
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ,
ØËÏËâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑÎÖÚËÎÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÐÂÍÑÒÎÇÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÑÃÝÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ
ÄÞÔÑÍÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÙÇÎÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËÎË ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËâØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËËÌ Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÑÕÚÇÕÎËÄÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË Ë
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ ÍÓÑÏÇ ÚËÔÕÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÂÔÒÇÍÕÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËâ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇËÊÃÇÉÐÑ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ
ÄÑÒÓÑÔÞ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÔÑ
ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÒÇÓÇÆÂÚÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ë ËØ ÄÎËâÐËÇÏ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß.

¸ÇÎß ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ì ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ËÊÄÇÔÕÐÞÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÑ ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËÌ Ë, ÒÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË, ÒÓÑÔÎÇÆËÕß
ÓÑÎß ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß

ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâØ.

II. ¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
·ÎÑÓÔËÎÂÐÞ ì ÑÆÐË ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÐË âÄÎâáÕÔâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏË Ë ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. £ËÆËÏÑ, ÒÑàÕÑÏÖ ØÎÑÓÔËÎÂÐÞ
ÒÇÓÄÞÏË ÒÓËÄÎÇÍÎË ÄÐËÏÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÍÑÄ. ³ÂÏË ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÞ ÕÓÖÆÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË, Ë
ÍÂÕÑÆÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ (ËÎË ÆÓÖ-
ÅÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÊÂÏÇÜÂÇÕ ÂÕÑÏ Cl Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÍÂÕÑÆÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÄÂÓËÂÙËË àÕÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¡ÐÑÆÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ (ÒÑ ÕËÒÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÓÇÂÍÙËÌ),
ØÑÕâ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá.1 ë 13

±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË àÎÇÍÕÓÑØËÏËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
(RnSiCl47n, ÅÆÇ R=Me, Et, Vin, Ph) ÒÑâÄËÎËÔß ÃÑÎÇÇ ÆÄÂÆ-
ÙÂÕË ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ,14 ë 16 ÐÑ ÑÐË ËÏÇÎË ÎËÛß ÍÑÔÄÇÐÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
Í àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÒËÔÞÄÂÎË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË
ÅËÆÓÑÎËÊÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ.14, 17 ë 20 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ àÕË ÓÂÃÑÕÞ
ÒÓËÄÇÎË Í ÔÑÊÆÂÐËá ÆÄÖØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ: àÎÇÍÕÓÑØË-
ÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÃÔÑÎáÕËÓÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ (¥®¶¡) 21

Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ.22 °ÃÂ ÏÇÕÑÆÂ ÑÔÐÑÄÂÐÞ
ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
(ÕÂÃÎ. 1), ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÏÇÕÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÆÂÉÇ ÆÎâ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ
ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÔËÎÖ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË Ë ÚÓÇÊÄÞÚÂÌ-
ÐÑÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÏÐÑÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ
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(ÏÂÕÇÓËÂÎ àÎÇÍÕÓÑÆÂ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, àÎÇÍÕÓÑÎËÕ ×ÑÐÂ Ë,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÔË). ±ÑàÕÑÏÖ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 1 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÍÑ-
ÓÇÇ ÍÂÍ ËÎÎáÔÕÓÂÙËá ÐÇÓÂÊÃÇÓËØË, ÙÂÓâÜÇÌ Ä àÕÑÏ ÄÑÒÓÑÔÇ.
°ÕÏÇÕËÏ ÎËÛß, ÚÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ (ÒÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ), ÄËÆËÏÑ, ÐÇ ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂ-
ÎÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.23, 24 ±ÓËÓÑÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ö ÂÕÑÏÂ Si ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÂ. ´ÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ (1) ÒÓËÐË-
ÏÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ, ÚÇÏ
ÕÓË×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ (2),25 ØÑÕâ ÆËÔÍÖÔÔËâ ÒÑ ÒÑÄÑÆÖ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔËÎÂÐÂ 1 ÇÜÇ ÐÇ
ÑÍÑÐÚÇÐÂ.23, 26 ë 37

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË, ËÏÇáÕ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ (ÕÂÃÎ. 1). ¿ÕÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÑ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, Ô ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË
Si7Cl. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 36 ÐÂÔÕÂËÄÂáÕ ÐÂ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÐÑÔÕË
ÒËÍÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ ËÏË ÒÓË 70.1 Ë 70.2 £ (ÑÕÐ. ¯¬¿), Í
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá àÕÑÌ ÔÄâÊË, ØÑÕâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔÑ ÔÄâÊßá Si7Si
ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÒÓË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ¦&71 £
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÕÇØÐËÍË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÐÂ ÔÄÇÆÇÐËÇ Í ÏËÐËÏÖÏÖ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËâ ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÄÑÆÞ Ë HCl, ÂÄÕÑÓÞ ËÅÐÑÓËÓÖáÕ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ °2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÇÕ ÒËÍË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ, ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ,

ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓË 70.1 Ë 70.2 £ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.36

±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÄÞÃÑÓ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ 23, 24, 32 ë 34 Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÎËÕÂ ×ÑÐÂ,35 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË
ÏÑÅÖÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
ÍÓÇÏÐËÌ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÒÎÑÔÍÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÐÖá ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 10,10-ÆËØÎÑÓ(×ÕÑÓ)ÔËÎÑÍÔÂÓÑ-
×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÇ DME/Bu4NI ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÎßÙÂ ×ÇÐÂÐÕÓÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ
(¦1/2=71.96 Ë 70.96 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ Hg ÆÎâ ×ÕÑÓ- Ë ØÎÑÓ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
(¦1/2=72.31 Ë71.41 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ Hg).47

±ÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ä ¥®¿
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÓÂÄÐÇÐËâ ËØ
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏË ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË-
ÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÇÐËÎÔËÎÂÐÑÄ.39

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÎÂÐÑÄ ÔÎÖÉËÕ ¥®¿ ËÎË ÍÂÕËÑÐ Bu4N+. ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕ 37, 48 ë 52, ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ ×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ä ÃÎËÊÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ âÄÎâáÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆË- Ë ÕÇÕÓÂÔËÎÂÐÞ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÕÓË×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (2) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÇÐÑÎÂ
ÍÂÍ ÆÑÐÑÓÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ 23 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÂÐËÑÐÂ Ph3Si7, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÆËÏÇÓ, Â ÅËÆÓËÆ 8. ´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÑÎâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 2 ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ 1 F àÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÕÄÂ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÍÎáÚÇÐÐËË Ä àÎÇÍÕÓÑÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ PhO7 Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÂ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (1) Ä ¡¯ ÐÂ
×ÑÐÇ Bu4NClO4 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐ, Â ÐÂ
×ÑÐÇ Bu4NCl ì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐ (9).25 ¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 Ä ¥®¿ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ ËÎË ÔÄËÐÙÑÄÑÏ
ÍÂÕÑÆÇ Ë ÓÕÖÕÐÑÏ ÂÐÑÆÇ 48, 53 Ä ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÄÞØÑÆÐÑÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ 80 £, ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÕÑÍÂ 1 ë 6 Ï¡ . ÔÏ72) Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 4 ë 10 ÆÐÇÌ ÆÂÇÕ ÆËÔËÎÂÐ 9 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ ÕÑÍÖ 100%.37

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,37 ÚÕÑ ÆËÔËÎÂÐ 9 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÐÂ ÂÐÑÆÇ, ÐÑ
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ, ÕÑ àÕÑ,
ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÆÑÓÂÊÖÏÇÐËÇÏ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÔËÐÕÇÊ ÆËÔËÎÂÐÑÄ ËÊ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ R3SiCl ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ
ÆÄÖÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏ ÒÖÕâÏ.23, 24, 40 ±ÇÓÄÞÌ ÒÖÕß ì ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÐËÑÐÂ R3Si7 (ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ) Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ØÎÑÓÔËÎÂ-
ÐÑÏ, ÄÕÑÓÑÌ ì ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R3Si

.
).

2 8
Ph3SiCl Ph3SiH,

+e
ë 3.1 B

Ph2SiCl2 Ph2SiH2.
6

+ 2e

ë 1.9 B

(±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ E àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÑÕÐ. 0.001 M AgClO4.)

PhO7 + Ph3SiCl

Ph3SiH + PhOë,Ph3Si7 + PhOH

Ph3SiOPh + Clë .

´ÂÃÎËÙÂ 1. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
(ÒÇÓÄÑÌ ÄÑÎÐÞ ÆÎâ ÒÑÎËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ).

·ÎÑÓÔËÎÂÐ E, £ (ÑÕÐ. ¯¬¿) µÔÎÑÄËâ ³ÔÞÎÍË

7¦1/2, £ 7¦p, £

Me3SiCl (1) 0.1 DME/Bu4NClO4/Pt 36
2.2a DME/Bu4NClO4/Pt 37

3.3b 29
1.11c PhOMe/Bu4NClO4 18
>3 DMF/Et4NOTs 28

Ph3SiCl (2) 3.1a DME/Bu4NClO4/Hg 22, 39
2.39 THF/Bu4NClO4/Hg 23, 40

0.2 DME/Bu4NClO4/Pt 36
1.2 DME/Bu4NClO4 37

2.4b 29
MePh2SiCl (3) 2.55 AN/Bu4NPPh4/Pt 27

2.65 AN/Bu4NClO4/³µ 38
2.06 DME/Bu4NClO4/Hg 40

Ph3SiBr 2.37 DME/Bu4NClO4/Hg 40
Ph3SiF 2.59d DME/Bu4NClO4/Hg 40, 24
Me2SiCl2 (4) 2.28e DME/Bu4NBF4/Hg 41

>2.5 42
PhMeSiCl2 (5) >1.8 42
Ph2SiCl2 (6) 2.5 AN/Bu4NClO4/³µ 38

1.9a DME/Bu4NClO4/Hg 39, 43
>1.5 42

Mes2SiCl2 (7) 2.8f DME/²¬¿ 44
SiHCl3 1.7 ë 1.75b AN/Et4NCl/ÅÓÂ×ËÕ 45

1.9g THF/Pt 46
SiCl4 1.66 ë 1.70b AN/Et4NCl/ÅÓÂ×ËÕ 45

2.2b THF/Pt 46

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: ¯¬¿ ì ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ
ÍÂÎÑÏÇÎßÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÆ, DME ì ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ, DMF ì N,N-
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆ, THF ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ, AN ì ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ,
³µ ì ÔÕÇÍÎÑÖÅÎÇÓÑÆ, Mes ì ÏÇÊËÕËÎ, ²¬¿ ì ÓÕÖÕÐÞÌ ÍÂÒÂáÜËÌ
àÎÇÍÕÓÑÆ.
a °ÕÐ. 0.001® Ag/AgClO4; b ÑÕÐ. Ag/AgCl; c ÑÕÐ. Ag/AgNO3; d ÑÕÐ.
Ag/AgI (ÒÓËÄÇÆÇÐ Í ¯¬¿); e ÒÓËÄÇÆÇÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÐÂÚÇÐËÇ ¦Ó;
f ÑÕÐ. Ag/Ag+ (¦=¦¯¬¿ + 0.6 £); g ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊË Si7H.

R3SiCl ëCl ë R3Si
.+e R3Si

.
(R3Si)2

R3Si ë
+e

R3SiCl
ëCl ë
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¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÏÑÐÑØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇÏ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ 1 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÕÄÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÆËÔËÎÂÐÂÏ (ÕÂÃÎ. 2).

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÏÇÔË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÐÇÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÆËÔËÎÂÐÂÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ö ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ. ±ÓË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ ÔÏÇÔË ÕÓËÂÓËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ë
ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (1), Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÆËÔËÎÂÐ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¿ÕÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÕÓËÂÓËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ, Â ÐÇ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ.37 ±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇÕËÎÆË×ÇÐËÎØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÂ (3) (ÄÞØÑÆ ÆËÔËÎÂÐÂ ì 90%) Ë ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÆËØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÂ (5).57 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ

R3SiCl +Me3SiCl R3SiSiMe3
+ 2e

R = Ph, p-FC6H4, p-MeC6H4.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ÂÕÑÆÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ R1R2R3SiHal.

·ÎÑÓÔËÎÂÐ ±ÓÑÆÖÍÕ µÔÎÑÄËâ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ a £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me3SiCl (1) (Me3Si)2 Mg-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, THF/LiClO4 100 b 25
THF :HMPT (8 : 2)/LiCl, AlCl3, Bu4NBr, Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ 93 29
Mg-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, THF/LiClO4 74 ë 78 41
¡ÐÑÆ ËÊ ÍÂÓÃËÆÂ ÍÓÇÏÐËâ, THF/HMPT 82 51
£ÑÆÑÓÑÆÐÞÌ ÂÐÑÆ, THF/HMPT 65 b 36

73 b 36
Me3SiBr (Me3Si)2 20 25
Me2PhSiCl (10) (Me2PhSi)2 THF :HMPT (8 : 2)/LiCl, AlCl3, Bu4NBr, Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ 80 ë 83 41

Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME 84 (37 b) 54
Mg-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ ÒÇÓÇÏÇÐÐÞÏ ÕÑÍÑÏ Ä THF/LiClO4 92 (69.5 c) 51
´Ñ ÉÇ Ä THF/LiBF4 2.3 (10 c) 51
´Ñ ÉÇ Ä THF/Bu4NClO4 75.1 (49.6 c) 51
´Ñ ÉÇ Ä THF/Bu4NBF4 11.7 (2.0 c) 51

MePh2SiCl (3) (MePh2Si)2 THF :HMPT (8 : 2)/LiCl, AlCl3, Bu4NBr, Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ 60 ë 68 49
Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME 89 (57 b) 54
Al-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME 47 (40 b) 54
Ag-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME 85 (62 b) 54
Mg-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, THF/LiClO4 77 51
Cu-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 83 55
Cu-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NBPh4 84 35

Ph3SiCl (2) (Ph3Si)2 Hg, Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 100 b 37
THF :HMPT (8 : 2)/LiCl, AlCl3, Bu4NBr, Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ 70 ë 71 49
Mg-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, THF/LiClO4 85 51

PhCH2Me2SiCl (PhCH2Me2Si)2 ´Ñ ÉÇ 78 56
(p-FC6H4)3SiCl ((p-FC6H4)3Si)2 Hg, Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 82 b 37
(p-FC6H4)2MeSiCl ((p-FC6H4)2MeSi)2 ´Ñ ÉÇ 50 b 37
Ph3SiSiPh2Cl (Ph3SiPh2Si)2 ´Ñ ÉÇ 0.3 37
Me3SiSiPhMeCl (Me3SiPhMeSi)2 Cu-ÂÐÑÆ Ë -ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 90 55

Â ±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: HMPTì ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆ; ¯³ì ÐÇÓÉÂÄÇáÜÂâ ÔÕÂÎß; b ÄÞØÑÆ ÒÑ ÕÑÍÖ; c Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ¥®¿ ÄÏÇÔÕÑ ´¤¶.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¬ÂÕÑÆÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÂÓËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ë ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (1).

·ÎÑÓÔËÎÂÐ ±ÓÑÆÖÍÕ µÔÎÑÄËâ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me2PhSiCl (10) Me2PhSiSiMe3 Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 72 (22 a) 54
Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ, THF/´D¡b (HMPT) 80 ë 83 49

MePh2SiCl (3) MePh2SiSiMe3 Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 77 55
Ag-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 78 (65 a) 54
Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 94 (30 a) 54
Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ, THF/´D¡b (HMPT) 90 b 41

MePh2SiSiMe2But (ÔÏ.c) Hg-ÂÐÑÆ, Pt-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 78 (30 a) 54
Ph3SiCl (2) Ph3SiSiMe3 Hg,Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 6.5 (100 a) 37

Al(Mg)-ÂÐÑÆ, ¯³-ÍÂÕÑÆ, THF/´D¡b (HMPT) 74 ë 77 49
(p-FC6H4)3SiCl (p-FC6H4)3SiSiMe3 Hg,Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 46 a 37
(p-MeC6H4)3SiCl (p-MeC6H4)3SiSiMe3 Hg, Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 61 a 37
(p-F3CC6H4)3SiCl (p-F3CC6H4)3SiSiMe3 Hg, Cd-ÂÐÑÆ, Pt(Hg, Pb, Ti, Fe)-ÍÂÕÑÆ, DME/Bu4NClO4 46 37
Me3SiSiPhMeCl Me3Si(PhMe)SiSiMe3 Cu-ÂÐÑÆ, Pt(Cu)-ÍÂÕÑÆ Ä DME/Bu4NClO4 74 d 55

Â £ÞØÑÆ ÒÑ ÕÑÍÖ; b ´D¡ ì ÕÓËÔ(3,6-ÆËÑÍÔÂÅÇÒÕËÎ)ÂÏËÐ; c ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Me2ButSiCl ÄÏÇÔÕÑ Me3SiCl; d ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ 4%
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÔËÎÂÐÂ.

