
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ ÐÂÒËÔÂÐËâ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÒÑÔÎÖÉËÎË
ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ ÖÔÒÇØË, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÅÑÏÑÅÇÐ-
ÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÎË ÒÓÇÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ.1 ë 5 £ÒÇÓÄÞÇ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ (ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ×ÑÔ-
×ËÕÑÄ) ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ­ßáËÔÑÏ Ä 1986 Å.6, 7 µÐËÍÂÎßÐÂâ
ÓÑÎß ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏ
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÊÄÇÔÕÐÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ
Ä ÇÅÑ ÐÑÄÑÌ ÄÇÕÄË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÞ.1, 5, 8 ë 12

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ØËÏËË ÏÑÐÑ- Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ, ÄÍÎáÚÂâ ËØ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÐÞÇ
×ÑÓÏÞ,13 ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÂØ ÒÓÑÛÎÞØ ÎÇÕ ÒÑ ÙËÍÎÑÏÇ-

ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá (Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 14 ë 20 ËÎË ÕÑÎßÍÑ
ÒÂÎÎÂÆËâ 21) Ë ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ.22 ³ÓÇÆË
ÑÃÑÃÜÂáÜËØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂ-
ÏË,19, 23 ë 28 ËÊÄÇÔÕÐÂ ÎËÛß ÑÆÐÂ,19 Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (ÒÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËâÏ ÆÑ ÔÇÓÇÆËÐÞ 1979 Å.). ®ÑÐÑÅÓÂ×Ëâ
°ÏÞ,18 ÔÖÏÏËÓÖáÜÂâ ÇÅÑ ÒÓÇÆÞÆÖÜËÇ ÑÃÊÑÓÞ, ÐÑÔËÕ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÏÒËÎâÕËÄÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ (ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä
ÓÇÙÇÐÊËË 29).

ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ
ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÏÑÏÇÐÕÖ (ÆÑ ÍÑÐÙÂ 2002 Å.) ÒÖÕÇÌ ÔÑÊÆÂÐËâ ×ÑÔ-
×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ë ÄÞâÔÐÇÐËâ ÔÒÇÙË×ËÍË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËØ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ.

¸ÇÎß ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ì ÂÐÂÎËÊ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÍÎÑ-
ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (¸±¬) Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË Ô ÂÍÙÇÐÕÑÏ ÐÂ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÎÇÅÍÑÔÕß àÕËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ²ÇÂÍÙËË×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÑÕÆÇÎßÐÑ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÄÞÃÓÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÏÇÕÂÎÎ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ËÎË ÆÄÖÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ(III) Ë Ô ÑÆÐËÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ,
ÄØÑÆâÜËÏË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÃË- ËÎË ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ØÇÎÂ-
ÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÕËÒÂ A ËÎË B). °ÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ
ÃÖÆÇÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÑÕÆÇÎßÐÞÌ ÑÃÊÑÓ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ C ÆÎâ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË, ØÑÕâ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Rh, Ir Ë Pt) ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ CPC-,30, 31 ÐÑ Ë PCPC-,32 Ë PCCP-ÕËÒÂ.33
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®ÑÔÍÑÄÔÍËÌ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÞÌ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ ËÏ. ®.£.­ÑÏÑÐÑÔÑÄÂ, ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÖÎßÕÇÕ
119992 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÇ ÅÑÓÞ, ×ÂÍÔ (095)932 ë 8846

£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ PC- Ë PCP-ÕËÒÂ, ÄÍÎáÚÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÂÍÕËÄÂÙËá ÔÄâÊÇÌ C7H P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÒÂÎÎÂÆËá(0) ÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÂÏ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÖÔÎÑÄËâÏ,
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓâÏÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 384 ÔÔÞÎÍË.
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ç±ÇÓÄÞÌ ÑÃÊÑÓ ËÊ ÔÇÓËË ÔÕÂÕÇÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ØËÏËË Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËË
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µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (4) 2004 # 2004 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ



³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ D ëG Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÄÄËÆÖ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÕÎËÚËâ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÏÑÐÑ- ËÎË ÆËÂÐËÑÐÐÞØ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏË, ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ
p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (D);34 ë 39 ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ ËÐÞØ
ÕËÒÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ CN- (E) 40, 41 ËÎË CC-ÕËÒÂ (F),41 ë 45 ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÐÇÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ; Â ÕÂÍÉÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑ ÔÄâÊâÏË Pd7C Ë Pd/P, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË Ä
ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕËÒÂ G).46, 47

¯ÂÒÓÑÕËÄ, PC-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÞ
ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ (ÓÇÂÎßÐÑ ì ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ C-ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ Ä ÐËØ ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¥ÇÐÆÓËÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä
ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ,13 ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÆÂÐ-
ÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÐÑ ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË 48 ë 50 ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1 ë 4 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ).

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ô
P-ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÑÕ CN- Ë NCN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÕß
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ s-ÆÑÐÑÓÂ, ÐÑ Ë p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ.51 ë 54 ¸ÇÎÞÌ
ÓâÆ ÆÓÖÅËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÊÂÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÑÕÆÇÎßÐÑ. ¿ÕÑ ÃÑ'ÎßÛËÌ ÂÕÑÏÐÞÌ
ÓÂÆËÖÔ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÇÅÑ ÏÇÐßÛÂâ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß Ë ÃÑ'ÎßÛÂâ äÏâÅ-
ÍÑÔÕßã (ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô
äÏâÅÍËÏã ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ), Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ P?Pd ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô N?Pd. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÆÎâ ÄÔÇØ Ô×ÇÓ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ¸±¬ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌÏÑÆË×ËÍÂÙËË, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÐÂ
ÑÒÕËÏËÊÂÙËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ, ÕÑ ÑÚÇÄËÆÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË Ñ ÒÖÕâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËË ËÊÄÇÔÕÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ
Ä ±ÓËÎÑÉÇÐËË ÕÂÃÎ. 1 ë 4, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÓËÊÐÂ-
ÍÂÏ. ®ÑÐÑØÇÎÂÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ PC-ÕËÒÂ (A) Ë ËØ ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÇ ËÎË äÒËÐÙÇÕÐÞÇã PCP-ÂÐÂÎÑÅË (B) ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1
Ë 4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÇ) ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ë ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ PC-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÑÄ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2 Ë 3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÕÂÃÎËÙÂØ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ÅËÃÓËÆË-
ÊÂÙËË ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (sp3 ËÎË sp2) Ë
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (ÛÇÔÕË-, ÒâÕË-
ËÎË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ). µÍÂÊÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ, ÕËÒÞ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ), Â
ÕÂÍÉÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ
Ë ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ (ÆÎâ ÏÐÑÅÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ ÔØÇÏ).

£ ÕÇÍÔÕÇ Ë ÕÂÃÎËÙÂØ ÐÑÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÄÇÓØÐÇÏÖ ËÐÆÇÍÔÖ Ä ÛË×ÓÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
HLn, Â ÃÖÍÄÂÏË ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕÔâ ÄÔÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ; ÐÑÏÇÓÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÓÖÅËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÏÇÚÇÐÞ ÛÕÓËØÑÏ.

¦ÔÎË ÕÂÃÎ. 1 ë 4 ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÑ ÑÔÐÑÄÐÂâ ÙÇÎß ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÄÞâÔÐÇÐËá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÐÞ ÆÎâ ÆËÊÂÌÐÂ ÐÑÄÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ë ÄÞÃÑÓÂ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ.

±ÖÕË ÔÑÊÆÂÐËâ ¸±¬ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞ; ÑÔÐÑÄÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÒÓâÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ
C7H (ÓÂÊÆÇÎ II) Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÏÇÕÂÎÎÖ
ÐËÊÍÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ C7HËÎË C7Hal ÎËÅÂÐÆÂ (ÓÂÊÆÇÎ
III); ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Pd(II) Ô ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÒÇÓÇÏÇ-
ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÓÂÊÆÇÎ IV) ËÎË ÇÅÑ ÒÓÑÔÕÑÇ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ Ô
×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (ÓÂÊÆÇÎ V). ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ àÍÊÑÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VI.

II. ±ÓâÏÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7H P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÎËÅÂÐÆÂ; ÒÓË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË. ¡ÐÂ-
ÎËÊÖ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ Ë ÒÑÔÄâÜÇÐ ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÓÂÊÆÇÎ.

1. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ

­ÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H (ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÓÂÊ-
ÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ) Ë ÅËÃÓËÆËÊÂÙËâ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÐÇÌ, ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÔÕÂÐÑÄÍË ÄÃÎËÊË
P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë ÓâÆÑÏ Ô ÖÚÂÔÕÍÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÑÕ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÆÓ.

Â. ­ÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H

±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ P-ÆÑ-
ÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÎÇÅÍÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ: ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÕÂÍ ÉÇ ÔËÎßÐÂ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË.21

´ÂÍ, ×ÑÔ×ËÐ HL1 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1 ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ o-Et-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,55 ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ o-Et- Ë PBut-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÅÎÂ ÃÞ
ÒÓËÄÇÔÕË Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÛÇÔÕË- ËÎË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÙËÍÎÑÄ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÆÓÖÅËÏË ÂÓËÎ-, ÃÇÐÊËÎ- Ë ÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂÏË Ô PBut-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÞÍÂáÕÔâ ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

´Â ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ Pd(II) Ô
×ÑÔ×ËÕÂÏË. ±ÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÕÓË(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ-
×ËÕÂ (HL2) ÍÂÍ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÓÇÆ-
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ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ [Pd(k1-HL2)2Cl2],56 ÕÂÍ Ë ÚÇÓÇÊ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ [PdCl(Z5-Cp)(HL2)] 57 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ 2 ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÕÂÍË ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂ ÃÇÐ-
ÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ØÑÕâ, Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂì ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË o-Me-ÅÓÖÒÒÞ
ÕÑÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.

ºÇÔÕËÊÄÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍË; ËØ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÃÇÊÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ´ÂÍ, ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÄÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË C(sp3)7H-ÔÄâÊË o-AlkO-ÅÓÖÒÒÞ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
HL3 ëHL9, ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
HL4, HL6, HL8. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÒÎÂÕËÐÂÙËÍÎÞ 30 ë 90 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ (ÎËÅÂÐÆÞ HL3 ëHL8), ÐÑ Ë ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ñ-ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (ÎËÅÂÐÆ HL9).58, 59

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÆÍËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
10a, 11 Ë 12, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ)ÔÕËÎßÃÇÐÂ (HL10) 60, 61 Ë 1,3-ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÏÇÕËÎ)-2,4,6-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ (HL11 Ë HL12).62 £ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10a Ë
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÆËÃÇÐÊËÎßÐÞÏ
ÑÔÕÑÄÑÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ÐÇÄÞÅÑÆÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÞÏ ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×Â-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ì ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆË-
ÓÑÄÂÐËÇ 4-(ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-3-(4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÔËÆ-
ÐÑÐÂ (HL13). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆËÏÇÓÂ 13 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.63

ÑÓÕÑ-±ÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÔËÆÐÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂHL13 ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÎËÛß ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÔÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ
4-MeO-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË
ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ (HL14) 64 Ë ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ PBut2 ÐÂ ÏÇÐÇÇ
ÑÃÝÇÏËÔÕÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ PPh2 Ä ÎËÅÂÐÆÂØ HL15 (ÔÏ.65) Ë HL16

(ÔÏ.64) Ä ËÆÇÐÕËÚÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (PdCl2 ë
HCl, EtOHëH2O, 808C, 4 Ú) ÄÏÇÔÕÑ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(HL)2].

±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÑÎß ÉÇ ÑÚÇÄËÆÐÂ. £ ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË×ÑÔ×ËÐÂ (HL17, n=1), ÍÑÕÑÓÞÌ
ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËá Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ (CH2Cl2, 208C) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ 17Â Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË,66 ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅ Ô
ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÞÏË ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÏË (n=2) ÏÑÔÕËÍÂÏË ÏÇÉÆÖ
PPh2-ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË Ä
àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ. £ ÕÇØ ÉÇ Ë ÆÂÉÇ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÎËÛß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ trans-
[PdCl2(HL)] Ô P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ.67

³ËÎßÐÞÏ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL18.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÆÄÖØ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÄËÐËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË
C(sp2)7H, ÊÆÇÔß ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 19 (ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡) Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÂÏË ÊÂ ÔÚÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ 1,2-ÏËÅÓÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä
ÎËÅÂÐÆÇ.68

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ Z3-ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ A Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ArC(Me)H, C7H-ÔÄâÊß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ äÒÑÆÍËÔÎÇÐÂã ÊÂ
ÔÚÇÕ ÇÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ Ë ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ A ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÇÅÑ ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ Ä ÄËÆÇ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ ÒÓË ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 19 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgBF4. ¥ÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÇÅÑ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä Z1-ÂÎÎËÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
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Pd
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Me
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R1 = R2 =H: R3 = Ph (HL3, 30), But (HL4, 40);
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R1 = 6-MeO, R2 = H: R3 = Ph (HL7, 70), But (HL8, 80);
R1 = H, R2 =Me, R3=Ph (HL9, 90).
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P
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+
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H
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19 âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐËÏËÊÂÙËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ Ä
ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÆÄÖØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍ-
ÎÑÄ Ë ÆÄÖØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ.68 £ÂÉÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑÌ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H
ÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ, ÚÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ
C(sp3)7H Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÎÇÅÚÇ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

£ÞÐÖÉÆÇÐÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ (HL20), ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÑÆØÑÆâÜËØ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÔÄâÊÇÌ C7H.69 ë 74

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÂÍËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË äÐÇÖÆÑÃÐÞØã
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÑÃÝÇÏ
ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ; ÑÕÚÂÔÕË àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ Ë ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ 75 (ÔÏ. ÐËÉÇ). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÇÐßÛËÌ ÂÕÑÏÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÂÊÑÕÂ,
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÕÂÍÉÇ
ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ, ØÑÕâ Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÆÍÑ;40, 76 ë 78 ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÆËÂÐËÑÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 77, 78 Ë ÔÍÎÑÐÐÞ
Í ÓÂÔÛËÓÇÐËá ÙËÍÎÂ.79

Ã. ¤ËÃÓËÆËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

¤ËÃÓËÆËÊÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H
ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ¶ÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÇ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H (ËÏÇáÜËØ
àÐÇÓÅËá *110 Ë *100 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 80)
ÏÂÎÑÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÞ ÄÄËÆÖ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ØÑÆ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÍÂ Ë ÍËÐÇÕËÍÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
à××ÇÍÕÞ Ë ÆÓ.). °ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÄÎËâÐËÇ
ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H
ÓÂÊÎËÚÐÑ Ä PC- Ë PCP-ÔËÔÕÇÏÂØ.

ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÖÔÎÑÄËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 21a Ë 22a ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ×ÑÔ-
×ËÐÂÏË P(Tol-o)But2 (HL21) (Na2PdCl4,MeOHëPrOH,*608C,
5 ÏËÐ, 90%) Ë PBnBut2 (HL22) (Na2PdCl4, MET, 1258C, 5 ÔÖÕ,
64%) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C(sp3)7H Ä ÒÇÓÄÑÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÇ 81 ÑÃÎÇÅÚÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË ³(sp2)7HÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ:82 ÑÐÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË, ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Â ÆËÏÇÓ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

¿ÕÂ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÚÇÕÞ-
ÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË: ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË
×ÑÔ×ËÐÂ PPhBut2 (HL23) ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÂâ ÔÄâÊß
C7H ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ,83, 84 Â ÐÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÂâ
Ñ-C7H-ÔÄâÊß P-×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ®ÇÐßÛÇÇ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÂÙÇÕÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ HL23 Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉ-
ÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ: ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÖÚÂÔÕÍÑÏ ÂÕÂÍË
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÔÄâÊß C7H, Â ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË ì ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 230

(ÔÏ.85 ë 87). ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍËÐÇÕËÍË H/D ÑÃÏÇÐÂ
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÎÂÕËÐÞ(II) ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ
ÑÓÕÑ-ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä PPh-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ ×ÑÔ×ËÐÂ HL23 Ä 50 ÓÂÊ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä PBut-ÅÓÖÒÒÂØ.88

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Pd(II) Ô ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍ-
ÎÂÏË, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 230, ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ËÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III).

°ÃÓÂÕÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÆÄÖØ ÔØÑÆÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, 24a (2608C, ÄÑÊÅÑÐÍÂ, 64%) 89

Ë 25a (MET, 1258C, 25 ÏËÐ, 75%),90 Ä ÓÇÂÍÙËË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô
ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ [PdCl2(NCPh)2]: ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎË-
×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(ËÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ì ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) 91), ÚÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H.

