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��.��  ���������	����  �����
  

�/'+��)$�!')  '%�0 . �	��
�	���
�  �6���
���%�  �	��#���	�  ���� - 
  ������#�$�	�	  
���	��
�  ��  	��	��  &��#	 
��
�	�  
  
�  ���#	�	�  ���������	  �#�  
	�	�  ����	*���#��%�  
6#�����	�  (�47 ) 
  ���	�	�%�  ����
�  ����##	� , ��	�#���	��'+
�  ��	$�	�
�%�  
���$	���
��  (�	��#����%!  ���
�� ³ 1.35Å, ��#����	���  3, 4; �" ³ 8). 1#��	����  ��#
�
'  
�%��(���%�  �����
�	#���#���%�  8–8, f–8 
  f–f �*�
�	��!���
!  ����%�  �	��
���
�  
��	��#�'�  ���������%�  	��
����
� , 6#����	��	��%� , �	#���	�	��
�	�%� , ����
��%�  

  ��#
��!�	 -	��
����
�  ��	!���� , �����#��
�  �	�	�%�
  �#���
����
  	��+����#�����  
����
�	���
��  �
�#�  
  ��
�	�%  ������
��	#��%�  ����	 
�#	� , ���
&��
!�%�  
*�����
��#�!  
  ����##� -�	��#���		$��*	����#� . ���3
���
�  �����  ����%�  	$9���	�  
���(�  �	*�	(�	  �����  �	�
&
�� 

  ��
  	��	�������	�  ������

  �  
�  �	#���#%  
��*#
��%�  �	  ��
�	��  #
����	�  (�����	#���
����
�  �	��#���% ), �  �  �#����  
������#�$�%�  ��	
*�	��%�  – ���(�  
  ��*�%�  ����##	�  (�����	�����%�  �	��#���% ). 

����#��%!  
������  ��������#�'�  �6���
���%�  �	��#���%  ��  	��	��  #
����	�  �  
�	�
(���	!  �
�����
�! , �  �	�  �
�#�  �	���(�+
�  &��� 
	��#��%�  �����% . ��
  
��������
��%  ���  �  
��#��	����#���	�  �#���  �#�  
*����
�  	�	$���	���!  &	��
�	���
�  
��	���	����%�  ��������  �  �	��	�  �#	� , ��	 ���	�  �����	��  *����� , ��#
��!�	 -
	��
����
�  6&&���	� , ���  
  �  ��������  ������� -$#	�	�  �#�  ������#���	�	  
�	�����
�	���
�  �	#���#���%� , ������	#���#���%�  
  �	#
����%�  �	��#���	�  
���	��*����	�	  ��	��� . ��*��$	��
  �  6�	!  	$#���
 , �  �����	��
  ���*���%�  �  �
���*	�  
��#	
*�����%�  �	��
���
! , ��������
*�'+
���  �	��#����%�  �	�#����
��  
�6���
���%�  &�������	�  (����	!  
#
  �
$�	!  �	��
�	�	!  �����	!  (���!���	� ), 
��������#�'�  	���  
*  ��
$	#��  ��(�%�  *����  �	�������	!  �
�

  ����	�����	 
�#	� , 
	���%���  ����  �  �	*���
'  �%�	�	���
�  6#�����	�  �����
 , ���	����	�	� , �������  
	�	$��(��
�  
�&	��� 

 , �  ���(�  	��	6#����	��%�  ����	!���  3
�	�	�	  ��	&
#� . 
�����	  
��#��	���
�  
 , ���  $	#�� , �����
����	�  ��
�����
�  $	#�3
�����  ���*���%� , �  
	�	$���	��
 , �#	(�%�  �	  �	�����  �	��
���
!  �  *���
��#��	!  ������
  ����(
��'���  
�	�	#��	  �#�$	!  �
����
����	!  $�*	!  
 , ���  �#�����
� , �
*�	!  �	�����	���'  
�	�#���
� .  

���
�  	$��*	� , ��*��$	���  �%�	�	6&&���
��%�  ��
�����#��%�  ���	�	�  �
���*�  
  
�����	�	��
�  &
*
�	 -�
�
����
�  
��#��	���
�  ��*#
��%�  �	  ���	��
'  �6���
���%�  
�	��#���	�  &��#	 
��
�	�  
  
�  ���#	�	�  
��'�  �%�	��'  �����#��	���  ���  �  
&���������#��	!  �	��
  *���
� , ���  
  �#�  �	*���
�  	��	�  �%�	�	����	#	�
��%�  
�����
�#	� . 

�%�)   �*�'0  *��#'������  �  ��*��$	���  �	��	�	�  �  �	#����
'  ����  &��#	 
��
�	� , 
��&��#	 
��
�	� , �����$��*	��
�*��	�&
�
�	� , �  ���(�  �	�%�  ����	�����	 
�#	�  �  
���3
����	!  �
����	!  �	���(��
� , 
  �	
���  ��
�����#��%�  ���	�	�  ��#���
��	�	  
�
���*�  �	��#���	�  �6���
���	�	  ���	��
�  ��  
�  	��	�� , �  �	�  �
�#�  
�����	#���
����
� , �����	�����%� , ��	
*�	��%�  �  �	�
(���	!  �
�����
�! , 
&��� 
	��#��	  *���+���%� , �  ���(�  �	�#�����%�  ���!�����
  ��*#
��	!  ��
�	�% ; 

��#��	���

  ���������%�  	�	$���	���! , &
*
�	 -�
�
����
�  ��	!��� , �%��#��

  
*��	�	����	���!  �
��  «��������� -��	!���	 », 	 ����  ��
�#���	�	  �	��� 
�#�  
  �	
���  
�	�%�  	$#����!  ��
�����
� . 

�  �		�������

  �  �	����#���	!   �#�'  �  ��$	��  �	�#��	����#��	  ��3�#
��  
�#���'+
�  *����
 : 

1) 	��
�
*� 
�  ���	�	�  ����	 
�#
*� 

  �#���
����
�  &��#	���	�  (&��#	 - 
  
��&��#	�
��
#	�  ��*#
��	�	  ���	��
� ) ���  	��	��	�	  �	��	��  �  �	#����
'  
�	�%�  *���+���%�  &��#	 
��
�	�  
  
�  $#
(�!3
�  ���#	�	� ; ������ 
�  
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	���$	����%�  ���	�
�  �#�  �
���*�   
�#�*
�	 
��
��  – �	�	�	  
����	�����	 
�#� ,  
�#
����	�	  ���������  (3.2.2) 
�#�*
� -1,2-�
���$	�
��
#� ; 

2) ��*��$	���  ��#���
��%�  ���	�	�  �
���*�  	��	��#�$�%�  
  �	�	#���
����
�  ���� - 

  ������#�$�%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  �
�����
��	  *���+���%�  &��#	 - 
  
��&��#	 
��
�	�%�  #
����	� ; 

3) ��*��$	���  6&&���
��%�  �	��	�	�  �  �
���*�  �����	#���
����
�  
  �����	�����%�  
���� - 
  ������#�$�%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  �
�����
��	  *���+���%�  
&��#	 - 
  ��&��#	 
��
�	�%�  #
����	� ; 

4) ��
�����
�  
  	��
�
*� 
�  ��*��$	����%�  ���	�	�  �#�  �	#����
�  �	�	 - 
  
�����	#���
����
�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  &��#	 
��
�	�%�  
#
����	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�! , �  �	�  �
�#�  &��� 
	��#��	  *���+���%� ; 

5) 
��	#�*	���
�  
��'+��	��  *���#�  �#�  �
���*�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  
�	�%�  �
�	�  ��  	��	��  #
����	�  &��#	 
��
� -���!��� -&��#	 
��
� , �  ���(�  
��	
 -��
#*���+���%�  #
����	�  �����$��*	��
�*��	�&
�
�� ; 

6) �	��	����	�  	�����#��
�  ��������%  �
���*
����%�  �	��#���	�  
  �����	�	��
�  

��#��	���
�  
�  &
*
�	 -�
�
����
�  ��	!���  �  ��
�#����
��  3
�	�	�	  �����  
�	�������%�  ���	�	� . 

7) �	
��  	$#����!  �����
����	�	  ��
�����
�  �	#�����%�  �	��
���
! ; 	�����#��
�  
�����  ��
$	#��  ��������
��%�  ��	
*�	��%� . 

��+($�%  $�1 ���%$�% . 
��3��
�  �	����#���%�  �  ������  ��$	�%  *����  ��
��#	  �  &	��
�	���
'  �	�	�	  

�����	�	  ������#��
� : �
��
  �  ��	�����  �����������
�  ���������  ����������
�
  
�����	�  

����
�
�  ���������
�
  ���
����  ��  
��
��  ����
������
�  �  ��  ���������  
����
�
� . ��*��$	��
  �  ������  ����	�	  ������#��
�  	���%��'�  �	*�	(�	���  �	#����
�  
3
�	�	�	  �������  �	�	 -, �����	#���
����
�  
  �����	�����%�  �	��#���	�  *�����	�	  
���	��
� , �  �	�  �
�#�  &��� 
	��#��	  *���+���%� , 
  �	�#���'+��	  �	�����
�	���
�  
��  
�  	��	��  $	#��  �#	(�%�  ��	�	��#�$�%�  �	��#���	�  ���	��*����	�	  ��	��� . 

��+($�-  $���2$� . 

- ��*��$	���  
  	��+����#��  ��#���
��%!  �
���*  ����  �	�%�  �	��#���	�  �47  
�#�����	�	  
  �6���
���	�	  ���	��
�  ��  	��	��  �
�����
��	  *���+���%�  &��#	 - 
  
��&��#	 
��
�	�%�  #
����	� , �  �	�  �
�#�  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  ���� - 
  
������#�$�%� , �  �  �#����  ��
&��#	 
��
�	�  – ���(�  
  �����	�����%�  ��	
*�	��%� . 

����	�#��	  �#
��
�  �
��  
  �		��	3��
�  
��	��%�  �������	� , �  ���(�  �����������	�	 , 
�	� ����� 
	��	�	  &���	�	�  
  ��*#
��%�  �	$��	�  ��  ��#���
��	���  ��	 ���	�  
�	��#���		$��*	���
� ; �	��*��	  ���
��+����	  ��	�����
�  ���� 
!  ��  	��	��  
�������
��#��	  �&	��
�	����%�  #
����	�  �	  �������
'  �  ����#���%�  �
���*	�  
*  
�		��������'+
�  �
�
��
#	� .  

- �����%�  �
���*
�	���%  
  �������#��	  	��������
*	���%  �����	#���
����
�  
���� - 
  ������#�$�%�  &��#	 
��
�	�%�  �	��#���%  �47 , 	��	�������	  �	���(�+
�  
#
����%  �  �	�	��%�
  
  �� ���	��%�
  *�����
��#��
 ; �����%�  �
���*
�	���  
������#�$�%!  �	��#��� , �	���(�+
!  ���  ��*#
��%�  ����##�  
  ��
  ��*�%�  
&��#	 
��
�	�%�  #
����� . 

- ���
�
*
�	���%  ���	�%  �
���*�  
��	��%�  �
�
��
#	� , ��	$	��%�  #
����	� , �  
���(�  ����  �#�����%�  ����##	�	��#���	� ; �����%�  �	#����   
�#�*
�	 
��
�  (Czc) – 
�	�%!  ����	�����	 
�#  �  ���3
����	!  p-�
����	!  �	���(��
� . 

- 2  ��
�#����
��  �2�  �����	�#���  ��
���##
������  ���������  ���� - 
  
������#�$�%�  �	��#���	�  ����  �47  �  2,3,9,10,16,17,23,24-	���$��
#&��#	 
��
�	� ; 
������#�$�%!  �	��#���  ���	�
�  ��������#���  ����%!  ��
���  ���������	  
	��������
*	����	�	  ��
&��#	 
��
��  ���	�
�  (III), �  ������#�$�%!  
  ������#�$�%!  
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�	��#���%  6�$
�  – ����%�  ��
���%  ���������	  	��������
*	����%�  �	�	#���
����
�  
�6���
���%�  &��#	 
��
�	�  6�	�	  6#������ . 

- ���+����#��  �
���*  �	�%�  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  �6���
���%�  �	��#���	�  
��  	��	��  &��#	 
��
�	�%�  #
����	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�! , �	���(�+
�  
&��� 
	��#��%�  �
��	��
 -�����%  &��	#��	�	  
  $��*
#��	�	  �
�	�  
  
��	#�*���%�  
��#��  �#�  �	#����
�  �	��#����	  ���*���%�  �6���
���%�  �	��#���	�  ���	��*����	�	  
��	���  (�
�  «sandwich-clamshell»). 

- ���+����#��  �
���*  ����%�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  
&��#	 
��
�	�%�  ��� -#
����	�  �  (����
�  ��	���
����
�  ���!���	� , �	#��
�3
�  
��
���	���
�  «sandwich-planar»; �����%�  �	#����  ������#�$�%!  �	��#���  �  �����  
����#
�	����%�
  &���������
  ��	$	��	�	  #
�����  – ��������
��%!  ������� -$#	� . 

- �	#����%  �	�	 -, �����	#���
����
�  
  �����	�����%�  �
 -, ��
 -, ����� - 
  
�����&��#	 
��
�%  �	�	�	  �
��  ��  	��	��  ��� -#
����	�  �  �
$�
�  ���!���	� , 
�	#��
�3
�  ��
���	���
�  «sandwich-clamshell». �  
�  �
�#�  �����%�  �
���*
�	���%  
«intracavity» �	��#���%  �������
�  �47  �  �	#	���  �	��
�	�	�	  ��� -#
����� . 

- �����%�  	��+����#��  �
���*  �����$��*	��
�*��	�&
�
�	�%�  �	��#���	�  
�6���
���	�	  ���	��
�  ��  ��
����  ��	
 -&��
# -*���+���	�	  #
�����  PhTBTAPH2, �  �	�  
�
�#�  �	�	#���
����
�  ������#�$�%�  �	��#���	�  �47  �	�����  (PhTBTAP)2Ln, �  ���(�  
�����	#���
����
�  ��	
*�	��%�  ��  	��	��  ����	�	  #
�����  
  &��#	 
��
��  
(PhTBTAP)LnPc. 

- ���
�
*
�	���%  ���	�%  �
���*�  ��	
 -��
#*���+���%�  �	��#���	�  ArTBTAPM 
(M = Mg, Zn), �  �	�  �
�#�  �  
��	#�*	���
��  6����

  �
��	�	#�	�	�	  
*#����
� , 
	���$	���%  ��#	�
�  
�  �	#
��������	�	  ������##
�	���
�  �  	$��*	���
��  ��	$	��%�  
#
����	�  ArTBTAPH2 – ������� -$#	�	�  �#�  �	*���
�  �#	(�%�  ��������  ��*#
��	!  
���
������% . 

- �	#����%  �	�	��
���##%  27-(2-���
#&��
# )�����$��*	��
�*��	�&
�
��   
��� , 
�  ���(�  ������#�$�	�	  �	��#����  ��� (27-&��
#�����$��*	��
�*��	�&
�
���� ) ���	�
�  
(PhTBTAP)2Eu 
  ���	�	�  �2�  �����	�#���  
�  ��������� . 7�	  ����%�  ��
���%  �2�  
�	#���#  ��	
 -*���+���%�  ��	
*�	��%�  TBTAP, �  ���(�  TBTAP �6���
���	!  ��
�	�% . 

- �	#����%  �	��
���
�  �#�����	�	  
  �6���
���	�	  ���	��
� , 	$#���'+
�  

�����
��%�  �	�#	+��
��  �  $#
(��!  )� -	$#���
  (800÷2000 �� ). 

- �
*
�	 -�
�
����
�  
��#��	���
�  �
���*
�	����%�  �	��#���	�  ��	�����%  �  
��
�#����
��  3
�	�	�	  �����  ���	�	�  $#��	����  �%�	�	!  �����	�
�	��
 , �  ���(�  
	��
�
*� 

  ��#	�
!  6�����
����� . )��#��	���	  �#
��
�  ��
�	�%  �����	�
��#�! , 
��*�����
��'+
�  
  �	�������#
��'+
�  �	$��	�  ��  ��������  ������	�  :-� . �����%�  
	��+����#��	  ������
�  ����
  13C �  ; -�
��	#��%�  �	#	(��
�  &��#	 
��
�	�	�	  
����	 
�#� , ��	  �	*�	#
#	  ��	����
  	��	*����	�  	������
�  �
���#	�  �  ��#��	��%�  
��������  �6���
���%�  &��#	 
��
�	�  �  ��
�#����
��  ���	�
�  DEPT-135, GATED 
  
1H–13C COSY. �$����(��  &��	���  �	������ 

  ��������
��	�	  6&&����  ���������	�	  
6#����	��  �  p-���
��#�	���(�+
�  ��!���#��%�  &	����  �
&��#	 
��
�	�  �
���	*
� . 
�	#�����%�  �	��
���
�  ���(�  	��������
*	���%  ����%�
  1H–1H COSY :-�  
������	��	�

  
  ���� -������	����

  �%�	�	�	  ��*��3��
�  MALDI-TOF/TOF. ���#
*  
6#����	��%�  ������	�  �	�#	+��
�  �	*�	#
#  �%��
��  	�	$���	��
 , ���������%�  �#�  
��(�	�	  �
��  �������� , �  ���(�  	 ��
��  �#
��
�  ��
�	�%  ����##	�  
  ���
&��
����
�  
*�����
��#�!  ��  �������  �����
�	#���#���	�	  8–8 �*�
�	��!���
�  ��(��  #
������
  �  
�6���
���%�  �	��#����� . 5#�  ����  ���	��*����%�  	$9���	�  ��	�����%  
��#��	���
�  �  
��
�#����
��  ��	����
��'+�!  6#����	��	!  �
��	��	�

  
  ������	��	�

  
�
���
����	�	  ����	�������
� . 

- 2  
��	#�*	���
��  ���	�	�   
�#
����	!  (0�� ) 
  ��������	�	#�	�	!  (���� ) 
�	#�������	����

  �����%�  ��	�����%  �	��#����%�  
��#��	���
�  ������#�$�%�  
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�	�	 - 
  �����	#���
����
�  &��#	 
��
�	�  
  ��	
 -&��
#�����$��*	��
�*��	�&
�
�	�  
�47  �6���
���	�	  ���	��
� ; �����	�#��	  ��#
�
�  	$���
�%�  ���	�� -��	 ���	�  �  

������#�  �	��� 
�#	�  	�  –1.70 �	  1.75 � . 2�����	6#����	�
�
����
�  
��#��	���
�  
�	��#���	�  ��
����#�����'�  	  ��#
�

  ���	  �%��(���%�  6#����	��	��%�  ��	!��� . 

- ��	�����	  
��#��	���
�  ����  �	��#���	�  ���	�	�  z-����
�	���
� , �	��*��3��  
��#
�
�  �%��(���%�  ��#
��!�	 -	��
����
�  ��	!��� ; 	$����(��	 , ��	  ����3��
�  
�
�����

  ��
�	�
�  �  ��
#��
'  ��#
��!�%�  6&&���	� .  

� �/'�(%!/�-  2$�(���!') . 
- ��*��$	����  ��
�����#����  ���	�	#	�
�  ��#���
��	�	  �	#����
�  &��#	 
��
�	�  


  
�  $#
(�!3
�  ���#	�	�  �#�����	�	  
  �6���
���	�	  ���	��
� , ��������
*�'+����  
6��������	���'  ���� 
!  
  �%�	�
�
  �%�	���
   �#��%�  ��	����	� , ��	  *���
��#��	  
�	�%3���  
�  �	�����	���  
  	���%����  �	*�	(�	��
  �
���*�  �	��#���	�  *�����	�	  
�	����� , �  �	�  �
�#�  �
$�
��%�  �	��
���
!  ���	��*����	�	  ��	��� . 

- ��*��$	����%�  ���	�%  �
���*�  ���  �
�����
��%�  �	��#���	� , ���  
  
��	
*�	��%�  �  �	�
(���	!  �
�����
�!  ��
�	���  �  �	#����
'  �����
�#	� , 
	$#���'+
�  ��#
��!�	 -	��
����
�
  ��	!�����
 . 

- )��#��	���
�  �������#��%�  
  �������#��	 -6#����	�
�
����
�  ��	!���  
�6���
���%�  �	�	 -, �����	#���
����
�  
  �����	�����%�  �	��#���	�  �47  �  3
�	�	�  

������#�  �	��� 
�#	�  �	��*%��'�  ��������
��	���  
�  
��	#�*	���
�  �  ��������  
6#����	��	��%�  �����
�#	� . ��	��  �	�	 , �	�#���	  ����%�  ��	����
��'+�!  
6#����	��	!  �
��	��	�

  �#�  ���	�	�%�  ���	��*����%�  �	��#���	�  ���������	  
	$��*	���
�  ��	���	����%�  �	�	�#	�� , ��
  6�	�  ���	��  ������+��
�  �  
�  �����
��  
��������
*�'���  	$���
�%�
  
*�����
��
  �  72� , �	��	�	(�����  
*�����
��
  
	�����
  �  �%�	�
�  �	������	� , ��	  ��(�	  ��
  �	*���

  6#����	��	��%�  ����	!��� . 

- 5#�  ���	��*����%�  �����	�����%�  �����&��#	 
��
�	�  �	��*��	  �	��#��
�  
�	�	#�
��#��%�  ���	�� -�����	�	�  �  ��	��	!  	$#���
  �	  �������
'  �  �#���
����
�
  
�
&��#	 
��
���
 , ��	  �	*�	#���  ����#	(
��  
�  �  ��������  $	#��  ���
�  �����
�#	�  
�#�  ������
�  
�&	��� 

 . 

- ��#
�
�  
�����
��	�	  �	�#	+��
�  �  $#
(��!  )� -	$#���
  (800÷2000 �� ), �  
���(�  ��	��#���%�  ��#
��!�	 -	��
����
�  ��	!����  �������	  �	����� * �	*�	#�'�  
��������
����  �	#�����%�  �	��
���
�  �  ��������  ��������
��%�  �����
�#	�  �#�  
)� -���	� , �  ���(�  �	��	����	�  	��
����
�  	����
�
��#�!  #�*���	�	  
*#����
� . 

