
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâáÕÔâ
ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±Ñ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÏÂÓ-
ÅÂÐÇÙ (ÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ¸´®) ÊÂÐËÏÂÇÕ ÄÕÑÓÑÇ ÒÑÔÎÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ
ÏÇÔÕÑ. £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÆÄÂ
àÕÂÒÂ. ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÆÎâ ØËÏËË ¸´® ÃÞÎÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÇ ÐÂ
ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
Ë ×ÇÓÓÑÙÇÐÇ. ¥Îâ ¸´® ËÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä³p-ÍÑÎßÙÇ, ØÑÕâ ËØ ÚËÔÎÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ. ¿ÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ë ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ,
ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËÇ, ØÎÑÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎ-
ÎËÕËÇÏ, ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÎâÏË ÓÕÖÕË(II) Ë ËÊÑÕÑÒÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ô ÔÂÏÞÏË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâÏË Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ (ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ 1972 Å. ÔÏ. Ä
ÑÃÊÑÓÇ 1).

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ¸´®, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÄÔÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÄÇÔßÏÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ³O ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ËÆÖÜËÇ Ô
ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ.

£ÕÑÓÑÌ àÕÂÒ Ä ÓÂÊÄËÕËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ¸´® ÔÄâÊÂÐ Ô
ÔËÐÕÇÊÑÏ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÂÍ Ô äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏËã ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ô ÏÂÓÅÂÐÙÇÏ ÚÇÓÇÊ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ IVëVI ÅÓÖÒÒ, ÕÂÍ Ë Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ, ÕÂÍËÏË

ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô äËÐÆÇÐÑÄÞÏËã ÎËÅÂÐÆÂÏË
Ë Õ.Æ.

³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä Cp-ÎËÅÂÐÆÇ Ë
ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ CO ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË C5H5Mn,
C5H4RMn, C5R5Mn (R=AlK, Hal Ë ÆÓ.). µÐËÍÂÎßÐÂâ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕß ¸´® ì ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ô ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÎâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÌ Ë ÑÍÔËÆÂÕËÄÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá.

¬ÂÉÆÞÌ ÅÑÆ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ 30 ë 40 ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÞØ ØËÏËË ¸´®. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ, ÑÃÊÑÓÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÑ
ØËÏËË ¸´® ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÇÓËÑÆ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.
°ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÓÂÐÇÇ ÑÃÊÑÓÞ 1ë 3 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ 4 Ä ÃÑÎßÛÇÌ
ËÎË ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÖÔÕÂÓÇÎË. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÄÞÛÇÎ ËÊ ÒÇÚÂÕË ÑÃÊÑÓ 5, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÑÃÓÂÐ ÄÑÇÆËÐÑ ÄÇÔßÏÂ ÑÃÛËÓÐÞÌ Ë
ÓÂÊÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 12 ÎÇÕ ÒÑ ØËÏËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÔÕÂÕÍÑÄ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ [ÓÂÆËÍÂÎ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ (³O)3MnC5H4 ÆÂÎÇÇ Ä
ÕÇÍÔÕÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ÚÇÓÇÊ (Mn)]. °ÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ ÑÃÝÇÏ ÑÃÊÑÓÂ
ÐÂ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ CpMn(CO)(LL0), ÅÆÇ L Ë
L0 ì ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ©ÆÇÔß ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÎáÚÇÄÂâ ÓÑÎß ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ
(ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ Ë ÓÂÆËÑÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÅÂÊÑ×ÂÊÐÂâ ØËÏËâ ¸´® Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂ-
ÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ).

¸ËÏÂÐÕÓÇÐ, ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÇÏÖ ÍÂÕËÑÐ
CpMn(NO)(CO)�2 Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ì ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÕÑÏ Mn Ô
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d 6 Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ +1.
¸ËÏÂÐÕÓÇÐ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÒÔÇÄÆÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Cp-ÎËÅÂÐÆ
ÊÂÐËÏÂÇÕ ÕÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕÂ. ¿ÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (²³¡), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ
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ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ OC7Mn7CO ÓÂÄÐÞ
87 ë 938. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓËÐâÕÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ¸´® Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ
ÕËÒÂ ä×ÑÓÕÇÒËÂÐÐÂâ ÕÂÃÖÓÇÕÍÂ Ô ÕÓÇÏâ ÐÑÉÍÂÏËã ÍÂÍ ÒÔÇÄÆÑ-
ÕÇÕÓÂàÆÓÞ, ÔÚËÕÂâ, ÚÕÑ Cp-ÎËÅÂÐÆ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ.

II. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
´ÑÚÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ¸´® ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 6, 7. £ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 1.400 ë 1.439 (ÔÏ.6) Ë 1.399 ë 1.426�A
(ÔÏ.7 ). ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ¸´® ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË ÕÂÍÉÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ
ÔËÏÏÇÕÓËË C5v ÆÎâ Cp-ÎËÅÂÐÆÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ
à××ÇÍÕÂÏË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË.6 ªÊÏÇÓÇÐÞ ÕÇÒÎÑÇÏ-
ÍÑÔÕß ¸´® Ë ÇÅÑ p-ÒËÓÓÑÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ,8 Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÒÎÑÕÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¸´®.9

£ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÓÂÐÇÇ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 1) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÓâÆ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ¸´®. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË 10, 11 ÔÏÇÔË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ MnCl2 Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÏË ÏÂÅÐËÇÏ ËÎË ÏÂÓÅÂÐÙÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TiCl4 ËÎË
Ti(OBu)3 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ CO (1808³,
80 ÂÕÏ) ÄÞØÑÆ ¸´® ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 70 ë 75%. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ MnCl2 Ë Me3SiC5H

ÿ
4 Na+ Ô ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÍÂÓÃÑÐË-

ÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆÂÇÕ Me3Si(Mn).12 ¸ËÏÂÐÕÓÇÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá, Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ËÎË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ë
ÆËÇÐÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÕÄÇÓÆÞØ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÊËÆÑÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÂÊËÆÑÕÑÎÖÑÎÂ ÔMn(CO)3 ÖÉÇ
ÒÓË 1308C ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÂÊÑÕ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐÂ Ô Mn(CO)3, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÎÇÅÍÑ ËÆÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÔÖÉÇÐËâ ÙËÍÎÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÙËÂÐ-
ËÎË 1-ÏÇÕËÎ-3-ÙËÂÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ.13

±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÇÐËÎÂÊËÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÂÊÑÃÇÐÊÑÎ (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐÂ) Ë
ÂÐËÎËÐ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÕÓÞÄÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ). ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô Mn(CO)3 ÓÇÊÍÑ ÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÊËÆÑÄ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (³O)5MnCH2C:CPh Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ ËÆÇÕ ÓÇÂÍÙËâ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ¸´®.14

°ÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
¸´® ì àÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Mn(CO)5X ËÎË
Mn(CO)3L2X (X=Cl, Br; L ì ÎÂÃËÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ,

ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÏËÐ, ÒËÓËÆËÐ Ë ÆÓ.), Mn(CO)5Ph, Mn2(CO)10 Ô
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂÏË ËÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÂÎÎËâ. ²ÇÂÍÙËâ H3Mn3(CO)12 Ô 6-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ×ÖÎßÄÇÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (Mn)CH2NMe2.15 £ ÖÔÎÑÄËâØ
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ
6,6-ÆËÏÇÕËÎ- ËÎË 6,6-ÆË×ÇÐËÎ×ÖÎßÄÇÐÂ Ô Mn(CO)5Ph Ä ÅÇÍ-
ÔÂÐÇ ÒÓË 7208³ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ ³O Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
×ÖÎßÄÇÐÂ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ Mn(CO)4LPh (L ì Z2-×ÖÎßÄÇÐ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË ÆÑ 08C ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ Ä ÆÄÖÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ Ô ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ×ÖÎßÄÇÐÂ ÒÑ
ÔÄâÊË Mn7Ph.16

¶ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆ Ph2P(O)CH2C5H5 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Mn2(CO)10 c
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Mn)CH2P(O)Ph2.17 ²ÇÂÍÙËâ
ÃÓÑÏËÆÂ Mn(CO)5Br Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
Me3SnC5H4CH2CH2PPh2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ë Me3SnBr Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Mn)CH2CH2PPh2.18 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
Ë Mn(CO)5Br ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ.19

·ÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ¸´® âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ Mn(CO)5Br Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÂÎÎËâ.

´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
R=7C(CN)=C(CN)2,20, 21 CF3,22 Ph, CH2Ph,23 Cl, Br,24, m-,
p-FC6H4,25, 26 CHO, C(O)Me, C(O)OMe, C(O)OEt.27 ¿ÕÖ ÓÇÂÍ-
ÙËá ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐËÕß Ë ÐÂ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ´ÂÍ,
ËÊ 1,4-ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÂÎÎËÌ)ÃÖÕÂ-1,4-ÆËÑÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ Ô Mn(CO)5Br ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÃËÔÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.28 ²ÇÂÍÙËâ ÕÓËÙËÂÐÑ(×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ)-
àÕËÎÇÐÂ Fc7C(CN)=C(CN)2 c 1 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ Mn(CO)5Br Ë
C5H5Tl ÆÂÇÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Fc7C[=C(CN)2](Mn).21

£ ÓÇÂÍÙËâØ Mn(CO)5X Ô ÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂÏË Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÂÊÑÕÂ Ë ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ
CO ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ.29

ªÊ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, C5H4=N2 Ä
ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØÎÑÓ-, ÃÓÑÏ- Ë ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 60 ë 80%, Â ÓÇÂÍÙËÇÌ C5Ph4=N2 c ClMn(CO)5 ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐ.30 °ÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ
ÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ÚÇÓÇÊ CpTl ËÎË ÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ,
Â ÕÂÍÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ô
ÔÑÎâÏË ÏÇÆË(II) 31 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÜÇ, ÚÇÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ
ÓÂÐÇÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÒÖÕß ÚÇÓÇÊ ÂÏËÐÑÙËÏÂÐÕÓÇÐ (ÔÏ.
ÑÃÊÑÓ 1). ªÔØÑÆâ ËÊ ÆËÂÊÂËÐÆÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ ËÐÆÇÐËÎÏÂÓÅÂÐÇÙÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÂ.32
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³ËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÊ ÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÖÕß Í ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÂÏ. ²ÇÂÍÙËË ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô XMn(CO)5 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÏÇÔË
ÏÑÐÑÅÂÒÕÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Z1-C5Cl4XMn(CO)5 Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
ËÊ ÐËØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ s?p-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ CO
ÒÇÐÕÂÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË.
±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ ÒÎÂÄÎÇÐËâ Z1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒ-
ÎâáÕ CO Ë ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÒÇÐÕÂÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.33

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Z1-C5Cl5Mn(CO)5 Ä Z5-C5Cl5Mn(CO)3 ÏÑÉÇÕ
ËÆÕË Ë ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Z3-C5Cl5Mn(CO)4
(ÔÏ.34). ªÊ ÕÇÕÓÂÃÓÑÏÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ë XMn(CO)5
(X=Br ËÎË I) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÐÕÂÃÓÑÏ- Ë ÕÇÕÓÂÃÓÑÏËÑÆÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐÞ, Â ËÊ ÆËËÑÆÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ë IMn(CO)5 ì
ÕÓËËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐ.35 ±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËÅÂ-
ÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ àÕËÏ ÒÖÕÇÏ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 36. ±ÓË
ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÃËÔ(ÃÓÑÏ-
ÏÇÓÍÖÓ)ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô CuBr2 Ä ÂÙÇÕÑÐÇ (ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÔËÐ-
ÕÇÊÑÏ ÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ 31) ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ¸´®, ÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ë ÄÔÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÆË-, ÕÓË-, ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐÕÂÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÖá ÖÆÂÎÑÔß ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÑÌ ¤¨·.37

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ØËÏËâ ÒÑÎËØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ë ËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ. ±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ (ÅÇÍÔÂÐ, 7608³) Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÃÓÑÏÂ ÐÂ ÎËÕËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ
ÔËÐÕÑÐ ì ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (Z5-C5Cl4Li)Mn(CO)3. £ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÇÓËâ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ (Z5-³5³l4R)Mn(³O)3, R=H,
Me, SiMe3, SiPh3, COOH, COOMe, Â ÕÂÍÉÇ SMe Ë SPh,38

SnMe3, PPh2, SePh Ë CHO.39 ²ÇÂÍÙËÇÌ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô
SCl2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÔÖÎß×ËÆ S[(C5Cl4)Mn(CO)3]2.39

ªÔØÑÆâ ËÊ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ, ÂÊËÆ, ËÊÑÙËÂÐÂÕ Ë
ÂÏËÐ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÅÂÎÑÅÇÐ×ÇÓÓÑÙÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CuCN
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÐËÕÓËÎÞ. °ÆÐÂÍÑ (C5Cl4Br)Mn(CO)3 Ë CuCN ÐÇ
ÆÂáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÒËÓËÆËÐÇ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐËÕÓËÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÑÃÞÚÐÞÌ ÒÖÕß.
²ÇÂÍÙËÇÌ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂ Ô ÂÏÏËÂÍÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÏËÆ
(R=C(O)NH2), Â ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËÇÌ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô POCl3 ì
ÐËÕÓËÎ (R=CN).39

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ BuLi Ë ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Me2S2 ËÊ (Z5-C5Cl4SMe)Mn(CO)3 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÑÎÐÂâ ÔÇÓËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [Z5-C5Cl57n(SMe)n]Mn(CO)3,
ÅÆÇ n=175.40 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ (Z5-C5Cl4SPh)Mn(CO)3 ÏÇ-
ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ Ph2S2 ËÎË Bu2S2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÇ Ë ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ
SPh, Ë ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÅÓÖÒÒÞ SPh Ë SBu.41 £ÄÇÔÕË ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÕÓÇØ ÅÓÖÒÒ
SPh ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ C5(SMe)5Mn(CO)3 (ÔÏ.40),
C5Cl2(SPh)3Mn(CO)3 Ë ÆÓ.41 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ²³¡. ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÆÄÇ ËÎË ÚÇÕÞÓÇ ÅÓÖÒÒÞ SMe
ËÎË SPh ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆÄÖâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ ÔÇÓÞ.41, 42 £ ÔÎÖÚÂÇ C5(SMe)5Mn(CO)3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÆÄÖÏâ ØÇÎÂÕÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË, ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.42

