
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

Z2-°ÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
Ä ØËÏËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÍ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô p-ÔÄâÊßá
ÏÇÕÂÎÎ7ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ. °ÐË ÒÑÔÎÖÉËÎË ÏÑÆÇÎßá
ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÕÇÑÓËË p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÔÄâÊË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË ÒÓË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎË
ÓÂÊÄËÕËá ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆ-
ÓËÓÑÄÂÐËâ, ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË, ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÑÎËÅÑ- Ë ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ØËÏËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÖÉÇ ÏÐÑÅËÇ ÅÑÆÞ ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.
°ÆÐÂÍÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÑÔÓÇÆÑÕÂÚËÄÂÎÑÔß ÐÂ ËÊÖÚÇÐËË
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ë ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÂÏË Ë Ä
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÐÂ ËÊÖÚÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË.

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÓâÆÂ ÎÇÕ ÏÞ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË XCH=CHY Ë ÄÞâÔÐËÎË,
ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂ-

ÊÑÏ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe(CO)4(Z2-ÑÎÇ×ËÐ).

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËâ ÑÎÇ×ËÐÂ Ô Fe(CO)4-ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÔÑÔÇÆÐËØ Ô ÐÇÌ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ àÕËØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÃÞÎË Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ ÑÕ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í Z3-ÂÎÎËÎßÐÞÏ ËÎË
Z3-àÎÇÏÇÐÕÂÂÎÎËÎßÐÞÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÏÇÕÑÆÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÐÇÇÉÇÎÇÊÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â
ÕÂÍÉÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß Ë ËÊÖÚËÕß ÐÑÄÞÇ ÕËÒÞ ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞØ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ.

³ ÙÇÎßá ÔÑÊÆÂÐËâ ÑÃÜÇÌ ÍÂÓÕËÐÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ ÏÞ ÄÍÎáÚËÎË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË ÕÂÍÉÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ, ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Fe(CO)4(Z2-ÑÎÇ×ËÐ), ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÞ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË
ÍÇÕÑÐÂÏË Ë ÔÎÑÉÐÞÏË à×ËÓÂÏË Ä ÉÇÔÕÍËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓË
àÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ ÚÂÔÕÑ Í
ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÏ Ë ÕÓÖÆÐÑÓÂÊÆÇÎËÏÞÏ ÔÏÇÔâÏ. ²ÂÔÛË×-
ÓÑÄÍÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÄÇÔßÏÂ ÒÑÎÇÊÐÑÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÎËÄÂÇÕ ÔÄÇÕ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ­ËÅÂÐÆ, ÐÂØÑÆâÔß Ä Ô×ÇÓÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÄÑá ÅÂÒÕÑÄÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÐÑ Ë ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ Í
ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ Ë ÚÂÔÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÑÐËÏÂ-
ÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ë, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ,
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ.
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°ÃÊÑÓ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Fe, Ru Ë Os Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑÔÕÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ´ÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÑÊÆÂÕß ÐÑÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ä ØËÏËË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ²ÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Í ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËá ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ. £
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÑÄÞÛÂáÕ ÔÄÑá ÅÂÒÕÑÄÑÔÕß Ë ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË Í ÓÇÂÎËÊÂÙËË
ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ ÂÄÕÑÓÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÇÔÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ë 73 ÔÔÞÎÍË.
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II. Z2-°ÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ³ËÐÕÇÊ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÑÎÇ×ËÐÂÏË

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÐÑ- Ë
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ, ÍËÔÎÑÕÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,3 ë 17 Â
ÕÂÍÉÇ ÄËÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÓÇÏ-
ÐËâ Ë ÅÇÓÏÂÐËâ:18 ë 29 XCH=CHY, ÅÆÇ X Ë(ËÎË) Y = COR,
COOH, COOR, COCl, COF, CONRR0, C(=NR)OEt,
C+(OEt)NR2, CONHNHR, CONRNR0CO, CON7N+R3, Cl,
I, SPh, SO2R, NR2, NO2, CF3, SiRR0R00, GeRR02, CpFeC5H4,
Fe(CO)2Cp, W(CO)3Cp, Re(CO)5 Ë ÆÓ.

