
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÌ ÂÓÔÇÐÂÎ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ØÂ-
ÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÞÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ Ë ÄÑ ÏÐÑ-
ÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ
ÆËÊÂÌÐÂ. ®ÐÑÅËÇ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÆÇÔâÕÍÑÄ, Â ÕÑ Ë ÔÑÕÇÐ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ´ÂÍ, Ä ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏ ÃÂÐÍÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ÆÂÐÐÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË 720 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ì ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ,1 Ë àÕÑ ÐÇ ÒÓÇÆÇÎ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÅÖ-
ÎâÓÐÑ ÄÞØÑÆâÕ ÐÑÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ. £ÑÕ ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ ÕÓËÆÙÂÕË ÎÇÕ ÐÇ
ÑÔÎÂÃÇÄÂÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÔÂÏÑÏÖ, ÒÑÉÂÎÖÌ, ÒÑÒÖÎâÓÐÑÏÖ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ ì 2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÒËÓËÆËÐÖ.
µÍÂÉÇÏ ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÃÎÇÔÕâÜÖá ÒÎÇâÆÖ ÔÎÑÉÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, ÐÂÛÇÆÛËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ.2, 3 £ ÙÇÎÑÏ ÒÑÕÑÍ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÓËÐâÎ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÎÂÄËÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¯Ñ ÆÂÉÇ ÐÂ àÕÑÏ ×ÑÐÇ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ
ÒÓÑËÔÛÇÆÛÇÇ Ä ÍÑÐÙÇ 1970-Ø ÅÑÆÑÄ ÊÐÂÏÇÐÂÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÃÞ-
ÕËÇ ì ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÒÓÂÍÕËÍÖ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ì ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ.

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ì ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä
ÐËØ ÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ (¯¿±),
Â ¯¿± ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ËÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÎÉÐÞ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä
pp ë dp-ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ. °ÆÐÂÍÑ
ËÏÇÐÐÑ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÔÂÏÞÏË ÄÂÓËÂÃÇÎßÐÞÏË
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË Í P-, N-, P,N-,
P,O- Ë N,N-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÏÐÑÅËÇ ÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÏÇÐÐÑ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ (¤¶), ÒÓË àÕÑÏ ÃÞÎÂ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ÙÇÎÂâ ÔÇÓËâ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÑÎËàÆÓÑÄ. ­áÃÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ¤¶ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞÏ âÄÎÇÐËÇÏ Ä ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÍÂÍ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÕÂÍ Ë
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ¤¶ Ô ÒÑÎÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË: ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÔÄâÊÞÄÂÕß ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ÑÐË
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÛËÓÑÚÂÌÛËÌ ÔÒÇÍÕÓ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕÇÌ.

³ÇÅÑÆÐâ ¤¶ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÌ, ÖÐË-
ÍÂÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ ÑÐË ÊÂÐâÎË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏ ÖÔËÎËâÏ ÆÄÖØ
ÄÇÆÖÜËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËØ ÍÑÎÎÇÍÕËÄÑÄ: ×ÓÂÐÙÖÊÔÍÑÌ
ÛÍÑÎÞ ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂ ²ÂÌÔÂ, ÔÕÑâÄÛÇÌ Ö
ËÔÕÑÍÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ¤¶, Ë ÂÏÇÓËÍÂÐÔÍÑÌ ì
ÒÑÆ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÏ ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂ ­ÂÕÕÏÂÐÂ.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ¤¶ Ô ÒÑÊËÙËÌ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÊÖÚÇÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ Ë ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ,4). °ÆÐÂÍÑ Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ËØ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐËâ ÒÑâÄËÎÑÔßÏÐÑÅÑ
ÐÑÄÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ¤¶, Ë ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ
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ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÕÂÏ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ØËÏËË ¤¶ ÎËÃÑ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔ-
ÎÇÐÐÞ,5, 6 ÎËÃÑ ÒÓËÊÄÂÐÞ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÎËÛß ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÍÑÐÙÇÒÙËË: ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË,7 ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË,8 ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÔËÔÕÇÏ ÔÑ ÔÄâÊßá×ÑÔ×ÑÓ ë ÂÊÑÕ,9 ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ.10 ¯ÂÔÕÑâÜËÌ
ÑÃÊÑÓ ì àÕÑ ÒÇÓÄÂâ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ¤¶, ËØ ÓÑÎË Ë ÏÇÔÕÂ Ä ÓâÆÖ
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ®Þ ÒÑÔÕÂÓÂÎËÔß ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ ¤¶, ÄÞÆÇÎËÕß
ÄÐÖÕÓË ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÙÇÐÕÓÂ-
ÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ, ÑÃÔÖÆËÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕË (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÆÂÐÐÞÇ Á®² 31P Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÒÓËÔÖÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ¤¶, ÖÍÂÊÂÕß ÐÂ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ¤¶ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏ ÆËÊÂÌÐÇ.

®ÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÓÂÊÃËÕ ÐÂ ÓÂÊÆÇÎÞ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÚËÔÎÑÏ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÔÑÚÎÇÐÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÑÄ Ä
ËÔØÑÆÐÞØ ¤¶: ÄÐÂÚÂÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (ÍÑÐÆÇÐ-
ÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ë ÔÒËÓÑ-), ÊÂÕÇÏ ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ.

II. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ

1. ±ÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ (¢¡¶) Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË Ô
Rh, Pd, Ru, Mo, W, Fe, Co. ±ÓË ÍÑÏÒÂÐÑÄÍÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ àÕÑÌ
ÚÂÔÕË ÑÃÊÑÓÂ ÖÚËÕÞÄÂÎÂÔß Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓËÓÑÆÂ ÙÇÐ-
ÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÓÇÎßÇ×ÐÑ
ÒÑÍÂÊÂÕß ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ë ÒÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÕÓÂÊËÕß ËÔÕÑÓËá ÓÂÊÄËÕËâ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ¤¶. ªÏÇÐÐÑ Ä ÔËÎÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÐÂÚÂÕÑ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÑ-
ÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

Â. ²ÑÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ

£ 1978 Å. ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 11 ÒÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¢¡¶,
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÕÑÓËÚÇÔÍË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 11 ÃÞÎÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÑÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ¢¡¶, Ë ØÑÕâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ×ÑÓÏÞ Ô ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
×ÑÔ×ÑÓÑÏ 1Â,b, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ì
ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ Ä ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÞØ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÂØ 10Â,b ì ÒÑÃÖÆËÎÑ ÂÄÕÑÓÑÄ ÄÄÇÔÕË ¢¡¶ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1Â,b ÃÞÔÕÓÑ Ë Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô [Rh(CO)2Cl]2 (P :Rh=1 : 1) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 2Â,b Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÃÑÎÇÇ 95%.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2Â,b ª¬- Ë
Á®² 31²-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÇÎËÚËÐÞ
n(CO), n(RhCl) Ë ¬³³£ 1J(P,Rh)) ÕËÒËÚÐÞ (Ô ÖÚÇÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÞ
×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ) ÆÎâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ØÎÑÓÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÑÆËâ(I) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË P,N-ÃË-
ÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.12 ë 14 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇ-
ÆÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2Â,b ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÓÑÆËÇÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏË ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂ-
ÏË. ´ÂÍ, ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ 2 : 1
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1Â,b Ô [Rh(CO)2Cl]2 ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË P :Rh=2 : 1. ²ÇÂÍÙËÇÌ 2b Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÓÂÐÔ-[RhCl(CO)(PPh3)2] Ë ÄÞÕÇÔÐâÇÕÔâ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÐÑ ÐÇ Ä ÄËÆÇ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ
10b, Â Ä ÄËÆÇ ËÔØÑÆÐÑÌ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 1b.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2Â,b
(ÓËÔ. 1)15 ÑÃÐÂÓÖÉËÎÑ ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ ØÇÎÂÕÐÞØ ØÎÑÓÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÓÑÆËÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÓÑÆËâ ÆÑ ÇÅÑ ÃÎËÉÂÌÛËØ ÔÑÔÇÆÇÌ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË
Cl_H7N. ¡ÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ ÖÆÂÎÇÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÐÂ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ 2.793 Ë 2.788�A (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ 2Â Ë 2b), ÚÕÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ
(3.4�A). ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÕÕÓÂÍÕËÄÐÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ P_N.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ àÕËÎÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÐÂÎÑÅË 2Â,b,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1Â,b Ô [Rh(C2H4)2Cl]2
ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË P :Rh=1 : 1. ´Â ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ, ÐÑ
ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË P :Rh=2 : 1 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ [RhL2]+Cl7 (L ì ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÏËÐÑ-
×ÑÔ×ÑÓÂÐ) Ô ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ. °ÕÏÇÕËÏ
ÐÂÎËÚËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ N7H_Cl7_H7N ÏÇÉÆÖ ÂÊÑÕ-
ÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÂÐÑÄ Ë ÒÓÑ-
ÕËÄÑËÑÐÑÏ.

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ 16, 17 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
[Rh(CO)2Cl]2 Ô ÔÇÓËÇÌ ÐÑÄÞØ ¢¡¶ (3a ë f ).
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³ÑÇÆËÐÇÐËâ 3Ô ë f ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ,
ËÔØÑÆâ ËÊL-ÂÎÂÐËÐÑÎÂ ËÎËD-àÕËÎÂÎÂÐËÐÑÎÂ.±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÃÂÊÇ 3a ë f ÓÑÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [RhCl(CO)L] ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞ
ÖÒÑÏâÐÖÕÞÏ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 2a,b, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ËØ
Á®² 31² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ: dP 161 ë 147 Ï.Æ., 1J(P,Rh)
190 ë 180 ¤Ù; n(CO) 2003 ë 1995 ÔÏ71, n(RhCl) 300 ë 280 ÔÏ71,
n(NH) 3203 ë 3190 ÔÏ71. ±ÖÕÇÏ×ÓÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË
ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÑÆËÐ ËÊ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 3Ô,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 92% Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 18%.

° ÍÂÕÂÎËÊÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
¢¡¶ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÍÂÊÂÕß ÑÔÑÃÑ. £ÔÇ ÑÐË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÕËÒÂ ÏÇÕÂÎÎ Ä äÍÑÎÞÃÇÎËã, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÃÑÎÇÇ
ÎÂÃËÎßÐÞÌ ÂÊÑÕÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒ-
ÒÑÌNH, ÔÒÑÔÑÃÐÑÌ ÔÄâÊÞÄÂÕß ÒÓÑÕÑÐ Ä ØÑÆÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙËÍÎÂ. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕËÇÏ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ. ¿ÕË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÓÑÆËÇ-
ÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¢¡¶ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ¢ÞÎÑ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÑÒÞÕÑÍ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÍÔÇÐÂ-1
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2b Ä ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑ'Îß-
ÛÖá ÍÑÐÄÇÓÔËá, ÚÇÏ RhCl(CO)(PPh3)2 (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 85 Ë
52%).16 ¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ [Rh(CO)L(MeCN)]+PFÿ6 , ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ËÊ 2Â,b Ë AgPF6 Ä ÔÓÇÆÇ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ (Z)-a-ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÑÓËÚÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÆÑ
N-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐÂ,18 ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ.

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÅÇÍÔÇÐÂ-1 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
àÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [RhCl(C2H4)L] (ÔÏ.19). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ µËÎÍËÐ-
ÔÑÐÂ RhCl(PPh3)3, ÑÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓÑÙÇÔÔÖ ËÊÑÏÇ-
ÓËÊÂÙËË. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓÑÎßá ÂÊÑÕÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ô ÇÅÑ
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ë âÄÎâÇÕÔâ ËÔÕËÐÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÂ.

£ ÙÇÎÑÏ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÑÆËÇÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¢¡¶ ËÏÇÇÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÓÐÞÌ Ë ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍ, Ä ÔÄÇÕÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ 3 ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ì ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÂâ
Ô×ÇÓÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ËÆËÏÑ, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÊÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË. ÁÔÐÑ ÑÆÐÑ ì ÒÑËÔÍ
ÆÑÔÕÑÌÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ ¢¡¶ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ) ÕÑÎßÍÑ ÐÂÚÂÕ
Ë ÒÑÕÓÇÃÖÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÖÔËÎËÌ.