²ÇÂÍÙËâ (C5Cl4Li)Mn(CO)3 Ô ÔÇÓÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÕËÑ-
ÎâÕÐÑÏÖ ÒÓÑÊÄÑÆÐÑÏÖ (C5Cl4SLi)Mn(CO)3, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÐÇ ÆÂÇÕ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÕËÑÎÂ, ÐÑ ÄÏÇÔÕÑ àÕÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆËÔÖÎß×ËÆ [(CO)3MnC5Cl4S7]2. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË
ÒÑÄÕÑÓÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÏÑÐÑÕËÑÎâÕÂ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÔÇÓÑÌ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÕËÑÎâÕ C5Cl3(SLi)2Mn(CO)3, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÅÎÂÆÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÆËÕËÑÎ
C5Cl3(SH)2Mn(CO)3, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ²³¡.43

¬ÓÑÏÇ ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐÕÂÅÂÎÑÅÇÐÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë
ÒÇÐÕÂÂÎÍËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ. ±ÇÐÕÂàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÇÜÇ Ä 1964 Å. ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ MeC(O)Cl/AlCl3 Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÇÕÑÐÐÑÌ
×ÖÐÍÙËË ÆÑ CH2 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË LiAlH4/AlCl3 (ÄÔÇÅÑ 10 ÔÕÂ-
ÆËÌ).44 ±ÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô MeMn(CO)5 ËÎË Ô
Mn2(CO)10.45, 46 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 47 ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÐÞÌ ÄÂÓË-
ÂÐÕ àÕÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ C5Me5H Ô Mn2(³O)10
ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË 1808C, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ- Ë ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ.48 ²ÇÂÍÙËÇÌ ÒÇÐÕÂÃÇÐÊËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô
Mn2(CO)10 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÇÐÕÂÃÇÐÊËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ²³¡.49 ³ÇÓËâ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ¸´® ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ 50, 51 ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²
1H, 13³ Ë 17°. ±ÑÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ (2 àÍÄ. BuLi) Ë
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ (2 àÍÄ. Me2SiHCl) ËÊ C5Br5Mn(CO)3 ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ C5(SiMe2H)5Mn(CO)3,
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ²³¡, Â ÕÂÍÉÇ ÄÔÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ ÚÇÕÞÓÇØ ÅÓÖÒÒ SiMe2H.52

²ÇÂÍÙËÇÌ ÂÐËÑÐÂC5(COOMe)ÿ5 c BrMn(CO)5 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÙËÏÂÐÕÓÇÐ [C5(COOMe)5]Mn(CO)3, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô NH3, ÆÂÄÂâ ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä
ÍÑÎßÙÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÅÓÖÒÒÞ³(O)OMeË³(O)NH2. ²ÇÂÍÙËâ Ô
ÃÖÕËÎÂÏËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÂÏËÆÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ, Â
ÒÓË ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË LiAlH4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
C5Me5Mn(CO)3.53

¬ÓÑÏÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ,
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÃÓÂÕÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ËÆÖÜËØ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊË Mn7Cp. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ¸´® ÐÂÕÓËÇÏ Ä ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ ÔÐÂÚÂÎÂ Í NaMn(CO)5, Â ÊÂÕÇÏ ì
Í Na3Mn(CO)4.54

´ÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ ¸´® ÒÓË 380 ë 4208³ Ë ÆÂÄÎÇÐËË
1072 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ. ÆÂÇÕ ÆËÏÇÓ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ, ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍËÌ ÏÂÓÅÂÐÇÙ Ë CO.55, 56 ±ÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd/C ÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ë ÓâÆ ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÒÑÎÐÑÇ ÓÂcÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÐÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ.57 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ë
¸´®, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÃÑÎßÛËØ ÒÑÎÑÔÕâØ ÙÇÑÎËÕÑÄ, Ô
ÒÂÓÂÏË ×ÕÂÎÑÐËÕÓËÎÂ ÒÓË 100 ë 1508³ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá, ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÙÇÑÎËÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇÌ, Ë Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÎÇÍÖÎ ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÖÆÇÓÉËÄÂáÕÔâ ÄÐyÕÓË ÒÑÎÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ ÐÇ ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ô ÍÂÓÍÂÔÑÏ, Â ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÎËÚËâ
ËØ ÆËÂÏÇÕÓÑÄ Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÄØÑÆÐÞØ ÑÍÑÐ ÙÇÑÎËÕÂ.58

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÃËÔ-(1,3-ÆË×ÇÐËÎ-
ÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÐÂÕÑ)ÑÎÑÄÑÏ ËÆÇÕ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÒÓÑÒÂÐÆËÑÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ ÑÎÑÄÂ
Í ÏÂÓÅÂÐÙÖ. ªÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃËÔ-(1,3-ÆË×ÇÐËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-
ÆËÑÐÂÕÑ)ÏÂÓÅÂÐÇÙ(´¤¶)2, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÏÇÇÕ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÊ 6 ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.59 ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÍÂÎËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
18-ÍÓÂÖÐ-6 Ä ´¤¶ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÅÎÖÃÑÍÑÌ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË Mn7Cp. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 àÍÄ.
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Z4-C10H8)Mn(CO)ÿ3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÂ ÒÑ Z4-ÕËÒÖ.60 ²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Mn7Cp ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÓÑÄÇÔÕË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO
ÐÂ PPh3 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ph2PC5H4Mn(CO)3.61, 62
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III. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä Cp-ÎËÅÂÐÆÇ
Ë ÔËÐÕÇÊÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ô ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ
¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´®, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 1. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÓÇÂÍÙËâ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Cp-ÍÑÎßÙÂ: ÒÓâÏÑÇ ÃÑÓËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ Cp-ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ¸´®, ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ë
×ÇÓÓÑÙÇÐ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô BI3, BBr3, PhBI2 Ë MeBI2 Ä ÔÇÓÑÖÅÎÇ-
ÓÑÆÇ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ ËÎË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË 80 ë 1008³ Ô
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÐÂ ÅÓÖÒÒÞ BI2,
BBr2, PhBI ËÎË MeBI. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ Alk, OEt, SMe Ë NMe2
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô Sn®Ç4, Et2O, Me2S2 Ë NHMe2.63, 64

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ¸´® Í ÇÅÑ ÏÑÐÑÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ RC5H4Mn(CO)3, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ RC6H5, ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÒÑÊËÙËË
ÊÂÏÇÜÇÐËâ. £ÐÑÄß ÄØÑÆâÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÏÑÉÇÕ ÊÂÏÇÜÂÕß
ÄÑÆÑÓÑÆ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2 Ë 3. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ¸´®, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ËÆÖÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË 1,2- Ë 1,3-
ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ë ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËË.

¦ÔÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R ÔÑÆÇÓÉËÕ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ, ÕÑ
ÅÓÖÒÒÞ CH Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2, 3 Ë 4, 5 ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË (ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞÏË). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ, ÇÔÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÌÆÇÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ËÎË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÑÆÐÑ ËÊ ÆÄÖØ ÐÇàÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ. ³ÎÖÚÂË ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË Ä ¸´® ÃÖÆÖÕ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÐËÉÇ.

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ¸´®, ÂÎÍËÎÙË-
ÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ
ÃÑÎßÛÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÍÇÕÑÐÑÄ ÓâÆÂ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 1).
¢ÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ¸´® Ë ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË XC6H4C(O)Cl/AlCl3 Ä CH2Cl2 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
[Z5-C5H3(Y)C(O)C6H4X]Mn(CO)3 (X= o-, m-, p-Me, MeO, Cl,
Br, F Ë ÆÓ., Y=H, 1- Ë 2-Me).19 ªÔØÑÆâ ËÊ ÃÇÐÊËÎÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎÍÇÕÑÐÂ PhCH2C(O)(Mn) ÒÑÎÖÚÇÐÞ b-×ÇÐËÎàÕËÎ-, ÔÕËÓËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ë ÍÂÓÃËÐÑÎ PhCH2CH(OH)(Mn).19 ¬ËÒâÚÇÐËÇ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô Cr(CO)6 Ä ÆËÃÖÕËÎÑÄÑÏ
à×ËÓÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ô ØÓÑ-
ÏÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÇÓËË ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÃÇÐØÓÑÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ô
ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ (CO)3Cr[Z6-XC6H4C(O)C5H3Y-Z5]Mn(CO)3
(ÔÏ.65). ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÂÕÓËÇÏ àÕË ÍÇÕÑÐÞ ÆÂáÕ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ Na-ÍÇÕËÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏ Ë ÃÇÐØÓÑ-
ÕÓÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.66

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ¸´® ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË o-ØÎÑÓÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ o-ØÎÑÓÍÇÕÑÐÞ Cl(CH2)nC(O)(Mn),
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ ¬ÎÇÏÇÐÔÇÐÖ ÆÂÇÕ o-ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎØÎÑÓËÆÞ Cl(CH2)n+1(Mn), ÅÆÇ n=2, 3.67 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ØÎÑÓËÆÑÄ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÏÏÑÐËÇÄÞÏ ÔÑÎâÏ
Me3N+(CH2)n(Mn)Cl7,68 Â ËØ ÓÇÂÍÙËâ Ô (EtO)2PONa ì Í
à×ËÓÂÏ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (EtO)2P(O)(CH2)n(Mn).69

·ÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÞ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ PhC(O)(CH2)nC(O)Cl, ÅÆÇ n=4
Ë 6, ÒÓË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË¸´®ÆÂáÕÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÍÇÕÑÐÞ
PhC(O)(CH2)nC(O)(Mn) c ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÑÆÐÂÍÑ ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÞ Ô n=2 Ë 3 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ
Ô ¸´®.70

¬ÇÕÑÐÞ ÓâÆÂ ¸´® ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (ÑÍÔËÏÞ, ÅËÆÓÂÊÑÐÞ Ë ÆÓ.) Ë ÄÔÕÖÒÂáÕ
Ä ÓÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÍÇÕÑÐÑÄ. ¡ÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕÓËÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
(ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ) Ô ÑÕÓÞÄÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-
ÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÕÓÑÒËÎËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÕÓËÐËÕÓÑÃÇÐÊËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐ Ë ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐ.71

¸ËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá £ËÕÕËÅÂ Ô ËÎËÆÑÏ Ph3P=CH2 Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄì ÄËÐËÎ- Ë
2-ÂÎÍÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ.72, 73 ¡ÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÄÔÕÖÒÂÇÕ
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ²Ç×ÑÓÏÂÕÔÍÑÅÑ Ô àÕËÎÃÓÑÏÂÙÇÕÂÕÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎË.73

²ÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ
ÓâÆÂ ¸´®. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ì ÓÇÂÍÙËâ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ. ¦ÜÇ Ä 70-Ç ÅÑÆÞ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÎÍËÎ-, ÅÂÎÑÅÇÐ-, ÂÙËÎÂÏËÐ- Ë ÏÇÕÑÍÔËÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐÑÄ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ.74 ë 76 ³ àÕËÏ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎ(ÕËÑÏÇÕËÎ)ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ. ±ÓË ÂÙÇÕËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÍÂÍ 1,2-, ÕÂÍ Ë 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÕÓÇØ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË
Me, SMe Ë C(O)Me Ä ÓÂÊÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ.77

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ¸´® Ô ÒÑÏÑÜßá t-BuCl/AlCl3
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÄCp-ÍÑÎßÙÇ ÑÆÐÖ ËÎË ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ t-Bu Ë/ËÎËC(O)Bu. £
àÕËØ ÉÇ ÓÂÃÑÕÂØ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÔÖÍÙËÐÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ Cp-ÍÑÎßÙÑ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÑ Ô ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ.78, 79

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ¸´® Ë ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË
XCH2C(O)Cl Ë ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ClC(O)CH2XCH2C(O)Cl
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ (Mn)C(O)CH2X, ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÇÕÑÐÞ (Mn)C(O)CH2XCH2C(O)(Mn) Ë ËØ ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞÇ
ÂÐÂÎÑÅË (X ì ÑÔÕÂÕÍË Ô ÕËÑÎÂÐ- Ë ÕËÑÎÇÐ-1,1-ÆËÑÍÔËÆÐÞÏË
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË).80

¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ¸´®
ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ ËÏÇÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕËÎÎËÕË-
ÇÏ,81, 82 ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ,
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) ËÆÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ.

£ ´¤¶ ËÎË ÔÏÇÔâØ ´¤¶ë ÅÇÍÔÂÐ ÒÓË 75077708³ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Cp-ÍÑÎßÙÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ
ÏÑÐÑÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËÌ, ÒÑÆÑÃÐÑ ×ÇÐËÎÎË-
ÕËá, ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ´¤¶: ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÍËÔÎÑÕÞ
(Mn)COOH (ÆÑ 70 ë 75%) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÍÑÅÆÂ ÓÇÂÍÙËá Ô CO2 ÒÓÑÄÑÆâÕ ÚÇÓÇÊ 5 ë 15 ÏËÐ ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄ-
ÎÇÐËâ ÃÖÕËÎÎËÕËâ. ¦ÔÎË ÉÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÏÂÔÔÖ ÄÞÆÇÓÉË-
ÄÂáÕ ÒÓË 7608³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 ë 1.5 Ú, Â ÊÂÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎâáÕ CO2,

R

Mn(CO)3

R

X

Mn(CO)3

R X

Mn(CO)3

+

1,2- 1,3-

1
2

3

45

R R

R

H

R R

R

CH2C(O)(Mn)H

R R

R

CH2C(O)(Mn)

MeC(O)(Mn)

B

C7H7
+

7C7H8

R=NO2

BH+

7

C5H5Mn(CO)3 + BuLi LiC5H4Mn(CO)3 + BuH

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (11) 1993 1101



ÕÑ ÄÞØÑÆ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÂÆÂÇÕ.83 ¹ÇÓÇÊ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËÌ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ËÎË ÐÇÆÑ-
ÔÕÖÒÐÞÇ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ
ÔÄâÊâÏË (Mn)7®, (Mn)7B Ë ÆÓ.1, 83

£ ÆÓÖÅËØ ÖÔÎÑÄËâØ (à×ËÓ, 208³) ¸´® ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË RLi (R=Alk, Ph) Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ R7 ÒÑ
ÖÅÎÇÓÑÆÖ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ, ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÎâÏË ÕÓËÂÎÍËÎÑÍÔÑÐËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ (ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ
ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ¿.°.¶ËÛÇÓÖ).84

²ÇÂÍÙËâ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËâ (Mn)Li Ô ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏË-
ÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÂ
(Mn)CHO.85 ë 87 ªÊ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä HCOOH
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÑÍÔËÏ (Mn)CH=N(OH), ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÆÂÇÕ ÐËÕÓËÎ (Mn)CN, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ ÆÓÖÅËÏË
ÒÖÕâÏË.1 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ (Mn)³HO Ô ¥®¶¡ ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË ÄHCOOH (ÓÇÂÍÙËâ­ÇÌÍÂÓÕÂ ë£ÂÎÎÂØÂ) ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (1), ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ, ÒÓË àÕÑÏ ÐÂ 97% ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ.87

±ÑÔÎÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ 1
¥®¶¡ ÒÑÎÖÚÇÐ 2-ÂÎßÆÇÅËÆ 2, Â ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË D2O ì
2,5-ÆËÆÇÌÕÇÓÑÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ (3). °ÆÐÂÍÑ
ÇÔÎË ÒÓÑÄÇÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÂ 3, ÅÆÇ ÑÃÂ a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÔÄâÊË C7D, ÕÑ ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ¥®¶¡ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÔÏÇÔß ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá 30% 2-ÂÎßÆÇÅËÆÂ, Ë 70%
3-ÂÎßÆÇÅËÆÂ 4. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ
ÆÇÌÕÇÓËÌ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÏËÐÂ 1 ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÏÇÔÕÑ ÂÕÂÍË
ÃÖÕËÎÎËÕËâ Ë ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ, Õ.Ç. ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7H Ë C7D) ÆÑÎÉÇÐ
ÃÞÕß ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÏ.87 ³ àÕËÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ë ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ 2,5-ÆËÆÇÌÕÇÓÑÂÏËÐÂ 3 (Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÎËÕËÌÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ H2O) ÆÇÌÕÇÓËÌ ËÊ
a-ÒÑÎÑÉÇÐËâ Cp-ÍÑÎßÙÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÖÆÂÎâÇÕÔâ.

