
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¡ÎÍÂÐÞ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ, âÄÎââÔß ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË
ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë ÐÇ×ÕË, ÑÔÕÂáÕÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÞÓßÇÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ

ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÖá
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓâÏÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍÂÐÑÄ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÂÍÑÅÑ
ÓÑÆÂ, ÕÑÎßÍÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ.
±ÑàÕÑÏÖ ÔÎÑÄÂ ®ÇÐÆÇÎÇÇÄÂ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÇ×Õß ÐÇ ÕÑÒÎËÄÑ,
ÕÑÒËÕß ÏÑÉÐÑ Ë ÂÔÔËÅÐÂÙËâÏË, ÂÍÕÖÂÎßÐÞ Ë ÔÇÅÑÆÐâ.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË Ä ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ
ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ (ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ)
ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ËÐÇÓÕÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë Ä
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÂÎÍÂÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.

¯ÂÚÂÎÑ 70-Ø ÅÑÆÑÄ âÄËÎÑÔß ÐÑÄÞÏ àÕÂÒÑÏ Ä ØËÏËË
ÂÎÍÂÐÑÄ. £ àÕÑ ÄÓÇÏâ ÐÂÚÂÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ ÆÄÂ
ÐÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ, ÆÂÄÛËÇ ËÏÒÖÎßÔ ÐÑÄÑÌ äÐËÊÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌã ØËÏËË ÂÎÍÂÐÑÄ. (¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ ËÏÇáÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÇ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË, ÂÍÕËÄÐÞÏË ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÇÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ
Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÓÂÃÑÕÂÕß Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.1) ¢ÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ
ÔÄâÊÇÌ C7H ÂÎÍÂÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÂÐ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.2 ë 4 ©Â ÆÄÂ Ô
ÒÑÎÑÄËÐÑÌ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÑÒËÔÂÐ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

ª.³.¡ØÓÇÏ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÄÇÆÖÜËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ª¯¿°³ ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ (095)135 ë 9329. °ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ
ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÂÍÕËÄÂÙËâ ËÐÇÓÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Si7C, C7C Ë C7H Ä ÂÎÍËÎ-
ÔËÎÂÐÂØ Ë ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ, ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ,
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊ.
¡.£.°ÓÎËÐÍÑÄ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÕÑÌ ÉÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË. °ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÂÍÕË-
ÄÂÙËâ ËÐÇÓÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7C Ë C7H ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍÂÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊ.
®.¦.£ÑÎßÒËÐ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÂÍÂÆÇÏËÍ, ÆËÓÇÍÕÑÓª¯¿°³
²¡¯. °ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ×ËÍÔÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ Ë
ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ, ÍÂÕÂÎËÊ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ØÇÏËÑÕÇÓÂÒËâ ÓÂÍÂ, ×ÖÎÎÇÓÇÐÞ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 15 ÂÒÓÇÎâ 1996 Å.

µ¥¬ 547.21+546.621+547.297

¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØã Ë
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ªÐÔÕËÕÖÕ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏ. ¡.¯.¯ÇÔÏÇâÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
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°ÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÒÓâÏÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØã ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ ì àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÎáÏËÐËâ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÏÇÐßÛËÏ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ
ÂÎáÏËÐËâ. ³ÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÒÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ
RCOX . 2AlCl3 . ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÂÙËÎËâ Ä ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØ ÔÓÇÆÂØ. ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÂ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ, ÑÕÐÑÔâÜÂâÔâ Í ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlCl3 Ë RCOX . 2AlCl3 Ë ÒÓËÓÑÆÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÂÓÇÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÂÙËÎËâ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RCOX .AlCl3 Ä ÍËÔÎÑÕÐÞØ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÂÙËÎËâ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ Ë Ô ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RCOX . 2AlCl3 Ä
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÎáÏËÐËâ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 128 ÔÔÞÎÑÍ.
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ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë
ÂÍÕËÐËÆÑÄ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËØ ÂÎÍÂÐÞ, ÔÑÊÆÂÐ ÐÂÖÚÐÞÌ ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË s-ÔÄâÊÇÌ C7H, ÓÂÊÓÂ-
ÃÑÕÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (ÑÎÇ×ËÐÞ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÆÓ.). £ÇÔßÏÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ äÃËÑÏË-
ÏÇÕËÚÇÔÍËÌã ÒÑÆØÑÆ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÎÇÉËÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ
ÂÍÕËÄËÓÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏ Ä ÉËÄÑÌ
ÒÓËÓÑÆÇ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÇÓÏÇÐÕÂÏ.

±ÓËÏÇÓÐÑ Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÍÑÅÆÂ ÃÞÎË ÑÒËÔÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÇ ÂÎÍÂÐÞ,
ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ.5 ë 7 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÔÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË Ë ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÍÂÍ ÍÓÇÍËÐÅ, ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ, ÂÎÍËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ë ÆÓ.; ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓâ-
ÏÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÂÎÍÂÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÇÕÂÐ, Ä ÔÓÇÆÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ Ë
ÑÒËÔÂÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.

¬ÓÖÒÐÞÏ ÆÑÔÕËÉÇÐËÇÏ Ä ØËÏËË ÂÎÍÂÐÑÄ âÄËÎÑÔß
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË s-ÔÄâÊÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ, ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
ÅËÒÇÓÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑ-
ÄÑÅÑ (2Ç ë 3Ç) ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ¢ÞÎË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ: ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ì ËÑÐÞ
ÍÂÓÃÑÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÐÇÇ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ËÑÐÞ
ÍÂÓÃÇÐËâ.5 ë 7 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÉÐËÇ ÖÏÑ-
ÊÓËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÃÞÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÅÎÖÃÎÇÐÞ Ë ÑÃÓÇÎË
ÐÂÆÇÉÐÖá ÐÂÖÚÐÖá ÑÔÐÑÄÖ. ±ÓËÔÖÉÆÇÐËÇ Ä 1994 Å. ¯ÑÃÇÎÇÄ-
ÔÍÑÌ ÒÓÇÏËË ÒÑ ØËÏËË ¤.°ÎÂ ÊÂ ÒËÑÐÇÓÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕì
àÕÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÊÐÂÐËÇ Ë ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ
ÖÚÇÐÑÅÑ Ä ØËÏËá ÂÎÍÂÐÑÄ,7 Ë ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ.

³ÓÇÆË ÐÑÄÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ØËÏËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÂÊÄË-
ÄÂÇÏÞØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÐÂÊÄÂÕß ÅÂÊÑ-
×ÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ë 17 Ë Ô ÂÕÑÏÂÏË
ËÎËÏÂÎÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ.17 ë 28 ±ÇÓÄÞÇ ÆÂÎË ÙÇÐÐÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ë C7C Ë
àÐÇÓÅËâØ ÔÄâÊÇÌ M7H ËM7C. ²ÂÃÑÕÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÂÎÍÂÐÑÄ
Ô ÂÕÑÏÂÏË Ë ÏÂÎÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓËÄÇÎË Í ÔÑÊÆÂ-
ÐËá ÐÑÄÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ 17, 18 Ë Í
ÒÓâÏÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ.26, 27

´ÓÂÆËÙËÑÐÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ ÐÂ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ, ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÒÓËÐÂÆ-
ÎÇÉËÕ ÎËÆËÓÖáÜÂâ ÓÑÎß Ä ËÐÆÖÔÕÓËÂÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÕÂÍÉÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÄÑÎáÙËÑÐËÊËÓÑÄÂÎÂÔß. °ÅÓÑÏÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ
ÒÓÑËÊÑÛÇÎ Ä ËÊÖÚÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÓÑÏÞÛ-
ÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÑÄÑÅÑ
ÒÑÍÑÎÇÐËâ.20 ë 34 ²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÎÍÂÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ (äÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÓ×ËÓËÐÂã), ÔÑÚÇÕÂáÜËØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
(ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÖÒÓÂÄÎâÇÏÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÔÏ. ÅÎ. VIII Ä
ÓÂÃÑÕÇ 2 ) Ô ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÂÅÂáÜËÏ ÆÎâ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÆÑ-
ÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß),
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ËÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÑÃÜÇÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄËÎËÔß ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÞ-
ÄÂáÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂ-
ÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá
×ÑÕÑËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (SET ì single elect-
ron transfer) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎÂ), ÅÇÐÇÓËÓÖáÜÇÅÑ ÍÂÕËÑÐ-

ÓÂÆËÍÂÎ ËÊ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ àÍÊÑ-
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä
ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÜËÌÔâ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎâ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÎÍÂÐÂ.35 ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÐßÛÇ ¬ÓÂÃÕÓË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÎ. III
Ä ÓÂÃÑÕÇ 2 ) ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÆÓÖÅÑÌ ÒÖÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÊ ÂÎÍÂÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÕÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÓÕÖÕË. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÆÓÖ-
ÅËÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË Ä ÔËÔÕÇÏÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì (cyclo-C6H11)2 Ë (CH2OH)2 ì ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ cyclo-C6H11CH2OH. ±Ñ ÏÐÇÐËá
¬ÓÂÃÕÓË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÄÇÔßÏÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÇÐ ÆÎâ
ÒÓÂÍÕËÍË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÄ, ÚÕÑ ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ äÓÕÖÕÐÞÌã
ÏÇÕÑÆ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÎÇÅÍÑ ÆÇÊÂÍ-
ÕËÄËÓÖáÜËØÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËÌ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔËÔÕÇÏÞ
Hg/hn ËÎË Hg/hn/H2 ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÒÓÑÚÐÞÏË ÔÄâÊâÏË C7H.

±ÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐË Ë ÕÇ ÉÇ ÕËÒÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÞ ËÎË ÍÂÍ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÎËÃÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

²ÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË (1) Ë ÒÓÑÏÑ-
ÕËÓÖÇÏÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
(2), ËÐËÙËËÓÖÇÏÞÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ,5, 6 Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ (3)
ËÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ (4) ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÇ 2 ë 4 ÃÞÎË ÆÑÍÂÊÂÐÞ, Ë ÎËÛß ÓÇÂÍ-
ÙËá (5) ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ËÊÑÕÑÒÐÞÌ H/D ÑÃÏÇÐ Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑ-ÆÑÓÑÆÂØ, ÄÍÎá-
ÚÂâ ÏÇÕÂÐ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎßÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÇÐ,36 ë 39 ÕÑ ÕÂÍÑÌ ÒÖÕß ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ, ØÑÕâ ÑÐ ÄÓâÆ ÎË ÃÖÆÇÕ ËÅÓÂÕß ÊÂÏÇÕÐÖá
ÓÑÎß Ä ØËÏËË ÂÎÍÂÐÑÄ ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÒÑÆÃÑÓÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË.

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
20 ë 25 ÎÇÕ ØËÏËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÎÂÔß. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 2,
ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏÂÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ë ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ àÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑ, ÖÆÄÂËÄÂâÔß ÍÂÉÆÞÇ 3 ë 4 ÅÑÆÂ. µÔÒÇØË, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ
Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÒÓËÃÎËÉÂáÕ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ.
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¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÎáÏËÐËâ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ¶ÓË-
ÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ ÄâÎÑ ÄÇÎËÔß Ä ÕÇÚÇÐËÇ 65 ÎÇÕ. ¬ÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÖÅÖÃÑ
ÂÍÂÆÇÏËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÕËØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÆÎâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.

°ÕÍÓÞÕËÇ äÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØã ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RCOX . 2AlX3 ÄÞâÄËÎÑ ÐÑÄÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ Ä ØËÏËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ.40 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ RCOX . 2AlX3 , ÐÂÊÄÂÐÐÞÇ ÐÂÏË ÂÒÓÑÕÑÐ-
ÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂÏË (¡°³), ÑÍÂÊÂÎËÔß
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
Ð-ÂÎÍÂÐÂÏ Ë ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ,41 ÚÕÑ ÓÇÊÍÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ËØ ÑÕ ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ Í àÕËÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlX3 . ±Ñ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ¡°³ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔËÔ-
ÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÎáÏËÐËâ, ÐÑ Ë ÔËÎßÐÇÌÛËÇ
ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¡°³ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÎËÐÇÌÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ Ë ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ.
³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÕÂÍÉÇ Ë ÕÑ, ÚÕÑ ØÑÕâ ¡°³ ÎÇÅÍÑ ËÐËÙËËÓÖáÕ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ C7C, Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÂÄËÕß Ë ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÖá ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÖá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËá ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

II. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlCl3 Ë
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
°ÕÍÓÞÕËÇ Ä ÍÑÐÙÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ ¶ÓËÆÇÎÇÏ Ë ¬ÓÂ×ÕÔÑÏ
ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÂÐÅËÆÓËÆÞ ÍËÔÎÑÕ âÄËÎÑÔß ÐÂÚÂÎÑÏ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÅÑ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlX3 Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë, ÒÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÐÂÚÂÎÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlX3 ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÄÂÎÑÔß ÎËÛß ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ.42 ë 45 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÑÍÂ-
ÊÂÎÑÔß ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÔÕÑÎß ÖÔÒÇÛÐÞÏ. ±ÇÓÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä
àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÞÎË ÐÂÚÂÕÞ ¯ÇÐËÙÇÔÍÖ, ©ÇÎËÐÔÍËÏ, ·ÑÒÒ×ÑÏ
Ë ÆÓ.46 ë 53 ÇÜÇ Ä 1930-Ø ÅÑÆÂØ. °ÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ àÕËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 42, 43 Ë Ä ÑÃÊÑÓÇ 54.

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÒÞÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÎËÛß ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ, ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÂ Ë ØÎÑÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ,
ÄÊâÕÞØ Ä ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1 : 1.1, Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÄÖØ ÆÐÇÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ.47 ¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ
ÄÊâÕß ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ, ÕÑ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
5 : 1 : 1.2 ÚÇÓÇÊ 3 ÆÐâ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 2-ÏÇÕËÎÂÙÇ-
ÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ.46 ±ÑÊÆÐÇÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, ÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ, ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÆÇÍÂÎËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
AcCl . nAlCl3 (n=0.8 ë 1.5) ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë
ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ Ä ÔÓÇÆÇ ÔÂÏÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÇÕÑÐ, Â Ä ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇ (CH2Cl2, CHCl3) ì a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÇÕÑÐ ËÎË
ÆËÍÇÕÑÐ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ.55 ë 64

¯Â ÔØÇÏÇ 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÆÇÍÂÎËÐÂ
Ë ÖÔÎÑÄËâ ËØ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ.55 ë 58

Ac

Me

Ac

Me

Ac+ Ac

Me

AcCl .AlCl3
CH2Cl2

(CHCl3)
AcCl .AlCl3

Me

AcCl .AlCl3AcCl .AlCl3
CH2Cl2

(CHCl3)

Me

a, b

Me

Ac (6)

Me

Ac

Me

Ac

Me

AcAc

Me

Ac

+

2 : 1

c

d

e

(60)

(7)

(8)

Me Me

Ac

+

Me

Ac

f
(9)

g
(10)

Ac

+ +

Ac
1 : 2 : 3

Ac

a) AcCl .AlCl3 , 208C, 5 Ú (ÄÞØÑÆ 27%);55

b) AcCl .AlCl3 , 408C, 2 Ú (ÄÞØÑÆ 50%);56

c) AcCl .AlCl3 , 608C, 5 Ú, 208C, 12 Ú (ÄÞØÑÆ 36%);57

d) AcCl .AlCl3 , 408C, 24 Ú + 208C, 18 Ú (ÄÞØÑÆ 58%);56

e) AcCl .AlCl3 , 208C, 17 Ú (ÄÞØÑÆ 30%);58

f ) AcCl . 0.8AlCl3 , 608C, 70 Ú (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 13%);58

g) AcCl . 1.5AlCl3 , 208C, 48 Ú (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 71%).59
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±ÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÄÇÎËÚËÕß
ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÏÑÐÑ- 1 Ë ÆËÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ 2 ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÆÑ 65 ë 70%.64

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 1 Ë 2 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÕÐÑÛÇÐËâ
[AcCl] : [AlCl3]. ±ÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1.5 ÄÞØÑÆ 2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
50%.

·ÑÕâ ÕÑÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÍÇÕÑÐÂ 2 ÐÇËÊ-
ÄÇÔÕÇÐ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÄÑÆâÕ ÓâÆ ÆÑÄÑÆÑÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÑÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÇÐÑÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3, Â ÐÇ ÒÖÕÇÏ
ÒÓâÏÑÅÑ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÐÂ 1 (cØÇÏÂ 3).

³Ñ ÔØÇÏÑÌ 3 ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ
ÇÐÑÎ 3 AlCl3 ËÎË TiCl4 ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÍÇÕÑÐ 2.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ 1 ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÕâÉÇÎÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ Ä ÐËØ ÆËÍÇÕÑÐÂ 2.64

¡ÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÆÇÍÂÎËÐÂ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂ.

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËâÏ (6) ë (9) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2),
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÍÂÎËÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (10)) ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô ÊÂÏÇÕÐÞÏ

ËÊÃÞÕÍÑÏ ØÎÑÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ. ª ØÑÕâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ, ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÇÔßÏÂ
ÄÞÔÑÍ. µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ AcCl . nAlCl3 ÆÑ n<1 Ë ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÓÇÊÍÑ ÏÇÐâÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. £ÏÇÔÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÙË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÇÍÂÎËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄËÐËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 4.63 ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÙËÔ-ÆÇÍÂÎËÐ, ÕÓÂÐÔ-
ËÊÑÏÇÓ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÔ-
ÆÇÍÂÎËÐÂ Ä ÄËÐËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 4 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 9,10-
ÆÇÅËÆÓÑÆÇÍÂÎËÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÂÙËÎËÓÖÇÕÔâ, ÆÂÄÂâ ÕÓÇÕËÚ-
ÐÞÌ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ
ÔÆÄËÅ, ÙËÍÎËÊÂÙËá Ë, Ä ÍÑÐÙÇ ÍÑÐÙÑÄ, ÒÑÔÎÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
HCl ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÄËÐËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 4.63, 64

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏ RCOX .AlCl3 ÐÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÄÏÇÔÕÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ.65 ´ÂÍ, ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ RCOCl .AlCl3 ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 1-ØÎÑÓÂÆÂÏÂÐÕÂÐ.

±ÓË 508³ Ë ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË [RCOCl .AlCl3] : [AdH]=
6 : 1 ÄÏÇÔÕÑ 1-ØÎÑÓÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÆËØÎÑÓÂÆÂÏÂÐÕÂÐ.65

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ
ÂÎÍÂÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÃÞÎÑ ËØ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ
Ë Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ.47, 55, 66 ë 69

£ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÞ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.

±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ð-ÃÖÕÂÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ
Ô AcCl .AlCl3 . °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÕß ÔÏÇÔß Ð-ÃÖÕÂÐÂ Ë
AcCl .AlCl3 (ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ 3 : 1) Ä ÕÇÚÇÐËÇ 15 Ú ÒÓË
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608³ ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ Me2CHCH2Ac Ô ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ´ÑÕ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ.66

±ÇÐÕÂÐ Ë ÅÇÍÔÂÐ ÏÑÉÐÑ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÕß, ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂâ
ÂÎÍÂÐÞ Ô AcCl .AlCl3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÃÇÊ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ð-ÒÇÐÕÂÐÂ Ô AcCl .AlCl3 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 8 Ú ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË Me2CHCH(Me)Ac Ë
Me2C=C(Me)Ac.67 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ Ð-ÅÇÍÔÂÐÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Me2CHCH(Et)Ac Ë Me2C=C(Et)Ac. ±ÓËÄÇÆÇÐ-
ÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 47 ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ
ÄÞØÑÆ Me2CHCH(Et)Ac ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 5% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ AcCl.
ÁÒÑÐÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË 55 ËÊÖÚÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÊÑÒÇÐ-
ÕÂÐÂ Ô AcCl .AlCl3 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË [RH] : [AcCl .AlCl3]=1 : 1. £ àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ
ÍÇÕÑÐÂ 5, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 6%.55

¥ÎËÕÇÎßÐÑÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜÇÅÑÔâ ÍÓÇÍËÐÅÖ
ËÊÑÑÍÕÂÐÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ AcCl .AlCl3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÑÏÖ ÍÇÕÑÐÖ 6 Ë ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ 7,69

ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
37%.