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ àÕËØ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
ÑÃÓÂÊÖáÕ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÎËâÕß ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ
Ë ÒÓËÓÑÆÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,8 ÚÕÑ
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ X
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÇÕÑÐÞ RCOCH=CHX ÏÑÅÖÕ ÆÂÄÂÕß ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË
ÉÇÎÇÊÂ. ¬ÑÅÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß X ÔËÎßÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ, p-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ.
¬ÑÅÆÂ Ö ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÔÕÑâÕ ÆÄÇ ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä b-ÐËÕÓÑÄËÐËÎÍÇÕÑÐÇ, ÓÇÂÍ-
ÙËâ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÇÔßÏÂ àÐÇÓÅËÚÐÑ, ÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ. £ËÐËÎÍÇÕÑÐÞ, ËÏÇáÜËÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ô ÏÇÐÇÇ ÔËÎßÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ËÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË (X = Cl, H, COOR Ë ÆÓ.), ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

´ÂÍËÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÓÂÊÐÑÔÕßá àÐÇÓÅËÌ ÐËÊÛÇÌ
ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ p*-ÑÓÃËÕÂÎË ÑÎÇ×ËÐÂ Ë 3d,4s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÉÇÎÇÊÂ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ,8 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑ ÎÇÉËÕ ÄÂÍÂÐÕ-
ÐÂâ p*-ÑÓÃËÕÂÎß Ö ÂÏËÐÑÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÐÇÅÑ
ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑ
ÑÐÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ Ö ÐËÕÓÑÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÏÑ-
ÉÇÐ ÒÑÎÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ.

¿ÐÇÓÅËâ p*-ÑÓÃËÕÂÎË b-ØÎÑÓÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá
ÑÃÓÂÕÐÖá ÒÑÆÂÚÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆ Ë, ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
p-ÔÄâÊË.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÑÔÎÑÉÐâáÕ ÔËÐÕÇÊ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑ-
ÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,14, 30

¦ÔÎË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÑÎÇ×ËÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÅÇÕÇÓÑÆËÇÐÑÄÖá
ÔËÔÕÇÏÖ ÔÄâÊÇÌ, ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÆËÇÐÑÄÞØ
ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Z2?Z4-ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞØ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.5 ë 9, 11, 31

Z2?Z4-±ÇÓÇØÑÆÞ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÆÓÖÅËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎË.32 ë 34

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÏËÆÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ ÂÏËÆ-
ÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ.15 °ÆÐÑÊÐÂÚÐÑ àÕÑ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅËÆÓÂÊËÆÑÄ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ.17

³ÕÓÑÇÐËÇ Z4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 1 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ. ¡ÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1 ÔÄâÊÂÐ Ô
ÚÇÕÞÓßÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÙËÍÎÂ C(1), C(2), C(3), N(4),
Õ.Ç. ÏÂÎÇËÐÅËÆÓÂÊËÆ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÂÊÂÆËÇÐÑÄÞÌ
ÎËÅÂÐÆ.

µÔÕÑÌÚËÄÞÌ Z4-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÊÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÖÆÂÎÑÔß
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚËÕß Ë ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÙÇÒßá, Â
ËÏÇÐÐÑ, ÆÎâ ÂÏËÐÑËÏËÆÂ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.15

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÂÏËØ ÂÏËÆÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ
Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÅÎÂÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Fe(CO)4(Z2-RCH=CHCONR0R00), ë ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ Ô ÒÑÏÑÜßá
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ. °ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÂÐÂÎÑÅËË ÏÇÉÆÖ ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞÏË ÂÏËÆÂÏË Ë ÅËÆÓÂÊËÆÂÏË ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÂÏËÐÑ-
ËÏËÆÑÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÇÖÔ-
ÕÑÌÚËÄÞÇ Fe(CO)3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÏËÆÑÄ ÕÂÍÉÇ
ËÏÇáÕ Z4-ÂÊÂÆËÇÐÑÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÑÅ-
ÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÂ.15

2. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓË
p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÉÇÎÇÊÑÏ

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 35 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Fe(CO)4(Z2-PhCOCH=CHCOPh) ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÆÑ 1.47 A Ë

XCH CHY + Fe2(CO)9 Fe(CO)4(Z2-CHX CHY)
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ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ Ö ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÐÂ 5 ë 68 (ÓËÔ. 1). ¿ÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÔÐËÉÇÐËÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë ÚÂÔÕËÚÐÖá sp27sp3-ÓÇÅË-
ÃÓËÆËÊÂÙËá ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÒÑÆÂÚË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ¬ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÑÏÖ ÄÞÄÑÆÖ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÌÕË, ÂÐÂÎËÊËÓÖâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(CO)4(Z2-XCH=CHY).

´ÂÍËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÕÓÂÉÂáÕÔâ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ
ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÔÐËÉÇÐËË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ë×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÎËÅÂÐÆÇ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ b-ØÎÑÓÄËÐËÎÍÇÕÑÐÞ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ
Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÊÑÕËÔÕÞÏËÑÔÐÑÄÂÐËâÏË,36, 37 ÑÆÐÂÍÑ ËØFe(CO)4-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá àÕËØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, Ë ÎËÛß ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ
ÔÄâÊË ÉÇÎÇÊÑ7ÑÎÇ×ËÐ.16

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ p-ÔÄâÊË Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÐËÑÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×Ë-
ÎÑÄ ÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.30, 31

³ÄÑÃÑÆÐÞÇ b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÄËÐËÎÍÇÕÑÐÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ.38

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô Fe(CO)4-ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎËÊÂÙËË b-ÍÂÓÃÑÍÔËÂÍÓËÎÑËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÄ: Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÎÇ×ËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍ-
ÎÞ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÅÑ Fe(CO)4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ë ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ.16

¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÙÇÎâØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÂÎÇËÐËÏËÆÑÄ.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÐÂÎËÚËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇ-
ÎÇÊÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÑÎÇ×ËÐ.39

²ÇÂÍÙËË Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÆÎâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ Fe7CO
Ë Fe7ÑÎÇ×ËÐ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÖÔËÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÎÇ×ËÐÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË p-ÔÄâÊË, ÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ.10 ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ a,b-ÆËÃÇÐÊÑËÎ-
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àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ b-ÃÇÐÊÑËÎÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô
PPh3 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
CO-ÎËÅÂÐÆÂ (ÔØÇÏÂ 1, ÒÖÕß Â), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÂÎÍÑÐÂ Ë ÏÇÕËÎ-b-
ØÎÑÓÄËÐËÎÍÇÕÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÔØÇÏÂ 1, ÒÖÕß Ã).

3. ²ÇÂÎËÊÂÙËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ, ÂÎÎËÎßÐÞØ Ë
àÎÇÏÇÐÕÂÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ¤ÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË
ÄÂÉÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏË. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÇÃÇ ÆÄÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâ:
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ ¡, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÕÂÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¢, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎ
ÔÄâÊÂÐ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¢ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
Z3-ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÕËÒÖ, ÇÔÎË ÏÇÕÂÎÎ ÔÄâÊÂÐ Ô X ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ËÎË Í Z3-àÎÇÏÇÐÕÂÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÕËÒÖ, ÇÔÎË ÔÄâÊß
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ X ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ,
ÑÕÎËÚÐÞÌ ÑÕ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ÑÒÓÑÔ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ Ë ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ö ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÊÂÓâÆÂ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

Â. °ÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

³ËÐÕÇÊ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÎËÅÂÐÆÇ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ àÕËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÂÏËÆÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ.40 ë 42

£ ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÆÑÄ ÆÄÖØÑÔÐÑÄÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÍÂ-
ÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 2 ËÏÇáÕ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ³ËÅÐÂÎ
a-ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØÁ®² 13C ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÆÄËÐÖÕ Ä ÐËÊÍÑÇ
ÒÑÎÇ (d&180 Ï.Æ.) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÅÐÂÎÂÏË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (d = 130 ë 140 Ï.Æ.), Õ.Ç. Ä ÑÃÎÂÔÕß, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÖá ÆÎâ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 2 ÃÞÎË ÒÇÓÄÞÏË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.

²ÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2 Ô ÂÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Fe7C(ÑÎÇ×ËÐ) Ë Fe7C(ÍÂÓÃÑÐËÎ), ÚÇÏ ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÌ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. ´ÓÇÕËÚÐÞÇ
ÂÏËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÆÇÂÎÍËÎËÓÖáÜËÏË ËÎË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖá-
ÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÆÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Z2-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ 2 ë ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÏËÐÑà×ËÓÑÄ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 3. ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ËÏËÐÑà×ËÓÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô Fe(CO)4-ÅÓÖÒÒÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÂÍÓËÎËÏËÐÑà×ËÓÞ.

±ÓË ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÏËÐÑà×ËÓÑÄ Ë ËØ ÔÑÎÇÌ Ô
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÒÑÎâÓ-
ÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÑÎÇ×ËÐÍÂÓÃÂÏËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4.40, 41, 49
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³ÕÓÑÇÐËÇ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 4 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ (ÓËÔ. 2).40, 44

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÃËÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÂÍ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË, ÕÂÍ Ë Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. £ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ ÄÂÉÐÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÇÓÇÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÇÓÇÌÕË ÑÕ ÃÑÎÇÇ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í ÆÓÖÅËÏ, ÏÇÐÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ.43

²ÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ ÕÓËàÕËÎÑÍÔÑÐËâ Ë ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÐÑÄÞÏ
ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô a-ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ 40, 41, 43 ë
ÑÎÇ×ËÐÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ 5 Ë ÂÍÓËÎÂÏËÆËÐËÇÄÞÏ 6.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2 ë 6
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÎÇ×ËÐÑÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÃÇÊ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÊÂÓâÆ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂ ÔÚÇÕ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ.

¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ à××ÇÍÕÂ
Fe(CO)4-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ËÊÏÇÓÇÐËâ Ë ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐÞ
pKa àÕËÎËÏËÆÂÕÂ ÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.45

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ pKa ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÇÔßÏÂ ÔËÎßÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ à××ÇÍÕ Fe(CO)4-ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÒÑÕÇÓá ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.

Ã. ¡ÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.
Z3:Z1 ! Z2-´ÂÖÕÑÏÇÓËâ Ë Z2?Z1(N)-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ

©ÂÏÇÐÂ ÔËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ö
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÑÎÇ×ËÐÍÂÓÃÂÏËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 4
ÐÂ ÏÇÐÇÇ ÆÑÐÑÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ë ÂÎÍËÎßÐÖá ËÎË ÂÓËÎßÐÖá, ë
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ËÏÇÐÐÑ, Í ÒÇÓÇØÑÆÖ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ³ËÐÕÇÊ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐ ËÔØÑÆâ ËÊ Fe(CO)4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑ-
ÐÑÄ Ë ÍÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÚÇÓÇÊ ËØ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô BF3 Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÏËÐÂÏË.39, 46, 47
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³ÕÓÑÇÐËÇ ØÇÎÂÕÐÞØZ3:Z1-ÂÎÎËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 7 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ (ÓËÔ. 3).46, 48

£ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 7 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞ-
ÄÂáÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 8.12, 41, 47

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7 ÒÓË R = Me ËÎË n-Alk,
R0 = Ph ËÎË H Ë R00 = Me, Et, i-Pr, n-Bu, cyclo-C6H11,
CH2Ph Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ,
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÕÓË ÒÑÎÑÔÞ n(C:O), ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
ÂÎÎËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ (*2065, 2010 Ë 1990 ÔÏ71), ÐÑ Ë
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ (*2085, 2020, 2010 Ë 1985 ÔÏ71),
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÐÂÎËÚËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(CO)4-
ÅÓÖÒÒÞ, Z2-ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®². ´ÂÍ, ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÇ (1) ÒÓË R = Me, R0 = H Ë R00 = i-Pr ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÔÏÇ-
ÜÇÐÑ ÄÒÓÂÄÑ, ÚÕÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ
ÕÑÎßÍÑ ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ (d(CÑÎÇ×) = 148.97 Ë 140.06;
d(Ca) = 146.06 Ï.Æ., ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ, 108C). ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ
ÒÑâÄÎÇÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ 8 ÏÑÅÖÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÕÂÍÉÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ±®². °ÆÐÂÍÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ 8 Ä
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÄËÆÇ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

³ ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÎËÅÂÐÆÇ.12, 49

´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÂÎÎËÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÑÕÍÓÞÕÖá ÑÎÇ×ËÐÑÄÖá
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô R = Me, R0 = Ph, R00 = cyclo-C6H11 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1. ³ ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ
ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÇÎÂÕÐÑÌ ×ÑÓÏÞ. ±ÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÉÇÔÕÍÑÌ ØÇÎÂÕÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Í ÃÑÎÇÇ
ÒÑÆÄËÉÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÙÇÒßá. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß ÎÖÚÛÇ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖÇÏÑÌ ØÇÎÂÕÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂÇÕ. °ÙÇÐÇÐÞ ÐËÉÐââ ÅÓÂÐËÙÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓâÏÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (k>2.3 . 1073 Ô71) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÇÌ ÄÇÓØÐââ
ÅÓÂÐËÙÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (DG=<90 Í¥É .ÏÑÎß71).

´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ØÇÎÂÕÐÞØ ÂÎÍËÎÍÂÓÃÂÏÑËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ä ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÅÓÂÐËÙÂØ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÛÍÂÎ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.50 ´ÂÍÖá
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ
ÍÑÎßÚÂÕÑ-ÙÇÒÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ Z3:Z1 ! Z2-ÕÂÖÕÑÏÇÓËË. °ÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô
ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ Ë ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ÍÑÎßÙÂ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÅÂÒÕÑ-ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R Ö a-ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë R00 Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.12 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ

ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ. ³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R00 Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÐßÛËÌ
ÔÆÄËÅ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ.

Z2-°ÎÇ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 8, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÕÂÖÕÑÏÇÓËË, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÆÂÎÇÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÕßÔâ Ä Z1(N)-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 9.51

´ÂÍÂâ Z2?Z1(N)-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ, ÍÑÅÆÂ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎË R Ë R00 ë ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÑÆËÐ ËÊ
ÐËØ ÄÑÆÑÓÑÆ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÕÂÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÃÞÔÕÓÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô R = H.
°ÃÓÂÕÐÂâ Z1(N)?Z2-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 9. ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖ-
áÜËØÔâ Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 10 ÄÐÑÄß ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í
Z3:Z1 ! Z2-ÕÂÖÕÑÏÇÓËË Ë Z1(N)?Z2-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ.

ªÊÖÚÇÐÐÞÇ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÄÊÂËÏÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

¶ÑÓÏÂÎßÐÑ Í ÅÂÒÕÑ-ÒÇÓÇØÑÆÖ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÕÂÍÉÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÍÓËÎËÏËÆÂÕÐÞØ Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2 Ä ÃËâÆÇÓÐÞÇ
Z3-ÂÏËÐÑÂÎÎËÎßÐÞÇ ç 11 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô Fe3(CO)12.42, 52

³ÕÓÑÇÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ.52

Ä. °ÎÇ×ËÐÑÄÞÇ Ë àÎÇÏÇÐÕÂÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

°ÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÔÓÇÆË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ
s-ÄËÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ RCH=CHER0n.
²ÇÂÍÙËË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÑÕÍÓÞÄÂáÕ

R0CH CHC

R

NR00(CO)3Fe

C

N

C

O

R

R00

CH

R0HC

7

Fe(CO)4

8
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ 7 ! 8 (R = Me, R0 = Ph, R00 = cyclo-C6H11

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DH, DS, DG, Í¥É .ÏÑÎß71

Í¥É .ÏÑÎß71 ¥É .ÏÑÎß71 . ÅÓÂÆ71

295 ¬ 250 ¬ 210 ¬

¤ÇÍÔÂÐ 11.8 49.5 72.8 70.6 1.4
¤ÇÍÔÂÐ-CH2Cl2 (96:4) 20.3 72.8 71.2 2.1 7
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9

10

R=H, R00 =Me, cyclo-C6H11, Ph; R =Me, R00 =Me, Et;
R = Et, n-Bu, R00 =Me, Et, n-Bu; R = Ph, t-Bu, R00 =H.