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂ 1 (ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ), ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÐÂÎËÚËÇÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ, ÒÑ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÕËâ. ¦ÔÎË àÕÂ ÒÂÓÂ àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÑÄ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐÂ, ÍÂÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (Mn)CH2NMe2W(CO)5,
ÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÓÑÄÐÖ Ä a- Ë b-ÒÑÎÑÉÇÐËâ.88

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÍËÎÂÏËÐÑÄ 5 Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ D2O ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÂÍÉÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÒÓËÚÇÏ ÐÂ 75 ë 80% ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ

ÒÑÎÑÉÇÐËâ 2 Ë 5. ±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÐÑÄ 5 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ: ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâ 2 Ë 5
ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÑ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
65 : 35 (R=Me) Ë 95 : 5 (R=Et).89 ±ÓÑÕÑÐÞ Ë âÆÓÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2 Ë 5 (Â ÕÂÍÉÇ 3 Ë 4) ÂÏËÐÑÄ 5 ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞ Ë
ÆÂáÕ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ±®² Ë Á®² 13³ ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔËÅÐÂÎÂ,
ÍÂÍ Ë Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ¸´®, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ.90, 91

°ÓËÇÐÕÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÇÜÇ ÆÎâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ R=Me ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÆÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä a- Ë b-ÒÑÎÑÉÇÐËâ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
1 : 1.5).92 °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÍÂÓÃËÐÑÎÂ (Mn)CH2OH, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÂ NaBH4,93 Â ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÔÖÎß×ÂÏËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (Mn)SO2NMe2 (ÔÏ.94)
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÕÑÎßÍÑ Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (Mn)PPh2, Â ÕÂÍÉÇ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏÇÕËÎÙË-
ÏÂÐÕÓÇÐÂ (Mn)CH2PPh2 ÒÓÑØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ.93, 95 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃËÐÑÎÂ (Mn)CH2OH (6) ÔÐÂÚÂÎÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ
ÎËÕËÌ ÄÑÆÑÓÑÆ Ä ÅÓÖÒÒÇ OH, ÒÓËÚÇÏ ÍÂÕËÑÐ ÎËÕËâ ÏÑÉÇÕ
ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÑÎËÅÑÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÃÖÕËÎÎË-
ÕËâ, ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÕÑÓÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÖÕËÎÎËÕËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä
ÃÎËÉÂÌÛÇÇ a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. °ÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÐÑÄ ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ ÄÞÊÄÂÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÎËÕËâ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ. °ÓËÇÐÕÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ SO2NMe2 ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ ÍÂÍ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÎËÕËâ Ô ÂÊÑÕÑÏ ÔÖÎß×ÂÏËÆ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÕÂÍ Ë Ô ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ
ËÏÇÐÐÑ Ä ÔÑÔÇÆÐÇÏ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ a-ÒÑÎÑÉÇÐËË. °ÓËÇÐÕÂÙËâ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÑÇ b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÎâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ PPh2 Ë CH2PPh2 ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËâ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÃÜËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ 1,2- Ë 1,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ¸´®, Â ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ ÏÇÕÑÆ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.92 ë 95

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃËÐÑÎÂ 6 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÕßÔâ Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÔËÐÕÇÊ ÔÇÓËË 1,2-ÆËÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´®. ±ÓË ÍÂÓÃÑÐËÊÂÙËË ÎËÕËÌÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃËÐÑÎÂ 6 ÒÑÎÖÚÇÐÂ 2-ÑÍÔËÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, Â ËÊ ÐÇÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ
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ËÑÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâì 2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔ-
ÎÑÕÂ.92 ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃËÐÑÎÂ 6 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇÏ ¥®¶¡ ÆÂÇÕ ÂÎßÆÇÅËÆÑÔÒËÓÕ 7, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ NaBH4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,2-ÆËÑÍÔËÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ (8).

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒ Ä ÆËÑÎÇ 8 ÐÂ Cl ËÎË Br ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ 1,2-ÃËÔØÎÑÓÏÇÕËÎ- ËÎË 1,2-ÃËÔÃÓÑÏÏÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÆËÑÎÂ 8 ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÆÂÇÕ
1,2-ÃËÔ×ÑÓÏËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7.96

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Mn)Li Ô ÃÇÐÊÑÒËÓËÆËÐÂÏË Ë ËØN-ÂÙËÎß-
ÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 97.

¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÍÓÑÏÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ, ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÐÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ±ÑÔÎÇ
ÒËÑÐÇÓÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ¬ÇÌÔÂ ÒÑ ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËá ¸´®98 ÒÑâÄË-
ÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÆÄÇ ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÖÎß×ËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÔÏÇÔË 1,2- Ë 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ.77, 99 ³ÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ¸´®ÖÆÑÃÐÑ
ÄÞÆÇÎâÕß Ä ÄËÆÇ ØÑÓÑÛÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ ÔÑÎÇÌ Ô
Ò-ÕÑÎÖËÆËÐÑÏ ËÎË Ò-ØÎÑÓÂÐËÎËÐÑÏ. ¿ÕË ÔÑÎË ÔÎÖÉÂÕ ËÔØÑÆ-
ÐÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË
C5H47S. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË PCl5 ÔÖÎß×ÑØÎÑÓËÆ
(Mn)SO2Cl ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎßá ÆÑ ÕËÑÎÂ
(Mn)SH, ÍÑÕÑÓÞÌ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÆËÔÖÎß-
×ËÆÂ (Mn)SS(Mn).76, 100 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÔÖÎß×Ñ-
ÍËÔÎÑÕÞ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ.77, 99 ªÊ 1,2- Ë 1,3-ÏÇÕËÎÕËÑÎÑÄ
ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 1,2- Ë
1,3-ÏÇÕËÎÕËÑÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ.99 ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÔÖÎß×ËÆÂ
[(CO)3MnC5Cl4S]2 ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 43.

±ÓË ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËË ¸´® ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÓÕÖÕË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ Ë, Ä ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Cp-ÍÑÎßÙÂ. ²ÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ
ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ¸´®ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 1.±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ¸´® Ô ÏÑÜÐÞÏ ÏÇÓÍÖÓËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ì
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÓÕÖÕË ì ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÇ ÏÇÓ-
ÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÄÔÇØ ÒâÕË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ C5(HgOCOCF3)5Mn(CO)3.101 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑÄ, ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ-
ÐÂâ ÆÎâ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ, Ä ÓâÆÖ ¸´® ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ.

£ 60 ë 70-Ç ÅÑÆÞ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËÌ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ª°£) Ä ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÙÇÐÂØ (×ÇÓÓÑÙÇÐ, ÓÖÕÇÐÑÙÇÐ, ¸´® Ë ÇÅÑ ÓÇÐËÇÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ,
ÃÇÐØÓÑÕÓÇÐ). £ÔÇ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËËª°£ ÍÂÍ
Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÕÂÍ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. °ÃÛËÓÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ª°£ Ä ¸´® Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 102 ë 104. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ª°£, ËÆÖÜËØ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔØÇÏÂ Ô ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (Fe, Mn, Re, Cr) Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä p-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

ªÊÑÕÑÒÐÞÌ ÑÃÏÇÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÒËÓÕ ë ÂÎÍÑÅÑÎâÕ ÐÂÕÓËâ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÂÏËÐ ë ÙËÍ-
ÎÑÅÇÍÔËÎÂÏËÆÞ ÎËÕËâ, ÐÂÕÓËâ, ÍÂÎËâ Ë ÆÓ., Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÒÓÑÕÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÕÂÆËÇÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ Cp-ÍÑÎßÙÂ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ. ³ àÕËÏ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ
ËÊÑÕÑÒÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ª°£ Ä ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÓÇÆÂØ.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ÐÇÎßÊâ
ÔÚËÕÂÕß ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ
ËÊÑÕÑÒÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÇ
ÔØÇÏÞ. ±ÇÓÄÂâ ì ÂÕÂÍÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑ Cp-ÍÑÎßÙÖ Ë ÄÕÑÓÂâ ì
ÂÕÂÍÂ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂ ÄCp-ÍÑÎßÙÑ (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌÏÇØÂÐËÊÏ äÓËÍÑÛÇÕÐÑÅÑã
ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÇÜÇ ¡.¯.¯ÇÔÏÇâÐÑÄÞÏ). ªÊÑÕÑÒ-
ÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ô
ÍËÔÎÑÕÂÏË ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 105, Â ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ C7H Ä
Cp-ÍÑÎßÙÇ ¸´® Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓË ª°£ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 106, 107.

£ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ÓÂÐÐËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ (ÔÏ. 1) ÒÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá
ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß
ÔËÐÕÇÊÞ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÚÇÓÇÊ ÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎÎËÕËÌ. °ÕÏÇÕËÏ Ä ÔÄâÊË Ô àÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÎËÕËÌ-, ÕÂÍ Ë ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ØËÏËË ¸´® ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÓÇÂÍ-
ÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ì (Mn)MgI ì ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ËÊ (Mn)I Ë ÏÂÅÐËâ,76 ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍÑ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li Ô 2,5-ÆË-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-1,4-
ØËÐÑÐÑÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÕÂÍË ÒÑ ÍÇÕÑÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË
4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÓÃËÐÑÎ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑ ¬ÎÇÏÇÐ-
ÔÇÐÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÐÑÎÖ 9. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ PbO2 ÆÂÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 10,
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.108

²âÆ ÓÂÃÑÕ 109 ë 113 ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÎÎËâ, ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË. ªÊ b-ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎ-b-ØÎÑÓÂÍÓÑÎÇËÐÂ Ë ÆËÃÇÐÊÑËÎÏÇÕÂÐÂ Ä MeCOOH/HClO4

Ô ÖÍÔÖÔÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÕËÑÐ 11, ÓÇÂÍÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ
Ô ÂÙÇÕÂÕÂÏË ÏÇÆË Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
b-ÍÇÕÑÒËÓÂÐÑÎâÕÂÏ Cu Ë Co.109 ¸ËÍÎËÊÂÙËâ ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐÂ Ô a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÍÇÕÑÐÂÏË R1CH=CR2C(O)R3 Ä
ÔÏÇÔË ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë ØÎÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÆÂÇÕ ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÎË
ÒËÓËÎÎËâ 12, ÅÆÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ R1 ëR3=Ph, MeOC6H4 Ë ÆÓ. ±ÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÂÏÏËÂÍÑÏ ËÎË ÂÐËÎËÐÑÏ ÑÐË ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒËÓËÆËÐÞ.110

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËÌ (Mn)Li Ë 2,5-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÎË
ÒËÓËÎÎËâ ÆÂáÕ 4H-ÒËÓÂÐÞ, ÑÕÓÞÄ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÑÕ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ph3C+ClOÿ4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÎÇÌ
ÒËÓËÎÎËâ Ô ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË
4.111 ²ÇÂÍÙËâ ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÑÓÕÑÏÖÓÂÄßËÐÞÏ à×ËÓÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 70%-ÐÑÌ HClO4 ÆÂÇÕ ÒÇÓØÎÑÓÂÕ 2,6-ÆËÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎÒËÓËÎÎËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä EtOH ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
PdCl2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Na2CO3 Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÒËÓËÎÎËÇÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ-Z3-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Ô ØÎÑÓÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË. ²ÇÂÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô CpTl Ä
MeCN ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÆËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Z3-RCH7_CH7_CHR)PdCp, ÅÆÇ
R=(CO)3MnC5H4C(O).112 ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÎÎËâ Ô ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÑÒË-
ÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 113.

