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��		 �	0��
���
�	�
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1, 5: R
1
=H, R

2
=C6H5, R

3
=CH3, X=H;

2, 6: R
1
=R

2
=R

3
=CH3, X=H;

3, 7: R1=H, R2=C6H5, R3=C2H5, X=Cl;
4, 8: R1=R2=CH3, R3=C2H5, X=Cl

5-81-4

1
2 3

4
56

-N2

����

N2CHCO2R3+� �

R2R1

CH2X

� �

R3O2C
R1

R2

CH2X

H

��+�
���� 

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

�&
�.	������	!	�

8*
��������
$$� �
"�,$
��
�-&
	��	����$
�1-4 

�)��	�
#�	�, 	�	����$#������

�–���"���� 

2� ��
.� 	� 
��$���
�� ���
�

0C 
R1 R2 R3 X 

�	���	��
�		 �	0��
��
���!�� 	� 
�� �	�&
�.	�
8*
��	��1-4) 

��	&�� ,�
�����

 
��,�	&
��� 

H C6H5 CH3 H 5 (99) 
CH3 CH3 CH3 H 6 (40) 
H C6H5 C2H5 Cl 7 (55) 

BF3����2H5)2 95 

CH3 CH3 C2H5 Cl 

0,05 : 1 :5 

8 (17) 
H C6H5 CH3 H 5 (91) 

CH3 CH3 CH3 H 6 (56) 
H C6H5 C2H5 Cl 7 (70) 

Cu(CF3SO3)2 95 

CH3 CH3 C2H5 Cl 

0, 01 : 1 : 5 

8 (20) 
H C6H5 CH3 H 5 (61) 

CH3 CH3 CH3 H 6 (8) 
H C6H5 C2H5 Cl 7 (15) 

Rh2(CH3CO2)4 40 

CH3 CH3 C2H5 Cl 

0,01 : 1 :1,5 

8 (<1) 
 

 )� ��	����	
�" 	��,�	&���	&�� 	���.�
$	&�(� �
#����
�&
�.	��� � ����

.�$�-'��,$
��
�-&
	��	����$
�1-4�	���&��#� �#���
�	&	(���� �����	!	�� 	�

$�� �� ��
.� 	�����	 �*�� 
� " 	� �.�
$	&�(� �
�� &
�.	������	!	� 8*
��� ��"0��

��	 ���� �����	
.�	&�,$
�+��.���&�!
&��1 
 3,��	�	0	��	!����� �#���$����
.�

$	$��
�-��
	��	(�����!����
�	��
�����		 �� � �

���8 
$�$����
.$	$�$
!�
�



 7 

��6-�#�!�������������	&�	$��	� 	#�
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�� 	$����
��	�
�� 
�	�����8��� 	�
����	�����
"
���

��#$	(��!���	&-��	 	��	(�2����1JC(2)H(2a) "����
���<�����
����
����	(�	�
���

 ��

���	 	�������
� �� �	�&
���

������-5
���#$�#� �!���	&-��	 	���#�2�������
1JC(2)H(2a) "����
��<�����
&� ���� ��� �	+����
����	(�	�
�� ��

���	 	���������



����&	�� ����	
�8��� 	�
����	$�����	�	3��

�$� 	��
���+	�
���	(�!����,� 

 �� ���� ���;��� 1�� �	�&
���
#������-7� &�+�� �,�� �
!���,� �����$�&�� 
������

�����$�&�
��������&�� �
.��
 ��� ���,��&���,�
�	 �	�# �#�����	 	��$���
��!���

�	&�,�� � 	$��� ����� 
� ����
� ��#.���,�� �� 8 	��
���+	�
���	(� 
� *��
���	(�

!�����$
��		 �� � ����	�� 

�����

�
����#

��
��

��

�����

��������� �

��

�
�




�
�����

�� ��

�������  

���
"
����
�
�����	(�2����3J�����������"��
���<�
�&	��.,��� �&
���
����

��6�	�
�� ��
6���	 	�	��

� ���&	�� ����	
�&
8��� 	�
����	������	�	3��
��

8 	��
���+	�
���	(� 
� *��
���	(� !������ ���
�����6� 	�
�� ��
6� ��	 	���

��
��� �	& ���3&�6 � ���
"
�,� �
�
�����,�� 2���	� 3JH(5a)H(6a) "���� <�
���
3J��
��������"��
���<�� 
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�� ���� ��� ;��� 1�� �	�&
���
#� �����-8� ���
"
�,� 2���� 	� 2J����������� =            