- 5�#���!3��  
*����
�  	$����(���	�	  ��#��
�  �	������ 

  ��������
��	�	  
6&&����  ���������	�	  6#����	��  �  p-���
��#�	���(�+
�  ��!���#��%�  &	����  
�
&��#	 
��
�	�  �
���	*
�  $����  ��	�	$���	����  ��*�
�
'  
��#��	���
!  
�  
����
��%�  ��	!���  
  �	*���
'  �	�%�  �����
�#	� .  

- ��*��$	���  
  *�������	���  ��	�	$  ������+��
�  ������  �  6�
#��  
  6���  �  ��	 ����  
��	  	�
�#
��#��	�	  ������+��
�  �  
��	#�*	���
��  �
���*
�	����%�  &��#	 
��
�	�%�  
�	��#���	�  �  ��������  �%�	�	6&&���
��%�  ����#
*��	�	� . ��	��  �	�	 , ��  	��	��  ����  
�	��
���
!  
  &	�	��	�	��+
�  �	#
���	�  �	#����%  �	��	*
 

  
  �	*���  ��	�	�
�  
�%�	�	������
��#��	�	  ������	��  #�*���	�	  
*#����
�  ��  	�����#���%�  �#
���  �	#� , 
�����
�#  ���	�
���  ��  ����

  ������	���
� . 

�!$��$0%  1���3%$�-  "�!!% '�4�� , �0$�!��0%  $�  2�5�'+ . 
1. ��*��$	���  ��#���
��%�  ���	�	�  �
���*�  ����  �#�����%�  
  �6���
���%�  

�	��#���	�  �47  ��  	��	��  �
�����
��	  *���+���%�  &��#	 - 
  ��&��#	 
��
�	�%�  
#
����	� . 

                                                 
* )��#��	���
�  ��	�����%  �	  ���	��  z-����
�	���
�  �	������	  �  � .&.-� .� . � .) . ����	���
�  ()��  ��� ) 
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2. ���
�
*� 
�  ���	�	�  �
���*�  
��	��%�  �
�
��
#	� , ��	$	��%�  #
����	� , �  
���(�  ����  �#�����%�  ����##	�	��#���	� ; �
���*   
�#�*
�	 
��
�� . 

3. 2
���*  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  
&��#	 
��
�	�%�  #
����	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�! . 

4. 2
���*  �	�%�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  #
����	�  �
��  
&��#	 
��
� -���!��� -&��#	 
��
� , �  ���(�  ��	
 -��
#*���+���%�  #
����	�  
�����$��*	��
�*��	�&
�
�� . 

5. 2��������%�  
��#��	���
�  ����  �	#�����%�  �	��#���	�  ���	�	�  �2� . 
6. �
*
�	 -�
�
����
�  
��#��	���
�  �  ��
�#����
��  3
�	�	�	  �����  �	�������%�  

���	�	� : 72�  �  
� , �
�
�	!  
  $#
(��!  )�  	$#����� , ������	��	�

  :-� , ���� -
������	����

  MALDI-TOF, �  �	�  �
�#�  �%�	�	�	  ��*��3��
� , ��	����
��'+�!  
6#����	��	!  �
��	��	�

 , ������	����

  �
���
����	�	  ����	�������
� . 

7. )��#��	���
�  6#����	�
�
����
�  
  �������#��	 -6#����	�
�
����
�  ��	!���  
�
���*
�	����%�  �	��
���
! . 

8. )*����
�  ��#
��!�	 -	��
����
�  ��	!���  �
���*
�	����%�  �	��
���
! . 
�+*��/�4�� . ���	��	�  �	���(��
�  ��$	�%  
*#	(��	  �  �
��  52 �����!  �  (����#�� , 

���	�������%�  ���  �� , 61 ��*
��  �	�#��	�  ��  �	�&���� 
�� , �������  
  �	�	���&

 .  
�1 �*�4�-   �*�'0 . -����
�#%  �
������ 
	��	!  ��$	�%  $%#
 ��������#��%  �  �
��  

�#�����%� , ��� 
	��%�  
  �����	�%�  �	�#��	�  ��  -�(�����	��%�  �	�&���� 
��  �	  
�
�

  �	�&
�
�	�  
  &��#	 
��
�	�  ICPP-3 (�	�%!  ��#��� , 2�� , 2004 � .), ICPP-4 
(�
� , )��#
� , 2006 � .), ICPP-5 (-	���� , 2008 � .), ICPP-6 (2����  ���  ��6$#	 , ��'  
-���
�	 , 2�� , 2010 � .), ICPP-7 ("�!�(� , �	��� , 2012 � .); IX, X 
  XI -�(�����	��%�  
�	�&���� 
��  �	  &
*
����	!  
  �		��
�� 
	��	!  �
�

  �	�&
�
�	�  
  
�  ���#	�	�  
ICPC-9 (2�*��#� , 2003 � .), ICPC-10 ()���	�	 , 2009 � .), ICPC-11 (������ , 2011 � .); 
VI ��	#� -�	�&���� 

  �	#	�%�  ����%�  �����  2�.  �	  �
�

  �	�&
�
�	�  
  
�	�������%�  �	��
���
!  (2���� -�����$��� , 2005 � .); XII, XIII 
  XIV �� 
	��#��%�  
�	�&���� 
��  �	  �	���  ��
���##	�  ���� -2006 (-	���� , 2006 � .), ���� -2008 (-	���� , 
2008 � .) 
  ���� -2010 (-	���� , 2010 � .); 8-	!  
  10-	!  ����	��
!��
�  �	#	��(�%�  
�	�&���� 
��  �	  &
*
��  �	#���	�	��
�	�  
  ���	�������� , �	#���	�	��
�	�	!  	��	 - 
  
���	6#����	�
��  (2���� -�����$��� , 2006 � .; 2���� -�����$��� , 2008 � .); XVIII 
  XIX 
-����#�����
�  �9�*���  �	  	$+�!  
  ��
�#���	!  �
�

  (-	���� , 2007 � .; �	#�	���� , 
2011 � .); 8-	!  �	��
!��	!  �	�&���� 

  �	  &
*
��  �	#���	�	��
�	�  (������
�$��� , 
2007 � .); 4-	!  �	��
!��	!  �	�&���� 

  �  ��(�����	��%�  �����
��  �����
! -2007 
(-	���� , 2007 � .); -�(�����	��	!  �	�&���� 

  «���� 
	��#��%�  �����
�#% » 
(������
� , 
���
�� , 2007 � .), 2-	!  -�(�����	��	!  �	�&���� 

  �	  
��#��	���
��  
�	�����	���! , �	��%�
!  
  ���	���������%�  �����
�#	�  (�#�	� , �	�����#
� , 2007 � .); 
6-	!  -�(�����	��	!  �	�&���� 

  �	  �����  
  ����	#	�

  �	�
��%�  �	#���	�	��
�	�  
(2�  �	��  -�#�	��� , )����
� , 2008 � .); 17-	!  -�(�����	��	!  �	�&���� 

  

*��
#���	�	  	$+�����  ��������  ()�����#
� , )*��
#� , 2008 � .); 38-	!  
  39-	!  
-�(�����	��%�  �	�&���� 
��  �	  �		��
�� 
	��	!  �
�

  ICCC38 ()�����#
� , 
)*��
#� , 2008 � .), ICCC39 (���#�
�� , ������#
� , 2010 � .); �����	!  �	�&���� 

  
«�����
������  �
�
�  �#�  ���
 
�% » ("���	�	#	��� , 2008 � .); VII -�(�����	��	!  
�	�&���� 

  �	  �����#��%�  ��	$#����  &
*
�
 , �����
�#	�����
� , ����	#	�

  
  
�
���	��
�
  �����
� , ���	����	�%�  ��������  
  ��
$	�	�  ��  ��	  	��	��  «�����
! -
2010» (�
(�
!  �	��	�	� , 2010 � .); XXXIX -�(�����	��	!  3�	#�  
  �	�&���� 

  �	  
&
*
��  �	#���	�	��
�	�  (��%�
 � -4���! , �	#�3� , 2010 � .); VII -�(�����	��	!  
�	�&���� 

  «��	�&�%�  
  ��
���##
����
�  �	#���	�	��
�
 » (2���� -�����$��� , 2010 
� .); 25-	�  ���
����  -��0 -�	���  (2��# , �	��� , 2011 � .). 

��$	��  �%�	#����  ��
  &
����	�	!  �	����(��  �	��
!��	�	  &	���  &���������#��%�  

��#��	���
!  (��	���%  <  00-03-32658, 05-03-33202, 06-08-00624 – «�	
��  
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��#��	���
�  �	�%�  	��
����
�  �����
�#	�  �  ��#
��!�%�  	��#
�	� », 08-03-00753 – 
«������#���%!  �
���*  ���	��*����%�  �	��#����%�  �	��
���
!  ��  	��	��  
&��#	 
��
�	� », 09-02-00698 – «���
����
�  
  6#����	&
*
����
�  ��	!����  
	����
����
�  �	#���	�	��
�	�%�  ��������  ��  	��	��  �	#���#  &��#	 
��
�	�  
����	*���#��%�  6#�����	� », 12-03-00774 – «)��#��	���
�  ��
�	�%  �����
 - 
  
��(�	#���#���%�  �*�
�	��!���
!  ��(��  ����	 
�#��
  �  �	#
�����%�  
&��#	 
��
�	�%�  �	��#�����  �	�%�  �
�	�  
  	 ����  
�  �#
��
�  ��  ��#���
��	���  
&	��
�	���
�  ��������  ���	��*����	�	  ��	��� », 12-03-09329 – «2�#���
��%!  �
���*  
  

��#��	���
�  ��	!���  �	�%�  �	��#���	�  &��#	 
��
�	�  
  
�  ���#	�	�  
���
�����
��	�	  ���	��
� », 12-03-31125 – «�	
��  ��#	�
!  
  �
����
����
�  ���	�	�  
�#�  ��#���
��	�	  &	��
�	���
�  $
 - 
  �	#
�����%�  ����	 
�#
����
�  �	��#���	�  ��  
	��	��  &��#	 
��
�	�%�  ����	 
�#	� », -�(�����	��	�	  �����	 -����
����	�	   �����  
«2
���* , 
��#��	���
�  
  ��
�����
�  �	�%�  &��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  �  ��������  
6&&���
��%�  ����#
*��	�	�  ������+��
�  6�	#	�
����
  �����%�  ��*		$��*�%�  	��
�	�  
�  �	#�*�%�  �	�	����%�  
  �	#
����%�  �����
�#% » (��	���  <  1526), �	�������  	  
����
����	�  �	�����
������  �  ���3����
�  �����	 -
��#��	����#���
�  
���
���	�  
����	6����

  ��
  �
��!��	!  ���#��	!  ������ , ��	�����%  &���������#��%�  

��#��	���
!  ���  «������#���%!  �
���*  ��+����  �  *�����%�
  ��	!�����
  
  �	*���
�  
&��� 
	��#��%�  �����
�#	�  ��  
�  	��	�� » 
  �,�-  ���  «��*��$	���  �����%�  	��	�  
�	�%�  �
�
����
�  ����	#	�
!  �  �	#����
��  	�%��%�  ����
!  ��+����  
  �����
�#	� », �  
���(�  .	�����������	�	  �	�������  «2	*���
�  #�*���%�  �����
�#	�  �  ��
��#��%�
  
��������
��
���
 » �  ������  ��	�����%   «2	*���
�  	��	�  �����	�%�  
  ��#
��!�	 -
�	#�	�%�  ����	#	�
! », ��	�����%  �,�-  < 1 «��	���
����	�  
  6�����
�����#��	�  

*����
�  ��
�	�%  �
�
����	!  ���*
  
  �����
*�	�  ��(��!3
�  �
�
����
�  ���� 
!  
  
��	 ���	� » 
  ��	�����%  ���*
�
���  ���  «��*�
�
�  ���	�	#	�

  	����
����	�	  
�
���*�  
  �	*���
�  �	��
���
!  �   ���%�
  ��
�#���%�
  ��	!�����
 », ������  
���*
�����  �	��
!��	!  ������ 

  �#�  �	�����������	!  �	����(�
  �	#	�%�  
�	��
!��
�  ����%�  «2	*���
�  �	�%�  �����
�#	�  �#�  6#����	��	��%�  ����	!���  �  
�	�#	+��
��  �  �
�
�	�  
  $#
(���  )�  �
���*	��  ��  	��	��  �	#
�����%�  
&��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  ���!����	�	  
  �6���
���	�	  �
�	� » (-� -6590.2013.3). 

��($0&  �/��"  ��'� �  �	��	
�  �  �	����	���  ��	$#��% , &	���#
�	���   �#�!  
  *����  

��#��	���
� , 	�����#��

  ����!  
  ���	�	�  
�  �	��
(��
� ; �#��
�	���

  
  
��	�����

  6�����
����	�  �	  �
���*�   �#��%�  �	��
���
! ; 
��������� 

  
  
	$	$+��

  �	#�����%�  ��*�#����	�  
  
��'+
���  #
��������%�  ����%� ; ��	�����

  
&
*
�	 -�
�
����
�  
��#��	���
!  �
���*
�	����%�  �	��
���
!  
  	$��$	���  ����%� ; 
�	��	�	���  �����!  �  �����
  
  ���	$� 

  ��*�#����	�  
��#��	���
� . 

���
�  ��������  ����
����
���  
 .� .� ., � .� .� . � . . !����
��  ("#$  %�& ) �  
 .� .� ., 
� .� .� . &.� . '
���
�
�  ($������
��  ��
������  ()* ) 	�  �
�
+�  �  �����������  ���
��
�  
,(% , 
 .� .� ., � .� . # .� . (��
���

�  ($������
��  ��
������  ()* ) 	�  �
�
+�  �  
�����������  ���� -���
��
�  MALDI-TOF, 
 .� .� ., � .� .� .  .' . %���

��  ($������
��  
��
������  ()* ) �  
 .� .� ., � .� .� . [- .� . .����

�
� ] ("&/#.  %�& ) 	�  �
�
+�  �  
��
�������  �������
����
������  ������
����� , 
 .� .-� .� ., � .� . � . . %��
�
�  ("#0  %�& ) 
	�  �
�
+�  �  ��
�������  �
���������
�  �
  ���������

��  ����
��������1 , 
 .� .-� .� ., 
� .� .� .  ." . 2���
��

��  ("#0  %�& ) 	�  �
�
+�  �  ��
�������  ��������
 -
������
��  
������
����� , 
 .� .� ., �
� .  .( . .�������  ($������
��  ��
������  ()* ) �  
 .� .� ., � .� . 
&. . 3��

�
�  ()&4  «)������� ») 	�  �
�
+�  �  �����������  ���
��
�  �
��
+����  �  
�������  "2  
������  ���  ��

�
���  �	  ������
������  

����
�
� , 
(�����
�������
��  �����

���1����
��  ������  %�&  (www.jscc.ru) 	�  
����
����������  ��������������  �������  ���  ��
�������  
����
�
 -�������
��  
������
� . 
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�	������  	�
��6����  �����
  
 

1. 	7$"��(%�0%  /��1�%/!0  $�  �!$��%  !���%' �($08  9'��� - �  
$�9'���4��$�$��08  ��#�$"��   

 
1.1. �!$��$0%  1�"8�"0  /  !�$'%2+  �"$�1��+*$08  ��/ �4�/��(%!/�8  

1 %":%!'�%$$�/��  
 

1.1.1. �����������	  

�  ��������  	��	��%�  ����3�������
�	�  &��#	 
��
�	�  �
�����
��	�	  ���	��
�  

��	#�*	��#
  4,5-�
6�
# - (1) 
  4,5-�
$��
#&��#	�
�
��
#%  (2). 5���%!  �%$	� , ���(��  
����	 , 	$��#	�#��  ��� , ��	  ������
�  �#�
#��%�  *�����
��#�!  �  �	#���#%  
&��#	 
��
�	�  ��
�	�
�  �  ���#
���
'  
�  �����	�
�	��
  ��  ����	#��	  �	����	�  �	  
�������
'  �  ��*���+���%�
  ���#	���
 . ��	��  �	�	 , &��#	 
��
�	�%�  #
����%  ��  
	��	��  &��#	�
�
��
#	�  1 
  2 	$#���'�  �
�����
��%�  ���	��
�� , 
��#'��'+
�  
�  
��+����	���
�  �  �
��  ����
  ���������%�  
*	���	� , ��	  ��+�������	  ���	+���  ���#
*  

  
��������� 
'  ������	�  :-� , �  ���(�  �	*�	#���  �	#�����  �	�	��
���##% , 
��
�	��%�  �#�  
��#��	���
�  
�  ���	�	�  �2� . 

���#	�
�
��
#%  1 
  2 �
���*
�	��#
  �	  �����  1, 
��	��  
*  �	��������
  �	�����	�	  
1,2-�
6�
#$��*	#�  (1a) 
  1,2-�
$��
#$��*	#�  (2b), �	#�����	�	  ���� 
�!  
��	�� -�	�����
�  
 -�
�#	�$��*	#�  �  �����  6��
��#�����
  � -$��
#����
!$�	�
��  �  
��
������

  �
�#	�
��  [1,3-��� (�
&��
#&	�&
�	 )��	��� ]�
��#� (II) �  ��������  
����#
*��	�� . 

	8%��  1 
Br2, Fe/I2 Br

1b, 50%

R

R

CuCN/DMF, D

Br

R

R

R = Et (1), Bu (2)

CN

CN

R

R

1a

2b, 63%

1, 83%

2, 87%2a  

1�	�
�	���
��  �
�#�
#$��*	#	�  1a 
  2�  �  CH2Cl2 �  ��
������

  ����#
�
����
�  
�	#
�����  �	�	3��  (�#�*�  
  
	��  $%#
 �	#����%  �	��
���
�  1b 
  2b �  �%�	���
  
50 
  63% �		����������	 . �*�
�	��!���
�  �	#�����%�  �
$�	�
�	�  �  CuCN �	  
	�
����%�  ���	�
���  (�	#��	�  �		��	3��
�  1:3) ��
�	�
�  �  �
�
��
#��  1 
  2 �  
�%�	���
  50–60%; ���#
���
�  (�  �	#
������  CuCN �	  �		��	3��
�  1:5 
  ��	�����
�  
���� 

  �  �$�	#'��	�  5-��  �	�%3���  �%�	�%  1 
  2 �	  83 
  87% (�����  1). 

��  ��
����  �
�
��
#�  2 ���
  ���(�  $%# ����#	(��  
  	��	$	���  �#�������
��%!  
��	�	$  �
���*�  4,5-�
�#�
#&��#	�
�
��
#	�  ����*  ��	
*�	��%�  �
	&���  (�����  2). 
2	��
���
�  2c- e �	#���#
  �	  �	�
&
 
�	����%�  #
��������%�  ���	�
���  �  
�%�	���
  ~70%. 5�#��  �
$�	�
�  2d 
  �
�
��
#  2e ��	�
#
  �  ���� 
'  �  ����
�#	���
 . 
��
  6�	�  	��*�#	�� , ��	  	�
�#��
�  2d 6&&���
��	  ��	������  �	�  ��!���
��  
��
&�	����������	!  �
�#	�%  (�%�	�  �
	&���
	��
��  2f �	����#���  75%), �  	�
�#��
�  
�
�
��
#�  2e ��  ��	
��	�
� . �	�#���'+��  [4+2]- 
�#	��
�	��
���
�  �
	&���
	��
��  
2f 
  �� 
�� -5, �	��	�	(��'+����  6�����*
�!  SO2, ��
�	�
�  �  �%�	�	�  36% �  
�
$�	�
��  2b, �	�	�%!  *����  ������+�#
  �   �#��	!  �
�
��
#  2 �	  �����  1. 
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	8%��  2 

ii: , � -������ , D

Br2

S S

Br

Br

Br

Br

2c, 71%

Zn

S

BrBr

2d, 70%

i

CuCN

S

CNNC

2e, 69%

i

DMF, D

S

BrBr

2f , 75%

O O

BuBu

DCE AcOH

i: (CF3CO)2O/H2O2, CH2Cl2

Br

Br

Bu

Bu

2b, 36%

ii

 

���
�  	$��*	� , ���
  �	��*���  ��
� 
�
�#����  �	*�	(�	���  �	#����
�  
4,5-�
�#�
#*���+���%�  &��#	�
�
��
#	�  ��  	��	��  3,4-�
$�	��
	&��� . ����	���  ��  
���%�	�
!  �%�	�  �
$�	�
��  ��  �	�#����!  ����

 , ��#���!3��  ��*��$	���  6�	�	  ���	��  
��������#�����  ��������
��	!  $#��	����  �	�����	��
  
��	��%�  �������	� , ��	��	��  
��	�����
�  ���� 
!  
  ��
�����#��	��
  ����

   
�#	��
�	��
���
� . 5#�  �	#����
�  
&��#	 
��
�	�  
  
�  ����##	�	��#���	�  �  ��$	��  ���(�  
��	#�*	���%  �	��������
  
�	�����%�  ��*���+���%!  &��#	�
�
��
#  (3) 
  4,5-�
�#	�&��#	�
�
��
#  (4), �  ���(�  
�
���*
�	����%!  �	  ���������	!  ���	�
��  4-���� -$��
#&��#	�
�
��
#  (5). 

�  �
���*�  &��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  #�����
�	� , ������  �  �
�
��
#��
  1–5, 

��	#�*	��#
��  ��	$	��%�  #
����%  6–10. �	��*��	 , ��	  
�  ��
�����
�  �  ��������  

��	��%�  �	��
���
!  �  $	#�3
�����  �#�����  �	*�	#���  ��+�������	  ���#
�
��  �%�	�%  
 �#��%�  ����##	�	��#���	� , ���	��
��  
�  	�
����  
  �	����
��  �����  ��	�����
�  
���� 

 . 2	�#���	  #
��������%�  ����%�  &��#	 
��
�%  6 
  7 �	���  $%��  �	#����%  �  
�%�	���
  21 
  38% �		����������	  �����  �
�����
�  5,6-�
6�
#�

�
�	
*	
��	#
��  �  
N,N-�
���
#��
�	6���	#�  
#
  &��#	�
�
��
#�  2 �  � -������	#�  �  ��
������

  
����##
����	�	  ����
� . ���
  �	��*��	 , ��	  �
�����
�  �����	�	�  �
��
#	�  1 
  2 �  
�	
 -��
#	�	�  ��
���  �  ��
������

  ���
#���  #
�
�  �	*�	#���  �	#�����  &��#	 
��
�%  
6 
  7 �  �%�	���
  62–64% (�����  3).  

