
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¹ÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏË Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÆËÇÐÂÏË, ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ì ÐÑÄÑÇ ÒÑÍÑÎÇÐËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÐËÊÍÑ- Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ë ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂØ àÕËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÕÂÎË ÒÑâÄÎâÕßÔâ Ä ÎËÕÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ô ÔÇÓÇÆËÐÞ 1980-Ø ÅÑÆÑÄ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ) ÖÉÇ ÐÂÛÎË
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ.

° ÃÑÎßÛÑÏ ËÐÕÇÓÇÔÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÚÇÓÇ-
ÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÇÉÇÅÑÆÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÍÑÎÑ 60% ÔÕÂÕÇÌ
ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÆËÇÐÂÏË, ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÕÑÎßÍÑ ¦ÄÓÑÒÇÌÔÍËÏ ÒÂÕÇÐÕ-
ÐÞÏ ÄÇÆÑÏÔÕÄÑÏ ÄÞÆÂÐÑ ÃÑÎÇÇ 300 ÒÂÕÇÐÕÑÄ ÐÂ

ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏË Ë ÆËÇÐÑ-
ÄÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË Ë ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ àÕËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÆÓÖ-
ÅËÏË ÒÑÎËÏÇÓÂÏË. ³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÑÎÇ×ËÐÂÏË ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ ÑÃÊÑÓÑÄ.1 ë 8

¥ÑÔÕÖÒÐÑÔÕß Ë ÐËÊÍÂâ ÔÕÑËÏÑÔÕß ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
âÄÎâáÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ.9 £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ ÒÖÕÇÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
CO-ÅÓÖÒÒ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏË ÊÄÇÐßâÏË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÐÑÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÆÅÇÊËÇÌ, ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
×ÑÕÑ- Ë ÃËÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË Ë Õ.Æ.).2, 10, 11

¸ÇÎßá ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÂÎËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÐÑ ÕÂÍÉÇ Ô ÆËÇÐÂÏË Ë
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ (ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖ-
ÚÇÐÐÂâ ÒÂÓÂ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ) ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÒÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ë
ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ Ë ÏÇØÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ.

II. ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÑÎÇ×ËÐÂÏË

1. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë àÕËÎÇÐ

³ËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
àÕËÎÇÐÂ ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ni(CN)2 Ä
1941 Å.12 ±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ Pd(CN)2 13 Ë ÇÅÑ ÅËÆÓËÆÐÂâ ×ÑÓÏÂ.14 °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÏÇÎË
ÄÞÔÑÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÎÂÄÎÇÐËâ.
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ÔËÔÕÇÏ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ë ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ËØ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ. £ÒÇÓÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ,
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©ÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÄÇÎËÚËÐÖ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÄâÊÍÑÔÕË ([Z]) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ. ´ÂÍ, ÄÞØÑÆ
ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë ÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍÂâ ÄâÊÍÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ
Ä ÓâÆÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÄÑÆÂ< ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ < Ï-ÍÓÇÊÑÎ <
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ< ÏÇÕËÎàÕËÎÍÇÕÑÐ < àÕËÎÂÙÇÕÂÕ.

°ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÒÂÕÇÐÕÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÑ 1980 Å. ÆÂÐ-
ÐÞÇ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÎË Ñ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (100 ë 2008C) Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 12 ë 14).
¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni Ë Pd),
ÑÒËÔÂÐÐÞØ Ä àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÃÞÎÂ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ.

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ
Ä 1982 Å.15 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(MeCN)(PPh3)3](BF4)2. ²ÇÂÍÙËá ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ 5 ®±Â. ³ÓÇÆÐââ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 10 Å . Åÿ1Pd

. Ú71. ±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,16 ë 18

ÚÕÑ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ-
×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÔÑ
ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆÑ 1000 Å . Åÿ1Pd

. Ú71. £ ÓÂÃÑÕÇ 19 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ Ä
ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ Ô
pKÂ4 2 ÒÑÎÑÉËÎÑ ÐÂÚÂÎÑ ÐÑÄÞÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.20 ±ÓË ÆÇÕÂÎßÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 21, 22

ÍËÐÇÕËÍË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÆË×ÑÔ×ËÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËÇ ÒÓË-
ÓÑÆÂ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ), Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÂÙÇÕÂÕÖ ÒÂÎÎÂÆËâ.{ ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂÛÎË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÍËÕÂÌÔÍËØ ÖÚÇÐÞØ.25

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(OAc)2 Ë ÆÓÖÅËØ
Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
(ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ).26, 27 ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ë
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÓÑÙÇÐÕÑÄ) ÏÇÕÂÐÑÎÂ ËÎË ÄÑÆÞ.27 ë 29 ¢ÑÎßÛÑÌ
ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ Ë ÐËÊÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ ÐÇÔÑÃÎáÆÇÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ.28

³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ [(L)Pd(MeCN)2](BF4)2,
[(L)Pd(H2O)(TsO)](TsO) (L=Ph2P(CH2)3PPh2 (1)), trans-
[(PCy3)2Pd(H)(H2O)](BF4) (CyìÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ) 27 ë 30 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ô ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÆË×ÑÔ×ËÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ.

°ÃÞÚÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍËÔÎÑÕ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
Pd(OAc)2 ë Ph2P(CH2)3PPh2 ë ÍËÔÎÑÕÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ CF3COOH
Ë TsOH (ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ÕÂÍÉÇ ËØ ÏÇÆÐÞÇ ÔÑÎË).16, 31, 32

ªÏÇáÕÔâ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÏ ÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÓØÎÑÓÐÑÌ 33

Ë ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ 34 ÍËÔÎÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÖÎß×ÂÕÑÄ ËÎË ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÄ
ÐËÍÇÎâ, ÏÇÆË, ÉÇÎÇÊÂ, ÙËÓÍÑÐËâ ËÎË ÄÂÐÂÆËâ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 31, 35

ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕËÒÂ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
CF3SO3H > p-MeC6H4SO3H > CF3COOH > PhCOOH &
HBF4 > CCl3COOH > C6H3Cl2COOH > HCl. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ

ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë pKa ÍËÔÎÑÕÞ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÔËÔÕÇ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÆË-
×ÑÔ×ËÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ ÊÂÄËÔËÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ.
±ÂÕÇÐÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ âÄÎâÇÕÔâ Pd(OAc)2 ë
CF3COOHë (2-MeOC6H4)2P(CH2)3P(C6H4OMe-2) (2).36 £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÆÑÔÕËÅÂÕß
33 000 Å . Åÿ1Pd

. Ú71 (ÒÓË ÑÃÜÇÏ ÆÂÄÎÇÐËË 9 ®±Â). °ÔÖÜÇÔÕÄÎÇ-
ÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÄÞØÑÆÂ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO Ô àÕËÎÇ-
ÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍËÔÎÑÕÞ
CF3COOH ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ: ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐ (3)< 1,6-ÃËÔ(ÆË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÅÇÍÔÂÐ (4)< 1,5-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÇÐÕÂÐ<
1,4-ÃËÔ(ÆËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ (5) < 1,4-ÃËÔ(ÃÖÕËÎ×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ (6) < 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ (dppe)
(7) < 2,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ (meso, rac) (8) < 2,4-
ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÇÐÕÂÐ (meso, rac) (9) < 1,3-ÃËÔ(ÆË-Ð-
ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ (dbpp) (10) < 1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ)ÃÖÕÂÐ (11) < 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ (1) <
1,3-ÃËÔ[ÆË(2-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)×ÑÔ×ËÐÑ]ÒÓÑÒÂÐ (2).21, 31, 34, 37 ë 39

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑ-
ÒÂÐÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ 2 ÒÓÑÒÂÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËâ 1,3 ÏÇÐâÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÎËâÐËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 40 ë 43 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Pd(Me)(MeCN)(P-P)](PF6) (P-P ì ÎËÅÂÐÆÞ 1 Ë 9 ËÎË 7 Ë 8) Ä
ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ CH2Cl2 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÂØ 1 > meso-9 > rac-9 Ë meso-8 >
rac-8 > 7. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÎÇÆÑÄ ÄÎÂÅË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá m-ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Pd(m-OH)(P-P)2](PF6)2 Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä
ÓâÆÖ rac-9 < meso-9 < 1. £ ÔÎÖÚÂÇ ÃËÔØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Pd(P-P)2]2+ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
[Pd(rac-9)2]2+ < [Pd(1)2]2+< [Pd(meso-9)2]2+. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÃËÔØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ
ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÖ 1 55 rac-9< meso-9.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË (ËÎË ÆÓÖÅËÏË) ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑ-
ÓÂÏË, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÆË×ÑÔ-
×ËÐÑÄÑÅÑ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ,
ÆÎËÐÂÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÙÇÒÑÚÍË (n) ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËP ËÉÇÔÕÍÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. µÅÑÎ P7Pd7P ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ n ÑÕ 748
(ÆÎâ n=1) ÆÑ 1758 (ÆÎâ n=5). ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÄÞÛÇ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÖÊÎÂ Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÆÎâ n = 1ë4. ±Ñ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÆÎËÐÞ ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÌ ÙÇÒË (n 5 5) ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÏÇÓÂ ÔÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕË Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ) Ä ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÃÞÎÑ
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ 1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÆË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑ)ÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(II).44

{ ©ÂÏÇÐÂ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÞ ÐËÍÇÎâ, ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÏÇÆË ËÎË
ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÆÇÔâÕÍË
ÓÂÊ.20, 23, 24
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¢ÑÎßÛÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ 45 Ñ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ,

ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÌ Ô ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ²-N- Ë N-N-ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë Ñ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÏÇÔÕÑ ÍËÔÎÑÕ
(³F3COOH, p-MeC6H5SO3H Ë Õ.Ò.) ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÓËÎ- Ë ×ÕÑÓ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÓËÎÃÑÓÂÐÑÄ ËÎË ËØ ÔÑÎÇÌ (Na, K ËÎË Li),46 ë 51 Â
ÕÂÍÉÇ ÂÎáÏÑÍÔÂÐÑÄ.52 ë 55 ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë Ph2P(CH2)3PPh2 ë (Bu

t
2Al)2O ÔÑÒÑ-

ÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ËÆÇÕ
ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆÑ 2900 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1.
£ ÓÂÃÑÕÇ 56 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆËÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

Pd, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [cis-CH2{N(H)C=C(H)N(R)C}2Pd(NCMe)2]
(BF4)2 (R=Me, 2,4,6-Me3C6H2) { âÄÎâáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆÑ 810 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÐÑÄÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ

²-N- Ë P-P-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 2-ÏÇÕËÎ-2-(2-ÒËÓËÆËÎ)-1,3-
ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐÑÄÞØ 57 Ë ³2-, ³3- Ë ³4-ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÞØ 58 ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËØ Pd-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ. £
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×ËÐËÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
[Pd(P-N)(Me)(MeCN)](BF4) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÉËÄÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËâ Ë ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇ-
ÐÑÏ.59

¶ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ(II) ì cis-[Ru(PPh2CH2.
.CH2PPh2)2](OTs)2 Ë [Ru{PPh(CH2CH2CH2PPh2)2}2(OTs)2] ì
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÕÓË-
×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕ ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.60 ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÊÍÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ Ë 1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ì [Pd(H2O)2.
.{Fe(C5R4PPh2)2}](OTf)2 (R = H, Me). £ ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÎËÅÑÍÇÕÑÐÂ Ë ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ (Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ).61 ³ËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 62 ì [(MeCN)(Me)Pd(k2-P,O-
Ar2P(CH2)nP(O)Ar2)]X (Ar=Ph, p-MeC6H4, n=1ë3,
X=BF4, SbF6), [(Z3-C3H5)Pd{k2-P,O-Ar2P(CH2)nP(O)Ar2}]X
(Ar=Ph: n=2, 3, X=OTs, OTf; n=1, X=SbF6; Ar=
p-MeC6H4: n=1, X=SbF6). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ
ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ.20, 36

ªÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÑËÏÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÒÓÇÆ-
ÒÓËÐËÏÂÎËÔß ÒÑÒÞÕÍË ÊÂÏÇÐËÕß ÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ÆÇÛÇÄÞÏË ÐËÍÇ-

ÎÇÏ ËÎË ÏÇÆßá. £ ÓÂÃÑÕÇ 63 ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ(II) ì [Ni{Ph2PCH=C(Ph)O}.
.(PEt3)Ph]. ±ÑÊÆÐÇÇ 62, 64 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Ni(II) c N-O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË [Ni(N-O).
.(o-MeC6H4)PPh3] (N-O ì 4-ÐËÕÓÑÒËÓËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ,
ÒËÓÂÊËÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ, 4-ÏÇÕÑÍÔËÒËÓËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ) Ë
Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË [(Z3-
CH2C(Me)CH2)Ni{k2-P,O-Ph2PXP(O)Ph2}]SbF6 (X= o-C6H4,
NH).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ [(L)Ni.
.(o-MeC6H4)(PPh3)] c ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË N-N- Ë N-O-ØÇÎÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË (L),

ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆÑ 2300 Å . Åÿ1Ni

. Úÿ1

(ÔÏ.65). £ 1998 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ni(o-MeC6H4)(PPh3)(TpPh) (TpPhì ÕÓËÒÑÆÂÎßÐÞÌ ÕÓËÔ(ÒËÓÂ-
ÊÑÎËÎ)ÃÑÓÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (´ÒÎ=2608C, Mw=5770).66 °ÆÐÂÍÑ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓË 508C ÃÞÎÂ ÐËÊÍÑÌ ì
1.2 Å . Åÿ1Ni

. Úÿ1.
±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë

àÕËÎÇÐÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ËÎË ÆÓÖÅËØ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ÔÑÊÆÂÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÃÇÊÑÒÂÔÐÑÔÕßá
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, àÍÑÎÑÅËÇÌ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ Ë Õ.Ò. ¿ÕË ×ÂÍÕÑÓÞ ËÅÓÂáÕ ÓÇÛÂáÜÖá ÓÑÎß ÒÓË
ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏ Ñ×ÑÓÏÎÇÐËË ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
±ÑàÕÑÏÖ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÄÇÆÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÒÑËÔÍ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ. ±ÇÓÄÞÇ
ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÕÂÍÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑâÄËÎËÔß Ä 1990-Ø
ÅÑÆÂØ.67 ë 69 ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÃËÆÇÐÕÂÐÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË.

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,68, 69 ÚÕÑ ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ Ä ÄÑÆÇ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ dppp-(SO3Na)4 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Pd(Ts°)2(MeCN)2 ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓË 908C Ë
ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ (6 ë 8) . 103, ÒÓË
àÕÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÆÑ 4000 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1.
£ àÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÒÂÕÇÐÕÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÑÑÃ-

ÜÇÐËâ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.70 ë 76

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Pd(OAc)2 ë ÆË×ÑÔ×ËÐ ëHBF4

ÐÂÐÑÔâÕ ÐÂ ÒÑÆÎÑÉÍÖ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ CO/C2H4),
ÒÓÑÒËÕÂÐÐÖá ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÐÇÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÜËÏÔâ ÓÂÊÃÂÄË-
ÕÇÎÇÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
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ÔÎÇÆÑÄ ÏÇÕÂÐÑÎÂ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÕÂÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÏÑÅÑ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.35, 77 ë 79 ªÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÆÓÖÅËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÑÓËÔÕÑÅÑ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ 79 ËÎË
ÑÍÔËÆÂ ÍÓÇÏÐËâ.80 ª ØÑÕâ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÎÇÉÂÎÂ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ,81 ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË
ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÒËÎÑÕÐÂâ ÖÔÕÂÐÑÄÍÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÍÇ-
ÕÑÐÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.68 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO Ë
C2H4 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÅÎÑ ÃÞ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÔËÕß àÍÑÐÑÏËÚ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

2. ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ Ë
ÄÞÔÛËÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ ËÎË ÄÞÔÛËÏË a-ÑÎÇ×ËÐÂÏË (Â ÕÂÍÉÇ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË) ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ×ÂÍÕÑÓÞ, ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÜËÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ.5

±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆËÇÐÑÄÞØÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÏËÏÑ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô 1,4-ÆËÍÇÕÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ [CHR7CH2C(O)]n ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ËÏÇá-
ÜËÌ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.69, 82

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÕÂÍÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ
ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÄÞÔÛËØ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÒÕ-1-ÇÐÂ) Ô
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÔÑ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË 508C.83

¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÐËÉÇ, ÚÇÏ àÕËÎÇÐÂ. ´ÂÍ, ÔÍÑÓÑÔÕß
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÒÓÑÒË-
ÎÇÐÑÏ Ë ÃÖÕ-1-ÇÐÑÏ Ä ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ëCF3COOHë
Ph2P(CH2)3PPh2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 6000, 400 Ë
250 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1 (ÔÏ.84). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÓÖÅËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ Ë ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(Ph2P(CH2)3PPh2)Pd.
.(MeCN)2](BF4)2 Ä ÔÓÇÆÇ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ ëÏÇÕÂÐÑÎ.

­ÖÚÛËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[L2PdX2]n+ (X ì ÔÎÂÃÑ ËÎË ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÌÔâ ÂÐËÑÐÐÞÌ
ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, LìÆË×ÑÔ×ËÐ), Â ÎÖÚÛÇÌ ÔÓÇÆÑÌì
ÔÏÇÔß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ MeOH.

¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
CO Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ô ÐËÊÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 85 ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÒÓË-
ÚËÐÞ, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ ì ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ MeOH Ë H2O Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ±ÑÊÆÐÇÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ CO/MeCH=CH2 Ô Mw=
43.2 . 104 (ÔÏ.5, 86, 87). ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ
Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑ-
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË 1,o-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÂÎÍÂÐÑÄ
Ph2P(CH2)nPPh2 Ô n=3 Ë 4. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë ÆË×ÑÔ×ËÐ ë p-MeC6H4SO3¯ ÒÓË ÔÑÒÑÎË-

ÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ³° ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ:38 Ph2P(CH2)3PPh2<Bu2P(CH2)3PBu2<
Bu2P(CH2)4PBu2. ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ËÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËc(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ)ÂÎÍÂÐÑÄ, ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕßá. £
ÓÂÃÑÕÇ 85 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ, ËÊÏÇÐââ ÒÓËÓÑÆÖ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÊÑ- ËÎË ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ´ÂÍ, Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ P,P-(6,60-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃË×ÇÐËÎ-2,20-ÆËËÎ)ÃËÔ(2,5-
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÎÂÐÂ) (12) ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÂÕÂÍ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, Â Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ P,P-Ñ-×ÇÐËÎÇÐÃËÔ(2,5-
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÎÂÐÂ) (Me-DUPHOS, 13) ì ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÊÑÕÂÍ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÏÇÓ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÚËÔÕÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ (12, 13) Ë ×ÑÔ×ËÐ-×ÑÔ×ËÕÐÞØ (14) ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕß ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ.

±ÓË àÕÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÂÍ ÒÓÂÄÑ-, ÕÂÍ Ë ÎÇÄÑÄÓÂÜÂá-
ÜËÇ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÞ.88 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÞÔÛËØ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ
(ÃÖÕ-1-ÇÐÂ, ÅÇÒÕ-1-ÇÐÂ Ë ÑÍÕ-1-ÇÐÂ) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÆË-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 15 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ.89, 90

¹ÇÓÇÆÖáÜÂâÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÆËÇÐÑÄ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÓËÚËÐÂÏ: 1) ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÙÇÒË
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÇÔÒÇÚÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ; 2) ÐÂÎËÚËÇ Ä ÙÇÒË ÍÇÕÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÕÂÍËØ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ.

£ ÓÇÂÍÙËá ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß ÕÂÍÉÇ ÑÎÇ×ËÐÞ Ô ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá.
´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 28 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
[Pd(®e-DUPHOS)(MeCN)2](BF4)2 ÙËÔ-ÃÖÕ-2-ÇÐ ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
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ÊÖÇÕÔâ Ô CO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÎËÅÑÏÇÓÂ Ô ®n=600. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÔ-ÃÖÕ-2-ÇÐÂ
Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÃÖÕ-1-ÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÇÕ
Ô CO ÔÑÒÑÎËÏÇÓ Ô ®n=4.0 . 104, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÂÍ 1,4-ÍÇÕÑÐ-
ÐÖá, ÕÂÍ Ë ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÙËÔ-
ÃÖÕ-2-ÇÐ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÖÕ-1-ÇÐ.ÕÓÂÐÔ-¢ÖÕ-2-ÇÐ ÐÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 85 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÕÓÑÌ-
ÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ C2H4/CO/MeCH=CH2 Ô ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇÏ ÃÎÑÍÑÄ CO/C2H4 Ë CO/C3H6 Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ë
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ 67 ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÄÑÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË dppp-(SO3Na)4 Ë phen-(SO3Na)2. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, àÕË-
ÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 4 ë
22 Å . Åÿ1Pd

. Ú71. ¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏË ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.3 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä
10 ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO Ë CH2=CH2,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¿ÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÔÎÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÔÑÑÎËÅÑÏÇÓÂ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 91, 92 ÑÒËÔÂÐÂ ÆÄÑÌÐÂâ Ë ÕÓÑÌÐÂâ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÎÇÐÂ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÄÑÆ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
(NaO3SC6H4CH2)2C(CH2PPh2)2Pd(CF3COO)2 ëTsOHëC6H4O2

ËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÄÑÆÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË P(C6H4SO3Na-m)3 Ë (C6H4SO3Na-m)2P-
(CH2)3P(C6H4SO3Na-m)2. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎ (2.6 ë 7.2) . 103 Å . Åÿ1Pd

. Ú71. ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÒÑ ÍÑÐÙÇÄÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ)
ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
ËÏÇáÕ ÆËÍÇÕÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ÕÓË ÕËÒÂ
ÍÑÐÙÇÄÞØ ÅÓÖÒÒ: ÍÇÕÑÐÐÖá, ÍÇÕÑà×ËÓÐÖá Ë à×ËÓÐÖá.92

£ ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ.92, 93 ° ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÄÑÆÐÑÌ àÏÖÎßÔËË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØÄÄÑÆÇPd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÄÓÂÃÑÕÇ 94.

3. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÑÎÇ×ËÐÞ

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ 1,2- Ë 1,3-ÄÍÎáÚÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÇÐÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÙÇÒß.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÎËÅÂÐÆÂ,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÏ Ë
ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÐÂÌÕË ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 408C, ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇ CO 4 ®±Â, Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô P-P- Ë N-N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË) ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÊÑÕÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ l :m > 9).5, 95 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÔÐÑÄÐÞÏË
ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ ÕËÒÂ
A ëD.

£ ÓÂÃÑÕÇ 96 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Pd(MeCN)4](BF4)2 ë PPh3.

ªÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÚÂÜÇ ÆÓÖÅËØ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÖÒÑÏËÐÂÇÕÔâ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐ (16). ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ: Pd(PPh3)4, PdCl2 ë PPh3 ëHCl, [(bipy)Pd.
.(MeCN)2](BF4)2 Ë ÆÓ.5, 37, 97 ë 105

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÏÑÉÇÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ ÎËÃÑ Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7C, ÎËÃÑ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7C Ë ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÎËÃÑ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ. £ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÍÇÕÑÐÐÑÌ (A) ËÎË
ÎÂÍÕÑÐÐÑÌ (B, C) ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÖ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.106

£ ÓÂÃÑÕÇ 107 ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
Pd(OAc)2 ë Ph2P(CH2)3PPh2 ë p-MeC6H5SO3H Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (1,4-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐÂ ËÎË 1,4-ÃÇÐÊÑØË-
ÐÑÐÂ). ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Í Pd(OAc)2 c 10 ÆÑ 30
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ (Tg) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ COëÐÑÓÃÑÓÐÇÐ.

­ËÅÂÐÆ ³ÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎË- Tg, 8C
ÏÇÓËÊÂÙËË, Å . Åÿ1Pd

. Ú71

bipy 334 111
Phen 371 113
5-NO2-1,10-Phen 282 112
Ph2P(CH2)3PPh2 58 126
PPh3 31 120
AsPh3 28 100
NPh3 23 105

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË: [Pd(OAc)2]=
0.01 ÏÑÎß .Î71, [ÐÑÓÃÑÓÐÇÐ]=10 ÏÑÎß . Î71, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ 908C.
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ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËáÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÔÑÑÎËÅÑÏÇÓÂ Ô
8000 ÆÑ 5000, Â ÊÂÏÇÐÂ 1,4-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐÂ ÐÂ 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ
ÔÐËÉÂÇÕ ÄÞØÑÆ Ë ÖØÖÆÛÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä
ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 13C Ë
1H, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÞØ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÍ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÏ (16) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 1),107 ÑÃÝâÔÐâáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÑÎË-
ÅÑÏÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ ¡
(ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÙËÍÎ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ Ë ÑÎËÅÑ-
ÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÍ
ÍÇÕÑÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ). °ÃÓÞÄ ÙÇÒË (ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÐÑÎËÊÂ) ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÆËà×ËÓ-
ÐÞÏ ÔÑÑÎËÅÑÏÇÓÂÏ 17.

¸ËÍÎ £ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÙËÍÎÖ¡, ÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒË Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÆË- (18) Ë ÕÓË-
ÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÏËÍÓÑÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÓÇÂÍÙËË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÐÇÂÃÔÑÎáÕËÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÂÐÑÎ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÖ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÖá ÄÑÆÖ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÂÎË-

ÊÂÙËË ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ³. £ àÕÑÏ ÙËÍÎÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 19 Ë ÎÂÍÕÑÎâ 20 (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÄÏÇÔÕÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÊÑÐÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ Pd-OMe-ÙÇÐÕÓÑÄ. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÏËÏÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÄ A, B Ë C ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎ D, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
âÄÎâáÕÔâ Pd-¯-ÙÇÐÕÓÞ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 108 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ
Ô ÑÎËÅÑÏÇÓÑÏ (CO/CH2=CH2)n. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-
Pd(PPh3)2(Cl)(COC6H4Me-Ó). ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÂÒÓÑÕÑÐ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÎË ÆÎËÐÐÞÇ ÃÎÑÍË (CO/C2H4)n, ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ Ô
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÏ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ RC(O)O Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÆÎËÐÑÌ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË (ÂÙÇÕÂÕ, ÒÇÐÕÂÐÑÂÕ, ÑÍÕÂÐÑÂÕ, ÆÇÍÂÐÑÂÕ,
ÆÑÆÇÍÂÐÑÂÕ).109 ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË 608C Ë ÆÂÄÎÇÐËË
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ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 3.4 ®±Â Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú Ä ÔÏÇÔË
MeNO2 ëMeOH (5 : 1) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ [(bipy)Pd.
.(MeCN)2)](BF4)2. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÞ ÑÃÎÂÆÂÎË ÎÖÚÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá, ÚÇÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ (ÑÐË ÓÂÔÕÄÑÓâÎËÔß Ä
¥®³°, ¥®¶¡, N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ, ÒËÓËÆËÐÇ Ë ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ, ÐÑ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÎËÔß Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ,
ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ Ë à×ËÓÇ). µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÙÇÒË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËá ËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¥ÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÕÂÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 110 ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±² Ô ÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞ'Ï ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ ËÊÖÚÇÐ ×ÑÕÑÎËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÍÊÑ-ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ, ËÏÇáÜËØ®n=3200 ë 4900
Ë ®w :Mn=1.75 ë 2.0. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔÎÂÃÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ àÐÆÑ-2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐÑÓÃÑÓÐËÎßÐÞØ } ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÒÑÎÐÖá
ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ.

CÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ,
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ ËÎË ÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕ-2-ÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
[Pd(MeCN)2(PPh3)2](BF4)2 ÒÓË 1008C Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (®=
600 ë 1000), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎÂÍÕÑÐÐÞÇ (B Ë C) Ë ÍÇÕÑÐÐÞÇ (A)
ÅÓÖÒÒÞ.111 ³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë CO
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä ÑÃÊÑÓÇ 7.

4. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ
aa-ÑÎÇ×ËÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ÐÂÖÚÐÞÌ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË. £ ÓÂÃÑÕÇ 112 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË
ÔÒËÓÕÂÏË ³H2=CH(CH2)nOH (n=2, 3, 5, 9) Ë ÍËÔÎÑÕÂÏË
CH2=CH(CH2)nCOOH (n=1, 2, 4, 8) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
[Pd(Me-DUPHOS)(MeCN)2](BF4)2. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
ËÏÇáÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ (10 ë 45) . 103 Ë (12 ë 100) . 104,
ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß 1.5 ë 2 Ë 2.9 ë 5.8 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÍËÔÎÑÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÐË ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÒÑÎË(1,4-ÍÇÕÑÐÐÞØ)
Ë/ËÎË ÒÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ

ÑÔÐÑÄÇ ÃÖÕ-3-ÇÐ-1-ÑÎÂ (ÔÑÒÑÎËÏÇÓ 21) Ë ÒÇÐÕ-4-ÇÐ-1-ÑÎÂ (ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓ 22), ËÏÇáÜËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÖá ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔÒËÓÑÍÇ-
ÕÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. °ÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË Ô ÃÎË-
ÉÂÌÛÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË (ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ).

³ËÐÕÇÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÅÇÒÕÂ-1,6-
ÆËÇÐ-4-ÑÎÑÏ, ËÏÇáÜÇÅÑ Mw=16 . 103 Ë Tg=78C, ÑÒËÔÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 113.

±ÓË ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË a-ÑÎÇ×ËÐÂÏË (³3, ³6, ³12 Ë ³18) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÃÇÐÊÑ-15-ÍÓÂÖÐ-5-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞÌ a-ÑÎÇ×ËÐ ÖÐÆÇÙ-10-ÇÐËÎ[(ÃÇÐÊÑ-15-
ÍÓÂÖÐ-5)-40-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ].114 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ a-ÑÎÇ×ËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ 23 ÑÕ 12 800 (ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
a-ÑÎÇ×ËÐÂ ³6) ÆÑ 5 300 (ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË a-ÑÎÇ×ËÐÂ ³18) Ë
Tg ÑÕ 208C (ÆÎâ ³3) Ë 7188C (ÆÎâ ³6) ÆÑ 7768C (ÆÎâ ³12).
±ÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÎÂ 1.5 ë 2.0. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÄÞÔÑÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá
ÏÂÔÔÖ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ 23, ËÊ ÐËØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÐÍËÇ ÒÎÇÐÍË,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÑÐ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ
ÏÇÏÃÓÂÐ.

³ËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ô ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË (CnF2n+1)(CH2)mCH=CH2

(m 5 2) ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 115 (ÔÏ. }). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ

n= 2, 3.

n=2

n=3

H2C CH(CH2)nOH+ CO

O

O

O

O

O O

21

m

22

m

O

O
O

O

O

CH(CH2)9OOCH2C
H2C=CHR, CO

[Pd], CH2Cl2

O

O
O

O

O

R=Me, Bun, n-C10H21, n-C16H33.

O

O

O(CH2)9

OR

23

x

y

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô à×ËÓÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ.

R Mn Tg,8C TÒÎ, 8C T 1
razl , 8C T 2

razl , 8C

Me 3800 117 7 310 424
n-C4H9 4500 84 7 210 401
n-C7H15 5000 54 7 205 240
n-C9H19 4900 26 125 195 230
n-C11H23 5300 732 99 180 230
Ph 4600 93 7 341 406

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Tg Ë TÒÎ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÔÍÂ-
ÐËÓÖáÜÇÌ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË (¥³¬) ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÅÓÇÄÂ 208³ .ÏËÐ71.
T 1
razl Ë T 2

razl ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÕÇÓË 10% ÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÕÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (´¤¡) ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÂÅÓÇÄÂ
108³ .ÏËÐ71.

}¥ÂÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ¯ÑÓÓËÛ-1 ÒÓË
ÓÂÊÓÞÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË.

}³ËÐÕÇÊÖ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÎÎËÎÃÇÐÊÑÎÂÏË ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 116.
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ËÏÇÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÖá (Â ÐÇ ÍÇÕÑÐÐÖá) ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË.

³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ àÒÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. £ÒÇÓÄÞÇ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
àÒÑÍÔËÆÑÄ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÂ Ä 1965 Å.117 ³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ³Ñ(ÂÔÂÔ)3 ëAlEt3 (acacì ÂÙÇÕËÎÂÙÇ-
ÕÑÐÂÕ). £ ÓÂÃÑÕÂØ 118, 119 ÑÒËÔÂÐÂ ÚÇÓÇÆÖáÜÂâÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ³Ñ2(³°)8 ë ÒËÓËÆËÐ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËà×ËÓÑÄ 24 ÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 120 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔËÔÕÇÏÖ ³Ñ2(³°)8 ëRu3(C°)12. ªÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Ru :Co ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÄÞØÑÆ, ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

±ÑÎËÍÇÕÑÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ àÒÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ
ÙÇÒË, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÄËÐËÎÑÄÞÏË àÒÑÍÔËÆÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 1,2-àÒÑÍÔË-
ÅÇÍÔ-5-ÇÐÑÏ, 1,2-àÒÑÍÔËÑÍÕ-7-ÇÐÑÏ, 1,2-àÒÑÍÔËÆÇÙ-9-ÇÐÑÏ) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ [Pd{(R,R )-Me-DUPHOS}(MeCN)2]
(BF4)2 ëC10H6O2 ë¯³°°¯ (ÕÂÃÎ. 3).121

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ®=(1 ë 3) . 104 Ë
ÖÊÍÑÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ. °ÐË ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÞ Ä ³¯2³l2, ´¤¶, ¥®³°.

£ 1998 Å. ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ËÏËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÒÇÒÕË-
ÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃËÑÏË-
ÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.122, 123

±ÑÊÆÐÇÇ 124 ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÂÊËÓËÆËÐÂ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CR3C(O)Co(CO)3PPh3
(R= H, D) Ë ¯CÑ(³°)3PPh3 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä
ÅÑÓâÚÇÌ ÄÑÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÏÇÓ ì ÒÑÎË-b-ÂÎÂÐËÐ Ô
®=14.1 . 103.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÒÑÎËÏÇÓÇ ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÊÄÇÐßâÏË b-ÂÎÂ-
ÐËÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÊÄÇÐßâ àÕËÎÇÐËÏËÐÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 125 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÏÑÐÑÏÇ-
ÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÂÏÂÕÐÖá ËÎË ÂÏËÆÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Pd(Me-DUPHOS)(MeCN)2](BF4)2.

±ÓË àÕÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2Cl2 ËÎË ÔÏÇÔË MeNO2 ëMeOH
(2 : 1) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô Mw ÑÕ 1 . 104 ÆÑ
3 . 104, Â Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ì Ô Mw=6 . 104. ±ÓË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô N-(ÃÖÕ-3-ÇÐËÎ)-
ÃÇÐÊÂÏËÆÑÏ Ä CH2Cl2 ËÎË ÔÏÇÔË MeNO2 ëMeOH (2 : 1) ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÆÄÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏË ÊÐÂÍÂÏË ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ.

³ËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 126 ë 128.
¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 127, 128 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË 2-ÂÓËÎ-1-ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ Ô CO
ÆËËÏËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ [PdCl(R)(bipy)],
[PdCl(R)(ArN=CHCH=NAr)] Ë [Pd(Z3-R0CHCHCH2).
.(ArN=CHCH=NAr)] (R=Cl, Me; R0= H, Ph; Ar=
4-MeC6H4, 4-MeOC6H4, 2,6-Pr

i
2C6H3).

£ÞØÑÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË p-ÂÎÎËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[PdCl(R)(ArN=CHCH=NAr)] Ë [PdCl(R)(bipy)], ÑÆÐÂÍÑ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË p-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ËÏÇÎË ÓÇÅÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÒÑÎËÔÒËÓÕÂ (ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ, ÒÑÎËÄË-
ÐËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÏÑÐÑÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ)

O

Me

+ CO
O

OMe n

24

+CO
Cat

O

O
x

O
x

N

H

R1, R2 = H, Alk, Ar.

