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3. Jiyxeeun, JI. E. Hemuuesa, 0. ¥0. Ilomemuc

HUCCIHEAOBAHME 2,5-JM3AMEINEHHbBIX CHIIUJAPYPAHOB
METOAOM CIIEKTPOCKOIIMHM <MP

VzyueHnt m, B¢, Psi savp crnexTpst S-3amemenibix Gy pdyposoB i COOTBETCTBY -

. IOLTMX WM FMSTHIAUETANIEH, COREP KAINNX B TOJOXeH M 5 Pypana pasiMuHbie aIKuiCH-

JVUIBHBIE 3AMECTHTENH B CPABHEHMM C YIVIEDOR- M CEPYCONEDKAIIMMM aHANOTAMH, &

TAKIKe PANOM MOHO3aMe e HHBIX Crutidypasos. OTMedeHa epesaua BIHsHI 3aMECTH-

Tens B osoxern 5 pypana wa CO amernHOR IDYTIIbL B CIIyuasx, KOTHa 3aMEeCTHTEb

* .OKA3BIBAETCS COMPSKEHHBIM € OCTATKOM MOy pypdypona. Habmonaerca u oSpai-

Hoe snvgare. OUpeneneHo, 9To BKIAN abIerUIHOM TpYINE: M 3aMECTUTEAEH B HO0XE~
A § HypaHa B OKPAHHPOBAHHE SAEP YIIEPONA KONbIA HyPaHa HEANRUTHUBEH.

i

Paree IIpoBEREHO 1H Be u 2% aMmp CIIEKTPOCKOIITYECKOE nsyqeﬁne

K&pOOd)y’H‘KIIHOHaJIbHBIX (pyplmcmaHOB [1]. Ocrasisgg mOCTOSHHEIM XPEMHHIITCO-
ACPXAMWiA 3aMECTHTE/Ih B MOJOXEHHA 5 (bypaHa (MesSi), ABTODH WM3MCHSITHA
xapOoyHKIMOBAIGHEIN 3aMECTATEN, B TOTOXEHHWH 2, CPaBHMBAA CHCKTPHI
TOTy4YEHHHX COenuHeHu, TpuMeTHa(2-Qypmwn)Cuiaana W €ero yIIEDOTHOTO
aHaIora.
" Hawmm, Hanpo*rm; PaCcCMOTPEHBT 1H 13C 2%3i IMP cneKprI 5—3aMemeBHHx
bypdyponos I u coorsercrByrommx ‘WM amermnaneranei 1I, comepxammx B
TOJIOXKEHTH 5 (bypaHa pasTHYHEIE ATKIICHTIHHEIE 3aMECTHTENN, B CPABHEHAN
C YIJICPOR~ W CEPYCONEPXATINMY AHAJIOTAMH, a TAKXKE psmom MOHO3aMETIECHHEIX
cmcbvpaHOB III (Ta6mm1>1 1——4 [6 D.

RleRJS RIR2R3SH 0”7 TCH(OEt),  RIRZR3Si (6}
1

X

Namenenue samectmreneln y aroma Si B 2-¢pypmacwnasax Il =
S-3aMemeHAsX TUaNeTas (bvpcbvpmia Il mesHAUWTENHEC CKa3HIBACTCH Ha
SKpaanOBamm l'IpOTOHOB kompma dypasa H° = 6,440,055 m. 1., o o

= 0,620,09 M. m., & q° 7,64=0,03 M. n.). [usTwnanmeranpHad TIpynna B
MOIOXECHNH 2 3aMEeTHO HE BIMICT HA XAMHUECKWE CHBHTH MPOTOHOB KOJIBIA
¢ypana B CDABHEHAY ¢ MOHO3AMCIIEHHARIMY CYUIMIDYDAHAMIL.