¿ÕÂ ÓÂÊÐËÙÂ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÊÂÏÇÕÐÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ, ÐÑ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PPh2.
´ÂÍ, ËÊ ÆÄÖØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô Ï-ÍÔËÎËÎÇÐÑÄÞÏ (HL17) 66 Ë ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÙËÔ-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-1,3-ÆËÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ (HL26) 92 ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄÞÌ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÂÎ-
ÎÂÆËÓÖÇÕÔâ ÒÑ C(sp2)7H-ÔÄâÊË Ä ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏâÅÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ [PdCl2(NCMe)2],
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 26 ÆÂÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ, ØÑÕâ Ë ÏÇÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÂÓÞ ÆË×ÑÔ-
×ËÐÑÄ Ô ÆËÃÇÐÊËÎßÐÞÏ (HL27) ËÎË ÔÕËÎßÃÇÐÑÄÞÏ (HL10)
ÏÑÔÕËÍÑÏ: ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H Ä ÒÇÓÄÑÏ
ËÊ ÐËØ ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍËÒâÚÇÐËâ Ä ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑ'Ä-
ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ (MET), ÚÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÔÄâÊË
C(sp2)7H ÄÕÑÓÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL10 (ÔÏ.60, 61).
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£ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10a ÏÑÉÐÑ ÖÒÑ-
ÏâÐÖÕß Ñ ²³¡ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ.60, 93 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
HL27 Ë HL10 ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß, ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C(sp2)7H Ä ÆË×ÑÔ×ËÐÇ HL10 ÏÑÉÇÕ
ÑÃÎÇÅÚÂÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô
p-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá.61

¸ËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË C(sp3)7H ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ (2-Ph2PC6H4)2CH2 (HL28)
Ô ÆË×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ PPh2. ¬ËÒâÚÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ HL28 Ô [PdCl2(NCPh)2] ÆÂÇÕ
ÎËÛß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ cis-[PdCl2(HL28)], ÐÇÔÏÑÕ-
Óâ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÆÄÖØ ÑÒÕË-
ÏÂÎßÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.94

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÎÇÅÍÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÂÍÕËÄËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÔÄâÊË C7H ÆÎâ ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂ. ¿ÕÑ ÐÂÄÑÆËÕ ÐÂ ÏÞÔÎß Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá PC- Ë PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

Ä. °ÔÐÑÄÐÑÔÕß ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ

£ ÒÓËÐÙËÒÇ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ 51 ë 53 ÊÂ ÔÚÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ. °ÆÐÂÍÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÆÄÖØ ÒÂÓ Ñ-ÕÑ-
ÎËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ (HL29, HL30 Ë HL31, HL32), ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÕË ×ÂÍÕÑÓÞ ÏÂÎÑÊÐÂÚËÏÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ R y, ÅÓÂÆ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, %

29a o-Tol 194 508C, 3 ÏËÐ 93
30a But 190 608C, 5 ÏËÐ 94
31 o-Tol 186 208C, 6 Ú 42
32 Cy 178 208C, 12 Ú 41

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ Ñ-ÕÑÎËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÂ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÖá (But ËÎË ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔËÎ (Cy)) ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇ-
ÎËÚËÕßÔâ; àÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ PBut3 Ë PCy3 (pKa 11.4 Ë 9.70 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá ËØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ P(Tol-o)3 (pKa 3.08).52, 53 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ, ÂÍÕËÄÂÙËâ

ÔÄâÊËC7HÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÐÖÕÓË ÍÂÉÆÑÌ
ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÂÓ Ô ÃÎËÊÍËÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÔÕËÍÂÏË, Â ÄÞØÑÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂÍÑ-
ÄÞÏË.10 ±ÑÐËÉÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ¸±¬ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÇÓÄÑÌ
ÒÂÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑ ÄÕÑÓÑÌ (*90 Ë *40%) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÑ ÍÂÍ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍÑÅÑ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ, ÕÂÍ Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË à××ÇÍÕÂÏË, ÏÇÓÑÌ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÉÂÕ ÕÑÎÏÂÐÑÄ-
ÔÍËÇ ÍÑÐÖÔÐÞÇ ÖÅÎÞ (y) è ËÔØÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ.95

Å. ³ÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËÇ

³ÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H, ÄÒÇÓ-
ÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÇ ºÑÖ Ô ÔÑÂÄÕ.85, 96, 97 ËÏÇÐÐÑ ÐÂ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂØ, ÒÓÇÄÓÂÕËÎÑÔß Ä ÏÑÜÐÞÌ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ Ä
ØËÏËË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÂÍÕËÄÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ
Ë Í ÎËÅÂÐÆÂÏ Ô ÆÓÖÅËÏË ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Í N-ÆÑÐÑ-
ÓÂÏ.98 ë 101 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ
ÃÑ'ÎßÛËØ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÉÇÎÂÕÇÎßÐÞÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÇ ËÎË Ñ-ÕÑÎËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÆÎâ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÄÇÆÇÐËâ N-ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.21, 102 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÒÑÎÖÚËÎ
ÐÂÊÄÂÐËÇ ÅÇÏ-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ 97 ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô
ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÏÂÎÞØ ÍÂÓÃÑÙËÍÎÑÄ ÅÇÏ-
ÆËÏÇÕËÎßÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ´ÑÓÒÂ ëªÐÅÑÎßÆÂ.103 ë 105

±ÓËÓÑÆÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3), Ë ÇÅÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏ. ³ÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕß
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÅÂÓÂÐÕËÓÖÇÕ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÂÕÑÏÇ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÂÍÕËÄÂÙËá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÂØ,
ÒÓËÚÇÏ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÑÃÞÚÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËÏË
ÖÅÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ.95, 106, 107 ¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÂâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 20a Ä ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÕÓË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ (HL20) ÔÑ ÔÎÂÃÞÏË
ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË K2PdCl4 ËÎË trans-
[PdCl2(NCPh)2] ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.69 ë 71

¯ÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÊÂÏÞÍÂÐËÇ Ë ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.
³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÌ (Á®² 1H) ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(HL)2] Ô Ñ-ÕÑÎËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂÏË HL21 Ë HL30 Ä ¸±¬ 21a Ë 30b ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
HL21 ÒÓÑÙÇÔÔ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÊÂ 85 ÏËÐ (ÄÞØÑÆ 100%), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑ-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ HL30 ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ A ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÏ ÐÂ ÕÓÇÕß ÆÂÉÇ ÚÇÓÇÊ 5 Ú.81

­ËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ PRBut2 ÚÂÔÕÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÏÖ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÕËÒÂ [PdCl2(HL)2] ÖÉÇ ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ËØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (R = But) 70 ËÎË ÒÓË
ÒÑÒÞÕÍÂØ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË (R = 2-EtC6H4).55 £ ÔÄâÊË Ô
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àÕËÏ ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÝâÔÐËÏÞ ÐÇÖÆÂÚË ÄÔÇØ ÒÑÒÞÕÑÍ ÙËÍ-
ÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ HL33 Ë HL34 Ô ÐÇ-
ÃÑÎßÛËÏË ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ.108

¯Ç ÒÓËÄÇÎË Í ÖÔÒÇØÖ ÐË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Li2PdCl4 Ë Pd(OAc)2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ (AcONa ËÎË K2CO3) ËÎË ÃÇÊ ÐËØ, ÐË ÕÇÓÏÑÎËÊ (ÆÑ
1608C) ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(HL33)2HÂl2] ËÎË [{Pd(HL34)HÂl(m-HÂl)}2], ÐË ÆÂÉÇ
ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgBF4 (ÔÏ.108).

±ÑÉÂÎÖÌ, ÐÂËÃÑÎÇÇ âÓÍÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÒÓÑâÄÎâ-
áÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
(HL35).10, 109 ë 111 ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ
ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (y=2128) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ
ÕÓÇØ ÅÓÑÏÑÊÆÍËØ ÏÇÊËÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÕÑÎß ÄÇÎËÍÑ, ÚÕÑ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÔËÎßÐÑÏÖ ÖÒÎÑÜÇÐËá ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ: ÖÅÎÞ ÏÇÉÆÖ ÔÄâÊâÏË P7C ÖÄÇÎËÚÇÐÞ ÆÑ
108 ë 1118 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕËÒËÚÐÞÏË ÆÎâ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâÏË 90 ë 1048.112 ¸ËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
àÕÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓËÚÇÏ ÄÍÎÂÆ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÄÇÎËÍ, ÚÕÑ ÄÂÓßËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (CH2Cl2,
PhH, CHCl3 ËÎË EtOH) Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ : ÎËÅÂÐÆ (1 : 2
ËÎË 1 : 1), ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÞØÑÆÞ ÆËÏÇÓÂ 35Â,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË (87 ë 98%) Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ ÒÓË *208C.110 ®ÑÐËÕÑÓËÐÅ (Á®² 1H)
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÐËÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÇÂÎßÐÑ
ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÚÇÓÇÊ 5 ÏËÐ.109

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H Ä ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂØ.82, 113, 114 ­ËÅÂÐÆ HL36 ÖÆÂÎÑÔß ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÕß Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÖÔÒÇØÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ Pd(OAc)2 (ÄÞØÑÆ ÆËÏÇÓÂ 19%).114 £ÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËÏ ÔÎÂÃÞÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ, ÍÂÍ
Na2PdCl4 (AcONa, MET, 1308C) ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ô
ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÒÇÓÄÑÌ But-ÅÓÖÒÒÞ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ Ô
ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÄÕÑÓÑÌ: ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
×ÑÔ×ËÐÑÄ HL37 Ë HL22 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 12 Ë 75% ÊÂ
24 Ë 0.5 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.82

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ËÊ ÆËÏÇÕËÎ-1-ÐÂ×ÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
(HL38): ÐË ÒËÓÑÎËÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ cis-[Pd(HL38)2X2] (X = Cl, Br), ÐË ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÍËÒâÚÇÐËÇ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓËÄÇÎË
Í ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C(sp2)7H.115

°ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ, ÐÑ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÌ ÕÓË(1-ÐÂ×-
ÕËÎ)×ÑÔ×ËÐ (HL39) ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ì Pd(OAc)2.116

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÄÐÑÔËÕ Ë ÒÑÐËÉÇÐÐÂâ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ä ×ÑÔ×ËÐÇ HL39 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ HL38.

£ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂØ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ ÑÓÕÑ-
ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÎÇÅÚÇ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×Â-
ÂÎÍÇÐÞ Ô ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ äÔÖÒÇÓÏÇÊËÕËÎßÐÞÏã
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ (Mes*=2,4,6-But3C6H2) ÑÃÓÂÊÖáÕ ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÂÎ-
ÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË:117

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÑÃÝÇÏÂ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓâÆÖ Me<Ph<But).

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÏÑÉÇÕ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÑÔÇÆÐÇÏ Ô ÖÚÂÔÕÍÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÔÍÑ-
ÓÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ
b-ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÎÍËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ CH2CR1R2Me
ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ: Ð-ÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×ËÐ HL41 ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ; ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÃÖÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ HL42 ËÆÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, Â ÐÇÑÒÇÐ-
ÕËÎ×ÑÔ×ËÐ HL43 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆËÏÇÓ 430 ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.118, 119 ¸ËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 42 ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÂ HL42 (ÔÏ.119).

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ
àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË 118, 119

(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3.Â).
¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÏÑÉÇÕ ÒÑÍÂÊÂÕßÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏ, ÚÕÑ

ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÅÂÓÂÐÕËÓÑÄÂÐÑ: à××ÇÍÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÅËÃÓËÆËÊÂ-
ÙËË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ,
ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÖÔÒÇÛÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ

P

Ph

C6H13

Me

P

Me

Me Me

HL33 (y& 1578) HL34 (y& 1488)

trans-[PdCl2(NCPh)2]PMes3
CH2Cl2, 208C, 0.5 Ú

P
Mes2

Pd

Cl

Me

Me 2

35a (98%)

HL36 (y=1518)

PPh2 PButBn

HL37 (y=1618)

PBut2

HL22 (y=1778)

R =Me (HL38), 1-Np (HL39);
PR2

HL38, HL39

Np Ð ÐÂ×ÕËÎ.

PMes*

HL40

PMes*

Pd

Ph

Cl
2 40 (97%)

[PdCl2(NCMe)2]

THF, 208C, 5 Ú

HL41 ±HL43 42, 420, 430

P

ButBut

Me
R2

R1

P

ButBut

M
Cl

R2

R1

2

M=Pt: R1 = R2 =H (HL41); R1 =Me, R2 = H (HL42, 420);
R1 = R2 =Me (HL43, 430); M=Pd: R1=Me, R2=H (42).
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ÒÑ ³(sp3)7H-ÔÄâÊË ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL44, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
PBut2-ÅÓÖÒÒÞ.±ÓËËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËËPd(TFA)2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ Ë Ô ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.91

¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ HL26 Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË PPh2 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÎËÛß ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ cis-[Pd(k2-HL26)(TFA)2] (26).92

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÔÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ, ÐÑ ÔÍÑÓÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÜÖÕËÏÑ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÅÓÖÒÒ Ph2P Ä
ÆË×ÑÔ×ËÐÇ HL10 ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (o-Tol)2P Ä
ÎËÅÂÐÆÇ HL45 (ÆÎâ PPh3 Ë PPh(o-Tol)2 ÄÇÎËÚËÐÞ y ÓÂÄÐÞ 145 Ë
1788 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ HL10 Ë HL45 Ä ¸±¬
10a Ë 45a Ô ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑÔß ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ë 16 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.60, 61

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÇ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÑÚÇÄËÆÐÑ ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÖÔÎÑÄËÌ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ HL17 Ë
HL25: ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÎËÅÂÐÆÂ HL25 Ô PBut2-ÅÓÖÒÒÂÏË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÑÔÐÑÄÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (MET, 1308C, 25 ÏËÐ),90 ÚÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË PPh2-
ÂÐÂÎÑÅÂ HL17 (CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ),66 ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÍÑÐÖÔÐÞÇ ÖÅÎÞ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ (ÆÎâ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ BnPBut2 Ë BnPPh2
ÄÇÎËÚËÐÞ y ÓÂÄÐÞ 176 Ë 1528 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÓËÚËÐÞ, ÒÑ
ÍÑÕÑÓÞÏ ®ËÎßÛÕÇÌÐ Ô ÔÑÂÄÕ.120 ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17Â
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ (MET, 1508³),
ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇâÔÐÞÏË (ÄÞØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ). ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÎÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(k2-HL)], Â ËÏÇÐÐÑ ÔÕÇ-
ÒÇÐßá ÔÃÎËÉÇÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H.66

¯Ç ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÂÍÕËÄÂÙËâ
ÔÄâÊË C7H Ä ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÂØ) HL46 Ë HL47 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÊÑÓ-
ÙËÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ PPh2: PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
46 Ë 47 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II) ÖÉÇ ÒÓË 208C ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ (2 Ú) Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (78 ë 85%).121

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ) ÎËÅÂÐÆÂ HL48 Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË Pri2P (ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ PhOPPh2 Ë PhOPPri2 ÖÅÎÞ y
ÓÂÄÐÞ 139 Ë 1498 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) âÄÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ Ë ÕÓÇÃÖÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÅÑ ÓÇÉËÏÂ: ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËË HL48 Ô
[PdCl2(cod)] ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÑÔÎÇ ÒâÕËÚÂÔÑÄÑÅÑ ÍËÒâÚÇÐËâ Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ.122 ´ÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PPh2 Ë Pr

i
2P ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ

ÊÐÂÚËÏÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß 123 (ËÎË ÑÃÎÂÆÂ-
áÕ 124) ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3.Â).

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÄÐÑÔËÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ (ÐÂÓâÆÖ ÔÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÔÖÒÇÓÏÇÊËÕËÎßÐÞØ
P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ) Ä ÎÇÅÍÑÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÃËÔ-Ï-ÆË-
×ÑÔ×ÂàÕÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL49 (ÔÏ.117) Ë ÓâÆÂ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.125 ë 127

¦ÔÎË ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ ËÎË Ä
ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÏÑÐÑ-
×ÑÔ×ËÐÂØ, ÕÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÏ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ.55, 81 ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ
àÕÑÏÖ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÔÎÑÄËâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ËÊ (Ñ-ÂÎÍËÎ×ÇÐËÎ)ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Na2PdCl4 Ä ÔÒËÓÕÂØ.

HL44 44 (91%)

Pd

PBut2

PBut2

TFA

H

PBut2

PBut2

[Pd(TFA)2]

THF, 808C, 1 Ú

R= Ph (HL10, 10a), o-Tol (HL45, 45a).

PR2

R2P

HL10, HL45

PR2Pd

R2P

H

Cl

10a (72%), 45a (62%)

trans-[PdCl2(NCPh)2]

PhH, D

R= Ph (HL17, 17a), But (HL25, 25a).

HL17, HL25 17a (75%), 25a (75%)

Pd

PR2

PR2

Cl

PR2

PR2

H
trans-[PdCl2(NCPh)2]

R1 = Ph: R2 = H (HL46, 46), Me (HL47, 47);

R1 = Pri, R2 = H (HL48, 48); cod Ð ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ.

