
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÓÇÆË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇÌ ÕËÒÂ R3Si ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ
ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞÇ (Me3Si, Et3Si, Pr

i
3Si, Bu

t
3Si), ÕÓË×ÇÐËÎÔË-

ÎËÎßÐÂâ (Ph3Si), ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ((Me3Si)3Si)
(Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ TTS-ÅÓÖÒÒÂ),ç ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÐÂËÃÑÎß-
ÛÇÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Ä ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ
ØËÏËË. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÞÃÑÓ ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ
ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÙÇÎË, ÐÑ Ë ÑÕ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÑÌ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ. ¦ÜÇ ÔÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ TTS-ÅÓÖÒÒÖ, ÔÚËÕÂÎËÔß àÍÊÑÕËÍÑÌ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑ-
ÅÓÇÔÔ ÍÂÍ Ä ÏÇÕÑÆÂØ ÔËÐÕÇÊÂ, ËÊÖÚÇÐËË ÔÄÑÌÔÕÄ, ÕÂÍ Ë Ä
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ¯ÂÍÑÒÎÇÐ
ÑÅÓÑÏÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÓÇÃÖÇÕ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË Ë ÑÃÑÃÜÇÐËâ. ±ÑÏËÏÑ àÕÑÅÑ, Ä ÊÂÆÂÚÖ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÄØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ TTS-
ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ËÊ ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÑÃÝÇÏË-
ÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (But3Si (ÔÏ.1), Pri3Si (ÔÏ.2), Ph3Si (ÔÏ.3))
ÔÄÑÇÌ ÓÂÊÐÑÔÕÑÓÑÐÐÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÄâÊß Si7Si, ÑÃÎÂÆÂâ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕßá, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍÂÍ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Í
ÑÍËÔÎÇÐËá. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕßÔâ
ÂÕÑÏÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÑÎÇÍÖÎÞ,

ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔËÔÕÇÏÖ ÔÄâÊÇÌ Si7Si, ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ËÔÕÑÚÐË-
ÍÑÏ ÔËÎËÎÇÐÑÄ ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËÎË ÖÎßÕÓÂ-
×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ (Me3Si)3Si-
ÅÓÖÒÒÞ ÄÇÔßÏÂ ÔÒÇÙË×ËÚÐÞ, Ë ÇÇ ×ÖÐÍÙËË ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕÔâ
ÎËÛß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ËÎË ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

II. ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÎËâÐËâ
(Me3Si)3Si-ÅÓÖÒÒÞ

1. ±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÌ à××ÇÍÕ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÏÇÐßÛËÏ, ÚÇÏ ÇÇ ÃÎË-
ÉÂÌÛËÌ ÂÐÂÎÑÅ, ÕÓËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ. ªÊ
ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ (Me3Si)6Si2 (1) Ë (But3Si)2 (2)
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍÓÇÏ-
ÐËâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 1 (2.40AÊ ) ÐÇ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ
ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ (2.35AÊ ), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 2
àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.70AÊ . ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ñ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ 1 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇ-
ÉÂÜËÏ Í ÓÂÊÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ (Me3Si)3Si, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÕÑÎßÍÑ
3.52AÊ , ÚÕÑ ÐÂ 12% ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂ-
ÆËÖÔÑÄ ÆÄÖØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÍÂÉÆÂâ 2.00AÊ ).3, 4

¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÃÞÎË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÄÍÎáÚÂâ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ.5 £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ Á®² ÃÞÎ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÃÂÓßÇÓ
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ÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÊËÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Mes7C Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ Mes2C=C(OH)R (R=H, Me, Et, Pri, But, (Me3Si)3Si).
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ TTS-
ÅÓÖÒÒÂ ÐÂ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÏÂÎÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ à××ÇÍÕÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ (Es) TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ
71.46 ÆÑ71.6 (ÔÏ.5), ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í Es Me3C-ÅÓÖÒÒÞ (71.54) Ë
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ Es ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ (73.8), ËÏÇáÜÇÌ ÃÎËÊÍËÌ Ô TTS-ÅÓÖÒÒÑÌ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄ ÓÂÆËÖÔ.5 ³ÕÑÎß ÔËÎßÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÖÆÂÎÇÐÐÑÔÕßá TTS-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô (Me3Si)3C-
ÅÓÖÒÒÑÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÆÎËÐÂØ ÔÄâÊÇÌ Si7Si Ë Si7C.

2. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ (Me3Si)3Si-ÅÓÖÒÒÞ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÔÒÑÔÑÃÇÐ Ä ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ. ªÊ ÕÂÃÎ. 1 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ TTS-ÅÓÖÒÒÖ, ËÏÇáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛËÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË, ÚÇÏ ËØ ÂÐÂÎÑÅË, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂØ.

³ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ë
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÒÑÎÖÄÑÎÐ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ËÊÏÇ-
ÓÇÐÐÞØ ÆÎâ Me6Si2 Ë (Me3Si)4Si (+1.400 Ë +1.320� 0.005 £
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),7 ÍÑÕÑÓÑÇ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔË-
ÎÂÐÂ Í ÑÍËÔÎÇÐËá.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
(ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ Ä 76%-ÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ) ÒÑÍÂÊÂÎÑ,8 ÚÕÑ ÕÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (ÅËÒÇÓÔËÎËÎÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, (Me3Si)3SiCO2H) âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ (pKa=9.33), ÚÇÏ ÇÇ ÃÎËÉÂÌÛËÇ ÂÐÂÎÑÅË Me3CCO2H
(pKa=7.96) Ë Ph3SiCO2H (pKa=6.10). ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ s-ÆÑÐÑÓÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ TTS-ÅÓÖÒÒÞ.

TÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÔÒÑÔÑÃÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ: Ä ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÇ 1,4-ÃËÔ[ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎ]ÃÇÐÊÑÎÂ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÎÑÄËÐÞ p-ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÑ ÐÂ
(Me3Si)3Si-ÅÓÖÒÒÂØ.4 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ×ÇÐËÎ-
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ, [(Me3Si)3SiPh]

.7, ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
TTS-ÅÓÖÒÒÂ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓ.9

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ (EA) ÓâÆÂ ÔË-
ÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÄÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎ (Me3Si)3Si

.

ËÏÇÇÕ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ EA (ÕÂÃÎ. 2). µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÍÓÇÏÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔËÎËÙÇÐËÇ-
ÄÞØ ÂÐËÑÐÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔËÎËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÌ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá.12 ³ÍÑÓÑÔÕË ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËÐÄÇÓÔËË.
°ÆÐÂÍÑ ÔËÎËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÄØÑÆËÕ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍÂ Si7Si, ÆÂáÕ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ,13 Ë àÕÑÕ ×ÂÍÕ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜËÏ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇÏ ÑÕ ÒÎÂÐÂÓÐÑÔÕË
Ä ÓâÆÖ (Me3Si)3Si

.
<(Me3Si)2MeSi

.
<Me3SiMe2Si

.
<Me3Si

.

(ÔÏ.14). £ ÕÑÏ ÉÇ ÒÑÓâÆÍÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÄÇÓØÕÑÐ-
ÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ a (29Si) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² (ÕÂÃÎ. 3).

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ä ÓâÆÖ Me3Si

.
<Me3SiMe2Si

.
<(Me3Si)2MeSi

.
<(Me3Si)3Si

.

ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄÇÓØÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÔÑ
ÔÄâÊßá b-Si7C.21

¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÔÖÆËÕß
Ñ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÑÅÑ Ô TTS-ÅÓÖÒÒÑÌ, Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÂÏÑÌ TTS-
ÅÓÖÒÒÞ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Á®² 29Si. ©ÐÂÚÇÐËâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ >300 Ï.Æ. (ÕÂÃÎ. 4).

¯ÂËÃÑÎßÛËÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄË-
ÅÑÄ (ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÅÆÇ ÐÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÍÓÇÏÐËâ
ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ. ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÔËÎËÙÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ÔÎÂÃÑÏ ÒÑÎÇ. ±ÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË (Me3Si)3Si[B(C6F5)4] Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ËÑÐ [(Me3Si)3SiPh]+, ËÏÇáÜËÌ
ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎâ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ØËÏË-
ÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ (+111.1 Ï.Æ.). ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÆÄËÅÑÄ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ËÑÐÑÄ (Me3Si)3Si+ (Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ) Ë
[(Me3Si)3SiPh]+ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ +920.4 Ë +205.8 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎË-
ÙÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
R3Si7C6H

�
6 ÔÑ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊßá Si7C (13.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).28

£ÒÑÎÐÇ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ØËÏËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÞÔÕÓÞÏ ÓÂÔÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÇÐËÇÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâMe3Si-ÅÓÖÒÒÞ. ¬ÏÑÏÇÐÕÖ ÒÑÎÖÚÇÐËâ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÇÓÄÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË (I) ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆËÔËÎÂÐÑÄ
Ë 1,4-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ.6

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ I, à£ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ I, à£

F3Si7SiF3 13.20 H7C6H47H 9.24
H3Si7SiH3 10.53 Me3C7C6H47CMe3 8.30
Me3Si7SiMe3 8.69 (Me3C)3Si7C6H47Si(CMe3)3 7.45
(Me3Si)4Si 8.24 (Me3Si)3Si7C6H47Si(SiMe3)3 7.37
(Me3Si)3Si7Si(SiMe3)3 7.79

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ EA, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

(Me3Si)3Si
.

46.8 10
(Me3Si)2HSi

.
44.7 10

Me2HSiMe2Si
.

32.3 10
Me2HSi

.
24.7 11

Me3Si
.

22.4 11

´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² ÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

²ÂÆËÍÂÎ a (29Si), ¤Ô g ³ÔÞÎÍË

(Me3Si)3Si
.

64 2.0053 15, 16, 17
(Me3Si)2MeSi

.
90 2.0045 18

Me3SiMe2Si
.

137 2.0037 15, 16
Me3Si

.
181 2.0031 15, 16, 19, 20

´ÂÃÎËÙÂ 4. ©ÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ (d) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 29Si ÆÎâ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d (Si7SiMe3), Ï.Æ. ³ÔÞÎÍË

(Me3Si)3SiK 7195.8 22
(Me3Si)3SiLi(THF)3 7185.4 23
(Me3Si)3SiSnMe3 7136.6 24
(Me3Si)3SiSiMe3 7135.6 22
(Me3Si)3SiSi(SiMe3)3 7129.5 22
(Me3Si)3SiH 7115.4 22
(Me3Si)3SiEt 778.6 22
(Me3Si)3SiHfCp*Cl2 (ÔÏ.a) 749.77 25
Me3SiK 734.4 22, 26
Me3SiSiMe3 720.5 22
(Me3Si)3Si[B(C6F5)4] +111.1 27
[(Me3Si)3SiPh]+ (ÔÏ.b) +205.8 28
(Me3Si)3Si+ (ÔÏ.b) +920.4 28

aCp* ìMe5C5; b ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.

1156 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



ÒÇÓÄÞØ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÐÂ ÖÉÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ ÔÒËÓÕÑÄÑÌ Ë ÇÐÑÎßÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÌ.29 ë 32 ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑ- Ë
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ TTS-ÅÓÖÒÒÖ,
ÍÎáÚÇÄÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎÂÐ Ë ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ, ÒÑàÕÑÏÖ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ
ÄÐÂÚÂÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

III. ´ÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ Ë ÇÅÑ
ÓÇÂÍÙËË
¯ÂÚÂÎÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í 1964 Å., ÍÑÅÆÂ ¤ËÎÏÂÐ Ë ³ÏËÕ 33 ÄÒÇÓÄÞÇ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ (3) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ô SiCl4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÕËâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ.

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 3 Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÏÇÓ, ÚÕÑ
ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ (3)
âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ (4),34 ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÚÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V.1.Ã).

¦ÔÎË ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË 208C, ÕÑ (Me3Si)4Si
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 3 ÖÔÕÑÌÚËÄÑ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá (TÒÎ=319 ë 3218³ (Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÏ
ÍÂÒËÎÎâÓÇ), TÄÑÊÅ>2658C (ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË)),
ÎÇÅÍÑ ÄÑÊÅÑÐâÇÕÔâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ (Me3Si)4Si ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ËÆÇÂÎßÐÖá Ô×ÇÓÖ Ë ËÏÇÇÕ ÉÇÔÕÍËÌ
ÔÍÇÎÇÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË.35

´ÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
TTS-×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ.36

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË (Me3Si)4Si ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÑÐ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍÂÍ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3 ÏÇÕËÎ-
ÎËÕËÇÏ Ä ´¤¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä ÄËÆÇ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËâ Ô ´¤¶ (5).37

­ËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 5 ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑ Ä ÒÓÇÆÇÎß-
ÐÞØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ.

®ÂÓÛÐÇÓ 22 ÒÑÎÖÚËÎ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÎËÌ (6)
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80%, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÏÇÕÑÆ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË Si7Si
ÆÓÖÅËÏ ÔËÎßÐÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ ì ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÑÏ ÍÂÎËâ Ä
´¤¶ ËÎË ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (¥®¦).22

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ
ÔËÎÂÐ 3 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕß ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÍÂÍ ÔÄâÊÇÌ Si7Si, ÕÂÍ Ë ÔÄâÊÇÌ Si7C. ´ÂÍ,
ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 3 Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ
ÚÇÕÞÓÇØ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÂ-
ÍËÔ(ÆËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ (7).38

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ Ë
ÑÚËÔÕÍÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÒÓâÉÇÐÞ Ô ÃÑÎßÛËÏË
ÕÓÖÆÐÑÔÕâÏË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ô ÔËÎÂÐÑÏ 3 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË Si7Si.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ (Me3Si)3Si, Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô (Me3Si)3C-ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÐÞÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂÏ.39

³ÕÑÎß ÔËÎßÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÎËÙÇÐËÇ-
ÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ A, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ Ô
ÆÇÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ.39

IV. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ Ë ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË
´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÍ ÒÓâÏÞÏ
ÔËÐÕÇÊÑÏ ËÊ HSiCl3 Ë Me3SiCl, ÕÂÍ Ë ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ
ÔËÎÂÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.40

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÑËÏÑÔÕß, ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎÂÐ (TTSH, 4) ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÄÔÇ ÃÑ'ÎßÛÖá ËÊÄÇÔÕÐÑÔÕß ÍÂÍ
ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÌ ÏâÅÍËÌ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.41 °Ð âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÅËÆÓËÆÂÏË ÍÓÇÏÐËâ.
³ÚËÕÂáÕ,41 ÚÕÑ àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ
àÐÇÓÅËÇÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË Si7H Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÂÏË (ÕÂÃÎ. 5).

4 Me3SiCl + SiCl4
Li

THF
(Me3Si)4Si

3 (70%)

Me3SiCl (ËÊÃ.) + HSiCl3
Li

7108C
(Me3Si)3SiH + (Me3Si)4Si

4 (*70%) 3 (*30%)

Me(Me2Si)5Me
AlCl3, 1% FeCl3

3 (*100%)

(Me3Si)4Si +MeLi
THF±Et2O

(Me3Si)3SiLi(THF)3 +Me4Si

3 5

(Me3Si)4Si + ButOK (Me3Si)3SiK + ButOSiMe3

3 6

(Me3Si)4Si + 4 MeC(O)Cl (Me2ClSi)4Si + 4 Me2CO

3 7

AlCl3

Hal=Cl, Br, I.

(Me3Si)4Si + 4 Hal2 4 Me3SiHal + SiHal4

3

(Me3Si)3SiSiMe2OMe+CF3CO2H
7MeOH

(Me3Si)3SiSiMe2O2CCF3,

(Me3Si)2C

SiMe3

SiMe2OMe

CF3CO2H

7CH4

(Me3Si)2C

SiMe2

SiMe2

Me+

CF3CO
ÿ
2

A

CF3CO2H

7MeOH

(Me3Si)2C[SiMe2OC(O)CF3]2.

(Me3Si)3SiLi + H3O+ (Me3Si)3SiH + Li+ + H2O

4

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¿ÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË (ED) Si7H Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÂØ.
R7H R

.
+H

.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ED, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

(Me3Si)3SiH (4) 79.0 10, 42
Me3SiSiMe2H 85.3 10, 42
Et3SiH 90.1 10, 42
Me3SiH 91.0 43, 44
F3SiH 100.1 43, 44

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1157



1. £ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ

²ÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ (Me3Si)3SiH (4) ËÏÇáÕ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆ Ë ÂÊÑÃËÔËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕ-
ÓËÎ (¡ª¢¯, AIBN). ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË
ButOOBut ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

ButOOBut 2ButO
.
,

ButO
.
+(Me3Si)3SiH ButOH+(Me3Si)3Si

.
,

4

(Me3Si)3Si
.
+RX (Me3Si)3SiX+R

.
,

(Me3Si)3SiH+R
.

RH+(Me3Si)3Si
.
.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÕß ÙÇÒß ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ³ËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÅËÆÓËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ (ÕÓËÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎ- Ë ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐÑÄ) ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ àÕË ÔËÎÂÐÞ ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍÖá
àÐÇÓÅËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË Si7H; àÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÆÎËÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÙÇÒË. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÔÏÇÔË (Me3Si)3SiH Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
*5 ë 10% ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ. £ÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÞÔÑÍËÇ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ RX (R=Alk; X=Cl, Br, I).45 ë 47

ªÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (Me3Si)3SiH ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÄÞÔÑÍË.

¢ÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÇÏ-ÆËØÎÑ-
ÓËÆÑÄ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ Ë ÕÓËÃÖÕËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÏ.
°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ØÑÕâ àÕË ÓÇÂÅÇÐÕÞ ËÏÇáÕ ÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ, Ä
ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂ 8 ÕÓËÃÖÕËÎ-
ÔÕÂÐÐÂÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ 9a Ë 9b Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
1.3 : 1. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 Ô
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 9a
Ë 9b (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1.0 : 4.6).48

¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÂÄÕÑÓÞ 48 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÓÂÊÎË-
ÚËÇÏ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÉÇÔÕÍÑ-
ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ (Me3Si)3SiH Ë Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ Bu3SnH, ËÏÇá-

ÜÇÌ ÅËÃÍËÇ ÒÑÆÄËÉÐÞÇ Ð-ÃÖÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ.48

±ÓË ÑÃÜÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔËÎËÎß-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÕÓÞÄÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÑÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ 14 ÓÂÆËÍÂÎ (Me3Si)3Si

.
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂËÏÇÐßÛÖá

ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ´ÂÍ, ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
(k . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71) Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô Me3CBr ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä
ÒÑÓâÆÍÇ: Et3Si

.
(11.0)>Ph2ButSi

.
(6.0)>Me3SiMe2Si

.
(2.6) >

>(Me3Si)3Si
.
(1.2).14 ¥Îâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÍÑÐ-

ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä ÓâÆÖ X=I>Br>Cl>F.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜÖá ÓÑÎß ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑËÔØÑ-
ÆâÜËØ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÒÑÎËØÎÑÓ-
ÂÎÍÂÐÂÏ, ËÊ-ÊÂ ÚÇÅÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑØÑÆâÕ
ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ (ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ). ³ ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ë ÃÓÑÏÑ×ÑÓÏÑÏ (Me3Si)3SiH ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÑÍ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ. £ÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
4 Ë CCl4 Ä ÕÇÚÇÐËÇ 10 Ú ÒÓË 208C ÆÂÇÕ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ØÎÑÓÔËÎÂÐ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÕÓË-
ÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÐÞ.49

³ÒÑÐÕÂÐÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÆÂ 4 Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÇÅÑ ÄÑÔÒÎÂÏÇÐÇÐËá ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ.
®ÇØÂÐËÊÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË Si7Si ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÙÇÒÑÚÍÖ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ.41, 50

(Me3Si)3Si
.
+O2 (Me3Si)3SiOO

.
,

(Me3Si)3SiOO
.

(Me3Si)2Si
.
OOSiMe3,

(Me3Si)2Si
.
OOSiMe3 (Me3Si)2Si(O

.
)OSiMe3,

(Me3Si)2Si(O
.
)OSiMe3 Me3SiSi

.
(OSiMe3)2,

Me3SiSi
.
(OSiMe3)2+ (Me3Si)3SiH

Me3SiSiH(OSiMe3)2+ (Me3Si)3Si
.
.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆË-
ÍÂÎ ÔÆÄÂËÄÂÇÕÔâ, ÑÃÓÂÊÖâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÅÇÍÔÂÍËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÆËÔËÎÂÐ.51

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓËÆÑÄ (Me3SiH ËÎË Me5Si2H) ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ.

