
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¢ÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ ÐËÕÓÑÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâÏ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË Ë
ÖÆÑÃÐÞÏË ËÔØÑÆÐÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË ÆÎâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ.®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÒÑâÄÎÇÐËâ Ä 1979 Å.
ÔÕÂÕßË ä¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ËÆÇÂÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞã.1 ¿ÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ,
ÐÂÎËÚËÇ Ä ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÇÎÂÇÕ ÇÜÇ
ÃÑÅÂÚÇ ÒÂÎËÕÓÖ ËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.

¥ÂÐÐÞÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ØËÏËË ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ, ÒÑâÄËÄÛËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ 1971 Å.
ÄÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ Ë
ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ2 ë 4. ±ÖÃÎËÍÂÙËË, ÑÃÑÃÜÂáÜËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
ÒÑÔÎÇÆÐËØ 25 ÎÇÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

¯ÂÔÕÑâÛËÌ ÑÃÊÑÓ ÆÑÎÉÇÐ ÄÑÔÒÑÎÐËÕß àÕÑÕ ÒÓÑÃÇÎ. £ ÐÇÏ
Ä ÔÉÂÕÑÌ ×ÑÓÏÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË (ÓÇÂÍÙËÇÌ¡ÐÓË), ÖÔÎÑÄËâ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ ÓÂÐÇÇ (ÔÏ.3, 4). ²ÂÃÑÕÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕÔâ àÎÇÏÇÐÕÞ ÐÑÄËÊÐÞ ÎËÃÑ Ä ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÎËÃÑ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÙÇÎÇÄÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÑÃÔÖÉ-
ÆÂáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ±ÓËÄÑÆâÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÆÓÖ-
ÅËÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ë ÐÑÄÞÇ
ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÃÑÎß-

ÛËÐÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÑÃÎÂÔÕâØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÔ-
ÍÑÎßÍÖ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ àÕÑÏÖ ÄÑÒÓÑÔÖ
ÖÆÇÎâÎÑÔß ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ.

II. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ

1. ¯ËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ (ÓÇÂÍÙËâ ¡ÐÓË)

²ÇÂÍÙËâ ¡ÐÓË ì ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ËÎË ÍÇÕÑÐÂÏËì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÜËÌ, ÛËÓÑÍÑ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓ-
ÕÑÄ. ®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÇÜÇ ÐÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ. °ÃÜÇÒÓËÐâÕÑÌ ÔØÇÏÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ:

Â. ²ÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË Ca(OH)2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÂÍ
2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (3),5 ÕÂÍ Ë 2-ÐËÕÓÑ-2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ-
ÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (4).6
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¥ËÑÎ 3 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1 Ë 2 ÒÓË
0 ë 108C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.7

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÆËÑÎÂ 3 ËÊ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1
Ë ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ËÎË ÒÂÓÂ×ÑÓÏÂ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÜÇÎÑÚË ì NaOH8ë12 ËÎË
KOH.13

³ËÐÕÇÊ ÕÓËÑÎÂ 4 ËÊ MeNO2 Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍËØ ÐÂÕÓÂ Ë ÍÂÎË.14

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1 Ô ÒÂÓÂ×ÑÓÏÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÏÇÕËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÐÂÕÓËÇÄÂâ ÔÑÎß 5.15, 16

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË MeNO2 Ô ÒÂÓÂ×ÑÓÏÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Bu4N+Br7 Ë KF Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÓË 18 ë 228C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 72 Ú ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÑÎÂ 3 (ÄÞØÑÆ 5 ë 10%) Ë
ÕÓËÑÎÂ 4 (ÄÞØÑÆ 80 ë 85%).16

¯ËÕÓÑÐÂÕ 5, ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÆÂÇÕ ÂÙË×ÑÓÏÖ 6, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÔÕÓÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÆËÑÎ 3 Ë 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒ-2-ÇÐ-1-ÑÎ.16

¥ËÑÎ 3, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ MeNO2 Ë ÒÂÓÂ×ÑÓÏÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË KF Ë Bu4N+Br7, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÐËÕÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 7.17

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÃÓÑÏÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÆÂÇÕ ÆËÑÎ 8.18

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1 ÃÓÑÏÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ19 ËÎË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ MeNO2 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÃÓÑÏÑÏ20 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÆÐÑÏÖ Ë
ÕÑÏÖ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 9 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 60%.

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 10, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÖÓËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ MeNO2 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 11 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ.21, 22

R R0 n £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

H Me 2 49 21
Me H 2 78 22
H H 1 66 ë 73 21, 22
H Me 1 59 ë 75 21, 22

²ÇÂÍÙËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12 Ô ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH ËÎË KF Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÒÑÎÖÚËÎË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 13a (1S,
2S) Ë 13b (1S,2R). ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).23

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ (´¤¶, ¤®¶¡,
79077608C) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 12
(´¤¶, 7707608C, 1.5 Ú; 74577408C, 3 Ú) ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÑÆÐÑÏÖ ËÊÑÏÇÓÖ ì 13a.23

®ÇÕËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1 ÍÂÍ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË,24 ÕÂÍ Ë
Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË25, 26 ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.

·ÑÓÑÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË MeNO2 Ô ÂÎßÆÇÅË-
ÆÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ×ÕÑÓËÆ ÍÂÎËâ.27

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ª¬- Ë Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ¥®¶¡ ÒÓË 208C Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÙÇÕÂÕÂ ÐËÍÇÎâ Ô 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ (Dipy).
±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 15 Ô ÄÞØÑÆÂÏË
81 ë 87%.28
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13a,b

1MeNO2

B

R=C13H27, 3-MeOC6H4, 4-PhCH2OC6H4 (43%), Ph (59%),

4-MeC6H4 (50%), 4-ClC6H4 (63%).

RCHO + 1
MeOH, MeONa

RCHCH2NO2

OH

R=C6H13, C7H15, CH2, ,

MeNO2 + RCHO
KF, PriOH

238C, 6 Ú
RCHCH2NO2

14

OH

Me2C CH(CH2)2C(Me) CH(CH2)2.

´ÂÃÎËÙÂ 1. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 13a Ë 13b.

°ÔÐÑÄÂÐËÇ ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, £ÞØÑÆ, ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
08³ % 13a : 13b

NaOH 20 100 64 : 36
NaOH 720 95 92 : 8
NaOH 740 90 97 : 3
KF/PriOH 20 80 40 : 60
KF/PriOH 0 90 88 : 12
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ MeNO2 Ô ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Rh(PMe3)3Cl ÒÓË 238C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1-ÐËÕÓÑÒÓÑ-
ÒÂÐ-2-ÑÎÖ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%.29

¯ËÕÓÑÏÇÕÂÐ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅË-
ÆÂÏË ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ Ë ÆÂÇÕ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 16 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.30

´ÓËàÕËÎÂÏËÐ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä
ÓÇÂÍÙËË MeNO2 Ô 4-ØÎÑÓÒÇÐÕÂÐÂÎÇÏ (17); ÄÞØÑÆ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÂ 18 ÔÑÔÕÂÄËÎ 42.5%.31

¥Ë×ÕÑÓÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖÇÕÔâ Ô ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÏ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ. ±ÓË
àÕÑÏ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 38.5% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1,1,1,3,3-ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓ-3-
ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎ.32

£ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆË×ÕÑÓÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË KOH.33

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ34 ×ÕÑÓØÎÑÓÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÞØÑÆ 2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ×ÑÓÏ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ (2) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ca(OH)2 ÒÓË 308C.35

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ36 ë 39 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 19 ËÊ
ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 20 Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÜÇÎÑÚÇÌ (NaOH ËÎË KOH), Â ÕÂÍÉÇ
Amberliste IRA-410 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÐËÕÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ ËÎË
ËÊÑÒÓÇÐÂ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ.40

£ ÆÄÖØ ÓÂÃÑÕÂØ41, 42 ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ
Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÂÓÂ×ÑÓÏÂ Ô
ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KOH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 2 ë 3 ÏËÐ.41

¯ÂËÄÞÔÛËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÆ-
ÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 ÔÑ ÔÏÇÔßá ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ C1 ëC4 ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË RNO2 : CH2O=2.5 : 1 Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 50 ë 608C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 35 ë 40 ÏËÐ.42

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÒÂÓÂ×ÑÓÏÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË KF ÆÂÇÕ 2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86%.43

2-¯ËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 62 ë 74% Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ.44

´ÓËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂ ËÊ 2-ÐËÕ-
ÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ë ÒÂÓÂ×ÑÓÏÂ.45

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË 21 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
NaOH (ÕÂÃÎ. 3).46 ë 48

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 3, ÆÎâÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ
ÄÞØÑÆÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ËÔØÑÆâ ËÊ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÕÑÓ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË. ³
ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÅÑÏÑÎÑÅË ÐËÕÓÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆËàÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ×ÕÑÓÐËÕÓÑÏÂÎÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÇÆÍËÏ ÍÂÎË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß 22, ÍÑÕÑÓÂâ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2, ÆÂÄÂâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 23. °ÐÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÇÜÇ ÑÆÐÑÌÏÑÎÇÍÖÎÑÌ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-×ÕÑÓ-
2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÃÑÎÇÇ 70%.49

RCHO +MeNO2

Ni(OAc)2, Dipy, DMF

208C
RCHCH2NO2

OH

1 15

R= ,PhCH2CH2, 4-NO2C6H4, 4-NCC6H4.
N

Ar=2-H2NC6H4 (53%), 3,4-(MeO)2C6H3 (98%),
4-Br-3,4-(MeO)2C6H2 (80%), 4-MeC6H4 (92%),
3,4-(CH2O2)C6H3 (83%), 4-BrC6H4 (93%), 3-BrC6H4 (91%),
3-ClC6H4 (75%), 4-MeOC6H4 (82%), 1-ÐÂ×ÕËÎ (53%).

1

ArCHOMeNO2 +
NH3(É)

16

ArCHCH2NO2

OH

MeCH(CH2)2CHCH2NO2 .

Cl OH

1+MeCH(CH2)2CHO

Cl

1817

Et3N, EtOH

5ë 78C, 2 ÔÖÕ;
208C, 1 ÔÖÕ

F2C(NO2)H + ArCHO ArCHC(NO2)F2

OH
KOH, DMF

1508C, 5 ë 15 Ú

Ar=2-HOC6H4 (47%), 2-ClC6H4 (61%), 2-O2NC6H4 (31.5%),
3-O2NC6H4 (56%), 4-MeC6H4 (60%), 2,4-(MeO)2C6H3 (53.5%).

R=H (83%), Me (55%), Et (73%), Pr (86%).

F(Cl)C(NO2)H + RCHO RCHC(NO2)(Cl)FÍËÒâÚÇÐËÇ 1 Ú

OH

RR0CHNO2 + CH2O

20 2

H2O

207308C
RR0C(NO2)CH2OH .

19

Me2CHNO2 + (CH2O)x
Bu3P, PriOH

357408C, 45 ÏËÐ
Me2CCH2OH .

NO2

NaOH, H2O
RR0C(NO2)CH2OH .CH2O+ RR0CHNO2

2 21

HOCH2CNO2

F

COOEt23

KOH

H2O
HOCH2CNO2

F

COO7

7CO2

C
F

COOEt

COOEt

O2N

KOH

EtOH
K+C NOÿ2

F

COOEt
22

CH2O, H2O

208C, 3 Ú

HOCH2CNO2

F

7
HOCH2CCH2OH

F

NO2

CH2O, KOH

H2O

´ÂÃÎËÙÂ 2. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 20 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ.

R R0 ¬ÂÕÂÎËÊÂ- £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÕÑÓ Ú % ÍË

But Me KOH 7 56.5 36
MeC(NO2)2CH2 H NaOH 48 7 37
Et H NaOH 5 ÔÏ.a 38
C12H257C18H37 H Amberliste 7 30 39

IRA-410

Â ´ÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ EtC(NO2)(CH2OH)2.

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 41



±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÂÏË Ä
ÔËÎßÐÑÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔÇÓßÇÊÐÞÇ ÑÔÎÑÉÐÇ-
ÐËâ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ËÔØÑÆÐÞØ Ë ÍÑÐÇÚ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ àÕÑÅÑ ËÊÃÇÉÂÕß Ë ÒÑÎÖÚÂÕß
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË, ÂÄÕÑÓÂÏË48 ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÖÆÑÃÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ Ä
ÄËÆÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ. ´ÂÍ,
Ä ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 24 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 25, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË
in situ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÙÇÕÂÕÞ 26 (ÄÞØÑÆÞ
73 ë 91%) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒËÓËÆËÐÂ.

1,4-¥Ë×ÕÑÓ-1,4-ÆËÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÍÂÎËâ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ
75%ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2,5-ÆË×ÕÑÓ-2,5-ÆËÐËÕÓÑÅÇÍÔÂÐ-1,6-ÆËÑÎ.50

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÔËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ (2) Ô ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÔÑÎâÏË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÂÕÓËÇÄÂâ ÔÑÎß 27, ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ
ËÊ ÐËÕÓÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ, ÃÞÎÂ ÄÄÇÆÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÑÌ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 28.51

²ÇÂÍÙËÇÌ ÃËÔÔÑÎÇÌ 29 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 ÒÓË 1 ë 38C ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËÔÔÑÎË 30, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÆËÑÎÞ 31. ´ÂÍ, ÔÑÎß 30b ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÂ HONH2

.HCl Ä ÄÑÆÇ ÒÓË
pH=4 Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 54.5% ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÑÎ 31b; ÔÑÎß 30a
ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÂ 18% ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ËÎË 75% ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ Ë ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÑÎ 31a Ô ÄÞØÑÆÂÏË 9.2% ËÎË 6.6% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.52

¢ËÔÔÑÎß (7O2N=CHCH2CH2CH=NO2
7) 2Na+ Ä àÕËØÉÇ

ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CH2O, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 93.6% Ä ÔÑÎß ÃËÔÏÇÕËÎÑÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
(7O2N=C(CH2OH)CH2CH2C(CH2OH)=NO2

7) 2Na+.52

¦ÔÎË ÂÐËÑÐÞÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØÏÑÐÑÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË pH>7, ÕÑ
ÆËÂÐËÑÐÞ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 32 ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÇÂÅË-
ÓÑÄÂÕß Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÑÎÑÄ 33 ÍÂÍ ÒÓË
pH>7 (ÄÞØÑÆÞ 70 ë 90%), ÕÂÍ Ë ÒÓË pH=4 (ÄÞØÑÆÞ
40 ë 70%).53

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ 34 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N, Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ 35, ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÕÂÍÖáÕÔâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇÔÖÜÇÏÖ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕÞ 36 (ÄÞØÑÆÞ 60 ë 94%).54

R, R0=Alk.

Ph3P, PriOH

208C, 24 Ú
RCCHR0 +CH2O

O

NO2

RC

O

CCH2OH

NO2

R0

Ac2O, C5H5N

24 25

RC

O

CCH2OAc

NO2

R0 26

O2NCH(CH2)2CHNO2 + 2CH2O

F F
K2CO3, H2O

608C, 2 Ú

HOCH2C(CH2)2CCH2OH .

F F

NO2 NO2

2
O2NCH2COOEt + CH2O

NaOEt, EtOH

27

EtO C N O
2, H2O

Na

C

CH2OH

+7
(HOCH2)2CCOOEt.

NO2

28

O O

29a,b

NOÿ2 ) 2Na+ + 2CH2O(7O2N CHC CCH
H2O

1738C, 24 Ú

R R

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

30a,b

NOÿ2C C

CH2OH

R R

2Na+
H+

7O2N C C

CH2OH

CCHCH2OH

NO2 NO2
31a,b

RR

HOCH2CHC

n= 0, R=H; n= 1: R=H, R0 =H, Me.

CR0)nHOCH2C (R0C

NO2

R 33

CCH2OH

NO2

R

CR0)n C NOÿ2 + 2CH2O

R

1ë 58C, 18 Ú
7O2N C (CR0

32R

CNO2

R3

Et3N

7Et3NH+

35

R1R2C
27

CH CNO2

R3

R1=H, Bu, PhCH2; R2=H; R3=Me, Et, C7H15, (CH2)2COOMe.

34

R1R2CHCH

7
CHCCH2O

NO2

R3

Et3NH+

7Et3N
36

R1R2C CHCCH2OH

R3

NO2

R1R2C

´ÂÃÎËÙÂ 3. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ.

R R0 ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÕÖÓÂ, 08C, Ú % ÍË

Et F 76 ë 80 2 ë 3 80 46
Pr F 76 ë 80 2 ë 3 87 46
Bu F 76 ë 80 2 ë 3 86 46
C5H11 F 76 ë 80 2 ë 3 79 46
C6H13 F 76 ë 80 2 ë 3 83 46
C7H15 F 76 ë 80 2 ë 3 85 46
C8H17 F 76 ë 80 2 ë 3 81 46
F2CCl H 710 7 7 47
COOEt Me 20 2 60 a 48
COOEt Et 20 2 67 a 48
COOEt Pr 20 2 67 a 48
COOEt Pri 20 2 79 a 48
COOEt Bu 20 2 82 a 48

a £ÞØÑÆ ÐÂ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

42 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



¯ËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ 37 ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ×ÇÐËÎÕËÑÎâÕÑÏ ÎËÕËâ Ë
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2, ÆÂÄÂâ ÔÑÎË ÂÙË×ÑÓÏ 38, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÏÇÔË àÓËÕÓÑ- Ë
ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÕ 86 : 14 ÆÑ 93:7) ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
39 (ÄÞØÑÆÞ 57 ë 91%).55

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ 37 Ô PhSH Ë CH2O Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË (1 : 1) àÓËÕÓÑ- Ë
ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 39 Ë ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ RCH(SPh)7
C(CH2OH)2NO2.55

ªÏÇÇÕÔâ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1-(ÐËÕÓÑ-
ÏÇÕËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ Ô ÒÂÓÂ×ÑÓÏÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÇÕËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ.56

²ÇÂÍÙËâ 1-ÅÂÎÑÅÇÐ-1-ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 40 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 41
ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎËâ ÒÓË 208C Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 42 (ÄÞØÑÆÞ
37 ë 75%).57

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 43 Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÎË ÉËÓÐÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂÏË 44 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ ÄÏÇÕÂÐÑÎÇ ËÎË àÕÂÐÑÎÇ
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 45, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.59, 60 °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÂÔÎâÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐÑÏ (43,
R1=Pr) ËÎË Ô ÐËÕÓÑÑÍÕÂÐÑÏ (R1=C7H15) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 26% ËÎË 30% (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4).60 ¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 43 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË
ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KF, ÕÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÓËÕÓÑ-
ËÊÑÏÇÓÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 45.59, 60 £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÆÑÃÂÄÎâÎË ÄÑÆÖ.60

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÍÂÎË ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÏËÓËÔÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ (46) Ô ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÏ61 ËÎË ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 47 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 48 62 Ë ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 49 ËÎË 50, ÄÞØÑÆÞ 64% ËÎË 30 ë 65% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

©ÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 51 ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËÇÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË, ÊÂÍÎá-
ÚÂáÜËÌÔâ Ä ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÃËÔÖÎß-
×ËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ë ÓÇÂÍÙËË Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÄÑÆÐÑÅÑ ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ ÒÓË 208C.63

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË 1,1,1-ÕÓËØÎÑÓ-3-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-2-ÑÎÂ (ÄÞØÑÆ
30%) ËÔØÑÆÐÞÌ ØÎÑÓÂÎß ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐ Ä ÃËÔÖÎß×ËÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎÑ Ô
ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ ÒÓË 208C
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú.64

£ ÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ64 ÑÒËÔÂÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ËÎË
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÓË 208C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaHCO3, K2CO3

ËÎË NaOH. ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÐËÕÓÑÔÒËÓ-
ÕÑÄ 52 Ä ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÕÂÃÎ. 5).

HOCH2

SPh

HR

N

O

O

38

Li+
AcOH

7788C, 1 Ú
7

1. PhSLi, THF, 208C, 1 Ú

2. 2, H2O, 208C, 3 Ú
CHNO2

37
RCH

R=Me, Et, Pr, Pri, Bu, C5H11, Ph, PhCH2CH2.

R OH

NO2

SPh 39

CH2NO2 + (CH2O)x
MeONa

CHCH2OH .

NO2

RC
O

H
41

+R0CHNO2

X

40

K2CO3, H2O

208C, 12 Ú

R=Alk, CCl3; R
0=H, Cl, Br, Me, Et; X=Cl, Br.

RCH CR0
X

NO242

OH

NaOH, MeOH

ËÎË EtOH
44

R1CH2NO2 +R2R3CHC
O

H43 45
R2R3CHCHCH(R1)NO2 .

OH

R1, R2 = H, Me; R3=Me, Et, Pr, Pri.

46

C13H27C + EtNO2

O

H
C13H27CHCH(Me)NO2 ,

49

KOH, MeOH

Et2O, 208C

47
R1CH CCH2NO2 + R3C

48

O

H

R2

OH

C(R2)CHCH(R3)OH

50

R1CH

NO2

KOH

EtOH,
H2O

4-RC6H4C
O

H
+NaHSO3

H2O

R=But, Bus; R0=Me, Et.

4-RC6H4CH(OH)CH(R0)NO2

51

4-RC6H4C

OH

SO3Na

H
NaOH, R0CH2NO2

208C, 12 ë 16 Ú

R1CHO+ R2R3CHNO2

H2O

208C
R1CH(OH)C(NO2)R2R3.

52

´ÂÃÎËÙÂ 4. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 45.