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÑÚÇÐß ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÓÂÃÑÕÂ
ÒÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá 1a (Phoran) c [Rh(COD)Cl]2 (COD ì
1,5-ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ) ì ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ.20 ¬ÑÐÕÓÑÎß ÊÂ ØÑÆÑÏ ÓÇÂÍÙËË
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÔâ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-, Á®² 31² Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË.

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4 Ô P-ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÏ ÆÂÎÇÇ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏË-
ÓÖÇÕÔâ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 5 Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ. ±ÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(NH) ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5 ÎÇÉËÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË 3190 ÔÏ71, ÒÓË àÕÑÏ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß N7H_Cl. ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÇÜÇ ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÚÂÔÕÑÕÂÏË n(NH) 3205 Ë 3215 ÔÏ71. ±Ñ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÚÂÔÕÑÕÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(NH)
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÂÐËÑÐÂ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ àÕËØ ×ÑÓÏ.

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËÇ ÐÂ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÇ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 4 Ë 6. °ÆÐÂÍÑ ÔÕÑÎß
ÄÂÉÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ.
£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
âÄÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÔÕÓÑÅÑÅÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ.
´ÂÍ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 6 ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ µ¶-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔÕÓÖÍ-
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ÕÖÓÖ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ (¬¹) ÓÑÆËâ, ÓÂÄÐÞÏ ÒâÕË Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ô ÂÒËÍÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ.
´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ
àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ: dP 140.0 Ï.Æ., 1J(P,Rh) 210 ¤Ù; n(NH)
3140 ÔÏ71, lmÂØ 404 ÐÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÕÑÎß ÐËÊÍÂâ ÚÂÔ-
ÕÑÕÂ n(NH) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÔÍÑÓÇÇ, ÐÂ ÒÓâÏÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá
ÂÊÑÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÓÑÆËÇÏ, ÚÇÏ ÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß
N7H_Cl Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÞÎÑ ÖÆÇÎÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÏÖ ËÊÖÚÇ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËË ¢¡¶ Ô ÆÓÖÅËÏ ÒÑÒÖÎâÓÐÞÏ ÄÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÑÆËÇÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ì
[Rh(CO)2Cl]2. ®Þ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎË Ñ ÔÇÓËË ØÇÎÂÕÐÞØ ØÎÑÓÑ-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ¢¡¶ Ô ÕÂÍËÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍÑÏ. £ ØÑÆÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÂÍËØ ¢¡¶, ÍÂÍ Phoran 21 Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Me4-Phoran,22

ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÄÂÉÐÑÇ ÑÕÍÓÞÕËÇ: ÃÞÎË ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ(I) 7 Ô ÑÆÐËÏ ØÎÑ-
ÓËÆÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 7 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 1H, 31P,
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÒÑÎÇÄÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË Ë ²³¡. ®ÇÉÆÖ ÂÊÑÕÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ë ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ [Cl(CO)2)Rh] ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß N7H_Cl. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ, ÓÂÄÐÑÇ 2.705�A, ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 2Â,b, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÇ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7 ÂÕÕÓÂÍÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ N_P.
¥ÂÎßÐÇÌÛÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 7 Ë Me4-Phoran
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Phoran ÐÇ ÔÕÑÎß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË P :Rh=1 : 2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ 2Â Ë ÂÐÂÎÑÅÂ 7
[Cl(CO)2Rh(m-Cl)Rh(CO)(Phoran)], ÒÑÒÞÕÍË ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÑÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¢¡¶
(L) Ô [Rh(CO)2Cl]2.

±ÓË àÕÑÏ ÆËÓÑÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÑÆÐËÏ ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÏÑÔÕËÍÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ ÐÂ ÒÖÕË Í
ØÇÎÂÕÐÞÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7 ÄÞâÄËÎÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ:23 ÔÕÑÎß
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ O2, CO, CO2, CS2, CH3I,
CH2=CH2, HC:CH ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô 7 ÆÂÉÇ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ËÎË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË. ´ÑÎßÍÑ
ButN³ ËÎË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍËÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÏÑÆË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¬ ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÓÑÆËÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎË ÒÓËÄÎÇÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ Á®² 1H, 13C, 31P Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, Â ÆÎâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎËÊÑÙËÂÐËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ì
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ËÊÑÕÑÒÂ 15N Ë ÏÇÕÑÆËÍË
INEPT ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓâÏÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÊÑÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
×ÑÔ×ÑÍÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ (dN 7370.0 Ï.Æ., 1J(N,Rh)&
& 2J(N,P)& 11.8 ¤Ù). ¿ÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÓÇÆÍËÌ Ë ËÊâÜÐÞÌ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕ ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÏÇÕÑÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 15N ÆÎâ
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ÄÞâÄÎÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË P,N-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. ¯ÂÆÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÓÂÃÑÕÂ 23 ì ÒÑÔÎÇÆÐââ ËÊ ÆÇÔâÕË-
ÎÇÕÐÇÅÑ ÙËÍÎÂ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÓÑÆËÇÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¢¡¶.

±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅ ÔÍÂÊÂÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÑÆËâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ØÇÎÂÕÐÂâ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ¢¡¶ Ä
×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÇ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÖÍÂÊÂÐËâ ÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËØ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ, ÐÑ ÕÂÍÑÌ
ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÃÞÎ ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÎËÛß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

Ã. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ

¯ÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 24, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá ¢¡¶ (ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ Phoran) Ô ÓÖÕÇÐËÇÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ CpRu(CO)2Cl.

ªÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 31², Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 8. ²ÇÂÍÙËÇÌ ËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ NaBPh4 Ë 9
ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐÂÎÑÅ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐËÑÐÂ
ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÑÓÂÕ. ¦ÅÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MeLi
ÒÓË 71008³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÏËÆÐÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ 10, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÏÖ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, Â ÒÓË 208³ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏËÓÖáÜÇÅÑÔâ Ä ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 11.

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8 ë 11 ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎËÔß Ô ÒÓËÄÎÇ-
ÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ Á®² 1H, 31² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ
10 Ë 11 ì Ë ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ËØ Á®² 31²-
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâMo- ËW-ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ.®Þ
ÇÜÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÏ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÊÅÑÄÑÓ ÑÃ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕâØ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ¢¡¶ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË.
±ÑÍÂ ÉÇ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 24 ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎË
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (ÆÂÉÇ ÒÓË 71008³) ÏÇÉÆÖ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ 11 Ë ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂÏË 110 Ë 110 0 Ô P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ËÎË
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ.

±ÂÎÎÂÆËÌ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÓÖÕÇÐËáËÓÑÆËá, ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í P-ÏÑÐÑ-
Ë P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÏÖ ÔÄâÊÞÄÂÐËá ¢¡¶ Ä ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÌ
×ÑÓÏÇ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ
[CH2CMeCH2PdCl]2 Ë Phoran (P : Pd=1 : 1) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉ-
ÐÂâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ.25

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÓË
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 3400, 3280, 3200 ÔÏ71, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ
ÅÓÖÒÒÇ NH, ÒÓËÚÇÏ ÔÂÏÂâ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÂâ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12. £ÞÔÍÂÊÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 120 Ë 120 0 ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÇÉÆÖ ÕÓÇÏâ ËÊÑÏÇÓÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆËÐÂÏËÚÇÔ-
ÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 31² ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÑÔß ÒÎÑØÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ. £ ÙÇÎÑÏ ÏÑÉÐÑ ÔÑÅÎÂÔËÕßÔâ Ô
ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 25, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

¬ÓÑÏÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12, 120 Ë 1200 ËÊÄÇÔÕÇÐ ÕÂÍÉÇ ØÇÎÂÕÐÞÌ
ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 13.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÍÑÐÆÖÍÕÑÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ 13 âÄÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÎËÕÑÏ ÏÇÉÆÖ 1 : 1 Ë 1 : 2. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ Ô
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 13 Ë ÆËÏÇ-
ÓÑÏ [CH2CMeCH2Pd(m-L)2PdCH2CMeCH2](BF4)2, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ©ÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ ×ÂÍÕ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13 Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÃÖÕÂÆËÇÐÂ (ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ³8, ³12, ³16 ÒÓË
100%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË).

ªÏÇÇÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËÇ 26 ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ-
×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ 14.
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±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14 ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÂ
ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31²,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÇÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ.

³ÖÏÏËÓÖâ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ, ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ Ë ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¢¡¶ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÇÆËÐËÚ-
ÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË Ë ËÊÖÚÇÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ. ¿ÕÂ
ÑÃÎÂÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ¢¡¶ ÇÜÇ ÉÆÇÕ ÔÄÑÇÅÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâ.

Ä. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ

¯ÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÄÔÇÅÑ ÑÆÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
¢¡¶ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ [Co(NO)2Cl]2 (cÏ.27, 28).

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 15 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡) ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË P Ë N ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ (2.978�A) ØÑÕâ Ë
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ØÇÎÂÕÐÞØ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2Â,b,
ÐÑ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÑÌ
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 15 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ËÐÕÇÓÇÔÐÖá ÓÇÂÍÙËá
Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ
ÂÆÆÖÍÕÂ 16.28

±ÓË ØÓÂÐÇÐËË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16 ÒÑÔÕÇ-
ÒÇÐÐÑ ÕÇÓâÇÕ ³O2-ÅÓÖÒÒÖ Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ 15.
¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÊÆÇÔß ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ³O2 Ä ËÊÄÇÔÕÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÃËÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃËÑÕËÐÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÃÂÎßÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ, ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¢¡¶ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ. µÉÇ ÒÇÓ-
ÄÞÌ ÛÂÅ Ä ËÊÖÚÇÐËË ËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÓËÄÇÎ Í ÑÕÍÓÞ-
ÕËá ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ
×ÑÔ×ÑÓÂ Í ÏÇÕÂÎÎÖ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.29 ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17 (ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ CpFe(CO)2Br Ë Phoran), ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÐÑÇ Ä ÙÇÎâØ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ,
ÒÓËÄÇÎÑ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 18 Ô ÃËÙËÍÎÑÂÏËÆÑ×ÑÔ-
×ËÕÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 18 ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÕËÏ: ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑHCl
ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓ 18 Ä T¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NH4PF6 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËá 17 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%. ±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÕÓÂÐÔ-
ÂÐÐÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ N?P Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 17 ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
1,2-ÔÆÄËÅ ×ÇÐËÎÂ ÒÓË ÔÄâÊË P7Fe. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË 24 ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÖá ÑÃÓÂÕËÏÖá ÏËÅÓÂÙËá ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÆÎâ ÅÑÏÑÎÑÅÂ

Phoran (¡), ÒÓËÚÇÏ Ô ÉÇÎÇÊÑÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ
ËÏÇÐÐÑ ÕÑÕ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÂÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÐÇÇ ÃÞÎ ÔÄâÊÂÐ Ô
×ÑÔ×ÑÓÑÏ, ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÍÑÐÙÇÒÙËÇÌ 1,2-ÔËÅÏÂÕ-
ÓÑÒÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÖÆÂÚÐÑÏÖ ÄÞÃÑÓÖ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÉÇÎÇÊÂ ÖÆÂÎÑÔß ÒÖÕÇÏ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎÖÚËÕß
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ
×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.30, 31 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ
ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¢¡¶ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÄÒÇÓÄÞÇ. ³ÐÂÚÂÎÂ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 19 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÎÂÃÂâ ÛËÓÑÍÂâ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(NH) 3400 ÔÏ71, ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÐÂâ ÆÎâ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. ¥Îâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 20 ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÇ ÔÎÂÃÞÇ ÖÊÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ n(NH)
3400 Ë 3300 ÔÏ71, ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÊÉÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 19 Ë 20 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ 21 Ë 22.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 Ë 22 ËÊÖÚÇÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ.
´ÂÍ, Ä ËØ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÎËÛß ×ÓÂÅÏÇÐÕÐÞÇ
ÒËÍË, ØÑÕâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÄÇÔßÏÂ ÏâÅÍËÌ ÏÇÕÑÆ ì ØËÏËÚÇÔ-
ÍÂâ ËÑÐËÊÂÙËâ. ° ÒÑÒÞÕÍÂØ ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 21 Ë 22 Ä
ÓÂÃÑÕÇ 31 ÐËÚÇÅÑ ÐÇ ÅÑÄÑÓËÕÔâ.

±ÇÓË×ÇÓËÌÐÞÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 20 ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓÑÕÑÐ (Ä ÔËÔÕÇÏÇ HCl ëNaBPh4 ëEtOH) ËÎË BPh3 (ÔÏ.32). £
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ¢¡¶ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÕÓÇØ-
ÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÂÆÆÖÍÕ ÕËÒÂ P ëFe ë P (23).
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³ ÒÑÏÑÜßá ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 20 Ë
23. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËâ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
ÂÊÑÕÂ Ä ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÂØ ÓÂÄÐÞ 3.647 Ë 3.616�A (ÆÎâ 20), 3.590�A
(ÆÎâ 23), ÚÕÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÖÏÏÖ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ. ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÞØ ÙËÍÎÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
20 Ë 23 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÍÂÍ äÍÓÇÔÎÑ ë ÄÂÐÐÂã.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 20 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÂâ ÔÄâÊß O_H7N Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÐËÕÓÑÊËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÓÖÅÑÌ, ÓÂÐÇÇ ÒÑÔÕÖ-
ÎËÓÑÄÂÐÐÂâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÌÆÇÐ
ÔÎÂÃÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ N7H_N ÏÇÉÆÖ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂÏË ÓÂÊÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ë ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖáÕ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ. £
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍÑÌ ÂÆÆÖÍÕ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31² Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÃÇÔÒÓÇÙÇ-
ÆÇÐÕÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ë ÏËÅÓÂÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ Í ÉÇÎÇÊÖ.34, 35

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ¢¡¶ (24) ÒÓËÄÑÆËÕ ÐÇ Í
d-ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÅ ÃÞ ÑÃÓÂÊÑ-

ÄÂÕßÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓâÏÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
ÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ Í ÉÇÎÇÊÖ, Â Í d-ÄËÐËÎßÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËáÉÇÎÇÊÂ 26
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÑÒÖÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÖ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË àÕÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ¶ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 25 ÔÕÂÃËÎÇÐ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 08³, ÒÓË 608³ ÑÐ ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä 26 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 26 ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ Á®² 1H, 13C, 31P Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¦ÔÎË ÏËÅÓÂÙËâ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ, ÕÑ ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÄËÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÑÕ ÉÇÎÇÊÂ Í ×ÑÔ×ÑÓÖ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÆÂÉÇ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 26 ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 25,
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß, ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑ
ÂÎÎËÎßÐÑÌ ËÎË ÄËÐËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË C7H Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
1,3-ÔÆÄËÅÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË P7C. £ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ,
ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ n(CO) ÐÂ 55 ÔÏ71 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ 25
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÐÂ ÂÕÑÏÇÉÇÎÇÊÂ Ä ÂÆÆÖÍÕÇ. ´ÂÍËÏÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑÙÇÔÔÏËÅÓÂÙËË
ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÓÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ Ë ÑÕ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ×ÇÐËÎÂ (ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË P7C) Ë ÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (ÕÑÎßÍÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÒÑ ÔÄâÊË C7H).

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÑÐÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÏËÅÓÂÙËË ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ Í ÉÇÎÇÊÖ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ,
ÒÑÏËÏÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 24, ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÑÆÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÇÏÖ ¢¡¶.35

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô Cp(CO)2FeBr ÐÂ ÒÇÓ-
ÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, Â ÊÂÕÇÏ ì Í
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÏ.

¶ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 08³. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÉÇÎÇÊÑÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÐÂÎÑÅ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÂÏËÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 10 ÐÇ
ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÆÂÉÇ ÒÓË 71008³, ÄËÆËÏÑ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÎÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÓÑÇÐËÇ
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØÁ®² 31² Ëª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô
P-ÏÑÐÑ- Ë P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÓÖÕÇÐËÇÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 11 Ë 110.

±ÑÒÞÕÍÂ ÄÞÆÇÎËÕß ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ
ÒÓËÄÇÎÂ Í ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÊÂ 1 Ú ÍËÒâÚÇÐËâ Ä T¤¶ ÅÎÂÆÍÑ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä d-ÄËÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÉÇÎÇÊÂ (ÒÑÆÑÃ-
ÐÑ 25), ÑÔÕÂÎßÐÞÇ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔÏÇÔË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ âÄËÎÑÔß
ÄÂÉÐÞÏ àÕÂÒÑÏ ÓÂÊÄËÕËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ¢¡¶:
ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ P-ÏÑÐÑ- Ë P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
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ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÕËÒÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËØ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÞØ ×ÑÓÏ Ë
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÂ ÔÇÓËâ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞØ ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ.

Å. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ¢¡¶ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Mo Ë W ÍÂÔÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ¢¡¶ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 3Ä c M(CO)6
(M=Mo, W) ÒÓË 120 ë 1508³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ²-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÂ
M(CO)5L (ÔÏ.16). ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Phoran ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ M(CO)4L2, ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕËÒÂ M(CO)4L Ô P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÏ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË.

²ÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÍÂÍ P-ÏÑÐÑ-, ÕÂÍ Ë P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá ÖÆÂÎÑÔß, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ
ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.36

£ÔÇ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË, Á®² 1H, 13C, 31P, ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ÒÂÓÑ×ÂÊÐÑÌ
ÑÔÏÑÏÇÕÓËË.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ 27 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LiMe (à×ËÓ/THF,
608³) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ô P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ.37

¿ÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¢¡¶ ÒÑ
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÏÖ ÕËÒÖ, ÐÑ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ.10

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÔÄâÊß P7O, ÒÓËÐËÏÂáÜÂâ
ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂ, ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÖÆÎËÐÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÄÕÑÓÑÌ ÔÄâÊßá P7O (1.893 Ë
1.653�A). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 28 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÑÃÞÚÐÂâ

ÅÇÑÏÇÕÓËâ ¢¡¶: ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ì ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ë ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ 27 ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ (T¤¶, 7208³) ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ËÏÇáÜËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
N7P7M

|ìììì|

(ÔÏ.38).

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ²³¡ ÔÄâÊß P7NÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 29 ÑÆÐÂ ËÊ ÔÂÏÞØ
ÆÎËÐÐÞØ (1.91�A) ÔÄâÊÇÌ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ
Ë ÐÇÑÃÞÚÐÖá ÆÎâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÂÍÔËÂÎß-
ÐÖá ì ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 29
ÎÇÅÍÑ (ÒÖÕÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä T¤¶ ÆÑ 608³)
ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä 28. ±ÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÚÇÓÇÊ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂ-
ÐÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ 29 ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÂÐÂÎÑÅ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27 (ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÏ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ØÎÑÓËÆ-ÂÐËÑÐ). ±ÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ 29.

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¢¡¶ ÃÞÎ ÒÓËÄÎÇÚÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÆËÏÇÓÐÞÌ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Cp(CO)2Mo:Mo(CO)2Cp. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÐÕÇÓÇÔ ÄÞÊÞ-
ÄÂÎÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËÇ
ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ ÔÄâÊË Mo:Mo. ¢ÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Phoran ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 30 Ë 31.39, 40

°ÃÂ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË Á®² 1H, 13C,
31P, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÒÑÎÇÄÑÌ ÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓËË, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ 30ì ÇÜÇ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ
30 âÄËÎÑÔß ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓâÏÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ
CO Ä Cp2Mo2(CO)4 c ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÄâÊË Mo:Mo Ë ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÇÓÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ¢¡¶, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ P-ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ ÃÞÎÂ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ²³¡.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ 41 ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ
ÆË×ÓÂÍÙËË ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 30 ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(C5Me5)Mo2(CO)3L. ¥Îâ ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ 30.
¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ
Z5-C5Me5 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Z5-C5H5. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÑÔÑÃÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ¢¡¶, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ËÏÇÐÐÑ Ô àÕËÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÞÏÇÕÑÆÑÏ²³¡ ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂÏË.

Æ. ¡ÆÆÖÍÕÞ ¢¡¶ Ô BH3

±ÑÏËÏÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¢¡¶ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÃÑÓÂÐÂ. ´ÂÍ, Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË Phoran c
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BH3
. SMe2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆË-

ÐÇÐËÇ 32 (ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË B : P=2 : 1).42

¡ÆÆÖÍÕ 32 ÃÞÎ ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ:
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Á®² 1H, 11B Ë 31P, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË. ±ÑÍÂÊÂÐÂ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ 32 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÙËÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ BH3 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑ-
ÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

°ÔÑÃÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÍÂÊÂÕß Ñ ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ ¢¡¶, ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÑÔÕÑÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ
âÆÓÂ.43

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Phoran, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 33 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá
ØËÏËÚÇÔÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß: ÑÐÑ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖ, ÐÇ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÆÇÌÕÇÓÑÑÃÏÇÐ Ä D2O ÐË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐÂ, ÐË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ, ÐÇ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ NaH/MeI. ¶ÑÔ×ÑÓÂÐ 33 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô BH3

. SMe2. ²ÇÂÍÙËâ 33 Ô BH3
. THF ÒÓÑ-

ØÑÆËÕ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÆÇÎË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31² Ë 11B ËÆÇÐÕË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 34.

±ÑÒÞÕÍÂ ÄÞÆÇÎËÕß 34 ÑÍÑÐÚËÎÂÔß ÐÇÖÆÂÚÇÌ: ÃÞÎ ËÊÑÎË-
ÓÑÄÂÐ ËÔØÑÆÐÞÌ ¢¡¶ Ô ÄÞØÑÆÑÏ *90%. ³ÕÑÎß ÐËÊÍÂâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 33 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔËÎß-
ÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ¯¿± ÂÊÑÕÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
×ÑÔ×ÑÓÑÏ Ë ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË âÆÓÂÏË (ÄÔÇ ÚÇÕÞÓÇ ÙËÍÎÂ ÍÑÒÎÂ-
ÐÂÓÐÞ). ¿ÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÄÑÊÏÑÉÐÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÏÖ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÏÞ ÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË 33 Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË. ¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÊÆÇÔß ÃÞÎÑ ÃÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß 33 Ë ÆÓÖÅËØ ¢¡¶, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
Phoran, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÃÞ ÎÖÚÛÇÏÖ ÒÑÐËÏÂÐËá ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

Ç. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¢¡¶, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ in situ

³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ¢¡¶, ÊÂÍÎá-
ÚÂáÜËÌÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓÑÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ROH, ArOH, R2NH)
c ÃËÙËÍÎÑ[3.3.0]-1-×ÑÔ×Â-2,8-ÆËÑÍÔÂ-5-ÂÊÂÑÍÕÂÐÑÏ Ä ÔÓÇÆÇ

ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.44, 45 ±ÓË àÕÑÏ ¢¡¶ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕ in situ, ÐÇ ÄÞÆÇÎââ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ.

µÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÑÎß ÖÆÑÃÐÞÌ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÏ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ¢¡¶ ÍÂÍ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÞÎ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐ ÒÓÂÍÕËÍÑÌ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÎËÛß ÔÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ. ¿ÕËÏÏÇÕÑÆÑÏ Ä
ÔÓÇÆÇ CH2Cl2 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35Â,b.46

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 35Â,b, Í
[Rh(CO)2Cl]2 (P/Rh=1) ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ØÇÎÂÕÐÞØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ 36Â,b.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 36Â,b ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ, ÍÓÑÏÇ ¥®³°, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË 808³ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ.
±ÑàÕÑÏÖ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 36Â,b
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 13³ Ë ¿³·¡.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 35Â Ô Pd(COD)Cl2
ÔÕÂÎÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.47

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÃÞÎ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Á®² 31², 13³, ¿³·¡ Ë ÖÎßÕÓÂÙÇÐÕÓË×ÖÅËÓÑ-
ÄÂÐËâ; ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÇÅÑ ÐÇÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.

°ÕÏÇÕËÏ ÄÂÉÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ 35Â,b Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ¢¡¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÐÇ Ô ×ÑÔ×Ñ-
ÐËÕÐÞÏ, Â Ô ×ÑÔ×ËÕÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 48 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÞÏ ÄÞÛÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ.
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÕÓÂÍÕÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕ ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÍN-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÖ, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÔÎÇÆÂÏË H+, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ.