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ: NC, SR,
SeR (R=Alk, Ar).46, 52, 53 £ÞØÑÆÞ Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍË.

1,3-¥ËÕËÑÎÂÐÞ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ
(Me3Si)3SiH ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÎËÛß ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
C7S.54

Br

OAc

4

OAc

I NHAr

O

4

Me

Me

Me

NHAr

O

Me

Et

Me

Cl Cl

Cl
Cl

TTSH
AcO

8

Cl Cl

H
ClAcO

Cl Cl

Cl
HAcO

9a 9b

+

X=Cl, Br, I.

(Me3Si)3SiH + CCl4 (Me3Si)3SiCl + CHCl3,

(Me3Si)3SiH + CHX3 (Me3Si)3SiX + CH2X2,

(Me3Si)3SiH
(ButO)2

1308C
(Me3Si)3SiSi(SiMe3)3

4 (92%)

O

OAc

OAc

NCAcO

AcO

SePh

O

OAc

OAc

AcO

AcOTTSH

TTSH

(85%)

(99%)

1158 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



·ÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÞ Ë×ÇÐËÎÔÇÎÇÐÑà×ËÓÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë ÂÎÍÂÐÑÄ.55, 56

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä O-×ÇÐÑÍÔËÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.57

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄËÕß Ô ÒÑÏÑÜßá (Me3Si)3SiH ÚÇÓÇÊ ÔÇÎÇÐÑÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.58

ªÏÇáÕÔâ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ÖÔÒÇÛÐÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ ÍÂÍ ÏÇÆËÂÕÑÓÂ Ä ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ.59, 60

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂÏË ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐÔÇÎÇÐËÆÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ¡ª¢¯ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.7 ³ÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ P-ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.7

°ÆÐÂÍÑ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂÏË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÐÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 1508C.

2. ²ÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË, ÒÓËÚÇÏ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÆÄÑÌÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÑÕËÄ ÒÓÂÄËÎÂ
®ÂÓÍÑÄÐËÍÑÄÂ.61, 62

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Me3Si)3SiH Í ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÎÇ×ËÐÂÏ,
ËÏÇáÜËÏ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ, ÒÓËÚÇÏ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 10a : 10b ÒÓË 608C
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 19 : 1, Â ÒÓË7158Cì 99 : 1.61

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Me3Si)3SiH Í a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÎÇ-
×ËÐÂÏ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.63

±ÓË ÑÃÜÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐÑÄ 46 (ÒÓË
238C k=106 ë 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í
ÔÐËÉÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÓâÆÖ Et3Si

.
>

>Me3SiMe2Si
.
>(Me3Si)3Si

.
.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ ì ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ.64

°ÆÐÂÍÑ ÄÑÒÓÇÍË àÕÑÌ ÑÃÜÇÌ ÕÇÐÆÇÐÙËË ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,
ÚÕÑ ÍÑ ÏÐÑÅËÏ ÂÎÍÇÐÂÏ (Me3Si)3Si

.
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÑÃÓÂ-

ÕËÏÑ 65, 66 Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ËØ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ÎáÃÑÅÑ ËÊ ËÊÑÏÇÓÑÄ 1,5,9-ÙËÍÎÑÆÑÆÇÍÂÕÓËÇÐÂ (11)
ÔËÔÕÇÏÑÌ (Me3Si)3SiH ë (ButO)2 (1438C) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 80% ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ (E,E,E) : (Z,E,E) : (Z,Z,E) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË 78 : 22 : 2.

¡ÎÍËÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ
ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.61 ¯Â ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÕÓÑÌ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓË R=Ph, Y=CO2Et ËÎË R=But, Y=H
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ Z :E ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 : 99. ±ÓË R=Ph Ë
Y=Alk, CN ËÎË CHO ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ.61

¥Îâ ÖÆÂÎÇÐËâ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÇÕÑÆÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,3-ÆËÏÇÕËÎØËÐÑÐÂ Ë Bu4NF ËÎË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÖ ÃÓÑÏÑÏ.61

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ,
ÆËÂÎÍËÎÍÇÕÑÐÑÄ Ë ØËÐÑÐÑÄ,67, 68 ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÐËÉÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

SS TTSH, AIBN
S

STTS

(86%)

R=Alk, cyclo-Alk; X = Cl, SePh.

RC(O)X + (Me3Si)3SiH RC(O)H+ RH+ (Me3Si)3SiX

ROH+ PhOC(S)Cl
Py

CH2Cl2
ROC(S)OPh

4

AIBN
RH

cyclo-C6H11I + CO+ CN+ (Me3Si)3SiH
AIBN, 808C

PhH, 5 Ú

O

CN
cyclo-C6H11

R =Me, Bun, Ph; X = S, Se.

R3P X+ (Me3Si)3Si
.

R3P X Si(SiMe3)3 R3P

X Si(SiMe3)3Me3Si X Si(SiMe3)2
(Me3Si)3SiH

Me3Si X SiH(SiMe3)2

(MeSi)3SiH + BunOCH BunOCH2CH2Si(SiMe3)3

(92%)

CH2

O

Me

OO
+ TTSH

O

Me

OO

TTS

O

Me

OO

TTS

+

10a 10b

1) Et3B

2) O2

(E,E,E )-11

(Me3Si)3Si
.

(Z,Z,E )-11

(Me3Si)3Si
.

(Z,E,E )-11

RC C(Y)Si(SiMe3)3
TTSH

(Me3Si)3Si
.
+RC CY

H

R Si(SiMe3)3

Y

(Z)-12

H

R Y

Si(SiMe3)3

(E)-12

+

X= Ph, CN, CO2H.

R = H, But, Ph; Y = CN, CO2H.

(Me3Si)3Si
X 2,3-¥ËÏÇÕËÎØËÐÑÐ

Bu4NF, O2
HO

X

H

R Si(SiMe3)3

Y

Br2

H

R Br

Y

O H

OSi(SiMe3)3
TTSH
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´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.69

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ (Me3Si)3SiH Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÄ, a-ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ, ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÑÄ 69 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Bu3SnH ËÊ-ÊÂ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Me3Si-
ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.70 ë 72 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
13, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÃÓÑÏËÆÂ Ä ÙÇÒÐÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ, ÖÅÎÇÓÑÆ-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ TTS-ÅÓÖÒÒÞ.

3. ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ (Me3Si)3SiH

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÔÂÏÞØ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞØ ÒÇÓÇÆÂÕÚËÍÑÄ ÙÇÒË Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÄËÐËÎÑÄÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ.73 ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË (cs) ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6.

±ÇÓÇÆÂÕÚËÍË ÙÇÒË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÖÉÂáÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-
ÏÂÔÔÑÄÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÛËÓÇÐÑ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÅÇÎß-à××ÇÍÕÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ.

4. ¬ËÔÎÑÕÐÑÔÕß (Me3Si)3SiH

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔËÎËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕ ÔÎÂÃÞÇ CH-
ÍËÔÎÑÕÞ,37, 74, 75 ÐÑ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓâÏÞÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔËÎÂÐÑÄ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂÏË ËÎË ÂÏËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
Et3SiH ÅËÆÓËÆÑÏ ÍÂÎËâ Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ ËÎË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÇ.76 ±ÑÒÞÕÍË ÑÕÑÓÄÂÕß ÒÓÑÕÑÐ ÑÕ (Me3Si)3.
.SiH Ô ÒÑÏÑÜßá BunLi, MeLi ËÎË Ph3CLi Ä ´¤¶ ÃÞÎË
ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË: ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.
¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ Ph3CLi(Et2O)2 Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ
à×ËÓÇ.77

¬ËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me3Si)3SiLi(THF)3

(5) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË CH-ÍËÔÎÑÕÂÏË.78 ´ÂÍ, (Me3Si)3SiH Ë
9-×ÇÐËÎÍÔÂÐÕËÎÎËÕËÌ (pK=28.7) ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ
à×ËÓÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÖá ÔÏÇÔß, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÑÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÔËÎÂÐ : ÔËÎËÎ-ÂÐËÑÐ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 12 : 7, ÚÕÑ ÆÎâ (Me3Si)3SiH
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚÇÐËá pK=29.4.

¿ÐÇÓÅËâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ (Me3Si)3SiH Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÑÙÇÐËÄÂÇÕÔâ Ä 350.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÐÂ *22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö SiH4 (372.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö ÏÇÕÂÐÂ (416.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ä àÎÇÏÇÐÕÑ- Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ
ÔËÐÕÇÊÇ ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ ÒÑ ÅÓÖÒÒÂÏ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

V. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅÎÂÄÐÞØ ÒÑÆÅÓÖÒÒ

1. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒ IA ë IIA

Â. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ

³ËÐÕÇÊ (Me3Si)3SiLi (5), ÄÒÇÓÄÞÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ¤ËÎÏÂÐÑÏ Ë
³ÏËÕÑÏ,37 ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎ ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐ.23 ³ÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕËÎÎËÕËâ. £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ Ô MeLi, ÒÓËÅÑÕÑÄ-
ÎÇÐÐÞÏ ËÊ ËÑÆËÔÕÑÅÑ ËÎË ÃÓÑÏËÔÕÑÅÑ ÏÇÕËÎÂ, Ë ÔËÎßÐÑ
ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ, ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ØÎÑÓËÔÕÞÌ ÏÇÕËÎ. ´ÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ Ä
ÄËÆÇ ÃÇÔÙÄÇÕÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô ´¤¶,23, 35 ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ØÓÂÐËÕß Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÏÇÔâÙÇÄ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÛÎÂ ÐÇ ÆÑ
ÍÑÐÙÂ, ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÑÆÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ
ÐÂ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ, ì [(Me3Si)4Si][(Me3Si)3Si.
.Li(THF)3]2.35

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÎËÌ (6). °Ð ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ØÓÂÐÇÐËâ ÒÓË
208C, ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, Â ÇÅÑ ÔËÐÕÇÊ ËÊ
ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ (3) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕ Ë
ÖÆÑÃÇÐ.22

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÞ ÍÂÎËâ, ÓÖÃËÆËâ Ë ÙÇÊËâ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ (Me3Si)3SiLi ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔË-
ÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.79

²ÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÕÂÍÉÇ Ë ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÌ ËÎË ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ. ´ÂÍËÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÞ ËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ K(18-C-6)Si(SiMe3)3, [K(12-C-4)2].
.[Si(SiMe3)3], [Rb(15-C-5)2][Si(SiMe3)3] Ë [Cs(18-C-6)2][Si(SiMe3)3],
[Rb(18-C-6)2][Si(SiMe3)3][Rb(18-C-6)Si(SiMe3)3]2.79

¯ÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ (Me3Si)3SiLi ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÖÕÇÏ
ÑÃÏÇÐÂ ÓÕÖÕË ÐÂ ÎËÕËÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÃËÔ[ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎËÎ]ÓÕÖÕË Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÕËÇÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ.80

³ ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 7Li ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ Ä (Me3Si)3SiLi, ÐÇÔÖÜËÌ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐ Ô
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÎËÕËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ Ä
Me3SiLi ì Ô ÕÓÇÏâ.80

¯ÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÞ
ÆÓÖÅËØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÇÓÇ-
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÙËÐÍÂ Ô
ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä ÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ.81

Z=H, Me, Cl, CN, CO2Et.

RX+
Z

Si(SiMe3)3

AIBN

808C

Z

R
+ (Me3Si)3SiX

RX= n-C10H21I, , BrCH(CO2Et)2, ,O

O

Br

I
I;

Si(SiMe3)3

13

7Me3Si
. Si(SiMe3)2

Ph3CLi(Et2O)2+ (Me3Si)3SiH Ph3CH+(Me3Si)3SiLi
Et2O

M=K, Rb, Cs.

(Me3Si)3SiLi(THF)3 + ButOM (Me3Si)3SiM+ ButOLi

2 (Me3Si)3SiLi + Hg[(Me3Si)3Si]2Hg
Li, PhMe

´ÂÃÎËÙÂ 6. ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË cs ÚÇÓÇÊ ÅËÆÓËÆÞ
ÍÓÇÏÐËâ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Ä ÏÂÔÔÇ
ÒÓË 608C.73

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ cs . 103

ÔÕËÓÑÎ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ

Et3SiH 7.3 4.23
Me5Si2H 14 56
(Me3Si)2SiMeH 92 706
(Me3Si)3SiH 550 8300

1160 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâáÕÔâ ÆËÏÇÓÂÏË Ô ÒÑÚÕË
ÒÎÑÔÍËÏ ÙËÍÎÑÏM2Si2. ¥ËÏÇÓÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÏË ÔÄâÊâÏËÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÑÏ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÆÓÖÅÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.81

Ã. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÄ

³ËÎÂÐËÆÞÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ®ÐÑÅËÇ ËÊ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. ´ÓËàÕËÎÔËÎÂÐËÆ ÍÂÎËâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕ ÕÂÍËÇ ÔÎÂÃÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÂÍ ÃÇÐÊÑÎ
ËÎË ÕÑÎÖÑÎ. £ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓËÆ ÍÂÎËâ Ë
ÕÓËàÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎÂÐ ËÎË ÃÇÐÊËÎÕÓËàÕËÎÔËÎÂÐ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.82 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÄ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË, ÔÑØÓÂÐââ ÄÞÔÑÍÖá
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÂÏ, ÐÇ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÌ (ÃÇÐÊÑÎ, ÕÑÎÖÑÎ) Ë à×ËÓÑÄ. °ÕÚÂÔÕË àÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ M_CH3.81

²ÇÂÍÙËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÎËâ (6) Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÂÅÇÐÕÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.22

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÌ (5) ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÎËÕËËÓÑ-
ÄÂÕß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÑÆÄËÉÐÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.37

°ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎÇÌ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ
ÒÑÆØÑÆËÕ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË
ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ.

°ÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÃÓÑÏËÆÂ ÏÂÅÐËâ ÑÆÐËÏ ËÎË ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÂÏË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÄ ÎËÕËâ ËÎË ÍÂÎËâ Ä
´¤¶ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÑÐÑ- ((Me3Si)3SiMgBr.
.(THF)2) Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ([(Me3Si)3Si]2Mg(THF)2) ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ.83 ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(Me3Si)3Si]2Mg(THF)2 ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÐÇ ÒÎÂÄËÕÔâ ÆÑ 2008C. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÐ ÏÇÆÎÇÐÐÑ (7 ÔÖÕ) ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÅÇÍÔÂ-
ÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÆËÔËÎÂÐ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÏÂÅÐËÌ.

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÆËÑÍÔÂÐÂ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËË:

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑ- Ë
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ËØ ÓÇÂÍÙËË ÃÖÆÖÕ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ.

2. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IIIA

Â. ¢ÑÓ

³ËÎËÎÃÑÓÂÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÍÎÂÔÔÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÄËÆÖ ÐÇÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË Si7B. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ØÑÓÑÛËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ
ÆÎâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ-
×ËÙËÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ë ÂÎÍËÎÂÏËÆÂÏË ÃÑÓÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.84

¤ËÆÓËÆÞ ÃÑÓÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô TTS-Li ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÎËÕËÇÄÞÇ ÔÑÎË:

¢ÑÓÂÎÍËÎÂÏËÆÞ ÒÓË ÏÇÕÂÐÑÎËÊÇ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÆÂáÕ
ÏÇÕÑÍÔËÃÑÓÂÐÞ; ÔÄâÊß Si7B ÒÓË àÕÑÏ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ.84

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÏËÐÑÆË-
×ÕÑÓÃÑÓÂÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.85

´ÇÓÏÑÎËÊ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÂÏËÐÑ×ÕÑÓÃÑÓÂÐÑÄ 14 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ËÏËÐÑÃÑÓÂÐÂÏ 15, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÄÇÔßÏÂ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. °ÐË ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâáÕ ÄÑÆÖ, ÏÇÕÂÐÑÎ Ë ÆÂÉÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ.85

Ã. ¡ÎáÏËÐËÌ

·ÎÑÓËÆ ÂÎáÏËÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÓËÎÂÎáÏËÐËÌØÎÑÓËÆÞ
Ä ÓÇÂÍÙËË Ô TTS-Li ÆÂáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.86

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ØÎÑÓËÆ
ÂÎáÏËÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÎËÕËÇÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ [Li(THF)4] [(TTS).

M=Na, K, Rb, Cs.

2 (Me3Si)3SiM + Zn[(Me3Si)3Si]2Zn
M

(Me3Si)3SiK

6

H2O

EtBr

BrCH2CH2Br

ButC(O)Cl

Cp2ZrCl2

PhMe2SiCl

(Me3Si)3SiH

(Me3Si)3SiEt

(Me3Si)3Si7Si(SiMe3)3

(Me3Si)3SiC(O)But

(Me3Si)3SiZrCp2Cl

(Me3Si)3Si7SiMe2Ph

Li

5

(Me3Si)3SiLi + (Me3Si)3SiH (Me3Si)4Si + (Me3Si)2Si(H)Li

[(Me3Si)3Si]2Mg(THF)2
C6D6

(Me3Si)3Si7Si(SiMe3)3 +Mg

(40%)

(Me3Si)3SiMgBr(THF)2 + C4H8O2

[(Me3Si)3Si]2Mg(THF)2 +MgBr2(C4H8O2)

R =Me, But, ÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐ, Me2N; X = Br, Cl.

n (Me3Si)3SiLi(THF)3 + R37nBXn R37nB[Si(SiMe3)3]n + n LiX

BH+ (Me3Si)3SiLi B

H

Si(SiMe3)3
Li+

7

[(Me3Si)3Si]2BNMe2 + HCl +MeOH

[(Me3Si)3Si]2BOMe + [Me2NH2]Cl

R =Me, Et, Pri, But, SiMe3.

(Me3Si)3SiLi+F2BN(R)SiMe3 (Me3Si)3SiB(F)N(R)SiMe3+LiF

14

R= SiMe3, But; Ar = 2,4,6-Me3C6H2.

(Me3Si)3SiB(F)N(R)SiMe3

15

14

(Me3Si)3SiB N R+ ArNH2 (Me3Si)3SiB(NHR)NHAr

400 ± 5008C
(Me3Si)3SiB N R

15

R=Me: n=1 (81%); 3 (60%); R=Et: n=1 (78%); 2 (83%).

(Me3Si)3SiLi(THF)3 + R37nAlCln

(Me3Si)3SiAlR37nAlCln71(THF)

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1161



.AlCl3],87 ÓÂÊÎÂÅÂáÜËÌÔâ ÒÓË 7158C. ´ÓËÂÎÍËÎÂÎáÏËÐËÌ Ô
TTS-Li ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÖá ÔÑÎß.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ÕÇÕÓÂÏÇÓ-
ÐÞÏË ÃÓÑÏËÆÑÏ ËÎË ËÑÆËÆÑÏ ÂÎáÏËÐËâ(I) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ 16.88

®ÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Al7Al Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 16 ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 2.602AÊ , ÚÕÑ ÐÇ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ (2.48AÊ ).

Ä. ¤ÂÎÎËÌ

·ËÏËâ ÍÓÇÏÐËÌ-ÅÂÎÎËÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÃÖÓÐÑ ÔÕÂÎÂ
ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÄÄËÆÖ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ËÐÕÇ-
ÓÇÔÂ Í ÐËÏ ÍÂÍ Í ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÏËÍÓÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐËÍË.89 £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâáÕ
ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÖÉÇ ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÔÄâÊË Si7Si Ë Si7Ga.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (Me3Si)3SiGa, ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË ÍÂÕÇ-
ÅÑÓËË: 1) ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÅÂÎÎËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá
Si7Ga ÕËÒÂ (Me3Si)3Si7GaR2; 2) ÆËÅÂÎÎÂÐÞ; 3) ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô
âÆÓÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÎËâ, Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË ÔËÎËÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÄâÊË Si7Ga, ÒÑÎÖÚÂáÕ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØÎÑÓËÆÑÄ R2GaCl Ô TTS-Li.