³ÇÓËâ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ËÊÖÚÇÐËá ØËÏËË ÕËÑÍÇÕÑÐÑÄ ÓâÆÂ
¸´®. ¢ÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô P4S10 Ä CS2 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ NaHCO3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕËÑÍÇÕÑÐÂ
(Mn)C(S)Ph.114 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ 16-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MLn (MLn=W(CO)5, Mn(CO)2Cp Ë
ÆÓ.), ÑÃÓÂÊÖâ ÆÄÖâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ
(Mn)(Ph)C=S?MLn, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÕËÑÍÇÕÑÐ
âÄÎâÇÕÔâ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.115 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÆÄÖâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÅÆÇ MLn=Mn(CO)2Cp, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡.116 £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 13³ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÑÃÓÂÕËÏÞÇ
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ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË E- Ë
Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÏÂÓÅÂÐÇÙÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË C=S. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ
ÆÂÐÐÞØ Á®² ÃÂÓßÇÓÞ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ àÕÑÌ ÔÄâÊË
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 12.4 ë 13.0 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71 (ÔÏ.116, 117). ´ËÑÍÇÕÑÐ
(Mn)(Ph)C=S ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÐËÑÐÂÏË Cp7 ËÎË CpFe(CO)ÿ2 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÐÂÚÂÎÇ ×ÇÐËÎ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)×ÖÎßÄÇÐÂ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑ ÆËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÕËÒÖ
ÓÇÂÍÙËË ÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ËÎË ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË C=S.118 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÂ âÄÎâ-
ÇÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÞÏ: ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÏÇÓÂ Ô Cr(CO)6 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÆÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ, ÆÂáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Z6-C4H4C=C(Ph)(Mn)]Cr(CO)3 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ Cr ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐ ÕÓÇÏâ C=C-ÔÄâÊâÏË ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÖÎßÄÇÐÂ.119

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎÕËÑÍÇÕÑÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ´ÂÍ, ÕËÑÍÇÕÑÐ (Mn)C(S)®e ÒÓË ÄÞÆÇÓ-
ÉËÄÂÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ (258³, 20 ÔÖÕÑÍ) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÎÑÉÐÖá
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÃËÔÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÕÓËÕËÑÎÂÐÑÄÞÏ Ë ÆËÕËÇÕÂÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÂÏË,
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.120

³ÓÇÆË ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÔËÐÕÇÊÞ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÏËÐÆÂÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 121 Ë ÂÎÂÐËÐÂ,122 Â ÕÂÍÉÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÕËÑÅÎËÍÑÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.100 ²ÇÂÍÙËâÏË ÂÙÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ
Me3SiCH2MgCl Ë Me3SiC6H4MgBr ÒÑÎÖÚÇÐÞ 123 ÍÂÓÃËÐÑÎÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÓÖÒÒÖ SiMe3. ³ËÐÕÇÊ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆÄÖØ-
ÂÕÑÏÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÕËÒÂ
(Mn)C(OH)(R)C:CC(OH)R1R2 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 124 ë 126.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ×ÑÓÏËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÍÇÕÑÐÂÏË MeC(O)R
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ (ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎß-
ÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ØÂÎÍÑÐÑÄ) Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
(Mn)CH=CHC(O)R, ÅÆÇ R ì ×ÇÐËÎ, ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ, ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐËÎ, ÑÔÕÂÕÍË ÄËÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ËÎË ÄËÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ.127

¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô
ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ, ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ N-ÂÙÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ.128 ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÆÂÇÕ
4-ÃÇÐÊÂÎßÒËÓÂÊÑÎËÐÞ.129, 130 ±ÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒËÓÑÎËÊÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÞ.129 ë 132 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ Ë ÆÂÇÕ ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ.

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô Fe2(CO)9 ËÎË
Fe3(CO)12 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÏÇÔË ÅÇÕÇÓÑÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓË-
ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆËÇÐÑÄÞÌ ËÎË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß.133, 134 ²ÇÂÍÙËâ ×ÇÓ-
ÓÑÙÇÐÂÎßÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô MeMgI ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ FcCH=C(OH)Me(Mn) Ë ÍÇÕÑÐÂ
FcCHMeCH2C(O)(Mn).135 ¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐÞ Ë ËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Fe(CO)3 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ³F3COOH ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÖáÕÔâ ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ.136, 137 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ Í ÄËÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐÂÏ ÑÒËÔÂÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 138.

IV. ·ËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
ªÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÕËÒÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ.
°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ÒÎÑÔÍËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ (C5H5, C6H6 Ë
ÆÓ.), ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ M(CO)3, ÕÂÍÑÄÞ, ÚÕÑ ÒÓË
ÐÂÎËÚËË Ä ÍÑÎßÙÇ ÆÄÖØ ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ àÕË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÏË. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ¸´®ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ 1,2- ËÎË 1,3-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ âÄÎâáÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-

ØËÓÂÎßÐÞÏË (ÕËÒ A). £ÕÑÓÑÌ ÕËÒ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä a- ËÎË Ä ÃÑÎÇÇ
ÆÂÎÇÍÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ØËÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ (ÕËÒ B).
±ÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÃÂ àÎÇ-
ÏÇÐÕÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÍÂÓÃËÐÑÎ 13 Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË.

±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
¸´® ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎß-
ÐÑÔÕßá, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏì ÐÂ ÔÇÓËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ. ¦ÜÇ Ä 1961 Å. ÃÞÎË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÞ 2- Ë 3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ËÑÆÑÏ ÔÏÇÔË ÍÇÕÑÐÑÄ (2- Ë 3-ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ).139 ³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÃÞÎÑ ÐÂÚÂÕÑ Ä ÔÇÓÇÆËÐÇ 60-Ø ÅÑÆÑÄ. £
ÓÂÃÑÕÂØ ºÎÇÅÎâ Ë ÇÅÑ ÅÓÖÒÒÞ 140 ë 143 ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÔËÐÕÇÊ, ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ØËÓÑÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÓâÆÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ [C5H3(R)Me]Mn(CO)3, ÅÆÇ
R=COOH, C(O)Cl, C(O)N3, NH2, Cl, Br, I, NCO Ë ÆÓ., Â
ÕÂÍÉÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÂÔÎâÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÏÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-1,2-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÖÍÙËÐÑ-
ËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ âÐÕÂÓÐÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ 144, 145).

£ ÐÂÚÂÎÇ 70-Ø ÅÑÆÑÄ ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 146 ë 149 ÒÑ
ÔËÐÕÇÊÖ, ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 1,2-, 1,3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÒÓÑ-
ÒËÑÐÑÄÑÌ Ë 1,2-, 1,3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÆËÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ.

£ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÒÎÂÐÂÓÐÑØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¸´®
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÆÐËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ì ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ä ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÇÂÍÙËâ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ, ÕÑ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË
1,2- Ë 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÓâÆÂ ¸´® (ÔÏ.
ÕÂÃÎËÙÖ Ä ÑÃÊÑÓÇ 1) Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ. ¥Îâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÏÇÔÇÌ ÒÓËØÑ-
ÆËÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÓÖÆÑÇÏÍËÇ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ.

°ÆËÐ ËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2 ì ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ËØ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓË-
ÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,2-ËÊÑÏÇÓÂÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ô
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ.76, 150, 151

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÇÕÑÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
CH(OH) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4 ËÎË LiAlH4 ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ØË-
ÓÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ àÎÇÏÇÐÕÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ì ÒÎÑÔÍÑÔÕß Ë
ÙÇÐÕÓ.152

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÎÂÐÂÓÐÑØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 1 Ë 2 ÛËÓÑÍÑ
ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ¸´®. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
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ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ CH2NMe2 Ë CH2OH, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ Ë ËÆÇÕ ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÑÔÇÆÐÇÇ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ 14a ë c.87, 93

¥Îâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÏËÐÑÂÎßÆÇÅËÆÂ 14b ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Cu2+ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ºË××Â, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÂÏËÐÑ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 14b Ë ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÒÇÒÕËÆÑÄ. ®ÇÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ, Ë ËØ ÖÆÂÎÑÔß
ÓÂÊÆÇÎËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ àÍÔÕÓÂÍÙËË Ë ÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ
ÆÂÇÕ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 14b.153 ë 156

¡ÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÏÇÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÆËÒÇÒÕËÆÑÏ Ala7Ala ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.155, 157

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË a-(N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)àÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (15), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ, Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ ÂÏËÐÑÂÎßÆÇÅËÆÂ 16
Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 7 : 2 (ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ
Cu2+, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÒÇÒÕËÆÑÄ, ÃÞÎË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ¬ËÔÎÑÕÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ËÊ
ÐËØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 16,158 ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.159

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË R=CH2OH
(ÔÏ.93) Ë SO2NMe2 (ÔÏ.94) ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ. ²ÇÂÍÙËâÏË
Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÖÎß×ÂÏËÆÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ,
Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17 (X=COOH, COOMe, CMe2OH, CPh2OH,
CH(Ph)OH Ë ÆÓ.).94

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ (Mn)PPh2 ËÆÇÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä
b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË
×ÂÍÕÑÓÂÏË. ²ÇÂÍÙËË Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ àÕÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô
¥®¶¡ Ë Ph2PCl ÒÓËÄÑÆâÕ Í ×ÑÔ×ËÐÑÂÎßÆÇÅËÆÖ 18a Ë
1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ (18b). ªÊ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ¥®¶¡ Ë HCOOH ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 18c.93

²ÂÐÇÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ 1,2- Ë 1,3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇÕÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
ÔÏÇÔË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÑÆÑÏ Ä ÒËÓË-
ÆËÐÇ, Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÎËÃÑ ËØ
à×ËÓÑÄ ÆÓÑÃÐÑÌ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ Ë ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÇÌ.141

±ÓË àÕÑÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞØÑÆ
1,2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
10%. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ 2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,92 ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÑÍÔËÏÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ NaBH4 Ä EtOH.93 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Bu2SiH2/CF3COOH.
¡ÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ 2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 14b, ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÂ ÓÂÐÇÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.155

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ ¸´® Ô ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá. ±ÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ ì ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ.141 ë 143, 155 £ÕÑÓÑÌÏÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ Ë ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÑÒË-
ÔÂÐ ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 160. £ ÍÂÉÆÑÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÕÜÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÆÃÑÓ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ¸´® Ô ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ÓâÆÂ ÐÑÄÞØ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.161 ë 164 £ àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ËÔØÑÆÐÑÇ ÂØËÓÂÎßÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ì ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÎË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆìÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ØËÓÂÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ-ËÐÆÖÍÕÑÓÂ A.
¥ÂÎÇÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÕÂÆËâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ì
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ÑÃÞÚÐÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ, Ë ÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (D2O, CO2 Ë ÆÓ.). ¯Â ÕÓÇÕßÇÌ ÔÕÂÆËË
ÏÑÎÇÍÖÎÂ-ËÐÆÖÍÕÑÓ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ËÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ.

®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 19 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BuLi ËÆÇÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ³H-ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ CÓ-ÍÑÎßÙÂ, ÒÓË àÕÑÏ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
A.161, 162 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎ-ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ A ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ (7)-ÐÑÓà×ÇÆÓËÐ, (7)-2-ÂÏËÐÑÃÖÕÂÐÑÎ, (R)-×Ç-
ÐËÎàÕÂÐÆËÑÎ, (S)-ÒÓÑÎËÐÑÎ.162, 163 ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ 1,2- Ë 1,3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-
ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.161 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÛËÓÑÍËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞÒÎÂÐÂÓÐÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô ÛËÓÑÍËÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ©ÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÆÄÖØ
ÅÓÖÒÒ CO Ä 3-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ë ÇÇ
à×ËÓÂØ ÐÂ ÓÂÊÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ àÎÇÏÇÐÕÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ì ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ Ö ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ØËÓÂÎßÐÖá ÒÎÑÔÍÑÔÕß.165, 166

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¸´® Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË
ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ËÊ ÖÉÇ
ËÏÇáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ´ËÒËÚÐÞÏ ÒÓËÏÇ-
ÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊ ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ ËÊ
ÍÇÕÑÐÑÄ.167, 168

£ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 1,2-ËÊÑÏÇÓÑÄ ËÆÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÐÂÏÐÑÅÑ ÐËÉÇ.169 ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ, ÒÓËÚÇÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
R Ë R0. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÍÇÕÑÐÂ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÙËÍÎÑÏ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 152.
·ËÓÂÎßÐÞÇ ÍÂÓÃËÐÑÎÞ ÓâÆÂ ¸´® ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ
Ä ÆÓÖÅËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (à×ËÓÞ, ÂÊËÆÞ, ÐËÕÓËÎÞ,
ÂÏËÐÞ Ë ÆÓ.) ÓÇÂÍÙËâÏË àÕÇÓË×ËÍÂÙËË Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕËÎ- Ë
ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÎáÏÑ-
ÅËÆÓËÆÂ ÎËÕËâ Ô ØËÐËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÂÓÃËÐÑÎÞ, ÑÆÐÂÍÑ ËØ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
10 ë 15%.169

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ì
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ ÍÇÕÑÐÑÄ ÆÑ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ.170

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ a-ÂÏËÐÑàÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÃÞÎ ÓÂÊÆÇÎÇÐ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ
ÔÑÎÇÌ Ô (+)-d-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ. ªÊ àÕÑÅÑ ÂÏËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
a-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ (Mn)CH(Me)NMe2, ÇÅÑ ËÑÆ-
ÏÇÕËÎÂÕ (Mn)CH(Me)+NMe3I7 Ë ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
(Mn)CH(Me)NHC(O)Me, ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ.170 £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 14 ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
(Mn)CH(Me)X [X=NH2, NHCHO, NHMe, NHCH2Ph,
NHCH2(Mn), N3], Â ÕÂÍÉÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ºË××Â
(Mn)CH(Me)N=CHPh, (Mn)CH(Me)N=CH(Mn) Ë ÆÓ., Ë
ËÊÖÚÇÐÞ ËØ ØËÓÑÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.171 £ ÓÂÃÑÕÇ 172 ÑÒË-
ÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ (+)-a-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÂ c
(Mn)CH2Cl, (Mn)C(O)Cl Ë (Mn)CHO, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ØËÓÂÎß-
ÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË. ¬ÂÍ Ë ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÒÓÑÕÑÐÞ Ë
âÆÓÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2, 5 Ë 3, 4 ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞ Ë ÆÂáÕ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 13C.

²ÇÂÍÙËâ ÕËÑÍÇÕÑÐÂ (Mn)(Ph)C=S Ô ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ ËÆÇÕ ÒÑ
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÏÖ äÕËÑ×ËÎßÐÑÏÖã ÒÖÕË Ô ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎßÐÞÇ
ÔÖÎß×ËÆÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË.173

V. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔËÐÕÇÊ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Mn(CO)3 c
ËÐÆÇÐÑÏ, ×ÎÖÑÓÇÐÑÏ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ Cp-ÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕßá ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ.

¦ÔÎË Ä ÎËÅÂÐÆÇ ËÏÇáÕÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ 5- Ë 6-ÚÎÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÞ, ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
Mn(CO)3. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÑ Z5-ÕËÒÖ ÆÂÇÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 20 Ë 21, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ËÎË ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞÌ
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ÎËÅÂÐÆ. ªÊÄÇÔÕÇÐ ÕÂÍÉÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 22, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÑÔÕÂÕÑÍMn(CO)3 ÔÄâÊÂÐ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÑ Z6-ÕËÒÖ.