HL46 ±HL48

46 (85%), 47 (78%)

Pd

PPh2O

PPh2O

TFAR2

PR1
2O

PR1
2O

R2

Pd(TFA)2

THF, 208C, 2 Ú

[PdCl2(cod)]

PhMe, D, 5 Ú
Pd

PPri2O

PPri2O

ClR2

48 (90%)

PMes*Mes*P

Mes*P PMes*

HL49

2) THF, 208C, 4 Ú

1) [PdCl2(NCMe)2],

THF, 208C, 0.5 Ú

PMes*Mes*P

Mes*P PMes*

Pd

Pd

Cl

Cl

49 (60%)

PBut2

CH37nMen

HL1, HL21, HL50

Na2PdCl4

P

ButBut

Pd

Cl

HR

2

1, 21a

a ËÎË b

n= 2

50
2

P

ButBut

Pd

Cl

MeMe

n= 0, R=H (HL21, 21a, 90%); n=1, R=Me (HL1, 1, 95%);

a)*658C, 5 ÏËÐ; b)*978C, 20 ÏËÐ.

n=2 (HL50, 50);
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¥Îâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÔÄâÊË C7H Ä ×ÑÔ×ËÐÇ
HL1 ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ Ë ÃÑ'ÎßÛÇÇ ÄÓÇÏâ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÄâÊË C7H Ä ÂÐÂÎÑÅÇ HL21, Â
ÕÓÇÕËÚÐÖá ÔÄâÊß C7H Ä ×ÑÔ×ËÐÇ HL50 ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß.55

±ÑÆÑÃÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ
ÔÄâÊË C7H Ä ÎËÅÂÐÆÇ HL24 ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ô ÐËÊÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ (12%) ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ [{PdCl2(m-HL24)}2]
(24b) Ä ÔÒËÓÕÇ;128 ÔÖÃÎËÏÂÙËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 24b Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
(1072 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÄÞØÑÆ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
24a ÆÑ 64%.89 °ÆÐÂÍÑ ÕÓÇÕËÚÐÂâ ÔÄâÊß C7H Ä ÆË×ÑÔ×ËÐÇ
HL51 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÒÑÆÆÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá.129

ªÊ ØËÏËË ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÞØ CN-ÔËÔÕÇÏ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ
ÄÄÇÆÇÐËÇ ÎáÃÑÅÑ a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ Me-
ÅÓÖÒÒÞ,98, 130 Â ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÌ 99 ë 101) Ä ÃÑÍÑÄÖá ÙÇÒß
ÓâÆÑÏ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÕ ÂÍÕË-
ÄÂÙËá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ÑÙÇÐÍË ÄÎËâÐËâ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ, Â ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ.

³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÓÂÄÐËÄÂâ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ a-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÄ HL52 Ë HL53 ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II), ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÖÔÍÑÓÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊË C(sp2)7H ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÃÑÍÑÄÖá
ÙÇÒß.131, 132 ²ÇÂÍÙËâ Ô a-Me-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ HL53 ÒÓÑ-
ØÑÆËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ
53 Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (93% ÊÂ 1 Ú), ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
a-ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 52 (70% ÊÂ 8 Ú). ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ×ÑÐÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PBut2.

±ÓËÊÐÂÍË ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C(sp3)7H ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÏÑÆË-
×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÎËÅÂÐÆÂÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË, ÔÓÂÄÐËÄÂâ ÖÔÎÑÄËâ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ
But2PCH2CH(R)(CH2)3PBu

t
2 Ô R = H (HL24) Ë Me (HL54) ÒÑÆ

ÆÇÌÔÕÄËÇÏ trans-[PdCl2(NCPh)2]. PCP-¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ, 24a, ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
(12%) ÒÑÔÎÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ (18 Ú) ÍËÒâÚÇÐËâ Ä àÕÂÐÑÎÇ,128 ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÔËÐÕÇÊ 2-ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 54 Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ (36%) ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎ ÎËÛß 15-ÏËÐÖÕÐÑÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ
Ä MET.133

³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÄÖØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ PCP-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17a (ÔÏ.66, 134) Ë 55a (ÔÏ.135) ËÊ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ HL17

Ë HL55 Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÑÔÕÑÄÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ trans-
[PdCl2(NCPh)2] Ä ËÆÇÐÕËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (CH2Cl2, 208C), ÅÑÄÑ-
ÓËÕ Ñ ÐÇÅÂÕËÄÐÑÏ ÄÎËâÐËË a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Ä ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ HL17 ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ 10 ÏËÐ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÇÅÑ a,a0-ÆËÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ
HL55 ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ 24 Ú.

´ÂÍÂâ ÂÐÑÏÂÎËâ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ ÎËÃÑ Ô àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË (ÊÂ
ÔÚÇÕ ÍÑÕÑÓÞØ Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ äÐÇ ÓÂÃÑÕÂáÕã ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ (ÔÏ. ÄÞÛÇ)), ÎËÃÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÂ Ë ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ N- Í P-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ, ÑÕ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ Í ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÔÄâÊÇÌ C(sp3)7H Í
ÔÄâÊâÏ C(sp2)7H.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÇÜÇ ÑÆËÐ ÄÂÉÐÞÌ ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ×ÂÍÕÑÓìÄÇÎËÚËÐÖ äÖÅÎÂ
ÊÂØÄÂÕÂã (bite angle) ÒÓË P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËË ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ. ¿ÕÑÕ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÏÇÐÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓÂÔÕÓÖÃÂ
ÏÇÉÆÖ ÃÑÍÑÄÞÏË ÄÇÕÄâÏË Ä ÎËÅÂÐÆÇ HL56 Ô 1,3-×ÇÓÓÑÙÇÐ-
ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ (ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË
ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ Cp-ÍÑÎßÙÂ) ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÏ ÇÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 56 (MXn=PdCl),136 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ äÒËÐ-
ÙÇÕÐÞÇã ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ A (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 17a, 25a Ë ÆÓ., ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4) Ô ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐÑÄÞÏ ÔÍÇÎÇÕÑÏ ÄÒÑÎÐÇ
ÆÑÔÕÖÒÐÞ.

HL24, HL51

trans-[PdCl2(NCPh)2]
C

PBut2

PBut2

HR
EtOH, D, 18 Ú

R=H (HL24, 24a,b); Me (HL51).

24b

P

PPd

Pd
But2

But2

But2

But2
P

P

R=H

D

24a (12%)

C

PBut2

PBut2

R Pd ClHC RR CH
Cl

Cl

Cl

Cl

R = H (HL52, 52), Me (HL53, 53).

H

HL52, HL53

1) Pd(OAc)2, PhMe, 208C

2) LiCl, MeOH

PBut2

R

Fe

P

H

RPd

Cl

Fe

But22

52 (70%), 53 (93%)

R=H (HL24, 24a), Me (HL54, 54).

HL24, HL54

[PdCl2(PhCN)2]

24a (12%), 54 (36%)

PBut2

PBut2

H

R PBut2

PBut2

H

R

Pd Cl

R = H (HL17, 17a), Me (HL55, 55a).

HL17, HL55

trans-[PdCl2(PhCN)2]

PPh2

PPh2

H

R H

R

CH2Cl2, 208C

PPh2

PPh2

H

R H

R

Pd Cl

17a (75%), 55a (85%)
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£ÒÓÑÚÇÏ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆ-
ÓËÆÐÑÅÑ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 560 (MXn=RhHCl) ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÏ ÚÇÓÇÊ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (°±) ÎËÅÂÐÆÂ
HL56 Í ÆËÏÇÓÖ [{Rh(Z2-C2H4)2(m-Cl)}2].136 ¥Îâ ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
ÐÇËÊÄÇÔÕÇÐ Ë PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÑÔÕËÍÑÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ ÔÇÏË-
ÚÎÇÐÐÑÇ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ØÑÕâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ËÓËÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 570 (MXn = IrH(CO)Cl) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä
ÓÇÂÍÙËË HL57 Ô ËÓËÆËÇÏ(I).137

£ÇÓÑâÕÐÑ, ËÔÕËÐÐÖá ÓÑÎß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ
ÒâÕË-, ÛÇÔÕË- Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ä ÏÑÔÕËÍÇ, ÔÑÇÆËÐâá-
ÜÇÏ ÆÄÂ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÆË×ÑÔ×ËÐÂØ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PCP-
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕËÒÂ 56, A Ë 57, ÏÑÉÐÑ ÃÖÆÇÕ ÑÙÇÐËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ
ÔËÐÕÇÊÂ (ËÎË ÒÑÒÞÕÑÍ ÔËÐÕÇÊÂ) àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ÓâÆÂ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 57 (M= Pd).

2. µÔÎÑÄËâ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ

ªÊ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÎÇÅÍÑÔÕß ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7H P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ. ±ÓË ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÖÔÒÇØ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÏÐÑÅÑÏ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÞÃÑÓÑÏ ÖÔÎÑÄËÌ: ÕËÒÑÏ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ
ÂÅÇÐÕÂ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓËÓÑÆÑÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÓÇÉËÏÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÆÑÎÉÐÞ
ÃÞÕß ÓÇÛÇÐÞ ÆÄÇ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÄÂÉÐÞÇ ÊÂÆÂÚË: ÑÃÇÔÒÇÚÇÐËÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ(Þ) ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
ÔÑÊÆÂÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ.

Â. ³ÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÖÕË Ë ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ

¯ÂÃÑÓ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÒÓâÏÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ ³7H ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ,
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÛËÓÑÍ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, 4). °Ð ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÔÕÞÇ ÔÑÎË
(PdCl2), ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ (Pd(OAc)2 Ë Pd(TFA)2) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ì ÂÐËÑÐÐÞÇ ([PdHÂl4]27), ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞÇ ([PdCl2(Q)2], ÅÆÇ Q=MeCN, PhCN ËÎË cod) Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
([Pd(NCMe)4]2+). °ÆÐÂÍÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÚÂÔÕÑ ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÑÌ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË.21

¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÐËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Â
ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ.

1. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ËÎË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ.

2. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐËÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÂÉÐÂ ÆÎâ ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ.

3. ±ÓËÓÑÆÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô Pd ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÇÅÖÎËÓÖÇÕ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÏÑÅÖÕ ËÊÏÇ-
ÐâÕßÔâ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ, ÕÂÍ Ë ÏÂÓÛÓÖÕ ÓÇÂÍÙËË Ä
ÙÇÎÑÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3.Â).

¥Îâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÄÂÉÐÂ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ì ÐÇÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ {PdCl2}n ì ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÆÍÑ, ÐÑ
ÆÂÉÇ ÑÐ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÃÑÕÂÇÕ ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕ-
ÄÑÓËÕÇÎßÐÑ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ
HL58 Ë HL59 ÄÞØÑÆÞ ÆËÏÇÓÑÄ 58 Ë 59 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 50 ë 52%
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ (ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÎË ÂÎÍËÎßÐÞØ),138 Â Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ËØ ÑÃÝÇÏÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË R=2,4-But2C6H3O) ÄÞØÑÆ PC-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 60 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ.139

²ÇÂÅÇÐÕ {PdCl2}n ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄâÊË C7H ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕË-
ÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÏÇÊËÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ HL35 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PdCl2 ØÑÓÑÛËÇ ÄÞØÑÆÞ (70 ë
80%) ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË 208C, ØÑÕâ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ (8 ë 10 Ú), ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PdCl2(NCPh)2] (0.5 Ú).110 ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ,
ÒÑÐËÉÇÐÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÊÂÏÇÆÎÇ-
ÐËÇÏ ÔÕÂÆËË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÄÇÎËÍÑÎÇÒÐÞÇ P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, HL58 ëHL60) ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÕ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ, Â ËØ ÃÑÅÂÕÑÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÇ ÑÃÓÂÏÎÇÐËÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÕÑÎÖÑÎ, ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ØÎÑÓËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ËÐÑÅÆÂ ÒÓË-
ÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ)
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ, ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ ÒÑ ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÑÌ
ÔØÇÏÇ.56, 140 ë 142

HL [PdCl2(k1-HL)2] trans-[{PdCl(k1-HL)(m-Cl)}2]

[{Pd(Z2-L)(m-Cl)}2].

° ÓÂÊÎËÚËâØ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ,
ÅÑÄÑÓËÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÞ, ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÇ
Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,21 ÄÑ ÏÐÑÅËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ¸±¬
PC-ÕËÒÂ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ). ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Na2PdCl4, ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÔÒËÓÕÂØ (MeOH, EtOH, PrnOH ËÎË MET). ªÐÑÅÆÂ ÔÕÂÆËË
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ë ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7H ÓÂÊÆÇÎâáÕ. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑ Me-ÅÓÖÒÒÂÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (76 ë
97%,55, 81 ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1); ÑÐË ÔÐËÉÂáÕÔâ ÆÑ 60% ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ in situ.57 ¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßNa2PdCl4 ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (BuiPBut2,119

PhPBut2,84 ÄÞØÑÆÞ 40 ë 43%), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÍÂÍ ×ÑÔ×ËÐÑÄ (ÆÎâ BnPBut2 ÄÞØÑÆ
49%,82 ÆÎâ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ Bn2PBut ÄÞØÑÆ 13%82),
ÕÂÍ Ë ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ P(OAr)3 (ÄÞØÑÆÞ 40 ë 64%).143, 144

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÕÚÂÔÕË ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÄÞØÑÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÏÇÕÂÎÎ : ÎË-
ÅÂÐÆ=1 : 2; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÍÑÑÓ-
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ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ Ä ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ (®E´ ËÎË ÆÇÍÂÎËÐ).

¬ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÇÅÑ ÂÏÑÓ×ÐÑÔÕß, ÔÑÊÆÂáÜÖá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓÑÃ-
ÎÇÏÞ ÒÓË ÑÚËÔÕÍÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, Â Í ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ì ÄÒÑÎÐÇ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÖá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÔÒËÓÕÂØ. ¬ÂÍ ÐË
ÔÕÓÂÐÐÑ, ÐÑ ÎËÕËÇÄÂâ ÔÑÎß Li2PdCl4, ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂâ
Ä ÔÒËÓÕÂØ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÂâ (ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÅËÅÓÑÔÍÑÒËÚ-
ÐÑÔÕß) Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, 21 ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.

°Õ àÕÑÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ ÔÄÑÃÑÆÇÐ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÕÇÕÓÂ-
ØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕ ÍÂÎËâ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä
ÔÒËÓÕÂØ, ÚÕÑ ÆÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÔËÎßÐÑ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÎÑ ÇÅÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË. PÇÂÎßÐÑ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß
ÑÆËÐ ÒÓÇÙÇÆÇÐÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ K2PdCl4 Ä ÓÇÂÍÙËË Ô PBut3,
ÍÑÕÑÓÖá ÒÓËÛÎÑÔß ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ¥®¶¡ (ÄÞØÑÆ 72%).69, 70

°ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÇÛÂÇÕÔâ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ Í ÆÄÖØ-
×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕ ÍÂÎËâ ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏ Ä ÄÑÆÇ. ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ PBut(Tol-o)2 (HL30),
ÄÍÎáÚÂáÜÇÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ in situ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 30Ô Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
CH2Cl2 ëH2O.145

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-ÆË-Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Na2PdCl4 Ä
ÔÒËÓÕÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÆËÏÇÓ 30b ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 84 ë
97%.81

¥Îâ ÔÑÊÆÂÐËâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÞ
ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÒÓËÏÇÐâáÕ, Â ÔÎÖÚÂË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËØ ÃÓÑÏËÆ-
ÐÞØ (K2PdBr4) Ë ËÑÆËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (Na2PdI4) ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍË
(ÔÏ. ÐËÉÇ).60, 61

¥Îâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C(sp3)7H Ä ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂØ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II), ËÏÇáÜËÌ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ.146 °ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ
ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ (50 ë 608C) ÒÓÇÍÓÂÔÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ
¸±¬ (>90%) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÂ 3 ë 5 ÏËÐ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÆË-Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ (o-Tol)2PR Ô R= o-Tol, But

(y=194 Ë 1908 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).10, 147, 148 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÓË 208C Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÇÇ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÆÑ 6 ë 12 Ú; ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ ÔÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ: ÑÕ *40% Ä
ÓÇÂÍÙËâØ Ô P(Tol-o)Cy2 Ë P(Tol-o)2Cy (y=178 Ë 1868 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ) ÆÑ 80 ë 90% ÆÎâ P(Tol-o)But2 Ë PMes3 (y=186 Ë 2128
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).10

¸ËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ
ÒÓÑØÑÆËÕ ÎÇÅÚÇ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ. ´ÂÍ, àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
PBut2R Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (208C) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÏÇÓÐÞÇ
PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 20a Ë 23 Ô ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË. ±ÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ¸±¬ ÄÑÊÓÂÔÕÂÎË
ÒÑ ÏÇÓÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ 55% ÒÓË
R=Ph (y=1708) ÆÑ 100% ÒÓË R=But (y=1828).84

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÂÙÇÕÂÕ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÞÇ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÔÑÎâÏË. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÑÃÑËØ
ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏËHL21 Ë
HL30 (ÔÏ.10, 81).