±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐÂ ì
(tmpp)2Ga-TTS (17) ì ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË Ga7N
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÆÞ, EtOH, PhOH, HCl. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ: [(Me3Si)3SiGa(OH)2]3,
[(Me3Si)3SiGa(OEt)2]2, {[(Me3Si)3SiGa(OPh)3]7[(tmpp)H�2 ]},
{[(Me3Si)3SiGaCl3]7[(tmpp)H�2 ]}, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ÅÂÎÎËâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÂÄÐÑ 4.90

¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÅÂÎÎËâ Ä ÔËÎÖ ÃÑÎßÛÑÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.90, 91 ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË GaCl3 :
: (Me3Si)3SiLi=1 : 1 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Li[(Me3Si)3Si7GaCl3](THF)4 Ë (Me3Si)3Si7
GaCl2(THF),91 ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ.
£ ÓÇÂÍÙËË Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎâÏË (Me3Si)3SiLi ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÎËÕËâ
18.92±ÓËËÊÃÞÕÍÇGaCl3 ÒÑÎÖÚÇÐÍÑÏÒÎÇÍÔTTS-GaCl2(THF).90

·ÎÑÓËÆ ÅÂÎÎËâ(I, III), Ga[GaCl4], Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÏ ÎËÕËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [(Me3Si)3SiGaCl]4,93 ÅÑÏÑÎÇÒÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÔËÎÂÐËÆ ÅÂÎÎËâ(I), [(Me3Si)3SiGa]4,94 ËÎË ÃËÔ(ÅËÒÇÓ-
ÔËÎËÎ)ØÎÑÓËÆ ÅÂÎÎËâ, [(Me3Si)3Si]2GaCl.95 ¢ÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÃÑ'ÎßÛËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔ

Ga10[Si(SiMe3)3]6 (19),96 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÌ ÔÑÃÑÌ ÆÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐ-
ÐÞØ ÓÇÃÓÂÏË ÑÍÕÂàÆÓÂ, ÒÓËÚÇÏ ÑÆËÐ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÐÇÔÇÕ
ÚÇÕÞÓÇ TTS-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, Â ÆÓÖÅÑÌ ì ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ.

£ ÓÇÂÍÙËË Ga(I)Br Ô TTS-Li ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓ
Ga22[(Me3Si)3Si]8 (20), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 22 ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÎËâ;97 Ä ÐÇÏ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÅÂÎÎËâ ÑÍÓÖÉÇÐ 13 ÆÓÖÅËÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÅÂÎÎËâ, Ô ÄÐÇÛÐÇÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÑÔÇÏß ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ GaSi(SiMe3)3.

ªÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ [(Me3Si)3SiGaCl]4 Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂÕÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ì Na2Fe(CO)4, Na2Fe2(CO)8 Ë
Na2Fe3(CO)11.95 °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì (CO)3Fe[Ga.
.(TTS)]3Fe(CO)3, (CO)3Fe[Ga(TTS)]2(m-CO)Fe(CO)3 ì ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Fe2(CO)9, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ CO ÚÂÔÕËÚÐÑ ËÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ
×ÓÂÅÏÇÐÕ GaSi(SiMe3)3.

Å. ªÐÆËÌ, ÕÂÎÎËÌ

¤ËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÐÆËâ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.
ªÊÄÇÔÕÇÐ ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ØÎÑÓËÆÂ ËÐÆËâ Ô
LiCl ì [(Me3Si)3Si]2In(m2-Cl)2Li.92 £ÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ËÐÆËâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ
ËÐÆËâ(I) Ô TTS-Li ÒÓËÄÑÆËÎË Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÖ, ÑÚÇÄËÆÐÑ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓËÆÂ ËÐÆËâ(I) ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË

3 InCl 2 In + InCl3.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËØÎÑÓËÆÂ ËÐÆËâ Ô TTS-Li ÒÓË 7608C
ÆÂÇÕ [(Me3Si)3Si]2 Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ËÐÆËÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (71008C) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (TTS)2In7In(TTS)2.98 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ ÕÂÎÎËâ 21 ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔËÎËÎÂÏËÆÂ
ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÕÂÎÎËâ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÑÏ ÍÂÎËâ.99

3. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IVA

Â. µÅÎÇÓÑÆ

®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ, ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÎÂ-
ÄÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ. ±ÓËÄÇÆÇÏ ÎËÛß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô (Me3Si)3SiLi Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
ÒÓË 7788C Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË
àÕÂÐÑÎÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ 1,16-ÃËÔ[ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎ]-C60-
×ÖÎÎÇÓÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 69%. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (ÔÑÎßÄÂÕ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ CS2) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.100

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÉÇÐÐÞÇ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ´ÂÍ, ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÏÇÕÑÍÔË-

R=Me, Et.
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I
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R=Me, Ph, 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ (tmpp).
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ÏÇÕÂÐ 22 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË (Me3Si)3SiLi Ô ÆËØÎÑÓÏÇÕÑÍÔË-
ÏÇÕÂÐÑÏ.101, 102

®ÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 22 ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÔËÎßÐÑ àÍÓÂ-
ÐËÓÑÄÂÐÂ, ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÐÑÏÖ ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ä ÉÇÔÕ-
ÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ;101 ÖÅÑÎ Si7C7Si ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 132.78, ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ TTS-Li Ô ÏÇÕÑÍÔË×ÑÓÏËÂÕÑÏ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÑÎÖÚËÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÞÌ ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÏÇÕÂÐÑÎ,
((TTS)2CHOH).

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÎËÕËâ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ
ÖÔÕÑÌÚËÄÂâ (´ÓÂÊÎ=2258C) ÅËÒÇÓÔËÎËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(Me3Si)3SiCO2H.8 ³ÕÂÃËÎßÐÞÇ ÂÙËÎÔËÎÂÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ TTS-Li Ô ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË.103

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VIII.
´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓËÆÂÇÕ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß ÕÂÍÉÇ ÂÎßÆÇÅËÆÖ (Me3Si)3SiC(O)H, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚËÕß
ÇÅÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.4).

Ã. ¬ÓÇÏÐËÌ

°ÃÓÂÃÑÕÍÑÌ (Me3Si)3SiLi ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
ÍÓÇÏÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÒÂ (Me3Si)3SiSiR2X
(R=Cl, Me, Pri, But, Ph, X=Cl; R=But(Me3Si)N,
X=F)104, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ (Me3Si)3SiR, ÅÆÇ
R=SiCl3, SiMe2H, SiPh2Cl.39 ¡ÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÄËÉÐÞ Ë ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ
ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (OMe, I, OH,
OAc, O2CCF3).39

±ÓË ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÆËÔËÎÂÐÂ (Me3Si)3SiSiCl3 ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ (´ÒÎ=210 ë 2138C) ÔËÎÂÐ-
ÕÓËÑÎ (Me3Si)3SiSi(OH)3, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÍÔÂÏÇÓÑÏ. ³ÇÓÆÙÇÄËÐÂ àÕÑÌ ÛÂÓÑÑÃÓÂÊÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÛÇÔÕË ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÎÂÐÕÓËÑÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ.105

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆ ÎËÕËâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÔËÎËÎÇÐÑÏ 23, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 24.106

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ËÅÓÂÇÕ ÍÎáÚÇÄÖá
ÓÑÎß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÐÂÓÂÜËÄÂÕß ÙÇÒß ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÐÞ ÍÑÐÙÇÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
SiMe ÐÂ SiLi ËÎË SiCl.107 ë 109

³ËÐÕÇÊ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔ-
ÕÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÍÂÍ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑ-
ÓÂÏË, ÕÂÍ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÄâÊË Si7Si Í ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá

ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ·ÑÕâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË Si7Si Ä ÆËÔËÎÂÐÂØ 110, 111 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
Me3SiM (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ), Ä ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔË-
ÎÂÐÂØ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐËÍÑÅÆÂ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔËÎËÎ-ÂÐËÑÐÂ Ô äÕÓÇÕËÚÐÞÏã ÂÕÑÏÑÏ ÍÓÇÏÐËâ (:Si)3Si7

âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ.
²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ 25 ÒÑÆ ÆÇÌ-

ÔÕÄËÇÏ ÏÇÕËÎÎËÕËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, Ë MeLi ÂÕÂÍÖÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂËÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ
(ÕÂÃÎ. 7).112

·ÎÑÓ Ä ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ØÎÑÓÒÑÎËÔËÎÂÐÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏ; Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÐ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ äÕÓÇÕËÚÐÞÌã ÔËÎËÎ-
ÂÐËÑÐ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÒÓË 077308C
(60 ë 80%) âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÑÕÓÞÄ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 112 ÐÇ ËÔÍÎáÚÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÔËÎÇÐÑÄ ÍÂÍ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÆÑ 7788C ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß TTS-ÅÓÖÒÒÞ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ, Ë ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÏÇÕËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÜËÏ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÔËÎËÎÎËÕËÇÄÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ Ph3SiLi, TTS-Li, Â ÕÂÍÉÇ ButOK,22 ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÆÄÖØ ÒÇÓË×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
Si7Si.113

(Me3Si)3SiLi + Cl2CHOMe [(Me3Si)3Si]2CHOMe

22 (35%)

R= But, CEt3, 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ.

(Me3Si)3SiLi + RC(O)Cl (Me3Si)3SiC(O)R + LiCl

N

Si

N

CH2But

CH2But23

(Me3Si)3SiLi(THF)3

C6H14,7308C

N

Si

N

CH2But

CH2But

Si(SiMe3)3

Li(THF)3

24

MeSi(SiMe3)3
AcCl, AlCl3

MeSi(SiMe2Cl)3
(Me3Si)3SiLi

Si

Si

Si Si

Me

Me
Me

(Me3Si)3Si

Me Me

Si(SiMe3)3

Me

Me

Si(SiMe3)3

Me3Si Si(SiMe3)2 SiMe2R

25a b

MeLi

THF, 208C

a

b

LiSi(SiMe3)2SiMe2R + SiMe4

(Me3Si)3SiLi +MeSiMe2R

Cl Si Si SiMe3

SiMe3

SiMe3

R1

R2

R1, R2=Me, SiMe3, Si(SiMe3)3.

MeLi, THF

730708C

7788C

Me Si Si Li + Me

SiMe3

SiMe3

R1

R2

Si Si SiMe3

SiMe3R1

R2 SiMe3

(60 ± 80%) (40 ± 20%)

R1R2SiMe2 + LiSi(SiMe3)3
MeLi, THF

208C
Me Si Si SiMe3

SiMe3

SiMe3

R1

R2

R= Ph3Si, (Me3Si)3Si.

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)3
RLi

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)2Li+Li(Me3Si)2SiSi(SiMe3)2Li+RSiMe3

´ÂÃÎËÙÂ 7. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ (%) ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ (Me3Si)3SiR 25.112, 113

R ±ÖÕß a ±ÖÕß b

SiMe2H < 2 >98
SiMe2But >99 <1
Si2Me5 70 30
SiMe2SiMe2But 98 2
SiMe(SiMe3)2 40 60
Si(SiMe3)3 <2 >98
SiMeHSi(SiMe3)3 <2 >98
SiMe2Si(SiMe3)3 <2 >98

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1163



£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔËÎËÎÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÍÓÇÏÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ.

£ ÑÆÐÑÏËÊÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÇÏ
ÔËÎËÎÕÓË×ÎÂÕ (CF3SO3)2SiH2, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ in situ ËÊ
Ph2SiH2 Ë CF3SO3H.114

Ä. ¤ÇÓÏÂÐËÌ, ÑÎÑÄÑ, ÔÄËÐÇÙ

²âÆ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Me3Si)3.
.SiLi(THF)3 Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÑÎÑÄÂ(IV).24

±ÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô
ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂÏË ÍÓÇÏÐËâ, ÅÇÓÏÂÐËâ Ë ÑÎÑÄÂ. ´ÇÕÓÂØÎÑÓËÆ
ÍÓÇÏÐËâ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ô ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ (Me3Si)3-
SiLi Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (Me3Si)3SiSiCl3;104 GeCl4 ÆÂÇÕ ÆËÏÇÓ ÔÑ
ÔÄâÊßá Ge7Geì [Cl2GeSi(SiMe3)3]2;115 Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä SnCl4
ÏÑÅÖÕ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÖÉÇ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ, ÒÓËÄÑÆâ Í
Cl2Sn[Si(SiMe3)3]2.24

´ÓËØÎÑÓÔËÎÂÐ Ë ÔËÎËÎÂÏËÆ ÅÇÓÏÂÐËâ(II) Ô TTS-Li ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
26, 27, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ âÄÎâáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÅÇÓÏÂÐËâ.81

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË TTS-Li ÐÂ ØÎÑÓËÆ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÑÎÑÄÂ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(Me3Si)3Si]2Sn(m-Cl)Li(THF)3.116

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËâ Ô PbCl2
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄËÐÙÂ Ë ÅÇÍÔÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÆËÔËÎÂÐÂ.117

´ÓË×ÇÐËÎØÎÑÓÒÎáÏÃÂÐ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô TTS-Li ÆÂÇÕ ÃÇÔÙÄÇÕ-
ÐÞÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 28 c
ÄÞØÑÆÑÏ 81%.118

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
Ph2Pb[Si(SiMe3)3]2 ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÆËÒÎáÏÃÂÐ 29.118

¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÑÎÑÄÂ Ë
ÔÄËÐÙÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÔËÎËÎÂÏËÆÑÄ Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.119, 120

¥Ë(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐ Ë -ÒÎáÏÃÇÐ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÏ×Ñ-
ÕÇÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÇÔÕË ÔÇÃâ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÍÂÍ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÎßáËÔÑÄÔÍÂâ ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕß ÍÂÓÃÇÐÑËÆÑÄ (H3Si)2E (E=Sn, Pb) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ,
ÚÇÏ Ö ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÆËÑÓÅÂÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Me2E, ÚÕÑ ÖÔËÎË-
ÄÂÇÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÆÆÖÍÕÑÄ (ÍËÔÎÑÕÂ ë ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÇ ­ßáËÔÂ) Ë ÆËÏÇÓÑÄ. ¥Îâ ÆË(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐÂ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ Ë
ÆËÏÇÓÐÑÌ ×ÑÓÏÂÏË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
àÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇÓÑÏ Ô ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÏ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇÏ Sn7Sn, ÓÂÄÐÞÏ 2.825AÊ . ¥Ë(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÒÎáÏÃÇÐ Ë Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÑÐÑÏÇÓ, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÆÓÖÅËÏË, ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖ-
ÉÇÐÐÞÏË ÒÎáÏÃÇÐÂÏË. ´ÂÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ë
ÆÎâ ÆË(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐÂ, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.119

¥Ë(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐ- Ë ÒÎáÏÃÇÐ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÍÂÍ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ­ßáËÔÂ Ô ÏÇÊËÕËÎÏÇÆßá. ¬ÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÏÇÆß 30 Ë ÏÇÊËÕËÎ(ÅËÒÇÓ-
ÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐ ËÎË -ÒÎáÏÃÇÐ.121

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÂÓËÎÔÕÂÐÐËÎÇÐÑÄ Ë -ÒÎáÏÃÇÐÑÄ, ÆËÅËÒÇÓ-
ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÃÇÎÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(7308C).119 £ ÓÇÂÍÙËË Pb(TTS)2 ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÔÕÞÏ ÂÆÆÖÍÕÑÏ
P4[Pb(TTS)2]4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÄâÊßá Si7P ì
[(Me3Si)3SiP]4Pb4 Ë (Me3Si)3Si7P=P7Si(SiMe3)3. ±ÇÓÄÑÇ ËÊ
ÐËØ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÖÃÂÐÂ (d 31P=7506 Ï.Æ.).119

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÂÊËÆÞ Ô ÆË(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÒÎáÏÃÇÐÑÏ ÆÂáÕ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1,3-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËÇÌ
TTS-ÅÓÖÒÒÞ Í ÍÑÐÙÇÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ:119

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)3
ButOK

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)2K + ButOSiMe3

2LiSi(SiMe3)3 + (CF3SO3)2SiH2 (Me3Si)3Si7SiH27Si(SiMe3)3

(19%)

R=Me, Bun; n= 1, 2.

R47nSnCln + n (Me3Si)3SiLi(THF)3 [(Me3Si)3Si]nSnR47n + nLiCl

2 (Me3Si)3SiLi
HSiCl3

C5H12,7308C
(Me3Si)2Si

Si(SiMe3)2

Si(SiMe3)2

26

2 (Me3Si)3SiLi
Ge[N(SiMe3)2]2

C5H12,7308C
(Me3Si)2Ge

Si(SiMe3)2

Si(SiMe3)2

27

PbCl2 + 2 (Me3Si)3SiLi(THF)3

(Me3Si)3SiSi(SiMe3)3 + 2LiCl + Pb

Ph3PbCl + (Me3Si)3SiLi(THF)3 Ph3PbSi(SiMe3)3 + LiCl

28

Ph2PbCl2 + 2 (Me3Si)3SiLi(THF)3

(Me3Si)3Si Pb Pb

Ph

Ph

Ph

Ph

Si(SiMe3)3 + Si2(SiMe3)6

29

E= Sn, Pb; M=Na, K, Rb, Cs.

[(Me3Si)2N]2E+2MSi(SiMe3)3 [(Me3Si)3Si]2E + 2 (Me3Si)2NM

E= Sn, Pb; Ar = 2,4,6-Me3C6H2; 2,6-Me2C6H3.

(Me3Si)3Si
E:

(Me3Si)3Si
:E

Ar

Ar
+

PhMe,7308C
E E

Ar

Si(SiMe3)3Ar

(Me3Si)3Si

(Me3Si)3Si
E:

(Me3Si)3Si
CuMes+

(Me3Si)3Si
E

(Me3Si)3Si
CuMes

Mes

(Me3Si)3Si
E CuSi(SiMe3)3 Mes 30

(Me3Si)3Si
E:+

1

3
[(Me3Si)3SiCu]3

E=Sn, Pb.

2
Mes

(Me3Si)3Si
E:

(Me3Si)3Si

E

Mes

E

Mes

Si(SiMe3)3

Pb

P Pb
P Pb

PPb

P

Si(SiMe3)3

Si(SiMe3)3

(Me3Si)3Si

(Me3Si)3Si

1164 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÆË(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇ-
ÐÑÄ Ë -ÒÎáÏÃÇÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ô
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË Ë ÔËÎËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.119 ¯Ñ ÎËÛß Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ´ÂÍ, ÆË(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÔÕÂÐÐËÎÇÐ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô (Me3Si)3SiNa Ä ÕÑÎÖÑÎÇ, ÆÂÄÂâ [(Me3Si)3Si]3SnNa(PhMe)
Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. £ÞÛÇ 7308C ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ÔËÎËÎÂÏËÆÂÏË ÑÎÑÄÂ Ë ÔÄËÐÙÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ.

4. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ VA

Â. ¡ÊÑÕ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏËÐÑÄ ÐÂ TTS-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ.
¯ÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÂÏËÐÑÕÓËÔ-
(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ 31, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ë ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË.122

Ã. ¶ÑÔ×ÑÓ

³ÄâÊß Si7P âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÒÓÑÚÐÑÌ. ¿ÕÑ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÑÕÒÇÚÂÕÑÍ ÐÂ ØËÏËá ÍÓÇÏÐËÌ-×ÑÔ×ÑÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÙÇÎÑÏ Ë ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ØÎÑÓË-
ÆÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (Me3Si)3SiCl
(ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÑÚÇÐß ÄÞÅÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ) ÐÂÓâÆÖ Ô
ÒÑÎË- ËÎË ÑÎËÅÑ×ÑÔ×ËÐÂÏË.123 ë 126

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ´¤¶ (5)
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÏËÐÑÆË×ÕÑÓ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 32a ë d.127

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ËÎË ÒÇÓÇÅÑÐÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 32a ë d ÐÇ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ Me3SiF, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ

ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë
ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÎËÆÞ (Me3Si)2C=PN(R)SiMe3
(R=But, 2-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ), ÑÕÜÇÒÎââ ÕÓËÏÇÕËÎ×ÕÑÓÔËÎÂÐ.127

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TTS-Li c 1-ØÎÑÓ-1¯-×ÑÔ×ËÓÇÐÑÏ 33
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÇ ÒÓË 208C, ÐÑ ÓÂÊÎÂÅÂá-
ÜÇÇÔâ ÐÂ ÔÄÇÕÖ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 34.128

¶ÑÔ×ËÆ ÐÂÕÓËâ-ÍÂÎËâ (ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÌ ËÊ ÃÇÎÑÅÑ ËÎË
ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÔÒÎÂÄÂ Na/K) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎ)ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ, ÑÃÓÂÊÖâ [(Me3Si)3Si]3P7 (35) ì ÃÇÔ-
ÙÄÇÕÐÑÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÑÓÕÓËÙËÍ-
ÎÂÐÑÄÂâ ÍÎÇÕÍÂ P7 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓË TTS-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.129

¶ÑÔ×ÂÐÑÓÕÓËÙËÍÎÂÐÑÄÂâ ÍÎÇÕÍÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ Ë Ô ÆÓÖÅËÏË ÔËÎËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
(SiMe3, SiPh3, SiBu

t
3).129

5. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ VIA

Â. ¬ËÔÎÑÓÑÆ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎ. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎ,
(Me3Si)3SiOH, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ TTS-ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÅËÆÓÑÎË-
ÊÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÔËÎÑÍÔÂÐÑÄ. °ÃÝÇÏËÔÕÂâ TTS-
ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÎËÊÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔËÎÂÐÑÎÑÄ. ªÊ TTS-ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÕÑÎßÍÑ ËÑÆ- Ë ÃÓÑÏÔËÎÂÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÅËÆÓÑÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ØÎÑÓ-
ÔËÎÂÐ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÌ. ¥Îâ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇ
(7 ÔÖÕ) ÓÂÔÕÄÑÓÂ TTS-ØÎÑÓËÆÂ Ä ´¤¶ Ô 20%-ÐÞÏ K°¯. ©Â
àÕÑ ÄÓÇÏâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÕÇÓâÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ Si7Si ÄÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËÇ
(Me3Si)3SiCl Ô ÄÑÆÐÞÏ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ.130 ´ÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÃÓÑÏÔËÎÂÐ Ä ÄÑÆÐÑÏ ´¤¶ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËË Ô ÔËÎÂÐÑÎÑÏ Ë HBr, ÍÑÕÑÓÂâ ÎÇÅÍÑ ÕËÕÓÖÇÕÔâ 5%-ÐÞÏ
NaOH. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÆÂÎÇÐËâ HBr ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ, Ë
ÄÞØÑÆ (Me3Si)3SiOH ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 90%.131 ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎ ÖÏÇÓÇÐÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ. ±ÓË ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÇ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÔâÙÂ ÇÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÐÂ 30% ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÑÃÞÚÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÄÑÇÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá
Ë ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÑ ÆËÔËÎÑÍÔÂÐÂ. £ ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ
ÄÏÇÔÕÑ ÔÂÏÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÎâ ÑÃÞÚÐÞØ ÔËÎÂÐÑÎÑÄ ËÆÖÕ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË.131

£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
(MeOH, EtOH) ÕÂÍÉÇ ÒÓÑØÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ.132

PhMe, 7308C
RN

Pb

N

NSi(SiMe3)3

(Me3Si)3Si

(Me3Si)3Si
Pb + RN3

(Me3Si)3Si

R=1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ, Me3Si.

E= Sn, Pb; M=K, Rb, Cs.

[(Me3Si)2N]2E + 2MSi(SiMe3)3 + PhMe

M(PhCH2)E[Si(SiMe3)3]2 + (Me3Si)2NM+ (Me3Si)2NH

X= Cl, Br, CF3SO3.

(Me3Si)3SiX + 2NH3 (Me3Si)3SiNH2 + NH4X

31

R= 2,4,6-But3C6H2 (ÔÏ.124), (Me3Si)3C (ÔÏ.123).

(Me3Si)3SiLi

PCl3

MePCl2

ButPCl2

RPCl2

(Me3Si)3SiCl + ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÑÎËÏÇÓ

(MeP)5 + (Me3Si)3SiCl

(Me3Si)3SiP(Cl)But + (Me3Si)2Si(Cl)P(But)SiMe3

RP PR+ (Me3Si)3SiCl

(Me3Si)3SiLi(THF)3 + F2PN(R)SiMe3 (Me3Si)3SiP(F)N(R)SiMe3

32a ± d5

R=But (a), 2,4,6-Me3C6H2 (b), SiMe3 (c), 2-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ (d).

PCl + (Me3Si)3SiLi

But

Ph
7788C

PSi(SiMe3)3

But

Ph
33 34

P

1) Na/K

2) 808C, DME

3) (Me3Si)3SiCl, DME

P
PP

P

P
P

P

Si(SiMe3)3

Si(SiMe3)3(Me3Si)3Si

35

(Me3Si)3SiOH+HCl (ÄÑÆÐ.) (Me3Si)3SiCl + H2O

(Me3Si)3SiOH+Me3SiCl (Me3Si)3SiCl +Me3SiOH

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1165



°ÆÐÂÍÑ ÖÉÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ. ¿ÕÇÓË×ËÍÂ-
ÙËËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎÂ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑ-
ÕÂÏË ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÂÉÇ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ËÎË ÔÎÂÃÑÍËÔÎÑÌ
ÔÓÇÆÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ.132

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ (Me3Si)3SiOH ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ: ÖÊÍÂâ ÒÓË 3660 ÔÏ71 Ë ÛËÓÑÍÂâ Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË 3240 ë 3600 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ Ë ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.130 ±ÑÎÑÔÞ ÒÓË 3443, 1080 Ë 1049 ÔÏ71, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ OH Ë SiO, ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ. ´ÂÍÑÇ
ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔËÏÏÇÕÓËË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÂ.130

¤ËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÞ [(Me3Si)3SiO]nMLm. ´ÓËÑÓÅÂÐËÎÔËÎÂ-
ÐÑÎâÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ËØ ÅËÆÓËÆÑÄ ÐÂ ÕÓËÑÓÅÂÐËÎÔËÎÂ-
ÐÑÎÞ.133 °ÆÐÂÍÑ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎâÕÞÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË
ËÎË ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÔËÎÂÐÑÎÑÏ, ËÎË (Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ) ÓÂÊÓÖÛÂáÕ ÇÅÑ.131, 134 ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎËÕËâ Ë ÐÂÕÓËâ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÖÕËÎÎËÕËâ ËÎË ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ ÐÂ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ.131

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ R3Si7SiR2OM, ÊÂÄËÔâÕ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÔÕÇÒÇÐË ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ, àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÎËÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÕÇÒÇÐË ËÑÐÐÑÔÕË
ÔÄâÊË M7O Ë àÐÕÂÎßÒËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

Si7Si7O7M Si7O7Si7M.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ë ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ.

´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔËÎËÎÂÏËÆÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐÑ-
ÎâÕÞ ÅÂÆÑÎËÐËâ Ë ÎÂÐÕÂÐÂ 36a ë f.135

¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÞ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄËÆÖ ÒÑ-
ÆÄËÉÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ë ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ ì 4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ ì ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
[(Me3Si)3SiO]3Gd ÆÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ 36e, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÐ ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
36c ÒÓË ÎáÃÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¤ËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕ
ÅÂÆÑÎËÐËâ 36a ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÏÑÎß CO2, ÆÂÄÂâ
[(Me3Si)3SiO]2Gd[OCOSi(SiMe3)3](THF)2, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞÌ ÎÂÐÕÂÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 36f ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÑÎÐÑÇ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ [(Me3Si)3SiOCO]3La(THF)2.

¤ËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÞ ÅÂÆÑÎËÐËâ Ë ÎÂÐÕÂÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÆÑ
2008³. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36a

ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ âÄÎâáÕÔâ (Me3Si)3SiOH Ë
ÒÑÎËÎÂÐÕÂÐÑÔËÎÑÍÔÂÐ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ËÑÐÐÞÌ ÅËÒÇÓ-
ÔËÎÂÐÑÎâÕ ÎËÕËâ, (Me3Si)3SiOLi, ÒÓË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÇ ÆÂÇÕ H2,
(Me3Si)3SiH (55%), Me3SiOSi(SiMe3)3 (10%) Ë (Me3Si)3SiOH
(13%).131

£ ÓâÆÖ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VII Ë
VIII ÅÓÖÒÒ (Mn, Fe, Co, Ni) Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÑÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Í ÐËÍÇÎá Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÐÇÓ-
ÅËË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÍÓÇÏÐËÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Í ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË ÍÓÇÏÐËÌ7ÏÇÕÂÎÎ.

³ËÎÂÐÑÎâÕÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
37a ë k ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂ-
ÐÑÎÂ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÔËÎËÎÂÏËÆÂÏË.136±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË FeBr2 Ô (Me3Si)3SiONa Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Me3Si)3SiOFe[m-OSi(SiMe3)3]2Na(DME) (38).137

¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÎÂÐÑÎâÕÞ 37a,j ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡
âÄÎâáÕÔâ ÆËÏÇÓÂÏË Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË; Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ, ÔÖÆâ ÒÑ ÍÓËÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ËÊÏÇÓÇÐËâÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ÑÐË
ÏÑÐÑÏÇÓÐÞ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 37a, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ´¤¶, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÎÇÅÍÑ ÖÆÂÎâáÕÔâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ Ë ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. 4,40-¢ËÒËÓËÆËÎ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÔËÎÂ-
ÐÑÎâÕÂÏË 37a,j ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 37h,l.136

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÎâÕÞ
ÉÇÎÇÊÂ 37j, 38, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÑÐË, ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ, âÄÎâáÕÔâ
ÑÍÔËÆÂÏË, ÒËÓÑ×ÑÓÐÞ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ. ¿ÐÇÓÅËÚÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÔÄâÊÇÌ Si7Si ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ O2 ÐÂ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÉÇÎÇÊÂ. ±ÓË ÆÇÕÂÎß-
ÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 37j ÄÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÒÑ ÆÄÖÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ, ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ (ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ) Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ Fe(II) ÆÑ Fe(III).136

£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÄÇÔß ÍËÔÎÑÓÑÆ ËÆÇÕ ÐÂ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ.

¡Õ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ 38 ÅÎÂÆÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
Ô ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÏ (TCE) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐÑ-
ÎâÕÂ Fe(III) (39). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 39 Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ.137

(Me3Si)3SiOH+MeC(O)OH (Me3Si)3SiOC(O)Me + H2O

(Me3Si)3SiOH+ EtOH (Me3Si)3SiOEt + H2O

(Me3Si)3SiOH+ BunLi (Me3Si)3SiOLi + BunH

(Me3Si)3SiOH+ PriONa (Me3Si)3SiONa + PriOH

[(Me3Si)3N]3Ln + 3 (Me3Si)3SiOH+ m L

[(Me3Si)3SiO]3Ln(Lm) + 3 (Me3Si)2NH

36a ± f

Ln =Gd: Lm = (THF)2 (a), (MeCN)2 (b), 1,4-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]-

ÑÍÕÂÐ (c), (4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ)2 (d), (4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ) (e);

Ln=La, Lm=(THF)4 (f).

M= Co: Ln ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (a), Ln =THF (b), (THF)2 (c), DME (d),

(MeCN)2 (e), (PhCN)2 (f), 2,2
0-ÃËÒËÓËÆËÎ (g), 4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ (h),

(Ph3P)2 (i); M = Fe: Ln ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (j), Ln = 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ (k),

4,40-ÃËÒËÓËÆËÎ (l).

[(Me3Si)2N]2M+ 2 (Me3Si)3SiOH+ Ln

[(Me3Si)3SiO]2M(Ln) + 2 (Me3Si)2NH

37a ± l

T=Me3Si.

(T3SiO)2Fe

37j

(T3SiO)2FeOO
.

(TO)T2SiOFe(O)OSiT3

O2

* 70%

37j

(TO)2TSiOFeOSiT3

O2
(TO)2TSiOFe(O)OSiT2(OT)

O FeFe

OSiT3

OSiT3

(TO)T2SiO

T3SiO

(TO)T2SiOFeOSiT2(OT)
O2

(TO)2TSiOFeOSiT(OT)2

(Me3Si)3SiOFe[m-OSi(SiMe3)3]2Na(DME)

38

TCE

7Na+TCE7
[(Me3Si)3SiO]3Fe

39

1166 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÎÂÐÑÎâÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ 37a ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ CO
ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ (Me3Si)2(Me3SiO)SiCox(CO)y. ³ÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 37 ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË
×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÔËÎÂÐÑÎâÕÂ 37f Ë PhC:CH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ÑÆÐÑÌ
ÔËÎÂÐÑÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ PhC:CH Í ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÖ 40 ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,3,5-ÕÓË×ÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÖ Ë ÒÑÎË×ÇÐËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÖ.

ªÊÖÚÇÐÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÅËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÑÄ.
³ËÎÂÐÑÎâÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ 37a ÐÂÚËÐÂÇÕ ÓÂÊÎÂÅÂÕßÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÖÉÇ ÒÓË 408C. ¤ËÆÓÑÎËÊ ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÄÇÎ Í Me3SiH Ë
(Me3Si)3SiOSiH(SiMe3)(OSiMe3) ì ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÜËÏ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

[(Me3Si)3SiO]2Co Me3SiCoSi(SiMe3)(OSiMe3)[OSi(SiMe3)3].

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ [(Me3Si)3SiO]2Fe (37j) ÒÓË
180 ë 2508C ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ (Me3Si)3SiOH, (Me3Si)3SiOSiMe3 Ë
ÕÄÇÓÆÞÌ ÒÑÎË×ÇÓÓÑ(FeII)ÔËÎÑÍÔÂÐ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÕ-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ (Me3Si)3SiOFe[m-OSi(SiMe3)3]2Na(DME) (38) ÆÂÇÕ
ÔËÎÂÐÞ (Me3Si)3SiSi(SiMe3)3, (Me3Si)4Si Ë ÕÄÇÓÆÞÌ ÒÑÎË×ÇÓ-
ÓË(FeIII)ÔËÎÑÍÔÂÐ.137 ±ÓËÚËÐÑÌ ÔÕÑÎß ÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐÂÎËÚËÇ Ä ÂÕ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔËÎÂÐÑÎâÕÂ
ÐÂÕÓËâ, ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÓÇÂÍÙËâÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ¤ËÒÇÓÔËÎÂÐÑÎâÕÞ
ÐËÍÇÎâ LNi[OSi(SiMe3)3]n ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄËÆÖ ÎÇÅÍÑ
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Ni7Si.

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ
ÏÇÕÑÍÔËÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ, (Me3Si)3SiOMe, ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÇÐÂ (41).138

±ÖÕË ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÕÑÅÑ, Ä ÍÂÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ. £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 41
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÔËÎÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ 42.139

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ ÄÞÆÇÎÇÐ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÑÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÑÍÕÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÔËÎÂÐ (43).

Ã. ·ÂÎßÍÑÅÇÐÞ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎØÂÎßÍÑÅÇÐÑÎÞ (Me3Si)3Si7EH
(E=S, Se, Te) Ë ËØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. ·ÂÎßÍÑÅÇÐÞ ÎÇÅÍÑ
ÄÐÇÆÓâáÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË Si7Li ÅËÒÇÓÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÎËÕËÇÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 44a ë c.140

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÇÓÑ- Ë ÔÇÎÇÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÖÆÑÃÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÇÎÎÖÓÂ ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍËÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂÏË.140

¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÎËÕËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 44a ë c ÆÂÇÕ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐÑÎÞ 45a ë c Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË.140, 141 ¬ËÔÎÑÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÅËÒÇÓÔËÎËÎØÂÎßÍÑÅÇÐÑÎÑÄ
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÑÕ ÔÇÓÞ Í ÕÇÎÎÖÓÖ.
¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa ÆÎâ (Me3Si)3SiEH ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 10.7
(45a, E=S), 8.3 (45b, E=Se) Ë 7.3 (45c, E=Te). ¹ÂÔÕÑÕÞ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ E7H ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕÔâ ÑÕ ÔÇÓÞ Í ÕÇÎÎÖÓÖ: 2557, 2294, 2017 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.140

¥ËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖÓÑÎâÕÂ ÎËÕËâ Ô
´¤¶ 44c, ÍÂÍ Ë ÔÂÏ ÕÇÎÎÖÓÑÎ 45c, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÅËÒÇÓ-
ÔËÎËÎÆËÕÇÎÎÖÓËÆ 46.142

´ÇÎÎÖÓÑÎ 45c, ÑÃÎÂÆÂâ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË, ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.141

¤ËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐÑÎâÕÞ Ë -ÕÇÎÎÖÓÑÎâÕÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ (Yb, Eu, Sm) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÔËÎËÎÂÏËÆÑÄ Ô ÅËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐÑÎÑÏ ËÎË -ÕÇÎÎÖÓÑÎÑÏ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË.143

E=Se, Te; Ln=Yb, Eu, Sm;
L=TMEDA, n=2; L=(Me2PCH2)2, n=1.5;
TMEDA ì N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ.

±ÓË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÂ Ë -ÕÇÎÎÖÓËÆÂ
ËÕÕÇÓÃËâ(II) ÖÉÇ ÒÓË 150 ë 2008C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÑÎËÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÄÞÃÓÑÔÑÏ ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ.

[(Me3Si)3SiE]2Yb(TMEDA)2 [YbE] + E[Si(SiMe3)3]2 + 2TMEDA

E=Se, Te.

¤ËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐÑÎâÕÞ [(Me3Si)3SiSe]3Ln(THF)2 (Ln=
La, Sm, Yb) Ë -ÕÇÎÎÖÓÑÎâÕÞ [(Me3Si)3SiTe]3Ln(dmpe)2 (Ln=
La, Ce, Y; dmpe ì 1,2-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ) ÕÓÇØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ.144 ¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË. ¤ËÒÇÓ-
ÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÞ Sm, Eu, Yb ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÑ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [(Me3Si)3SiSe]2Ln Ë
ÃËÔ(ÅËÒÇÓÔËÎËÎ)ÆËÔÇÎÇÐËÆÂ. ±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÄÞÆÇÎËÕß ÅÑÏÑ-
ÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖÓËÆÞ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÎÂÐÕÂÐË-
ÆÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
Ce5Te3[TeSi(SiMe3)3]9.144

[(Me3Si)3SiO]2Co(PhCN)2 + PhC CH

37f

(Me3Si)3SiO Co

C CPh

N CPh

+ PhC N+ (Me3Si)3SiOH

40

(Me3Si)3SiOMe
D

7Me3SiOMe
(Me3Si)2Si:

SiMe2

SiH2Me2Si

41
42

(Me3Si)2Si:
7Me3SiOMe

D
(Me3Si)3SiOMe

41

(Me3Si)2Si Si(SiMe3)2

¥ËÏÇÓËÊÂÙËâ

41

[(Me3Si)2Si]4

[(Me3Si)2Si]3

43

41

E=S (a), Se (b), Te (c).

(Me3Si)3SiLi + E
H+

(Me3Si)3SiELi

44a ± c

(Me3Si)3SiEH

45a ± c

(Me3Si)3SiTeLi + E
THF

7558C
(Me3Si)3SiTeELi

44c

44a,b

E=S, Se.

(Me3Si)3SiELi + Te

(Me3Si)3SiTeH

45c

[(Me3Si)3SiTeLi(THF)2]2

44c

O2

CuCl

O2

(Me3Si)3SiTe TeSi(SiMe3)3

46

(Me3Si)3SiTeH

45c

ZnEt2

2 Cp2ZrMe2

[(Me3Si)3SiTe]2Zn

[(Me3Si)3SiTe]2ZrCp2

(THF)2Ln[N(SiMe3)2]2 + 2 (Me3Si)3SiEH+ nL

[(Me3Si)3SiE]2Ln(Ln) + 2HN(SiMe3)2

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1167



±ÇÓÄÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËØ ÕÇÎÎÖÓÑÎâÕ-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÃÞÎË
ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ Cr, Mn,
Fe, Co Ë Ni ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË (Me3Si)3SiTeLi(THF)2
ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í ÆËÕÇÎÎÖÓËÆÖ [TeSi(SiMe3)3]2 Ë ÒËÓÑ×ÑÓÐÑÏÖ
ÑÔÂÆÍÖ ÐÇÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.145 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔËÎËÎ-
ÂÏËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ M[N(SiMe3)2]2 Ô (Me3Si)3SiTeH ÆÂÄÂÎÑ
ÏÂÔÎÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß ÚËÔÕÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ­ËÛß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÜËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞÆÇÎËÕß Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.145

M=Mn, n=1; M= Fe, n=2.

¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ Cr, Mn, Fe Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÅËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖ-
ÓËÆÑÏ ÎËÕËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÂáÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËâ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÓÑÏËÆÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ô TTS-
TeLi, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Co(I) (47) ÂÍÕËÄÐÑ ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ 2 àÍÄ. CO ÒÓË
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.145

47+ 2CO (CO)2Co[TeSi(SiMe3)3](PMe3) + 2PMe3

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÔËÎËÎÕÇÎ-
ÎÖÓÑÎâÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË [(Me3Si)3SiTe]2Fe(dmpe)2
ÑÚÇÐß ÎÂÃËÎÇÐ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÕÇÔÐÇÐ ÄÑ ÄÐÇÛÐáá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË
[Fe{TeSi(SiMe3)3}(dmpe)2(MeCN)][TeSi(SiMe3)3].

¤ËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÞ 146 Ë -ÕÇÎÎÖÓËÆÞ 147 ÄÂÐÂÆËâ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÔØÑÆâ ËÊ ÂÏËÆÑÃÓÑÏËÆÂ ÄÂÐÂÆËâ(III) 48.

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÔËÎËÎÂÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÅËÒÇÓ-
ÔËÎËÎÔÇÎÇÐÑÎßÐÖá ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
49, 50.148

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÄÂÐÂÆËâ 51 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ä ÄËÆÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
[(Me3Si)3SiSe]3V(L), ÅÆÇ L ì ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÆÑÐÑÓÂ (ÒËÓËÆËÐ,
2,6-ÆËÏÇÕËÎËÊÑÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎ, ÒËÓÂÊËÐ).

±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔËÎËÎÂÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
[(Me3Si)2N]2V7TeR ÐÂ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖÓËÆÐÞÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÅËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖÓÑÎÂ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 20% ÎËÛß
ÕÇÕÓÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ V[TeSi(SiMe3)3]4 (52).147 ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
Mo[TeSi(SiMe3)3]4 (53) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÒÇÓÔËÎËÎ-
ÕÇÎÎÖÓÑÎÂ ÐÂ ÕÇÕÓÂÍËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)ÏÑÎËÃÆÇÐ.147 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 52,
53 ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,2-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐÂ, ÆÂÄÂâ
[TeSi(SiMe3)3]2.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 53 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË CO (1 ÂÕÏ) ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒÎâÇÕ
ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÕÇÎÎÖÓËÆÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ.147

¤ÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎØÂÎßÍÑÅÇÐÑÎâÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÅÓÖÒÒÞ IVB ì M[ESi(SiMe3)3]4 (M=Ti, Zr, Hf) ì ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË TTS-ELi (E=S, Se, Te) ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ØÎÑÓËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.149 °ÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ (TÒÎ>2208C) ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÑÍÓÂÛÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ. ¤ËÒÇÓÔËÎËÎÔÇÎÇÐËÆÞ ÙËÓÍÑÐËâ Ë ÅÂ×ÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ ì ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐÂ
(dmpm) ì ÆÂáÕ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 54, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÇÎÇÐËÆÐÞÏË Ë ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË.149

¤ËÒÇÓÔËÎËÎÕÇÎÎÖÓÑÎâÕÞ [(Me3Si)3SiTe]4M (M=Zr, Hf)
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË dmpm ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(dmpm)2[(Me3Si)3SiTe]2M=Te, Â ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË 2,6-ÆËÏÇÕËÎ-
ËÊÑÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎÂ ì ÑÃÞÚÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[(Me3Si)3SiTe]4M(2,6-Me2C6H3NC)2.

6. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ VIIA (TTS-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ)

·ÎÑÓ-, ÃÓÑÏ- Ë ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (Me3Si)3SiX ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ Ô
ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV.1).49 ªØ ÔËÐÕÇÊ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ (Me3Si)4Si (3) ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÐÇ
ÖÆÂÇÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÑÏ Ö ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔËÎÂÐÂ.
¬ÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÕÇÕÓÂÅÂÎÑ-
ÅÇÐÔËÎÂÐ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ Ä
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÇ ÎËÕËâ ÐÂ ÃÓÑÏ.150

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)×ÕÑÓÔËÎÂÐ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ TTS-ÃÓÑÏËÆÂ Ô ÕÓË×ÕÑÓËÆÑÏ ÔÖÓßÏÞ.151

(Me3Si)3SiBr + 1/3 SbF3 (Me3Si)3SiF + 1/3 SbBr3

±ÓË ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÏ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÆËØÎÑÓÔË-
ÎÂÐ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.151

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ì ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÄÇÔßÏÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ²ÂÔÒÂÆ (Me3Si)3SiCl ÐÂÚË-
ÐÂÇÕÔâ ÒÓË 3008C Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÔËÎËÎÇÐÂ (Me3Si)2Si ÒÑ ÔÄâÊË Si7Cl. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ
Ë (Me3Si)3SiH.138

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ (Me3Si)3SiX ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ X=I>Br>Cl>F.
±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑ-

M[N(SiMe3)2]2 + 2 (Me3Si)3SiTeH + ndmpe

[(Me3Si)3SiTe]2M(dmpe)n + 2HN(SiMe3)2

CoBr2(PMe3)3 + 2 (Me3Si)3SiTeLi(THF)2

47

Co[TeSi(SiMe3)3](PMe3)3 + 1/2 [(Me3Si)3SiTe]2

E = Se, Te.

[(Me3Si)2N]2VBr + (Me3Si)3SiELi(THF)2

48

[(Me3Si)2N]2VESi(SiMe3)3

R = Si(SiMe3)3.

[(Me3Si)2N]2VSeR+2RSeH [V(SeR)3]

51

1
2
V(SeR)2 + 1

2
V(SeR)4

49 50

M=V (52), Mo (53).

M[TeSi(SiMe3)3]4

52, 53

[TeSi(SiMe3)3]2 + (dmpe)2M[TeSi(SiMe3)3]2
dmpe

Mo[TeSi(SiMe3)3]4 + 6CO Mo(CO)6 + 2 [TeSi(SiMe3)3]2

53

R= SiMe3; M = Zr, Hf.

dmpm

7R2Se
M

R3SiSe

SeSiR3

SeSiR3

SeSiR3

Se
MM

SeSiR3
R3SiSe

Me2P PMe2

PMe2Me2P

SeSiR3R3SiSe Se

54

(Me3Si)3SiLi
Br2

7788C
(Me3Si)3SiBr + LiBr

(Me3Si)3SiCl + Cl2
C5H12, N2

7238C
(Me3Si)2SiCl2 +Me3SiCl

(94%)

X=H (1 Ú, 67%), Cl (4 Ú, 30%).

(Me3Si)3SiX
* 3008C

(Me3Si)3Si7Si(SiMe3)2X

1168 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



ÄÂÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÔËÎÂÐÑÎ (Me3Si)3SiOH (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ V.5.Â). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÃÓÑÏËÆ (Me3Si)3SiBr. ²ÇÂÍÙËË Ô ÇÅÑ
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë ÆÂáÕ ÄÞÔÑ-
ÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.150

¤ËÒÇÓÔËÎËÎØÎÑÓËÆ ÄÇÔßÏÂ ËÐÇÓÕÇÐ, Ë ÆÎâ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË
ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ Ë ÃÑÎÇÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Me3Si)3SiCl Ô ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ ÆÂÇÕ
TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.4

¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË TTS-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑ- Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ.

VI. ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÞ
d- Ë f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ
¤ÓÖÒÒÂ (Me3Si)3Si âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ Ä ØËÏËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. °ÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá ÔÕÇÓËÚÇÔÍÖá ÊÂÜËÕÖ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, Â
ÒÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ØÑÓÑÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕßá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. µÐËÍÂÎßÐÞÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ TTS-ÅÓÖÒÒÞ, ÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ äÂÏ×Ñ-
ÕÇÓÐÑÔÕßã ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ TTS-ÅÓÖÒÒÂ ÔÂÏÂ ÒÑ ÔÇÃÇ (Ë
ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÄËÆÇ TTS-ÂÐËÑÐÂ) âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÔËÎßÐÞÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ. ±ÑàÕÑÏÖ ÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ËÑÐÂÏË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÄÞÔÑÍËÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ,
ÏÑÉÇÕ ÑÔÎÑÉÐâÕßÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË
ÓÇÂÍÙËâÏË. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ) Ë
ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÄÞÃÑÓ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ d-, Â ÕÂÍÉÇ f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô ÖÐË-
ÍÂÎßÐÞÏË ×ËÊËÚÇÔÍËÏË Ë ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

1. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IB

Â. ®ÇÆß

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÏÇÆË(I) TTS-Li ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÔÎÑÉÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì Li(THF)4[Cu5Cl4(TTS)2], ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 7308C.87 ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ
ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÂÆÆÖÍÕ [Li(THF)4][Cu(TTS)2] Ô
ÚÇÕÞÓßÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CuCl. ¸ÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ Ä
TTS-ÅÓÖÒÒÂØ àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË. ¥ÓÖÅËÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË àÕÑÌ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ Cu, CuCl2,
LiCl.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÑÏ ÏÇÆË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔËÎÂÐËÆÑÄ.152

­ÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (ÄÞØÑÆ (Me3Si)3SiCu>60%) ÆÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËâÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÔËÎÂÐËÆÂ ÔÄËÐÙÂ ÔÏÇÊËÕËÎÏÇÆßá (ÓÂÊÆÇÎ
V.3.Ä).121 £ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÅËÒÇÓÔËÎËÎÏÇÆß
âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÑÔÍËÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÕÓËÏÇÓÑÏ Ô ÍÑÓÑÕÍËÏ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇÏ Cu7Cu (2.384 ë 2.415 AÊ ).121 ¸ÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ

ÍÓÇÏÐËâ Ä ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË,
Ë ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÐËØ ÔÑÇÆËÐÇÐ Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË.

Ã. ³ÇÓÇÃÓÑ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÇÓÇÃÓÂ, TTS-
Ag(R3P)n (n=1, R=Ph; n=2: R3P=Ph2PMe, Ph2PTol-p),
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ TTS-Li ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
×ÑÔ×ËÐÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÇÓÇÃÓÂ.153 ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

Ä. ©ÑÎÑÕÑ

ªÊ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÊÑÎÑÕÂ ËÊÄÇÔÕÐÞ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ph2MePAuTTS 154 Ë TTSAuPh2PCH2CH2PPh2AuTTS
(ÔÏ.155), ÒÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ TTS-Li ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ØÎÑÓËÆÞ ÊÑÎÑÕÂ Ä ´¤¶. ³ÄâÊß Au7Si ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ
ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ Í ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÖ Ë ÏÇÕÂÐÑÎËÊÖ.154 ¥Îâ ÆÄÖØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÊÑÎÑÕÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ, ÄËÆËÏÑ, ÐÇ ÔÕÑÎß ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÞ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ), ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Au7Si Ä
TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ Ö ÆÓÖÅËØ, ÏÇÐÇÇ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÔËÎÂÐËÆÑÄ ÊÑÎÑÕÂ.154, 155

2. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IIB (Zn, Cd, Hg)

³ÑÇÆËÐÇÐËâ (TTS)2M (M=Zn, Cd, Hg) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä à×ËÓÇ.156 £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ, TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÃÇÊ
ÆÑÔÕÖÒÂ ÄÑÊÆÖØÂ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ËÐÇÓÕÐÞÏË Ë ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÕÂÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏËÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÍÂÍ TaCl5, TiCl4, ZrCl4, VCl3. ¤ËÆÓÑÎËÊ (TTS)2Zn ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ. ªÑÆËÆ ÍÂÆÏËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô TTS-Li ÒÓË
208C ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ [Li(THF)4].
.[(Me3Si)3SiCd(I3)CdSi(SiMe3)3].157

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ (TTS)2Hg ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆ £âÊÂÐ-
ÍËÐÂ.158

2 (Me3Si)3SiH + But2Hg [(Me3Si)3Si]2Hg + 2ButH
4

¯ÂÆÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ But2Hg Ë
ÕÓËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ (55) ÆÂÇÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 56, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ ËÏÇÇÕ
ÄËÆ ÊÑÐÕËÍÂ, ÒÓËÍÓÞÄÂáÜÇÅÑ ÂÕÑÏÞ ÓÕÖÕË.159

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 56 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 1808C àÎËÏËÐËÓÖÇÕ
ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÓÕÖÕË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [(Me5Si2)3Si]2Hg, Â ÒÓË
ÑÃÎÖÚÇÐËË (l>330 ÐÏ) ÆÂÇÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÓË 208C ÔËÎËÎßÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ (Me5Si2)3Si

.
.

3. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IIIB, ÎÂÐÕÂÐËÆÞ, ÂÍÕËÐËÆÞ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÅÓÖÒÒÞ IIIB, Â ÕÂÍÉÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔ-
ÎÇÐÐÞ, ÒÓËÚÇÏ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.160 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÒËÔÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 57, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÔÄâÊß Sc7Si. °Ð ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ë
ÄÎÂÅÇ ÄÑÊÆÖØÂ, ÎÇÅÍÑ ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÆÄÂ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ CO Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÍÂÐÆÑÍÔËÍÇÕÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 58, ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË.160

CpH
BunLi

CpLi
TTS-Br

7788C
CpSi(SiMe3)3

(98%)

p-BrC6H4Br
1) Mg, THF

2) TTS-Cl
p-(Me3Si)3SiC6H4Si(SiMe3)3

(5%)

M= Li, Na, K, Cs.

MSi(SiMe3)3 M[(Me3Si)3SiCuOBut] + (Me3Si)3SiCu +
ButOCu

+M[(Me3Si)3SiCuSi(SiMe3)3]

2 (Me5Si2)3SiH+But2Hg

55

(Me5Si2)3SiHg HgSi(Si2Me5)3+2ButH

56

1/2 [Cp2ScCl]2 + (Me3Si)3SiLi(THF)3

Cp2ScSi(SiMe3)3(THF) + LiCl

57

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1169



¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 58a Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 57 Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÆÂÇÕ ÇÐÆËÑÐ-ÆËÑÎâÕ-
ÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 59.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ Í ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 57 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
(Me3Si)3SiH Ë ÂÙÇÕËÎÇÐËÆÂ 60.160

ªÊÑÙËÂÐËÆÞ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË Sc7Si, ÒÓË àÕÑÏ ÒÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 61 ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÂÍÇ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒÞ
Me3Si.160, 161

¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÎÇÅÍÑ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË Sc7Si ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 57 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ 62.162

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 62 ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ CO ÆÑ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔËÎÂÐÑÎâÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Cp2ScOSi(SiMe3)3]n.162

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ËÕ-
ÕÇÓÃËâ Ô (Me3Si)3SiLi Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá
ÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ TTS-ÅÓÖÒÒÑÌ.163

±Ñ ÒÓËÚËÐÇ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÐÇ
ÄÞâÔÐÇÐÂ, ÔËÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÍÕËÐËÆÑÄ ÑÚÇÐß ÕÓÖÆÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß. ²ÇÂÍÙËâ Cp�2ThCl2 Ô TTS-Li ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
Cp�2Th(TTS)Cl (63),164 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÓÂÔ-
ÒÂÆÂÇÕÔâ ÆÑ Cp�2ThCl2, (Me3Si)3SiH Ë ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ´ÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 63 Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ CO
Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÔËÍÇÕÇÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 64.164

4. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒÞ IVB (Ti, Zr, Hf)

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÅÓÖÒÒÞ IVB, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ,
ÂÎÍËÎßÐÞÇ, ÂÎÍËÎÂÏËÆÐÞÇ ËÎË ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.
³ÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 8.

±ÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕËÕÂÐÂ ËÊ TiCl4 Ë
TTS-Li ÒÓËÄÑÆËÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐ Ë ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÐ.165

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ TTS-Ti(NMe2)3 Ë TTS-
Ti(NEt2)3 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐÂÏËÆÞ ÕËÕÂÐÂ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞ
Ë ØËÏËÚÇÔÍË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÐÇÓÕÐÞ.166, 176 ´ÓËÂÏËÆÐÞÇ Ë
ÕÓËÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÓÍÑÐËâ Ë ÅÂ×ÐËâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÐÇÂÍÕËÄÐÞ Ä
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ.168, 169

¯ÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÙËÓÍÑÐËâ Ë ÅÂ×ÐËâ ÕËÒÂ TTS-MCpnCl37n (n=1, 2) Ä ÔÄâÊË Ô
ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.
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Si(SiMe3)3
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O

O
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N

SiMe3

Si(SiMe3)2
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Cp

C6H3Me2-2,6

2,6-Me2C6H3NC

61

Sc

Cp

Cp

C

N

Si(SiMe3)3
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57
2,6-Me2C6H3NC
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Si(SiMe3)3

O
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57

+ 2CO2

O

Sc

O O

Sc

O

Si(SiMe3)3

Si(SiMe3)3

Cp

Cp

Cp

Cp

62

(Me3Si)3SiYb(Z-Cp�)(THF)2 + Cp�Li

Cp�=C5Me5 .

Yb(Z-Cp�)2(Et2O) + (Me3Si)3SiLi(THF)3

Cp�2Th

Cl

O

64

C C O

Si(SiMe3)3

Cp�2Th(Cl)Si(SiMe3)3 + CO Cp�2Th(Cl)C(O)Si(SiMe3)3
CO

63

´ÂÃÎËÙÂ 8. µÔÎÑÄËâ ÔËÐÕÇÊÂ TTS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÅÓÖÒÒÞ IVB.

ªÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎÍË

ClTi(NMe2)3, TTS-Li TTS-Ti(NMe2)3 40 C6H14, 208C, 0.5 Ú 165
ClTi(NEt2)3, TTS-Li TTS-Ti(NEt2)3 7 C6H14, 208C, 0.5 Ú 166
ClTi(CH2SiMe3)3, TTS-Li TTS-Ti(CH2SiMe3)3 7 C6H14 167
ClZr(NMe2)3, TTS-Li TTS-Zr(NMe2)3 7 Et2O 168
(ButO)3ZrCl, TTS-Li TTS-Zr(OBut)3 70 Et2O, 08C, 12 Ú 169
(ButO)3HfCl, TTS-Li TTS-Hf(OBut)3 70 Et2O, 08C, 12 Ú 169
Cp*ZrCl3, TTS-Li TTS-ZrCp*Cl2 7 Et2O,7788C 25
Cp*CpZrCl2, TTS-Li TTS-ZrCp*CpCl 62 PhH, 208C, 12 Ú 170
Cp*CpHfCl2, TTS-Li TTS-Hf(Cl)Cp*Cp 7 Et2O, 208C 171
Cp2ZrCl2, TTS-Li TTS-ZrCp2Cl 70 Et2O, 208C, 2 ÔÖÕ 172
Cp*ZrCl3, TTS-Li TTS-ZrCpCl2 7 Et2O 25
(TTS)ZrCp2Cl, MeMgBr TTS-ZrCp2Me 71 Et2O,7787208C 172
(TTS)ZrCp*CpCl, MeMgBr TTS-ZrCp*CpMe 82 Et2O,7787208C 170
Cp2ZrCl2, TTS-K (TTS)2ZrCp2 85 C5H12, 0 ë 208C, 12 Ú 173
(ButCH2)3ZrCl, TTS-Li TTS-Zr(CH2But)3 7 C6H14 174, 175
Cp*HfCl3, TTS-Li TTS-HfCpCl2 7 Et2O 25
Cp2HfCl2, TTS-K (TTS)2HfCp2 81 C5H12, 0 ë 208C, 12 Ú 173

1170 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Cp*M(TTS)Cl2, ÅÆÇ M=Zr (65), Hf (66), ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÄÑ
ÄÎÂÉÐÑÏ ÄÑÊÆÖØÇ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 65, 66 Ä C6D6 ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÄÇÔßÏÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®²
ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÓË 958C Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÔÖÕÑÍ Ä
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÕ ÔÄÇÕÂ ÂÏÒÖÎÂØ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂ ÔÄÇÕÖ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ËØ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ.