¥Îâ ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ Ë ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏËÅÓÂÙËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Mn(CO)3 ÑÕ 5- Í 6-ÚÎÇÐ-
ÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ Ë ÑÃÓÂÕÐÑ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 20 Ë 21 ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËËMn(CO)5Br Ô ËÐÆÇÐËÎ- Ë×ÎÖÑÓÇÐËÎÐÂÕÓËÇÏ (ÄÞØÑÆ 56 Ë
11%),174 ËÎË Ô Me3Sn-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ËÐÆÇÐÂ Ë ×ÎÖÑÓÇÐÂ
(ÄÞØÑÆ 62 Ë 20%).175 ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐ-
ÔÕÄÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ
Mn(CO)3(MeCN)2Br Ô ËÐÆÇÐËÎ- ËÎË ×ÎÖÑÓÇÐËÎÍÂÎËÇÏ.176

ªÐÆÇÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mn Ë Re ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÂÍÉÇ
ÒÓâÏÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄM2(³O)10 Ä
ËÊÃÞÕÍÇ ËÐÆÇÐÂ ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 90%.177

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 20 Ë 21 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO ÐÂ PPh3, AsPh3 Ë SbPh3,174 ÑÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ¸´®, ÆÎâ ÐËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ, ÐÑ Ë
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÕÞ. ±ÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÍËÐÇÕËÍË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ CO (ÆÇÍÂÎËÐ,
2008³) ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÓâÆÖ C5H5<C9H7<C13H9.178, 179 ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ËÏÇáÕ ÑÃÜËÌ
ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ Ë ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ; ÆÎâ ÐËØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏZ3-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. ±ÓË
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË CO ÐÂ PPh3 ÕÂÍÑÌ à××ÇÍÕ ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ.180 £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 20 ÎÇÅÍÑ ËÆÇÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO ÐÂ NO
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ (Z5-C9H7)Mn(CO)2(NO)+ (ÔÏ176).
±ÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ 181 ÍÂÕËÑÐÐÞÌ, ØËÓÂÎßÐÞÌ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Mn,
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-C9H7)Mn(CO)(NO)(PPh3)+, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÂÐËÑÐÂÏË X=Br, I, CN ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎÇÅÍÑÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË Mn7³(³Ó) Ô ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Mn(NO)2(PPh3)2X.181

£ 80-Ç ÅÑÆÞ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËÌ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ËÐÆÇÐËÎßÐÑÏ Ë ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÑÏ
ÎËÅÂÐÆÂØ. £ ÓÇÂÍÙËË (Z5-C9H7)Mn(CO)3 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
MeC(O)Cl/AlCl3 ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑØÑÆËÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÍÂÍ Ä 5-, ÕÂÍ Ë Ä 6-ÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ, ÒÓËÚÇÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ËÊÑÏÇÓÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË.182 ®ÇÕÑÆÑÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÇÅÑ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÄÞÛÇ,
ÚÇÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ. £ ÔÎÖÚÂÇ (Z5-C13H9)Mn(CO)3
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÆÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ 6-ÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ Ë ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË Mn7Z5-ÎËÅÂÐÆ.183 ¬ÓÑÏÇ
2-ÂÙÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ 2-ÂÙÇÕËÎ×ÎÖÑ-
ÓÇÐ Ë ×ÎÖÑÓÇÐÑÐ. ©ÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÂâ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
Z5-ÎËÅÂÐÆÑÏ ËMn(CO)3 Ä (Z5-C13H9)Mn(CO)3 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
(Z5-C9H7)Mn(CO)3 ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË
ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ.184 £ ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ (Z5-C13H9)Mn(CO)3 ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÕÂÍ ÉÇ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ 6-ÚÎÇÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÄ.185

±ÓË ËÊÑÕÑÒÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
CF3COOD/D2SO4/CH2Cl2 ÊÂÏÇÜÇÐËÇ H ÐÂ D ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä
ÑÃÑËØ ÍÑÎßÙÂØ ÎËÅÂÐÆÂ Z5-C9H7, ØÑÕâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä 5-ÚÎÇÐÐÑÏ
ÙËÍÎÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ.183 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-C9H7)Mn(CO)3 ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ´¤¶ ÒÓË 7408³, ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß 1- Ë 2-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ Li Ä 5-ÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ.186 ¬ÑÐÍÖÓËÓÖáÜÇÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÏÇÔË (³9H7)- Ë (C13H9)Mn(CO)3 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ.187

¥Îâ ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ Ë ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÓÇÐËâ ÑÚÇÐß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÎÖÑÓÇÐÂ Ô Mn(CO)5Br
(ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ) ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 22. ¦ÅÑ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË (t-BuOK, MeONa, NEt3 Ë
ÆÓ.) ÆÂÇÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 23, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ËÎË ØÓÂÐÇÐËË Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

Z6?Z5-ÕËÒÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 21.188

®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 23 ËÏÇÇÕ
ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÕËÒËÚÐÑÇ ÆÎâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ.189 ¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Z6?Z5-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,190 ÚÕÑ
Z6-ËÊÑÏÇÓ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ (ÐÂ *7 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71), ÚÇÏ
Z5-ËÊÑÏÇÓ, Â àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÚÇÓÇÊ
Z3-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 25 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Z6?Z5-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÆÎâ ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Z6-C13H9)Mn(CO)2L (L=CO ËÎË PBu3) ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÆËÎË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.191

°ÃÓÂÕÐÂâ Z5?Z6-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÓË ËÊÖ-
ÚÇÐËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CF3COOH.192 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Í ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ. £
Z5-ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Mn Ë Re ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ Z5?Z6-
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ 193) ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ HSO3F Ë AlCl3+HCl. £ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (Z5-C9H7)Mn(CO)2PPh3 Ë
(Z5-C13H9)Mn(CO)2PPh3 ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ Ä ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CF3COOH ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Mn, Â ÏÇÕÂÎÎÑÕÓÑÒÐÂâ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÐÇ ËÆÇÕ.

³ÎÖÚÂÌ Z5?Z1-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËË (Z5-C13H9)Mn(CO)3 c ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ PBu3 (ÔÏ.179). £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 194 ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Z1-C13H9)Mn(CO)3(P¦t3)2 ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕßá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

³ÄÑÌÔÕÄÂ ËÐÆÇÐËÎßÐÞØ Ë ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 195. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÑÑÃÜÇÐËâ ÑÃ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËËÏÇÕÂÎÎÑÕÓÑÒÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ×ÎÖÑÓÂÆÇÐ,196 9,10-ÆËÅËÆÓÑ-9-ÏÇ-
ÕËÎËÐÆÇÐÑ[1,2a]ËÐÆÇÐ Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË.197, 198 ³ÕÓÑÇÐËÇ
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Z5,Z5-L)Mn2(CO)6, ÅÆÇ L=3,5-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÊÖÎÇÐ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.199 ¢ËÔÏÂÓÅÂÐÇÙ-
ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔËÏÏ- Ë ÂÔËÏÏ-ËÐÆÂÙÇÐÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 200, 201 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
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ÜËØ ÃËÔÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Ô Mn(CO)5Br ËÎË
Mn(CO)3Py2Br. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐ 202 ÕÂÍÉÇ ÕÓËÔÏÂÓÅÂÐÇÙÕÓË-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 24, Â ËÔØÑÆâ ËÊ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÕÓÖÍ-
ÔÇÐÂì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ Ë ÆÄÂ ÑÔÕÂÕÍÂMn(CO)3,
Â ÕÂÍÉÇ ÕÓËÔÍÑÏÒÎÇÍÔ 25.203, 204

±ÓÑÔÕÇÌÛËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÇ ÚÂÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ
ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÔÕÖá C7C-ÔÄâÊß, âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆË-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ (Mn)7(Mn). °Ð ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ä 1969 Å.
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÕÓÇÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË ÖÚÇÐÞØ.76, 205, 206 ³ÄÑÆÍÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ Ä ÕÂÃÎËÙÇ. ¿ÕË
ÏÇÕÑÆËÍË ÄÍÎáÚÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÆÄÖØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (CO)3MnC5H4, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÔÑÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÓÇÂÍÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ (Mn)MgI ËÎË ÐÂ
(Mn)Li, Ë ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ Ä ØÑÆÇ ÒËÓÑÎËÊÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® [(Mn)Cu, (Mn)Ag, (Mn)2Hg].
°ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËË
(Mn)Li Ô ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÑÃÇÊÄÑÉÇÐÐÞÏ CuCl2 ÆÑØÑÆËÕ ÆÑ 90%.212

·ÑÕâ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ 20 ÎÇÕ, ÆÎâ ÐÇÅÑ
ÑÒËÔÂÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ: ÂÙÇÕË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔßá MeC(O)Cl+AlCl3, ÍÑÕÑÓÑÇ ËÆÇÕ Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ 3 (ÔÏ.207). ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ BuLi, ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ. ¬ÂÍ Ë Ä ¸´®, ÅÓÖÒÒÞ
CO Ä ÑÆÐÑÏ ËÎË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ Mn(CO)3
ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÐÂ Ò- Ë p-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ (ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐ, àÕËÎÇÐ, ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐ, ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐ, ÒËÓËÆËÐ) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÍ ÏÑÐÑ-, ÕÂÍ Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ
Ph2PCH2PPh2 ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 26, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ªÊ-ÊÂ ÉÇÔÕÍÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 26 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÓÖÛÇÐÂ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑÔÕß ÆÄÖØ
Cp-ÍÑÎÇÙ, ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÆÄÖ-
ÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ 658.212

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËÌ ÒÑÆÑÃÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÆË×ÖÎßÄÂÎÇÐËÎÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÑÔÍÑÌ.

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐ 214 Ë ÓâÆ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 215 ë 217

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇÐ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄ Ô
(Mn)Cu, (Mn)Ag ËÎË (Mn)2CuAg.

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ, ÚÇÏ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ.217 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ËÆÇÕ ÎËÃÑ Ä ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÑÏ, ÎËÃÑ Ä
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÏ âÆÓÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÖÍÔÖÔÐÞÏ
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H3PO4, Õ.Ç. Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ,
ÂÙÇÕËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÄØÑÆËÕ Ä ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ
×ÇÓÓÑÙÇÐÂ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BuLi ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ
Cp-ÍÑÎßÙÑ Ä ÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄÑÏ âÆÓÇ. ²ÇÂÍÙËâ Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ô B(OBu)3 ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÆÂÇÕ
(3-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ)ÙËÏÂÐÕÓÇÐÃÑÓÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÔÎÇ
ÆÇÌÔÕÄËâ CuBr2 ËÎË HgCl2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Br- ËÎË
HgCl-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ. ±ÓË
ËÊÖÚÇÐËË ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ Ä ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÑÏ âÆÓÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ
ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ.105

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÔÏÇÔË Ag-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ô (Mn)Cu ËÎË (Mn)Ag ÒÓË 1208³ÄÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÆÄÖØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐ
2-(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)-1-ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐ Ë ÓâÆ ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.218, 219 ´ÑÕ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë ÒÓË ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÔÏÇÔË ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ë ¸´®.219

²ÇÂÍÙËÇÌ ×ÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô Cr(CO)3(MeCN)3 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÃÇÐØÓÑÕÓÇÐÂ.220 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
H3Mn3(C°)12 c ÂÊÖÎÇÐÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ,221 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ
ÂÊÖÎÇÐÑÄÞØ âÆÓÂ ÔÄâÊÂÐÞ C7C-ÔÄâÊßá Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 4740;
ÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.222 ªÔØÑÆâ ËÊ ÏÑÐÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆË×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐ-
ÕÇÊ ÅÇÕÇÓÑÆÄÖâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 27.223

£ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÆÄÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ËÎË
ÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÚÇÓÇÊ ÔÄâÊß
C7C. ¯ÂÓâÆÖ Ô ÐËÏË ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ (Mn)7X7MLn, ÅÆÇ ÑÔÕÂÕÑÍ ÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÓÖÅÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ
MLn ÚÇÓÇÊ ÖÅÎÇÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ X, ÅÆÇ X=CO,
CH2, C(O)CH2 Ë ÆÓ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ
(Mn)C(O)C6H4R ËÎË ÍÇÕÑÐÂ (Mn)C(O)CH2Ph Ë ÓâÆÂ ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô Cr(CO)6 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÆËÅÎËÏÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÆÄÖâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (Mn)7X7C6H4RCr(CO)3, ÅÆÇ
X=CO, CH2, CH2CO, CHCH(OH), CH=CH Ë ÆÓ.224 ¥ËÕÂÎ-
ÎËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÏÇÕÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÖÆÑÃÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÑÏÑ- Ë
ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-
ÏÇÕÂÐÂ (Mn)2CH2.225

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß 6-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ×ÖÎßÄÇÐ (ÔØÇÏÂ 1).226

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÂâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 28,
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÑÕÍÓÞ-
ÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ (Mn)CH2. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
×ÖÎßÄÇÐÂ Ô ËÐÆÇÐËÎÎËÕËÇÏ Ë ÆÂÎÇÇ Ô (CO)3Py2Mn(Br) (Py ì
ÒËÓËÆËÐ), ÒÑÎÖÚÇÐ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÃÇÐÊÑ×ÖÎß-
ÄÇÐ ì ÂÐÂÎÑÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 28, ÅÆÇ RR0 ì ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ.227 ±ÓË ÂÖÓËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ

³ËÐÕÇÊÞ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ

ªÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ £ÞØÑÆ ¥ÓÖÅËÇ ³ÔÞÎÍË
ÆËÙËÏÂÐ- ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÕÓÇÐËÎÂ, ÓÇÂÍÙËË
%

(Mn)AuPPh3 + Cl2 72 (Mn)Cl 205
(Mn)AuPPh3 + Br2 33 (Mn)Br 205
(Mn)MgI + CoCl2 30 7 76

15 7 206
(Mn)Li + CoCl2 13 7 206
(Mn)I + Cu (ÔÏ.a) 21 7 206
(Mn)2Hg + Ag (ÔÏ.a) 67 7 206, 207
(Mn)Cu + I2 10 (Mn)I 208
(Mn)B(OH)2 + Cu(OAc)2 10 ¸´® 209
(Mn)Li + CuBr2 52 7 210
(Mn)Li + CuCl2 69 7 211
(Mn)Li + CuCl2 90 7 212
(Mn)Cu + Br2 50 7 211
(Mn)Ag + Br2 23 7 211
Mn(CO)5Br + ×ÖÎßÄÂÎÇÐÆËÕÂÎÎËÌ 86 7 213

a ±ËÓÑÎËÊ Ô ÒÑÓÑÛÍÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

CH2

Ph2P

Mn(CO)2

PPh2

(CO)2Mn

26

Mn(CO)3

MLn

27

MLn =W(CO)3, Mo(CO)(PMe3)2Me
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ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎË ÑÍÔÑÐËâ (Ph3PAu)3O+BFÿ4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
NaH ÒÑÎÖÚÇÐ 228 ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)C(O)CH2AuPPh3, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË HCl ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÔÄâÊß C7Au. ²ÇÂÍ-
ÙËâÏË ØÎÑÓËÆÑÄ (Mn)CH2Cl, (Mn)C(O)CH2Cl ËÎË ØÎÑÓÂÐÅËÆ-
ÓËÆÂ (Mn)C(O)Cl Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏË Na+MLn Ä ´¤¶
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
(Mn)7X7MLn, ÅÆÇ X=CH2 (ÔÏ.229), C(O)CH2 (ÔÏ.230) ËÎË
C(O) (ÔÏ.231 ë 235), Â MLn=Fe(CO)2Cp, Mo(CO)3Cp,
W(CO)3Cp, Mn(CO)5 ËÎË Re(CO)5. CÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Fe(CO)2Cp Ë W(CO)3Cp ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡.236, 237 ¥Îâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ CO
ÐÂ PPh3 Ö ÂÕÑÏÑÄ Fe, Mo Ë W. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌì ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÎÇÅÍÑÏÖ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË
C5H47® (ÔÏ. ÐËÉÇ).