566 £.£.¨ÖÌÍÑÄ



ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÄÞØÑÆ 75%) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 25%
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÔËÎÂÐ 11.ç

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ØÎÑÓÔËÎÂÐ 1 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÕÓÖÆÐÇÇ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÂ ÆÓÖÅËØ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ,27 ë 29 Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑ 1 ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË SN2-ÓÇÂÍÙËË ÒÑ
ÄÕÑÓÑÏÖ ØÎÑÓÔËÎÂÐÖ, ÕÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÔËÎÂÐÞ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 49 ÖÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÏÇÔË ÆÄÖØ
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 37, 58 ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÆËÔËÎÂÐÂ (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ, ËÏÇá-
ÜÇÅÑ ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ), Â Ä
ÓÂÃÑÕÇ 56 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ Ë
ÍÓÑÔÔ-ÆËÔËÎÂÐÑÄ Ä ÓÂÄÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ R3SiCl Ë R2R
0SiCl

ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÏÇÓÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (R3Si)2 Ë (R2R

0Si)2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ±ÓË àÕÑÏ ËÊ
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ 2 Ë 1 ÆËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ,37 ËÊ ÕÓËÏÇÕËÎÃÓÑÏÔËÎÂÐÂ ì Ô ÄÞØÑÆÑÏ
20%, Â ÕÓËÏÇÕËÎËÑÆÔËÎÂÐ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÆÂÇÕ ÆËÏÇÓÂ.25, 43 ³ÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËÔË-
ÎÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÆÂÉÇ ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ
ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÐÇ ÆÂÇÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ.37, 43, 48 ´ÂÍ,
àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆË×ÇÐËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 37, ÆÂÇÕ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ
ÑÍÕÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÔËÎÂÐ (12) Ë ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.48

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎØÎÑÓÆËÔËÎÂÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.48

®ÇÕËÎ×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÔÎÑÉÐÇÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐ 5 ÐÂÓâÆÖ Ô ÆËÏÇÓÑÏ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÓÇÂÍÙËË Ô ¥®¿, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍÂÕÑÆÐÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ. ³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,48 ÚÕÑ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ PhSiCl3
(13) ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊßá Si7Si
ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÞ 48 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË
×ÂÍÕÑÓÂÏË. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ MeSiCl3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÑÎËÏÇÓ (MeSiCl0.22)n, ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, Â ÒÓË àÎÇÍÕ-
ÓÑÎËÊÇ SiCl4 ì ÒÑÎËÏÇÓ (SiCl0.77)n.28, 59

£ ÓÂÃÑÕÇ 44 ÑÒËÔÂÐ ÓÇÆÍËÌ ÔÎÖÚÂÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂÏÇ-
ÊËÕËÎÆËÔËÎÇÐÂ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËÏÇÊËÕËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ.
¿ÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá Si=Si.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÏÇÊËÕËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (7) ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä
ÒÑÕÇÐÙËÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË 73.2 £ ÑÕÐ. Ag/Ag+ Ä
DME/Bu4NClO4 ÐÂ Hg-ÍÂÕÑÆÇ Ë Ag-ÂÐÑÆÇ Ô ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ
ÂÐÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄ. £ÞØÑÆ ÕÇÕÓÂÏÇÊËÕËÎÆË-
ÔËÎÇÐÂ ÍÄÂÎË×ËÍÂÙËË ¹¥¡ ÔÑÔÕÂÄËÎ 20%.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÆËØÎÑÓÔËÎÑÍÔÂ-
ÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
Si7O- Ë Si7Si-ÔÄâÊË.30, 60, 61 ±âÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑ, Â ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ì ÚÇÓÇÊ
ÎËÐÇÌÐÞÌ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÆËØÎÑÓÆËÔËÎÑÍÔÂÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÕÑÆÐÑ-ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÎËÎß-
ÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÎËÐÇÌÐÞÏË ÒÑÎËÔËÎÂÐÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,1-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
3,4-ÆËÏÇÕËÎ-1-ÔËÎÂÙËÍÎÑÒÇÐÕ-3-ÇÐÞ (14).38

Ph2MeSiCl +Me3SiCl

PhMeClSiSiMe3 +Me3SiSi(PhMe)SiMe3 .
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3

5
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ç ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ, ÊÂÕÓÂÚÇÐÐÑÅÑ Ä
àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇ, Í ÏÑÎáÄÇÜÇÔÕÄÂ (Q) ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÒÑ ÒÇÓÄÑËÔÕÑÚÐËÍÂÏ; Ä
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÍÖÎÑÐÑÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ, Ä ÔØÇÏÂØ ÖÍÂÊÂÐÑ ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ (n),
ÑÕÄÇÚÂáÜÇÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
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²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔËÎÂ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄ 14 Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4.

¿ÎÇÍÕÓÑÎËÊ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÐÑØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 3, ÒÓÑÄÑÆËÏÞÌ Ä
¥®¿ ÐÂ ×ÑÐÇ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÆËÔËÎÂÐÖ 15, ÐÇÍÑÕÑÓÑÏÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÆË-
ÔËÎÑÍÔÂÐÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆËÇÐÖ ì 1-(ÏÇÕËÎ-
ÆË×ÇÐËÎÔËÎËÎ)- Ë 1,4-ÃËÔ(ÏÇÕËÎÆË×ÇÐËÎÔËÎËÎ)-2,3-ÆËÏÇÕËÎ-
2-ÃÖÕÇÐÖ.

¶ÇÐËÎàÕËÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ (16) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÓËÏÇÕËÎÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐÑÄ Me3SiHal (Hal= I,
Cl, F) 31, 62 ë 64 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ (17). ®ÇÕÑÆÑÏ
ÔÍÓÞÕÞØ ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÕÑÍÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔËÎËÎ-
ÂÐËÑÐÂÏË ÓÂÄÐÂâ 1 : 1. ¿ÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá
ÔËÎËÎ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ PhC:C7-ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑ ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÕ ØÎÑÓ Ä ÐÇÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 16 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÕÑÓËÚÐÑ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÑ. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍÓÂÕÐÑ-
ÔÕË ÔÄâÊË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ì 1,2-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-1-×ÇÐËÎàÕÇÐÖ (18).

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
1 : 17=4 : 1 Ë ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË 5 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ Ä ÒÓÑ-
ÕÑÚÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÇÓÇ ËÊ ÆÄÖØ ÔÒÂÓÇÐÐÞØ âÚÇÇÍ 31 (¦³¦-
âÚÇÌÍÂ), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÍÂÕÑÆÇ ÒÇÓÄÑÌ
âÚÇÌÍË ÂÐËÑÐÞ R1R2R3Si7 ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ

âÚÇÌÍÇ ÆÑ R1R2R3Si
.
-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐ-

ÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ 18 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 75%.
³ÕËÓÑÎ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ

ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.63

³ËÎËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË Si7Cl-ÔÄâÊË ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ÏÑÉÐÑ äÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÑÄÂÕßã Ä ×ÑÓÏÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Si7®-ÔÄâÊË (® ì ÏÇÕÂÎÎ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÅÑ ÂÐÑÆÂ). ±ÓËÓÑÆÂ ÕÂÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÐÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ, ÐÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÑØÓÂÐÇÐ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÐÇÌ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.27, 65, 66

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÓâÆÂ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ.63, 67 ë 70 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÐÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÇÐÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß,45 ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓË-
ÎÑÏ, ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 46 ÑÒËÔÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÄâÊË Si7H Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (ÒÓË ¦=71.6 £ ÑÕÐ. AgCl) ÔËÎËÎßÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ b-ÙËÂÐàÕËÎ-
ÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (19).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 19 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ë
ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ Ë ÚËÔÕÑ ØËÏËÚÇÔÍË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÒÑÎÐÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ
ÎËÃÑ ÔËÅÐÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ SiCl4 (ÕÂÃÎ. 1) ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÐÇ Í
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËáSi7Cl-ÔÄâÊË, ÎËÃÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ

3 15, 35%
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+
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SiR3

O

R3Si7SiMe3
1

R0C
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R0 = Ar, Alk.

Cl3SiH
+ e

Cl3Si ë + H (1
2
H2),

H+

Cl3SiCH2CH2CN.

19

.

Cl3Si ë + CHCNH2C

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐÂ.

·ÎÑÓÔËÎÂÐ ·ÎÑÓÔËÎÂÐ/ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß/×ÑÐ Q, F . ÏÑÎß71 BÞØÑÆ ÔËÎÂ- BÞØÑÆ
/ÆËÇÐ (ÏÏÑÎß) ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄ 14, %a ÒÑÎËÏÇÓÂ, %a

MePhSiCl2 5.8/16.1 DME/Bu4NClO4 1.7 10 9
Ph2SiCl2 4.9/14.7 DME/Bu4NClO4 2.4 27 41

5.0/14.9 DME/Bu4NBPh4 3.5 23 38
5.0/15.8 THF/Bu4NClO4 3.0 23 42
3.1/9.9 THF/Bu4NBPh4 2.8 28 44

(o-Tol)2SiCl2 5.2/15.9 DME/Bu4NBPh4 7.0 10 4
(p-Tol)2SiCl2 4.8/16.0 DME/Bu4NClO4 1.6 4 5b

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË: Pt-ÍÂÕÑÆ, Cu-ÂÐÑÆ, ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÂâ âÚÇÌÍÂ, ÅÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÌ ÓÇÉËÏ, ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÕÑÍÂ
3.3 Ï¡ . ÔÏ72.
a ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ; b ÒÓËÄÇÆÇÐ ÄÞØÑÆ ÑÍÕÂ-Ò-ÕÑÎËÎÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÔËÎÑÍÔÂÐÂ.
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àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Cl3Si7 Ô ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÌ ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ SiCl4 ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.

III. ¬ÂÕÑÆÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ ÕÓË- Ë ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ
±ÑÎÖÚËÕß ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ (7Si7)n Ô ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ Si Ä ÙÇÒË
ÃÑÎßÛÇ ÆÄÖØ ÏÑÉÐÑ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÒÓË ËØ
ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË, ÄÇÆÖÜÇÏ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÆÐÑÌ
ËÎË ÆÄÖØ Si7Si-ÔÄâÊÇÌ. ªÔØÑÆÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË ÒÓË àÕÑÏ, Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ ÆÎËÐÞ ÙÇÒË ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ,
ÔÎÖÉÂÕ ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆË-, ÕÓË- Ë ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÕÓËÔËÎÂÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÒÑ ÔØÇÏÂÏ.

´ÓËÔËÎÂÐÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ
ÔÑÚÇÕÂÐËË ØÎÑÓÆËÔËÎÂÐÑÄ Ë ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,

¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÕÇÕÓÂÔËÎÂÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ
ÆËÔËÎÂÐÑÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÒÇÐÕÂÔËÎÂÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÆË-
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ë ØÎÑÓÆËÔËÎÂÐÑÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÓâÆÂ ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (5) Ë 1,4-ÃËÔ(ÆËÂÎÍËÎØÎÑÓ-
ÔËÎËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÄ 51, 56) ÐÂ Mg-àÎÇÍÕÓÑÆÂØ Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ
âÚÇÌÍÇ ÆÂÇÕ ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 5 ë 26%. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÑÌ ÔÏÇÔË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ
47 Í¤Ù ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ
(ÆÑ 33 ë 45%).51

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÒÓË
àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÐÂÓÂÜËÄÂÐËâ ÙÇÒË, ÔÑÔÕÑâÜËÌ ËÊ ÓâÆÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ë ÊÂÏÇÜÇÐËÇ SN2.56

¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ,
ËÏÇáÜÂâ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 1,4-ÃËÔ(ÏÇÕËÎàÕËÎØÎÑÓÔËÎËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ Ä
THF/LiClO4 ÒÓË ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÒÇÓÇÏÇÐÐÞÏ ÕÑÍÑÏ Ë ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎË-
ÏÇÓÖ ÔÑ ÊÄÇÐßâÏË (7³6H47SiSi7).

±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ Ô 8
ÆÑ 12 F .ÏÑÎß71 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ Mn (ÒÓË
R=Et) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 9960.56

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃËÔ(ÏÇÕËÎ-
×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎËÎ)ÃÇÐÊÑÎÑÄ ÐÂ Pt-ÍÂÕÑÆÇ (Cu-ÂÐÑÆ, DME/
Bu4NClO4 ËÎË Bu4NBPh4) Ä ÅÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔËÎÂÐËÎÇÐÑÄÞÏ ÒÑÎËÏÇÓÂÏ.71

±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ,
ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (7³H2³H27SiSi7), ÒÑÎÖÚÇÐÞ
àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ 1,2-ÃËÔ(ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎËÎ)- Ë
1,2-ÃËÔ[ÏÇÕËÎ(Ò-ÕÑÎËÎ)ØÎÑÓÔËÎËÎ]àÕÂÐÂ ÐÂ Cu-àÎÇÍÕÓÑ-
ÆÂØ.35, 71

°ÒÕËÏËÊÂÙËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (¥®¿, ¡¯, ¥®¿/¥®¶¡, ¥®¿/ÒÓÑÒËÎÇÐ-
ÍÂÓÃÑÐÂÕ) Ë ×ÑÐÑÄÞØ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ (Bu4NBF4, Bu4NClO4,
Bu4NOC(°)CF3, Bu4NBPh4, LiCl) ÒÑÍÂÊÂÎÂ,71 ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏË
ÖÔÎÑÄËâÏË ÆÎâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ä DME/Bu4NBPh4. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ×ÑÐÑÄÑÌ ÔÑÎË Ô
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ 71 ÑÃÏÇÐ ØÎÑÓÂ ÐÂ ×ÕÑÓ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ.

¿ÎÇÍÕÓÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÏÇÕËÎÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (4) ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÂ ÔÇÓËâ ÓÂÃÑÕ.42, 58, 72 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 72 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË
ÄÎËâÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ (ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÂâ ÏÇÏÃÓÂÐÂ Ä
ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ, ÏÇÕÂÎÎÞ Ë ÔÒÎÂÄÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ
ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÆÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ) ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ¥ÑÔÕËÉÇÐËá ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑ-
ÆÑÄ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ DME/Bu4NCl Ä ÃÇÊÆËÂ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÒÓË ÒÑÎâÓËÊÂÙËË Al-àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÞÏ
ÕÑÍÑÏ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÓË×ÇÐËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (2) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3SiCl ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÓÑÔÔ-ÆËÔËÎÂÐ (ÔÓ.37, 49), Â Ä
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ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËMe2SiCl2ì ÒÑÎËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Ë ×ÇÐËÎßÐÞÇ,
Ë ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ,58 ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ, Â
ÐÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄÞØ
ÊÄÇÐßÇÄ. ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 16, 73, ÆËØÎÑÓÒÑÎËÔËÎÂÐÞ
Ô ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÞÏË ÙÇÒâÏË ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÎËÔËÎÂÐÂÏË Ô
ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÙÇÒßá.è ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË
ÏÑÐÑØÎÑÓÒÑÎËÔËÎËÎ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍÓÇÏÐËâ ÐÇÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 42, 58, 72 (ÔÓ. 56) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ

°ÃÓÞÄ ÙÇÒË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÎËÃÑ Ô
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÑÎËÔËÎÂÐÖ, ÎËÃÑ Ô ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ.

±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒË ÓÇÍÑÏÇÐÆÖáÕ 75 ÆÑÃÂÄÎâÕß Ä àÎÇÍÕÓÑÎËÕ ÐÇÃÑÎßÛËÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÐÑØÎÑÓÔËÎÂÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ph3SiCl) ÄÑÔÔÕÂÐÂ-
ÄÎËÄÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ, ÚÇÏ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌ ÙÇÒß ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐ 4.

¥ËÏÇÕËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ
ÕÑÍÖ 72 ë 90% ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËÏÇÕËÎÆËØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÂ (4) ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÂ (¤®¶´)
ËÎË ÕÓËÔ(3,6-ÆËÑÍÔÂÅÇÒÕËÎ)ÂÏËÐÂ Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô
ÍÂÕÑÆÑÏ ËÊ ÐÇÓÉÂÄÇáÜÇÌ ÔÕÂÎË Ë Al-ÂÐÑÆÑÏ.76 ¯ÂËÃÑÎßÛËÌ
ÄÞØÑÆ (90%) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÏÇÔË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ
ÚÂÔÕÑÕÑÌ 35 Í¤Ù.

°ÒËÔÂÐ 49 àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊ ÅÇÕÇÓÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ
ÒÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ 4 Ë 5. ³ÑÔÕÂÄ
ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÔËÎÂÐÑÄ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË 1,2-ÆËØÎÑÓ-1,1,2-ÕÓËÏÇÕËÎ-2-×ÇÐËÎÆËÔËÎÂÐÂ.51

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÇÐËÎÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 13 Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ THF/LiClO4 ÐÂ Mg-àÎÇÍÕÓÑÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ Ô ÆÄÖØÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÅÑ
ÔÍÇÎÇÕÂ.77 ¿ÎÇÍÕÓÑÎËÊ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÏÇÔË ÖÎßÕ-
ÓÂÊÄÖÍÑÏ Ë ÓÂÊÄÇÓÕÍÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ 0 ÆÑ
73 £ (ÑÕÐ. Ag/Ag+). £ÞØÑÆ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÎ ÑÕ 13 ÆÑ 71%. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑÅÑ ÒÑÎË×Ç-
ÐËÎÔËÎÂÐÂ ÑÙÇÐÇÐÂ ÍÂÍ M=5000 ë 7100.56

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞØ ÔËÎÂÐÑÄ R1SiX3, Cl(SiR1

2)nCl, R1SiCl3, SiCl4,
ClR1R3SiSiR2R4X (R1ë 4=H, Alk, Ar, AlkO, NR2, SiR3)
ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,37, 78 ë 81). ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ,
ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÇÓÂÏËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 82 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎË(ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓ×ÇÐËÎÔËÎÂÐÂ)
ÍÂÕÑÆÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÕÓËØÎÑÓ(ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓ×ÇÐËÎÔËÎÂÐÂ).

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÐÑÔâÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ¯Â ÔÇÅÑÆÐâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÍËÐÇÕËÍÇ Ë ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÍÇ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Si7Cl ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, Â ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÚÂÔÕËÙ ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ Ë ÓÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ.

IV. ²ÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÍÓÇÏÐËâ

1. ³-¯ÖÍÎÇÑ×ËÎÞ

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÆÂáÜËØ
ÍÂÓÃÂÐËÑÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
³7· (X=H, Hal, COR, OAc), ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËË ÍÓÇÏÐËâ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊßá Si7C. ²ÑÎß àÎÇÍÕ-
ÓÑÆÂ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÅÇÐÇÓÂÙËË ³7-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÊÂÏÇÜÂáÜËØ
ÂÕÑÏ Cl Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÎâ
ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÅÑÆÐÞ ÎËÛß ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÞ (All, Vin, Ar). £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ
ÂÐÑÆÂ (Mg, Al, Zn, Cu) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ (¥®¶¡, ¤®¶´, ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÏÑÚÇÄËÐÂ, ÕÓËÔ(3,6-ÆË-
ÑÍÔÂÅÇÒÕËÎ)ÂÏËÐ) ÏÑÉÐÑ ÄÑÄÎÇÚß Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá Ë ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÞ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎ
ÍÂÕÑÆÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÇÐÊËÎÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ83 àÎÇÍÕÓÑÎËÊÑÏ ØÎÑ-
ÓËÔÕÑÅÑ ÃÇÐÊËÎÂ Ä MeCN/Et4NCl ÐÂ Pb-ÍÂÕÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ (ÖÓÂÄÐÇÐËâ 1 Ë 2).
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ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 73, ÂÄÕÑÓÞ ËÏÇÎË ÆÇÎÑ ÄÔÇ ÉÇ ÐÇ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇÏ Si7Cl-ÔÄâÊÇÌ.
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¢ÇÐÊËÎÕÓËØÎÑÓÔËÎÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 19.1% ÒÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÖ Ë 5% ÒÑ ÕÑÍÖ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1
ÄÏÇÔÕÑ SiCl4 59, 84 Ä ÒÑÆÑÃÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÇÐÊËÎÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎÂÐ (20).

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÂÍÉÇ b-ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ×ÇÐËÎßÐÞÏË, ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÏË Ë ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

ªÊÑÏÇÓÐÞÇ ÂÎÎËÎØÎÑÓËÆÞ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ, ÆÂáÕ ÒÓË ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌMe3Si-
ÅÓÖÒÒÑÌ.59

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÉÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ
ÑÃÞÚÐÑ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÄÐÖÕÓÇÐÐËÏ Ë ÍÑÐÙÇÄÞÏ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ PhCH2Cl, PhCl Ë PhBr Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ, ÔÍÎÑÐÐÞØ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(¥®¶¡, ¤®¶´, (Me2N)2CO) Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏ Mg-ÂÐÑÆÑÏ 84 ÆÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.
¬ÂÓÃÂÐËÑÐÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÂÎÎËÎ-, ÄËÐËÎ-, ÂÓËÎ- Ë ÅÇÕÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ (DMF/Et4NOTs,
ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÂâ âÚÇÌÍÂ, Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÞ), ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÂÏË 1, 3 Ë 10, ÒÓËÄÑÆâ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÍÓÇÏÐËÌÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 85 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (1) Ë (2) Ô
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (47 ë 98%). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔËÎËÎË-
ÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓËÅÑÆÐÞ ÎËÛß ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÞ; O,N-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆ (21) Ë ÏÇÕÑÍÔË-
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ (22) Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÂÍÕËÄÐÞ.

±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÂÓËÎÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÔÎÖÚÂÇ Ò-ËÑÆÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÂ) ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1 ÔÄâÊË C7I
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (Ò-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ.86

¥Îâ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÙËÐÐÂÏËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ ÒÓËÅÑÆÇÐ
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÙËÐÐÂÏËÎØÎÑÓËÆ, ÐÑ Ë ÆÓÖÅËÇ ÙËÐÐÂÏËÎÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ. ´ÂÍ, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÙËÐÐÂÏËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆÂáÕ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô

ÄÞØÑÆÑÏ 25 ë 50%. ¸ËÐÐÂÏËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë ÙËÐÐÂÏËÎÔÖÎß×ÑÐ
ÆÂáÕ ÕÑÕ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ, ÐÑ Ô ÏÇÐßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.86 ±ÓÑÙÇÔÔ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÜÇÌ ÔØÇÏÇ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 23:

¡ÎÎËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Pd(PPh3)4 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ.87 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÑÎÇ×ËÐ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ àÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÕÂÍÑÌ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 Ô ÐÂËÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ.

¿ÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ PhBr Ë ÅÇÍÔÇÐÂ-1
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [NiL3]0 (L ì 2,2-ÆËÒËÓËÆËÎ, PPh3) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔËÎÂÐÂ 1 ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.10

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ a,b-ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ à×ËÓÑÄ, ÐËÕÓËÎÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Mg-, Al- Ë Zn-ÂÐÑÆÑÄ ÆÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ b-ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
(b-ÔËÎËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÞ, ÐËÕÓËÎÞ Ë ÍÇÕÑÐÞ).88 ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÅÓÂ×ËÕÑÄÞÏ ËÎË Pt-ÂÐÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕ ÔËÎËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÊÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ¦-ÄËÐËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ¦- Ë Z-ÄËÐËÎÔËÎÂÐÑÄ.
¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ¦-ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ Z-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ´ÂÍÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÅÑ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.
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±ÑÔÍÑÎßÍÖ ¦-ÓÂÆËÍÂÎ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ Z-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÕÑ ÑÐ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ Ä ¦-ÄËÐËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ,
ÍÑÕÑÓÞÌ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô 1, ÆÂÇÕ Z-ÄËÐËÎÔËÎÂÐ. ´ÂÍÂâ ÉÇ
ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÖÒÓÂÄÎâÇÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÇÌ
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÔÕËÓÑÎÑÄ (Hal= I, Br, Cl).86 ´ÂÍ ÍÂÍ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÄÕÑÓÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (¦R:=Rÿ ) ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ, Â ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ,
ÐÂÒÓÑÕËÄ, Çá ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ (EC7I > EC7Br > EC7Cl), ÕÑ ÒÑ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÔÕËÓËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ËÊ ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂ ËÊÑÏÇÓË-
ÊÂÙËá, ÚÇÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØÎÑÓËÆÑÄ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÑÎâ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ÂÐÕËÃÂÕÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÔÕËÓÑÎÂ.

1-®ÇÕÑÍÔË-3,6-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-1,4-ÆËÇÐ ë
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ÍÇÕÑÒÓÑ×ÇÐÂì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÂÐËÊÑÎÂ (ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÂâ âÚÇÌÍÂ, ÍÂÕÑÆ ì ÐÇ-
ÓÉÂÄÇáÜÂâ ÔÕÂÎß, ÂÐÑÆ ì Al) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3SiCl Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ´¤¶/¤®¶´ (4 : 1) ËÎË ÃÇÊ ´¤¶, ÎËÛß Ô ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (¤®¶´) Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ
ÕÑÍÖ 70%.89

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ 84, 85, 90 ë 93 ÃÞÎ ÊÂÒÂ-
ÕÇÐÕÑÄÂÐ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑÔËÎÂÐÑÄ,94

Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÓÑÏËÆÑÄ Ë ØÎÑÓË-
ÆÑÄ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Si-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆËØÎÑÓËÆÑÄ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ 95, 96 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÂÓÃÑÔËÎÂÐÂÏ. ªØ ÄÞØÑÆ
(7 ë 91%) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ (ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë ÆÎËÐÞ ÙÇÒË), ÑÕ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ ÙËÍÎÂ. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÓÇÂÍÙËË ÔÐÂÚÂÎÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÆÎâ 5- Ë 6-ÚÎÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ, Â ÊÂÕÇÏ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. ¯Â ÄÞØÑÆ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑ-
ÔËÎÂÐÑÄ ÄÎËâáÕ ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÆÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ: ÒÓË ËØ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÄÞØÑÆ
ÔËÎÂÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ.

¯Â ÔÕÂÆËË ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 95

ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕÑÆÂ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÓËÐâÕËá ÍÓÇÏÐËÇÏ 5- ËÎË 6-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÆÎâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 1,4-ÆËÃÓÑÏÃÖÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1,4-ÆËÃÓÑÏÃÖ-
ÕÂÐ : ÕÇÕÓÂØÎÑÓÔËÎÂÐ, ÓÂÄÐÑÏ 2 : 1, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì 5-ÔËÎÂÔÒËÓÑ[4.4]ÐÑÐÂÐ ì Ô ÄÞØÑÆÑÏ
24%.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ C³l4, CHCl3 Ë
CH2Cl2 90 ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇ ÔËÎË-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÂÐÑÆÑÄ ËÊ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Zn, Al, Mg), ÍÂÕËÑÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÔËÎËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇ-
ÎßÐÞ, ÚÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ®+. ´ÂÍ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÐÑÆÑÄ ÆÎâ ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ C³l4 Ë CHCl3 ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
Zn, ÆÎâ ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ì Mg, ÆÎâ ÕÓËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ì
Al.
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®ÑÐÑ- Ë ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ CH2Cl2 (Al-ÂÐÑÆ) ÒÓÑÄÑÆËÎË
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ.57, 90

·ÎÑÓÏÇÕËÎÆËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ (24) Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ 4-, 6- Ë 8-ÚÎÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÔËÎÂÐÑÄ,
ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÒÑÎËÍÂÓÃÑÔËÎÂ-
ÐÑÄ 26, 69, 91 (ÄÞØÑÆÞ ÄÊâÕÞ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 26).

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Mg-ÂÐÑÆÂ (DMF/MgCl2) ÚÇÕÞÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ.26 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ,
ÚÕÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÆË-
ØÎÑÓÍÂÓÃÑÔËÎÂÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô 4 ÆÑ 43% ÒÓË ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËË
ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä 8 ÓÂÊ,26, 97 ØÑÕâ àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ SN2-ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÇÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 24 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÏÇÕËÎ-
ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 26 (Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÎÑÄÖÛÍË ÆÎâ
ØÎÑÓÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ) ÒÑÎÖÚÇÐ
ÃËÔ(ØÎÑÓÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÇÕÂÐ (25) Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 60%. £ÞÔÑÍÂâ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÆÆÇÓÉÂÐËâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
1 : 1 Ä ØÑÆÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÞÏÒÓËÃÂÄÎÇÐËÇÏMe2SiCl2,
ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÃÇÉÂÕß ËÊÃÞÕÍÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßØÎÑÓËÆÂ Ä DMF/LiClO4 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í (a-ØÎÑÓ-
ÃÇÐÊËÎ)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÖ ËÎË ÅÇÏËÐÂÎßÐÑÏÖ ÃÇÐÊÂÎßÆËÔË-
ÎÂÐÖ.98 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ
ÐÂ 560 Ï£ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÇÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
(a-ØÎÑÓÃÇÐÊËÎ)ÔËÎÂÐÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊÂÎßÆËÔËÎÂÐÂ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÎÐÑÅÑ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ Ä ÔÏÇÔË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËØÎÑÓËÆÂ. ·ÓÑÏÂ-
ÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕÓÑÎß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
ÓÇÂÍÙËá ÐÂ ÔÕÂÆËË ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

57 ë 98%. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇ ÕÑÍÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (72 ë 91%). ±ÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÑÆÂ ËÊ ÐÇÓÉÂÄÇáÜÇÌ ÔÕÂÎË ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÏÑÐÑ- Ë ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ Ô ÅÓÂ×ËÕÑÄÞÏ àÎÇÍÕÓÑÆÑÏ.

¢ÇÐÊÂÎßÃÓÑÏËÆ ÆÂÇÕ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÎËÛß (a-ÃÓÑÏÃÇÐ-
ÊËÎ)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ. £ÄÇÆÇÐËâ ÄÕÑÓÑÌ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÊ-ÊÂ ÒÂÔÔËÄÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÂÐËÑ-
ÐÑÏ ÃÓÑÏÂ.98

±ÓÑÆÖÍÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÕËÑ×ÇÐÑÄÞÇ Ë
ÆËÑÓÅÂÐÑÔËÎËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇÏ 2,5-ÆËÃÓÑÏÕËÑ×ÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆË-
ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ.99, 100

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔ-
ÔÑÌ (n=3) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÐÂÚÂÎÇ àÎÇÍÕÓÑ-
ÎËÊÂ (<1 F .ÏÑÎß71). ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐ-
ÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ÔÏÇÔß ÑÃÑÅÂÜÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô ÏÇÐß-
ÛÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ (n=1, 2), ÍÑÕÑÓÞÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÑÎËÅÑÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

±ÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÞ Ë ÒÑÎËØÎÑÓ(ÃÓÑÏ)ÕËÑ×ÇÐÞ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÖáÕÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÂ 1 (´¤¶/¤®¶´, Bu4NBr, Al-ÂÐÑÆ) Ë ÒÓË ÑÅÓÂÐËÚÇÐËË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËÇÏ 2.2 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ.101

¤ÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆ ËÅÓÂÇÕ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÂÉ-
ÐÖá ÓÑÎß ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ. £
ÇÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÐÂÏÐÑÅÑ ÐËÉÇ. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ¤®¶´ ÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÓÑÎß ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÑÄÞÛÇÐËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ÍÓÇÏÐËâ
(ÔÓ.18, 23, 32 ë 34). ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ´¤¶/¤®¶´
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ
ÊÂÓâÆÂ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ.92, 101

CCl4

94% 6%

68%

60% 26%

Me3SiCCl3 + (Me3Si)2CCl2
2.2 F . ÏÑÎßë1

(Me3Si)2CCl2

(Me3Si)4C + (Me3Si)3CH
8.8 F . ÏÑÎßë1

4.4 F . ÏÑÎßë1

1

4 1

2 1

2 1

1

4.4 F .ÏÑÎßë1

Me3SiCH2Cl + (Me3Si)2CH2 +

2.2 F .ÏÑÎßë1

Me3SiCH2Cl + (Me3Si)2CH2

6%

10%90%CH2Cl2

88%

6%

+ (Me3SiCH2)2

24

ClCH2SiMe2Cl
34% 17%

2% 4%

40%

2.2 F .ÏÑÎßë 1

(Me2SiCH2)2 + (Me2SiCH2)3 +

+ (Me2SiCH2)4+ ClCH2SiMe2CH2SiMe2Cl +

+ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËÍÂÓÃÑÔËÎÂÐÞ.

24

ClCH2SiMe2Cl +Me2SiCl2
2.2 F . ÏÑÎß71

ClMe2SiCH2SiMe2Cl.

25 (60%)

ArCHCl2
+2e

7Cl7
ArCHCl

7

Ar = Ph, o-, m-, p-MeC6H4, p-FC6H4, 2-Cl-6-F-C6H3.

ArCHClSiMe3 ArCH(SiMe3)2

ArCH2Cl ArCH2SiMe3

1

H2O

...

ÔÎÇÆÞ

+2e

1

S
Br Br

S
Si

R1

R2

R1R2SiCl2

+e

n

R1 = R2 =Me; R1 = Ph, R2 =Me;

R1 = Vin, R2 =Me; R1 = R2 = Ph; n= 1ë 3.

69 ë 92%n=1ë5;

+ 1
2.2 F .ÏÑÎß71

SiMe3

(Cl)n

Cl

(Cl)n

73 ë 88%

2.2 F . ÏÑÎß71

+ 1
S X

(X)n

S SiMe3

(X)n

n= 1, 3; X = Cl, Br.
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°ÚÇÄËÆÐÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ
ÄÍÎáÚÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÆÇÅËÆÓÑÃÇÐÊÑÎ, ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËÌ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

±ÎÑÕÐÑÔÕß ÕÑÍÂ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ØÇÏÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÐÑ, ÍÂÍ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÐÇ ÄÎËâÇÕ
ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¯Â Cu-ÂÐÑÆÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, Â Mg-ÂÐÑÆ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÚËÔÕÑ ØËÏËÚÇÔÍË, ÍÂÍ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß.

±ÓË ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÑÎËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ
(4.4 F .ÏÑÎß71), Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ.101 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÏÖ
à××ÇÍÕÖ ÒÇÓÄÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1,2-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
4-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ.

£ ÙÇÎÑÏ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË
ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÄÔÇ ÕÓË
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ àÕÂÒÑÄ ÑÕÄÇÚÂÇÕ 2.2 F .ÏÑÎß71-
ÒÓÑÙÇÔÔÖ.

±ÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÐÑÅÑ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÍÔÂØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ë
ÕÇÕÓÂÅÂÎÑÅÇÐÕËÑ×ÇÐÂ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎÂÔß ÖÔÒÇØÑÏ. ¢ÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, ÑÃÝâÔÐâáÜÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ
(ÔØÇÏÂ 1).

±ÓË ÓÂÔÍÓÞÕËË ÕËÑ×ÇÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑÏËÏÑ ÃÖÕ-2-ËÐÂ
ÒÑÒÖÕÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÔËÎËÎ)ÔÖÎß×ËÆ (26).

7

7Cl7

Cl

SiMe3
1

Cat
Si Me

Cat

Cl

Me

Me

+ Cl7

Cat

Cat ì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ.
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SiMe3 SiMe3 SiMe3

SiMe3

1

2.2 F . ÏÑÎß71
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6.6 F .ÏÑÎß71

X = Br, Cl.

S

SiMe3

SiMe3Me3Si

Me3Si2 F . ÏÑÎß71

3 Me3SiCl

6 F . ÏÑÎß71
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³ËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ 3-ÅÂÎÑÅÇÐ-2-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÕËÑ×ÇÐÂ
ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÙËÍÎÂ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

ªÊ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (Ep) 1-R-3,4-
ÆËØÎÑÓ- ËÎË 4-R-1,2-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÔÖÏÏÑÌ sm- Ë
sp-ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÊÐÑÔÕß sm 7 sp > 0, âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂ-ÑÓËÇÐÕÂÐ-
ÕÂÏË ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ sm 7 sp < 0 ì ÒÂÓÂ-
ÑÓËÇÐÕÂÐÕÂÏË.

¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ØÎÑÓÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÞ ÒÓË ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ËÐÕÇÓÇÔÐÖá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß.®ÑÐÑÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÎËÛß ÏÇÕÂ-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÞ ÐÇ ÆÂáÕ ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ.101 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË 2.2 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÕÄÂ ÔÓÂÊÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ (ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 50%) Ä ÆËÔËÎË-
ÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÂ
àÕÑÏÖ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ Ñ- ËÎË Ò-ÍÔËÎËÎÇÐÂ,
ÆÂáÜÇÅÑ ÒÑÎËÏÇÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 52%.

³ËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ C7F-ÔÄâÊË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÓÑ-
ÄÑÆËÏÑÇ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ,102 ÒÓË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ÆÂÇÕ ÄÔÇ ÕÓË ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÄÞØÑÆÞ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ).

°ÒËÔÂÐÑ103 ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ (Ô
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ ÕÑÍÖ 96%Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ)
ÓÇÂÍÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÂÐËÑÐÂ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1. ¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË
ÐÂ Fe-ÍÂÕÑÆÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ä ¡¯ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Et4NBr. £ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÍÂÕÑÎËÕ ÒÓËÎËÄÂÎË ÓÂÔÕÄÑÓ ØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÂ 1 Ä ¡¯ (Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ NaBr ÆÎâ ÔÏÇÜÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ³5¯

ÿ
5 Ô 1 ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÂá-

ÜÇÅÑÔâ ÂÐËÑÐÂ ØÎÑÓÂ Ä ÄËÆÇ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ NaCl).

¢ÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÇ, ÚÇÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÏÑÐÑØÎÑÓÕoÎÖÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ ì ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÕÇÓâ ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑ-
ÔÕË.76, 92

£ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇÏÞ DMF/MgCl2/Mg ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËá
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÎËÛß ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎ.

±ÓËÓÑÆÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ (Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ).92

¢ÇÐÊÑÎ Ë ÕÑÎÖÑÎ ÆÂáÕ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
1,4-ÆËÇÐÞ. ªÊ ÃÇÐÊÑÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß (7 : 3) ÕÓÂÐÔ- Ë
ÙËÔ-ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÕÑÎÖÑÎÂ ì ÕÑÎßÍÑ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ.

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓÑØÑÆËÕ
ÔÓÂÊÖ ÆÑ ÒÇÐÕÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÞ-
ÄÂÕß ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔÑÒÓâÉÇÐ-
ÐÞØ ÆËÇÐÑÄ. ³ÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ
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77% (ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓ)

PhCF3
1

PhCF2SiMe3

PhCF(SiMe3)2
THF/HMPT

PhC(SiMe3)3

92%

83%

52%

4.4 F .ÏÑÎß71

2.2 F .ÏÑÎß71

6.6 F .ÏÑÎß71

C5H6 C5H
ÿ
5 +H

.
,

C5H
ÿ
5 + 1 C5H5SiMe3 + Cl7.

+e

aì ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÞ, bì ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓ.

Me SiMe3

SiMe3

SiMe3

Cl
Me

SiMe3
H

Me3Si

H SiMe3

Me

+

4.4 F . ÏÑÎß71

2 Me3SiCl

2 Me3SiCl
4.4 F . ÏÑÎß71

(b)

(a)

SiMe3
H

Me3Si

HMe3Si

Me

Y= SiMe3

Y =H, Me

48(62)%

Y

Me3Si

Me3Si

SiMe3+

1

2 F .ÏÑÎß71

62(75)% (Y=H);
58(70)% (Y=Me).