. B orymume or KpemumECOAEpXKAWMX cepyconepxamue 3amecturena (MeS,
BuS) me BHIZHBaOT AC39KpPAHEPOBAHMS IIPOTOHOB KOJABHA (hypaHa, TOIAA KaK
AMBHETHAHAS [PYIIA CMENAET CHUTHANAH KOJbIEBBIX IIPOTOHOB B Gosee cna6me
O B CPABHECHAM € ANKVJICHIAIGHBIMEA 3aMECTHTEISIMI. S

Tlogsreane METHICHOBOTO MOCTHKA MEXJly ATOMOM KDEMHUS H (bypaHOM
BHISHBAET YBEIMUCHAE XUMWUECKOro casura. H (Ad = 0,4 M. 1.) B CpasEEHMH C
muoTHAaneTaneM S-rpuMerincnanadgypdypona, To eCcTh IPUBOAUT K UCYC3HOBE-
HUO JIEKTPOHOAKIEOTOPHOTO (dhexTa aTKUICHTHABHOA FPYIIIEL IO OTHOMIEHNIO
K (ypaHOBOMY KOJBIY, OOYCHOBIEHHOIO - dT— pI-B3aNMORECHACTBHEM MEXKIY
BakauTHEIME d-opOmransmu Si ¥ 7r-2AeKTPOHAMYE (YPAHOBOTO KOJIBIA, UTO YXeE
OBITO OTMEUEHO PAREE JUIS MOHO3aMEIIEHBEX TIPOM3BOHEIX Pypana [2].

B orimume or nMOTWIANETATBHONW ANBHETHAHAS TPYNNA B HOJOXCHAH 2
OKA3HIBAET JIEKTPOHOAKIENTOPHOE NEACTBUE HA JI-CHCTEMY S- ~3aMEMERHOTO
dypana, Be3HBAL CJI&GOHOJIBHLII/I CHBWr curHajOB mporosor H°  (ma
0,4..05 M. g) = H* (ga 0,6 M. T.) B CPaBHCHME C COOTBETCIBYIOU[AME
MHSTAIATETATIMA ¥ MOHO3aMEIIERHBIMA CHTII(Y DAHAME,
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Tabrmuuma 1

Harnmsie H amp CIEKTPOB S-3aMemIeHHSIX Austmraperaieir ¢ypdypona

RN

R” Yo7 CH(OEY),

| NOJySeHHHIX JBTHAOprammdeckmM cuHTesoM (CDCl3)

3aMecTuTesNs 5 1H, M. B ‘
R
38 ut CH SiMey | OCH, CH3; .| mpyrme fporomsr
HSiMes 642 | 6,66 | 558 | 0,34 | 3,63 | 1,24 | 4,42 (SH)
PhSiMez - 6,41 6,61 . 5,57 0,53 3,59 1,20 {.7,3...7,7 (Ph)

CHCSMez 6,45 6,80 5,57 0,51 3,60 | 1,22 { 5,4 (CH2CD
CIH2CSiMe2 6,42 6,69 556 | 0,39 | 3,60 1,22 |'2,95 (CHa2SD

PhaSiMe 645 | 6,64 | 559 | 080 | 3,59 | 1,20 |7.3..7,6 (Ph)

MesSiH2C— | 6,05 | 6,56 0,32 | 3,88 | 1,50 |2,35 (CHzSD

MeS— 639 | 639 | . _ 3,62 | 1,23 | 2,40 (SCH3)

BuS— 639 | 644 | 551 L] 361 | 1,23 | 1,49 (CHCHY,
- 0,89 (CCHz)

OHC— ’ 6,63 7,22 5,57 1 3.65 1,25 | 9,67 (CHO)

Menpmnii cIa60TOIBHEI CHBWT - TPOTOHOB H u H* = cmextpe IIMP
bypdypora, COEepXamero B NOJOXeHH® 5  (ypasa - 3aMecTUTENb
Me3CHC=CHMe;Si—, MOXHO IpeNmoI0XUTENbHO 00BICHATD KaK 0CIa0IeBneM
dm—pn-B3auMOREHCTBHY aToMa Si ¢ 7-2IEKTPOHHOM cucTeMOd dypasa
BCICACTBHE KOHKYDHPYIOHMIETO  B3aWMMONCHCTBHI €. J-CHCTEMOM  TPYIIIEL
Me3CHC=CH—, Tax @ 3JeKTPOHOHOHODHBIM Me3oMepHbM 3(hdexToM rpynmm
Me3C—. B monn3y DOCAEHHEr0 CBHOETENBCTBYET TakXe (PaKT, YTO MPOTCH
QJIBAETVAHON TDYIIEL B 5TOM COeHmHECHuHW 0Oosee SKPAHWPOBAH, UEM B JIPYrux