	8%��  3 

N

N
N

N
N

N
N

NM
N

NH
N

N
N

HN
N

N

1 5

iii: 1. H2SO4 (���� .), 20°C, 1 ��� ; 2. H2O (�	
 ) (a);

i: MeOLi, ��� -C5H11OH, 130°C, 5-6 �

R'
R R'

R

R'
R

R'
R

R'
R R'

R

R'
R

R'
R

iii

iii

R = R' = Et (6), Bu (7), Cl (8), H (9); R = H, R' = ���� -Bu (10)

6a,b 10a,b

M = Mg (a), Zn (b)

ii: Mg(OAc)2.2H2O (a) ��� Zn(OAc)2.2H2O (b), MeOLi, ��� -C5H11OH, 130°C, 3 �

Py-HCl, Py, 120°C, 3 � (b)

6 10

i: 50 64%

ii+iii: 80 90%

 

������
�  �  �����'  ���� 
'  � ����	�  ����
�  
#
   
���  �  �	�#���'+
�  
�	#
��������%�  ������##
�	���
��  	$��*�'+
���  �	��#���	�  6a,b 
  7a,b �  
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��
������

  ����	!  �
�#	�%  
#
  �
��	�#	�
��  �
�
�
�
�  �		����������	 , ��
�	�
�  �  
���#
���
'  �%�	�	�  �	��
���
!  6 
  7 �	  80–85%. ���	!  �	��	�  	��*�#��  	��
��#��%�  

  �#�  �
���*�  
*�����%�  &��#	 
��
�	�  8–10, �%�	�%  �	�	�%�  ��
  ��	  
��	#�*	���

  
�	��
��'�  90%. 

2
���*  �	�%�  �	�	&��#	 
��
�	�  #�����
�	�  11–13 ������  ����3�%�  	��*�#	��  
��	�	�
��  �����  �
�����
�  ����
	����
����
�  �	#
�����  �	��
���
!  6–8 
  
�		��������'+
�  � ����	�  #�����
�	�  �  1,2-�
�#	�$��*	#�  (DCB) �  ��
������

  
1,8-�
�*�$
 
�#	 [5.4.0]���� -7-���  (DBU) �  �����
�  3–4 �  �  ���	�&���  ���	��  (�����  4). 

	8%��  4 

N

NH
N

N
N

HN
N

N N

N
N

N
N

N
N

N

i: Ln(OAc)3, DBU, DCB, 180°C, 3-4 �

R
R R

R

R
R

R
R

R
R R

R

R
R

R
R

i

R = Et (11), Bu (12): Ln = Lu (a), Er (b), Eu (c);

6 9

R = Cl (13), H (14): Ln = Lu (a), Eu (b)

11 14, 89 95%

Ln

OAc

 

�	#�  DBU �  ����	!  ���� 

  �	��	
�  �  &	��
�	���

  �
��
	��  &��#	 
��
��  Pc2–, 
����
��'+��	  �  � ����	�  #�����
�� . �  ���
�  ��#	�
��  �	�	&��#	 
��
�%  Lu, Er 
  Eu 
�	#���'���  �  �%�	���
  89–95%, �	�	�%�  �����
����
  ��  *��
���  	�  ��
�	�%  
#�����
�� . 2#�����  	����
�� , ��	  �  6�
�  ��#	�
��  ��  	$��*�����  ��(�  ��#%�  �	#
�����  
�	��#���	�  �6���
��	$��*�	�	  ���	��
� , ��	  �	*�	#���  ��
����  ����%!  ��	�	$  
��#���
��%�  �#�  �	#����
�  �	�	&��#	 
��
�
�	�  �47 . 2
���*  6�
�  ���	�	�  
	�
����%�  �����  &��#	 
��
�	�  14a,b ��#�����  ���(�  ��
$	#��  6&&���
��%� , 
  	�  $%# 
	��+����#��  ���
  �#�  ��#���!3��	  
��	#�*	���
�  6�
�  �	��
���
!  �  ���� 
��  
�	#����
�  �	�%�  �����	#���
����
�  �6���
��	$��*�%�  �	��#���	�  (����%  13,14,16). 

 
1.1.2. 
������������	  

��&��#	 
��
�	�%�  �	��#���%  ��������#�'�  
������  �  ���*
  �  ��#
�
��  
���3
����	!  	��	�
��#��	  &��#	 
��
�	�  �
����%  8-6#����	��	�	  �	���(��
� , ��	  
��
�	�
�  �  �	��#��
'  �  �
�  �����
����
  *���
�%�  ��	!��� . 2   �#�'  
*����
�  �#
��
�  
�	�	$�%�  ���������%�  
*�����
!  ��  &
*
�	 -�
�
����
�  ��������
��
�
  ���
  
�
���*
�	���  ���  �	�%�  �
�����
��	  *���+���%�  ��&��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  
�47 , 
��	��  
*  �����%�  �	#�����	�	  6,7-�
&��	��
 -2,3-��&��#	�
�
��
#�  15. 2
���*  
����	�	  �	��
���
�  �  �	�	3
�  �������%�  �%�	�	�  $%# 	��+����#��  �	  �����  5. 

	8%��  5 

Br2, Fe

15a, 53%

Br2, CCl4, hBr

Br

CHBr2

CHBr2

Br

Br

15b, 76%

, NaI

NC

CN

DMF

Br

Br

15c, 84%

CN

CN

PhOH, K2CO3

DMF

PhO

PhO

15, 64%

CN

CN

n
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��&��#	 
��
�  16 $%# �	#����  �	  �����  6 �  �������%�  �%�	�	�  63%. 5���%!  
���	�  ���#	�
���  
��	#�*	����	��  �����  �#�  &��#	 
��
�	�  6–10 (�����  3), 	����	  
�#�  �
���*�  ����
��	�	  �	��#����  16�  	��
��#��%�  	��*�#	��  ��	�����
�  ���� 

  ��
  
$	#��  �%�	�	!  �����������  (� -	����	# ). 5�����##
�	���
�  �	��
���
�  16� , ���  
  �  
�#����  �	��#���	�  6� –10� , ��	������  �  �
�#	!  �����  
  ����   �#��	!  ��&��#	 
��
�  16. 

	8%��  6 

N

N
N

N
N

N
N

NMg

ii: 1. H2SO4 (���� .), 20°C, 1 ��� ; 2. H2O (�	
 )

ii

16a, 65%

i: Mg(OAc)2
.2H2O, MeOLi, C8H17OH, 190°C, 3 �

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh

i
15

N

NH
N

N
N

HN
N

N

16, 97%

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh

 

	8%��  7 

N

N
N N

N

N
N

N

Ln

17, 80-84%

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh

i
16

i: Ln(OAc)3, DBU, DCB, 180°C, 1 �

Ln = Lu (a), Er (b), Eu (c)

OAc

 

-���##
�	���
�  #
�����  16 � ������
  �47  (�����  7) ��	������  �  ��#	�
��  �
���*�  
�	�	&��#	 
��
�	�  11–14 (�����  4) ��
  ����3��  ������
  ���� 

  (1 � ), ��
�	��  �  
�%�	�
�
  �%�	���
  �  �	�%�  ��&��#	 
��
�	�%�  �	��#�����  17� –! . 

 
1.1.3. �
����
�����������������	  

�����$��*	��
�*��	�&
�
�%  (TBTAP) ��#�'���  $#
(�!3
�
  ���������%�
  
���#	���
  &��#	 
��
�	� , �  �	�	�%�  	�
�  
*  ��	
 -��	�	�  �*	��  *������  ��  
��#��	�	�	��%!  &������� . �	*�
��'+��  ��
  6�	�  
���(��
�  �
�����

  ��
�	�
�  �  
������������#��
'  6#����	��	!  �#	��	��
  �  �	#���#�  
 , ���  �#�����
� , ��
#��
'  ����  
�	#�*�%�  ��	!��� , �  �����	��
 , #'�
��� ����%�  
  ��#
��!�	 -	��
����
� . ��	��  �	�	 , 
��#
�
�  ���
�	�	�	  �	��
��  �  ��	
 -�	#	(��

  �	*����  �	�	#�
��#��%�  �	*�	(�	��
  
�#�  &��� 
	��#
*� 

  �	��
���
��
  TBTAP ��*#
��%�  �	#���#  
  �	�����	���! . 
���	�� , ������
�  ��	
 -*�����
��#�!  ��
�	�
�  �  �#��3��
'  �����	�
�	��
  
  
��	�	$������  �����#��
'  ��	 �����
  ���	 
� 

 , ��	  ��(�	  ��
  &	��
�	���

  
��	���	����%�  �	�	�#	��  /6���'�� -1#	�(��� , ���$
#��%�  ��*	&�*  
  ���	!�
�%�  
�	�	��
���##	� . �����	 , #
��������%�  ����%�  	  ��	
*�	��%�  TBTAP 
����	�	�
�#���% , ��	  ���*��	  ���  �  	����
����%�  �
�#	�  ���	�	�  
�  �
���*� , ���  
  �  
�����	���'  ��*��#��
�  ��	����	�  ��#�����
�  	��	�������	�	  	$��*	���
�  �	  ���
  
$#
*�
�  �	  ���������  �	��
���
! . 

�  ������  ����	!  ��$	�%  ��*��$	���	  ���  ���	��  �
���*�  ��	
 -��
#*���+���%�  
��	
*�	��%�  ArTBTAPM (M = Mg, Zn), �	�	�%�  *��#'��'���  �  ����#���	!  �$	���  �  
�����
��  ����##
����
�  ����
�  
#
   
��� , &��#	�
�
��
#�  3 
  �		��������'+
�  
��
#� ��	�
��
#	�  18 
#
  �������
��%�  �	#�!  ��
&��
#&	�&	�
�  19 (�����  8).  
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	8%��  8 

N

N
N

N
N

N
N

Zn 22, 96-98%

N

NH
N

N
N

HN
N

21, 2-14%

N

N
N

N
N

N
N

Mg

20, 3-11%

iCN

CN

Ph3P R

+

R = H (a), 2-Me (b), 3-Me (c), 4-Me (d), 4-MeO (e),

3

R

R

R

NC R

Cl

CN

CN

3

+

ii: Zn, 200-300°C

i: Mg, 240-300°C iii: 1. H2SO4 (���� .), 20°C, 1 ��� ; 2. H2O (�	
 )

iv: Py-HCl, Py, 120°C, 3 �

18

19

ii

iii

iv

(1-��
��� ) (f)

 

���	��%�
  ���
��+������
  ��*��$	����%�  �	��	�	�  ��#�'���  �%�	���  
�	�����	���  
  ���	!�
�	���  
��	��%�  �������	�  (#
��������%�  ���	�
�
 , ���  ����
#	 , 
�����	#���'�  ��$	��  �  ����##		����
����
�
  �������	���
 ), ��	��	��  ��	�����
�  
���� 
! , �  ���(�  �%�	���  ��#���
��	���  	$��*	���
�  ��	����	�  20 
  21, ��	  �	*�	#
#	  
��+�������	  ���	��
��  
�  �%��#��
�  
  	�
���� . 2����
�  �%�	�%  ��
  6�	�  �	����#�'�  
	�  10 �	  14% -  ����
��#��%�  *�����
�  �#�  �	��#���	�  ����	�	  �
�� . �%�	�%  �	�����  
3%, ���������%�  �#�  ���	��
*���+���%�  ��	
*�	��%�  20e 
  21e, ���(�  ��������#�'�  

������ , ���  ���  �	#��
��  
�  ����
�
  ���	���
  ��  ������� .  

2�	$	��%�  #
����%  ArTBTAPH2 22 	$��*�'���  (�����  8) �����  �	#
��������	�	  
������##
�	���
�  20 
  21 �	�#���	  ��*��$	����%�  �#�  &��#	 - 
  ��&��#	 
��
�	�  
���	�
���  (����%  3,6), ��	  ���	����
����  
�  ��
�����#��	��� . 

 
1.1.4. ���������������  – ���	�  �����������
����  ������ , �
���
�����	�  

��
��
���
����  �������
�	�  �����
����  

5#�  �
���*�  �	�	�	  ����#
�	����	�	  �	�&
��*
�	�	�	  ����	 
�#� , ��*����	�	  ���
  
 
�#�*
�	 
��
�	� , $%# �����%�  �
���*
�	���  �
�
��
#  3-&��
# -
4-�#	� (3.2.2) 
�#�*
� -1,2-�
���$	�	�	!  �
�#	�%  23 (2����  9). �  �	��  	���$	��
  
��#	�
!  �	#����
�  23 �����%�  �	��*���  �	*�	(�	���  �#	�
�	���
�  
��#�����%�  
��	
*�	��%�  (3.2.2) 
�#�*
� -1,2-�
���$	�	�	!  �
�#	�%  �	  �	#	(��
'  4 ��
  ��!���

  
�#	�
��	�	  �
	�
#� , ��	�	$����'+��  ��#���!3�!  &��� 
	��#
*� 

  6�
�  �	��
���
! . 

	8%��  9 
O

Br2/EtOH

40-50°C

O

Br 2-�������

C6H6, D

O

N

Br

KOH/H2O

80°C N

N

O

O

O
O

23a, 65% 23b, 90% 23c, 84%

23d, 39%

DMAD, Pd/C

PhCH3, D

1. 5%-KOH/MeOH, 50°C

2. HCl

N

O

OH

O
HO

23e, 97%

1. SOCl2

2. NH3/CHCl3

3. POCl3/DMF

N

NC CN

23, 38%

Cl
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0
�#
*� 
�  �
��
#�  23 �  	$��*	���
��  �		��������'+��	  (3.2.2) 
�#�*
�	 
��
��  
24 ��	������  �  ��#	�
�� , $#
*�
�  �  ��#	�
��  �$	��
  ��&��#	 
��
�	�  (2����  10), ��
  
6�	�  �	#����
�  	��	���
�  ��	
��	�
�  in situ ��
  �����	���

  ����##
����	�	  #
�
�  �  
�����  � -	����	#� . 

	8%��  10 

N

NC CN

23

Cl

i: Zn(OAc)2, C8H17OLi, � -C8H17OH, 130°C

24, 19%

i

N

N
N

N
N

N
N

NZn

N

Cl

NCl N

Cl

N Cl

 

�	#�����%!  �	��#���  24, ����	���  ��  ��#
�
�  ���	��#�����%�  *�����
��#�! , 
��������
*�����  �������	!  �����	�
�	���'  
  ��	��#���  ��#	��	���  �  ������ 

 , 
�	�	3	  *�����	!  ��
  �������

  ��	  72�  �  ��*#
��%�  �����	�
��#��  (�
� . 1� ).  

 
��! . 1� . 72�  �	��#����  24 �  �
�
�
��  (� ), 

DMF (b) 
  CHCl3 (c). 

 
��! . 1b. 72�   
�#�*
�	 
��
��  24 (a), 

��&��#	 
��
��  16�  (b) 
  &��#	 
��
��  7b (c) 
�  �
�
�
�� . 

5�#���!3��  ��*�
�
�  
��#��	���
!   
�#�*
�	 
��
�	�  ��������#�����  ���!��  
��������
��%� , ���  ���  �  �
�  	$����(��	  
�����
��	�  �	�#	+��
�  �  $#
(���  )�  
�
���*	�� : Q �	#	��  �  72�  �	��#����  24 (�
� . 1b) $��	��	��	  ���+���  ��  140–160 ��  
�	  �������
'  �  &��#	 
��
�	�%�
  ���#	���
  
  ��  60–70 ��  �	  �������
'  �  
�		��������'+
�
  ��&��#	 
��
���
 . 

 
1.2. �����%1'�(%!/�%  "�+81��+*$0%  /��1�%/!0  

 
1.2.1. �����
��	  �������������  

2���
  &��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  �47  �
&��#	 
��
�%  
��#��	���%  �	����	��	  
3
�	�	 . �����	 , ����	���  ��  ��+�������	�  �	#
�����	  ��$	� , �	���+���%�  
*����
'  

�  ��	!���  
  �	*�	(�	��
  �����
����	�	  ��
�����
� , 
��	#�*	���
�  6�
�  �	��
���
!  
	����
���	  	�������
��  ��	$�%�  �
����
����
�  �	��	�	� . ��  ��
����  �	�%�  
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�
�����
��	  *���+���%�  �	��#���	�  25a–c 
  26a–c ���
  ��*��$	���%  ���	�%  
��#���
��	�	  �	#����
�  �
&��#	 
��
�	�  �47  �  �%�	�
�
  �%�	���
 . 

2
���*  �
&��#	 
��
�	�  25 
  26 ����	����#��	  	��+����#�#
  
��	��  
*  
�		��������'+
�  &��#	�
�
��
#	�  1 
  2 (�����  11, ��	�	$%  A–C). ��� , ��	�	$  A 
*��#'������  �  �
�����

  ����
	����
����	!  ����
  &��#	�
�
��
#	�  1 
#
  2 
  
�		��������'+
�  � ����	�  
#
  � ��
#� ��	���	�  �47  �  �	
 -��
#	�	�  ��
���  �  
��
������

  DBU �  ���	�&���  ���	��  �  �����
�  15–20 � . �%�	�%  �	��#���	�  25a,c 
  
26a,c ��
  
��	#�*	���

  � ����	�  �47  ����
��'���  	�  6 �	  26% �  *��
�
�	��
  	�  

	��	�	  ���
���  #�����
��  
  ����
��#��%  �#�  �	��#���	�  ���	�
�  25c 
  26c. ������
�  
�  ���� 
'  � ��
#� ��	���	�  �47  �����	  � ����	�  ��
�	�
�  �  ���#
���
'  �%�	�	�  
�
&��#	 
��
�	�  ��  10–25%. 

	8%��  11 

25 27

N

NH
N N

N

HN
N

N

R'
R R'

R

R'

R
R'

R

Ln(OAc)3, ii

6, 7, 10

CN

CN

R

R
1, 2

N

N
N N

N

N
N

N

R'
R R'

R

R'
R

R'
R

N

N
N N

N

N
N

N

R'
R R'

R

R'
R

R'
R

Ln

LnX3, i

 

R = R’ = Et (25), Bu (26); Ln = Lu (a), Er (b), Eu (c); 

R = H, R’ = ���� -Bu, Ln = Lu (27); 

X = OAc, acac. 

i:  ��� -C5H11OH, DBU, 130°� , 15–20 �  (A); 

  250–290°� , 2–8 �  (B); 

  ���  (300–450 �� ), 5–8 ���  (C). 

ii:  C6H13OH, DBU, 160°� , 2–3 �  (D); 

  C16H33OH, 230°� , 1 �  (E). 

������  
����	��  

����
  25–27, % 

Lu (a) Er (b) Eu (c) 

A 6–21 – 24–53 

B 35–49 – 22–31 

C 16–23 – 17–20 

D 10–14 20–23 87–95 

E 85–90 89–90 52–60 
 

2
���*  �	��#���	�  26a,c 	��+����#�#
  ���(�  ��#��#��
��  ����
  �
�
��
#�  2 �  
�	#��
  �47  �  ����
	����
����
�  �		��	3��
��  ��
  �	�������	�  �	�%3��

  
����������%  	�  100 �	  290º2, �%���(
���  ���� 
	���'  �����  ��
  6�	!  �����������  	�  
2 �	  8 �  �  *��
�
�	��
  	�  ��
�	�%  
��	��%�  �	��
���
!  �47  (��	�	$  B). 5���%!  ���	�  
�	*�	#���  �	����
��  ��	�	#(
��#��	���  ���� 

  $	#��  ���  �  ���  ��*�  �	  �������
'  �	  
��	�	$	�  A 
 , ����
��� , ��
  
��	#�*	���

  � ��
#� ��	����  #'�� 
�  ��
�	�
�  �  
�	�%3��
'  �%�	��  �
&��#	 
��
��  #'�� 
�  26�  �  15 �	  49%. 

5#�  �	#����
�  �
�����
��	  *���+���%�  �
&��#	 
��
�	�  �47  �%  �����%�  

��	#�*	��#
  ��	�	$  C. ��	  �#���	�  	�#
�
�  	�  ���	��  ����
����	�	  ��#��#��
�  
�	��	
�  �  ��
�����

  �#�  
�
 

�	���
�  �	��#���		$��*	���
�  6����

  
�
��	�	#�	�	�	  	$#����
�  (2�" ). )��	#�*	���
�  2�"  �	*�	#���  ��	�	�
��  �
���*  
�
&��#	 
��
�	�  �  	�������
�  �����	�
��#�! , �  ���(�  �	����
��  ��	�	#(
��#��	���  
���� 

  �  ����	#��
�  ���	�  �	  ����	#��
�  �
��� . �	��#���%  26a,c �	#����%  ��
  
	$#����

  ����
  &��#	�
�
��
#�  2 
  �	#
  �		��������'+��	  �47  �  ��#	�
��  ��	�	$�  C 
�  �%�	���
  ~20%. 
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���
�  	$��*	� , �	#����
�  �
&��#	 
��
�	�  �47  ��  	��	��  �		��������'+
�  
&��#	�
�
��
#	�  ��
�	�
�  �   �#��%�  �	��
���
��  �  �%�	���
  	�  5 �	  53% 
  ����	  
�	��	�	(������  	��	#��
��  
��	��%�  �
��
#	�  
  ����
�
  �	$	��%�
  ��	 �����
 . 
��	��  �	�	 , ��  ����	!  ����

  ��	 ����  ��	
��	�
�  &	��
�	���
�  
�	�	&��#	 
��
�	�	�	  �	��#���� , ��#���!3��  ���	$��*	���
�  �	�	�	�	  	�#	(������  
���	�  ��*#
��%�  &���	�	� . �	6�	��  �
&��#	 
��
�% , �	#�����%�  
*  
&��#	�
�
��
#	� , ����	  �	���(��  ��
���
  �#�����%�  �	��#���	�  
  ��	$	��%�  
&��#	 
��
�	� , ��	  ��+�������	  	�#	(����  
�  �%��#��
�  
  	�
���� . 