-������<�
� 3J��
�������� "������<���	& ���3&�6 ����
�����6�	�
�� ��
6���	 	���

��
���

��������&� �
�
�8��� 	�
����	���	�	3��
����	�$� 
���	(�!����,� 

����

�
����#

��
�����

��������� �

��

�
�




�
�����

�� ��

���

��

�


�

�������  

��&��$���	$����� ��
���# 	$�����3
$��COLOC
���+�6&�� �#���	��-�
��

$�3&���!���	&�,$�� 	$	$���
�����
��$�&���
���	 	��$
���
��!���	&�	$�� 	$��

���
�� ���
��$�&��
�" 	�&	��.,��� ����&���
��8 	��
���+	�
�$� 
������	���#.
�

����-�����
��	&�	!	��
�-&
	��	�����4. 

�.�
$	&�(� �
�� �-$� 
�-2-8 
�-1,3-&
	��	����� 9�
� �-$� 
�-2-+� 
�-1,3-

&
	��	�����10���8 
�&
�.	�� � 	$��&�' �#���	��� 
� 	���	���3'� �
�����	�
#��

��
.+, �����+� �� �
���
� �$���� �������-1150��
�����
�� � �

 BF3⋅O(C2H5)2 

c��,�	&	$��
�-&
	����	��11, 12�����
������		 �� � ����	
�" 	� ��3��#��#� �#�

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

�	3��

��
�-&
	��	������������	&�	$��	� 	#�

���	��"���,����	3�,��8*
�,�

11, 12����&� ���#6 ��	+	(��$����� ���	
.	$��	�������
$�-�� ����,$� �+	����

������	&��3��
�$������-
.	$���� 

9, 11: R=C2H5;
10, 12: R=C4H9

+ � �

H3CO2C R
CH3H

� �

CH3R

N2CHCO2C2H5

9, 10 11, 12

110-115oC

BF3  OEt2 6 5
4

32
1

 

 �� ���� ����;��� 1�� 
� 13�� �,&�����	!	� �	�&
���
#������-11 ���
"
���

��#$	(��!���	&-��	 	��	(�2����1JC(2)H(2a) "���

��<����
&� ���� ��� �	+����
�

����	(�	�
�� ��

���	 	���������
�8��� 	�
����	$�����	�	3��

�8 	��
����

+	�
���	(�!����,� 
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���������

�����

�
������

���

�

��

�
� 


�����

��

����

��������  

 �� ���� ����NOESY� ��+�6&�� �#� ��	��-�
��$�3&�� ��	 	��$
� �����$�&���

��
��&��3�-
$
� $� 
���	�	(� !������ ��
� � 	$�� ����� � 
� ��	 	�	$� �������      

���
�$�&��
�" 	����.,��� ����
�����-	�
�� ��
6
� �		 �� � ����	
� 8 	��
���+	�

�
����#� 
� 8 
����#� !����,� 	�
�� 
�	���,� &
8��� 	�
����	
�  	� �� �� 
$�6 �

�����-����	�	3��
�� 

 �� ���� ���;��� �������
"
�,��
$
"���
�� �&�
!	�� �
!���	������
�����
�

������� 	$	�
�����,������
�����
������$�&�
��	&	+�,��
$
"���
$��&�
!�$��
!���

�	�� ����	!
"�,�� � 	$	�� �	�&
���
#������-11 �����
� ����
� �
���$�&����	& ����

3&�6 ����
�����6�	�
�� ��
6�$� 
���	(�!����,���
�� 	$�������
�8��� 	�
�

�����6� 	�
�� ��
6� 8 	��
���+	�
���	(� !����,� ��
� � 	$�� ����� 

� ���&	���

 ����	
������-����	�	3��
��8 	��
���+	�
���	(�
�+� 
���	(�!����������-12.  

���������

�����

�

���

�

��

�
� 


�����

��

����
������������

�
��

��������  

 ���
$�	+��.	$
���$
�&	��.��	
�" 	����
�&
�.	��� � ,��.�
$	&�(� ��6 �

��.�$�-'��,$
��
�-&
	��	����$
�����
�� � �

�Rh2(CH3CO2)4, Cu(CF3SO3)2���

	+��.	���
�$� �		 �� � ��6-
�� �
�-&
	����	��������
#� ��	 ���� � ����� 
��	�

�	� ��#.
� ����-����� !� ��	�
���
� �� ���
$�-�� ����,$� 	+��.	���
�$� �����-


.	$���� 

�� 	&	$��	������ �,�������
(�+,�	��	��.��	
�" 	�
.�"���,����$
�����

 ��
�$	3�	�����	�	3
 ���	���	�(������
	��	(���	�	+�	� 
������&�6-
(��#&	 
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� �

���


����#

� �

���

���


� �

������

����#

� �

�������

� �

������

���

� �

���
���

	 	 	

	 	 	

 

 

���	 ��+((�! �(�/(�)��+ ��������-����-3-�(�-�(� 

1-����-3-�)�+(���, �����!(��
��� 

 

 ��(&��	
�" 	��-*��
�-1,3-	��� 
	����13����!
��� ���$� 
�&
�.	��� � 	$�

����
�� � �

�Rh2(CH3CO2)4
�	+��.�#��
�-&
.�$�-'��,(��
�-	��� 
���14 ���
&��

�$��
����-�
������-
.	$��	�� 

$
�

���


��������������

����#�
���
��

%&�'
 ���������(

�


(

���


����������
�����������

$
�

���


��������

%&�')

�
�

�
�



� � ���

$

�����

�����

������

�
�

�
�




� � ���

$

�����

�����

������

 

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

���+���� �	� ��#.
� �-�� 	+7#��#� �#�  �$
� " 	� ��	$�3� 	"�	� 	+��.�6-
��#�������  

S-
�
&,�.��"
 ����	��� 	("
�����-
�
&	��� 

)���
"��
��  �$���� ��,� 	��.,��� � ��-�� ����	�� ��
#�
�� ��� 	+-
(� �,�	&�

�����-�
����-1,4-	��� 
��	��14�� �+����� 

 



 12 

��+�
���� 

��
#�
�� �$���� ��,�����,�	&���	&�� 	�������

�$� 
�&
�.	��� � � 

����-*��
�-1,3-	��� 
	���	$�13 

�)��	�
#�	�, 	�	��� ��
.� 	��- Rh2(CH3CO2)4
����$#������

�–���"���� 

��$�����

 ���
0� 

��� �	�

�
 ��� 

�	���	���		 �	0��

�
�����!�� � 

�� �	�&
�.	8*
��	�13 

�+-
(��,�	&�

��	&�� 	� 

14, % 

�		 �	0��
� 

�����- :����- 

20 CH2Cl2 0,01 : 1 : 1,5 46 3 : 2 

40 CH2Cl2 0,01 : 1 : 1,5 72 3 : 2 

60 - 0,01 : 1 : 3 95 3 : 2 

 

�������
	��	(�$������ ���	
.	$��,����-14�
������-14�
&�� 
*
�
�	���

�,����	��	���

����
"
���
�
�����,��2�����3J�
�
��"����<���

3J ����
��"��
�<�����

���� ���;���1��������� ���;���13���$��
�� ���	
.	$��	�����-14 
������-14 

�
!���,��!���	&�,��� 	$	�������
�����������-
.	$��������.��� � ����
#�
#�α- 


�β-8**�� 	��8��� 	�
����,��.�$�� 
 ���(���+�6&�6 �#���+	�������+	$��	���

�	��������
6����
!����$
�����	!
"�,��� 	$	�����-
.	$������
$
"���
���&�
�

!
� � 	$	�� �!���	&�� ����� 
� ����� �� �����-14� 
� ���-14� �		 �� � ����	� ����,�����

�����$�&�
����
�$�&��
����
�$�&�
������$�&������
�� � �
��*��
���	(�
�$� 	��
����

+	�
���	(�!������	���
������	�	3��
#���
����&	��.��	����	��	���

����
"
#�

NOE-8**�� 	��$�3&�����+	�	���,$��
!���	$���	 	�	����
�� 	$�������
���	�

$� 
"���
$
���	 	��$
�����
��� ����-
.	$����14���
�	+��"��

�� 	$����������

��	 	����*��
���	!	��	�������+�6&�� �#�NOE-8**�� 
�����,(������
��	 	�,(�

	 �� � ��� ���
�	+��"��

���	 	�������� 

 ��
� �.�
$	&�(� �

� �-*��
�-3-
.	+� 
�-1,3-	���.	�
&
��� 15� ��$� 
�	�

�,$� 8*
�	$� &
�.	������	(� �
��	 ,� �� ����	!
"�,�� ���	�
#�� +,�� �,&�����

�����-
.	$���$� 
�	�	!	�8*
����-
.	+� 
�-3-*��
�-1,4-	���.
�-2-���+	�	�	(�

�
��	 ,������-16����,�	&	$����� 
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�����-16

[Rh]

400CCH2Cl2,
O

N
C6H5

CH2

CH(CH3)2

N2CHCO2CH3+

48%
15

CHCO2CH3

[Rh]L

O
N

C6H5

CH2

CH(CH3)2

N

H3CO2C
O C6H5

CH2

CH(CH3)2

H(3a)