¥ÓÖÅÑÌ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÕÓÇÕËÚ-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏ AcCl .AlCl3
(ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ËÊÃÞÕÑÍ AcCl) ÑÒËÔÂÐ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍËÏË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË.70, 71 ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÏÑÐÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ (2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ, 2- Ë
3-ÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐÑÄ Ë 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÆË- Ë ÕÓËÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÏÇÔß ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÎËâ, Â
ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË NH4OH ì Ä ÔÏÇÔß ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÆËÐËâ. ±ÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ËÊÑÒÇÐÕÂÐÂ Ä ÔÏÇÔß ÚÇÕÞÓÇØ ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÎËâ ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖÇÕ ÔØÇÏÂ 4.70

³ËÐÕÇÊ ÒËÓËÎËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË 25 ë 538³ Ä ÕÇÚÇ-
ÐËÇ 5 ë 23 Ú ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CHCl3 . £ÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÐÇ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂáÕ 20 ë 25%.70 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏ RCOCl .AlCl3
(R=Me, Et, Pri ) ÐÂ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËÌÔâ ÍÓÇÍËÐÅÖ
2,2,4-ÕÓËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÐ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑÃÖÕÂÐ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ Ë
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÇÕÑÐÞ ËÊÑÃÖÕÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ Ë ÔÑÎË 2,6-ÆËÂÎ-
ÍËÎÒËÓËÎËâ ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ.71

³ÏÇÔË ÔÑÎÇÌ ÒËÓËÎËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ËÊÑÒÇÐÕÂÐÂ Ë ËÊÑ-
ÅÇÍÔÂÐÂ, ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 2,4,6-
ÕÓËÏÇÕËÎÒËÓËÎËÇÄÖá ÔÑÎß ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑ-
ÃÖÕËÎÇÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ àÕËØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÓÇÍËÐÅÂ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ Ä

ÔËÔÕÇÏÂØ RCOCl . nAlCl3 (n>1) ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÒËÓË-
ÎËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ËÊ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô
Ð-ÂÎÍÂÐÂÏË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐË ÒÓË ÍÂÍËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ AcCl
Ë AlCl3. 70, 71

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÂÎÍÇÐÑËÎØÎÑÓËÆÞ ÆÎâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ, ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë 2-ÏÇÕËÎÃÖÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË AcCl .AlCl3 , ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 64 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÒÇÐ-
ÕÂÎÇÐÞ, ÅËÆÓËÐÆÇÐÑÐÞ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ
60%, ËÔØÑÆâ ËÊ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

¯Â ÔØÇÏÇ 5 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÅÆÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÙËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ØÎÑÓÂÐ-
ÅËÆÓËÆÞ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
RCH=CR0COCl (8). ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3
(ËÐÑÅÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ AcCl .AlCl3).

AcCl .AlCl3
Me2CH7CH2Me

608C, CHCl3
Me2C C(Me)Ac

5

608C, 12 Ú

AcCl .AlCl3
Me3C CH2CHMe2

Me2C CHAc +Me2C(Cl)CH2Ac

76
8 : 1

Me2C CHAc

Me3C CH2CHMe2
AcCl .AlCl3

358C, 23 Ú
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¡ÄÕÑÓÞ 64 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÒÖÕÇÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ in situ ÑÎÇ×ËÐÂ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ (ÔØÇÏÂ 6).64

´ÂÍ, ÚÇÓÇÊ 60 ÎÇÕ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÒÇÓÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÑÐË ÐÂÚËÐÂáÕ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÕß ÔËÐÕÇÕËÚÇÔ-
ÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¶ÓË-
ÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ RCOX .AlCl3 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË Ë Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÂÎ-
ÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÕÓÇÕËÚÐÞÇ
ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÞ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÍÑÎßÍÑ-ÐËÃÖÆß ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlCl3 ÆÎâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÎËÐÇÌÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

III. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RCOX . 2AlCl3

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ RCOX . 2AlX3 ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍË
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ

°ÕÍÓÞÕËÇ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RCOX . 2AlX3 ÄÞâÄËÎÑ ÐÑÄÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÄÍÎáÚÂâ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÎÍÂÐÞ Ë ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍÂÐÞ.40, 41 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË. ±ÇÓÄÑÇ ì àÕÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎË-
ÊÂÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÄÄÇÆÇÐËá Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÎÍÂÐÂ ËÎË
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂ ÅÓÖÒÒÞ RCO (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ (1),
E+=RCO+). £ÕÑÓÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ, ËÐËÙËËÓÖÇÏÂâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÄÄÇÆÇÐËá ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ (2), Y7=Hal7 ËÊ Al2Halÿ7 ).
°ÃÂ àÕË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÃÞÎË ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ
(ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÆÇÅËÆÓÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÃÓÑÏË-
ÓÑÄÂÐËâ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ).40, 41, 72 £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍË Ë ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ Ô ØÑÓÑÛÇÌ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

¯Â ÔØÇÏÇ 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ RCO+Al2Halÿ7 (1 ë 2 Ú, 208C).

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÕÓËÙËÍÎÑ-
[5.2.1.02.6]ÆÇÍÂÐÂ (9) Ä 1-ÃÓÑÏÂÆÂÏÂÐÕÂÐ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÇ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË: ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá Ë ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ.

2. ¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ

±ÓË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RCO+Al2X

ÿ
7 ÆÇÌÔÕÄÖáÕ

ÎËÃÑ ÍÂÍ ÒÓÑÏÑÕÑÓÞ, ÎËÃÑ ÍÂÍ ËÐËÙËÂÕÑÓÞ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ.

Â. ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Br2

ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÎË ÃÇÊ ÐËØ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÆÎâ ÖÊÍÑÅÑ
ÓâÆÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍËÇ ËÎË ÐÂÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ.73, 74 ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ
ÆÑ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÓÂÃÑÕÞ 75 ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ, Â ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ
ÒÓËÏÇÓÑÄ ÆÎâ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÃÞÎÑ ÍÓÂÌÐÇ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ.76, 77 ´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÑ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ C4

Ë C5, Â ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AgSbF6 Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑÃÓÑÏËÆÑÄ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 2 ë 27% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ
AgSbF6, ÒÓËÚÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÔÎÑÉÐâáÕÔâ ÒÑÎËÃÓÑÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ.76 ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÑÌ
ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÇ HSO3F7SbF5 ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÃÓÑÏË-
ÆÂÏ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÒÑÃÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÎËÃÓÑÏËÆÞ
Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.77

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÆÓÖÅËÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏ, ¡°³ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ËÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ
Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ C37C7, ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ, ÕÓËÏÇÕËÎÇÐ-
ÐÑÓÃÑÓÐÂÐÂ 9 Ë ÆÓÖÅËØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ Ä ÕÇÏÐÑÕÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 720 ÆÑ
208³.75, 78 ®ÑÉÐÑ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÖÔÎÑÄËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ËÎË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑÃÓÑÏËÆÞ Ô
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³ØÇÏÂ 6
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ÄÞØÑÆÂÏË 55 ë 370% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ AcBr . 2AlCl3 Ë 110 ë 910% Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ AcBr . 2AlBr3 (ÕÂÃÎ. 1 Ë 2).78

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ RBr Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ Br2 ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
75%. £ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÑÔÎÑÉÐÇÐÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËÇÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ C4 ëC7 ÏÑÐÑÃÓÑÏËÆÞ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÏÇÔâÏË ËÊÑÏÇÓÑÄ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ì ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÏË ÙËÍÎÑÂÎÍËÎÃÓÑÏËÆÂÏË. ¿ÍÄËÏÑ-
ÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ AÔX .AlX3 ÐÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ËÑÐÐÑÇ
ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ, Ë ÔÂÏ AlCl3 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÂÍÕË-
ÄÇÐ. ¢ÓÑÏËÆ ÂÎáÏËÐËâ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÌ ÐÇÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑ-
ÔÕß Ä CH2Br2, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ac+Al2Br

ÿ
7 .

²ÑÎß ¡°³ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÉÇÕ ÔÄÑÆËÕßÔâ Í ÂÍÕËÄÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ Br2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÃÓÑÏÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Br�3 ), ÆÇÌÔÕÄÖá-
ÜËØ ÍÂÍ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂ, ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜÂâ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐ ÑÕ
ÂÎÍÂÐÂ.

³ØÇÏÂ 8a

¥ÓÖÅÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ËÊ RH
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ RCO+Al2Br

ÿ
7 ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ

(R+), ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜÇÅÑ Br7 ËÊ Br2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÓÑÏËÆÂ.

³ØÇÏÂ 8b

°ÃÇ ÔØÇÏÞ ÄÍÎáÚÂáÕ ÔÕÂÆËË ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.
£ ÔØÇÏÇ 8b ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ac+Al2Br

ÿ
7 , Ä ÔØÇÏÇ 8Â ÒÑÔÎÇÆÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÏ

RH+ Br2
RCOX . 2AlX3

7HBr
RBr ,

+ Br2
RCOX . 2AlX3

7HBr

CH2

(CH2)n (CH2)n

CH

Br

Br2 + Ac+Al2Br
ÿ
7 Br+Al2Br

ÿ
7 +AcBr

RCOX . 2AlX3

Br2

Br�3 Al2Br
ÿ
7

RH+ Br�3 Al2Br
ÿ
7

7HBr
RBr + Br+Al2Br

ÿ
7

Br2

Br�3 Al2Br
ÿ
7

RH+Ac+Al2Br
ÿ
7 R+Al2Br

ÿ
7 ,

7AcH

R+Al2Br
ÿ
7 +Br2 Br�3 Al2Br

ÿ
7 ,RBr + Br+Al2Br

ÿ
7

Br2

AcH+ Br�3 Al2Br
ÿ
7 7Br2 ,7HBr

Ac+Al2Br
ÿ
7 .