R2 R3 R1 ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÕÖÓÂ, 8C Ú % ÍË

Me H Cl(CH2)3 5 ë 10 7 65 a 58
Ph H H 30 ë 35 45 67 a 59
Ph H Me 30 ë 35 45 69 a 59
Ph H Et 30 ë 35 45 65 a 59
H H Ph 30 ë 35 45 63 a 59
Me H Ph 30 ë 35 45 58 a 59
Ph H Ph 30 ë 35 45 60 a 59
Me Me Ph 30 ë 35 45 58 a 59
H Ph Ph 20 144 85 a 59
Me H Et 38 65 80 b 60
Et H Et 38 65 63 b 60
Bu H Me 38 65 52 b 60
Bu H Et 38 65 58 b 60
Et H C7H15 38 65 30 b 60
C9H19 H Me 38 65 61 b 60
Bu H C7H15 38 65 70 b 60
Me Me Et 38 65 54 b 60
Et H Pri 38 65 26 b 60

a°ÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÞ (R*,R*); ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KF, ÕÑ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 45 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÄËÆÇ
àÓËÕÓÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (R*,S*); b Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑÃÂÄÎâÎË ÄÑÆÖ.
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£ ÓÂÃÑÕÇ65 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ 2-ÐËÕÓÑ-1-×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-
1-ÑÎÂ ËÊ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä ¥®³° ËÎË¥®¶¡.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12 Ô ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 53a,b,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 54a (1R*,2R*) Ë 54b
(1R*,2S*) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 36 : 64.23

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12 Ô ÐËÕÓÑÐÂÕÑÏ, ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÂÔß ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÑÄ 54a,b Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 77 : 23.23

¯ËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 55, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ CF3-ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÖáÕÔâ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 56 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆÂ ÍÂÎËâ Ä
ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ËÎË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 57.66

R R0 ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÞØÑÆ, %

H Pr PriOH 71
H Pr 7 73
H C6H13 PriOH 65
H C6H13 7 71
H Ph(CH2)2 7 83
H Me(Ph)CH 7 46
H Ph PriOH 26
H Ph 7 9.5
Me Pr PriOH 54
Me Pr 7 35
Me C6H13 PriOH 54
Me PhCH2CH2 7 40

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÓÇÂÍÙËË
¡ÐÓË ÔÕÂÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ (1-â ÔÕÇÒÇÐß ÂÍÕËÄÐÑ-
ÔÕË ÒÑ ¢ÓÑÍÏÂÐÖ) ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58 ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 59 ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.67

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 60 Ô ÒÓÑÒÂÐÂÎÇÏ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Al2O3 ÒÓË 208C, Ô ÄÞØÑÆÑÏ 22%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 61 Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË àÓËÕÓÑ- Ë
ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 54 : 46.68

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 62 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ËÎË
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 63 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ Al2O3 ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.66, 69

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
% ÍË

Me Et H 80 69
Et Me H 71 69
Et (CH2)2COOMe H 84 69
Pri MeCH(OH) H 69 69

Me H 75 69

C6H13 H 86 69

C6H13 H 86 69

Ph(CH2)2 Me H 71 69
Ph(CH2)2 Me Me 69 69
Ph(CH2)2 ÔÏ.a H 82 69
ÔÏ.b Me H 78 69
Pr CF3 H 73 66
Ph CF3 H 9.5 66

CF3 H 3 66

Pr CF3 Me 33 66

a R2=Me(CH2)3OCH(Me)OCH2;
b R1=Me2C=CH(CH2)2CH(Me)CH2.

±ÓÑÆÖÍÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ 64 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÒâÕËÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ EtNO2 (ÄÞØÑÆ 39%),
ÎËÃÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ EtNO2 Í ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 65 Ô
ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÄÞØÑÆ 89%).70

a) NaOH, EtOH, H2O,7408C, 0.5 Ú; b) NH4Cl, H2O.

a, b
CHCH(Me)NO2

Me

OH

Cr(CO)3 53a,b

H2O2
C

O

H
Me

Cr(CO)3 12

+EtNO2

CHCH(Me)NO2

Me

OH

54a,b

CF3CHNO2 + R0C F3CCCH(R0)OH

NO2

55 56 57RR

O

H

KF, ÂÓÅÑÐ

R1, R2, R3: Me, Et, H; Me, , H; Pri, Et, H; C6H13, Et, H;

C6H13, , H; CH2 CH(CH2)2, Me, Me; Ph(CH2)2,

MeOCO(CH2)2, H; Ph(CH2)2, , H.
O

OH2C

Me

O

OH2C

Me

R1CHC(NO2)R2R3

OH

R1CHO+ R2R3CHNO2

Al2O3, CH2Cl2

208C, 23 Ú
5859

Me, H; CH2 CH(CH2)2, Me, H; C6H13, , H; C6H13,H2C

O

O

O

OH2C

Me

60

EtCHO+MeCHCH2

O

O

61

CCH2

NO2

EtCH

OH

Me

Al2O3

208C, 3 ÔÖÕ
O

O

C

NO2

R1C

63

+R2R3CHNO2 R1CHC(NO2)R2R3

OH 62

O

H
208C, 24 Ú

Al2O3

CH2O
O

O

OMe

H2C

O

O

´ÂÃÎËÙÂ 5. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 52.

R1 R2 R3 ¬ÂÕÂÎËÊÂ- £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ,
ÕÑÓ Ú %

Me Me H K2CO3 5 54
Pri Me H K2CO3 5 40
CF3 Me H NaOH 5 8.2
4-O2NC6H4 Et H NaHCO3 5 16.3
4-O2NC6H4 Me Me K2CO3 5 7
Br3CCHO .H2O Me H K2CO3 0.5 10

44 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



£ ÔÕÂÕßÇ 71 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Al2O3 (1-Ì ÔÕÇÒÇÐË ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ ¢ÓÑÍÏÂÐÖ) ÒÓË 208C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 23 Ú ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË àÓËÕÓÑ- Ë ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÔÎÇÆÖáÜËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ:

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÓÂÃÑÕ66, 69, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕ-
ÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
KF ËÎË Al2O3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô
ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÂÄÕÑÓÞ30, ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 66 Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 67
Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 68
Ô ÄÞØÑÆÂÏË 53 ë 98%.

³ ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ, ÐËÕ-
ÓÑàÕÂÐÂ ËÎË 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
KF, ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÐÂ Al2O3 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1).72

£ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 69 Ë 70 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕËÎÂÕ
ÐÂÕÓËâ73 ËÎË àÕËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ.74

³ØÇÏÂ 1

R R0 £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %

Et H 5 71
Pri Me 5 75
Et Me 5 75
Pri Et 5 78
Me Et 5 77
Bu Me 5 62
ÔÏ. a Me 5 79
ÔÏ. a H 5 50
Ph Et 6 55

Me 15(N2) 77

a R=Me2C=CH(CH2)2CH(Me)CH2.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÔÖÎß×ËÆÂ 71 Ô ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕÂ ÍÂÎËâ ÒÓË 08C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 ÏËÐ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 72 (ÄÞØÑÆ 95%), Â Ô ËÊÑÏÂÔÎâÐÞÏ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ì ÐËÕÓÑÑÎÇ×ËÐ 73 (ÄÞØÑÆ
83%).75

²ÇÂÍÙËá à×ËÓÑÄ ØÎÑÓÐËÕÓÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 74 Ô ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ.76

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 76 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
75 ë 80% g-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 75, Â ÐÇ ÑÃÞÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐËÕÓÑ-
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË.77

´ÂÍÑÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ77 ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 76
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆÄÑÌÐÑÏÖ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá Ä a- Ë b-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÎËÕË-
ÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 77.

MeCH(CH2)2CHCHNO2

NO2 OH

Me64

MeCH(CH2)2CHO

NO2

65

5 àÍÄ EtNO2, Al2O3

CH2Cl2, 208C, 17 Ú

EtNO2,

Al2O3

CH2Cl2,

208C, 24 Ú

1 àÍÄ EtNO2, Al2O3

CH2Cl2, 208C, 3 Ú

CHCH2C

O

H

OH

Me

OH

MeCHCHNO2 , ÅÆÇ R=Me, Et, (CH2)4COOMe,

OH

R

Me

OH

CH(CH2)2CHCHNO2, Ph(CH2)2CHCHNO2,

OH

Me

EtCH

EtCHCH2NO2, C6H13CHCH2NO2, EtCHCHNO2,

OH

OH

NO2

OH

NO2

EtCHCH(CH2)6OH, EtCHCHCH2OH, C6H11CHCHCH2OH.

OH

NO2

R=H, Me; R0=H, Me; Ar=3-ClC6H4, 4-ClC6H4, 3-BrC6H4,
4-BrC6H4, 4-MeOC6H4, 4-MeC6H4, 2-O2NC6H4, 2-H2NC6H4,
3,4-(MeO)2C6H3, 6-Br-3,4-(MeO)2C6H2,

ArCHO+ RR0CH2NO2
NH3(É)

ArCHCRR0
OH

67 66 68 NO2

, .H2C
O

O

69

1. MeONa,

208C, 18 Ú

2. H3O+
R(R0O)PCH2CHO+ EtNO2

O

R(R0O)PCH2CHCHNO2

O OH

Me

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): MeO, Me (66); EtO, Et (60); PriO, Pri (50);
Bu, Pri (46); MeCH CHCH2, Pri (20); MeCH CHCH2, Pr (20).

R=Me (52%), Et (51.5%), Pr (54%), Pri (28%), Ph (65%).

EtOCCHO+RCH2NO2

O

70

RCHCHCOOEt

NO2

OH

1. EtONa, EtOH,

PhH, 208C, 12 Ú

2. H3O+

RCHO +R0CH2NO2

OH
KF/Al2O3

RCHCH(NO2)R
0

O

PhSCHCHMe

NO2

OH72
08C, 20 ÏËÐ

MeCHO

08C, 14 Ú

PhSCH2NO2

71

ButOK, ButOH,

THF

Me2CHCHO

PhS

O2N

C

H

Pri73

C

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): Me, Me (65); Me, Et (92); Et, Me (98); Et, Et (45);
PhCH2, H (71).

O2NCHCOOR +R0CHO

74

Cl

208C, 172 Ú
R0CHC(NO2)COOR

OH

Cl

AcONa . 3H2O,
EtOH, H2O

76

Ar, R: 4-ClC6H4, Et; Ph, Ph; Ph, 4-ClC6H4.

7788C, 0.5 Ú

BuLi, C6H14, THF
ArCH2CH2NO2 + RCHO RCHCH(Ar)CH2NO2

75

OH

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 45



°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ g-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BuLi ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÕÑÎßÍÑ 2-ÂÓËÎÐËÕÓÑàÕÂÐÑÄ. °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BuLi Ë ButLi ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
g-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BuLi Ë ButLi Ô ÄÞØÑÆÑÏ 50%
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 3-ÐËÕÓÑ-1-×ÇÐËÎÃÖÕÂÐÑÎ.77

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 1,1,1-ÕÓË×ÕÑÓ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇ-
ÔÍËÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BuLi Ë
ButLi, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÚÇÓÇÊ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÄÑÌÐÑÅÑ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ 78, ÆÂÇÕ g-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 79.67

¥ÄÂÉÆÞ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BuLi ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 80 ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ì b-ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÑÄ 81.66

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
82 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ Ë TiCl3(OPri) ÒÓË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐ : ÂÎßÆÇÅËÆ, ÓÂÄÐÞØ 1 : 1 Ë 2 : 1.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 83 Ä
ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ àÓËÕÓÑ- Ë ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.78

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÓËÕÓÑ- Ë ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ Ä
ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ: ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐ : ÂÎßÆÇÅËÆ,
ÓÂÄÐÑÏ 1 : 1, ì ÑÕ 3.9 : 1 (ÆÎâ R0=4-O2NC6H4, R=Bu) ÆÑ
11.2 : 1 (ÆÎâ R0=4-MeOOCC6H4, R=Et); ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË

ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐ : ÂÎßÆÇÅËÆ, ÓÂÄÐÑÏ 2 : 1, ì ÑÕ 1 : 1 (ÆÎâ R0=
COOMe, R=Et) ÆÑ 8 : 1 (ÆÎâ R0=PhCH=CH, R=Et).78

£ ÓÂÃÑÕÇ 79 ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑ-
àÕÂÐÂ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ c ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ÒÑÆØÑÆÑÄ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ EtNO2 ÑÃÓÂÃÂÕÞ-
ÄÂáÕ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ´¤¶ Ë ¤®¶¡ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ¤®¶¡/BuLi, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓËÃÂÄ-
ÎâáÕ ÂÎßÆÇÅËÆ ÒÓË 77877358C Ë ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (ÏÇÕÑÆ ¡). £Ñ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÂÎßÆÇÅËÆ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ´¤¶ Ë ¤®¶¡ ÒÓË
7908C, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓËÃÂÄÎâáÕ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ¤®¶¡/BuLi Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÑÆÍËÔÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË (ÏÇÕÑÆ ¢).
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÍÂÍ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¡, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¢ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 84 Ë g-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 85.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¡ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
¤®¶¡/BuLi 2.6 Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 7908C77258C ÄÞØÑÆÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 84 ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 68.8 ë 11.3%. £ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ¤®¶¡ ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 84 ÔÑÔÕÂÄËÎ 47.3%, Â ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 85 ì 3% (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 7908C). ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 85 Ë ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¢ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ¤®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 84 (ÄÞØÑÆ
56.8%). ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ¤®¶¡/BuLi>2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 85 (ÄÞØÑÆÞ 50.8 ë 72.6%) (ÄÞØÑÆÞ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 84ì 3.8 ë 10.6%).

´ÓËàÕËÎÂÏËÐ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓË
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË,30 ÕÂÍ Ë
Ô ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË80 ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.

³ÏÇÔË àÓËÕÓÑ- Ë ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 86 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 60 ËÎË ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 87 Ô àÕÂÐÂÎÇÏ ËÎË ÒÓÑÒÂÐÂÎÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓËÅËÆÓÂÕÂ ×ÕÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ (ÕÂÃÎ. 6).69

ArCH2CH2NO2

BuLi

79077788C

77

Ar

H

N

H

O7

O7
2Li+.77Ar

H

H

+
N

O

O7
7Ar

H
+
N

O7

O7

H

F3CCHMe
1. BuLi, THF, ÂÓÅÑÐ,7708C
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X, R (ÄÞØÑÆ, %): F, But (90); H, But (40); F, Ph (67); H, Ph (32);
H, 4-O2NC6H4 (52); F, 3,4-(CH2O2)C6H3 (40).
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80
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2. H2O,7758C, 1 Ú
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X 81

R=Et: R0=4-O2NC6H4, Ph, 4-MeOC6H4, 2-CF3C6H4, 4-MeOCOC6H4,

R=Bu: R0=4-O2NC6H4 .
a) BuLi, THF, 7788C, 15 ÏËÐ;
b) R0CHO, TiCl3(OPri), CH2Cl2,7788C, 1 Ú; 208C, 3.5 Ú.
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²ÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂâ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ b-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ ÒÑ ÔØÇÏÇ

ÂÄÕÑÓÞ81 ë 83 ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎß-
ÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÃÞÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÞ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔ-
ÔÑÌ, ÚÇÏ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ, ÆÂáÕ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË. ³ ÙÇÎßá ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÄÞØÑÆÑÄ ÙÇÎÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô
ÔËÎËÎÑÄÞÏË à×ËÓÂÏË 88, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ ËÊ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ
Ë ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ËÎË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Pri)2NLi (LDA), Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆÂ
ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ. ±ÓË àÕÑÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ËÎË ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 89.81 ë 83

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ 91 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÑÄ 90 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 30 ë 40%.81

²ÇÂÍÙËâ ÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 87 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 92 ÆÂÇÕ ÚÇÕÞÓÇ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 59%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
58 : 28 :12 : 2), ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊÑÏÇÓ
93 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 34%.69

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 1-ÐËÕÓÑÅÇÍÔ-3-ÇÐÂ (94) Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Amberlist
A-21, ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 208C ÊÂ 16 Ú; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 95a,b Ô ÄÞØÑÆÂÏË 74 Ë 71% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.84

²ÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ RCH2CH(R0)NO2 Ô 4-àÕÑÍÔËÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,5-ÆËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[4.3.0]ÐÑÐ-5-ÇÐÂ (¥¢¯) ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 4-EtOC6H4CH(OH)C(R0)(NO2)CH2R (R = H,
Me; R0=H, Me).85

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 96, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ RCHO (97) Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ 4-ÐËÕÓÑ-
ÃÖÕÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,8-ÆËÂÊÂÃË-
ÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐÂ (¥¢µ), in situ ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÞ ÖÍÔÖÔÐÞÏ
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 75%
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÙÇÕÂÕÞ 98.86

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ MeCH(R)CH=CHNO2 (R=H,
Me) Ô ÒÓÑÒÂÐÂÎÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¥¢¯ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ EtCH(OH)CH(NO2)CH=
C(Me)R (R=H, Me).54

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 99 ÔÏÇÔß ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ Ë ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÄ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ ÂÙÇÕÂÎÇÏ ÆËÏÇÕËÎÍÇÕÇÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Rh(C5Me5)Cl]2(m-Cl)2, Â ÊÂÕÇÏ ×ÕÑ-
ÓËÆÑÏ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.87

RCHO +R0CH2NO2 RCHCH(R0)NO2

OH

RCHCH(R0)NH2,

OH

R2CH2NO2

1. LDA, THF, 7788C, ËÎË Bu4N+F7

2. Me3SiCl ËÎË ButMe2SiCl

R1=SiMe3, SiMe2But: R2=C5H11, R3=C6H13 (71 ë 80%);
R2=C5H11, R3=But (57%); R2=C5H11, R3=Ph (75783%);
R2=C5H11, R3=4-MeOC6H4 (70%); R2=C5H11,
R3=4-O2NC6H11 (91%); R2=Et, R3=Pr (82%,
àÓËÕÓÑ :ÕÓÇÑ= 20 : 1); R2=Et, R3=Pri; R2=Pri, R3=Pr;
R2=Me, R3=C5H11 (àÓËÕÓÑ: ÕÓÇÑ= 20 : 1); R2=Et,
R3=C5H11 (àÓËÕÓÑ: ÕÓÇÑ= 20 : 1); R2=C7H15, R3=Pr
(àÓËÕÓÑ: ÕÓÇÑ= 20 : 1); R2=Me, R3=C10H21; R2=Me, R3=C9H19;
R2=Et, R3=Ph (àÓËÕÓÑ: ÕÓÇÑ=3.5 : 1).
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90

Me2CCHOSiMe2But

NO2

R
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EtCH CHCH2CHCHR
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EtCH CH(CH2)2NO2 + RCHO

R=Me (a), CH2

R=Me, (CH2)2COOMe.
98

RCH CH(CH2)2COOMe

NO2OAc

RCHO +O2N(CH2)3COOMe

97
MeCN

DBU Ac2O

H2SO4

96

RCHCH(CH2)2COOMe

OH

NO2

Me

EtNO2 + RCHO
Me2C

2. Bu4N+F7

1. [Rh(C5Me5)Cl]2(m-Cl)2,

C(OEt)OSiMe3
RCHCHNO2 .

99

OH

´ÂÃÎËÙÂ 6. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÞØÑÆÞ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 86.

R ¯ËÕÓÑÔÑÇ- ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÆËÐÇÐËÇ ÕÖÓÂ, 8³ Ú % àÓËÕÓÑ :ÕÓÇÑ

Me 87 778 ë 20 15.5 20 56 : 44
Me 87 0 2.3 89 55 : 45
Et 87 0 0.75 74 54 : 46
Me 60 0 ë 6 23 52 62 : 38

´ÂÃÎËÙÂ 7. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 99.

R ²ÂÔÕÄÑ- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ £ÞØÑÆ, %
ÓËÕÇÎß àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ

EtNO2

Ph CH2Cl2 5 7
Ph THF 10 16
Ph THF 43 82 a

PhCH=CH THF 43 48
PhCH2CH2 THF 43 54

a ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ : ÂÐÕË=39 : 61

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 47



Ä. ²ÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÍÇÕÑÐÂÏË

²ÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÇÕÑÐÂÏË ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÇÕÑÐÂÏË ËÏÇáÕ ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ. °ÐË
ÚÂÔÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÌ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËÇÌ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ
Ä ÓÇÂÍÙËá®ËØÂàÎâ Ô ËÔØÑÆÐÞÏË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 25 ÎÇÕ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÏÂÎÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÇÕÑÐÂÏË.

£ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐËÎÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 50 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕì 1-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎ-1-×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎì ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 10%.59

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ 1 Ô ÏÇÕËÎàÕËÎÍÇÕÑÐÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ ÐËÕ-
ÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ì 1-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐ-2-ÑÎ
(100). ¦ÔÎË àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÒÇÓË-
ÆËÐÂ, ÕÑ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ 1-ÐËÕÓÑ-2-
ÏÇÕËÎÃÖÕ-2-ÇÐ (101), ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÎ Ô 1,3,5-ÕÓËÑÍÔÂÐÑÏ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß
Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 102.56

®ÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÐËÕÓÑÂÎ-
ÍÂÐÑÄ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ81, 82 Ë ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ,
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÒÓËÅÑÆÐÞÏ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÉÆÖ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË. ¡ÄÕÑÓÞ81

ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔËÎËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 103 ËÊ 1-ÐËÕÓÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ
RCOR0.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÍÇÕÑÐÂ Ô ÐËÕ-
ÓÑàÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÑÕÂÛÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
5 Ú ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 104.6

g-¯ËÕÓÑÔÒËÓÕ 105 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 77% ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËÇÌ 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎ-
ÎËÕËâ Ä ´¤¶ Ë ¤®¶¡ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.79

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2-ÂÓËÎÐËÕÓÑàÕÂÐÑÄ 76 Ô ÍÇÕÑÐÂÏË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇ b-, Â g-ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÞ 106.77

Æ. ²ÇÂÍÙËË 1,1-ÆËÐËÕÓÑ- Ë 1,1,1-ÕÓËÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË

ªÊÖÚÂâ ÍËÐÇÕËÍÖ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ Ô 1,1-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÏ ËÎË Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ 2-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ¥®³° ÂÄÕÑÓÞ88 ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ
ÔÕÂÆËÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ. °ÒÓÇÆÇÎËÎË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ë ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÔÕß ÐËÕÓÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ. µÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ ËÏÇÇÕÔâ ÐÑÓÏÂÎß-
ÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕßá
ÆÄÖØ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ¥®³°: ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑÄÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÏÇÐÇÇ ÑÔÐÑÄÐÞÌ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÜÇÎÑÚÇÌ
1,1-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ, ÆÂÄÂâ 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80%.89

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÍÂÎËÇÄÑÌ
ÔÑÎË 1,1-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍË 1-ØÎÑÓ-1-ÐËÕÓÑàÕÂÐÂ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÍÂÎËâ ÒÓË 25 ë 308C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 2,2-ÆËÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 20 ë 25%.90

2-¶ÕÑÓ-2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ (107) ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓØÎÑÓÆËÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ËÑÆËÆÑÏ ÍÂÎËâ Ë
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓË 708C.91

2,2-¥ËÐËÕÓÑ-3-ÄËÐËÎÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 19.2% ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 2,2,2-ÕÓËÐËÕÓÑàÕËÎÄËÐËÎÑÄÑÅÑ
à×ËÓÂ ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Â ÊÂÕÇÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ Ë ÒÑÆÍËÔÎÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÆÑ pH=2.92

±ÓÑÔÕÑÌ à×ËÓ 109, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ HC(NO2)2,
ÎÇÅÍÑ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86% Ä ÏÇÕËÎÑÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 110.93

(CH2O)3, MeONa

MeNO2

NH

MeONa
EtCCH2NO2

100

MeCH CCH2NO2
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OH
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MeCEt

O
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7
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R
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R

R0
NO2

103

C5H11CH2NO2
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H®²´, THF
RCR0
O

[C5H11C NO2]27

R=R0 =Ph, R,R0 = (CH2)5;
a) Me3SiCl; b) 1. AcOH; 2. Me3SiCl7(Me3Si)2NH.