H(2a)
1 2

3

4

5

6

7

 

 �+��.	���
����	
.�	&�	!	�$	�*	�
��������-16���	
��	&
 �����.��� � ��

� ��
����+�����	�� 	$���
��	�	&��	���.	�
&
���15���	+��.	���
�$��-
�
&��
�

�!	��	���&�6-�(�����!����
�	��
� 

������ ����;���13��$	�*	�
��������-16 �	�&
���
#��
!���,������$�&�
�

�����$�&�
������$�&��
������$�&���		 �� � ����	���
��&��3� �� 	$�$�����
�����
�

��
��
�����
��	 	�,�����	&# �#���α-�	�	3��

���!� ��	� 	$�$��
���
�" 	�����

.,��� ������
�� � �
���
�-	���.
�	�	!	�� ��� ���	!	�*��!$�� �� 

 ��&��$���,��NOESY����� �����	�&
���
#������-16���+�6&�� �#���	��-

�
�� $�3&�� ��	 	��$
� ��	$� 
"���	!	� �	����� 
� ��	 	��$
� ��
� �!���	&�	$�

� 	$��������= 	����.,��� ��������	�	3��
��*��
���	(�!����,���
��!���	&�	$�

� 	$������
����	&#-�$�#���α-�	�	3��

���� 	$���.	 ��
��	& ���3&�� ����&���

�
�� $� 	��
���+	�
����+���� �	� ��#.
� ����-����� 
��	&�	!	� �-*��
�-3-


.	+� 
�-1,3-	���.	�
&
��15. 

 �� ���� ��� ;��� 1�� �	�&
���
#������-16� ���
"
��� �
�
�����	(�2����

(3J����������"�
�� <��� &	��.,��� � &
���
�����6� 	�
�� ��
6� ��	 	�	�� ������ 
�

�����
� 

� �		 �� � ����	
� &
8��� 	�
����	�� ����	�	3��
��$� 	��
���+	�
���

�	(�
�*��
���	(�!����� 

 )� ��	����
��	 �	�
 ����	(������
	��	(� ��	�	+�	� 
����#&�� �-*��
�-

1,3-&
	��	���� 17, 2-*��
�-1,3-	��� 
	���� 13, 2-*��
�-3-
.	+� 
�-1,3-

	���.	�
&
���15 +,�	���	��&��	�$� 	&	$��	������ �,�������
(� 
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 ����&����	
�" 	��� 
��	� ��
.�"���,��!� ��	�
��	���������

���$� 
��

&
�.	��� � 	$�
.$��#� �#����#&�	 

� �

���


�  

���


*������ $

���


+ 	

 

2��� �
&�	
� .�$���� �� �
�-&
	��	����� 17� 	&�	!	� 
.� � 	$	�� �
��	�	&�� ���

� 	$����,���
�	&
 �������
"��
6������
	��	(���	�	+�	� 

������� 	$��.	 ��- 

���'���
3��
6� 

 


��0)�(!�/ 4��'( �)�! 5.��"2���
-/(����+(���������' 

��/(�)�������"!�67(#�! 

 

 �����
$���������

��-*��
�-1,3-&
	������18���$� 
�&
�.	��� � 	$�+,�	�


.�"��	���
#�
����
�	&,��� ��
.� 	���
����	�
(������

�����,�	&�
��	� ���

	+��.�6-
��#���	&�� 	��� �+����� 

 

������

%&�'

��������

��

 ���������

���

�

�

����#�
��
,�

� �

(

�����

�����

�

���

�

������

�����

�

���

� �����

������
�

�

�
�




�
�

�

�
�

�



�
�

 

