏ à×ËÓÂÏ 88 (ÄÂÓËÂÐÕ a) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
(ÕÂÃÎ. 7).33 ë 35, 158, 159, 161 ë 165 ´ÓËÏÇÕËÎÂÎÍËÎÔËÎÂÐÞ 90 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË (3) ÒÑ ÒÖÕË b (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 7).

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ 88 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ.34 °ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ,34, 155 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ë ÂÎÍËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÞ 90 ÏÑÅÖÕ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ¢´®³± ÒÓÑÆÖÍÕ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40%, Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.34 £ ÔÎÖÚÂÇ,

O

Ph OOSiEt3

85

ÒÖÕß a

ÒÖÕß b

O

Ph OSiEt3

86

+
1

2
O2

O

Ph OSiEt2(OEt)

87

Me3SiOOSiMe3 + RM

5a

ROSiMe3 +MOSiMe3 ,

88

ROSiMe3

88

H+, H2O
ROH+Me3SiH,

R = Alk, CH2 CH, Ar, Het; M=Li, MgCl.

R7

Me3Si

O O

SiMe3

5a

ROSiMe3 +Me3SiO7

88

7R7

Me3Si

O OSiMe3

5a

R
Si

O OSiMe3

Me3
89

RSiMe3 +Me3SiOO7

90

R7

Me3Si

O O

SiMe2

Me

5a

RMe+ [Me2Si O] +Me3SiO7

RM+ 5a ROSiMe3 + RSiMe3 (3)

88 90

´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË (3).

R M £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

88 90

Bun Li 89 ÔÎÇÆÞ 34
n-C5H11 MgBr 70 7 34
Ph Li 86 7 33
4-MeOC6H4 Li 61 7 33
3-Th a Li 65 7 33
2-Th Li 53 30 34
9-¶ÎÖÑÓÇÐËÎ Li 75 7 33

Li 7 56 34

CH2=CH Li 10 42 34
MgBr 53 0 34

Li 70 7 35

Li 82 7 35

PhCHSMe Li 45 30 158
Me3SiCHCN Li 48 5 158
Me3SiCHSMe Li 75 5 158

Li 52 7 162

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÊÐÂÍ äÒÓÑÚÇÓÍã Ä ÕÂÃÎËÙÇ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ
ÄÞØÑÆ Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÕßÇ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ. a Th ì ÕËÇÐËÎ.

S

S

Ph

MePh

n-C5H11

Me

3

µÔÒÇØË ØËÏËË 80 (9) 2011 853



ÍÑÅÆÂ R ì 2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ,155 ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÄÔÇÏ
ÕÓÇÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ.

£ ÓÇÂÍÙËË ¢´®³± Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË
(ÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÕÑÎÖÑÎÑÏ, Ñ-ÍÔËÎÑÎÑÏ, ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÏ Ë ØÎÑÓÃÇÐÊÑ-
ÎÑÏ), ÄÞÔÕÖÒÂáÜËÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÑÕ 71 ÆÑ 94% ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÔÏÇÔË ×ÇÐÑÎÑÄ.166

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô
ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÐÂ
ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 5a ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
Ô ÔÖÔÒÇÐÊËÇÌ àÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 14 Ú, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ àÕËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑ-
ÄÞÌ à×ËÓ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆ ÐÂÕÓËâ.45

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÇÐÑÎâÕÑÄ 91 ë 93 Ä ÓÇÂÍÙËË
Ô ¢´®³± ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ 2-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ.34

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ-1-ÇÐÑÎâÕÂ ÎËÕËâ
Ë ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ 5a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐËÎ-
ÑÍÔËÔËÎÂÐ.34

¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ (5a) ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÕÂÍËÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÍÂÍ ÔÖÎß×ËÆÞ, ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÞ, ×ÑÔ-
×ËÕÞ,5, 45 ×ÑÔ×ËÐÞ.5, 45, 167, 168 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-

ÔÕÄËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ (Nu) ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÑÍÔËÆÞ (NuO), Â ¢´®³± ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐ. °ÍËÔÎÇÐËÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÄÑÆâÕ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÇÓËÑÆ ÄÓÇÏÇÐË ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ
ÚÂÔÂ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ.45

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ SiOOSi- Ë
SiOOC-×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 38a,70 39b,70 54,74, 75 94 ë
97.77, 78, 153, 169 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×ÑÔ×ËÐÞì Ph3P Ë Me3P.