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ¢¡¶ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÎËÃÑ
ÍÂÍ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË P-ÏÑÐÑ- ËÎË P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÔÄâÊÂÐÐÞØ
×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄ (ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ËÎË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ), ÎËÃÑ ÍÂÍ P,N-
ËÎË P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ±ÓË ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ¢¡¶ Ä ×ÑÔ×ÑÍÂÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÇ ÓÂÊÎËÚËÕß P-ÏÑÐÑ- Ë P,N-
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÆÇÉÐÞÌ ÍÓËÕÇÓËÌ ì
ÚÂÔÕÑÕÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ NH-ÅÓÖÒÒÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ àÕËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ
3320 ë 3050 ÔÏ71, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ n(NH)
3320 ë 3280 ÔÏ71 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÎËÛß Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍËÇ 3080 ë 3050 ÔÏ71

ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ [RhL2]+Cl7, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÏ. ´ËÒËÚÐÞÇ ÉÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ n(NH) ÎÇÉÂÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 3260 ë 3140 ÔÏ71. ³ÄÑÃÑÆ-
ÐÂâ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÂâ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÆËÂÒÂÊÑÐÑÏ
ÚÂÔÕÑÕ 3400 ë 3340 ÔÏ71, ËÊÓÇÆÍÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇ ÆÑ
3300 ÔÏ71 ÊÂ ÔÚÇÕ ÇÇ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊâØ.

2. ±ÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ

Â. ²ÑÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ

¤ËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ (¤³¶) ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,49 ÑÆÐÂÍÑ ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÂâ ØËÏËâ ÔÕÂÎÂ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ.50, 51

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ¢¡¶, ÒÇÓÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ¤³¶-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ¤³¶ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ(III). ´ÂÍ, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔÂÊÂÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 37Â ÑÔÕÂÕÑÚÐÞÌ
ÔËÅÐÂÎ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 31² ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ÏËÐ ÆÂÉÇ ÒÓË 208³, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÂ Ä ÕÇØÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÅÐÂÎ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÎËÛß
ÒÓË 7708³.52 ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ Á®² 31², 15N (ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐ 37Â ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÃÑÅÂÜÇÐËâ ËÊÑÕÑÒÑÏ 15N 96.4%) Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÍÎáÚÇÄÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¤³¶
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔÂÊÂ×ÑÔ×ÑÎÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô
ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇÏ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ, ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜÇÌÔâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.

³ÇÆËÏÇÐÕÂÙËÑÐÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ 38Â,b Ä ¥®³°
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÑÎËâÆÇÓÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÅÆÇ
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ P,N-
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ. ¿ÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÊÄÇÐßâ 38Â,b ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ Ë ÂÊÑÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ. ¿ÕÑ ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÂâ
ÚÇÓÕÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÃÂÊÇ ¤³¶: ØÎÑÓÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÓÑÆËâ Ô ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÂÏË Ë ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂÏË
âÄÎâáÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÂÊÑÕÂ.52 ë 54

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 38Â,b,
ÆÄËÉÖÜÂâ ÔËÎÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÕÂÎÂÔß
ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÑÌ.¯ÇËÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ ÎË àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÎËÐÇÌÐÞÏË ËÎË ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÑÎËÅÑÏÇÓÂÏË? £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÏÞ ÔÍÎÑÐÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÑÎËÅÑÏÇÓÞ,
ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31² Ë 15N ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔËÅÐÂÎÞ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ËÎË ÂÊÑÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß 55 Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ¤³¶ 37b Ë 39 Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÆË×Ç-
ÐËÎÔËÎÂÐÑÏ (ÑÃÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞËÊ (R)-2-ÂÏËÐÑÃÖÕÂÐÑÎÂ).

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ 2L/[Rh(CO)2Cl]2 (L= 39) ÑÃÇÔÒÇ-
ÚËÎÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 9%. ¬
ÔÑÉÂÎÇÐËá, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ¤³¶ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎÑ ÆÑÎÉÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ, Â ÃÞÎÂ ÒÓÑ-
ÆÑÎÉÇÐÂ ÎËÛß ÓÂÃÑÕÂ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ¤³¶ Ô ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.56 ²ÇÚß ËÆÇÕ
Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÂ 40, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÔÑ
ÔÄÑËÏ P(V)-ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÏ 400 (ÚÕÑ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ
Ë ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÔÑ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÑÌ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÑÌ), Â ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 41.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 40 Ô [Rh(CO)2Cl]2 (P :Rh=1 : 1)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÑÆËâ 42.
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±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 42 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË N7H_Cl. £ àÕËØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÎËÅÂÐÆ 41 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 43.

°Ð ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ: ÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
Á®² 13³ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. £ÞâÄÎÇÐÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ 43 Í
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ×ÑÓÏÖ Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 41, ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ¤³¶ 44
×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÖÉÇ ÐÇ ÏÑÐÑ-, Â ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÑÆËâ.57

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ 45, ÒÑÉÂÎÖÌ, ÔÂÏÞÌ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ¤³¶: Í ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÓËÄÎÇÍÂÎÂÔß ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² ÐÂ âÆÓÂØ 31² (ÄÍÎáÚÂâ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá), 1H, 13C (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÕÇÎÇ),
14N, 103Rh; ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ¿CXA, ÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ. ²ÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ 45 Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÇÅÑ
ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËÇÌ: Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ô ÙËÔ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÓÑÆËË Ë Ä
ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

n=12 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÖÎßÕÓÂÙÇÐÕÓË×ÖÅËÓÑÄÂÐËâ).
±Ñ ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ÆÎâ ÓÑÆËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¤³¶ Ô

ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÓËÓÑ-
ÆÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ: ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-ÒÎÇÍÔÞ Ô
ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÓÑÆËÇÄÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÓÂÃÑÕÂ 58, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ
ÂÐÂÎËÊÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 2,20-ÔÒËÓÑÃËÔ-(1,3,2-ÃÇÐÊÑÆËÑÍÔÂ-
×ÑÔ×ÑÎÂ) (46) Ô [Rh(CO)2Cl]2, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ

ÒÓËÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂÑÍÔÑÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×Ñ-
ÓÂÐÑÄ. ªÊÄÇÔÕÐÑ,49 ÚÕÑ ¤³¶ 46 ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÔÑ
ÔÄÑËÏ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÏ 460.

°ÃÓÂÊÖÇÏÞÌ ÎËÅÂÐÆÑÏ 460 Ä ÔÓÇÆÇ CH2Cl2 ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÑÆËâ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆËÏÇÓ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÓÑÆËâ
5 (ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ Rh ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂ-
ÏËÆÂ Ô ÂÒËÍÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ).

±ÓË àÕÑÏ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ OH ÐÇ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ.

£ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 47 ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ P-ÏÑÐÑ- Ë ÍÂÍ P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ,
ÒÓËÚÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÖÉÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. £ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ

ÑÃÝÇÆËÐâÕßÔâ Ä ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÌ ÂÅÓÇÅÂÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ
×ÖÐÍÙËË ÍÂÍ ØÎÑÓËÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë P,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

Ã. ±ÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ Ë ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÕÓË ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×Ñ-
Ô×ÑÓÂÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ Pd(COD)Cl2 Ë ¤³¶ 44 ÔÕÂÎÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 48, ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ ÍÂÍ ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÑÇ.59 °ÆÐÂÍÑ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÒÖÕÇÏ ÖÎßÕÓÂÙÇÐÕÓË×ÖÅËÓÑÄÂÐËâ ÄÞâÄËÎÑ ÇÅÑ ÅÇÍÔÂ-
âÆÇÓÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ.60

Rh

P
CO

N
Cl

Rh

N
Cl

P
CO

42

NP ì ÎËÅÂÐÆ 40

O
P

O

Rh
Cl

NH2

Ph

OC

O

Ph Ph43

O

NH

O

P

O

H

Ph

44

1
2 [Rh(CO)2Cl]2

Rh

H2N

Cl

P CO

OO

O

Cl
H2N

CO

P

Rh

Ph

O

OO

Ph

45

P NRh(CO)Cl
n

O
O

PH

O
O

46

O
P

O

O

HO

460

Cl
Rh

Cl
RhOC

OC

P CO

P

CO

OH

HO

47

P OH ì ÎËÅÂÐÆ 460

P OHRh(CO)2Cl

O
P

O

Pd O
Cl Cl

NH2

Ph

6

48, dP 88.4 Ï.Æ

252 ¬.¯.¤ÂÄÓËÎÑÄ, ª.³.®ËØÇÎß



´ÇÓÏËÐÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ 48 ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÕÓÇÏâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏË ×ËÊËÚÇÔ-
ÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË: ¿³·¡, ª¬- Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÏËÔÔËÑÐÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÇÌ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Ä ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 48 âÄÎâáÕÔâ ËÏÇÐÐÑ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¤³¶ 37Â Ô M(COD)Cl2 (M=Pd, Pt)
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 49 Ë
50.47, 61

ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØÁ®² 31², 13³
Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ¿³·¡, ÒÎÂÊÏÇÐÐÑ-ÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ÔÇÆËÏÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ 62 ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÐÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ, Â ÇÅÑ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÌ
ÂÆÆÖÍÕ.

¯ÂÍÑÒÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ¤³¶ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÄÞÄÑÆÞ: 1) àÕË ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ÑÓ-
ÂÐËÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÎËÊÍË Í ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ
ÃÂÊÇ P(III)-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÂÏË-
ÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ; 2) ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ¤³¶ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÔÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¤³¶ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÒÓâÏÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎß-
ÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

III. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ
±Ñ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÒÑÍÂ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÏÂÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÑÆÐÂÍÑ
ÏÞ ÇÌ ÒÑÔÄâÜÂÇÏ ÑÕÆÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÑ ÑÆÐÂ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜËØÔâ
ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×Ñ-
ÓÂÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ 1990 Å. £ÂÐÐÑÑÓÇÐÃÇÓÅÇ Ë ¢ÖÑÐÑ 63 ÔÑÑÃÜËÎË Ñ ÔËÐÕÇÊÇ
ÒÇÓÄÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ¤¶ì ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ,
ÐÂÊÄÂÐÐÞØ ËÏË äÕÓËØËÐ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞã.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 31² ÓÂÔÕÄÑÓÂ 51Â Ä ÆÇÌÕÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ¥®³° Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 20 ÆÑ 808³ ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉËÎÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ P(III)-ÕÂÖÕÑÏÇÓÂ
510Â.

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ äÕÓËØËÐ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄã ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÓÂÊÐËÙÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ (´¢±) Ë ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ
ÒËÓÂÏËÆÞ (¬±) ÐÇÄÇÎËÍÂ ì 2.0� 1.5 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71.

£ÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ´¢± ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ ÂÒËÍÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË, Ä ÔÄâÊË Ô ÚÇÏ, ÑÐ
ÄÞÄÇÆÇÐ ËÊ pp ë dp-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ô ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÞÏ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 51Â Ô BH3

. SMe2 ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË
P : B=1 : 1 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 52 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%.
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dP=24.5 Ï.Æ, 1J(P,H) 820 ¤Ù;

dB=15.6 Ï.Æ, 1J(B,H) 93 ¤Ù
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¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÂâ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ ¢¡¶ ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÂÒËÍÂÎßÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ à×ÇÆÓËÐÂ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÞÏË âÆÓÂÏË.64 ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ä ÄËÆÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÏÑÐÑÃÑÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎÑ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ 53.

°ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÖÆËÄÎÇÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐÇ
ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ ¤¶, ÅÆÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÄÞÔÕÖÒÂÎ ÃÞ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÓÑÅËØ
ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÔÕÓÑÇÐËâ 53 Ä ÓÂÃÑÕÇ 64 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ, ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ, ÔÍÑÓÇÇ, ÑÐ ÖÔÕÓÑÇÐ ÒÑÆÑÃÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÏÖ
ÄÞÛÇ ÃÑÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ 52 Ô ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂ-
ÙËÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P7N7B.ç

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË 65 ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ äÕÓËØËÐ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂã ì 51Ç (R=Et). ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ P(NEt2)3 Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ, ÄÞØÑÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51Ç ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ 51Â ë d.
¯Â ÃÂÊÇ 51Ç ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÇÓÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ 51Ç Ô
Pd(COD)Cl2 (P : Pd=1 : 1) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏÁ®² 31² Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆ-
ÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ.