´ÂÃÎËÙÂ 1. ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ AcBr . 2AlBr3 Ë AlBr3 Ä CH2Br2 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 78).

RH ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ T, 8C t, Ú [RH] : [Br2] : [¬Õ] £ÞØÑÆ ÏÑÐÑ- ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÑÐÑ-
(¬Õ) ÃÓÑÏËÆÑÄ, % ÃÓÑÏËÆÑÄ Ä ÔÏÇÔË

(Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ¬Õ) ÃÓÑÏËÆÑÄ, %

n-C4H10 AcBr . 2AlBr3 720 3.0 10 : 4 : 1 161 100
AcBr . 2AlBr3 0 1.0 40 : 20 : 1 485 82

n-C5H12 AcBr . 2AlBr3 720 1.5 10 : 4 : 1 302 100
AlBr3 720 1.5 10 : 4 : 1 97 7
AcBr . 2AlBr3 0 1.0 100 : 50 : 1 914 65

n-C7H16 AcBr . 2AlBr3 0 0.6 10 : 4 : 1 114 7
AlBr3 0 0.6 10 : 4 : 2 19 7

cyclo-C5H10 AcBr . 2AlBr3 720 2.5 10 : 4 : 1 242 100
cyclo-C6H12 AcBr . 2AlBr3 720 3.0 10 : 4 : 1 300 100

AlBr3 720 3.0 10 : 4 : 2 86 100
AcBr .AlBr3 0 3.0 10 : 4 : 1 0 7

´ÂÃÎËÙÂ 2. ªÑÐÐÑÇ ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ AcBr . 2AlCl3 Ë AlCl3 Ä CH2Cl2 ÒÓË 08³ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 78).

RH ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ t, Ú [RH] : [Br2] : [¬Õ] °ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÏÑÐÑ- ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÑÐÑ-
(¬Õ) ÃÓÑÏËÆÑÄ, % ÃÓÑÏËÆÑÄ Ä ÔÏÇÔË

(Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ¬Õ) ÃÓÑÏËÆÑÄ, %

n-C4H10 AcBr . 2AlCl3 2.7 10 : 4 : 1 54 a 91
AcBr . 2AlCl3 2.7 10 : 4 : 1 142 b 7

n-C5H12 AcBr . 2AlCl3 1.5 10 : 4 : 1 203 91
AcBr . 2AlCl3 2.0 20 : 10 : 1 369 7
AlCl3 2.0 20 : 10 : 1 7 7

n-C6H14 AcBr . 2AlCl3 0.5 10 : 4 : 1 66 95
AlCl3 0.5 10 : 4 : 2 0 7

n-C7H16 AcBr . 2AlCl3 1.0 10 : 4 : 1 90 78
cyclo-C5H10 AcBr . 2AlCl3 2.0 10 : 4 : 1 55 100

AlCl3 2.0 10 : 4 : 2 4 100
cyclo-C6H12 AcBr . 2AlCl3 2.0 10 : 4 : 1 133 100

AcBr .AlCl3 2.0 10 : 4 : 1 0 7

a ±ÓË 108³. b ±ÓË 208³.

926 ª.³.¡ØÓÇÏ, ¡.£.°ÓÎËÐÍÑÄ, ®.¦.£ÑÎßÒËÐ



ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Br�3 Al2Br
ÿ
7 . µÄÇÎËÚÇ-

ÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Br2 Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÒÑÎËÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÑÒÂÐÂ.

C3H8+Br2 C3H7Br+C3H6Br2+C3H5Br3+

+C3H4Br4+C3H3Br5 .

°ÃÜËÌ ÄÞØÑÆ ÒÑÎËÃÓÑÏÒÓÑÒÂÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ Br2.

Ã. ¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ

¡ÙÇÕËÎÃÓÑÏËÆ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ AlBr3 (AlBr3 :
:MeCOBr>1.8) ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CO. 79 ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÒËÓÕÑÏ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ
à×ËÓÖ.

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ì 90 ë 99%, ÄÞØÑÆ à×ËÓÂ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ AlBr3 ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ ÑÕ 53 ÆÑ 93%. £
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÙËÍÎÑÒÇÐÕËÎ-
ÍÇÕÑÐ Ë ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ. ¿ÍÄËÏÑÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
AcBr .AlBr3 ËÐÇÓÕÇÐ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ·ÂÂ×Â ë¬ÑØÂ,80 ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ ËÊ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO,
ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÙËÎËÌ-ÍÂÕËÑÐÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AOC ÆÎâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÃÞÎË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎÞ III.2.Ä Ë III.2.Å).

Ä. ³ËÐÕÇÊ RSCOR0

³ÑÇÆËÐÇÐËâRSCOR0 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ (ÙËÍÎÑ-
ÂÎÍÂÐÑÄ) RH, àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ R0COX . 2AlX3 Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 29 ë 60% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÔÇÓÖ (ÕÂÃÎ. 3).81

£ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏË Ä ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÙËÍÎÑÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÞ R2S
(R=cyclo-C5H9 , cyclo-C6H11). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 9.

³ØÇÏÂ 9

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ËÊÑÃÖÕÂÐ,
ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ, ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ), ÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔ-
ÒÑÔÑÃÐÞÇ, ÚÇÏ Ð-ÂÎÍÂÐÞ Ë ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ, Ä
ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÎË ÄÑÄÔÇ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÇÓÂÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÕ ËØ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Al2Br6 ËÎË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
MeCOBr .AlBr3 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÇÓÂÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÔÇÓÞ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ ËÐÇÓÕÐÑÔÕË ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÔÇÓÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÔÇÓÑÌ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ Ë ÏÂÎÑà××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ.82, 83

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÖÎß×ÖÓËÊÂÙËâ ÂÎÍÂÐÑÄ
(ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ Ä ÔÓÇÆÇ
³F3SO3H, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ (ËÎË ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÏ) ÆËÔÖÎß×ËÆÂÏ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.84

Å. ¡ÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÂÎÍÂÐÂÏË (ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏË) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RCO+Al2X

ÿ
7

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCO+Al2X
ÿ
7 ÂÙË-

ÎËÓÑÄÂÕß Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,85 ÐÑ Ë ÒÂÓÂ×ËÐÞ,40, 41, 72 ÍÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÐÇ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÓÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÕß ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ä ËØ

+ CO+MeCO+
208C, 4 Ú

7MeCHO

CO+

EtOH

COOEt

53793%

E+

7EH
+

CO

CO+

EtOH

COOEt

±ÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË:

COR

CO

RCO+

CO+

a) Ac+Al2Br
ÿ
7 + S8

RH +AcS+Al2Br
ÿ
7

b) RH+ Ac+Al2Br
ÿ
7

sec-R+Al2Br
ÿ
7 + S8 RS+Al2Br

ÿ
7 ,

AcH+ RS+Al2Br
ÿ
7 AcSR.

7HBr, 7Al2Br6

AcS+Al2Br
ÿ
7 ,

sec-RSAc;
7HBr,7Al2Br6

sec-R+Al2Br
ÿ
7 +AcH,

2RH+ S R2S + H2S

RH T, 8C t, Ú ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, %
ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑ-

ÄÂÄÛÖá ÔÇÓÖ

cyclo-C5H10

C3H8

iso-C4H10

150

150

125

12

62

10

(cyclo-C5H9)2S

Pr2S

(ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ)

Bui2S

46

47

33

RH + S+ R0CO+Al2X
ÿ
7

07208C
sec-RSCOR0,

RH = C3H8 , n-C4H10 , n-C5H12 , cyclo-C5H10 , cyclo-C6H12;

R0CO+ =MeCO+, PrCO+, PhCO+.

´ÂÃÎËÙÂ 3. °ÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÔÇÓÂÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
RSCOR0 ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ (ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ), àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
R0COCl . 2AlBr3 (ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 81).

RH R0 T, 8C t, Ú RSCOR0 £ÞØÑÆ Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ
ÐÂ S, %

C3H8 Me 20 2 PriSCOMe 47
n-C4H10 Me 0 2.5 BuiSCOMe 29
cyclo-C5H10 Me 0 2 cyclo-C5H9SCOMe 45
cyclo-C6H12 Me 0 4 cyclo-C6H11SCOMe 60

Pr 0 4 cyclo-C6H11SCOPr 52
Ph 0 4 cyclo-C6H11SCOPh 34

µÔÒÇØË ØËÏËË 65 (10) 1996 927



ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË. °ÆÐÂÍÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÎÍËÎÅÂ-
ÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÙËÎËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ Ë ÑÐË ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃÇÐÊÑÎÂ.86

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ tert-C5H11C6H4COMe. £ÞØÑÆ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÏÑÉÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß
ÆÑ 57% (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ Ac+Al2Cl

ÿ
7 ) ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË

ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ 5 : 15 : 1. ²ÇÂÍÙËâ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÊÂ 5 ÏËÐ ÒÓË
208³.

¡ÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ, ÄÇÓÑâÕ-
ÐÑ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÑÐÂ ÍÂÓÃÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÎÍË-
ÎËÓÖÇÕ ÃÇÐÊÑÎ. ¥ÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑÎÂ (ÔØÇÏÂ 10).

³ØÇÏÂ 10

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÂÓÂ×ËÐÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
RCO+Al2X

ÿ
7 ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇÐËâ, ÕÑ

ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÄÏÇÔÕÑ aÎÍËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.86, 87 ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ (ÔØÇÏÂ 10). °ÆÐÑÔÕÂ-

ÆËÌÐÑÇ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ËÊÑÂÎÍÂÐÂÏË Ë Ð-ÂÎÍÂ-
ÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCO+Al2X

ÿ
7 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË

0 ë 208³. £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
65 ë 87% (ÕÂÃÎ. 4). ±ÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÍÑÐÍÖÓËÓÖá-
ÜÇÌ ÓÇÂÍÙËËìÐÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄì
ÐÇÄÞÔÑÍË (3 ë 20%). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎÍËÎË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Ë Ð-ÃÖÕÂÐÂ ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÇÕÑÐÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ (ÆÑ
68%).

²ÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÕÑÎßÍÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ
äÂÎÍËÎËÓÖáÜÇÌã ÔËÔÕÇÏÞ (R0H+RCO+Al2X

ÿ
7 ) ÒÓË ÏÑÎâÓ-

ÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ [R0H] : [RCO+Al2X
ÿ
7 ] : [C6H6]=

(10715) : (3712) : 1 Ë ÎËÛß ÒÓË ÕÜÂÕÇÎßÐÑÏ ÄÞÒÑÎÐÇÐËË
ÏÇÕÑÆËÍË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.86, 87

¡ÙËÎÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÇÕÑÐÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ËÊÑÒÇÐÕÂÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÄÐÞÏ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂÏ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ
ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÒÇÐÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

tert-C5H11Cl +

[C6H6] : [tert-C5H11Cl] : [Ac+Al2Cl
ÿ
7 ]= 180 : 36 : 1.

tert-C5H11C6H5 + tert-C5H11 C5H11-tert

10%85%

Ac+Al2Cl
ÿ
7

208C, 1.5 Ú

RtX + RCO+Al2X
ÿ
7 Rt+ Al2X

ÿ
7 +RCOX ,

+ Rt+Al2X
ÿ
7 Rt ,

Rt + RCO+Al2X
ÿ
7

7HX,7Al2X6

Rt .RCO
7HX, 7Al2X6

C6H6 + R0H+ 2RCO+Al2X
ÿ
7 p-R0C6H4COR,

07208C

7HX, 7RCHO,

7Al2X6

R0 =Bui, Bun, n-C5H11 , 2,3-Me2C4H7 , cyclo-C5H8Me;

R =Me, Pr, Ph; X = Cl, Br.

+ iso-C4H10 + R0CO+Al2X
ÿ
7 But COR0.

+ iso-C5H12 + R0CO+Al2X
ÿ
7

Me2(Et)C COR0+ Me(Pri)CH COR0.

´ÂÃÎËÙÂ 4. °ÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ ÂÎÍÂÐÂÏË (ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂÏË) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RCO+Al2X
ÿ
7 .

å R0H RCO+Al2X
ÿ
7 [RCO+Al2X

ÿ
7 ] : T, 8C t, ÏËÐ £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ArH, %

ÑÒÞÕÂ : [PhY]
R X R0C6H3(Y)COR YC6H4COR

¡ÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ
1 iso-C4H10 Me Cl 12 : 1 0 30 62 35
2 iso-C4H10 Me Cl 12 : 1 20 40 68 32
3 iso-C4H10 Me Br 6 : 1 0 30 48 41
4 iso-C4H10 Pr Br 6 : 1 0 30 54 23
5 iso-C4H10 Ph Cl 6 : 1 0 30 35 18
6 iso-C5H12 Me Br 6 : 1 20 5 87 3
7 iso-C5H12 Me Br 3 : 1 20 5 65 12
8 iso-C5H12 Me Cl 6 : 1 20 5 81 20
9 iso-C5H12 Me Br 6 : 1 20 5 73 3
10 iso-C6H14 Me Cl 6 : 1 20 5 82 18
11 cyclo-C5H9Me Me Cl 6 : 1 20 5 58 11

¡ÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ
12 iso-C4H10 Me Br 6 : 1 0 60 82 4
13 iso-C4H10 Me Cl 6 : 1 0 60 79 22
14 iso-C5H12 Me Cl 6 : 1 0 20 74 ÔÎÇÆÞ
15 n-C4H10

a Me Cl 6 : 1 0 30 40 5

a ªÔØÑÆÐÞÌ ÂÎÍÂÐ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÎË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ RCO+Al2X
ÿ
7 .

928 ª.³.¡ØÓÇÏ, ¡.£.°ÓÎËÐÍÑÄ, ®.¦.£ÑÎßÒËÐ



¡ÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4), ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÇÕÑÐÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 74 ë 82%. ²ÇÂÍÙËâ Ô
ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ËÊÑÏÇÓÖ ì 2-ÃÓÑÏ-
4-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ.86

£ÇÓÑâÕÐÑ, Ò-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÑÌ ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÔÖÒÇÓÍË-
ÔÎÑÕÞ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ Ï-ËÊÑÏÇÓ. ¡ÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÃÖÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ.
¡ÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÓÇÐÞ (ÕÑÎÖÑÎ, ÐÂ×ÕÂÎËÐ Ë Ï-ÍÔËÎÑÎ)
ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÐÑ ËØ
ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 10% ÑÕ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓâÏÑÅÑ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎ, ÂÙÇ-
ÕÑ×ÇÐÑÐ), ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÄÐÂÚÂÎÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ, Â ÊÂÕÇÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÂÓÇÐÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÑ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË, ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ë ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÔÑËÊÏÇÓËÏÞÏË ÔÍÑÓÑ-
ÔÕâÏË. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÏ. ²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÍÑÓÑÔÕâÏË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÂÎÍËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎßÛÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÃÇÐÊÑÎÖ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Í ÃÓÑÏÃÇÐ-
ÊÑÎÖ, ÒÂÔÔËÄËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Í ÆÇÌÔÕÄËá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ
Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÎË ÆÂÉÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË.

³ØÇÏÂ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎÍÂÐÑÄ (ËÎË
ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ), ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÔØÇÏÇ 10 Ë ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ÑÕ ÐÇÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÔÕÂÆËË ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÕËÑÐÂ
ÂÙËÎËâ.86

R0H+RCO+Al2X
ÿ
7 (R0)+Al2X

ÿ
7 +RCHO,

YC6H5+(R0)+ YC6H4R
0,

YC6H4R
0+RCO+ YC6H3(R

0)COR.

®Þ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß äÂÎÍÂ-
ÐÑÄÑÅÑã ÕËÒÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË BuiCOMe c ÃÇÐÊÑÎÑÏ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÏ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÂÎÍËÎÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40%.86

IV. ²ÇÂÍÙËË ÔÑÎÇÌ ÂÙËÎËâ Ô ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä ÔÓÇÆÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ
£ÒÇÓÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÔÑÎßá ÂÙË-
ÎËâ Ä ÔÓÇÆÇ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÎË ¢ÓÂÖàÓ Ë
¬Ë××ÇÐ.88 °ÐË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ËÑÐ ÂÙËÎËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
HFëBF3 Ë HFëSbF5 ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐ ÑÕ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ËÊÑÃÖÕÂÐÇ, ËÊÑÒÇÐÕÂÐÇ Ë ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÐÇ ÒÓË 258³. £ ÓÇÂÍÙËË Ô ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÔÑÎË

ÂÙËÎËâ ÊÂ 12 Ú ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 90%. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔÑÎË ÂÙËÎËâ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÕËÎÂÙÇÕÂÕ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,88 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ MeCO+ Ô àÕËÎÑÄÞÏ ÔÒËÓÕÑÏ ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ MeCO+ ËÊÑÂÎÍÂÐÑÏ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ
ÑÍËÔß ÏÇÊËÕËÎÂ (ÔØÇÏÂ 11). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÄÐÂ 3 . 1075 ÏÑÎß71 . Ô71.

³ØÇÏÂ 11

±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÄÞÛÇ 12 Ú
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÍËÔË ÏÇÊËÕËÎÂ ËÊÑÃÖÕÂÐÑÏ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕËÎËÊÑÃÖ-
ÕËÎÍÇÕÑÐÂ.

®ÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô MeCO+ Ä ÔÓÇÆÇ ÒÓÑÕÑÐ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÆÂÄÂâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ 2-ÏÇÕËÎ-1-
ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕ-1-ÇÐ Ë àÕËÎÂÙÇÕÂÕ.

£ ÓÇÂÍÙËË Ô ËÊÑÒÇÐÕÂÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ MeCO+ Ä ËÊÃÞÕÍÇ
HSO3F7SbF5 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 44% ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ
ÍÇÕÑÐ ì 2-ÏÇÕËÎ-1-ÂÙÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕ-1-ÇÐ.89 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÇ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÐÂ ÍÂÕËÑÐ MeCO+, Â ÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐ ÔÖÒÇÓ-
ÍËÔÎÑÕÞHSO3F7SbF5 . 90, 91 ²ÑÎßMeCO+ ÒÓË àÕÑÏ ÔÄÑÆËÕÔâ
ÎËÛß Í ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËá ÑÎÇ×ËÐÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô
ËÑÐÑÏ ÍÂÓÃÇÐËâ (cØÇÏÂ 12).

Br + iso-C4H10 +MeCO+Al2X
ÿ
7

COMe .But

Br

+ BuiCOMe + Ac+Al2Cl
ÿ
7

Ac C(Me)2CH2COMe

Me3CH+MeCO+
H+

Me3C+

Me2C CH2

MeCOC4H9-iso

MeCO+

7H+

H+

MeCC4H9-iso

O+H

+ MeHC O+H

Me2C+ CH2COMe

Me2C CHCOMe

Me2C CH CMe

O+H

H7

EtOH

MeCO+

MeCOOEt

H+

MeC OEt

O+H

MeCO+ +

Me

H+

MeC OEt

O+H

+

C

Me

Me

OH
+

MeCO+ + Me2C(Et)H

Me C C(Me)

O+H

CMe2 +
O

Me
Me

H
+

+

Me C OEt

O+H

+
H+
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô Ð-ÂÎÍÂÐÂÏË Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÆÇÕ. ´ÂÍ, ÒÓË
72-ÚÂÔÑÄÑÏ ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÃÖÕÂÐÂ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ MeCO+BFÿ4 Ä
HFëBF3 ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÎÂ ÐÇ ÃÑÎÇÇ, ÚÇÏ ÐÂ 1%, Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË, ÒÑ ÑÙÇÐÍÂÏ ÂÄÕÑÓÑÄ 88, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ
2 . 1078 ÏÑÎß71 . Ô71. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË MeCO+ Ä
ËÊÃÞÕÍÇ HSO3Fë SbF5. 89

V. ±ÓËÓÑÆÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÎáÏËÐËâ
£ÇÓÑâÕÐÑ, ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ
ÑÕ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÖÒÇÓàÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÄÍÎáÚÂÕß ÑÆÐÖ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÕß
ËÎË ÒÑ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÇ °ÎÂ (ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1) Ë (2) ÐÂ
ÔØÇÏÇ 1),92 ËÎË ÒÑ ÍÂÍÑÏÖ-ÕÑ ÆÓÖÅÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
RCOX7MXn , ÐÂÚÂÕÞÏ ÇÜÇ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÄÇÍÂ Ë ÒÑÎÖÚËÄÛËÏ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ Ä 60 ë 70-Ø ÅÑÆÂØ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
àÕËØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÂ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓÞ 44, 93, 94 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËË 43 ë 45, 93 ë 96).

£ ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RCOX .AlX3 (R=Alk,
X=Cl, Br) ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ËÑÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÂÙËÎËâ
ËÎË ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.94 ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ
MeCO+AlClÿ4 (ÔÏ.97) Ë RC(Cl)=O!AlCl3 (R=Et,98 Ph, 99 o-
Ë p-MeC6H4 (ÔÏ.100)) ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏ. £ ËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇMeCO+AlClÿ4 ÍÂÕËÑÐÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ MeCO+ ËÏÇÇÕ ÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÇ
sp-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. µÅÑÎ
C ëCëO ÃÎËÊÑÍ Í 1808, Â ÔÄâÊß C7O ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÑÍÓÂÜÇÐÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊßá Csp2=O Ä ÍÇÕÑÐÂØ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÂÙËÎÂØ Ë
ÆÂÉÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ CO. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ AlClÿ4 ÃÎËÊÍÂ Í
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÂáÕ ÙÇÐÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
Ë Ñ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÂÕËÑÐÂØ ÂÙË-
ÎËâ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÂÙËÎËâ
C(2)H3C(1)O+ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÂÕÑÏÇ C(1) Ë
ÂÕÑÏÂØ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ C(2), ÐÑ ÐÇ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
´ÂÍ, ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË C(1)_Cl, C(2)H3_Cl ÒÑÚÕË ÄÔÇÅÆÂ ÏÇÐßÛÇ
ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cl_O ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÔÖÏÏÖ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ Cl Ë O. ¥ÂÐÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
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ÓÂÔÚÇÕÑÄ,101 ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio ­¬¡°®° ³³±,
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË àÕÑÕ ÄÞÄÑÆ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÓÂÔÚÇÕ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ë ÖÅÎÑÄ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇÏÇ 13.

²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ËÑÐÇ MeCO+,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ MeCO+SbFÿ6 Ä ÓÂÃÑÕÇ 102, ÐÂÏ ÍÂÉÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞÏ,94 ÕÂÍ ÍÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÊÂÓâÆ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ (+0.07) Ä MeCO+ ÃÎËÊÑÍ Í ÊÂÓâÆÖ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ä àÕÂÐÇ, ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÓâÆÖ ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÜËØ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÏ ÊÂÓâÆÇ ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÂÙËÎËâ.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Ä ÐÇËÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ RCOX .AlX3 ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÇ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ.
¿ÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÐÂÎËÚËâ ÔÄâÊÇÌ Al7O Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.
¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Al7O ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 1.820 ë 1.847�A Ë ÎËÛß
ÐÇÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Al7O Ä ÕÂÍËØ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÍÂÍ ÂÎáÏÑÔËÎËÍÂÕÞ (1.79�A). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÎËÐÇÐËá ÔÄâÊË C7O
(1.21 ë 1.24�A) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ 1.17�A Ä ÐÇÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ RCOX. 103 ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7O Ë
C7Cl Ä ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎß-
ÛËÏ ÒÑÔÕÑâÐÔÕÄÑÏ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃ ËØ
ÃÎËÊÍÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ,
ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ. ´ÂÍ, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË C(1)7C(2) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
EtC(Cl)=O!AlCl3 ÃÎËÊÍÂ Í ÆÎËÐÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ Csp37Csp2 -
ÔÄâÊË, Â ÔÄâÊß Ar7C Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ ArC(X)=O!AlX3

ÖÍÑÓÑÚÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊßá Ar7C Ä ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ArC(X)=O. 94 °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÅÇÑÏÇÕÓËË
ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RC(X)O!AlX3 âÄÎâÇÕÔâ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ 1208, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÆÎâ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ªÔÍÂÉÇÐËÇ ÖÅÎÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 104 ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÕ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË à××ÇÍÕÂÏË, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏË ÒÓË
ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ O7AlCl3 ËÏÇÇÕ
ÅÇÑÏÇÕÓËá ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ.94

¬ÑÏÒÎÇÍÔ AcBr .AlBr3 ÒÓË 77K, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Á¬² 81Br
(ÔÏ.105 ), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ËÑÐÐÖá ÔÑÎß ÂÙÇÕËÎËâ. ¿ÕÑÕ ÉÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2Br2 ÒÓË 77K, âÄÎâÇÕÔâ
ËÑÐÐÑÌ ÔÑÎßáMeCO+[AlBr4!CH2Br2]7.

³ËÔÕÇÏÞ RCOX .AlX3 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂ-
ÊÑÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (CH2Cl2 , CH2Br2 , CHCl3 , C2H4Cl2 ,
PhNO2 , MeNO2 , SO2 , HF, CF3SO3H Ë ÆÓ.) Ô ÒÑÏÑÜßá ª¬,
²ÂÏÂÐ Ë Á®² 1H, 13C, 27Al ÔÒÇÍÕÓÑÄ.41, 94, 106 ë 109 ³ÑÄÑÍÖÒ-
ÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÒÇÓÇ-
ÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÍÓÑÏÇ ÔËÎßÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ (ÔËÕÖÂÙËâ Ô ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ Ä SO2 âÄÎâÇÕÔâ
ÏÇÐÇÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ 94 ), àÕË ÔËÔÕÇÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ Ä ×ÑÓÏÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
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1. ¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ

¯ÂÚËÐÂâ Ô ÑÕÍÓÞÕËâ ¶ÓËÆÇÎÇÏ Ë ¬ÓÂ×ÕÔÑÏ Ä 1877 Å. ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,110 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
AlCl3 , ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂÎÔâ ÍÂÍ Ä ËØ
ÓÂÃÑÕÂØ, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.
³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Ë
ÆÑÄÑÆÞ Ä ÒÑÎßÊÖ ËÊÎÂÅÂÇÏÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÂÍÑÄÞ.111

¬ÂÕËÑÐ ÂÙËÎËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÞÏ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÑÏ ËÊ-ÊÂ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ, ÚÕÑÃÞ ÃÇÐÊÑÎ
Ë ÆÓÖÅËÇ ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÓÇÐÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ
ÂÙËÎËâ Ë ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ Ô ÇÜÇ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ
ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÑÎÂ, ÕÑÎÖÑÎÂ Ë ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ MeCO+SbFÿ6 Ë PhCO+SbFÿ6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÄÑÆÖ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÙËÎËÌ MeC+=O+H ËÎË
PhC+=O+H. 111 ´ÂÍ, Ä ÔÓÇÆÇ CF3COOH (H0=72.7) ËÊ
ÃÇÐÊÑÎÂ Ë MeCO+SbFÿ6 ÒÓË 58C ÆÂÉÇ ÊÂ 12 Ú ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÇÐÇÇ 10% ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ, Â ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÊÂ
24 Ú ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑÄÔÇÏ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ä 10 Ë ÃÑÎÇÇ ÓÂÊ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô
H0=712 (ÔÏÇÔß CF3COOH+CF3SO3H) Í ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá Ô
H0=714 (CF3SO3H). 111 ¥ÂÐÐÞÇ Á®² ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ
ÒÓË H0=712 ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ËÑÐÂ MeCO+ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 60%, Â ÒÓË H0=714 ì ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 75%.
²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÃÞ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ ÃÞÎ
ÍÂÕËÑÐ ÂÙËÎËâ, ÕÑ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÑÕ712
ÆÑ714 ÔÍÑÓÑÔÕß ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÖÄÇÎËÚËÎÂÔß ÃÞ ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ Ä 2
ÓÂÊÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ, ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔ-
ÒÑÔÑÃÐÞÌ ÕÑÎÖÑÎ ÒÓË 08³ Ä CF3COOH ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÊÂ 12 Ú
ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 55%. °ÆÐÂÍÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË ÕÑÎÖÑÎÂ Ä
CF3COOH Ë CF3SO3H, ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÂÊÎËÚËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÓÇÆÂØ ÓÂÊÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÔÓÇÆÂØ Ô H0=710 Ë 718 ËÊÑÏÇÓ-
ÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ ÑÆËÐÂÍÑÄ.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÕÑÎÖÑÎ, âÄÎââÔß ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÓÇ-
ÐÑÏ, Ä ÔÓÇÆÇ Ô ÐËÊÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÂÙËÎËÓÑÄÂÕßÔâ
ËÑÐÑÏ MeCO+. °ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÔËÎßÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ HSbF5X ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÓÇÂÍÙËË. £ ÃÑÎÇÇ ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÂÙËÎËâ.