����	�����
��  ��	�
�  �	$	��%�  ��	 ���%  �  �
���*�  �
&��#	 
��
�	�  25a–c 
  26a–c 
	��*�#	��  �	*�	(�%�  ��
  
��	#�*	���

  ��	$	��%�  &��#	 
��
�	�%�  #
����	�  6 
  7. 
��� , ��	�����
�  ���� 

  �  �
��+��  � -������	#�  �  ��
������

  DBU (�����  11, ��	�	$  
D) �	*�	#���  �  �#����  ���	�
�  �%��#
��  �	��#���%  25c, 26c �  �%�	���
  95 
  87% 
�		����������	 . �����	  �  6�
�  (�  ��#	�
��  #'�� 
!  
  6�$
!  ��'�  �
&��#	 
��
�%  �  
��+�������	  ����3
�
  �%�	���
 , 	������#
�����  �  	��	��	�  ��  ����

  	$��*	���
�  
�		��������'+
�  �	�	&��#	 
��
�	� . ��
�
�	!  6�
�  ��*#
�
! , �	 -�
�
�	�� , 
��#�'���  ����
����
�  &���	�% , �	*�
��'+
�  ��
  ��
�	��
���

  ��	�	�	  
&��#	 
��
�	�	�	  #
�����  ��#�����
�  ����3
�  
	��%�  ���
��	�  Er 
  Lu �	  �������
'  
�  Eu. 

5#�  �	#����
�  �	��
���
!  25a,b 
  26a,b ���
  ��!���%  ��#	�
� , 
��#'��'+
�  

��	#�*	���
�  �	$��	�  �
#��%�  	��	���
!  (�����  11, ��	�	$  E). ���*�#	�� , ��	  
���� 
'  �	����	��	  ��	�	�
��  ��
  $	#��  �%�	�	!  �����������  (~230°2), ��������  
�����  &��#	 
��
��  6 
#
  7 
  � ����	�  #'�� 
�  
#
  6�$
�  (�	#��	�  �		��	3��
�  2:1) �  
����������	#�  �  �����
�  1 � . 5���%!  ��	�	$  �	  ���
  ���#	�
���  ����#���	��  �
���*�  �  
����#���  &��#	�
�
��
#�  (�����  11, ��	�	$  B), 	����	  
��	#�*	���
�  �&	��
�	����	�	  
&��#	 
��
�	�	�	  #
�����  �	*�	#���  
��#'�
��  �	$	��%�  ��	 ���% , ���������%�  �#�  
����#���%�  ���� 
! . ��
  6�	�  �%�	�%  �
&��#	 
��
�	�  25a,b 
  26a,b �	����#�'�  
85–90%. ���#	�
��%�  ��#	�
�  (��	�	$  E) $%#
 
��	#�*	���%  ���
  �#�  �
���*�  ��  
	��	��  #
�����  10 	�
����	�	  �����  �
&��#	 
��
��  #'�� 
�  27 (�%�	�  83%) �   �#�'  
��	  ��#���!3��	  ��
�����
�  �  �
���*�  �����	#���
����
�  �	��#���	�  (�����  16). 

 
1.2.2. �����
��	  ���������������  

2
���*  �	�%�  ������#�$�%�  �	��#���	�  28a–c 	��+����#�#
  ��#��#��
��  ����
  
�
�
��
#�  15 �  � ������
  �47  ��
  �	�������	�  �	�%3��

  ����������%  	�  220 �	  
310°2 
  �%���(
���

  ����
  ��
  6�	!  �����������  �  �����
�  2 �  (�����  12).  

	8%��  12 

N

N
N N

N

N
N

N

Ln

28, 41 55%

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh

i

15

i: Ln(OAc)3, 290 310°C, 2 �

Ln = Lu (a), Er (b), Eu (c)

PhO

PhO

CN

CN

N

N
N N

N

N
N

N

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh
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�%�	�%  �
��&��#	 
��
�	�  28 �	��
��'�  ��
$	#�3
�  *�����
!  ��
  �����	��  	�  
#'�� 
�  �  ���	�
' , ��	 , �	 -�
�
�	�� , ���*��	  �  �����3��
��  �#
��
�  ����
����
�  
&���	�	� . 

 
1.3. �%'% ��%1'�(%!/�%  "�+81��+*$0%  /��1�%/!0  

 
1.3.1. �����
��	  �������  ����������� –�����������  

)��#��	���
� , �	���+���%�  �6���
���%�  &��#	 
��
��� , �	���(�+
�  ��*�%�  
#
����% , �  ����	�+���  ������
  ��#	�
�#���%  
  ����	  �	���(��  ��	�
�	���
�%�  
����%� . �  �����'  	������  6�	  ���*��	  �  ��� , ��	  
��	#�*���%�  �#�  
�  �	#����
�  
���	�%  	��	���%  ��  ���� 
��  ��(��  �����  ��*�%�
  &��#	�
�
��
#��
 , #
$	  
&��#	 
��
�	�%�
  #
������
  �  ��
������

  �		��������'+
�  �	#�! , ��	  ��
*$�(�	  
��
�	�
�  �  �����	��*��#
�	!  ����
��
����	!  ����
  ��	����	� , 
  ��  �	*�	#���  
�	��
����  ��
��#��%�  �%�	�	�   �#��%�  �	��
���
! . :�	���
�
  ����%�
  $%# 
����#	(��  ���  ��*%����%!  “raise-by-one-story” ���	� , *��#'��'+
!��  �	  
�*�
�	��!���

  �	#�����	�	  �������
��#��	  
#
  �&	��
�	����	�	  in situ 
�	�	&��#	 
��
��  #�����
��  �  �		��������'+
�  #
����	�  
#
  ��	  ����
��%�  
��	
*�	��%�  �  �%�	�	�
��+��  1-�#	���&��#
�� . �����	  �  ����%�  ��#	�
��  (�	  
���#	�

  �  	�
����%�
  �%3�  ���� 
��
 ) ������  �  �����	#���
����
�  ��	����	�  
��$#'��#	��  	$��*	���
�  �����
�%�  �	#
�����  �	��#���	�  �
�����
��	�	  ���	��
� , 
  
�%�	�   �#��	�	  &��#	 
��
��  ��  ����%3�#  30%.  

���
�
*� 
�  ��#	�
!  �
���*�  ��	$	��%�  &��#	 
��
�	� , �  ���(�  
�  	��	��#�$�%�  

  �	�	#���
����
�  ������#�$�%�  �	��#���	�  �	*�	#
#�  ���  �	��	$�	  
��#��	����  
�����'  ���� 
' , ��	�	��  ��  �  �����
��#��	  ����
�  ��#	�
��  �  �	����	��	  �%�	�
�
  
�%�	���
 . ��*��$	����%!  ���	�  (�����  13) �	*�	#
#  �����%�  �	#��
��  
�����	#���
����
�  �
&��#	 
��
�%  29a,b, �	���(�+
�  #
����%  �  �	�	��%�
  
  
�� ���	��%�
  *�����
��#��
 , �  ���(�  �
&��#	 
��
�%  30a,b. 

	8%��  13 
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N

N

Bu
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N

N
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N

N
N

N

Bu
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R

R
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R
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N

N
N N

N

N
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N

R
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R
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RR

R

13, 14

Ln

OAc
+

 

R = Cl (29), H (30); Ln = Lu (a), Eu (b). 

 i: DBU, TCB¸ C16H33OH (50:1), 200°� , 2 �  (A); 

  TCB¸ C16H33OH (50:1), 220°� , 1 �  (B). 

������  
����	��  

����
  29, 30, % 

Lu (a) Eu (b) 

A 14–20 80–85 

B 71–78 33–37 
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2�	�	$  A, �	  ���
  ���#	�
��%!  ��	�	$�  D (�����  11), 	��*�#��  	��
��#��%�  �#�  
�
���*�  �	��#���	�  ���	�
�  29b 
  30b (�%�	�  80–85%). �����	  �  6�
�  (�  ��#	�
��  
#'�� 
!  (�	  �����  �����	�����%�  ��
�
��� ) ����#  �
&��#	 
��
�	�%�  �	��#���%  �  
��+�������	  ����3
�
  �%�	���
 . �	#��
��  &��#	 
��
�%  #'�� 
�  29a 
  30a �  
�%�	���
  71–78% ���  ���#	��  �	�#���	  ��	�	$�  B, 	��	����	��  ��  ��	�	$�  E (�����  
11). ���	��%�  	�#
�
��  ����%  13 	�  ����%  11 (��	�	$%  D,E) ��#�����  
��	#�*	���
�  �  
��������  �����	�
��#�  1,2,4-��
�#	�$��*	#�  (TCB) �  �	$���	!  �		��������'+��	  
��
���  �����	  ��	�����
�  ���� 

  �  �
��	�  ��
��� . ��!����%�  ��#	�
�  �	*�	#
#
  
�����
  �  �
�
����  	$��*	���
�  �	$	��%�  ��	����	�  
  �����%�  �	#��
��  
�����	#���
����
�  �
&��#	 
��
�%  �  �%�	�
�
  �%�	���
 . 

 
1.3.2. �����
��  �������  ����������� –�������������  

�*�
�	��!���
��  #
�����  16 �  �	#�����%�  ���
  �����  �	�	&��#	 
��
�	�  #'�� 
�  
14�  �  � -����������	#�  �
���*
�	���  �	�%!  �6���
���%!  �	��#���  31 (�����  14), 
�	���(�+
!  �  ��	��  �	�����  &��#	 
��
�	�%!  
  ��&��#	 
��
�	�%!  &�������% . 

	8%��  14 

i
+

N

N
N N

N

N
N

N

Ln

31, 78%

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh

N

N
N N

N

N
N

N
Ln

N

N
N N

N

N
N

N

OAc
14a

N

NH
N N

N

HN
N

N

16

OPh
OPh

PhO
PhO

PhO
PhO

OPh
OPh  

i: MeOLi, TCB¸ C16H33OH (50:1), 220°� , 30 ���  

)��	#�*	���
�  �  ��������  
��	��%�  �	��
���
!  &��#	 
��
�	�	�	  #
�����  9 
  
�	�	��&��#	 
��
��  #'�� 
�  17a ��
�	�
�  �  ��	�����  31 �  �
*�
�  �%�	�	�  
��#�����
�  �
*�	!  �����	�
�	��
  9 
  �	�
(���	!  ����
����	!  ���	!�
�	��
  17� . 

 
1.4. �����%1'�(%!/�%  ' %81��+*$0%  /��1�%/!0  

������#�$�%�  &��#	 
��
�%  #�����
�	�  ��������#�'�  �	$	!  	��	�
��#��	  �	�%!  
�#���  �	��#���	� , ��
��#��	���  ��	!���  �	�	�%�  	�����#�����  ��  �	#��	  
�����
�	#���#���%�
  �*�
�	��!���
��
  ��(��  #
������
 , �	  
  �*�
�	��!���
��  
6#����	��%�  	$	#	���  
	�	�  ����##	� . 

�  ����%��+��  ��*��#�  ���
  �	��*��	 , ��	  	��
��#��%�
  
��	��%�
  �	��
���
��
  
�#�  �	#����
�  �6���
���%�  &��#	 
��
�	�  �47  ��#�'���  �		��������'+
�  ��	$	��%�  
#
����% . ����	����#��	  �
���*  �	�%�  ������#�$�%�  &��#	 
��
�	�  32 
  33 ��	�	�
#
  
��  	��	��  
*�����	!  ���	�
�
  �����  �
�����
�  &��#	 
��
�	�  6 
#
  7 �  � ������
  �47  
(�	#��	�  �		��	3��
�  1:1) �  � -	����	#�  (�����  15, ��	�	$  � ). 
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	8%��  15 

32, 33
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N
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R
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N
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N

N
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R
R R

R

R
RR

R

Ln
6, 7

N
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N N

N
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N

N

R
R R

R

R
RR

R

N

N
N N

N

N
N

N

R
R R

R

R

R
R

R

Ln

Ln(OAc)3, i

 
R = Et (32), Bu (33); Ln = Lu (a), Er (b), Eu (c) 

i:  C8H17OH, 190°� , 1–1,5 �  (A); 

C16H33OH, 280°�  1 �  (B). 

 

������  
����	��  

����
  32,33�  % 

Lu (a) Er (b) Eu (c) 

A 49–53 46–61 92–94 

B 89–93 88–92 76–81 
 

�  �	��  	��
�
*� 

  ����	�	  ���	��  	��*�#	�� , ��	  �����3��
�  �	#
������  
�����	�
��#�  �  ��
  ��*�  �	  �������
'  �  	�
����%�  �  #
��������  ��
�	�
�  �  �	��
  
���%��������	��  �	���+��
'  ������
  ���� 

  
  ���#
���
'  �%�	��  
��
&��#	 
��
�	�  ���	�
�  32c 
  33c �  ~70 �	  94% (��	�	$  A). �����	  ��
  

��	#�*	���

  �	#�!  Lu 
  Er ����%!  ��	�	$  ��  ����  ���
�  (�  �%�	�
�  �%�	�	�  
������#�$�%�  �	��#���	� ; ���� 
�  �	��	�	(������  *���
��#��%�  	$��*	���
��  �	�	 - 

  �
&��#	 
��
�	� , ��	 , �	 -�
�
�	�� , 	$��#	�#��	  �	�%3��
��  6������
����	�	  
$������  �	��#���		$��*	���
�  ��#�����
�  ��
#��
�  �	#
  ����
����
�  &���	�	� . 
5�!���
��#��	 , ��������
�  ����
  &��#	 
��
�	�  6 
#
  7 �  � ������
  #'�� 
�  
  6�$
�  
(�	#��	�  �		��	3��
�  1:1) ��
  $	#��  �%�	�	!  �����������  (280°2, ����������	# ) 
��
�	�
�  �  	$��*	���
'  ��
&��#	 
��
�	�  32a,b 
#
  33a,b �  �%�	���
  88–93% 
(�����  15, ��	�	$  B). 

 
1.5. �%'% ��%1'�(%!/�%  �  #%'% �-"% $0% ' %81��+*$0%  /��1�%/!0  

��!����%�  ���
  ��#	�
�  6&&���
��	�	  �	#����
�  �����	#���
����
�  
�
&��#	 
��
�	�  29a,b 
  30a,b (�����  13, ��	�	$  B) 	��*�#
��  ������  ��	$�%�
  �#�  
��#���
��	�	  �
���*�  ����  �	�%�  �����	�����%�  ��
&��#	 
��
�	�  34a- c, 35a- c  
(�����  16). 2
���*  ��	�	�
#
 , 
��	��  
*  �	#�����%�  �����  �
&��#	 
��
�	�  26a 
#
  
27 
  �	�	&��#	 
��
�	�  12c, 13b 
  14b �  �	#��	�  	��	3��

  1:1. ���
��#��	�  ����� , 
��	$�	�
�	�  �#�  �	#����
�  ��
&��#	 
��
�	�  34 
  35, �	����#���  20–30 �
� . 0�#��%�  
�	��#���%  �	#���#
  �  �%�	���
  70–89%, ��
  6�	�  	$��*	���
�  �#��	�%�  �	#
�����  
�	$	��%�  ��	����	�  ��$#'��#
  #
3�  �  �#����  �	��#����  34a. -
�	��%�  ��	����%  
$%#
 �%��#��%  �  
��
�
���#��	�  �	��	��

  
  	��������
*	���%  ���  ��
&��#	 
��
�%  
33a 
  33c, 	$��*	���
�  �	�	�%� , �	*�	(�	 , ��	
��	�
�  ��
  ����
����	!  ������� 

  
	��	��	�	  ��	����� . 2#�����  	����
�� , ��	  ��
  $	#��  �#
��#��	�  ��������

  (�	  2 � ) 
	$��*	���
�  �	$	��%�  �	��
���
!  ��$#'������  �#�  ����  �	��#���	�  34, 35, ��	  
��
(���  �%�	�%  ����##	�	��#���	�  
  	�#	(����  
�  �%��#��
� . ��(�	  	����
�� , ��	  
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����%!  ���	�  �	*�	#
#  �����%�  �	#��
��  ������#�$�%�  �	��#���%  34b 
  35b, �  �	����  
�	�	�%�  	��	�������	  ��	���  #
����%  �  �	�	��%�
  
  �� ���	��%�
  *�����
��#��
 . 

	8%��  16 
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N
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12c, 13b, 14b

26a, 27
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+

 
R = R’ = Bu (34); R = H, R’ = ���� -Bu (35); 

R1 = Bu (a), Cl (b), H (c) 

i: TCB¸ C16H33OH (50:1), 220°� , 30 ���  

�  ���#	�
��%�  ��#	�
��  $%#	 �����%�  
*����	  �*�
�	��!���
�  �����	#���
����	�	  
�
&��#	 
��
��  #'�� 
�  30a �  �	�	&��#	 
��
�	�%�
  �	��#�����
  ���	�
�  12c 
  
13b (�����  17).  
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R = Bu (36a,b), Cl (37). 

 i: TCB¸ C16H33OH (50:1), 220°�  

 

��	��  
�	����� , �  

����
 , % 

36a 36b 37 

0,5 73 15 80 

1 61 24 71 
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���*�#	�� , ��	  �*�
�	��!���
�  30�  �  	���$��
#*���+���%�  &��#	 
��
�	�  ���	�
�  
12c �  �����
�  30 �
�  ��	������  �  ��*#
��	!  6&&���
��	���'  �  *��
�
�	��
  	�  ��
�	�%  
����	 
�#	�  �  �
&��#	 
��
��  30a 
  ��
�	�
�  �  ������#�$�%�  �	��#�����  36a 
  36b 
�  �%�	���
  73 
  15% �		����������	 . 
��#
���
�  ������
  ���� 

  �	  1 �  
*������  
�%�	�  ��
&��#	 
��
�	�  36a 
  36b �	  61 
  24% �		����������	 , ��	 , �	 -�
�
�	�� , 
���*��	  �  $	#�3�!  ����	�
���
����	!  ���	!�
�	���'  �	��#����  36b. �*�
�	��!���
�  
�
&��#	 
��
��  30a �  	����#	�*���+���%�  &��#	 
��
�	�  ���	�
�  13b ��
�	�
�  
�	#��	  �  ��
&��#	 
��
��  37, ���#	�
��	��  �	��
���
'  36b. 5���%!  
�����	#���
����
!  �	��#���  ��#�����  ����%�  ��
���	�  ������#�$�	�	  &��#	 
��
�� , 
�	��	�+��	  
*  ����  ��*#
��%�  #
����	�  
  ����  ��*�%�  ����##	� . 2#�����  	����
�� , ��	  
��
(��
�  �%�	�	�  ��
&��#	 
��
�	�  ��
  ���#
���

  ������
  ���� 

  (~1 ��� ) 
���*��	  �  
�  ����
��	!  ����
����	!  ������� 
�! : ��� , ��
  ��������

  
��
�
���#��	�	  
�	��
���
�  37 �  ��#	�
��  ����%  17 ��$#'������  	$��*	���
�  
��	��	�	  
�
&��#	 
��
��  30�  
  	����#	�*���+���	�	  #
�����  8. 

���
�  	$��*	� , �����	�#���%�  *��	�	����	��
  	$��*	���
�  �	�	 -, �
 - 
  
��
&��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  #�����
�	�  	���%��'�  ��	$�%�  ���
  �
���*�  
�6���
���%�  �	��#���	�  *�����	�	  �	����� , �	*��'�  �	*�	(�	��
  ��+�������	�	  
���3
���
�  �����  6�
�  �	��
���
! , $	#��  ����#��	�	  
*����
�  
�  &
*
�	 -�
�
����
�  
��	!���  
  �	
���  �	�%�  	$#����!  ��
�����
� . 

 
2. 	7$"��(%�0%  /��1�%/!0  $�  �!$��%  9+$/4��$��)$�  2��%5%$$08  

9'���4��$�$��08  ��#�$"��  !  1�$�3%$$�&  !���%' �%&  
 

2.1. �����%1'�(%!/�%  /��1�%/!0  

��*��$	����%�  �  �	�#���
�  �	�%  �  ��3��  �	##���
��  6&&���
��%�  �	��	�%  �  
�	#����
'  &��#	 
��
�	�%�  #
����	�  � 3�  �
��  ���#�#
  
�  �	�����%�
  �#�  
��#���!3��	  �	��#���		$��*	���
�  �  
	���
  ����	*���#��%�  6#�����	� . �  ��*�#�����  
��  	��	��  #
����	�  38- 41 �	#����%  �	�%�  &��� 
	��#��	  *���+���%�  �	��#���%  
�6���
���	�	  ���	��
�  42- 44 (2����  18), �	�	�%�  ��#�'���  ��������
��%�
  
����3�������
���
  $	#��  �#	(�%�  �	��
���
!  ���	��*����	�	  ��	��� .  
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44a, 71%
44b, 98%

42a, 81%
42b, 78%
43b, 75%

O

O

Ln = Eu (a), Lu (b)

ii: Eu(acac)3, MeOLi, C16H33OH, 180°C (A)

iii: 1. H2SO4 (���� .); 2. H2O (�	
 )

i: C6H5CH2Cl ��� � -C6H4(�� 2Br)2,
NaH/DMF, 25°C

i

ii

iii

Lu(acac)3, C16H33OH, 210°C (B)

Ln Ln

38, 39

R = R' = Bu (38, 40, 42);
R = tBu, R' = H (39, 41, 43);
X = H (40, 42), CH2OH (41, 43)

40, 41

X

X

X
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�����  �*�
�	��!���
�  ��	$	��%�  #
����	�  38 
  39 �  $��*
#��#	���
���
  �  
��
������

  �
��
��  ����
�  $%#
 �	#����%  *�+
+���%�  #
����%  40 
  41. )�  
�	�#���'+��  ���� 
�  �  � ��
#� ��	�����
  #�����
�	�  �  �%�	�	�
��+��  
� -����������	#�  ��
��#�  �  ��#���
��	��  �	#����
'  ������#�$�%�  �	��#���	�  42 
  43. 

