
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ
ÔËÐÕÇÊÖ ÐÑÄÞØ p-ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ËÊÖÚÇÐËá ËØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.1 ë 4 £ àÕÑÕ ÒÇÓËÑÆ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÎËÂÙÇÕËÎÇÐ,5 ÒÑÎËÆËÂÙÇÕËÎÇÐ 6 Ë ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËÂÓËÎÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇ-
ÓÑÙËÍÎÞ,7 ë 10 ÔÓÇÆË ÐËØ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÒÑÎËÂÓËÎÇÐÄËÐËÎÇÐÞ (±¡²£) Ë ÒÑÎËÂÓËÎÇÐ-
àÕËÐËÎÇÐÞ (±¡²¿)

¥Îâ àÕËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÄÞÔÑÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆ-
ÐÑÔÕß,1, 11, 12 ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÐÇÎËÐÇÌÐÂâ ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ 13 Ë àÎÇÍÕÓÑÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÂâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.14, 15 °ÔÑÃÇÐÐÑ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÔÄÇÕÑËÔÒÖÔÍÂá-
ÜËØ ÆËÑÆÑÄ.16 ë 20

²ÂÐÇÇ àÕË ÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÑ ÓÇÂÍÙËË £ËÕÕËÅÂ 21 Ë
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒÑ ®ÂÍ ®ÂÓÓË.22, 23 °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕË ÒÑÎËÂÓËÎÇÐÑÄ ËØ ÔËÐÕÇÊ ÑÃÞÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ËÎË
ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ËÎË
ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.24 ë 26 °ÃÂ ÏÇÕÑÆÂ ÄÍÎáÚÂáÕ ÔÕÂÆËá ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,

ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÍÑÐÇÚ-
ÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá àÎÇÍÕÓÑÂÍÕËÄÐÑÔÕË àÕËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.27, 28

·ÇÓØÑÎßÆ Ô ÔÑÕÓ.29, 30 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ×ÇÐËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ±¡²£ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÓÇÂÍÙËáÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ
Ò-ÍÔËÎËÎÇÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ; ÑÆÐÂÍÑ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ËÏÇÇÕ ÕÇ ÉÇ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË, ÚÕÑ Ë ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ.24 ë 26

¢ÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÕËÒÂ ±¡²£ Ë
±¡²¿ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ·ÇÍÂ 31 ë 38 Ë ³ÑÐÑÅÂ-
ÛËÓÞ,39 ë 41 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÎÍÇÐÑÄ
Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ËÑÆË-
ÆÂÏË ËÎË ÃÓÑÏËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd0 ËÎË PdII.
²ÇÂÍÙËË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÎËÃÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 ë 5ÏÑÎ.%
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ ÔÑÎË, ÎËÃÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd0 Ë PdII

Ô Ph3P ËÎË ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, CuI ÍÂÍ ÒÓÑÏÑÕÑÓÂ Ë ÍÂÍÑÅÑ-
ÎËÃÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (ÂÏËÐÂ), ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË
ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ HX Ë ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ PdII ÆÑ Pd0.

£ ÙÇÎÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ·ÇÍÂ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÆÄÖÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÕÂ-
ÆËâÏ:38 ÒÇÓÄÂâ ì ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÑÓÅÂÐÑÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÄÕÑÓÂâ ì ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÎË Í
ÂÎÍÇÐÖ ËÎË ÂÙÇÕËÎÇÐÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÚÇÕÂÐËâ. ³ÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄËâÏË ÓÇÂÍÙËË Ë
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ. ´ÂÍ, ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd ëAsR3 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ; ÄÞØÑÆ ÆËÏÇÓÂ*55%.42

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 43 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÂÓËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ:
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¡..²ÖÔÂÐÑÄ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÊÂÄÇÆÖáÜËÌ
ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËÇÌ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ª¯¿°³ ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)135 ë 6372.
ª.¡.·ÑÕËÐÂ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
ÐËÍ ÕÑÌ ÉÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)135 ë 9327.
®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ. ¡ÔÒËÓÂÐÕ ÕÑÌ ÉÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ: ÔËÐÕÇÊ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÅÇÕÇ-
ÓÑÂÓËÎÇÐÑÄ, ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÒÇÓÇØÑÆ-
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ºËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²£ Ë ±¡²¿ ÐÂÛÎË
ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÓÇÂÍÕËÄÑÄ
¤ÓËÐßâÓÂ) Ô ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÔÑÎâÏË Pd ËÎË Ni.44 ë 50

®ÇØÂÐËÊÏ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔØÑÆÇÐ Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ (1)
Ë (2): ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ËÊ ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ Ë ÒÂÎÎÂÆËÌ(ËÎË
ÐËÍÇÎß)×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÓÅÂÐÑÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÂâ (ËÎË ÐËÍÇÎÇÄÂâ) ÔÑÎß, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎ-, ÂÎÍÇÐËÎ- ËÎË ÂÎÍËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÆÂÇÕ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÔÑÚÇÕÂÐËâ.

ª, ÐÂÍÑÐÇÙ, ±¡²£ Ë ±¡²¿ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÂÎÍËÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ.51 ë 53

£ÔÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,54 Ä
ÔËÎÖ ÚÇÅÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ËÆÇÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ;9 ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÄÔÇ àÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÂÊÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ±¡²£ Ë ±¡²¿.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²£ Ë ±¡²¿
ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓâÏÞÇ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÄËÐËÎ- Ë àÕËÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ,7 ë 9 Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

II. ³ËÐÕÇÊ ÒÑÎËÂÓËÎÇÐÄËÐËÎÇÐÑÄ
µÉÇ Ä ÒÇÓÄÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ±¡²£ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ 55 ë 57 ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ, ÅÑÏÑÒÑ-
ÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 4-ÃÓÑÏÔÕËÓÑÎÂ,56 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ò-ÆËÄËÐËÎ-
ÂÓÇÐÑÄ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË,55 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËÎÇÐÂ Ô
ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË.57

¤ÑÏÑÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 4-ÃÓÑÏÔÕËÓÑÎÂ,56 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÂâ
Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÏÖ ±¡²£, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÐËÊ-
ÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ àÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß 57 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 4-ÃÓÑÏÔÕËÓÑÎÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ

ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÖÎÖÚ-
ÛÇÐÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá, àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²£ ÐÇ
ÒÑÎÖÚËÎ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ.

¢ÑÎßÛÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎ ÏÇÕÑÆ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÎÇÉËÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËÎÇÐÂ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË, ÚÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ·ÂÌÕÙÇÏ Ô
ÔÑÕÓ.43, 54, 57 ë 60 ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÃÞÎÂ ÄÞÃÓÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ
àÕËÎÇÐÂ Ô ÆÄÖÍÓÂÕÐÞÏ ÏÑÎßÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ

ÍÑÕÑÓÂâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÂÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ë ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐ ë ÕÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÙÇÎÇÄÞÏ ÕÓÂÐÔ-ÔÕËÎßÃÇÐÑÏ 1
(ÄÞØÑÆ 75 ë 95%) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2 ë 7:

®ÇØÂÐËÊÏ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ·ÇÍÑÏ,35 ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ÕËÓÑÎ (2) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ËÊÃÞÕÍÂ àÕËÎÇÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ; ÃË×ÇÐËÎ (3) ì Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÓËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ; ÙËÔ-ÔÕËÎßÃÇÐ (4)ì Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ;
1,1-ÆË×ÇÐËÎàÕËÎÇÐ (5) ì Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ a,b-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Pd-ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í
ÑÎÇ×ËÐÖ; ÕÓË×ÇÐËÎàÕËÎÇÐ (6) ì ÒÓË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÏ ÂÓËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÔÕËÎßÃÇÐÂ; ÕÓÂÐÔ-1-×ÇÐËÎ-2-Ñ-ÕÑÎËÎàÕËÎÇÐ (7)
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕËÎÇÐÂ ËÎË ÔÕËÓÑÎÂ Ô
ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ.54

±ÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÎÇ×ËÐÂ Ô ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ë ÓÇÂÍÙËË
ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÑÅÓÂÐËÚÇÐËá ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÏÇÓÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆË-
ÂÓËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÑÄÂÕß ÓÑÔÕÖ

(Ph3P)2PdCl2 + 2PPh3 72Cl7
(Ph3P)4Pd2+

R7X(Ph3P)2Pd

7C CR0X7

Pd C

PPh3

R

Ph3P CR0

CR0

Pd X

PPh3

R

Ph3P

RC

M=Mg, Zn, SnBu2 ; M
0 = Pd, Ni; L = PPh3;

X, X0 =Hal; R = Alk, R0 =Alk, Ar, alkenyl, alkynyl.

RMX+R0X0 R7R0 + MXX0
M0L2Cl2

n

nBr CH CH2 CH CH + nHBr ,

R1 = H, R2 =Me, Ph, CF3; R1 = R2 =Me.

Br CH CH2 ,

R2

R1

2Br + H2C CH2 C C

H

H

1

+ 2HBr ,
[Pd]

CH CH2 ;

2 (12%) 3 (0 ë 1%)

;

;

7 (0.5 ë 1%)

CC

H H

;

4 (<0.1%)
5 (3 ë 5%)

C C

H

H

;

6 (0 ë 5%)

CC

H

CH CH .