N

Li

5a

N

OSiMe3

+

N

SiMe3

+

N Et

(28%) (38%) (12%)

Rn =H, Me, o-Me2, Cl, ÃÇÐÊÑ.

Rn

5a

TfOH

OH

Rn

Me3SiOOSiMe3 + NaOEt EtOSiMe3 + NaOOSiMe3

5a

R=H (61%), Me (40%).

OMgBr

R
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R
OSiMe3
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OMgBr
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Ph

O
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OSiMe3
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n-C5H11

OMgBr

93

5a

(46%)

n-C5H11

O

OSiMe3

OSiMe3

5a

OLi

+ LiOOSiMe3

Nu = R2S, R2SO, (RO)3P, R3P (R = Alk, Ar).

Me3SiOOSiMe3

5a

Nu
Me3SiOSiMe3 + NuO,

X= O: R=Mes (83%), 2,6-Me2C6H3 (96%);74

X = CH2, R =Mes (71%).75

n= 2, 3: R1 = R2 =Me, Et; n= 8: R1 = R2 =Me, Et, Ph;

R1 =Me: R2 = CH=CH2, cyclo-C6H11, (CH2)3CO2Et.

O
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OOSiMe3

Me Me

39b

Ph3P

O

Me Me

OSiMe3

(90%)

O O

Si
X

Si
R
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R
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O
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O

O
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²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ SiOOC-ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ 98 ÆÑ ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ 99 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.170

R1=Ph: R2=Me, R3=Pri (73%); R2=Et, R3=H (73%);

R1=Me, R2 ëR3= (CH2)5 (46%); R1=H, R2 ëR3= (CH2)n
(n=7 (66%), 11 (79%)).

£ ØÑÆÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ
ËÊ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ
Ti(OPri)4 ëHSiMe2OSiMe2H (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ ËÊ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÕÂÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄ-
ÎËÄÂÇÕ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆ Ë ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ ÔËÎËÎÒÇÓÑÍ-
ÔËÆ 98.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô ÂÏË-
ÐÂÏË ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,104, 171, 172 ÐÑ
Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÏËÐÂ ÆÑ
N-ÑÍÔËÆÂ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ ¢´®³± Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ Ä ËÊÃÞÕÍÇ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓË 1168C ÊÂ 10 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í N-ÑÍÔËÆÖ ÒËÓËÆËÐÂ
Ë ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐÖ.45

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-9,10-ÆËÏÇÕËÎ-9,10-ÆËÔËÎÂÆÇÍÂÎË-
ÐÑÄ (100) ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÒÓË 808C Ä ÕÇÚÇÐËÇ
50 Ú ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÑ ÔÄâÊË Si7Si ì ÙËÔ-1,6-ÆËÏÇÕËÎ-11-ÑÍÔÂ-1,6-ÆËÔËÎÂÃË-
ÙËÍÎÑ[4.4.1]ÖÐÆÇÍÂÐ (101).173

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂÏË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ ÍËÔÎÑÕÐÑ-
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ËÎË ÂÎÍÑÅÑÎËÊ ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ì ÕÓË×ÇÐËÎÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ (102) Ë 1-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ (103) ì Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2SO4

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂÏ.174

ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ (3Â) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
(Z)-4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔË)-4-ÑÍÔÑÃÖÕ-2-ÇÐÑÂÕÂ (104). ±ÓÑ-
ÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÒÓË 208C.175

£ ÓÇÂÍÙËË ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (5a) Ô ÉËÆÍËÏ
ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÔÇÓÞ ÒÓË7208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔÖÎß×ÂÕ (105).45

¥ËÑÍÔËÆ ÔÇÓÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ¢´®³± Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 106, ÒÓË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË)ÔÖÎß×ËÕ (107). ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÔÖÎß×ÂÕ 105.5