��	$���	���  ����#	(���	�	  ���	��  �#�  �
���*�  �	��#����  ���	�
�  42�  (2����  18, 
��	�	$  � ) *��#'������  �  
��	#�*	���

  �	$���
  ���
#���  #
�
� , ���
��+����	�  
�	�	�	�	  	��	�
��#��	  �#���
����	�	  	��	���
�  DBU ��#�����  	�������
�  
�		��
�
��'+�!  ��	�	$�	��
 : �����������  �#�  DBU ������ 
�  �  	$��*	���
'  
�		��
�� 
	��%�  ���*�!  �  
	���
  #�����
�	�  �  ��	��(��	��%�  �	�	&��#	 
��
���  
�	*����  ����
����
�  ���������
�  �#�  �	�#���'+��	  &	��
�	���
�  �6���
���%�  
�	��#���	� . ��$#'����	�  ��
  
��	#�*	���

  ���
#���  #
�
�  �	���+��
�  ������
  
���� 

  �  2–3 �  (2����  11, ��	�	$  D) �	  20 �
�  ������  �  ��
�	�	!  	��	���
�  
��������#�����  �#'���%�  &���	�	� , �#
�'+
�  ��  �%�	�  ��	�����  42a, ��
��  
����
����	!  #�$
#��	��
  ��	��+
�  �  ��	  �	����  $��*
#	��
 -����� . ��(�	  	����
�� , 
��	  ��	�����
�  �
���*�  42�  �  	�������
�  �	$��	�  	��	��	!  ��
�	�%  ��
�	�
�  �  
*���
��#��	��  ��
(��
'  ��#���
��	��
  ��	 ���� , �	��	�	(�����  	$��*	���
��  ����
  
�		��������'+
�  ���� - 
  ������#�$�%�  �	��#���	� . 2�#���
��	�  &	��
�	���
�  
�	��#���	�  #'�� 
�  42b 
  43b �������  6&&���
��	  (�  �����
�  30 �
� ) ��	�	�
��  �  
	�������
�  	��	���
�  (2����  18, ��	�	$   ), 	����	 , ��#���!3��  �	�%3��
�  
����������%  ���� 

 , ���  
  �  �#����  �	��
���
�  ���	�
�  42� , ��	�	$������  
	$��*	���
'  ��
&��#	 
��
�	� . �$��$	���  42a,b �	� ����
�	����	!  ����	!  �
�#	�	!  
��
�	�
�  �  �	#����
'  �
��	��
*���+���%�  �
&��#	 
��
�	�  44. �	��#���  44b 
�%��#��  �	#
��������	 , 	$��*	���
�  44�  �	��	�	(������  ����
��	!  ������� 
�!  �	  
#
�����  38, ��	  	���(���  	��	�
��#��	  �
*��'  ���	!�
�	���  ����	�	  �	��#���� . ���
�  
	$��*	� , ����#	(�����  �����  �	*�	#
#�  �	#��
��  ������#�$�%�  &��#	 
��
�%  42–44 �  
�	�	3
�
  �������%�
  �%�	���
 . ��
  6�	�  �#�����  	����
�� , ��	  �	�%��
  ����	�	  
�	��#���		$��*	���
�  38 
#
  39 �  �	#��
  #�����
�	�  ��  ��
�	���  �  	$��*	���
'  
�6���
���%�  ��	����	� , �	��	�	(�����  �	�������	!  ������� 
�!  
��	��	�	  #
����� , 
��	  ���(�  �	*�	#���  �����	#	(
��  �����
��#��	  �
*��'  ����
�����'  ���	!�
�	���  44. 
5�����  �
�	��*�  $%#� �	�����(����  �	���	#��%�
  6�����
������
 . 

 
2.2. �%'% ��%1'�(%!/�%  /��1�%/!0  

��������
��%�
  $#	���
  �#�  ������#���	�	  �	�����
�	���
�  ���	��*����%�  
�	#���#  ��#�'���  �����	#���
����
�  �6���
���%�  &��#	 
��
�% , �	���(�+
�  �  
�	�����  	���  &��� 
	��#���'  ������ . 2
���*  ���
�  �	��#���	�  (46–49) 	��+����#��  
����%�  ���	�	�  �  ��
�#����
��  ����  �#�������
��%�  ���� : �*�
�	��!���
��  
����
	����
����	!  ����
  #
����	�  7 
  45 �  �	#�'  ����##�  (2����  19) 
  ���� 
�!  
�	�	&��#	 
��
�	�	�	  �	��#����  14�  �	  ��	$	��%�  #
����	�  41 (2����  20). 
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i: Lu(acac)3, MeOLi (��� .), C16H33OH, 225°C
ii: 1. H2SO4 (���� .); 2. H2O (�	
 )

45

7 46, 39% 47, 98%
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i: MeOLi (��� .), C16H33OH, 225°C
ii: 1. H2SO4 (���� .); 2. H2O (�	
 )

48, 72% 49, 98%

41

14a

 

�%�	�%   �#��%�  �	��#���	� , �	#�����%�  �	  ����	!  ����� , 	(
����	  ������'�  
��	�	��  ���
  ��#�����
�  $	#��  �
*�	!  ��#���
��	��
  ��	 ���� , �	�	���  ��
�	�
�  �  
	$��*	���
'  *�����%�  �	#
�����  �	$	��%�  �	�	#���
����
�  ��	����	�  (�� . �%�	�%  46 

  48). 2�	
� , 	����	 , 	����
�� , ��	  �������%�  �%�	�%  ������#�$�%�  &��#	 
��
�	� , 
�
���*
����%�  �	  	$�
�  ����#	(���%�  ������ , ����%3�'�  80%, ��	  ��	��  
�	�����(����  ��
�����#��	���  ��*��$	����%�  ��#	�
!  �	��#���		$��*	���
� ; ���
�  
	$��*	� , ��
�����
�  ��(�	�	  
*  
��	#�*���%�  �	��	�	�  �	(��  �%�����  ��(��'  �	#�  
��
  ��3��

  ����  �����
����
�  *���� . 

 
3. 	7$"��(%�0%  /��1�%/!0  $�  �!$��%  9'���4��$�$��08  ��#�$"��  

!1%&!% $�#� !' �%$�-  

���	!  
*  �����#��%�  ��	$#��  �	�������	!  �
�

  &��#	 
��
�	�  ��#�����  
������#���	�  �	�����
�	���
�  �	#���#���%� , ������	#���#���%�  
  �	#
����%�  
�	��#���	�  ���	��*����	�	  ��	��� , 	$#���'+
�  �	�%3���%�  �
�#	�  	$���
�%�  
���	�� -�����	�	� , �  ���(�  �%��(���%�
  6#����	��	��%�
  ��	!�����
  �  
�����
��%�  
�	�#	+��
��  �  
� , �
�
�	�  
  $#
(���  )�  �
���*	��� . �	���$�	���  �  ��#
�

  
  
	��
�
*� 

  ���
�  ��	!���  �	*�
����  ��
  �	*���

  �%�	�	���
�  6#�����	�  �����
 , 
�������  	�	$��(��
�  
�&	��� 

 , �  ���(�  	��	6#����	��%�  ����	!���  3
�	�	�	  
��	&
#� . �  ������  �	�#��	����#��	�	  �	
���  ��3��
!  ����	!  �	��#����	!  *����
  
���
  �����%  
��#��	���
�  �	  �	�	��  �����	��  ������#��
' , �	�	�	�  *��#'������  �	  
�����	�	����  
*����

  ����##	�	��#���	� , ��������#�'+
�  �	$	!  �
$�
��%�  
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�	��
���
�  ��  	��	��  ����  �
�	�  &��#	 
��
�	�  
  
�  ���#	�	�  – �6���
���%�  
�	��#���	�  �47  ���� - 
  ������#�$�	�	  ���	��
� , �  ���(�  �	��
�	�%�  �	��
���
!  �
��  
&��#	 
��
� -���!��� -&��#	 
��
� . ��*�
�
�  ����	�	  ������#��
�  ���#	  �	*�	(�%�  
$#��	����  ��*��$	����%�  ���
  �  ����	�+���  ������
  �
����
����
�  ���	��� , 
��+�������	  �	�%�
�3
�  �	�����	���  �	��
���
!  	$	
�  �
�	� . 

 
3.1. ���1�%/!0  !  3%!'/��  � ���'�(%!/��  !1%&!% ��  

�  ������  ����	�+�!  ��$	�%  �����%�  	��+����#��  �
���*  �6���
���%�  �	��#���	�  
�47  ��  	��	��  &��#	 
��
�	�%�  ��� -#
����	�  �  (����
�  ��	���
����
�  ���!���	� , 
��������
*�'+
���  ���3
����	!  �
����	!  p-6#����	��	�	  �	���(��
�  
  �	#��
�3
�  
��
���	���
�  «sandwich-planar». �*�
�	��!���
�  ����� -���� -$��
# - 
  �	���� -� -$��
# -
*���+���%�  #
����	�  50 
  51 �  � ������
  ���	�
�  
  #'�� 
� , �  ���(�  ��������
�  
�	��#����  #'�� 
�  52a �  ��#	�
��  �	�
&
 
�	����	!  ���	�
�
 , $�*
��'+�!��  ��  
	�
����%�  �%3�  ��	 ������  �
���*�  �#���
����
�  �6���
���%�  &��#	 
��
�	�  �47 , 
��
��#	  �  �	#����
'  �	��#���	�  53 
  54 �  �	�	3
�
  �%�	���
  (2����  21). 
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55a, 87%

R = tBu, R’ = H (50,52,53,55)
R = R’ = Bu (51,54)
M = H2 (50,51), LuOAc (52)
Ln = Lu (a), Eu (b)

i: Ln(OAc)3·nH2O (
�� 50,51), MeOLi (��� .),

54a,b

ii: 1. H2SO4 (���� .); 2. H2O (�	
 ).
TCB-C16H33OH (50:1), 215°C;

 
������  �  ������#�$�%�
  �	��#�����
  53 
  54 �  �	��  ���� 

  ���(�  ��$#'��#	��  

	$��*	���
�  ���� - 
  ���%�����#�$�%�  ��	
*�	��%� , �  ���(�  �	��#���	�  	#
�	����	!  
��
�	�% , �%��#���%�  �  �
��  ����
  
  	��������
*	����%�  ����%�
  ���� -
������	����

  MALDI-TOF. �  ��*�#�����  ����	��(���
�  �	��#����  53�  
*  ����	!  
�
�#	�%  $%# �����%�  �	#����  �
&��#	 
��
�  55� , �	���(�+
!  �  �	#���#�  ���  
&��������  ��	$	��	�	  #
����� . ���	�  ���	��
�  �	*�	#���  ��������
����  ��	  �  ��������  
��������
��	�	  ������� -$#	��  �#�  ��#���!3�!  �	�
&
�� 

 . 
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3.2. ���1�%/!0  !  #�*/��  !1%&!% ��  

���#	 
��
�	�%�  ��� -#
����% , �	�#�����%�  �
$�	!  ���!����	!  �����	! , �	�#���	  
����  
��	��
�	� , �	���  ��
���	���
�  «clamshell», �	�	�	�  	���(���  ���3���  ��	����	  

�  �	#���#  �  ���	�
���
  ������	����%�  �	##'��	� . �	��#����%�  
��#��	���
�  
����%�  �	��
���
! , ��	�	�
�%�  �  ��3�!  ������ , �	*�	#
#
  ��+�������	  ���#
�
��  
�  
�
����
�����'  �	�����	��� , �  �	�  �
�#�  �#�  
*����
�  
�  ���� 
!  �  �	#��
  
  
&��#	 
��
���
  �47 . �$��*�'+
���  �  ��*�#�����  ���	�	  �*�
�	��!���
�  �
$�
��%�  
����##	�	��#���%  �	�	�	  �
��  �	#��
#
  ��
���	���
�  «sandwich-clamshell». 

 
3.2.1. �����
����
���
  «intracavity» �����
��	  ��
��
��  !"#  

)*�������  �  ������  ��$	�%  ���� 
�  ��� -#
�����  «clamshell» �
��  56 �  �	#��
  �47  
�	*�	#
#�  �����%�  �	#��
��  �	��
�	�%�  �
&��#	 
��
�%  57, 	$��*�'+
���  �����  
��	(���
�  
	��  #�����
��  �  �	#	���  
��	��	�	  #
����� , �  ���(�  �		��������'+
�  
��� -��
&��#	 
��
�%  – ����������%�  �����&��#	 
��
�%  58 (2����  22), �	�	�%�  $%#	 
��
��	��	  ���#	�*%��	�  ��
���	���
�  – «intracavity» �	��#���% . 
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2������%!  �%�	�  �6���
���%�  ��	����	�  57 
  58 �	����#���  	�	#	  70%, ��
  6�	�  
	$��*�'���  ���	�	�%�  �	#
������  	#
�	����%�  �	��	����	� , �	�	�%�  �	���  $%��  
�%��#��%  �  �
��  ����
 . �	��*��	 , ��	  ��	�����
�  �
���*�  ��
  $	#��  �%�	�
�  
������������  �	*�	#���  �����
��  ����	���
�  �  ��	�	��  &	��
�	���
�  �	��#���	�  58, 
	����	 , ���(�  ��	�	$������  ��	�����
'  ��	 ���	�  	#
�	���
*� 

  
  ����
����	!  
������� 

  
��	��%�  �	��
���
! , �	�	�%�  	�#	(��'�  	�
����   �#��%�  ��	����	� . 
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3.2.2. �
�
���
����
���
  ��� -�������������	  �  ��� -��������������	  

�*�
�	��!���
�  #
�����  56 �  &��#	 
��
�	�  #'�� 
�  14�  ��
��#	  �  &	��
�	���
'  
�	�%�  «sandwich-clamshell» �	��#���	�  – �����&��#	 
��
��  59 
  �����&��#	 
��
��  
60 (�����  23). �$��*	���
�  �		��������'+��	  �����&��#	 
��
��  $%#	 *�&
��
�	���	  
�	  ����%�  ���� -������	����

  ���� 
	��	!  ����
  #
3�  �  �#��	�%�  �	#
������� , ��	  
�	*�	#���  �����	#	(
��  ��	  ��#	��	���  �  �
�����
*� 

  �  ��#	�
��  �
���*� .  
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����#��	  ��	
�  	����
��  &���  	$��*	���
�  ������#�$�	�	  «intracavity» �	��#����  
61, �	�	�%!  ��
����#�������  	  �	*�	(�	��
  ��	�����
�  ��	 ���	�  #
�����	�	  	$����  �  

��	#�*���%�  ��#	�
��  �
���*� , 
  ���  �#�����
� , �����
��#��	  �
*�	!  ��	  
��#���
��	��
 . 1	#��  ��#���
��%�  �#�  �	#����
�  59 	��*�#��  ���	� , *��#'��'+
!��  �  
�	��#����	�  �	�#����

  ����  �	#���#  �
&��#	 
��
��  49 �  ��
������

  
1,2-�
$�	����
#$��*	#�  (�����  24). 
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���
�  
*  ���
��+����  ���	�	  �	��	��  ��#�'���  ����
�  ��#	�
�  ��	�����
�  
���� 

 . ��
  6�	�  	��	��%�  �	$	��%�  ��	����	�  ��#�����  �
&��#	 
��
�  48 (�����  
20); �
�#	����  	$��$	���  �	�#�����	  ����  
��	��%!  �	��#���  49, �	�	�%!  �	(��  $%��  
�	��	��	  
��	#�*	���  �  �
���*� . 

 
3.2.3. �
�
�� �
��	
  �����
��	  �$�
��  �  �����  

��*��$	����%�  �����  6&&���
��%�  �	��	�%  �  �	#����
'  �����	�����%�  
&��#	 
��
�	�  «clamshell» �
��  ���#�#
  
�  �	�����%�
  �#�  ��#���!3��	  
�	��#���		$��*	���
�  �  
	���
  �47  (2����  25). ��� , ���� 
�  �	�	�����%�  
&��#	 
��
�	�   
���  62 �  � ��
#� ��	���	�  #'�� 
�  �  � -����������	#�  �  ��
������

  
����#
�
����
�  �	#
�����  ���
#���  #
�
�  ��
��#�  �  	$��*	���
'  ��
�����%�  
�����&��#	 
��
�	�  63 «sandwich-clamshell» �
�� . 
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)��	#�*	���
�  ���
#���  #
�
�  �����	  �#���
����	�	  	��	���
�  DBU �	*�	#
#	  �	  
���#	�

  �  �
���*	�  ������#�$�%�  �	��#���	�  42 
  43 (2����  18) �	����
��  �����  
���� 

  �  2–3 �  �	  30 �
�  
  �	�%�
��  �%�	�   �#��%�  �	��
���
! . �%�	�%  
�
���*
�	����%�  &��#	 
��
�	�  63 	��	�
��#��	  ���%�	�
 , ��
  6�	�  	��	��%�  
�	$	��%�  ��	����	�  	��*�#
��  �����	�����%�  «clamshell» �	��#���%  64, �	#�����%�  
��  ����	!  ����

  ����##
�	���
�  
��	��%�  �	��
���
! . 5�#���!3��  ���� 
�  �  
�����
��  64, �	 -�
�
�	�� , *���������  ��#�����
�  ����
����
�  &���	�	� , ���*���%�  �  
��#
�
��  �  �	#���#�  &��������  �	�	&��#	 
��
��   
��� , �	�	�%!  �  ��	'  	������  
��������
*�����  ��#
�
��  �����
�	#���#���%�  �*�
�	��!���
!  �  &�������	�  #
����� , 
�������'+��	  �  �	��#���		$��*	���

 . 

 
4. 	7$"��(%�0%  /��1�%/!0  $�  �!$��%  '%' �*%$2�' ��2�1� 9� �$��08  ��#�$"��  

���
�
*� 
�  ���	�	�  �	#����
�  �#�����%�  TBTAP �	*�	#
#�  ���  �����%�  
	��+����
��  �
���*  �	��#���	�  �6���
���	�	  ���	��
�  ��  
�  	��	�� . ��� , �����  
�*�
�	��!���
�  ��	
 -&��
#*���+���	�	  #
�����  22�  
  � ��
#� ��	���	�  �47  
�	#����%  �	�	#���
����
�  �	��#���%  65 (�����  26), �  ���� 
�  22�  �  
�	�	&��#	 
��
���
  14� ,b �  ���#	�
��%�  ��#	�
��  ��
��#�  �  &	��
�	���
'  
�����	#���
����
�  ��	
*�	��%�  66.  
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i

i: Ln(acac)3, MeOLi, C16H33OH, 220°C, 30 ���

ii: PcLnOAc (14a,b), MeOLi, TCB-C16H33OH, 220°C, 30 ���

Ln = Lu (a), Eu (b)

66b, 67%65b, 85%

 

���
��#��%�  ��#	�
�  �	��#���		$��*	���
�  $%#
 ��!���%  �����  ����
�	���
�  
�		��	3��
�  �������	�  
  ����������%  ���� 

 . ��	��  �	�	 , 
��	#�*	���
�  �	$���
  
TCB �  �
���*�  �����	#���
����
�  �	��#���	�  66 �	*�	#
#	  �����
  �  �
�
����  
�	$	��%�  ��	 ���% , ���(��  ����	 , ��#	��	���  �  �
�����
*� 

 , ��	  ��+�������	  
���	+���  ��	 ���  �%��#��
�  	��	��	�	  ��	����� . ���
�  	$��*	� , ��
�����#��	���  
��*��$	����%�  �  �	��  ��$	�%  ��#���
��%�  ���	�
�  �
���*�  �6���
���%�  &��#	 - 
  
��&��#	 
��
�	�  ���(�  ��	���	����
�	����  ��  ��
����  
�  $#
(�!3
�  ���#	�	�  – 
�	��#���	�  TBTAP. 
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5. �%'�"0  �!!�%"���$�-  !�$'%2� ���$$08  !�%"�$%$�&  
 

5.1. �%$'#%$�!' +/'+ $0&  �$���2  
 

5.1.1. ����������
���  ���%��%��  ��%����%��	�  �  ��
����%��	�  �������������  

�  ������  ��$	�%  �����%�  �	#����%  �	�	��
���##%  
  ���	�	�  �2�  �����	�#���  
���������  ������#�$�%�  �	��#���	�  6�$
�  
  ���	�
�  26b,c 
  ������#�$�%�  �	��#���	�  
#'�� 
� , 6�$
�  
  ���	�
�  33 �  2,3,9,10,16,17,23,24-	���$��
#&��#	 
��
�	�  (�
� . 2,3). 

 
 

�  
 

 
 

 
�  
 

 
 

2  

 
 

D 

��! . 2. 2��	��
�  �	��#���	�  BuPc2Er (26b) 
  BuPc2Eu (26c): &�	���#����  ��	�� 
�  26b (� ), 
&�������  ��
���##
����	!  ����	��
  26b (� ), &�	���#����  
  ����
��#����  ��	�� 

  26c (2 ,D). 

2	�#���	  ����%�  �2�  �
&��#	 
��
�%  26b,c ��������#�'�  �	$	!  ������#�$�%�  
�6���
�
  (�
� . 2), �  �	�	�%�  ��	�  #�����
��  ���*��  �  �	����'  
*	
��	#��%�
  ��	���
  
�*	��  (Niso). �		��
�� 
	��%!  �	#
6��  – 
���(�����  ������	��#����  ���
��
*�� . 
���#	 
��
�	�%�  �	#� �  ��
  6�	�  
��'�  �	�����'  �	  	��	3��
'  �  ����##�  &	���  
  
��*������%  ��  ��	# , �	�	�%!  ���  $	#�3� , ���  ����3�  ���
��  ��	��  
�	��#���		$��*	����#� , 
  ��� , �		����������	 , �
#����  	���#�
���
�  ��(��  #
������
  
(��$# . 1). �����
� , ��	  �	��#���  26b ��������#���  ����%!  ��
���  ���������	  
	��������
*	����	�	  �	�	#���
����	�	  �6���
���	�	  &��#	 
��
��  6�$
� . 
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��*��4�  1. 5���%�  �2�  ��
���##	�  �
���*
�	����%�  �	��#���	� . 