Me

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1163



ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÕÓË-
×ÇÐËÎàÕËÎÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÔÛËÕÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.54

£ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÍÂÍ ÒÓËÓÑÆÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÇ, ÔÑÔÕÂÄ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÇÂÍÙËË Ë ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇ àÕËÎÇÐÂ, ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
ÔÕËÎßÃÇÐÂ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÇÔÎË ÐÇ ÒÑÆÂÄËÕß
ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛËÕß ËØ ÓÑÎß.54

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ: Â) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÓÑÏ-
ÂÓÇÐÞ (ØÎÑÓÂÓÇÐÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá, Â ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ËÑÆÂÓÇÐÑÄ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÐËÉÂÇÕ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÓÑÏÂÓÇÐÂÏË);
Ã) ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÄÑÆËÕß ÔÑ-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐ, ì ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÑÆÂÓÇÐÑÄ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇ ÑÃâÊÂÕÇÎÇÐ;
Ä) àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂØ ÖÔÍÑ-
ÓâáÕ ÓÇÂÍÙËá, Â àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ì ÐÇÕ; Å) ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ì ÄÇÆÇÕ Í
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÄÞØÑÆÑÄ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ 1,1-ÆË×ÇÐËÎ-
àÕËÎÇÐÂ); Æ) ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ, ÏÇÕÂÐÑÎ,
¥®¶¡,N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ (N-®±),N-ÏÇÕËÎÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏ,
¥®³°) ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÄÞØÑÆ
ÕÓÂÐÔ-ÔÕËÎßÃÇÐÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ¥®¶¡);
Ç) ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓË àÕÑÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÆÂÇÕ
(ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 50 ë 1008C ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÏÖ
ÄÞØÑÆÖ ÕÓÂÐÔ-ÔÕËÎßÃÇÐÂ); É) ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÆÂÄÎÇÐËâØ àÕËÎÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕËÎßÃÇÐÂ, Â
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ì ÔÕËÓÑÎÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 57 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ, ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ò-ÆËÃÓÑÏ-
ÃÇÐÊÑÎÑÄ (8) Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ
ÔØÇÏÑÌ 1.

CËÐÕÇÊ ±¡²£ 9 ë 13 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ¥®¶¡ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)3 ëNEt3
ÒÓË 1008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 Ú. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÄÞÆÇÎâÎË ÆÄÇ ×ÓÂÍÙËË ì ÓÂÔÕÄÑÓËÏÖá Ë ÐÇÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÖá Ä ¥®¶¡. ªÊÖÚÇÐËÇ àÕËØ ×ÓÂÍÙËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÅÇÎßÒÓÑÐËÍÂáÜÇÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË (¤±·)
(ÕÂÃÎ. 1) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ¥®¶¡ ×ÓÂÍÙËË
(ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ±¡²£ 9) âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË. ¯ÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ¥®¶¡ ×ÓÂÍÙËË
ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ä N-ÏÇÕËÎÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏÇ ÒÓË 1408C, ÒÓËÚÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑ-
ÔÕË. £ ÓâÆÖ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÄÔÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
±¡²£ 10 ë 13 ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ ÎÖÚÛÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 9,
Â ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ ×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ 12. °Ð ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ë ÔÕËÓÑÎÇ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 58 ë 60 ÔËÐÕÇÊ ±¡²£ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ 1, ÑÆÐÂÍÑ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎÑ ÖÄÇÎËÚÇÐÑ ÆÑ
48 Ú, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ.

³ØÇÏÂ 1

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 1,4-ÆËÃÓÑÏËÆÞ 8, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË: R1 = H, R2 = H, Me, Ph, CF3, F, NO2; R1 = F,
R2 = CF3. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ±¡²£ ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÆÄÇ
×ÓÂÍÙËË ì ÓÂÔÕÄÑÓËÏÖá Ë ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÖá Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ;
ÄÞØÑÆ ÒÇÓÄÑÌ ×ÓÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 0 ë 55%.

³ ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ±¡²£ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 58 ë 60 ÒÑÏËÏÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑ ÔØÇÏÇ 1 ÃÞÎË ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÇÜÇ
ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ: Ä ÒÇÓÄÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ë ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 4,40-ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÞ; ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÄÑÆËÎË ÒÑ
ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÂ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

£ÞÃÑÓ 4,40-ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÐÇÍÑÒÎÂÐÂÓ-
ÐÑÔÕßá ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ Ä ÃË×ÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Ë
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËØ ÄÓÂÜÇÐËâ ÆÓÖÅ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÂ.

£ÄÇÆÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÌ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÐÇÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑÔÕË àÕËØ
ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÒÑÎÖÚÂáÜÇÏÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÆÎËÐÞ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ Ä ÙÇÒË ±¡²£.
¿ÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÔÄÑÇ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ. ´ÂÍ, ±¡²£ 14 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 4,40-ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂ ÐÇ
ÒÎÂÄËÕÔâ Ë ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ;
ÑÐ ÑÍÓÂÛÇÐ Ä ÔÎÂÃÑ-ÉÇÎÕÞÌ ÙÄÇÕ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ±¡²£ 15 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ 2,20-ÆËÏÇÕËÎ-4,40-ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂ ÃÇÔÙÄÇÕÇÐ, ÑÐ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÂÄÍËÏ ÒÑÎËÏÇÓÑÏ Ë ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ËN-®±; ÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ
ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±·, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 10 700.

CH2Br

R1

R2

+ nH2CnBr

8

9 ë 13

n

CH

R1

R2

CH + 2HBr

R1 = H: R2 = H (9), Me (10), CF3 (11), Ph (12);
R1 = R2 =Me (13).

Br

R

R

Br + nH2C CH2

[Pd]

+ 2nHBr

n

CH CH

R
14, 15

R

R=H (14), Me (15).

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÓÇÆÐÇÄÇÔÑÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ (Mw), ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÊÏâÅÚÇÐËâ (TÓÂÊÏ) Ë ÐÂÚÂÎÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (TÐÂÚ.ÓÂÊÎ), Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÔÕÂÄ ±¡²£
9 ë 13.57

±¡²£ R1 R2 Mw TÓÂÊÏ,c TÐÂÚ.ÓÂÊÎ, 8C ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ Br, %
8C

I ×ÓÂÍÙËâ a II ×ÓÂÍÙËâ b I ×ÓÂÍÙËâ II ×ÓÂÍÙËâ I ×ÓÂÍÙËâ II ×ÓÂÍÙËâ

9 H H <500 ë ë 150 200 ë 9.87
10 H Me 1700 12700 150 200 210 2.21 ë
11 H CF3 1000 3120 175 205 238 1.15 ë
12 H Ph 8000 ë 155 210 290 0.71 ë
13 Me Me 900 2600 ë 190 205 ë 9.87

a°ÒÓÇÆÇÎâÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÂ. b°ÒÓÇÆÇÎâÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑÎË×ÇÐËÎÇÐÔÖÎß×ËÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÂ. c°ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑÏ ÏËÍÓÑÔÍÑÒÇ ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ 108C .ÏËÐ71.

1164 ¡..²ÖÔÂÐÑÄ, ª.¡.·ÑÕËÐÂ, ®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ



µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕË ±¡²£, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËÎÇÐÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂÏË, ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÒÖÕË
ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ 59 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¬ÂÍ Ë
ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË Ä ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÎÂ-

ÆÂÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ ËÎË ÖÎÖÚÛÇÐÐÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÂÏË.

¡ÐÂÎËÊ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÃÓÑÏËÆÂ 18
(ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ) Ë 2,5-ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂ (19,
ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ,
ÒÓËÚÇÏ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÐÇÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Ä
ÐËØ ÐËÕÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔÑÒÑÎËÏÇÓ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ *25% ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÂËÎÖÚÛÇÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá).

³ÑÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ àÕËÎÇÐÂ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏË Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÆËÃÓÑÏÂÓÇÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ±¡²£ 20, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÇÅÖÎâÓ-
ÐÑÔÕßá (ÔØÇÏÂ 2).

³ØÇÏÂ 2

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ 20, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 3, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕß Ä ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÏÇÉÆÖ
ÄËÐËÎÇÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÐÇ ÄÎËâÇÕ Ä ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÐÂ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ËÔØÑÆÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÎÖÚÛÇÐËá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË.

³ËÐÕÇÊÖ ±¡²£, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÏÖ ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆË-
ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ô ÆËÄËÐËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË,
ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 61 ë 67.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 61, 62 ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚËÕß
ÂÐÕÓÂÙÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ±¡²£ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ Ä ÔÓÇÆÇ ¥®¶¡
Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ ë ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐ ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ ÒÓË 908C Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ 24 Ú. ²ÇÂÍÙËâ 9,10-ÆËÄËÐËÎÂÐÕÓÂÙÇÐÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË ÐÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÉÇÎÂÇÏÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 9,10-ÆËÃÓÑÏÂÐÕÓÂÙÇÐÂ Ô Ò-ÆËÄË-
ÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ±¡²£ 21 Ô
ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ.

[Pd]
+ nH2C CH2BryBrxBr Br +

R

16 ë 18 19

Ph

R=H (16), Me (17), NO2 (18).

+ 2nHBr7RC6H47CH=CH x PhC6H47CH=CH y n

x+ y= n .

+ nH2C CH2

[Pd]
x Br Ar Br + Bry Br Ar0

20

y nx
Ar7CH CH777Ar07CH CH77 + 2nHBr

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ò-ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÑÄ 16 ë 18 Ë 2,5-
ÆËÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂ (19).59

R x y £Þ- TÔÕ, ¶ÓÂÍ- Mw
c ²ÂÔÕÄÑÓË-

ØÑÆ,a 8C ÙËâ A,b ÏÑÔÕß d Ä
% % N-®± ÒÓË

1508C

H 0.50 0.50 78 133 33 2030 Ñ.Ó
Me 0.50 0.50 93 154 67 4100 Ó
NO2 0.02 0.98 96 180 70 7490 Ð

0.05 0.95 92 175 62 15000 Ñ.Ó
0.10 0.90 100 162 91 7800 Ñ.Ó
0.20 0.80 95 152 78 8600 Ñ.Ó
0.25 0.75 88 156 62 4800 Ó
0.35 0.65 94 ë 78 5400 Ó
0.40 0.60 97 173 51 6750 Ñ.Ó
0.50 0.50 96 ë 48 3120 Ñ.Ó

a £ÞØÑÆÞ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎËÔß ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÃÓÑÏÂ. b¶ÓÂÍÙËâ A
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ (ÒÓËÄÇÆÇÐ ÄÞØÑÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÃÜÇÅÑ
ÄÞØÑÆÂ). c ©ÐÂÚÇÐËâ Mw ÆÎâ ×ÓÂÍÙËË A ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· Ô
ÒÑÎËÔÕËÓÑÎßÐÞÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÑÏ. d ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ Ð ì ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ, Ó ì
ÓÂÔÕÄÑÓËÏ, Ñ.Ó ì ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ 20 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÃÓÑÏÂÓÇÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÒÑ ÔØÇÏÇ 2. 59

77Ar77 77Ar077 x y £Þ- ¶ÓÂÍ- Mw
c TÔÕ, ²ÂÔÕÄÑÓË-

ØÑÆ,a ÙËâ A,b 8C ÏÑÔÕß Ä N-®±
% % ÒÓË 1508C

0.50 0.50 92 12 500 ë Ð

0.50 0.50 87 68 1830 132 Ñ.Ó
0.25 0.75 83 77 1070 135 Ñ.Ó

0.50 0.50 50 92 9200 134 Ó
0.25 0.75 71 88 6600 145 Ó

0.50 0.50 75 88 5330 174 Ð

a£ÞØÑÆÞ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎËÔß ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÃÓÑÏÂ. b¶ÓÂÍÙËâ A ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ (ÒÓËÄÇÆÇÐ ÄÞØÑÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÃÜÇÅÑ
ÄÞØÑÆÂ). c ©ÐÂÚÇÐËâMw ÆÎâ ×ÓÂÍÙËË A ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· Ô ÒÑÎËÔÕËÓÑÎßÐÞÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÑÏ.