´ÓËÑÍÔËÆ ÔÇÓÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ¢´®³± (5Â). ±ÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË 7308C Ä CH2Cl2, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË)ÔÖÎß×ÂÕ (108).176 ±ÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ SO3 ÒÇÓÑÍÔËÔÖÎß×ÂÕ 108 ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆËÔÖÎß×ÂÕ (109).5
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´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË)ÔÖÎß×ÂÕ (108) âÄÎâ-
ÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 110 ë 112) ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎÂÍÕÑÐÑÄ ËÎË
ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÒÑ ¢ÂÌÇÓÖ ë£ËÎÎËÅÇÓÖ.43, 44 ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑ-
ÄÑÆâÕ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË 7308C, ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË
ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ 45 ÏËÐ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÇÕÑÐÂ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,43 ÚÕÑ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË)ÔÖÎß×ÂÕÂ (108) ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
ÆÑ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 108 ÑÍËÔÎâÇÕ ÂÎÍÇÐÞ 113, 114 ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÇÕÑÐÑÄ 115, 116 ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔË-
ÓÂÐÑÄ 117, 118; ÒÓË àÕÑÏ ÔÂÏ ÓÇÂÅÇÐÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔÖÎß×ÂÕÂ (105). ²ÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ (ÑÕ 770 ÆÑ 7308C) Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÇÕÑÐÂ (ÂÙÇÕÑÐÂ ËÎË
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ).43

»ÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ (Li, Na, K) Ä ÄËÆÇ ÔÖÔÒÇÐÊËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍ-
ÔËÆ (5Â) ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 2 Ú, ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÎâÕ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.45

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ¢´®³± ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÐËÍÇÎâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ 20 ë 408C ÊÂ 30 ÏËÐ Ä ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÑÏ à×ËÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÎâÕÖ ÐËÍÇÎâ(II) Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.45

±ÇÓÑÍÔËÔËÎÂÐ 119 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ MgëMeOH
ÒÓË 408C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÑÎÂ 120 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.177

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ (5a) Ô ÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕÑÏ ÔÄËÐÙÂ Ë ÕÓËÑÍÔËÆÑÏ ØÓÑÏÂ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ.45

¬ÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ HSbF6 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑÂÐÕËÏÑÐÂÕ
ÒÇÓÑÍÔÑÐËâ (H3O

�
2 SbF

ÿ
6 ). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë

ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ¢´®³±. ©ÂÏÇÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ (5a) ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÄÞÆÇÎâá-
ÜÂâÔâ ÄÑÆÂ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ H3O

�
2 SbF

ÿ
6 .178

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 5a ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍËÐËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ Ë ÂÎÍËÐËÎÙËÂÐËÆÑÄ 121. ®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ 122 Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÆË ËÎË
ÙËÐÍÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ¢´®³± Ä
´¤¶ ÒÓË 158C.179

R X MXn £ÞØÑÆ, %

Prn I ZnI2 45
Ph I ZnI2 85
Me3Si I CuI 80
Me3Si Br CuBr 60
Ph CN CuCN 65

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐÇÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍËÐËÎÎËÕËâ Ô ËÑÆË-
ÆÑÏ ÙËÐÍÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¢´®³±.180

°ÒËÔÂÐ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 123, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ËÊ VO(acac)2 Ë
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (5a).181 £ ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓ-
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ÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 124, 125 Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ
ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË 258C ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ 126, 127 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ 1 ÏÏÑÎß ÔÒËÓÕÂ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ 0.3 ÏÏÑÎß ¢´®³± Ë 0.1 ÏÏÑÎß VO(acac)2).

³ÑÇÆË- R1 R2 £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %
ÐÇÐËÇ 127

a Me Me 1 97
b n-C6H13 H 24 53
c Me n-C6H13 1 76

¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ 128 ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ (3Â) Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ) 129 Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ
95%. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÑÕ 778 ÆÑ 08C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ÏÑÎ.% ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ
ÕÓËÕËÎÂ (TrClO4).37

R £ÓÇÏâ, Ú ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÑC £ÞØÑÆ, %

CH2=CH(CH2)8 3 745 92
Ph 12 778 88
2-BrC6H4 2.5 745 89
4-MeSC6H4 12 778 78
Ph(CH2)2 0.15 745 95
BnO(CH2)2 0.15 0 72

¡ÙÇÕÂÎË 130 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TrClO4 Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 2 ÏÑÎ.%
Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË 08C ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (3a) ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÏÇÕÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÞ 131 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.182

R £ÞØÑÆ, %

n-C8H17 90
n-C9H19 85
CH2=CH(CH2)8 86
Bn 86
Ph(CH2)2 90
PhCHMe 88

³ËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÑÍÔÂÐÞ 132 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑ
ÔÓÇÆÐËÏ ËÎË ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133 Ô ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
(5a) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÂ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 08C 183 ËÎË Ä CH2Cl2 ÒÓË7708C.184