¢ÇÊ ÔÑÏÐÇÐËâ, Ö ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË äÕÓËØËÐ×ÑÔ-
×ÑÓÂÐÑÄã ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÄÂÓßËÓÖâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÏÂÕÓËÙÖ Ë (ËÎË) ÖÔÎÑÄËâ
ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÖÒÓÂÄÎâÕß ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ Ë ÆÑÔÕËÅÂÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆ-
ÐÑÌ, ÐÑ Ë ÆÓÖÅËØ ÄËÆÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ

IV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ
£ 1978 Å. ÃÞÎÑ ÔÑÑÃÜÇÐÑ 66, 67 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÔÇÓËË ÒÑÎËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÕÇÕÓÂÂÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÆÄÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØì
cyclenPH Ë cyclamPH ì ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ØËÏËË.

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÇÕ ÔÒÖÔÕâ ÔÕÓÑÇÐËÇ ¤¶ cyclenPH ÃÞÎÑ ÖÕÑÚ-
ÐÇÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×-
ÓÂÍÙËË.68 ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ´¢±,
ÑÃÎÂÆÂáÜÇÌ ÃÑÎßÛËÏ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏ ÖÅÎÑÏ N7P7N
(137.98 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÎÑÅÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÑÒËÔÂÐ ÂÐËÑÐ 54
Ô Li+ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ, Â ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Li(THF)cyclenP]n ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ³ÕÓÑÇÐËÇ àÕÑÅÑ
ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÒÑÆÓÑÃÐÑÅÑ ÑÃÔÖÉÆÇ-
ÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ 54 Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, cyclenPH âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ¤¶, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐÑ ÒÓâÏÑÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ Ô ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆ-
ÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ [Li(THF)cyclenP]n
ÔÄâÊÖáÜËÏË ÊÄÇÐßâÏË ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ
ÍÂÕËÑÐÞ ÎËÕËâ. ±ÓË àÕÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓâÏÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÎËÕËâ Ô ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÂÊÑÕÂ ÆÄÖØ ÔÑÔÇÆÐËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÃÑ'ÎßÛÖá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÔÄâÊË ÖÆÎË-
ÐÇÐÞ ÐÂ 0.21�A ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ cyclenPH Ë ÐÂ 0.1�A
ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ. £ ÙÇÎÑÏ ×ÑÔ×ÑÓ-
ÂÐËÆÐÞÌ ËÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐ ÍÂÍ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÌ ÅËÃÓËÆ
ÕÓÇØ ÍÂÐÑÐËÚÇÔÍËØ ×ÑÓÏ.

£ÍÎÂÆ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÐËØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

·ÑÕâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÕÇÕÓÂÊÂÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ (´´¶) ÃÞÎÑ ÐÂÚÂÕÑ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÊÉÇ, ÚÇÏ ¢¡¶, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÆÄÂ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ 54 Ë 55 ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÏË ÔÓÇÆË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ 54 Ë 55 ÃÖÆÖÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÐÂÏË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ. ±ÑÓâÆÑÍ ÑÒËÔÂÐËâ
ÑÔÐÑÄÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×Ñ-
ÓÂÐÂ Ë ÕËÒÇ ÂÕÑÏÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ. ²ÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ Ë ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ, ÃÖÆÖÕ ÑÃÔÖÉÆÂÕßÔâ Ä ÑÆÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ.
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ç ¶ÓÂÅÏÇÐÕ P7N7B Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 53 ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÚÂÔÕÐÑÇ ÔÑÑÃ-
ÜÇÐËÇ Æ-ÓÂ ¬ÑÐÕÓÇÓÂÔ).

254 ¬.¯.¤ÂÄÓËÎÑÄ, ª.³.®ËØÇÎß



1. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

Â. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÑÓÂ

±ËÑÐÇÓÔÍÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâØ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 54 ÒÑâÄËÎÑÔß Ä 1983 Å. ¬ÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ¤¶ 54
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËÃÑÓÂÐÑÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 56 Ô ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.69

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 56 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËâ Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, ÚÕÑ ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ÇÅÑ ÑÕ
ÆÓÖÅËØ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÃÑÓÂÐÂ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞØ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÑÃÞÚÐÑ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ. ®ÑÐÑÃÑÓÂÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÂÉÇ ÐÇ ÃÞÎ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ: ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 0.5 ÏÑÎâ B2H6 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑ
ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 56, Â ÒÑÎÑÄËÐÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ 54 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÒÓÑ-
ÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÌ. ²ÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ cyclenPH
Ë Phoran ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í BH3 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞÏ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ 54 ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÊÂÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÞ, ÕÂÍ Ë ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ Ä 54 ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ, ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÒÑ
ÒÓËÓÑÆÇ.

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ cyclamPH Ô
B2H6. °ÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÐÇÇ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ: 57 Ë 58 (ÄÞØÑÆ 40 Ë 15% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

°ÃÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ØÓÂÐËÕßÔâ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÇÔâÙÇÄ ÃÇÊ ÊÂÏÇÕÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ, ÐÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 57, ÃÖÆÖÚË ÑÔÕÂÄÎÇÐÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CD2Cl2, ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 58 Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 56 Ë 58 ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.70, 71

®ÑÎÇÍÖÎÖ 56 (ÓËÔ. 2) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ´¢± Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇÏ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ¬±. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ P7N Ë ÖÍÑÓÑÚÇÐËÇ àÍÄÂ-
ÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ P7H Ë P7N ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ
cyclenPH. ·ÑÕâ ÑÃÇ ÅÓÖÒÒÞ BH3 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ Ô ÂÒËÍÂÎß-
ÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ, ÔÄâÊË B7NÐÇ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ËÊ-ÊÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÔÒËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¢ÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 58 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÄâÊË
P7BËN7BÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ.

Ã. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

±ÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÐÂÚÂÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ cyclenPH c
ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË, ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÆËÐ ËÎË ÑÃÂ ÂÒË-
ÍÂÎßÐÞØ ÂÊÑÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 54 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÞ ÔËÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CF3C°2H
ËÎË HBF4).

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÄÂÕÇÓÐËÊÂÙËË ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Í
ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ, ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ MeI (ÔÏ.72).

³ ÙÇÎßá ÔËÐÕÇÊÂ N-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ cyc-
lenPHÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ 73 ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ZnCl2 ËCdCl2. ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÔØÑÆÐÞØ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÆÎâ ÏÑÐÑÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ë ÏÑÐÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ cyclenP¯ Ô Zn (59) Ë Cd (60) ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ

±ÑÒÞÕÍË ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 2 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÊÃÞÕÍÂ ØÎÑÓËÆÑÄ ÙËÐÍÂ ËÎË ÍÂÆÏËâ ÖÔÒÇØÑÏ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß.
°ÃÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÎß-
ÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 59 Ë 60 ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ
HCl ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 61 Ë 62.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 61 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
ÑÐ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆËÏÇÓÂ äÅÑÎÑÄÂ Í ØÄÑÔÕÖã, ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆÄÖÏâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË N7H_Cl.

£ ÑÃÛËÓÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 74 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ 54 Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË Ë ÅËÆÓËÆÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ,
ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÉÇÎÇÊÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ²ÇÂÍÙËâ 54 Ô HWCp(CO)3
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÑÔÐÑÄÐÂâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË 63.
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¦Ç ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ MeI ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÐÇ ÂÐËÑÐÂ: ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
®ÇWCp(CO)3 Ë 64. ±ÑÆÑÃÐÑ 54 Ô HWCp(CO)3 ÓÇÂÅËÓÖáÕ
ÕÑÎßÍÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, NEt3), Â Ô ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ.

©ÆÇÔß ÖÏÇÔÕÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÔÇ ÏÑÐÑÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ë
ÏÑÐÑÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÂÊÑÕÖ ÂÆÆÖÍÕÞ cyclenPH ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔËÅÐÂÎÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13³ (ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) Ä ÑÃÎÂÔÕË 42.8 ë 45.0 Ï.Æ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ (ÒÓË7768³) ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13³ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 64 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒâÕß ÔËÅÐÂÎÑÄ. ¿ÕË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÞ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ 74,
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË: ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÒÓÑÕÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÂÊÑÕÂÏË Ë ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË
P7N ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P7N7H, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÒÓÑÕÑÐÂ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË P7N. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÜËØÔâ
ÆÂÐÐÞØ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË àÕËØ ÆÄÖØ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ, ØÑÕâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 66 ÃÞÎÑ ÖÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÐÑÔÕß 54
ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 54 Ô ÆËÏÇÓÂÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÎÑÉÐÇÇ.

³ÑÎß 66 ÔÕÂÃËÎßÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ´¤¶ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 558³ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÌ ÒÑÕÇÓÇ ÔÑÎßá 66
ÏÑÎÇÍÖÎH2 Ë CO Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
65. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ 54 Ô [MoCp(CO)3]2 ÆÂÇÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ: (cyclenP)MoCp(CO)2 (67) Ë (cyc-
lenPH2)+[MoCp(CO)3] (68). °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÂÉÇ ÒÓÑ-
ÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ ÔÏÇÔË 67 Ë 68 Ä T¤¶ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÔÑÎË Ä ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË 54 Ô Mn2(CO)10 (ÍËÒâ-
ÜËÌ T¤¶) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÔÑÎß (cyclenPH2)[Mn(CO)5].

¬ÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏ 65 Ë 67, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ, Â Ô [FeCp(CO)2]2 cyclenPH ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË Ä T¤¶ ËÎË
ÆËÑÍÔÂÐÇ.

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 74, ÒÑÄÇÆÇÐËÇ 54 Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÃËâÆÇÓÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÏÇÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ô ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÕÇØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË PR3 Ô
Co2(CO)8 ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß
[Co(CO)3(PR3)2]+[Co(CO)4]7, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÕÇÏ ÕÇÓâÇÕ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÖ CO Ë ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä Co2(CO)6(PR3)2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 67, Â ÒÑÊÆÐÇÇ 75 Ë 65, ÃÞÎË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.
¤ÎÂÄÐÑÌ ËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ

Ô ÔËÎßÐÑ ÖÆÎËÐÇÐÐÑÌ ÔÄâÊßá P7N. ¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÕÂÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ´´¶ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í N-ÏÑÐÑ- Ë N,N-ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË
­ßáËÔÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÑÆÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÑÕÓÂ-
ÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÎËÐÂØ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ Ë àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ¤¶
(ÒÇÓÄÞÇ ì ÖÆÎËÐâáÕÔâ, ÄÕÑÓÞÇ ì ÖÍÑÓÂÚËÄÂáÕÔâ), Â ÔÒÇÍÕ-

ÓÂÎßÐÑ ì ÐÂ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÑÏ ÔÆÄËÅÇ dP Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËË ¬³³£
1J(P,H) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31P.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ N-ÏÑÐÑ- Ë N,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÄÇÆÖ-
ÜËØ Í P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÎË
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
cyclamPH), ËÎË ÒÓËÓÑÆÑÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

2. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ Ô ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

Â. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í 1982 Å.76 £ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
ÑÒËÔÂÐÂ ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ cyclamPH, Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÊÆÐÇÇ 77 ÒÑâÄËÎÑÔß ÑÃÛËÓÐÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ, ÅÆÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÔÇ ÂÔÒÇÍÕÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕÇÌ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (cØÇÏÂ 1).

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, cyclamPH ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË ÊÂÍÓÞÕÑÌ Ë ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏ. ±ÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ àÕÑÌ ÔÏÇÔË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ÄÒÓÂÄÑ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 69 Ë 70 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ Á®² 31² Ë
ÍÑÐÆÖÍÕÑÏÇÕÓËË, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 69 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÄËÆÇ
ÔÏÇÔË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ 69Â (75%) Ë ËÑÐÐÑÌ 69b (25%) ×ÑÓÏ.

£ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 69Â, Ñ ÚÇÏ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(NH) 3297 ÔÏ71, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÚÐÂâ ÆÎâ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ. ¥ÂÐÐÞÇ ÍÑÐÆÖÍÕÑÏÇÕÓËË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ 70, ÕÂÍÉÇ
ÅÑÄÑÓâÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 69 Ë 70 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ NaBPh4
ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä 71 Ë 72 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
ÄÇÜÇÔÕÄÂ 71 Ë 72 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ
ÒÑÎÐÑ, ÚÇÏ 69 Ë 70. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ËØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÐÇ
ÖÍÂÊÂÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ n(NH). ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 72
ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ dP 118 Ï.Æ. ÃÇÊ ÖÍÂÊÂÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ
¬³³£ 1J(P,W). ²ÇÂÍÙËË 71 Ë 72 Ô MeLi ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ 73 Ë 74 Ô P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÇÌ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 73 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ 69, ÐÑ ÇÅÑ
ÄÞØÑÆ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÄÞÔÑÍ (20%), ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ. ±ÇÓÇØÑÆ Í ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÔËÎßÐÑÒÑÎßÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ dP Ä ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØÁ®² 31² (ÃÑÎÇÇ 170 Ï.Æ.). £ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 73 Ë
74 ÄÇÎËÚËÐÞ n(CO) ÔÐËÉÂáÕÔâ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 50 ÔÏ71 ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í 71 Ë 72 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 73
ÃÞÎÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÓËÔ. 3). °ÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
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×ÑÔ×ÑÓÂìÒÑÚÕË ÒÓÂÄËÎßÐÂâ ´¢±. ´ÂÍ, ÂÕÑÏÞN(1), P ËN(3)
ÎÇÉÂÕ ÒÑÚÕË ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÒÓâÏÑÌ (1768), Â ÖÅÎÞ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÃÎËÊÍË Í 1208. °ÃÓÂÜÂáÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÃÑÎßÛÂâ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË P7N(1) (1.85�A) Ë, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÏÂÎÞÇ
ÆÎËÐÞ ÕÓÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ P7N, ÔÄâÊË P7Mo Ë N7Mo
ËÏÇáÕ ÑÃÞÚÐÖá ÆÎËÐÖ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 73 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ
äÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏã ËÔÍÂÉÇÐËÇÏ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, Â ÊÐÂÚËÕ, ÐÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÏÇÉÆÖ ËÆÇÂÎßÐÞÏË
´¢±- Ë ¬±-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË.77

¬ÑÏÒÎÇÍÔÖ cyclenPH Ô Mo(CO)6 Ë ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ 78 ë 81. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,78

ÚÕÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ 54 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Mo(CO)6 Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ
ÆÂÇÕ HcyclenPMo(CO)5 ì 75, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ cyclenPH ÔÄâÊÂÐ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ Á®²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÐÂÎËÚËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 75 ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâHBF4 ÒÓËÄÑÆËÕ ÐÇ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËáÒÓÑÔÕÑÌ ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ
ÔÑÎË, Â Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ Ô ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ, ÅÆÇ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÞ ÑÃÂ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÊÑÕÂ.

±ÓËÚËÐÖ ÔÕÑÎß ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÖÆÂÎÑÔß ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÓË ÒÑÏÑÜË ²³¡. ¤ÇÑÏÇÕÓËâ ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 75 âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ: ÄÏÇÔÕÑ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ì ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ ´¢± (ÓËÔ. 4). ¡ÕÑÏÞ Mo,
N(2) Ë N(4) ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÑÊËÙËË, Â ÂÕÑÏ
N(1) ì Ä ÑÆÐÑÏ ËÊ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËÌ. ¥ÓÖÅÑÇ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÂÕÑÏ N(3), ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ·ÑÕâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ P7N(3), ÓÂÄÐÑÇ 2.356�A, ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÐÂ 0.4�A ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÆÎËÐÞ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ P7N Ä
ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ cyclenPH, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÐÑ ÏÇÐßÛÇ
ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ. ¢ÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ ÕÑ, ÚÕÑ
ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÎÇÉËÕ ÒÑÚÕË Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ Mo, N(2) Ë
N(4), Â àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ Ë ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÖÅÎÞN7P7NÕËÒËÚÐÞ
ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÔyclenPH, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÔÇ ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ËÏÇáÕ äÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÇã ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ. ¢ÑÎÇÇ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß×ÓÂÅÏÇÐÕ äÔyclenPã ÍÂÍ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞÌÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐ.
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²ÇÂÍÙËË 75 Ô ÎßáËÔÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÇ-
ÑÃÞÍÐÑÄÇÐÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏË Í ÒÓËÓÑÆÇ ÍËÔÎÑÕÞ. ¢ÞÎÑ
ÔÑÑÃÜÇÐÑ,79 ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 75 Ô T¤¶ .BH3 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ 77 Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ,
ÓÂÄÐÞÏ 4, Ë ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ cyclenP ÙËÍÎÂ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 77 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇ-
ÐËÇÏ ÆÂÐÐÞØ Á®² 31P, 13³, 11B, 1H- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 75
Me3O+BFÿ4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÂÐÂÎÑÅÂ 76, ÅÆÇ ÑÆËÐ ËÊ
ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÂÊÑÕÑÄ ÐÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐ, Â ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐ. ¬
ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31².

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 75 Ô CF3SO3Me ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá
ÆÄÖØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì 78 Ë 79.80

´Ç ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 78 Ë 79 ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË 75 : CF3SO3®Ç=2 : 1.
¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ 75 Ô HBF4, ÏÇÕËÎÕÓË×ÎÂÕÑÏ Ë T¤¶ .BH3. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÒÇÓÄÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÎßáËÔÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ô ¯¿± ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ, ÊÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ. ´ÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Í ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÏËÐÂÏ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÃÑÓÂÐÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑÕÑÐÂ ÐÇÄÞÅÑÆÇÐ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÂ.

¥ÓÖÅÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÂÊÑÕÂ, ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Í
NH. ±ÓË àÕÑÏ ÔÓÂÊÖ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß 76.

¯Â ÔØÑÆÔÕÄÑ 75 ÔÑ ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÏËÐÑÏ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ
ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô CH3O2CC:CCO2CH3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
80.

³ÕÓÑÇÐËÇ 80 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ ÙÇÎÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ cyclenPH Ô Mo(CO)6 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ äcyclenã ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËá ´¢± ÄÑÍÓÖÅ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¿ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÂÃÑÇ, Ë Ä
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÔÇÃâ ÍÂÍ
ÄÕÑÓËÚÐÞÌ ÂÏËÐ.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ 75 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BuLi ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ.81

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÕÓÂÐÔÂÐÐÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÐÕÂÍÕÂ
P_NH Ä 75 Í ÒÓâÏÑÌ P7N ÔÄâÊË Ä 81 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ (96 Ï.Æ.) ÔËÎßÐÑÒÑÎßÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ dP ÓÇÊÑÐÂÐÔ-
ÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 81 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÅÐÂÎÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 75. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä 75 ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍ
Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÊÂÔÕÂÄÎâÇÕ ÊÂÆÖÏÂÕßÔâ Ñ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 81. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÎÍËÎÎËÕËÇÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙËÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. ¦ÔÎË ÕÂÍÑÌ ÒÖÕß
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÊÆÇÔß, ÕÑ ÂÙËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÑÎÉÇÐ àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÕß ÒÇÐÕÂÐÂÎß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 81. ¯Ñ ÇÔÎË 75 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÒÓâÏÑÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÕÂ-
ÍÑÌ ÂÊÑÕÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ, ÃÖÆÖÕ ÄÞÆÇÎâÕßÔâ ÃÖÕÂÐ Ë CO. ´ÂÍ ÍÂÍ
ËÏÇÐÐÑ ÃÖÕÂÐ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÕÑ àÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÒÖÕË.

®Þ ÖÉÇ ÐÇ ÓÂÊ ÑÕÏÇÚÂÎË ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÞØ ÙËÍÎÑÄ P7N7M

|ìììì|

, Â ËÏÇÐÐÑ
ÐÂÎËÚËÇ Ä ÐËØ ÔËÎßÐÑ ÖÆÎËÐÇÐÐÑÌ ÔÄâÊË P7N, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ËÑÐÂ 81 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
´ÂÍ, ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Í ÐÇÏÖ ClPPh2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ Ô
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ 82 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-, Á®² 31²,
13³, 1¯ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ²³¡. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ 81
H3CO2CC:CCO2CH3 ÕÂÍÉÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Mo7N,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÇÐÂÏËÐ 83.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ Ô ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÑÄÞÏË Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ P7H Ë P7N, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ P-ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÇ. ±ÑÎÖ-
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ÚÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâÏ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Í P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ
(Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÌ) Ë P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ-
ÐËÆÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ.

Ã. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÓÑÆËâ

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ T´¶ ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÓÑÆËâ.
¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ËÊÄÇÔÕÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÓÑÆËâ Ô cyclamPH- Ë cyclenPH-ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÖÉÇ
ÖÒÑÏËÐÂÄÛÇÌÔâ ÓÂÃÑÕÇ 77 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ cyc-
lamPH Ô Fe(NO)2(CO)2 ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÏÑÎßÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ
ÎËÅÂÐÆ :ÏÇÕÂÎÎ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ- ËÎË ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 84 Ë 85, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏËÁ®² 31²
Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (ÏÇÕÑÆ
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË). ±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ Fe(NO)2(CO)2 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 84 Ë 85 ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ n(CO) (ÆÎâ 84) Ë n(NO) (ÆÎâ 84 Ë 85) Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÐËÊÍËØ ÚÂÔÕÑÕ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ s-ÆÑÐÑÓÑÏ Ë
ÔÎÂÃÞÏ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÜÇÅÑ ÇÏÖ
ÔËÎßÐÑÅÑ pp7dp-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¯ÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(NH) Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 85 (3340 Ë 3120 ÔÏ71)
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.

£ àÕÑÏ ÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ØÎÑÓÑÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÑÆËâ 86, ËÔØÑÆâ ËÊ [Rh(CO)2Cl]2 Ë cyclamPH.

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Á®² 31² Ë ª¬ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
86 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏ ÖÉÇ ÐÇ ÓÂÊ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(I) Ô P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕß
ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ
cyclenP¯ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Rh(CO)2Cl]2, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÕÇÓÒÇÎÂ ÐÇÖ-
ÆÂÚÖ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÑÅÑÄÂÓËÄÂáÕ, ÍÂÍÑÌ ËÏÇÐÐÑ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕ ËÏÇÎÑ àÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ÕÂÍÑÇ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ
ÏÑÉÐÑ ÕÓÂÍÕÑÄÂÕß ÄÇÔßÏÂ ÛËÓÑÍÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÍ ÒÑÎÐÑÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ, ÕÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÐÇÄÇÓÑâÕÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÇÚß
ËÆÇÕ Ñ ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÄÇÔßÏÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ Ë
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÓÑÆËÇÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ. ´ÇÏ ÃÑÎÇÇ, ÚÕÑ cyclenPH ÎÇÅÍÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ 82 Ô [Rh(PPh3)3Cl] (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ µÎÍËÐÔÑÐÂ)
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 87.

¬ÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 87 ÏÇÆÎÇÐÐÑ (Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÔÖÕÑÍ) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÓÑÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 88 Ô ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ
×ÑÔ×ÑÓÑÏ Ë ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ P7N7C7Rh

|ìììììì|

.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 87 Ë 88 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ c ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ
ÏÇÕÑÆÑÄÁ®² 31² Ë 1H, Â ÔÕÓÑÇÐËÇ 88 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÇÜÇ ²³¡.
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 88 ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ÂÕÑÏÂ ÓÑÆËâ ì
ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ, Â ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ì ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ.¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ 88, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CH2Cl2 Í ÓÑÆËá Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ äcyclenPã, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂáÜÖáÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ P ÑÕ 4 Í 5 Ë
ÂÕÂÍÖ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÐÂ ÖÅÎÇÓÑÆ Ô ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇÏ ØÎÑÓËÆ-ÂÐËÑÐÂ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÒÑÆÑÃÐÑÇ 88, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë Ä ÔÓÇÆÇ
CDCl3, ÒÓËÚÇÏ ÔÓÂÊÖ ÒÑÔÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 87.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ Ô
ÉÇÎÇÊÑÏ Ë ÓÑÆËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂ-
ÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ËØ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ (Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÉÇÎÇÊÂ) ËÎË P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÑÆËâ) ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ.

Ä. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ

ªÏÇÐÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÕÇÕÓÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ¤¶. ¥Îâ ÐËØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÄÒÇÚÂÕÎâáÜÇÇ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂ-
ÊËÇ ÄÊÂËÏÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÑÆÐËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÆÓÖÅËÇ. °ÆÐÂÍÑ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ
ÕÑÎßÍÑ cyclenPH; Ô cyclamPHËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÑÆÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.