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÓÍÑÐËâ
Ë ÅÂ×ÐËâ 65, 66, Â ÕÂÍÉÇ CpCp*Zr(TTS)Cl (67) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
àÕËÎÇÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË
Si7M.177

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍÇÐÞ (ÔÕËÓÑÎ, ÒÓÑÒÇÐ,
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎàÕËÎÇÐ), Â ÕÂÍÉÇ ÆË×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐ ÐÇ ÄÔÕÖ-
ÒÂáÕ Ä ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Cp2Zr(TTS)Cl Ô ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏËCp-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÍÂÊÂÎÔâ ËÐÇÓÕÐÞÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
àÕËÎÇÐÖ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Cp*CpM(TTS)Cl 67, 68 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ë ÑÓÅÂÐÑÔËÎÂÐÂÏË Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÕÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ.178

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÎÖÚÛÇÌ ÖØÑÆâÜÇÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô ÆÓÖÅËÏË R3Si-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 67, 68ì
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ d0-ÅËÆÓËÆÑÔË-
ÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÆËÅËÆÓËÆÂÏË.171

¥ÇÅËÆÓÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔËÎÂÐÑÄ RSiH3 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Cp*CpM(TTS)X (M=Zr, Hf;
X=Me, Cl, SiMe3) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÐÂ
ÆÓÖÅËØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.178

¤ËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÅÂ×ÐÑÙÇÐÂ 69 ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÕß ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÑÃÏÇÐ ÐÂ
(Me3Si)3SiH.179

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 70 ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÂâ Ë TTS-ÅÓÖÒÒÂ, ÐÑ ÑÆËÐ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ CO ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÔÄâÊË Zr7SiMe3.172

¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÕÓÖÆÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß, ÒÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ
Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ CO ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË
(Me3Si)3Si7®, ÅÆÇ M ì ÏÇÕÂÎÎ ÅÓÖÒÒÞ IVB. ¯ÇÑÃÞÚÐÂ Ë
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 71. ±ÓË ÇÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
HCl ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ (Me3Si)3SiH, ÐÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Cp2Zr(TTS)(O2CPh).172 °ÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÑ ÔÄâÊË Zr7Si ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ-
ÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CpCp*Zr(TTS)Cl Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
CpCp*Zr[C(O)TTS)]Cl,170 ÐÑ ÐÇ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÔÄâÊß Zr7Si Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cp2Zr(TTS)Cl.172 ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÂÄÕÑÓÞ 170 ÑÃÝâÔÐâáÕ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ, ËÏÇáÜÇÇ ÏÇÔÕÑ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ CpCp*Zr(TTS)Cl, ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
Cp2Zr(TTS)Cl.

®ÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ CpCp*Zr(TTS)Me (72) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô CO ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÆÄÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÅËÆÓËÆ-ÇÐÑÎâÕÂ 73.170

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 72 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÐËÕÓËÎÂÏËRCN Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ CpCp*ZrN=C(R)(TTS) (R=
Me, CH=CH2, Ph). ³ ÒËÓËÆËÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 72 ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 74.180

²ÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ TTS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÓÍÑÐËâ Cp2Zr(TTS)Me Ë
CpCp*Zr(TTS)Cl ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÐËÕÓËÎÂÏË Ë ÒËÓËÆËÐÑÏ.

¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ CO ÒÑ ÔÄâÊË Hf7Si Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 75 ÒÓËÄÑÆËÕ Í Z2-ÔËÎËÎÂÙËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÏÖ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ
a-CH-ÔÄâÊË ÒËÓËÆËÐÂ 76.181

±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Z2-ÅËÒÇÓÔËÎÂÙËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÙËÓ-
ÍÑÐËâ 77 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆÖ 78,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÆÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ.182

£ÐÇÆÓÇÐËÇ ËÊÑÐËÕÓËÎÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË Zr7Si 182 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÐÇÆÓÇÐËá ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 70.175

M=Zr, Hf.
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´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Zr(Z-C5H4TTS)2R]+ (R=Cl, Me), ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË Ä ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ.150

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÇÔ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ (Mw=126 000) ÃÞÎ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÒÑÎËÏÇÓÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
àÕÑÅÑ ÓâÆÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÏÇÔÕÑ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
ÆÓÖÅËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (CH2Ph, CHPh2).

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÓÍÑÐËâ
Ë ÅÂ×ÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏË ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í CO, àÕËÎÇÐÖ Ë PhSiH3. °ÆÐÂÍÑ Ë ÙËÓÍÑÐËÇÄÞÌ, Ë
ÅÂ×ÐËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ËÊÑÙËÂÐËÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ [(ButO)3M(Z2-CNC6H3Me2-2,6)(TTS)]
(M= Zr, Hf).169

5. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÅÓÖÒÒ VBëVIIIB

Â. ´ÂÐÕÂÎ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÓÖÒÒÞ VB ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕÂÐÕÂÎÂ.
¡ÏËÆÑÔËÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 79, 80, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÆËØÎÑ-
ÓËÆÂ 81, ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÐÂÚËÐÂáÕ ÓÂÔÒÂÆÂÕßÔâ ÖÉÇ ÒÓË 208C,
ÚÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ.183

³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÐÇÑÒÇÐÕËÎßÐÞØ TTS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÐÕÂÎÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÞÃÓÑÔÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎÂÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎÍËÎËÆÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 82).175

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÂÎÍËÎËÆÇÐ-ÂÎÍËÎËÆËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÂÐÕÂÎÂ 83 Ô TTS-Li ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÃËÔÂÎÍËÎËÆËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 84.184

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÞÌ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÕÂÐÕÂÎÂ 85 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ CO ÆÂÇÕ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 86, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂ 24 Ú ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 87. £ àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕÔâ
ÅËÆÓËÆÐÂâ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ Ë ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÞ.185 ±ÓË
ËÊÃÞÕÍÇ CO ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÆÆÖÍÕ 88, ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÒËÓÕÖ (Me3Si)3SiCH2OH Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 90%.

Ã. ·ÓÑÏ, ÏÂÓÅÂÐÇÙ, ÉÇÎÇÊÑ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÎËÕËâ Ô ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÂÏË ØÓÑÏÂ(II), ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) Ä ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÜÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËÔÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 89a ë c ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ.186

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ 89b,c ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÄÇÔßÏÂ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ (´ÓÂÊÎ>1408C). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ØÓÑÏÂ 89a ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ
Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÎËÛß ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ7208C.

£ÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐËÊÍÑÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÆÍÑÔÕßá ÆÎâ ÔËÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ.

Ä. ¬ÑÃÂÎßÕ

±ÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÂ ÍÂÎËâ ÐÂ CoCl2 ÒÓËÄÑÆËÎË Í
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÆÐÂÍÑ
(Me3Si)3SiK ÅÎÂÆÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÔËÎËÎÂÏËÆÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 90.187

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 90 ÖÔÕÑÌÚËÄÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË,
ÐÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË
Co7Si, ÓÂÄÐÂâ 2.513AÊ , âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ËÊ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 90.

Å. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Mn, Fe, Re

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐËÏ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÔÑ ÔÄâÊßá ÍÓÇÏÐËÌ7ÏÇÕÂÎÎ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÅËÆÓËÆÂÏË ÍÓÇÏÐËâ 188 (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 189, 190).

2 (Me3Si)3SiH +Mn2(CO)10 2 (Me3Si)3SiMn(CO)5 + H2

°ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÔËÎËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇ ÒÓËÏÇÐâáÕ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍËØ
ÄÞØÑÆÑÄ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÃÑÚÐÑ
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË Si7Si ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔËÎÑÍÔÂÐÞ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.188, 191

C

N

Si(SiMe3)3

C6H3Me2-2,6

CpZr

Cl

Cp*
2,6-Me2C6H3NC

CpCp*Zr
Si(SiMe3)3

Cl67

(Me2N)3TaCl2

81

(Me3Si)3SiLi
(Me2N)3Ta(Cl)Si(SiMe3)3

(Me3Si)3SiLi

79

(Me2N)3Ta[Si(SiMe3)3]2

80

(ButCH2)3TaCl2 + 2 (Me3Si)3SiLi
7(Me3Si)3SiH,

7LiCl

Ta

Si(SiMe3)3

ButH2C

ButH2C CHBut

82

R= SiMe3.

(RCH2)3Ta2( CHR)( CR)Cl2 + 2 (Me3Si)3SiLi

83

(RCH2)(R3Si)Ta(m-CR)2Ta(CH2R)2 + R3SiH + 2LiCl

84

Ar = 2,6-Pri2C6H3.

Ta

Cp*

H

Si(SiMe3)3
ArN

85

Ta

Cp*

Si(SiMe3)3

H
ArN

CO
86

CO

Ta

Cp*

CO
ArN

O Si(SiMe3)3C

H88

Ta

Cp*

CH2

ArN O SiMe2

Si(SiMe3)2CH287

24 Ú CO

M= Cr (L=THF, n=3) (a), Mn (L=DME, n=2) (b),

2 (Me3Si)3SiLi +MCl2L2

L
Li(Ln){[(Me3Si)3Si]2MCl}

89a ± c

Fe (L=DME, n=2) (c).

(Me3Si)3SiK + [(Me3Si)2N]2Co
PhMe

Si CoMe3Si

Me3Si

Me3Si
N

N

SiMe3

SiMe3Me3Si

Me3Si

90

K

Me

1172 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô TTS-ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÂÏË 191 ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÇÏ.189, 191, 192

NaFe(CO)2Cp + (Me3Si)3SiCl (Me3Si)3SiFe(CO)2Cp,
(18%)

BrMn(CO)4PPh3+ (Me3Si)3SiLi (Me3Si)3SiMn(CO)4PPh3,
(8%)

BrM(CO)nL+ (Me3Si)3SiLi (Me3Si)3SiM(CO)nL,

M=Mn, (CO)nL=(CO)4PPh3; M=Re, (CO)nL=(CO)5.

Æ. ®ÑÎËÃÆÇÐ, ÄÑÎß×ÓÂÏ, ÓÖÃËÆËÌ

¡ÏËÆÑØÎÑÓËÆ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, (Me2N)4Mo2Cl2, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
TTS-Li ÆÂÇÕ ÑÉËÆÂÇÏÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Me2N)4Mo2(TTS)2, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÔÄâÊß Mo:Mo.193

¢ËÔ(2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÇÐËÎÂÏËÆÑ)ÆËØÎÑÓËÆ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
(91) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÑÆÐËÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎËÎÎËÕËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 92.194

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 92 ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá ÍH2, CO, C2H4, ÑÆÐÂÍÑ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ Ô 2,6-ÆËÏÇ-
ÕËÎËÊÑÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 93 ì
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË Mo7Si.194

¡ÎÍËÎËÆËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, (ButCH2)3W.
.(:CBut)(TTS), ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ØÎÑÓËÆÂ,
(ButCH2)3W(:CBut)Cl, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÕÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐËÆÑÏ ÎËÕËâ.175

£ ÓÇÂÍÙËË TTS-Li Ô ÆËØÎÑÓËÆÑÏ ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)-
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ (94) ÄÏÇÔÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÔÑ ÔÄâÊßá W7Si ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ TTS-ÅÓÖÒÒÑÌ, Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÆËÅËÆÓËÆ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ 95.195, 196

³ËÎËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 96, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ Cp2W(H)Cl Ë
(Me3Si)3SiLi, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÑÆËÔÕÞÏ ÏÇÕËÎÑÏ ÕÂÍÉÇ Ô ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ 97. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ
Cp-ÍÑÎßÙÂ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÃÞÎ ÃÞ (Me3Si)3SiH.

µÏÇÔÕÐÑ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔËÐÕÇÊÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, (Cp-TTS)2Zr 150) ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ TTS-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÕÂÍÉÇ Ë ÑÃÞÚÐÞÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ËÊ CpLi Ë (Me3Si)3SiBr.150

³ÕÂÃËÎßÐÞÇ Z5-ÔËÎÂ- Ë Z5-ÅÇÓÏÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÓÖÕÇÐËâ 98a,b ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
TTS-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÎßÙÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ.197, 198

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ TTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
V ëVIII ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ (Me3Si)3Si ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÔÎË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII).

VII. ¶ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÐÇÌÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ
ÑÓÅÂÐÑÑÎËÅÑÔËÎÂÐÞ Ë, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, (Me3Si)4Si ÏÂÎÑÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá µ¶-ÔÄÇÕÂ. °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË TTS-ÅÓÖÒÒÂ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐÂ Ô ØÓÑÏÑ×ÑÓÐÑÌ ËÎË ÂÖÍÔÑØÓÑÏÐÑÌ ÅÓÖÒÒÂÏË, ÕÑ
×ÑÕÑÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (Me3Si)3Si ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô
ÊÂÏÇÕÐÞÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË.

¶ÑÕÑÎËÊ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ TTS-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ, ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: Ô ÄÞÃÓÑÔÑÏ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎÇÐÂ (ÒÖÕß a) Ë c ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ (ÒÖÕß b).
¯ÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ô 2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÑÏ.199, 200

¶ÑÕÑÎËÊ (l=254 ÐÏ) ÏÇÕÑÍÔËÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔË-
ÎÂÐÂ 99 ËÆÇÕ ÕÂÍÉÇ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÆÂÇÕ ÏÇÕÑÍÔË(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÇÐ 100 Ë ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÇÐ 41 Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË*2 : 1.201

(2,6-PriC6H3N )2MoCl2 + (Me3Si)3SiLi

91

)2Mo(Cl)Si(SiMe3)3 + LiCl

92

(2,6-PriC6H3N
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N
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2,6-Pri2C6H3 92
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PhH, 208C
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N

N
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C

2,6-Pri2C6H3

2,6-Pri2C6H3 Si(SiMe3)3

NC6H3Me2-2,6

93

W

Si(SiMe3)3

H
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W

H
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MeI
Si(SiMe3)3

I
(Me3Si)3SiLi

95

WCl2 + 2 (Me3Si)3SiLi

94

WH2 + 2LiCl

95

Si(SiMe3)3

Si(SiMe3)3

E = Si (a), Ge (b);

aÐCp*Ru(OMe)2; bÐMe3SiOSO2CF3 (2 àÍÄ.); cÐ 3NaBF4 (3 àÍÄ.);

dÐLiSi(SiMe3)3.

E
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Ru
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°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔËÎËÎÇÐÞ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÎÑÄÖÛÇÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ.

¶ÑÕÑÎËÊ ÂÙËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏËÅÓÂÙËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔËÎÇÐÑÄ 101, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä
ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.202

£ ËÐÇÓÕÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ R=Ph ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆËÏÇÓ 102a ÕËÒÂ äÅÑÎÑÄÂ Í ÅÑÎÑÄÇã.203

¢ÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÂâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆËÏÇÓÂ 102b ËÏÑÐÑÏÇÓÂ 101
(R=But) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 4 : 1.203 ¡ÆÂÏÂÐÕËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß (R=1-Ad) ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË, Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÔËÎÇÐ 101 (R=1-Ad).103 °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÜÇ
ÑÆÐÑÅÑ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ì ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ ì ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÔËÎÇÐÂ ÒÑ C7H-ÔÄâÊË ÑÆÐÑÌ ËÊ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
103).202 ¦ÔÎË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 101 Ä ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ R ËÏÇáÕÔâ
a-ÒÓÑÕÑÐÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, R=Me), ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 104.203

¶ÑÕÑÎËÊ ÂÙËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 105ìÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÇÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Si=C.203

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (2,3-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐ, ×ÇÐËÎ-
ÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐ) ÆÂáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 106) ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
Si=C ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ÔËÎÇÐÂ 101.203

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÃÇÐ-
ÊÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ (3) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÆÄÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 107 Ë 108, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².203

¶ÑÕÑÎËÊ ÔÏÇÔË ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔË-
ÎÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ 109. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
(Me3Si)4Si, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ (Me3Si)3SiH, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ButO

.
, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-

ÒÇÓÑÍÔËÆÂ, ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÖÕÇÏ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÎËÎÏÇÕËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ (Me3Si)3SiSiMe2CH2

.
.

£ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË 2,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-1,4-ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐÂ 110 Ô ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÏ ÅÇÐÇÓË-
ÓÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ (Me3Si)3Si

.
Ë Me3Si

.
. ±ÇÓÄÞÌ ÒÓËÔÑÇÆË-

ÐâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ØËÐÑÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 111, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ 112.
±ÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Me3Si

.
Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 113

âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐÑÓÐÞÏ.204

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
×ÑÕÑÎÂÃËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÑÌ ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË ËÊÖÚÇÐÂ ¢ÓÖÍÑÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.205, 206 ´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÑÎÖÚËÕß Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ 70 ÆÑ 97% ÆÎâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚ-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎ-
ØÎÑÓËÆÂ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÔÒËÓÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 4-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐÂ (DMAP). ­ÖÚÛËÇ ÄÞØÑÆÞ ÆÑÔÕËÅÂ-
áÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÒËÓÕÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÒÑÄÞÛÇÐÐÖá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß.
´ÓÇÕËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ. £ÂÉÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ à×ËÓÑÄ ÑÍÂ-
ÊÂÎÂÔß ËØ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Í ÄÑÆÐÞÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ, ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ ¤ÓËÐßâÓÂ, £ËÕÕËÅÂ, ÃÖÕËÎÎËÕËá Ë
×ÕÑÓËÆÖ ÙÇÊËâ. ³ÐâÕËÇ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË
ÒÖÕÇÏ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÞÏ ÔÄÇÕÑÏ
(254 ÐÏ; 30 ÏËÐ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÎË ×ÕÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂ-
ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ.
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¯ÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÕÂÍÑÌ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÕâÉÇÎÞØ ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÓÑÄÂÐËâ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑ-
ÃËÕßÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÄÞØÑÆÂÏË
80 ë 90%.205, 206

VIII. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖ-
ÅËÏË ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏË ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (But3C,
But3Si, Pr

i
3Si) âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍÑÌã, ÒÑÆÄËÉÐÑÌ Ë Ô ÎÇÅ-

ÍÑÔÕßá ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÂØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ËÐÆÖ-
ÙËÓÖÇÏÞØ ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÔÄÇÕÑÏ, ÕÇÒÎÑÏ,
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓËÚÇÏ ÑÐÂ (ËÎË, ÕÑÚÐÇÇ,
×ÓÂÅÏÇÐÕ Si3Si) ÏÑÉÇÕ ÍÂÍ ÓÂÊÓÖÛÂÕßÔâ, ÕÂÍ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÞ-
ÄÂÕßÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÂØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÏÇÔÕÂ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (ÊÂÓâÆÂ) Ë ÔÒÑÔÑ-
ÃÑÄ ÇÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË.

1. ®ËÅÓÂÙËË ÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ

±ÇÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÔËÎÂÐÞ,Me(Me2Si)nMe (n=4ë10),
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3 ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÔÍÇÎÇÕÐÞÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË.36

±ÇÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÑÎËÔËÎÂÐÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
AlCl3, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 1% FeCl3, ÕÂÍÉÇ ÆÂáÕ ËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÓÂÊ-
ÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÔËÎÂÐÞ.207

±ÓË ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÑÎËÅÑÔËÎËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ 114 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕ TTS.208

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎ-ÔËÎËÎÇÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Z5-Cp)Fe(CO)(=SiMe2)(SinMe2n+1) Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÔËÎËÎßÐÞØ Ë ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¶ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍÂâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÐÑÐÂÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÔËÎÂÐÂ, H(SiMe2)4Me Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (Z5-Cp)Fe(CO)2SiMe3
ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Fe(CO)5, W(CO)6 ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
(Me3Si)3SiH, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Si7Hì (Me3Si)3SiSiMe2H.209

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (Z5-Cp)Fe(CO)(Ph3P)SiMe3 ÆÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ.