Tabnwua 2
Hamnere GMP H CHeKTpOB S-3amemenusix ¢ypdyporor  (CDCl3)

N

R CHO
5,1H,‘ M. I.
R ) N
0 u* CHO I'[po'm_m 3aMecTHTeT R KIE %B’E{E’
HSiMe2 6,85 7,26 9,72 | 0,42 (SiCHz3), 4,48 (SitD) 3,6
PhSiMez : A : . .
PhaoSiMe T 6,78 | 7,20 9,69 | 0,90 (SiMe), 7,3...7,64 (Phy)

MesCCAH=CaHSMez | 6,59 | 7,06 | 9,52 | 0,22 (SiMey, 0,86 (CMe3), | 3.5
: 5,49 (Ha), 6,07 (HP)

Me3C (CH2) SiMez 677 | 7,23 | 9.69 | 031 SiMep, 0,75 (SICHp, | ‘3.4
, 0,85 (CMe3) A
NC(CH2)3S5iMez 7,24 | 680 | 9,71 |0,36 (SiMe3), 0,97 (CHaSD,
v 1,71 (CH, 2,38 (CHCN)
CICH:SMe: 6,89 | 7.24 | 9,72 | 0,47 (SiMey), 3,0 (CHSD .
MeS— | 641 .| 7.23 | 952 |2,58 (SCH 3,7
BuS— ; 6,47 | 722 | 9,53 |3,02 (SCHy), 0,98 (CCH3), | 3.6.

1,60, 1,42 (CH,CHy)
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Tabnwuwua 3

)Ialmble criektpos IMP Ba oy Y AN AMATUNALETANCH S-3amemennsix - ypdyposa (CDCl3) _

0.

R CH(ORY),
5, 130, M. oI,
R - ) A T
P . c? ¢? : ct ) cs CH SiMe AroMbl yriiepopa samecturesieil R 6’]\129::"
I 2 C3 4 5 6 7 8 9
HSiMez_» . o 157,4 108,3 121,7 157,2 96,8 -4,6 61,3 (OCHp), 15,2 (CH3) -28,7
Cl,CHSiMe, ‘ 154,3 109,0. 124,1 | 158,6 97,0 5,6 61,8 (OCH2, 15,6 (CHa), 62,1 (CHCL) . v
CICH,SiMe, 1 156,8 108,7 122,6 158,0 97,2 -4,5 61,8 (OCH), 15,6 (CH3), 29,8 (CHaCY) ~10,6
MesSiCH, ° & 150,0 109,5 104,6 | 155,2° 97,1 -1,25 | 61,7 (OCH2), 15,6 (CH#), 18,9 (CH2SD . -10,9
MeS— 155,0 110,2 T 115,2 148,1 96,8 61,9 (OCHy), 15,6 (CHa), 19,2 (SCH3) _,
Bus~ -~ "1 . 1553 110,2 117,3 146,8° 96,8 61,7 (OCHy), 15,6 (CH3), 36,1 (SCHyp, 32,4
; ' (SCCH2), 22,1 (SCCCHY), 14,0 (CH3)
CHO= o 159,0 11,2 1215 153,4 96,7 "] 62,5 (OCHp), 15,6 (CH3), 178,5 (CHO)
Me;CCAH=CoHSiMe, 156,4 107,8 120,6 159,2 | . 96,5 60;9 (OCHp), 35,1 (mpem-C), 28,9 (CCHz), 15,1 | -18,4
" _ , _ ~ | (OCCH3),'159,8 (CP), 119,2 (Cay
ch(cx-lz‘)cC/3H=ca1-ISiMe2 157,2 C108,5 | 1212 159,9 97,2 -2,4 | 61,6 (OCH2), 14,4 (CH3), 37,2 (CCHD), 32,2, -19,5
. , . , o o | 29,6, 29,0 (CH2), 15,5 (CH3), 150,5 (CB), 126,5
_ (Cer)
Me3SICRH=CHSiMe, '156,4 107,9 120,8 158,5 | 96,4 ’ ’?2,9) (OCH2), 15,0 (CH3), 153,4 (Cf), 146,3 ~13,z,
01 =7,
s PhCBH=CyHSMe, 156,8 107,9 121,0 158,4 96,5 -3,1 61,0 (OCH), 14,9 (CH3), 131,8 (1, 128,1 (p), -17,8
< 128,4 (0), 126,5 (m), 145,8 (CB), 125,5 (Cov)