8

ç ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 11 ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÊÂ-
×ÇÓÓÂÙËÍÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ Z4-ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÆÓÖÅËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ
ÔÄÑÇÌ ×ÇÓÓÂÆËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ.

BF4
7

+RCH CHC

OEt

NMe2
Fe(CO)4

Fe3(CO)12
(CO)3Fe NMe2

Fe(CO)3

R

11
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ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃËâÆÇÓÐÞØ Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÌ ËÎË Z3-àÎÇÏÇÐÕÂÂÎÎËÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

¯Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÒÓËÓÑÆÂ àÎÇÏÇÐÕÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË s-ÍÇÕÑÄË-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÇÐËâ Ô Fe2(CO)9 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÇÊ ÔÄâÊË Re7Fe.26

s-¬ÇÕÑÄËÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ Ë ÑÍÔÂÆËÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÆÂÇÕ ÄÑÎß×ÓÂÏÂÂÎÎËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ËÐÕÇÓÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊßá.24

£ ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ s-ÄËÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÉÇÎÇÊÂ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË.23, 25, 26, 53

³ÕÓÑÇÐËÇ ×ÇÓÓÂÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ.

°ÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË Fe2(CO)9 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
s-ÄËÐËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ë ÒÇÓÄÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ
p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä s-ÔÄâÊÂÐÐÑÏ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ
ÎËÅÂÐÆÇ.

±ÓËÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÐâÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ Ä
ÑÎÇ×ËÐÇ ËÏÇáÕÔâ ÆÄÇ s-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÉÇÎÇÊÐÞÇ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË.28

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ Ë ×ÇÓÓÂÂÎÎËÎßÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ
ÍÂÓÃËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÅÎÖ-
ÃÑÍÑÌ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍË ÂÍÓËÎÑËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¦ÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ (ÓËÔ. 4).28

±ÓË ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
s-ÄËÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pd(II) ÒÑÎÖÚËÕß p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.29 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ s-ÂÎÍÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÄËÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ Z1?Z2-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ.

±ÓË ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÓÇÏÐËâ
Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÆÄÑÌÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÔÄâ-
ÊâÏ.19, 20

ªÊ ÆËÄËÐËÎÆËÏÇÕËÎ- Ë ÕÇÕÓÂÄËÐËÎÔËÎÂÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊ
1,3-ÆËÄËÐËÎÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐÂ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Z4-ÆËÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.20, 55

(CO)5Re(s-CH CHCOMe) + Fe2(CO)9
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²ËÔ. 4. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ m3-àÕËÎËÆËÐÑÄÑÅÑ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÕÓË-
ÉÇÎÇÊÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
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ªÊ ÆËÄËÐËÎÆËÔËÎÂÐÑÄ ËÎË ËÊ ÄËÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÒÑÎÖÚËÕß
Z3-ÔËÎÂÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.18

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔËÎÂÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÊÂ
ÔÚÇÕ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÂ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÍÓÂÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÍÓÇÏ-
ÐËÌ7ÖÅÎÇÓÑÆ.

²ÇÂÍÙËË ÄËÐËÎÅÇÓÏÂÐÑÄ Ë ÆËÅÇÓÏÂÐÑÄ Ô Fe2(CO)9 ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ.21

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÅÇÓÏÂÐÂÏË, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏË ØÑÕâ ÃÞ ÑÆÐÖ ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÄÔÇØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒ ÑÕ
ÅÇÓÏÂÐËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÉÇÎÇÊÑÅÇÓÏÂÐËÇÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ.21, 22

III. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË

²ÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ Ô
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË ÏÇÐÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ, ÚÇÏ ÓÇÂÍÙËË
ËØ ÉÇÎÇÊÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÓÂÊÄË-
ÕËâ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÑËÏÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÑ Ë Ä ÔÒÇÙË-
×ËÍÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
M3(CO)12, ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÔÄâÊÇÌ M7M Ë M7CO Ä ÐËØ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ (ÕÂÃÎ. 2).56

