
2008.  49,  3  – . 415 – 418

 547.622

-

sp-

© 2008   . . *, . . , . . , . . , . .

. A.E. 

 8  2007 .  — 11  2007 .

-

-

. -

, .

: - ,

, , .

-

. -

.

 (Pd, Ni) sp2-

 CN ( )

20  [ 1—5 ]. 

 [ 6 ].  ( sp-

) , -

 [ 7 ], 

 [ 8—14 ] 

 CuCl2, PdCl2,

NaOAc. 

. .

-

- .

.

 Gaussian03W [ 17 ] 

 (HF/6-311+G, HF/6-311++G(d,p), (DFT) B3LYP/6-311G). -

 DFT (B3LYP)  6-311++G(d,p).

, , .

.  (SN1) -

 C—Br , . -

 669 / .

                                                                

* E-mail: yulf_d@yanolex.ru



. . , . . , . . .416

 (I)  (II).

I II -

: N- -N-(1- )  (1)  2-  (2):

 2.

 116,7 / .

-

.

3 4 ( . 1). 

 ( ) . r( 3… 4)  3,8  1,4 Å  0,2 Å.

. . 1  8 -

.  DFT(B3LYP/6-

311G). ,

. . 1, — -

, , , u  Br. -

 1- - -1- , ,

— N , , uBr. , -

.

 QST2  ( . 2).

. 3.

— — u—

Br. —  1,95 Å, u—  2,18 Å, —Br 1,89 Å.

, -

.

,  Cu—Br.

r2(C3…Br) -

r1( 3… 4) ( . 4). r1 = 1,87 Å ( . . 3).

:  C—Br -

 C—  0,2—0,3 Å;  C—

 C—Br. 

. , -

- -

. , ,

. -

,

- .

, I 3v.

. -

- , 3v -

, , -

-

.

 ( ) -

 ( 10 Å) -



sp-  C 417

. 2.  QST2 

          

. 1.  2-

 192,5 / .  1- - -1-  2- -

335 /  ( ).

3— 4  1,87 Å. ,  QST2, 

. -

, .

,  ( -

) , -



. . , . . , . . .418

. 3. . 4. —Br -

              

 1- - -1-

SN2. -

.

1. Sakakibara Y., Yadani N., Ibuki I. et al. // Chem. Lett. – 1982. – P. 1565.

2. Sakakibara Y., Okudo F., Shimobayashi A. et al. // Bull. Chem. Soc. Jpn. – 1988. – 61. – P. 1985.

3. Sakakibara Y., Enami H., Ogawa H. et al. // Ibid. – 1995. – 68. – P. 3137.

4. Sakakibara Y., Ido Y., Sasaki K. et al. // Ibid. – 1993. – 66. – P. 2776.

5. Yamamura K., Murahashi S. // Tetrahedron Lett. – 1977. – 50. – P. 4429.

6. De Lang R.-J. Transition metal catalysed cross couplings in organic synthesis. – Ph.D. thesis. – Utrecht:

Utrecht University, 1997.

7. (a) Landor S.R., Demetriou B., Grzeskowiak R., Pavey D.J. // Organomet. Chem. – 1975. – 93. – P. 129.

(b) Trofimov B.A., Andriyankova L.V., Shaikhudinova S.I. et al. // Synthesis. – 2002. – P. 853. ( ) -

. ., . . // . . – 1964. –  2. – . 392.

8. . ., . ., . . . // . . – 2001. – 378,  1. – . 61.

9. Tsuji M., Takahashi M., Takahashi T. // Tetrahedron Lett. – 1980. – 21, N 9. – P. 849.

10. . ., . ., . ., . . // . . . – 1985. – 21,  9. –

C. 2020.

11. . ., . ., . . . // . . . . – 1986. –  10. – . 2336.

12. . ., . ., . . // . – 1988. –  8. – . 1738.

13. Vasilevsky S.F., Trofimov B.A., Mal kina A.G., Brandsma L. // Synthetic Commun. – 1994. – 24, N 1. – P. 85.

14. . ., . ., . . . // . . . – 1996. – 66,  1. – C. 106.

15. . ., . ., . . // . . . – 1993. – 29,  6. – C. 1268.

16. Trofimov B.A., Mal kina A.G. // Heterocycles. – 1999. – 51, N 10. – C. 2485.
17. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B., Scuseria G.E., Robb M.A., Cheeseman J.R., Montgomery J.A. Jr.,

Vreven T., Kudin K.N., Burant J.C., Millam J.M., Iyengar S.S., Tomasi J., Barone V., Mennucci B., Cossi M.,
Scalmani G., Rega N., Petersson G.A., Nakatsuji H., Hada M., Ehara M., Toyota K., Fukuda R., Hasega-

wa J., Ishida M., Nakajima T., Honda Y., Kitao O., Nakai H., Klene M., Li X., Knox J.E., Hratchian H.P.,

Cross J.B., Adamo C., Jaramillo J., Gomperts R., Stratmann R.E., Yazyev O., Austin A.J., Cammi R., Pomel-
li C., Ochterski J.W., Ayala P.Y., Morokuma K., Voth G.A., Salvador P., Dannenberg J.J., Zakrzewski V.G.,

Dapprich S., Daniels A.D., Strain M.C., Farkas O., Malick D.K., Rabuck A.D., Raghavachari K., Fores-

man J.B., Ortiz J.V., Cui Q., Baboul A.G., Clifford S., Cioslowski J., Stefanov B.B., Liu G., Liashenko A.,
Piskorz P., Komaromi I., Martin R.L., Fox D.J., Keith T., Al-Laham M.A., Peng C.Y., Nanayakkara A.,

Challacombe M., Gill P.M.W., Johnson B., Chen W., Wong M.W., Gonzalez C., Pople J.A. Gaussian 03, Re-

vision B.03. – Pittsburgh PA, Gaussian Inc., 2003.