R2 + CO

R1 O

N

R2

H R1
O n

n

N

O

+ CO

H

N
H

Z=OMe, OPh, Me, Ph; x= 1, 2.

O

+ CONHCOZ
x

NHCOZ
x

O O

X

m n

X
X=Me, OMe.

X

+ CO
[PdCl(Me)(bipy)]Na[B{C6H3(CF3)2-3,5}4]

´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ³° Ô àÒÑÍÔËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Pd{(R,R )-Me-DUPHOS}(MeCN)2](BF4)2 ë
C10H6O2 ë¯³°°¯.121

¿ÒÑÍÔËÆ £ÓÇÏâ, £ÞØÑÆ ÔÑ- Mw Mw :Mn

Ú ÒÑÎËÏÇÓÂ, %

40 3.58 30 500 1.97

40 4.52 33 600 1.41

18 5.41 28 500 3.40

18 6.3 12 300 1.72

48 6.77 3 350 1.28

24 7 7 7

O

O

O

O

O
O

O
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ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÓÂÊÄÇ-
ÕÄÎÇÐÐÞØ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑÎË(1,4-ÍÇÕÑÐ) ë ÒÑÎËÔÒËÓÕ.129

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÄËÐËÎÑÄÞÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ, ÐÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖá-
ÜËÇÔâ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÑÅÖÕ ÄÍÎá-
ÚÂÕßÔâ Ä ÄËÆÇ ÇÆËÐËÚÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÙÇÒß ÒÓË
ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. ªØ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÏÑÐÑÏÇÓÂ, ÕËÒÂ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë
Õ.Ò. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÍÕËÄÐÑ ÕÓÑÌÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÓÇÕßÇÅÑ
ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ,130 ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÂ,130, 131 ØÎÑÓÅÇÍÔ-
1-ÇÐÂ,131 ÖÐÆÇÙ-10-ÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ,
ÖÐÆÇÙ-10-ÇÐËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ,108 ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ,132, 133 ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÂ 131, 134 Ë ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ.131, 135

±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ.
°ÆÐËÏËÊ ÒÖÕÇÌ ÔÑÊÆÂÐËâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË Ä ÒÑÎËÏÇÓÂØ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ËØ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÃÑÍÑÄÖá ÙÇÒß ÒÑÎËÏÇÓÂ
ÏÇÊÑÅÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÑÌÐÞÇ Ë
ÕÓÑÌÐÞÇ (ÕÓÇÕËÌ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓ ì ÅÇÍÔ-1-ÇÐ) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô a-ÑÎÇ×ËÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÇÕÑÍ-
ÔËÃË×ÇÐËÎßÐÞÇ ÏÇÊÑÅÇÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÍÕËÚÇÔÍËØ E-ÏÇÊÑ×ÂÊ Ô ÒÇÓËÑÆËÚ-
ÐÑÔÕßá, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ SA. ªØ ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÓÂÄ-
ÐËÏÂ Ô ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßáÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂCO/
MeCH=CH2, ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 2708C.
´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ËÊÑÕÓÑÒËÊÂÙËË ÆÄÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÎËÐÞ ÔÒÇÌÔÇÓÂ,{ Â ÕÓÑÌÐÞØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ì Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÅÇÍÔ-1-ÇÐÂ.136

¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ a-ÂÎÍÇÐÞ, ËÏÇáÜËÇ ÏÇÊÑÅÇÐÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË, ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(II). £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ
ÎËÅÂÐÆÂ (L) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÓÇÑ- Ë ÓÇÅËÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕË (ÔØÇÏÂ 2).

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÍÇÕÑ-
ÐÑÄ 137 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ¥³¬ Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑÌ
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË.

5. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÎËÐÇÌÐÞÇ ÆËÇÐÞ

³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ²d(OAc)2 ë

Ph2P(CH2)3PPh2 (ËÎË bipy) ëCF3COOH (ËÎË TsOH) ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÐËÊÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.5, 138 ë 140 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÅÇÍÔÂ-1,5-ÆËÇÐÂ,5, 141, 142 ÅÇÒÕÂ-
1,6-ÆËÇÐÂ ËÎË ÑÍÕÂ-1,7-ÆËÇÐÂ 5, 113, 142 Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÑÌÐÞÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ,
Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô àÕËÎÇÐÑÏ. ¤ÇÍÔÂ-1,5-
ÆËÇÐ 5, 141, 142 Ë ÅÇÒÕÂ-1,6-ÆËÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÏÑÐÑÑÍÔË-
ÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÍÕÂ-1,7-ÆËÇÐ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ô CO, ÆÂÄÂâ ÎËÐÇÌ-
ÐÞÌ ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÃÑÍÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
CH2CH=CH2.5, 113, 141

ªÏÇáÕÔâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÅÇÒÕÂ-
1,6-ÆËÇÐ-4-ÑÎ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ (´g=198C),
ÒÓÑÒËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ëÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐ, ÒÓÑ-
ÒËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÑÍÕÂ-1,7-ÆËÇÐ, ÅÇÍÔÂ-1,5-
ÆËÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ,113 àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÃÖÕÂÆËÇÐ,138 ë 140 àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑ-
ÆÂ ë ÅÇÍÔÂÆËÇÐ.141, 142

6. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÇÐÞ

° ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÆË-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ (¥¸±¥) Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÖÒÑÏËÐÂÇÕÔâ Ä ÒÂÕÇÐÕÇ 98. ¥ËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓË ÒËÓÑÎËÊÇ ÐÇ×ÕÇÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ Ô ÆÄÖÏâ
ÐÇÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ³=³: ÑÆÐÑÌ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÑÌ Ä
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ Ë ÆÓÖÅÑÌ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÑÌ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ. ±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
¥¸±¥ Ë CO ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
²d(OAc)2 ë bipy ëTsOHëC6H4O2. ³ÑÒÑÎËÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕcâ Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÂÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Â ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÄÞÛÇ-
ÐËá ÄÞØÑÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ±ÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ²d(OAc)2 ë Ph2P(CH2)3PPh2 ëCF3COOH ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËá ÐÂÆÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ
80 ë 908C.143 ³ËÐÕÇÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ¥¸±¥ Ë CO Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ [²d(MeCN)2(PPh3)2](BF4)2 (1008C, ÆÂÄÎÇÐËÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 1.0 ®±Â, 5 Ú) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÃÇÎÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÇÅÑ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß ÆË-
(A) Ë ÕÓËÏÇÓÑÄ (B) CO/¥¸±¥.

³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ¥¸±¥ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÏÇáÕ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÍÇÕÑÐÐÖá ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË.
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³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË [Pd(MeCN)4](BF4)2 (608C, ÆÂÄÎÇÐËÇ
5.6 ®±Â, 24 Ú) Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (PPh3,
AsPh3, NPh3, PMePh2, P(OPh)3) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÅÑ Ä ´¤¶ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ´ÒÎ >
1808C ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 96. ©ÐÂÚÇÐËâ®n ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂáÕÔâ ÑÕ 570 ÆÑ 2750 ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÕ 2.1 ÆÑ 5.6 ®±Â. ¯ÂËÃÑÎßÛËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ì PPh3, Â
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞìMeOH. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏÁ®² 1¯
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ, ËÏÇá-
ÜËØ 1,2- Ë 1,4-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,

ÒÓËÚÇÏ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(®Ç°¯, ®Ç³N) ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ 1,2-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ: ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÒÑÕÇÓâ ÏÂÔÔÞ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 1208C. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ
Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 60 ÓÂÊ ÐËÉÇ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ PdCl2 ë
1,4:3,6-ÆËÂÐÅËÆÓÑ-2,5-ÆËÆÇÊÑÍÔË-2,5-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-
L-ËÆËÕ ë³uCl2 ë 2,6-Me2C6H2O2 ëTsOH (458C, 24 Ú, ÆÂÄÎÇÐËÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 6 ®±Â) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ¥¸±¥ Ë ÏÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ (1,4-ÍÇÕÑÐÐÑÌ) ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÂÔÔÂÏË 1300 (Mw :Mn=1.7 ÆÎâ ¥¸±¥) Ë
944 (Mw :Mn=2.88 ÆÎâ ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ).144

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 145 ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë 4-ÄËÐËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
[Pd(®ÇCN)4](BF4)2 ë L (L = PPh3, bipy, Phen ËÎË 5-NO2-
Phen) (608C, ÆÂÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 5.5 ®±Â, 12 Ú),
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (®Ç°¯ Ë ®ÇNO2)
ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÄÞÛÇ (1.45 Ë 0.82 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1), ÚÇÏ
Ä ³¯³l3 (0.53 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÎ ÔÓÂÄ-
ÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ (1070 ë 6910) Ë
ÔÑÆÇÓÉÂÎ ÍÇÕÑÐÐÖá Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞÇ Ë ÐÑÓ-
ÃÑÓÐÂÐÑÄÞÇ) ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË. ³ÑÒÑÎËÏÇÓ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÏ Ä¥®³°,N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ, ¥®¶¡, ÒËÓËÆËÐÇ,
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, ´¤¶, ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÇ, ÂÙÇÕÑÐÇ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ë
1-ÏÇÕËÎ-2-ÒËÓÓÑÎËÆÑÐÇ, ÐÑ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ,
1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ, ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ, ÏÇÕÂÐÑÎÇ, à×ËÓÇ, 1,4-ÆËÑÍÔÂÐÇ
Ë àÕËÎÂÙÇÕÂÕÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ¥´¤¡ ÒÑÕÇÓâ ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 1908C. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
LiAlH4 Ä ´¤¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÔÒËÓÕÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ´¤¶, ¥®³° Ë ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÐÑ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ, Ð-ÅÇÍÔÂÐÇ Ë à×ËÓÇ.

±ÇÓÄÞÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ ÒÑâÄËÎËÔß ÃÑÎÇÇ
30 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ.146, 147 ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ PdCl2. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÎ®n=2900,TÒÎ<
3008C, ÓÂÔÕÄÑÓâÎÔâ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ë ´¤¶. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÖØÖÆÛÂ-
ÎÂÔß, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË P-P- Ë N-N-ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ.98, 148 ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË [Pd(®ÇCN)(PPh3)3](BF4)2 Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓË 608C Ë ÆÂÄÎÇÐËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
5.6 ®±Â ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ³¯³l3 Ë ³6¯6 ÔÑÒÑÎË-

ÏÇÓ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ Ô ®n=3380,97 Â
ÒÓË 1008C ì ÔÑÒÑÎËÏÇÓ Ô ®n=800 ë 1200.111 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
1778, 1722 Ë 1702 ÔÏ71, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ g-ÎÂÍ-
ÕÑÐÐÞØ, à×ËÓÐÞØ, ÄËÐËÎßÐÞØ Ë ÍÇÕÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÌ ÙÇÒË.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 148 ËÊÖÚÂÎË ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ë 1,4-ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐÂ ÐÂ ÄÞØÑÆ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖáÏÂÔÔÖ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ. °ÐË ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ [Pd(®ÇCN)4](BF4)2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ N-N-
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ bipy ËÎË Phen (ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑÔÕËÅÂÎÂ 60 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1). ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ PPh2(CH2)3PPh2 ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 1.5 ÓÂÊÂ, Â ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ PPh3, AsPh3, NPh3, P(OPh)3 ì Ä
5 ë 20 ÓÂÊ, ÒÓË àÕÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ô 9000 ÆÑ 1250. ©ÂÏÇÐÂ ÒÑÎâÓÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, MeOH) ÐÂ ÏÇÐÇÇ ÒÑÎâÓÐÞÇ (´¤¶ Ë
ÃÇÐÊÑÎ) ÒÓËÄÑÆËÕ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÆÑ 16 000, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÓÑÔÕÂ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, TsOH Ë 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÄÞØÑÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ (ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË TsOH Ë 1,4-ÃÇÐ-
ÊÑØËÐÑÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ). ¥ÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥´¤¡, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑÕÇÓË
ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 1678C (ÒÓË 3568C ÑÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 24.5%). ±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËÔÒËÓÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ´¤¶, ¥®³° Ë Ï-ÍÓÇÊÑÎÇ, ÚÂÔÕËÚÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ
Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ë ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ë ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, Ð-ÅÇÍÔÂÐÇ Ë
ÄÑÆÇ.

°ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑ-
ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÏ, Â
ÕÂÍÉÇÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÇÆËÐËÙ
Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Pd(MeC6H4PPh3)(TpPh) Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ë ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 149.

³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÐÆÑ-ÕÓËÙËÍ-
ÎÑ[6.2.2.02.7]ÆÑÆÇÍÂ-3,9-ÆËÇÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÂÔÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ (ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆËÏÇÓÂ 25), Â Ô
ÆËÃÇÐÊÑÃËÙËÍÎÑ[2.2.2]ÑÍÕÂÕÓËÇÐÑÏ ì Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÄÇÓ-
ÆÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 26.111

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(II) Ô s,p-ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ËÎË ÕÓË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ
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ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÆËàÕËÎÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]-
ÅÇÒÕÂ-2,5-ÆËÇÐ-2,3-ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ (27) Ë ÆËàÕËÎ-7-ÑÍÔÂÃË-
ÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂ-2,5-ÆËÇÐ-2,3-ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ (28) ÒÑ ÕËÒÖ
ÉËÄÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.150

£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐ ÆËÏÇÓÐÞÌ ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ (29), ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏì ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 30.

±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÆËÇÐÑÏ 27
ÄÞØÑÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË 100%, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÆËÇÐÑÏ 28 ì 60ë 65%. £ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆË-
àÕËÎ×ÖÓÂÐ-3,4-ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐ
ËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÖÕÇÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÒÓË 708C.
¥ËàÕËÎ×ÖÓÂÐ-3,4-ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎËÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ì ÒÑÎËÍÇÕÑÄËÐËÎÇÐ
(31).

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë Pd-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ô ÆËÇÐÑÏ 27 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ (k=8.2 . 1073

Î .ÏÑÎß71 . Ô71) ËÏÇÇÕ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ CO Ë Pd Ë ÐÖÎÇÄÑÌ
ÒÑ ÆËÇÐÖ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÆËÇÐÂ 27 ÃÞÎÂ
ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¦ÔÎË Í ÔÑÒÑÎËÏÇÓÖ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ CO Ë ÆËÇÐÂ 27
ÆÑÃÂÄËÕß ÏÑÐÑÏÇÓ 28, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ
ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓ (CO/27)/(CO/28).

7. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÎÎÇÐÂ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ 151 ë 155 ËÏÇáÕÔâ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆËÑÍ-
ÔËÆÂ ÔÇÓÞ ÒÑ ÔÄâÊË ÒÂÎÎÂÆËÌ ë ÂÎÎËÎ, Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÄÑÌÐÑÅÑ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÎÎÇÐÑÏ
ÐÇ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô 1,1-ÆËÏÇÕËÎÂÎÎÇÐÑÏ (1,2- Ë 2,3-
ËÊÑÏÇÓÞ), 1,1,3,3-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÂÎÎÇÐÑÏ 5, 156 Ë ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔ-
ÎÑÏ ÂÓËÎÂÎÎÇÐÑÄ p-XC6H4CH=C=CH2 (X = H, Me, MeO,
Cl, F, Bun, But). ²ÇÂÍÙËá Ô ÂÓËÎÂÎÎÇÐÂÏË ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÓË
258C, ÆÂÄÎÇÐËË CO 0.1 ®±Â (21 Ú) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Rh[Z3-³H(Ar)C{C(=CHAr)CH2C(=CHAr)CH2.
.CH2CH=CHAr}CH2](PPh3)2 (Ar= C6H4OMe-p).5, 157 ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÕËÒÂ äÉËÄÑÌã ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ®=
104 ë 105, ®w :®n=1.06 ë 1.16. ±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÇÐËÎ-
ÂÎÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÏÂÔÔÖ 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÍÇÕÑÐ [7³°7C(=CHPh)CH27]m/[7CO7
C(=CHC6H4O®e-p)CH27]n, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ Ë
4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÖ. ¿ÕÑÕ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÑÆËâ ÒÓË ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
4-ÅÇÍÔËÎ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÑÏ Ë 4-ÆÑÆÇÙËÎ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÑÏ. µÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ´ÒÎ Ë ´g ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ [CO/
C(=CHC6H4Alk-p)CH2]n ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ Ä ÓâÆÖ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ C12H25<C6H13<Bun<®Ç<HÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕ 65
ÆÑ 1708C Ë ÑÕ 30 ÆÑ 1258C. ±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÏÇÔßá ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ Ë 4-ÂÎÍËÎ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ
(Alk 6�Me) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÑ ÔÏÇÔßá 4-ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐÂ Ë ÃËÔ-
ÂÎÎÇÐËÎÃÇÐÊÑÎÂ ì ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ, ËÏÇáÜËÇ ÔÛËÕÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.158, 159 CÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä
ÓâÆÖ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ 1,1-ÆËÏÇÕËÎÂÎÎÇÐ > ×ÇÐËÎÂÎÎÇÐ >
ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÂÎÎÇÐ. ±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÏÇÔßá 4-(ÂÎÎÇÐËÎÑÍÔË)ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÂ Ë 4-(ÏÇÕÑÍÔË-
×ÇÐËÎ)ÂÎÎÇÐÂ (ËÎË 4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÇÐËÎÑÍÔËÂÎÎÇÐÂ) ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ.160

³ËÐÕÇÊ ÐÑÄÞØ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ, ´¤¶ Ë
ÕÑÎÖÑÎÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÒÖÕÇÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ô 2-ÂÎÎËÎ×ÇÐÑÎÑÏ, 2-ÂÎÎËÎÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÏ, 4-ÂÎÎËÎÏÇÕÑÍ-
ÔËÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë 4-ÂÎÎËÎ-2-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(dppp)(MeCN)2](BF4)2,160 Â
ÕÂÍÉÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô 4-ÂÎÎËÎÂÐËÊÑÎÑÏ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË [Pd{(R,R)-Me-DUPHOS}(MeCN)2](BF4)2.5, 112

¡ÐÂÎËÊ ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆËÇÐÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÕË ÓÂÃÑÕÞ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑËÔÍÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ÔÓÂÄ-
ÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ (103 ë 104), Ë ÕÑÎßÍÑ
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÕËÒÖ äÉËÄÑÌã ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË,
ÍÑÅÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ*105. ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÚÕÑ Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÄÓÇÏâ
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ÃÖÆÖÕ ÐÂÌÆÇÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆËÇÐÑÄ Ë àÕË ÒÑÎËÏÇÓÞ
ÐÂÌÆÖÕ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ.

8. ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË

³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÊÑÕÐÞØ
N-N- ËÎË ÅËÃÓËÆÐÞØ P-X-ÎËÅÂÐÆÑÄ (X=N,O). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(MeCO)Pd(MeCN){(R,S)-BINAPHOS}][B{3,5-
(CF3)2C6H3}4] 161 ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÓÑÔÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË
ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
ÔÕËÓÑÎÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ 1,2-ÄÍÎáÚÇÐËâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 162 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
(ÏÇÕÂÐÑÎ Ë 2,2,2-ÕÓË×ÕÑÓàÕÂÐÑÎ (´¶¿)), ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÆÂÄÎÇ-
ÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÐÂ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO Ë ÔÕËÓÑÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,
ÚÕÑ Ä ´¶¿ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Pd(bipy)2](PF6)2 ËÏÇÇÕ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 60 ÆÑ 808C ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 271 ÆÑ 1134 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1,
Â ÄÇÎËÚËÐÂ [Z] ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 0.27 ÆÑ 0.14 ÆÎ . Å71. ±ÓÑÆÑÎ-
ÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (7 ë 48 Ú) Ë ÆÂÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ, ÐÑ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË. ´ÂÍ, ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÑÕ 1 ÆÑ 4 ®±Â ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÑÕ 1081 ÆÑ 290 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1.
ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 163, ÂÄÕÑÓÂÏ

ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ *17 000 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1 ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Pd(bipy)2](PF6)2 ë
C6H4O2 Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ´¶¿. ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ,
ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÐÇ ÕÇÓâÎÂ ÔÄÑÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑ
ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 48 Ú. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ 1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÐÑ
Ë ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ±ÓË
ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË C6H4O2 : Pd=5 : 1 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓ Ô ®w=71710 (®w :Mn=2), Â Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ 1,4-ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐÂ ì Ô ®w=84 860 (®w :Mn=1.8). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ àÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÔÎÖÚÂÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÔÕËÓÑÎÂ Ô ÕÂÍÑÌ ÄÞÔÑÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ.

±ÖÕÇÏ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÔÕË-
ÓÑÎ : àÕËÎÇÐ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ C2H4/
CO/H2C=CHPh Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÓÂÊÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ
ÔÕËÓÑÎÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,164 ÚÕÑ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ (S)-3-(1,2,2-
Me3C3H4)-1,10-Phen ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ (ËÎË 4-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÑÏ) Ä
´¶¿ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 80 Ú ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ
20 . 104 (ËÎË 30 . 104). µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÕË-
ÓÑÎ : Pd (ÑÕ 48 000 ÆÑ 96 000) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 2 ÓÂÊÂ. ¬ÑÐÙÇ-
ÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä ´¶¿,
âÄÎâáÕÔâ PhCH=CH, Me(Ph)CH ËÎË ³F3CH2O.165

£ ÓÂÃÑÕÇ 166 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ´¶¿ ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÕß 3 ë 5 ÏÂÔ.%.

ªÊÖÚÇÐÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(Z1,Z2-
C8H12OMe)(bipy)]+X7 (ÅÆÇ ·=BPh4, CF3SO3, BF4, PF6,
SbF6, B{3,5-(CF3)2C6H3}4) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ.167 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÌ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË: BPh4 55 CF3SO3 < BF4 < PF6 <
SbF6 < B{3,5-(CF3)2C6H3}4. ±ÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÃËÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ

ÎËÅÂÐÆÂ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑÔÕËÏÇÐâÇÕÔâ: BPh4 55 CF3SO3<BF4&
B{3,5-(CF3)2C6H3}4 & PF6 & SbF6.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÃËÒËÓËÆËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(II), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ [B{3,5-(CF3)2C6H3}4]7. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÕÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËËÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ
ËÎË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÔÕËÓÑÎÑÏ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ Ô ÒÓÑÕËÄÑ-
ËÑÐÑÏ PF6.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË 168, 169 ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
C2H4/CO/CH2=CHPh ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ P-N-ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(CO®Ç)(P-N)(solv)]O3SCF3 (P-N ì ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ(ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎßÐÞÌ) ÎËÅÂÐÆ, solv ì ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÐËÉÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÕ
29 ÆÑ 14 ®±Â ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ
27 ÆÑ 12.9 ÏÏÑÎß . Åÿ1Pd

. Úÿ1, ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÊÄÇÐßÇÄ
(7³2¯47³°7) : (7³H2C¯Ph7³°7) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ ÑÕ 80 : 20 ÆÑ 90 : 10. ¥Îâ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ C2H4/
CO/³H2=C¯Ph ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Tg ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ
(³2¯4/³°) / (³H2=C¯Ph/³°). ´ÂÍ, ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
27 ÏÑÎ.% ÊÄÇÐßÇÄ 7³H2C¯Ph³°7, ËÏÇÇÕ Tg=378C,
ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ (sÓ) 62 ®±Â Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÖÆÎË-
ÐÇÐËÇ ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ (e) 270%.170

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÊÏÇÐââ ÒÓËÓÑÆÖ ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä (S)-2-[2-(ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÐËÎ]-4-ÃÇÐ-
ÊËÎ-4,5-ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎÇ (Ar=Ph, p-MeOC6H4, o-MeOC6H4,
o-MeC6H4), ÏÑÉÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë
ÕÂÍÕËÚÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/³H2=C¯Ph (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 171).

Ar w, ÏÏÑÎß . Åÿ1Pd
. Úÿ1 TÒÎ, 8C

Ph 81 228
p-MeOC6H4 28 175
o-MeOC6H4 71 127
o-MeC6H4 11.7 80

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/
³H2=C¯Ph ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÐÑÄÞÌ ÍÎÂÔÔ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÃËÔ-
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(L-L)(®ÇOCO)2]
(L-L ì ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ).172 £ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËcÕÇÏÇ [Pd(L-L)(®ÇOCO)2](X)2 ë ÑÍËÔÎËÕÇÎß Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ
PFÿ6 , Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì 1,4-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ. ³ÍÑÓÑÔÕß
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÔÕËÓÑÎÂ ÒÓË 658C Ë
ÆÂÄÎÇÐËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 4 ®±Â ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*194 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1. ¦Ç ÊÐÂÚÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ pKa

×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa

(ÑÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÇÐÂÐÕÓÑ-
ÎËÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ) ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÏÂÔÔÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä 2 ë 6 ÓÂÊ ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÏ ÔÐËÉÇÐËË ÕÂÍÕËÚÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. (° ÔÐËÉÇÐËË ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÊÐÂÚÇÐËâ pKa N-N-
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ 4.44 (ÆÎâ bipy) ÆÑ 6.31 (ÆÎâ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÇÐÂÐÕÓÑ-
ÎËÐÂ) ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 46, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒËÔÂÐÂ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(N-N)(®ÇCO2)2] Ë [Pd(N-N)(CF3CO2)2]
(N-N ì bipy, 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ).) ³ÕÇÒÇÐß
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ Ë ÚÇÓÇÊ
6 Ú ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÞ 160. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÇÕ
´g=998C Ë ´ÒÎ=2738C. ±ÓË ÍÓÂÕÍÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ (5 ÏËÐ) ÒÓÑ-
ÅÓÇÄÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 2008C Ë 2208C ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÄËÐËÎßÐÞØ Ë
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ËØ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ 1 : 1).

³ËÐÕÇÊ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÔÕË-
ÓÑÎ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë Ò-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÑÌÐÞØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÕËÓÑÎ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë àÕËÎÇÐ, ÔÕË-
ÓÑÎ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ, ÔÕËÓÑÎ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ
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ÖÅÎÇÓÑÆÂ ëo-ÖÐÆÇÙËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ, ÔÕËÓÑÎ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ëo-ÏÇÕËÎÖÐÆÇÙÇÐÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Pd(5-Me-1,10-Phen).
.(®Ç³N)2](BF4)2 ëC6H4O2.173 ³ÑÒÑÎËÏÇÓ CO/CH2=CHPh
ÒÎÑØÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä 2-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÇ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑÒÓÑÒËÎÑ-
ÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ (¤¶ª±) Ë ËÏÇÇÕ ´g=948C, ´ÒÎ=2908C.
¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ ÇÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËâ Ë ÒÇÓÇÑÔÂÉÆÇÐËâ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ´ÂÍ, ÒÑÔÎÇ ÑÔÂÉ-
ÆÇÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/CH2=CHC6H4Me-p ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä
2-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÇ ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÏÑÓ×ÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓâÎÔâ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ë ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ.

²ÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ C2H4/CO/
CH2=CHPh Ë CH2=CHMe/CO/CH2=CHPh ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÕËÓÑÎ : ÑÎÇ×ËÐ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ 11 ë 12 ÏÑÎ.% ÊÄÇÐßÇÄ7C2H4CO7, ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ØÎÑ-
ÓÑ×ÑÓÏÇ Ë ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ, ÐÑ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 80 ÏÑÎ.% ÊÄÇÐßÇÄ
7C2H4CO7, ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ, ÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä 2-ØÎÑÓ×ÇÐÑÎÇ Ë ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ.

ÁÒÑÐÔÍËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË { ËÊÖÚÇÐÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÕÓÑÌÐÂâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÅÇÍÔ-1-ÇÐÂ Ô 4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-
ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pd Ô ×ÑÔ×ËÐ-×ÑÔ×ËÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ BINAPHOS (14). ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.

±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÔÕËÓÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Pd(OAc)2 ë bipy ëTsOH
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (68 Å . Åÿ1Pd

. Úÿ1)
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË bipy : Pd=15 : 1.
©ÂÏÇÐÂ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÞ, ÐÂ ÂÙÇÕÑÐ, ´¤¶, ¥®³°, ÂÐËÎËÐ ËÎË ¥®¶¡ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËá Pd(II) ÆÑ Pd(0). ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
Ä ÒÇÕÓÑÎÇÌÐÑÏ à×ËÓÇ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ, ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ, àÕËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÇ ËÎË ×ÇÐËÎàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä 3 ë 4 ÓÂÊÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ.174

£ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ N-N-ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ
ÔÕËÓÑÎÑÏ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÆÄÖØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ: ÆËÂÊÂÃÖÕÂÆËÇÐÂ Ë ÃËÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏì
ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ.175 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(II) c 2,2-ÃËÔ(4-(S)-
ÏÇÕËÎ-1,3-ÑÍÔÂÊÑÎËÐ-2-ËÎ)ÒÓÑÒÂÐÑÏ 176 Ë (4S,40S)-
(7)-4,40,5,50-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-4,40-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-2,20-ÃËÑÍÔÂÊÑÎÑÏ,177
âÄÎâáÜËÏËÔâ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ CO/CH2=CHPh Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ
ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ CO/CH2=CHC6H4Me-p, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd C2-ÔËÏÏÇÕÓËË (R,R/S,S)-trans-1,2-[C6H10.
.{N=CH-2-C5H4N(PdMe(NCMe)2)}2][B{3,5-(CF3)2C6H3}4]2 Ë
[³2¯4{N=CH-2-C5H4N(PdMe(NCMe)2)}2] [B{3,5-(CF3)2C6H3}4]2
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë 4-ÏÇÕËÎÔÕËÓÑÎÑÏ.178 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÂÎÎÂÆËâ Cs-ÔËÏÏÇÕÓËË Ô ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ØÇÎÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 2-(ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ, 2-(ÒËÓÂÊÑÎ-
1-ËÎ)ÒËÓËÏËÆËÐÂ Ë 2-[(3,5-ÆËÏÇÕËÎ)ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ]ÒËÓËÏË-
ÆËÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô 4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÔÕËÓÑÎÑÏ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.179

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒËÓËÆËÐËÎËÏËÆÂÊÑÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ³1-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô 4-(ÕÓÇÕ-

ÃÖÕËÎ)ÔÕËÓÑÎÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÕÂÍÕËÚÐÑÔÕË, ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÑÕ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâ.180

£ ÓÂÃÑÕÇ 176 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÅÑ
ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë 4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÔÕË-
ÓÑÎÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ 2,20-ÃËÒË-
ÓËÆËÎ ë ÃËÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(II). ¢ËÒËÓËÆËÎ
ÆÑÃÂÄÎâáÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÒÂÎÂÆËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÓË
àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÞÌ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÂÏË. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÔËÐ-
ÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑ(ÆËÅËÆÓÑÑÍÔÂÊÑÎßÐÑÅÑ) ÎËÅÂÐÆÂ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ËÏÇáÜËÇ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ËÎË
ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.181, 182 ³ËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÔÕËÓÑÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÇÅÑ
×ÑÓÏËÂÕÂ Ë ÂÙÇÕÂÕÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 183. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ Pd(OAc)2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÞ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Y, La, Nd, Sm, Dy) ËÎË ËØ ÔÏÇÔË Ô Cu(OAc)2.
´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 184 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎß-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

III. ®ÇØÂÐËÊÏ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ
ÃÞÎÂ ÄÞÃÓÂÐÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ
ÒÓËÏÇÐâÇÏÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Pd(OAc)2 ë ÆË×ÑÔ×ËÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ.

±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ in situ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÔÒËÓÕ,
ÄÑÆÂ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÒÑÎâÓÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÂÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÔÓÇÆÞ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÓÇÂÍÙËË (1) ë (8).
±ÓËÚÇÏ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ ÃÖÆÇÕ L2PdOMe+ (ÓÇÂÍÙËâ
(2)).185

£ ÄÑÆÇ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÎÂÅÖ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd (ÓÇÂÍÙËË (4), (8)).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÅËÆÓËÆÐÞÇ×ÑÓÏÞÒÂÎÎÂÆËâÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ
ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (3), (5) Ë (6).

Pd2+ + L2 L2Pd2+ (L2 ì ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ (1)
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ),

L2Pd2+ +MeOH L2PdOMe+ +H+, (2)

L2PdOMe+ L2PdH+ + CH2O, (3)

L2Pd2+ + CO+H2O L2PdH+ + CO2 + H+, (4)

L2Pd2+ + C2H4 +MeOH (5)
L2PdH+ + CH2=CHOMe +H+,

L2Pd2+ + H2 L2PdH+ +H+. (6)

£ ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÑÏËÏÑ ÚÂÔÕËÙ L2PdH+ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕËÙÞ L2PdOH+, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô CO ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ (7) Ë (8).

L2PdOH+ +CO L2PdCOOH+, (7)

L2PdCOOH+ L2PdH+ + CO2. (8)

ªÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÓÑÔÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË. ²ÇÂÍÙËâ ËÐËÙËË-
ÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (Õ.Ç. ÒÇÓÄËÚÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ³°ËÎË³2¯4 Ä Pd-ÂÎÍËÎßÐÞÌ ËÎË Pd-ÂÙËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.25, 185 ë 202

£ ÓÂÃÑÕÂØ 25, 186, 187, 200 ë 202 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØEXAFS, µ¶-,
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Á®² 1¯ Ë 31² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ,
ÄÇÆÖÜÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÖÔÕÂ-{Y.Kawashima, K.Nozaki, T.Hiyama. Inorg. Chim. Acta, 350, 577 (2003)
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ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.±ÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐ : ÒÂÎÎÂÆËÌ ÆÑ 2
Ë ÃÑÎÇÇ ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÒÂÔÔËÄÐÞÌ
ÃËÔØÇÎÂÕÐÞÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÒÂÔÔËÄÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÑÐÑØÇÎÂÕ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ë
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÒÇÓËÑÆÂ ËÐÆÖÍÙËË Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË.185 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1¯
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
CO Ë C2H4 Ä ÒÓÑÕÑÐÐÞØ (ÔÒËÓÕÞ) Ë ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÖÕÇÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ë C2H4 ÒÑ
ÔÄâÊâÏ Pd7OMe ËPd7HcÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË âÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ; ÑÐË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÑÃÓÞÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÓÑÎß ÔÕÂÃËÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ Pd2+. ¯ÂÌÆÇÐÑ,25 ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÌ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ Pd(d8) (A) Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÊÑÐÇ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎßÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ Pd(d8) (B).

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÑÔÕÂ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÌ ÙÇÒË ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÏÑÐÑÙÇÐÕÓÑÄÞÌ Pd-
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì [{Ph2P(CH2)3PPh2}Pd(Me)(OSO2CF3)]. ³ ÒÑ-
ÏÑÜßá ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑ-ÏÑÆÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 186 ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ, ÒÓÑËÔ-
ØÑÆâÜËÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÏ ÄÐÇÆÓÇÐËË
ÏÑÎÇÍÖÎ CO Ë C2H4 ÒÑ ÔÄâÊË Pd7OMe ÂÍÕËÄÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ (ÓÇÂÍÙËË (9), (10)). ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÐÂ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ÑÃÓÞÄÂ Ë ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË ÅËÆÓËÆÐÞÇ
×ÑÓÏÞ L2PdH+ ÏÑÅÖÕ ÄÐÑÄß ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (14).

L2PdOMe+ + CO L2PdCOOMe+, (9)

L2PdOMe+ + C2H4 L2PdCH2CH2OMe+, (10)

L2PdH+ + C2H4 L2PdC2H
�
5 , (11)

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÐË-
ÙËËÓÖáÜÇÌ ÚÂÔÕËÙÞ (L2PdOMe+ ËÎË L2PdH+) ÓÂÔÕÖÜÂâ
ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÙÇÒß ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÍÑÐÙÇ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÖá
ËÎË àÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (ÓÇÂÍÙËË (15) ë (17)).