sy

Oxounuwanue Tabm 3

Et00CCAH=CaHSiMe,

+ (CHyp) 4NCHzCﬁH=CaHSiMeg
* (CHy) sNCH,CH=CHSiMe,

. Me3C(CH)») ;8iMe,

3 e 4

2307 SiMe,(CH,),SiMe,

g 4' )
O
2' NS ' SiMez(CHz)zsiMez

Cl S” TSiMe,(CH,),SiMe,
NC(CHy)3SiMe,
(CHy) 4N(CHy) 55iMe;
(CH,) sN(CHj) 3SiMe,
H;3C6HN(CHy) 3SIMe,

MesSi*

*  Cnekrp cHsat B JMCO-De {1).

156,6

156,6

156,6

-156,2

156,5

157,3

156,6
157,6
156,4
156,4
156,4

157,6

107,9

107,8

107,8

107,8

107,8

108,6.

107,8

108,6 -

107,7

107,7

1078

108.7

121,6

120,7

120,6
120,2 :

120,5

121,2. .

120,6
124,7
120,3

120,3

120,4

121,2

157,0

158,7

158,8
159,3

159,4

159,8

159,2

158,9

159,4

159,4°

159,3

160,3

96,3

96,5

96,6

96,4

96,6

97,2

. 96,6

97,2

96,5
96,5

96,6

97,2

| 156,08 (CP), 145,16 (Ca),
| (C=CHp ~

60,9 (OCHp), 14,9 (occHa), 162,7 (C=0),
141,05, 135,64

61,0 (OCHa), 14,9 (CHa), 1464 (Cay, 128,3
(P, 61,4 (CH2N)

61,0 (OCHy), 14,9 (CH3), 140,5, 110,0, 104,0,
22,0; 13,3 [(CHsN] =~ -

9,2 (SiCH2), 30,8 (mpem-Cy; 28,6 (CCH3), 37,5

- (CCHy)
| 146,5.(C?), 109,2 (), 1199<c“) 159,4 (C5),

7,1 (SiCHp)

131,0 (C%), 128,6 (€, 134,9 (C*), 135,5 (C%),
7,98 (SiCHa)

134,7 (), 127,3 (€%, 133,6 ("), 139,1 (%),
7,2 (SiCH2)

15,5 (SiCHp), 20,9 (CHCi2), 21,0 (CH2CN),
120,1 (CN)

12,9 (SiCH2), 23,1 (CH2CH2), 59,7 (CH2N), 53,9,
23,3 [(CH2)4N]

12,8 (SiCHy), 24,4 (CH2CH2), 62,7 (CH2N), 54,5,
25,9, 20,9 [(CH2)sN]

12,6 (SiCH2), 24,2 (CH2CH2), 53,0 (CH2N), 49,8,
31,6,'30,1, 29,0, 27,2,°22,4, 13,7 (CeHi3)

~17,8,

-16,1.
-19,2

-19,4




csh

Jauneie cnexrpos IMP Bo u ¥Si s-samemenubix dypdypoaos  (CDCls)

s\

O

CHO

TaGnwia 4

*

)

Crextphl ¢HATEL B JIMCO-D6.

