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

..///. 0���#�� ��������� !���!&� �& 12� ��+ �)�� ���&*1/3,.43����42� "��� *1/3,.43�������  
	�
�� ������������

�������

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

!��� 	��� ���� ��������� � ����� ��������� �
�������� ����� �������� ����������������� ������
��� ����� � ������������� � ����� ����" ������
� #����
�� ���� ������� ����� ����������� �� ��� ��
����
$����� ������� ��� ���!������� �������� ����� �
�������� �� ��
��������� ���������� ��
��� ����
����� �
������� ���������� �� ���������� ��������
�
�� ���������� ������� ��� �������� ������������
�����
������� ����������� � �����
���� ������
�������� � ��������
 ������
 ����
��
� ����
�
��
��
 ��������� ��������� ������� � ����������
�������� ��������� ��� �� ���� ����������
����
�����	������� %������ ������ &�&"� ������� ����
������ � ����� � ��� �� 
������� ��� ���������
��������� ��
��� ��������� �� ������������� �
���� �������� ���������� �����
���� �������
���������� � �����	������� 	
����������� ��
���
�����
������ �� ������
��� �������� � ������
��
�� ����� ���� ������� ������
�� ����� �������
�� ��� �� ����� ��� �������� ������ ������� ����
��	������ %� ���� ������� ����
 ����" �� ������
������

'����� ������� � ���� ��������� �����������
����������������� ��������� �������� � ��������
������ ��������� �
�
����� ��� ���� ��������� �
������� �� �
��������������� �������� %���� ���
������� (�)" � ��������� %������� ���������" ����
������ � �������� ������� ������������ ����� (��
��)� !�� �������� � �������� �
�
��� ��������
�����
 ��� ������������ ������������� �������� ���
� �� %��������� ����� (��)� ������������ � ���
������� ����� ������������ ���*�� � ����������
� ������������� ������������������ ������������
������� ������� ������������ ��
�������� ������

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

'�������� � ������� �������� ���
�� ��������
���
����� +���� ������� ������� � ������������
����� �����������
�� � ���� ��� ������ �� ���� ����
����� ����������� �� ��
����� ����������������
����������� �������� �� ������������ ����������
����������������� �������� ������� ��������� ��
����� ��������� ���������������� � �������� ������
��� ����� �������� ������� ,���������&����� ,
��

������#����� -ë������ .������/�������� � ������
��
����

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

0 
�����
���
 ���
 ��������� � ������� ,�����
��� � �������� ������� ����� �������� ������������

��� α������������ ���������� � � ��������� ���
��������� ������
� ��������
� ��
��
� � ����
��
����� ��������� ��� ��������� ��������
��� ������
����� � �������� �������� � ����������	���� �

%����� �� ��	��1)� 2� ������ ������ �������� �������
��� ���������� ����������� ������ � 
������� ����
�������� ��
��� ���������� � %�� ���
 �������

0�ë�������" � ������������ ���������� �� �����
����� ���
��
�� ��3��������������� %����� �

�
�� �"� �������� ������ ��� ������ ������� ��������
������� ������������� ����������� ��
��� ������
����� � � ��������� ��
��� ����� %����� �� �
�� %��
2� ������� � ���������������� �������� �����
��� %����� �� �
�� #��

&����� ���������� ����������	���� � 
��������
�� ��� ������������ � �������� � ���������������
�� �� ����������������� �� � ��
���� &2�����
����� ������ α�������������������� ���������� �

�� ������� � �
�������������
���������� (�4)� 
5�� ���� �		�������� 
������������������

������� ,������ �������� ������������ ������

α�������������������� ���������� � ����� ������

������� ���������� � %�������� ������ β�������
�������� ����������" � ���� � ����
������ �������
��� � ������ �� -7/+8 ��� ���� ������
����������	���� � 
����������� %����� �� ��
 ���
��
 ����	�� 
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����������
 ����
������ ���� ��� �����
��
�
�	��
� ����������
������ �� � �������� ������

�������������	���
�������� 	������ �	  �!" ���
�������� ������ ����������	������������ 	������
��  �#"$ % �����
 � ����������� ��������� �
�	���
����� �� � ��
���
��
� �	 �������� �� ��
�������
�����
 � ����������
� ��
���
��� �� � � ��
�� ����&

���� � �	������ 	������ � �� �	��������� 	����&
������� �����
� ������� 	 ������������
����
�����
��������	��	�����������
�� 
 ��
�� � ����	 
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�
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�
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���	� �� ∆
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����� 	

'������
��
 �
�	��� ����� �� � ����	
��������
�� ���
�
��
��� �������� ���������
��$ (�	� � ��
��
�������� � �	������ 	������ ������
��� ��������
�
�����������	��	�����������
� �� � � )*+, �
��������
���������	��	������������� �� ��
�� � ����	