PhCCF3 +MeCH2NO2

K2CO3, H2O

208C, 5 Ú
C

CF3

OH

Ph CHNO2
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104

O

EtCH2NO2 + Ph2CO Ph2CCH(Me)CH2NO2 .

OH

105

BuLi, THF, HMPT

79077708C, 0.5 Ú

R, Ar (ÄÞØÑÆ, %): Me, Ph (70); Ph, 4-ClC6H4 (67); (CH2)5 , Ph (69).

OH

ArCH2CH2NO2 + R2CO

10676

R2CCH(Ar)CH2NO2

BuLi

79077788C, 0.5 Ú

NOÿ2MeC

NO2

MeC(NO2)2CH2OH .
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Cl
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KI, CH2O, EtOH, H2O

708C

a) H2O2, NaOH, H2O, MeOH, 748C; b) CH2O, H2O;
c) HCl, MeOH, 408C.

a, b, c
(O2N)3CCH2OCH CH2 CHOCH2C(NO2)2CH2OH

108

CH2

48 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 111 Ô ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË HC(NO2)2 ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÑÎÂ 112, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÑÕÜÇÒÎâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÅÎËÑÍÔÂÎâ,
ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÔÑÎß 113. ±ÑÔÎÇÆÐââ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2, Ë Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 74% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ 114.94

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 111ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ë Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÑÎÂ 112, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÖÉÇ ÒÓË 20 ë 308C ÑÕÜÇÒÎâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ë
CH2O, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 115, in situ ÙËÍÎËÊÖáÜËÌÔâ Ä
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ 116.94

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË 1,1,2,2-ÕÇÕÓÂÐËÕ-
ÓÑàÕÂÐÂ 117 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÆËÑÎ
118, ÓÂÔÜÇÒÎâáÜËÌÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KOH, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÎË 2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÂ. ±ÑÔÎÇÆÐââ, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 2,
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÆËÑÎ 114.95

¯ÂÕÓËÇÄÂâ95 ËÎË ÍÂÎËÇÄÂâ96 ÔÑÎË ÆËÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ ÒÓË
ÓÇÂÍÙËË Ô ÅÎËÑÍÔÂÎÇÏ ÆÂáÕ ÔÑÎË 1,1,4,4-ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-
2,3-ÆËÑÎÂ 119. ³ÑÎß 119 (Y=Na) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÇÕÓÑÎ 112
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ.95 ³ÑÎË 119 (Y=Na
ËÎË K) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 10%-ÐÑÌ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ95 ËÎË
ØÎÑÓËÔÕÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ96 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÆËÑÎ 111 Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË 71.8 ËÎË 57.2% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¬ÂÎËÇÄÞÇ ÔÑÎË ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 120
ËÎË ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 121 ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 122 ËÎË
ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ 123.97

°ÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ 2,2,2-ÕÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÐËÕ-
ÓÑ×ÑÓÏÂ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË98 ËÎË Ä ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ99 CuSO4.

2. ³ËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ

¿ÕÑÕ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÐÇ ÐÂÛÇÎ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÆÄÂ ÔÒÑ-
ÔÑÃÂ ÄÄÇÆÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ËÏÇáÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË, ÔÇÓßÇÊÐÑ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÄÂáÜËÇ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ. ±ÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ì ÆÇÌÔÕÄËÇ
ÐËÕÓËÕÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÔÒËÓÕÞ ì ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÑÎßÍÑ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÞ Ô ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÑÌ. °Ð ÕÂÍÉÇ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÆÓÖÅËØ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ Ä ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÔØÑÆÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÅËÆÓËÐÑÄ Ë
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ. £ÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ì ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ì
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÎËÛß Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÙÇÎÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÒÓËÇÏÎÇ-
ÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË. °ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ.

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ 25 ÎÇÕ ÒÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ.
ËÛß Ä 1987 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ 12-ÐËÕÓÑÆÑ-
ÆÇÍÂÐ-1-ÑÎÂ (ÄÞØÑÆ 79.5%) ÓÇÂÍÙËÇÌ ®ÇÌÇÓÂ ËÊ 12-ËÑÆÆÑÆÇ-
ÍÂÐ-1-ÑÎÂ.100

©Â ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÓËÏÇ-
ÐâÎÑÔß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÎËÛß Ä ÇÆËÐËÚÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 124 ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ ÐÂ ÔÒËÓÕÞ 125.101

F(NO2)2CH2OCH2CH(NO2)2 + CH2O
NaOH, H2O

187258C, 20 ÏËÐ
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R=C6F13 (36%); C10F21 (62%).
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ÿ
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125 124 (53 ë 62%)
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Ph2CHCHRR0
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µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 49



£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ph2C(OH)Et Ô N2O3 ËÎË N2O4 ÒÓË
20 ë 258C Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ Ph2C(OH)7
CH(Me)NO2 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 47 ËÎË 62%.±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ àÕÑÕÉÇ
ÔÒËÓÕ N2O5 Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ËÎË HNO3 (208C, 1 Ú; 808C, 4 Ú)
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÃÑÍÑÄÖá ÙÇÒß, ÐÑ Ë Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ O2NC6H47
C(Ph)(ONO2)CH(Me)NO2 (ÄÞØÑÆÞ 35 ËÎË 70% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).102

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 126, ÑÒËÔÂÐ-
ÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ103, ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÃÖÕËÐ-1,4-ÆËÑÎÂ
Ä ÃÖÕÂÐ-1,4-ÆËÑÎ-2-ÑÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ ¬ÖÚÇÓÑÄÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÊÂÏÇÜÇÐËË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä b-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÇ, ÐÂ ×ÕÑÓÆËÐËÕÓÑÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓÆËÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ.

3. ³ËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ

¿ÕÑÕ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÚÇÕÍÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ
ÆÄÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ: Â) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ, ËÏÇáÜËØÔâ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË, Ë Ã) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ËÊ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ.

Â. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 127 (A=C=CH)
ËÎË ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 127 (A=CHCH2) Ô ÂÎáÏÑÅË-
ÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË LiAlH4 : 127=1 : 4 Ë 208C
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá, Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÞ 128 (ÄÞØÑÆÞ 64 ë 95%).104

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 129, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
àÒÑÍÔËÆÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ, ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ LiAlH4 : 129. ±ÓË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 4 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 130 (ÄÞØÑÆÞ 67
Ë 74%); ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2 ÐÂÓâÆÖ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÂÔÍÓÞÄÂÇÕÔâ àÒÑÍÔËÆÐÞÌ ÙËÍÎ Ë ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 131.104

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 132 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÄÞ-
ØÑÆÂÏË 62 ë 68% ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 133 ÂÎá-
ÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓË 7158C Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
LiAlH4 : 132=1 : 4.105

¬ÇÕÑÐ 134 ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 71% ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 135.32

±ÓËÓÑÆÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ R Ä ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÂØ 136 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË à×ËÓÑÄ ÃÑÓÅËÆÓË-
ÆÑÏ ÐÂÕÓËâ: ÇÔÎË R=PhCH2, ÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 107 (ÄÞØÑÆ 70%); Ä ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ
R=Me2CH ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎÖÂÙÇÕÂÎß 137.106

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÐÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
a-ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÞ 138 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ ÙËÍÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 139.107

3-¯ËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂÎß Ô ÄÞØÑÆÑÏ 89% ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä 3-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ BH3

. SMe2 Ä Et2O ÒÓË 208C
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ.108

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 1-ÐËÕÓÑÒÇÐÕÂÐ-4-ÑÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÆËÃÑÓÂÐÂ Ä ´¤¶ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 77.5% ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ
140.31

HOCH2C CCH2OH+H2O
HgSO4, H2SO4

508C, 1 Ú

HOCH2CH2CCH2OH

O
F(NO2)2CH, N2

FC(NO2)2CH2CH2CCH2OH .

126

O

Me2AC(CH2)2CRR0

127

Me2ACH(CH2)2CRR0
OH

128

O NO2

LiAlH4, Et2O

208C, 1 Ú

NO2

R=H, Me; R0=H, Me, Et, Pr; A = C CH, CHCH2.

O

CHC(CH2)2C(R)MeMe2C

O

129

NO2

R=H, Me.

LiAlH4, Et2O

208C, 1 Ú

131 (62%)

Me2CHCH2CH(CH2)2C(R)Me

OH OH NO2

O

CHCH(CH2)2C(R)MeMe2C

OH

130 (61%)

NO2

R=H, Me, Cl, Br.

4-RC6H4CHCH

132 OH O2N

HC

7158C, 1.5 Ú

LiAlH4, Et2O

133

4-RC6H4CCH

O O2N

HC

O2NCF2CCF3

134 O

O2NCF2CHCF3
.Et2O.

135
OH

57208C, 15 ÏËÐ

NaBH4, Et2O

FC(NO2)2CH2OH
107

FC(NO2)2CHOH

OCHMe2137

a

R=PhCH2

b

R=Me2CH

F2C(NO2)COOR
136

a) NaBH4, THF, H2O, 107128C, 0.5 Ú;

b) NaBH4, (MeOCH2)2, 207258C, 0.5 Ú.

O
NO2

R 138

(CH2)n

R=H, n=0710 (50785%); R=But, n=1 (75%).

HO(CH2)3CH(CH2)nCH2NO2

139

R
NaBH4, MeCN

H2O, 08C, 4 Ú

O2N(CH2)3CMe O2N(CH2)3CHMe .

O
140

BH3
.THF

208C, 172 Ú
OH
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£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ
141 Ô ÃÑÓÂÐÑÏ Ä ´¤¶ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÑÎÞ 142.109, 110

¯ËÕÓÑÍÇÕÑÐ 143 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 144 Ô ÄÞØÑÆÑÏ
72% ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË SnCl4 Ë Et3SiH ÒÓË 08C.66

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ RCOCH(R0)(CH2)2NO2

(R, R0=Me, H111; Ph, H; MeO, 2-MeOC6H4
112) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

ÒÇÍÂÓÔÍËØ ÆÓÑÉÉÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (S)-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ; ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÂâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (99%) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
R=MeO, R0=2-MeOC6H4.111, 112

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË àÒÑÍÔËÆÂ 145 (R=Me) Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 508C Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 56% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆËÑÎ
MeCH(OH)CH(OH)CH2NO2.113 ¦ÔÎË ÉÇ àÒÑÍÔËÆÞ 145 ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÕß Ä ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÂØ, ÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ 146 (ÄÞØÑÆÞ 55 ë 68%).113

¿ÒÑÍÔËÆ 145 (R=Me) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓË
18 ë 208C ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ
MeCH(OH)CH=CHNO2 (ÄÞØÑÆ 62%).113

2,3-¿ÒÑÍÔË-1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ ÒÓË 208C ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÔÒËÓÕÇ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË RC6H4NHNH2 (R=2-NO2, 4-NO2) Ë
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2- ËÎË 4-O2NC6H4NHNH7
CH(CH2OH)CH2NO2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86%.114

¿ÒÑÍÔËÆÞ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ 147 ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐÞ ÒÑ ÔØÇÏÇ 2 Ä ÔÏÇÔË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 148 Ë
149 ÚÇÕÞÓßÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä

³ØÇÏÂ 2

ÍËÒâÜÇÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ (ÔÒÑÔÑÃ A); Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ
ÂÎáÏËÐËâ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ Ë ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ (ÔÒÑÔÑÃ B);
ÐÂÆ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇÏ ÒÓË 258C (ÔÒÑÔÑÃ C); ÐÂÆ ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÑÏ
ÂÎáÏËÐËâ (ÔÒÑÔÑÃ D).115 µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÑÄ 148 Ë 149 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.

3-¶ÕÑÓ-3-ÐËÕÓÑÑÍÔÇÕÂÐ (150) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑ-
ÆÑÓÑÆÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(96.5 Ë 93.1%) Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 151, Â ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓÇØ×ÕÑÓË-
ÔÕÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏì Ä ÒÑÎËÏÇÓ 152 (ÄÞØÑÆ 82.6%).49

¬ÇÕÑÐ 153 ÃÞÎ ÑÃÓÂÃÑÕÂÐ ÆËàÕËÎÂÙÇÕÂÎÇÏ ÍÇÕÇÐÂ ÒÓË
7308C Ë ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 154 (ÄÞØÑÆ 88%). £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÇÕÑÐÂ 153 Ô ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÍËÔÎÑÕÂ 155, ÍÑÕÑÓÂâ
in situ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 156 (ÄÞØÑÆ 48%) ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÔÒËÓÕÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.116

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÐËÕÓÑ×ÑÓÏÂHg[C(NO2)3]2 Ô
ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÅÓÖÒÒÞ HgC(NO2)3 Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2,2,2-ÕÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 95%.117

³ÑÇÆËÐÇÐËâ (O2N)3CCH(R)CH2HgC(NO2)3 (R=H, Me)
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ×ÑÓÏÂÎËÐÑÏ ÒÓË 60 ë 708C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú
àÎËÏËÐËÓÖáÕ ÂÎÍÇÐ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-
ÆËÑÎÂ 114 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 91%.117

R1=NO2, R2=H, R3=OH (358C, 72 Ú, 98%);109

R1=F, R2=H, R3=OH (258C, 24 Ú, 100%);109

R1=NO2, R2, R3=O (358C, 72 Ú, 98%).110

O

R2

R3

R1(NO2)2C

HOCCH2CHCH2OH

R2

R3 142141

BH3
.THF, N2

C(NO2)2R1

C(CH2)2CMe

NO2

F3C

Me
143

O

C(CH2)2CHMe .

NO2

F3C

Me
144

OH
SnCl4, Et3SiH

CH2Cl2, 08C, 2 Ú

R = H; R0 =Me, Et, Pri; R =Me, R0 =Me, Pri.

145
O

CHCH2NO2 + R0OHRCH ÍËÒâÚÇÐËÇ RCHCH(OR0)CH2NO2

OH

146

CCHR0

OH

RCH

149

CH2NO2

148

RCH2CCHR0 +

OH

CHNO2

O

CHR0RCH2C

CH2NO2

147

HX, H2O

208C, 0.571 Ú

X=Cl, Br.

PF3, CH2Cl2

O

F

NO2

150

XCH2CCH2OH

F

NO2

151

HO CH2CCH2O H

n

152

F

NO2

O2NCF2CCH2COEt

156

CF3

OH

O

O2NCF2CCF3

O

153

O2NCF2CCH C(OEt)2

154

CF3

OH

ÍËÒâÚÇÐËÇ 25 Ú
O2NCF2CCH2COH

155

CF3

OH

O
EtOH, H2SO4

CH2(COOH)2
C5H5N

7308C, 2 Ú

208C, 0.5 Ú

CH2 C(OEt)2

´ÂÃÎËÙÂ 8. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 148 Ë 149.

R R0 £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ (148+ 149), % £ÞØÑÆ 148, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ E/Z Ä 148

A B C D A B C D A B C D A B C D

H Me 2 2 2 7 97 92 92 7 16 15 0 7 7 7 78/22 7
H Et 2 4 4 7 82 96 96 7 15 11 0 7 7 7 78/22 7
H C5H11 2 4 5 7 89 82 84 7 33 18 0 7 7 7 80/20 7
H Pri 2 3 3 7 90 87 83 7 17 15 0 7 7 7 84/26 7
Me Me 7 3 2 7 7 85 85 7 7 9 0 7 7 7 65/35 7
Et Et 7 4 48 1 7 86 0 80 7 7 7 ÔÎÇÆÞ 7 7 7 70/30
Bu Bu 7 5 48 1 7 80 0 83 7 2 7 ÔÎÇÆÞ 7 83/17 7 71/29
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Ã. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÐÇ
ËÏÇáÜËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ

³ÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊÖÚÇÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓÂ-
ÕÂÙËË CH2=CHNO2, MeC(NO2)=CH2, MeCH=CHNO2 Ë
MeC(NO2)=CHMe ÒÓË 408³ Ë pH 6 Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
AcOH7Me2CO. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ: (78.8�2.2) . 1073, (6.5�0.1) . 1073,
(57.8�1.0) . 1073 Ë (5.7�0.15) . 1073 ÏËÐ71. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ
ÊÂÓâÆÂ ÐÂ b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ Ä p-ÔËÔÕÇÏÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË.118

ªÊÖÚËÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËË ÍËÐÇÕËÍÖ ÅËÆÓÂ-
ÕÂÙËË ÐËÕÓÑàÕËÎÇÐÂ Ä ÃÖ×ÇÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÂÄÕÑÓÞ119 ÒÓÇÆ-
ÎÂÅÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜÖá ÔØÇÏÖ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ:

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ pH, Â ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÏ pH ì Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. ±ÓË
ÐËÊÍËØ pH ÒÓÑÙÇÔÔ ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
CH2(

�OH2)
ÿCHNO2, ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH ì ÄÊÂËÏÑ-

ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÕÓÑÑÎÇ×ËÐÂ Ô ÄÑÆÑÌ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË pH 0.96,
2.01, 2.98, 6.00 ËÎË 7.15 àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÓÂÄÐÞ
10.9, 14.1, 15.2, 13.5 ËÎË 11.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÓÑ-
ÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÄÐÞ 743.0, 730.1, 729.2, 726.4 ËÎË
735.4 à.Ç. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.119

£ ÓÂÃÑÕÇ120 ËÊÖÚÇÐÞ ÍËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓÂÕÂÙËË
1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒ-1-ÇÐÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ:

ËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ pH Ë ÏÂÎÑÌ
ÃÖ×ÇÓÐÑÌ ÇÏÍÑÔÕË ì ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ, Â ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË àÕËØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐËÕÓÑÑÎÇ×ËÐÂ Ô ÄÑÆÑÌ.120

g-¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 157 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ
158 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÃÖÕËÎÂ ÒÓË 1508C.121

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÖÎß×ÂÕÂ 1-ÂÏËÐÑ-3-×ÕÑÓ-3,3-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑ-
ÒÂÐÂ ÐËÕÓËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÆÂÇÕ 3-×ÕÑÓ-3,3-ÆËÐËÕ-
ÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 56%.122

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÂ 159 Ô ËÑÆËÆÑÏ ÍÂÎËâ Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÍÂÎËÌ ÒÓÑ-

ËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÖá, Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 86% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 160.123

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÊÃÞÕÍÂ ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ 161
Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÃÓÑÏÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 162.124

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 162, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ RR0CHNO2 Ô ÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×Ë-
ÓÑÏ ÅÎËÑÍÔËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑ ÔØÇÏÇ:124

4. ³ËÐÕÇÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÄÄÇÆÇÐËÇÏ NO2- Ë OH- ÅÓÖÒÒ Ä ÄËÙËÐÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÑÍÔËÆÂÏË ÂÊÑÕÂ.

²ÇÂÍÙËÇÌ C12H25CH=CH2 Ô N2O4 Ä CCl4 ÒÓË 0 ë 58C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ C12H25CH(OH)CH2NO2 (ÄÞØÑÆ 10%) Ë ÇÅÑ ÐËÕ-
ÓÂÕ C12H25CH(ONO2)CH2NO2 (ÄÞØÑÆ 86%).125

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕ Ph2C(OH)CH(Me)NO2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍÇÐÂ Ph2C=CHMe Ô N2O4 (CHCl3, 20 ë 258C, 6 Ú),
N2O3 (CHCl3, 208C, 17Ú) ËÎËHNO3 (d 1.51, CHCl3, 1008C, 4 Ú) Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 56%, 46% ËÎË 50.8% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.103 ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ àÕÑÕ ÉÇ ÂÎÍÇÐ N2O5 (CHCl3, 188C, 12 Ú) Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 32.2% ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÑÆÐÑÏ ËÊ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐ ÐÂ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÖ, ì O2NC6H4C(Ph)(ONO2)CH(Me)NO2.102

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ô Ä
ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓË 208C. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 163 ë 170.126

+ 7
CH2(OH2)CHNO2 + B

7
CH2(OH)CHNO2 + BH+,

HOCH2CH2NO2 + B.
7

CH2(OH)CHNO2 + BH+

CH2 CHNO2 + H2O
7+

CH2(OH2)CHNO2 ,

+

7
MeCHCHNO2 + B

OH2
k2

k72

7
MeCHCHNO2 + BH+,

OH

MeCH CHNO2 + H2O
k1

k71

+

7
MeCHCHNO2 ,

OH2

k3

k73

7
MeCHCHNO2 + BH+

OH

MeCHCH2NO2 + B .

OH

R0 =Me: R= C5H11 (28%), Pr (11%), Bu (20%);
R0 =Et: R = Pr (6%).

RCHCH(R0)CH2NO2

OH

157
RCH2OH+ O2NCH CHR0

158

(ButO)2

1508C, 12715 Ú

FC(NO2)2CH2CH2NH2
.H2SO4

NaNO2, H2O (pH 1.271.5)

608C, 1.5 Ú

FC(NO2)2CH2CH2OH .

7+
KC(NO2)2CH2CCH2COH.

160

Me

Me

Me

Me

(O2N)3CCH2CCH2CNO2

159

Me

Me

Me

Me

KI, MeOH

207258C, 2 ÔÖÕ

R =Me: R0 =Me (48%), Et (52%); R =H: R0=Et (11%), Ph (68%).

161
RR0CHNO2 + BrCH2COOMe RR0CCHCOOMe

NO2

OH 162

MeONa

208C, 12 Ú

+

+7

7 7

RR0C N

O

ONa

BrCH2COOMe +
RR0C N

O

OCH2COOMe

RR0C NOH+HCCOOMe .

O

NO2
.

Me2CC(ONO)Me2 +

NO2

163 (17%)
208C, 5 ÏËÐ

NO2
.

+Me2CC(ONO2)Me2 + O2NCH2C(Me)C(NO2)Me2 .

164 (3%) 165 (3%)

NO2 OH

208C, 5 ÏËÐ

NO2
.

CHEtMe2C

CMe2Me2C

167 (36%)

O2NCH2C(Me)CHEt +Me2CCH(OH)Et .