£ ÒËÑÐÇÓÔÍÑÏ ÔÑÑÃÜÇÐËË,83 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ Ä 1987 Å.,
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ cyclenPH Ë ÙËÔ-
PtCl2(PPh3)2.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÖáÄÇÎËÚËÐÖ¬C³£ 1J(P,Pt)
ÆÎâ 90 ì 5567 ¤Ù (ÆÎâ 89 ÑÐÂ ÓÂÄÐÂ 3672 ¤Ù) Ë ÂÐÑÏÂÎßÐÑ
ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ n(Pt7Cl) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 89 ì 249 ÔÏ71 (ÆÎâ
90 ì 275 Ë 300 ÔÏ71). ³ÕÑÎß ÏÂÎÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ n(Pt7Cl), ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÆÎËÐÇ ÔÄâÊË Pt7Cl.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ 89 ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Cl Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÓÂÄÐÑ 2.44�A.
¤ÇÑÏÇÕÓËâ äcyclenPã-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 89 âÄÎâÇÕÔâ
äÑÃÞÚÐÑÌã: ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÆÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä
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àÕÑÏ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÑÚÇÐß ÄÇÎËÍÑ ì 1.872�A, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÆÎËÐÞ ÕÓÇØ ÆÓÖÅËØ P7N-ÔÄâÊÇÌ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
1.68 ë 1.70�A. ªÊ-ÊÂ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂ ÄÔÇ ÚÇÕÞÓÇ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÂ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÄÂÆÓÂÕÂ ÒÎÂÕËÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÑÕÍÎÑÐâáÕÔâ ÑÕ 908. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛÂâ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË
Pt7Cl, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔËÎßÐÞÏ ÕÓÂÐÔ-ÄÎËâÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÓÇÛËÎËÔß
ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓËÚËÐÖ ÂÐÑÏÂÎËË ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÐÂÚÇÐËâ n(Pt7Cl) Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ 90 Ë ÙËÔ-PtCl2(PPh3)2 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÎËÊÍË. ±Ñ ËØ
ÏÐÇÐËá, ÃÑÎßÛÂâ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Pt7Cl Ë ÐËÊÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ
n(Pt7Cl) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÆËÍÕÑÄÂÐÞ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË Ë/ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË ÕÓÇØÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂ. ¬ ÂÐÂÎËÊÖ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÏÞ ÄÇÓÐÇÏÔâ
ÒÑÊÆÐÇÇ.

²ÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ cyclamPH Ë ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
[Pt2Cl4(PEt3)2] ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÕËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 91,84

Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ Ô cyclenPH ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 92.

ªÑÐÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ 92 Ô KPF6 ÒÑÎÖÚÇÐ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅ 93.
³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÎÇÌ 92 Ë 93 ÔØÑÆÐÑ ÔÑ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 90,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ØÎÑÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ. ¬ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
91 ë 93 ÒÓËÄÎÇÍÂÎËÔß ÏÇÕÑÆÞ Á®² 1¯, 13³, 31², 195Pt, ÍÑÐÆÖÍ-
ÕÑÏÇÕÓËË, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ 91 ì Ë ²³¡. £ÔÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÄÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÕÑÏÂ ÒÎÂÕËÐÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 91
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËÌ. ¬
ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ cyclenPH
Ë cyclamPH c ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇÌ ÐÇ
ÒÑÎÖÚËÎÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ.

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 89 Ë 90. ´ÂÍ, ÒÑÍÂÊÂÐÂ 85 ËØ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÄÊÂËÏÑÒÇÓÇØÑÆÖ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÑÐÑÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÃÞÎ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐ Ë ÆÂÉÇ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ. ´ÂÍ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 89 Ô ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË HCl ÄÔÇ
ÓÂÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ 90, ÒÓË àÕÑÏ ÚÂÔÕß ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá. ¿ÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ØÎÑÓËÆ-ÂÐËÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖá-
ÜËÏÔâ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÔÏÇÜÂÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÂÐËÑÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÕß ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ 89 Ô ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ HBF4

ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 94.

¬ÂÕËÑÐ 94, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËË 89 Ä 90. £ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 94
HCl ÐÇÏÇÆÎÇÐÐÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÆËÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ
95.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í 94 ËÔÕÑÚÐËÍÂ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ
(NaCl) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 89 Ë 90. £ ÙÇÎÑÏ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 89, 90, 94 Ë 95 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÞ:

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 90 Ë 94 ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 90 ×ÑÔ×ÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ËÏÇÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËá ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ´¢± Ô ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÞÏË ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË
P7N-ÔÄâÊâÏË, Â Ä 94 ì ËÔÍÂÉÇÐÐÑ-ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá
(ÓËÔ. 5). ²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË P7N ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
×ÑÔ×ÑÓ ë ÂÊÑÕ ÆÑ 2.775�A, Â ÖÅÑÎ P(1)7Pt7N(1) ì ÐÂ 28.28
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÖÅÎÑÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 89. ©ÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 89, 90, 94
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ äcyclenPã ÔÑØÓÂ-
ÐâÕß ÅÇÑÏÇÕÓËá ´¢±.

£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ 86, 87 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË 89 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
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ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2.

²ÇÂÍÙËâ 89 Ô Na[Co(CO)4], NaSMe, KI Ë KBr ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ 96 ë 99. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 89, 98 Ë 99 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
ÐÇÃÑÎßÛËØ ÑÕÎËÚËÌ Ä dP Ë 1J(P,Pt). ©ÐÂÚÇÐËâ n(CO) Ä 96
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÕËÒÂ
LCo(CO)4. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÏ ËÑÐÐÑÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÔÄâÊË Pt7Co Ë ÐÂÎËÚËË Ö ÅÓÖÒÒÞ Co(CO)4 ÚÂÔÕËÚ-
ÐÑÅÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ. £ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË 96 Ô Me3SiI ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 98 Ë Me3SiCo(CO)4.

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÓÇÂÍÙËâ 89 Ô Ph2PCH2PPh2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËá ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÒÞÕÍË
ÄÞÕÇÔÐËÕß ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÊÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ
ÒÎÂÕËÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBPh4 ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ. °ÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ 89 àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ MeI Ë
BunBr, ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 98 Ë 99. °ÃÏÇÐÐÞÇ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÎÂÕËÐÞ Ë RHal (Hal=Br, I),
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ØÎÑÓÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÒÎÂÕËÐÞ,
ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÆÐÂÍÑ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÓÇÂÍÙËË ÐÂÌÆÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ ÆÂÉÇ Ä ØÑÆÇ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ àÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ N-ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÂ.¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ 89MeO3SCF3 ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÔÑÎË 101, Â ÇÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ KI ÆÂÇÕ 98.

°ÚÇÐß ÔÎÂÃÞÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÞ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô 89. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 89 Ë HC:CPh ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÂÉÇ Ä ÍËÒâÜÇÏ
T¤¶. ¯Ñ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË NaBPh4
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 102. ¡ÄÕÑÓÞ 87 ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 102. ±Ñ ËØ ÏÐÇÐËá, ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
N-ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÎÍËÐÂ
Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ.

ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÔØÇÏÞ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ ÊÂÏÇÜÂáÕ Cl7, Â ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ì PPh3. ¬ÂÕËÑÐ-
ÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÞ Ô ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÏËÔâ ÂÐËÑÐÂÏË ÂÕÂ-
ÍÖáÕ ÂÊÑÕ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË P7N, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÏËÔâ ÂÐËÑÐÂÏË ËÐÆÖÙËÓÖáÕ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Pt7N.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 96, 98, Â ÕÂÍÉÇ 99 ÃÞÎÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.88 ±ÓË àÕÑÏ ÄÐÑÄß ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß ÒÓËÚËÐÂ
ÖÆÎËÐÇÐËâ ÔÄâÊË Pt7Cl Ë ÏÂÎÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ n(Pt7Cl). ¿ÕÑÌ
ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÑÎßÍÑ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ËÎË ÕÑÎßÍÑ ÔËÎßÐÞÌÕÓÂÐÔ-à××ÇÍÕ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË 89 Ë 90 ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÑÔË
N7P7N Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ: Ä 89 ì Ä
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÄÂÆÓÂÕÂ ÒÎÂÕËÐÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä 90 ì ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖ-
ÎâÓÐÑ ÇÌ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÕÓÂÐÔ-
ÄÎËâáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓÂÄÑÏÑÚ-
ÐÑÔÕË ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ
ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÓÂÊÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ: Ä 89 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÑÆËÐ
ÂÊÑÕÐÞÌ ÙÇÐÕÓ, Â Ä 90 ì ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÞ ÑÃÂ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÇ ÕÓÂÐÔ-ÄÎËâÐËÇ
äH2cyclenPã Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 90 ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆÞ Ñ
ÕÂÍÑÄÑÏ ÆÎâ äcyclenPã Ä 89. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ Ë Ä 90 äH2cyclenPã
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÞÏ ÕÓÂÐÔ-ÄÎËâÐËÇÏ, ØÑÕâ Ë ÐÇ
ÕÂÍËÏ, ÍÂÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 89. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Pt7Cl
ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ Í ×ÑÔ×ÑÓÖ äH2cyclenPã Ä 90 ÓÂÄÐÂ
2.386�A, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä 94 ÑÐÂ ÓÂÄÐÂ 2.353�A. ³ÄâÊß Pt7Cl,
ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÂâ Ä 90 Í ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏÖ
ÎËÅÂÐÆÖ, ÇÜÇ ÍÑÓÑÚÇ ì 2.343�A. ªÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÄÞÄÑÆ Ñ ÃÑ'ÎßÛÇÏ ÕÓÂÐÔ-ÄÎËâÐËË ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ. ª ÇÔÎË
Ä 94 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Cl ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß äÐÑÓÏÂÎßÐÞÏã, ÑÔÐÑ-
ÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÒÓËÓÑÆÇ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÕÑ Ä 90 àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÇÎËÍÑ.

´ÂÍÉÇ ÇÆÄÂ ÎË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂÔËÕßÔâ Ô ÕÓÂÍÕÑÄ-
ÍÑÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 88 ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ KCCB
1J(P,Pt) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 90. ±Ñ ËØ ÏÐÇÐËá, s-ÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ
ÑÓÃËÕÂÎß, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË
Ô ÒÎÂÕËÐÑÌ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÌ.
°ÕÔáÆÂ ÆÇÎÂÇÕÔâ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß s-ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ 1J(P,Pt). ¯Ñ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
s-ØÂÓÂÍÕÇÓÂ s-ÔÄâÊË ÆÑÎÉÐÑ ÐÇÏËÐÖÇÏÑ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÖÍÑÓÑ-
ÚÇÐËá ÔÄâÊË Pt7P. °ÆÐÂÍÑ ÔÄâÊß Pt7P Ä 90 ÑÚÇÐß ÆÎËÐÐÂâ ì
2.289�A. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ Ô ×ÑÔ×ËÕÂÏË ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË KCCB 1J(P,Pt) (ÑÕ 5600
ÆÑ 6000 ¤Ù) Ë ÏÂÎÞÏË ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ Pt7P (*2.20�A).89 ë 92

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ ËÏÇáÕ ÙÇÎÞÌ
ÓâÆ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÂÐÑÏÂÎËÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÊÂÍÑ-
ÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓËÄËÂÎßÐÞÏË
×ÑÔ×ÑÓ(III)-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂáÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÑÎßÛÑÌ ÔÇÓËË
ÅÑÏÑÎÑÅËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ËØ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÄÊÂËÏÐÞØ ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËÌ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 93, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÎÂÕËÐÞ, ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ 89
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 89 Ô Ph2P(CH2)2PPh2 ÒÑÎÖÚÇÐ ËÑÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 103.

ªÑÐÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ 103 ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÍÂÍ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ,
ÕÂÍ Ë ØËÏËÚÇÔÍË: ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÑÃÏÇÐ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÐÂ PFÿ6 c
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 104, ËÏÇáÜÇÅÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞÇ Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 103 Á®² 31² ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏ-
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ÒÎÇÍÔÂ 103 ÓÇÊÍÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 100.
£ÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ
Ph2PCH2PPh2 ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÇÅÑ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ØÇÎÂÕÐÞÏ ÖÅÎÑÏ (738),
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä Ph2P(CH2)2PPh2 ÑÐ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 858. £
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ àÕÂ ÓÂÊÐËÙÂ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ. ¯Ñ Ä 100 ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ÕÓÇØÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ ÏÂÎÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÒÑÒÞÕÍË ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÕß ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä 100 ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ
NaPF6 ËÎË NaBPh4 ÃÞÎË Ä ÙÇÎÑÏ ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË. ±ÓË àÕÑÏ
×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÓÂÊÆÇÎËÕß ÍÑÕÑÓÖá ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß,
ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ 93 ÄÔÇ-ÕÂÍË ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 105.

£ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÄÑÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÑÐË ÒÓËÄÑÆâÕ
ÕÑÎßÍÑ ÄÇÎËÚËÐÞ dP ÕÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
KCCB 2J(P,P). °ÒÓÇÆÇÎËÕß KCCB 1J(P,Pt) ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÎÑÔß
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ
ÒÓËÏÇÔÇÌ.

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä 100 ÏÑÉÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ ì ÓÂÊÓÖÛÇ-
ÐËÇÏ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¿ÕÂ ÙÇÎß ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÖÉÇ
ËÔÒÞÕÂÐÐÞÏ ÒÓËÇÏÑÏ ì ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HBF4.

ª ÑÒâÕß, ÍÂÍ Ë Ä ØÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ 90, ÒÑÎÖÚËÕß ÏÑÐÑÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 100 ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÎÑ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÆÓÖÅËÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÃÖÆÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓ-
ÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ. £ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ, ÓÇÂÍÙËâ 100 Ô Na[Co(CO)4]
ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 107 ÔÑ
ÔÄâÊßá Pt7Co.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 106 Ë 107 ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡. ¤ÇÑÏÇÕÓËá ÄÑÍÓÖÅ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä 106 ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß ÍÂÍ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ´¢± (ÓËÔ. 6). ¥ÎËÐÂ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ
P7N-ÔÄâÊÇÌ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÐÂ 0.25 ë 0.30�A ÆÎËÐÖ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ, ÐÑ ÆÂÉÇ ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖ-
ÔÑÄ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÕÑÎßÍÑ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ äcyclenPã
ÙËÍÎÂ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÊÓÞÄÖ àÕËØ ÔÄâÊÇÌ. °ÃÇ ÅÓÖÒÒÞ N7H
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÏ.

µÒÑÏâÐÖÕÞÇ ÄÞÛÇ ×ÂÍÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÒÎÂÕËÐÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÄÍÎáÚÇÐÂ ÍÂÍ Ä ÕÓÇØ-, ÕÂÍ Ë Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ
ÙËÍÎ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÖÚÂÔÕËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÕÓÇØ- Ë
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÕÓÖÆÑÏ.

£ ÙÇÎÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ cyclenPH ÒÎÂÕËÐÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂÏ Ô P-ÏÑÐÑ- ËÎË P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÇÓÇØÑÆËÕß
ÍÂÍ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ, ÕÂÍ Ë ÄÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ cyclamPH
Ë ÒÎÂÕËÐÞ ËÊÖÚÇÐÑ âÄÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÏÇá-
ÜËÇÔâ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËâ 55Â> 55b Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÞ Ô ÓÇÂÎËÊÂÙËÇÌ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ T´¶ âÄÎâáÕÔâ ÔÂÏÞÏË ÄÂÓËÂÃÇÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË¤¶.°ÐË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍN-
Ë P-ÏÑÐÑ-, N,N- Ë P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
×ÑÔ×ÑÓÂÐËÆÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ. TÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ¤¶ ÏÑÅÖÕ
ÒÓÑâÄÎâÕß ÔÇÃâ ÍÂÍ ÂÏËÐÞ, ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ, ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÞ ËÎË ÍÂÍ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ×ÑÓÏËÓÖâ ÒÓË àÕÑÏ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¢ÖÆÖÚË ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÑÐË ËÐÑÅÆÂ ÃÇÓÖÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÇÅÑ ×ÖÐÍÙËË,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎââ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÅÇÐÕÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.
°ÆÐÂÍÑ ÒÑÍÂ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞ T´¶ ÔÓÂÊÖ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ Ä P-ÏÑÐÑ ËÎË Ä P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÌ
×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÃÇÊ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ËÎË ÃÇÊ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. ±ÑËÔÍ
ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÇÜÇ ÒÓÇÆÔÕÑËÕ.

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ØËÏËË ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¤¶ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔÒÇØË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ËÊÖÚÇÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃË- Ë ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
¤¶, ÐÑÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ì ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ äÕÓËØËÐ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄãì ÕÑÎßÍÑ ÑÃÑÊÐÂÚËÎÑÔß, ÐÑ ÑÃÇÜÂ-
ÇÕ ÆÑÔÕÑÌÐÑÇ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÃÑÅÂÕÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ¤¶ ÇÜÇ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐ Ä ÆÑÎÉÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË. µÍÂÉÇÏ ÐÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ,
ÓÇÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÐÂÏ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏ.

1. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ¤¶ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÂÕÓËÙÞ Ë ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.
±ÑÍÂ ÕÂÍËØ ÓÂÃÑÕ ÐÇÏÐÑÅÑ ì Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÜÇÅÑ ÒÂÓÕÐÇÓÂ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¢¡¶, ¤³¶ Ë T´¶ ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÕÑÎßÍÑ [Rh(CO)2Cl]2. °ÔÕÂÎßÐÞÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÊÂÆÇÌ-
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ÔÕÄÑÄÂÐÞ Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË. ¥Îâ ¢¡¶ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÑ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ì ÑÚÇÐß
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ, Â ÒÓËÏÇÓÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÄÑÑÃÜÇ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÆÎâ ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¤¶ ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÓÐÑ ì
ÓÑÆËÇÄÞÇ Ë ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ ì ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ
ØËÏËâ ¤³¶ ÒÑÍÂ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ØËÏËÇÌ ÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ ì ÓÑÆËâ, ÒÂÎÎÂÆËÌ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÎÂÕËÐÂ ÒÓËÄÎÇÚÇÐÞ
âÄÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÑÎÇÊÐÞÏ ËÊÖÚËÕß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ Ô ÓâÆÑÏ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ M(COD)Cl2 (M=Pd,Pt);
M(CO)n Ë Õ. Ò. ¿ÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÃÞ ÎÖÚÛÇÏÖ ÒÑÐËÏÂÐËá
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ¤¶. ´ÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÑÉÇ
ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.

2. ºËÓÑÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÔÇØ ÅÓÖÒÒ ¤¶ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ,
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ. ³ÇÅÑÆÐâ àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÎËÛß
ÍÑÐÕÖÓÐÑ ÑÃÑÊÐÂÚËÎÑÔß ì Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÃÞÎË
ÄÑÄÎÇÚÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ¢¡¶ Ë ¤³¶, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÕÇÕÓÂÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ¤¶ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÄÞÒÂÎË ËÊ ÒÑÎâ ÊÓÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÍÑÄ.
ÁÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑ ÔÕÑÎß ÃÑÅÂÕÞÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÏË Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÍÂÍËÏË âÄÎâáÕÔâ
¤¶, ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÐÇÑÓÆËÐÂÓÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ¤³¶ Ô
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË 94, 95

ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕË ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎÇÅÍÑ Ë Ô ØÑÓÑÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓâÏÞÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ì ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÂÚÂÕÂ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÕÂÍËØ ¤³¶ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÆËÊÂÌÐÇ.
µÒÑÏâÐÇÏ ÕÂÍÉÇ ÑÃ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÏ ¤¶ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊË P ëH (ÔÏ.96).

CÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË KOH, NiCl2 Ë
NaBH4 ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË àÕË-
ÎÇÐÂ.

3. ²ÂÔÛËÓÇÐËÇ ÍÓÖÅÂ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÖÕÇÏ ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍËØ ¤¶.97

©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓËÔÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÕÇÕÓÂÑÍÔÑ-
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ, ÒÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÖ-
ÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÓÂÃÑÕÂ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÂÍÕËÄÐÑ
ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
¢¡¶ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÃËÙËÍÎÑ[3.3.0]-1-×ÑÔ×Â-2,8-ÆËÑÍÔÂ-5-ÂÊÂÑÍÕÂÐÂ.98 ¿ÕË
ÔËÔÕÇÏÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ
ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

4. ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¤¶. ´ÓÂ-
ÆËÙËÑÐÐÑ ÒÑÔÕÖÎËÓÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÌ ÏÂÕÓËÙÇÌ ÕÂÖÕÑÏÇÓÂ Ô ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÂ ÔÕÂÄËÕÔâ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ. ´ÂÍ, Á®²- Ë ª¬-ÔÒÇÍ-
ÕÓÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÑÍÔÂÊÂÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×Ñ-
ÓÂÐÑÄ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÎÑ P(III)-×ÑÓÏÞ.51, 99, 100 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, àÕË
¤³¶ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô (aÔÂÔ)Rh(CO)2 Ë
BF3

. Et2O, ÚÕÑ ÐÇ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ×ÑÔ×ÑÓ(III)ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ. ±ÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÆÎâ Phoran ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÇ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÇ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ 11 (P(III)-
ËÊÑÏÇÓ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÕÑÎßÍÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ). ¯ÂÍÑÐÇÙ, cyclenPH
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä P(V)-×ÑÓÏÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÕÄÇÓÆÑÏ ÕÇÎÇ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ,78 ØÑÕâ ËÊÄÇÔÕÐÂ ÙÇÎÂâ ÔÇÓËâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÅÆÇ
ÑÐ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ Ä ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ cyclenPH Ô B2H6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËÔÃÑÓÂÐÑÄÑÏÖ ÂÆÆÖÍÕÖ
Ô ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ. £ÔÇ àÕË ×ÂÍÕÞ ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÖá ÓÑÎß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¤¶ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÅËÆÓËÆ-
ÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÒÑ ÒÓËÐÙËÒÖ ÔËÎÂÐÑÄ, ÄÕÑÓËÚÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ ËÎË ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ).51, 101 £ÏÇ-
ÔÕÇ Ô ÕÇÏ, ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß ËÊ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ P(III)-ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ ¤¶. ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ Phoran
ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËÔÃÑÓÂÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ, ÅÆÇ Phoran ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä
ÑÕÍÓÞÕÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÐÇ ÅÑÄÑÓâ ÖÉÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ¤¶
P(III)-ËÊÑÏÇÓÞ ÃÞÎË ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ. ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÑÃÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÒÓËÚÇÏ ÄÍÎÂÆ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ
ÐËØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ¤¶, ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ
ÓÇÂÍÙËË. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.

ªÐÕÇÓÇÔ Í ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ¤¶ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏ
ÆËÊÂÌÐÇ ÐÇ ÑÔÎÂÃÇÄÂÇÕ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÑÃÑÃÜÂáÜÂâ
ÓÂÃÑÕÂ ­ÂÕÕÏÂÐÂ Ë ÔÑÂÄÕ.,102 Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÍÓÂÕÍËÌ
ÑÃÊÑÓ ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ cyclenPH. ¯ÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ¤¶ ì
ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÎÑÅ ÇÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ.

±ÓË ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÇ ÓËÔÍÐÍÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑ-
ÔÕË ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÅÑ ÃÂÐÍÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
(Cambridge Structural Database, release, 1995), ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ
ÒÑÎÖÚËÕß ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÇÒÑ-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ÃÂÐÍÇ ÂÕÑÏÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÕ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
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COORDINATION CHEMISTRY OF HYDROPHOSPHORANE COMPOUNDS

K. N. Gavrilov, I. S. Mikhel
Ryazan State University of Education
46, Ul. Svobody, 390000 Ryazan, Russian Federation, Fax +7(0912)44 ë 4390
N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences,
47, Leninskii Prosp., 117913 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ë 5328

The results of investigation of hydrophosphorane compounds as ligands for metallocomplex synthesis
and catalysis were summarized and discussed. The main directions of coordination of hydrophospho-
ranes, structure of their metalloderivatives, possible mechanism of complexation were considered. The
perspectives of hydrophosphoranes using in the modern coordination design were shown.
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