R 'a’ 13(},, A - 6, 2:98i,: M. J.
c? c3 ct cs CHO SiMep AroMsl yriiepopia samecturesiei R )

Me3Si* 157,2 123,2 123,2 168,7 179,3 -1,2 . 8T 24
HSiMe; 157,2 | :122,5 123,5 166,1 178,8 | ~4,6 - - -26,7
PhSiMe,* 158,8 123,0 124,3 166,8 179,4 2,6 | 134,9 (0), 129,2 (m); 130,9 (p), 136,3 () (Cpn) 14,1
Ph,SiMe* 158,4 122,9 125,8 165,0 179,6 -3,7 | 1358 (0, 129,3 (), 131,3 (p), 134,5 () (Cpw) - 19,0
Phssi* 158,8 123,0 127,4 163,1 180,0 136,8 (0), 129,6 (m), 131,8 (), 132,6 (). (Cpp) 23,2 -
MegcCﬂH=caHsiMe2‘ 156,6 117,6 120,1 167,3 177,4 3,4 | 35,0 mpem-C), 28,6 (CH3), 160,8 P, 121,7 (Ca) ; -16,7
Me3C(CH,)»SiMe; 156,7 |. 120,2 121,6 167,3 177,5 -4,1 | 37,2 (CCHp), 26,5 (CMe3), 8,73 (SiCH2) 63
NC(CHy) 35iMe, 157,71 120,1 123,0 | 167,3 178,6 3,4 | 20,9 (CH:CH2), 14, 9 (SiCH2), 120,1 <c =N) ‘ :
CICH,SiMe, 157,8 | 120,7 1é3,7 164,8 | 178,6 -4,6 | 29,0 (CH2c1) 8,6
MeS— 154,5 | 124,3 12,1 |7158,5 | 176,5 16,2 (SCH3)
BuS— 154,8 123,6 | 1144 | 157,i 1767 34,1 (CH29), 32,2 (CH2CS), 22,1 (SCCQHz) 13,9 (CHa)
(Et0),HC~ 153,4 121,5 | L 111,2¢ 1590 | . 178, 5 : 62,5 (OCHz) 15,6 (CH3), 96,7 (CH)



Tatbauuma §

VisMeHeHnst XMMHYECKHX CHABATOBR smep yriepona xoxbna ¢ypama sz AMP Be
cuexTpax ¢ypdypona c BBefeHHEM B DOJOKeHHEe 5 3aMecraresef R

2 AS, B¢, m x (cDCh)

c? 3 ct cs c=0
MesSi* 4,1 1,0 10,3 20,1 1,2
Me2SiH: 4,1 0,3 10,6 17,5 0,7
Me2SiPh* 5,7 0,8 11,4 18,2 1,3
MeSiPhy* . 5,3 0,7 12,9 16,4 1,5
Ph3Si 5,7 0,8 14,5 14,5 1,9
MeaSi(CH2)3CN - 4,6 -2,1 .. 10,1 18,7 0,5
MexSiCH=CHCMes 3,5 -4,6 7,2 18,7 -0,6
Me2Si(CH2)2CMes3 . 3,6 =20 8,7 18,7 -0,6
CH(OED2 " 0,3 -0,7 ~-1,7 10,4 0,4
MeS— - ! 1,4 | 2,1 ~0,8 9,9 -1,6
BuS— . - 1,7 . 1,4 1,5 8,5 i -1,4

* Cnexrpm CHSITBL B;i(.M:CO—Dﬁ. -
Ad B¢; =6 B¢; (5-samemennoro dbypdypona) — o 13Cj (bypdypona).

Ta;:631uua 6

M3MeHeHus XEMEYECKUX CABHIOE SIep yriiepoja Koiena ¢ypasa B IMP Be
CHeKTpax puITHRaneranedl ¢ypdypona ¢ BeenenmeM B HOJOXeHWE 5 3amecrarenein R