166 (8%)

OH NO2 NO2
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 165, 166 Ë 168, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑ-
ÓÑÄ126, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

£ËÐËÎÆËàÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕ (171) ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô N2O4 Ä
ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 172 (ÄÞØÑÆ
34%).127

2-¤ËÆÓÑÍÔË-3-ÐËÕÓÑÒÓÑÒËÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60% ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô N2O4 Ä
ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ ÒÓË 18 ë 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú.128

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕ 173 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 23 ë 25% Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ Ô 4-×ÇÐËÎÃÖÕ-1-ÇÐÑÏ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ, ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÇ ËÎË ÃÇÐÊÑÎÇ) ÒÓË 208C.129

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ NO2- Ë OH- ÅÓÖÒÒ Ä ÂÎÍÇÐÞ 174
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎÍËÎÐËÕÓËÕÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ; ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓ-
ÕÑÄ 175ì 20ë 33%.130

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 176 (ÄÞØÑÆ 55%) ËÊ ÂÎÍÇÐÂ 177
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕ (ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ in situ ËÊ Ac2O Ë HNO3).131

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÒÓÇÐÂ Ô ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÂÕÑÏ ÒÓË
208C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
178 Ë 179 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 7 : 3.132

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ 180 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓÃÑÓÂÕÑÏ ÐËÕÓÑÐËâ ÒÓË 7308C Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ SO2 Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÄÑÆÑÌ ÆÂáÕ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 181.133

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕÑÄ 182, ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ134, ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÕÓËØÎÑÓÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË SnCl2.

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 4-ÏÇÕËÎÒÇÐÕ-2-ÇÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (183) ÐËÕÓËÎØÎÑÓËÆÑÏËÎË ÐËÕÓÑÊËÎØÎÑÓËÆÑÏÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓËÕ 184, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ô ÄÑÆÑÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 185 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 34%.74

III. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ

1. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ

2-¯ËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ ÒÓË 35 ë 408C Ë ÆÂÄÎÇÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ 10 ÂÕÏ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 62 ë 74% ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-ÂÏËÐÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎ.44, 135

CHBuCH2
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O2NCH2CHBu
208C, 5 ÏËÐ
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.
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208C, 5 ÏËÐ
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R
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N2O4, CH2Cl2

07208C, 3 Ú
(EtO)2PCH CH2

171

O O

OH

Ph(CH2)2CH CH2 Ph(CH2)2CHCH2NO2 .

OH

173

NO

208C

R1R2C CHR3

174

R1, R2, R3: Ph, Ph, H; Me, Ph, H; Me, COOMe, H; Et, Et, Me.

AlkONO, AcOH, N2

1158C, 30750 ÏËÐ
R1R2C

175

CHR3

OH NO2

1. Ac2O, HNO3, 108C, 1 Ú
2. H2O, 208C, 12 Ú
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O2N

NO2

N
N

N

CH2C CHMe

Me

176

O2N

NO2

N
N

N

CH2CCH(Me)NO2 .

OH

Me

CH2 C CH CH2

Me
AcONO2

208C, 1 Ú

O2NCH2C CHCH2OAc + O2NCH2CCH CH2 .

178 179

Me Me

OAc

R=Me (4%), Pr (17%), Pri (34%).

180

+
1. NO2BF

ÿ
4 , SO2,

CH2Cl2 7308C, N2

2. H2O
RC(CH2)2C CH2

MeO

RC(CH2)2CCH2NO2

181

OH

Me

R=H (67%), Me (76%), Et (82%), Pr (83%), Bu (92%), C5H11 (85%),
Ph (52%), CCl3 (77%), 4-MeC6H4 (57%), 4-ClC6H4 (59%),
×ÖÓËÎ-2 (53%), ÕËÇÐËÎ-2 (61%).

O2NC CHR

OSnCl3

Cl

Cl

H3O+

O2NC CHR

OH
182

Cl

Cl

Cl3CNO2

SnCl2, Et2O

08C
ClCNO2

SnCl3

Cl
RCHO

4 Ú

Me2CHCHCHCOOEt

NO2

ONO

Me2CHCHCHCOOEt

NO2

OH
185184

D, 5.5 Ú

H2O

CHCOOEt

183

Me2CHCH
NO2Cl, PhH, 08C, 5 Ú; 208C, 3 ÔÖÕ

ËÎË NOCl, PhH, 08C, 3 Ú; 208C, 5 ÔÖÕ

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 53



¿ÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕÑÄ 186 Ä ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÞ 187 (ÕÂÃÎ. 9).66

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ ²ÇÐÇâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ PhCH(OH)7
(CH2)2NO2 Ë Ph2CHCH(OH)CH2NO2 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ Ä ÂÏË-
ÐÑÔÒËÓÕÞ PhCH(OH)(CH2)2NH2 (ÄÞØÑÆ 49%) ËÎË
Ph2CHCH(OH)CH2NH2 (ÄÞØÑÆ 18%).79

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ àÓËÕÓÑ-ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎâ
²ÇÐÇâ; ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Bu4N+F7 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÓËÕÓÑ-ËÊÑÏÇÓÞ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ 188.82

2-¯ËÕÓÑ-2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (4) ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÂÏËÐ H2NC(CH2OH)3 (ÄÞØÑÆ 89%) ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËË ÐÂÆ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Pd/C ÒÓË 59 ë 638C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4.5 Ú.136

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 4-MeOC6H4CH2C(OH)(Et)NO2 ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ×ÑÓÏËÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd/C Ä ´¤¶ Ë
MeOH Ô ÄÞØÑÆÑÏ 73% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ
4-MeOC6H4CH2C(OH)(Et)NH2.137

³ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (83% Ë 86%) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÂÏËÐÑÆËÑÎÞ HOCH2C(R)(NH2)CH(OH)C13H27 (R=H, Me)
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ×ÑÓÏËÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd/C Ä MeOH ÒÓË
208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 16 Ú Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ.61

¡ÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ì Ni2B (ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ in situ ËÊ NiCl2 . 6H2O Ë NaBH4) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ O2NCMe2(CH2)2CH(OH)Me Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕ (ÄÞØÑÆ 76%). ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕ Ä MeOH ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ÏËÐ.138

¥Îâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ä ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÞ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÕÂÍÉÇ ÓâÆ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÑÆËÌ. ´ÂÍ, 2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä 2-ÂÏËÐÑÃÖÕÂÐ-1-
ÑÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆË(ÓÑÆËÌÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ-
ØÎÑÓËÆÂ) Ë Ph2PCH2CH(PPh2)Me ÒÓË 608C Ë ÆÂÄÎÇÐËË ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ 67 ÂÕÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú.139

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ
ÆÑ 2-ÂÏËÐÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÑÆËÌ-, ËÓËÆËÌ- Ë
ÒÂÎÎÂÆËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ (ÕÂÃÎ. 10).140

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÎËÍÑÎÇÌ 189 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÒÓË
80 ë 100 ÂÕÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ru/C ËÎË (Ni
²ÇÐÇâ) ëRu Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ë 5 Ú, Ë Ô ÄÞØÑÆÂÏË 78 ë 96% ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÂÏËÐÑÅÎËÍÑÎË 190.141

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 4-RC6H4CH(OH)CH2NO2 (R=H, Me, Cl)
ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PdO2 Ä 80%AcOHÒÓË 1 ÂÕÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÞ 4-RC6H4CH(OH)CH2NH2 Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 59%, 50%, 63% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.26

£ ÓÂÃÑÕÂØ23, 25, 81, 83, 142 ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ
Ä ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 191 Ë 192
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ LiAlH4.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 193
ÂÎáÏÑÅËÆÓËÆÑÏ ÎËÕËâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÐËÕÓÑÍÇ-
ÕÑÐ : LiAlH4=1 : 2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ, Â ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ 194.104

H2, Ni Raney, EtOH

24 Ú
F3CC(R)CHR0.

187 OH

NH2

F3CC(R)CHR0

186 OH

NO2

R, R0: Pr, Et; Pri, Et; C5H11, Me; C5H11, Et; Pr, C7H15;
C10H21, Me; C9H19, Me; Ph, Et.

RCHCHR0
OSiMe2But

NO2 188

RCHCHR0
OH

NH2

1. H2, Ni Raney

2. Bu4N+F7

EtCHCH2OH EtCHCH2OH

NH2
H2, Cat., EtOH

65 ÂÕÏ

NO2

R=H, Me, Et, CH2OH.

HOCH2CCH2OH

189

R

NO2

H2, Ru/C ËÎË (Ni Raney) ëRu

275 Ú
HOCH2CCH2OH

190

R

NH2

R1CHCH(R3)NO2

191

OR2

LiAlH4, Et2O, N2
R1CHCH(R3)NH2

OR2

R1=Ph, R2=H, R3=H (55%);23 R1=Ph, R2=H, R3=Me;23

R1=PhCH2 , R2=H, R3=H (28%);25

MeO

R1 = ,
O

R2= , R3=H (80%).142
O

R1CHC(NO2)R3R4

192

OR2 1. LiAlH4, Et2O, 368C, 5 Ú
2. Na2SO4, H2O

R1CHC(NH2)R3R4

50785%

OH

R2=SiMe3 ËÎË SiMe2But; R3=H, Me; R4=C5H11, Me (ÔÏ.81, 83).

R1=C6H13, But, Ph, 4-MeOC6H4, 4-O2NC6H4;

´ÂÃÎËÙÂ 9. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 187.

R R0 ¥ÂÄÎÇÐËÇ, ÂÕÏ ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, 8³ £ÞØÑÆ, %

H Pr 1 20 52
H C6H13 25 50 76
H Ph(CH2)2 1 20 79
H PhCHMe 25 50 82
H Pr 30 50 59
Me Pr 30 50 5
Me C6H13 25 50 22
Me Ph(CH2)2 25 50 53

´ÂÃÎËÙÂ 10. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ 2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ.140

¬ÂÕÂÎË- ¶ÑÔ×ËÐ ¬ÂÕÂÎË- £ÓÇÏâ, ´ÇÏÒÇÓÂ- £ÞØÑÆ,
ÊÂÕÑÓ ÊÂÕÑÓ: Ú ÕÖÓÂ, 8³ %

×ÑÔ×ËÐ

Rh2Cl2(NBD)2 a ÔÏ.b 1 : 1 20 60 78
Rh2Cl2(NBD)2 PPh3 1 : 1 16 50 36
Rh2Cl2(NBD)2 DIOPc 1 : 1 65 80 57
Ir2Cl2(COD)2 d PPFA e 1 : 2 16 50 67
Ir2Cl2(COD)2 BPPFA f 1 : 2 16 50 56
Ir2Cl2(COD)2 DIOP 1 : 2 16 50 54
Ir2Cl2(COD)2 DIPHOS g 1 : 2 16 50 47
PdCl2(COD)2 DIPHOS 1 : 2 18 75 24
PdCl2(PhCN)2 BPPFOH h 1 : 1 18 75 41

a NBDìÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ; b Ph2PCH2CH(Me)PPh2; c DIOPì (S,S)-2,3-
O-ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-2,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ;
d COD ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ; e PPFA ì (R)-a-[(S)-2(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-
×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ]àÕËÎÆËÏÇÕËÎÂÏËÐ; f BPPFA ì (R)-a-[(S)-2,10-ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ]àÕËÎÆËÏÇÕËÎÂÏËÐ; g DIPHOS ì ÃËÔ-
(1,2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ; g BPPFOH ì (R)-a-[(S)-2,10-ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ]àÕÂÐ.

54 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



¯ËÕÓÑÆËÑÎÞ 195 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÂÏËÐÑÆËÑÎÞ 196 ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÙËÐÍÂ Ë ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä àÕÂÐÑÎÇ.143

©ÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ Ä 2-ÂÏËÐÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑ-
ÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 99%.144

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ËÎË ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 197 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 198 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÐÂ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ àÎÇÍÕÓÑÆÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÏÇÆß, ÑÔÂÉÆÇÐÐÖá ÐÂ ÙËÐÍÇ ËÎË ÍÂÆÏËË.145

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÓËÑÎÂ
4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË 75 ë 808C Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÕÑÍÂ 0.1 ¡ . ÔÏ72 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 ë 13 Ú Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40 ë 50%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ H2NC(CH2OH)3.6

¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆ (HOCH2)3CNH2
.HCl ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ

ÕÓËÑÎÂ 4 àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÐÂ ÒÇÓ×ÑÓË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏ ÍÂÕÑÆÇ ÒÓË 75 ë 808C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
6.5%-ÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.146

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
2-ÐËÕÓÑ-3-ÅËÆÓÑÍÔËÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä DL-ÕÓÇÑÐËÐ (199)
(ÄÞØÑÆ 72 ë 77% ÒÑ ÄÇÜÇÔÕÄÖ ËÎË 7 ë 10% ÒÑ ÕÑÍÖ) ÑÒËÔÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:147, 148

¥Îâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÙÇÕÂ-
ÕÂØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 200 ËØ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÕÓËÃÖÕËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÊÑËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎÂ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ.48

R R0 £ÞØÑÆ, %

PrCO Et 74
PriCO Et 75
C5H11CO Me 83
C6H13CO Me 84
EtCO C5H11 83
C6H13CO (CH2)2COMe 85
C6H13CO (CH2)2COOMe 80
COOMe (CH2)2CH(OAc)Me 88
COOMe (CH2)2COOEt 83

£ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑ-
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÙÇÕÂÕÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.48

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ48 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÓÖÅÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÙÇÕÂÕÂØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
201 ì ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐÂ Ä ÍËÒâ-
ÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ.

2. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ö
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇÔÖÜÇÅÑ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ö
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇÔÖÜÇÅÑ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä
ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎË
[7O2N=CHCH(OH)CH(OH)CH=NO7

2 ] 2Na� Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÏ ÒÓË 0 ë 58C Ë pH=10 Ä Et2O ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÇÕÓÑÎ
HOCH2C(NO2)2CH(OH)CH(OH)C(NO2)2CH2OH.95

£ ÓÂÃÑÕÇ 149 ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÎÇÌ 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-
ÆËÑÎÂ (3) ËÎË 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂ Ô ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÑÃÓÂÕËÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 2-ÐËÕÓÑ-2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ
(4) ËÎË 2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ K1 Ë K2 ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(4.3�0.4) . 1072 Ë (3.6�0.2) . 1072. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ
ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ:
[CH2(OH)2]=0.058 ë 3.06 ® Ë [OH7]= 1.8 . 1072 ë 0.36 ®.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ÔÏÑÎÞ Dowex-1 ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ËÎË ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÑÏ
ÒÓË 208C ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 2 Ú.150

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ 2-ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ 202 ÄÔÕÖ-
ÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÎÇÌ 203 (ÄÞØÑÆÞ 67 ë 99%), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 204 (ÄÞØÑÆÞ
91 ë 98%).143

R=H (35%), Me (37%), Et (38%).

CHCH(CH2)2CHR

OH

194

Me2C CHC(CH2)2CHR

O

193

NO2
LiAlH4, Et2O

208C, 1 Ú
Me2C

NH2

R=C7H15 (25%), C9H19 (33%), C11H23 (38%), C13H27 (40%).

196

RCHCHCH2OH

NH2

OH

195

RCH(OH)CHCH2OH

NO2

Zn, HCl, H2O, EtOH

R1, R2: H, Me; Me, CH2OH; H, Et; Et, CH2OH.

R1R2C(NO2)CH2OH
197

R1R2C(NH2)CH2OH
198

CHCOOMe

NO2

MeCH

OH

2H+, 2e7

CHCOOMe

NO

MeCH

OH

2H+, 2e7

CHCOOMe

NHOH

CHCOOMe

N

MeCH

OH

MeCH

OH

2H+, 2e7
CHCOOMe

NH2

199

MeCH

OH

4H+, 4e7

NOH

CCOOMeMeCH

OH

RR0C(NO2)CH2OAc
200

Bu3SnH, AIBN, PhH

808C, 2 Ú
RR0CHCH2OAc

EtOOC(CH2)2C(NO2)(COOMe)CH2OAc
Bu3SnH, AIBN, PhH

808C, 2 Ú

EtOOC(CH2)2CH(COOMe)CH2OAc.

83%

R=Me (66%), Et (71%), Pr (88%), Pri (83%), Bu (78%).

RCCOOEt

CH2OAc

NO2 201

DBU, PhH

808C, 5 Ú
RCHCOOEt

CH2OAc

HC(CH2OH)2NOÿ2 + CH2(OH)2
K1

O2NC(CH2OH)3 + OHÿ

4

MeC(CH2OH)2NOÿ2 + CH2(OH)2
K2

HOCH2C(NO2)CH2OH+ OH7

Me

R1=R2=Me, R3=H (63%); R1=Bu, R2=H, R3=Me (79%);

R1=Me, R2=H, R3=H (91%).

R1

CH(OH)CH2NO2

R2

R3CHO R1

C(OH)CHCHOH
R2

NO2

R3

O2NCH2CH2OH+ RCHO

202

MeONa, MeOH

6724 Ú

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 55



£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 205
Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâ (ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß 1 ÒÑ ¢ÓÑÍÏÂÐÖ).69

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 202 Ô
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓË 08C ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 23 Ú Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏDL-ÕÓÇÑ-2-ÐËÕÓÑ-3-×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ (ÄÞØÑÆ
98.7%).151

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË×ÖÓ×ÖÓÑÎÂ Ô 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÐËÕÓÑÆËÑÎ
206 ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 35%.152

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 202 Ô ÅÇÍÔÂÆÇÙ-2-ÇÐÂÎÇÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËK2CO3 ËÎË Et3N ÒÓË 208CÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓÑÆËÑÎ
207 Ô ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÓËÏÇÔßá ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÇÅÑ ÙËÍÎËÊÂÙËË 208.153

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
K2CO3 ÒÓË 208C ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÂ 208 (ÄÞØÑÆ 50%) Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 209 (ÄÞØÑÆ
12%) (ÔØÇÏÂ 3).153

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 210 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä
ÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÞ Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË R1R2C=O. ±ÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 211 Ô ÄÞØÑÆÂÏË
52 ë 88%.154

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓ ÐËÕÓÑÕÇÕÓÑÎÂ 212 (ÄÞØÑÆ 73%) ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
213 Ë ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ.154

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô 4-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-2-ÑÎÑÏ ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ÔÏÑÎÞ Amberlist A-21, Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 15 Ú ÒÓË 08C. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 214
(ÄÞØÑÆÞ 45 ë 70%).155

¥ËÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 215 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÔÑÎÇÌ 216 Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË 217 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÆÑ pH 6 ë 5.5.156

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÂ Ô ×ÑÓÏ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ca(OH)2 Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 308C Ä ÕÇÚÇÐËÇ
1 Ú Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÃÓÑÏÑÏ Ä CCl4 ÒÓË 208C
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-ÃÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%.35

¯ËÕÓÑÆËÑÎÞ 218 ËÎË 219 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÄÑÆÐÞÏ ÇÆÍËÏ
ÐÂÕÓÑÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÔÏÇÔßá ×ÕÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ ÄÑ
×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 220 ËÎË 221 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 71 ËÎË 68%.50

R=C7H15, C9H19, C11H23, C13H27.

RCHCH(NO2)CH2OH .

OH

204

HCl, H2O7
C

CH2OH

203
RCH

OH
+

NO2Na

R, R0: Me, MeCH(OH)CH2; Et, (CH2)6OH; Et, CH2OH.

RCHO +R0CH2NO2

205

Al2O3

208C, 24 Ú
RCH(OH)CH(NO2)R

0

CHCH(NO2)CHMe

OH OH

206

+MeCHCH2NO2

OH
Et3N

O

O

C

H

O

O
OCH2CHR3

NO2

210
C6H14

BuLi

2. H3O+

1. R1R2C O
R1R2C CCH2OH

R3

NO2211

OH

O
OCH2CLi

NO2

R3

R1, R2, R3: H, Pri, H; H, Br, H; H, , H;

trans-PhCH CH, H, H; H, C13H27C C, H; H, Ph, H;
H, 4-MeOC6H4, H; Me, Ph, H; H, (S)-MeCH2CH(Me), H;

H, Pri, Me; H, 4-CNC6H4, H; H, , Me; H, Ph, Me;
R1,R2 = (CH2)5, R3 = H, Me.

a) BuLi, THF, HMPTA79077408C, 3 Ú;
b). PhCHO, 79077608C, 1.5 Ú; c) AcONa, H2O.

HOCH2CHCHCH(NO2)CHPh

OHOH

OH 212

O
O

CH

Me

Me

O

O

213

CH2NO2 a, b, c

RCHCH(NO2)CH2CHMe

OH OH

214
RCHO +O2NCH2CH2CHMe

OH

R=Me, Pri, C5H11, C10H21, , Ph(CH2)2,

Z-Me(CH2)7CH CH(CH2)7, Me(CH2)4CH(NO2)(CH2)2.

NO2R

R=Me: R0 =Me (45%), Et (42%); R = R0 =Et (31%).

216 217

HOCH2C NOÿ2 Na++R0C
2. CH2O, H2O, H3PO3

CH2

1. MeOH, H2O, 0728C, 1 Ú;

HOCH2CCH2CCH2OH

NO2

R
215

NO2

R0

CHCH2NO2

OH

218

O2NCH2CH

OH 1. NaOH, H2O
2. F2/N2, 58C, 1 Ú

MeCHCH(NO2)CHMe

OH OH

MeCHC(NO2)CHMe .