Y

Me3Si

SiMe3

9(14)%

Me3Si

Me3Si

Me3Si

SiMe3

SiMe3

+
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à××ÇÍÕÑÏ ÒÇÓÄÑÌ ÄÄÇÆÇÐÐÑÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÕÑÓÑÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÏÇÐßÛËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËâ. ´ÂÍÂâ ÂÕÂÍÂ ÆÂÇÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏ.92

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ²ÖÒÒÇÓÕÂ
ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÆÄÖØ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 104, 105. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ CF3-ÅÓÖÒÒÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
CF3Br, ÍÑÕÑÓÞÏ ÐÂÔÞÜÂÎË ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÓË730877158C.

¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÇËØ ÓÂÃÑÕ ÓÇÍÑÏÇÐÆÖáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÆÞ (Al-ÂÐÑÆ Ë Ni-ÍÂÕÑÆ), ÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË Ë
×ÑÐÑÄÞÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÞ (DMF/Bu4NBr 104 Ë PhOMe :HMPT
(10 : 1)/Bu4NPF6

105).
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô F3CSiMe3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ

10 ë 15% ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐÂ,105 ØÑÕâ ØÎÑÓÔËÎÂÐ 1 ÒÓË ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÇÜÇ ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÆËÔËÎÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ Si7Br-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ,
ÒÑâÄÎâáÜÇÅÑÔâ Ä ÔÏÇÔË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Br/Cl-ÑÃÏÇÐÂ, ÖÔÍÑÓâÇ-
ÏÑÅÑ ËÑÐÂÏË Al3+.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ 1,1-ÆËÃÓÑÏÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ £r ÐÂ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ.106 ´ÑÕ ÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ 8,8-ÆËÃÓÑÏÃËÙËÍÎÑ[5.1.0]ÑÍÕÂÐÂ ÆÂÇÕ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.107

¬ÓÑÏÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÔÏÇÔË ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ
10% ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÃÓÑÏËÆÂ. ±ÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÔÏÇÔË ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÏ ÍÂÉÖÜËÌÔâ ÄÞØÑÆ ÒÑ ÕÑÍÖ ÖÆÄÂË-
ÄÂÇÕÔâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ®g-
ÂÐÑÆÂ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚËÔÕÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ (ÔÑÐÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ) ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Mg.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÐÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÍÂÐÚË-
ÄÂáÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÏÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÄÂÓËÂÐÕ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÆËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.107

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÕÇÕÓÂØÎÑÓ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÇÅÑ
ÏÑÐÑ-,108 ÆË- Ë ÕÓËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ.109 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
´¤¶/¤®¶´ (10 : 1) ÐÂ Ni-ÍÂÕÑÆÇ Ë Al-ÂÐÑÆÇ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË
8 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÇÍÔÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)-3,30-ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎÖ (28) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 40% ÚÇÓÇÊ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆËØÎÑÓ-
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐÂ 27.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Mg-ÂÐÑÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 28 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ.109

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ³7Hal-ÔÄâÊË âÄÎâÇÕÔâ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓÂÙËË
³7-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÏÇÐßÛËØ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ, ÚÇÏ ØÎÑÓÔËÎÂÐÞ. ¤ÇÐÇÓÂÙËâ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ³7¯-ÔÄâÊË ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ë ÚÂÔÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÎËÛß ÐÂ ÍÂÕÑ-
ÆÂØ ËÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.103 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ËØ ÆÇÅÓÂÆÂÙËÇÌ, ÐÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÆËÇÐÑÄ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ.

2. ¿ÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ

¥ÂÐÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇ-
ÓÂÙËÇÌ Ge7-, Sn7-, O7-, N7-, S7-, Se7- Ë ÆÓÖÅËØ, ÑÕÎËÚÐÞØ
ÑÕ ³7-, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ Ô
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÍÓÇÏÐËÌ, ÚÂÜÇ
ÄÔÇÅÑ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1.

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÅÇÓÏÂÐÂ110 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 (Mg-ÂÐÑÆ Ë Mg-ÍÂÕÑÆ, THF/LiClO4)
ÆÂÇÕ ÅÇÕÇÓÑàÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÆËÏÇÓ ÔÑ ÔÄâÊßá Ge7Si, Â ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 5 ì ÅÇÕÇÓÑ-
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ.
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£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÓËÃÖÕËÎØÎÑÓÔÕÂÐÐÂÐÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 Ë ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
ËÔØÑÆÐÞØ ØÎÑÓËÆÑÄ 1 : 1, 1 : 5 Ë 1 : 10 ÆÂÇÕ ÕÓËÃÖÕËÎÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÔÕÂÐÐÂÐ (10, 35 Ë 50%) Ë ÅÇÍÔÂÃÖÕËÎÆËÔÕÂÐÐÂÐ (59, 55 Ë
41% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).29

¿×ËÓÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 50, 111, 112 ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÐÂ Mg-àÎÇÍÕÓÑÆÂØ (ÂÐÑÆ Ë ÍÂÕÑÆ) Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3SiCl ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÙËÎÑËÐÑÄÑÌ ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËË.

´ÑÕ ÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ, ËÏÇá-
ÜÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÚÇÏ
ØÎÑÓÔËÎÂÐ 1, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÒË-
ÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ.113

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O,N-
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÙÇÕÂÏËÆÂ (21) ËÎË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÆÂÇÕ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ.114 ªÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÂÙÇÕÂÏËÆ 21 ÐÇÂÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ³-ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂÏË,85, 86 ÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô °-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ
ÆËà×ËÓÂ 29.

±ÓÑÆÖÍÕ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 1,2-ÆËÃÇÐ-
ÊÑËÎàÕËÎÇÐÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑ ÂÕÂÍÖÇÕ ØÎÑÓÔËÎÂÐ 1 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 1,4-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)-1,4-ÆË×ÇÐËÎÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ.

1,3-¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)-2-×ÇÐËÎËÊÑËÐÆÑÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ N-×ÇÐËÎ×ÕÂÎËÏËÆÂ Ä
MeCN/Et4NCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1.115

£ ÔËÎÖ ÔÄÑÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Í ÄÎÂÅÇ Ë ÄÑÊÆÖØÖ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÊÑËÐÆÑÎ ÐÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÃÖÆÖÚË ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÍÂÕÑÎËÕÇ ÒÑÆ ÔÎÑÇÏ
ÔÖØÑÅÑ ÂÓÅÑÐÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÎÑÄÎÇÐ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÆËÇÐÑ×Ë-
ÎÑÏ ÒÑÔÎÇ ÑÍÑÐÚÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ.115

°ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 115 N-ÏÇÕËÎ×ÕÂÎËÏËÆÂ
Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÇÕ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÃËÔ-
ÎÂÍÕÂÏ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÎËÃÑ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ Ä ÆÄÂ àÕÂÒÂ ¦+³SN2 (ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ), ÎËÃÑ ÆËÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÃËÔÎÂÍÕÂÏÖ (ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ).

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙËÎËÏËÆÂÊÑÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÆÂÇÕ ÂÙËÎÔËÎÂÐÞ,116 Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô Cl- Ë
C(O)OAlk-ÅÓÖÒÒÂÏË.

±ÓÑÆÖÍÕÞ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Me3SiCN ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1 ÆÂáÕ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
30 Ë 31, ÒÓÑÕÑÎËÊÑÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÇÕËÎÂÏËÐ.117

´Ç ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÐ (33a)
Ë ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÑÍÔÂÐ (33b) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ
(Z=NSiMe3) (32a) Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂ (Z=O)
(32b).117

®ÂÅÐËÇÄÂâ ÔÑÎß 34, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
2-ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÂ Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏ Mg-
ÂÐÑÆÑÏ,118 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ´ÂÍ, ÇÐÑÎâÕ ÏÂÅÐËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÍÇÕÑÐÂ 35 Í ÆÄÖÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏ
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÆÂÇÕ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1
ÇÐÑÍÔËÔËÎÂÐ 36; Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
N-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-2-ÒËÓÓÑÎËÆÑÐ.
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´ËÑÎâÕ ÏÂÅÐËâ, àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÓÂÊÓÞÄÇ ÔÄâÊË S7H ÆÑÆÇÍÂÐÕËÑÎÂ,119 ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1 ÆÂÇÕ ÕËÑÔËÎÂÐ 37 Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑ
ÕÑÍÖ 78%.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÑÓÅÂÐÑÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ, ÕËÑ- Ë ÔÇÎÇ-
ÐÑ×ÇÐÑÎÑÄ (ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÄÖØ ì ÐÂ Fe-ÍÂÕÑÆÇ), ÒÓÑÄÑÆËÏÑÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÐÑ- Ë ÆËØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ,63, 120, 121 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ØÂÎßÍÑÅÇÐÑÔËÎÂÐÂÏ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (60 ë 87%). ·ÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
ÔÏÇÔË ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË.

³ ÒÑÏÑÜßá àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÂ ÏÇÕÑÆÂ ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ Ë ÑÃÓÂÜÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕË SN2-ÓÇÂÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
PhS7- Ë PhSe7-ÂÐËÑÐÑÄ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË (Me3SiCl, MeVin-
SiCl2, Me2SiCl2 Ë SiCl4) ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÂÍ 1 : 1.97 : 2.34 : 4.61 Ë
1 : 1.45 : 2.5 : 4.1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÔÇÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ä 9.3 ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕËËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÔËÎÖ ÃÑÎßÛÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË Se-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÐËÑÐÂ
(ÔØÇÏÂ 2).122

°ÒËÔÂÐÑ ÍÂÕÑÆÐÑÇ ÂÓËÎÔÇÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ArSe7-ÂÐËÑÐÂ Ô ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ 1.123

®ÇÕÂÐÑÎËÊ ÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÂ ÆÂÇÕ ÂÓËÎÔÇÎÇÐÑÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë
âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ in situ ÔÇÎÇÐËÓÑÄÂÐËâ
ÇÐÑÐÑÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÎËÎØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÆÎâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(ÔØÇÏÂ 3).121, 124 ë 128

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÔÇÎÇÐÑÔËÎÂÐÂ Í ÔÄâÊË ³=° ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÂÐËÑÐÑÏ ×ÑÐÑÄÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ.121, 129
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¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÍÓÑÔÔ-ÅËÆÓÑÔÑÚÇÕÂÐËÇ a,b-ÐÇ-
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ à×ËÓÑÄ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ËÎË ÍÇÕÑÐÂÏË 28 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÒÓËÄÑÆËÕ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(51 ë 86%) Í g-ÎÂÍÕÑÐÂÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÐËÕ-
ÓËÎÞ ÆÂáÕ g-ÅËÆÓÑÍÔËÐËÕÓËÎÞ.

·ÑÕâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÕ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ 1 ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ ÃÇÊ ÐÇÅÑ ÐÇ ËÆÇÕ. ¥ÇÕÂÎßÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÇ ËÊÖÚÇÐ,
ÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ØÎÑÓÔËÎÂÐ 1 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÂÍÕËÄËÓÖâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.
¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÂÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÒÓË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÍÓË-
ÎÂÕÂ.

¿ÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ph2PCl ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ NiL3 (L ì 2,2-ÆËÒËÓËÆËÎ, PPh3) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÔË-
ÎÂÐÂ 1 ÆÂÇÕ ÆË×ÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ×ÑÔ×ËÐ.10

V. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
±Ñ ÏÇÓÇ àÄÑÎáÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÂØ
ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (ÑÕ ËÆÇË, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ a-ÔËÎËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÄÂÍÂÐÕÐÞØ 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÓÇÏÐËâ, ÆÑ ÍÑÐÙÇÒÙËË, ÑÕÄÇÓÅÂá-
ÜÇÌ ÕÂÍÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ 130 Ë ÑÒËÓÂáÜÇÌÔâ ÐÂ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÅËÒÇÓ-
ÍÑÐÝáÅÂÙËÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ s*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ) ÏÇÐâÎÂÔß Ë
ÕÓÂÍÕÑÄÍÂ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ ÐÂ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐË
ÑÆÐÂ ËÊ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÙÇÒÙËÌ ÐÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ËÔÚÇÓÒÞ-
ÄÂáÜÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ à××ÇÍ-
ÕÂÏ ÔËÎËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÌ (ÐÑ Ë
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ) ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß ÍÑÐÙÇÒÙËá, ÑÃÝÇÆËÐâá-
ÜÖá ÓÂÊÎËÚÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÕ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ
àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (¤®°) : 131

ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ (+I ), s,p- Ë s,p*-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ,
ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ s(Si7C)- Ë 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Si, ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ d,s*- c
s,p*- Ë s,p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¯£®° (d,p*).

±ÑÔÍÑÎßÍÖ 3d-ÑÓÃËÕÂÎßÐÂâ ÅËÒÑÕÇÊÂ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 130, 131)
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÃÜËÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ Ë ÄÞÄÑÆÂÏË ÑÃÑÃÜÂáÜÇÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË 131 (àÕÂ
ÅËÒÑÕÇÊÂ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÓâÆÇ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ,
ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,132 ë 134), ÏÞ ÐÇ ÔÕÂÎË ÄÄÑÆËÕß ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐáá
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËá, Â ÔÑØÓÂÐËÎË ÂÄÕÑÓÔÍÖá ÕÓÂÍÕÑÄÍÖ Ä ÕÇÓÏË-
ÐÂØ dp ë pp-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ.

¥ÂÐÐÞÇ ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ 4-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ- Ë 4,40-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃË×ÇÐËÎÑÄ
(¦1/2=72.03 Ë71.94 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌHg ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),132 Â
ÕÂÍÉÇ ÓâÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÎË×ÇÐËÎÑÄ 15 ÃÞÎË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÊÐÂÚÇÐËÌ e¯£®°, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß ÃÎËÊÍËÏË ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË e¯£®°, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÞØ ¿±². ±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÏÑÆÇÎË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÓÇÏ-
ÐËâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÍÓÂÕÐÑÔÕß p-ÔÄâÊË C7Si, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 0.18 ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâØ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÒËÍÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (DMF/Bu4NClO4, Pt)
Ñ-, Ï- Ë Ò-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÄ (Ep=71.62, 71.50,
71.26 £ ÑÕÐ. ¯¬¿ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)133 ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ
ÏËÎÎËÄÑÎßÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÇÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÑÎÖÑÎÂ. ¡ÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÄÇÔßÏÂ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞ (ia/ik% 1), ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÇÎËÚËÐÂ DEp/Dlg(u)=400 Ï£ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÔÍÑÓÑÔ-
ÕÇÌ ÓÂÊÄÇÓÕÍË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ u=40ë 400 Ï£ . Ô71. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ 2,4-ÆËÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (38) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÆÄÖÏâ ÑÃÓÂÕËÏÞÏË ÒËÍÂÏË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

³ÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÂ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÂÄÕÑÓÂÏË133 dp ë pp-ÔÑÒÓâÉÇ-
ÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ Si c ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎßÙÑÏ.

£ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ò- Ë
Ï-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÑÄ, ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞâÄÎÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ¿±² Ä ØÑÆÇ
àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 134.

³ÑÑÃÜÂÎÑÔß, ÚÕÑ a-ÔËÎËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÞ135 ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (DE1/2=270 Ï£), Â àÐÇÓ-
ÅËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ a-ÔËÎËÎÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ô
ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ, ÚÇÏ Ö ËØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

¯Â ÒÑÎâÓÑÅÓÂÏÏÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ 5,5-ÆËÏÇÕËÎ-5,10-ÆËÅË-
ÆÓÑÆËÃÇÐÊÑ[b,e]ÔËÎËÐÑÐÂ136 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ
ÍÇÕÑÐÑÄ, ÄÑÎÐÞ. ±ÇÓÄÂâ ËÊ ÐËØ (¦1/2=71.64 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ
Hg, DE3/4 ë 1/4=60 Ï£) ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂ; ÄÕÑÓÂâ ÄÑÎÐÂ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂ (¦1/2=72.27 £,
DE3/4 ë 1/4=90 Ï£). ±ÑÐËÉÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.

¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
4-ÃË×ÇÐËÎËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (¦1/2=71.948 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ
Hg) Ë 4,40-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃË×ÇÐËÎÂ (¦1/2=71.856 £),
ÃËÔ(4-ÃË×ÇÐËÎËÎ)ÆËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (¦1/2=71.904 £) Ë 4,40-
ÃËÔ(4-ÃË×ÇÐËÎËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃË×ÇÐËÎÂ (¦1/2=71.801 £)
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÕÐÇÔÇÐÞ137 Í à××ÇÍÕÖ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ,
ÒÓËÚÇÏ ÖÚÂÔÕËÇ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÓÇÏÐËâ Ä ÒÇÓÇÆÂÚÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
ÏÇÉÆÖ ×ÇÐËÎßÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË ËÔÍÎáÚÂÇÕÔâ.
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£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÄÑÆÖ, ÔÆÇÎÂÐ-
ÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 138, ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÚÇÓÇÊ SiMe2-ÏÑÔÕËÍË Ä ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂØ
×ÇÐËÎÔËÎÂÐÑÄ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 139 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±²
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ph4Si7

.
ÖÍÂÊÞ-

ÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÔÑ ÄÔÇÏË ×ÇÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ 140 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÑÃÞÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏÖ ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ; ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ¦1/2 ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÇÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎß-
ÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (DESiMe3ÿCMe3 =220 ë 290 Ï£), ÚÕÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ÄÔÕÓÇÚÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ :+I-à××ÇÍÕÂ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÄÂÍÂÐÕÐÞØ 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Si ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
p-ÔËÔÕÇÏÇ ÍÑÎßÙÂ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÇÓËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ä ÍÑÎßÙÇ ÃÇÐÊÑËÎÔË-
ÎÂÐÑÄ Ä MeCN/Bu4NClO4 ÐÂ ÔÕÇÍÎÑÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÆÇ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ,
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓË7808³ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².141 ±ÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÑÔËÕ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÓËÎÍÇÕÑÐÑÄ, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜÇÅÑ Í ÒËÐÂÍÑÐÂÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏe a ËÎË b Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆËÍÇÕÑÐÂ 39.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÆÄÖØ ÑÃÓÂÕËÏÞØ ÔÕÖÒÇÐÇÌ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ 2,5-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ (¦1/2=0.04
Ë70.51 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ Hg; MeCN/Bu4NI) ÐÂ 200 Ï£ ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÇÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖ-
ÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ,142 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ
à××ÇÍÕÑÏ ÂÕÑÏÂ Si (ÏÇØÂÐËÊÏ dp ë pp-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ).

¿ÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÓËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä
MeNH2/LiCl ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ Ä ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-1,4-ÆËÇÐÑÄ.143, 144 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË ¢ÈÓÚÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ËÆÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÕËâ,
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Li+. ±ÓË
ÓÂÊÎËÚÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ
ÒÓËÓÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË.