R1 R2 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

n-C9H19 H 51 183
n-C7H15 H 57 183
Ph H 60 184

46 183
Me Me 95 183

(CH2)5 92 183

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÑÍÔÂÐÞ 134 ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 135 Ô
ÍÇÕÑÐÂÏË 133 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3SiOTf.114 ´ÇÕÓÂÑÍÔÂÐÞ 134
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÑÕ 14 ÆÑ 73%, ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÞ 135
ÒÑÎÖÚÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅÇÏËÐÂÎßÐÞØ ÃËÔÅËÆÓÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÄ Ô N,O-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÑÏ (ÄÞØÑÆÞ
50 ë 67%). 114

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ,%

Me Me Ph 26
Ph H n-C7H15 43
4-FC6H4 H cyclo-C6H11 53

(CH2)5 Ph 33
(CH2)5 n-C7H15 33

(CH2)2CHBut(CH2)2 Ph 14
(CH2)2CHBut(CH2)2 n-C7H15 44

£ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ Me3SiOTf ÓÇÂÍÙËË ÍÇÕÑÐÑÄ 133 Ô
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-a-[(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔË]ÂÎÍÂÐÑÂÕÂÏË
136 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÙËÍÎÞ ì 1,2,4-ÕÓËÑÍÔÂÐ-
5-ÑÐÞ 137.36, 69 ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ
ÒÓË 7788C.

R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me Me H But 45 36
Me Me H 1-Ad 76 36
Me Me (CH2)5 78 69

(CH2)5 H But 90 36
(CH2)5 H 1-Ad 91 36
(CH2)5 (CH2)5 93 69
³Ï.a (CH2)5 91 69
³Ï.a H 1-Ad 81 36

a¬ÇÕÑÐ 133ì ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2-ÑÐ.

R=H (a, 92%), Me (b, 85%).
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O
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O
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O
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H
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O
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£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÑÍÔÇÒÂÐÑÄ
138 ËÊ 1,2-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÂ 24 Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 133 ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Me3SiOTf.111, 112 ²ÇÂÍÙËá
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä CH2Cl2 ÒÓË 7708C; ÃÇÓÖÕ 0.6 ÏÑÎß ÕÓË×ÎÂÕÂ ÐÂ
1 ÏÑÎß ÒÇÓÑÍÔËÆÂ 24.

R1 R2 £ÞØÑÆ, %

Ph H 23
4-FC6H4 H 13
cyclo-C6H11 H 12

(CH2)5 19

¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ 133 Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
2-ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËàÕÂÐÑÎÂÏË 139 ËÎË 3-ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂÏË 140 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×Ñ-
ÍËÔÎÑÕÞ (TsOH) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß 1,2,4-ÕÓËÑÍÔÂÐÞ
141 120, 122 Ë 1,2,4-ÕÓËÑÍÔÇÒÂÐÞ 142 121, 124 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
ªÔØÑÆÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ 139, 140 ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ªÔÂâ-
ÏÞë®ÖÍÂâÏÞ.

R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H Ph Me Me 65 122
H 4-O2NC6H4 Me Me 40 122
H 4-FC6H4 Me Me 90 122
Me 4-FC6H4 Me Me 42 122
Me Me (CH2)5 85 120
Me 4-F3CC6H4 (CH2)5 61 120

(CH2)5 Me Me 53 122
(CH2)4 Me Ph 42 122
(CH2)5 Me Ph 54 122
(CH2)11 (CH2)5 40 120

R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H Me Ph H 75 121
H Prn Ph H 70 121
H Pri Ph H 63 121
H 4-MeO2CC6H4 Me Me 90 124
H PhCH=CH Me Me 83 124
Me Me Ph H 71 121
Me 4-EtO2CC6H4 Me Me 91 124
Bun Bun Me Me 95 124
n-C6H13 MeO2C(CH2)2 Me Me 90 124

(CH2)6 Ph H 75 121

1,2,4-´ÓËÑÍÔÂÐÞ 143, ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÑÏÖ ÒÓÇÒÂÓÂÕÖ ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÖ, ÒÑÎÖÚÂáÕ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÌ TsOH ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÕÓË-
àÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 144 Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË ÍÑÏ-
ÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.128 ªÔØÑÆÐÞÇ ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ

144 ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 145,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Ë ËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ
(ÖÍÂÊÂÐ ÄÞØÑÆ ÕÓËÑÍÔÂÐÑÄ 143 Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 145).128