= A8, B¢, m. . (€pCh) *

c? c3 ¢t - c—0
MesSi 4,1 0,2 10,4 17,2 0,2
Me3SiH 3,5 -0,2 10,5 14,1 -0,2
Me2SiCHCl, 0,8 0,5 13,3 -| 155 0
Me2SiCH2C1 ) 3,3 0,2 11,8 149 | 032
MesSiCH> R -3,5 -1,0 -6,2 12,1 0,1
Me2Si (CH2) 2CMes3 2,7 -0,7 9,4 16,2 -0,6
MezSiCH=CHCMes - 2,9 | -0,7 9,8 16,1 | -0.6
MesSiCH=CHPh =~ =~ 3,3 -0,6 | 10,8 13,9 .| -0,7
Me2SiCH=CHCOOQEt ° : © 03,1 -0,6 .| 10,8 13,9 . | -0,7
Me2SiCH=CHC7Hi1s 3,7 ] 10,4 16,8 0,2
MesSiCH=CHCHzN(CH2) 4 3,1 -0,7 9,9 157 | -0,5
MexSi(CH2)SN(CHDs .. 2,9 -0,8 9,5 16,3 -0,5
Me2Si(CH2)3N(CH2) 5 ‘ L0290 | -0,8 9,5 163 | -0,5
MezS1(CH2)3NHCsHais 2,9 -0,7 9,8 16,1 -0,5
MeSi(CH2)sNEt 2,9 -0,8 9,5 16,3 -0,5
Me2Si(CH2)3CN co - 4,1 0,1 10,9 15,8 0,2
Me,Si(CH,),Me,Si” 0 3,0 -0,7 9,7 16,3 -0,4
Me,Si(CH,),Me,Si” s ~Cl 3,1 -0,7 9,8 16,1 -0,4
MesSiCH-CHSiMes . 2,9 -0,6 10,0 15,4 -0,6
MeS— ) ' 1,5 1,7 4,4 5,0 -0,2
BuS— ) 1,8 1,7 6.5 3,7 -0,2
CHO— R 5,5 2,7 | 10,7 10,3 -0,3

* ASBC; = 513¢; (5-samememmoro dypdypona) — O 3C; (mmorwnanerana dypdypona).
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cmmazaMeneHssix  dypdypomax. TaxuM e CIBArOM XapakTepU3yIOTCA
TIPOTOHHI ANBEETARHON rpyrmm B 5- 3aMemeHHHx (byp(byponax copepxammx MeS
wmm BuS 3aMECTHTEH.

Amanms CHEKTpPOB aMp 3¢ 5- erMHHHSaMeHIBH}IbIX q)ypq)ypOJIOB "
COOTBETCTBYIOHIMX MM JUITAIALETAICH MOKA3KBAET, YTO HOIBICHAE 3aMECTHTE-
Jel B HONOXCHEW 5 (pypaHa, COZEPXKANIEr0 B MONOXEHEM 2 K4k rpynr?r
—CH (OED2, rax w —CHO, BEI3BIBaeT Qe39KpaHApOBaHHUE yriueponssx sxep C
c* u C? xomma ¢dypaHa B CpABHEHMM, COOTBETCTBEHHO, C HesaMem;eHHbmm
MUSTHIATETAIEM @ypc?ypona u (bypd)yponom. CreneHp [€32KPaHApPOBAHUT
ymenpmaercs B psuy C > C > C? (rabn. 5, 6).

XAMIYECKHe CABUTH SAEP C3 dypana I(JIS[ nsyquHHx 5—CI/DII/DI33M6]IICHHI>IX
IHSTHIATIETAIeH dpypd)y 0JIa U3MEHSIOTCS HE3HAUNTEIBHO C 3aMEHOM 3aMeCTHTE-
aer y atoma Si (AS°C,'m. p. — #0,8), Torma kax nas paga andbACTHIOB
HaOMOMAeTCd 9SKPAHMPOBAHHE IXED C3 dypara Ha OCoNbIIyI0 BEIWUYHHY
(A =-2,1..-4,6 M. 7).

B pany M3YYEHHBIX IMITHIANCTAICH 5-3amemeHHHx dypdyposos masmeHe-
HEEC 3aMECTUTENCH B HOJAOXEHNN 5 IPAKTAUYECKH HE OTPAXKAECTCS Ha XUMHUYCCKAX
COBHMIax  a-ymiepona (Ipm  YCIOBMH ~ TOCTOSHCTBA  PaCTBOPHTENS
83Ca = 96,8+0,4 M. ). '