¬ÓÑÏÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ 6% ÆËÔË-
ÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÄ Ô ËÐÞÏ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ,
ÚÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÓËÎÔËÎÂÐÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ.144

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 6-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-6-ÅÇÒÕÇÐ-2-ÑÐÂ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÙËÔ-1-ÏÇÕËÎ-3-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÖ.145

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÇÐËÎàÕËÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ 16
(¦1/2=72.02 £ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ Hg; DMF/Bu4NI 146) Ä ÐÇÓÂÊÆÇ-
ÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ä MeNH2/LiCl ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ ËÆÇÕ Ô ÒÑÕÓÇÃ-
ÎÇÐËÇÏ 2 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎ (38%), ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐ (47%) Ë (2-
×ÇÐËÎàÕËÎ)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ (40) (13%).143 ±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇ-
ÎßÐÑ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
×ÇÐËÎàÕËÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ [16]7

.
,

ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÎËÃÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÒÑ ÔÄâÊË C7Si (Ä
ÔÓÇÆÇ MeNH2), ÎËÃÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ C7Si-
ÔÄâÊË (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PriOH). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
40 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (31%).

£ ÓÂÃÑÕÇ 147 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ¦1/2 ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÔËÎËÎÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÐÇ ÒÑÆÆÂáÕÔâ ÒÓâÏÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËâÏ, ÓâÆ
ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË, ÚÕÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ¦1/2

ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ
àÐÇÓÅËË ¯£®° Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ´ÂÍ,+I-à××ÇÍÕMe3Si-ÅÓÖÒÒÞ, ÆÑÏËÐË-
ÓÖáÜËÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÖÔÕÖÒÂÇÕ d ë p*-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËá ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÊÂÐâÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÃË-
ÕÂÎË (°©®°) ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, Â ÓâÆ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ
ÆË(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ (¦1/2 ÆÎâ 1,4-,
1,3-, 1,2- Ë 2,3-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ ÓÂÄÐÞ 71.80,
71.85, 71.90 Ë 72.13 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÐ. ÆÑÐÐÑÌ Hg)
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓâÆÑÏ, ÑÉËÆÂÇÏÞÏ ÒÑ ÕÇÑÓËË ¤®° Ô ÄÑÊÏÖÜÇ-
ÐËÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÑÆÂ (1,4- < 1,3- * 1,2- < 2,3-ËÊÑÏÇÓÞ). ¢ÑÎÇÇ
ÕÑÅÑ, àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ 1,4-ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃÖÕÂÆËÇÐÂ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÔÕÂÃËÎÇÐ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓ
¿±² ÏÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¬ÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÖá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËá ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ Me3Si-
ÅÓÖÒÒÖ.147
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±ÑÎâÓÑÅÓÂÏÏÞ ÔËÎÂÂÙÇÐÂ×ÕÇÐÑÄ, 2-ÔËÎÂ- Ë 1,3-ÆËÔËÎÂ-
×ÇÐÂÎÂÐÑÄ Ë ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ËØ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 148. ªÊ-ÊÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ
ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ËØ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÍÓÇÏÐËÌÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÑÅÑ
ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ×ÇÐËÎ- Ë ÐÂ×ÕËÎÔËÎËÎÍÇÕÑ-
ÐÑÄ,149 ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË (±ª) Ë ÆÂÐÐÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÏ ÒÑÐËÉÇÐËË ¦1/2 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÓÇÏÐËÌÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË
(DESi7C% 250 ë 270 Ï£) Ë ÃÑÎßÛÇÏ ÄÎËâÐËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔ-
ÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.

¶ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ Ph(SiMe2)nMe Ë
Ph(SiMe2)nPh ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ
73.3<¦1/2<73.2 £, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÑÃÎÂÔÕË àÎÇÍÕÓÑÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (¦1/2=73.26 £ ÆÎâ Ò-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ¦1/2=73.23 £ ÆÎâ Ò-ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÔËÎÂ-
ÐËÎ)ÃÇÐÊÑÎÂ ÑÕÐ. Ag/Ag+), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÐÂ×ÕËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÞ
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ÑÆÐÖ ÑÃÓÂÕËÏÖá ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇ-
ÏÖá ÄÑÎÐÖ (n=1; i/H1/2= const, ÅÆÇ ¯ ì ÄÞÔÑÕÂ ÔÕÑÎÃÂ
ÓÕÖÕË Ä ²¬¿; i/C=const) ËÎË ÆÄÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÑÎÐÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ä ÆÑÔÕÖÒÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ
(72.8454¦1/2472.781 £ ÑÕÐ. Ag/Ag+).130 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÇÓÏÇÕËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÞ Me(SiMe2)nMe (n=2ë5) ÐÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ,130, 150 ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÎËÔËÎËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÓËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÆÐÖ ËÊ ÄÞÓÑÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÓÂÊÓÞØÎâáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ar-ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÐËÉÇÐËÇ
¦1/2 ÔËÎËÎÐÂ×ÕÇÐÑÄ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÑ Ô ÖÚÇÕÑÏ
ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ, s,p- Ë dp ë pp-à××ÇÍÕÑÄ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ÒÑÄÞÛÂáÕ, Â ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÐËÉÂÇÕ e¯£®°.130

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÇÓÏÇÕËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÞ (Me2Si)n (n=5ë7) Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ®Ç2°/DME (3 : 1) ÐÂ ×ÑÐÇ Bu4NClO4 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÒÇÍÕÓ ¿±² ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ, ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓË71208C, ÒÑÍÂÊÂÎ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑ ÄÔÇÏ ÂÕÑÏÂÏ Si Ä ÍÑÎßÙÇ.151

¡ÐËÑÐ Si6Meÿ11 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
Si6Me12 Ä ¤®¶´ ÒÓË 71.9 £ Ë ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË:152 ÕÂÍ, Ô EtBr ÑÐ ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÌ àÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

´ÇÕÓÂÂÓËÎÆËÔËÎÇÐÞ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ Ä
THF/Bu4NPF6 ÒÓË ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ
(Ep=72.03772.2 £ ÑÕÐ. ¯¬¿), ÚÇÏ ÆËÂÎÍËÎÆËÂÓËÎ-
ÆËÔËÎÇÐÞ (Ep=72.6 £). ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÎËÊÍËÏ Í ÍÑÒÎÂÐÂÓ-
ÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÆÄÖØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ Ë ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÕÇÕÓÂÂÓËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ,
ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇÏ p*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆËÔËÎÇÐÑÄÑÅÑ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÒÑÐËÉÂáÜËÏ àÐÇÓÅËá ¯£®°
ÏÑÎÇÍÖÎ.153

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ËÑÆÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÄ154, 155 ÐÂÎËÚËÇ
®Ç3Si-ÅÓÖÒÒÞ ÕÂÍÉÇ ÔÆÄËÅÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ¦1/2 ËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ (ÕÂÃÎ. 5), ÒÓË
àÕÑÏ ÐÂ ÒÑÎâÓÑÅÓÂÏÏÂØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
ÆË××ÖÊËÑÐÐÞÇ ÄÑÎÐÞ, Â ÐÇ ÑÆÐÂ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ, ÍÂÍ Ö
ÒÇÓÄËÚÐÞØ ËÑÆÂÎÍÂÐÑÄ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ ¦+¦+³-ÔØÇÏÇ.

¥Îâ Et2SiMeCH2I ÖÅÎÑÄÑÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ¦1/2 ÑÕ ÎÑÅÂÓË×ÏÂ ÒÇÓËÑÆÂ ÍÂÒÂÐËâ ²¬¿ (t1)

ÓÂÄÇÐ DE1
1=2/Dlg(t1)% 60 Ï£, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑà××Ë-

ÙËÇÐÕÖ ÒÇÓÇÐÑÔÂ a% 0.5.154

®ÇÕÑÆÑÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ
ÍÑÑÓÆËÐÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ClCH2SiMe3 (41) ÇÔÕß
ÕÑÚÍÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜÂâ ÓÇÂÎßÐÑÏÖ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÖ.156, 157 ´ÂÍÑÌ
ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÆÎâ ÂÎÍËÎØÎÑÓËÆÑÄ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÍÓÇÏÐËÇÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÊÂÓâÆÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÐÂ a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ (ÕÑÚÐÇÇ, ÐÂ
s*-ÑÓÃËÕÂÎË ÔÄâÊË C7Cl) ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÚÕÑ ÒÑÐË-
ÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐËÉÇ
ÖÓÑÄÐâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
©Â ÔÚÇÕ àÕÑÅÑ ÉÇ à××ÇÍÕÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ Ep ËÑÆ- Ë ØÎÑÓÏÇÕËÎ-
ÔËÎÂÐÑÄ ËÏÇáÕ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ph3SiH Ë Ph2MeSiH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Bu4NClO4 Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÐÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐ, ÍÂÍ ÆÎâ ÅÇÓÏÂÐËÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ,159 Â ÆÂÇÕ
ÆËÔËÎÑÍÔÂÐÞ. ±ÑÔÎÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÐÂ ×ÑÐÇ Bu4NBF4 ÏÇÕÑÆÑÏ
ØÓÑÏÂÕÑ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÎÇÆÑÄÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ Ph3SiF; ÒÓË àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÑÔÕÂÇÕÔâ (Ph3Si)2O.

VI. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

1. ¤ËÆÓÑÔËÎÂÐÞ

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÐËÊÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓâÆÂ
ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÑÄ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ àÎÇÍÕÓÑÆÂØ (ÕÂÃÎ. 6), ÑÍË-
ÔÎÇÐËÇ Me2PhSiH ÐÂ ÐÇÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ³µ-àÎÇÍÕÓÑÆÇ Ä
MeCN/LiClO4 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ æ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ
Ep=2.2 £ ÑÕÐ. ¯¬¿.160 ±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ
Me2PhSiH Ä DME/Bu4NClO4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl2 ËÎË CuCl
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓâÆÖ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

R3SiCH2I + e

R3SiCH
ÿ
2 ,

R3SiCH
ÿ
2 +H2O R3SiCH3 + OH7.

R3SiCH2
.
+ I7,

R3SiCH2
.
+ e

Cl7
Cl7

Me2PhSiH Me2PhSiClO4 + H+

Me2PhSiCl (Me2PhSi)2 (Me2PhSi)2O

72e
ClOÿ4

H2O
72e

10

+e

´ÂÃÎËÙÂ 5. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÑÆ- Ë ØÎÑÓ-
ÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä 57%-ÐÑÏ EtOH/0.09 M KCl (ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ¦1/2 ËÊÏÇ-
ÓÇÐÞ ÑÕÐ. ¯¬¿).154, 155

¤ÂÎÑÅÇÐÏÇÕËÎÔËÎÂÐ 7¦1
1=2, £ 7¦2

1=2, £

Et3SiCH2I 1.54 1.72
CF3(CH2)2SiMe2CH2I 1.33 1.54
p-FC6H4SiMe2CH2I 1.40 1.53
p-ClC6H4SiMe2CH2I 1.37 1.50
m-CF3C6H4SiMe2CH2I 1.34 1.45
Et2SiMeCH2I 1.56 1.70
Pr2SiMeCH2I 1.60 1.76
Bu2SiMeCH2I 1.58 1.79
PhSiMe2CH2I 1.43 1.56
Me3SiCH2Cl 1.51a

ClMe2SiCH2Cl (41) 1.48a

a ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 157.

æ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ë
ÚËÔÕÑ ØËÏËÚÇÔÍË, ÃÇÊ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ, ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
Ep ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÒÓË àÕËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ËÐÞØ,
ÑÕÎËÚÐÞØ ÑÕ ÅËÆÓËÆÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
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£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ ÏÇÆË (CuCl2
ËÎË CuCl) Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒÖÜÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ, ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐ 10 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 46 ë 95%. £ ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ButMe2SiH Ë Et3SiH (42) ÆÂáÕ ØÎÑÓÔËÎÂÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 83 Ë
50% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ×ÑÐÑÄÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ ÐÂ
Bu4NBF4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Me2PhSiF Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÑÃÏÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ô BFÿ4 (ÔÓ.27, 35, 71, 105).

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÑÄ Ä DME/Bu4NBF4 Ä
ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ Ô Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÔË-
ÎÂÐÂÏ Ô ÔÖÏÏÂÓÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ 32 ë 70%.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÑÄ 164 ÐÂ *200 Ï£
ÏÇÐßÛÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÑØÓÂÐâÇÕ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÑÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄÑÌ ÙÇÒË ÒÑ
ÔØÇÏÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 165, 166.

¿ÎÇÍÕÓÑÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÂÐÑÆÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÂ 42 ÐÂ ÂÙÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ,167

ÍÂÍ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÓâÏÑÅÑ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÃÇÊ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (CH3COOH) Ô àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂ ËÊ
àÎÇÍÕÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÆÑÃÂÄÍË (I7, Cl7, NO3

7). ±ÇÓÇÐÑÔÚËÍ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÑÏ 42 ÒÓË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ,
ÏÇÐßÛËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÂ.

´ÑÕ ÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÓÇÆÑÍÔ-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÃÓÑÏËÆ-ËÑÐÂÏË
(ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ ÐÂ ×ÑÐÇ (C10H21)4NBr ËÎË

Et4NBr), ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ EtOH Ë
PrOH ÆÂÇÕ ÕÓËàÕËÎÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÞ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 30 ë 95%.168

¬ÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË
ÔËÎÂÐÑÄ R3SiH, ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ Ä ÄËÆÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÕÇÕÓÂ-
ÙËÂÐàÕËÎÇÐÑÏ.169 £ÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÔËÎÂÐÂ 42,
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÄÓÂÜÂáÜÇÅÑÔâ ÆËÔÍÑÄÑÅÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÆÂ Ô ÍÑÎßÙÑÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.003 ë 0.006 Ô.161, 163 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ ÕÂÍÑÌ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô
ÄÞÃÓÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ [42]+

.
Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.162, 163, 170. ²ÇÂÍÙËâ

ÐÑÔËÕ ÙÇÒÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, Â ÓÑÎß ÂÐÑÆÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÇÇ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË (Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ 10710 ÏÑÎß . Î71) :

2. ¥Ë- Ë ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ

²ÇÆÑÍÔ-ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÐÂÒÑÏËÐÂáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË: ÖÓÑÄÇÐß
£©®° ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ (Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ
ÖÓÑÄÇÐß ¯£®°), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ËØ àÎÇÍÕÓÑØË-
ÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ
(ÕÂÃÎ. 7), ÄÏÇÔÕÇ Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË Ep ÆÓÖÅËØ ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑ-
ÆËÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÍÓÇÏÐËâ ÎËÐÇÌÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô
ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ËÑÐËÊÂÙËË
(±ª) Ô ÖÅÎÑÄÞÏ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ, ÏÇÐßÛËÏ 1. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÄÎËâÐËÇÏ ÐÂ Ep ÃÞÔÕÓÑÌ ÍËÐÇÕËÍË ÓÂÔÒÂÆÂ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.171

£ ÓâÆÖ ÆËÂÓËÎÕÇÕÓÂÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ- Ë ÅÇÍÔÂ-
ÂÎÍËÎÆËÔËÎÂÐÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÑÃÂ ÕËÒÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË: ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌìÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇÔÖÜËØ ØÑÕâ
ÃÞ ÑÆËÐ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓË ÂÕÑÏÇ Si, Ë ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÞÌì ÆÎâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ.172 ¡ÍÙÇÒÕÑÓÐÂâ
NO2-ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÕ ÔÕÑÎß ÔËÎßÐÖá ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá °©®° ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ, ÚÕÑ ÆÎâ ÃËÔ(Ò-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐÂ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÔÂÏ ÕËÒ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ: ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÔÏÇÐâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏ Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ep ËÏÇÇÕ
ÏÇÐßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÚÇÏ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ËÊ ±ª Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ¦0 ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐÂ Ë
Me(SiMe2)3Me ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ 1 £ ÏÇÐßÛÇ ËØ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ep, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÓÇÑÓÅÂ-
ÐËÊÂÙËË (38�5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.174

ªÊ ÆÄÖØ ÒËÍÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎß-
ÐÞÏË (Fc) ÅÓÖÒÒÂÏË, ÕËÒÂ [(MeSiFc)(MeSiPh)n]x, ÅÆÇ n=5, 7
Ë 25, ÒÇÓÄÞÌ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Fc-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
(+0.4 £ ÑÕÐ. ¯¬¿), Â ÄÕÑÓÑÌ (Ep=1.15 £) ì ÑÍËÔÎÇÐËá
ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄÑÌ ÙÇÒË.165
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÔËÎÂÐÑÄ.

³ËÎÂÐ EÓ, £ ¿ÎÇÍ- ik/ia ³ÔÞÎÍË
(ÑÕÐ. ¯¬¿) ÕÓÑÆ (u=0.5 £ . Ô71)

Et3SiH (42) 0.23 Pt Â 0.63 161
(EtO)3SiH 70.05 Pt Â 0.61 162
(EtO)3SiH 0.45 Au Â 0.42 162
(EtO)3SiH 0.30 Hg Â 0.34 162
MeCl2SiH 70.28 Pt b 0.9 163
MePh2SiH 2.1 ³µ b ÐÇÑÃÓ. 160
Me2PhSiH 2.2 ³µ b ÐÇÑÃÓ. 160
MePhSiH2 0.7 Pt c 164
PhSiH3 0.7 Pt c 164
n-C6H13SiH3 0.6 Pt c 164

Â MeCN/Et4NClO4; b MeCN/LiClO4; c MeCN/Bu4NBF4.

582 £.£.¨ÖÌÍÑÄ



±ÑÎËÔËÎÂÐÑÄÞÇ ÒÎÇÐÍË, ÑÔÂÉÆÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÆÇ, ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÌ ÒËÍ ÑÍËÔÎÇÐËâ,166

ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÎâ ÂÎÍËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÃÎÂ-
ÔÕË 1.4 ë 1.6 £ (ÑÕÐ. ¯¬¿) Ë ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÎÍËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÂÓËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÔÆÄËÅÇ
Ep ÐÂ 0.3 ë 0.6 £ (ÕÂÃÎ. 7). ´ÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÄÞÊÄÂÐÑ ÔËÎßÐÞÏ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ àÐÇÓÅËË £©®° ÒÑÎË-
ÔËÎÂÐÑÄÑÌ ÙÇÒË ÊÂ ÔÚÇÕ ÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ Ep ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÇÓÏÇÕËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ ÙÇÒË Ë ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
e£©®°, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏËÏÇÕÑÆÑÏ³ÂÐÆÑÓ×Ë.173 ¥Îâ ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÆËÔËÎÂÐÂ 9 Ä ¡¯ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÔØÇÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÙÇÐËÇÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ (n=1 ËÎË 2).173

±ÓË ÑÃÓÂÕÐÑÏ ÔÍÂÐËÓÑÄÂÐËË Ä ÍÂÕÑÆÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ ÒËÍË (70.25 Ë 71.0 £ ÑÕÐ. ¯¬¿), ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËá ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÓÂÊÐÞÏ n.

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË
(E1

p =1.1 ë 1.4 B, E2
p =1.4 ë 1.9 B ÑÕÐ. ¯¬¿).176 ±ÑÕÇÐÙËÂÎ

ÒÇÓÄÑÌ ËÊ ÐËØ ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ.177 °ÆÐÂÍÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÐÂÓÖÛÂÇÕÔâ ÆÓÖÅËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ì ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÖÅÎÑÄ
Si7Si7Si, ËÊÏÇÐâáÜËØÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ.
¥Îâ ÙËÍÎÑÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ Ô n=3ë7 ÒÑÕÇÐÙËÂÎ Ep ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ Ô
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÙËÍÎÂ (7& 6& 5>4>3) ËÊ-ÊÂ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. ¥Îâ ÙËÍÎÑÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ Ô
n>9, ÅÆÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÄ ÖÉÇ ÐÇ ËÅÓÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÓÑÎË,
ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÎËÛß ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÔÐËÉÇÐËá Ep, ÍÂÍ Ë Ä ÓâÆÖ
ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÂÏË ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ.176

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 43 Ô
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÏË ÊÂÓâÆÑÄÑÌ Ë ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕâÏË.176, 177

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et4NBF4 Ä
CH2Cl2/MeCN (4 : 1) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ a,o-ÆË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ 44.176

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ,176, 177 ØÑÕâ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ep Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ177

(MeCN, ³H2Cl2) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÔÍÑÓÇÇ, ÑÃ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍË ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

3. ¥ËÔËÎÇÐÞ

³ÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÆËÔËÎÇÐÞ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
Ä ´¤¶ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÆÇ ÒÓË ÃÎËÊÍËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ (ÕÂÃÎ. 8), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÃÎËÊÑÔÕË ÖÓÑÄ-
ÐÇÌ àÐÇÓÅËË £©®° àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.153 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÕÇÕÓÂ-
ÂÓËÎÆËÔËÎÇÐÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
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´ÂÃÎËÙÂ 7.±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÐÇÌÐÞØ ÆË- Ë ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¦Ó, £, ¦1/2, £ ³ÔÞÎ-
ÑÕÐ. ¯¬¿ (Ag/AgClO4, ÍË

³µ-àÎÇÍÕÓÑÆ)

Me3SiSiMe3 1.76 Â 171
(u=0.1 £ . Ô71)
1.880 173
(u=0.1 £ . Ô71)
(E0=0.92)b 174

1.48 c 69
1.667 172

Pr3SiSiPr3 1.542 172
BuMe2SiSiMe2Bu 1.563 172
Et3SiSiEt3 1.76 Â 171
p-MeOC6H4SiMe2SiMe3 0.82 94
p-MeC6H4SiMe2SiMe3 0.93 94
p-NCC6H4SiMe2SiMe3 1.632 172
PhMe2SiSiMe3 1.05 94
PhCH2SiMe2SiMe3 1.05 94
(p-MeOC6H4SiMe2)2 1.307 172
(p-NCC6H4SiMe2)2 1.616 172
(p-O2NC6H4SiMe2)2 1.735 172
Me3SiMe2SiSiMe3 1.40 d 171

(u=0.1 £ . Ô71)
1.520 173
(E0=0.55)b 174

Me(SiMe2)4Me 1.330 173
Me(SiMe2)5Me 1.180 173
Me(SiMe2)6Me 1.075 173
[MePhSi]n 1.0 166
[(p-MeOC6H4)MeSi]n 0.69 166
ÒÑÎË(ÏÇÕËÎ-b-×ÇÐÇÕËÎÔËÎÂÐ) 1.30 166
ÒÑÎË(ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÏÇÕËÎÔËÎÂÐ) 1.42 166
[n-C6H13MeSi]n 1.44 166
[(n-C6H13)2Si]n 1.60 166
[Me2Si]n 1.0 166

Â °ÕÐ. Ag/AgCl; MeCN/Et4NClO4, ¦Ó/2=1.36 £ ÑÕÐ. Fc/Fc+

(MeCN/Bu4NClO4, Pt);175 b Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ E0 ÑÕÐ. ¯¬¿; Ô ÑÕÐ. Ag/0.1 M AgNO3; d ÑÕÐ. Ag/AgCl;
MeCN/Et4NClO4,¦Ó/2=1.10 £ ÑÕÐ. Fc/Fc+ (MeCN/Bu4NClO4, Pt).175

´ÂÃÎËÙÂ 8. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÒËÍÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆËÔËÎÇÐÑÄ R1R2Si=SiR1R2

Ä THF/0.1 ® Bu4NPF6 ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ; u=0.2 £ . Ô71.

R1 R2 Ep, B
ÑÕÐ. ¯¬¿

Mes Mes 0.38
2,4-Me2C6H4 2,4-Me2C6H4 0.47
4-But-2,6-Me2C6H3 4-But-2,6-Me2C6H3 0.48
Mes But 0.54
Mes 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ 0.36

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (6) 1997 583



ÆËÔËÎÇÐÂ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÂÎÑ Ä ÔËÎÖ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ àÐÇÓÅËÌ àÕËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÓÇÆÑÍÔ-ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ Ë ÐËÊÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÆËÔËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ.

4. ´ÇÕÓÂÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÞ

±ÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ Et4Si (45) (Ep=2.56 £ ÑÕÐ. ¯¬¿),
ÒÑÆÑÃÐÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏ ÆÓÖÅËØ ÂÎÍËÎÏÇÕÂÎÎÑÄ (Me=Ge, Sn,
Pb, Hg), ÎËÐÇÌÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÏ±ª.178 ±ÑÔÍÑÎß-
ÍÖ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËÌ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÃÞÔÕÓÑÌ ØËÏËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ, ÚÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ØËÏËÚÇÔ-
ÍÖá ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÙÇÎÑÏ.

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ Ph4Si (46) (E1/2=2.1 B ÑÕÐ. Ag/0.01 M
Ag+), PhSiMe3 Ë Ph2Si(OH)2 Ä CH2Cl2/AlCl3 ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÚÇÓÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÔÂÆÍÑÄ, Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.179 ±ÓË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËË PhSiH3 ÐÂ ÄÓÂÜÂáÜÇÏÔâ ÆËÔÍÑÄÑÏ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒËÍ ÑÍËÔÎÇÐËâ (Ep=2.1 £), ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÒÂÔÔË-
ÄÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÆÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎËÏÇÓ ÚÇÓÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓÖ,
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÖÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔËÎÂÐÂ 46, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔËÎÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÎÂÐÂÏ 46 Ë Si¯4. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 2-ÏÇÕËÎ-2-
ÄËÐËÎÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÕÓËÔËÎÑÍÔÂÐÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÕ ÉÇ ÒÓÑ-
ÄÑÆâÜËÌ ÒÑÎËÏÇÓ, ÚÕÑ Ë ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔËÎÂÐÂ 46, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ×ÇÐËÎÙËÍÎÑÕÓËÔËÎÑÍÔÂÐÂ.

¤ÇÍÔÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-3,30-ÃËÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎ (28)
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ Ä MeCN/(C6H13)4NClO4 ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÍÂÕËÑÐ-ÆËÓÂÆË-
ÍÂÎÂ, ÓÂÔÒÂÆÂáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÆÄÂ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÇÐËÎßÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÂ.180

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÓâÆÂ ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎ- Ë ÕÓËÂÎÍËÎÂÓËÎÔËÎÂÐÑÄ ÒÓË
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ MeCN/Et4NF . 3HF
ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÂØ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÌ
ËÊ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔËÎÂÐÂ ÐÂ F (ÕÂÃÎ. 9).181 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÑÐÂ F7 ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÇÐËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÐÂ 300 Ï£ (+2.6 Ë +2.3 £ ÑÕÐ. Ag/0.1 M AgNO3 ÐÂ
×ÑÐÇ Et4NClO4 Ë Et4NF . 3HF ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÚÕÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ F7-ÂÔÔËÔÕËÓÖÇÏÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÂ. ±ÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Si7F-ÔÄâÊË, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ô ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÓÇÏÐËÇÏ àÎËÏËÐË-
ÓÖÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.

¡ÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ¦1/2 > 2.3 B (®Ç
.
) ÎËÃÑ ÆËÏÇÓË-

ÊÖáÕÔâ, ÎËÃÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÂÕÑÏ ¯
.
, Â ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô ¦1/2 <

2.3 B (Et
.
, PhCH2

.
) ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÐÂ ÂÐÑÆÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÑÄ.
³ËÎÂÐÞ ÔÑ ÔÄâÊßá Si7H ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏË-

ÚÇÔÍË ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÞ,181 ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et4NF . 3HF ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏ ËÆÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÑÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ
R3SiH Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ R3SiF.

°ÒËÔÂÐÞ182 ÓÇÆÑÍÔ-ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÑÃÑÙÇÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÓÇÏÐËÌÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎß-
ÐÞÏË ÍÑÎßÙÂÏË Ë ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ËØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ×ÑÓÏ.

5. ¡ÎÎËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎÔËÎÂÐÞ

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÓÇÏÐËÇÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË,
âÄÎâÇÕÔâ s ë p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ s-ÑÓÃËÕÂÎË Si7C Ô
p-àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ
ÖÓÑÄÇÐß £©®° ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ,183, 184 ÚÕÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ ËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ àÎÇÍÕÓÑÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ àÕÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (ÕÂÃÎ. 10). ¥ÓÖÅËÏ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ b-à××ÇÍÕÂ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ Si Ä ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÇ ÃÇÐÊËÎ- Ë ÂÎÎËÎÔËÎÂÐÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏ. ¿ÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá
ÔÄâÊË C7Si (Me3Si+ ì äÔÖÒÇÓ-ÒÓÑÕÑÐã) Ë ÒÓÑÕÇÍÂÐËá
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑ àÕÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ.185 ë 191

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ b-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÎËÐÇÌÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÂÏË ËØ
ÒÇÓÄÞØ ±ª Ô ÐÂÍÎÑÐÑÏ ÓÇÅÓÇÔÔËË, ÏÇÐßÛËÏ 1.195

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÇÓËË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ Ä ÍÑÎßÙÇ ÃÇÐÊËÎÕÓËÂÎ-
ÍËÎÔËÎÂÐÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ p-MeOC6H4CH2SiPr3 Ë
p-MeOC6H4CH2SiMe3 àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍË.191 £ ÐÇÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ-ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÃÇÐÊËÎÔËÎÂÐÑÄ ËÏÇÇÕ
ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ (ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7Si). ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÃÇÐÊËÎÔËÎÂÐÑÄ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÕÓÇØÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄÑÌ ÏÑÆÇ-
Îßá, ÖÚËÕÞÄÂáÜÇÌ ÒÑÎâÓÐÞÌ à××ÇÍÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ, Â ÕÂÍÉÇ ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÌ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ
à××ÇÍÕÞ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ö ÂÕÑÏÂ Si. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÚÖÄ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎ-ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË (rc) Í
ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß E0 (rp), ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÍÂÉÖÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÕ-
ÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ +I-à××ÇÍÕÂ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
Ep (rI<0).

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕÂÐÑÄ Ô p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (ÃÇÐÊËÎ, ÂÎÎËÎ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÒËÓÕÑÄ, ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 189 Ë ÄÑÆÞ187 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÑ ÔÄâÊßá ³7°.

SiMe3

Me3Si

Me3Si SiMe3

SiMe3

Me3Si

72e

28

0.98 B

+

.

+

SiMe3

Me3Si

Me3Si SiMe3

SiMe3

Me3Si

.

+

Me3Si SiMe3

SiMe3

2

.
7e, F7

Me3SiPh Me3Si

Ph

F

PhMe2SiF.
7Me

.

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¡ÐÑÆÐÑÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÑÄ
(Q=1.2 F .ÏÑÎß71).181

´ÇÕÓÂÑÓÅÂÐÑ- ¶ÕÑÓÔËÎÂÐ £ÞØÑÆ, ±ÓÑÆÖÍÕÞ
ÔËÎÂÐ % ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ R

.

PhSiMe3 PhSiMe2F 80 CH4, C2H6

p-FC6H4SiMe3 p-FC6H4SiMe2F 80 CH4, C2H6

PhCH2SiMe3 Me3SiF 50 PhCHO
PhCH2SiEt3 Et3SiF 70 PhCHO
Et3SiMe MeSiEt2F + 45 EtF, CH2=CH2

+ Et3SiF 5 CH4, C2H6

584 £.£.¨ÖÌÍÑÄ



±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊËÎÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÕÇÓâáÜÇÅÑ Me3Si+-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ, Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÆÑ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ.

¯Â ³µ-àÎÇÍÕÓÑÆÇ (ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÂÆÔÑÓÃÙËË ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ) ÐÂ ×ÑÐÇ Et4NOTs (Ts°7 ÏÇÐÇÇ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑ-ÂÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ClOÿ4 -ÂÐËÑÐ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ì ÆËÃÇÐÊËÎ Ë
ÕÑÎÖÑÎ.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÐÇÛÐËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÇÑÍËÔÎÇÐ-
ÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÃÇÐÊËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß ÓÑÎß
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ. ´ÂÍ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÇÐÊËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ 20 Ä
ÔËÔÕÇÏÇ CH2Cl2/Bu4NClO4 Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÐÂ Pt-ÂÐÑÆÇ
ÆÂÇÕ ÃÇÐÊËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÃÇÐÊÑÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 30%.189

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÎËÎÔËÎÂÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÎÎËÎÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎÂÐÂ (47), ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÌ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ °-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.187

£ ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅÑÄÑÓËÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÐÇ ÊÂÄËÔâÜÂâ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ, ÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÂâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ Ö ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 187, ÅÆÇ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂáÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÔÎÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË C7Si, ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÂÎÍÑÍÔËÕÓËÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐ.
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´ÂÃÎËÙÂ 10. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ b-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
p-ÔËÔÕÇÏ.

³ÑÇÆËÐËÐËÇ Ep, B ¦1/2, £ ³ÔÞÎÍË
(ÑÕÐ. ¯¬¿, (ÑÕÐ.
u= Ag/Ag+)
0.1 £ . Ô71)

PhCH2SiMe3 1.38 Â 189, 192
1.84 b 186

1.48 188
1.22 c 193
1.40 c 194

1.627 191
p-MeC6H4CH2SiMe3 1.17 Â, b 189, 192

1.56 191
Ñ-MeC6H4CH2SiMe3 1.18 Â 192
p-ClC6H4CH2SiMe3 1.66 191
m-Me3SiCH2C6H4CH2SiMe3 1.60 195

1.12 Â 192
1.14 d 196

p-Me3SiCH2C6H4CH2SiMe3 1.06 Â 192
0.96 d 196

Ñ-Me3SiCH2C6H4CH2SiMe3 1.13 Â 192
1.08 d 196

p-MeOC6H4CH2SiMe3 1.20 Â 192
1.34 191

m-MeOC6H4CH2SiMe3 1.55 191
o-MeOC6H4CH2SiMe3 1.37 Â 192
p-MeC6H4CH2SiEt3 1.58 191
p-MeOC6H4CH2SiPr3 1.40 191
PhC(SiMe3)3 1.70 195
p-(Me3Si)3CC6H4C(SiMe3)3 1.36 195
(Me3SiCH2)2C=C(CH2SiMe3)2 0.87 195
p-MeOC6H4C(O)SiMe3 1.84 e 141
p-ButC6H4C(O)SiMe3 1.90 e 141
m-MeC6H4C(O)SiMe3 1.75 e 141
PhC(O)SiMe3 1.88 e 141
m-CF3OC6H4C(O)SiMe3 2.10 e 141
p-CF3OC6H4C(O)SiMe3 2.20 e 141
PhC(O)SiPhMe2 2.02 e 141
CH2=CHCH2SiMe3 1.58 193

1.70 d, e 197
CH2=CMeCH2SiMe3 1.28 193
Me2C=CHCH2SiMe3 0.92 193
PhCH=CHCH2SiMe3 0.91 d 185

0.96 d 185

0.96 d 185

0.94 d 185

1.3 b, e 187

Â °ÕÐ. ÐÂÔ. Ag/AgNO3, MeCN/Bu4NBF4, Pt; b ÊÐÂÚÇÐËÇ u ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÑ;
c ÓÂÔÔÚËÕÂÐ ËÊ ±ª1 ÑÕÐ. Ag/Ag+; d ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ep/2, B;
e ÑÕÐ. Ag/AgCl.
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£ a,a0-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÍÔËÎÑÎÂØ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÔÒËÓÕÑÄ ÂÐÑÆÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÆËÐ
Me3Si-×ÓÂÅÏÇÐÕ.192 a,a0-¥ËÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÔËÎÑÎÞ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÎßÙÂ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ. ´ÂÍÂâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÄâÊÂÐÂ ÔÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÍÂÓÃ-
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÑÔÕÂÄÛÇÌÔâ Me3Si-ÅÓÖÒÒÑÌ Ô
ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÐÑÂÎÍÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÍÔËÎÑÎÂ.

±ÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐ, ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐ ÐÂ ÃÇÐÊËÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÐÇ ÏËÅÓËÓÖÇÕ Ä
b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÎßÙÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË Ò- ËÎË Ñ-ØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÑÄ.192

6. 1-´ÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎ-1,3-ÂÎÍÂÆËÇÐÞ

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 1-ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎ-1,3-ÂÎÍÂÆËÇÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ØÎÑÓËÆÑÄ Ë ÃÓÑÏËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ198 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.

£ÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÍÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÕÇÓ-
ÏËÐÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. °ÆÐÂÍÑ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÒÓÂÄËÎÑÏ ®ÂÓÍÑÄÐËÍÑÄÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ, ÄËÆËÏÑ, ÄÔÇ ÉÇ ÐÇ
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá, Â ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ 1-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-1,3-ÆËÇÐÑÄ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ 199 ÐÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,1,4-ÕÓËÏÇÕÑÍÔËÂÎÍÇÐÂÏ
(29 ë 76%). ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ
HCl ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ.

³ÖÏÏÂÓÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ Ô ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇÏ *4.2 F àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÕÄÂ ÐÂ 1 ÏÑÎß ÆËÇÐÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÄÂâ ÒÑÎÑÄËÐÂ ÓÂÔØÑ-
ÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÖÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ, Â ÄÕÑÓÂâ ÒÑÎÑÄËÐÂ ì ÐÂ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 187. °ÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÍËÔÎË-

ÕÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ 5-×ÇÐËÎ-1-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-1,3-
ÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô
ÐÂËÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ.199 ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ì 53%.

7. bb-³ËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ

°ÔÐÑÄÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÓÇÏÐËÌ Ä
b-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÖ (O, S, N),
p-ÑÓÃËÕÂÎË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÐÑÅÆÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô
p-ÔËÔÕÇÏÑÌ (ÇÔÎË ÕÂÍÑÄÂâ ËÏÇÇÕÔâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ), âÄÎâÇÕÔâ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ sC7Si-
ÑÓÃËÕÂÎË Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ.
¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ, ØÑÕâ Ë ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ Ë
ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ,
ÑÃÞÚÐÑ ÔËÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÖÓÑÄÇÐß £©®° ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÇÇ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ (ÖÏÇÐßÛÂâ ¦Ox ÐÂ
200 ë 800 Ï£). ±ÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑ àÕÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ.

C ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ àÐÇÓ-
ÅËË £©®° ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËË ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Si7C7O7C
ÒÑÍÂÊÂÐÑ,200 ÚÕÑ ÒÓË ÖÅÎÇ 08 (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ Ô ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ C7Si-ÔÄâÊË Ë Ó-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ)
ÖÓÑÄÇÐß £©®° ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÑÍ Ë ÑÕÄÇÚÂÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
sC7Si-ÑÓÃËÕÂÎË. ¿ÐÇÓÅËâ £©®° ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÒÓË ÖÅÎÇ*958.
£ àÕÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË C7Si-ÔÄâÊß Ë Ó-ÑÓÃËÕÂÎß ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞ Ë ÏÑÅÖÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÕß-
Ôâ. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÂÕÑÏÑÏ ÍÓÇÏÐËâ £©®° Ä
àÕÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 0.9 à£. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ (Ep) ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË ³7° ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ Ë ÆË-
àÆÓÂÎßÐÞÌ ÖÅÑÎ ËÏÇÇÕ ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÓÇÏÐËÌÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ à×ËÓÞ Ä ÕÂÃÎ. 11). £ÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ Ep, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜÇÇ Ñ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇÏ
ÒÑÄÞÛÇÐËË ÖÓÑÄÐâ £©®°. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÕÂÍÉÇ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ
(ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÇÔÂ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞØ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ) (ÕÂÃÎ. 11).200

¡ÐÑÆÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ b-ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË Ca7Si Ë
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Í
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÖÔâ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÖ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,205 ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ 4.

SiMe3

SiMe3

SiMe3

OR
72e, ROH

+

R3Si

R0

R3Si

R0 XY

R3Si

R0 X

72e, X7 Y7

Y=Cl, Br, OH, OMe, OEt, OAc.

R =Me, Et; R0 =H, Me; X = Cl, Br;

R
SiMe3

R
SiMe3

OMe

OMe

R
OMe

OMe

OMe

MeOH
72e 72e

R
OMe

OMe

+
MeOH

Ph OMe

Me OMe

OMe

Ph OMe

Me OMe

OMe

Ph SiMe3

Me

OMe

.

Ph SiMe3

Me

OMe

.

MeOH
7e

MeOH
7e(b)

(a)

SiMe3Ph
Me

Ph

H

MeOH

MeOH

SiMe3

H

+ .

(a)

(b)

7e
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¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
àÕÂÒÑÄ ËÕÇÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎË-
ÑÎÑÄ.206

¬ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ³7³-ÔÄâÊË Ô ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ÙËÍÎÂ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ a-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
à×ËÓÑÄ.207 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÂ ×ÑÐÇ PFÿ6 ËÎË BFÿ4 ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-×ÕÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

b-¤ÇÏÆËÔËÎÂÐÑÄÂâ ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÏ äÔÍÓÞÕÞÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÑÏã, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÂÍÕËÄËÊËÓÑÄÂÐ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇÏ.208 ´ÂÍ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÅÇÏÆËÔËÎÂÐÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ ÊÂÜËÜÇÐÐÖá (Ä ÄËÆÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ) ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÐÂ
ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÔËÕÇÊÂ g-ÖÐÆÇÍÂÎÂÍÕÑÐÂ.208 ë 210

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÅÇÓÏËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÍÂÕËÑÐÑËÆÐÑ àÎËÏËÐËÓÖÇÕ
ÎÇÅÚÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ, ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÂÙËÎÔËÎÂÐÞ.202

´ÓËÆÇÍÂÐÑËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ (ÄÞØÑÆ 49%) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÏÇÔÕÇ
Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÏÇÕËÎÕÓËÆÇÍÂÐÑÂÕÂ, ÒÓËÚÇÏ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÂÏÑÅÑ ÂÙËÎÔË-
ÎÂÐÂ Ä ÅÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ô 96%
ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË 5 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ.

8. bb-³ËÎËÎÔÖÎß×ËÆÞ

£ÏÑÎÇÍÖÎÂØ b-ÔËÎËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÕÇÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ, ÚÕÑ Ë Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ à×ËÓÑÄ, ÐÑ ÑÐË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÔÎÂÃÇÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÖÓÑÄÇÐß àÐÇÓÅËË 3Ó-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ S
ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö C7Si-ÔÄâÊË, Ë àÕË ÑÓÃËÕÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÐÇ ÔÕÑÎß à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÍÂÍ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ b-ÔËÎËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÑÆÑÃÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÓÇÂÍÙËâÏ b-ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ Ë ÑÃÖÔÎÑ-

R
SiMe3

OH

OMe

R
OMe

OCOMe

OMe

1) 2.16 F . ÏÑÎß71

2) MeCOCl, C5H5N

O

C7H15

SiMe3

4.6 F .ÏÑÎß71

Bu4NBF4

O

C7H15 F

68%
cis : trans= 1.2 : 1

C7H15

SiMe3

OMe

SiMe3

ButMe2SiO
OC7H15

O

1)7e, MeOH

2) Bu4NF

C12H25

OMe

SiMe3
GeMe3

2 F . ÏÑÎß71

MeOH

C12H25 SiMe3

O

C12H25 OMe

O

+

49%

O SiMe2Ph

O SiMe2Ph

O SiMe2Ph

O SiMe3

OMe

SiMe2Ph

OMe

SiMe2Ph

SiMePh

O

SiMe2Ph

H

O

O

O

O SiMe2Ph

H

O

O SiMe3

C10H21

O

O SiMe2Ph

C9H19

´ÂÃÎËÙÂ 11. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÑÕÐ. Ag/AgCl) ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ Ë
ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ep, B ¦1/2, £ ³ÔÞÎÍË

C10H21³(O)SiMe3 1.45 201
1.62 202

C9H19³(O)SiMe3 1.37 a 203
C9H19³(O)SiPhMe2 1.38 a 203
C9H19³(O)SiPh2Me 1.40 a 203
C9H19³(O)SiPh3 1.46 a 203
C8H17³H(OMe)SiMe3 1.6 201
MeOCH2SiMe3 1.9 200

1.85 202, 204
MeOCH(SiMe3)2 1.54 202, 204
Me3SiCH2O(CH2)2OCH2SiMe3 �1.9 204
C7H15³H(SiPhMe2)OMe 1.60 b 205
C7H15³H(SiMe3)OMe 1.72 b 205
C7H15³H(SiPhMe2)OSiMe2But 1.95 b 205
C7H15³H(SiPhMe2)OH 1.70 b 205
C8H17³H(SiPhMe2)OH 1.70 200
HOC6H4OCH2SiMe3 1.07 c 206
MeOC6H4OCH2SiMe3 1.20 c 206
NCC6H4OCH2SiMe3 1.02 c 206
O2NC6H4OCH2SiMe3 2.06 c 206
ClO2SC6H4OCH2SiMe3 2.14 c 206

2.15 b 205
1.84 200

1.67 b 205
1.53 200

2.08 b 205
1.70 200

1.83 202, 204

1.63 1.50 200

1.45 1.38 200

1.82 200

C12H25C(SiMe3)2OMe 1.48 200
C12H25C(OMe)2SiMe3 1.50 200

1.47 1.27 200

1.45 1.36 200

1.50 1.55 200

2.0 200

Â u=10 Ï£ . Ô71; b u=50 Ï£ . Ô71; c ÑÕÐ. ¯¬¿.

R2

R2

O

H

+OR1
OR4

OR1

7R3
3SiNu

R4OH

R1 =H
7H+

7e

R2

OR1

.

R2

R2 SiR3
3

OR1

Nu7

R2 SiR3
3

OR1
7e

+ .
³ØÇÏÂ 4
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ÄÎÇÐÞ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÍÂÕËÑÐÑËÆÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ b-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÄÇÆÇÐËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÑÓÅÂÐËÎÕËÑ- ËÎË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÑÐËÉÇÐËâ Ep (ÕÂÃÎ. 12).

¡ÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ b-ÔËÎËÎ×ÇÐËÎ-
ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÂÐÑÆÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÔØÇÏÂ 5).189, 197, 207

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (25 ë 66%).

³ØÇÏÂ 5

1-¶ÇÐËÎÕËÑ-1-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÎÍÂÐÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
(ÔÖÏÏÂÓÐÑ 4 F .ÏÑÎß71 ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÆÐÑ-
ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÙÇÕÂÎË Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (64 ë 84%).210 ±ÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÂ àÕÂÒÂ.
³ÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1-ÏÇÕÑÍÔË-1-×ÇÐËÎÕËÑÂÎÍÂÐ
(2 F .ÏÑÎß71), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍË Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ËÎË ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÏÇÔË. ¦ÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ C7S-ÔÄâÊË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÙÇÕÂÎâÏ.

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÄÖØÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÂÙÇÕÂÎË.210

1-¶ÇÐËÎÕËÑ-1,1-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÎÍÂÐÞ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËË Ä ®Ç°¯ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕË-
ÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.209

¢ÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ b-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ, ì ÒÓÑÙÇÔÔ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏÖ
ÐÂ ÔØÇÏÇ 5, ì Ô ÒÑÏÑÜßá ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÍÂÕÂÎËÊÂ
ÙËÍÎÂÏÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ni(III).213

´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 1,3-ÆËÕËÂÐÑÄ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËØ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÐÑ ÐÇ Ä ÕÂÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÍÂÍ ÂÎÍËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (ÕÂÃÎ. 12).211

¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ b-à××ÇÍÕ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ ÔÄâÊÂÐ Ô ÇÇ àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ. ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÆÄÖØ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ö ÂÕÑÏÂ ³(2) 1,3-ÆËÕËÂÐÑÄ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÇÅÑ sC7Si-ÑÓÃËÕÂÎË Ô 3Ó-ÑÓÃËÕÂÎßá ÂÕÑÏÂ S, ÚÕÑ
ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÎÇÅÍÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÆËÕËÂÐÂ. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ ÆÎâ Me3Sn-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÑËÊÏÇÓËÏÑÔÕË ÒÑ àÐÇÓÅËË sC7Sn-ÔÄâÊË Ô 3Ó-ÑÓÃËÕÂÎßá
ÂÕÑÏÂ S. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 2-ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎ-1,3-ÆËÕËÂÐÑÄ
ÔÄâÊß C7Si ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ; ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÙËÎ-
ÔËÎÂÐÑÄ ÓÂÄÇÐ 70 ë 96%.214 ¦ÔÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß R ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
ÂÙËÎÔËÎÂÐÞ.

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÓËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÔÇÎÇÐË-
ÆÑÄ 121, 217 b-à××ÇÍÕ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ-ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË
àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (E+CDIM+³1, Â
ÐÇ ¦+³1+¦, ÍÂÍ ÆÎâ ÂÓËÎÂÎÍËÎÔÇÎÇÐËÆÑÄ), ØÑÕâ àÕÑÕ à××ÇÍÕ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÏÇÐßÛËÏ Ä ÓâÆÖ b-ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÊÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÎÇÏÇÐÕÑÄ VI¡ ÅÓÖÒÒÞ (DE1/2% 50 Ï£).
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÔÇÎÇÐËÆÑÄ Ë -ÔÖÎß×Ë-
ÆÑÄ Ä ÐÇÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ 217 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊÇÌ Se7Csp3 Ë S7Csp3 , Â ÐÇ Si7Csp3 (ÔÓ.

189, 197, 207, 210).
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´ÂÃÎËÙÂ 12.±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ b-ÔËÎËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÕËÑ×ÇÐÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¦Ó, £ a ³ÔÞÎÍË
(ÑÕÐ. Ag/AgCl)

PhSCH2SiMe3 1.10 200
(1.15) 194

MeSCH(Ph)SiMe3 0.99 b 189
C8H17CH(SPh)SiMe3 1.10 200

1.25 210
C8H17C(SPh)2SiMe3 1.20 200
C8H17C(SiMe3)2SPh 1.10 200
RHSiMe3 c 0.99 d 211
RButSiMe3 c 0.95 d 211
RPhSiMe3 c 0.85 d 211
R(SiMe3)2 c 0.70 d 211
R(SnMe3)SiMe3 c 0.44 d 211

1.92 e 212

1.14 e 212

1.92 e 212

0.85 e 212

2.05 e 216

Â £ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ¦1/2, ÑÕÐ. ¯¬¿; b ÑÕÐ. Ag/AgNO3

(ÐÂÔ.); c R= ; d ÑÕÐ. Ag/0.1 ® AgNO3; e ÑÕÐ. ¯¬¿;

588 £.£.¨ÖÌÍÑÄ



°ÒËÔÂÐÑ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ a,a0-212 Ë b-ÔËÎËÎÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÎËÕËÑ×ÇÐÑÄ,215 ÒÑÎËÕËÑ×ÇÐÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÕÓÂ-
ÕËÇÐËÎÔËÎÂÐÂ (C4H3S)4Si,216 ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÑ ÊÄÇÐßâÏË

(Ar ì ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ) 218 Ë ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ 2,5-
ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÕËÑ×ÇÐÂ, ÃËÔ(2-ÕËÇÐËÎ)ÆËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ,
1,2-ÃËÔ(2-ÕËÇÐËÎ)ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐÂ Ë ÃËÔ(2-ÕËÇÐËÎ)ÆË-
×ÇÐËÎÔËÎÂÐÂ.219 ¿ÎÇÍÕÓÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÕËÑ×ÇÐÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÎË (ÒÑÆÑÃÐÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÕËÑ×ÇÐÂ) ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐËÕÓÑÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ä ÅÂÎßÄÂÐÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ.212, 215, 216, 219

9. bb-³ËÎËÎÂÏËÐÞ Ë ÍÂÓÃÂÏÂÕÞ

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ, ÒËÒÇÓËÆËÐÂ
Ë ÒÇÓÅËÆÓÑÂÊÇÒËÐÂ 220 (n=1; i/u1/2= const, ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑÔÕË ÒËÍÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÊÄÇÓÕÍË u=1 £ . Ô71

Ë 7358C) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÂ Si, ÓÂÊÏÇÓ ÙËÍÎÂ Ë
ÐÂÎËÚËÇ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÏÂÎÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ Ep (ÕÂÃÎ. 13),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ³¯2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË Si Ë N
ÔÐËÉÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ep ÐÂ 1.3 ë 1.4 £ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË Ep ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâ.

±ÑÆÑÃÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ Ë ÆÎâ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ N-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÑÄ,194 ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ô ÐÂÄÑÆËÏÞÏ ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÊÂÓâÆÂ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕ-
ÓÑÏ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¿ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá.

±ÑÐËÉÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ b-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÇÎËÍÑ ÆÎâ ÂÏËÐÑÄ Ë ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÆÎâ
ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ.200 ´ÂÍÑÇ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ b-à××ÇÍÕÂ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ,
ÚÕÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÖÓÑÄÇÐß
àÐÇÓÅËË Ó-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÇÇ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂ-
ÐËá ÔÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ sC7Si-ÑÓÃËÕÂÎßá.

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÆÑÃÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ b-ÔËÎËÎÑÄÞØ
à×ËÓÑÄ Ë ÔÖÎß×ËÆÑÄ. °ÐË ÄÍÎáÚÂáÕ ÂÐÑÆÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ. ¬ÂÓ-
ÃÂÏÂÕÞ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËá Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ C7Si-ÔÄâÊË Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÏÖ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.223

³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ a-ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÂÏÂÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ô ÄÞØÑ-
ÆÂÏË 68 ë 100%.

N-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 4-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÊÇÕËÆËÐ-2-ÑÐÞ (48)
ÕÂÍÉÇ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÂÙËÎÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Et3N . 3HF Ä ÓÂÔÕÄÑÓ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ.224

°ÍËÔÎÇÐËÇ [(N-ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑ)ÏÇÕËÎ]ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂ-
ÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MeOH ËÎË EtOH ì ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ
ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÅÆÂ Ä b-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËË ÔÄâÊß C7Si ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ

S
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51 ë 89%

80%

R0OH

R= CH2Ph

Et3N . 3HF

72e

MeCN

R0 =Ac, Me, CH2CHMe2, CH2CH=CH2, (CH2)2CH=CH2, PhCH2.

Me3SiN

(CH2)5OH

NH
Me3Si O

N N

´ÂÃÎËÙÂ 13. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÏËÐÑÄ
(ÑÕÐ. ¯¬¿).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¦Ó, £ ¦Ó/2, £ ³ÔÞÎÍË

PhNHCH2SiMe3 0.44 a 194
Ph2NCH2SiMe3 0.41 a 194
PhNHCH2SiMe2Ph 0.45 a 194
PhNHCH2SiMeBu2 0.48 a 194
PhNHCH2SiMe2(C8H17) 0.48 a 194
p-MeOC6H4NHCH2SiMe3 0.26 a 194
Ph2N(CH2)2SiMe3 0.74 a 194
PhNH(CH2)2SiMe3 0.60 a 194
Ph2N(CH2)3SiMe3 0.75 a 194
Me(Me3SiO)2SiCH2NC4H8 0.56 220
Me(Me3SiO)2SiCH2NC6H12 0.50 220
Me(Me3SiO)2Si(CH2)2NC4H8 0.77 220
Me(Me3SiO)2Si(CH2)3NC6H12 0.72 220
Me3SiR b 1.00 220
Me3SiCH2NC5H10 0.65 220
Me3SiCH2R b 0.62 220
Me3Si(CH2)2R b 0.90 220
Me3Si(CH2)2R c 0.90 220
Me3Si(CH2)3R b 0.90 220
Me3Si(CH2)3R c 0.90 220
Me3SiNC4H4 1.35 221
Me3SiNC5H10 1.00 220

1.173 d 221

PhNHSiMe3 0.73 d 194
Et3SiNEt2 1.23 222
Me2(NC5H10)SiC:CH 1.29 222
MeVin(NC5H10)SiC:CH 1.00 222
Me2Si(NEt2)2 1.35 222
MeVinSi(NEt2)2 1.08 222
MeSi(NEt2)3 1.12 222
VinSi(NEt2)3 0.98 222
Ph(CH2)2N(CO2Me)CH2SiMe3 1.45 200, 223

1.75 e 224

³ËÎÂÕÓÂÐÞ 1.4 ë 1.8 225

Â u=20 Ï£ . Ô71; bR= ; c R= ; d¦0; e ÑÕÐ. Ag/AgCl.

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (6) 1997 589



ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá, Â ÓÄÇÕÔâ ÔÄâÊß C7N.189 ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÐÇ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, Â ÃËÔ(ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎ-
ÂÏËÐÑ)ÏÇÕÂÐ.