�	��"���,�� � � � � ��.��� � ,� �	��.,��6 
� " 	� �����
#� � �-*��
�-1,3-

&
	������18���$� 
�&
�.	��� � 	$�����
�� � �

�Rh2(CH3CO2)4
���
�	&
 ���	+�

��.	���
6��$��
�
.	$���,���
�-&
	������	�������
$�-�� ����,$��	&��3��
�

�$� ���-*	�$,� 19
�  	!&�� ���� ��	��&��
�� �����

� �� ��
�� � �

�Cu(CF3SO3)2 

��
�	&
 � �� &	$
�
�	���
6������-
.	$���� 19����
� ����
"��

�  �$���� ��,�
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�����

�&	���0��� ���	����� 
��	� ���$���0�� �#
�
��	&��3��
��� ���	
.	$��

�	��� ��	�
 �#���
$���	�����,$� 

��+�
���� 

��
#�
�� �$���� ��,�
���
�	&,��� ��
.� 	�������	� �����	&�� 	�������

� 

2-*��
�-1,3-&
	������18 ��$� 
�&
�.	��� � 	$ 

�)��	�
#�	�, 	�	����$#������

�–���"���� 

��$��-
�� ��
��
-� 

��� �	-
�
 ��� 

2� ��
.� 	� 

�	���	���		 �
�	0��
�����!���

 � 
2� �	�&
�.	8*
��	�

18 
 

�+-
(��,�	&�
��	&�� 	�� 

19, % 

�		 �
�	0��
�
� 

�����- : 
���- 

Cu(CF3SO3)2 0,02 : 2 : 1 23 7 : 3 
20 ��2�l2 Rh2(CH3CO2)4 0,05 : 1 : 1,34 20 1 : 4 

Cu(CF3SO3)2 0,02 : 2 : 1 41 3 : 2 
40 ��2�l2 Rh2(CH3CO2)4 0,05 : 1 : 1,34 30 1 : 4 
80 �2�4�l2 Cu(CF3SO3)2 0,02 : 2 : 1 40 3 : 2 

 

�� ��
�� � �

�  ��
�� �� ��
.� 	�	�
� ���� Rh2(CF3CO2)4, Rh(P(C6H5)3)3Cl, 

CuCl������
#��-*��
�-1,3-&
	������18 ��$� 
�&
�.	��� � 	$���	�	&
 ���	+���

.	���
�$���	&�� 	�����&���
#������&	�,���	�
"�� ���� 

��#� 	����
� ��
#�
#� .�$�� 
 ���(� �� +	�	�	(� ���
� �
�-&
	����	�� ��$
�


.�"��,������

� �-*��
�-4-$� 
�-1,3-&
	������20�
� �-*��
�-5,5-&
$� 
�-1,3-

&
	������21���$� 
�&
�.	��� � 	$� 

 )� ��	����	
� " 	� ��
� ��
0�� �����
#� $� 
�&
�.	��� � �� �������������

1,3-&
	�����$
�20, 21���CH2Cl2�����
�� � �

��

�$	����Rh2(CH3CO2)4���
�	�

&
 ���	+��.	���
6��
�-&
	������	��22, 23����,�	&�$
����
������		 �� � ����

�	����	+�	&
$	�	 $� 
 �
�" 	��������
	��	(�$�������	&�� ����&���
#�$� 	��

�
���+	�
����+�����	�����-����-��#.
��
�-&
	������20����	+����3�����+��.	�

���0
��#��
�-&
	������,�22����&� ���#6 ��	+	(��$����&����� ���	
.	$��	�.
�

�����
$�-�� ����,$��	&��3��
�$��/���������-*	�$,�� 



 16 

������
�&��"�&��"����&��"�����

�����

�&��"�&��"������&
��"��

(

��

��

�

���
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 ����������

�

�

�


�
���
�

�&�
&�

&�

�

�

�

�


�
���


�

�

��

������

&�
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�� �����	
� " 	� �� ���"��� �
�-&
	������ 21� �� ��	&�� ��� �����

� �����-

*	�$� ��� 	+����3��	���.�
$	&�(� �
�� ��	 ���� � �� 	+��.	���
�$� ���-
.	$����

6,6-&
$� 
�-2-$� 	��
���+	�
�-3-*��
�-1,4-&
	�������� ���-23� �� �,�	&	$�

46%.  

 2��� 
� ��
� ���+��
�	���

� �
�-&
	��	���	�� $����
.$� 	+��.	���
#� �
�-

&
	������	�� 19, 22, 23� ���6"�� � 	+��.	���
�� 
�
&�� 
� �	���&�6-�6� �
�-

����!����
�	���� �����!����
�	���� � 
�������� �� �,+����,�� ��$
� ���	�
#��

���.����6������
6��&�' �#�	��-�� �
 �� 	���	�&�#���	
.�	&�,��+��.���&�!
�

&��������
�-&
	����
��

-&
	�����
�	%
�
'��&����
��-$� 
�-, 2,2,4- �
$� 
�-, 2-


.	��	�
�-4-$� 
�-1,3-&
	����,� �� ��
�� � �

� Rh2(CH3CO2)4� ��� �� ���6 � ��

�����
6���$� 
�&
�.	��� � 	$�
��������
	��	(�$�������
�� � ��6 ��
0�� 

____________________________________________________________________ 
* -�
�&
�
&�����,�����-�
������-
.	$��,�+,�
��,&����,�
.������
	��	(�

$���,�$� 	&	$��	�	�	"�	(���	$� 	!��*
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��	&�� ,����	$+
���

�$� 	��
���+	�
����+����–�$� 
�	�,��8*
�,�*�$��	�

�	(�
�$���
�	�	(��
��	 � 

 � ���	�
$
#��
�-&
	������	���� ��	���������	��	���

�����
.�����
"
��

�
$
"���
���&�
!	��
�2���������� ����;���1��
�13��
��	& ���3&�������	$	�

-�6�8**�� 	���������.���� 

���
������� ����;���1��
.	$���,��
-$� 
�-2-$� 	��
���+	�
�-3-*��
�-

1,4-&
	�������	�� 22���	 	�,� !� ��	�
���� 	+��.�6 � ���+	�����#.���,�� ��
�-

��
�	�,���
� �$,	�&�����
�	��6�-����	 	�,����� 
����������
�
�����	(��	��

� �� 	(�2����3J2,3�����	(�����<��������-
.	$����
�����<� (���-
.	$����
��	���

$
��
�	��6
����	 	�	(� �
���	 	��
����	&#-
��#���α-�	�	3��

���� 	$�$��
�

��	�	&�
� ��.	�
��6 � ��
� δ= 3.5-
��� $�&���� �����
�� &�+�� �	!	� �
!����� ��
��

���
�$�&������	 	���������������- 22�+,�	� ��3���	& ���3&��	�NOE�8�����
�

$�� 	$����
�	+��"��

�� 	$������������	 	����*��
���	!	��	�������+�6&�� �

�#�NOE-8**�� 
�����,(���
�	 �� � ��6-
(������"���	+��"��
#���	 	���������

�,�	&�	�����	�	3��

�$� 
���	!	�
�*��
���	!	�.�$�� 
 ���(��&��������	��	�

���

�&��$���	!	����� ��
�.��
����	!	�����3
$��HH COSY LR�
��	.�	�
�0��

!	�.�*
��
�	�� ��&����66�2����4J3,5��	�#&�����
-��<������
"
��NOE-8**�� ��

$�3&�� ��	 	��$
�H���� 
�H�
�� ������ ��
&� ���� ��� � 	+� 
�� ���-	�
�� ��

��

�	&	+�	��
�-&
	�����$����	�&
���
#�������-�
����-22���	 	�,�������
������
�

�
$$� �
"�	��&�����,��	 �	+	
��� 	$	���
��	�	&����� �
�σ-��#.

�
��, ,���

6 ���
#�
�����	&��'��,������� 	$	���
��	�	&�
�
��	�8 	(���
"
���8��� 	�
�

����,(���	 	����.	�
��� ���+	�����
���	$��	��
�"�$����
����,(���	�,0����#�

��$$���
�
�����,���	�� �� �-�	�	�	��
�<�� �3J��
�� + 3J��
��������� ��
.�� ��	��

*	�$��
6�
���3'��	!	��������&�#���$
"����	!	��
���� 

�� �����	
�" 	��.�
$	&�(� �
���-*��
�-1,3-&
	������24 ��8 
�	�,$�8*
�

�	$� &
�.	������	(� �
��	 ,� �$�� 	� 	3
&��$	!	� ��	&�� �� ���&���
#� 8 	��
�

���+	�
����+���� �	� ��#.
�����-����� ��
�	&
 � �� 	+��.	���
6������-
.	$����

8 
�	�	!	�8*
���
-*��
�-1,3-&
	������-4-���+	�	�	(��
��	 ,������-25 ���,�

�	&	$������ 
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 ������ ���;���13��
��	&�	!	��	�&
���
#�24��!���	&�,(�� 	$��������.	�

�
��� ����
&�� �
��� ����
���
��$�&�����
�� � �
��8 	!	��
!��������!���	&�	$�

���� ����	�&
���
#������-25����.,��� �����	������
��� ��� ���	!	�*��!$�� ������������

–�-��2-�-�������� ���;���13����	&�� �������-25�&�+�� �,(��
!���������$�&��

	 �	�
 �#���� 	$���!���	&������
���#.���	$����8 	��
���+	�
���	(�!����	(
���

&�+�� ������$�&��	+���	������!���	&	$���
�
���#.���,$���*��
���,$�.�$�� 
�

 ���$����� 8 	�  ��3�����.,��� ���
�� � �
�������� ���;��� 1���	�&
���
#�25 

&�+�� �	!	��
!����������$�&����	 	�����
�� 	$������
�
�$��� 
��� �	!	��
!�����

��	 	��������$�&����
�� 	$����
������
"
����
�
�����	(�2����� 	$	�������
�

��
���3J������
��"���
���<�����3
 ���	+��� 
��-���<�
�" 	
��	!����	��
 ��� ���,$�

&���,$
����.,��� ���������-	�
�� ��
6���	 	�	�������
���
�
�

� �		 �� � �

����	
������-����	�	3��
��*��
���	(�
�8 	��
���+	�
���	(�!���������	+���

.	���
�� �
�-&
	�������� ���.,��6 � $��� 
��� �,�� �
!���,� �� 	+��� 
����������

3.72-�����$�&��&�#�� 	$�������
�����-�����$�&��&�#�� 	$������
��	 	�,�� 
�
"�,�

&�#� ��
��� ��� ��� 

 �� ��
�� � �

� �� ��
 
"���	!	� �	�
"�� ��� Cu(CF3SO3)2� ��
� ��0���          

2-*��
�-1,3-&
	������� 26� ���!
��� � �� $� 
�&
�.	��� � 	$� �� 	+��.	���
�$�

 	���	� �����-
.	$��� $� 
�	�	!	� 8*
��� �-*��
�-1,4-&
	��	�
��		� ��-2-

���+	�	�	(��
��	 ,������-27����,�	&	$����� 

8 7 6
543

2

1

26 �����-27

O
H3CO2C OPh

H(2a)

H(3a)
O

O
Ph

CH2Cl2, 40
0
C

����������	

+ N2CHCO2CH3

 

 �� ���� ����;��� 1�� �	�&
���
#������-27� ��	 	�,� !� ��	�
��������� 
�

����� 	+��.	�,��6 � &�����
�	��6� �
� �$�� �� �
�
�����	(� 2���� J"����� <�
�



 19 

��	 	�,������
��������.	�
��6 ���	+��� 
����
�$�&��
���
��$�&���		 �� � ����	��

������	 	�����
�
����	&#-
��#���α-�	�	3��

���� 	$���
��	�	&���������.	�
�

��6 ���
�����-�����$�&���������	 	�������
����	&#-
��#���α-�	�	3��

���� 	$��

�
��	�	&�� ����
� ��.	�
��6 � �� 	+��� 
� ����-����� $�&��� � �����
�� &�+�� �	!	�

�
!����� ��
� ��
�� $�&�� �� ��	 	��� ����� �� �����-
.	$���� +,�	� �	& ���3&��	�

NOE-8�����
$�� 	$� 

 ����&����
����
#�
#���.$�����
������������
	���6���	�	+�	� �����#&��

��	
.�	&�,��+��.���&�!
&��17, 18, 26���	��&��	�$� 	&	$��	������ �,�������

�
(�� ��(&��	
� " 	� �# 
.����,�� ��� ��
� �� 
����� 0�� 
.����,�
� �	 	�,�
� ��

��	6�	"���&�
������
	��	��	�	+�����
�-&
	������	�� 

 

���	 ��+((����(�/(�)��+ �������+(��(% ��(!(��+ ���&!(� 

��/ #8�5(!(�7���+(������" �3#�,," 

 

����
�� � �

�Rh2(CH3CO2)4�+,�
���	��&��,������

�$� 
�&
�.	��� � ��

�� � *����
	�����	.�$�-'��,$
� � �
�-&
	��	����$
� � � *��
�-(4-$� 
���-

�
�&
	��	���
���$
�	$� � � 28� � � 
� � � � � �
�-&
$� 
�-4-!
&�	��
$� 
�-1,3-

&
	��	���	$�29. 

)� ��	����	
�" 	������
#��	�&
���
#�28 ��$� 
�&
�.	��� � 	$�����
�� �

� �

��	&
��	!	��� ��
.� 	�����	 ���� �
���6"
 ����	��������&���
��$� 	��

�
���+	�
����+�����	���#.
�N-H
���	+��.	���
�$��&
�� ����	!	���	&�� ��- $��

 
�	�	!	�8*
���N-*��
�-N-(4-$� 
���-1,3-&
	��	���
���$
�	������	(��
��	�

 ,�30����,�	&	$����� 

 ���������
&�����������

����#�
���
,�

� �

��� ���������

���

(


���

� �

��� �

���


 

������ ����;���1���	�&
���
#�30 ��
�� � ��� ��
!���������$�&�
���
��&�

��3�-
(���	 	��$�$� 
���	�	(�!����,
����	&#-�(�#���
�� 	$���.	 �� 
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����	!
"�	� ��	 ���� � �����
#� ��
� � 29� �� $� 
�&
�.	��� � 	$� ��

��
�� � �

�Rh2(CH3CO2)4����	&�� 	�����&���
#�$� 	��
���+	�
����+�����	�

��#.#$��-��!� ��	�
�����������
	��	(�$����������+�6&�� �#� 

� �

������

�����

� �

������

�������������


���

����#�
���
��

&�����������
(��� ���������

 

������ ���;���1���	�&
���
#�31 ��
�� � ��6 ��
!���������$�&�
���
��&�

��3�-
(���	 	��$�$� 	��
-!����,�
��
!���������$�&�
���
��&��3�-
(���	 	�

��$�$� 
���	�	(�!����,�������� ���;���13���	�&
���
#�31 �
!������	+��� 
�


�����$�&��	+���	�������
�� � �
�$�$� 	��
-!����,
����
!����������$�&��	 ���

�'����$� 
���	�	(�!�����
���#.���	(������+	�
���,$��!���	&�,$�� 	$	$� 

�� 	&	$��	������ �,�������
(�+,���	���&������	 �	�
 �����#������
�

	���#���	�	+�	� ���
�-&
	��	���	��28�
�29����(&��	
�" 	����&���
��$� 	��
�

���+	�
����+�����	���#.
��-�
���	 ���� �������.�+,� ���
�"�$��	���#.
�N-H. 

 ��$
� �� ��	����	
� " 	
� ���� 
� �� ���"��� �� !
&�	��
��	&��3�-
$�����������

1,3-&
	��	���	$�29, 5-8 
�-5-!
&�	��
$� 
�-1,3-&
	�����32 ���!
��� ���$� 
��

&
�.	��� � 	$�����
�� � �

� � ����� � ���	&
#
�	+��.�#� 	���	���	&�� �$��

 
���
�	���
#� - 5-8 
�-5(2-	��
-4-���+	�
�	��
�!���
�-1,3-&
	����� 34 �� �,�

�	&	$��
�� 

����#�
���
��

&����12��

(�� ���������


���
�
���



� �

������
��

& &

� �

��������������
��

& &


���
�
�&"��



��
�
�&"���  

������ ���;���1���	�&
���
#�34���
�� � ��� ��
!���������$�&�
���
��&�

��3�-
(���	 	��$�$� 	��
-!����,�
��
!���������$�&�
���
��&��3�-
(���	 	�

��$�$� 
���	�	(� !����,
� ��#.���	(� �� ���+	�
���,$� �!���	&�,$� � 	$	$����
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���� ���;���13���	�&
���
#�34 �
!������	+��� 
�
����$�&���	& ���3&�� ���
�

�� � �
��$� 	��
-!����,
��
!���� �����$�&��	 ���'����$� 
���	�	(�!��������
�

���+	�
���	$��!���	&�	$�� 	$�� 

 <
&�	��
��	&��3�-
(��� ����- 2,2-&
$� 
�-5-8 
�-5-!
&�	��
$� 
�-1,3-

&
	�����33������
�� � �

� � ����� � ���	&
#����!
��� ���$� 
�&
�.	��� � 	$�

	+��.�#��
�-&
$� 
�-5(2-	��
-4-���+	�
�	��
�!���
�-1,3-&
	�����35 ���,�	&	$�

75%. 

������ ���;��� 1���	�&
���
#�35���
�� � ��� ��
!���������$�&����
��&�

��3�-
(���	 	��$�$� 	��
-!����,�
��
!���������$�&����
��&��3�-
(���	 	�

��$�$� 
���	�	(�!����,�������� ���;���13���	�&
���
#�35 �
!������	+��� 
�


�����$�&��-��	& ���3&�� ���
�� � �
��$� 	��
-!����,
��
!����������$�&��	 ���

�'����$� 
���	�	(�!������ 

 )� ��	����	
� " 	� ��
� &�(� �

�$� 	��
���+	�
����+���� ��� 8��
$	�#��

��6��$�����-!
&�	��
$� 
�-1,3-&
	��������36�
�
-!
&�	��
-1,3-&
	������37  

� �

 ���������


�

(� �

�����

� �

��


�

� �

����������

� �

�������������

(


� 
�  

���	&�� ,��	�&�����

�!�
���
�����*	�$���&�!
&	$������
�� � �

� � ������

 � ���	&
#�	+��.�6 �#�������,���	�
"�� �����		 �� � ��6-
���# 
-�
�0�� 
�

.����,��8*
�,�38�
�39��	+-
(��,�	&���������
&
$	���.�
"
#����� 
��	� 
��	�

�&
���
(�36�
�37���� 	���	�$��,
�" 	�	+	!� 
 ��	&�
$�
.�
.	$��	����	&�� ,�
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