Ph

Ph

Me

Me

Ph

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1165



²ÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ±¡²£ 21 Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ÄÇÔßÏÂ ÐËÊÍÂ, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ØÑÆÇ ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÐ ÄÞÔÂÉË-
ÄÂÇÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÔÕÂÐÑÄÍÇ
ÓÑÔÕÂ ÙÇÒË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.
°Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ (Mw=1000) ÒÑÎËÏÇÓÂ 21 ÒÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá
ÃÓÑÏÂ (15.4%). ¥Îâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ±¡²£ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÃÓÑÏËÆÂ ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ 2-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
9,10-ÆËÃÓÑÏÂÐÕÓÂÙÇÐ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÑÎËÅÑÏÇÓ
ËÏÇÎ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ: ÆÎâ
×ÓÂÍÙËË, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÌ Ä ¥®¶¡,Mw = 1300, Â ÆÎâ ÐÇÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÌ ì Mw = 1500.

³ÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ×ÑÕÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐËá ±¡²£ 22 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ®áÎÎÇÐÑÏ Ô ÔÑÕÓ.63 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2,20-ÆËÄË-
ÐËÎÃË×ÇÐËÎÂ Ô Ò-ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÑÏ (ÔØÇÏÂ 3). µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇ
ÒÑÎËÏÇÓÂ 22 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÎË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎË-
ÏÇÓÖ 23, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÆËÅËÆÓÑ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄÞÌ Ë ÙËÍÎÑÃÖÕÂ-
ÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.

³ØÇÏÂ 3

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 4,40-ÆËÃÓÑÏ-2,200,5,500-ÕÇÕÓÂÑÍÕËÎ-Ò-
ÕÇÓ×ÇÐËÎÂ Ô Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ±¡²£ 24,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ×ÇÐËÎÇÐÃËÔÄËÐËÎÇÐÑÄÞÇ Ë
ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÕÇÓ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÇ ÊÄÇÐßâ (ÔØÇÏÂ 4).64

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ¥³¬, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ 24 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ7208C, ÑÐ ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ´¤¶,
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ë ÕÑÎÖÑÎÇ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ä ÐÇÏ
ÆÎËÐÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, äÓÂÊÓÞØÎâáÜËØã
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë ÖÏÇÐßÛÂáÜËØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ²ÂÐÇÇ ÆÎâ ÒÓËÆÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÉÇÔÕÍÑ-
ÙÇÒÐÞÏ ÒÑÎËÏÇÓÂÏ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÎË-Ò-×ÇÐËÎÇÐÂÏ) Ä ËÔØÑÆ-
ÐÞÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ ÄÄÑÆËÎË ÆÎËÐÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË.68 ë 70 ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ¤±· ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑMw ÒÑÎËÏÇÓÂ 24
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4500, Â ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË Mw/Mn

ÓÂÄÇÐ 1.7. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÇÜÇ ÓÂÊ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË
Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÛÇ Ö ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ) Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ, ÖÎÖÚÛÂáÜËÇ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß.

´ÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ±¡²£ 24 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÔÓÇÆÇ N2 ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 4208C. ¯Â
ÑÔÐÑÄÇ ±¡²£ 24 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÄÇÕÑ-
ËÔÒÖÔÍÂáÜËÇ ÆËÑÆÞ (ÔËÐËÌ ÙÄÇÕ).59

±ÑÎËÂÓËÎÇÐÞ 25 ë 27, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÃÑÍÑÄÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 70 ë 94% ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô 2,5-ÆËÃÓÑÏ-1-ÂÎÍÑÍÔËÃÇÐÊÑ-
ÎÂÏË.65

²ÂÐÇÇ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ Ä ËÔØÑÆÐÞÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÍÂÍ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÔÐËÉÂáÜËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂ-
ÐËâ Ë ÒÎÂÄÎÇÐËâ Ë ÒÑÄÞÛÂáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÉÇÔÕÍÑÙÇÒ-
ÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.71, 72 ²ÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
±¡²£ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ: ÕÂÍ,
±¡²£ 25 ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ,
ÒÑÎËÏÇÓ 26 ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂØÎÑÓà-
ÕÂÐÇ (´·¿) Ë ÎËÛß ±¡²£ 27 (Mn = 5400), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
1-ÒÇÐÕËÎÅÇÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ´·¿ Ë
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ (ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ) ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ.65

£ ÓÂÃÑÕÇ 65 ÑÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ±¡²£ 28, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÇÎËÐÇÌÐÑÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÔÕËÎßÃÇÐÑÄÞÌ
ØÓÑÏÑ×ÑÓ (ÔØÇÏÂ 5). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ±¡²£ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4. ±ÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÐÇÎËÐÇÌÐÑÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ØÓÑÏÑ×ÑÓ Ë ÐÇÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔË-

CH CH + 2nHBrCH

21

nBr Br + nH2C
Pd(OAc)2

CH CH

n

CH2

CH

nH2C Br Br+ n
[Pd]

23
n

72nHBr
CH

22

n

CH CH2

CH CH

CH CH

+ nH2C CH2Br

RO

nBr
Pd(OAc)2

(o-Tol)3P,

Bu3N

CH CH

R= n-C6H13 (25), n-C12H25 (26), CH(C5H11)2 (27).

+ 2nHBr

25 ë 27

CH
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CH CHCH

n

C8H17 C8H17

H17C8 H17C8

BrBr + nH2C CH
Pd(OAc)2, P(o-Tol)3

Et3N, DMF

+ 2nHBr

C8H17 C8H17
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24
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n
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ÅÓÖÒÒÞ, ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.
£ÇÓÑâÕÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔËÎßÐÑÏ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÏ ÐÂÎË-
ÚËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÎâÓÐÞØ ØÓÑÏÑ×ÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ.
´ÑÎßÍÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ 50 ë 70% OCH(C5H11)2-
ÅÓÖÒÒ, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏË Ä ´·¿ ËÎË ÔÏÇÔË ´·¿ Ô
¥®¶¡. ±ÑÆÑÃÐÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÖ ±¡²£, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÇÄÞÔÑÍËÏËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏËÏÂÔÔÂÏË (Mn=
5000).

ªÊÖÚÇÐËÇ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ àÕËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ×ÑÕÑÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕßá Ë àÎÇÍÕÓÑÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÐÑ ÆÎâ ÐËØ ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ×ÑÕÑÓÇ×ÓÂÍÙËâ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÑÏÑ- Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÐÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ×ÂÊÞ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 65, ÉÇÔÕ-
ÍÑÔÕßá ÑÔÐÑÄÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ±¡²£, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÕËÎßÃÇÐÑÄÞÇ Ë ÆËÔÕËÓËÎÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.73, 74

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÆËÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË Ò-ÆËËÑÆÃÇÐÊÑÎÂÏË ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß 66 ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÞÇ Ë ÒÎÂÄÍËÇ ±¡²£ 29 Ô ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÙÇÒâÏË,
ÒÓÑâÄÎâáÜËÇ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. £ÔÇ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÎËÔß Ä ´¤¶, ØÎÑÓÑ-
×ÑÓÏÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ Ë ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
(ÕÂÃÎ. 5), ÐÑ Ë ÒÓÑÄÇÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ. ¥ÂÐÐÞÇ ´¤¡ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ±¡²£ 29
Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ ÆÑ 4308C, Â ÆÂÐÐÞÇ ¥³¬ ì Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ (ÒÇÓÇØÑÆÞ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ) ÎÇÉÂÕ
Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 33 ë 468C Ë ÖÃÞÄÂáÕ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ

ÆÎËÐÞ ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒÇÌ (ÕÂÃÎ. 5). ¯Â ÄÔÇØ ÕÇÓÏÑÅÓÂÏÏÂØ ¥³¬
ËÏÇáÕÔâ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
ÒÎÂÄÎÇÐËá ÃÑÍÑÄÞØ Ë ÑÔÐÑÄÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ
(ÕÂÃÎ. 6), ÒÓËÚÇÏ ÚÇÕÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÖÃÞÄÂáÕ Ô

CH CH

CH2 +

29

+ 2nHI

R= CnH2n+1 (n= 4, 7, 8, 12, 16).

CH

OR

OR

CH

CH CH

n

OR

OR

InInH2C (o-Tol)3P,

Bu3N, DMF

Pd(OAc)2,

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²£ 28.