¤ÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÄÑÎß×ÓÂÏ W(CO)6 ÑÃÞÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô (Mn)Li, ÆÂÄÂâ ÒÑÔÎÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ Et3O+BFÿ4
ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (CO)5W=C(OEt)(Mn) Ô ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎß-
ÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ö ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË AlBr3 ÑÐ ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ 238 Ä ÍÂÓÃËÐÑÄÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ [(CO)4W:C(Mn)]+. ²ÇÂÍÙËâÏË (C6H6)Cr(CO)3 Ô
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 239 ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕËÒÂ (C6H6)Cr(CO)2(Mn)L, ÅÆÇ L=PPh2 ËÎË CH2PPh2.

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä
ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆÄÂ ËÎË ÕÓË ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.
±ÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ àÕËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÚÇÓÇÊ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËÌ. ²ÇÂÍÙËâ (Mn)Li Ô ÙËÂÐÑ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeOH ÆÂÇÕ ÍÇÕËÏËÐ (Mn)7C(NH)7Fc (Fc ì
×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ).240 ¤ËÆÓÑÎËÊ ÍÇÕËÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÇÕÑÐÖ
(Mn)C(O)Fc, ËÆÇÐÕËÚÐÑÏÖ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÓÂÐÇÇ 241 ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ (Mn)C(O)Cl/AlCl3. ±ÓË
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕ-
ÍÑÌ ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ 2- Ë 3-ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ NaBH3(CN) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NH4OAc Ä MeOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÏË-
ÐÂÏ ÄËÆÂ [(CO)3MnC5H3(Me)CH2]2NH. ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍËÔÎÑÅÑ
×ÑÔ×ÂÕÂ ÙËÓÍÑÐËâ.242 ²ÇÂÍÙËâ ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ (Mn)MgI
(ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ËÏÂÅÐËâ Ä´¤¶) ÔN(CH2Cl)3
ÒÓËÄÑÆËÕ 243 Í ÕÓÇÕËÚÐÑÏÖ ÂÏËÐÖ [(Mn)CH2]3N.

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ ÓâÆÂ ¸´®. ²ÇÂÍÙËâÏË (Mn)Li Ô
ÂÙÇÕËÎ- Ë ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÂÓÃËÐÑÎÞ (Mn)2C(R)OH, ÅÆÇ R=Me ËÎË Ph,83 Â Ä ÓÇÂÍÙËË
Ô ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑÐÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÂÓÃËÐÑÎ
(Mn)3C(OH).244 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ àÕË ÍÂÓÃËÐÑÎÞ ÒÇÓÇ-
ØÑÆâÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ËÑÐÞ ÍÂÓÃÇÐËâ (ÔÏ.
ÐËÉÇ). ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃËÐÑÎÞ (Mn)2C(R)OH ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ (Mn)Li Ô ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË RC(O)Cl. £
ÍÂÓÃËÐÑÎÂØ 29 ÒÓË M=Mn, ÒÎÑÔÍÑÔÕß, ÒÓÑØÑÆâÜÂâ ÚÇÓÇÊ
ÂÕÑÏÞ O (ÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ), C(6) Ë ÔÑÔÇÆÐËÌ ÂÕÑÏ H ËÎË C
ÓÂÆËÍÂÎÂ R ÐÇ ÃÖÆÇÕ âÄÎâÕßÔâ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÔËÏÏÇÕÓËË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐËÉÇ, ÑÃÂ ÑÔÕÂÕÍÂ (CO)3MnC5H4

ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÌ ÓÂÊÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ. ±ÑàÕÑÏÖ
Ä ÍÂÉÆÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ C5H4 ÅÓÖÒÒÞ CH Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 2, 5 Ë 3, 4
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞ (àÎÇÏÇÐÕÞ ÔËÏÏÇÕÓËË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ). ¿ÕÑ
ÚÇÕÍÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ±®², ÅÆÇ ÚÇÕÞÓÇ ÒÓÑÕÑÐÂ
C5H4-ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÒËÐÑÄÖá ÔËÔÕÇÏÖ ABCD Ë ÆÂáÕ
ÚÇÕÞÓÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÂ,245 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ Ô R=H
ËÎË Me ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ BuLi ËÆÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ R=CF3 ËÎË Ph
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ. ±ÓË ÅÂÛÇÐËË 245 ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ D2O ÆÇÌÕÇÓËÌ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÐÂ *90% ÕÑÎßÍÑ Ä ÑÆÐÑ
ËÊ ÆÄÖØ a-ÒÑÎÑÉÇÐËÌ Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÍÑÎÇÙ C5H4. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÔÕÓÑÇÐËâ àÕËØ ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ²³¡ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË (ÓÂÔÚÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ) ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÏÇáÕ ØËÓÂÎßÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÆÄÖØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ Ô R=Me ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÓÃËÐÑ-
ÎÑÄ ÔR=CF3 ËÎËPh, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ÓÂÊÎËÚËâ Ä ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË.246 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÓÃË-
ÐÑÎÂ Ô R=Me Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.247, 248

¸ËÍÎ ÔÕÂÕÇÌ 249 ë 252 ÒÑÔÄâÜÇÐ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (Mn) ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ (Mn)Li Ë
1,2-ÆËËÑÆàÕÂÐÂ ËÎË I2) c Bu3SnC:CSnBu3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
(MeCN)2PdCl2 Ä ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÄÖÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐ (Mn)C:C(Mn), ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô Co2(CO)8 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ 249 Í ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÎÂÔÕÇÓÖ (Mn)C:C(Mn)Co2(CO)6
Ô ÑÔÕÑÄÑÏ Co2C2. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ (Mn)I Ë Bu3SnC:CH
ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÐÂÚÂÎÂ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÙÇÕËÎÇÐ (Mn)C:CH, Â
ËÊ ÐÇÅÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô Et2NSnR3 ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Mn)C:CSnR3 (R=Me ËÎË Bu). ¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ àÕÑÅÑ
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË IC5H4MLn ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Mn)C:CC5H4MLn, ÅÆÇ
MLn=Fe(CO)2Me, W(CO)3Me ËÎË Re(CO)3.250 ªÔØÑÆâ ËÊ
(Mn)C:CSnMe3 Ë IC5H4Fe(CO)2CH2Ph ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)C:CC5H4Fe(CO)2CH2Ph, Â Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
Co2(CO)8 ì ÍÑÃÂÎßÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË Co2(CO)6 ÒÑ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.251 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)C:CH ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ (KOH Ä
MeOH) ÒÓË 08C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÔÕÑÚÐËÍÂ ËÑÆÂ (N-ËÑÆÔÖÍ-
ÙËÐËÏËÆ ËÎË 1,2-ÆËËÑÆàÕÂÐ) ÒÑÎÖÚÇÐ ËÑÆÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐ (Mn)C:CI, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÆËËÏËÆÂ
NH=NH Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÆÑ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä b-ÄËÐËÎËÑÆËÆ (Mn)CH=CHI. ±ÓË
ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË àÕÑÅÑ ÄËÐËÎËÑÆËÆÂ Ô Me3SnC:CC5H4MLn

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ (Mn)CH=CH7C:CC5H4MLn,
ÅÆÇ MLn=Re(CO)3, W(CO)3Me Ë Fe(CO)2Me.252

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ×ÑÕÑØËÏËË ¸´® Ä ÄÂÊÇÎËÐÑÄÑÏ ÏÂÔÎÇ ÒÓË
77K ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
CpMn(CO)2 Ë ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÐÑÄÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Cp2Mn2(CO)5. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CpMn(CO)2 Í ¸´®.253 ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ØÓÑÏÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
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(Mn)7(Mn) Ë (Mn)CH2(Mn) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÊ
ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 12K Ä ÓÂÃÑÕÇ 254.

£ ÓÂÃÑÕÇ 255 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ Ô ÒËÓÓÑÎÑÏ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ô MeCOOH Ë ÒÓÑÆÖÄÂÐËË
ÄÑÊÆÖØÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÑÄÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÒÑÓ×ËÓËÐ ì
ÏÇÊÑ-ÕÇÕÓÂÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐ.

VI. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ
Ô àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ
ÔÄâÊâÏË (CO)3MnC5H47E, ÅÆÇ E ì àÎÇÏÇÐÕÞ I ëVIII ÅÓÖÒÒ
±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ: Li, Cu, Ag, Au,Mg, Cd, Hg, B, Tl, La,
Y, Sm, Sr, Ge, Sn, Pb, P, Sb, Bi,Ti,Mo,W,Mn, Re, Fe, Ni, Pt. ªØ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐËÉÇ.

1. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô àÎÇÏÇÐÕÂÏË I ëV ÅÓÖÒÒ

³ËÐÕÇÊÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÚÇÓÇÊ (Mn)Li ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 1

Ë Ä ÅÎ. III ëV ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇ-
ÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊÖ¸´®-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØCu, Ag Ë
Au. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ (Mn)Cu Ë (Mn)Ag ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (Mn)B(OH)2
ËÎË ÇÇ ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ô Cu(OAc)2 (ÔÏ.208) Ë
AgNO3.256 ¥Îâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËÌ: ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ s-ÔÄâÊÇÌ C7Cu, C7Ag ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ, Ë
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (Mn).
³ÑÇÆËÐÇÐËâ (Mn)Cu Ë (Mn)Ag ÖÆÂÚÐÑ ÆÑÒÑÎÐâáÕ (Mn)Li,
ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎÂ.208, 211

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÆË(I) ÐÂ (Mn)Li (ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ 1 : 2) Ä ´¤¶ ÒÓË 7508³ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ CuHal Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÖÒÓÂÕÑÄ, (Mn)2CuLi Ë
ÆÓ. ¿ÕË ÓÂÔÕÄÑÓÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ (Mn)Li, ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÍÂÍ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÂÐÐÞÇ cÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÄÄÇÆÇÐËâ ÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ.257

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ (Mn)Ag ÐÂ CuI ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÇ ËÎË
ÑÎËÅÑÏÇÓÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (Mn)2AgCu,216 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, Â ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÏÑÐÑÏÇ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËË Ô ËÑÆÃÇÐÊÑ-
ÎÑÏ Ë ÃÓÑÏ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÏ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ×ÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ.216

²ÇÂÍÙËÇÌ (Mn)Li Ô ³lAuPPh3 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Mn)AuPPh3,205 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÆÐÖ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÐÂ PPh3 ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
C7Au. ²ÇÂÍÙËâ (Mn)AuPPh3 Ë ÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ Ô HBF4 ËÎË Ô Ph3PAu+BFÿ4 ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÎË
[(CO)2LMnC5H4(AuPPh3)2]+BFÿ4 (ÔÏ.258). ±ÑÊÆÐÇÇ àÕË ÉÇ
ÔÑÎË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 259 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Mn)2Hg Ô
MeAuPPh3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HBF4. CÄâÊË C7Au Ä ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÊÑÎÑÕÂ ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.205, 256

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÓÕÖÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ì (Mn)HgX
(X=Cl, Br, I) Ë (Mn)2Hg ì ÃÞÎË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ä 60-Ø
ÅÑÆÂØ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 1). ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ (Mn)2Hg Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆË-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÄÞÛÇ.207 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li ÐÂ
CdI2 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß (Mn)CdI Ë (Mn)2Cd.260 ±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËË ÂÏËÐÂ (Mn)CH2NMe2 Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÇÅÑ Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÓÕÖÕË RHgX, ÅÆÇ R=Mn(CO)5, Re(CO)5 ËÎË
×ÇÐËÎÍÂÓÃÑÓÂÐËÎ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ
(CO)3MnC5H3(HgR)CH2NMe2. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
(³O)3MnC5H3(Li)CH2NMe2 ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÓÕÖÕË HgX2

(X=Cl, Br, I) Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÄÞ-
ÆÇÎÇÐÞ ÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (³O)3MnC5H3(HgX)CH2NMe2
(1 : 1) Ë [(CO)3MnC5H3CH2NMe2]2Hg (2 : 1); ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÑØÂ-
ÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.261 £ àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÂ ÔÎÂÃÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÓÕÖÕË Ô
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ.

³ËÐÕÇÊ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÇ ÂÐÅËÆÓËÆÂ
ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐ ÇÜÇ Ä 1969 Å.262 ¬ËÔÎÑÕÂ (Mn)B(OH)2 ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ³u- Ë Ag-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´®; 208, 256 ÇÇ
ÓÇÂÍÙËâ Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÆË CuCl2 Ë CuBr2 âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ØÎÑÓ- Ë ÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (ÄÞØÑÆ ÃÑÎÇÇ
85%).209 ³ËÐÕÇÊ Ë ÓÇÂÍÙËË ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÃÑÓÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 217.