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ 1-[ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÆËÏÇ-
ÕËÎ)ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË]-2-(3-ÑÍÔÑÃÖÕËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ (146) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 11-ÏÇÕËÎ-9,10-
ÆËÑÍÔÂÕÓËÙËÍÎÑ[6.3.1.03, 8]ÆÑÆÇÍÂÐ-11,12-ÆËÑÎÂ (147), ÕÂÍÉÇ
ËÏÇáÜÇÏÖ ÃÎËÊÍÖá Í ÂÓÕÇÏËÊËÐËÐÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.185 ±ÓÑÙÇÔÔ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

£ ÔËÐÕÇÊÇ 1,2-ÆËÑÍÔÂÐÑÄ 148 ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
149 ÒÑÎÖÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËÇÌ ªÔÂâÏÞë®ÖÍÂâÏÞ ËÊ ÂÎÍÇÐÂ 150. ¯Â
ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÆÎâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ ÕÓË-
àÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ë ÙËÍÎËÊÂÙËË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ËÑÐÑ-
ÑÃÏÇÐÐÖá ÔÏÑÎÖ Amberlyst Ä H+-×ÑÓÏÇ.42

1,2-¥ËÑÍÔÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓËÓÑÆÐÞØ
àÐÆÑÒÇÓÑÍÔËÆÂØ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá, ì ÒÎÂÍÑÓÕËÐÇ Ë ÆËÅËÆÓÑÒÎÂÍÑÓÕËÐÇ.

138Ph

O

O O
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133
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+
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O
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O
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R= Ac (75%), MeSO2 (45%).
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±ÎÂÍËÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ D (151) Ë E (152) ì ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ Plakortis sp., ì ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇ-
ÔÍËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ.186

¶ÂÓÏÂÍÑ×ÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ 1,2-ÆË-
ÑÍÔÑÎÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ.

±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ 1,2-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ 153 ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ(ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ 154 Ô ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË 155 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÅÑ
ÑÎÑÄÂ.88, 187 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 156. ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ØÎÑ-
ÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÒÓË7788C.

R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
% ÍË

Ph(CH2)2 Me BnO(CH2)2 Me 57 88
(CH2)2CHMe(CH2)2 BnO(CH2)2 Me 59 187
(CH2)2CHBut(CH2)2 BnO(CH2)2 Me 80 88
(CH2)2CHBut(CH2)2 Me3SiCH2 H 92 88
(CH2)2CHBut(CH2)2 HO(CH2)2 Me 47 88
(CH2)2CHBut(CH2)2 EtO2C(CH2)2 Me 34 88
(CH2)2CHBut(CH2)2 4-MeC6H4 H 28 88

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÊÆÇÎÂ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÓÇÏÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÒÓÑÕËÄÑÏÂÎâÓËÌÐÑÌ 42, 88, 111, 112, 114, 120 ë 122, 124, 128, 183 ë 185, 187 Ë
ÙËÕÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ 186 ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ âÄÎâáÕÔâ ÃÂÊÑÄÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÆÎâ
ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÕËÒÂÓÂÊËÕÂÓÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.

VII. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ

¥Îâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ ÕËÒÂ R3SiOOSiR3 Ë
R3SiOOCR3 (R=Alk, Ar) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Si7O, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÄÂÍÂÐÕÐÞØ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ Ô p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.188, 189

¿ÕÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË SiOOSi- Ë SiOOC-ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô

ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË.188 ë 190 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕËÒÂ
A ËÎË £ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Í ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ.188, 189, 191 ë 194

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ 1,10-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔË)-
ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ (157), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ COOC- Ë
SiOOC-×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏ
ÂÍÕÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË O7O ÄÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ COOC.190

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÆËÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ ROOR ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ËÎË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
RO.20, 21 ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÒÂ-
ÆÂÕßÔâ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ËÐËÙËËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.195 ë 205

¬ÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ 158, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆË-
ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ 1-ÂÎÍÑÍÔË-1,1,3,3,3-ÒÇÐÕÂÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÆËÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ
159 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ; ÆÑÎâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ.