R x y ²ÂÔÕ- Mn £ÞØÑÆ, TÔÕ, TÆÇÔÕÓ, a

ÄÑÓË- % 8C 8C
ÏÑÔÕß

¢ÇÊ OR- 0 1 Ð ë 81 110 399
ÅÓÖÒÒ

n-C6H13 0.5 0.5 Ð ë 88 113 410
0.1 0.9 Ð ë 68 112 399

n-C12H25 0.5 0.5 Ð ë 81 98 396
0.1 0.9 Ð ë 71 125 360

CH(C5H11)2 0.7 0.3 Ó(´·¿) 5000 82 90 370
0.5 0.5 Ó(´·¿, 5000 73 92 342

¥®¶¡)
0.1 0.9 Ð ë 89 105 387

a±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ¥´¤¡. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ TÆÇÔÕÓ ËÊÏÇÓÇÐÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ
ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÑÔÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 48C.

y

R= n-C6H13, n-C12H25, CH(C5H11)2 ;
28

R0 = CHN(CH2)6 CH S C

O

OMe.

nxBr Br +

RO

nH2C nyBr Br

R0O

(o-Tol)3P, Bu3N

Pd(OAc)2
CH

CH CH

RO

CH + 2nHBr

x n

CH

R0O

CH2 +CH

CHCH CH CH
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²£ 29.66

R Mn Mw ¬Ñà××ËÙËÇÐÕ TÔÕ,
ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË 8C

C4H9 8300 32000 3.85 ë
C7H15 18500 49300 2.66 46
C9H19 15800 46900 2.97 44
C12H25 21800 62500 2.87 38
C16H33 18700 53900 2.88 33

´ÂÃÎËÙÂ 6. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ¥³¬ ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ±¡²£ 29.66

R T1, DH1, T2, DH2, T3, DH3,
8C ¥É . ÅÓÂÆ71 8C ¥É . ÅÓÂÆ71 8C ¥É . ÅÓÂÆ71

C4H9 ÔÏ.a ÔÏ.a 239.0 106.0 325.0 ÔÏ.a

C7H15 73.8 2.48 ÔÏ.b ÔÏ.b ÔÏ.a ÔÏ.a

C9H19 82.0 2.25 ÔÏ.b ÔÏ.b ÔÏ.a ÔÏ.a

C12H25 69.1 4.90 152.0 10.24 ÔÏ.a ÔÏ.a

C16H33 66.4 2.75 103 8.52 133.0 103

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë àÐÕÂÎßÒËË ×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ. ªÐÆÇÍÔ 1 ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÎÂÄÎÇÐËá ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒÇÌ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, ËÐÆÇÍÔ 2 ì Í ÒÎÂÄÎÇÐËá ÑÔÐÑÄÐÞØ ÙÇÒÇÌ, ËÐÆÇÍÔ 3 ì Í ÒÇÓÇØÑÆÖ
ËÊ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÞ Ä ËÊÑÕÓÑÒÐÖá. a±ÇÓÇØÑÆÞ ÐÇ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÞ. b ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë àÐÕÂÎßÒËâ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÐÇ ÏÑÅÎË ÃÞÕß ÕÑÚÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ËÊ-ÊÂ ÔÛËÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ.
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ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒÇÌ (ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÎÂ-
ÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
×ÂÊÞ).

´ÇÓÏÑÕÓÑÒÐÞÇ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ±¡²£ 30, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÏÇÊÑÅÇÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÔÒÇÌÔÇÓÞ (ÓÂÊÄâÊÍË) Ä ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÙÇÒâØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Ï- Ë Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÆËËÑÆ- Ë ÆËÃÓÑÏÂÓÇÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì
¥®¶¡ ËÎË ÒËÓËÆËÐ, 75 ë 1208C).67

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÎËÃÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ, ÎËÃÑ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ. ªÑÆÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÑÎÇÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÓÑÏÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËÏË (ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÃÑ'ÎßÛËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (ÆÑ 1208C)).
·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ±¡²£ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7.

±ÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Ò-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ±¡²£ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
Ï-ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÕËÎÇÐ-
ÑÍÔËÆÐÞÇ Ë ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÔÕÄÑÓâÎËÔß Ä
Ò-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÇ Ë ÔÏÇÔË CF3COOHëCHCl3; ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÏÂÔÔÞ (ÑÐË ÐÂØÑÆËÎËÔß Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 1400 ÆÑ 14 600).

ªÊÖÚÇÐËÇ ±¡²£ 30 ÏÇÕÑÆÑÏ ¥³¬ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÏËÍÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÕÇÓÏÑÕÓÑÒÐÖá ÉËÆÍÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Ï-ÆËÄËÐËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÔÕÞÇ Ë ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÔÄâÊË,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÏÇÊÑ×ÂÊÂØ ÔÏÇÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÍÔÕÖÓÑÌ.

¬ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÃËÔÂÏËÆÑÄ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË.75 ë 83 ¯ÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÂ 31 ËÊ

ÃËÔÂÍÓËÎÂÏËÆÂ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËËÑÆËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.

²ÇÂÍÙËË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎâÓ-
ÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (¥®¶¡, ¥®®¡, N-®±,
¥®³°, ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÏËÆÇ, 1,3-ÆËÏÇÕËÎ-2-ËÏËÆÂÊÑÎË-
ÆÑÐÇ); ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ¥®¶¡. £ ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÑÒÓÑÃÑÄÂÐÞ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ØÎÑÓËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ËØ ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ,
ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÑÏ Ë 1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂ-
ÐÑÏ; ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÐÂËÄÞÔÛËÏË ÄâÊÍÑÔÕÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÍÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë P(o-Tol)3 (1 : 4) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâ ì 1,8-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎË ÒÓË 1008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú; ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÓÇÂÍÙËË ÆÑ 1108C ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÅÇÎÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ. ±ÑÎË-
ÙËÐÐÂÏÂÏËÆÞ 31 ë 34 ÒÑÎÖÚÂÎË Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.
£ÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÎÑÅÂÓË×ÏËÚÇÔÍËØ ÄâÊÍÑÔÕÇÌ (ZÎÑÅ) ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
(ÕÂÃÎ. 8). ´ÂÍ, Mn Ë Mw ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÂ 32 Ô ÄâÊÍÑÔÕßá
2.60 ÆÎ . Å71 ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 93 000 Ë 488 000. ±ÑÎËÙËÐ-
ÐÂÏÂÏËÆÞ 35 Ë 36 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐËÞ Ä ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎËÔß ÐËÊÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÎÑÅÂ-
ÓË×ÏËÚÇÔÍËØ ÄâÊÍÑÔÕÇÌ.

±ÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÞ 31 ë 36 ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ, ÊÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË
ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË, Ä ÒËÓËÆËÐÇ, ¥®³°, ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ
(¥®¡¡), N-®± Ë ¥®¶¡. ªÊ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä ¥®¶¡ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÚÐÞÇ ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÇ ÒÎÇÐÍË.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË (ÒÑÕÇÓË 10% ËÔØÑÆÐÑÌ
ÏÂÔÔÞ) ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÑÄ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¥´¤¡, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
380 ë 4508C, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÐÞÇ
ÔÄâÊË, ÆÇÔÕÓÖÍÕËÓÖáÕ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÚÇÏ
ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.

¯ÂÎËÚËÇ ÆÄÑÌÐÞØ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÙÇÒâØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ËØ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß Í ÔÛËÄÂÐËá ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (>2508C) Ë
µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË.

´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 82 ÒÓÇÆÒÓËÐâÎË ÒÑÒÞÕÍÖ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌ-ÅÓÂ×ËÕÑÄÑÅÑ (Pd ëGr) ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÂÎËÌ-ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÅÓÂ-
×ËÕÇ,84 ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
ÑÎÇ×ËÐÑÄ,85 Ä ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ 86 Ë ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÚÇÓÇÊ p-ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.87

³ËÐÕÇÊ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÂ 32 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd ëGr ë ÕÓËÃÖÕËÎÂÏËÐ Ä ÔÓÇÆÇ
¥®¶¡ ÒÓË 1008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 20 ë 40 Ú. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÆÂÉÇ
ÃÇÊ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ) ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÎÑÅÂÓË×-
ÏËÚÇÔÍÑÌ ÄâÊÍÑÔÕßá 0.9 ÆÎ . Å71, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÇ 100 000. £ ÕÂÃÎ. 9 ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÑÄ ÐÂ Pd ëGr Ë ÆÓÖÅËØ Pd-ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÂâ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÂâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2. ²ÇÂÍÙËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Pd ëGr-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (Õ.Ç. ÎÇÅÍÑÔÕßá ÑÕÆÇÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÑÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË), ÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÙËÐÐÂÏ-
ÂÏËÆÂÏ Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕßá Ë ÏÇÐßÛËÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÇÏË ÉÇ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Pd(OAc)2.

CH
n

CH CH2

+ 2HX

H2C
+ R XnX

[Pd]

30 n

CH CHCH CH R

R= (CH2)8 , O(CH2)12O, O(CH2CH2O)4 , OCO(CH2)10COO.

= , ; X = Br, I;

Ar I + CH2nI nH2C CH C

O

N Ar0 N C

O

CH
H H [Pd]

HC CH C

O

N

31 ë 36

Ar0 N C

O

CH CHAr
H H

+ 2nHI.
n

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²£ 30.67

7R7 £ÞØÑÆ, ³ÑÆÇÓ-
% ÉÂÐËÇ

ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂ, %

I7C6H47R7C6H47I

ë (1,3-C6H4) ë ëOë (CH2CH2O)4 ë 94 a 1.08
ë (1,4-C6H4) ë ëOë (CH2CH2O)4 ë 99 2.74
ë (1,3-C6H4) ë ëOë (CH2)12 ëO ë 73 0
ë (1,4-C6H4) ë ëOë (CH2)12 ëO ë 96 8.71

Br7C6H47R7C6H47Br

ë (1,3-C6H4) ë ëOCOë (CH2)10 ëCOOë 69 b 3.31
ë (1,4-C6H4) ë ëOCOë (CH2)10 ëCOOë 81 6.72
ë (1,3-C6H4) ë ë (CH2)8 ë 69 3.43
ë (1,4-C6H4) ë ë (CH2)8 ë 96 2.56

aMw=14600,Mw/Mn=1.48. bÑÅÂÓË×ÏËÚÇÔÍÂâ ÄâÊÍÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Ò-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎ ë ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ ÓÂÄÐÂ 0.51 ÆÎ . Å71.

1168 ¡..²ÖÔÂÐÑÄ, ª.¡.·ÑÕËÐÂ, ®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ



£ ÙÇÎÑÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 81, 82, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÜÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 88), ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ-
ÍÑÓËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ËÎË ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÆËÂÏËÐÂÏË.

III. ³ËÐÕÇÊ ÒÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐÑÄ
£ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²¿ ÎÇÉËÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ.

¥ÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÆËÆÂ ÏÇÆË(I),
ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ ÔÑÎË, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ªÊ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÕÔâ PdCl2(PPh3)2, Â ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ì ¥®¡¡ Ë ¥®¶¡,
ØÑÕâ Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ´¤¶ 89 Ë ÒËÓËÆËÐ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÆ(ËÎË ÃÓÑÏ)ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÏ,39 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ PdCl2(PPh3)2 , ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 42, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ: ÆËËÐÂ, ÇÐËÐÂ Ë 1,3,5-ÕÓË×ÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ.

£ÞØÑÆÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÍÂÊÞÄÂáÜËØ ÔÇÓßÇÊÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÏÑÅÖÕ
ÏÇÐâÕßÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË,42

ÚÕÑ ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎËÎÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÑËÔÍÂ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÑÎËÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.

±ÑÆÑÃÐÑ ±¡²£, ÒÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÓÇÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË, ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÂÓÇÐÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÆË-
àÕËÐËÎßÐÞØ Ë ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

²ÇÂÍÙËË ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂÏË, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 4,40-
ÆËËÑÆ-3,30-ÆËÏÇÕËÎÃË×ÇÐËÎÂ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ 42 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ 37 Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÇÅÑ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ±ÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÎËÅÑÏÇÓ 37 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÓÂÔÐÞÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÌ
ÓÂÔÒÎÂÄ.

X + HC C C C
[Pd]

(<5%)

C C CC

C C CH

(<1%)

(<1%)

CH

Me

Me

nI I + nHC CH
[Pd]

+ 2nHI
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Me
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÑÄ 31 ë 36.

³ÑÇÆË- ëAr ë ëAr0 ë £ÞØÑÆ, ZÎÑÅ, TÔÕ, TÆÇÔÕÓ (10%), 8C
ÐÇÐËÇ % ÆÎ . Å71 8C

N2 ÄÑÊÆÖØ

31 99 1.51 ë 445 450

32 99 2.60 232 445 445

33 97 1.32 269 395 385

34 94 0.89 238 395 395

35 97 0.26 ë ë ë

36 96 0.22 ë ë ë

O

O O

C

Me

Me

O C

Me

Me

S

O

O

O S

O

O

´ÂÃÎËÙÂ 9. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÒÑÎËÙËÐÐÂÏÂÏËÆÂ
32 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.82

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ £ÓÇÏâ £ÞØÑÆ, ZÎÑÅ,
ÓÇÂÍÙËË, % ÆÎ . Å71

Pd ëGr 4 90 0.25
20 95 0.90

Pd ëGr ëP(Tol-o)3 20 96 0.81
Pd ëC 20 94 0.69
Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)3 4 95 1.11

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1169



±ÓÑÙÇÔÔÞ ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÅÂÎÑÅÇÐÂÓËÎÇÐÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ
(ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ¡¢-ÕËÒÂ) ÃÞÎË ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 90 ë 92. ²ÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 2-àÕËÐËÎ-5-ÃÓÑÏ-
ÕËÑ×ÇÐÂ,90 3-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ 92 Ë 4-ÃÓÑÏÃË×ÇÐËÎÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ 91 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ (Ph3P)2PdCl2 ë PPh3 ëCuI, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ Ä ÒËÓËÆËÐÇ.32, 36, 39, 93 ë 95

£ÞÃÑÓ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÃÞÎ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.39, 95 ³ÎÇÆÖÇÕ,
ÑÆÐÂÍÑ, ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ÒÑÃÑÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ ÍÂÍ
×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂ àÕÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ.96

²ÇÂÍÙËË ÅÑÏÑÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÒÓË 908C Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 2.5 ë 46 Ú Ë ÒÓËÄÑÆËÎË Í ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ±¡²¿
38 ë 40 (ÕÂÃÎ. 10). £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ±¡²¿ 38 ë 40 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÏÂÍÔËÏÖÏÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÐÙÇÄÞØ àÕËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÚÕÑ, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 91, âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ,
ÒÑÏËÏÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ, ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ, ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÓÂÐÇÇ.97, 98

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ±¡²¿ 38 ë 40 ÏÇÕÑÆÑÏ ´¤¡ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÑÐË ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÒÓË 3008C: ÊÂ 20 Ú ÑÐË ÕÇÓâáÕ
ÏÇÐÇÇ 10% ÏÂÔÔÞ. ±ÑÎËÏÇÓÞ ÐÇ ÒÎÂÄâÕÔâ ÒÓË 300 ë 4008C, ÐÑ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÕÇÏÐÇáÕ, ÑÃÓÂÊÖâ ÚÇÓÇÊ 20 Ú ÕÇÓÏÑÔÕÂÓÇÐËâ ÚÇÓÐÞÇ
ÒÑÓÑÛÍË.

¤ÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ¡¢-ÕËÒÂ 41 ë 45 ÒÑÎÑÉÇÐÂ
ÕÂÍÉÇ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²¿ 46 ë 50, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÆÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ.99

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÎË ÎËÃÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ, ÎËÃÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÎË Í
ÒÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐÂÏËÆÂÏ 46 ë 50 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 96 ë 100%
(ÕÂÃÎ. 11). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÓÑÏÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (ZÎÑÅ=0.12 ë
0.18 ÆÎ . Å71), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ËÑÆÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ 45 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎËÏÇÓ 50 Ô ÄâÊÍÑÔÕßá
0.43 ÆÎ . Å71. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÆÂÐ-
ÐÞÏË ÓÂÃÑÕ 43, 100, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÜËÏË ÃÑ'ÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÂÓËÎËÑÆËÆÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÓËÎÃÓÑÏËÆÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÏËÆÐÞØ Ë Ï-×ÇÐËÎÇ-
ÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ±¡²¿ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÖÎÖÚÛÇÐËá
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË àÕËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ´ÂÍ, ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ 50 ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ¥®¶¡, ¥®¡¡, N-®±, ¥®³°,
Ï-ÍÓÇÊÑÎÇ Ë ÒËÓËÆËÐÇ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±· ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÇÅÑ Mw ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 108 000, Â ÍÑà××ËÙËÇÐÕ
ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË Mw/Mn ÓÂÄÇÐ 16.4, Õ.Ç. ÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÇÕ
ÛËÓÑÍÑÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ´¤¡, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂÚÂÎÂ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË Ë ÒÑÕÇÓË
10% ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ±¡²¿ 50 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 315 Ë 5308C
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¥ÂÐÐÞÇ ¥³¬ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2708C
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÒËÍ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÔÛËÄÂ-
ÐËá ÒÑÎËÏÇÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ àÕËÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÇ ÙÇÒË ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ.

¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá
±¡²¿ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ Ô ÆËàÕËÐËÎÂÓÇ-
ÐÂÏË. ±ÇÓÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ
Ä ÐÂÚÂÎÇ 90-Ø ÅÑÆÑÄ.101, 102 ±ÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐÞ 51 ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ÆÄÖÏâ ÏÇÕÑÆÂÏË.

nBr Ar C CH

38 ë 40

[Pd]
Ar C C + nHBr

n

Ar = (38), (39), (40).
S

2 C CH

C C CC

41, 46: X = p-Br, Y = p-C CH ; 42, 47: X = m-Br, Y = p-C CH ;
43, 48: X = m-C CH, Y = p-Br; 44, 49: X = m-C CH, Y= p-I;
45, 50: X = m-C CH, Y = m-I.

N

41 ë 45

46 ë 50

C

O

n
H Y [Pd]

CuI, ÑÔÐÑÄÂÐËÇ

+ nHX(HY)

n

N C

O
CC H

X

´ÂÃÎËÙÂ 10. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²¿
38 ë 40.90 ë 92

³ÑÇ- ³ÑÑÕÐÑ- £ÓÇÏâ ¬ÑÐ- ¶ÓÂÍ- Mw Mn ³ÑÆÇÓ-
ÆËÐÇ- ÛÇÐËÇ ÓÇÂÍ- ÄÇÓ- ÙËâ ÉÂÐËÇ
ÐËÇ ÓÂÔÕÄÑ- ÙËË, Ú ÔËâ, A,a Br, %

ÓËÕÇÎÇÌ % %
(NEt3 : Py)

38 6 : 4 4.5 23.1 ë 2170 1140 13.25
6 : 4 10 28.6 ë 1470 1030 12.12
6 : 4 15 27.4 ë 1440 1020 14.46

39 25 : 17 15 51.2 ë 1800 1450 8.86
17 : 25 15 37.2 ë 1650 1270 9.11
26 : 17 46 40.0 ë 2000 1500 8.91

40 15 : 10 2.5 82.6 5.6 2560 b 1700 b 6.86
15 : 10 5 89.9 3.1 2480 b 1750 b 6.18
15 : 10 10 91.7 3.3 2260 b 1630 b 7.84
15 : 10 15 94.2 4.6 2230 b 1580 b 7.22
15 : 10 30 95.6 2.8 2780 b 2050 b 7.11
12.5 : 12.5 15 92.8 2.9 2440 b 1800 b 6.79
3 : 22 15 90.6 6.5 3160 b 1940 b 6.81

a¶ÓÂÍÙËâ ¡ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ. b ©ÐÂÚÇÐËâ Mw Ë Mn ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÞ ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ×ÓÂÍÙËÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 11. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎË-
àÕËÐËÎÇÐÂÏËÆÑÄ 46 ë 50.99

ªÔØÑÆÐÞÌ ´ÇÏÒÇ- £ÓÇÏâ £ÞØÑÆ, ZÎÑÅ,
ÏÑÐÑÏÇÓ ÓÂÕÖÓÂ ÓÇÂÍÙËË, % ÆÎ . Å71

ÓÇÂÍÙËË, Ú
8C

41 100 4 100 ë
42 100 4 99 0.12
43 100 4 100 0.18
44 100 4 100 ë
45 100 4 96 0.43

80 4 95 0.18
120 4 100 ë
100 1 96 0.16

1170 ¡..²ÖÔÂÐÑÄ, ª.¡.·ÑÕËÐÂ, ®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ



®ÇÕÑÆ A.

ëAr ë X £ÞØÑÆ 51, %

Br 79

I 97

Br 84

Br 93

Br 95

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 3 Ú ÒÓË 80 ë 908C Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÑÎÖÑÎÇ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuI Ë
PPh3.102 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Pd(PPh3)4
ËÎË PdCl2(PPh3)2 (ÆÑ 10 ÏÑÎ.%).
®ÇÕÑÆ B.

ëAr ë X £ÞØÑÆ 51, %

I 97

Br 82

²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ´¤¶ ÒÓË 60 ë 708C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 2 ë 3 Ú Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ë PPh3 ËÎË Pd(PPh3)4 .

£ÔÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ 51 ÑÃÎÂÆÂÎË ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÐÑÔÕË, ÐÑ ËÏÇÎË ÒÎÑØÖá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÙÇ-
ÐËÕß ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÃÞÎÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÏ; ÒÑ ÄÔÇÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÎË
1400 ë 4000.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ï-ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ Ô Ï-ÆËàÕËÐËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÑÏ 91 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ±¡²¿ 52, ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá Í ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏ ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ï-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ ì
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 39.94

³ËÐÕÇÊ ÒÑÎËÏÇÓÂ 52 ÒÓÑÕÇÍÂÎ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ, ÚÕÑ Ë
ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ï-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎËÏÇÓ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ
(Mw = 3000). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ
àÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±·, ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÌ ×ÓÂÍÙËË (* 6%). £ ÙÇÎÑÏ ÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß àÕÑÅÑ ±¡²¿ ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ. ¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ò-ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎ, ÕÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ±¡²¿, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ Ë ÎÖÚÛÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÏÞØ ±¡²¿ ·ÇÓÅÇÐÓÑÊÇÓ Ô ÔÑÕÓ.103 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ì äÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇã
ÆËÃÓÑÏÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ÒÓËÏÇÐâÎË ¥®¡¡. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ±¡²¿ 53 ë 57
ÄÞÔÂÉËÄÂÎËÔß ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËâ ÒÓË 100 ë 1208C, ÚÕÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕßá.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ±¡²¿ 53 ë 57 ÏÇÕÑÆÑÏ ¥³¬ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÑÐË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÎÂÄÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ, Â ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÒÓÑâÄÎâáÕ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÔÛËÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ (ÕÂÃÎ. 12).

±ÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 4,40-ÆËàÕËÐËÎÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÂ Ë
ÕÂÍËØ ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ, ÍÂÍ 4,40-ÃËÔ(4-ÃÓÑÏÃÇÐÊËÎ)- Ë 4,40-ÃËÔ-
(3-ÃÓÑÏÃÇÐÊËÎ)ÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆ, ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä
´·¿, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ ËØ ÄâÊÍÑÔÕÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔ-
ÕËÍË.

±ÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐ 57 ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆË-
ÂÏËÐÑÏ Ä ÔÓÇÆÇ ´·¿ ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 58, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ØËÐÑÍ-
ÔÂÎ-2,3-ÆËËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (ÔØÇÏÂ 6). ±ÑÎËÏÇÓ 58,

n

+
C C

51

C C Ar + 2nHNEt3 X
ÿ

C CnHC CH+ nX Ar X
[Pd], CuI,

Ph3P, Et3N

S

N

n

+ 2nMgBrXC C

51

C C Ar

[Pd], Ph3P+ nX Ar XC CnBrMgC CMgBr

S

C

52

C C C + 2nHBr.

n

CnHC CH+ BrnBr
[Pd]

C

nBr Ar Br + nHC C Ar0 C CH

53 ë 57

(Ph3P)2PdCl2 , Ph3P, Et3N

1208C, 4 Ú

C C Ar C C Ar0 + 2nHBr.n

C O C CC

N N

CCC C O

NN

C C O CC

O O O

57

58

O

C O C CC

n

n

NH2

NH2

³ØÇÏÂ 6

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1171



ËÏÇáÜËÌTÔÕ= 1908C, ÃÞÎ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,103 ÏÇÐÇÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÐ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ËÔØÑÆÐÞÏË ±¡²¿ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÎÖÚÛÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÎÔâ Ä
¥®¡¡.

£ ÓÂÃÑÕÇ 104 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ±¡²¿
ÕËÒÂ

ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÑÒËÔÂÐÐÞÏ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 103. ±ÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ¥®¡¡ ÒÓË 908C
(Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ) ËÎË ÒÓË 1208C (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓË-Ð-ÃÖÕËÎÂÏËÐÂ) Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔËÔÕÇÏÞ PdCl2(PPh3)2 ë PPh3 (ÕÂÃÎ. 13).

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ±¡²¿ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÎËÔß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ë ÆÇÔÕÓÖÍÕËÓÑÄÂÎË Ä H2SO4; ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ
ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓË ÆÑÒÖÜÇÐËË, ÚÕÑ ÄÔÇ ÏÂÍÓÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÆÐÖ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá Br-ÅÓÖÒÒÖ. ´ÇÓÏÑ-
ÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ±¡²¿Ä ÔÓÇÆÇN2 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÑÕÇÓÇ ÏÂÔÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 2808C Ë ÏÇÐÇÇ 5% ÒÓË
4008C. ¥ÂÐÐÞÇ ¥³¬ ÅÑÄÑÓâÕ Ñ ÐÂÎËÚËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ àÍÊÑ-
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÒÓË 250 ë 2808C, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÔÛËÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ±¡²¿ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 105 ë 107, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÔÔ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
ÏÑÐÑÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ËÎË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ³ËÐÕÇÊ ±¡²¿ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
4,40-ÆËËÑÆÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÂ Ô Ò-ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÑÏ, 4,40-ÆËàÕË-
ÐËÎÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÑÏ Ë 1,2-ÃËÔ[4-(4-àÕËÐËÎ×ÇÐÑÍÔË)×ÇÐËÎ]-Ñ-
ÍÂÓÃÑÓÂÐÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË 105 Ä ¥®¶¡ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
1008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 Ú. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.

XC CC C Ar0 ,
n

´ÂÃÎËÙÂ 12. ³ÕÓÑÇÐËÇ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²¿ 53 ë 57.

±¡²¿ 7Ar7 7Ar 07 ZÎÑÅ TÔÕ,a 8C TàÐÆÑ,b 8C TàÍÊÑ,c 8C

53 ÔÏ.d 173 ë 355

54 ÔÏ.d ë ë 343

55 ÔÏ.d ë ë >350

56 0.28 143 247 320

57 0.27 ë 267 333/375

a´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥³¬ ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÑÔÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 208C .ÏËÐ71; bTàÐÆÑ ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÎÂÄÎÇÐËâ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¥³¬); cTàÍÊÑ ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÐÂÚÂÎÂ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ; d±¡²¿ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ä ´·¿,
¥®¡¡ Ë Ï-ÍÓÇÊÑÎÇ.
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C C

O O

O C O
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CMe2
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O O

C C

O O
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O O
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´ÂÃÎËÙÂ 13. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ 104 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²¿
ÕËÒÂ

7X7 7Ar 07 ®ÑÎ. TàÍÊÑ, ³ÑÆÇÓ-
ÏÂÔÔÂ a 8C ÉÂÐËÇ

Br, %

³ÄâÊß 500 b ë 15.30

7O7 600 c ë 13.36

7C(O)7 1000 ë 7.83

7O7 550 ë 13.83

7C(O)7 1000 260 7.66

³ÄâÊß 500 ë 15.71

7O7 700 260 11.25

7C(O)7 1100 280 7.00

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì ¥®¡¡, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 1208C. a ²ÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ ËÊ ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ; b ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì ¥®¡¡,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 908C; c ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì N-®±, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 1208C.

XC C C C Ar0 .
n

O

O

O

1172 ¡..²ÖÔÂÐÑÄ, ª.¡.·ÑÕËÐÂ, ®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ



¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ±¡²¿ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 14. ³ÓÇÆË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ 59 ë 61 ÐÂËÎÖÚÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÂÓÃÑÓÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÑÎËÏÇÓ 61 ì ÑÐ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ÂÏËÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ¿ÕÑ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇ-
ÐËâÏË 108 ë 110 Ñ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÍÂÓÃÑÓÂÐÑÄÞØ
ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍËÌ ÐÂÃÑÓ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÂÓÇÐÑÄ ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ 106, 107 ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²¿ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3-
ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏË ÆËÃÓÑÏËÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ¥®¡¡ ÒÓË
908C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ PdCl2(PPh3)2 ë PPh3 ëCuI ëEt3N. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 15 ÆÂÐÐÞØ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
±¡²¿ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ä ÂÏËÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (¥®¶¡,
¥®¡¡, N-®±), ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ 111 Ñ ÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑÏ ÄÎËâÐËË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß ÒÑÎËÅÇÕÇÓÑÂÓÇÐÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËØ ±¡²¿, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá
Br, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 2 ë 3. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ±¡²¿, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÆËÃÓÑÏÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ a-ÆËÍÇÕÑÐ-
ÐÞÏË, ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË, àÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ØËÐÑÍÔÂÎ-
2,3-ÆËËÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÕÂÍÉÇ ÐÇÄÇÎËÍË (3 ë 5). ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÙÇÎÇÄÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ, ÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÖÔÎÑ-
ÄËÇÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

¥Îâ ÒÓËÆÂÐËâ ±¡²¿ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ä ËØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÄÑÆâÕ ÂÏËÆÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ,112 ÚÕÑ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÓÂÐÇÇ,99 Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÉÇÎÂÇÏÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ. ³ËÐÕÇÊ ÕÂÍËØ ±¡²¿
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÃËÔ(àÕËÐËÎÂÓÇÐÑÄ), ÚÕÑ ÒÓË-
ÄÑÆËÎÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÎÖÚÛËÏË ÄâÊÍÑÔÕÐÞÏË
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË (ÔØÇÏÂ 7).

59 ë 61

+ 2nHIC C Ar C CO

O I +nI
(Ph3P)2PdCl2 ,

Ph3P, Et3N
nHC C Ar C CH

n
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O C

B10H10

C O

(60),

(61).

O

n

+ 2nHBrCC CAr C

(67), (68), (69).

Ar =
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C C

NHN

Ph

(66),

Ph

Ph

Ph

Ph

NO2

C C

NHN

C C

O O

(63),

(65),

Ph

Ph

C C (62),

62 ë 69

(64),C C

[Pd]
CC CHnHCnBr Ar Br +

Ph

Ph

Ph

´ÂÃÎËÙÂ 14. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²¿ 59 ë 61.109

±¡²¿ £ÞØÑÆ, ®ÑÎ. TÔÕ, TÆÇÔÕÓ,b ³ÑÆÇÓÉÂ-
% ÏÂÔÔÂ a 8C 8C ÐËÇ I, %

59 98 820 250 390 15.68
60 82 2400 245 450 5.36
61 80 5500 200 480 0.50

a¥ÂÐÐÞÇ àÃÖÎËÑÔÍÑÒËË Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ËÎË ÔÇÆËÏÇÐÕÂÙËË Ä N-®±.
b ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÕÇÓâ 10%ÏÂÔÔÞ (ÆÂÐÐÞÇ
¥´¤¡).