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ (Yb, Sm,
Eu) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Mn)Li ËÎË (Mn)2Hg ÐÂ ËÑÆËÆÞ
LnI2 . n´¤¶ ËÎË ÐÂ ÒÑÓÑÛÑÍ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÎÂÐÕÂÐÑ-
ËÆÑÄ.263 ë 266

¬ÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)YbI, ÍÂÍ Ë (Mn)Li, ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
Me3SiCl Ë Ph3SnCl, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÄâÊâÏË (Mn)7Si
Ë (Mn)7Sn.266 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li Ô TlCl3 (´¤¶,
7508³) ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)ÕÂÎÎËÌØÎÑÓËÆ ì
(Mn)2TlCl. ¿ÕÑ ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ËÊ (Mn)2Hg Ë
TlCl3 Ä à×ËÓÇ ËÎË Ä CHCl3 ÒÓË 258³.267

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË (Mn)7¦, ÅÆÇ ¦ ì
àÎÇÏÇÐÕ IV ÅÓÖÒÒÞ (Si, Ge, Sn, Pb), ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËË
(Mn)Li Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË. ªÔØÑÆâ ËÊ ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÑÄ R3SiCl ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÔËÎÂÐÞ (Mn)SiR3, ÅÆÇ
SiR3=SiPh3 268 ËÎË SiRR0R00.269, 270 ²ÇÂÍÙËÇÌ (Mn)SiMePhCl Ô
LiC:CFc ÒÑÎÖÚÇÐ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐ
(Mn)SiMePh7C:CFc.271 ²ÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÑÄ RC:CH (ÅÆÇ R=SiEt3, SiPh3, Ph, Fc) ÔËÎÂÐÑÏ
(Mn)SiMePhH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ºÒÂÌÇÓÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ H2PtCl6 ËÆÖÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÆÂáÕ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ,272 ë 275 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.276, 277

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li Ô MeSiCl3 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ÕÓËÔ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)ÔËÎÂÐ ì (Mn)3SiMe.278 ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ (Mn)Li Í ÔËÎÂÐÖ Me2SiHCl (´¤¶, 7808³) ÆÂÇÕ
(Mn)SiMe2H, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÒÑÓâÆÍÇ ÄÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)2SiMe2. ²ÇÂÍÙËË
(Mn)SiMe2H Ô Co2(CO)8 ËÎË c Ir(CO)(PPh3)3¯ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÕÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË Si7H Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ (Mn)SiMe27MLn, ÅÆÇ MLn=Co(CO)4 ËÎË
Ir(CO)(PPh3)2H2.279

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Mn)Li Ô ØÎÑÓËÆÂÏË Ph3¦Cl ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Mn)¦Ph3, ÅÆÇ ¦=Ge, Sn,
Pb.268 ±ÓË ¦=Sn ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HCl ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ s-ÔÄâÊË C7Sn (ÄÞØÑÆ ¸´® *10%) Ë
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ph ÐÂ Cl Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (Mn)SnPhCl2, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô NaMn(CO)5 ÆÂÇÕ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Mn)SnPh[Mn(CO)5]2.268 °ÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÔÕÂÐÐÂ-
ÐÑÄ (Mn)2SnR2, ÅÆÇ R=Cl, Ph, Fc,280 Â ÕÂÍÉÇ (Mn)4Sn (ÔÏ.280)
Ë ÓâÆÂ ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.281 ³ÕÓÑÇÐËÇ ØÎÑÓÔÕÂÐÐÂÐÑÄ
(Mn)2SnCl2 Ë (Mn)3SnCl ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.282, 283

±ÓâÏÞÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ¶ÓË-
ÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ¸´® Ô PCl3 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ (Mn)P(O)(OH)H Ë
(Mn)2P(O)OH (ÄÞØÑÆ 4 Ë 0.6% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),100 Â Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ¸´® Ô Et2NPCl2/AlCl3 ì ×ÑÔ×ËÐ (Mn)3P.284 ¥ÇÌÔÕÄËÇÏ
ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ (Mn)MgI (ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
Ë Mg Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,2-ÆËÃÓÑÏàÕÂÐÂ) ÐÂ Ph2PCl ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐ ×ÑÔ×ËÐ (Mn)PPh2, Â ËÊ ÐÇÅÑ ÍÄÂÕÇÓÐËÊÂÙËÇÌ Ô PhCH2Brì
ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÂâ ÔÑÎß ×ÑÔ×ÑÐËâ (Mn)P+Ph2CH2Ph Br7. ²ÂÊ-
ÎÑÉÇÐËÇ àÕÑÌ ÔÑÎË ÜÇÎÑÚßá ÆÂÇÕ ¸´® (92.3%) Ë ÕÑÎÖÑÎ
(6.3%), ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÂÐËÑÐÂ
(Mn)7 (ÔÏ.285). ¶ÑÔ×ËÐÞ (Mn)PPh2 Ë (Mn)CH2PPh2 ÕÑÉÇ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá (Mn)Li.95 ¶ÑÔ×ËÐ (Mn)PPh2 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÂ C5H5P(S)Ph2 c

(Mn)2Hg + YbI2 . nTHF (Mn)YbI2 . nTHF + Hg

(Mn)2Yb . nTHF + LiI(Mn)Li + YbI2 . nTHF

(Mn)I + Ln (Mn)LnI . nTHF

(Mn)2Ln . nTHF(Mn)2Hg + Ln

1110 ¡.¤.¤ËÐÊÃÖÓÅ



Mn2(CO)10.286 ²ÇÂÍÙËâÏË (Mn)Li c PCl3 ËÎË Ô ØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐÂÏË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐ (Mn)PCl2 Ë (Mn)PR2, ÅÆÇ
R=OEt ËÎË NEt2.287 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Mn)P(OEt)2 c
1,3-ÆËØÎÑÓÂÙÇÕÑÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ 288 Í ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÖ
(Mn)P(O)(OEt)7OC(CH2Cl)=CH2. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË PhPCl2 ÐÂ
(Mn)Li ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ (Mn)2PPh.289

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÔÇ ÑÃÞÚ-
ÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÍËÔÎâáÕÔâ
ÆÑ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ, ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÔÇÓÖ, ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
ºÕÂÖÆËÐÅÇÓÂ, ±ÇÓÍÑÄÂ Ë ÆÓ.284 ë 287 ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ
(Mn)PPh2 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô Ph2PCl ÒÑÎÖÚÇÐ
1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÙËÏÂÐÕÓÇÐ ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ Ä Cp-ÎËÅÂÐÆÇ ÆÄÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ.93

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÄâÊâÏË (Mn)7As ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ. ²ÇÂÍÙËâ
BiCl3 c (Mn)Ag ÆÂÇÕ (Mn)3Bi,256 ËÏÇáÜËÌ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡, ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.290 £ÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ (Mn)Li Ô SbCl3 Ë BiCl3 ÒÑÎÖÚÂáÕ (Mn)3Sb Ë (Mn)3Bi,
ÕÇÓÏÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË 3308³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÇ-
ÆÖáÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÆÎâ Sb ì ¸´®, ³O, ÒÑÎËÏÇÓ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐÂ, ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇMnË Sb; ÆÎâBiìÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌBi Ë
ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ.291 ­ËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (Mn)Li ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
PhBiCl2; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (Mn)2BiPh, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
CuCl2 ÆÂÇÕ ØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ, ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ Ë
ÆË×ÇÐËÎ.292

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊâÏË (Mn)7S ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËá ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËâ. ±ÓË ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß 1,2- Ë 1,3-ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ. ²ÇÂÍÙËÇÌ Ô PCl5 ËÊ ÐËØ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÖÎß×ÑØÎÑÓËÆÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑ
ÔØÇÏÇ:76, 77, 99

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇMeS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔË ÍÇÕÑÐÑÄ.77, 99

³ËÐÕÇÊ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË SMe Ë SPh ÑÒËÔÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 39 ë 42, Â ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÆËÔÖÎß×ËÆÑÄ ì Ä ÓÂÃÑÕÂØ 43, 76, 100.
¶ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÂÓÃËÕÖÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (Mn)SO2CH2, ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 293. ° ÔËÐÕÇÊÇ 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ (CO)3MnC5H3(R)SO2NMe2 ÅÑÄÑÓËÎÑÔß ÄÞÛÇ.94

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Mn(CO)3(MeCN)�3 Ô ËÎËÆÂÏË
C5H5¦R3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(CO)3MnC5H47¦R�n X7, ÅÆÇ ¦Rn=PPh3 ËÎË SMe2;294 ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ SMe2 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ.295 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li, Â ÕÂÍÉÇ ÇÅÑ Re-
ÂÐÂÎÑÅÂ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7Li ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ (Mn)ELi, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÆËÏÇÕÂÎÎÑÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ (M)7E7E7(M) [ÊÆÇÔß (M)=(³O)3MnC5H4 ËÎË
(CO)3ReC5H4, E=S, Se, Te]. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ
(M)Li c SCl2, SeCl4 ËÎË TeCl4 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ (M)7E7(M).289

2. CÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË

²ÇÂÍÙËâ (Mn)Li c Cp2TiCl2 ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Cp2Ti(Mn)2, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏ Ti ËÏÇÇÕ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ.296

£ 1974 ë 1984 ÅÅ. ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÔÇÓËâ ÓÂÃÑÕ ¡.¯.¯ÇÔÏÇâ-
ÐÑÄÂ Ô ÔÑÂÄÕ.297 ë 231 ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ØËÏËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ (Mn)7MLn, ÅÆÇ M=Mo, W, Mn, Re, Fe, Ni.
³ÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Mn)7Fe(CO)2Cp (30) ËÊÖÚÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÎÐÑ. °Ð ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÃÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË (Mn)Li ÐÂ
CpFe(CO)2I ËÎË ³pFe(CO)27CH2C(O)Fc, 297 ÎËÃÑ ÒÓË ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÏ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË (Mn)C(O)Fe(CO)2Cp.231

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (Mn)7MLn, ÅÆÇ
MLn=Mo(CO)3Cp, W(CO)3Cp,232 ë 234 Mn(CO)5 Ë
Re(CO)5 235 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÆÇÍÂÓÃÑÐË-
ÎËÓÑÄÂÐËË ÒÑ ÔØÇÏÇ:

¬ÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)7Ni(PPh3)Cp ÔÑ ÔÄâÊßá (Mn)7Ni ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (Mn)Li c CpNi(PPh3)Cl ËÎË Ô ÐËÍÇÎÑÙÇ-
ÐÑÏ.298 ¥Îâ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ (Mn)7MLn ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÎÇÅÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C5H47M ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÑÄ (ÍËÔÎÑÕÞ, ÔÑÎË ÓÕÖÕË, ËÑÆÂ, MeC(O)Cl Ë ÆÓ.) Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ¸´®, ÏÇÓÍÖÓÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
(Mn)HgX Ë ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ.235, 298 £ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ËÎË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO ÐÂ
PPh3 Ö ÂÕÑÏÑÄ Fe, Mo Ë W (ÔÏ.231 ë 234) ËÎË CO Ö ÂÕÑÏÂ Mn ÐÂ
PPh3 Ë ÕÑÎÂÐ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (Mn)7Ni(PPh3)Cp.299 ´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ
ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ (CO)2PPh3MnC5H47Fe(CO)2Cp,300 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓË
µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË ËÆÇÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO Ö ÂÕÑÏÂ Fe ÐÂ PPh3.301

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Mn)7Fe(CO)(L)Cp, ÅÆÇ L=CO ËÎË
PPh3, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.302

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ØËÏËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30 Ë ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ³ÄâÊß C7Fe ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
I2 ÄCH3Cl ËÎËMeCO+BFÿ4 , ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ
Í ÆÇÌÔÕÄËá HgCl2 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ.303 £ ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËâ
¸´® ÍÑÏÒÎÇÍÔ 30 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÓÕÖÕË, ÒÓËÚÇÏ
ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÆÇÕ Ä C5H4-ÍÑÎßÙÑ Ö ÂÕÑÏÂ Mn. ±ÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË CaCl2 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ØÎÑÓÏÇÓÍÖÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.304 °ÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÔÄâÊË C7H Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÒÓË ÂÕÑÏÇ Fe ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍÖá
CH- ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß Ë ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 30 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ËÊÑÕÑÒÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô EtOD7EtONa (ÃÇÐÊÑÎ, 1008C) Ë ÏÇÕÂÎÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BuLi.305 ¬ÂÓÃÑÐËÊÂÙËâ Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
30 ÆÂÇÕ ÍËÔÎÑÕÖ (Mn)7Fe(CO)2³5H4COOH (pKa 5.09, Ä
50%-ÐÑÏ EtOH), ÍÑÕÑÓÂâ Ä 3 ë 4 ÓÂÊÂ ÔËÎßÐÇÇ ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ
(pKa 5.7 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ).305 ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30 Í
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÎÖÚËÕß ÓâÆ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ. ²ÇÂÍÙËâÏË Li-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË CpFe(CO)2I, CpMo(CO)3Cl
ËÎË CpW(CO)3Cl ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
31, ÅÆÇ MLn=Fe(CO)2,306 Mo(CO)3 Ë W(CO)3.307

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Fe7Fe7Mn Ë Mo7Fe7Mn, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.306, 307 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 30 BuLi Ë ÆÂÎÇÇ
C3F7I ÒÑÎÖÚÇÐÑ ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (Mn)7Fe(CO)2C5H4I, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÎËÕËÇÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
(Mn)7Fe(CO)2C5H4Li ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ äÎÇÔÕÐËÚÐÑÅÑã ÕËÒÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Mn7Fe7Fe7Mn.308 ³ËÐÕÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ

(Mn)SO3 (Mn)SO2Cl (Mn)SH (Mn)SMe
PCl5 Zn CH2N2

Fe(CO)2Cp

Mn(CO)3
C(O)Fe(CO)2Cp(Mn)

CpFe(CO)2I

CpFe(CO)2 CH2C(O)Fc
(Mn)Li

D

Me2C6H4

(Mn)Li

30

(Mn) C(O)MLn (Mn) MLn + CO

Mn(CO)3

(CO)2Fe

MLn

31

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (11) 1993 1111



ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá Fe7Fe7Fe7Mn, ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ, ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 309.

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Mn)7M(CO)3Cp, ÅÆÇ
M=Mo (ÔÏ.234) ËÎË W (ÔÏ.310), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔÏÇÔË
ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÏËÅÓÂÙËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (Mn) Ä Cp-ÍÑÎßÙÂ ÒÓË Mo Ë ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ (CO)3WC5H4 Ä Cp-ÍÑÎßÙÑ ÒÓË Mn. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
(Mn)7Ni(PPh3)Cp Ô Ò-ÕÑÎËÎËÊÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ 311 Í
ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË Ni7C.