R1 R2 R3 R4 £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me Me Me Me 7 85
Et Et Et Et 7 85
Prn Prn Prn Prn 7 85
Ph Ph Ph Ph 80 ë 90 91

96 92
Ph Ph Ph Me 80 ë 90 91
Ph Ph Me Me 80 ë 90 91

99 195
Ph 4-MeOC6H4 4-MeOC6H4 Ph 70 92

³ËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÕËÒÂ R1R2R3SiOO³R4R5R6, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÆËÂÎÍËÎ- Ë ÆËÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ, ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÑ ÆÄÖÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ ì ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÒÖÕÇÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË.206 ë 209

µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÍÓÇÏÐËâ; ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
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ÂÎÍËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÚÇÏ ÂÓËÎÔËÎËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÞ.85 ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ä ×ÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÂÓËÎÔËÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ.92, 210 ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÓÇÏ-
ÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÚËÔÎÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÍÓÇÏÐËâ, Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑÎâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÖÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ.211, 212

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÍÓÇÏÐËâ Ä ÙËÍÎÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, 2,2,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÊËÕËÎ-1,3,4-ÕÓËÑÍÔÂ-2,5-ÆËÔËÎÑÎÂÐ (54Â)
Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 1008³ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2,2,4-ÕÓËÏÇÊËÕËÎ-4-
(ÏÇÊËÕËÎÑÍÔË)-1,3-ÆËÑÍÔÂ-2,4-ÆËÔËÎÇÕÂÐ (160) Ô ÄÞØÑÆÑÏ
94%.74

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 3,3,6,6,9,9-ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ-1,2,4,5,7,8-ÅÇÍÔÂ-
ÑÍÔÂ-3,6,9-ÕÓËÔËÎÑÐÂÐÂ (9) ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ, Â
ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ Í ÂÕÑÏÖ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.79

£ ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÑÕ
ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ (9) ÆÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ (ÒÇÓÅËÆÓÑ-2,4,6-ÕÓË-
ÏÇÕËÎ-2,4,6-ÕÓËÏÇÕÑÍÔË-1,3,5-ÕÓËÑÍÔÂ-2,4,6-ÕÓËÔËÎËÐ, 161)
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Si7O7Si, ÒÓËÃÎË-
ÉÂâÔß Í ÊÐÂÚÇÐËâÏ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÆÎâ ÙËÍÎÑÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ; ÍÂÉ-
ÆÂâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 213 ÑÒËÔÂÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÔË-
ÎËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ËÏËÆÂÊÑÎÑÄ 162 Ä ËÏËÆÂÊÑÎÑÐÞ 163, Ä ØÑÆÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÏËÅÓÂÙËâ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ¸ÇÎÇÄÞÇ ËÏËÆÂÊÑÎÑÐÞ
163 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ*50%.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ËÏÇÇÕ ËÑÐ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ; ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎß Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË
O7O.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÞ Ä ÙÇÎÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÐÇÒÇÓÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ. µÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÍÓÇÏÐËâ
ÄÞÆÇÎâáÕ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ. °ÃÞÚÐÑ ÕÂÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
ÐÂ âÆÓÂØ 1H, 13C Ë 29Si, Â ÕÂÍÉÇ ²³¡ Ë àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

VIII. ³ËÐÕÇÊ Ë ÓÇÂÍÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÅÇÓÏÂÐËâ

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÅÇÓÏÂÐËâ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÏÂÎÑËÊÖÚÇÐ-
ÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.3, 82, 83, 92, 214 ë 220

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÅÂÎÑÅÇÐÅÇÓÏÂÐÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÂÏË 1 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÕÂÃÎ. 8).

R1
4ÿnGeXn +R2OOH R1

4ÿnGe(OOR2)n + nHCl, (4)
1

X= Cl, Br; n= 1ë 4.
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X=H: Y=H, F; X = CF3, Y = OMe.
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DMSO, 100 ± 2008C
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ³ËÐÕÇÊ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË (4).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Prn3GeOOBut 7 3

7 3

7 3

7 3

7 3

Et3GeOOBut 80 82

Ph3GeOOCPh3 54 82

Ph3GeOOBut 92 82

Ph3GeOOCMe2Ph 78 82

Et2Ge(OOBut)2 7 83

Ph2Ge(OOBut)2 7 83

PhGe(OOBut)3 7 83

Ge(OOBut)4 70 83

Ge

ButOO OOBut

Me

OOGeMe3

Me

OOGePrn3

MeOOPrn2Ge

2

860 ¡.°.´ÇÓÇÐÕßÇÄ, ®.®.±ÎÂÕÑÐÑÄ, ¥.°.­ÇÄËÙÍËÌ, £.®.¥ÇÏÃËÙÍËÌ



£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ 3 Ë
ÂÏÏËÂÍ.214 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä à×ËÓÇ 3, 214 ËÎË ÒÇÐÕÂÐÇ 3 ÒÓË
ÑØÎÂÉÆÇÐËË. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑ-, ÆË-, ÕÓË- Ë
ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ.83