´ÂÃÎËÙÂ 15. ³ÄÑÌÔÕÄÂ ±¡²¿ 62 ë 69.109

±¡²¿ £ÞØÑÆ, ZÒÓ , ³ÑÆÇÓ- n a ²ÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß
% ÆÎ . Å71 ÉÂÐËÇ I,

(¥®¶¡) %

62 72 ë 10.65 4 ë
63 70 ë 12.67 5 ë
64 74 ë 8.35 4 ë
65 72 0.06 16.09 2 ¥®¶¡,

¥®¡¡, N-®±
66 74 0.08 11.21 2 ë
67 61 ë 12.01 3 ¥®¶¡,

¥®¡¡, N-®±
68 76 0.09 16.99 3 ¥®¶¡,

¥®¡¡, N-®±
69 74 0.07 13.21 3 ¥®¶¡,

¥®¡¡, N-®±

a£ÞÚËÔÎÇÐÑ ËÊ ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

70a ë c
71a ë c

+ 2nHICCN Ar0

O

CAr

O

CC C N
HH

n

nI Ar I + CHCN

O

CAr0

O

CNnHC C
HH [Pd]

a: Ar = 1,4-C6H4, Ar0 = 1,3-C6H4;
b: Ar = 4,40-(C6H47O7C6H4), Ar0 = 5-But-1,3-C6H3;
c: Ar = 4,40-(C6H47SO27C6H4), Ar0 = 4,40-(C6H47C(CF3)27C6H4).

³ØÇÏÂ 7

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1173



±ÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ÆËËÑÆËÆÂ 70. ±ÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ
Ò-ÆËËÑÆÃÇÐÊÑÎÂ (70a) Ë 4,40-ÆËËÑÆÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÂ (70b) Ô
ÃËÔàÕËÐËÎÂÓÇÐÂÏË Ä ¥®¡¡ ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ 1 . 1073 ÏÑÎß . Î71 ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ, Â ÒÓË
ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ì ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ. ±ÑÔÎÇ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÕÇÓâÎÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß.
±ÑÎËÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ 4,40-ÆËËÑÆÆË×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐÂ (70c) ÄÔÇÅÆÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ, Â ÙÇÎÇÄÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓâÎËÔß Ä ¥®¡¡, ¥®¶¡, N-®±, ¥®³°, Ï-ÍÓÇÊÑÎÇ Ë
Ñ-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÇ.112 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÔÕß ÆË×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÆË×ÇÐËÎÑÍÔËÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÆË×ÇÐËÎÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ Ë ÄÞÒÂ-
ÆÂÇÕ ËÊ ÑÃÜÇÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÓâÆÖ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.113 ·ÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 16. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÎË ÑÕÚÇÕÎËÄÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ, Â Ä ÖÔÎÑÄËâØ ´¤¡ Ä
ÔÓÇÆÇ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÕÇÓâÎË ÏÂÔÔÞ ÆÑ 3008C. ±ÓË 2808C ÒÑÎËÏÇÓÞ
ÔÛËÄÂÎËÔß ÒÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ Ë ÐÂÆÇÉÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË±¡²¿ (ÍÂÍ Ë±¡²£) âÄÎâÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ
Ä ËØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆÎËÐÐÑÙÇÒÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ.114 ë 122 ºÖÎßÙ Ô ÔÑÕÓ.114 ÑÔÖÜÇÔÕÄËÎ ÔËÐÕÇÊ ÂÎÍÑÍÔËÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ±¡²¿ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²¿ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ 1,4-ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎ,
9,10-ÆËÃÓÑÏÂÐÕÓÂÙÇÐ Ë Ð-ÂÎÍËÎ-3,6-ÆËÃÓÑÏÍÂÓÃÂÊÑÎÞ. £ÔÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÃÞÎË ÑÍÓÂÛÇÐÞ Ä ÙÄÇÕÂ ÑÕ ÉÇÎÕÑ-

ÑÓÂÐÉÇÄÑÅÑ ÆÑ ÍÓÂÔÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ Ë ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâØ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
×ÎÖÑÓÇÔÙËÓÑÄÂÎË.

³ÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ±¡²¿ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓâáÕÔâ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ, ÍÔËÎÑÎÇ ËÎË ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÇ,
ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇ ÔÖÛÍË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË 30 ë 408C ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎËÏÇÓÞ
Ô ÆÎËÐÐÞÏË ÃÑÍÑÄÞÏË ÙÇÒâÏË (R1, R2 = C14H29 ËÎË C18H37)
ÔÑØÓÂÐâáÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß. ¯ÂËÎÖÚÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá (ÆÑ
3 Å . Î71 Ä ÅÑÓâÚÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ) ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÑÎËÏÇÓ Ô R1 = R2 =
C18H37. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ àÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÂÏË ¤±· Ë ÑÔÏÑÏÇÕÓËË, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 8500 ë 10000, ÚÕÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÕÇÒÇÐË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË 9 ë 15. ¿ÕÑÕ ÒÑÎËÏÇÓ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÂÄÍËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏ ÒÓË *1008C
ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÌ Ë ÄâÊÍËÌ ÓÂÔÒÎÂÄ. ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 51708C
ÒÑÎËÏÇÓ ÔÛËÄÂÇÕÔâ. ªÊ ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÎÇÐÍË Ô
ÐÇÄÞÔÑÍËÏË ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ±¡²¿ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥´¤¡
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ËØ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ Ä ÔÓÇÆÇ N2 ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË
4208C. ¯Â ÄÑÊÆÖØÇ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË,
ÒÓËÚÇÏ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË (ÒÑÕÇÓâ 70% ÏÂÔÔÞ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÕÓÞÄ ÃÑÍÑÄÞØ, Â ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÙÇÒÇÌ
ÒÑÎËÏÇÓÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,4-ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô 1-ÂÎÍÑÍÔË-2,4-
ÆËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ±¡²¿
72a ë c Ô Ï-×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.115

£ÞØÑÆÞ Ë ÒÇÓÇÓÂÃÂÕÞÄÂÇÏÑÔÕß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂáÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÆÎËÐÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÎËÏÇÓ
72c ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ÃÇÐÊÑÎÇ, ´¤¶, ¥®¶¡ Ë CS2, Â
ÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ (¤±· Ä ¥®¶¡) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 40 000,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÖá ÒÎÇÐÍÖ.

³ÇÓËâ ÓÂÃÑÕ 116 ë 119 ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔËÐÕÇÊÖ ±¡²¿, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ Ä ÑÔÐÑÄÐÞØ ÙÇÒâØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ.

³ËÐÕÇÊ ±¡²¿ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ, ÑÒËÔÂÐÐÑÌ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 102 Ä ÔÓÇÆÇ ÔÖØÑÅÑ ÕÑÎÖÑÎÂ (ÕÂÃÎ. 17). ±ÑÎËÂÓËÎÇÐàÕË-
ÐËÎÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËàÕËÐËÎÒËÓËÆËÐÂ (74a) Ë ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ 73b
Ë 73c ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ ÎËÛß ÄHCOOH, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÑÎËÏÇÓ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÆËËÑÆËÆÂ 73a, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÇÍÔËÎÕËÑ×ÇÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä CHCl3, CH2Cl2, ´¤¶, ¥®¶¡ Ë ÕÑÎÖÑÎÇ.
¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ±¡²£ Ë ±¡²¿. £ÞÃÑÓ

R1, R2 =C4H9, C6H13, C11H23, C14H29, C18H37.
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C C

R2O
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+ 2nHBr

n
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OR1

R1O

nHC CH+ BrnBr
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[Pd]

R = C16H33 (a), C18H37 (b), C22H45 (c).
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CCnHC CH+ n

BrBr

OR

n

+ 2nHBrC

72a ë c

CC C

OR

C C77Ar77C C77+ 2nHX
nY

R1 R2

73a ë c
74a ë c

X+ nHC C77Ar77C CHnX
[Pd]

Y

R1 R2

73a: X = I, Y = S, R1 = H, R2 = C6H13-n;
73b: X = Br, Y = Se, R1 = R2 =H;
73c: X = Br, Y = S, R1 = R2 = NO2;

N
Ar = (74a), (74c).(74b),

S

C6H13

´ÂÃÎËÙÂ 16. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ±¡²¿ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËËÑÆËÆÑÄ
70a ë c Ë ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ 71a ë c.112

¢ËÔ- ¥ËËÑÆËÆ ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ
àÕËÐËÎ-
ÂÓÇÐ ZÎÑÅ , Mw Mw /Mn

a TÆÇÔÕÓ(10%),b

ÆÎ . Å71 8C
(¥®¡¡,
308C)

71a 70a ë ë ë 365 (450)
70b ë ë ë 370 (450)
70c ë ë ë 350 (455)

71b 70a 0.72 ë ë 355 (465)
70b 0.43 ë ë
70c ë ë ë

71c 70a 0.33 17000 1.6 370 (435)
70b 0.41 26500 1.6 370 (435)
70c 0.29 12500 1.6 325 (460)

a®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤±·; b ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÐÂÚÂÎÂ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË Ë 10%-ÐÑÌ ÒÑÕÇÓË ÏÂÔÔÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
¥´¤¡ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÑÔÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 10 ÅÓÂÆ .ÏËÐ71.

1174 ¡..²ÖÔÂÐÑÄ, ª.¡.·ÑÕËÐÂ, ®.®.¢ÇÅÓÇÕÑÄ



2,5-ÆËàÕËÐËÎÒËÓËÆËÐÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÑÎáÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ
ÄÎËâÐËÇÏ ÒËÓËÆËÐ-2,5-ÆËËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß
ÉÇÔÕÍÑÙÇÒÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.123, 124

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ±¡²¿ ÑÃÎÂÆÂÎË ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË, Ë ËÊ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÃÞÎË

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÚÐÞÇ ÒÎÇÐÍË Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÐÇÎËÐÇÌÐÑÑÒÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ w(3), ÓÂÄÐÑÌ
5 . 10711 ³¤³¦. £ÔÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏË
ÔÕÇÒÇÐâÏË ÆÇÒÑÎâÓËÊÂÙËË (rv= 0.005 ë 0.034), ÍÑÕÑÓÞÇ, ÕÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ rv (0.33), ÒÓËÔÖÜÇÌ ÉÇÔÕÍÑÙÇÒ-
ÐÑÏÖ ÒÑÎË(2,5-ÒËÓËÆËÐÖ) ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÓÂÄ-
ÐÑÌ 50.122, 123 ±ÑÎËÏÇÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËá Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Â ÒÑÎÑÉÇÐËÇ lmax Ä ËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÆÄËÐÖÕÑ Ä
ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÖá ÑÃÎÂÔÕß.