¬ÂÍ ÐË ÔÕÓÂÐÐÑ, ÐÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
ÆÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÆÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ.
²ÇÆÍËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÇÅÑ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ì ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ a-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÄHL52 ËHL53 (ÄÞØÑÆÞ ÑÕ 70 ÆÑ 93%).132, 149 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ àÕÑÕ ÓÇÂÅÇÐÕ ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÇÐ:
ÒÓË ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂ PBnPh2 (HL36,
y=1528) Ä MeOH ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (608C, 3 Ú) PC-ÆËÏÇÓ
[{Pd(Z2-L36)(m-OAc)}2] (36b) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß
19%.114 ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ (85%) ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
Ô ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ PBn2Ph (y=1588), ÐÑ àÕÑ
ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÃÑÎÇÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ (508C, 16 Ú).150

¡ÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË, ØÑÕâ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÚÂÔÕÑ
ÒÓËÏÇÐâáÕ ÇÅÑ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ
ÍÂÍ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ,62, 91 ÕÂÍ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ 151, 152 ÔÄâÊË
C7H, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÄÞØÑÆÞ ¸±¬ ÑÕ 75 ÆÑ 100%, ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
(70 ë 1308C). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÞ) HL46

Ë HL47, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(TFA)2 ÑÃÓÂÊÖáÕ PCP-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÂ 2 Ú ÒÓË 208C Ô ÄÞØÑÆÂÏË 78 ë 85% ÃÇÊ ÔÕÇÓËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ.121

³ÎÇÆÖáÜÖá ÅÓÖÒÒÖ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÔÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(NCR)2] (R=Ph, Me); ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎß-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÍÂÍ ÓÇÂÍÕËÄ ¬ÂÓÂÛÂ.153 ²ÇÂÅÇÐÕÞ
àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÖÆÑÃÐÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ØÑÓÑÛÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ: ÍÂÍ Ä ÔÒËÓÕÂØ Ë ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ (ÃÇÐÊÑÎ, ÕÑÎÖÑÎ, ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐ). ¢ÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ ÕÑ, ÚÕÑ ÄØÑÆâÜËÇ Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄ ÐËÕÓËÎÞ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÂÊÓâÆÖ äÔÎÂÃÑÔÄâÊÂÐÐÞØã 154 ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ
ËØ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÒÓÑÃÎÇÏ.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÖá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÂØ, ÑÐË ÕÓÂÆË-
ÙËÑÐÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4), ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
C7H ÄÞØÑÆÞ 60 ë 90% (ÊÂ ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË 155). ±ÑÍÂ-
ÊÂÕÇÎÇÏ ËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ Ë ÃËÔ(×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄÞÇ) ÎËÅÂÐÆÞ
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ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËá ÆÂÉÇ ÒÓË 208C,66, 117, 125 ë 127, 134, 135

ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ ¸±¬, ÃÎËÊÍËÇ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ (75 ë
90%), ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÊÂ 10 ë 30 ÏËÐ.66, 126 ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÂÍÕËÄÂÙËá ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H
ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË (80 ë 1508C).90, 120, 155, 156 £ÞÔÑÍÂâ
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ Ô ÉÇÔÕÍËÏ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÑÔÕÑÄÑÏ ÔÄâÊÂÐÂ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, Ô ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÞÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ ÔÃÎËÉÇ-
ÐËÇÏ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ, ÇÔÎË ÑÐ ËÏÇÇÕÕÓÂÐÔ-P,P-ÅÇÑÏÇÕÓËá.66

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÏÇÐßÛÂâ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÂ trans-[PdCl2(NCPh)2] Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C(sp3)7H Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÒÑÆÄËÉ-
ÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÂØ Ô ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ.89, 128, 133, 157

¥ÂÉÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
(>2608C) 128 ËÎË ÄÑÊÅÑÐÍË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ 89, 157 ÄÞØÑÆÞ ¸±¬,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐ-1,5-ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ HL24 Ë HL54,
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 40%. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË
ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL27 Ô ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏ ÆËÃÇÐÊËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ
ÕÇÏ ÉÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27Â (75%)
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.60, 61

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÇÉÇ ÐËÕÓËÎßÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ PC-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ØÑÕâ (ÊÂ ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË 140) ÑÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C(sp2)7H Ë C(sp3)7H (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1). ¥Îâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓË ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ (83 ë 85%) 113 Ë
×ÑÔ×ËÕÑÄ (70 ë 90%) 56, 138, 141, 142 ÑÃÞÚÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÂHL40 Ô ÔÖÒÇÓ-
ÏÇÊËÕËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ËÆÇÕ ÖÉÇ ÒÓË 208C (ÄÞØÑÆ
ÆËÏÇÓÂ 40 97%).117

£ ÔÕÑÎß ÉÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (208C, 0.5 ë 2 Ú) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâ-
ÇÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ PBut3 Ë PMes3 (ÄÞØÑÆÞ >80%70, 71 Ë 98%109, 110

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÓË àÕÑÏ (ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ)ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÍÑÐÍÖÓËÓÖÇÕ Ô ÕÂÍËÏ ÏÑÜÐÞÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ, ÍÂÍ Pd(OAc)2: ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ HL35 Ô ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ 109 ËÆÇÕ
ÃÞÔÕÓÇÇ Ë Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÚÇÏ Ô Pd(OAc)2 (ÔÏ.10).

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(NCR)2] ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÎÂÃÑÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐËÕÓËÎÂ P- ËÎË P,P-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.
²ÇÂÎßÐÑ ÕÂÍËÇ ÐËÕÓËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÔÑÎßÄÂÕÐÑ-ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ
ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÐËÕÓËÎÂ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÐÂ Z2:Z2-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÆËÇÐ Ä ÓÇÂÅÇÐÕÇ [PdCl2(cod)] ÊÂÕÓÖÆÐÇ-
ÐËâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÖÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐ-
ÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÍÂÍ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÆËÇÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ
ÒÓËÚËÐÂÏ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÔÇ ÒÑÒÞÕÍË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÆËÇÐÑÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÔÄâÊË C(sp3)7H ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
HL35 (y=2128) 95 ÆÂÉÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ Ä
ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÕÑÎÖÑÎ, ÍÔËÎÑÎ) ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ô ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ
¸±¬ 35Â ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË 208C.

±ÓËÚËÐÂ ÐÇÖÆÂÚË ì ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÄÞÕÇÔÐËÕß ÆËÇÐ ËÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[PdCl2(cod)].110 ¥ËÇÐÑÄÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÑËÅÓÞÄÂÇÕ ÃÇÐ-
ÊÑÐËÕÓËÎßÐÑÏÖ ÂÐÂÎÑÅÖ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ×ÑÔ×ËÐÑÏ
PBut3, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ 8 ÔÖÕ
(ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐ),69 Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË trans-[PdCl2(NCPh)2] ÊÂ 2 Ú ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÄÞØÑÆ 70%.71

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ [PdCl2(cod)] ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄâÊË C7H Ä ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ P,P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ.
·ÑÕâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÆË×ÑÔ×ËÐËÕÂ HL48 ÔÏÇÕÂ-×ÇÐË-
ÎÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ 122, 158 Ë Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL61

(ÔÏ.159) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 48 Ë 61Â ËÆÇÕ Ô ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (90 ë 98%), ÆÎâ àÕÑÅÑ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ (5 Ú) ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ.

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÓÇ-
ÂÅÇÐÕÑÄ (ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 66 ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) 121) Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÏË P,P-
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ
(75 ë 85%) ÖÉÇ ÒÓË 208C ÊÂ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ (ÑÕ 10 ÏËÐ ÆÑ 2 Ú,
ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

¦ÔÎË ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎß-
ÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÑ ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÃÞ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ô
ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ (ÅÑÓÂÊÆÑ
ÒÓÑÚÐÇÇ ÖÆÇÓÉËÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÑÏ) ÔÕÂÆËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÆÑÎÉÐÂ
ÑÔÎÑÉÐâÕßÔâ. ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÏË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ
HL62 ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ trans-[PdBr2(PPh3)2]: PCP-ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ 62Â ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ô ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.155

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÑÅÑ ÉÇ
ÎËÅÂÐÆÂ HL62 Ô ÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ [PdCl2(NCPh)2] ÑÍÂ-
ÊÂÎÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans,trans-
[{PdCl2(m-HL62)}n], ÔÄâÊß C7H Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÕß Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÖÔÒÇØÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÆÎËÕÇÎßÐÞÏ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÑÏ (ME´, 48 Ú, ÄÞØÑÆ 31%).155

®ÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÏ ÄÞÛÇ
ÒÓËÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÊÂÏÇÐÂ
ØÎÑÓËÆÂ Ä ÐËÕÓËÎßÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜÇÏ ÂÅÇÐÕÇ ÐÂ ÃÓÑÏËÆ Ä
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏ ÂÐÂÎÑÅÇ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÂÎÑ-
ÄÇÓÑâÕÐÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÆËÃÇÐÊËÎß-
ÐÞÏ (HL27) Ë ÔÕËÎßÃÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ (HL10 Ë HL45) ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4). ´ÂÍ, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H Ä ÆË-
×ÑÔ×ËÐÇ HL27 âÄÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ [PdCl2(NCPh)2] ÐÂ ÃÓÑÏËÆÐÞÌ, K2[PdBr4] Ë, ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ, ÐÂ ËÑÆËÆÐÞÌ Na2[PdI4]. £ ÔØÑÆÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞØÑÆ
PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 27 ÎËÃÑ ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (X=Cl, 75%;
X=Br, 26%), ÎËÃÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ
(X=I, 86%) ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä 5 ë 7 ÓÂÊ.60, 61

b) trans-[PdCl2(NCPh)2], 208C, 30 ÏËÐ.

X=OAc (35a, 81%), Cl (35b, 98%); a) Pd(OAc)2, PhMe, 608C, 12 Ú;
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±ÑÆÑÃÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ë Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂ-
ÐËË ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÆË×ÑÔ×ËÐÂØ HL10 Ë HL45 ÔÑ
ÔÕËÎßÃÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ [PdCl2(NCPh)2] Í
K2PdBr4 Ë ÊÂÕÇÏ Í [PdI2(PPh3)2] ÖÉÇÔÕÑÚÂÇÕÔâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ
ÓÇÉËÏ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË; ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ¸±¬ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).60, 61

³ØÑÆÐÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ à××ÇÍÕ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÕËÒÂ P(OAr)3
(Ar=Ph, o-, m-, p-Tol, p-ClC6H4).143, 144 ´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍ-
ÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C(sp2)7H Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[Pd(HL)2Hal2] ÊÂÏÇÕÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ä ÓâÆÖ Cl<Br<I: Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÆÇÍÂ-
ÎËÐ, D, 3 Ú) ÄÞØÑÆ ÐÂ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä 2.5 ÓÂÊÂ ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ Cl7 ÐÂ Br7, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÑÆËÆÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ PC-ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÎâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑÆÑÃÐÑÇ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË, ØÑÕâ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ
ÑÉËÆÂÕß ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ Cl7 ÐÂ Br7 Ë ÆÂÎÇÇ
ÐÂ I7. HÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÕÂÍÑÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ.

1. ¸ËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ [Pt(HL)2Hal2] 86, 160 ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Cl<
Br<I, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÑÓâ-
ÆÑÍ.144

2. ±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐÂ PPhBut2 (HL23) Ô
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(II) ËÏÇÐÐÑ Ä àÕÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË (Cl<
Br<I) ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÎÇÅÚÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ. ´ÂÍ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(HL23)2Cl2] ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô LiI ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÃËâÆÇÓÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [{Pd(HL23)I(m-I)}2].83

3. ´ÂÍÂâ ÉÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ (Cl<
Br<I) ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÓË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâ-
ÊÇÌ C7H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕËÒÂ [Pd(PPh3)2Hal2].161, 162

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÑÎË
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÂØ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ËÎË Ä ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ ÍÓÂÌÐÇ
ÓÇÆÍË. ªÔÕËÐÐÞÇ ÒÓËÚËÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÑÔÕÂáÕÔâ
ÐÇâÔÐÞÏË; ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÓÂÊÏÇÓÑÄ
ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÃÞÕß ÖØÑÆâÜËÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË Ë ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËá ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËË.
£ÔÇ àÕÑ ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ-
ÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÊÂÏÇÆÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÒÓËÓÑÆÞ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ (Cl<Br 55 I) ÏÑÉÇÕ ÄÐÑÔËÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÓÑÚ-
ÐÑÔÕË ËØ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ì ÎßáËÔÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÍÎÂÔÔÂ äbã.154

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÞÏË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ
ÕËÒÂ [Pd(NCR)4]2+ (ÔÏ.163) Ô ÎÇÅÍÑÆËÔÔÑÙËËÓÖáÜËÏË ÐËÕ-
ÓËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÔÕß ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H.
°ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,
ÚÕÑ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÇ ÔÕÑÎß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÃÞÎÑ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÑÔÕÑÄÑÏ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ËØ ÆÇÐÆÓËÏÇÓÐÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ.48 ë 50, 164, 165 ¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(NCMe)4](BF4)2;163, 166, 167

ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ in situ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÑÌ ÔÖÔÒÇÐÊËË ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ AgBF4 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË.49

¬ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÔÑÎßÄÂÕÂ 17b, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÎÇÊÇÐ ÆÎâ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ÔÎÂÃÑÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
°ÆÐÂÍÑ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÕÂÍÑÌ ÔÑÎßÄÂÕ ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ
Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÌ ØÎÑÓËÆÐÞÌ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 17a.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÕÑÎß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ âÄÐÑ ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÉËÆÂÇÏÑÌ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4). £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÞÆÇÎâáÕ Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË (42 ë 67%) 48, 49, 164 ËÎË ÆÂÉÇ ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(15 ë 20%);50, 165 ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÓÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË
208C,48, 127, 165 ÚÂÔÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.49, 50, 164 ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ
[Pd(NCMe)4](BF4)2 in situ: ÒÓË àÕÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÑÇ 17b ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90%.49

¬ÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(NCMe)4](BF4)2 âÄÐÑ ÒÓÑËÅÓÞ-
ÄÂÇÕ ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏÖ ØÎÑÓËÆÐÑÏÖ ÂÐÂÎÑÅÖ
[PdCl2(NCPh)2]. £ÞØÑÆ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17Â ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ 164 ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑ ÄÕÑÓÞÏ,66 ÒÓË
ÃÑ'ÎßÛÇÌ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ´ÑÕ ÉÇ
ÄÞÄÑÆ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÃËÔ(×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄÞØ) ÎËÅÂÐÆÑÄ HL63 (ÔÏ.127) Ë H2L64

(ÔÏ.126) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4). ±ÓËÚËÐÂ ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÐÇâÔÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß,
ÚÕÑ àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ô ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ (Ä
ÓÂÃÑÕÇ 165 ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ
ÚÇÓÐË Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË).

²ÑÎß ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÕÂÍÉÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ
N-ÂÐÂÎÑÅÑÄ.21 °ÔÐÑÄÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÒÑÐËÉÇÐÂ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ, ÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ªÊ
ÄÇÎËÚËÐ pKa ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ

b) K2PdBr4, MET, D, 2 Ú, 26%; c) [PdI2(PPh3)2], MET, D, 10 Ú, 86%.

X= Cl (a), Br (b), I (c); a) [PdCl2(NCPh)2], MET, D, 1.5 Ú, 75%;
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[HPR3]+ (ÔÏ.52 ë 54) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ PAlk3 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ (pKa 8.0 ë
11.4); ÑÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÕÓË-
ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏ (pKa 2.7 ë 5.3) Ë ÓÇÊÍÑ ÒÂÆÂÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ (pKa ÑÕ71.8 ÆÑ72.0).