�	��#���  r(Ln-Niso), Å 

�	#  ��*�	�	��  

#
����	� , ° 
r(Ln–Ln), 

Å 
�����	��
�  ��(��  

#
������
 , Å 
BuPc2Er, 26b 2.27–2.46 43.2 — 2.84 
BuPc2Eu, 26c 2.42–2.44 36.3 — 3.01 

BuPc3Lu2, 33a 
2.08–2.32 

2.44–2.57 
33.6 3.39 2.93 

BuPc3Er2, 33b 
2.19–2.44 

2.50–2.63 
31.2 3.48 2.98 

BuPc3Eu2, 33c 
2.37–2.41 

2.60–2.66 
27.9 3.57 3.12 

 

 
 

�  
 

 
 

�  
 

 

 
 

2  

 
 

D 

��! . 3. 2��	��
�  �	��#���	�  BuPc3Lu2 (33a) 
  BuPc3Eu2 (33c): &�	���#����  
  ����
��#����  
��	�� 

  33a (� ,� ), &�	���#����  
  ����
��#����  ��	�� 

  33c (2 ,D). 
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�  ������#�$�%�  �	��#�����  33a–c (�
� . 3, ��$# . 1) ��	�%  #�����
�	�  ���(�  
#	��#
*	���%  ��(��  �#	��	����
  &��#	 
��
�	�%�  #
����	� . 5��  ���3�
�  �	#� �  
	�
���	�	  	�
���
�	���%  �	  	��	3��
'  �  �����������  #
�����  
  �	������%  ����  
	��	�
��#��	  ����� . 2	����
�  ����	 
�#%  ��  6��
�
������%  �	  	��	3��
'  �  ��	��  
#�����
�� : �����	��
�  ��(��  ����##	�  
  ��	���
  Niso ���3�
�  #
����	�  ����	#��	  
����3� , ���  �		��������'+
�  �����	��
�  Ln–Niso ����������	  #
����� . 5���%!  &���  
�	(��  $%��  	$9�����  ��� , ��	  �	��
�	�%!  ����	 
�# , 	$��*��  ���*
  	��	�������	  �  
�����  
	���
  ����##� , �  ��(�%�  
*  �
�  ���*��  ����	#��	  �#�$��  �	  �������
'  �  
���3�
�
  #
������
 . �����
�	#���#���	�  ��(�#	��	���	�  �����	��
�  ����  �	����
�  
#
����	�  ����	#��	  $	#�3� , ���  �  �		��������'+
�  �
&��#	 
��
��� . �����
� , ��	  
�	��#���  33c ��������#���  ����%!  ��
���  ���������	  	��������
*	����	�	  
������#�$�	�	  &��#	 
��
��  ���	�
� , �  �	��#���  33b – ����%!  	��������
*	����%!  
�2�  �	�	#���
����
!  ������#�$�%!  &��#	 
��
�  6�$
� . 

 
5.1.2. &���
������  ����������
����  ���%��%�	  �
����
�������������������  

�������	���������%�  ����%�  �#�  �	#���#  TBTAP ��#	�
�#���%  
  	����
���%  
����	#��
�
  ��
�����
 . ���
  $%#
 �����%�  �	#����%  �	�	��
���##%  
  ���	�	�  �2�  
�����	�#���  ���������  ��	
 -��
#*���+���	�	  ��	
*�	��	�	  TBTAP ��  ��
����  
2-MePhTBTAPZn (21b), �  ���(�  ��	�����	  ��  �������
�  �  ����%�
  �2�  �	�	��
���##�  
PcZn (9b) �   �#�'  
*����
�  ���������%�  6&&���	� , �	*�
��'+
�  ��
  ������

  
��
#��	!  �����%  �  ��	
 -�	#	(��
�  ����	�	#� � . ��
  ��
���##
*� 

  
*  5-2�  
�	��
���
�  	$��*�'�  ������	#���#���%�  ��������%  [21b·5-2� ]·2(5-2� ) (I ) 
  
[9b·5-2� ]·0.65(5-2� )·0.5(CH3OH) (II ), �	�	�%�  ��
���#�(��  �  ��
�#
��	!  �
��	�

  
(�
� . 4). ��	�   
���  �  	$�
�  ����������  ���*��  6����	�
�#��	  �  ���%����  ��	���
  Niso 

  ���
�#��	  �  ��	�	�  �
�#	�	��  �	#���#%  5-2� , �#
�%  ���*�!  ���	�����  �  �����#��  
2.01–2.04 Å 
  2.07–2.12 Å �		����������	 . �		��
�� 
	��%!  �	#
6��  – 
���(�����  
������	��#����  �
���
�� . �  ��*�#�����  �	*��!���
�  ��
��#��	!  �	#���#%  5-2�  ��	�  
 
���  �%�	�
�  
*  �#	��	��
  	��	��  �	#���#%  ��  0.298 Å �  I  
  ��  0.394–0.397 Å �  II . 
��	��  �	�	 , �  	$�
�  ��*��
�
�%�  �	#���#��  IIA  
  IIB  �  	�#
�
�  	�  I  
�		��
�
�	����%�  �	#���#%  5-2�  ��*��	���	���% , ��	  �  �	�	����	��
  
��
����#�������  	  $	#��  �#	��	!  ����	���  �  I . 

 
A 

 
 

B 

 
 
 

C 

��! . 4. ��
���##
������  ���������  I (A) 
  IIA (B), IIB (C). 
���#	�%�  6##
��	
�%  �	��*��%  �  ���	���	���'  30%. 
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-���	 
�#%  �  ����������  I  
  II  	$��*�'�   ����	�
�����
��%�  face-to-face �
���%  
�	�����  [21b·5-2� ]2 
  [9b·5-2� ]2 �  ���3��!  	�
���� 
�!  �	#���#  5-2�  
  
��	�
�	�	#	(�%�  ����	#	(��
��  2-���
#&��
#��	�	  *�����
��#�  (�
� . 5, A,� ). 
-�(�	#���#���%!  �	�����  �  �
�����  ��������
*�����  �
���� 
�!  �	�����  3.3 Å, 
��������  �����	��
'  ��� -��� -���#���  �#�  ��	���
����
�  �
����  (��
����	  3.5 Å), 
�����
�  �  ��(��#�$�%�
  �����	��
��
  �  �6���
���%�  �	��#�����  (��$# . 1) 
 , ���
�  
	$��*	� , ��
����#�������  	  *���
��#��%�  ���
�#��%�  8-��6�
��	�%�  �*�
�	��!���
��  �  
I  
  II . �	��
�	���
�  �
����%�  ��$9��
�
  �  ��
���##��  TBTAP �	��*��	  ���
  
�����%� ; ���������%�  �
���%  &��#	 
��
�	�   
���  
*�����% , 	����	 , 
��������
*�'���  $	#��  �%�	�
�
  *�����
��
  ��(�#	��	���%�  �����	��
! .  

 
 

�  
 

 
 
 

�  
 

 
 

2  

 
 

D 

��! . 5. 2�����	#���#���%!   ����	�
�����
��%!  �
���  { I  =  I ’} �  ��
���##�  I  (A), ��	  
«	$9���	� » ��������#��
�  (� ), ����	���  �	#���#  �  ����������  I  (2) 
  II  (D). 

�*�
��	�  ���+��
�  ����	 
�#	�  �  �
�����  �	����#���  1.58 Å �#�  I , 3.93 Å �#�  IIA  
  
3.79 Å �#�  IIB . 2�	#�  *���
��#��	�  	�#
�
�  ����	�	  ��������� , �	 -�
�
�	�� , 
	$��#	�#��	  ��#
�
��  �  21b ��	
 -��
#��	�	  *�����
��#� , �����
����
  	��	�	��#��	�	  
�#	��	��
  �	#���#% . ��	�����������%�  6&&���%  �  �
����  I  �	�	3	  
##'���
����  ��	  
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«	$9���	� » ��������#��
�  (�
� . 5, � ). ����	���  ��  �	 , ��	  ����	 
�#%  ��#�'���  
�����
����
  �#	��
�
 , �#�  ��������%  I  ���������	  ��$	#�3	�  �	#�		$��*�	�  (wave-
like) 
���(��
� , �  �	  �����  ���  �  ���������  II  �	#���#%  $#
*�
  �  ���	#		$��*�	!  
(dome-like) �	�&	��� 

 . 

2�	
�  	����
��  	�	$���	��
  ��
���##
����	!  ����	��
  �	#���#  �  ����������  I  
  II . 
��� , �
���%  �  I  ������
�	���%  �  �#	
  (�
� . 5, 2), �����	��
�  ��(��  �	�	�%�
  
�	����#���  �	�����  6 Å, ��
  6�	�  	$��*�'+����  ��	��������	  *��	#���	  �	#�����%�
  
�	#���#��
  5-2� , �  �  II  �
���%  	$��*�'�  �����
  ���	��*����%�  ����#	�  �	  �����
�  
�
�����	�  	�	#	  11 Å (�
� . 5, D), *��	#����%�  �	#�����%�
  �	#���#��
  5-2�  
  
-��� . ���
�  	$��*	� , �����
��#��%!  ���#
*  ��������  I  
  II  ��
����#�������  	  $	#��  
�#	��	!  ��
���##
����	!  ����	���  �	#���#  �	��#����  21b �	  �������
'  �  9b 
 , ���  
�#�����
� , 	  ��#
�

  $	#��  �%��(���%�  ���
�#��%�  8–8 �*�
�	��!���
! . 

��	�����	  ��
���##	���&
����	�  
��#��	���
�  �����%�  �	#�����	�	  ������#�$�	�	  
�	��#����  (PhTBTAP)2Eu (65b, �
� . 6), �	�	�	�  �	��*�#	  �*�
��%!  ��*�	�	�  
����	 
�#	�  �  �	#���#�  �  ��� -	�
���� 
�!  ��	
 -��
#��%�  ����� , ��	  ��
�	�
�  �  
��+�������%�  	��#	���
��  	�  �#�����	��
  �		��������'+
�  
*	
��	#��%�  
&�������	�  ��#�$%  ��	�
�	�	#	(�	�	  #
����� . 

 
�  
 

 
2  

 
 

�  

��! . 6. ��
���##
������  ���������  ������#�$�	�	  �	��#����  (PhTBTAP)2Eu (65b): 
����
��#����  ��	�� 
�  (A), &�	���#����  ��	�� 
�  (B), ����	���  �	#���#  �  ���!��  (C). 

���#	�%�  6##
��	
�%  �	��*��%  �  ���	���	���'  30%. 

7#����������  ���!��  �	���(
�  4 �	#���#%  �	��#����  65b �  �
��  ����  �
����%�  
��$����
  �  �����
����
  	��	�	��#��%�  �*�
��%�  ����	#	(��
��  (�
� . 6, 2). ��
  
6�	�  
�������	  	����
�� , ��	  �	#���#%  �#���
����
�  �
�����
��%�  �
&��#	 
��
�	�  
	$%��	  ��#	��%  �  ����##�#��	!  	�
���� 

  �  ��
���##
����	!  ����	���  (�
� . 2, � ). 

 
5.2. 	1%/' �!/�1�-  ���  

 
5.2.1. &�'�
  ����(
�� . �����
��	  ����
������  ���
'
��	�  �������������  

�%�	���  �����	�
�	���  �
���*
����%�  �	��#���	�  �  	����
����
�  ������  ��#�����  
�#'���	!  ��������
��
�	! , ��	�	$����'+�!  ��	�����
'  �����	�	��
�  
��#��	���
!  
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�  &
*
�	 -�
�
����
�  ��	!��� , �  �	�  �
�#�  �  ��
�#����
��  :-�  ������	��	�

 . 
)��	#�*	���
�  ���	��  :-�  ���#	  ��(�	!  �	����#�'+�!  ��  �	#��	  �  �	��  �����	�#��
�  
���	��
�  
  �	���	#�  ������
  �
��	�%  
��#�����%�  �	��
���
! , �	  ���(�  �	*�	#
#	  

��#��	����  ���	�	�%�  
�  ���������%�  	�	$���	��
 . �  ��������  �	��#��%�  	$9���	�  
$%#
 �%$���%  �	��#���%  �47  �#�����	�	  
  �6���
���	�	  ���	��
�  ��  	��	��  
�%�	�	�
�����
��%�  #
����	�  6–10, 16, ��	  �	*�	#
#	  ��+�������	  ���	��
��  �	
��  
	��
��#��%�  ��#	�
!  �9���
 , 
��������� 
'  ������	� , �  ���(�  �%��#��
�  	��	��%�  
*��	�	����	���! . 

��� , �  �#����  �	�	&��#	 
��
�	�  11 
  12 ��
  
��	#�*	���

  �  ��������  �����	�
��#�  
CDCl3 ��$#'������  *���
��#��	�  �3
���
�  �
���#	�  �#
&��
����
�  ��	�	�	� , �  
�	�#	+��
�  �  ��	���
����	!  	$#���
  �����
����
  	���������� , ��	  ���	���	  ���*��	  �  
��	�����
��  ������ 
	��%�  ��	 ���	�  �  ��#	�	#���	�  �����	�
��#� . )��	#�*	���
�  
�	$���
  $	#��  �	#���	�	  DMSO-d6 (10–30 	$ .%) �	*�	#
#	  	��+����#���  &
��� 
'  
������	�  �  �	�	3	  ��*��3���%�
  �
���#��
  ���  ��	���
����
� , ���  
  �#
&��
����
�  
��	�	�	� . 

��	$���	���'  �	��#���	�  ������#�$�	�	  ���	��
�  ��#�����  ��#
�
�  �  �	#���#��  
�  
��!���#��%�  &	��  ���������	�	  6#����	�� , �	������ 
�  ��
��  �	�	�	�	  ��	$�	�
��  
�#�  �	#����
�  
��������
����%�  ����%�  :-� . ���
��#��%�  �#�  ���
���� 

  
������	�  ������#�$�%�  �	��#���	�  	��*�#	��  
��	#�*	���
�  �����!  CDCl3 
  DMSO-d6 
�  ��*#
��	�  �		��	3��

 , #
$	  
��
�
���#��%�  DMSO-d6 
  THF-d8 �  ��
������

  1–2 
	$ .% �
���*
��
�����  
#
  ����##
����	�	  ����
� , �	*�	#�'+
�  �	#�����  
*  
��������
��%�  ��!���#��%�  �
�����
��%�  �	�����	�#���%�  &	��% . 

2�����%  ������#�$�%�  &��#	 
��
�	�  ��������
*�'���  ��#
�
��  ����  ��$	�	�  
	��	�
��%�  �
���#	�  �  �		��	3��
��  
������#��%�  
�����
��	���!  1:2 �  �#����  
�	�	�����%�  �	��#���	�  (�
� . 7� ) 
  ����  ��$	�	�  �
���#	�  �  �		��	3��

  1:1:1 �  
�#����  �����	�����%�  ��	
*�	��%�  (�
� . 7b), ��	  ���*��	  �  ��*#
��	!  �������'  
6����
�	���
�  ��	�	�	�  ���������!  
  ���3�
�  ��#�$ . 

 
��! . 7. 2�����%  1H :-�  �	��#���	�  BuPc3Er2 (33b, CDCl3, a), BuPc3EuLu (34a, CDCl3, b) 

(	$#����  ��	���
����
�  ��	�	�	� ). 

�  ��������  �	��#���	�  ��������
��%�  �47  – 6�$
�  
  ���	�
� , ��	��#�'+
�  3
&� -
6&&��� , ��$#'������  ���������%!  �#�$	�	#��%!  ���
�  �
���#	� , �	�	�%!  ��
$	#��  
�%��(��  �#�  ����  1�  (�
� . 7) 
  132 (�
� . 8) ��	���
����
�  �
����  ����	 
�#	� . 
����������
*�  
	�	�  �47  ���(�  ��
�	�
�  �  �3
���
'  ��*	�����%�  �
�	�  
  �  �#����  
�	��#���	�  6�$
�  ��#���  ���	*�	(�%�  	�����#��
�  �22�  1�  �
���#	�  �#�
#��%�  
*�����
��#�!  (D1/2 = 40–60 . ). ��
  6�	�  ��#�����
�  ���
��#��	!  ��6��
��#����	��
  
��	�	�	�  ���
#��	�%�  �����  
�  �
���#%  ��	��#�'���  �  �
��  ��	!�	�	  ��$	��  �
�	� . 
5���%!  6&&���  ��
$	#��  �%��(��  �#�  �	����
�  �  ����	 
�#	�  CH2 &�������	� . 
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5.2.2. )��
���
����  ��
�����  13*  +,!  �%�
�  ��
�
��  %��
������  �
���  

���
�
*� 
�  ��#	�
!  ���
���� 

  ������	�  :-�  �	*�	#
#�  6&&���
��	  

��	#�*	����  ������	��	�
'  :-�  132 �#�  
��#��	���
!  &��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  
�47 , ��
  6�	�  ��(�%�  &���	�	�  ����3�	!  
��������� 

  ������	�  ��
#	��  
��	�
����	�  �����  ������
�  ����
  13C �  ; -�
��	#��%�  �	#	(��
�  &��#	 
��
�	�	�	  
����	 
�#� . ��� , ��  	��	��  &��#	�
�
��
#�  2, 	$	��+���	�	  �	  CN-������� , $%# 
�
���*
�	���  &��#	 
��
�  ����
�  7� , �	���(�+
!  �����  132 �  �	#	(��

  1 (�
� . 8), �  
*����  �	#����%  �		��������'+
�  �	��#���%  �47  26� , 33� ,!  
  34� . 

 
��! . 8. 2�����%  132 :-�  �	��#���	�  BuPcMg (7a, THF), BuPc3Lu2 (33� , CDCl3), 

BuPc3Eu2 (33c, 
CDCl3), 

BuPc3EuLu (34a, CDCl3), �	���(�+
�  �����  �  �	#	(��

  1 (	$	��+��
�  13C – 10%). 

�  ��	���
����	!  	$#���
  �������  �#�  ��(�	�	  ����	 
�#�  �  �	�����  �	��#���	�  
��	��#�'���  �
���#%  ���*�  ����  �
�	�  �������
��%�  ��#��	��%�  ��	�	� , ��	  �  	$+��  
�#����  *���������  ���
���� 
'  
  
��������� 
'  132 ������	� . �����	  *�  ����  ������
�  
����
 , �  ���(�  ��
�#����
�  ��� 
�#��%�  ���	�
�  (DEPT-135, GATED, 1H- 13C COSY), 
���
  $%#	 �����%�  ��	�����	  �	������	�  	������
�  ��#��	��%�  �
���#	�  �6���
���%�  
�	��#���	�  (�
� . 8). 

 
5.2.3. �����
��	  �������������  �  ����(
����  ����
���
�  

.#���	!  	�	$���	���'  �6���
���%�  �	��#���	�  ��  	��	��  &��#	 
��
�	�%�  
����	 
�#	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�!  ��#�����  
�  &	��
�	���
�  �  �
��  
����*��#
�	!  ����
  ���������%�  
*	���	� , ��	  
��#'����  �	*�	(�	���  �	#����
�  
�	�	��
���##	� , ��
�	��%�  �#�  �������	���������	�	  ���#
*� . �	  6�	!  ��
�
��  :-�  
������	��	�
�  
�����  	�	$�'  �	#�  �  
*����

  	�	$���	���!  
�  ��������% . 

�	#�	�  	������
�  �
���#	�  �  1�  ��������  �	��#��%�  ������#�$�%�  �	��#���	�  42 
  
44 	��+����#��	  ��  	��	��  ����%� , �	#�����%�  �#�  �
�����
��	  *���+���%�  
���#	�	� , �  ���(�  �  ��
�#����
��  1H–1H COSY 6�����
����	�  (�
� . 9).  
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��! . 9. 1H :-�  
  1H–1H COSY ������%  �	��
���
�  42a �  CDCl3¸ DMSO-d6 (1:1 	$ .) 
�  �	$���	!  1–2 	$ .% N2H4·H2O (	$#����  �
���#	�  ��	���
����
�  ��	�	�	� ). 

��� , �  ��������  42 
  44 �
���#%  ��	���
����
�  ; -��	�	�	�  ��	��#�'���  �  �
��  
�����%  �
��#��	�  ��	��  ��	�	�  ; -HAr, 
��'+
�  ��	�� -�
�
  �  �		��������'+
�
  >-
��	�	���
 . �  ��	'  	������ , ���
��#����  ��6��
��#����	���  ��	�	�	�  2� 2 &�������	�  
$��*
#��%�  �����  �	��
���
!  42 �	*�	#���  ��$#'����  ��	!�	!  ��$	�  �	���#
��'+
�  
�
���#	�  ����	!  
�����
��	��
 . ��#
�
��#��	!  	�	$���	���'  �
��	��
*���+���	�	  
�	��#����  44�  �	  �������
'  �  *�+
+���%�  ���#	�	�  42�  ��#�����  *�����%!  ���
�  
�
���#	�  >-HAr �  �#�$	�  �	#�  �  8.64 �	  10.05 � .� ., ��
�
�%  �	�	�	�	  �	���  *��#'������  
�  �	*�
��	���

  ����	���
!  �  �����
��  �
��	��
 -�����% ; 
�  ����#��	�  
*����
�  �	(��  
�����  ���	!  �#�  	���#��	�	  &
*
�	 -�
�
����	�	  
��#��	���
� . 

��
  �����	��  �  &��#	 
��
���  ���!����	�	  ���	��
�  
  	�	$���	  �	��#�����  
�������
�  «intracavity» �
��  57 �  ��������  ��$#'������  ���#
���
�  �
�#�  
  
���(��
�  
&	��%  �
���#	�  (�
� . 10). 

   
��! . 10. 1H :-�  
  1H–1H COSY ������%  �	��
���
�  57a �  DMSO-d6  

�  �	$���	!  1–2 	$ .% N2H4·H2O (	$#����  �
���#	�  ��	���
����
�  ��	�	�	� ). 

1	#��  �#	(�%!  �
�  ������	�  57 �	  �������
'  �  ���#	���
  42, �	���	���%�
  
*  
�	��#����	  �����*���%�  #
����	� , ���*��  ���  �  ���#
���
��  	$+��	  �
�#�  
*	���	� , 
���  
  �  $	#��  (����	!  �*�
��	!  &
��� 
�!  ����	 
�#	� , �	�	���  ��
�	�
�  �  �	�� , ��	  
��(�  �
���#%  �
	
 - 
  ���
 - $��*
#��%�  ��	�	�	�  ���!����	!  �����%  ��
	$����'�  
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�	�	#��	  �#	(��'  &	���  
  ��������
*�'���  $	#�3�!  ��*�	���'  �
�
����
�  ���
�	� . 
���  ��  ����� , ��  	��	��  �	�	����	��
  ����%� , �	#�����%�  �#�  �	��#��%�  �	��#���	�  
42, �  ���(�  1H–1H COSY ������	�  ���#	��  	��+����
��  �	������	�  	������
�  
��$#'����%�  �
���#	� . 