±ÑÎËÂÓËÎÇÐàÕËÐËÎÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ
(OAlk) ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (OCOAlk),
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 120 ë 122 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
PdCl2 ëCu(OAc)2 ë PPh3 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Et3Në´¤¶. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ´¤¶, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ËÏÇÐÐÑ ÒÎÑØÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 125, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ±¡²¿), Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËÇ
Ä ÏÑÐÑÏÇÓÂØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÎÖÚËÕß
±¡²¿ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË ÆÑ 100 000. °ÒÕËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 18.121

°ÎËÅÑÏÇÓÞ (ÕÓËÏÇÓÞ Ë ÒÇÐÕÂÏÇÓÞ), ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÎÖÚÛÇ
ËØ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,122 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ×ÂÊÞ. ´ÂÍËÇ ÑÎËÅÑÏÇÓÞ ÒÓËÏÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 17. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ±¡²¿ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 73 Ë 74.

ªÔØÑÆÐÞÇ µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ £ÞØÑÆ, Mw
a

ÔÑÇÆËÐÇÐËâ %
Pd(PPh3)4 CuI T, t, Ú
ÏÑÎ.% ÏÑÎ.% 8C

73a 74a 1 2 110 2.5 100 4.8
74a 1 2 50 1.5 100 4.3
74b 5 4 60 5 88 1.9
74c 1 2 110 2 93 0.96

73b 74a 2 5 60 2 100 ë
73c 74a 2 2 60 19 86 9.6 b

a ©ÐÂÚÇÐËâ Mw ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÄÇÕÑÓÂÔÔÇâÐËâ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ;
b ÕÑ ÉÇ Ä ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 18. °ÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÎÍÑÍÔË- Ë ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.121

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ lmax Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ nvis(C:C) w(3) (DFWM,
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÐÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ 620 ÐÏ),

¬², ÔÏ71 10710 ³¤³¦
ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÎÇÐÍÂ

376 378 2207 ë

378 383 ë 2.5

418 425 2200 3.6

400 419 ë ë

344 337 ë ë

364 375 2204 ë

384 403 ë 4.6

OC12H25

OC12H25 OC12H25 OC12H25

OC12H25 OC12H25

C C C C

OMe

OMe OMe OMe

OMe OMe

C C C C

OC12H25

OC12H25 OC12H25 OC12H25

OC12H25 OC12H25

C C C C

3

OC12H25

OC12H25

C C

n

OCOC12H25

OCOC12H25

C C C C

OCOC12H25

OCOC12H25OCOC12H25 OCOC12H25

C C C C C C C C

OCOC12H25 OCOC12H25

OCOC12H25

OCOC12H25

C C

n

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1175



ÐâáÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÑÒÕÑà-
ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÐÂÊÐÂÚÇÐËâ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÎÖÚÛËÏË
ÐÇÎËÐÇÌÐÑÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÎËÅÑÏÇÓÞ Ô
ÍÑÓÑÕÍËÏË ÃÑÍÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

²âÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ ±¡²¿ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄËÐËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.126, 127

±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÇÐËÐÞ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 3,4-ÆËÆÇÙËÎÑÍÔË-2,5-ÃËÔ(2-ÃÓÑÏÄËÐËÎ)-
ÕËÑ×ÇÐÂ Ô ÆËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂÏË 76a ë c Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
PdCl2(PPh3)2 ëCuI Ä ÔÏÇÔË ´¤¶ëEt2NH ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÒÓâÉÇÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËÇÐËÐÞ Ô ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.126

·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÎËÇÐË-
ÐÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 19. ªÊ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÑÐÍËÇ ÒÎÇÐÍË.

±ÑÔÎÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ Ë ÔÖÛÍË ÒÑÎËÏÇÓÞ ÕÇÓâÎË ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß Ä ´¤¶. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥³¬ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ
Ö ÄÔÇØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÒÓË 300 ë 3808C,
ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ.
¬ÓËÄÞÇ ´¤¡ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞØ
ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ: ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË
281 ë 3288C, ÄÕÑÓÂâ ì ÒÓË 496 ë 5488C.

±ÑÎËÇÐËÐÞ 78 ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÊÄÇÐßâ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÆËÒÓÑÒÂÓÅËÎÔÇÃÂÙËÐÂÕÂ Ô 2,2-ÆËÃÓÑÏÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÆË×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂÏË.127

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
PdCl2[P(Tol-p)3]2 ë P(Tol-p)3 ëCuI ëNEt3. ³ËÐÕÇÊ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÎË Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ 24 Ú. £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂÎË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÎË Í
ÒÑÎÖÚÇÐËáÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä´¤¶,CHCl3 ËCH2Cl2 ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË (ÕÂÃÎ. 20) Ë
ÖÊÍËÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ (ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 1.4 ë 1.6).

£ÔÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ *608C.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ¥´¡, ÒÑÎËÏÇÓÞ ÕÇÓâáÕ 5% ËÔØÑÆÐÑÌ
ÏÂÔÔÞ ÒÓË 240 ë 3408C, ÒÓËÚÇÏ ÐÂËÃÑÎßÛÂâ ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍÑÔÕß
ÒÓËÔÖÜÂ ÒÑÎËÏÇÓÖ 78c, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇÏ Ä ÐÇÏ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÃÑÎÇÇ ÒÎÑÕÐÑÌ, ÔÛËÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓË ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÇ. °
ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ë àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÒÓË 175 ë 1908C (ÆÂÐÐÞÇ
¥³¬). £ÔÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÐÇÎËÐÇÌ-
ÐÑÑÒÕËÚÇÔÍÖá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (w& 10710

³¤³¦). ±ÑÎËÏÇÓ 78c ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖÇÕ (ÔËÐËÌ ÙÄÇÕ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÖÔÒÇØÂØ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ±¡²£
Ë ±¡²¿ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÕÇÓ-
ÒÇÎË àÄÑÎáÙËá ÑÕ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇÓÂÃÂ-
ÕÞÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ ÆÑ (Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ) ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÃÑÍÑÄÞÇ
ÙÇÒË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÆÎËÐÐÞØ ÂÎÍËÎßÐÞØ ËÎË, ÇÜÇ ÎÖÚÛÇ, ÂÎÍÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÑËÔÍ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÒÖÕÇÌ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÔÑÊÆÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ÕËÒÑÄ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ±¡²£ Ë
±¡²¿, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.

+HC C77Ar77C CHS
75a,b

75a: trans,trans; 75b: cis,trans

76a ë c

OC10H21

CH

H21C10O

CH CHBrBrHC
[Pd]

H21C10O

+ 2nHBrC CCC S
77

OC10H21

CHCH CH CH Ar

n

7Ar7= (76a), (76c).

OR

RO

(76b),

+

+nHC C CH2 O C

O

(CH2)8 C

O

O CH2 C CH

HC C

77a ë c

RC
[Pd]

Br2C

n

+

+ 2nHBr

CH2 O C

O

(CH2)8 C

O

O CH2 C C C
C

CH

C

R CC
78a ë c

R=H (77a), NO2 (77b), (77c).HC C

C CPh

C CPh

´ÂÃÎËÙÂ 19. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎË(ÕËÑ×ÇÐÇÐËÐÑÄ) 77.126

ªÔØÑÆÐÞÇ [Z],a TàÍÊÑ , 8C T 1
destr , 8C T 2

destr , 8C
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎ . Å71

75a 76a 0.32 300 281 496
76b 0.27 380 237 532
76c 0.90 350 325 548

75a+ 75b 76b 0.74 350 328 534

a£âÊÍÑÔÕß ËÊÏÇÓÇÐÂ Ä ´¤¶ ÒÓË 308³.

´ÂÃÎËÙÂ 20. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ 78a ë c.130

±ÑÎËÏÇÓ Mw TàÍÊÑ ,a T(5%) ,b

8C 8C

78a 23000 190 240
78b 18000 183 250
78c 41000 175 340

a¥ÂÐÐÞÇ ¥³¬. b¥ÂÐÐÞÇ ´¤¡.
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°ÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÕÂÍËØ ÐÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ, ÍÂÍ ÆÇÐÆÓËÕÐÞÇ (ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ) ÒÑÎË-
ÏÇÓÞ.128 ë 131 ´ÂÍ, ÅÑÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ 4-àÕËÐËÎ-b,b-
ÆËÃÓÑÏÔÕËÓÑÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÇÐËÐÑÄÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.128

¥ÇÐÆÓËÕÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÂÓËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËÇ ×ÑÓÏÖÎÇ

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,3,5-ÕÓËàÕËÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ Ô 1,3,5-
ÕÓËÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÑÏ ËÎË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË ÕËÒÂ 1,3-ÆËàÕËÐËÎ-5-
ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ.129 ë 132 ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÅÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ, ÚÕÑ ÆÇÐ-
ÆÓËÕÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ ÐÂÏÐÑÅÑ ÎÖÚÛÇ
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ËÏ ÎËÐÇÌÐÞØ ÔËÔÕÇÏ (ÒÓË ÄÞÆÇÎÇÐËË ÆÑ
ÏÑÏÇÐÕÂ ÅÇÎÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ),132 ë 134 ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß,
ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÎÖÚËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ Ä ØËÏËË
±¡²£ Ë ±¡²¿.
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Method of the synthesis of polyconjugated polyarylenevinylenes and polyaryleneethines on the basis of
dihaloarenes (diiodides and dibromides), using the polycondensation reactions catalysed by palladium
complexes is considered.
Bibliography ì 134 references.

Received 28th January 1997

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (12) 1997 1179