XpMuAyeckuil CHBUT 9Apa YIVIEPOKA ANBACTHRHON TPYNIEL oKasanca Gosee
quCTBHTeJILHHM k mepemeHe 3ameceurens y C  dypama. HaubGomsmee
w3MereHue B 6°Car (cABHT B CTOPOHY CHJIBHHEIX TIOJIeH HA 2 M. 7.) BHI3HBAET
3aMEHA KPEMBHHCOAEPXKAMMNX 3aMECTHTEICH Ha cepycoaepxamue. MsMmenesne
3aMECTHTE/ISL Y aTOMa KPEMHWS B PAAE CTy4YaeB TaKXe CKasHBaeTcs Ha O Bca.
IOna R = MesCCH=CHSiMe:, Me3C(CH2)2SIMez OTMEYCHO SKPAHMPOBAHHUE
ampa ymepoz(a ANMBICTUAHON TPYIITE AS3C ~1 M ). YuureBag, 4T0 CIHEKTPH
amp B¢ s5- -bermimmmerwicmmndypdypona, S-nadermmveraacuandyppy-
pora u S-rpubermwicmnmndypdypora Geumm casrtet 8 JIMCO-De, koTophit
BHI3BIBAET CTA0OMONBGHBLA COBUT pe3oHaHca sapep yraepoga Ha 0,6 M. A B
cpasrernn ¢ CDCl3, MOXHO TOBODHTH O TEHASHOUH K €35KPAHMPOBAHMIO SICP
Ca y a1ux coenumeHmit,

Taxwmm 06pasoM, epenaua BIVSHAS 33aMECTHTENS B HOIOXEHHH 5 (hypaHa Ha
Ca ampnermpHOM IPYNIBl HPOMCXONUT B TEX CIydasdx, KODNA 3aMECTHUTENTb
OKAa3HIBAETCH COMPSDKEHEBIM C OCTATKOM MOJEKY.TH (Gypdypona (arKmicy bhui-
HBIE 33MECTHUTENM, CHTAIBHEE 3amec'm'rem/1 B KOTODHIX aToM Si coenmHeH C
aTOMOM YIVIEpOJa B COCTOSTHWH Sp -mopmmsaunn)

Ha6monaercs u o6paTHOe BIHSHUE: 3aMEHA AUSTHIANETATEHONR TPy HA
ATBAETVIIHYIO BHSHIBACT CJAOOIONBHEBIN CHBAT HA 2 M. I. pesonanca “°Si
(R = HSiMe2, Me2SiCH2Cl, Me2SiCH=CHCMe3, SiMe3).

TosereHre MUITHIATIETABHON TPYIIEL B HOMOXeHnn 2 hypana He BH3HBACT
H3MeHEHHST B & 2°Si B CPABHCHHM C COOTBETCTBYIOINWM CHIMI3AMEIHCHEBIM
¢ypanom.

CpaBHeHME SKCIEPUMEHTAJIBHBX W BHYHCICHHHX IO AMIATHBHOM CXEMe
3HAYECHAN XVMMHYECKHX CABUIOB SAEpP yIIEPOosa KoJblia pypana S-MeTmnaruodyp-
dbypona, S-mumermacmmardypdypoia, S-rpamerwicamandypdypoia I COOTBET-
CTBYIOIUX RUOTHAAneTaneil (8si00p CoenMBEHMHA ONPEHe/ieH HA/IIYHEM NAHHBIX
s13c gmp I MOHO3AMEHICHHBIX CHJIAAQYPAHOB), MOKA3BIBAET, YTO BKJIAX
aTBAETMXHOM IPYIINIBL ¥ 3AMECTATENEH B IONOXEHNY 5 PypaHa B SKPAHUPOBAHME
SAAEp yiepona Konsna hypaHa ITUX COSTUHEHNN HEARAUTHBECH. BEUNCICHHBE 1
HAaWXCHHBIE 3KCUEPUMEHTATLHO 3HAYCHAS XMMWYECKAX CABATOB SHEP YIJIECPORA
KOJIBIA (ypaHa AMITUIAUETANCH BHINCYHOMSHYTHX S-3aMemeHHsX (hypdypo-
JIOB COBIAHAIOT, UTO FOBOPUT O HE3ABMCHMOM JJICKTPOHOAKIIENTOPHOM BIIMSHHUHA
3aMeCTHTEICH Ha KOJIBIO (PypaHa B IOCAeTHEM caydae (tabi. 7).
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- - Halinensslé ¥ BHTHCICHHBIC . HO' AJIMTHBHON CcxeMe
3HAYCHAS XUMHMYESCKHX CJBHTOB YIJACpoAa
B zmarrmlane'rannx 5-3aMem;eHHoro 4)ypq)yp0ﬂa H 5—3amemeHme q)yp(bv*po.nax