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÕÂÍËØ ÍÂÍHCl ËÎËH2SO4,
1-ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÞ 115 ËÊÑÏÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ 1,2-Me3Si ëOH-ÑÃÏÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎÔËÎÂÐÑÎÑÄ 116.210, 211

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 116 ÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÏËÅÓÂÙËá ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

³ËÎÇÐ 117, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
ÃËÔ[ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÓÃÑÐËÎ]àÕÂÐÂ 118, ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÇÕÔâ ÔÍÇÎÇÕÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓ-
ÐÑÅÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 119.212

2. ±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

´ÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÕËÑÎ 45a ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÓÂÆËÍÂÎ-ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÌ ÔÍÇÎÇÕÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÒÖÕÇÏ
1,2-ÔÆÄËÅÂ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ Í ÂÕÑÏÖ ÔÇÓÞ,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕËÑÅËÆÓËÆÖ 120.213

®ËÅÓÂÙËâ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÑÚÇÐß ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÑÐÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÒÓË ÂÖÕÑÑÍËÔÎÇÐËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ IV.1),50 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎÍËÎÐËÕÓÂÕÂÏË.214

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ TTS-ÔËÎÂÐÑÎâÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔËÎÑÍÔË-
ÔËÎËÎßÐÞÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÅËÒÇÓÔËÎËÎÔËÎÂÐÑÎâ-
ÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.136, 137

ROH
(Me3Si)3SiCl, CH2Cl2

DMAP
ROSi(SiMe3)3

hn

MeOH ËÎË Bun4NF
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Me3Si
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114
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O
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (Me3Si)3SiLi Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËØÎÑÓ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÏÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ ÅËÒÇÓÔËÎËÎ×ÑÔ×ËÐÖ 121, ÑÆÐÂÍÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓË ÒÇÓÇÅÑÐÍÇ (110 ë 1158C ÒÓË 0.01 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.)
ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË 122.123

¡ÎÍËÎÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐÞ Ô ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ ÂÎÍËÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÇÕËÎÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐ 123, ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô TTS-Li, ÑÕÜÇÒÎââ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ØÎÑÓÔËÎÂÐ.

£ ÍÑÐÕÓÑÎßÐÑÏ ÑÒÞÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ 123 ÐÇ
ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐËÆÇÐ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ØÎÑÓÔËÎÂÐÂ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ (l=280 ÐÏ) ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ
ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÙËÍÎÂ 34, ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜÇÇ
ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.128

¯ËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ TTS-ÅÓÖÒÒÖ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏËÅÓÂÙËË ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.215

±ÑØÑÉÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ TTS-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÎÂÕËÐÞ 124.216, 217

£ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÐËÍÇÎâ 125 ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÔÎÑÉÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË

TTS-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÏËÅÓÂÙËá ÔÐÂÚÂÎÂ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÑÌ, Â ÊÂÕÇÏ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.218

3. ®ËÅÓÂÙËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÒÑ ±ÇÕÇÓÔÑÐÖ)
Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÓâÆÖ ÅËÒÇÓÔËÎËÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

£ÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í TTS-ÅÓÖÒÒÇ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎÂÐÑÎâÕ-ÂÐËÑÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔËÎÂàÕÇÐÑÄ 126, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÔÆÄÂËÄÂáÕÔâ ÆÑ ÆËÔËÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄ 127.219

°ÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÂÏ. ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕËÎÎËÕËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
128 ÎÇÅÍÑ àÎËÏËÐËÓÖÇÕ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐ Ë ÕÓËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËÌ.219

£ÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÌ ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÔËÎÂàÕÇÐ 129, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆËÏÇÓ
130 ÕËÒÂ äÅÑÎÑÄÂ Í ØÄÑÔÕÖã (ÔØÇÏÂ 1).220

´ÓËàÕËÎÅÇÓÏËÎÎËÕËÌ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛËØ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ ÖÉÇ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ ÒÑ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ 2-ÂÆÂÏÂÐÕËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎ-
ÍÇÕÑÐÂ 131. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎÂÇÐÑÎâÕ 132, ÄÓÇÏâ
ÒÑÎÖÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 12 Ú.221, 222 ±ÓË ÆÄÖ-
ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÕÓËàÕËÎÅÇÓÏËÎÎËÕËâ ÔËÎÂÇÐÑÎâÕ 132 ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÔËÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐ 133.222
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²ÇÂÍÙËâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ±ÇÕÇÓÔÑÐÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Me3Si)3SiLi(THF)3 Ô ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-
ÑÐÑÏ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÑÏÖ ÔËÎÇÐÖ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ ÆËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÕËÒÖ äÅÑÎÑÄÂ Í ÅÑÎÑÄÇã Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÔËÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÂ 134.223

£ÇÔßÏÂ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ (Me3Si)3SiC(O)OR Ô ÎËÕËÇÄÞÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.224, 225 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ R Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: 1) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÎËÕËâ; 2) ÑÕÓÞÄ TTS-ÅÓÖÒÒÞ ÎËÕËÇ-
ÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ; 3) ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ 135
Ô (Me3Si)3SiLi ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ Me3Si-ÅÓÖÒÒÞ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ÔËÎËÎÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 136.225

¤ËÆÓÑÎËÊ, ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔËÎÂÇÐÑÎâÕÂ 136
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 137 ë 139.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎÎËÕËâ (5) Ô
ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕÑÏ 226 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
×ÑÓÏËÎÔËÎÂÐÂ 78, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÄÕÑÓÖá
ÏÑÎÇÍÖÎÖ (Me3Si)3SiLi. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÔËÎËÎÏÇÕÑÍÔËÆ ÎËÕËâ 140 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ
ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ä ÄËÆÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÃËÔ(TTS)ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ 141. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 140 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
ÆÂÎÇÇ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì 1,2-ÃËÔ[ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎËÎ]àÕËÎÇÐ 142 Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60%.

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÍÇÕÇÐÑÄ 143 Ô ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎËÎ-
ÎËÕËÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ, ÚÕÑ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ 144, 145.227

³ËÐÕÇÊ ÔËÎÂÐÑÎÂ 146 ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÕÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ (ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎÂÐÂ (Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÍËÔÎÑÕÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ±ÇÕÇÓÔÑÐÂ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔËÎÇÐÂ (Me3Si)2Si=CHSi(SiMe3)3.228

4. ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎÒÑÎËÔËÎÂÐÑÄ

´ÇÓÏÑÎËÊ ÂÙËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÑÄ, ÍÂÍ Ë ×ÑÕÑÎËÊ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÎÂàÕÇÐÂÏ.229

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÙËÎÔËÎÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÇÕÑÐÑÄ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÑÏ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ²ÇÂÍÙËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ, ÚÕÑ
ÄÇÔßÏÂ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÇ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.229

¡ÙÇÕËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐ, MeC(O)Si(SiMe3)3, ÐÇ
ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÍÇÕÑÐÂÏË, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÃÞÔÕÓÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔËÎÂàÕÇÐÂ.

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 230 Ñ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ (Me3Si)3SiC(O).
.(1-Ad) ëNi(PEt3)4, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ
ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÔÄâÊÇÌ
Si7H Ä ÔËÎÂÐÂØ. £ÊâÕÞÌ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÕÇÕÓÂ-
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R= Cy, 1-Ad, Bn, o-Tol, Mes.
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O
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ÍËÔ(ÕÓËàÕËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÐËÍÇÎß ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎ RH (R=Ph, PhMe2Si) Í ÔËÎÂàÕÇÐÂÏ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ
ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË 1-ÂÆÂÏÂÐÕÑËÎÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂÐÂ.

* * *
±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÑÃÎÂÔÕâØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-
ÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÃÑÎßÛËÇ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË (Me3Si)3Si-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÖÐËÍÂÎßÐÑÔÕË TTS-
ÅÓÖÒÒÞ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÆÇÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÐÂÓËÔÑÄÂÕß
äÒÑÓÕÓÇÕã TTS-ÅÓÖÒÒÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÊÓÇÐËâ, ÚÕÑ
ÒÑÏÑÉÇÕ Ä ÒÓÂÄËÎßÐÑÏ ÄÞÃÑÓÇ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ
Í ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇ, ÔÕÑâÜÇÌ ÒÇÓÇÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÏ. ºËÓÑ-
ÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ TTS-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÄÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÑËÏÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ì
(Me3Si)3SiH Ë (Me3Si)4Si. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄË-
ÕËÇ ØËÏËËTTS-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÖÉÇ Ä ÃÎËÉÂÌÛËÇ ÅÑÆÞÒÓËÄÇÆÇÕ
Í ÔÐËÉÇÐËá ÔÕÑËÏÑÔÕË Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÔÔÑÓÕËÏÇÐÕÂ ÓÇÂÍÕË-
ÄÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ
×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å 02-03-
07041-ÂÐÑ).

­ËÕÇÓÂÕÖÓÂ

1. N.Wiberg. Coord. Chem. Rev., 163, 217 (1997)
2. C.Rucker. Chem. Rev., 95, 1009 (1995)
3. H.Bock, K.Ruppert, C.NaÈ ther, Z.Havlas, H.-F.Herrmann,

C.Arad, I.GoÈ bel, A.John, J.Meuret, S.Nick, A.Rauschenbach,
W.Seitz, T.Vaupel, B.Solouki.Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 31, 550
(1992)

4. H.Bock, J.Meuret, K.Ruppert.Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 32, 414
(1993)

5. J.Frey, E.Schottland, Z.Rappoport, D.Bravo-Zhivotovskii,
M.Nakash, M.Botoshansky, M.Kaftory, Y.Apeloig. J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2, 2555 (1994)

6. H.Bock, B.Solouki. In The Chemistry of Silicon Compounds. Pt. 1.
(Eds S.Patai, Z.Rappoport).Wiley, Chichester, 1989. P. 555

7. R.Romeo, L.A.Wozniak, C.Chatgilialoglu. Tetrahedron Lett., 41,
9899 (2000)

8. O.W.Steward, G.L.Heider, J.S.Johnson J. Organomet. Chem., 168,
33 (1979)

9. H.J.Sipe Jr., R.West. J. Organomet. Chem., 70, 353 (1974)
10. E.A.Brinkman, S.Berger, J.I.Brauman. J. Am. Chem. Soc., 116,

8304 (1994)
11. R.Damrauer, J.A.Hankin. Chem. Rev., 95, 1137 (1995)
12. H.Sakurai, M.Murakami, M.Kumada. J. Am. Chem. Soc., 91, 519

(1969)
13. L.H.Sommer, L.A.Ulland. J. Org. Chem., 37, 3878 (1972)
14. C.Chatgilialoglu. Chem. Rev., 95, 1229 (1995)
15. S.W.Bennet, C.Eaborn, A.Hudson, R.A.Jackson, K.D.J.Root.

J. Chem. Soc., A, 348 (1970)
16. J.Cooper, A.Hudson, R.A.Jackson.Mol. Phys., 23, 209 (1972)
17. C.Chatgilialoglu, S.Rossini. Bull. Soc. Chim. Fr., 298 (1988)

18. C.Chatgilialoglu, A.Guerrini, M.Lucarini. J. Org. Chem., 57, 3405
(1992)

19. P.J.Krusic, J.K.Kochi. J. Am. Chem. Soc., 91, 3938 (1969)
20. J.H.Sharp, M.C.R.Symons. J. Chem. Soc., A, 3084 (1970)
21. M.Ballestri, C.Chatgilialoglu, M.Guerra, A.Guerrini, M.Lucarini,

G.Seconi. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 421 (1993)
22. C.Marschner. Eur. J. Inorg. Chem., 221 (1998)
23. G.Gutekunst, A.G.Brook. J. Organomet. Chem., 225, 1 (1982)
24. S.P.Mallela, R.A.Geanangel. Inorg. Chem., 29, 3525 (1990)
25. J.Arnold, D.M.Roddick, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, S.J.Geib.

Inorg. Chem., 27, 3510 (1988)
26. G.A.Olah, R.J.Hunadi. J. Am. Chem. Soc., 102, 6989 (1980)
27. J.B.Lambert, S.Z.Zhang, S.M.Ciro.Organometallics, 13, 2430 (1994)
28. C.-H.Ottosson, D.Cremer. Organometallics, 15, 5495 (1996)
29. A.E.Pierce. Silylation of Organic Compounds. Pierce Chemical Co.,

Rockford, 1968
30. L.H.Sommer. Stereochemistry, Mechanism and Silicon.

McGraw-Hill, New York, 1965
31. E.J.Corey, A.Venkateswarlu. J. Am. Chem. Soc., 94, 6190 (1972)
32. G.Stork, P.F.Hudrik. J. Am. Chem. Soc., 90, 4462 (1968)
33. H.Gilman, C.L.Smith, J. Am. Chem. Soc., 86, 1454 (1964)
34. H.BuÈ rger, W.Kilian. J. Organomet. Chem., 18, 299 (1969)
35. A.Heine, R.Herbst-Irmer, G.M.Sheldrick, D.Stalke. Inorg. Chem.,

32, 2694 (1993)
36. M.Ishikava, J.Iyoda, H.Ikeda, K.Kotake, T.Hashimoto,

M.Kumada. J. Am. Chem. Soc., 103, 4845 (1981)
37. H.Gilman, C.L.Smith. J. Organomet. Chem., 14, 91 (1968)
38. H.Sakurai, T.Watanabe, M.Kumada. J. Organomet. Chem., 9, P11

(1967)
39. Y.Derouiche, P.D.Lickiss. J. Organomet. Chem., 407, 41 (1991)
40. H.Gilman, J.M.Holmes, C.L.Smith. Chem. Ind., 15, 848 (1965)
41. C.Chatgilialoglu. Acc. Chem. Res., 25, 188 (1992)
42. J.M.Kanabus-Kaminska, J.A.Hawari, D.Griller, C.Chatgilialoglu.

J. Am. Chem. Soc., 109, 5267 (1987)
43. D.M.Wetzel, K.E.Salomon, S.Berger, J.I.Brauman. J. Am. Chem.

Soc., 111, 3835 (1989)
44. R.Walsh. Acc. Chem. Res., 14, 246 (1981)
45. C.Chatgilialoglu,D.Griller,M.Lesage. J.Org.Chem., 53, 3641 (1988)
46. M.Ballestri, C.Chatgilialoglu, K.B.Clark, D.Griller, B.Giese,

B.Kopping. J. Org. Chem., 56, 678 (1991)
47. C.Chatgilialoglu, D.Griller. In Organic Free Radicals. (Eds

H.Fisher, H.Heimgartned). Springer-Verlag, Berlin, 1988. P. 25
48. Y.Apeloig, M.Nakash. J. Am. Chem. Soc., 116, 10781 (1994)
49. H.BuÈ rger,W.Kilian,K.Burczyk. J.Organomet. Chem., 21, 291 (1970)
50. C.Chatgilialoglu, A.Guarini, A.Guerrini, G.Seconi. J. Org. Chem.,

57, 2207 (1992)
51. M.Ishikawa, A.Nakamura, M.Kumada. J. Organomet. Chem., 59,

C11 (1973)
52. D.P.Curran, S.Sun. Terahedron Lett., 34, 6181 (1993)
53. A.Krief, E.Badaoui, W.Dumont. Terahedron Lett., 34, 8517 (1993)
54. P.Arya, C.Samson, M.Lesage, D.Griller. J. Org. Chem., 55, 6248

(1990)
55. M.Ballestri, C.Chatgilialoglu, N.Cardi, A.Sommazzi. Terahedron

Lett., 33, 1787 (1992)
56. C.Chatgilialoglu, M.Lucarini. Terahedron Lett., 36, 1299 (1995)
57. D.Schummer, G.Hoêe. Synlett, 705 (1990)
58. L.A.Paquette, D.Friedrich, E.Pinard, J.P.Williams, D.St.Laurent,

B.A.Roden. J. Am. Chem. Soc., 115, 4377 (1993)
59. I.Ryu, M.Hasegawa, A.Kurihara, A.Ogava, S.Tsunoi, N.Sonoda.

Synlett, 143 (1993)
60. I.Ryu, K.Nagahara, H.Yamazaki, S.Tsunoi, N.Sonoda. Synlett,

643 (1994)
61. B.Kopping, C.Chatgilialoglu, M.Zehnder, B.Giese. J. Org. Chem.,

57, 3994 (1992)
62. K.Miura, K.Oshima, K.Utimoto. Bull. Chem. Soc. Jpn., 66, 2356

(1993)
63. W.Smadja, M.Zahouily, M.Malacria. Terahedron Lett., 33, 5511

(1992)
64. R.A.Jackson. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 573 (1974)
65. C.Ferreri, M.Ballestri, C.Chatgilialoglu. Terahedron Lett., 34, 5147

(1993)
66. C.Chatgilialoglu, M.Ballestri, C.Ferreri, D.Vecchi. J. Org. Chem.,

60, 3826 (1995)
67. A.Alberti, C.Chatgilialoglu. Tetrahedron, 46, 3963 (1990)

R= Ph, PhMe2Si.

(Me3Si)3Si

Ad-1

O

Si

Me3Si

Me3Si OSiMe3

Ad-1

1408C Ni(PEt3)4

72 PEt3

Si

Me3Si

Me3Si OSiMe3

Ad-1
Ni

PEt3Et3P

RH
Si

Me3Si

Me3Si OSiMe3

Ad-1
Ni

HR

Si C Ad-1

OSiMe3

HR

Me3Si

Me3Si

1178 ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ



68. H.KuÈ nzer, G.Sauer, R.Wiechert. Terahedron Lett., 32, 7247 (1991)
69. C.Chatgilialoglu, C.Ferreri, M.Ballestri, D.P.Curran. Terahedron

Lett., 37, 6387 (1996)
70. K.J.Kulicke, C.Chatgilialoglu, B.Kopping, B.Giese. Helv. Chim.

Acta, 75, 935 (1992)
71. K.Miura, K.Oshima, K.Utimoto. Chem. Lett., 2477 (1992)
72. K.Miura, K.Oshima, K.Utimoto. Bull. Chem. Soc. Jpn., 66, 2348

(1993)
73. ³.¡.¢ÖÎÅÂÍÑÄÂ, ­.®.®ÂÊÂÐÑÄÂ, £.£.³ÇÏÇÐÑÄ, À.¥. ³ÇÏÚËÍÑÄ.

£ÞÔÑÍÑÏÑÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ³ÇÓ. ¡, 43, 1293 (2001)
74. M.A.Hamid. Can. J. Chem., 51, 2759 (1973)
75. M.A.Hamid. Can. J. Chem., 50, 3761 (1972)
76. R.Corriu, C.Guerin. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 168 (1980)
77. R.A.Bartlett, H.V.R.Dias, P.P.Power. J. Organomet. Chem., 341, 1

(1988)
78. G.Korogodsky, M.Bendikov, D.Bravo-Zhivotovskii, Y.Apeloig.

Organometallics, 21, 3157 (2002)
79. D.M.Jenkins, W.J.Teng, U.Englich, D.Stone, K.Ruhlandt-Senge.

Organometallics, 20, 4600 (2001)
80. M.Nanjo, A.Sekiguchi, H.Sakurai. Bull. Chem. Soc. Jpn., 71, 741

(1998)
81. K.W.Klinkhammer. Chem.-Eur. J., 3, 1418 (1997)
82. E.N.Gladyshev, E.A.Fedorova, L.O.Yuntila, G.A.Razuvaev,

N.S.Vyazankin. J. Organomet. Chem., 96, 169 (1975)
83. J.D.Farwell, M.F.Lappert, C.Marschner, C.Strissel, T.D.Tilley.

J. Organomet. Chem., 603, 185 (2000)
84. W.Biffar, H.Noeth. Z. Naturforsch., B, 36, 1509 (1981)
85. M.Haase, U.Klingebiel, R.Boese, M.Polk. Chem. Ber., 119, 1117

(1986)
86. M.L.Sierra, V.S.J.deMel, J.P.Oliver.Organometallics, 8, 2312 (1989)
87. A.Heine, D.Stalke. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 32, 121 (1993)
88. A.Purath, H.SchnoÈ ckel. J. Organomet. Chem., 579, 373 (1999)
89. N.L.Pickett, O.Just, X.Li, D.G.Vanderveer, W.S.Rees Jr.