HO

219 221

1. NaOH, H2O
2. F2/N2, 1 Ú

F OH

O2NCHCH CHCHNO2 ,

OH OH

220 FF

³ØÇÏÂ 3

O2N(CH2)2OH+

K2CO3(Et3N)

Ar, 208C

K2CO3, MeOH

208C, 19 Ú

Me(CH2)12CH CHCHO

Me(CH2)12CHCH2CHCHCH2OH+ 208

209 (12%)

(50%)

Me(CH2)12CH CHCHCHCH2OH+ C13H27

OH

NO2207
OH

O NO2

208

202

OMe

OH

NO2
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¬ÂÎËÇÄÂâ ÔÑÎß 2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÂ Ä
ÄÑÆÇ ÒÓË 0 ë 58CÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-ØÎÑÓ-2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ.157

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô ØÎÑÓÑÏ ËÎË
ÃÓÑÏÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÃÓÑÏÂ ÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ MeNO2 Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË CH2O ËÎË Cl3CCHO ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
2,2-ÆËÃÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ158 ËÎË 1,1,1-ÕÓËØÎÑÓ-3-ÃÓÑÏ-3-
ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ.35

£ ÓâÆÇ ÒÂÕÇÐÕÑÄ Ë ÊÂâÄÑÍ5, 7, 9 ë 12, 20 ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ
2-ÃÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ 8 ì ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÃÂÍÕÇÓË-
ÙËÆÂ ä¢ËÑÙËÆã ì ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ (ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÄÞØÑÆÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 11):

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ MeNO2 Ë Cl3CCHO ÒÑÎÖÚÇÐ
Cl3CCH(OH)CH(NO2)Br;5, 7 ËÊ MeNO2 Ë MeCHO ì
MeCH(OH)C(NO2)BrCH(OH)Me;10 ËÊ MeNO2 Ë MeCHO ì
MeCH(OH)C(NO2)BrCH(OH)Me.11

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 222 Ô ÍÂÕËÑ-
ÐÂÏË ÂÓËÎÆËÂÊÑÐËÇÄ 223 Ä ÄÑÆÇ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÓËÎÅËÆÓÂÊÑÐÞ 224.159

R R0 £ÞØÑÆ, %

H 4-Me 51
Me H 60
Me 4-Me 45
Me 4-Cl 23
Ph 4-Cl 22
H 4-Br 31
Me 4-Br 20
H 4-NO2 20
H 4-NH=C(NH2)NHSO2 25
H 3-NO2 17
Me 4-NO2 35
H 4-H2NSO 22
H 4-MeCONHSO2 20
H 4-H2NCONHSO2 21

H 56

2-¯ËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (3) Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÐËÕÓÖÇÕÔâ
ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÑÏ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-
ÆËÑÎ (114).8

°ÆÐÂÍÑ ÒÑÒÞÕÍÂ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÑÎË 30b ÃÞÎÂ ÐÇÖÆÂÚÐÑÌ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÂÎÔâ ÆËÇÐ 225 (ÄÞØÑÆ 21.4%).52

¡ÙÇÕÂÕÞ ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 226 (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 226, ÅÆÇ n=3,
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕÂ O2NCH(CH2)3OH) ÄÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËá ®ËØÂàÎâ Ô
ÂÍÓÑÎÇËÐÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 227, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÆËÐËÕÓÑÆËÑÎÞ 228.160

£ ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ O2NCH2CH(R1)OH
ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÑÄ 229 (ÄÞØÑÆÞ 45 ë 96%).161

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 202 Ô
1-ÐËÕÓÑ-2-(4-ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ)àÕÇÐÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÆÆÖÍÕ 230
(ÄÞØÑÆ 23%).161

OH

7
K+[C(NO2)2CH2COH] Br(NO2)2CCH2COH (ÔÏ.123),

(91%)Me

Me
Br2

CCl4

Me

Me

7
C(Me)CNO2] 2Na+

CH2OH

7
[O2NCC(Me)

CH2OH
Br2, Et2O

08C,

O2NC C(Me)

HOCH2

Br

C(Me)

(44%)

CBr (ÔÏ.52),

NO2

CH2OH

X=Cl (73.8%), Br (75%).

(O2N)2CCHCHC(X)(NO2)2 (ÔÏ.96)

OH

X OH

77
[(O2N)2CCHCHC(NO2)2] 2Na+

OH

57108C

X2, Et2O

HOCH2CCH2OH .

Br

NO28

MeNO2 + CH2O (HOCH2)2C NOÿ2 K+
Br2B

R0C6H4NHN CCHR

NO2

OH224

H2O

88C, 16 Ú
RCHCHNO2

OH

222

7

Na+ +R0C6H4N
�
2

223

S

N

4-Et NHSO2

N

HOCH2CH(NO2)CH2OH
3

114.
NaOH, C(NO2)4, H2O

158C, 1 Ú

HOCH2C C

NO2

Me225

C

Me

CCH2OH .

NO2

NaNO2, AgNO3

H2O, pH 778, 08C, 1 Ú
2Na+C NO2

CH2OH
7
O2N C

Me
30b

C

Me

C

HOCH2

n=1, 3.

(O2N)2C(CH2)nCH2OH

228

CH2CH2CH2OH

(O2N)2C(CH2)nCH2OAc

227

CH2CH2CHO

(O2N)2CH(CH2)nCH2OAc + CH2

226
CHCHO

O2NCH2CHOH

R1

R2CHCH2COR3

CH(NO2)CH(R1)OH

229
NH3 (É), 10748 Ú

R2CH CHCOR3

R3=Me, Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4; R1=Me, R2=R3=Ph.

R1=H, R2=Ph, 4-BrC6H4, 4-O2NC6H4,
O

;

´ÂÃÎËÙÂ 11. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8.

µÔÎÑÄËâ ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎß- µÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ % ÍË

ÑÔÐÑÄÂ- ÓÂÔÕÄÑ- ´, 8³ t, ´, 8³ t, Ú
ÐËÇ ÓËÕÇÎß ÏËÐ

Ca(OH)2 H2O 0 30 0 1 74 5
Na2CO3 0 ë 10 10 1 80 7
NaOH H2O 5 ë 10 5 ë 10 86 9
NaOH MeOH 20 0.5 83 10
NaOH H2O, 20 60 5 ë 20 98 11

¥¿¤ a

MeONa MeOH 5 5 86 b 20
NaOH H2O ÔÏ.c 12

a¥¿¤ ì ÆËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß; bCHCl3, c ÒÂÓÂ×ÑÓÏ, CCl4, BrCl.

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 57



£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÎÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 231 Ô
ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏË 232 Ä ÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÆÆÖÍÕÞ 233, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 234 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 37 ë 55%.162

·ÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 235 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÎÇÌ 231 Ô 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒ-1-ÇÐÑÏ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ
ÂÆÆÖÍÕÞ 236.163

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 237 Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 238 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÄÑÆÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ
239 (ÄÞØÑÆÞ 73 ë 100%) Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 15 ë 35 : 85 ë 65).109

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÚÂÔÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 3-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂ Ô ButMe2SiCl Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÏËÆÂÊÑÎËÐÂ Ä ¥®¶¡ ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 15 Ú
ÒÑÎÖÚÇÐ à×ËÓ O2N(CH2)3OSiMe2But (ÄÞØÑÆ 91%).108

±ÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ 240, 241 ËÎË 242 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÓÇÂÍÙËÇÌ ÕÓËÑÎÂ 243 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒÓË 20 ë 258C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KOH, NaH ËÎË
Et3N.164

R X £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ,%

Me I 2 89
Bu Br 0.5 78

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2,2-ÆË×ÕÑÓ-2-ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ 244 Ô
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË RX Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5%-ÐÑÅÑ ÄÑÆÐÑÅÑ ÇÆÍÑÅÑ
ÐÂÕÓÂ ÒÓË 25 ë 308C ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ 245.165

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô ÃÓÑÏËÔÕÞÏ ÂÎÎËÎÑÏ
ËÎË ÃÓÑÏËÔÕÞÏ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÒÑÎÖÚËÎË ÒÓÑ-
ÔÕÞÇ à×ËÓÞ 246 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 66 ËÎË 55%.93

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.93

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 20%-ÐÑÅÑ ÄÑÆÐÑÅÑ ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ 1,3-ÆËØÎÑÓ-
ÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 244,
ÆÂÄÂâ ÆËà×ËÓ (NO2CF2CH2OCH2)2CHOHÔ ÄÞØÑÆÑÏ 78.6%.166

±ÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ 247, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 244 Ô à×Ë-
ÓÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 248 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÍÂÎËâ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÂÙÇÕÑÐÇ.167

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 237 Ô ÆËØÎÑÓÏÇÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÛß ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ
RC(NO2)2CH2OCH2Cl (R=Me, F, Cl, NO2).168

2-¶ÕÑÓ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÊ
2-×ÕÑÓ-2-ÐËÕÓÑÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (249) Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂ 2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÍÂÎË, in situ ÃÞÎ ÄÄÇÆÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, Ë Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 70.7% ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÃËÔÔËÎËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 250.49

202
NH3 (É), 48 Ú

4-MeC6H4CH CHNO2
4-MeC6H4CHCH(NO2)CH2OH

CH2NO2

230 (23%)

202
NH3 (É), 48 Ú

4-MeC6H4CH CHNO2
4-MeC6H4CHCH(NO2)CH2OH .

CH2NO2

230 (23%)

[RC(NO2)CH2OH]7Na+ +R0C

231 232

CH2

NO2

MeOH, H2O

0728C, 1 Ú

R, R0 =Me, Et.

233

[HOCH2C(NO2)(R)CH2C(R
0)NO2]7Na+

H2O, pH 4

HONH2
.HCl,

HOCH2C(NO2)CH2CH(NO2)

R 234 R0

Me

R=Me, Et.

231+CH2 CNO2

Me
MeOH, H2O

0728C, 1 Ú

HOCH2CCH2CCl

NO2

R235

NO2

Me

Cl2 (pH*171.5)

07108C
HOCH2C(NO2)CH2C

236 R

7 +
NO2Na

R=F, Me, NO2; R
0=F, NO2.

O

C(NO2)2R
0

RC(NO2)2CH2OH+HO

237 238

TsOH, ClCH2CH2Cl

10571108C, 2 Ú

RC(NO2)2CH2O
O

C(NO2)2R
0

239

O2NC[(CH2)3OH]3 + 3RX
KOH, DMSO

207258C
243

O2NC[(CH2)3OR]3
240

243+R0Cl
NaH, D®SO

258C
O2NC[(CH2)3OR0]3

241

R0=Bu (78%); 4-ClC6H4 (63%).

243+ButMe2SiCl
Et3N, DMF, DMAP

258C, 24 Ú
O2NC[(CH2)3OSiMe2But]3

242

DMAP= .N NMe2

R, X (ÄÞØÑÆ, %): Me, MeOSO2 (78); CH2 CHCH2, Cl (75.5);

CCH2, Br (27).HC

F2C(NO2)CH2OH+ RX
NaOH, H2O

257308C
244

F2C(NO2)2CH2OR

245

R (ÄÓÇÏâ, Ú): CH2CH CCH2 (30).CH2 (45); HC

FC(NO2)2CH2OR

246

FC(NO2)2CH2OH+ RBr

107

CH2O

NaOH, H2O, 207258C

FC(NO2)2CH2OH
OH7

FC(NO2)2CH2O7

FCÿ(NO2)2 + CH2O.

X=Cl, Br; R=Me (74%), Et (67%), Bu (65%).

244 +XCH2COOR

248

O2NCF2CH2OCH2COR

247

K2CO3, Me2CO

D, 475 Ú

O

58 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



£ ÓÂÃÑÕÇ169 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÑÄ 251 Ô ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂÏË 252 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
253 (ÄÞØÑÆÞ 10 ë 69%).

±ÑÎËÔËÎÑÍÔÂÐÞ 255 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ 251 Ô ÐËÕÓÑÆËÑÎÂÏË.169

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 256, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ, ÆÄÂ ËÎË ÕÓË ÑÔÕÂÕÍÂ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 257, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË 258 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ.170

n R1 R2 R3 X £ÞØÑÆ, %

3 Me H Me Cl 44
2 Me H Me Cl 66
2 Me Me H Cl 40
3 Me CCl3 H H 14
2 Me CCl3 H H 15
1 H H Me Cl 7
1 H CCl3 H H 30
3 Me Et Et Br 12

²ÇÂÍÙËá FC(NO)2CH2OH (107) Ô àÒËÃÓÑÏÅËÆÓËÐÑÏ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÎË ÒÓË 0 ë 28CÄ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 48 Ú Ë
ÒÑÎÖÚËÎË Ô ÄÞØÑÆÑÏ 32% ÒÓÑÆÖÍÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÃÓÑÏÂ Ä

àÒËÃÓÑÏÅËÆÓËÐÇ ì à×ËÓ .171

° ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô àÒËØÎÑÓÅËÆÓËÐÑÏ Ä ÎËÕÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÆÄÂ ÔÑÑÃÜÇÐËâ. £ ÒÂÕÇÐÕÇ172 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÊÂâÄÎÇÐ ÒÓÑÔÕÑÌ à×ËÓ: FC(NO2)2CH2O7

(ÄÞØÑÆ 31%). °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ171 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
àÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÆÄÂ
ÑÔÕÂÕÍÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ ì FC(NO2)2CH2OCH2CH(OH)CH2O7
CH2C(NO2)2F.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 244 Ô ÑÍËÔßá àÕËÎÇÐÂ
ËÎË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ ÒÓË 08C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 16 Ú ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ à×ËÓÞ RCH(OH)CH2OCH27
C(NO2)F2 (R=H, Me) (ÄÞØÑÆÞ 32 Ë 67%); ËÊ ÑÍËÔË àÕËÎÇÐÂ,
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ F2C(NO2)7
CH2O(CH2)2OCH2CH2OH (ÄÞØÑÆ 4%).173

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË à×ËÓÂÕÂ ÕÓÇØ×ÕÑÓËÔÕÑÅÑ ÃÑÓÂ ËÎË ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 202 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË 259 ÒÓË 508C
Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ à×ËÓÞ 260 (ÄÞØÑÆÞ 51 Ë 46.4%).174

²ÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 202 Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË HC:C(R)7
) (R Ë R0=H, ÐËÊÛËÇ ÂÎÍËÎÞ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

4-MeC6H4SO3H ËÎË ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ÔÏÑÎÞ ¬µ-2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ HC:C(R)CH(OH)CH(R0)OCH2CH2NO2.175

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 261 ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍË-
ÔÎÑÕÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÑÄ 262, ÍÑÕÑÓÞÇ in situ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂÏË 263 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
264 (ÕÂÃÎ. 12).176

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô Me3SiCH2OSO2CF3 Ä
ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 16 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2CO3

Ô ÄÞØÑÆÑÏ 45% ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÓÑÔÕÑÌ à×ËÓ Me3SiCH2O7
CH2C(NO2)2F.177

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 237 Ô ÆËÄËÐËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HgO Ë ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄËÐËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ 265.92

³ ÙÇÎßá ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎÑÔß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ, ÃÖÕÂ-1,3-
ÆËÇÐÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒËÓÕÑÄ Í ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ. ´ÂÍ, ËÊ 3-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÂ Ë 2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÇÐÂ Ä CH2Cl2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (208C, 12 Ú) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÔÕÑÌ à×ËÓ
ButO(CH2)3NO2 (ÄÞØÑÆ 95%).108

²ÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô 2-ÏÇÕËÎÒÇÐÕ-1-ÇÐÑÏ ÒÓË 208C
Ä ÕÇÚÇÐËÇ 16 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HgSO4 ËÎË Hg2SO4 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÂÆÆÖÍÕ 266 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 74 ËÎË 58%.178

Me3SiOCH2CCH2OSiMe3 .

NO2

F250

C

F

COOEt

COOEt

O2N
249

KOH, CH2O, EtOH, H2O

208C, 3 Ú

HOCH2CCOOEt

NO2

F

HOCH2CCH2OH

NO2

F

Me3SiCl, MeCN

D, 5.5 Ú; 208C, 12 Ú

KOH,

H2O

CH2O,

R1=Me, Et, MeO, EtO; R2=Me, Et, Ph, MeO, EtO; R3=H, Me.

R1R2SiCl2 + HOCHCH2NO2

R3251
252

R1R2Si(OCHCH2NO2)2

R3
253

n=3, 4; R1=Et, Ph, MeO; R2=Me, Et, MeO; R3=Me, Et.

251+HOCH2CCH2OH

NO2

R3
254

407558C
6716 Ú

HO SiOCH2CCH2O

R1

R2

255

NO2

R3

H

n

R1
nSiCl4-n + (4-n)HOCHCNO2

258 257

R2 R3

X

C5H5N

Et2O
R1

nSi(OCHCNO2)4-n

256

R2 R3

X

FC(NO2)2CH2OCH2CHOCH2

CH2CHOCH2

R=Et, CCl3.

RCH(OH)CH2OCH2CH2NO2

260

+O2NCH2CH2OH

259 202

R

O
BF3

.Et2O ËÎË H2SO4

508C, 3 Ú

COCH(R0

RC(NO2)2(CH2)
�
2 ]

262

RC(NO2)2(CH2)2O(CH2)nC(NO2)2R
0.

264

7H2O+
RC(NO2)2(CH2)2OH

261

[RC(NO2)2(CH2)2OH2

CF3SO3H, N2

ClCH2CH2Cl

R0C(NO2)2(CH2)nOH (263)

R=Me (64.2%), F (64%), NO2 (25.9%).

RC(NO2)2CH2OH+ CH2 CH2

237

CHOCH

RC(NO2)2CH2OCH CH2

265

CH2Cl2, D, 22.5 Ú

HgO, F3CCOOH

CPr

Me

FC(NO2)2CH2OH+CH2

107

FC(NO2)2CH2OCH2CHPr.

266

Me

´ÂÃÎËÙÂ 12. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 264.

R R0 n ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ,8³ £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %

Me F 2 60 20 9
Me Me 2 60 20 80
F F 2 60 96 15
NO2 NO2 2 65 ë 70 72 16
F F 1 30 ë 35 168 20
NO2 Me 1 70 ë 75 72 46
NO2 F 1 60 ë 70 72 48

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 59



£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 1,2-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (267) Ë
1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (268) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 77 : 23 Ô ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 53%.178

¥ÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ C- Ë O-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (269, ÄÞØÑÆ 28%, Ë 270, ÄÞØÑÆ 70% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ) ì ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÅÇÍÔÂÐ-1-ÑÎÂ Ô 1-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒ-1-ÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ.179

1,1,1-´ÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í C=N-ÔÄâÊË ÒÇÓ-
×ÕÑÓÅÖÂÐËÆËÐÂ ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 271.180

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÙÇÕÂÎË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÑÔÕÂÕÍÂ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ, ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÞ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ.

¡ÙÇÕÂÎË 272 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 237 Ô
1,3,5-ÕÓËÑÍÔÂÐÑÏ ËÎË ÒÂÓÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ181, 182 ËÎË ÇÆÍÑÅÑ ÐÂÕÓÂ. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 13.89

´ÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÞÇ ÂÙÇÕÂÎË 273 182, 183 Ë 274.184

¡ÙÇÕÂÎß 273 (R=F) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ
FC(NO2)2CH2OH Ô à×ËÓÑÏMeC(NO2)2CH2OCH2Cl Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË TiCl4.183

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÆËÑÎÑÏ
HOCH2C(NO2)2CH2CH2C(NO2)2CH2OH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎË(ÐËÕÓÑ×ÑÓÏÂÎß).185

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ178, 186 ËÎË
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ108, 142, 178 ÄËÐËÎÑÄÞÏ à×ËÓÂÏ 275 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÂÎÇÌ 276 (ÕÂÃÎ. 14).

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 277 ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ Í 2,3-ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÐÖ ÒÓË 79077408C Ä ´¤¶ Ë
¤®¶¡ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 209.154

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕ 107 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í àÕÑÍÔËÂÙÇÕËÎÇÐÖ Ä
CH2Cl2 ÒÓË 208C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HgSO4

187 ËÎË Hg(OAc)2,178 Â
ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HgO Ä CF3COOH92 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÆÆÖÍÕÂ 2 : 1 ì 278 (ÄÞØÑÆÞ 100, 95 Ë 70% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Hg(OAc)2 Ä
CH2Cl2 Ë ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓË 208C ÐÂÓâÆÖ Ô ÂÆÆÖÍÕÑÏ 278 (ÄÞØÑÆ
27%) ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÆÆÖÍÕ 1 : 1 ì 279 (ÄÞØÑÆ 73%).178

¥ÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÂÆÆÖÍÕ 1 : 1 (280) Ë ÂÆÆÖÍÕ 2 : 1 (281) ì
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107 Ô ÆËÄËÐËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HgSO4 ËÎË Hg2SO4 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä CH2Cl2.
µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 280 Ë 281 ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ 107 : à×ËÓ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËHgSO4

ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 12% ÂÆÆÖÍÕÂ 280 Ë 58%
ÂÆÆÖÍÕÂ 281; ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ 70% ÂÆÆÖÍÕÂ
280 Ë 20% ÂÆÆÖÍÕÂ 281. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Hg2SO4 Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 107 : à×ËÓ=1 : 2 (ÍËÒâ-
ÚÇÐËÇ 26 Ú) ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ 40% ÂÆÆÖÍÕÂ 280 Ë 34% ÂÆÆÖÍÕÂ
281.178

°ÓÕÑà×ËÓ HC[OCH2C(NO2)3]3 ËÎË à×ËÓ ÖÅÑÎßÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ C[OCH2C(NO2)3]4 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊ 2,2,2-ÕÓË-
ÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ Ë CHCl3 ËÎË CCl4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË FeCl3.188

¥ÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍÑÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎ ÔÒÑÔÑÃ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏËË ËÎË ÍÇÕÑ-
ÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ.

2-¯ËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (3) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ ËÎË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß-
×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
5-ÐËÕÓÑ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ 282.189

FC(NO2)2CH2OH+ CH2

107

CH CH CH2

HgSO4, CCl4, ÂÏÒÖÎÂ

558C, 16 Ú

CHCH2OCH2C(NO2)2F.

268267

Me

CHCHOCH2C(NO2)2F +MeCHCH2

Me(CH2)4CH2OH+MeCH
(ButO)2

CHNO2

C5H11CHCH2NO2 + C6H13OCHCH2NO2 .
269 270

OH Me

(O2N)3CCH2OH+ (F2N)2C NF
H2NCONH2, MeCN

238C, 72 Ú

271

(O2N)3CCH2OC(NF2)2NHF.

RC(NO2)2CH2OH+ (R0CHO)3 [RC(NO2)2CH2O]2CHR0.

237 272

(NO2)3CCH2CH2OH+ FC(NO2)2CH2CH2OH+ F5SN CCl2

C[OCH2CH2C(NO2)3]OCH2C(NO2)2F.

274

F5SN

R=NO2,182 F.183

237+ (CH2O)x +MeC(NO2)2CH2OH
80%-ÐÂâ H2SO4

RC(NO2)2CH2OCH2OCH2C(NO2)2Me

273

R1OH+ R2OCH R2OCH(OR1)CH2R3.CHR3

208C
275 276

R=H, Me.

RCH(NO2)CH2OH+

O277

BuLi, THF, HMPT

79077408C, 3 Ú

O
OCH2CH(NO2)R

209

107+EtOC CH

279

+H2C C(OEt)OCH2C(NO2)2FC

EtO

OCH2C(NO2)2F

OCH2C(NO2)2F

Me
278

FC(NO2)2CH2OH+ CH2

107

CHOCH CH2

CH2Cl2

368C, 16 Ú

280

CHOCHMe

OCH2C(NO2)2F

CH2 +MeCHOCHMe

281

OCH2C(NO2)2F

OCH2C(NO2)2F

´ÂÃÎËÙÂ 13. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 272.