¢ÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PhCO+SbFÿ6
ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÕÇÏ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâÏ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË, ÚÇÏ H0=714, ØÑÕâ ÔÒÇÍ-
ÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË H0=714
ÔËÔÕÇÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ×ÑÓÏÇ ËÑÐÐÑÌ ÔÑÎË
PhCO+SbFÿ6 (ÔÏ.111). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓË
ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÓÇÆ Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ÒÓË
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 111, ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÏÇÐßÛÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÂÓÑËÎÍÂÕËÑÐÑÄ ArCO+

ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÂÙËÎËâ AlkCO+ ËÊ-ÊÂ ÄÍÎÂÆÂ
ÍÇÕÇÐÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

£ÞÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË
ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ,

Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ.
£ÒÇÓÄÞÇ ÕÂÍÖá ÅËÒÑÕÇÊÖ ÄÞÔÍÂÊÂÎ ¨ËÎÎÇ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÄÎËâÐËâ AlCl3 ÐÂ ÔËÐÕÇÊ ÍÇÕÑÐÑÄ ËÊ ÂÓÇÐÑÄ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlCl3. 112 ¤ËÒÑÕÇÊÂ ¨ËÎÎÇ ÄÔÍÑÓÇ ÒÑÎÖ-
ÚËÎÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ AlCl3 (ÔÏ.113) ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÎÑÉ-
ÐÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÑÇ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

°ÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ËÊÖÚÇÐËË ÍËÐÇÕËÍË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ
ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÆËØÎÑÓ-
àÕÂÐÂ, Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ËÎË Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ, ÕÇ ÉÇ
ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá ÑÃ ÖÚÂÔÕËË Ä ÓÇÂÍÙËË ÕÓÇØ
ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MeCO+AlClÿ4 , MeC(Cl)=O!AlCl3 Ë
Cl3Al ClC(Me)=O!AlCl3. 113

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÆÓÖÅËÇ ÂÄÕÑÓÞ,114 ÕÂÍÉÇ ËÊÖÚÂÄÛËÇ ÂÙËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RCOCl .AlCl3 Ä ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ,
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÂ ÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÔÕÞÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

v= k[ArH] [RCOCl .AlCl3] .

£ ÓÂÃÑÕÇ 115 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÂÓÇÐÑÄ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlBr3 ÒÓË ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË [AlBr3] : [PhCOBr], ÓÂÄÐÑÏ 1 Ë 1.5, ËÏÇÇÕ ÄÕÑÓÑÌ
ÒÑÓâÆÑÍ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ AlBr3 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ (k) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓËØÎÑÓ-
ÃÇÐÊÑÎÂ.

[AlBr3] : [PhCOBr] 1 1.5 2 2.5 3
k, ÏÑÎß . Î71 . Ô71 0.4 6.0 128 225 327

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÔËÔÕÇÏÞ PhCOBr .AlBr3 Í ÔËÔÕÇÏÇ PhCOBr . 2AlBr3 ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 320 ÓÂÊ. ±ÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ AlBr3 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÎÂÄÐÞÌ ÓÑÔÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË. ¡ÄÕÑÓÞ 115 ÐÇ
ÔÏÑÅÎË ÆÂÕß ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ à××ÇÍÕÖ Ë
ÎËÛß ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÎË, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏ
PhCOBr . nAlBr3 ÒÓË n=2 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË n=1.

2. ±ÓËÓÑÆÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÂÙËÎËâ Ä ÔÓÇÆÇ
ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ

£ ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞÏË Ñ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ ÂÙËÎËâ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÏ ÊÂ ÂÙËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ Ä ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÐÂØÑÆâÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÂÙÇÕËÎËâ. ¢ÓÂÖàÓ Ë ¬Ë×-
×ÇÐ 88 ÔÑÑÃÜËÎË Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÑÕ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ Í
ÍÂÕËÑÐÖ ÂÙÇÕËÎËâ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÏÖ ËÊ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÔÓÇÆÇ HFëBF3 .

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ °ÎÂ Ô ÔÑÕÓ.116 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ô ÔÑÎßá
ÂÙÇÕËÎËâ Ä ÕÂÍËØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÍÂÍ SO2 ,
SO2ClF, AsF3 Ë CH2Cl2 , àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ.

Me C+ O Me C O+ .

O .PhC+ O PhC C

+

O+

PhC(X) O AlCl3 Ë PhC

O

X

AlCl3

AlCl3

MeC+ O+H+ MeC+ O+H ,

Me3CH+ MeC+ O+H Me3C+ MeCH O+H .+

MeC+ OMe3CH+
SO2

Me3C+ +MeCHO .
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£ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎËâ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÜËÇ, ÚÕÑ ÑÕÓÞÄ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÑÕ ËÊÑÃÖÕÂÐÂ ÍÂÕËÑÐÑÏ
ÂÙÇÕËÎËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÕÓÇÃÖÇÕ 8.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. °ÃÐÂÓÖ-
ÉËÕß ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆËÍÂÕËÑÐ ÂÙËÎËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ±®² ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß, ÑÆÐÂÍÑ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÂÕËÑÐÂ ÂÙÇÕËÎËâ Ä ÔÓÇÆÇ
ÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
[MeC7OH]2+ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÅÎÑÃÂÎßÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË.117 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÆËÍÂÕËÑÐ C2H4O

2� ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.118

3. ±ÓËÓÑÆÂ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ Ä
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ RCOX . 2AlX3

Ë ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË

¥Îâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÒÑÐâÕß ÒÓËÚËÐÖ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ RCOX . 2AlX3 , ÔÕÑÎß ÑÕÎËÚÐÑÌ ÑÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX .AlX3 , ÐÂÏË
ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÑÃÑËØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2X2 Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏÁ¬² 81Br, Á®²
(ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÅÑ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ) ÐÂ âÆÓÂØ 1H, 13C, 27Al, 17O,ª¬-
Ë ²ÂÏÂÐ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.41, 105, 109 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÕÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ËÑÐÐÞÇ ÔÑÎË ÂÙËÎËâ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÎËÛß ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ: MeCO+Al2X

ÿ
7 ÆÎâ MeCOX . 2AlX3 Ë MeCO+AlXÿ4 ÆÎâ

MeCOX .AlX3 . ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËá
¢ÇÓÕÑÎÖÙÙË, ÒÓËÒËÔÂÄÛÇÏÖ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
AcCl . 2AlCl3 ÔÕÓÑÇÐËÇ (Ac_AlCl3)+AlClÿ4 .119

£ ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2X2 ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÔÑÎÇÌ ÂÙËÎËâ MeCO+Al2X

ÿ
7 Ë ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓ-

ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MeC(X)=O!Al2X6 , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÕÑÓÞÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ÄËÆÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ MeCO(X)=O!AlX3.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎËÛß ÂÍÕËÄÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RCOX . 2AlX3 (R=Alk) ÔÒÑÔÑÃÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÑ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÍÂÕËÑÐÞ ÂÙËÎËâ Ä ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Ë
Ä àÕÑÏ ËØ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÄÖØ ÒÂÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
MesCO+Al2Br

ÿ
7 Ë MesCO+AlBrÿ4 (Mes=2,4,6-Me3C6H2), Ô

ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë Ac+Sb2F
ÿ
11 Ë Ac+SbFÿ6 Ä SO2 , Ô ÆÓÖÅÑÌ,

ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÎËÛß ÂÙËÎËÇÄÞÇ ÔÑÎË Ô ÆËÏÇÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ
ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÂÎÍÂÐÂÏË ÄÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÕÂÃÎ. 5).120

°ÚÇÐß ÃÎËÊÍÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1¯ Ë 13³ ÂÍÕËÄÐÞØ
Ë ÐÇÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ RCOX . nAlX3 (n=1, 2),
ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÎËÛß ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ (ÕÂÃÎ. 6), ÆÂÎÑ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÇ ÔÂÏË ÔÑÎË ÂÙËÎËâ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞ
ÊÂ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÔÕÇÏ RCOX . 2AlX3 . ¢ÞÎÑ
ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÑÎÇÌ ÂÙËÎËâ Ô
ÆËÏÇÓÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Al2X

ÿ
7 Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÔÑÎâÏË ÂÙËÎËâ

ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÙË-
ÎËâ ÕËÒÂ 10Â ËÎË 10b, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÕËÑÐ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ.41, 94, 120

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÆÑÎÉÐÂ
ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÍÂÕËÑÐÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä
ÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÆËÍÂ-
ÕËÑÐÂ ÂÙËÎËâ. ´ÓÖÆÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ
ÕÂÍËØ ÚÂÔÕËÙ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ ËØ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ.

MeCOX+ AlX3

MeCOX+ 2AlX3 MeC(X)

MeC(X) O!AlX3 MeCO+AlXÿ4 ,

MeCO+Al2X
ÿ
7 .

O!Al2X6

RCO+Al2X
ÿ
7

RC+ O!Al2X
ÿ
7 [RC+ O!AlX3]AlXÿ4

RC2+ O Al2X
2ÿ
7 [RC2+ O AlXÿ3 ]AlXÿ4

10a 10b

´ÂÃÎËÙÂ 5. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÔÑÎÇÌ ÂÙËÎËâ Ô ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏ Ë ÆËÏÇÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÇÍËÐÅÂ Ð-ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÐÑÓÃÑÓÐÂÐÂ 9 (ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 120).

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ ³ÑÎß ÂÙËÎËâ (¡) [RH] : [A] t, Ú ¬ÑÐÄÇÓÔËâ RH, % ±ÓÑÆÖÍÕÞ (ÄÞØÑÆ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ
(RH) ÐÂ RH, ÏÂÔÔ.%)

n-C8H18 Ac+SbFÿ6 1 : 1 3.0 0 7
n-C8H18 Ac+Sb2F

ÿ
11 1 : 1 3.0 100 iso-C4H10 (31)+ÑÎËÅÑÏÇÓ (59)

n-³8H18 Ac+Sb2F
ÿ
11 1 : 1 1.0 100 iso-C4H10 (36)+ÑÎËÅÑÏÇÓ (56)

n-C12H26
a Ac+Sb2F

ÿ
11 1 : 1 2.0 85 ÔÏ.b

n-C8H18
c MesCO+AlBrÿ4 1 : 4 0.5 0 7

n-C8H18
c MesCO+Al2Br

ÿ
7 1 : 4 0.5 100 ÔÏ.b

n-C12H26
c MesCO+AlBrÿ4 1 : 2 0.5 0 7

n-C12H26
c MesCO+Al2Br

ÿ
7 1 : 2 0.5 100 ÔÏ.b

9 MesCO+AlBrÿ4 1 : 10 5.0 0 7
9 MesCO+Al2Br

ÿ
7 1 : 10 5.0 37 ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ (37)

9 MesCO+Al2Br
ÿ
7 1 : 10 8.0 86 ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ (54)

a £ SO2. b ¯Ç ÑÒÓÇÆÇÎâÎË. c £ CH2Br2.