J. Organomet. Chem., 582, 119 (1999)
90. G.Linti, R.Frey, W.Kostler, H.Urban. Chem Ber., 129, 561 (1996)
91. F.Schwan, S.P.Mallela, RA.Geanangel. J. Chem. Soc., Dalton

Trans., 4183 (1996)
92. A.M.Arif, A.H.Cowley, T.M.Elkins, R.A.Jones. J. Chem. Soc.,

Chem. Commun., 1776 (1986)
93. G.Linti, W.KoÈ stler. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 35, 550 (1996)
94. G.Linti. J. Organomet. Chem., 520, 107 (1996)
95. G.Linti, W.KoÈ stler. Chem. Eur. J., 4, 942 (1998)
96. M.Kehrwald, W.Kostler, G.Linti, A.Rodig, Th.Blank, N.Wiberg.

Organometallics, 20, 860 (2001)
97. A.Schnepf, E.Weckert, G.Linti, H.SchnoÈ ckel. Angew. Chem., Int.

Ed. Engl., 38, 3381 (1999)
98. R.Wochele, W.Schwarz, K.W.Klinkhammer, K.Locke, J.Weidlein

Z. Anorg. Allg. Chem., 626, 1963 (2000)
99. S.Henkel, K.W.Klinkhammer, W.Schwarz. Angew. Chem., Int. Ed.

Engl., 33, 681 (1994)
100. T.Kusukawa,W.Ando.Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 35, 1315 (1996)
101. E.Jeschke, T.Gross,H.Reinke,H.Oehme.Chem.Ber., 129, 841 (1996)
102. T.Gross, R.Kempe, H.Oehme. Chem. Ber., 130, 1709 (1997)
103. A.G.Brook, S.C.Nyburg, F.Abdesaken, B.Gutekunst,

G.Gutekunst, R.Krishna, M.R.Kallury, Y.C.Poon, Y.M.Chang,
W.N.Winnie. J. Am. Chem. Soc., 104, 5667 (1982)

104. M.Haase, U.Klingebiel. Z. Anorg. Allg. Chem., 524, 106 (1985)
105. S.S.Al-Juaid, N.H.Buttrus, R.I.Damja, Y.Derouiche, C.Eaborn,

P.B.Hitchcock, P.D.Lickiss, J. Organomet. Chem., 371, 287 (1989)
106. X.Cai, B.Gehrhus, P.B.Hitchcock, M.F.Lappert, J.C.Slootweg.

J. Organomet. Chem., 651, 150 (2002)
107. A.Sekiguchi, V.Ya.Lee, M.Nanjo.Coord. Chem. Rev., 210, 11 (2000)
108. J.B.Lambert, J.L.Pêug, C.L.Stern.Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 34,

98 (1995)
109. H.Suzuki, Y.Kimata, S.Satoh, A.Kuriyama.Chem. Lett., 293 (1995)
110. H.Sakurai, F.Kondo. J. Organomet. Chem., 92, C46 (1975)
111. H.Sakurai, A.Okada, M.Kira, K.Yonezawa. Terahedron Lett., 12,

1511 (1971)
112. Y.Apeloig, M.Yuzefovich, M.Bendikov, D.K.Bravo-Zhivotovskii.

Organometallics, 16, 1265 (1997)
113. H.Gilman, R.L.Harrell. J. Organomet. Chem., 9, 67 (1967)
114. T.Gross, H.Reinke, H.Oehme. Can. J. Chem., 78, 1399 (2000)
115. S.P.Mallela, R.A.Geanangel. Inorg. Chem., 30, 1480 (1991)

116. A.M.Arif, A.H.Cowley, T.M.Elkins. J. Organomet. Chem., 325,
C11 (1987)

117. S.P.Mallela, I.Bernal, R.A.Geanangel. Inorg. Chem., 31, 1626 (1992)
118. S.P.Mallela, R.A.Geanangel. Inorg. Chem., 32, 602 (1993)
119. K.Klinkhammer. Polyhedron, 21, 587 (2002)
120. K.W.Klinkhammer, W.Schwarz. Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 34,

1334 (1995)
121. J.Klett, K.W.Klinkhammer, M.Niemeyer. Chem.-Eur. J., 5, 2531

(1999)
122. M.Westerhausen,W.Schwarz.Z.Anorg.Allg. Chem., 619, 1053 (1993)
123. A.H.Cowly, T.H.Newman. Organometallics, 1, 1412 (1982)
124. M.Haase, U.Klingebiel, Z. Naturforsch., B, 41, 697 (1986)
125. M.Haase, U.Klingebiel. Angew. Chem., 97, 335 (1985)
126. G.Bertrand, C.Couret, J.Escudie, S.Majid, J.-P.Majoral.

Tetrahedron Lett., 23, 3567 (1982)
127. M.Haase, U.Klingebiel, L.Skoda,Z. Naturforsch., B, 39, 1500 (1984)
128. S.Haber, R.Boese, M.Regitz. Angew. Chem., 102, 1523 (1990)
129. H.Siegl,W.Krumlacher,K.Hassler.Monatsh. Chem., 130, 139 (1999)
130. B.H.Boo, H.K.Kang, S.K.Kang, S.S.Lee, D.Kim, M.H.Lee.

J. Organomet. Chem., 436, 1 (1992)
131. ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ, ´.¡.¹ÇÔÐÑÍÑÄÂ, £.£.³ÇÏÇÐÑÄ, À.¡.¬ÖÓÔÍËÌ.

ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1146 (1995)
132. ¦.£.¨ÇÊÎÑÄÂ, ´.¡.¹ÇÔÐÑÍÑÄÂ, ¡.¯.¬ÑÓÐÇÄ. £ ÍÐ. ·ËÏËâ Ë

ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÑÔ×ÑÓ-, ÔÇÓÂ- Ë ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
(³Ã. ÐÂÖÚ. ÕÓÖÆÑÄ). ³ÂÐÍÕ-±ÇÕÇÓÃÖÓÅ, 1998. ³. 197

133. ®.¤.£ÑÓÑÐÍÑÄ, ¦.¡.®ÂÎÇÕËÐÂ, £.¬.²ÑÏÂÐ. ¤ÇÕÇÓÑÔËÎÑÍÔÂÐÞ.
¯ÂÖÍÂ, ¯ÑÄÑÔËÃËÓÔÍ, 1984

134. A.G.Brook, J.J.Chruscial. Organometallics, 3, 1317 (1984)
135. A.N.Kornev, T.A.Chesnokova, E.V.Zhezlova, L.N.Zakharov,

G.K.Fukin, Yu.A.Kursky, G.A.Domrachev, P.D.Lickiss.
J. Organomet. Chem., 587, 113 (1999)

136. T.A.Chesnokova, E.V.Zhezlova, A.N.Kornev, Y.V.Fedotova,
L.N.Zakharov, G.K.Fukin, Y.A.Kursky, T.G.Mushtina,
G.A.Domrachev. J. Organomet. Chem., 642, 20 (2002)

137. A.N.Kornev, T.A.Chesnokova, V.V.Semenov, E.V.Zhezlova,
L.N.Zakharov, L.G.Klapshina, G.A.Domrachev, V.S.Rusakov.
J. Organomet. Chem., 547, 113 (1997)

138. Y.S.Chen, P.P.Gaspar. Organometallics, 1, 1410 (1982)
139. Y.S.Chen, B.H.Cohen, P.P.Gaspar. J. Organomet. Chem., 195, C1

(1980)
140. P.J.Bonasia, V.Christou, J.Arnold. J. Am. Chem. Soc., 115, 6777

(1993)
141. B.O.Dabbousi, P.J.Bonasia, J.Arnold. J. Am. Chem. Soc., 113, 3186

(1991)
142. P.J.Bonasia, D.E.Gindelberger, B.O.Dabousi, J.Arnold.

J. Am. Chem. Soc., 114, 5209 (1992)
143. D.R.Cary, J.Arnold. Inorg. Chem., 33, 1791 (1994)
144. D.R.Cary, G.E.Ball, J.Arnold. J. Am. Chem. Soc., 117, 3492 (1995)
145. D.E.Gindelberger, J.Arnold. Inorg. Chem., 32, 5813 (1993)
146. C.P.Gerlach, J.Arnold. Inorg. Chem., 35, 5770 (1996)
147. ³.P.Gerlach, S.P.Wuller, J.Arnold. Chem. Commun., 2565 (1996)
148. ³.P.Gerlach, J.Arnold. Inorg. Chem., 37, 2393 (1998)
149. C.P.Gerlach, V.Christou, J.Arnold. Inorg. Chem., 35, 2758 (1996)
150. M.Bochmann, M.L.H.Green, A.K.Powell, J.Sassmannshausen,

M.U.Triller, S.Wocadlo. J. Chem. Soc., Dalton Trans., 43 (1999)
151. B.H.Boo, P.P.Gaspar. Organometallics, 5, 698 (1986)
152. K.W.Klinkhammer, J.Klett, M.Niemer. In The XIIth International

Symposium on Organosilicon Chemistry. (Abstracts of Reports).
Sendai, Japan, 1999. 2B33

153. H.Wagner, U.Schubert. Chem. Ber., 123, 2101 (1990)
154. J.Meyer, J.Willnecker, U.Schubert. Chem. Ber., 122, 223 (1989)
155. H.Piana, H.Wagner, U.Schubert. Chem. Ber., 124, 63 (1991)
156. J.Arnold, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, S.J.Geib. Inorg. Chem., 26,

2106 (1987)
157. S.P.Mallela, F.Schwan,R.A.Geanangel. Inorg. Chem., 35, 745 (1996)
158. A.K.Hovland, T.F.Schaaf, J.P.Oliver. J. Organomet. Chem., 120,

171 (1976)
159. D.Bravo-Zhivotovskii, M.Yuzefovich, M.Bendikov,

K.Klinkhammer, Y.Apeloig,Angew. Chem., Int. Ed., 38, 1100 (1999)
160. B.K.Campion, R.H.Heyn, T.D.Tilley. Organometallics, 12, 2584

(1993)
161. B.K.Campion, R.H.Heyn, T.D.Tilley. J. Am. Chem. Soc., 112, 2011

(1990)
162. B.K.Campion,R.H.Heyn, T.D.Tilley. Inorg. Chem., 29, 4355 (1990)

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1179



163. M.M.Corradi, A.D.Frankland, P.B.Hitchcock, M.F.Lappert,
G.A.Lawless. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 2323 (1996)

164. N.S.Radu, M.P.Engeler, C.P.Gerlach, T.Don Tilley,
A.L.Rheingold. J. Am. Chem. Soc., 117, 3621 (1995)

165. ®.£.µÔÕËÐÑÄ, ¥.¡.¢ÓÂÄÑ-¨ËÄÑÕÑÄÔÍËÌ, ª.¥.¬ÂÎËØÏÂÐ,
£.À.£ËÕÍÑÄÔÍËÌ, ¯.³.£âÊÂÐÍËÐ, ®.¤.£ÑÓÑÐÍÑÄ.
®ÇÕÂÎÎÑÑÓÅ. ØËÏËâ, 2, 1259 (1989)

166. À.¿.°ÄÚËÐÐËÍÑÄ, À.´.³ÕÓÖÚÍÑÄ, ®.£.µÔÕËÐÑÄ,
®.¤.£ÑÓÑÐÍÑÄ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., 1473 (1993)

167. L.H.McAlexander, M.Hung, L.Li, J.B.Diminnie, Z.Xue.
Organometallics, 15, 5231 (1996)

168. Z.Wu, J.B.Diminnie, Z.Xue. Inorg. Chem., 37, 6366 (1998)
169. R.H.Heyn, T.D.Tilley. Inorg. Chem., 28, 1768 (1989)
170. F.H.Elsner, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, S.J.Geib. J. Organomet.

Chem., 358, 169 (1988)
171. H.G.Woo,R.H.Heyn, T.D.Tilley. J. Am.Chem. Soc., 114, 5698 (1992)
172. B.K.Campion, J.Falk,T.D.Tilley. J.Am.Chem.Soc., 109, 2049 (1987)
173. C.Kayser, D.Frank, J.Baumgartner, C.Marschner. J. Organomet.

Chem., 667, 149 (2003)
174. Z.Wu, L.H.McAlexander, J.B.Diminnie, Z.Xue. Organometallics,

17, 4853 (1998)
175. Z.Xue, L.Li, L.K.Hoyt, J.B.Diminnie, J.L.Pollitte. J. Am. Chem.

Soc., 116, 2169 (1994)
176. À.¿.°ÄÚËÐÐËÍÑÄ, £.¡.ªÅÑÐËÐ, ´.£.´ËÏÑ×ÇÇÄÂ, ³.£.­ËÐÆÇÏÂÐ,

À.´.³ÕÓÖÚÍÑÄ, ®.£.µÔÕËÐÑÄ, ¥.¡.¢ÓÂÄÑ-¨ËÄÑÕÑÄÔÍËÌ.
®ÇÕÂÎÎÑÑÓÅ. ØËÏËâ, 5, 1154 (1992)

177. J.Arnold, M.P.Engeler, F.H.Elsner, R.H.Heyn, T.D.Tilley.
Organometallics, 8, 2284 (1989)

178. H.G.Woo, J.F.Walzer, T.D.Tilley. J.Am.Chem. Soc., 114, 7047 (1992)
179. G.L.Casty, C.G.Lugmair, N.S.Radu, T.D.Tilley, J.F.Walzer,

D.Zargarian. Organometallics, 16, 8 (1997)
180. H.-G.Woo, T.D.Tilley. J. Organomet. Chem., 393, C6 (1990)
181. J.Arnold, H.G.Woo, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, S.J.Geib.

Organometallics, 7, 2045 (1988)
182. F.N.Elsner,H.G.Woo, T.D.Tilley. J. Am.Chem. Soc., 110, 313 (1988)
183. Z.Wu, J.B.Diminnie, Z.Xue. J. Am. Chem. Soc., 121, 4300 (1999)
184. X.Liu, L.Li, J.B.Diminnie, G.P.A.Yap, A.L.Rheingold, Z.Xue.

Organometallics, 17, 4597 (1998)
185. U.Burckhardt, T.D.Tilley. J. Am. Chem. Soc., 121, 6328 (1999)
186. D.M.Roddick, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, S.J.Geib. J. Am. Chem.

Soc., 109 , 945 (1987)
187. Ya.V.Fedotova, T.A.Chesnokova, G.K.Fukin, A.N.Kornev.

In XIVth FECHEM Conference on Organometallic Chemistry.
(Abstracts of Reports). Gdansk, Poland, 2001. P. 124

188. J.Y.Corey, J.Braddock-Wilking. Chem. Rev., 99, 175 (1999)
189. B.K.Nicholson, J.Simpson, W.T.Robinson. J. Organomet. Chem.,

47, 403 (1973)
190. B.K.Nicholson, J.Simpson. J. Organomet. Chem., 32, C29 (1971)
191. B.K.Nicholson, J.Simpson. J. Organomet. Chem., 72, 211 (1974)
192. M.C.Couldwell, J.Simpson, W.T.Robinson. J. Organomet. Chem.,

107, 323 (1976)
193. M.H.Chisholm, H.T.Chiu, K.Folting, J.C.Huffman. Inorg. Chem.,

23, 4097 (1984)
194. G.L.Casty, T.D.Tilley, G.P.A.Yap, A.L.Rheingold.

Organometallics, 16, 4746 (1997)
195. U.Schubert, A.Schenkel, J.MuÈ ller. J. Organomet. Chem., 292, C11

(1985)
196. U.Schubert, A.Schenkel. Chem. Ber., 121, 939 (1988)
197. W.P.Freeman, T.D.Tilley, A.L.Rheingold. J. Am. Chem. Soc., 116,

8428 (1994)

198. W.P.Freeman, T.D.Tilley, A.L.Rheingold, R.L.Ostrander. Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 32, 1744 (1993)

199. K.Oka, R.Nakao. J. Organomet. Chem., 390, 7 (1990)
200. M.Ishikawa, K.-I.Nakagawa, M.Kumada. J. Organomet. Chem.,

178, 105 (1979)
201. P.P.Gaspar, Y.S.Chen, A.P.Helfer, S.Konieczny, E.C.L.Ma,

S.H.Mo. J. Am. Chem. Soc., 103, 7344 (1981)
202. A.G.Brook. J. Organomet. Chem., 300, 21 (1986)
203. A.G.Brook, J.W.Harris, J.Lennon,M.E.Sheikh. J. Am. Chem. Soc.,

101, 83 (1979)
204. A.Alberti, S.Dellonte, C.Paradisi, S.Roféa, G.F.Pedulli. J. Am.

Chem. Soc., 112, 1123 (1990)
205. M.A.Brook, S.Balduzzi, M.Mohamed, C.Gottardo. Tetrahedron,

55, 10027 (1999)
206. M.A.Brook, C.Gottardo, S.Balduzzi, M.Mohamed. Tetrahedron

Lett., 38, 6997 (1997)
207. T.A.Blinka, R.West. Organometallics, 5, 128 (1986)
208. K.H.Pannell, L.J.Wang, J.M.Rozell.Organometallics, 8, 550 (1989)
209. K.H.Pannell, M.-C.Brun, H.Sharma, K.Jones, S.Sharma.

Organometallics, 13, 1075 (1994)
210. K.Sternberg, H.Oehme. Eur. J. Inorg. Chem., 177 (1998)
211. K.Sternberg, M.Michalik, H.Oehme. J. Organomet. Chem., 533,

265 (1997)
212. J.Ohshita, K.Yoshimoto, T.Iida, A.Kunai. J. Am. Chem. Soc., 123,

8400 (2001)
213. M.Ballestri, C.Chatgilialoglu, G.Seconi. J. Organomet. Chem., 408,

C1 (1991)
214. M.Ballestri, C.Chatgilialoglu, M.Lucarini, G.F.Pedulli. J. Org.

Chem., 57, 948 (1992)
215. T.D.Tilley. In The XXVIIIth Organosilicon Symposium. (Abstracts

of Reports). Gaisville, 1995. P. F1
216. L.S.Chang, M.P.Johnson, M.J.Fink.Organometallics, 8, 1369 (1989)
217. L.S.Chang, M.P.Johnson, M.J.Fink. Organometallics, 10, 1219

(1991)
218. R.A.Fischer, S.Nlate, E.Herdtweck. Angew. Chem., Int. Ed. Engl.,

35, 1861 (1996)
219. J.Ohshita, Y.Masaoka, M.Ishikawa. Organometallics, 10, 3775

(1991)
220. D.Hoffmann, T.Gross, R.Kempe, H.Oehme. J. Organomet. Chem.,

598, 395 (2000)
221. I.S.Biltueva, D.A.Bravo-Zhivotovskii, I.D.Kalikhman,

V.Yu.Vitkovskii, S.G.Shevchenko, N.S.Vyazankin,
M.G.Voronkov. J. Organomet. Chem., 368, 163 (1989)

222. D.Bravo-Zhivotovskii, Y.Apeloig, Y.Ovchinnikov, V.Igonin,
Yu.T.Struchkov. J. Organomet. Chem., 446, 123 (1993)

223. D.Bravo-Zhivotovskii, V.Braude, A.Stanger, M.Kapon,
Y.Apeloig. Organometallics, 11, 2326 (1992)

224. J.Ohshita, E.Nekoda, S.Masaoka, M.Ishikawa. J. Organomet.
Chem., 544, 49 (1997)

225. J.Ohshita, H.Sakurai, Y.Tokunaga, A.Kunai. Organometallics, 18,
4545 (1999)

226. T.Gross, R.Kempe, H.Oehme. J. Organomet. Chem., 534, 229 (1997)
227. A.Naka, J.Ohshita, A.Kunai, M.E.Lee, M.Ishikawa. J. Organomet.

Chem., 574, 50 (1999)
228. T.Gross, R.Kempe, H.Oehme. Eur. J. Inorg. Chem., 21 (1999)
229. M.Ishikawa, S.Matsui, A.Naka, J.Ohshita. Organometallics, 15,

3836 (1996)
230. J.Ohshita, H.Hasebe, Y.Masaoka, M.Ishikawa. Organometallics,

13, 1064 (1994)

TRIS(TRIMETHYLSILYL)SILYL GROUP IN ORGANIC, COORDINATION AND
ORGANOMETALLIC CHEMISTRY

A.N.Kornev
G.A.Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences
49, Ul. Tropinina, 603950 Nizhnii Novgorod, Russian Federation, Fax +7(831)212 ë 7497

Published data on the synthesis, reactivity and applications of organic, coordination and organometallic
compounds containing the (Me3Si)3Si group are generalised and described systematically.
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