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ Ä
ÉÇÔÕÍËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÚÂÔÕÑ ÕÓÖÆÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÏÞÇ ÔÏÇÔË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ®ÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÂÓÍÂÔ M3 Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÎËÃÑ

ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, ÎËÃÑ ÆÂÉÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ÆÇÅËÆÓËÓÖáÕÔâ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕÔâ Í ÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË,
ÂÎÎÇÐËÎßÐÞÏË, ÂÎÍËÐÑÄÞÏË Ë ÄËÐËÎËÆÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË.57

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÑÎÇ×ËÐÂÏË ÕÂÍÉÇ Ä ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÓË µ¶-
ÑÃÎÖÚÇÐËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ M7M Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,58 ë 60 ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÉÇÎÇÊÂ.

¬ÂÓÕËÐÂ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÑÎÇ×ËÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ M3(CO)12 (M = Ru, Os) Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏ Ô ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ PhCH=CHCOR (R = Me,
p-MeC6H4) Ô Ru3(CO)12 Ä ÍËÒâÜËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ (ÅÇÍÔÂÐ,
ÃÇÐÊÑÎ, ÅÇÒÕÂÐ) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 12.61

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12Â ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ. ²ÂÐÇÇ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË
ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐÂ Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ (Z4-ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-
1,5-ÆËÇÐ)ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÓÖÕÇÐËÇÏ.62 ¡ÕÑÏÞ ÓÖÕÇÐËâ Ä 12Â ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐÞ ÔÄâÊßá ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, m-ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë
ÒÑÕÇÓâÄÛËÏ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÇÐÑÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ØÇÎÂÕËÓÖÇÕ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ Ru b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ

(CH2 CHSiMe2)2 + Fe2(CO)9

CH
H2C SiMe2

Fe(CO)3Si(CH CH2)Me2

CH2 CHSiMe2Cl + Fe2(CO)9
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Fe(CO)4
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CH2 CHSiMe2 2O
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H2C SiMe2
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+ (CH2 CHSiMe2)2
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CH2 CHSiMe2SiMe2CH

CH2;
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30 ë 408C

R= R0 =Et, CH

CH2, R0 =Ge(CHR= CH CH2)3.

CH2 CHGeR2R0

Fe(CO)4

CHGeR2R0 +CH2
1108C

Fe(CO)4

Ge

Fe(CO)4(CO)4Fe

(CO)4Fe

ËÎË

Fe2(CO)9

Fe3(CO)12

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÐÕÂÎßÒËË ÔÄâÊÇÌ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÂØ M3(CO)12 (Ä
Í¥É .ÏÑÎß71)

³ÄâÊß Fe Ru Os

M7M 80.37 117.2 130.2
M7CO 117.6 172.5 191.7

H(CO)3Ru
RuO

CC
R CH Ph
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12
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(s-ÔÄâÊß) Ë ÍÇÕÑÐÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (n-ÆÑÐÑÓÐÂâ ÔÄâÊß). ¥ÓÖÅÑÌ
ÂÕÑÏ ÓÖÕÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô àÕËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÑ Z2-ÕËÒÖ.

¬ÓÑÏÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ru3(CO)12 Ô
PhCH=CHCOR ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÜÇ ÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ, Â ËÏÇÐÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (ÓËÔ. 5).61 ®ÑÎÇÍÖÎÂ 13 ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÙÇÒß ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÕÓË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÎËÅÂÐÆÂ. °ÆËÐ ÍÓÂÌÐËÌ ÎËÅÂÐÆ PhC=CHCOC6H4Me ØÇÎÂÕË-
ÓÖÇÕ ÂÕÑÏ Ru(1) b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ (s-ÔÄâÊß) Ë ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ (n-ÆÑÐÑÓÐÂâ ÔÄâÊß), ÑÃÓÂÊÖâ ÒâÕËÚÎÇÐ-
ÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ. ¥ÓÖÅÑÌ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÎËÅÂÐÆ ØÇÎÂÕËÓÖÇÕ ÂÕÑÏ
Ru(4) ÒÑ s-C Ë s-O-ÕËÒÂÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÐ Ô Ru(3) ÚÇÓÇÊ
ÆÄÑÌÐÖá C=C-ÔÄâÊß ÒÑ Z2-ÕËÒÖ.