S NH2

CNEtO2C

S

N

CH2CN

EtO2C
BrCH2COCO2Et

9

12

11

3b, Py, AcOH

3b, ����
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3

� 3

Z

� 3

Z
�

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

� ��������� ����� ���������� 
���������
�� 
��
������� ���������� �������� 
  �!�����������"����
�������#�������$����%�����������&���� ����� #���-
�� �� ����� 

�

�
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�
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�

��
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��	

�� ����� ���

����

� � � ���� � �b) 

����� �

' �� �� ������ ��� �������
� ����� �������������
����� �� � ��
����
�� 
������ �� ����� � ����(����
��� ��������� ��(���� ��������������� ����
��"�� ��%����������������� ��) ' 
������� ��������
������ ������� 
��
������ �������� ������ "�*% �����
������ ����������� ���������� �	 #����� ���

�

�
����
�

��
�

�

�
�
�

�
�
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(CH2)n
(CH2)n

(CH2)n

(CH2)n

� � �� � 

����� � 

+����������� ����� ��������� � ���
���� �
��������� ����������� �
����������(� ��������
�(� ��(��(� ������� ������� ������ � ���������
�
������ ������ ������� �������� ������������� ���

�������� ��������
��� ���������� �� 
��
�����
��������
������ "�,� -%) .�� 	���� � ����������
��
������ ��� ���������� ���
��� ����� �������
��� �
 #��(������ �� ���� �������
�� ����������(��
��� ���� ��������� 	
��������� 
���������
���	�������$ � �������#����������$������
�������������� �� �(��������� ������� �� ��������
�(�� ���������� ���
���) /�
� ��� �0 12 ���
���
�����
��� ���������
����� �� ��������( ����	��� �
������������ ����������  �*������������������������
����������� �� � ��� 
�������� � �� ��������(
����	���� ������� � 
������� ����� 
 �� �������
�����&���� � #����� �� ����� �� 

2��������� ���&������� ���� � ��(���� ��
��
� ������������� 	��� ���������� � ����
�����
������� 
����������� ���� ��������� �
 ��� �
����������$ � ����������
�� �� ����������������
�
�� ��������� � ������������������ �� #����� ��
���� �!� ��� ���� 
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�� ������� &(�
�������� ���������� ������
����������&���� � ����������� ��
�� ������������
��� ���������������� �(�&������� ������ �����
���(���� �� ���� �� �������� �� � ����������������
����������� ��) .�� 	��� � �������� 
���������
�����(���� ��
�� ��
����������
����
������ �
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��������� ��	�
���������� � ���	���

��������
������� 	�������

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

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

 ��������� !" ��� ���� ��
������������ ������
���� ����������� ��������� �����������
���� ����
���� � ��������� ���������� � ��������� ��� �������
������� �����
� ������������� 
�������� �������
���� �� ������������� � ���������������� ���������
#�� ����� ��������� � ���� ��
���� $%� &"� &!' � ����
�������� $%(� )!� �������

*�
�������� ������� ������ �����
� ��
������
������� ���������������� ������������� ����� ���
�����$)�%	�'��������� �����$)�%	�'����������� ����

���$&�+	�'��������� ���
���$&�+	�'����������� ��	
����$)′��′,&�+'�����$)�%	�'��������� ������$)′��′ 
����	
�����$)�%	�'����������� ������$)′��′,&�+'�����-����	
������.$)�%	�'����������� �����������$%′′ ��′′ 
�′�′�	
������$)′��′,&�+'�����$)�%	�'����������� ��������	
��′��′,&�+'�����$%�)	�'$%�/'������������ ������	
��′′ ��′′ 
�′�+0'�����$)′��′,&�+'�����$)�%	�'�������� � ���	
��� � ������
������� ����������� ��������� �������
�����
���� ������� � ��������� ���������� � �������
��� $&&� &+� &1����

 �������� �������� ��������� ���������� ����
����������� ����� �������� ���������������� �����
�� �����
� �����-����������.	 � ���
�������������
��������� �� ������ ����������� ��������	
-��������.�������� �� � �	�������������������� ��

-����� !!.� 2������������ ��������� ��������������
��� ������������� �� ����� 3-34. � ����
�������
������������� ��� ������� �����
����� �� 5�����
6������ � ���������� ��7 ��������� ��� ����������
� ������� � ����������� ������� ������� ���� ���
��������� ������� �������� � �������� 
�������
������������� ���� � ����
������� ��������������
����� �� -����� ��� ���� ��� ���� 
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�	 ������� ���������� ��������������� �������
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���� ������� ����������	���� 
 �����	�
���������
����� ��������������� ������ �������
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� �������
���������������
 � �� �������
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 �	
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O
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–

2

+   CH2(CN)2  +  Me2CO
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N

NHR

X

N

NHR
Br

SN

N

S

N

N

S
N

N

S

B(OH)2

CHO

S B(OH)2

CHO

S

B(OH)2OHC

S
N

N

S

N
N

S

N

N

N

Br

NH2

Me

S

N N

S

N
N

S

N N

61

62

63

52

53

54

64a-c

a

55 56 57

61 62 63

65

a

a

58 59 60

61 62 63

66

b,c
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��������� ��������� � ������ �������� �����
����������� �������� ����� � ���� !""� "#� $%�
$"& � ������ !$#� �!"