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÑÊËÎÅËÆÓÂÊÑÐÑÄ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä
ÐÇÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÐËÕÓË-
ÎÂÏ. ±ÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ Ô ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇÏ 3.2 ë 4.4 F .ÏÑÎß71 àÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÕÄÂ.203

£ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÎÑÄ ËÆÇÕ ÒÓË
ÖÚÂÔÕËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÕÄÂ
(Q=0.26 ë 0.8 F .ÏÑÎß71); ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓËÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÞÛÇ.

10. bb-³ËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ

¡ÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ b-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÆÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÑÎÇ×ËÐÞ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÍÑÐÕÓÑÎÇÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ 226 ÐÂ ÔÕÂÆËË ÍÂÓÃ-
ÍÂÕËÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ-ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ 2,5-ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ.158

11. bb-³ËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÇÐÑÎÂÙÇÕÂÕÞ

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ, ÍÑÅÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËá ËÊ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
b-ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÇÐÑÎÂÙÇÕÂÕÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ b-ÔËÎËÎÙËÍÎÑÂÎÍÇÐÑÐÂÏ.227

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÙËÍÎËÊÂÙËá ÒÇÓÄËÚ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ
ÆÂÇÕ a-ÓÂÆËÍÂÎ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏÑÏ ÍÓÇÏÐËâ. ¿ÕÑÕ
à××ÇÍÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ Cb7H-
ÔÄâÊË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÄÖÜÇÌÔâ ÔÄâÊË ³7°+ Ä ÑÍÔÑÐËÇÄÑÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ Cb7H-, Â ÐÇ Cb7Si-ÔÄâÊß, ÍÂÍ Ä ÂÎÎËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎÔËÎÂ-
ÐÂØ.

12. ³ËÎÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇ-
ÔÍË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÒÇÓÄÑÌ ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎß-
ÙÑÏ ÔËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒÑÌ; ÄÄÇÆÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ ÕÂÍÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÛß
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕ Ep

228 (ÕÂÃÎ. 14).
´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-

ÑÍËÔÎÇÐËË ÕÇÓâáÕ Me3Si-×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ë ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 49 ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ØËÐÑÐÞ c ÄÞØÑÆÂÏË 65 ë 92%.228

®ÑÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ 4-ÏÇÕÑÍÔË-1-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)-
ÃÇÐÊÑÎ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÇÕ 4,4-ÆËÏÇÕÑÍÔË-2,5-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÐ (ÄÞØÑÆ 99%).228

¡ÐÑÆÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 4-(20-
ÂÎÍÇÐËÎ×ÇÐËÎ)×ÇÐÑÎÂ (50), ÒÓÑÄÑÆËÏÑÇ Ä ®Ç°¯ (Pt-ÂÐÑÆ,
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´ÂÃÎËÙÂ 14. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÄ
R1R2R3R4C6H2 Ä MeCN/0.1 ® LiClO4 (Pt-àÎÇÍÕÓÑÆ, u=0.1£ . Ô71).

R1 R2 R3 R4 Ep, £
(ÑÕÐ. ¯¬¿)

1-Me3SiO 4-Me3SiO H H 1.10
1-Me3SiO 4-Me3SiO 2-Cl H 1.25
1-Me3SiO 4-Me3SiO 2-But 5-But 1.05
1-ButMe2SiO 4-ButMe2SiO 2-But 5-But 1.07
1-Me3SiO 4-Me3SiO 2-MeO H 1.05
1-Me3SiO 4-MeO H H 1.14
9-Me3SiO a 10-Me3SiO H H 0.78

Â 9,10-¢ËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË)ÂÐÕÓÂÙÇÐ.

590 £.£.¨ÖÌÍÑÄ



0 ë 108C), ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.229

³ËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÇÐÑÎÑÄ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂáÕ
g-ÆËÍÇÕÑÐÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÎËÃÑ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÎËÃÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÓÂÊÓÞÄÇ Si7O-ÔÄâÊË.230

b-¬ÇÕÑà×ËÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËË 1-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔËÃËÙËÍÎÑ[n.1.0]ÂÎÍÂÐÑÄ 231 Ä ÔÒËÓÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Fe(NO3)3 Ä ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ âÚÇÌÍÇ ÐÂ Pt-àÎÇÍÕÓÑÆÇ.

1-´ÓËÏÇÕËÎÔËÎÑÍÔË-6,6-ÆËØÎÑÓÃËÙËÍÎÑ[3.1.0]ÅÇÍÔÂÐ Ä ÕÇØ
ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÇÕ ÎËÛß ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÙËÍÎÂ.

°ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË 71377108C, ÐÑ ÒÓËÓÑÆÂ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ,
ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ Ë ÓÑÎß Fe(III), ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ.

13. aa-³ËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏ-
ÐËâ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÏÇÐßÛÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 11).201, 203 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÒÙËË sC7Si ë pO-ÔÑÒÓâÉÇ-
ÐËâ, ÕÂÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÉÇÔÕÍÑÌ ×ËÍÔÂÙËÇÌ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÌ ËØ
à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ, Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË ³7° Ä ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÂØ, Õ.Ç. ÏÇÐßÛÇÌ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.
°ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ

àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË (ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜÇÅÑ ÐÂÎËÚËÇ ÒÇÓÄËÚ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË) ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ b-à××ÇÍÕÂ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÑÎ-
ÉÐÂ ÃÞÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÂ ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÏÖ ÄÓÂÜÇÐËá). ±ÑàÕÑÏÖ ÆÂÐÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ×ÂÍÕ
ÔÄâÊÂÐ, ÔÍÑÓÇÇ, Ô ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊßá³=°ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
³7°. ¿ÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ £©®°
ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÐËÉÇÐËá ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ.

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËá ÂÎÎËÎ- Ë ÃÇÐÊËÎÔËÎÂÐÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ C7Si-
ÔÄâÊË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.201, 203, 232 ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÍÂÕËÑÐÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ ÒÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÏÖ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÖ ÂÙËÎ-
ÔËÎÂÐÂ (ÔØÇÏÂ 6).

³ØÇÏÂ 6

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 5 ë 6-ÍÓÂÕ-
ÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
69 ë 92%.201

14. N-³ËÎËÎÂÏËÐÞ

±ÑâÄÎÇÐËÇ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÐËÎËÐÇ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 13) ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ¦OØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË a-Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ.194

°ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔËÎËÎÂÏËÐÑÄ ÐÂ Pt-àÎÇÍÕ-
ÓÑÆÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 222. ¥Îâ ÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓÇ-
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÇÆÂÚË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÄËÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØ ¿±² àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ
[MeVinSi(NEt2)2]+

.
ÆÇÎÂÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÑÎÑÉË-

ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ë ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ
N7Si7N. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÒÑ
ÔËÔÕÇÏÇ ÔÄâÊÇÌ C=C7Si7N ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË
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e£©®° ëEp/2 ÆÎâ ÂÎÍËÎ- Ë ÄËÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔËÎËÎÂÏËÐÑÄ
ÒÇÓÇÆÂáÕÔâ ÑÕÆÇÎßÐÞÏË ÒÓâÏÞÏË ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÒÇÓÇÆÂÚË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ.

¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÃÇÐÊËÎ-
ÂÏËÐÂ Ä ¥®¶¡ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÅÇÐÇÓÂ-
ÙËË 1,3-ÆËÒÑÎÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË.233 £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 8 ë 61% Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÎÇ×ËÐÂ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ AcONa ËÎË KF Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÑÐÑÄÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

15. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÅËÒÇÓÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÔËÎÂÕÓÂÐÑÄÞÏË (¦1/2=70.07 Ë
+0.21 £ ÑÕÐ. ¯¬¿) ËÎË ÔËÎËÎÍÂÕÇØÑÎâÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
(¦1/2=+0.07 Ë +0.31 £ ÑÕÐ. ¯¬¿) Ô ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ 1,10-ÃËÔ(ÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (51) (¦1/2=
+0.55 £) 234 ÑÃÐÂÓÖÉËÎÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ à××ÇÍÕ:
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ¦1/2 ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÒÂÓÞ
Fe(II)/Fe(III) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÂÐËÑÐÐÞØ Ë ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕÑÍÔË-
ÔËÎËÎ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÇÅÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
(D¦1/2 ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕÑÍÔËÔËÎËÎ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ +0.09 £).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÆÎâ
ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËË). ·ÑÕâ ÚÇÕÍÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ ÐÇÕ,
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÂ ÐÂ ÑÍÓÖÉÂáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÓÇÏÐËÌ,
ÄÞÔÕÖÒÂâ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓ, ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏ. £ ÔËÎÂÕÓÂÐÂØ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÔËÎßÐÂâ ÒÇÓÇÆÂÚÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ ÂÊÑÕÂ Í ÉÇÎÇÊÖ ÚÇÓÇÊ ÍÓÇÏÐËÌ, ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÃËÔÂÒËÍÂÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÇ.

£ÑÎßÕÂÏÒÇÓÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ R-ÔËÎÂÕÓÂÐÑÄ (R=Me, Et, Vin,
Ph) (u=0.2 ë 0.5 £ . Ô71) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÃÓÂÕËÏÞ, Â ÒÑÕÇÐÙËÂÎ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞR, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÔÑØÓÂÐÇÐËË N?Si-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ØÑÆÇ àÎÇÍÕÓÑÆÐÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ.225

VII. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÓÇÏÐËâ
¿ÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PhSH ÒÓË
ÃÂÓÃÑÕËÓÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ËÆÖ-
ÜÇÇ Ô ÒÑÕÓÇÃÎÇÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ àÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÕÄÂ (Q=0.16 ë 1.19 F .ÏÑÎß71), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓâÏÑÌ Ë
ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ a-×ÇÐËÎÕËÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.235 £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R Ë R0.

°ÍËÔÎÇÐËÇ (Q=0.04 ë 3.77 F .ÏÑÎß71) 0.5 ÏÏÑÎß 1-×ÇÐËÎ-
ÕËÑ-1-(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2 ë 6 àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÑÄ ÕËÑ×ÇÐÑÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô
ÆÄÖÏâ ×ÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒÂÏË (R0=SPh) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60 ë 99%.

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÂÊÓÞÄÖ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË
ËÐËÙËËÓÖÇÏÑÅÑ ÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ 1-×ÇÐËÎÕËÑ-1-(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÂÎÍÇÐÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ C7Si-ÔÄâÊß,
ÒÓË àÕÑÏ C7S-ÔÄâÊß ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕÔâ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÙÇÒÐÑÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ×ÇÐËÎÕËÑ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ³-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÑÕÓÞÄ
ÒÇÓÑÍÔË-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÂÕÑÏÂ ¯

.
ÑÕ PhSH, ÄÇÆÖÜËÌ Í ÅËÆÓÑÒÇ-

ÓÑÍÔËÆÖ Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ×ÇÐËÎÕËÑ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ Me3Si-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÆÂÇÕ
ÍÑÐÇÚÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.

¡ÎÎËÎÔËÎÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ ÒÓË ÂÐÑÆÐÑÏÑÍËÔÎÇÐËË ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ.236 £ ÓÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Ph3P+.

ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÂÎÎËÎÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎÂÐÇ 47 ÕÂÍÉÇ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ äÔÖÒÇÓ-ÒÓÑÕÑÐã.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÂÎÎËÎ×ÑÔ×Ñ-
ÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË Ô ÄÞØÑÆÑÏ 21 ë 72%. ±ÓËÓÑÆÂ ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ ÖÕÑÚÐâÇÕÔâ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÍÓÇÏÐËÌ-
ÊÂÜËÜÇÐÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ c ÓâÆÑÏ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÂÕÑÏÐÞØ (O, S, N) ÑÓÅÂÐÑÔÕÂÐÐÂÐÑÄ Ë ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÑÄ.197, 237
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£ ÓÂÃÑÕÇ 238 ÑÒËÔÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÙÇÕÂ-
ÎÇÌ, ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍÓÇÏÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË (¯¡) (ÔØÇÏÂ 7). ±ÓÑÙÇÔÔÞ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÑÃÜÇÌ ÔØÇÏÇ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ
ÂÍÕËÄÂÙËá ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ËÊ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ
ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ClOÿ4 -ÂÐËÑÐÑÏ.

³ØÇÏÂ 7

¬ÂÕËÑÐ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Me3SiNu Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑ
ÔÄâÊßá ³7Nu. ¯Â àÕÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÖÚÂÔÕËÇ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ Me3SiClO4, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÔÕÓÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÍ-
ÔËÆ-ÂÐËÑÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÏÇÕÑÍÔËÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ Ë ÓÇÅÇ-
ÐÇÓÂÙËÇÌ ¯¡. ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÂâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍÂ (Q=
0.01 ë 0.87 F .ÏÑÎß71).

²ÇÂÍÙËâ ÔËÎËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 52 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÆÂÇÕ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

®ÇÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÙËÂÐÅËÆÓËÐÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ÂÙÇÕÂÎÇÌ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÐËÕÓËÎÂ.¬ÇÕÑÐÞ Ä ÕÇØÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂáÕ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÙËÂÐÅËÆÓËÐÑÄ.

²ÇÂÍÙËâ ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÎÇÌ Ô ÔËÎÂÐÑÏ 42 ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ÏÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÅËÆÓËÆ-
ËÑÐÑÏ.

ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ àÎÇÍÕÓÑÑÍËÔÎÇÐËâ (Me3Si)2 Ë (Me3Si)2NH
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔËÎÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ.63, 69

°ÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Me4Si Ô àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÅÇÐÇÓÂ-
ÙËÇÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.239 ¬ ÓÂÔÒÎÂÄÖ AlCl3/NaCl Ô
ÔÖÔÒÇÐÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÎáÏËÐËÇÏ, ÔÎÖÉÂÜËÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÂ, ÆÑÃÂÄÎâÇÕÔâ SiCl4 Ë MeCl. ´ÇÕÓÂÏÇÕËÎÔËÎÂÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ, Â AlCl3 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍË Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ Al.

°ÒËÔÂÐ ÓâÆ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ äÒÓâÏÑÅÑã àÎÇÍÕÓÑÔËÐÕÇÊÂ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Si-ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÔËÐÕÇÊÞ ÕÇÕÓÂÑÓ-
ÅÂÐÑÔËÎÂÐÑÄ, ÕÇÕÓÂÑÓÅÂÐÑÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ Ë ÑÓÅÂÐÑÒÑÎËÔËÎÑÍ-
ÔÂÐÑÄÞØ ÉËÆÍÑÔÕÇÌ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ë ÔÒËÓÕÑÄ ÐÂ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÏ ÂÐÑÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ (ØÎÑÓËÆÞ Ë ÃÓÑÏËÆÞ ¡l, Mg Ë Li).240

´ÇÕÓÂàÕËÎÔËÎÂÐ 45 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÍ Ä ÂÐÑÆÐÑÏ, ÕÂÍ Ë Ä
ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË àÕËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (àÎÇÍÕÓÑÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ EtMgBr
ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ EtBr) ÒÑ ÂÕÑÏÖ Si, ÄØÑÆâÜÇÏÖ Ä ÔÑÔÕÂÄ
àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ.241 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÕËÎ-
ØÎÑÓËÆÂ ËÎË ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.

´ÇÕÓÂàÕÑÍÔËÔËÎÂÐ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ EtOH Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË (NH2)2CO .HCl + (NH2)2CO ËÎË Et3N .HCl + Et3N ÐÂ
ÂÐÑÆÇ ËÊ ×ÇÓÓÑÔËÎËÙËâ.3, 242 ë 245 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ×ÑÐÑÄÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ, ÇÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÕÑÍÂ ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 3.3 ÆÑ 60% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ
ÓÂÔÕÄÑÓËÄÛËÌÔâ ×ÇÓÓÑÔËÎËÙËÌ.244
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VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
·ÂÓÂÍÕÇÓ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (a- ËÎË b-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ) ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ËÊÏÇÐâÇÕ ËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÅÓÂÐËÚÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË.
a-©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÐËÉÂÇÕ ÖÓÑÄÇÐß ¯£®° Ë ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ b-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÖÓÑÄÇÐß
£©®°Ë ÒÑÐËÉÂÇÕ±ª, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÎÇÅÍÑÔÕß
ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¥Îâ ÒÓÑÙÇÔÑÄ àÎÇÍÕÓÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÇÐ, ÄËÆËÏÑ, ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÕËÒ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
(ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Si7Cl), ÒÓËÄÑÆâÜËÌ
Í ÔËÎËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÒÓË
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÑ ÔËÎËÎ-ÂÐËÑÐÑÄ. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ
ÍÂÕÑÆÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ
ËÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

°ÔÐÑÄÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËÌ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä
ÂÐÑÆÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ, âÄÎâÇÕÔâ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÂâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÍÂÕËÑ-
ÐÑËÆÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.
±ÑàÕÑÏÖ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÄÎÇ-
ÍÂÕÇÎßÐÞ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.

²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËË ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ËØ ÐÂ ÆÄÇ
ÅÓÖÒÒÞ. ¬ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ¤®° Ë ËÊÖÚÇÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÍÑ ÄÕÑÓÑÌ ì ÚËÔÕÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ
(ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ, ÑÒËÓÂáÜËÇÔâ ÐÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÅÇÐÇÓÂ-
ÙËá ÂÍÕËÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÐËÙËË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÃÝÇÏÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ). ²ÂÃÑÕÞ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÃÞÚÐÑ ÑÒÇÓËÓÖáÕ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÃÓÂÕËÏÞØ
ÓÇÆÑÍÔ-ÒÂÓ (ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÔÕÑÎß-
ÍÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ,
ÐÇ ÄÔÕÖÒÂâ Ä ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËË), Â ÄÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÕÔâ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË, ÚÂÔÕÑ ÄÑÑÃÜÇ ÃÇÊ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÍÂÍ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕËÏË ÆÄÖÏâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏË ÐÇ ËÔÚÇÓÒÞ-
ÄÂáÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËË Ë ÒÑÕÑÏÖ
ÄÒÑÎÐÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÓÂÃÑÕ Ä àÕÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍËÐÇ-
ÕËÍË Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ë ÔÑÒÖÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÏÇÐÐÑÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ÔÑÊÆÂÕß ÐÂÖÚÐÖá ÃÂÊÖ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÖá
ÖÒÓÂÄÎâÕß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (Â
ÊÐÂÚËÕ, Ë ÒÓËÓÑÆÑÌ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ) ÇÜÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎ-ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ.
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ELECTROCHEMICAL REACTIONS OF ORGANOSILICON COMPOUNDS

V.V.Jouikov
Kazan State University
18, Ul. Lenina, 420008 Kazan, Russian Federation, Fax +7(843 ë 2)38 ë 0994

Data on the processes of electrochemical reduction and oxidation of organosilicon compounds of various
classes, as well as of interaction of these compounds with electrogenerated reagents, are generalised and
surveyed systematically. The electrochemical reactivity of organic derivatives of silicon is considered with
regards to their structure and reaction conditions.
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