R R0 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

F H H2SO4 7 181
Me H NaOH 78 89
Me H H2SO4 78 182
Me Me NaOH 35 89
NO2 H H2SO4 7 182

60 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËá 2-ÃÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ 8 Ô ÂÙÇÕÑ-
ÐÑÏ ÂÎË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÒÑÎÖÚËÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
5-ÃÓÑÏ-5-ÐËÕÓÑ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ 283. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÄÞØÑÆÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 15.190 ë 192

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÂÙÇÕÂÎË 284 ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊ ÆËÑÎÂ 285 Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 286 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ.193

£ ÓÂÃÑÕÇ194 ËÊÖÚÇÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË 2-ÅÂÎÑÅÇÐ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÑÄ Ô ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 287
Ë 288.

X = Cl, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 287 : 288= 16 : 83; X = Br ì 5.5 : 94.

±ÓË ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 2-ÐËÕÓÑ-2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-
1,3-ÆËÑÎÂ (4) Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ë CuSO4 ÒÓË 208C Ô ÄÞØÑÆÂÏË
*90% ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 2-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 5-ÐËÕÓÑ-5-
ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÞ 289.194

³ÇÓËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 5-ÐËÕÓÑ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ 290 ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ 291 Ô àÕËÎÑÄÞÏË à×Ë-
ÓÂÏË ÂÓËÎÑÍÔËÖÍÔÖÔÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 292 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ
ÙËÐÍÂ Ë ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ.195

R1 R2 R3 £ÞØÑÆ, %

H Me 2-OCH2COOEt 90
H Et 2-OCH2COOEt 96
H Br 2-OCH2COOEt 95
H Me 3-OCH2COOEt 92
H Br 3-OCH2COOEt 84
H Me 4-OCH2COOEt 92
H Et 4-OCH2COOEt 90
H 3-O2NC6H4 4-OCH2COOEt 50
H Br 4-OCH2COOEt 75
2-MeO Me 4-OCH2COOEt 74
2-MeO Cl 4-OCH2COOEt 88
2-MeO Br 4-OCH2COOEt 87
2-EtO Me 4-OCH2COOEt 92
2-EtO Et 4-OCH2COOEt 91
2-EtO Br 4-OCH2COOEt 78

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓ×Ö-
ÓÑÎÂ 293 Ô 2-ÐËÕÓÑ-2-àÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ÔÏÑÎÞ ¬µ-2 (H-×ÑÓÏÂ) ÒÂÆÂÇÕ Ä ÓâÆÖ NO2 >
I > Br > H > Me. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ
ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÂÍÂ ÆËÑÎÂ ÐÂ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÖá ×ÑÓ-
ÏËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.196

R, R0: Me, Me; H, 4-Cl6H4; H, Ph; H, 4-BrC6H4.

HOCH2CHCH2OH +RR0C O

NO2

3 O

OH

O2N

R

R0

282

TsOH, PhH

808C, 3 Ú

HOCH2CCH2OH +RR0C O

8

Br

NO2
O

OBr

O2N

R

R0

283

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): H,

Me, Me (71); (CH2)5 (62).

(47); H, Ph (65); H, 4-O2NC6H4 (70);

H, 3,4-(CH2O2)C6H3 (56); H, PhCH=CH (67);
O

285 286

TsOH, PhH

808C, 476 Ú
HOCH2CCH2OH +RR0C O

CH

NO2

CH2

O

OCH

O2N

R

R0

CH2

284

X
O
O

Me +
O2N

O
O

Me

287 288

NO2 X

+MeCHO
TsOH, PhH

808C
C

X

CH2OH

CH2OH

O2N

289
O

OHOCH2

O2N

Alk

4

HOCH2CCH2OH +AlkCHO

CH2OH

NO2

208C, 7 ÔÖÕ

TsOH, CuSO4

+ HOCH2CCH2OH

NO2

R2

291

H

O

C

292

808C, 3 Ú

ZnCl2, H3PO4, PhH

R3

R1

R1

290
O

OR2

O2N R3

´ÂÃÎËÙÂ 14. µÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÂÎÇÌ 276.

R1 R2 R3 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß T, 8C £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

O2N(CH2)3 7(CH2)37 TsOH Et2O 20 5 95 108

7(CH2)37 TsOH Et2O 20 12 90.5 142

FC(NO2)2CH2 Et H Hg(OAc)2 CH2Cl2 20 16 73 178
FC(NO2)2CH2 7(CH2)37 Hg(OAc)2 CH2Cl2 42 17 100 178
FC(NO2)2CH2 FC(NO2)2CH2 H Hg(OAc)2 CH2Cl2 20 24 61 178
(O2N)3CH2CH2 FC(NO2)2CH2 H BF3

.Et2O 7 0 12 7 186
MeC(NO2)2CH2 FC(NO2)2CH2 H ®ÑÎ. ÔËÕÑ 5�A 7 0 12 7 186
FC(NO2)2CH2 FC(NO2)2CH2 H ®ÑÎ. ÔËÕÑ 5�A 7 0 12 7 186

O
CHCH2NO2

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 61



¸ËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÏÑÐÑ- ËÎË ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 2-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ 295 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ËÎË ÍÇÕÑÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË TsOH Ô ÄÞØÑÆÂÏË 42 ë 90% ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆË-, ÕÓË- ËÎË
ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 5-ÐËÕÓÑ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ 296.197

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 296 ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓË
R1=H, R2=R3=R4=R5=Me (27%); R1=H,
R2=R3=Me, R4=R5=H (30%); R1=R4=R5=H,
R2=R3=Pri (32%).197

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ 297 ËÊ ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ
206 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆËÏÇÕËÎÍÇ-
ÕÂÎß ÂÙÇÕÑÐÂ ËÎË ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÎß ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ.152, 198

£ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 206 Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÎÇÏ ÃÇÐÊÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 297a,b,c Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË 4 : 1 : 1 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 55.5%.152

¯ËÕÓÑÆËÑÎ HOCH2CH(NO2)CH(OH)C13H27 ÒÓË ÍËÒâÚÇ-
ÐËË Ô ÆËÏÇÕËÎÍÇÕÂÎÇÏ ÂÙÇÕÑÐÂ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ ÆÂÇÕ 5-ÐËÕÓÑ-2,2-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÕÓËÆÇ-
ÙËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 61.5% .61

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÎË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÙÇÕÂÎÇÌ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ Ë ÆÓÖÅÑÌ ÔÒÑÔÑÃ: ÓÇÂÍÙËâ ÆË-
ØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÔÑ ÔÒËÓ-
ÕÂÏË ËÎË 1,3-ÆËÑÎÂÏË. °Ð ÒÓËÏÇÐÇÐ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÂÙÇÕÂÎÇÌ 298 ËÎË 299 ËÊ ÆËØÎÑÓÏÇÕËÎÂÓÇÐÑÄ 300 Ë
ÒÑÎËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 301 ËÎË 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ
(114).199

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
NO2>Cl>HOCH2>Me, Õ.Ç. ÔËÏÃÂÕÐÑ ÔÐËÉÇÐËá ËØ ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕË.199

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍËÒâÚÇÐËâ ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 302 Ô ÂÓËÎÃÑÓÐÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË 303 Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
2-ÃÑÓÂÆËÑÍÔÂÐÂ-1,3 304.200

¸ËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 305, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÕÓËÑÎÂ 4 Ô ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ.201

2-¢ÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (8) ÒÓË 508C ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÆËØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË 306 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 5-ÃÓÑÏ-5-ÐËÕÓÑ-
2-R-2-ÑÍÔÑ-1,3,2-ÆËÑÍÔÂ×ÑÔ×ÑÓËÐÂÐÑÄ 307.202

R=H (66%), Me (70%), Br (84%), I (79%), NO2 (82%).

O
R

O

O Et

NO2294

O
R C

O

H

+HOCH2CCH2OH

Et

NO2293

¬µ-2, PhH

296

O

O R4

R5

R1

O2N

R2

R3

HOCHC(NO2)CHOH+R4CR5

295

TsOH

PhH

R3 OR1

R1=H, Me, CH2OH; R2=H, Me, Pr, Pri; R3=H, Me, Pr, Pri;
R4=H, Me; R5=H, Me, Et, Pri, Bu, Ph, 2-HOC6H4,

4-O2NC6H4, PhCH CH; R4, R5=(CH2)5.

R2

R = H, R0 = Ph; R = R0 =Me.

O
CHCHCHMe +RR0C(OMe)2

OH OH

NO2206

TsOH, DMF

608C, 1 Ú

297

O
O O

Me

R0R

NO2

O

O
H

Ph

297a 297b 297c

O2N Ph

H
O

O H

Ph
O

O

Me

Me Me

Y Y Y

O2N O2N

Y= .
O

R=Cl, Me, NO2; Ar Ph, 3-O2NC6H4, 4-O2NC6H4.

ArCHCl2 + RC(NO2)2CH2OH
300 301

5071008C

AlCl3 ËÎË FeCl3

ArCH[OCH2C(NO2)2R]2
298

300+HOCH2CCH2OH

114

NO2

NO2

Ar=Ph, 3-O2NC6H4 (AlCl3,), 4-O2NC6H4 (FeCl3).

AlCl3 ËÎË FeCl3

5071008C
Ar

O

O NO2

NO2

299

Ar=Ph (90.5%), 4-ClC6H4 (67%).

HOCH2CCH2OH +ArB(OH)2
Me2CO

508C, 2 Ú

302 303 304

ArB

COOEt

NO2O

O

NO2

COOEt

HOCH2CCH2OH +H3PO3

4

NO2

CH2OH 305

O
POH

O

O2N

HOCH2

R=Me (60%), Cl (28%), PhO (56%), 4-MeC6H4O (49%),

3-MeC6H4O (42%), 4-O2NC6H4O (60%), OH (39%).

307

O

O

Br

ON2

O

R

P
508C

HOCH2CCH2OH +RPCl2

8 306

NO2

Br

O
, N2

OO

´ÂÃÎËÙÂ 15. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 283.

R R0 ¬ÂÕÂÎË- ²ÂÔÕÄÑ- ´, 8³ t, £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÊÂÕÑÓ ÓËÕÇÎß Ú % ÍË

H Me p-TsOH PhH 80 0.5 7 190
H Et p-TsOH PhH 80 0.5 7 190
H Pr p-TsOH PhH 80 0.5 7 190
H Pri p-TsOH PhH 80 0.5 7 190
H H H2SO4 ¥·¿ a 83 7 7 191
Me Me BF3

.Et2O 7 447 7 40 192
H Me BF3

.Et2O 7 447 7 85 192
H Et BF3

.Et2O 7 447 7 7 192
H Pr BF3

.Et2O 7 447 7 7 192
H Pri BF3

.Et2O 7 447 7 7 192

a ¥·¿ ì ÆËØÎÑÓàÕÂÐ.

62 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



¸ËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÆËÑÎÂ 8 Ô 2,2,2-ÕÓËØÎÑÓ-1,3-ÆËÏÇÕËÎ-
1,3,2l5-ÆËÂÊÂ×ÑÔ×ÇÕËÆËÐ-4-ÑÐÑÏ 308 ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 309.203

5-¯ËÕÓÑ-5-ØÎÑÓÏÇÕËÎ-1,2,3-ÆËÑÍÔÂÕËÂÐ-2-ÑÐ (310) ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÕÓËÑÎÂ 4 Ô ÕËÑÐËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÒËÓËÆËÐÂ.204

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÑÃÞÚÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË
ËÎË ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÍËÔÎÑÕ, ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËá ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ô
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÆÓÖÅËØ
ÍËÔÎÑÕ. £Ñ ÏÐÑÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß àÕË ÓÂÃÑÕÞ Ä ÔÄâÊË Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÒÑ ÑÃÞÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆËÍÂÏ Ë àÕË
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ3, 4.

£ ÒÂÕÇÐÕÂØ205, 206 Ë ÔÕÂÕßâØ207, 208 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ
ÅÂÎÑÅÇÐÖÅÑÎßÐÞØ à×ËÓÑÄ 311, 312 (ÄÞØÑÆ 91%) ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 313 Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ËÎË ×ÕÑÓÂÐÅË-
ÆÓËÆÑÏ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-
ÆËÑÎÂ (114) Ô ×ÕÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¬ÂÓÃÑÐÂÕÞ 314 205 ËÎË 315 (ÄÞØÑÆ 64%)208 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÓÇÂÍÙËâÏË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 316 Ô ØÎÑÓÖÅÑÎßÐÞÏ à×ËÓÑÏ 311
(R=F, X=Cl) ËÎË 2,2,2-ÕÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ Ô ×ÕÑÓÂÐÅËÆÓË-
ÆÑÏ ÖÅÑÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

2,2-¥ËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (114) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÄÖÏâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ØÎÑÓÖÅÑÎßÐÑÅÑ à×ËÓÂ 317 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆË-
à×ËÓÂ 318 (ÄÞØÑÆ 83%).209

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 237
ËÎË 202 Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ 319 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÄÞØÑÆÂÏË 83 ë 93% ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ O-ÂÎÍËÎ-S-àÕËÎ-
ÕËÑÍÂÓÃÑÐÂÕÞ 320 210 ËÎË 321.

´ÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 107, ÕËÑ×ÑÔÅÇÐÂ
Ë Cl3CSH Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1 : 1 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 322,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô 1,1,1-ÕÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÑÏ Ë ØÎÑÓÑÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 323 (ÄÞØÑÆ 81%).211

±ÓË ÓÇÂÍÙËË 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐÑÎÂ Ô S-ÑÍÔËÆÑÏ
(1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ Ä ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ÔÖÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 83%ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ à×ËÓ
[MeC(NO2)2CH2O]2C=S.212 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ à×ËÓÞ ËÊ (O2N)3CCH2OH ËÎË ÔÒËÓÕÂ 107 Ë
S-ÑÍÔËÆÂ (1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÔÖÎß×ËÆÂ.212

²ÇÂÍÙËâ 2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË 408C Ä ÕÇÚÇÐËÇ
3 Ú, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓË 258C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 12 Ú ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ÃËÔà×ËÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 95%.15

¿×ËÓÞ 324, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÐÑÏÇ-
ÓÑÄ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 60 ë 70% ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 325 Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ.213 ë 215

8+O
N

PCl3
N

Me

Me

CH2Cl2
O

N
P

N

Me

Me
Cl
O

O Br

NO2

308 309

HOCH2CCH2OH + 3SOCl2

4

NO2

CH2OH
308C, 1 Ú

C5H5N

310

O

S

O

O2N

ClCH2

O

R, X: F, Cl; F, F; Me, F; NO2, F; FCOOCH2, F.

RC(NO2)2CH2OH+XCX

313

RC(NO2)2CH2OCX

311

O
C5H5N ËÎË NaF

O

HOCH2CCH2OH + FCF

114 312

NaF
FCOCH2CCH2OCF .

NO2

NO2

O O NO2

NO2

O

316311
FC(NO2)2CH2OCCl + O2NCF2CH2OH

O
C5H5N

314

FC(NO2)2CH2OCOCH2C(NO2)F2

O

C5H5N
(O2N)3CCH2OCOCH2C(NO2)3 .

315

O

2(O2N)3CCH2OH + FCF

O

2(NO2)3CCH2OCCl + HOCH2C(NO2)2CH2OH

O

317 114

(NO2)2C[CH2OCOCH2C(NO2)3]2 .
318

O

CH2Cl2, MeCN
RC(NO2)2CH2OCSEt

320

O

RC(NO2)2CH2OH
237

ClCSEt (319), FeCl3

O

R=F, Me, NO2.

NO2CH2CH2OH
202

NO2CH2CH2OCSEt .
321

O
319, FeCl3

CH2Cl2, MeCN

FC(NO2)2CH2OH+ ClCCl + Cl3CSH
107

S

[FC(NO2)2CH2O]3CSSCCl3
322

[FC(NO2)2CH2O]3COCH2C(NO2)3 .

323

(NO2)3CCH2OH, Cl2

607708C, 75 Ú

B

75758C

R=F, Me, NO2.

+ 2RC(NO2)2CH2OH
C5H5N, Me2CO

208C, 48 Ú

[RC(NO2)2CH2O]2C S

S

O

N

N

N N
N

N

2ButCCl + CHNO2

O
CH2Cl2

408C, 3 Ú; 258C, 12 Ú

CH2OH

CH2OH

CHNO2

O

O

CH2OCBut

CH2OCBut

R1=H, F, Me; R2=H, Me; R3=H, Me.

R1C(NO2)2CHOH +CH2

325

R2

CCOCl

R3

657808C, 578 Ú

CH2 CCOOCHC(NO2)2R1

R3

324

R2
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ à×ËÓ 324 (R1=F, R2=R3=Me)
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 5%.214 ²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ
325 (R1=Me, R2=H) Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TiCl4 ÒÓË 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ à×ËÓ 324 (R1=Me, R2=R3=H) Ô ÄÞØÑÆÑÏ
93%.213

²ÇÂÍÙËâ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ ÒÇÓ×ÕÑÓÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÏ 244 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓË
74077358C ËÆÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: ÐÂÓâÆÖ Ô àÕÇÓË×Ë-
ÍÂÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ à×ËÓÂ F2C=CFCOO7
CH2C(NO2)F2 (ÄÞØÑÆ 7.9%) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕÂ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÒÓÑÔÕÑÏÖ à×ËÓÖ F2C(NO2)CH2OCF2CH(F)COCl (ÄÞØÑÆ
7%).216

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ë
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.217, 218

´ÓËÔà×ËÓÞ 326 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËâÏË ÐËÕÓÑÕÓËÑÎÂ 4
Ë ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ, 4-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ËÎË
Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ.164

Ar Y ´, 8³ £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %

Ph CO 70 15 51
4-ClC6H4 CO 20 30 93
4-MeC6H4 SO2 0 12 47

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 327 ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40% ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÃËÔà×ËÓÂ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË 2-ÐËÕÓÑ-2-ÃÖÕËÎÒÓÑÒÂÐ-
1,3-ÆËÑÎÂ Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ.219

¥Îâ àÕÇÓË×ËÍÂÙËË ÍÇÕÑÔÒËÓÕÂ 328 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÐÅËÆÓËÆ
ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.103

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÆËÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 114 ËÎË ÐËÕÓÑÕÓËÑÎÂ
4 Ô ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ 329 ÒÓË 208C Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔËÏÑÐÑÕÓË×ÎÂÕÑÄ 330
(ÄÞØÑÆÞ 46.8% ËÎË 44.4%) Ë ÃËÔÕÓË×ÎÂÕÑÄ 331 (ÄÞØÑÆÞ 14%
ËÎË 16.2%).49

£ ÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ49 ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕÔâ ÖÔÎÑÄËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÊ
2-×ÕÑÓ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ Ë ÂÐÅËÆÓËÆÂ 329 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÏÑÐÑÕÓË×ÎÂÕ 322 (ÄÞØÑÆ 78.9%), ÎËÃÑ ÃËÔ-
ÕÓË×ÎÂÕ 333 (ÄÞØÑÆ 75.5%).

¿ÕÇÓË×ËÍÂÙËá ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ HOCH2C(NO2)(Br)CH2OH
ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ë ÒËÓËÆËÐÂ ÒÓË 408C Ë ÒÑÎÖÚËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÌ ÃËÔà×ËÓ (HCOOCH2)2C(NO2)Br.220

³ÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ 334 (ÄÞØÑÆÞ 47 ë 100%) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ËÊ ÒÑÎËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 335 Ë ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÂÐÅËÆÓËÆÂ 329 Ë ØÎÑÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ.221

£ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ à×ËÓÞ (NO2)2(R)C7
CH2OC(O)CH(Et)CO2CH2C(R)(NO2)2 (R=NO2, 63%; R=
F, 100%) Ë RCOOCH2C(NO2)2F (R=Ph, 92%; R=
PhCH=CH, 100%).221

µÓÇÕÂÐ FC(NO2)2CH2CH2OCONHCH2CH2C(NO2)2F
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 72% ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ËÊÑÙËÂÐÂÕÂ
FC(NO2)2CH2CH2NCO Ë ÔÒËÓÕÂ FC(NO2)2CH2CH2OH Ä ØÎÑ-
ÓÑ×ÑÓÏÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ
ÉÇÎÇÊÂ.122

ªÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË 2-R-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑ-
ÎÑÄ Ô ÃËÔËÊÑÙËÂÐÂÕÑÏ CH2(C6H4NCO)2 Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÔÇÆÐÇÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÑÌ ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÊ-ÊÂ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊ-ÊÂ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ OH_O2N.222

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑ-
ÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ Ô 1,3-×ÇÐËÎÇÐÆËËÊÑÙËÂÐÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÎËÖÓÇÕÂÐÂ ì ÓÇÂÍÙËâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ËÏÇáÜÂâ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË 0.685 ÏÑÎß71 . Ú71 ÒÓË 208C Ë
1.127 ÏÑÎß71 . Ú71 ÒÓË 308C.223

ªÊ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÑÄ Ë ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ 336.224

¥ÑÄÑÎßÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅËÆÓÑ-
ÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ. £ ÓÂÃÑÕÇ164 ÑÒËÔÂÐÑ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËÇ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÕÓËÑÎÇ 243 ÐÂ ÂÕÑÏÞ
×ÕÑÓÂ, ØÎÑÓÂ, ÃÓÑÏÂ ËÎË ËÑÆÂ.

O2NC(CH2OH)3 + ArYCl
C5H5N

O2NC(CH2OYAr)3
4 326

HOCH2CCH2OH +MeSO2Cl

NO2

Bu

MeSO2OCH2CCH2OSO2Me

Bu

NO2

4-ClC6H4OH, NaH, DMF

908C, 17 Ú

4-ClC6H4OCH2CCH2OSO2Me .

327

NO2

Bu

FC(NO2)2(CH)2COCH2OCOCF3 .
328 (82%)

FC(NO2)2(CH)2COCH2OH
(F3CCO)2O

R=NO2 (114) ; R=CH2OH (4).

CF3SO2OCH2CCH2OH+ CF3SO2OCH2CCH2OSO2CF3

331330 R

NO2

R

NO2

HOCH2CCH2OH + (CF3SO2)2O

NO2

R

C5H5N, Et2O

208C, 172 Ú
329

4, 114

b) 2 àÍÄ. (CF3SO2)2O, C5H5N, CHCl3, 58C, 3 Ú.

a) 1 àÍÄ. (CF3SO2)2O, C5H5N, Et2O, 208C, 16 Ú;

HOCH2CCH2OH

NO2

F

332

HOCH2CCH2OSO2CF3

NO2

F

[CF3SO2OCH2]2C(NO2)F
333

a

b

n=1, 3, 4, 5, 6, 8, 10; R=F, NO2.