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ P-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÚÂÔÕÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÖÔÒÇÛÐÑ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÕß Ë ÃÇÊ ÄÄÇÆÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ. £ àÕÑÌ ÓÑÎË ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÔÂÏË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎË-
ÅÂÐÆÞ ì ËÊÄÇÔÕÐÞ ×ÂÍÕÞ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
(ÒÑÔÎÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ Ä ÄËÆÇ ØÎÑÓËÆÂ [HPBut3]+Cl7 (ÔÏ.70), ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÑÓÂÕÂ
[HPBut2(C6H4Et-2)]+BPhÿ4 (ÔÏ.55) ËÎË ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÂ
[HPBut3]

�
2 [PdCl4]

27 (ÔÏ.69).
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ

ÏÂÎÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. °ÃÞÚÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÙÇÕÂÕ ÐÂÕÓËâ, ÅÑÓÂÊÆÑ ÓÇÉÇ ì ÕÓË-
àÕËÎÂÏËÐ 82 ËÎË ÍÂÓÃÑÐÂÕ ÍÂÎËâ,140 ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ. ±ÓËÏÇÓÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô
ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë ÑÕÐÑ-
ÔâÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ PBut2Bn (HL22) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ [PdCl4]27 Ä ÍËÒâÜÇÏ
MET Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AcONa ËÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ (0.5 Ú,
75%), ÚÇÏ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (5 ÔÖÕ, 64%).82 ÑÓÕÑ-±ÂÎ-
ÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ PButBn2 (HL37)
ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß (Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 12%) ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË AcONa.82 ¿××ÇÍÕ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ: ÂÍÕËÄÂÙËâ
C7H-ÔÄâÊË Ä ÎËÅÂÐÆÂØ HL65 Ë HL66 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ trans-
[PdCl2(NCPh)2] ÃÇÊ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ, Â Ä ÎËÅÂÐ-
ÆÇ HL67 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÎËÛß ÐÂ 10%. ´Ç ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AcONa Ä ÍËÒâÜÇÏ MET ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÞÔÑÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ 65 Ë 66 (81 ë 84%);
ÒÓË àÕÑÏ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË (2 Ë 0.5 Ú) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÇÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (y=152 Ë
1768 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).113

±ÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL68 Ô ÎÖÕËÆËÐÑ-
ÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ ÒËÓËÆËÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÂÏÑ ÔÎÖÉËÕ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÄÞÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑÕÑÐÂ, Ë ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 68Â,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 68b.168

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÐÇ ÑÃÎÇÅÚÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÐÑ ÆÂÉÇ
ËÐÅËÃËÓÑÄÂÕß ÇÅÑ. ¬ÓÑÏÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑ-
ÅÑ ÍËÔÎÑÕÂÏË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ HPMes2 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ

II.2.Ã),169 ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÇÜÇ ÂÍÕËÄÂÙËá ÔÄâÊË C(sp2)7H
Ä (3-ÂÓËÎÔËÆÐÑÐËÎ)×ÑÔ×ËÐÇHL13 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ-
ÅÑ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ Ä ÆËÏÇÓÇ 13, ÍÑÕÑÓÂâ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ (EtOH, ÍÑÐÙ. HCl).63

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÕß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÖ-
ÕÇÏ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÐÇ
ËÊÖÚÂÎÂÔß; ÄÞÃÑÓ ÔÓÇÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÎÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ë ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ªÊ ÑÃÜËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇ-
ÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎâÓÐÞÇ Ë ÒÓÑÕÑÐÐÞÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
ÆÑÎÉÐÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÔÑÊÆÂÐËá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂ-
ÍÂÐÔËË. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ä ¸±¬
ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÒËÓÕÞ (ÔÏÇÔß MeOHëEtOH,81

PrnOH,55 BuiOH,145 MET 82, 119).
±ÓË ÄÞÃÑÓÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃ-

ÐÑÔÕß ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ ÊÂÏÇÔÕÑ ÖÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ. ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ
HPMes2 ËÆÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ Ä ´¤¶ ËÎË CH2Cl2, ÚÇÏ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ, Ë
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ä ÕÂÍÑÏ ØÑÓÑÛÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖá-
ÜÇÏÔâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÍÂÍ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ.169 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑ àÕÑÌ
ÉÇ ÒÓËÚËÐÇ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ¥®¶¡
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 12 Ú, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô
[PdCl2(NCPh)2] Ä CH2Cl2 ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÊÂ 2 Ú Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
(208C, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 2 : 1).70

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ì ÑÆËÐ
ËÊ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÇÅÑ äÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØã ÏÂÓÛÓÖÕÂØ. °Õ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎ : ÎËÅÂÐÆ ÊÂÄËÔËÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7H. ¿ÕÂ ÊÂÆÂÚÂ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Pd :HL=1 : 2 ÄÄËÆÖ ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÄÔÇØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÕËÒÂ
[Pd(HL)2Hal2]. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÕÂÍÑÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ ÚÂÔÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËÇ
ÖÔÎÑÄËâ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÍËÒâÚÇÐËâ Ä ÆÇÍÂÎËÐÇ),143, 144 Â ÄÞØÑÆÞ
¸±¬ Ä ÐËØ ÑÔÕÂÄÎâáÕ ÉÇÎÂÕß ÎÖÚÛÇÅÑ 82, 143, 144 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÚÂÔÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Â ÇÅÑ ÂÆÆÖÍÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏ
P-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.69, 143, 144, 170

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ ÎÇÅÍÑ
ÓÇÛÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÞÄÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ Ä ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÕËÒÂ [{PdHal(HL)(m-Hal)}2], ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËá Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÆÑÔÕËÅÂÕß
ÎÖÚÛËØ ÄÞØÑÆÑÄ.57, 81

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË à××ÇÍÕËÄÐÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÕËÏÖÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÕÂÍËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ,
ÍÂÍ PBut3 (ÔÏ.70, 71), PMes3 (ÔÏ.109, 110) Ë P(Tol-o)2But (ÔÏ.81).

Ã. ®ÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË

°ÔÑÃÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÓÇÂÍÙËË, ËÆÖÜËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÎË ÅËÆ-

R= Ph (65), But (66).

6765, 66

MeO

MeO

PR2

Pd

Cl
2

O
O

O

O
O

Cl

Pd

PBut2

2

HL68

PPh2

PPh2

N
trans-[PdCl2(NCPh)2]

CH2Cl2, 1008C, 12 Ú

68a

PPh2

PPh2

HN Pd Cl

+

Cl7

Et3N

PhMe, H2O

PPh2

PPh2

N Pd Cl

68b (65%)

HL13

+

OMe

N

N

O

PBut2

O7 13 (74%)

PdCl2, HCl

EtOH, D, 4 Ú,

+

OMe

N

N

O

PBut2

O7

Pd

Cl

2

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (4) 2004 351



ÓËÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÂÍËÇ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÔØÇÏÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ âÄÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ
ÒÇÓÇÆ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ.

´ÂÍ, ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
[PdH(X)(HL)2]. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂÎÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÐÂ ÆË- Ë ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ.71, 171

³ÕÂÐÆÂÓÕÐÞÌ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÅËÆÓËÆÑÄ 71, 172, 173 ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ H· Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
ÒÂÎÎÂÆËâ(0) Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÕËÒÂ
[Pd0(HL)2];174 ÄÑÊÏÑÉÐÞ Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ, ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pd(II), ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ.175

³ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÇÐ Ë à××ÇÍÕËÄÇÐ
ÔÒÑÔÑÃ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÍÓÂÕÍÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ (0.5 Ú) ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ
PdCl2 c ×ÑÔ×ËÐÑÏ PBut3 Ä ¥®¶¡ ÒÓË 1158C (ÄÞØÑÆ ÅËÆÓËÆ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 90%).73

·ÑÕâ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÕËÒÂ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÐËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ (ÒÓË 208C) ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá.73 ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ
ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ
ÃÞÔÕÓÇÇ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ, ÚÇÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÍÑ-
ÓâÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔÒËÓÕÂ.71, 171 £ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞÂÐËÑÐÂ
ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÄÞÓÂÉÇÐÑ Ë ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÆÎâ ÍÎÂÔ-
ÔËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Â). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÅËÆÓËÆÑ-
ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 20b ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ
20Ô Ä ÛÇÔÕß ÓÂÊ ÃÞÔÕÓÇÇ (0.5 Ú), ÚÇÏ ÇÅÑ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ 20d (2 ë 3 Ú), Â ÅËÆÓËÆÑ-ÃÓÑÏËÆÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ, ÒÓËÚÇÏ (ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÒÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ) Ä ×ÑÓÏÇ ÆËÏÇÓÂ 20Â, Â ÐÇ ÇÅÑ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.71, 171

³ÕÑÎß ÉÇ ÎÇÅÍÑ Ë Ô ÕÑÌ ÉÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ÏÑÐÑ- Ë ÆË-
ÅËÆÓËÆÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ.176 ¤ËÆÓËÆ
[PdH(Cl)(AsBut3)2] Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÂÓÔËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÕÑÉÇ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ (Ä ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÆË-
ÏÇÓÂ Ô ÆÄÖÏâ ÅËÆÓËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË),177 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË Ä
àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ.178

ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÚÇÕÞ-
ÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍ-
ÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H PBut-ÅÓÖÒÒÞ Ä PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÓË-
ÆËâ(III) ÕËÒÂ [(Z3-HL0)IrH(Cl)] (H2L

0 ì 4-®ÇO-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ ÎËÅÂÐÆÂ HL25), ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [5.5.4]-
ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ PCPC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(Z4-L0)Ir(Cl)].32 O ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ Ä ØËÏËË ÒËÐÙÇÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÐÇ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß, ØÑÕâ ËØ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ ÏÇÐâÇÕÔâ ÍÂÓÆËÐÂÎßÐÑ Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÇÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËË C-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÂ, ÑÔÄÑÃÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ Ä
ØÑÆÇ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ËÎË ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÑÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÄÏÇÔÕÇ Ô ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÄâÊË C7H ×ÑÔ×ËÐÂ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ËØ ÓÑÎË

ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÎÇÅÍÑÇ ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÄÂÍÂÐÔËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕÑÎËÊÂ ÔÄâÊË Pd7C.

£ÞÔÑÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÔÑ ÔÄâÊßá M7Me
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÂ. ®ÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [MeRh(PPh3)3], ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÂ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÂ,179 Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÑÌÐÑÇ ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ×ÑÔ×ËÕÂ P(OPh)3 (H2L69) ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [MeIr(cod)(H2L69)], ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ CPC-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 690.31

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÏÇÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ Me-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ ÕËÒÂ [M(HL)2X2] (X = Cl,
Me) ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ(II).115

ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pt(Z2-L)2] ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÕËÒÂ
[MePt(Z2-L)(k1-HL)] (HL=PButn(Tol-o)37n, ÅÆÇ n = 1, 2) ÊÂ
ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ,30, 180 Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÑÌÐÑÇ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
PBut(Tol-o)2 ÒÑ ÑÃÑËÏ Ñ-ÕÑÎËÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ, ÒÓËÄÑ-
ÆâÜÇÇ Í CPC-ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 300.30 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß; ÔÒËÓÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÓÇÊ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV), Â CPC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II) ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÄÖØ d8-ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÑÔÄÇÐÐÞÏ ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H.

±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ Í ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÖÚÂÔÕÍÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ËÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
ÆÄÂ ÓÂÊÐÞØ ÒÎÂÕËÐÂÙËÍÎÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ
ÎËÅÂÐÆÂ HL18 (ÔÏ.68).

·ÑÕâ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ Ä
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÎËÅÂÐÆÂ HL18 ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß, ÕÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÇÐ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÃÎÇÅÚÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÐÑ Ë ÆÎâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÜËØ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ.

®ÑÉÐÑ ÎËÛß ÔÑÉÂÎÇÕß, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÞ ÓÇÆÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. °ÆËÐ ËÊ
ÐÇÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ì ÎÇÅÍÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C(sp2)7H
×ÑÔ×ËÕÂ HL2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Pd(Z5-CÓ){P(OTol-o)3}Cl], ÍÑÕÑÓÂâ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì ÒÓË ÇÅÑ ØÓÑÏÂ-
ÕÑÅÓÂ×ËÓÑÄÂÐËË ÐÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÂÎáÏËÐËâ.57 ±ÓË

X= Cl (20b,c), TFA (20d,e).
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àÕÑÏ ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Â), Â ËÏÇÐÐÑ, äÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞÌã à××ÇÍÕ (ËÑÆËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 2b ÐÇÂÍÕËÄÇÐ) 57 Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ
(ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(Z5-Cp)(PBut2Ph)Cl]
ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ).84

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÑÔËÕÇÎâ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¸±¬ [{(Z2-L70)Pd(m-Cl)}2] (70) ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË
ÚÇÓÇÊ ÔËÎËÍÂÅÇÎß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[{(k1-HL70)PdCl(m-Cl)}2] Ô ÂÓÔËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ AsMes3
(HL70). ¿××ÇÍÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÏ,
ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ HL70 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß
Ä ÓÇÂÍÙËË Ô [PdCl2(NCPh)2] ÆÂÉÇ Ä ÍËÒâÜÇÏ ÃÇÐÊÑÎÇ.109

³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ
ÂÓËÎßÐÞÇ ËÎË ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (Ph, Me) ÒÓË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËË ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÆËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ HPMes2 (H2L71).
®ÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÕÑÅÑ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕËÒÂ
[(dppe)PdR(k1-H2L71)]OTf (71a) (dppe ì 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑ)àÕÂÐ, OTf ì ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕ) ÄÑÊÏÑÉÐÂ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂ. ³ÄâÊß
C(sp3)7H ÑÆÐÑÌ ËÊ Ñ-Me-ÅÓÖÒÒ ÏÇÊËÕËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ àÕËØ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ä CH2Cl2 ËÎË ´¤¶ ÒÓË
208C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 71b.169

° ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ËÎË ÂÓËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ H2L71 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÙÇÕÂÕÂ Pd(II). ¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ HPMes2 Ô
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(II) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÂÏË (ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖ-
áÜËÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ä ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ËÎË ÓÇÂÅÇÐÕÂØ) Ë ËÐÅËÃËÓÖÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ±ÓÑÕÑÎËÊ ÔÄâÊË
Pd7R, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÌ ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ {(dppe)PdII(H2L71)},
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÄ RH (ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ Ë Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÏÇÚÇÐÐÞØ ËÊÑÕÑÒÑÏ 13C). °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ËÔÍÎá-
ÚÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÔØÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ °±
ÔÄâÊË P7H ËÎË ÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË C7H Í ÒÂÎÎÂÆËá(II) Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂ RH.169

³ÎÖÚÂË ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (ÚÇÓÇÊ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ) ËÊÄÇÔÕÐÞ Ë Ä ØËÏËË ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ,
ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ HCl ×ÑÔ×ËÐ

PPri3 (HL72) Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [MePt(k1-HL72)2(OTf)]
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ.181

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ PHMes2 (H2L71)? 71a? 71b
ÖÆËÄËÕÇÎßÐÂ ÄÄËÆÖ ÐÂÎËÚËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÇÜÇ ÆÄÖØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÖÚÂÔÕÍÑÄ: ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÅÖÕ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔÄâÊß P7H ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÆËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
H2L71 (ÚÇÓÇÊ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÎË °±), ÕÂÍ Ë ÔÄâÊß
P7C(Mes) (ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÕËÒÂ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ØËÏËË
ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 182). ³ÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÂ àÕË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÔ×ËÐÂ
H2L71 ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ(0) ÙÇÐÕÓÇ, ÒÓËÄÑÆâ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [(dppe)PtH(PMes2)] Ë
[(dppe)Pt(Mes)(PHMes)] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.183

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÃËÔ(b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞØ) ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ±ÖÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
ÒÓÑÔÕÞ Ë ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ,184 Â ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Ô N- 185 ë 189 Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 185 ë 187, 190 ë 194

ÏÐÑÅÑ ÎÇÕ ÃÞÎË ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ. ¯ÂÃÑÓ
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÌ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÑÄ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÙÇÐÕÓÂØ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÇÐ.195 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ 188, 192 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ¡ Ô O,O0-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË
b-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÎÇÇ ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá (£). ±ÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÎßáËÔÑÄÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ (HL) b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÇÕ ÄÞÕÇÔÐâÕßÔâ ËÊ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ (C) Ë ÔÐÑÄÂ
ÄÑÊÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÐÇÇ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä g-C-ÔÄâÊÂÐÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ (D). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÖÚÂÔÕÐËÍÑÄ àÕËØ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÍÂÍ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ (in
situ ËÎË ÒÑÔÎÇ ÄÞÆÇÎÇÐËâ), ÕÂÍ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÕËÒÂ [Pd(hfac)2(PR3)]
(hfac7 ì ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ; R = o-Tol 191, 196 ËÎË
Ph 197).

¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÎâ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÙÇÐÐÞÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕÔâ ÚÂÔÕËÙÞ ÕËÒÂ £ Ë D. £ ÒÇÓÄÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
O-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕ Ô ÉÇÔÕÍËÏ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÆÑÎÉÇÐ ÎÇÅÍÑ ÖØÑÆËÕß,
ÑÔÄÑÃÑÉÆÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÆÎâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H. £ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙÂØ ÕËÒÂ D
g-C-ÔÄâÊÂÐÐÂâ ÆËÂÙËÎÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (RCO)2CH7 ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ØÑÓÑÛËÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÄÞÆÇÎâáÜÇ-
ÅÑÔâ ÒÓÑÕÑÐÂ, ÐÑ Ë ÆÑÎÉÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ,
ÖÎÖÚÛÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. £ àÕÑÏ
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ÆÑÎÉÇÐ
ÃÞÕß ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ, ÚÇÏ ÇÅÑ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÃÇÐÊËÎÂÏË-
ÐÂ,189, 198 ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÚËÕÂÎÑÔß ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.21 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÎËÛß ÆÄÖÏâ
ÒÓËÏÇÓÂÏË,116, 196 ÒÓËÚÇÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÎËÛß Ä ÓÂÃÑÕÇ 196. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÕÓË(Ñ-ÕÑÎËÎ)-
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×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃËÔ(ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ)
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ ÖÔÒÇØÑÏ (ÄÞØÑÆ 47%),
ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (208C) Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ
[Pd(hfac)2P(o-Tol)3] (29b) Ä ¸±¬ 29Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÂÉÇ Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÌ ×ÂÊÇ ì ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ØÓÂÐÇÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ.196

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÅÓÂÇÕ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËÇ: ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÃÝÇÏÂ
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (y=1948)95 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P?Pd Ä ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ 29b, ÚÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕË ÕÓÇØ Ñ-ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H, ËÊÏÇ-
ÓÇÐÐÞØ ÒÓË 7558C (d 1.72, 2.10 Ë 2.94 Ï.Æ.).196 ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ
ÆËÔÒÇÓÔËâ àÕËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ (Dd>2.2 Ï.Æ.) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÄÎËâÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÒÓÑÕÑÐÞ
ÑÆÐÑÌ ËÊ àÕËØ ÅÓÖÒÒ, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ Ä ÂÒËÍÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË ÄÃÎËÊË ÒÂÎÎÂÆËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
C7H ×ÑÔ×ËÐÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÕÂÍÉÇ Ñ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâØ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ
ÂÅÇÐÕÑÄ ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ²ÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÏÇÐÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ (°¸­),199, 200 ÆÎâ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÕÇÓÏËÐ äÒÇÓÇÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇã (trans-
cyclometalation æ).201, 202 ¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÐÂ N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ 99, 200, 203, 204 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÐ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í äÕÓÖÆÐÞÏã N-ÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÇÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÇØ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞ ËÎË ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞ
ÆÓÖÅËÏË, ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. £ ÖÒÓÑÜÇÐÐÑÏ ÄËÆÇ
ÑÃÜÂâ ÔØÇÏÂ °¸­ ÕÂÍÑÄÂ:

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÑÃÏÇÐÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞ. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ ÍÂÍ
ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜËÌ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÆÑ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÐÑÄÑÅÑ,199, 200

ÕÂÍ Ë ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÂâ ÔØÇÏÂ Ô ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÏ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÍÂÍ ËÔØÑÆÐÞÌ, ÕÂÍ Ë ÐÑÄÞÌ ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÞ.203 ¯ÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ,
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÑÃÞÚÐÑ Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ËÎË ÇÇ ÔÏÇÔâØ Ô ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË.