����������

'� �������� �
����� �������������� 
�����
��� ���������� �������� ���������������
����� � ������� ��������� � ��������( ��
��
������� � �������
�������� ���������� �������
������ ����������� � ���������� 
�� � ������
������� ���������� α�β������������ ���������
�� ���������� �
��� ����������� ������� � 
��� � ��������������� ������ � ����� )'�
����� � ������ ����� ��������* +���� �������
���� ������ ���� ��,�������� ����� � ��������
��������� ������ ��������������� ���#���
�����,� ���������� � � ������������� ����
��� � ��������� ���
���� ����� ����� �������
�������� 
��� ������ �� �� �������,� �����
��� � ������������ ����������  �
�� ���
������� ���� �������� ��� �������� ���
������ -������� ���� �����
�������� 
�����
������ .����� 0 $��$%�%�$%��"

����������

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

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

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

�� ������ ��	� �� ���������� �	�
�� ����� �� � � � �� �� � !"��

#� ������ ��	� �	�
� $���� ���"� �� �"� �� ��#!��"�

"� 
����� ����� ���������� �� �%&��� ���"� �� �"� �� �� !�"#�

 � ������� ��
� �%&��� ���"� �� �"� �� �" !� "�

'� ��� ��� ����� ���  ���� 
�!� �%&��� ���"� �� �"� �� �  !
����

�� !����� !���� !������  ���� ����� ���� �%&��� ���"� �� �"�  
�� ��#!��"�

�����" #�#� �%&��� ���"� �� �"� �� �� !����

��� !�$ ��� ���"���� %�
� �%&��� ���"� �� �"� �� ���!�"��

��� &"� ��#� (���� �)� ��*�� +�&�� �	�
�� ���'� �� � � � ��  
�� �� !�� �

��� '�$�� #� ������ �	�
�� ��"�� ��  �� � �� ������

��� '�$�� #� �	�
� ,���� ��"#� �� �'� � ��� �� �# �!�#  �

�#� '�$�� #�� �(����� �� )���(��� *� �%&��� ��""� �� ��� � ��  
�� ��!����

�"�%��� �� '�$�� #� ������ �	�
�� ��" � ��  �� �  �  
�� ��'!����

� � ��++ %� ��(���� ��%�� �� ��,��(���� %� � ,-��� +��� �	&
�
.��� �� �� � ��� �� �'"�!�' ��

�'� ������� �� ����� �����	��
�� 	������ ����� � ���
� ����!���#�

��� 	�
���� ���� ������� ����� �������� ���� � ���
,������	��
�����	� �����	������� ��������	� � ��/�
��/ � +�/������  ���! ���
	�� "��
�� ��#$� ��� �

��� ���,���, -�!�� ������ .����� )+�(��, 	��� +-�0-� $����)�
��'"� �� "� � �� �� � !��#�

��� ��� -�!� ���&*� �� �	�
�� �� �� �� ��� � '� �� '��!'���

���%����� �&' � ��"� #�� �	�
� �%)��� ��  � �� '"� #����

���%��� %���� ��"��� %��  �$� *�!��� �� ����������
�	�
�� �� '� �� �#� � "� �� ���!�#��

��� '�$�� #�� �(������� �� �� (�*1� �	�
�� ����� �� ���� � ��  
�� ���!��'�

�#� ������� ����� ������� ���� ��������� �� �� ������� ����
(� 	����� )����� ��'�� �� ��� � �� � ��'!����

�"� �����/ ��%� 2��*)	� �	�
�� ���"� �� �� � � '3�� �� �##!
�"��

� � ������� )�� 	��(��(� '�� ������,��� '� ���� �	&
� 4$�
�5�
�� �� �� "�� � ��!��� �� '��!'���

�'� �(�/�� *�� '�$�� #� �� (�*1� �	�
�� �� �� �� ��"� � ��
�� "'�!"���

��������!���� ���� "�� ��� �	
�� )��� ���
� *�� '�
���+� ,	
��� �����

��� 	���"�����  ��� "�� ��� 
���� )��� ���
� *�� +'��
,	
��� �����

��� #���������$ ���� "�� ��� �	
�� )��� ���
� *�� +'��
,	
��� ���-�

��� ������0��, ��%�� )�"�����, 1�!�� ������,��� ����� ���,�2
��, -�!� �� 6	� ��	 ��. +�
�. �� 	� 7��*�&� �	�
&)�� �0
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