 
5.2.4. &���
������  +,!  ��%����%��	�  �����
����  ��������  

2�����  1�  :-�  �	��#����  �
���	*
�  57b �  ��
������

  �	$���
  �	�����	�
��#�  
(��#	�
�  �� . �
� . 10) ��������
*�����  �   �#	�  $	#��  �
*�
�  ��*��3��
��  �	  �������
'  
�  ���#	�
��%�
  �	��#�����
  ����
�  �47 , �  ���(�  	�������
��  �
���#	�  ��	���
����
�  
��	�	�	� , ��	  �	�	�
�  	  �%�	�	�  ��������
��	�  ��#���  
	��  �
���	*
� . ����	�
� , ��
  
���
���� 

  �������  �  	�������
�  �	�����	�
��#�  ��$#'������  �#��3��
�  ��*��3��
� , 
�  ���(�  ��	��#�'���  �
���#%  ��	���
����
�  ; -��	�	�	� , ���	��+
���  �  3
�	�	�  
�
���*	��  	�  –55 �	  –90 � .� . (�
� . 11). 

 
��! . 11. 1H :-�  ������%  �	��
���
!  57b 
  BuPc2Dy �  CDCl3. 

��	������	�  	������
�  �
���#	�  �	�	3	  �	���#
����  �  ����%�
  �#�  �	��#����  
BuPc2Dy, �  �������  �	�	�	�	  ��$#'������  3
�	�
!  �
��#��  ��
  –74.21 � .� ., 
�		��������'+
!  �
���#��  ��	���
����
�  ��	�	�	� , ��
  6�	�  �
���#%  �  	$#���
  –8.6 
  
–19.6 � .� . 	������%  �  �#
&��
����
�  ��	�	���  ��  	��	���

  ����%�  1H–1H COSY. 
�$����(���%!  6&&���  �	(��  $%��  	$9�����  ��#
�
��  ��� 
&
����
�  ����
��%�  f–p 
�*�
�	��!���
!  ��(��  4f 	$	#	��	!  
	��  �
���	*
�  
  p-�
������
  &��#	 
��
�	�%�  
#
����	� , ��
�	��+
�  �  �	������ 

  ����������
*��  p-���
��#�  �  ��!���#��%�  
&	����  �
&��#	 
��
�	�  �
���	*
� . 
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5.2.5. &���
������  +,!  �
����
�������������������  

-���
��%�  �	��#���%  ArTBTAPMg ��������#�'�  �	$	!  ��
$	#��  ��	$�%!  	$9���  
�#�  
��#��	���
!  – 	�
  	$#���'�  �	�	3�!  �����	�
�	���'  
  #���	  �%��#�'���  �  
���#
�
����
  �
��	�  �
�� . 7�
  �	��#���%  	��������
*	���%  �  ��
�#����
��  ���	�	�  
1�  
  132 :-�  ������	��	�

 . �������
�  �
���#	�  �  ��������  	��+����#��	  �  
��
�#����
��  �������%�  (2D) ���	�
� . ��  �
� . 12 ��
�����  1� –1�  COSY ������  
�	��#����  3-MePhTBTAPMg 20! , �	���(�+
!  ���������%�  ��	�� -�
�
 . 

 
��! . 12. 1H–1H COSY :-�  ������%  �	��
���
!  3-MePhTBTAPMg 20!  �  DMSO-d6 
  

(PhTBTAP)2Lu 65a �  5-2� -d6 �  �	$���	!  1–2 	$ .% N2H4·H2O 
(	$#����  ��	���
����
�  ��	�	�	� ). 

��	$���	���'  �������  ��#�����  ���+��
�  �  �
#��	�  �	#�  �
���#	�  ��	�	�	�  ; 3-H 
	��	�
��#��	  ; 1-H ��  2.39 � .� ., ��	  ���*��	  �  �	�����
��  ����%�  �  �	���  6����
�	���
�  
��
#��	�	  *�����
��#� , ����	#	(���	�	  �������
��#���	  �#	��	��
  ����	 
�#� . 
���#	�
��%! , �	  �����  �%��(���%!  6&&���  ��$#'������  ���(�  �#�  ��	�	�	�  >3-HAr 
  
>2-HAr, �	�	�%�  	��*%��'���  6����
�	����%�
  	��	�
��#��	  >1-HAr ��  0.58 
  0.32 � .� . 
�		����������	 . �������
�  �
���#	�  ��#��	��%�  ��	�	�  �  �������  132 :-�  

3-MePhTBTAPMg 20!  	��+����#��	  �  ��
�#����
��  �������	�	  6�����
�����  1� –132 
HMQC 
  DEPT-135, �  ���(�  ����	�	�
�#���%�  #
��������%�  ����%� . 2�	
�  	����
��  
��*6����
�	���
�  ���
�	�	�	  2  ��	��  (? = 125.88 � .� .) 	��	�
��#��	  ��*���+���	�	  �  
��	
 -�	#	(��

  ���#	�� , ��	��#�'+��	  �		��������'+
!  �
���#  ��
  104.6 � .� . 

2�����  1� –1�  COSY �	�	#���
����	�	  �	��#����  (PhTBTAP)2Lu 65a 
����  $	#��  
�#	(�%!  �
�  (�
� . 12). ��  	�#
������  	�  ������	�  �#�����%�  �	��#���	�  ��#
�
��  
����  ��$	�	�  ��#��
�#��	�  �  �	��	���%�  �		��	3��
��  
������#��%�  
�����
��	���!  
~2.3:1. 7�	  �	*�	#���  ���#���  �%�	�  	  �	� , ��	  �	��
���
�  65a ��+�������  �  �
��  ����
  
����  �	�� 
	��%�  
*	���	� , �	�	�%�  ��*#
��'���  �*�
��	!  	�
���� 
�!  
��	
 -&��
#��%�  �����  
  ��������
*�'���  ����
����
  *���������%�  �����	�	�  	��	!  
&	��%  �  �����' . 7������
����
!  $�����  ����	�	  ������+��
�  �	�#���	  ��	������%�  
�����	�	 -�
�
����
�  ��������  �	����#���  	�	#	  15 ���# /�	#� . 

���#
*  :-�  ������	�  �����	#���
����	�	  �	��#����  (PhTBTAP)LuPc 66a (�
� . 13) 
�	��*%����  ��#
�
�  	��	!  �����%  �
���#	� , �	  ����  	�������
�  �	�� 
	��%�  
*	���	� .  
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��! . 13. 1H 
  1H–1H COSY :-�  ������%  �	��#����  (PhTBTAP)LuPc 66a 

�  5-2� -d6 �  �	$���	!  1–2 	$ .% N2H4·H2O (	$#����  ��	���
����
�  ��	�	�	� ). 

5�����  	�	$���	���  �6���
���%�  �	��#���	�  65a 
  66a *��#'������  �  ��+�������	�  
���
��  ��	�	�	�  ��	
 -&��
#��	!  �����%  �  �
#��	�  �	#� , ���
�
��	�  �#�  �#�����%�  
ArTBTAPM. ��� , �
���#  ����������	  oi-H ��	�	��  ��	
 -&��
#��	�	  �	#� �  	��*%������  
6����
�	����%�  ��(�  �
#���� , ���  �
���#  ��
$	#��  �
#��	�	#��	�	  ; 3-H ��	�	��  
���	�	  ����	 
�#� . 7�	  ��
����#�������  	  *�����	�  �*�
�	��!���

  ��(��  
��	
 -&��
#��%�  *�����
��#��  
  8-�
����	!  ��	�
�	�	#	(�	�	  ����	 
�#� , �	�	�	�  
�	(��  �%��(�����  �  ���	�	�	�  ����
����	�  6&&���� . 

 
5.3. ��!! -!1%/' ��%' �-  

-��� -������	����
�  MALDI-TOF – 	�
�  
*  ��
$	#��  ��(�%�  ���	�	�  
��#��	���
�  
����	 
�#
����
�  ����##	�	��#���	� . 1#��	����  ����	��  ���	��  
	�
*� 

  �  
���� -��������  ��	$	��%�  #
����	�  
  �	��#���	�  d-����##	�  6–10, 16, 24, 
�
&��#	 
��
�	�  25–27, 29, 30 
  ��
&��#	 
��
�	�  32–37 ��$#'��'���  
���
��+�������	  �
�
  �	#���#���%�  
	�	�  [M]+, ���������  �	�	�%�  �  	��	��	�  
	�����#�����   �����#��%�  
	�	�  ����##�  �  �		�������

  �  
*	�	��%�  �	����	� . �  
�#����  �	�	&��#	 
��
�	�  �47  11–14 
  �		��������'+
�  ��&��#	 
��
�	�  17 
��
$	#��  
�����
��%�
  ��#�'���  �
���#% , 	$��#	�#���%�  	�+��#��
��  ��	�
�	
	��  
�	�  ��!���
��  #�*���	!  
	�
*� 

  
  ��
�	��
���
��  �  �
�  �	#���#%  ����
 % . 
���#	�
��%�  *��	�	����	��
  ���������%  �#�  �	��#���	�  «sandwich-planar» 53–55, �  
���(�  �#�  ��	
 -&��
#*���+���%�  �#�����%�  20–22 
  �6���
���%�  65, 66 �	��#���	�  
TBTAP. �  ��������  ��
����  ��  �
� . 14 ��
�����%  ���� -������%  �	�	 - 
  
�����	#���
����	�	  �	��#���	�  #'�� 
�  – (PhTBTAP)2Lu 65a 
  (PhTBTAP)LuPc 66a. 
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��! . 14. 2�����%  MALDI-TOF �	��#���	�  65a (� ) 
  66a (b) (����
 �  – DCTB). 
��  ��������  ��������#��%  �
�
  �	#���#���%�  
	�	� . 

�  ��������  �6���
���%�  ��&��#	 
��
�	�  28� –!  ��$#'������  �	�	#�
��#����  
&�������� 
�  �	#���#���%�  
	�	�  [M]+ �����  	�+��#��
�  &��	��
#��%�  ���
��#	� , 
��
���  ��
  �����	��  	�  �	��#����  #'�� 
�  28�  �  �	��#����  ���	�
�  28!  �������  
&�������� 

  �����3����� , ��	 , 	���
��	 , ���*��	  �  ���#
���
��  ��(#
�����	�	  
�����	��
�  
  	�#�$#��
��  ����
����
�  6&&���	�  �  ����	�  ����  (�
� . 15). 

 

��! . 15. 2�����%  MALDI-TOF �
��&��#	 
��
�	�  28� –!  (����
 �  – D�� ). 

��	$���	���'  ������	�  �	��#���	�  43, 46 
  48, �	���(�+
�  &��� 
	��#��%�  

 -�
��	��
���
#$��*
#��%�  �����% , ��#�����  �
#����  &�������� 
�  [M]+ �	  6&
��%�  
���*��  �  ��
������

  ����
  DHB 
  DCTB. ��
  6�	�  ��	
�  	����
�� , ��	  &�������� 
�  
[M]+ �  �#����  $��*
#	��
*���+���%�  ���#	�	�  42 �����
����
  	����������  (�
� . 16). 
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��! . 16. 2�����%  MALDI-TOF �	��#���	�  46 (� ) 
  42b (b) (����
 �  – DCTB). 

��  ��������  ��������#��%  �
�
  �	#���#���%�  
	�	� . 

��������� 
�  [M]+ �	  6&
��%�  ���*��  ���(�  ����������  �#�  �	��#���	�  «sandwich-
clamshell» 58–60, 63 (�
� . 17� ). 

  
��! . 17. 2�����%  MALDI-TOF �	��#���	�  59 (� ), 57c (b) (����
 �  – DCTB). 

��  ��������  ��������#��%  �
�
  �	#���#���%�  
	�	� . 

����	�
� , �  �#����  �	��#���	�  «intracavity» 57 
  61 &�������� 
�  [M]+ �����
����
  
��  ��$#'������  (�
� . 17b), ��	  �	*�	#���  ���#���  �%�	�  	  �	�%3��

  ���	!�
�	��
  
&��#	 
��
�	�  clamshell-�
��  �  #�*���	��  
*#����
'  ��#�����
�  �		��
�� 

  �����
  

�  �	#	��
  
	�	�  �47 . 

 
5.4. ��%/' �$$�-  !1%/' �!/�1�-  1�#��5%$�-  

7#����	����  ������	��	�
�  �	�#	+��
�  – ��
$	#��  �	�����%!  
  6��������%!  ���	�  
���#
*�  &��#	 
��
�	�  
  �	�������%�  ����	 
�#	� . 7#����	��%�  ������%  (72� ) 
�����	�	�  �
���*
�	����%�  �	��
���
!  �	���(��  
�����
��%�  �	#	�%  Q 
  B (2	�� ), 
�		��������'+
�  HOMO® LUMO �����	��� . ��
  6�	�  �#�  ��(�	�	  �
��  �	��#���	�  
��$#'��'���  ���������%�  	�	$���	��
  �  72� , ��	  ��#���  6�	�  ���	�  ��	$�%�  ���  �#�  

����
&
�� 

 , ���  
  �#�  	 ���
  ������
  �
��	�%  
*�����%�  �	��
���
! . 

��� , �  �#����  �#�����%�  ����##	�	��#���	�  ��#�����
�  �	�%3��
�  �
�����

  
����	 
�#�  (D4h) 	��	�
��#��	  ��	$	��%�  #
����	�  (D2h) 
  �%�	(���
�  ��	���!  
�		��������'+
�  LUMO ��	��#�����  	���  Q �	#	��  �����	  ���� , ���(�  ��	
��	�
�  
�����3��
�  �	#�3
�
�%    �	#	�%  (�
� . 18� ). ���3
���
�  p-�
����%  (�
� . 1b), �  ���(�  
������
�  �	�	��%�  *�����
��#�!  ��
�	�
�  �  $��	��	��	��  ���
��  �	#	�  �	�#	+��
� , 
	����	 , *��
�
�	���  �	#	(��
�  �	#	�  	�  ��
�	�%  �47  �  �#����  �	�	&��#	 
��
�	�  ��  
��$#'������ . 
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5�����#�$�%�  �	��#���% , ���  ����
#	 , 	$��*�'���  
  ���	!�
�%  �  �
��  ��!���#��%�  
&	�� , �	���(�+
�  ���������%!  p-6#����	� , 6����
�  �	�	�	�	  �		����������  ��	��'  
SOMO (single occupied MO). ���#
*� 
�  ����  �����	�	�  HOMO® SOMO ��
�	�
�  �  
�	��#��
'  �  72�  �	#	�  �	�#	+��
�  BV (blue valence) �  	$#���
  450–500 ��  (�
� . 18b, 
19a) 
  IV (intervalence) �  3
�	�	�  �
���*	��  	�  1200 �	  2000 ��  (�
� . 19b), �����	��  
SOMO® LUMO �		����������  �	#	��  RV (red valence) ��
  900 ��  (�
� . 19). ���3
���
�  
p-�
����%  (�
� . 18b) 
  �	�	��%�  *�����
��#
 , �	  ���#	�

  �  �#�����%�
  �	��#�����
 , 
��	�	$����'�  ���+��
'  	��	��%�  �	#	�  �  �#
��	�	#�	��'  	$#���� , ���  
  ���#
���
�  

	��	�	  ���
���  �47  (�
� . 19� ), ��
�	��+��  �  	�#�$#��
'  �����
�	#���#���%�  
�*�
�	��!���
! . 2�����%  �����	#���
����
�  �	��#���	�  ��	��#�'�  ��	��(��	��%!  
��������  �	  �������
'  �  �		��������'+
�
  �	�	#���
����
�
  ���#	���
  (�
� . 18b). 

������#�$�%�  &��#	 
��
�%  ��+�����'�  �  �
��  ��!���#��%�  &	�� , ��  �	���(�+
�  
���������	�	  6#����	�� , �  
�  72�  ��$#'��'���  �	#��	  �		��������'+
�  Q 
  B �	#	�%  
(�
� . 18a). ��
  6�	�  ��	
��	�
�  ���+��#��
�  Q �	#	�  ��  �
��	��	���'  
  $��	��	���'  
�	����#�'+
�  ��#�����
�  6��
�	��	�	  �*�
�	��!���
�  
*	6#����	��%�  ��#�$ , �������  
�	�	�	�	  	$����	  ��	�	� 
	��#���  
	��	��  ���
���  �47 . 4��
�
�	��
  �	#	(��
�  
�	#	�  	�  ��
�	�%  �47  
  *�����
��#�! , �  �	�  �
�#�  �  �#����  �����	#���
����
�  
  
�����	�����%�  ��	
*�	��%� , ���#	�
��%  	�	$���	���� , ��$#'����%�  �#�  �	��#���	�  
������#�$�	�	  ���	��
� . 

��! . 18� . 72�  EtPcH2 (6), EtPcLuOAc (11a) 
  
EtPc3Lu2 (32a) �  �.� . 

 
��! . 18b. 72�  Pc2Lu, PhONcLuPc (31) 
  

PhONc2Lu (28a) �  �.� . 

 
��! . 19. 72�  �����#�$�%�  �	��#���	�  57 �  
� -�
�
�	!  (a) 
  $#
(��!  )� -	$#���
  (b) �  CCl4. 
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���3
���
�  p-�
����%  *�  ����  ����#
�	���
�  &��#	 
��
�	�%�  &�������	�  �  �#����  
�	��#���	�  «sandwich-planar» �
��  53- 55 ������  �  �#
��	�	#�	�%�  ���+��
��  ���(�  
��
�	�
�  �  ���3
���
'  �
���*	��  �	�#	+��
�  �  	$#���
  Q �	#	�%  	�  600 �	  900 ��  
(�
� . 20� ), ��	  �	(��  �	�	�
��  	  ��	�����

  ��� 
&
����
�  ������ 
	��%�  ��	 ���	�  
��#�����
�  ��
#���%�  p-��6�
��	�%�  �*�
�	��!���
! . 5�!���
��#��	 , �  ��
�#����
��  
������	��	�

  �
���
����	�	  ����	�������
� † ���
  �	��*��	 , ��	  ����%�  �	��#���%  
��#	��%  �  &	��
�	���
'  �  �����	���  ����
  ���	��*����	�	  ��	��� . ��� , �
�����  
���	����
  �  �����	���  53�  
  54�  �  THF �	����#���  �	�����  60 �� . 5	�	#�
��#��%�  
&���	�	� , ��	�	$����'+
�  ���	 
� 

 , �	(��  �#�(
��  �		��
�� 
	����  
�����%+���	���  
	�	�  �47  �	�	&��#	 
��
�	�%�  &�������	� . 

5#�  72�  �	��#���	�  «sandwich-clamshell» �
��  ���(�  ����������  ���  	�	$���	���! . 
��� , ������%  �����&��#	 
��
�	�  63 (�
� . 20b) $#
*�
  �  ������	*
 

  ������	�  
�		��������'+
�  �	�	 - 
  �
&��#	 
��
�	�	�	  &�������	� . ��
  6�	�  ��$#'������  
�3
���
�  Q �	#	�% , ��
����#�����'+��  	  �����
�	#���#���	!  ������ 

  �  �	#���#��  
6�
�  �	��#���	� . ���(�  �  ��������  ��$#'��'���  ���+��#�����    �	#	��  
  8-
���
��#��%�  �	#	�% , ���������%�  �#�  &��������  �
&��#	 
��
�� . ��
  �����	��  	�  63�  
�  63!  �  ���#
���
��  �
�#�  �#
&��
����
�  *�����
��#�!  �  ��������  ��$#'������  
*��	�	����%!  $��	��	��%!  ���
�  	��	��%�  ����
���	�  �	�#	+��
� . 

 
��! . 20� . 72�  53a 
  55�  �  �.�  
(�	�����	�
��#�  – N2H4·H2O). 

 
��! . 20b. 72�  �	��#���	�  63�  
  63!  �  2 6� 6. 

5���	!  	�	$���	���'  �	��#���	�  «sandwich-clamshell» �
��  ��#�����  �3
���
�  
�������#��%�  #
�
!  �	  �������
'  �  ���#	���
  $�*  ���!����	!  �����% . ��� , ����
��� , 
*�����
�  �	#�3
�
�  �#�  Q �	#	�%  «intracavity» �	��#���	�  57a 
  57c �	����#�'�  29 
  
26 �� , �  �	  �����  ���  �#�  �#���
����
�  �	��#���	�  tBuPc2Ln (27, Ln = Eu, Lu) 6�
  
*�����
�  �	����#�'�  24 
  19 ��  �		����������	 . ��  ��
����  ���	+���	�	  ���������	�	  
���#	��  �	��#����  #'�� 
�  57!  ���
  ��	�����%  ��	���
����
�  ������%  
(DFT//PBE/TZ2P), 
  �	��*��	 , ��	  «intracavity» �	��#���%  �	���  ��+����	����  �  �
��  
����  &	�� : 	���
����
�  
  ��	������
�  (�
� . 21), �	�#�����  
*  �	�	�%�  $	#��  ���	!�
��  
��
����	  ��  15 ���# /�	#� . ��*#
�
�  �  6����

  
*	���	�  a 
  b �	#(�	  ��
�	�
��  �  
����	#��	  	�#
��	��  �	#	(��
'  	��	��%�  �	#	�  �	�#	+��
�  
 , ���  �#�����
� , �  
���#
���
'  �	#�3
�
�  �	#	�  �#�  ����
  6�
�  &	�� . ��*���  ��	����
�  
*	���	� , ��	��  
�	�	 , �	(��  ��#�����  	��	!  
*  ��
�
�  �#	(�	�	  ���������  ��$#'����%�  �#�  57 
������	�  :-�  ������  �  �#
��
��  �	*
 
	��	!  
*	���

  �	  ���� -$��
#��%�  ������� . 

                                                 
† )��#��	���
�  ��	�����%  �	������	  �  � .&.-� .� . � .� . ��$	�	!  ()��  ��� ) ��  ������	�����  Photocor Complex®. 
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��! . 21. ����
��#����  (������ ) 
  &�	���#����  (��
*� ) ��	�� 

  �	��#��	�	  ���#	��  57c. 