RC(NO2)2CH2OH+HOC(CH2)nCOH
329, AlCl3

208C, 1.5 Ú
335

O O

RC(NO2)2CH2OC(CH2)nCOCH2C(NO2)2R

334

O O

Z=SO2, R1=Ph, R2=H, R3=H, Br, R4=H, Me (23731%);

Z=CO, R1=Ph, 4-ClC6H4, 4-O2NC6H4, ×ÖÓËÎ-2, R2=H, Me,

R3=H, Br, R4=H, Me, Et (18775%).

R1ZCNS+ HOCH(R2)CR3R4NO2
708C, 6 Ú

R1ZNHC(S)OCH(R2)CR3R4NO2

336

64 ®.-¤.¡.ºÄÇØÅÇÌÏÇÓ



¤ËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ 337 ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ
ÑÔÕÂÕÑÍ ÂÏËÐÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ Ä ÄÑÆÇ, Ë Ô ÄÞØÑÆÂÏË 60 ë 89% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 338.225 ë 227

¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËá×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÐËÕÓÑ×ÑÓÏÑÏÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÄÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÚÇÄËÐÞ ÒÓË 708C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú, ÕÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ (O2N)3CCH2OH in situ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÑÚÇÄË-
ÐÑÌ, Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
[(O2N)3CCH2NH]2CO.98

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑ-
ÕÓËÑÎÂ 4, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
1,3-ÑÍÔÂÊËÐÂ 339.228

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 339 (R=Me, Et, Pr, Pri, Bu, But) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë
ÆÓÖÅËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ: ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐËÕÓÑÕÓËÑÎÂ 4 Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË 1,3,5-ÕÓËÂÎÍËÎÅÇÍÔÂÅËÆÓÑ-1,3,5-ÕÓËÂÊËÐÂÏË.229

±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒËÓÂÊÑÎËÆËÐÂ 340 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂ 341 Ô 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÑÏ (114)
(ÄÞØÑÆ 86%) ËÎË Ô ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ
(ÄÞØÑÆ 23.5%).230

¸ËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ 302 ËÎË 114 Ô ×ÑÓÏÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÏ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÆÂÇÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÅÇÍÔÂÅË-
ÆÓÑÒËÓËÏËÆËÐÂ 342. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 16.200, 231, 232

±ÓË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ 202 ÕÓÇØ-
ÃÓÑÏËÔÕÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÑÏ ÐÂÕÓËâ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÕËÑà×ËÓ (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 73%).233

¤ËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ 343 ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÓâÆÂ ÃÇÐÊÑÎÂ 344 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÂÓËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆË×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÂ 345.63, 234 ë 236

R1 R2 R3 R4 ³ÔÞÎÍË

But Me H EtO 63
EtCHMe Et H EtO 63
Bui Me OCH2O 234
EtCHMe Et OCH2O 234
EtO H H EtS 234
Cl H H EtS 235
HC:CCH2O Me H H, F, Me, Pri 236

Et H MeO, PrO,
HC:CCH2O

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÞ ÔÒËÓÕÑÄ 346 ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä
¥®³° ËÎË Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 20ë 258C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1.5 Ú ÂÙÇÕËÎÑÍÔË-
ÅÓÖÒÒÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ
âÄÎâáÕÔâ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 347 (ÄÞØÑÆÞ 41ë 90%).27, 237

a ËÎË b

c, d ËÎË e

NaI, Me2CO

258C, 12 Ú

SOCl2, C5H5N, CHCl3

508C, 2 Ú

O2NC[(CH2)3F]3

O2NC[(CH2)3Br]3

O2NC[(CH2)3Cl]3
80%

O2NC[(CH2)3I]3

89%

O2NC[(CH2)3OH]3

243

+7

+7
a) Bu4NF, THF, MeCN, 908C, 12 Ú (75%);
b) Bu4NF, 4-MeC6H4SO2F, THF, ÏÑÎ. ÔËÕÑ 4 �A (86%);
c) PBr3, C5H5N, PhH, 507708C, 2 Ú (69%);
d) SOBr2, C5H5N, CH2Cl2, ÍËÒâÚÇÐËÇ 2 Ú (64%);
e) NaBr, (HOCH2CH2)2O, 15071708C, 3 Ú (55%).

R1R2C(NO2)CH2OH+ R3R4NH
H2O

208C, 20 Ú337

R1R2C(NO2)CH2NR3R4

338

R1=F, Me; R2=H, Me, NO2; R3=Me, Et, Pri, Bu, Me2CH(CH2)2;

R4=H, Me.

R=Me (32%); Pri (22%); But (77%).

O2NC(CH2OH)3 + CH2O+RNH2

NaHCO3, H2O

608C, 3 Ú4

HOH2C

O2N

R

O

N

339

341
EtOCCH2NHNH2

.HCl

O

pH 4, 557608C, 15 ÏËÐ

H2O, AcONa
HOCH2C(NO2)2CH2OH

HN NCH2COOEt ,

NO2O2N

340

+7
341+KC(NO2)2CH2OH 340 .

608C, 15 ÏËÐ

EtOH, H2O

N

N

R

R

O2N

R
0

342

(HOCH2)2C(NO2)COOEt

302

(HOCH2)2C(NO2)2
114

CH2O, RNH2

O2NCH2CH2OH+ PBr3
08C

O2NCH2CH2Br
PhSNa, THF

208C202

O2NCH2CH2SPh

345343

4-R1C6H4CHCHR2

NO2

R3

R4

CHR2 +

NO2

4-R1C6H4CH

OH
H2SO4

R3

R4

344

´ÂÃÎËÙÂ 16. µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 342.

R R0 ²ÂÔÕÄÑ- ´, 8³ £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎ-
ÓËÕÇÎß Ú % ÍË

But COOEt EtOH 78 2 25 200
Me NO2 EtOH 5 ë 20 19 231
But NO2 MeOH 20 1 29 231
Me a NO2 ÔÏ.b 20 24 35 232
CH2COOMe a NO2 ÔÏ.b 20 18 22 232
CH2COOEt a NO2 ÔÏ.b 20 18 15 232

a ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÞ ÂÏËÐÑÄ; b Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AcONa,
pH 4.

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (1) 1998 65



°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 347 ËÊ ÂÙÇÕÂÕÑÄ 346 ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ 348.237

4. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ ÆÑ ÐËÕÓÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÆÄÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ:
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ë ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ö ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÐÇÔÖÜÇÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 349 ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÞ 350 ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ØÓÑÏÂ, ÑÔÂÉÆÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÏÑÐÕÏÑÓËÎÎÑÐËÕÇ,
ÒÓË7158C Ë ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ.72

·ÑÓÑÛËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÒÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ Ä
ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÞ ÑÍÂÊÂÎÔâ ØÎÑÓØÓÑÏÂÕ ÒËÓËÆËÐËâ.¯ËÕÓÑÍÇÕÑÐÞ
350 (ÄÞØÑÆÞ 61 ë 87%) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 349 ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÕËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÔËÕÂ ÒÓË 208C.83, 238

£ ÓÂÃÑÕÇ239 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÂ EtCO7
CH(NO2)Et ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ EtCH(OH)7
CH(NO2)Et ØÎÑÓØÓÑÏÂÕÑÏ ÒËÓËÆËÐËâ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ Ä
CH2Cl2 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ë ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ: Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ ÒÓË 258C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1.5 ë 2.5 Ú ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ
60%; ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÂ ÒÓË7188C ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÍÂÐÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 ÏËÐ (ÄÞØÑÆ 71%).

ÇÅÍÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 351 ÆÑ ÐËÕÓÑÍÇÕÑÐÑÄ 352 (ÄÞØÑÆÞ 70 ë 93%),67

Ë ÐËÕÓÑÆËÑÎÑÄ 353 ÆÑ ÐËÕÓÑÆËÍÇÕÑÐÑÄ 354 155 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
K2Cr2O7 ËÎË K2CrO4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Bu4N

�HSO7
4 , H2SO4 Ë

FeSO4 ÒÓË7108C.

3-·ÎÑÓ-6-ÐËÕÓÑÅÇÍÔÂÐÑÐ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 75%
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ 3-ØÎÑÓ-6-ÐËÕÓÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Na2Cr2O7 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
H2SO4 ÒÓË 10 ë 208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú.58

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎÂ Ô ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
(18 ë 36%) ÒÓË 95 ë 1078C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 ë 30 Ú Ô ÄÞØÑÆÑÏ 14 ë 16%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒÂÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.240

±ÑÒÞÕÍË ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 356 Ô ÒÑÏÑÜßá ×ÕÂ-
ÎÇÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ, P2O5 ËÎË MeCOCl ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚ-
ÐÞÏË ì ÒÓÑËÔØÑÆËÎ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7P. ¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËá
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ô ÕËÑÐËÎ-
ØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 357.127

±ÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 358 ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂáÕÔâ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆËË-
ÏËÆÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ
359.241

R R0 £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ, ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
Ú % ËÊÑÏÇÓÑÄ Z/E

H Me 3.5 35
Me Me 17 82 70 : 30
H C6H13 2.5 60
Bu H 10 90 83 : 17
ÔÏ.a H 14 75
But H 17 94
MeCH=CH H 60 70
Bu Me 17 99 55 : 45
×ÖÓËÎ-2 H 24 66

a Me2C=CH(CH2)2CH(Me)CH2

¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 358 Ä ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ 359
(ÄÞØÑÆÞ 30 ë 80%) ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÔËÔÕÇÏÂ ØÎÑÓÂÐ-
ÅËÆÓËÆ ÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ.70, 242

R1=Me, Et, Bu, Ph, MeCH(Et)(CH2)3; R2=H, Me;

R3=H, Me, Et, Pr; R2, R3= (CH2)5.237

R1R2CCHR3

346

R1R2CHCHR3

347

NaBH4, DMSO

207258C

OAc

NO2 NO2

R1=C6H13, C7H15, CH2, ,

Me2C CH(CH2)2C(Me) CH(CH2)2; R2=R3=H;27

346 348

NaBH4
R1R2CHCHR3

347

R1R2CCHR3

NO2

OAc

CR3

NO2

R1R2C

NO2

B

7AcOH

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): Me, Me (90); Et, H (76); Pri, Me (93); Pri, Et (90).

7158C, 373.5 Ú
RCCH(NO2)R

0
O

350

RCHCH(NO2)R
0

349

OH

PCCì ÒËÓËÆËÐËÌØÎÑÓØÓÑÏÂÕ.

CHCH2;83 R=Me, Pri,R=Me,CH2 CH(CH2)2; R
0=EtCH

Ph(CH2)2,
O

OMe

H2C

RCCH(NO2)R
0

O

350
ÏÑÎ. ÔËÕÑ 3 �A, 208C, 36 Ú

PCC, CH2Cl2
RCHCH(NO2)R

0
OH

349

; R0=Me, Et, (CH2)2COOMe, ;238

O

OMe

H2C

CH2Cl2,7108C, 2 Ú
R1CC(NO2)R2R3

O

352

R1CHC(NO2)R2R3

OH

351

R2=Me, Et, H2C
O

O

O

OMe

H2C
, , (CH2)2COOMe; R3=H, Me.

R1=Me, Pri, C6H13, Ph(CH2)2, CH2 CH(CH2)2 ;

R=Me (53%), Pri (45%), C5H11 (47%), C10H21 (58%), (58%),

RCHCH(NO2)CH2CHMe

OH OH

353 CH2Cl2,7108C, 2 Ú
RCCH(NO2)CH2CMe

O

354

O

Me(CH2)4CH(NO2)(CH2)2 (65%).

PhCH2CH2 (70%), Z-Me(CH2)7CH CH(CH2)7 (58%),

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): Me, Me (58); Me, Et (69); Et, Pri (59); Pri, Et (53).

(RO)2P CCH2NO2

OH

R0356

C

R0
CHNO2

357

SOCl2, C5H5N, CHCl3

607658C, 15 ÏËÐ

O

(RO)2P

O

358

RCH CHR0
OH NO2

257358C

Cu2Cl2, ÂÓÅÑÐ

C6H11N C NC6H11

C C

R NO2

R0H
359

R=Me, Et, R0=Me, Et;242 R=Me, R0=PhS.75

358

RCH CHR0
OH NO2

08C, 15 ÏËÐ

MeSO2Cl, Et3N, CH2Cl2, N2

359

C C

R R0

NO2H
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¯ËÕÓÑÂÎÍÇÐ Z-MeCH(NO2)CH2CH2CH=C(NO2)Me
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80% ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ
MeCH(NO2)CH2CH2CH(OH)CH(NO2)Me Ô MeSO2Cl Ë Et3N
Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ.75

E-ªÊÑÏÇÓÞ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÑÄ 359 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÇÅËÆÓÂÕÂ-
ÙËÇÌ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 358 ÐÂÆ ÑÍÔËÆÑÏ ÂÎáÏËÐËâ (ÂÍÕËÄÐÑÔÕß 1
ÒÑ ¢ÓÑÍÏÂÐÖ) ÒÓË 408C.71

R R0 £ÓÇÏâ, Ú £ÞØÑÆ, %

Me Me 8 75
Me Et 7 77
Me (CH2)4COOMe 7 76
Me CH2CH(OH)Me 7 73
EtCH=CH(CH2)2 Me 7 85
Ph(CH2)2 Me 9 68
Et H 48 60
C6H13 H 50 61
Et (CH2)6OH 7 68
cyclo-C6H11 C5H11 24 72

¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ: ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ ÄÕÑÓËÚÐÂâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ.71

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÆÍËÔÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË 30 ÔÑÎâ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÆÑ pH 1 ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÆËÐËÕÓÑÆËÑÎ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÇÐ
360 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 26.7%.52

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÏÇÔË 2-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ Ë ËÊÑÒÓÇÐÂ ÒÓË
1508C ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË, Â ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ 2-ÐËÕÓÑÃÖÕ-2-ÇÐ in situ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ô ËÊÑÒÓÇÐÑÏ, Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 87% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÂÆÆÖÍÕÑÄ 361 Ë 362.243

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕ O2NCH2CH(OH)CH2Cl ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÇÆÍËÏ ÍÂÎË Ä Et2O ÒÓË 7158C77208C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ O2NCH2CH2CHO (ÄÞØÑÆ 21%).244

²ÇÂÍÙËË 1,1,1-ÕÓËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ ËÎË ÐËÕÓÑ×ÑÓÏÂ Ô ×ÑÓÏ-
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuSO4 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÏÏËÂÍÑÏÒÓË 100 ë 1058CÄ ÕÇÚÇÐËÇ 8 ë 9 Ú
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÆÐÑÏÖ Ë ÕÑÏÖ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ì 2,2-ÆËÐËÕÓÑ-
àÕËÎÂÏËÐÖ.98, 245

g-¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 363 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ®ËÙÖÐÑÃÖ 246

(ÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ Ä ËÐÇÓÕ-
ÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ) ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÐËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÂ 364.247

R R0 £ÞØÑÆ, % ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÕÓÂÐÔ : ÙËÔ

C5H11 H 82 10 : 1
C5H11 Me 87 10 : 1
4-PhC6H4 H 75 ÕÓÂÐÔ
4-MeOC6H4 H 92 7 : 1
PhCH2OCH2CH=CH H 64 ÕÓÂÐÔ

£ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ PhCH2OCH27
CH(OH)CH(CH2OCH2Ph)CH2NO2 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 98% ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ 2-ÐËÕÓÑ-1,3-ÃËÔ(ÃÇÐÊËÎÑÍÔË)ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ (ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ).247

¤ËÆÓÑØÎÑÓËÆÞ 365 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ®ËÙÖÐÑÃÖ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÞ 1-ÂÎÍËÎ-3-ÐËÕÓÑ-3-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇ-
ÕËÎÂÊÇÕËÆËÐÑÄ 366.229

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 367 Ë ËÊÑÐËÕÓËÎÂ
368 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¥¢µ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ Ä
ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ 369 Ë ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÐËÕÓËÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ 370. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÄÛËÇÔâ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÞ Ë
ÍÂÓÃÂÐËÑÐ ÓÇÂÅËÓÖáÕ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÓÑÎÂ 371.248

£ÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ (70 ë 86%) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎÂ 372
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÑÄ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 367 Ô à×ËÓÂÏË ËÊÑÙËÂÐÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 373 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¥¢µ ÒÓË 20 ë 258C.107

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÂÊÑÎÂ 374 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎÂ Ô ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
375 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ËÎË à×ËÓÇ.249

408C
358

RCH CHR0
OH NO2

Al2O3, CH2Cl2

359

C C

H R0

NO2R

HOCH2 CH2OH

MeMe

NOÿ2CCCC7O2N

30

2Na+
HCl, H2O

CH2C

360

C

NO2

Me Me

C C

NO2

CH2 .

EtCHCH2OH+ CH2

NO2

C CH CH2

Me
MeOH

1508C, 14 Ú

361 362

Me

+Et

NO2

Me

.Et

NO2

RCHCH2CHR0
OH NO2

363
208C, 14 Ú

Ph3P, EtOOCN NCOOEt, PhH

R R0

NO2

364

R=Me, Et, Pr, Pri, Bu, But.

CH2OH

CH2OH

+
RNH2CH2C(NO2) Cl7

365

EtOOCN
Ph3P,

NCOOEt
CH2OH

NO2

Cl7

366

+
RHN

DBU, THF

ÍËÒâÚÇÐËÇ 16 Ú
368367

R1CHCHR2 + CNCH2COOCH2Ph

NO2

OAc

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): Me, Me (72); Et, Me (74); Me, Et (76); Et, Et (74);

N

R1 R2

H
371

COOCH2Ph369

R2CR1CH

NO2

7
CNCHCOOCH2Ph

370

(CH2)2COOMe, Me (60); Me, (CH2)2COOMe (53).

R1=Et, (CH2)2COOMe; R2=Me, Et, (CH2)2COOMe; R3=Et, But.

N

R1 R2

H

COOR3

372

367+CNCH2COOR3

373

DBU, THF

207258C, 10718 Ú
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2-(1-¤ËÆÓÑÍÔË-2-ÐËÕÓÑàÕËÎ)×ÖÓÂÐ 376 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÃÓÑ-
ÏÑÏ Ë ÏÇÕËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ë Ô ÄÞØÑÆÑÏ 77.5% ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 2,5-ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ 377.142

2,4,4-´ÓËÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ (ÄÞØÑÆ
30%) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ
BrCH2CMe2CH2C(OH)(Me)CH2NO2 ÐÂÆ Al2O3 Ä PhH ÒÓË
258C.250

(S)-5-¯ËÕÓÑÒÇÐÕÂÐ-2-ÑÎ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË 30% H2O2 Ë K2CO3

Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ (08C, 24 Ú) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÑÎâÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä (S)-4,5-ÆËÅËÆÓÑ-5-ÏÇÕËÎ×ÖÓÂÐ-2-ÑÐ
(ÄÞØÑÆ 7%).111

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐËÕÓÑ- Ë ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 378 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ®ËÙÖ-
ÐÑÃÖ ÙËÍÎËÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N-ÑÍÔËÆÑÄ ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ
ËÎË ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÑÍÔÂÊËÐÑÄ 379. ±ÓË R=PhSO2 ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ ÐÇÄÞÔÑÍ; ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ 1-×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ-1-ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ.
¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ ËÎË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ
ÂÙË-×ÑÓÏÖ 380 ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.251

R R0 A £ÞØÑÆ, %

Ph H CH2 98
Ph H CH2CH2 93
EtOCO Me CH2CH2 94
Me H COCMe2 81
NO2 H CH2 98
PhSO2 H CH2 15

¸ËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ô 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËàÕËÎÂÏËÐÂ Ë ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË
60 ë 628C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 2-ÅËÆÓÑÍÔË-5-ÐËÕÓÑ-6-
ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ (ÄÞØÑÆ 68%).252

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 4-ÐËÕÓÑÃÖÕÂÐ-2-ÑÎÂ Ô
ÅÎËÑÍÔËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Na2CO3 ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÇ 381 Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ (a Ë b) Ô ÄÞØÑÆÂÏË 32 Ë 10%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.253

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-1,3-ÑÍÔÂÊËÐÂ 382 ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 383 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË 384 ÒÓË ÍËÒâÚÇ-
ÐËË Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.254

¤ËÆÓÂÊÑÐÞ 385 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÇÆÍÑÅÑ ÍÂÎË ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1,3,4-ÑÍÔÂÆË-
ÂÊËÐ-2-ÕËÑÐÂ 386.159

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ 387 ËÎË 388, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä a-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË Í ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÇ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÖ Ë 3-ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË, ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ô
ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ ÙËÍÎÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 389 ËÎË 390.255

n £ÓÇÏâ, ÏËÐ £ÞØÑÆ, %

4 45 91
10 30 87

5. ²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ

£ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ b-ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ (b-ÐËÕÓÑÆËÑÎÞ)
ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ËÎË ËØ ÔÑÎË).

±ÓË ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏË-
ÐËâ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ 391 ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ ÐÂ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ Ë ÍÇÕÑÐÞ
392.250, 256

£ÏÇÔÕÑ Al2O3 ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß AcONa, BaO ËÎË
KNaHPO4.256

¤ËÆÓÑÍÔËÆ ÕÓËÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏÏÑÐËâ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ÆËÐËÕ-
ÓÑÔÒËÓÕ Me2C(OH)CH(NO2)(CH2)2NO2 ÐÂ ÂÙÇÕÑÐ Ë 1,3-
ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ (ÄÞØÑÆ 50%) ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú.257 ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß Ä àÕÂÐÑÎÇ,

R=OEt (PhH, 508C, 6 Ú, 46%); Me (PhH, 508C, 4 Ú, 64%);
Ph (Et2O, 368C, 14 Ú, 63%).

N
N

NO2

H374

RCO
HOCH2C(NO2)2H+N2CHCOR

375

PhH ËÎË Et2O

2. MeONa, 7308C

1. Br2, MeOH,7358C
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R A CHR0
OH ON

A
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O
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O2NCH2CH2CHMe +

O
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R1 R3

R2 R4

381a,b

NaHCO3

258C

OH
7+

CCONa

OO

H

381a: R1=R3=H, R2=NO2, R4=OH;

381b: R1=NO2, R3=OH, R2=R4=H.

R, R0 (ÄÞØÑÆ, %): PhCH2, Me (80); cyclo-C6H11, Me (60);
PhCH2, Ph (60).

NO2

RNHCH2C(Me)CH2OH+ R0CHO

383 384

NaHCO3, PhH

808C, 5 Ú N

O R0

R

O2N
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382

CCH(OH)R0 +CS2

NO2

607708C, 0.5 Ú; 208C, 6 Ú

KOH, DMF
4-RC6H4NHN

385

R=H, R0 =Me (71%); R =Me, R0 =H (88%), Me (78%).