L2PdCOOMe+ + C2H4 L2PdCH2CH2COOMe+, (15)

L2PdCH2CH2OMe++ CO L2PdCOCH2CH2OMe+, (16)

L2PdC2H
�
5 +CO L2PdCOC2H

�
5 . (17)

°ÅÓÂÐËÚÇÐËÇ (ÑÃÓÞÄ Ë ÒÇÓÇÆÂÚÂ) ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË. ±ÓË
ÒÇÓÇÆÂÚÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÔÒËÓÕÖ (ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÑÎËÊÂ
ËÎË ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ) ÐÂ ÍÑÐÙÇ ÙÇÒË ÏÑÅÖÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ ÎËÃÑ
ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÂâ, ÎËÃÑ àÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÞ. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÕËÒÂ ÆËà×ËÓÂ (ÓÇÂÍÙËâ
(18)), ÍÇÕÑà×ËÓÂ (ÓÇÂÍÙËâ (19)) ËÎË ÆËÍÇÕÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (20)).
¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,203 ÚÕÑ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ (ÍÑÅÆÂ
ÆÎËÐÂ ÓÂÔÕÖÜÇÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 500) ÓÇÂÍÙËâ
ÒÇÓÇÆÂÚË Ë ÑÃÓÞÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑÕÑÎËÊÂ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ (ÒÓË ÃÑÎßÛÑÌ ÆÎËÐÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË,
ÍÑÅÆÂ ÒÑÎËÏÇÓ ÄÞÒÂÆÂÇÕ Ä ÑÔÂÆÑÍ) ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÑÎËÊÂ, ÕÂÍ Ë ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ. (¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë
ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.)

±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO Ë C2H4 Ä ÄÑÆÇ ËÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÑÆÖ, ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ:

³ÒÑÐÕÂÐÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒË. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÒÑÐÕÂÐÐÞÌ
ÑÃÓÞÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÇÂÍÙËË b-àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ (ÓÇÂÍÙËË (22), (23)). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÐÙÑÄ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÃÖÆÇÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.

L2Pd(CH2CH2CO)nOMe+

L2PdH+ + CH2=CHCO(CH2CH2CO)n71OMe, (22)

L2Pd(CH2CH2CO)nC2H
�
5

L2PdH+ + CH2=CHCO(CH2CH2CO)n71C2H5. (23)

¯ÇÑÃÓÂÕËÏÂâ ÅËÃÇÎß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
L2PdH+. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 21, 22 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÔÍÑ-

MÐ ÏÑÐÑÏÇÓ (CO ËÎË C2H4), S ì ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß.

P

P M(S)

Pd

ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÙÇÒß
+

A

P

P M(S)

M(S)

Pd

ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÙÇÒß
+

B

L2PdH+ + CO+MeOH+

L2PdH+ +MeOH+

O O

O O

L2PdCOOMe+ + HO OH,

HO OH.

L2Pd2+ + CO L2PdCO
2�,

L2PdCOOMe+ +H+,L2PdCO
2� +MeOH

L2PdOMe+ +

(12)

(13)

(14)

(130)

L2PdCO(CH2CH2CO)nOMe+ +MeOH

L2PdCO(CH2CH2CO)nOMe+ +MeOH

ÍÇÕÑà×ËÓ

L2PdOMe+ +HCO(CH2CH2CO)nOMe

L2PdCO(CH2CH2CO)nC2H5
+ +MeOH

ÆËÍÇÕÑÐ

L2PdOMe+ +HCO(CH2CH2CO)nC2H5

ÆËà×ËÓ

L2PdH+ +MeOCO(CH2CH2CO)nOMe

(19)

(20)

(18)

L2PdCO(CH2CH2CO)nC2H
�
5 + HOH (21)

ÆËÍÇÕÑÐ

L2PdOH+ +HCO(CH2CH2CO)nC2H5
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ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.
¯Â ÔØÇÏÇ 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÒÖÕË ÅËÃÇÎË
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ L2PdH+ (ÔÏ.7).

³ØÇÏÂ 3

±Ñ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÇ ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ
ÓÂÔÚÇÕ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÆÂÚË Ë ÑÙÇÐÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÂâ
ÏÑÆÇÎß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÓÂÔØÑÆÂ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔ-
ÔÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË CO/CH2=CH2.203

* * *

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËØ ÍÂÉÖÜÇÇÔâ
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ (Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ), ËÔÒÑÎßÊÖá-
ÜËØÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎËÑÎÇ×ËÐÑÄ, ËÏÇáÕ Ô ÒÑÔÎÇÆÐËÏË ÓâÆ
ÑÃÜËØ ÚÇÓÕ (ÕÂÃÎ. 4). ª Ä ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, Ë Ä
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂØ ¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÌÔâ ÂÐËÑÐ. £
ÑÃÑËØ ÕËÒÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÏÇáÕ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ, ÓÂÄÐÑÇ ÚÇÕÞÓÇÏ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÍÂÕËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ ¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ ÃÞÄÂáÕ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞÏË Ë ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÚÇÕÞÓÇ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÆÄÂ ÒÓÑÚÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Cp-ÎËÅÂÐÆÞ) Ë ÆÄÂ ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ ÂÐËÑÐÂ Z7), Â
Ä Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÍÂÕËÑÐ Pd ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ (L) Ë ÆÄÂ ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ (Z7) ÂÐËÑÐ-

ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ. ¡ÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä ÑÃÑËØ ÕËÒÂØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÑÔÕÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ
ËÏÇáÕ ÙËÔ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ±ÓË àÕÑÏ Ä d0-ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÙËÔ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÄÕÑÏÂÕËÚÇÔÍË
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â Ä ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÏ Pd(d8)-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÙËÔ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ.

IV. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ

1. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ

³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ Á®² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1715 ë 1720 ÔÏ71,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ CO-ÅÓÖÒÒÇ.204 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÕÂÕËÔÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ *1 ÏÑÎ.% ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,205 ÕÂÍÉÇ
ËÏÇÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. °ÆÐÂÍÑ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ C2H4 Ë CO àÕÂ ÒÑÎÑÔÂ
ÔÏÇÜÇÐÂ Ä ÑÃÎÂÔÕß 1695 ÔÏ71. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/C2H4 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËËª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄÏÑÆÇÎßÐÞØ
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Me°(³°³¯2³¯2)n¯ (n=1ë5) ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÆÎâ CO-ÅÓÖÒÒÞ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËË n Ô 1720 ÆÑ 1700 ÔÏ71 (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 206). ±ÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5.207

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 20 ë 2608C ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Ô 1692 ÆÑ 1709 ÔÏ71 (ÓËÔ. 1,a), Â
³¯2³°³¯2-ÅÓÖÒÒÞ ì Ô 1055 ÆÑ 1062 ÔÏ71 (ÓËÔ. 1,b). ¬ÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÕÑÐÍËØ (60 ÏÍÏ) ÒÎÇÐÑÍ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕË-
ÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÍÓÞÕÞÇ
ÊÑÎÑÕÑÏ ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ ÒÑÆÎÑÉÍË, ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 208, 209.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÔÄÇÕÂ
(120 ë 3300 ÔÏ71), ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (10 ë 3300 ÔÏ71), ÑÕÓÂÉÂ-
ÕÇÎßÐÑ-ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (500 ë 3300 ÔÏ71) Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÄÑÎÐ (1000 ë 1450 ÔÏ71) ÒÎÇÐÑÍ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ CO Ë
C2H4 ÕÑÎÜËÐÑÌ 5 ë 12 ÐÏ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÊÑÎÑÕÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ Ä ÒÎÇÐÍÂØ ÕÑÎÜËÐÑÌ 8 ë 12 ÐÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÎÂÏÇÎâÓÐÞÇ

O
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+
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CO PdL27H+

H+

L2Pd2+

Pd0 + L2 H+

O

L2Pd PdL2

C

H

[L2Pd7PdL2]2+

CO

C

PdL2L2Pd

O

C

C

O

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎË-
ÑÎÇ×ËÐÑÄ (A) Ë ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ (B).3

³ÕÓÑÇÐËÇ A B

ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

ªÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ TiIV, ZrIV, HfIV PdII

­ËÅÂÐÆÞ 2 Cp7, 2 Z7 2 L, 2 Z7

¡ÐËÑÐÞ ¯ÇÍÑÑÓÆËÐË- ³ÎÂÃÑÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÜËÇÔâ ÓÖáÜËÇÔâ ËÎË

ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÇÔâ

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ´ÇÕÓÂàÆÓÂÎßÐÂâ ±ÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ

³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Cp ì ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ.

M

Cp

Cp

P
+

M

L

L

P
+

´ÂÃÎËÙÂ 5. ±ÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
CO/CH2=CH2 (258C, ÕÂÃÎÇÕÍÂ KBr).207

n, ÔÏ71 ´ËÒ ÍÑÎÇÃÂÐËâ a

3250 ë 3680 ³ÎÇÆÞ H2O
3392 ÔÎ 2n(C=O)
2912 Ô nas(CH2)
1692 Ñ.Ô nas(C=O)
1408 Ô ds(CH2)
1334 Ô dw, dtw(CH2)
1260 ÔÓ dw, dtw(CH2)
1057 Ô n(CH2 ëCOëCH2)
810 ÔÓ ³ÍÇÎÇÕÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
594 ÔÓ ³ÍÇÎÇÕÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ

a nas ì ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ, dw ì ÏÂâÕÐËÍÑÄÞÇ, dtw ì ÍÓÖÕËÎßÐÞÇ, ds ì
ÐÑÉÐËÚÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ.

306 ¤.±.¢ÇÎÑÄ, ¦.£.¯ÑÄËÍÑÄÂ



ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑ ÔÎÑÉÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÙÇÒÇÌ, Â Ä ÒÎÇÐÍÂØ
ÕÑÎÜËÐÑÌ 5 ÐÏ ì ÍÓËÔÕÂÎÎÞ Ô ÄÞÕâÐÖÕÞÏË ÙÇÒâÏË.210

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1¯ Ë 13³ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÔÕÂÄ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
CO/C2H4 , ÐÑ Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ ÒÑ ÙÇÒË,
ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÞ.211

£ ÓÂÃÑÕÇ 212 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÏËÍÓÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ CO/C2H4 ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1H Ë 13C, ËØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÏÂÔÔÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÑÔÏÑÏÇÕÓËË Ë ÅÇÎß-ÒÓÑÐËÍÂáÜÇÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË
(¤±·), Â ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ K Ë a Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË
®ÂÓÍÂ ë¬ÖÐÂ ë·ÂÖÄËÐÍÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÔÔ ÑÕ
103 ÆÑ 106.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐÂ Ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÏÑÐÑÏÇÓ-
ÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 213 ë 215. £ 1961 Å. ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÔÄÑÌÔÕÄ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ 213 ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕË-
ÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (´ÒÎ=175 ë 1858C), ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ,215 ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÇÕ
b-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÒÓËÚÇÏ Âb-ÒÓÑÇÍÙËâ ÑÓÕÑÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌÍË
àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÆÑÃÐÂ ÕÑÌ, ÍÑÕÑÓÖá ËÏÇÇÕ ÒÑÎËàÕËÎÇÐ
(±¿). ¹ÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ËÏÇÇÕ
´ÒÎ=250 ë 2608C Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ a-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ. ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÑÃÇËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÙÇÒÇÌ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂÇÕÔâ. ¿ÕÑ ÑÕÎËÚËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÒËÔÂÐÑ ÓÂÊÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂ-
ÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÙÇÒâÏ,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏ Ä ÖÅÎÂØ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË. µÅÑÎ ÏÇÉÆÖ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕßá bÔ ÆÎâ a- Ë
b-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 268 Ë 408 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ a-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÏÏÇÕÓËË, ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜËÏ ÖÅÎÑÄÖá Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÖá ÙÇÒË, âÄÎâÇÕÔâ 1/27x, 1/2+y, z;
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä b-cÕÓÖÍÕÖÓÇ ÕÂÍËÏ ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ
1/2+x, 1/27y, z. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÑÄÑÓÑÕÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÙÇÒË ÐÂ

ÖÅÑÎ*1808 ÄÑÍÓÖÅ ÑÔË àÕÑÌ ÙÇÒË ËÎË Ä ÕÓÂÐÔÎâÙËË ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÙÇÒË ÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÖ ÓÂÊÏÇÓÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË Ä ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËË ÑÔË ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ a-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÆËÒÑÎË ÄÔÇØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä b-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÆËÒÑÎË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÖÅÎÑÄÑÌ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÙÇÒÇÌ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÊÐÞÇ
ÔÕÑÓÑÐÞ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÙÇÒÇÌ Ä a-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÑÎÇÇ
ÒÎÑÕÐÂâ, ÚÇÏ Ä b-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 1.383 Ë
1.297 Å . ÔÏ73 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÑÒÇÓÇÚÐÑÇ ÔÇÚÇÐËÇ àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÑÔË ÄÑÎÑÍÐÂ, Â ÇÅÑ ÒÎÑÜÂÆß
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 35.2 �A2, ÚÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇ ÒÎÑÜÂÆË àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË±¿ (36.2 �A2). £ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÚÂÔÕÑÕÂØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ CO- Ë CH2-ÅÓÖÒÒ ÕÓÇØ ×ÑÓÏ (a, b Ë
ÂÏÑÓ×ÐÑÌ (ËÎË ÓÂÔÒÎÂÄÂ)) ÔÑÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
CH2=CH2 Ë CO.

£ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ, ±°¬), ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
âÚÇÌÍË Ë ´ÒÎ, ÊÆÇÔß ÉÇ ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÆÂÐÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.

a-¶ÑÓÏÂ ±°¬ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛÇÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá Ë
ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ CH2

. . .C=O (3�A), ÚÇÏ b-×ÑÓÏÂ
(3.41�A). ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ

a

20 60 100 140 180 220 T, 8C

b
n, ÔÏ71

n, ÔÏ71

1065

1695

1700

1705

1710

1690

1060

1055

1050

²ËÔ. 1. £ÎËâÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ CO-
(a) Ë CH2COCH2-ÅÓÖÒÒ (b) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
CO/CH2=CH2 Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ.208

´ËÒ ÍÑÎÇÃÂÐËâ n, ÔÏ71

a-×ÑÓÏÂ b-×ÑÓÏÂ ÂÏÑÓ×ÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ËÎË ÓÂÔÒÎÂÄ

nas(CH2) 2910 ë 2912 2917 2911
n(C=O) 1692 ë 1694 1697 ë 1700 1708
ds(CH2) 1408 1415 1410
dw, dtw(CH2) 1334 1336 1358
n(CH2 ëCO) 1056 1059 1079
³ÍÇÎÇÕÐÞÇ 811 804 835, 811, 794 a

³ÍÇÎÇÕÐÞÇ 591 ë 594 603 616, 580, 558 a

a¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ
ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 7. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÎÂÄÎÇÐËâ, ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ âÚÇÌÍË ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.216

±ÑÎËÏÇÓ TÒÎ, d, ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Â, �A b, �A c, �A
8C Å . ÔÏ73

a-¶ÑÓÏÂ ³Ï.a 1.38 °ÓÕÑÓÑÏ- 6.91 5.12 7.60 b

±°¬ ÃËÚÇÔÍÂâ

b-¶ÑÓÏÂ 550 1.30 ã 7.97 4.76 7.57 b

±°¬

±ÑÎËÔÒËÓÕ, 410 1.08 ë 8.78 5.47 7.47 b

ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ
ËÊ ±°¬

±£³ c 540 1.35 ®ÑÐÑ- 7.81 2.52 5.51
ÍÎËÐÐÂâ
(b=91.78)

±¿ 414 1.00 °ÓÕÑÓÑÏ- 7.40 4.93 2.54 b

ÃËÚÇÔÍÂâ

aa-³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä b-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÆÑ ÐÂÚÂÎÂ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÒÑÎË-
ÍÇÕÑÐÂ (ÒÓË 110 ë 1308C). b £ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÔË ÄÑÎÑÍÐÂ. c±£³ ì
ÒÑÎËÄËÐËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ.
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ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ CO- Ë ³¯2-ÅÓÖÒÒÂÏË. ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ a-×ÑÓÏÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ >1408C ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ b-×ÑÓÏÂ. ´ÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ a?b ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1138C (ÆÎâ ÄÑ-
ÎÑÍÐÂ) Ë 120 ë 1408C (ÆÎâ ÒÎÇÐÍË). ±ÇÓÇØÑÆ b?a ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÄÞÕâÉÍÇ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ±°¬. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ a- Ë b-×ÑÓÏÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔËÎÑÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÑÅÇÊËË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ
ÐÂÎËÚËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÆËÐÂÏËÍË ÃÞÎÂ
ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÂâ 3D-ÏÑÆÇÎß ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÛÇÕÍË Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄ-
ÒÂÎË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. ³ ÒÑÏÑÜßá
3D-ÏÑÆÇÎË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
a- Ë b-×ÂÊ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎâÓÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË.217

´ÓÑÌÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë
a-ÑÎÇ×ËÐ (a-ÑÎÇ×ËÐ ì ÒÓÑÒËÎÇÐ,218, 219 ÃÖÕ-1-ÇÐ Ë ÅÇÍÔ-1-
ÇÐ 218) ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÌ Ë ÏÂÎÑÖÅÎÑ-
ÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑÒËË, ¥³¬ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ. ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÍÔ-1-ÇÐ, ËÏÇáÕ
ÃÑ'ÎßÛÖá ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÒÓÑÒËÎÇÐ Ë ÃÖÕ-1-ÇÐ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÂÍÓÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎ a-×ÑÓÏÞ Ä ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä
ÓâÆÖ ÅÇÍÔ-1-ÇÐ > ÃÖÕ-1-ÇÐ>ÒÓÑÒËÎÇÐ.218 ¯Â ÓËÔ. 2 Ë 3 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÍ-
ÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ a- Ë b-×ÑÓÏÞ. ªÊ ÓËÔ. 3 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ a-×ÑÓÏÞ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ.

®ÇÕÑÆÂÏË ¥³¬, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬² Ë ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÌ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÄÑÌ-
ÐÑÅÑ CO/C2H4 Ë ÕÓÑÌÐÑÅÑ C2H4/CO/C3H6 (1.2, 2.9, 4.6 Ë
7.2 ÏÑÎ.% ÒÓÑÒËÎÇÐÂ) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËÇ a- Ë b-×ÑÓÏ Ä ÐËØ.220 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓÇÑ- Ë
ÓÇÅËÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ

ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÇÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ÏÂÍÓÑÔÍÑÒË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.æ

³ ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑÒËË, ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËâ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÊ ÔÏÇÔË ¤¶ª±
Ë ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ.221

£ ÓÂÃÑÕÂØ 222 ë 224 ËÊÖÚÇÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÊÑ-
Ë ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ CO ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÏË ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÕËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 8.