¸ÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ m4-ÏÑÔÕËÍÑÏ ÏÇÉÆÖ ÄÔÇÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÓÖÕÇÐËâ Ë ÔÄâÊÂÐ Ô ÐËÏË ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¦ÅÑ
ÑÍÔÂÆËÇÐÑÄÞÌ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÓÇÄÓÂÕËÎÔâ Ä ÑÍÔËÂÎÎËÎßÐÞÌ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÑ Z3-ÕËÒÖ ÔÄâÊÂÐ Ô Ru(4) Ë ÒÑ s-O-ÕËÒÖ ë Ô Ru(1) Ë Ru(2).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ru(2) ÑÃÓÂÊÖÇÕ s-ÔÄâÊß Ô ÑÓÕÑ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÕÑÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, Ë Ru(3) ËÏÇÇÕ p-ÑÎÇ×ËÐÑ-
ÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô ÕÇÏ ÉÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÔÒÑÔÑÃÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÓÖÕÇÐËÇ-
ÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÄÇÔßÏÂ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊÐÞ. °ÐË Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ. ´ÂÍ, ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐ-1-ÑÐÂ Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË
Ô Ru3(CO)12 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 14 Ë 15.63, 64

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 14 ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ÓÖÕÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËá äÃÂÃÑÚÍËã. ¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ äÐÂ ÍÑÐÙÂØ ÍÓÞÎßÇÄã
ÔÄâÊÂÐÞ ÒÑ p-, Â ÑÔÇÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ë ÒÑ s-ÕËÒÖ Ô
ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÑÏ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËâ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ Ä ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÆÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ËÏËÐÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ (ÂÊÂÆËÇÐÑÄ) Ô
Ru3(CO)12.65 ë 69 £ àÕËØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÓÇÂÎË-
ÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ: s-N, s-C, Z2-C=C, Z2-C=N, Z3-ÂÎÎËÎ Ë
Z3-ÂÊÂÂÎÎËÎ.

±ÓË ÓÇÂÍÙËË Ru3(CO)12 Ô ÆËÏÇÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ËÐÕÇÓÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ
ÔÄâÊß, Ë ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÜËÏ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.70 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ

ÂÐÂÎËÊÂ (ÓËÔ. 6), Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 16 Ä ÕÓÇØ ÆËÏÇÕËÎ×ÖÏÂÓÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂØ ÒÓÑËÊÑÛÎÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË, ÒÓËÚÇÏ
ÆÄÂ ËÊ ÐËØ ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÎËÔß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÆËÐ H-ÂÕÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ Í
ÕÓÇÕßÇÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ, ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÏÖ ÚÇÕÄÇÓÕÞÌ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ.

£ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÆÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ru(CO)4(Z2-MeOCOCH=CHCOOMe).

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í
ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÏÖ ÔÄâÊÞÄÂÐËá, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÔÄâÊË
s-Ru7O Ë s-Ru7Cb. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÃÔÕÑËÕ ÆÇÎÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÏËâ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË
ÍÇÕÑÐÂÏË.71

±ÑàÕÑÏÖ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ ÒÓÑÔÕÞØ Z2-ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¥Îâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÔÏËâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÏÑÐÑÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
Os3(CO)11(MeCN) (17), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÖÐÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÔÏËÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.72 ±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 17 Ô ÕÓÂÐÔ-a,b-ÆËÃÇÐÊÑËÎàÕËÎÇÐÑÏ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ Z2-ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 18, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ
Os3-ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ.73
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The review involves the results of the researches of reactions of Fe, Ru and Os carbonyls with the functionally
substituted oleéns. These researches permitted to develop a new trend in the chemistry of oleén complexes. The
investigations in this area led to the synthesis of until unknown mono- and polynuclear complexes, as well as to the
discovery of unusual rearrangements of the complexes. The reactions of iron carbonyls differ from those of ruthenium
and osmium carbonyls. In the letter case unsaturated ligands raise their hapticity and become capable of forming
unexpected structures. The results of the authors, whose contribution in this area is considerable, have been
summarised mainly in the present review.
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