£ ÓÇÂÍÙËË (Mn)Li Ô ÙËÔ-L2PtCl2 ÒÓË 7508³ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Cl Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Mn)7PtL2Cl (L=PPh3).312 ®ÇÓÍÖÓÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ (Mn)HgX
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÒÎÂÕËÐÞ PtL3

Ô ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÇÐÑËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PtL2 ÒÑ ÔÄâÊâÏ
Hg7Cl ËÎË Hg7Br.313, 314 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ: ÒÓË7208³ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÑ ÔÄâÊßá Pt7Hg ÕËÒÂ (Mn)7Hg7PtL2Cl, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 208³ ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ ÓÕÖÕß, ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ (Mn)7PtL2Cl. ¥ÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ PPh3 Ö ÂÕÑÏÂ ÓÕÖÕË ÎÇÅÍÑ
ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÆË×ÑÔ×ËÐ Ph2PCH2CH2PPh2. ±ÓË
ÒÓÑÕÑÎËÊÇ ÒÎÂÕËÐÂ-ÓÕÖÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÆÇÕ ÒÓÑÕÑ-ÆÇÏÇÓ-
ÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÓÕÖÕË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¸´®.314

¥ËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÓÕÖÕß (Mn)2Hg ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô PtL3 ÒÓË
7208³ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Mn)7Hg7PtL27(Mn),
ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 208³ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÓÕÖÕË ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Mn)2PtL2, ÅÆÇ ÂÕÑÏPt ÔÄâÊÂÐ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÆÄÖÏâ ÑÔÕÂÕÍÂÏË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ.315

VII. ¸ËÏÂÐÕÓÇÐ
ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÑÄÞÌ ÍÎÂÔÔ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ­ßáËÔÂ. ªØ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ
Ö ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÎË ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ d-ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ,316 ë 318 ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ V ëVIII ÅÓÖÒÒ Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d 6 ë d 9.®ÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ËÏÇáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓËÓÑÆÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÂÕÂÍÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÙÇÐÕÓÂÏ. ¸ËÏÂÐÕÓÇÐ
Ë ÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÔÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ: ÑÐË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÒÓÑÕÑÐ,
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÅÂÎÑÅÇÐÞ Ë ÆÓ.

1. ²ÇÂÍÙËË Ô ÒÓÑÕÑÐÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË

³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕßá ÏÇÕÑÆÑÄ ª¬-, ±®²- Ë Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÐÂ âÆÓÂØ 13³ Ë 31P ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ¸´®, ÒÇÐÕÂàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ,
ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¸´® ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ.319 ë 324 ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ¸´® ì ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑÇ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÇ: ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ HSO3F Ä CH2Cl2 ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¥ÂÉÇ ÒÓË 71008³ ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ÒÓÑÕÑÐÑÏ
Mn7H Ë ÔÓÇÆÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÞÏ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®².
±ÇÐÕÂàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÂ ËÊ-ÊÂ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÒâÕË àÕËÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ ÐÂÙÇÎÑ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Mn7H, ÒÓËÚÇÏ ÒÓË 71058³ ÑÃÏÇÐ
ÒÓÑÕÑÐÂ Mn7H ÔÑ ÔÓÇÆÑÌ ÒÓÑØÑÆËÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ.324 ±ÓË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËË ÑÆÐÑÌ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ CO ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ ÔËÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ: ÏÑÐÑ- Ë
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ Mn ÖÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CF3COOH.321 ë 325 ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÃÞÎÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ 326

ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ MeC5H4Mn(CO)3 Í ÒÓÑÕÑÐÖ, ÓÂÄÐÑÇ
203 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë ÃÇÐØÓÑÕÓÇÐÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÕËÒ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË Ä Z-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
¸´® Ë ÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË
ÆÑÐÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÂ, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ (CF3)3COH Ë ÃÇÊÄÑÆÐÞÌ HCl
(Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÉËÆÍÑÅÑ ÍÔÇÐÑÐÂ ÒÓË 160 ë 240¬, Â ÕÂÍÉÇ Ä CCl4
ÒÓË 293¬) ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ CO. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÔÄâÊÇÌ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÚÂÔÕÑÕ n(CO), Â ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕÑÕÞ
n(OH) ÆÑÐÑÓÂ ÒÓÑÕÑÐÂ. £ÇÎËÚËÐÞ ÔÏÇÜÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕÞDn (OH)
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÚËÔÎÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÑÕ*75 ÔÏ71 ÆÎâ ¸´® ÆÑ 240 ÔÏ71 Ë
ÃÑÎÇÇ ÆÎâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÍÂÍ Ô ÑÆÐÑÌ, ÕÂÍ Ë Ô ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË
CO ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ.327 ë 330

®ÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ä
ÍÂÓÃËÐÑÎÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (Mn), Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ (Mn)C(OH)RR0 Ë Ä ËØ ÓÇÐËÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ.331

2. ²ÇÂÍÙËË Ô ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË

¸ËÏÂÐÕÓÇÐ Ë ÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÍÂÍ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÒÓÑÕÑÐÑÏ, ÐÑ Ë Ô ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË ì ÔÑÎâÏË Hg, Al, Ga, Sn. ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ¸´®
ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô HgCl2, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÙÇÕÂÕÂ ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ
ÓÕÖÕË ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÓÍÖÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÄÔÇØ ÒâÕË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.101 £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ Hg ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏËÅÓÂ-
ÙËÇÌ Ä Cp-ÍÑÎßÙÑ. ¸ËÏÂÐÕÓÇÐ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô SnCl4, ÐÑ
ÒÇÐÕÂàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ ÖÉÇ ÆÂÇÕ Ô SnCl4 ÂÆÆÖÍÕ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Mn.

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ CO-ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ¸´® ÔAlCl3 ËÎË
AlBr3 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ.332, 333 ®ÇÔÕÑ ÂÕÂÍË AlX3 (ÙÇÐÕÓ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
¸´® Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÒÑÎâÓÐÑÅÑ C6H6 Í ÒÑÎâÓ-
ÐÞÏ CH2Cl2 ËÎË ClCH2CH2Cl ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÏÇÔÕÑ ÂÕÂÍË: Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÐÊÑÎÂ AlX3 ÆÂÇÕ ÂÆÆÖÍÕÞ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ CO-
ÅÓÖÒÒ, Â Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ì ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ.333

®ÇÔÕÑ ÂÕÂÍË Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ AlX3 ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Ë ÄÇÎËÚËÐ ÔÆÄËÅÑÄ ÚÂÔÕÑÕ n(CO) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ.
®ÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô AlX3 ËGaCl3
ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Mn.

®ÇÕÑÆÑÏ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ËÊÖÚÇÐÂ 334, 335

àÐÇÓÅÇÕËÍÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¸´® Ë ÒÇÐÕÂàÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô
AlBr3: àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÆÆÖÍÕÂ (7DH) ÒÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÖ ì Cp(CO)2MnCO_AlBr3 ÓÂÄÐÂ 18.9 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71, Â
ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÂÆÆÖÍÕÇ
(Et5C5)(CO)3Mn_AlBr3 ì 22.0 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71.

ªÊÄÇÔÕÐÑ,1 ÚÕÑ ÒÓË 208³ ÅÂÎÑÅÇÐÞ Cl2 Ë Br2 ÓÂÔÜÇÒÎâáÕ
¸´® Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË Mn7ÍÑÎßÙÑ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä CCl4 ÐÂ ¸´® Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
CH2Cl2 ÒÓË 7508C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ 336 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Í
ÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[CpMn(CO)3Cl]+Cl7 ËÎË [CpMn(CO)3Br]+Brÿ3 .

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÙÇÐÕÓÑÏ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕßá Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ¸´® Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎËÃÑ ÂÕÑÏ Mn (H+, ÅÂÎÑÅÇÐÞ), ÎËÃÑ ÍËÔÎÑÓÑÆ
CO-ÅÓÖÒÒÞ (ÕÑÎßÍÑ AlCl3 Ë AlBr3 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ). ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÂÊÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ (Z5-³4H4N)Mn(CO)3 ÔËÕÖÂÙËâ ÓÇÊÍÑ ÏÇÐâ-
ÇÕÔâ: Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÂÍÂ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.337

1112 ¡.¤.¤ËÐÊÃÖÓÅ



VIII. ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÑÏ
ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ Ë ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÑÄ
±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÍÂÓÃËÐÑÎÞ ÓâÆÂ ¸´®-ÍËÔÎÑÕ (ÐÂÒÓËÏÇÓ
CF3COOH) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÚÇÐß
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÞ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÆÐËÏ-ÕÓÇÏâ
ÑÔÕÂÕÍÂÏË (Mn).338 ë 343

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÍÂÓÃËÐÑÎ (Mn)3COH ÒÑÎÖÚÇÐ
ÍÂÕËÑÐ ÕÓËÔÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÇÐËâ (Mn)3C+, Â ËÔØÑÆâ ËÊ
ÍÂÓÃËÐÑÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÑÔ×ËÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÞ, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÆÑÐÑÓÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.244 ±ÇÓÇØÑÆ ÍÂÓÃËÐÑ-
ÎÑÄ ÓâÆÂ ¸´® Ä ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ
ÚÂÔÕÑÕ n(CO) Ë ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÄÔÇØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ±®² Ë
Á®²13³, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔËÎßÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Cp-ÍÑÎßÙÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÑÄ Ô
ÑÔÕÂÕÍÂÏË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÂ ËÊÏÇÓÇÐËÇÏ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ ÂÙÇÕÂÕÑÄ.344 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË HBF4 ÐÂ ÍÂÓÃ-
ÍÂÕËÑÐÞ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÄÇÓÆÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÇÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË Ä
ÄËÆÇ ËØ ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÑÄ.345 ³ ÄÞÔÑÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐËÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇÐËâ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ
ÔËÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÔÇÆÐËÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÔÄâÊÂÐÂ
ÎÇÅÍÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ËÑÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÇÕÑ-
ÐÑÄ.346 ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÂÓÃÇÐËÇ-
ÄÞØ ÔÑÎÇÌ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 347.

£ ÔÄâÊË Ô ÑÕÏÇÚÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÔÇÆÐËÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÑÙÇÐÍÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÙËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎÂ ÍÂÍ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ®ÇÕÑÆÑÏ Á®² 19F ÆÎâ ÏÇÕÂ- Ë
ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÕÑÓ×ÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ÑÙÇÐÇÐÞ ËÐÆÖÍ-
ÕËÄÐÂâ (sI) Ë ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ (sR) ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ, ÓÂÄÐÞÇ 0.172 Ë 70.02 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 348), Ë 0.141 Ë 70.024 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 26). ¸ËÏÂÐ-
ÕÓÇÐËÎ ÒÑ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÎËâÐËá âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑ-
ÓÑÏ, Â ÒÑÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÑÒÓâÉÇÐËâì ÔÎÂÃÞÏ ÆÑÐÑÓÑÏ, ÒÓËÚÇÏ
ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË CO ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÞ ÇÅÑ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÒÂÆÂáÕ, Â ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÓÂÔÕÖÕ.26

¸ËÏÂÐÕÓÇÐËÎ ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÔÑÔÇÆÐËÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÙÇÐÕÓ. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÐÂÕÓËÇÏ
ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ 349 ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 66 ÕËÒÂ
(CO)3MnC5H3R7C(O)7C6H5RCr(CO)3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ (ÍÇÕËÎÞ), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÏ, ×ÇÐËÎßÐÞÏ ËÎË
ÃÇÐØÓÑÕÓÇÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ. ªØ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÆÇÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËâ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².

£ÞÛÇ ÒÓË ËÊÎÑÉÇÐËË ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊßá
(Mn)7P (ÔÏ. ÅÎ. VI) ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÜÇÎÑÚÐÑÏ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÔÑÎË ×ÑÔ×ÑÐËâ (Mn)P+Ph2CH2PhBr7 Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ¸´®Ë Ä ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÕÑÎÖÑÎ.
¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ
ÔÒÑÔÑÃÇÐ ØÑÓÑÛÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÔÇÆÐËÌ ÂÐËÑÐÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ.285

* * *

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑâÄËÎËÔß Ä ÒÇÚÂÕË ÊÂ ÄÓÇÏâ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË ÓÖÍÑÒËÔË Í ÐÂÃÑÓÖ.
ªÊ ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË ×ÇÐËÎÂÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÂÐËÑÐÂ Ô
Mn(CO)3(CH3CN)2Br ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 45% ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Z5-PhN=NC5H4)Mn(CO)3.350 °ÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÑÄÞØ

ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÂÎÎËâ Ë ÔËÐ-
ÕÇÊÞ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ. ¡ÐËÑÐ MeC5H

ÿ
4 Na+ Ô àÕËÎÂÙÇÕÂÕÑÏ

ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ 1,2- Ë 1,3-ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÂÐËÑÐÑÄ (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË EtOTl ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÏÇÔß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÕÂÎÎËÇ-
ÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÖá ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ËÊ
EtOH. ²ÇÂÍÙËÇÌ 1,2-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô Mn(CO)5Br ÒÑÎÖÚÇÐ
ÒÎÂÐÂÓÐÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì 1-ÂÙÇÕËÎ-2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐ.351 ªÊ ÂÐËÑÐÂ Cp7Na+ c àÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃÇÐ-
ÊÑËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÐÂÕÓËÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË EtOTl
ÑÃÓÂÊÖÇÕ Tl³5H4³(O)Ph. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô Mn(CO)5Br,
ÆÂÇÕ ÃÇÐÊÑËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ.352 ²ÇÂÍÙËâÏË ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËâ Ô
SCl2 Ë Ph2SiCl2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓ-
ÏÖÎÞ (Mn)7X7(Mn), ÅÆÇ X=S ËÎË SiPh2. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
1-ÂÙÇÕËÎ-2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LiAlH4/TiCl3
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔâÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ
(CO)3MnC5H3Me7X7C5H3MeMn(CO)3. £ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒËÐÂÍÑÐÞ [X=C(OH)Me7C(OH)Me], ÍÑÕÑÓÞÇ
Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÒÇÓÇ-
ØÑÆâÕ Ä ÑÎÇ×ËÐÞ [X=C(Me)=C(Me)]. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ KC8/TiCl3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÆÄÖâÆÇÓÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.353 £ ÓÂÊÄËÕËÇ
ÓÂÃÑÕÞ 289 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
Ë C5H5Re(CO)3 ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ØÂÎßÍÑÅÇÐÂÏË, ÆÂÄÂâ
(Mn)ELi (E=S, Se, Te) Ë ÇÅÑ ÓÇÐËÇÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË. ¿ÕË ÎËÕËÇ-
ÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐÑÎÑÄ (Mn)EH, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ
ÆËÔÖÎß×ËÆÑÄ; ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË (Mn)ELi c CH2I2, PhC(O)Cl Ë
ÆÓÖÅËÏË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÂÏË.354 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎÎËÕËâ Ô C-ÍÂÓÃÑÓÂÐËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÓÕÖÕË ËÎË
B-ÍÂÓÃÑÓÂÐËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÕÂÎÎËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÐ-
ÕÇÊÖ ÐÑÄÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ ÔÄâÊâÏË (Mn)7Hg Ë
(Mn)7Tl.355 ²ÇÂÍÙËâ (CO)3MnC5Cl4Li Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
Mn(CO)5Br ËÎË Au(PPh3)Cl ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(CO)3MnC5Cl4X, ÅÆÇ X=Mn(CO)5 ËÎË AuPPh3.356
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