³ÑÒÑÎËÏÇÓ ÔÕËÓÑÎÂ (ËÎË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÔÕËÓÑÎÂ) Ë ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ËÏÇáÜËÌ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇÏ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÓÇÕËÚÐÑÏ
ÂÏËÐÇ, N-ÂÎÍËÎÂÏËÆÇ ËÎË ×ÇÐÑÎâÕÇ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ) ÒÓË
40 ë 2008C225 ËÎË ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÔÓÇÆÇ NaOHë
®ÇOHëTHF.226

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë
¥¸±¥ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕâØ 1790 Ë 1721 ÔÏ71 (ÆÎâ ÆËÏÇÓÑÄ A), ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÇÐÑÎßÐÑÌ ÎÂÍÕÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ë 1775,
1710 ë 1735 ÔÏ71 (ÆÎâ ÕÓËÏÇÓÑÄ B), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË g-ÎÂÍÕÑÐÐÑÌ Ë à×ËÓÐÑÌ ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒ.111
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C=O

²ËÔ. 2. ³ÒÇÍÕÓÞ ¬² ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ a- (ÍÓËÄÂâ 1) Ë
b-×ÑÓÏÞ (ÍÓËÄÂâ 2).
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²ËÔ. 3. ³ÒÇÍÕÓÞ ¬² ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ.
[C3H6], ÏÑÎ.%: 0 (1), 1.2 (2), 2.9 (3), 4.6 (4), 7.2 (5).

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ ËÎË ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË.

±ÂÓÂ- ³ÑÒÑÎËÏÇÓ ³ÑÒÑÎËÏÇÓ
ÏÇÕÓÞ ³°/CH2=CHPh ³°/CH2=CHC6H4R (ÔÏ.222)

ËÊÑÕÂÍÕË- ÔËÐÆËÑ- R= p-F R=m-Me R= p-Me
ÚÇÔÍËÌ 224 ÕÂÍÕË-

ÚÇÔÍËÌ 222

Â, �A 8.367 15.20 15.59 16.14 35.54
b, �A 7.574 6.166 6.168 6.816 6.262
c, �A 5.47 7.590 7.551 7.580 7.536
b, ÅÓÂÆ 100.0 102.5 98.8 100.3 96.0
dÓÂÔÚ, 1.347 1.262 1.388 7 7
Å . ÔÏ73

æ¥.£.¡ÐÑØËÐ, £.®.¯ÇÄÇÓÑÄ, ³.¯.¹ÄÂÎÖÐ, ¯.±.¢ÇÔÔÑÐÑÄÂ, À.¬.¤Ñ-
ÆÑÄÔÍËÌ, F.Hollmann, U.Merer, B.Rieger.£ÞÔÑÍÑÏÑÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, 46¡,
69 (2004).
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£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13³ àÕËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ËÏÇáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 178 ë 179 (ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÎÂÍÕÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ A), 147 ë 149 (ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ à×ËÓÐÑÌ
ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ B), 130 ë 136 (ÂÕÑÏÞ Csp2

ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ) Ë 116 ë 120 Ï.Æ. (ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ B). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÎÂÍ-
ÕÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔÎÖÚÂÌ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÙÇÒË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÐÑÎËÊÂ), ÒÓËÄÑÆâÜÇÏ ÑÃÞÚÐÑ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÐÙÇÄÞØ à×ËÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

2. ´ÇÓÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËÇ TÒÎ Ö ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ±¿ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÞ ÄÓÂÜÇÐËâ ËÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.213 °ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÕÇÒÎÑÕÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÆÎâ ÓâÆÂ
ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
´ÒÎ=2448C Ë ÐËÊÍÑÌ àÐÕÓÑÒËÇÌ ÒÎÂÄÎÇÐËâ.227 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ËÊÖÚÇÐËâ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÐËÊÍÑ- Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÚÇÓÇÆÖá-
ÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÓÂÄÐÞ
2788C, ÕÇÒÎÑÕÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 4 Ë 6.2 Í¥É .ÏÑÎß71, Â
àÐÕÓÑÒËË ÒÎÂÄÎÇÐËâ ì 7.3 Ë 11.3 ¥É .ÏÑÎß71 .K71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.214 £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ MeCH=CH2/CO
ËÎË EtCH=CH2/CO ÐÂÎËÚËÇ ÃÑÍÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÔÑÔÇÆ-
ÐÇÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÔÒÑ-
ÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ, ËÏÇáÜËØ ÏÇÐÇÇ
ÓÇÅÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ´ÂÍËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË TÒÎ Ë ÏÇÐßÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä ÑÃÞÚ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. £ÍÎáÚÇÐËÇ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÖá
ÙÇÒß ÒÓË ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÖÏÇÐßÛÇÐËá
TÒÎ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÖÔÎÑÄËâØ ÇÅÑ ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍË. ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÕÇÒÎÑÕÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ (ÓËÔ. 4,a), ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË (ÓËÔ. 4,b) Ë TÒÎ (ÓËÔ. 4,c) ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë a-ÑÎÇ×ËÐ (a-ÑÎÇ×ËÐ ì ÒÓÑÒË-
ÎÇÐ, ÃÖÕ-1-ÇÐ, ÅÇÍÔ-1-ÇÐ) ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË a-ÑÎÇ×ËÐÂ.228

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÒË-
ÎÇÐÂ Ë a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÒÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.
£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÒÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÑÃÞÚÐÖá ÍÇÕÑÐ-
ÐÖá ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑÒÓÑÒËÎÑ-
ÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ ËÎË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 708C (àÐÕÂÎßÒËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÕ 711.8 ÆÑ 710.5 Í¥É .ÏÑÎß71). ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÃÎËÊÍÑ Í
ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ àÐÕÂÎßÒËË (710.0 Í¥É .ÏÑÎß71) ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÂÙÇÕÑÐÂ.229 ±ÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÃÖÕ-1-ÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÅÇÒÕ-1-ÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÚÇÏ ÒÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓÑÒËÎÇÐ ëCO.±ÑÎËÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÅÇÒÕ-1-ÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆËÕ Ä ÍÇÕÑÐÐÖá ÆÂÉÇ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÒËÓÑ-
ÍÇÕÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÒÑ ÔÄÑËÏ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÍÇÕÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.
´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÃÖÕ-1-
ÇÐÑÏ Ë ÅÇÒÕ-1-ÇÐÑÏ, ËÏÇáÜËÇ ÍÇÕÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÕË ÉÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÒËÓÑÍÇÕÂÎßÐÑÌ Ë ÍÇÕÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ, Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ.83

¬ËÐÇÕËÍÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÆÄÖØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÑÆÇÓÉÂ-

ÜËØ 3 Ë 6 ÏÑÎ.% ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 230. ±ÓË
àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕË-
ÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÅËÒÑ-
àÄÕÇÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÑÔÕÂ ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ, ÑÔË
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ.221 ®ÇÕÑÆÑÏ ÕÖÐÐÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑ-
ÔÍÑÒËË (´¿®) ËÊÖÚÇÐÂ àÒËÕÂÍÔËÂÎßÐÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ (ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 150 ë 1908C) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ NaCl Ë KI ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÐËÕÓÑÃÇÐ-
ÊÑÎÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ×ÑÓÏÂ Ë ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÇÅÑ
ÒÓËÓÑÆÞ.231 ë 233 £ÞÓÂÜÇÐÐÞÇ Ä ËÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ
(ÒÓË 1398C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú) ËÊ 0.01 ÏÂÔ.% ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÐËÕÓÑ-
ÃÇÐÊÑÎÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÕÑÎßÍÑ
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ a-×ÑÓÏÞ (ÑÐË ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ´¿® Ë ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑÒËË),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ, ÄÞÓÂÜÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆÄÖØ
(a Ë b) ×ÑÓÏ.234

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ë
ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÕÓÇØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ (I ë III)

°ÃÓÂÊÇÙ [³3¯6], ÏÑÎ.% Mw Mw :Mn

I 0 4 . 104 3.09
II 6 8 . 104 2.99
III 6 4 . 104 2.32
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²ËÔ. 4. £ÎËâÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË a-ÑÎÇ×ËÐÂ ÐÂ ÕÇÒÎÑÕÖ ÒÎÂÄÎÇÐËâ (a),
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß (b) Ë TÒÎ (c) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐ ëCOëÒÓÑÒËÎÇÐ
(1), àÕËÎÇÐ ëCOëÃÖÕ-1-ÇÐ (2), àÕËÎÇÐ ëCOë ÅÇÍÔ-1-ÇÐ (3).228
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ÏÇÕÑÆÂÏË¥³¬,ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÌ Ë ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑ-
ÒËË Ë ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 235.
¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ TÒÎ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 18C,
ÕÇÒÎÑÕÞÒÎÂÄÎÇÐËâ ÐÂ 2 ¥É . Å71 Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÒÓË ÍÂÉÆÑÏ ËØ ÒÑÄÕÑÓÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÇ ÆÑ TÒÎ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÓÇÂÍÙËâÏË ÔÛËÄÍË. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÇÒÎÑÕÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÆÎâ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ (100%) ÆÄÑÌÐÑÅÑ C2H4/CO (b-×ÑÓÏÂ) Ë
ÕÓÑÌÐÑÅÑ C2H4/CO/C3H6 (b-×ÑÓÏÂ) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ: 239�11 Ë
226�16 ¥É . Å71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ´ÑÎÜËÐÂ ÎÂÏÇÎÇÌ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.
ªÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÕÓÑÌÐÑÅÑ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ´ÒÎ ÆÎâ
ÆÄÑÌÐÑÅÑ Ë ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ Ë ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÐËÊ-
ÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÓÂÄÐÞ 278, 252 Ë 249.58C
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ TÒÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÓÖÆÐÑÔÕË ÒÓË ËØ ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍÇ Ä ËÊÆÇÎËâ.
¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

£ ÓÂÃÑÕÇ 236 ËÊÖÚÇÐÂ ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÒÓË 5008C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ, ÆËÍÇÕÑÐÑÄ Ë ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ FP-GCMS (Flash Pyrolysis
Gas Chromatography Mass Spectrometry) ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÇÓÏÑ-
ÆÇÔÕÓÖÍÙËË àÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÄÞÛÇ TÒÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄËÐËÎ-
ÍÇÕÑÐÑÄ ÓÂÊÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ.237

¥ÇÔÕÓÖÍÙËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
àÕËÎÇÐÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 70 ([Z]=0.41 ÆÎ . Å71) Ë 15 Ï.Æ. Pd
([Z]=2.5 ÆÎ . Å71), ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÂÏË ¥´¤¡, ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, µ¶- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÕÇÓâÕß ÏÂÔÔÖ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÒÓË 2908C; ÏÂÍ-
ÔËÏÂÎßÐÂâ ÒÑÕÇÓâ ÏÂÔÔÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË 370 ë 4108C. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÆÑ
2158C âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎË×ÖÓÂÐÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÄÑÆÂ. °ÔÕÂÕÑÍ
ÒÑÔÎÇ ÒËÓÑÎËÊÂ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Ë Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 30 Ë
10 ÏÂÔ.% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒËÓÑÎËÊÂ ÒÑÎËÏÇÓ
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÖÕÓÂÚËÄÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑÒÓÑÒË-
ÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß, ÑÙÇÐËÄÂÇÏÖá ÒÑ
ÒÑÎÑÔÂÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1082 ë 1056 ÔÏ71. ²ÇÂÍÙËâ
ÔÛËÄÍË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË 2308C Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËÎÇÐÂ, ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÐËÊÍÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ. ²ÂÊÓÞÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÕÂÍÑÌ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÑÅËÃÂÕß ÍÂÍ ÒÓË ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÆÂÚÇ, ÕÂÍ Ë ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ.

³ÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒËÓÑÎËÊÂ ÒÓË 5008C ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
³°, ³°2, ÄÑÆÂ, ÎËÐÇÌÐÞÇ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ,
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÂ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(×ÇÐÑÎÞ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑÐÞ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ËÏÇáÜËÇ
ÃË- Ë ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ). ±ÓË ÒËÓÑÎËÊÇ ÒÓÇÆÄÂÓË-
ÕÇÎßÐÑ äÔÑÔÕÂÓÇÐÐÑÅÑã ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÄÑÆÂ, ³°2, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ×ÖÓÂÐÑÄÞÇ, ×ÇÐÑÎßÐÞÇ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ.
´ÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ
ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ë/ËÎË ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 2608C.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ¥³¬ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ä ÂÏÑÓ×ÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÂ.238, 239

±ËÓÑÎËÊ ÒÓË 5508C Ë ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ ÒÓË 350 Ë 4008C
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 239. ®ÇÕÑÆÂÏË ¤· Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÃÞÎË ÒÓÑ-
ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÎÇÕÖÚËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ, Â ÏÇÕÑÆÂÏË
ª¬-, µ¶- Ë ÄËÆËÏÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÎÇÕÖÚËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕËÒÂ A ëC:

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÇÅÑ ÙÄÇÕ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ ÃÇÎÑÅÑ ÆÑ ÃÎÇÆÐÑ-ÉÇÎ-
ÕÑÅÑ Ë ÕÇÏÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÐ ÚÂÔÕËÚÐÑ ËÎË ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÕÇÓâÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ
ÔÒËÓÕÇ (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÛËÄÍË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÙÇÒÇÌ). ¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÑÔÕÂÓÇÐÐÞØ ÔÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë àÕËÎÇÐÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÕÂÓÇÐËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊ-ÊÂ ÔÛËÄÍË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ
ÕÇÓâÇÕ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÏÑÓ×ÐÞÏ. ³ÛËÄÍÂ
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
ÔÑ ÔØÇÏÑÌ 5.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 240, 241 ÏÇÕÑÆÑÏ ´¤¡ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÑÔÕÂÕÍÑÄ
Pd-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÒÑÕÇÓá ÏÂÔÔÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ë Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ¥´¤¡ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÒÑÕÇÓâ
ÏÂÔÔÞ (10 ë 30%) ÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË
[Pd]& 300 Ï.Æ. (ÓËÔ. 5,a), Â ÒÓË ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ
ÑÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Pd ÆÑ
600 ë 800 Ï.Æ. Ë ÐÂÚËÐÂÇÕ ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂ-
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ÐËË Pd > 800 Ï.Æ. (ÓËÔ. 5,b). ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÔÎÇÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËâ
ÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÐÂÚÂÎÂ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË ËØ Ô ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ (Pd(II) ËÎË
Pd(0)) ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÆÇÔÕÓÖÍÙËá ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ´ÂÍ, Ä
ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ
608C ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ.

£ ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ (>300 Ï.Æ.) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.
²ÇÂÍÙËË ÔÛËÄÍË Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÕÇÏ ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ
ÃÑÎßÛÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËâ } Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.240

±ÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË Pd <6 Ï.Æ. ËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕ×ÑÓÏÑÄÂÐÞ
ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÇ ÑÃÓÂÊÙÞ, ÐÇ ËÊÏÇÐâáÜËÇ ÑÍÓÂÔÍË.242

±ÓË ËcÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÐÇËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ CH2=CH2/CO (ÒÓË 170 ë 2008C) Ë MeCH=CH2/CO
(ÒÓË 80 ë 1808C) ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ àÕËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ Ë
ËÏÇáÕ ÔÎÑÉÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.243, 244 ¬ËÐÇÕËÍÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÆÄÖØ ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ
ÖÚÂÔÕÍÑÄ Ô àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË 203 Ë 133 Í¥É .ÏÑÎß71. ¥Îâ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (>1408C) (ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÞÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ) Ô ÍÂÉÖÜÇÌÔâ àÐÇÓÅËÇÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË 759 Í¥É .ÏÑÎß71. ®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÔÄâ-
ÊÂÐ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ äÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑã ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÓÇÂÍ-
ÙËË (24), (25)) Í ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ËÅÓÂÇÕ ÓÂÔÒÂÆ ÓÂÆËÍÂÎÂ RO2 (ÓÇÂÍÙËâ (26)).

R + O2 RO2, (24)

RO2+RH ROOH +R , (25)

RO2 R1 + ÒÓÑÆÖÍÕÞ. (26)

±ÑËÔÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇÏÑÅÎË ÃÞÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ ÒÓË ËØ ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍÇ Ä ËÊÆÇÎËâ,

ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏË ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÞ, ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËàÒÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
b-ÆËÍÇÕÑÐÞ Ë à×ËÓÞ ÙÇÎÎáÎÑÊÞ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÅËÆÓÑÍÔËÂÒÂ-
ÕËÕÑÏ. °ÔÐÑÄÐÞÏË ÍÓËÕÇÓËâÏË ÑÙÇÐÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇÓÂÃÑÕÍÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ
ÃÞÎË ÔÕÇÒÇÐß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË (³¬), ÔÏÇÜÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÓË ÄÕÑÓÑÏ ÙËÍÎÇ ÐÂÅÓÇÄ ë ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ (D´ ),
ÄÇÎËÚËÐÂ ÕÇÒÎÑÕÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË (C2) ÒÓË ÄÕÑÓÑÏ ÙËÍÎÇ Ë
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞÔÑÕÞ ÒËÍÂ ÒÓË ÄÕÑÓÑÏ ÙËÍÎÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Í
ÛËÓËÐÇ ÒËÍÂ ÐÂ ÔÇÓÇÆËÐÇ ÇÅÑ ÄÞÔÑÕÞ (Ch/w) (ÕÂÃÎ. 9).