)*	���  � , 	���
������  &	���  (� ), 
*	���  b, ��	��������  &	���  (� ). 

��
  �����	��  �  �	��#�����  TBTAP �  72�  ��$#'������  ���+��#��
�  	��	��%�  
�	#	�  �	�#	+��
�  ��#�����
�  �	�
(��
�  �	#���#���	!  �
�����

  (�
� . 22). ��
  6�	�  
�  ��������  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  �	��#���	�  65 
  66 ��$#'��'���  �	#	�%  �  
�
�
�	!  (�
� . 22� ) 
  $#
(��!  )� -	$#���
  (�
� . 22b), ���������%�  �#�  ��!���#��%�  
8-���
��#�	���(�+
�  &	��  �
&��#	 
��
�	� . 

 
��! . 22. 72�  �����#�$�%�  �	��#���	�  (PhTBTAP)2Lu (65� ), (PhTBTAP)LuPc (66� ) 
  Pc2Lu 

�  
� -�
�
�	!  (a) 
  $#
(��!  )� -	$#���
  (b) �  CCl4. 

4�����
�  ����
���	�  �#�  65�  �	����#�'� : Q1 = 630 ��  
  Q2 = 652 ��  (@Q = 22 �� ); 
�#�  66� : Q1 = 642 ��  
  Q2 = 658 ��  (@Q = 16 �� ), ��	  ��
����#�������  	$  �����3��

  
������
  ���+��#��
�  �#�  �����	#���
����	�	  �	��#����  ��#�����
�  *����%  	��	�	  
*  
�
*�	�
�����
��%�  TBTAP #
����	�  �  ��	  �	#���#�  ��  $	#��  �%�	�
!  �	  �
�����

  
Pc ����	 
�# . �	�	$���  *��	�	����	���  ���(�  �	$#'������  �#�  �	#	�  �  $#
(��!  
)� -	$#���
 . ���
�  	$��*	� , �������#��%�  ��	!����  �����	#���
����
�  �	��#���	�  ��  
	��	��  TBTAP 
  Pc, ���  
  �  �#����  &��#	 - 
  ��&��#	 
��
��	���(�+
�  ��	
*�	��%� , 
�	���  ��	��(��	��%!  ��������  �	  �������
'  �  
�  �	�	#���
����
�
  ���#	���
 . 
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5.5. ��%/' �8���-  �  !1%/' �7�%/' �8���-  

)��#��	���
�  6#����	�
�
����
�  ��	!���  �  ������  ��$	�%  $%#	 ��	�����	  �#�  
�
�����
��	  *���+���%�  ������#�$�%�  �	��#���	�  26, �	��#���	�  �  #
������
  � 3�  
�
��  – 42 
  44, «intracavity» �
&��#	 
��
�	�  57, �	�	 - 
  �����	#���
����
�  
�	��#���	�  ��  	��	��  TBTAP 65 
  66, �  ���(�  �����	�����%�  �����&��#	 
��
�	�  63. �  
��������  ��
����  ��  �
� . 23 ��
�����%  ��������	 -�	#�	�%�  �	#�������	�����%  
(���� ) �	��
���
!  57, 
##'���
��'+
�  �	*�	(�	���  ��	�����
�  ����  
���*
	$���
�%�  ��	 ���	�  �	�����	�#��
�  (R1- R3), 	�
�  	$���
�%!  (Ox1) 
  ���  
��	$���
�%�  ��	 ����  	�
�#��
�  (Ox2, Ox3). 4�����
�  �		��������'+
�  �	��� 
�#	�  
�	#��	#�  ��
�����%  �  ��$# . 2. ��	������  	 ����  ����  ��������	� , �  �����	��
 , 
��*�	��
  �	��� 
�#	�  DE1/2 (Ox1- R1), �		��������'+�!  6����

  ����
���
�  6#����	�	�  
��  ��	���  SOMO, 
  DE’1/2 (Ox2- Ox1), 	���(�'+�!  ��*�
 �  ��	���!  HOMO 
  SOMO, 
�	��  *�����
!  �	�	�%�  �	(��  ��
����#����	����  	$  ��
#��

  p-��6�
��	�%�  
�*�
�	��!���
! . 5�!���
��#��	 , �  ����  57a–c 	�  ���	�
�  �  #'�� 
'  ��$#'������  �	��  
*�����
!  DE’1/2, �	����#�'+
�  1.07, 1.12 
  1.23 �  �		����������	 . ��������  DE1/2 
��
�
����  ����
��#��%�  *�����
�  (0.44–0.46 � ) �  �#����  «intracavity» �	��#���	�  57, �  
���(�  �	��
���
!  ��  	��	��  TBTAP 65 
  66, ��	  �	�	�
�  	  ��#
�

  	�����#���%�  
����
����
�  6&&���	�  �  
�  �	#���#�� . 

��! . 23. ����  �	��#���	�  
57a–c (A–C) �  DCB. 

��*��4�  2. E1/2 �#�  �	��#���	�  57a–c �  DCB, 0.15 -  [Bu4N][BF4]. 

 
E1/2, � * 

R3 R2 R1 Ox1 Ox2 Ox3 

57
a 

–1.431 
(–2.077) 

–1.043 
(–1.689) 

0.139 
(–0.508) 

0.596 
(–0.051) 

1.663 
(1.017) 

1.80 
(1.15) 

57
b 

–1.424 
(–2.054) 

–1.049 
(–1.679) 

0.105 
(–0.526) 

0.537 
(–0.094) 

1.66 
(1.03) 

1.79 
(1.16) 

57
c 

–1.410 
(–2.040) 

–1.041 
(–1.671) 

0.050 
(–0.581) 

0.491 
(–0.140) 

1.72 
(1.09) 

1.89 
(1.26) 

* - ��
�����%  *�����
�  	��	�
��#��	  ��7   
      (�  ��	$���  – 	��	�
��#��	  Fc/Fc+). 

 

2������#��%�  
*�����
�  �  �	��  ���	�	#��
�  ����%�  �	��� 
�#	�  	$���
�	�	  
	�
�#��
�  Ox1 
  �	�����	�#��
�  R1 ��  ��
����  ���	��  &	��  �	��#���	�  ���	�
�  57a 
  
#'�� 
�  57c ��������#��%  ��  �
� . 24. ��� , �  �	��  	�
�#��
�  57 ��	
��	�
�  
$��	��	��	�  ���+��
�  Q �	#	� , �	��	�	(��'+����  �����
��  
�  
�����
��	��
 . ���(�  
���#
�
��'���  �������  ���+��#��
�    �	#	�  
  
�����
��	���  BV �	#	�  �  �	�����

  �  
$��	��	��%�  ���
�	�  �	�#���
� . ��	��  �	�	 , ��$#'������  
���*�	���
�  RV �	#	� , IV 
�	#	�%  ��
  6�	�  ����������'�  �
��	��	��%!  ���
� . �  ��	 ����  �	�����	�#��
�  57 �  
72�  ��$#'������  �	#�	�  
���*�	���
�  �	#	�  BV 
  IV, 	���(�'+��  ��	 ���  ����
���
�  
6#����	��  ��  SOMO 	�$
��#
 . �	#	�%  Q (681 
  669 �� ) 
  RV (912 
  919 �� ) ��
  6�	�  
����������'�  �
��	��	��%!  ���
� , 	$��*��  �����	�%  Q1 (644 
  634 �� ) 
  Q2 (690 
  
709 �� ) �		����������	 . ���	$��*	���
�  RV® Q2 �	��	�	(������  ��+�������%�  �	��	�  

�����
��	��
  �	�#	+��
� , ��	  ���*��	  �  *����3��
��  *��	#���
�  	��	��	�	  
�	��	��
�  (���	$��*	���
��  SOMO �  HOMO).  
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��! . 24. )*�����
�  72�  �����	�	�  �	��#���	�  57a 
  57c �  DCB 

��
  	�
�#��

  (+0.8 � : A, 	 ) 
  �	�����	�#��

  (–0.4 � : B, D) �		����������	 . 

2�����%  ���
��%�  ���	��  &	��  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  �	��#���	�  ��  	��	��  
TBTAP 65 
  66 �	  ���#	�

  �  	��	��%�  �	��	��
��  ��������
*�'���  ���+��#��
��  
�	#	�  �	�#	+��
�  ��#�����
�  �	�
(���	!  �
�����

  ����	 
�#	�  �	  �������
'  �  
&��#	 
��
���
  (�
� . 25). ��� , 72�  	�
�#���	!  &	��%  65�  ��������
*�����  
*���
��#��%�  ���+��#��
��  BV �	#	�%  �  	$#���
  400–550 �� , �	�	�	�  ����	�
���  
�����  �%��(���%�  �#�  66�  
  
���*���  �  �#����  �
&��#	 
��
�	�  (�
� . 24 � ,2). �	#	��  
Q �	�����	�#���%�  &	��  65�  
  66�  ��������
*�����  ��#
�
��  ����  ����
���	�  �����	  
���� , �
�
��%�  �#�  ������#�$�%�  &��#	 
��
�	�  (�
� . 24 B,D).  
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��! . 25. )*�����
�  72�  �#�  (PhTBTAP)2Lu (65� , � , B) 
  (PhTBTAP)LuPc (66� ,C, D) �  DCB, 

�	���(�+��  0.2 M [Bu4N][BF4] �  ��	 ����  �	���	#
����	�	  	�
�#��
�  ��
  +0.8 �   
(A, C) 
  �	�����	�#��
�  ��
  –0.4 �  (B, D). 

��	$���	���  ���	��  ��	!���  �����&��#	 
��
�	�  63 �	  �������
'  �  ������#�$�%�
  
&��#	 
��
���
  (�
� . 26� ) *��#'������  �  �	��#��

  �	�	#�
��#��	�	  �����	��  �  
��	��	!  	$#���
 , ���*���	�	  �  ��#
�
��  �	�	&��#	 
��
�	�	�	  &�������� , ��	  
�	*�	#���  ����#	(
��  
�  �  ��������  $	#��  ���
�  �����
�#	�  �#�  ������
�  
�&	��� 

 . 
��	��  �	�	 , �	�#���	  ����%�  ��	����
��'+�!  6#����	��	!  �
��	��	�

  �#�  
�	��#���	�  63 ���������	  	$��*	���
�  ��	���	����%�  �	�	�#	��  (�
� . 26b), ��	  
��#�����  ��(�%�  &���	�	�  ��
  �	*���

  ����	!��� . 

 
��! . 26� . 0��  �����&��#	 
��
��  63b (� ) 
  

�
&��#	 
��
��  43b (� ) �  DCB, 0.1 M [Bu4N][BF4]. 

 
��! . 26b. HR TEM �
��	&	�	���&
�  

�#���
  �����&��#	 
��
��  63b. 

��$#'����%�  ���	��  ������+��
�  �#�  ����  
��#��	����%�  �	��#���	�  
�	��	�	(��'���  	$���
�%�
  
*�����
��
  �  72� , �	�	�%�  ��������
*�'���  ��#
�
��  

*	$���
����
�  �	��� , �	#
��������	!  �������� 
�!  
��	��%�  &	��  
  
��'�  �%�	�
!  
 ���	�	!  �	������ , ��	  �	*�	#���  ����#	(
��  
�  �  ��������  6#����	��	��%�  
�����
�#	� .  

���
�  	$��*	� , 6#����	�
�
����
�  
  �������#��	 -6#����	�
�
����
�  ��	!����  
�	#�����%�  �	��
���
!  �	��*%��'�  ��������
��	���  
�  
��	#�*	���
�  ���  �#�  
&���������#��%�  
��#��	���
!  6#����	��	!  ��������%  �6���
���%�  ������
��	#��%�  
�	#���# , ���  
  �  �����
����	�  ��
#	(��

  �  ��������  �	����#�'+
�  �  ���������  
������
�  
  	�	$��(��
�  
�&	��� 

 . 
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5.6. �!!�%"���$�-  $%��$%&$�-�1'�(%!/�8  !��&!'�  

��
  �	����	���  ����	!  ��$	�%  �����	#���#	�� , ��	  	��	��%�  	�#
�
��  �	�%�  
�	��#���	�  �	  �������
'  �  &��#	 
��
���
  �	#(�	  $%��  ��
#��
�  ��#
��!�	 -
	��
����
�  ��	!���  *�  ����  �	�
(��
�  �	#���#���	!  �
�����

 . 5�!���
��#��	 , 

��#��	���
�  ����  �	#�����%�  �	��#���	�  �	������
#	  6�	  �����	#	(��
� . 

��#
��!�	 -	��
����
�  ��	!����  �������	  �	�����  �#�  �
���*
�	����%�  �	��#���	�  

��#��	��#
��  ���	�	�  z-����
�	���
� ‡ (�
� . 27). ��
  6�	�  ��
$	#��  �%��(���%!  
6&&���  ��$#'��#��  �  �#����  �	��#���	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�!  ��  	��	��  #
����	�  
TBTAP: ��&�
#*���+���	�	  �	��#����  1-naphthTBTAPZn (21f), �  ���(�  ������#�$�	�	  
�	��#����  (PhTBTAP)2Lu (65a). 

 
��! . 27. 2����  6�����
�����#��	!  �����	��
  �#�  z-����
�	���
�  (Nd:YAG #�*�� ). 

��  ��
�%�  z-����
�	���
� , ��������#�'+
�  �	$	!  *��
�
�	��
  ��	������
�  	�  
&	����	�	  �����	��
� , ��$#'������  ����	  �%��(���%!  	��
 ���#��%!  ��#
��!�	 -
	��
����
!  	��#
�  (�
� . 28). 

 
��! . 28. ��
�%�  z-����
�	���
�  �#�  �	��#����  1-naphthTBTAPZn (21f), 

 $�*  �������%  (� ) 
  �  �������	!  (� ). 

1#��	����  �	�	#�
��#��	!  ��
�����

 , �  ���(�  *�  ����  ��#
�
�  ��	
 -��
#��%�  
*�����
��#�!  �  �	#���#��  TBTAP ��	��#�'���  �%��(���%�  ��#
��!�	 -	��
����
�  
��	!����  �������	  �	����� . �  	$��* ��  	$����(��  6&&���  ��#
��!�	�	  �	�#	+��
� , �  
���(�  ��#
��!�	�  ���#	�#��
� . ���  	$��* %  ��	��#�'�  	$����	�  ���%+��
�  
�	�#	+��
� , �	  ����  �	�#	+��
�  �  �	*$�(����	�  �	��	��

  �%3� , ���  �  	��	��	� . 
��	��#���%�  ��	!����  �	*�	#�'�  
��	#�*	����  ����%�  �	��
���
�  �  ��������  
�	��	����	�  ����	!���  	��
����
�  	����
�
��#�! . 

 

                                                 
‡ )��#��	���
�  ��	�����%  �	������	  �  � .&.-� .� . � .) . ����	���
�  ()��  ��� ).  
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�
��

 : 

1. ��*��$	���  
  	��+����#��  ��#���
��%!  �
���*  �	�%�  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  
&��#	 
��
�	�%�  �	��#���	�  ����  ����	*���#��%�  6#�����	� , �  �  �#����  
��
&��#	 
��
�	�  — 
  
�  �����	�����%�  ��	
*�	��%� . 
����	�#��	  �#
��
�  �
��  
  
�		��	3��
�  
��	��%�  �������	� , ��*#
��%�  �	$��	� , �  ���(�  �����������	�	  
  
�	� ����� 
	��	�	  &���	�	�  ��  ��#���
��	���  ��	 ���	�  �	��#���		$��*	���
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��  ��*���+���	�	 , ����� -���� -$��
# -, 	����#�
# - 
  	����#	�*���+���%�  
&��#	 
��
�	�%�  #
����	� . �	��*��	  ���
��+����	  ��	�����
�  ���� 
!  
�	��#���		$��*	���
�  ��  	��	��  �������
��#��	  �&	��
�	����%�  #
����	�  �	  
�������
'  �  ����#���%�  �
���*	�  
*  �		��������'+
�  &��#	�
�
��
#	� . 

2. �����%�  �
���*
�	���%  
  	��������
*	���%  �����	#���
����
�  ���� - 
  ������#�$�%�  
&��#	 
��
�	�%�  �	��#���%  #�����
�	� , 	��	�������	  �	���(�+
�  #
����%  �  
�	�	��%�
  
  �� ���	��%�
  *�����
��#��
 , �  �
�#�  �	�	�%�  �
���*
�	���  �	��#���  
[(ClPc)EuPcLu(BuPc)], �	���(�+
!  ���  ��*#
��%�  ����##�  
  ��
  ��*�%�  
&��#	 
��
�	�%�  #
����� . 

3. �����%�  �
���*
�	���%  
  	��������
*	���%  �	�	 - 
  �����	#���
����
�  �6���
���%�  
�	��#���%  ��  	��	��  &��#	 
��
�	�%�  #
����	�  �  �	�
(���	!  �
�����
�! , �	�	�%�  
�	���(��  &��� 
	��#��%�  �
��	��
 -�����%  &��	#��	�	  
  $��*
#��	�	  �
�	�  
  
��#�'���  ��������
��%�
  ������� -$#	���
  �#�  �	*���
�  �	��#����	  ���*���%�  
�6���
���%�  �	��#���	�  ���	��*����	�	  ��	���  (�
�  «sandwich-clamshell»). 

4. ���+����#��  �
���*  ����%�  �6���
���%�  �	��#���	�  �47  ��  	��	��  
&��#	 
��
�	�%�  ��� -#
����	�  �  (����
�  ��	���
����
�  ���!���	� , �	#��
�3
�  
��
���	���
�  «sandwich-planar»; �����%�  �	#����  �
&��#	 
��
� , �	���(�+
!  �  
�	#���#�  ���  &��������  ��	$	��	�	  #
�����  – ��������
��%!  ������� -$#	� . 

5. �	#����%  �����	�����%�  �����&��#	 
��
�%  �	�	�	  �
�� , ��*����%�  �	��#�����
  
«sandwich-clamshell». �����%�  �
���*
�	���%  «intracavity» �	��#���%  �������
�  �47  
�  �	#	���  �	��
�	�	�	  ��� -#
�����  �  �
$�
�  ���!���	� , ���(�  	��	��+
���  �  
«sandwich-clamshell» �
�� . 

6. �����%�  �	#����%  �	��#���%  �����$��*	��
�*��	�&
�
�	�  �6���
���	�	  ���	��
�  ��  
	��	��  ��	
 -&��
#*���+���	�	  #
�����  PhTBTAPH2, �  �	�  �
�#�  �	�	#���
����
�  
������#�$�%�  �	��#���%  �47 , �  ���(�  �����	#���
����
�  ��	
*�	��%�  ��  	��	��  
����	�	  #
�����  
  &��#	 
��
�� . 

7. ���
�
*
�	���%  ���	�%  �
���*�  
��	��%�  �
�
��
#	� , ��	$	��%�  #
����	� , �  ���(�  
����  ����##	�	��#���	�  �#�����	�	  ���	��
� ; �����%�  �	#����   
�#�*
�	 
��
�  
(Czc) – �	�%!  ����	�����	 
�#  �  ���3
����	!  p-�
����	!  �	���(��
� , 	$#���'+
!  
�	�#	+��
��  �  $#
(��!  )� -	$#���
  (830 �� ), ����
���  �	�	�	�	  $��	��	��	  ���+��  
��  140–160 ��  	��	�
��#��	  &��#	 
��
�	�%�  ���#	�	� ; 	$����(���  ��#	��	���  
��	
*�	��%�  3-&��
# -(3.2.2) 
�#�*
� -1,2-�
���$	�	�	!  �
�#	�%  ��������  �  ���� 
'  
�#	�
�	���
�  �	  �	#	(��
'  4 ��
  ��!���

  SOCl2. 

8. �����%�  �	#����%  �	�	��
���##% , 
  ���	�	�  �2�  �����	�#���  ���������  
������#�$�%�  �	��#���	�  ���	�
�  
  6�$
� , �  ���(�  ������#�$�%�  �	��#���	�  
���	�
� , 6�$
�  
  #'�� 
�  �  2,3,9,10,16,17,23,24-	���$��
#&��#	 
��
�	� . 4�  

��#'���
��  �
&��#	 
��
��  ���	�
� , 	�
����%�  �	��#���%  ��������#�'�  ����%�  
��
���%  ���������	  	��������
*	����%�  �	�	#���
����
�  �6���
���%�  
&��#	 
��
�	�  �#�  ��(�	�	  
*  6#�����	� . 

9. �	#����%  �	�	��
���##%   
��	�	�	  �	��#����  27-(2-���
#&��
# )�����$��*	 -
��
�*��	�&
�
�� , �  ���(�  ������#�$�	�	  �	��#����  ��� [27-&��
#�����$��*	 -
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��
�*��	�&
�
���� ] ���	�
�  
  ���	�	�  �2�  �����	�#���  
�  ��������� . 7�	  ����%�  
��
���%  �2�  �	#���#  ��	
 -*���+���%�  TBTAP, �  ���(�  TBTAP �6���
���	!  
��
�	�% . 

10. �%�	���  �����	�
�	���  �
���*
�	����%�  �	��#���	�  �	*�	#
#�  
��	#�*	����  ���	�%  
1H, 132 :-�  
  MALDI-TOF �#�  �	��*���#�����  
�  ���	��
� . )��#��	���	  �#
��
�  
��
�	�%  �����	�
��#�! , ��*�����
��'+
�  
  �	�������#
��'+
�  �	$��	�  ��  ��������  
������	�  :-� . ���
�
*� 
�  ��#	�
!  ���
���� 

  ������	�  :-�  
  �����  ��  
	�
����	�  ������
�  ����
  13C �  ; -�
��	#��%�  �	#	(��
�  &��#	 
��
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�#�  �  ��
�#����
��  ��� 
�#��%�  ���	�
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#
  �����%�  ��	����
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���%�  
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��#�	���(�+
�  ��!���#��%�  &	����  
�
&��#	 
��
�	�  �
���	*
� . )����
&
�� 
�  �
���*
�	����%�  �	��#���	�  ���(�  
��	�	�
#���  �  ��
�#����
��  ���	�
�  1H–1H COSY :-�  ������	��	�

  
  ���� -
������	����

  �%�	�	�	  ��*��3��
�  MALDI-TOF/TOF. 
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  �6���
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�&	��� 

 . 2�����	6#����	�
�
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