®ÑÉÐÑ ÎËÛß ÔÑÉÂÎÇÕß, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÇÆËÐËÚÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË.
´ÂÍ, ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß 205 ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ CN-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (A) ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ N,N-ÆËÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ ÆÎâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H ÆË×ÇÐËÎÃÇÐÊËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ (HL36). °ÆÐÂÍÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÌ CN-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë
ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ, ÐÑ ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ Pd(OAc)2: ÆËÏÇÓ
36a ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 21% 205, Â ÇÅÑ m-ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ (36b) ì Ô ÄÞØÑÆÑÏ 19%.114

¯ÇÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË CN-ÓÇÂÅÇÐÕÂ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÃÇÐÊËÎ-
ÂÏËÐÂ (B) Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ P(o-Tol)2But (HL30) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆËÏÇÓ 30b ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 71%.206, 207

¶ÑÓÏÂÎßÐÑ Í àÕÑÏÖ ÉÇ ÕËÒÖ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ HL20 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ C.74

°Ð ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎÑÅ ¸±¬,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÊÂÏÇÐâÇÕ
ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐËÍÂÍ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË, ÐÑ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÔÄÇÆÇ-
ÐËÌ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÐÂ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÂ 20Â Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ²ÇÂÅÇÐÕÞ ÕËÒÂ
C ÄÒÑÎÐÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÚÇÓÇÊ ÏÇÕÑÍÔËÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ 208 ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐÂ Ä ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [PdCl2(cod)], ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ in situ.209, 210

ªÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÏÑÉÐÑ
ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ (Â ËÐÑÅÆÂ Ë ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ) ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. ·ÑÕâ àÕÂ ÑÃÎÂÔÕß ÓÂÊÄËÕÂ ÇÜÇ âÄÐÑ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÆÂÎßÐÇÌÛËÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÐÇÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÐÇÔÕË
ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.
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æ±ÓË ÄÔÇÌ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÃÑÎÇÇ ÎÂÍÑÐËÚÐÑÅÑ ÕÇÓÏËÐÂ, ÑÐ
ÐÇ ÔÑÄÔÇÏ ÂÆÇÍÄÂÕÇÐ ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÕÇÓÏËÐ ätransmetalationã ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÊÂÏÇÐÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ (Â ÐÇ ÑÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ËÐÑÌ). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÄÄÇÔÕË ÕÇÓÏËÐ
äÒÇÓÇÎËÅÂÐÆËÓÑÄÂÐËÇã ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ
ÊÂÏÇÐÖ ËÏÇÐÐÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ.
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3. ° ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¥ÄÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÑÕÎËÚÂáÕ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕ-
ÍËÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË: ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÔËÎßÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÖÆÑÃÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÐËÏÂÇÕÔâÒÓËËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÚÇÓÇÊ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ(Þ).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÖÉÇ àÕÂ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÄÑÏÐÑÅÑÏ ÒÓÇÆ-
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß (Ë ÎÇÅÍÑÔÕß) ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÔÄâÊË C7H. ±ÑàÕÑÏÖ ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÑÙÇÐÍË ËÔÕËÐÐÞØ ÒÓËÚËÐ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ.

Â. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ

OÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÕÓË ×ÂÍÕÑÓÂ, ÎÇÉÂÜËÇ Ä ÑÔÐÑÄÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË: àÐÕÓÑÒËÌÐÞÌ
(ÒÑÕÇÓâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ àÐÕ-
ÓÑÒËË ÖÉÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ), àÐÕÂÎß-
ÒËÌÐÞÌ (ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÐÇÄÞÅÑÆÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË) Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ (ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÚÇÓÇÊ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ ËÎË ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑÇ ÇÅÑ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇ Ä
ÓÑÕÂÏÇÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜÇÏ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÒÑÆØÑ-
ÆâÜÇÌ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕ-
ÓÑÏ).68, 96, 97, 118, 119 ±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ
ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÂÓßÇÓÞ ÄÓÂÜÇÐËâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P?Pd Ë P7C Ä ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÃÞÄÂáÕ ÒÑÄÞÛÇÐÞ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ, ÚÕÑ ÓÑÕÂÏÇÓÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÏÑÉÐÑ ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ,55, 81, 180, 211 ë 214

ËÐÑÅÆÂ ÆÂÉÇ ÒÓË 208C.
¹ÕÑÃÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÃÞÎ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑ

ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ Í ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ, ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÑÎÉÐÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÒÑÆÎÇÉÂÜÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ,
ÐÑ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ Ä
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË. ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ Ä ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÄÐÑÔËÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä à××ÇÍÕ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H.

²ÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞÏË ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË ÚÂÔÕÑ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÓÂÐ-
ÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ) ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÆÄÇ ËÎË ÆÂÉÇ Ä ÕÓË ÔÕÂÆËË Ô
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÕËÒÂ [Pd(k1-HL)2Hal2] ËÎË [{Pd(k1-HL)Hal(m-Hal)}2] Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
±ÓÑÃÎÇÏÂ ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ Ä àÕËØ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÛÇÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÔÒÑÔÑ-
ÃÂÏË. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÔÄâÊË P?Pd ÑÔÎÂÃÎÇÐÞ,215 ÚÕÑ ÆÑÎÉÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÕß ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËá ×ÑÔ×ËÐÂ. ´ÂÍ, ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-ÆË-Ñ-
ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (HL30) ËÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(k1-HL30)2Cl2] ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ËÊÏÇÓÇÐËÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (508 ÒÓÑÕËÄ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ 718).81 £ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ(0)
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ ÚÇÕÞÓÇØ
ÆÑ ÆÄÖØ ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ 174, 215 ë 218 ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ËØ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË.216

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ,97 ÚÕÑ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÄÂÍÂÐÕÐÑÅÑ ÏÇÔÕÂ.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÖá ÓÑÎß ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß Ë ÄÕÑ-

ÓËÚÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.174, 217 £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÏÑÐÑ- ËÎË ÃË-
âÆÇÓÐÑÅÑ) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ËÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖ-
ÉÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍ ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.1).

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÐÇÄÞÅÑÆÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ×ÑÔ-
×ËÐÂ Ë ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÑÃÞÚÐÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞÏË) Ä ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ
Í ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 55, 219 (ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË ÏÇÕÂÎÎ : ÎËÅÂÐÆ=1 : 2 55). ´ÂÍËÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÎÇÅÍÑ ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓ? ÆË-
ÏÇÓ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÑÃÝÇÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ËÎË ÇÅÑ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÏÑÔÕËÍÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕË Cl7< Br7<I7. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ trans-[Pd(PPhBut2)2Cl2] ÐÂ ËÑÆËÆ ÄÏÇÔÕÑ ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ trans-[Pd(PPhBut2)2I2] ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [{PdI(PPhBut2)(m-I)}2].83 °ÆÐÂÍÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÎÇÅ-
ÍÑÔÕË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ËÏÇÇÕ
ÑÃÓÂÕÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÖá ÓÑÎß
ÆÓÖÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÔÕÂÆËâØ.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ
ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ. £ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ H/D-ÑÃÏÇÐÂ Ä ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[Pd(HL)2Cl2] Ë [{Pd(HL)Cl(m-Cl)}2] (HL=(o-Tol)P(Ph)Hex
(HL33) Ë (o-Tol)P(Me)CH2CH2Tol-o (HL34)).108 ´ÑÎßÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÄÞÆÇÓÉËÄÂ-
ÐËË ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä d4-ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 208C ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
H/D-ÑÃÏÇÐ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ñ-ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÕÑÎËÎßÐÑÅÑ
P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÌ ÑÃ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊÇÌ C7H. ·ÑÕâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÔÎÂÃÑÅÑ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ), ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÞÎÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÒÓË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÕÇØ
ÉÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ. °ÆÐÂÍÑ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß.108

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÄÂÉÐÂ Ë ÆÎâ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
®ÑÉÐÑ ÎËÛß ÔÑÉÂÎÇÕß, ÚÕÑ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÕÂÍËØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍË. ´ËÒÞ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ Ë ÄÍÎáÚÂáÕ ÍÂÍ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÄÕÓÂÐÔ-
(A) ËÎË ÙËÔ-ÅÇÑÏÇÕÓËË (B), ÕÂÍ Ë ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ P,P-ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÆÄÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔ-
ÍËØ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÕÓÂÐÔ- (C) ËÎË ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (D).123 ¯Ç
ËÔÍÎáÚÇÐÑ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.

²ÇÊÑÐÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÆÑÎÉÐÂ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÔÑÇÆËÐâáÜÇÅÑ ÆÄÂ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂ. £ ÔÂÏÑÏ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÕÓÂÐÔ-P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ. ´ÂÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ
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ÔÄâÊËC7H, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.
°ÆÐÂÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÎËÛß Ä ÐÇÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ.

±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆË×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÉÇÔÕÍËÏ ÂÐÕÓÂÙÇÐ-1,8-
ÆËËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ (HL73) ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË
C7H Ô Pd ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. £ÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÕÓÂÐÔ-P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇÏ (ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÒÑÎÐÇ ÆÑÒÖÔÕËÏÑÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË×ÑÔ×ÑÓÂ Ä 5AÊ )
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞØ ÔÄâÊßá
C(9)7H ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÄÐÇÆ-
ÓÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕÖ ÔÄâÊß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 73
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇËÊÃÇÉÐÞÏ.156

£ÞÐÖÉÆÇÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÃÎËÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÒÑÆÎÇÉÂ-
ÜÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊßá C7H Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ 49b (ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ) ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÎÔâ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÎËÅÂÐÆÂ H2L49 (ÔÏ.117).
´ÂÍÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÄÐÑÔËÕß ÔÄÑÌ
ÄÍÎÂÆ (ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
ÔÖÒÇÓÏÇÊËÕËÎßÐÞØ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ) Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÚÓÇÊ-
ÄÞÚÂÌÐÑ ÎÇÅÍÑÇ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 125 ë 127 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÌÕÓÂÐÔ-ØÇÎÂÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÕËÒÂ A ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÂÔß Ë
ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÉÇÔÕÍËÏ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ.66, 67, 155 °ÆÐÂÍÑ ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ ÄÞÆÇÎÇÐËË ËÎË ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÑÌ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÕËÒÂÏË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ,
ÑÆÐÂÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÓÇÆÍË.123, 155 ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË-
×ÑÔ×ËÐÂ HL62 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ [PdCl2(PhCN)2] ÃÞÎÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ trans,trans-
[{PdCl2(m-HL62)}n], ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ [PdBr2(PPh3)2] ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ
ËÆÇÕ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ. °ÃÔÖÉÆÂâ ÓÑÎß ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÇÂÅÇÐÕÇ [PdBr2(PPh3)2], ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÕÓÂÐÔ-P,P-ÅÇÑÏÇÕÓËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ ÔÃÎË-
ÉÇÐËâ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.155

¢ÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 123 ÄÎËâÐËâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÂØ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ HL74.

¸ËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ àÕÑÅÑ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß 62 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 11
Ë 12 Ô ÆÄÖÏâ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË.

´ÓÇÃÑÄÂÐËâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÏÑÅÖÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ªÏÇÐÐÑ àÕÑ Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
Ï-ÍÔËÎËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÂHL17 Í ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÖHL74. ±ÑÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 123 ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ B ëD (ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÕÓÂÐÔ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ A Ä àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ) ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C(sp3)7H c ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ ÏÑÅÖÕ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÕËÒÂ
B ÙËÔ-P,P-ÅÇÑÏÇÕÓËË.

£ÂÉÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ì ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜËØ
ÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÎËÅÂÐÆÂ HL74 Ô ÐËÕÓËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÕËÒÂ [MCl2(NCR)2] (M=Pd, Pt; R=Ph, Me) ÒÓË 208C
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ (ÕËÒÂ C). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
trans,trans-[{PdCl2(m-HL74)}2] ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË HL74 Ô ÆËÇÐÑÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ [PtCl2(cod)] ÔÕÑÎß ÉÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ cis-[PtCl2(k2-HL74)] Ô P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ ÕËÒÂ B Ô ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ.123 ·ÑÕâ ÒÓË-
ÚËÐÞ àÕËØ ÓÂÊÎËÚËÌ ÑÔÕÂÎËÔß ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÞÏË, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ ÒÑÎÇÊÐÂ. ¥Îâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÄÂÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÕÑ, ÚÕÑ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ(II) ÕËÒÂ C ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÇÓÏËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕËÒÂ B Ä ÆÑÄÑÎß-
ÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (CH2Cl2, 1408C, ÂÄÕÑÍÎÂÄ).123

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ A ËÎË B
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II). £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ËÏÇÐÐÑ Ô àÕËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ PCP-ÕËÒÂ
(ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 11 Ë 12) ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØHL74 ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ
Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PBut2 Ë PPri2 (ÔÏ.62). £Ñ-ÄÕÑÓÞØ,
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 75Â ÙËÔ-P,P-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (ÕËÒÂ B)
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ (72%) ÓÇÂÍÙËË Pd(TFA)2 Ô
ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÑÏ) HL75, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÃËâÆÇÓÐÑÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 75b ÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐÔ-ÅÇÑÏÇÕÓËË âÄÎâÇÕÔâ Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÎËÛß ÏËÐÑÓÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ (8%). ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÑÃÑËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ä
ÄËÆÇ ËÑÆËÆÑÄ 75c Ë 75d, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ P³¡.124

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË P,P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎË-
ÅÂÐÆÑÄ ÑÕÚÂÔÕË ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ (Â ÐÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ) ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ¯ÇÖÆÂÚÐÂâ ÒÑÒÞÕÍÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËâ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÂ) HL75 ÚÇÓÇÊ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ 75Â
ÙËÔ-P,P-ÅÇÑÏÇÕÓËË 124 ÐÂÄÑÆËÕ ÐÂ ÏÞÔÎß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
C(sp3)7H Ä ÎËÅÂÐÆÂØ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑÄÂÕß
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ ËÊ ÙËÔ-P,P- Ä ÕÓÂÐÔ-P,P-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÍÑÕÑÓÂâ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 75Â ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÆÑ-ÄÑÆÑÓÑÆ
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ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÖÆÂÎÇÐ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ (CH_Pd=3.725AÊ ), } ÃÑÎßÛÇÇ, ÚÇÏ ÔÖÏÏÂ ÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ (3.1AÊ (ÔÏ.220, 221)).
¡ÍÕËÄÂÙËâ àÕÑÌ ÔÄâÊË C7H ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÂ ÃÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË.