¶ÑÕÑÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ CH2=CH2/CO Ë
MeCH=CH2/COÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.
¶ÑÕÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/MeCH=CH2 ÑÍÂÊÂÎÂÔß
ÐËÉÇ ×ÑÕÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/CH2=CH2 ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ¯ÑÓ-
ÓËÛ-1 Ë ¯ÑÓÓËÛ-2 (ÔÏ.246) (ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/
CH2=CH2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ¯ÑÓÓËÛ-1
(ÔÏ.247)).

ªÊÖÚÇÐÞ ×ÑÕÑÎËÊ Ë g-ÓÂÆËÑÎËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ CO Ë
CH2=CH2, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÎÖÚÇ-
ÐËâ (ÑÕ 7196 ÆÑ 278C).248, 249 °ÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÒÓË ×ÑÕÑ-
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²ËÔ. 5. £ÎËâÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ àÕËÎÇÐ ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ ÐÂ ÒÑÕÇÓá ÇÅÑ ÏÂÔÔÞ Ä ËÐÇÓÕÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ (a) Ë ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ (b).
±ÑÕÇÓâ ÏÂÔÔÞ, %: 10 (1), 20 (2), 30 (3), 50 (4), 75 (5).

}³ÎÇÆÞ ËÑÐÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË, ÕÂÍ Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.241
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ÎËÊÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÂÙËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÍÄÂÐÕÑÄÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË
jR=2 . 1074 ÒÓË 71968C Ë jR=2 . 1073 ÒÓË 278C. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ×ÑÕÑÎËÊÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓË 278C âÄÎâáÕÔâ
àÕÂÐ, àÕËÎÇÐ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÓË ÓÂÆËÑÎËÊÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ ÒÓË 71968C ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÇ ÉÇ ÂÎÍËÎßÐÞÇ Ë ÂÙËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÚÕÑ Ë ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ. ¥ÑÎâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÓË ÆÑÊÇ
450 Í¤Ó ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*50% ÄÔÇØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 250 ËÊÖÚÇÐÂ ÃËÑÆÇÅÓÂÆÂÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/
CH2=CH2 Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ô
ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ÃËÑÆÇÅÓÂÆÂÙËË ±¿ Ë ÙÇÎÎÑ×ÂÐÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÆÂÐÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÒÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Í ÃËÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÊÂÐË-
ÏÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ±¿ Ë ÙÇÎÎÑ×ÂÐÑÏ.

¯ÂÚÂÕÞ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔ-
ÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ®ÇÕÑÆÂÏË
ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË,
ÐÂÌÆÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë àÐÕÂÎßÒËË ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÆÄÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ,251

ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ,252 ÔÕËÓÑÎÑÏ,253 àÐÆÑ-ÆËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ 254 Ë
ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÏ.{

¢ÑÎßÛÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÏÇÔÇÌ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÑÎËÏÇÓÂÏË (Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÂÕËÃËÎËÊÂÕÑÓÑÄ). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ
ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÇ ÔÏÇÔË Ô ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ

(³¡¯), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ 37 ÏÂÔ.% ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ.86 ±ÓË ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ³¡¯ ÑÕ 20 ÆÑ 90 ÏÂÔ.% ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÏÇÔË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ *30 ÆÑ 1008C, ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßáTg ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË,
ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÌ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ¶ÑÍÔÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÔÏÇÛËÄÂ-
ÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÒÑÎË-
ÔÕËÓÑÎÑÏ ËÎË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ
ÂÐÅËÆÓËÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ØÓÖÒÍËÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÔÏÇÔË.
¶ËÊËÍÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Ë ÐÂÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ
ÔÕÇÍÎÑÄÑÎÑÍÐÑÏ (30 ÏÂÔ.%) ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ë
ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ (Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ
5 ë 6 ÏÂÔ.%), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÐÉÇÍÙËÑÐÐÑÅÑ ×ÑÓÏÑÄÂ-
ÐËâ Ô ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ÄÞÕâÉÍÑÌ, ÔÑÒÑÔÕÂÄÎâáÕÔâ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 255.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÔÕËÓÑÎ ÏÇÕÑÆÑÏ ´¤¡ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÕÓË àÕÂÒÂ. ¿ÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÄÕÑÓÑÅÑ àÕÂÒÂ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ,
ÓÂÄÐÂâ 31 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑ-
ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ (±³) (55 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/
CH2=CHPh. ¶ÑÕÑÎËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÇÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ Ë Í ÒÑÕÇÓÇ ÏÂÔÔÞ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÞ ËÐËÙËËÓÖáÕ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ (®®¡) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ COë ÔÕËÓÑÎ Ë ÒÑÎËÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ.177

¶ÑÕÑÎËÊ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë
4-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÔÕËÓÑÎ (Mn=44 000 ë 53 000, Mw :Mn=
1.2 ë 1.4), Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 13CO, ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ
Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±² Ô ÄÓÇÏÇÐÐÞ'Ï
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ ÐÂ ÆÄÖØ ÚÂÔÕÑÕÂØ: Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÂØ · (9.5 ¤¤Ù) Ë Q
(35.1 ¤¤Ù).97

3. ®ÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÕÓÑÌÐÞØ (CH2=CH2/CO/MeCH=CH2) Ë Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÆÄÑÌÐÞØ (CH2=CH2/CO) ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ËÏÇáÕ ÕÑÓÅÑÄÑÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ Carilon (×ËÓÏÂ Shell Chemical
Co) ËÎË Ketoneks (×ËÓÏÂ British Polymer Co).

®ÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÕÑÏÇÕÓËË Ë ¥³¬ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÑÃÓÂÊÙÞ ÒÎÇÐÑÍ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CH2=CH2/CO/
MeCH=CH2, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 0 ë 14.6 ÏÑÎ.% ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÆÑ Ë
ÒÑÔÎÇ ÄÞÕâÉÍË Ä 3 ë 6 ÓÂÊ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÞÕâÉÍÂ ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÊÄÇÐßÇÄ a-×ÑÓÏÞ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ, ÒÓËÚÇÏ
ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÞÕâÉÍË, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÊÄÇÐßÇÄ a-×ÑÓÏÞ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.256 ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÑÕ 0 ÆÑ 14.6% ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÒÇÓÇØÑÆÂ a ? b ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 91 ÆÑ 608C, ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÖÛËÓâÇÕÔâ ÒËÍ ÒÎÂÄÎÇÐËâ.

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (0 ë 808C) ÐÂ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ (ÓÂÊÓÞÄÐÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß Ë ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÒÓË
ÑÆÐÑÑÔÐÑÏ Ë ÆÄÖØÑÔÐÑÏ ËÔÒÞÕÂÐËâØ) ÏÑÐÑÎËÕÐÞØ Ë ÒÑÎÞØ
ÙËÎËÐÆÓËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CH2=CH2/CO/
MeCH=CH2, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 6 ÏÑÎ.% ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÞÇ ÃÞÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ
Ô ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÅÑ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ.257, 258

£ ÓÂÃÑÕÇ 259 ÏÇÕÑÆÂÏË ¥³¬, ¥®´¡, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË, àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ àÍÔÕÓÖÊËË
(ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÆÄËÅÂ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÑØÎÂÉÆÇÐËâ) ÒÓË ×ÑÓÏÑÄÂÐËË
ÒÑÎÞØ ÙËÎËÐÆÓËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÐÂ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ 6 ÏÑÎ.% ÒÓÑÒËÎÇÐÂ (TÒÎ=2258C, Tg= 128C, ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ 1 . 105, ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕß 33 ë 35%, ÒÎÑÕÐÑÔÕß
1.24 Å . ÔÏ73). ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËâ
àÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
¥³¬).245

³ÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓ a ³ÕÇÒÇÐß DT, C2, Ch/w

ÍÓËÔÕÂÎ- 8C ¥É . Å71

ÎËÚÐÑÔÕË

Stabaxol P (1%) 0.73 12.1 777 3.2
Stabaxol P (2%) + 0.88 5.1 795 5.7
CaHA (2%)

Stabaxol P (1%) + 0.85 2.7 798 5.6
CaHA (1%) + R50 (1%)

R50 (2%) + CaHA (2%) 0.81 1.3 792 7.7
R83 (2%) + CaHA (2%) 0.77 71.2 781 3.0
ERL 4221 (2%) 0.70 10.7 772 1.8
ERL 4221 (1%) + 0.77 3.3 786 6.7
CaHA (1%) + R50 (1%)

ERL 4221 (1%) + 0.75 5.7 784 4.1
CaHA (1%) + R83 (1%)

ERL 4221 (1%) + 0.71 14.0 768 1.0
Naugard 445 (1%)

DEN 444 (2%) 0.71 13.2 779 2.2
®ÑÐÑÑÍÔËÆ 0.68 14.0 774 1.0
ÎËÏÑÐÇÐÂ (2%)

¿ÕËÎÙÇÎÎáÎÑÊÂ (1%) 0.62 19.0 768 2.1
¤ËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÎ- 0.62 21.0 765 1.8
ÙÇÎÎáÎÑÊÂ (1%)

Irganox 1425 (2%) 0.57 25.2 762.8 7
Naugard 445 (2%) 0.48 41.2 747.9 7
Stabaxol P (2%) 0.38 53.0 737.3 7

a±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: Stabaxol P ì 2,20,6,60-ÕÇÕÓÂËÊÑÒÓÑÒËÎÆË-
×ÇÐËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆ, CaHA ì ÅËÆÓÑÍÔËÂÒÂÕËÕ, R50, R83 ì b-ÆËÍÇ-
ÕÑÐÞ, ERL 4221, DEN 444 ì àÒÑÍÔËÆÞ, Naugard 445 ì ÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐ, Irganox 1425 ì ÃËÔ[ÏÑÐÑàÕËÎ(3,5-ÆË-
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-4-ÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊËÎ)×ÑÔ×ÑÐÂÕ]ÍÂÎßÙËâ.

{¯.¯.³ÏËÓÐÑÄÂ, ´.¡.¢ÞÍÑÄÂ, ´.¤.¬ÖÎÂÅËÐÂ, ­.£.¯ËÍËÜÇÐÍÑÄÂ,
¤.±.¢ÇÎÑÄ, ¦.£.¯ÑÄËÍÑÄÂ.ªÊÄ. ¡¯. ³ÇÓ. ØËÏ., (2004), Ä ÒÇÚÂÕË.
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ÆË×ÓÂÍÙËË, ¥³¬ Ë ´¿®. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ TÒÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
ÎËÐÇÌÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ
ÑÕ 6 ÆÑ 10 ÏÑÎ.%. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÒÓÑ-
ÒËÎÇÐÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ (10 ë 16%) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÇÅÑ
TÒÎ.260 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË, ÑÒÖ-
ÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÂØ 261, 262.

®ÇÕÑÆÑÏ àÍÔÕÓÖÊËË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 250, 255 Ë 2668C
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÚÐÞÇ (1.1 ¤±Â) Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÆÖÎß-
ÐÞÇ (13 ¤±Â) ÄÑÎÑÍÐÂ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ (I ë IV) ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ CH2=CH2/CO/MeCH=CH2.

°ÃÓÂÊÇÙ [³3¯6], ÏÑÎ.% Mw Mw :Mn

I 6.0 4 . 104 2.84
II 6.0 6 . 104 3.00
III 3.5 6 . 104 3.10
IV 0 4 . 104 3.10

®ÇÕÑÆÂÏË ¥³¬, ÛËÓÑÍÑ- Ë ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÍÑ-
ÒËË, ÔÍÂÐËÓÖáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÞ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÄÑÎÑÍÑÐ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ CH2=CH2/CO/MeCH=CH2 ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÑÌ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ âÄÎâÇÕÔâ b-×ÑÓÏÂ. £ ÆÄÑÌÐÑÏ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ CH2=CH2/CO Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑØÎÂÉÆÇÐËâ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÔÐÑÄÐÑÌ b-×ÑÓÏÑÌ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ë
a-×ÑÓÏÂ.263 ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ×ËÊËÍÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ,
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË Ë TÒÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ àÕËÎÇÐ ëCOëÒÓÑÒËÎÇÐ
ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑÔâ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ I ë IV,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 6, 7.

®ÑÓ×ÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÕÓÇÜËÐ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CH2=CH2/CO/
MeCH=CH2 (Carilon DP P1000) Ô ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕßá 38%,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÐÉÇÍÙËÑÐÐÑÅÑ ×ÑÓÏÑÄÂÐËâ Ë ÒÓÇÔÔÑ-
ÄÂÐËâ, ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ¥³¬, ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË.264

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÕÇÓÏÑàÎÂÔÕÑÏÇÕÓËË Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
13 ë 548C ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËâØ 30 ë 100 ®±Â, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,265 ÚÕÑ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÖÆÇÎßÐÞÇ
ÑÃÝÇÏÞ, ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ Ë ÔÉËÏÂÇ-
ÏÑÔÕË) ÖØÖÆÛÂáÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÃÎÑÍÑÄ
(7C2H4CO7)n, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÕÇÒÎÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
(ÕÇÒÎÑ- Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß, ÖÆÇÎßÐÂâ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕß)
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ. ¬ÑÎÑÍÑÎÑÒÑ-
ÆÑÃÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐßáÕÑÐÑÄÔÍÑÌ ÄâÊÍÑÔÕË 266 Ë ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË 267 ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÃÎÑÍÑÄ
(7C2H4CO7)n Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ àÕËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë
ÒÓÑÒËÎÇÐ ÖÆÂÎÑÔß ÑÒËÔÂÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÔÚËÕÂâ ÔÕÓÑÅÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ

CH2=CH2/CO Ë MeCH=CH2/CO äÄËÓÕÖÂÎßÐÞÏË ÅÑÏÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÂÏËã, Â ÔÕÓÑÅÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËÌÔâ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ
CH2=CH2/CO/MeCH=CH2 ì äÄËÓÕÖÂÎßÐÞÏ ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÏã.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,266 ë 268

coÒÑÎËÏÇÓÞ àÕËÎÇÐ ëCOëÒÓÑÒËÎÇÐ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ âÄÎâáÕÔâ äÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÞÏËã, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂ ÍÓËÄÞØ
ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍ-
ÎÑÄÂÐËâ (Tg&178C) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÖÚÂÔÕÍË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ
ÔÎÂÃÞÏ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÂÏ. £ àÕÑÌ ÉÇ ÑÃÎÂÔÕË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÐÇ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, Â ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ.
¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ à××ÇÍÕÞ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ ÄâÊÍÑ-
ÖÒÓÖÅËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË ËÔØÑÆÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÆÑ 2278C Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ËØ
ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÆÑ 1278C.268 ³ÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÔÇÕÍË ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÕÑÄCH2=CH2/CO, ÒÓÑ-
ÐËÊÞÄÂáÜÇÌ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÖá ×ÂÊÖ ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ ÃÎÑ-
ÍÑÄ MeCH=CH2/CO. ¯ËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ×ÑÓÏÞ ËÊ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ ¬ÑÎÑÏÑÅÑÓÑÄÂ ë¡ÄÓÂÏË Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÏË ÄÓÇÏÇÐÂÏË ÒÑÎÖÒÇÓËÑÆÂ ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËË 269 ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇÏ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÃÑÍÑÄÑÌ ÂÅÓÇÅÂ-
ÙËË ÃÎÑÍÑÄ CH2=CH2/CO, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓÇÓÞÄ-
ÐÑÌ ×ÂÊÑÌ MeCH=CH2/CO.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÎÂÍÔÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÓÂÄÐÂ 14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
Â ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ì 38 ë 61 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
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²ËÔ. 6. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÅÓÖÊÍÂ ë ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ I (ÍÓËÄÂâ 1),
III (ÍÓËÄÂâ 2) Ë IV (ÍÓËÄÂâ 3).
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²ËÔ. 7. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË (a) Ë TÒÎ (b) ÑÃÓÂÊÙÑÄ I ë IV
(ÕÑÚÍË 1 ë 4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÄÞÕâÉÍË.
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®ÑÆÖÎß ÀÐÅÂ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CH2=CH2/CO/
MeCH=CH2, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ *50% ÊÄÇÐßÇÄ 7C2H4CO7, ÐÂ
ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ ÐËÉÇ ÏÑÆÖÎâ ÀÐÅÂ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ
CH2=CH2/CO (1.6 ¤±Â). ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÊÄÇÐßÇÄ 7C2H4CO7 Ä ÕÓÑÌÐÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÇÅÑ ÕÇÒÎÑÕÂ
ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÔÎÇÅÍÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â Tg ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 228C
(ÆÎâ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ MeCH=CH2/CO) ÆÑ 38C (ÆÎâ
ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 80 ÏÂÔ.% ÊÄÇÐßÇÄ
7C2H4CO7).269

£ ÓÂÃÑÕÇ 270 ËÊÖÚÇÐÞ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÚÂÔÕÑÕ
1071 ë 106 ¤Ù) Ë ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ (Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÊÄÇÐßÇÄ 7C2H4CO7 ÑÕ 0 ÆÑ 80 ÏÂÔ.% Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ 12 . 104 ë 22.8 . 104), Â ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ
ËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ Ë ÒÎÂÄÎÇÐËâ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÇ Ä ÑÃÓÂÊÙÂØ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
CH2=CH2/CO/MeCH=CH2, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 47 Ë 69% ÊÄÇÐßÇÄ
7C2H4CO7, ÒÓË ËØ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÍÑÒËË Ë ¥³¬. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÇ ÑÃÓÂÕËÏÞÇ
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËËË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÂÏÑÓ×ÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÜÇÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ.271

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ Ë
ÖÔÎÑÄËÌ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÒÓÇÔÔÑÄÂÐËË) ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË.{

·ÑÓÑÛÂâ ÂÆÅÇÊËâ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐ ë
CO Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ËÊÅÑÕÂÄÎËÄÂÕß ËÊ àÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÍÑÏÒÑÊËÙËÑÐÐÞÇ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÞ ÃÇÊ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÂÆÅÇÊËÄÑÄ. ³ÄÑÌÔÕÄÂ
ÐÇÐÂÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ Ë ÐÂÒÑÎÐÇÐÐÑÅÑ ÔÕÇÍÎÑÄÑÎÑÍÐÑÏ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ CH2=CH2/CO ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 10. ªÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÕÇÍÎÑ-
ÄÑÎÑÍÐÂ ÐÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ.}

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË Ë
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË (30 ë 50%) ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÅËÆÓÑÎËÊÖ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ±¡,
±¬ Ë ÒÑÎËà×ËÓÞ, ÑÐË ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ÄÑÆÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÎÂÃÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ
(ÕÂÃÎ. 11).272

¥ÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ Ä ÔÒËÓÕÂØ, àÕËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÇ, ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÏÇÕËÎàÕËÎÍÇÕÑÐÇ ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÇÅÑ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ, Â ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ Ä ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ (ÕÓËØÎÑÓàÕË-
ÎÇÐ, ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ) Ë ÒÑÎâÓÐÞØ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ (¥®³°, N-ÏÇÕËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÐÂÃÖØÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÂ (ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÇÔÂ ÑÕ 8 ÆÑ
35 ÏÂÔ.%) Ë ÔÐËÉÇÐËá ÇÅÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕË (ÆÑ 30%). £ÞÔÑÍÂâ
ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ Ë ØËÏËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ
ÔÑÚÇÕÂÇÕÔâ Ô ÇÅÑ ØÑÓÑÛËÏË ÃÂÓßÇÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Í ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂÏ, ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ë ÖÅÎÇÍËÔÎÑÏÖ ÅÂÊÖ (ÕÂÃÎ. 12). ¥ÂÐÐÞÇ
Ñ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË, ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂØ ÆË××ÖÊËË Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑ-
ÔÕË ÕÓÇØ ÅÂÊÑÄ (ÅÇÎËÌ, ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÖÅÎÇÍËÔÎÞÌ ÅÂÊ) Ä ÕÓÑÌÐÑÏ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ àÕËÎÇÐ ë ÒÓÑÒËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
(0.93 : 0.07 : 1) ÒÓËÄÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 273.

£ÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÍÑÓÑÕÍÖá ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÙËÍÎÂ ×ÑÓÏÑÄÂÐËâ ËÊÆÇ-
ÎËÌ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12) ÃÇÊ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÍÑÐÆËÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÍÓÂÜÂÇÕ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂÕÓÂÕÞ.

V. ®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ
·ËÏËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÑÄ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÍÎÂÔÔÞ ØËÓÂÎßÐÞØ Ë ÂØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß Ä ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏ ËÔØÑÆÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ
ÐÑÄÞØ ÐËÊÍÑ- Ë ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒâØ.

¡ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ CH2=CH2/CO Ë ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓMeCH=CH2/CO ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÒÑÎË-
×ÖÓÂÐÞ,275 ÒÑÎËÕËÑ×ÇÐÞ,275 ÒÑÎËÑÍÔËÏÞ,276 ë 278 ÒÑÎËÙËÂÐ-
ÅËÆÓËÐÞ,1, 276 ÒÑÎËÔÒËÓÕÞ.1, 216, 275 ë 283 ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ MeCH=CH2/CO ÎËÕËÌ-
ÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓËÆÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÎËÔÒËÓÕ, ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÕÑÕ ÏÑÏÇÐÕ ÐÇ ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ.83 ±ÑÊÆÐÇÇ 161

ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÃÞÎÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÊÑÕÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ MeCH=CH2/CO Ä ÒÑÎËÔÒËÓÕ Ë ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ (ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 13C) ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÐÇÏ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ (S :R=70 : 30).

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎËÂÙÇÕÂÎË,284, 285 ÒÑÎËÂÏËÐÞ,1, 286, 287

ÒÑÎË(a-ÅËÆÓÑÍÔË×ÑÔ×ÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ),1, 288 ÒÑÎËÕËÑÎÞ,1, 289

ÒÑÎËÂÏËÆÞ,1, 290 ÒÑÎËÑÍÔËÏÞ,1, 290 ÒÑÎËÍÇÕÑà×ËÓÞ,291 ÒÑÎË-
ÍÇÕÑÍÔËÏÞ,278 ÆËÑÍÔÑÎÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑÊÄÑÆÐÞÇ,292 ÂÊÑÕ- Ë
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎË-

´ÂÃÎËÙÂ 10. ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/CH2=CH2.11

³ÄÑÌÔÕÄÑ ¯ÇÐÂÒÑÎÐÇÐÐÞÌ ³ÑÒÑÎËÏÇÓ, ÐÂÒÑÎÐÇÐ-
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÐÞÌ ÔÕÇÍÎÑÄÑÎÑÍÐÑÏ

(30 ÏÂÔ.%)

±ÎÑÕÐÑÔÕß, Å . ÔÏ73 1.24 1.45
ªÐÆÇÍÔ ÓÂÔÒÎÂÄÂ 6 5
(2408C, 2.16 ÍÅ),
Å . (10 ÏËÐ)71

²ÂÊÓÞÄÐÂâ 55 120
ÒÓÑÚÐÑÔÕß, ®±Â

²ÂÊÓÞÄÐÑÇ 350 3
ÖÆÎËÐÇÐËÇ, %

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÊÏâÅ- 205 215
ÚÇÐËâ ÒÑ £ËÍÂ (5 ÍÅ),
8C

µÔÂÆÍÂ, % 2 0.3 ë 0.7

´ÂÃÎËÙÂ 11. £ÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÓÇÆ ÐÂ ÓÂÊÓÞÄÐÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß
ÚÇÓÇÆÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/CH2=CH2 (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÒÑÎËÂÏËÆÂ (±¡)).272

³ÓÇÆÂ sp, ®±Â

ÒÑÎËÍÇÕÑÐ ±¡

¬ÑÐÕÓÑÎßÐÞÌ 57.7 57.2
ÑÒÞÕ ÒÓË 50%-ÐÑÌ
ÄÎÂÉÐÑÔÕË

£ÑÆÂ 59.2 33.1
®ÑÓÔÍÂâ ÄÑÆÂ 60.0 33.1
£ÑÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
MeCOOH (5 ÏÂÔ.%) 57.9 33.8
CaCl2 ( ÏÂÔ.%) 60.0 33.8
¡ÐÕË×ÓËÊ 59.2 35.8
H2SO4 (30 ÏÂÔ.%) 59.3 ²ÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ
ZnCl2 (50 ÏÂÔ.%) 46.2 ²ÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ
HCl (10 ÏÂÔ.%) 64.7 ²ÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ
NaOH (1 ÏÂÔ.%) 58.6 28.2
NaOH (10 ÏÂÔ.%) 60.0 28.9

{³.¡.¢ÑÅÆÂÐÑÄÂ, °.².ºÂÛÍËÐÂ, ¤.±.¢ÇÎÑÄ, °.¯.¤ÑÎÑÆÍÑÄ,
£.±.¢ÂÓÂÃÂÐÑÄ, ª.¡.³ÕÂÓÑÔÕËÐÂ. £ÞÔÑÍÑÏÑÎ. ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, (2004),
Ä ÒÇÚÂÕË.
}À.¯.³ÏËÓÐÑÄ, ¤.±.¢ÇÎÑÄ, £.£.¢ÂÓÇÎÍÑ, °.¯.¤ÑÎÑÆÍÑÄ,
¦.£.¯ÑÄËÍÑÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ, ¬.¦.¥ÂÐËÎÑÄ. ±ÎÂÔÕ. ÏÂÔÔÞ, (2004),
Ä ÒÇÚÂÕË.

314 ¤.±.¢ÇÎÑÄ, ¦.£.¯ÑÄËÍÑÄÂ



ÍÇÕÑÐÂ,293, 294 ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ 1,2-ÆËÍÇÕÑÐÞ.295 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÂ, ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÏËÐÂÏË.}

VI. °ÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ªÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë CO ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÎÑÍÐÂ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕßá 3.8 ë 3.9 ¤±Â, ÔÑØÓÂÐâáÜËÇ 85 ë 90% ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÆÂÉÇ
ÒÓË 1408C. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË àÕË ÄÑÎÑÍÐÂ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÍÓËÒÑÏ,{ ÚÇÏ ÄÑÎÑÍÐÂ ËÊ ±¿ Ë ±¿´¶.
£ÞÔÑÍÑÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑÎÑÍÐÂ ËÏÇáÕ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÒÓË
ÓÂÊÓÞÄÇ 4 ë 5% Ë ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÏÑÆÖÎß 50 ë 55 ¤±Â.216

£ÞÔÑÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ (CO/MeCH=CH2) Ë
ÕÓÑÌÐÞÇ (CH2=CH2/CO/MeCH=CH2) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ËÏÇá-
ÜËÇ ÔÑÔÕÂÄ (³2¯4/³°) : (C3H6/CO)=1 : 1, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÎÂÔÕËÚÐÑÔÕßá Ë ÒÑ ÔÄÑËÏÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÒÑÆÑÃÐÞ
ÒÑÎËÄËÐËÎØÎÑÓËÆÖ (±£·), ÒÑ ÃÂÓßÇÓÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ (ÒÓÑÐË-
ÙÂÇÏÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í N2, O2 Ë CO2) ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÑÏ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
Ë ±£·, Â ÒÑ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÄÎÂÅË ì ÃÎËÊÍË Í ÒÑÎËÖÓÇÕÂÐÖ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ CH2=CH2/CO/MeCH=CH2 Ô
Mn= (1.5 ë 5.0) . 103 ÒÑÆ ÕÑÓÅÑÄÑÌ ÏÂÓÍÑÌ Carilite Oligomer,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÔÛËÄÍÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÑÎË-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ËÎË ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÒÑÎËÂÏËÐÑÒË-
ÓÑÎÎÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÆËÂÏËÐÂÏË.93

³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ ÙÇÒË Ä a-ÑÎÇ×ËÐÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ a-ÑÎÇ×ËÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 258C (ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ CO/MeCH=CH2) ÆÑ
7608C (ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÆÑÆÇÙ-1-ÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ), Â
ÍÑÐÕÂÍÕÐÞÌ ÖÅÑÎ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 658 (ÆÎâ CO/MeCH=CH2)
ÆÑ 1108 (ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÑÍÕ-1-ÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ); ÒÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÎËÐÞ ÙÇÒË a-ÑÎÇ×ËÐÂ(>C6) ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÐÞÌ ÖÅÑÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ. ±ÓË ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑ-
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÒËÎÇÐ ëÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ë ÄÞÔÛËÌ
a-ÑÎÇ×ËÐ ÔÐËÉÇÐËâ ´g ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÒÖÕÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÄÞÔÛÇÅÑ a-ÑÎÇ×ËÐÂ.

²ÑÔÕ ÔÒÓÑÔÂ ÐÂ ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÞÇ Ë ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇÓÂÃÂÕÞÄÂÇ-
ÏÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ, ËÏÇáÜËÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑ ÅÂÊÑ-
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕÇÌ Ä

ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÆÎâ ÒËÜÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÚÇÓÇ-
ÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÓÏÑÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÑÌÍÑÔÕË. °ÐË ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ØÑÓÑ-
ÛËÏË ÃÂÓßÇÓÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË (Í ÅÂÊÂÏ), ÐÇ
ÖÔÕÖÒÂáÜËÏË ÐÂÌÎÑÐÖ Ë ±¿´¶; ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕßá Ô ÆÓÖÅËÏË
ÖÒÂÍÑÄÑÚÐÞÏË ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÐÂÌÎÑÐÑÏ, ±¬, ±£³). ³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÑÌ-
ÍÑÔÕË Ë ÐËÊÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÆÇÎÂÇÕ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ ÒÓËÄÎÇÍÂ-
ÕÇÎßÐÞÏË Ë ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÜËÕÐÞØ
ÒÑÍÓÞÕËÌ Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÍÑÐÕÇÌÐÇÓÑÄ ÑÔÑÃÇÐÑ ÕÂÏ, ÅÆÇ ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÖÎÇÕÖÚËÄÂÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÑÍÓÖÉÂáÜÖá ÔÓÇÆÖ. ±ÑÎËÍÇÕÑÐÞ
ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÕÓÖÃ Ë ÛÎÂÐÅÑÄ,
ÒÓËÏÇÐâÇÏÞØ ÒÓË ÒÇÓÇÍÂÚÍÇ ØËÏËÍÂÕÑÄ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÂÓâÆÖ Ô ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá Ë ÐËÊÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂ-
ÇÏÑÔÕßá ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÂâ Ë ÂÃÓÂÊËÄÐÂâ
ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÆÅÇÊËË Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ Ë ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËÑÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÒÓÑÚÐÑÔÕÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ¯ËÊÍËÌ ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕ ÕÓÇÐËâ, ÄÞÔÑÍÂâ ÒÓÑÚÐÑÔÕß Ë ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËÌ
ÖÆÇÎßÐÞÌ ÄÇÔ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÕß ËØ ÆÎâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä
ÏÂÛËÐÑÔÕÓÑÇÐËË (ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÖÃÚÂÕÞÇ ÒÇÓÇÆÂÚË Ë ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÇ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË).

¯ËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ
ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÌ Ë ÏÂÎÑÕÑÐÐÂÉÐÑÌ ØËÏËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
àÕËÎÄËÐËÎÍÇÕÑÐ Ë 1,4-ÆËÍÇÕÑÐÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
âÄÎâáÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÑÏ ÐÂÕÖÓÂÎßÐÞØ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÊÂÒÂØÑÏ ÉÂÔÏËÐÂ.296

* * *

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß Ë
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÐÑÄÑÅÑ Ë ÑÚÇÐß ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ Ë ÐÂÖÚÐÑÏ ÒÎÂÐÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ì
ÔËÐÕÇÊÂ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÒÑËÔÍÖ
ÐÑÄÞØ Pd(II), Ni(II), Cu(II) Ë Ru(II)-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ë ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÆËÇÐÑÄ, ÔÕËÓÑÎÂ Ë
ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÑÃÎÂÔÕË ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ.

´ÂÃÎËÙÂ 12. ±ÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í O2, CO2, ÄÎÂÅÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÖÒÂÍÑÄÍË ÒËÜÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.274

±ÑÎËÏÇÓ a ±ÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ¿ÍÔÕÓÖÆËÓÖ- ³ÍÑÓÑÔÕß ÍÓËÔ- ±ÓÑÆÑÎÉË-
ÇÏÑÔÕß ÕÂÎÎËÊÂÙËË ÕÇÎßÐÑÔÕß

O2 CO2 90%-ÐÂâ ÄÎÂÉ- ×ÑÓÏÑÄÂÐËâ
ÐÑÔÕß (388C)

±¡ (ÂÏÑÓ×ÐÞÌ) 4 ë 19 39 59 ë 79 ±ÎÑØÂâ ³Ï.b ³ÓÇÆÐââ
±¡ (ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ) 7 7 98 7 7 7
±¿´¶ (ÂÏÑÓ×ÐÞÌ) 31 ë 97 78 ë 295 20 ë 28 ³ÓÇÆÐââ ³Ï.b £ÞÔÑÍÂâ
±¿´¶ (ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ) 8.9 ë 19 39 ë 58 4.7 ë 4.9 ·ÑÓÑÛÂâ ¯ËÊÍÂâ °ÚÇÐß

ÄÞÔÑÍÂâ
±± 1170 3100 2.08 ã £ÞÔÑÍÂâ ¯ËÊÍÂâ
±¬ 777 ë 970 1170 1239 ³ÓÇÆÐââ ³Ï.b ³ÓÇÆÐââ
CH2=CH2/CO/MeCH=CH2 8 ë 19 93 12 ë 47 °ÚÇÐß £ÞÔÑÍÂâ °ÚÇÐß

ØÑÓÑÛÂâ ÐËÊÍÂâ
CH2=CH2/CO 8 ë 19 93 44 ë 67 ´Ñ ÉÇ ã ´Ñ ÉÇ

a±ÓËÐâÕÞÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: ±¡ ì ÒÑÎËÂÏËÆ, ±¿´¶ ì ÒÑÎËàÕËÎÇÐÕÇÓÇ×ÕÂÎÂÕ, ±± ì ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐ, ±¬ ì ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÂÕ. b¡ÏÑÓ×ÐÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ.

}À.¡.°ÎßØÑÄ, À.¯.³ÏËÓÐÑÄ, °.¯.¤ÑÎÑÆÍÑÄ, ¤.±.¢ÇÎÑÄ. ±ÎÂÔÕ.
ÏÂÔÔÞ, (2004), Ä ÒÇÚÂÕË.
{¬ÓËÒ (ÒÑÎÊÖÚÇÔÕß) ì ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÓÂÔÕÂÐËâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË
ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ä ÓÇÉËÏÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÐÂÅÓÖÊÍË.
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±ÓÑËÊÄÑÆËÏÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏ
ÏÂÔÛÕÂÃÇ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, àÕËÎÇÐÂ Ë ÒÓÑÒËÎÇÐÂ (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÍÇÕÑÐÞ) ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÐÑÄÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖÍÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÔÑÚÇÕÂáÜËØ Ä ÔÇÃÇ ÄÞÔÑÍÖá ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÖ ÒÎÂÄÎÇÐËâ (220 ë 2608C), ØÑÓÑÛÖá ÂÆÅÇÊËá Í
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ, ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑ-
ÚÐÑÔÕß, ØÑÓÑÛÖá ØÇÏÑÔÕÑÌÍÑÔÕß Ë ÆÓ.

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ 10 ë 15
ÎÇÕ ÐÂÖÚÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ë ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË (ÔÑ
ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÚÂÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ) ì àÕÑ ÎËÛß ÐÂÚÂÎÑ
ÄÔÇÔÕÑÓÑÐÐÇÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÚÇÓÇÆÖáÜÇÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË CO
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ
×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕÞ å 01-03-
33248, 01-03-07004) Ë ª¯´¡³ (ÅÓÂÐÕ 00-00677).
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Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences
142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(096)515 ± 5420

Characteristic features of the catalytic synthesis of alternating copolymers of carbon monoxide with
various oleéns, dienes, styrene, and its derivatives are considered. The diversity of catalyst systems used
for the copolymerisation of carbonmonoxide is demonstrated and their inêuence on the structure and the
molecular mass of the resulting copolymers is analysed. The data on the structure and physicochemical
and mechanical properties of this new generation of functional copolymers are generalised and described
systematically for the érst time.
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