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ : ØÎÑÓÅÇÓÏÂÐ
164, ÒÑÎÖÚÂáÕ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÅÇÓÏÂÐÞ 165a ë c, ÕÂÍ Ë
ÃËÔ(ÕÓËÂÓËÎÅÇÓÏËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÞ 166a,b.92, 217 ë 219

R1=Ph: R2=Ph (a, 60%), 4-F3CC6H4 (b, 42%);

R1=R2=cyclo-C6H11 (c, 65%).

R=Ph (a, 60%), 4-F3CC6H4 (b, 57%).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÅÇÓÏÂÐÑÄ 165a, 166a
ËÊ ÂÎÍÑÍÔË- Ë ÂÏËÐÑÅÇÓÏÂÐÑÄ.82

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËàÕËÎÅÇÓÏËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔË-
ÆÂ (Et3GeOOOH), ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÑÊÑÐÑÎËÊÇ ÕÓËàÕËÎÅÇÓÏÂÐÂ.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË
7788C. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 7608C ÕÓËàÕËÎ-
ÅÇÓÏËÎÅËÆÓÑÕÓËÑÍÔËÆ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÕÓËàÕËÎÅÇÓÏÂÐÑÎÂ.150

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 708C. ´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ:83

²ÇÂÍÙËÇÌ 1,10-ÆËÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆË(ÙËÍÎÑÆÑÆÇÙËÎ)ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂ (167) Ô ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÆËÅÂÎÑÅÇÐÅÇÓÏÂÐÂÏË 168 Ô ÄÞ-
ØÑÆÑÏ ÑÕ 31 ÆÑ 59% ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅÇÓÏÂÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ì
1,2,4,5,7,8-ÅÇÍÔÂÑÍÔÂ-3-ÅÇÓÏÑÐÂÐÞ 169.220

±ÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ 1,2,4,5,7,8-ÅÇÍÔÂÑÍÔÂ-3-ÅÇÓÏÑÐÂÐÑÄ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ 1,10-ÆËÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆË(ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë 1,10-ÆËÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆË(ÙËÍÎÑÅÇÒÕËÎ)ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ Ô ÆËÏÇÕËÎ- Ë ÆËàÕËÎÆËÃÓÑÏÅÇÓÏÂÐÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË; ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÅÇÓÏÂÐËÇÄÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ ÓÂÔÒÂÆÂ-
ÎËÔß ÖÉÇ Ä ØÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÄÑËØ ÆÇÄâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,
ÅÇÓÏÂÐËÇÄÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ 169 ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÒÓË ØÓÂÐÇ-
ÐËË Ë ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ô
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌ 1,10-ÆËÅËÆ-
ÓÑÒÇÓÑÍÔËÆË(ÙËÍÎÑÆÑÆÇÙËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ 167.

³ÑÇÆË- R1 R2 X £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %
ÐÇÐËÇ 169

a Me Me Cl 4 59
b Et Et Br 7 43
c Bun Bun Br 20 37
d Me Ph Br 20 31
e Ph Ph Br 20 41

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÞÏ ÑÃÑÃÜÇ-
ÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÐÂÖÚÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë
ÅÇÓÏÂÐËâ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ ÖÔÒÇØË, ÑÃÜÇÌ ÒÓÑÃÎÇ-
ÏÑÌ ØËÏËË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËØ ÔËÐÕÇÊÂ; ÑÕÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÒÑ
ÒÓËÓÑÆÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ àÕËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ
ÄÄÇÆÇÐËâ ÔËÎËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ.
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The methods of synthesis and reactions of organic silicon and germanium peroxides are presented. The
attention is focused on the studies of the last two decades, because in this period, the use of singlet oxygen
and the Isayama ëMukaiyama reaction for the preparation of organic suilicon peroxides started. The use
of these compounds in the development of antiparasitic agents is considered.
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