N

O

N NO2

R0S

4-RC6H4

386

NaH, MeOCH2CH2OMe

858C

389 (81%)

NO2

387

(CH2)2CHMe

OH

O

O
,

MeO

NO2

NaH, MeOCH2CH2OMe

858C, 1 Ú

(CH2)n

O

NO2

(CH2)3OH
388

O

NO2

O

(CH2)n

390

R=Br (20%),250 NO2 (72%).256

RCH2CCH2CCH2NO2

391

OH

Me

Me

Me

Al2O3, PhH

7MeNO2
RCH2CCH2CMe

392

Me

Me

O
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ÆËÑÍÔÂÐÇ, ´¤¶, ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Na2CO3, Na3BO3, MgO,
BaCO3.257

³ÒËÓÕ 107 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÃËØÓÑÏÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ë ÔÇÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ë ×ÕÑÓÆËÐËÕÓÑÏÇ-
ÕÂÐ (ÄÞØÑÆ 65%).258

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆËÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 114 157 ËÎË 2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÇÐ-
ÕÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ259 ÇÆÍËÏ ÍÂÎË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß
K+C7(NO2)2CH2OH Ë CH2O ËÎË MeCHO.

²ÇÂÍÙËâ ÆËÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 114 Ô ÇÆÍËÏ ÍÂÎË ÆÂÇÕ ÔÑÎß 393,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 2-ØÎÑÓ-2,2-
ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 48%);157 ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÆËÐËÕÓÑ-
ÆËÑÎÂ 114 ×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËØÎÑÓÆËÐËÕ-
ÓÑÏÇÕÂÐÖ (ÄÞØÑÆ 15%).260

³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËË ËÊÖÚÇÐÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ 394 Ä ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 25.38C,
m 1.0 ¥ Ë pH 6.5 ë 8.4. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÕÖÎËÓÖÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÆÇÕ
ÃÞÔÕÓÑ, Â ÎËÏËÕËÓÖáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ì ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË
C7C.261

6. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ä
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ Ë ÐËÕÓÑÆËÑÎÂØ

ªÏÇÇÕÔâ ÑÃÊÑÓ ÓÂÃÑÕ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÆÑ 1977 Å., Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÄÑÒÓÑÔÞ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂØ.262

®ÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë Á®² 1H, 13C, 15N ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÂ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ àÓËÕÓÑ- Ë ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
RCH(OH)CH(NO2)R

0 (R, R0=Me, Me; Pri, Me; CF3, Me; CCl3,
Me; CBr3, Me; 4-O2NC6H4, Et; 4-O2NC6H4, Pri). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ àÓËÕÓÑ-ËÊÑÏÇÓÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÔÍÑÛÇÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË A, Â ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓÞ ì Ä ÔÍÑÛÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËË B. ±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËØ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÅÓÖÒÒÂÏË OH Ë NO2.64

ªÊÖÚÇÐÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÆÎâ ÔÒËÓÕÑÄ
RCH(OH)CH2NO2 (R=H (202), Me, Ph, CCl3) Ë ÆÎâ 2-ÐËÕ-
ÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ (3). ¥Îâ ÔÒËÓÕÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË A1, B1 Ë C1.263

¥Îâ ÆËÑÎÂ 3 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË A2,
B2 Ë C2.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ 202 (R=H) ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ A1, Ë C1. £ ÆÓÖÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
(R=Me, Ph, CCl3) ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ C1. ¥ÄÖÅÓÂÐ-
ÐÞÌ ÖÅÑÎ 100 ë 1258 ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÔËÐÍÎËÐÂÓÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÅÓÖÒÒOH ËNO2 Ë ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ
àÕËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 3 Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓ A2 Ô ÔËÐÍÎËÐÂÓÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ CH2OH Ë OH.
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË OH Ë NO2.263

IV. °ÃÎÂÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ
ªÏÇÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂáÕÔâ ÓÇÍÑÏÇÐÆÂÙËË
ÒÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÒËÓ-
ÕÑÄ. ¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÇ Ë ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞÇ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÍ ÔÂÏË, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÑÊËÙËâØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÎËÃÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ
ÓÂÍÇÕÐÞØ ÕÑÒÎËÄ ËÎË ÄÊÓÞÄÚÂÕÞØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ. ªÏÇáÕÔâ Ë
ÆÓÖÅËÇ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

°ÔÑÃÇÐÐÑ ÚÂÔÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ ÓÇÍÑÏÇÐÆÖÇÕÔâ 2-ÃÓÑÏ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (8),
ÍÑÕÑÓÞÌ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÒÑÆ ÐÂÊÄÂÐËÇÏ ä¢ËÑÙËÆã. ¿ÕÑÕ ÐËÕÓÑÆËÑÎ,
ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ Ë ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
R1R2C(OH)CR3(Br)NO2 (R1=H, Alk, Ph(CH2)n ; R2=H;
R1R2=cyclo-Alk; R3=H, Me, Et, Br) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÑÕËÄ Staphylococcus aureus Ë Pseudomonas aeruginosa.264 ë 266

¯ËÕÓÑÆËÑÎ 8 ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÑÌ
ÆÑÃÂÄÍË,267 ÍÂÍ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÂÅÇÐÕÑÄ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÛÎÂÏÂ Ä ÒÖÎßÒÇ ÆÓÇÄÇÔÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÓË ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÇ
ÃÖÏÂÅË,265, 268 ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ ÍÑÐÕÓÑÎâ ØÎÑ-
ÓÇÎÎÞ,269 ÒÓÑÕËÄÑâÊÄÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ,270 ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ
ÍÑÐÕÓÑÎâ ÓÂÊÄËÕËâ Cosmarium.271

¢ËÔ×ÑÓÏËÂÕ ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 8, Â ÕÂÍÉÇ 5-ÃÓÑÏ-5-ÐËÕÓÑ-1,3-
ÆËÑÍÔÂÐ Ë ÇÅÑ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÙËÍÎÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆËÑÎÂ 8 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ì ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÑÄ Ë ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ,190, 191, 220 Â ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ
à×ËÓ 4-ClC6H4OCH2C(NO2)(Br)CH2OSO2Me ì ÍÂÍ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕ ÂÅÇÐÕÂ, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËÇ Erysiphe
gramin.219

¯ËÕÓÑÆËÑÎ 8 ÒÂÕÇÐÕÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÆÇÑÆÑÓÂÐÕ ÆÎâ ÕÖÂÎÇÕÑÄ
ÂÄÕÑÃÖÔÑÄ, ÍÇÏÒËÐÅÑÄ,272 ÏÖÔÑÓÐÞØ âÜËÍÑÄ,273 Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ ÂÅÇÐÕÑÄ, ÖÆÂÎâáÜËØ NH3, H2S Ë MeSH ËÊ ÑÕÓÂ-
ÃÑÕÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÕÖÂÎÇÕÑÄ ÔÂÏÑÎÇÕÑÄ.274

¯ËÕÓÑÆËÑÎ 8, Â ÕÂÍÉÇ 2-ØÎÑÓ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ
ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕÔâ ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÍÓÂÔÑÍ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÔÄÇÕÂ Ë ÕÇÒÎÂ.275

Cl2C(NO2)2 .
ClSO2F

72577208C, 1.5 Ú; 08C, 2.5 Ú
114

HOCH2CCH2OH

NO2

NO2114

KOH, MeOH

08C

ClC(NO2)2CH2OH ,

393

+7
KC(NO2)2CH2OH

Cl2, H2O

Ar, k . 104 (Î .ÏÑÎß71 . Ô71) : Ph, 3.02 (pH 4.6 ë 8.4); 4-MeC6H4, 3.37;
4-MeOC6H4, 5.09; 4-ClC6H4, 4.22;
4-O2NC6H4, 4.54; 3-ClC6H4, 3.79;
3-MeC6H4, 3.07.

O2NCMe2CHO7
k2

k72

Ar

O2NCMe2CHOH

Ar

394

k1[B]

k71[BH+]

7
O2NCMe2 + ArCHO

H

OHR

NO2H
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H
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H

NO2

HH

RH
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HHO
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H
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±ÑÎËà×ËÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐËÕÓÑ-
ÆËÑÎÂ 8 Ô ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÕÇÓÇ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÊÂâÄÎÇÐ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÆÎâ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ØÎÑÒÍÂ Ô ÙÇÎßá ÒÓËÆÂÐËâ
ØÎÑÒÚÂÕÑÃÖÏÂÉÐÞÏ ÕÍÂÐâÏ ØÑÓÑÛÇÌ ÍÑÏ×ÑÓÕÂÃÇÎßÐÑÔÕË
ÒÓË ÐÑÔÍÇ Ë ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÕËÄ Escheric-
hia coli JFO 3134 Ë Staphylococcus aureus JFO 12732.276

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ R1C(NO2)(X)CH(OH)R2 (R1, R2=H, Hal,
Alk; X=Hal) ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÏËÍÓÑ-
ÃËÑÙËÆÐÞØ ÂÅÇÐÕÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÑÕËÄ Alternaria tenuis,47

Pseudomonas aeruginosa,277 Plasmodiophora brassicae 278 ËÎË
Baccillus subtilis.279

©ÂâÄÎÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÑÄ Ë ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÞ Cl3CCH(OH)CH(Br)NO2,7 2-ÐËÕÓÑ-1-(ÒËÓËÆËÎ-2 ËÎË -
4)ÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÞ,280 EtC(NO2)(Br)CH2OH35 ËÎË 1-(ØËÐÑÎËÎ-2
ËÎË -4)-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎÞ Ë 1-(ØËÐÑÎËÎ-2 ËÎË -4)-2-ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÞ.281

2-¯ËÕÓÑ-2,2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ (4) ÓÇÍÑÏÇÐ-
ÆÑÄÂÐ ÆÎâ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÄÑÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Streptococcus.282

FC(NO2)2CH2OH (107) ÒÑÆÂÄÎâÇÕ ÓÑÔÕ ÍËÛÇÚÐÑÌ ÒÂÎÑÚÍË
Ë ÊÑÎÑÕËÔÕÑÅÑ ÔÕÂ×ËÎÑÍÑÍÍÂ, Â 2-ØÎÑÓ-2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÔÖÆÑÓÑÉÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.283

°ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ 2-ÐËÕÓÑ-4-ÏÇÕËÎÒÇÐÕ-2-ÇÐ-4-ÑÎ ÖÎÖÚÛÂÇÕ
ÍÓÑÄÑÑÃÓÂÜÇÐËÇ.284

ºËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ RCH(OH)C(NO2)(X)R0 (R, R

0
, X: CCl3, Me, Cl;

H, Pr, Cl; Pr, Me, Cl; Me, Cl, Cl; Pri, H, Br; Bu, H, Br; C5H11, H,
Br; C6H13, H, Br;Me,Me, Br; Et,Me, Br; CCl3,Me, Br; H, Et, Br;
Me, Et, Br; Me, Br, Br; Et, Br, Br; Pri, Br, Br).57

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÑÄ Ë ×ÖÐÅËÙËÆÑÄ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕÔâ
×ÑÓÏËÂÕ, ÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ à×ËÓÞ ÐËÕÓÑÔ-
ÒËÓÕÑÄ RC(NO2)2CH2OH (R=Cl, Br, Me).157, 285

³ÑÇÆËÐÇÐËâ R1ZNHC(S)OCH(R2)CR3R4NO2 (R1, Z, R2,
R3, R4=Ph, SO2, H, H, H; Ph, SO2, H, Br,Me; Ph, CO, H, H, H;
4-O2NC6H4, CO, H, Br, Me; 4-O2NC6H4, CO, Me, H, Et;
4-ClC6H4, CO, H, H, H; Ph, CO, H, H, Et; 4-O2NC6H4, CO,
Me, H, Me; ×ÖÓËÎ-2, CO, H, H, H) ÒÂÕÇÐÕÖáÕÔâ ÍÂÍ ×ÖÐÅË-
ÙËÆÞ Ë ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÞ ÆÎâ ÆÇÑÆÑÓÂÐÕÑÄ, ÍÓÇÏÑÄ, ÑÚËÜÂáÜËØ
ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ,224 Â ÆÎâ ÆÇÑÆÑÓÂÐÕÑÄ, ÏÞÎ, ÍÓÇÏÑÄ 286 ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ RR0C(NO2)(CH2)nOH (R, R0=H, Cl, Br;
n=1ë3) Ë ËØ ÂÙÇÕÂÕÞ ÓÇÍÑÏÇÐÆÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÑÄ, ÖÎÖÚÛÂáÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÃÖÏÂÅË, ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ,
ÍÑÔÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ, ÂÆÅÇÊËÄÑÄ.287

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÐËÕÓÑÆËÑÎÂ 8 ÒÓË ÒÓÑâÄÎÇÐËË ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÅÓâÊÐÇÐËÌ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ
ÄÑÆÂØ.288

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ RC(NO2)(Br)CH(R0)OH (R=CH2OH, Alk
(C1 ë 5); R

0=H, Alk (C1ë 5)) ÒÑÄÞÛÂáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÓÂÔËÕÇ-
ÎÇÌ Ä ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂÎÂØ Ô ÖÎÖÚÛÇÐÐÞÏË ×ÑÕÑÔÎÑâÏË.289 ¿ÕË
ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ËÊÑÕËÂÊÑÎ-3-ÑÐÂ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÞÔÑÍÑÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑâÄÎâÕß ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂÎÞ
ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH Ë ÐÇ ÔÐËÉÂáÕ ËØ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË.290

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ RC(NO2)(Br)CH(OH)R0 (R, R0=H,Me, Et)
ÆÑÃÂÄÎâáÕ Í ÃÖÏÂÉÐÑÌ ÏÂÔÔÇ ÆÎâ ÒÓËÆÂÐËâ ×ÑÕÑÃÖÏÂÅÇ
ÖÎÖÚÛÇÐÐÞØ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ.291

±ÑÍÓÞÕËÇ ÍËÐÑÎÇÐÕÞ ÍÑÏÒÑÊËÙËÇÌ ËÊ ÒÑÎËÂÏËÆÂ Ë
2-ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ (4) ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Í ÂÃÓÂÊËÄÐÑÏÖ ËÊÐÑÔÖ.292

©ÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ R1R2C7
(NO2)CH(OH)R3 (R1, R2=H, Alk(C1 ë 5), CH2OH; R3=H,
Alk(C1ë 5)) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÕÑÐËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ,
ÒÓÇÆÑØÓÂÐâáÜËØ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎÎÑËÆÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ
ÑÕ ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ.293

¯ËÕÓÑÆËÑÎ 4 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÂÍ ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓ ×ÑÕÑÒÓÑâÄË-
ÕÇÎÇÌ ÆÎâ ÙÄÇÕÐÑÌ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË.294 ¯ËÕÓÑÆËÑÎ 4 Ë 2-ÐËÕÓÑ-2-
ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎ ÓÇÍÑÏÇÐÆÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄÇÕÑÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ.295

2-¯ËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÆÎâ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË à×ËÓÑÄ ÐÇÐÂ-
ÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.296

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ XX0C(NO2)CH(R)OH (X, X0=Hal; R=H,
Alk) ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÐÂÍËÒË.297

3-¯ËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐ ÍÂÍ ÒÎÂÔÕË-
×ËÍÂÕÑÓ ÕÓËÂÙÇÕÂÕÂ ÙÇÎÎáÎÑÊÞ.298 ¿ÕÑÕ ÉÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕ Ä
ÍÑÏÒÑÊËÙËË Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÑÚÇÄËÐÞ Ë ×ÑÓÏÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÓËÆÂÐËâ ØÎÑÒÚÂÕÑÃÖÏÂÉÐÞÏ ÕÇÍ-
ÔÕËÎßÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÂÐÕËÔÏËÐÂÇÏÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ.299

¯ËÕÓÑÆËÑÎÞ O2NC(R)(CH2OH)2 (R=Me, Et, CH2OH)
ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÎÂÏËÐÑÏ ÒÓË 708C Ë pH 9.5 ë 10 ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÔÏÑÎÞ ì ÂÆÅÇÊËÄÞ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÆ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÒÓË 250 ë 3008C.300

¥Îâ ÖÎÖÚÛÇÐËâ ÂÆÅÇÊËË ÏÇÉÆÖ ÓÇÊËÐÑÌ Ë ÔÕÂÎßÐÞÏ
ÍÑÓÆÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ 2-ÐËÕÓÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ.301

±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË 2-ÐËÕÓÑ-2-àÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ Ô ÕÇÕ-
ÓÂàÕËÎÇÐÒÇÐÕÂÏËÐÑÏ, ÊÂÕÄÇÓÆÇÄÂáÜËÌ ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 15 ÏËÐ, ÓÇÍÑÏÇÐÆÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÍÓÞÕËâ
ÔÕÂÎßÐÞØ ÎËÔÕÑÄ.302

¯ËÕÓÑÔÒËÓÕÞ RC(NO2)(X)CH(OH)R0 (R= H, CH2OH,
Alk (C1ë 5); R0=H, Alk (C1 ë 5); X=Hal) ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÅÇÐÕÑÄ, ÊÂÜËÜÂáÜËØ ÉËÆÍÑÔÕË ÆÎâ ÑÃÓÂÃÑÕÍË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕ ÃÂÍÕÇÓËÌ Ë ÅÓËÃÍÑÄ.303, 304

2-¯ËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1-ÑÎ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÍÓÑáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß,
ÄÓÇÏâ ÊÂÕÄÇÓÆÇÄÂÐËâ Ë ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÙÇÏÇÐÕÂ.305

2-¯ËÕÓÑÃÖÕÂÐ-3-ÑÎ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÆÎâ ÆÇÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËË ÒÓâÏÑÅÑÐÐÞØ ÃÇÐÊË-
ÐÑÄ.306

¯ËÕÓÂÕ MeCH(ONO2)CH(NO2)Me ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÙÇÕÂÐÑÄÑÇ
ÚËÔÎÑ ÆËÊÇÎßÐÞØ ÕÑÒÎËÄ.307

¤ÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
R1[CH(OH)]nC(NO2)(X)CR2R3OH (R1, R2, R3=H,
Alk(C1ë 7); X=Cl, Br, I; n=0, 1), Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐËÕÓÑÆËÑÎ 8,
ÊÂâÄÎÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐÕËÏËÍÓÑÃÐÞØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÕÑÒÎËÄ.308

±ÑÎËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÓÂÍÇÕÐÞØ ÕÑÒÎËÄ (²´) Ë ÄÊÓÞÄÚÂÕÞØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ
(£³).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ (O2N)2C(F)CH2OCOOCH2CF3 ÓÇÍÑÏÇÐ-
ÆÖÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓÂ ÆÎâ ÒÎÂÔÕËÍÑÄÞØ £³ .205

¶ÑÓÏËÂÕ, ÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÔÎÑÉÐÞÇ
à×ËÓÞ ÆËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÂ MeC(NO2)2CH2OH ÊÂâÄÎÇÐÞ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ²´,157 Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ [FC(NO2)27
CH2]2NCOOCH2C(NO2)2F ì ÍÂÍ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓ ÆÎâ £³.309

³ÓÇÆË ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÎËÐËÕÓÑÔÒËÓÕÑÄ, ÓÇÍÑÏÇÐ-
ÆÖÇÏÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ:
[EtOCOCH2C(NO2)2F]2Me,187 (RO)2CHMe Ë MeCH(OR)Oë
CH2C(NO2)2R

0, ÅÆÇ R=CH2C(NO2)2F, R
0=F, Me, NO2,186

[RC(NO2)2CH2O]2CH2 (R=Me,182, 310 F,311 NO2
182),

[RC(NO2)2CH2O]CH2[OCH2C(NO2)2R
0] (R, R0=NO2, Me;182

Me, Et 310), RC(NO2)2CH2OC[=CHCOOCH2C(NO2)2R] ë
COOCH2C(NO2)2R

0 (R=R0=H, F, Me, NO2).218

°ÓÕÑà×ËÓ [FC(NO2)2CH2O]2CH[OCH(Me)C(NO2)2F]
ÊÂÒÂÕÇÐÕÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓÂ Ä ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÑÊËÙËâØ,312 Â ÑÓÕÑÍÂÓÃÑÐÂÕ [FC(NO2)27
CH2O]3COCH2C(NO2)3 ì ÍÂÍ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓ Ë ÄÊÓÞÄÚÂÕÑÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÑ.211

2-¶ÕÑÓ-2,2-ÆËÐËÕÓÑàÕÂÐÑÎ (107) ÊÂâÄÎÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÎÂ-
ÔÕË×ËÍÂÕÑÓÂ Ë ÔÄâÊÖáÜÇÅÑ ÆÎâ ²´ Ë £³,91 Â ÒÓÑÔÕÑÌ à×ËÓ
(O2N)3CCH2OC(NF2)3 ì Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÎÂÔÕË×ËÍÂÕÑÓÂ Ë ÑÍË-
ÔÎËÕÇÎâ Ä ²´.180

S COOCHRCHR0NO2

R=H, Me, Pr, Pri; R0=H, Me, Et.
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£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÐÇÓÅÑÇÏÍËØ ÔÄâÊÖáÜËØ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ Ë ÔÑÔÕÂÄÑÄ ÒÂÕÇÐÕÖáÕÔâ: ÄËÐËÎÑÄÞÇ
à×ËÓÞ RC(NO2)2CH2OCH=CH2 (R=F, NO2)313 ËÎË
FC(NO2)2CH2C(NF2)2CH2OCH=CH2,213 ÐËÕÓÑ×ÑÓÏÂÎË,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑÆËÑÎÂ
[HOCH2C(NO2)2CH2]2 Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ185 ËÎË ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËÇÌ àÒÑÍÔËÆÂ Â ÕÂÍÉÇ à×ËÓÞ
2,2-ÆËÐËÕÓÑÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ (114) ÔÑ ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ, ÏÂÎÑÐÑÄÑÌ
ËÎË ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÂÏË.315

±ÑÎËà×ËÓ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÆË-
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ [ClCOCH2CH2]2C(NO2)2 Ô ÆËÑÎÑÏ
[HOCH2C(NO2)2CH2]2O ÊÂâÄÎÇÐ ÍÂÍ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ.316

¯ËÕÓÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [RC(NO2)2CH2O]2C=S (R=F, Me,
NO2) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ.212
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New data on the synthesis, chemical transformations, and practical use of aliphatic nitro alcohols
published during the last 25 years are analysed, described systematically and generalised.
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