23

4 1

5
C+

O

6

´ÂÃÎËÙÂ 6. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 13³ ÔÑÎÇÌ MesCO+X7 Ô ÂÐËÑÐÂÏË
X7=AlBrÿ4 Ë X7=Al2Br

ÿ
7 (d, Ï.Æ.).120

d, Ï.Æ. °ÕÐÇÔÇÐËÇ

X7=AlBrÿ4 X7=Al2Br
ÿ
7

21.4 21.7 C(2)7CH3

23.7 24.2 C(4)7CH3

85.3 84.6 C(1)
153.7 153.9 C(2)
130.9 131.5 C(3)
162.1 163.1 C(4)
159.2 159.7 CO

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 27Al ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MesCO+AlBrÿ4 Ë
MesCO+Al2Br

ÿ
7 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÆÄËÅË âÆÇÓ 27Al ÓÂÄÐÞ 79.4

(D=12 ¤Ù) Ë 93.0 Ï.Æ. (D=930 ¤Ù).

932 ª.³.¡ØÓÇÏ, ¡.£.°ÓÎËÐÍÑÄ, ®.¦.£ÑÎßÒËÐ



±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ®±¥±, ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÑÎÖÚËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕßÔâ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ MeCOCl . nAlCl3 (n=1ë3). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÌ
ÄÞÄÑÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÊÃÞÕÑÍ ØÎÑÓËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ (n=2 Ë
3), Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12 Ë 13 Ô
ÃÑ'ÎßÛËÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÚÇÏ Ö ÍÂÕËÑÐÂ ÂÙÇÕËÎËâ 11.121

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 12, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÑÔÕÖÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ ÂÙÇÕËÎËâ Ô
ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÄâÊßá =O!AlCl3 (10b) (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ äMeC=Oã ÔËÎßÐÑ ÒÑÐË-
ÉÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ 11),
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÓÂÄÇÐ +0.56. °ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 13,
ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÎÑÍÂÎßÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 13 ÏÑÉÇÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔËÔÕÇÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÆËÍÂÕËÑÐ

Cl2Al7OC2+Me Ë ÆÄÂ ÂÐËÑÐÂ AlClÿ4 . £ àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÓÇÍÑÓÆÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
+0.79.

£ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
MeCOCl . nAlCl3 . ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎËÙÇ
ÆÂÐÐÞØ, ÓÇÂÍÙËË (1) Ë (2), ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, âÄÎâáÕÔâ ÔËÎßÐÑ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÞÏË. °ÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11 ÕÓÇÃÖÇÕ ÏÇÐßÛÇÌ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, Â Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ë ÂÅÎÑÏÇÓÂÙËË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÔÑÎÇÌ ÂÙÇÕËÎËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ØÑÕâ
ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ (1) Ë (3) ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ËØ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎßÛËØ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË (110.5
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 1 : 1 Ë 1 : 2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË, ÎËÃÑ Ô
ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ àÐÇÓÅËË. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12 (Ë ÆÂÉÇ ÆËÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13) ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ Ô AlCl3 (ÐÑ ÐÇ Ô Al2Cl6) âÄÎâÇÕÔâ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕË-
ÎËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 12 Ë 13 ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞØ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÖÒÇÓàÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎÑÄ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÂÙËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÎáÏËÐËâ) ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÎÍÂÐÂÏ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÑÎß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÎËÛß ÒÓË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÂ ÂÎáÏËÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ³ÕÂÆËË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇÐËâ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ RCOX . 2AlX3

ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

RH+ [R0C+=O!AlX3]AlXÿ4 R+Al2X
ÿ
7 +R0CHO,

RH+ [R0C2+OAlX2] 2AlXÿ4

R+Al2X
ÿ
7 +R0CHO+AlX3 .

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÆÇâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÚÂÔÕËâ ÆË-
ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë ÆÂÉÇ ÏÖÎßÕËÊÂÓâÆÐÞØ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ Ë ÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖ-
ÎâÓÐÑÌ.117, 121

C

Cl

Al

Cl

O Me

Cl Cl

Cl2Al

ClCl

Cl

Al

Cl 0.79

13

H0 =7423 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

C

Cl

Al

Cl

O Me

Cl Cl

0.49

11

H0 =7185 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

C

Cl

Al

Cl

O Me

Cl Cl

0.56

12

H0 =7322 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

Cl3Al

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¿ÐÕÂÎßÒËË (DH) ÓÇÂÍÙËÌ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ MeCOCl . nAlCl3 (ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 121).

¯ÑÏÇÓ ÓÇÂÍÙËË ²ÇÂÍÙËâ DH, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(1) MeCOCl + 1
2
Al2Cl6 O=C+Me+ AlClÿ4 110.5

(2) MeC(Cl)=O!AlCl3 + 1
2
Al2Cl6 MeC(Cl)=O!AlCl�2 +AlClÿ4 98.3

(3) MeCOCl + 1
2
Al2Cl6 (MeC+O)AlClÿ4 35.7

11

(4) MeC(Cl)=O!AlCl3 MeC(Cl)2OAlCl2 24.9

(5) MeCOCl + 1
2
Al2Cl6 MeC(Cl)=O!AlCl3 77.5

(6) MeCOCl + 1
2
Al2Cl6 MeC(O)Cl!AlCl3 5.4

(7) MeCOCl + Al2Cl6 MeC(Cl)=O!Al2Cl6 72.9

(8) MeCOCl + Al2Cl6 [MeC=O!AlCl3]+AlClÿ4 74.4
12

(9) MeCOCl + 3
2
Al2Cl6 [MeC2+OAlCl2] 2AlClÿ4 75.4

13

(10) MeCOCl + 3AlCl3 [MeC2+OAlCl2] 2AlClÿ4 72.3
13
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VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ, ØÑÓÑÛÖá ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ë ÎÇÅÍÑÔÕß ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË,
Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, ÕÂÍ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RCOX . nAlX3 (ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ
ÔÏÇÛÇÐËÇÏ ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÎáÏËÐËâ),
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ.

ä¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇã ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ ÏÑÅÖÕ
ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ³ÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
RCOX . 2AlX3 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛËÓâáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓâ-
ÏÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ Ë ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÎËÐÇÌÐÞØ
ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÒÓÑÔÕÞØ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ.

£ÞÄÑÆ Ñ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÓÑÎË ÚÂÔÕËÙ ÆËÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RCOX . 2AlX3 ÔÕËÏÖÎËÓÑ-
ÄÂÎ ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÔÖÒÇÓàÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÃÑÎÇÇ
ÆÑÔÕÖÒÐÞØ Ë ÖÆÑÃÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, Ë ÑÕÍÓÞÄÂáÜËØ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËÌ ÐÑÄÞØ ÕËÒÑÄ. ªÔÒÞÕÂÐËÇ
ÓâÆÂ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÆËÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÒÓËÄÇÎÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ
Í ÐÑÄÞÏ ÄÇÔßÏÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÏ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂÏ.123 ë 128 £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÆÎâ ÐËÊÛËØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ Í ÍÓÇÍËÐÅÖ, ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÔÕÂÐÇÕ ÓÇÂÎßÐÑÔÕßá Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÃÖÆÖÜÇÏ.
³ÎÇÆÖáÜÂâ ÄÂÉÐÂâ Ë ÔÎÑÉÐÂâ ÊÂÆÂÚÂ ì ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÞØ
ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÂÎáÏËÐËâ.±ÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÑÚÇÄËÆÐÞ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÎÇÅÚÇ ÓÇÛÂÕß
ÊÂÆÂÚÖ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ.

µÔÒÇØË Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÞÏË ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ, ËÅÓÂáÜËØ ÑÒÓÇÆÇÎâá-
ÜÖá ÓÑÎß Ä ØËÏËË ÂÎÍÂÐÑÄ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ
²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÅÓÂÐÕ
96-03-33255) Ë®ÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÅÑ ÐÂÖÚÐÑÅÑ ×ÑÐÆÂ (ÅÓÂÐÕMRA
000). °ÅÓÑÏÐÖá ÏÑÓÂÎßÐÖá Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ ÒÓË
ÐÂÒËÔÂÐËË àÕÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÂÏ ÑÍÂÊÂÎ ÒÓÑ×. À.´.³ÕÓÖÚÍÑÄ,
ÍÑÕÑÓÑÏÖ, Í ÄÇÎËÍÑÏÖ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÏÞ ÐÇ ÖÔÒÇÎË ÄÞÓÂÊËÕß
ÔÄÑá ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß; ÑÐÂ ì Ä ÐÂÛËØ ÔÇÓÆÙÂØ.
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LOW-TEMPERATURE FUNCTIONALISATION OF ALKANES AND CYCLOALKANES BY
CLASSICAL AND NON-CLASSICAL (SUPERACIDIC) FRIEDELëCRAFTS COMPLEXES

I.S.Akhrem, A.V.Orlinkov, M.E.Vol'pin
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
28, Ul. Vavilova, 117813 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ë 5085

This review includes discussion of the functionalisation of isoalkanes and cycloalkanes with tertiary
carbon atoms under the action of classical Friedel ëCrafts RCOX .AlCl3 complexes and related systems
with a small excess of AlCl3 . The studies of the last decade on functionalisation of saturated
hydrocarbons including linear alkanes and non-branching cycloalkanes under the action of super-
electrophilic systems of the novel types, viz. aprotic organic superacids RCOX . 2AlCl3 , are summarised.
The literature, concerning the structure of RCOX .AlCl3 and RCOX . 2AlCl3 complexes, the nature of
active species in reactions of arene with acylium salts and RCOX .AlCl3 complexes in acidic and organic
media as well as in alkane reactions with acylium salts in protic superacids and RCOX . 2AlCl3 aprotic
superacids in organic solvents, are analysed. The prospects for synthesis of organic compounds from
alkanes and cycloalkanes under the action of complexes of acylhalides with aluminium halides are
considered.
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