Tabanuuma 7

; ~“C O e o Be R
BBIIUCJICHHEIE. ‘ IKCIEPUMEHTAIBHEIC
CH(OEf), ~ MeS CH(OEt)7
1477 ¢ 15585 1481, 1850
0,4/ \—1,9 12T 107,7 121, /7(‘):33
- Yo7 CH(OEr), HMeSiT CH(‘QEF)Z HMe,S1 "CH(OEL),
s 98 _ . 168 157,0 1572 1574
Me351 CH(OEt)Z Me,Si "H(OEt)> .
1897 .. 1578 4 160,3 157,6
174 1245 12,1 1243
. . 153,9 1559 158,5
a6 12,3 ° ' ' 1240 121 8 1235 122,5
67 0 o aCHO | HMe,Si e,Si
182,8 17,3 168,1 "157,2
v 1238 1282 . 1232
Mﬂ Mﬂ
1858 1581 - . -wesy |, 1572
) 6'_13 Boromcn. =: O / \ Tt A513 @\ e
C; o C‘f R 0~ C; o X .
. ﬂ — XMMMYECKHUEL CABUT -0 SApa KONBLA [POHBBOFHEX
S s = HSi VieSi o .
¢ 1°CiR NG dypana (R = HSiMe,, Me;Si, MeS).
: B \ ~ M3MEHEHHE XMMUIECKOTO CAIBUTA £-TO AP KOJBIA MITHIUETANS .
A‘_S Bc, Q2 " pypdypona [X = CH(OEt)Z, paccumrano mo mamme [1] ]

(bypd)ypomi [X cHo, paccrm-ral{o no naHHmM {1, 7] ]
: OTHocheJILHO HesavremeHHoro cbypaHa. ’

BKCIIEPI/IMEHTAJIBHAH HACTH

Crextpsr AMP lH 13C 29Sl CHAITBI Ha CleKTpoMetpax Bruker WH-907/DS (90 MIw) u WH-360
(360 MI'D) B meiirepoxnopoopMe C MCIIOIB30BAHIEM B KAUECTEE BHYTPEHHErO CTAHAAPTA TeTPAMETUT-
cunasa. XUMHUIeCKe COBUTH H npuBenenst B-tabn. 1 u 2,.13C u SinTabn 3u 4 Jauusic i avp
CIIEKTPOB S-3aMEemEHHbIX TuoTHIateTaneil hypdypona, Oy SeHHE B PE3YIBTATS FHAPOCHINIMPOBA-
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HUS MOHOZAMEIEHHBIX [IPOM3BORHBIX ITUNICHA ¥ aHeTHIICHA mwm.rmueﬁﬂeﬁﬁ ~-mMeTmIcvnradbypdy-
pona cM. [6].

YacTe KpeMHMIRaMeIMEHHBIX muoTHNaneTaneit ¢ypdypona II RR?R’Si = MesSi, HMezSi,
CICH2Me2Si, ClaCHMe:Si, PhMeaSi, PhoMeSi, PhaSh), cyibduanbie aHakorv, a Taxke AMSTHIALETAS
5- (bopwmtbyp(bypona TONYHeHbL JIMTHIOPraHUYecKUM CHHTESOM M3 TUSTHIALETAS dypdypona no
AHANOTHIL C M3B€CTHI>IMI/( meromukamu [3—5], ocTambHBIC — m;(pocmwmposaﬁmem MOHO3aMEIIEH~
HBIX IIPOM3BOMIHBIX STMJIEHA M ATIETHIIEHA MHsTHIANeTanem S-gumeriuickmudypdypona [6]. Kunave-
Huem 3(QUPROTO PacTEOpa IMATHIIANETANE S-3aMemenHoro hypdypoaa B IPUCY TCTBUM Fi-TOJIY OJICY b~
oxmcnoTs1  (BOEMBLE PACTBOP) MOMYYEHB! COOTBETCTRYIOIIME AJIBTETHABL
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