°ÆÐÂÍÑ, ÆÂÉÇ ÇÔÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÌ, àÕÑ ÇÜÇ ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÅÂÓÂÐÕËÓÑÄÂÕß ÖÔÒÇØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7H. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÐÇÖÆÂÄÛÂâÔâ ÒÑÒÞÕÍÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆË-
×ÑÔ×ËÐÂ HL28. £ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô [PdCl2(NCPh)2] ÆÂÉÇ ÒÑÔÎÇ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ (3 Ú) ÍËÒâÚÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ cis-[PdCl2(k2-HL28)] (28), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÑÒÕËÏÂÎß-
ÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.94

¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÖÆËÄËÕÇÎÇÐ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 28 ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÕÇÔÐÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ àÐÆÑ-ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 2.46AÊ . ©ÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÅÐÂÎÑÏ àÍÊÑ-ÒÓÑÕÑÐÂ
(Dd= 2.7 Ï.Æ.) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
äÄÂÐÐÂã Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÃÎË-
ÉÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÒÓËÅÑÆÐÑÌ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏì ÖÔÎÑÄËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ, ÐÑ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓÂÐÔ-P,P-ØÇ-
ÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÕËÒÂ A) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÓÇÂÎßÐÞÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÅËÃÍËÏ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎËÐ-
ÐÞÏ ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÒÓËÔÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÐÂ ÐÂÚÂÎß-
ÐÑÏ àÕÂÒÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ËØ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.222 ë 224

³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔ-P,P-ØÇÎÂÕËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÆÎËÐÐÑÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ
ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÅÓÖÒÒ PBut2 (ÒÑ ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô PPh2-ÂÐÂÎÑÅÂÏË,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ àÕÑÏ àÕÂÒÇ ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÑÎËâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ). °ÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕ
ÔÄÑÃÑÆÖ ÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P?Pd Ë
P7C, ÐÑ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ C(a)7C(b) Ë C(b)7C(g)
ÒÑÎËÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ, ÒÓÇÆÑÒÓÇÆÇÎââ ÇÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá.96, 128, 222 ë 224 ´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÆÐÑÌ ËÊ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ÒÑÊËÙËË ÐÂÆ ÏÇÕÂÎÎÑÏ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ
ÔÄâÊÇÌ C7H Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ A ì trans-P,P-[Pd(HL76)Cl2] ì ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆÇÍÂÏÇÕËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ
But2P(CH2)10PBu

t
2 (HL76), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÇÅÑ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇ-

ÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ HL24 ÒÓËÊÐÂÍÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.224 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ ÕËÒÂ
C.128, 129, 222, 224 ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ trans, trans-
[{Pd(m-HL)Cl2}2] Ô ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË HL24 (ÔÏ.128)
Ë HL44 (ÔÏ.129) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÚËÐ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË

ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.1). ³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
àÐÕÓÑÒËÌÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË. ¦ÔÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ
×ÑÔ×ËÐÑÏ ÑÃÞÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ
àÐÕÓÑÒËË ÔËÔÕÇÏÞ, ÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ àÐÕÓÑÒËâ ÑÜÖ-
ÕËÏÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ P,P-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË Ë, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ, P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ.

Ã. ³ÕÂÆËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H

£ÂÉÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ 225 ë 227) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÐÇÒÓÇØÑÆâÜËÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ 80, 162, 228 Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ 229 ë 234 ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÑÃÊÑÓÑÄ ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏ.80, 226, 235, 236 ¡ÐÂÎËÊÖ ÔÒÇÙË×ËÍË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ,14, 237 ë 241 Ë ÕÑÎßÍÑ Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ.238 ë 240 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÜËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ
Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H
ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÂØ ÒÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá.15, 17, 19

±ÓËÐâÕÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
C7H ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÖá Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑ-
ÄÇÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ.14, 80, 240

¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÍÂÉÖÜÖáÔâ ÂÐÑÏÂÎËá: ÏÐÑÅËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÆÂÉÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÚÐÞÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄâÊË C7H (*110 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H (96 ë
102 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ ËÎË ÔËÎßÐÑ ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐ.80 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ.240

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ C(sp2)7H-ÔÄâÊË Ä ÆËÏÇ-
ÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÖá Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎßÙÑÏ N-ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ¡ Ä
ÂÓÇÐÑÐËÇÄÖá ÚÂÔÕËÙÖ £. £ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÄÇÓÔËâØ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ 14, 238 ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂC ËÊB ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÐÂ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß Ë 1,2-ÔÆÄËÅÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ËÒÔÑ-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÓÇÐ-
ÑÐËÇÄÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ £ Í ÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ D, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ Pd(IV).240

´ÂÍÂâ ÄÇÓÔËâ ÓÂÊÄËÕËâ ÔÑÃÞÕËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑÌ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(IV) 242 ë 245 ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâ-
ÕËÎÇÕËÇ ÄÞÛÎË ËÊ ÓÂÊÓâÆÂ àÍÊÑÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÑÃÛËÓÐÂâ ÔÇÓËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
Pd(IV), ÄÍÎáÚÂâ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂ-
ÏË,246, 247 Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô CC- 248 Ë CN-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂÏË.249 ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pd(IV) ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË Ë
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ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ,248 ë 252 ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.240 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
P³¡.248, 249, 251, 252

Z2-¡ÓÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ¡,
ÕÂÍÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ, ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ, ÐÑ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.253 ë 257 ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ 256 ÒÓËÄÇÎ Í ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËá, ÚÕÑ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ
ÔÍÑÓÇÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÏÇÉÆÖ Z2-
Ë Z1-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ,258 ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÆÑÐÑÓÑÏ p-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË âÄÎâÇÕÔâ ËÒÔÑ-ÖÅÎÇÓÑÆ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß ÒÓâÏÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä CC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ.259, 260

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÑÃÜÇÒÓËÊÐÂÐÐÞØ ÔØÇÏ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ
ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÓÑÎß ÑÕÄÑÆËÕÔâ
ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÞØ
ÔÄâÊÇÌ C7H, ÍÂÍ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ,261, 262 ÕÂÍ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËØ.263, 264 ³ÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
ÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ Z1-, Z2- ËÎË Z3-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ CHn Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.235 ­ÇÅÍÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÍ ËÊ
ÚËÔÕÑ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ (CH3> CH244CH), ÕÂÍ
Ë ÒÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑÔÕÖÒ ÏÇÕÂÎÎÂ Í
ÔÄâÊË C7H ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËË.241 ¡ÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ °± ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H Í ÒÂÎÎÂ-
ÆËÇÄÞÏ ÙÇÐÕÓÂÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂ-
ÙËâ ÅËÆÓËÆÑ(ÂÎÍËÎßÐÞØ) ÚÂÔÕËÙ [PdH(Cy)Br2(PPh3)2] ÒÓË
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
[PdBr2(PPh3)2].162

¬ÑÐÕÂÍÕÞ ÕËÒÂ Pd_H ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÃÞÎË ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÞ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË
×ÑÔ×ËÐÂÏË.174, 217, 265, 266 ´ÂÍ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ trans-
[PdI2(PMe2Ph)2] ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd_H ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ Pd Ë
Ñ-ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ (Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË)
ÖÍÑÓÑÚÇÐÑ ÆÑ *2.8AÊ (ÔÏ.265). ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÑÇ
ÔÏÇÜÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ Ñ-ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H
(d>9 Ï.Æ.) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÑÄ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.174, 217 °ÆÐÂÍÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÔÏÇÜÇÐËâ
ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ ÒÓË ËÔÕËÐÐÞØ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ, ÒÓËÆÂáÜËØ ÂÕÑÏÖ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÅËÆÓËÆÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Pd ÔÑ ÔÄâÊßá C7H,
ÊÂÐËÏÂáÜÇÌ ÂÍÔËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ (ÆÂÉÇ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ,
ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞØ ÆÑ 2.1AÊ ), âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ, ÐÑ
ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÂÕÕÓÂÍÕËÄÐÞÏ ÒÓË ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËË ÔÄâÊË Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá ÒÎÑÔÍÑÔÕß.237 ±ÑàÕÑÏÖ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ Pd
Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÑÃÜÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H.
°ÐÑ ÆÑÎÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÖÔÎÑÄËÇ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑÇ, ÐÑ ÐÇ
ÅÂÓÂÐÕËÓÖáÜÇÇ ÖÔÒÇØ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÖÒÑÏâÐÖ-
ÕÞÌ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-[PdI2(PMe2Ph)2] 265 ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÚÇÕÞ-
ÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ØÑÕâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ËÊÄÇÔÕÐÞ.85

·ÑÕâ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÕÓÇØ-
ÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÔÄâÊßá C7H?® ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ËÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,267 ÔÎÖÚÂË ËØ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍË. ¯ÇÆÂÄÐÑ 264 ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ Rh(I)-ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ô ÆË×ÑÔ-
×ËÐÑÏ HL25 Ë ÇÅÑ 4,5,6-ÕÓËÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ.
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ ì [Rh(HL25)CO]+ ì ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÖÚÂÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ: ÇÅÑ ÔËÅÐÂÎ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÔÏÇÜÇÐ ÆÑ
d 4.13 Ï.Æ. ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Rh(Z3-L25)(CO)] ÎÇÅÍÑ

ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÎÂÃÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÕÓË-
àÕËÎÂÏËÐÂ ËÎË ÍÑÎÎËÆËÐÂ). ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÒÑÔÎÇÆ-
Ðáá ÔÕÂÆËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑ ÂÓÇÐÑÄÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 264

ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÍÎÂÆ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÚÇÓÇÊ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÌ ÂÓÇÐÑÐËÇÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÐÇÄÇÎËÍ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÄÑÑÃÜÇ.

¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÍÂÍ ËÎÎáÔÕÓÂÙËâ ÛËÓÑÍËØ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÑÃÜÇÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÖÚÂÔÕÐËÍÑÄ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÐÑ Ë ÑÕ ÇÅÑ ÖÔÎÑÄËÌ.
´ÂÍ, ÒÑÐËÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ Ä ÓÇÂÅÇÐÕÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÚÕÑÃÞ Rh(I), ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞÌ ÔÄÑËÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË,238, 239 ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ
Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ HL25 ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÒÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑ-
ÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕ ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ Ë ÒÓË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II),
ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÑÎÇÇ ÔÍÎÑÐÇÐ Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÒÑÄÇÆÇÐËá.

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ
ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËá P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.1) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑ: ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
C(sp2)7H ÑÃÎÇÅÚÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ÆË×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ (cÏ. ÕÂÃÎ. 4), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÑÐÂ
ÔÍÑÓÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ. ¦ÔÎË ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ×ÖÐÍÙËâ Z2-ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ
ËÎË ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÔÄÑÆËÕÔâ ÎËÛß Í ÔÃÎËÉÇ-
ÐËá ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊßá C7H, ÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÏÇÉÆÖ ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ
Ä ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÇÔÐÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ ÂÄÕÑÏÂÕËÚÇÔÍË ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÖÉÇ
ÐÂ ÔÕÂÆËËÕÓÂÐÔ-P,P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÓÇ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ.

ªÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÔÄâÊÇÌ C7H Ä P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ
ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÖÆÐÂ. ªÊ ÑÃÜËØ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÎËÛß ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÏÂÓÛÓÖÕ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÇÐ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÙÇÎÑÅÑ
ÓâÆÂ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÎËÅÂÐÆÂ 14, 15 (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÇÅÑ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ Ë p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ);51, 53 ÑÕ ÅËÃÓËÆËÊÂ-
ÙËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË C7H, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ Ä ÇÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËË; ÑÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËØ ËÎË ËÐÞØ ÄÕÑÓËÚ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ àÕÑÌ ÔÄâÊË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ËÎË Z2-ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.14

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ä ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ Í °± ËÎË Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ.
±ÇÓÄÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÕËÒËÚÇÐ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞØ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÄ; ÆÎâ Pd(II) ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Pt(II) ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÑÅÓÂÐËÚÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ.15, 237, 238

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ
Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÚÂÔÕÑ ÆÇÎÂáÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ. °ÃÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ ÔÎÖÉËÕ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÎÇÅ-
ÍÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í Pt(II) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
Pd(II), Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÐßÛÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(IV).
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓâÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7H ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë
×ÑÔ×ËÕÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pt(II) ÚÂÔÕÑ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Pd(II)-ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.15, 59, 69, 81, 82, 86, 129, 143 °ÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑ ËÔÍÎáÚÇÐËÌ ËÊ àÕÑÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÂÍ
ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐ 110 Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-ÆË-Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐ 81

ËÆÇÕ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÚÇÏ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
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ÄÂÐËÇ. ¿ÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÂÐÑÏÂÎËË ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ë
ÔÓÇÆË ÓÇÂÍÙËÌ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß
ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ï-ÍÔËÎËÎÇÐ-a,a0-ÆË×ÑÔ×ËÐÂ HL62, Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÇÅÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÕß ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ trans-[PdBr2(PPh3)2].155 ¿ÕË ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H, ÐÑ ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÞ Ë ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÚÇÓÇÊ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ì ÄÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ 268 ËÎË ËÊ-ÊÂ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÐÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐÇÓÕÐÑÔÕË Pt(II).

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ Ä ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÐËÏ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ: Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÕ N- Í P-ÆÑÐÑÓÐÞÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞÏ.14 £ ÒÑÎßÊÖ àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(0) ÒÑ ÏÇÓÇ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ Ni(0) ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ËØ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË (ÆÎâ PPh3 Ë PEt3 ÄÇÎËÚËÐÞ pKa 2.73
Ë 8.69 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 53) Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË.241

[Ni(cod)(bipy)]< [Ni(PPh3)4]< [Ni(PEt3)4]

bipy ì 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ.

±ÑÄÞÛÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ
ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÐËÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ËÊÏÇÓÇÐËÇÏ
àÐÕÂÎßÒËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (7DHHM). ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ PPh3 ÐÂ PMe3 (pKa 2.73 Ë 8.65 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÐÂ 3 ë 7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.269).
°ÆÐÂÍÑ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ Ä

ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÊÂÔÕÂÄÎâÇÕ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕßá ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í àÕÑÏÖ
ÍÓËÕÇÓËá. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ Ë Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇÑÃÝâÔÐËÏÞ ÐÇÖÆÂÚË 82 ËÎË ÕÓÖÆÐÑÔÕË 114, 205

ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂ PhCH2PPh2 ÐÂ ×ÑÐÇ
ÃÎÇÔÕâÜËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞØ ÒÓË ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ PhCH2PBu

t
2 (ÔÏ.82).

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË àÕËØ ÆÄÖØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆÎâ
×ÑÔ×ËÐÑÄ PPh3 Ë PBut3 (pKa 2.73 Ë 11.4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).53

¦ÔÎË ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÊÂ ÖÔÒÇØ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, ÕÑ ÐÂÒÓÂÛËÄÂÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÇÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ. ´Ñ ÚÕÑ àÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÑÛËÃÑÚÇÐ,
ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ MeO-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ,113 ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ.

±ÑÒÞÕÍË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÂØ ÐÇÎßÊâ ÔÚËÕÂÕß
ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÏË: ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÉËÆÂÇÏÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÏÖá ÔÄâÊß C7H,
ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÒÇÓÇÆÂÚÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ÚÇÓÇÊ
ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÖÎÖÚÛÂâ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ
ÂÕÂÍË), ÐÑ ÒÓË àÕÑÏ ÑÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ë ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ, ÖÄÇÎËÚËÄÂâ
ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í °±.14, 86 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÕÂÎßÒËË
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ [Fe(CO)3(PAr3)2] (Ar=
Ph, p-MeOC6H4) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô 14.1 ÆÑ 16.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ p-MeO-ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (ÄÇÎËÚËÐÞ pKa ÆÎâ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÂÄÐÞ 2.73 Ë
4.59 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).269 ´ÂÍÂâ ÒÇÓÇÆÂÚÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à×-
×ÇÍÕÑÄ ÆÇÎÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÞÏ ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ Ë ÆÎâ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÐËÏ ÂÐËÑÐÞ.
ªÊÏÇÓÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË 269 ÆÂÎË ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ: ËØ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË I7<Br7<
Cl7, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÑÉËÆÂÇÏÑÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ËØ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ (ÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÓÑÆÔÕÄÖ
àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ Í ÒÓÑÕÑÐÖ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ). ¬ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ
ÄÞÄÑÆÖ ÒÓËÄÇÎÑ Ë ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ trans-[(PPh3)2Pd(Ph)Hal] ÏÇÕÑÆÂÏË
²³¡, Á®² 13C, 19F Ë 31P: ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Í ÒÂÎÎÂ-
ÆËá(II) Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
I7<Br7<Cl7<F7 (ÔÏ.270). ¿ÕÂ äÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÂâ ÂÐÑÏÂÎËâã
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ Ñ ÃÑÎßÛÇÏ
ÔÓÑÆÔÕÄÇ ÏâÅÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÊÆÇÔß I7) Í ÕÂÍËÏ ÏâÅÍËÏ ÍËÔ-
ÎÑÕÂÏ, ÍÂÍ Pd(II). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÕËÒÂ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ d8-ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÂÐÑÏÂÎËá ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËâ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (ÆÄÖØÑÓÃËÕÂÎßÐÂâ ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÂâ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ).270 £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ
ÏÑÉÇÕ ÄÐÑÔËÕß Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ s- Ë p-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÐËÑÐÑÄ.269

ªÊ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÕËÒÂ
[Pt(HL)2X2] ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ä
ÓâÆÖ I>Br>Cl,85, 86 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ×ÑÔ×ËÕÂÏ
ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÃÓÂÜÂÇÕÔâ (Cl>Br>
I).143, 144 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË ËÆÖÕ ÒÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏÖ, Â Ô
×ÑÔ×ËÕÂÏË ì ÒÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.17

¥Îâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ×ÑÔ×Ë-
ÕÂÏË 143, 144 Ë ×ÑÔ×ËÐÂÏË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÑÄ: Cl>Br>I
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Â).

±ÓËÏÇÓÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË (Cl>Br>I) ÎÇÅ-
ÍÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÌÕË Ë Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ËÊ ÆË×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4 Ë ÓÂÊÆÇÎ II.2.Â). ´ÂÍ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎË-
×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ (Ä ÎËÅÂÐÆÇ HL27) Ë ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (Ä
ÆË×ÑÔ×ËÐÂØ HL10 Ë HL45) ÊÂÏÇÕÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ Ô ÊÂÏÇÐÑÌ
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÐÂ ÃÓÑÏËÆÐÞÌ Ë ÆÂÎÇÇ
ÐÂ ËÑÆËÆÐÞÌ.60, 61

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÞÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÄ. °ÆÐÂÍÑ,
ÇÔÎË ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÑÃÜÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÔÕÂÆËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ ÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ë ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÓâÆÖ I7<Br7<
Cl7,269 ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ à××ÇÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÔÍÑÓÇÇ
Ñ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÇÏ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÏ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ä
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË Br7<Cl7,270 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÑÔÄÑÃÑÉÆÂÇÕÔâ ÎÇÅÚÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÔÄâÊË
Ô ÕÓÂÐÔ-ÎËÅÂÐÆÑÏ.

¿ÕÑÕ ÍÓËÕÇÓËÌ ÕÂÍÉÇ ÐÇÎßÊâ ÒÓËÊÐÂÕß ËÆÇÂÎßÐÞÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÏÑÅÖÕ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ
ÄÎËâÕß ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓË ÏÇÐßÛËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂ-
ÐËâØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (×ÑÔ×ËÕÞ ÑÃÞÚÐÑ ËÏÇáÕ ÏÇÐßÛËÇ ÕÑÎÏÂ-
ÐÑÄÔÍËÇ ÍÑÐÖÔÐÞÇ ÖÅÎÞ 95, 107, 271) ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÓÑÎß ÒÓË-
ÑÃÓÇÕÂáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÃÝÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ë ÇÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ ÖØÑÆâÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏË Ë ÔÕÂÆËÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÍÑ-
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ÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ
Ô ÑÔÄÑÃÑÉÆÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË.272

ªÊ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ: ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÐÂ 20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.269

±ÓË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÚÇÓÇÊ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓÑÕË-
ÄÑÒÑÎÑÉÐÂ: ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ËÊ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐË-
ÍÑÄ ÕËÒÂ [PdH(X)(PBut3)2] (X=Cl, Br, CF3COO) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ CF3COO7<Cl7<Br7.71, 171 ´ÂÍÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÐÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ
ÏÂÓÛÓÖÕ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÒÓâÏÑÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ (Â ÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ H·) ËÊ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑ ÔÃÎË-
ÉÇÐÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ).71

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ-
ÃÎáÆÂÎÂÔß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕËÒÂ
[Pd(PPh3)2Hal2] (ÔÏ.161, 162). ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ËÆÇÐ-
ÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ °± ÅËÆÓËÆÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÕËÒÂ [CyPdIV(H)(PPh3)2Hal2], ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÚÇÓÇÊ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ HHal ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [CyPdII(PPh3)2Hal].162 ±ÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ Ä ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÚÇÕÂÏË.229, 234

£ÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÖÕË ÆÑÎÉÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÕß Ë
ÒÓË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÔÑ ÔÄâÊâÏË Pd7R (ÔÏ.14) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ã). ´Ñ, ÚÕÑ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÅËÆÓËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
Pd(IV) (ÒÓÑÆÖÍÕ°±ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ ÔÄâÊËC7H), ÐÇ ËÔÍÎáÚÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÆÑÎÉÐÞ
ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ.

µÆÑÃÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËÏË ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏË ÖÚÂÔÕÍÂÏË.238 £ ØËÏËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÑÆÐÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ì àÕÑ ÂÐÂÎËÊ ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ Ï-×ÕÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ
HL77 (ÔÏ.272). ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ×ÕÑÓÂ) Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä ÐÇÏ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ, ÑÆÐÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ Ë ÆÑÎÉÐÑ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÂÕÂÍÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÐÂ-
ÒÓËÏÇÓ, IrI, RhI). ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÂÕÂÍÂ ÔÄâÊË C7H, ÐÂØÑÆâ-
ÜÇÌÔâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏÖ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎá; ËÏÇÐÐÑ àÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÂ 77a) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ HL77 Ô
ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÑÏ Na. ±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞØ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ËÓË-
ÆËâ Ë ÓÑÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (Ñ-770b
Ë p-770a) Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 4 : 1.272

¬ÑÔÄÇÐÐÞÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆÓÖÅËØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÎËÅÂÐÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.14

´ÂÍ, ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ËÊ ÃÇÐÊËÎÆË-

ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (HL22), ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÃÇÊ ÔÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ
(5 ÔÖÕ) ÍËÒâÚÇÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄMET.82 ¦ÔÎË ÉÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ
ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ (Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÂÎÍÑÍÔËÅÓÖÒÒÂÏË Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 3,4), ÓÇÂÍÙËâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÆÂÉÇ ÒÓË 208C.113 °ÔÑÃÇÐÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ PhCH2PPh2 (HL36),82 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÇÅÑ 3,4-ÆË-
ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ HL65 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ (91% ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
C7H).113

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,272 ÚÕÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ
ÍÑÎßÙÇ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÊÂÓâÆ Ë, ÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ; ÑÆÐÂÍÑ
ÒÇÓÇÆÂÚÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÑÌ. ®ÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß,
ÚÕÑ ËØ ÄÎËâÐËÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖÇÏÑÌ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊßá C7H.

±Ñ ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÕËÒÂ
4-RC6H4OP(OEt)2 (R=MeO, Me, NO2) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ: ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
C7H Ä ÔÓÂÄÐËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏË
(90 ë 97%) 56 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ ÐÇÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß Í
ÒÓËÓÑÆÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÂ Ô p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË×ÑÔ×ËÕÑÄ,51, 53 P-ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÒÑÐËÉÇÐËá àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ, ÑÃÎÇÅÚÂâ ÕÇÏ
ÔÂÏÞÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ×ÑÔ×ËÕÞ
P(OPh)3 Ë P(OTol-Ñ)3 ËÏÇáÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÖá ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß (pKa

ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 72.00 Ë 71.83 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 53). ¥ÂÐÐÞÇ ÆÎâ
P(CH2Ph)3 ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞ, ÐÑ ËÊ ÊÐÂÚÇÐËÌ pKa ÆÎâ P(OPri)3 Ë
P(CH2Pri)3, (4.08 Ë 7.97 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 53) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÚÇÕÞÓÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ×ÑÔ×ËÕÐÑÏ
ÎËÅÂÐÆÇ. ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÒÓË ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ.17, 237

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊÖÚÇÐÞ âÄÐÑ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇ-
ÐËË ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐÇÔÕË ÐÇÏÂÎÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ.

III. ³ËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔÑÊÆÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÏÖ ÒÂÎÎÂÆËá ÔÄâÊË C7HÂl ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÏÇÐÇÇ
ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎÇÐ ËÊ-ÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ.

¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(dba)2 (dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ) Ô Ñ-ÃÓÑÏ-
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË (o-BrC6H4CH2)PR1R2, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ¸±¬
Ä ÄËÆÇ m-ÃÓÑÏËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ.273, 274 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ (Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ
C7H) Ô ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ L78Br, L36Br Ë L22Br Ä ÓâÆÖ PMePh
(y 0=968) ç<PPh2 (y 0=978)<PBut2 (y0=1218) ÄÞØÑÆÞ
¸±¬ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÑÕ ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÆÑ ÖÏÇÓÇÐ-
ÐÞØ.273

M=Pd (77a, 100%; 77b, 0%); M=Ir (770a, 20%; 770b, 80%)

PBut2
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+

F
PBut2

M

77a, 770a 77b, 770b

PBut2

F
HL77

* ** * *

ç ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÄÇÎËÚËÐÂ y0 ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕ ÄÍÎÂÆ Ä ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËÌ ÖÅÑÎ y
ÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PR1R2.

360 £.£.¥ÖÐËÐÂ, °.¯.¤ÑÓÖÐÑÄÂ



´ÂÍÑÌ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÑÒÓÂÄÆÂÐÐÞÏ, ÇÔÎË ËØ ÔËÐÕÇÊ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË C7H
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ (m-AcO-ÂÐÂÎÑÅ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 36Ô ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
*20%) ËÎË ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 78).114, 205

±ÓÑÆÖÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ °±, ÆÎâ ÔÑÊÆÂ-
ÐËâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÙÇÐËÕß ÕÓÖÆÐÑ ÄÄËÆÖ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÔÕË
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÐÑ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÑÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍÂ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 79 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Pd2(dba)3 .CHCl3 ÐÂ 2-ËÑÆËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ L79I ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÄÞØÑÆ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÔÕÂÆËâÏ (ÄÍÎáÚÂâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ in situ
ÎËÅÂÐÆÂ ËÊ 2-ËÑÆÓÇÊÑÓÙËÐÂ) ÔÑÔÕÂÄÎâÎ ÎËÛß 26%.275

¦ÜÇ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË
Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 61a ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÆË×ÑÔ×ËÐÂ L61Br: ÄÞØÑÆ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ °± ÔÑÔÕÂÄÎâÎ
ÎËÛß 19%.165

²ÇÆÍËÌ ÔÎÖÚÂÌ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑ-
ÄÂÐËË ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 276. ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÔâ ÓÂÐÇÇ 170 Ä
ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd(0) ë PPh3. °ÆÐÂÍÑ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÕÓÖÆÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓËÚË-
ÐÂÏ: 1) ÔÎËÛÍÑÏ ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÒÓË ÇÅÑ
ÄÔÕÓÇÚÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ o-C7H-ÔÄâÊË Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [PdCl2(PPh3)2] (AcOLi, DMF, 208C);
2) ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÎËÛß àÎÇÏÇÐÕ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏË.

³ÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ×Ç-
ÐËÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÖÆÂÎÑÔß
ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÚÇÓÇÊ °± Í Pd(0) Ñ-ÃÓÑÏÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ-
×ËÐÂ L80Br; ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ trans-(P,P)-80Â.277

³ÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ 80a ÔÎÖ-
ÉËÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÊÃÞÕÍÂ ÎËÅÂÐÆÂ L80Br ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË (Â ÐÇ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË) PC-ÎËÅÂÐÆÂÏË ì
[{Pd(m-L80)(m-Br)}4], ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡. ¹ÂÔÕËÙÞ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ, Ô m- Ë Z2-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
(L80)7, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ: ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐÇÃÑÎßÛËØ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ×ÑÔ×ËÐÑÄ (PMe3, PMe2Ph) PC-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎ ÓÂÔÍÓÞÄÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃË- ËÎË ÕÇÕÓÂâÆÇÓ-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.277, 278 ±ÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÑÙÇÐËÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÏÑÐËÕÑÓËÐÅÂ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÎËÛß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ [Pd(dba)(k1-L80Br)2].277

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ Ä àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÇÕÑÆÂ
ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ
C(sp2)7HÂl. ªÊÄÇÔÕÇÐ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÑÆËÐ ÒÓÇÙÇÆÇÐÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÚÇÓÇÊ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÄâÊË C(sp3)7Cl g-ØÎÑÓÒÓÑÒËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ L81Cl Í Pd(0), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ 1,2-ÃËÔ(ÆËËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐÑÏ (dippe).279

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 81a ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ [Pd0(dippp)2] 280 ËÊ 1,3-ÃËÔ(ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ)ÒÓÑÒÂÐÂ (dippp), ÊÂÅÓâÊÐÇÐÐÑÅÑ g-ØÎÑÓÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ
L81Cl. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓË àÕÑÏ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 81b Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 279 ÓÇÊÑÐÐÑ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7Cl ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÂâ
P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ °± ÃÖÕËÎØÎÑÓËÆÂ Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Pd(0)
ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÐËÉÇ (ÆÂÉÇ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÂÎÍËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÂ Ë ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ì ÒÓË 1008C). £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕÔâ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË dippp Ë dippe.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÑ ÐÇ
PCP) ÒÖÕÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7HÂl ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(0) ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ à××ÇÍÕËÄÇÐ, ÐÑ Í ÇÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ×ÑÔ-
×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. µÔÎÑÉÐÇÐËâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÔØÇÏ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÔÄâÊË C7H ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pd(0) (ÔÓ.281).

°ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÐÂÛËÏ ÔÄÇÆÇÐËâÏ, Ä ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÖÎß-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËÌ
ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÓÕÂ ì àÕÑ °± Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Pd(0) a-ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÂ HL82 ËÎË ÇÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ì ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË [H2L82]+ (ÔÏ.282).
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£ ÑÃÑËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÔ-ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÇ) ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ë ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÑÕÎËÚËÇÏ ÒÇÓÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 82Â
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Ä
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÒÑ ÄÕÑÓÑÌ ÔØÇÏÇ ÂÐÂÎÑÅÇ 82b. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÒËÓÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 82Â ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÍÂÍ ÏÇÕÂÐËÆÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {PC(H)P}7 Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÐÇÏ. ´ÓÂÐÔÑËÆÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÂÙÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË ËÎËÆÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (Ä ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ ÓÂÊÐÞÇ ÔÕÑÓÑÐÞ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÍÓÇÒÎâáÕÔâ Ä
ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ (S,S)- ËÎË (R,R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâØ.

ªÔÕËÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÐÇËÊÄÇÔÕÇÐ, ÐÑ
ÅÓÖÃÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆÄÖØ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
×ÑÓÏ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÞØÑÆÑÄ Ë ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä °±
ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÂ HL82 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ×ÑÔ-
×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá [H2L82]+ClOÿ4 . ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÒÓâÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(OAc)2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 82b ÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÂ (ÄÞØÑÆ 73%).282

IV. ±ÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
±ÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II) âÄÎâÇÕÔâ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ×ÑÓÏÇ ÃËÔ(ØÇ-
ÎÂÕÐÞØ) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.16, 283, 284 ¯ÂÒÑÏÐËÏ,
ÚÕÑ ÒÓË ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ
C7H PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ËÎË m-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ËÎË ËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II Ë ÕÂÃÎ. 1).

ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÑÃÞÚÐÑ ÔÎÖÉËÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [PdCl2(SEt2)2]
ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 22c ËÊ ÑÓÕÑ-
ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL22 (ÔÏ.283, 285).

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá c ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÍÂÍ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË (ÐÂ-
ÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 22d), ÕÂÍ Ë Ô ÓÂÊÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
(P Ë N; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).284, 286, 287 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÇ) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÍ ÏâÅ-
ÍËÇ, ÕÂÍ Ë ÉÇÔÕÍËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÒÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ, ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ
ÍÂÕÂÎËÊÂ.287 °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÐÂÛËÏ ÔÄÇÆÇÐËâÏ, ÑÙÇÐÍÂ ËØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎÂÔß.

°ÃÞÚÐÑ ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ËÆÖÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (60 ë 90%) Ë ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÐËâ.283, 284 ´ÂÍ, ËÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÏÇ-
ÕÑÆÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ 83 Ô ÏËÐËÏÂÎßÐÞÏË ÒÑ
ÑÃÝÇÏÖ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PMe2,283 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑÒÞÕÍË
ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË C7H Ä ÆËÏÇÕËÎ-
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÇ (HL83, y=1348) ÃÞÎË ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.288

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ) PC-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ Ë Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÆËÏÇÓÐÞÇ
¸±¬ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ËÎË ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.

£ àÕÑÌ ÄÇÓÔËË ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÏÇÐâÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ Í
ÕÓÇÕËÚÐÞÏ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏ, Ë ÊÆÇÔß ÑÔÐÑÄÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±Ñ
ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÏË, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÍÂÊÂÐËÌ 289, 290 ÄÑÊÏÑÉÐÂ Ë
ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓâÏÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C(sp2)7H ×Ç-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ,291 ë 295 ÆÎâ ËØ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓâÏÑÇ
ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.296, 297 ±ÑàÕÑÏÖ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃÇÐ-
ÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÏÇÐ ÃÓÑÏÂ ÐÂ ÎËÕËÌ,298, 299 ÚÕÑ
ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÑÓÕÑ-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ.
°ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÓÕÑ-ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÏÑÅÖÕ
ÑÔÎÑÉÐâÕßÔâ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÖÏâ ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏË: a-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ,
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË).298, 300 ´ÂÍ, Ñ-ØÎÑÓÃÇÐÊËÎ×ÑÔ-
×ËÐÞ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ a-ÃÇÐÊËÎßÐÑÏÖ
ÒÑÎÑÉÇÐËá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÕÑÏ ÃÓÑÏÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÚÕË ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÏÇÐËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÎËÕËÌ.300 ë 302 ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ
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ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í a-ÎËÕËËÓÑÄÂÐËá ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
a-ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ö ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ×ÑÔ-
×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË [PhP(CH2Ph)3]Cl Ä ÓÇÂÍÙËË Ô BuLi.303

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÆÄÖØ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ R2PCH2C6H4Li-2 (R=Me, Ph) ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÆÑÐÑÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕÂÐ-1,2-ÆËÂÏËÐÂ (TMEDA) ÑÐË
ÎÇÅÍÑ ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ a-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÊÂ
ÔÚÇÕ 1,3-ÏËÅÓÂÙËË ÒÓÑÕÑÐÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, 830a Ë 830b,
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.299

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd ËÊ
Ñ-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÚÇÓÇÊ
ÍÂÎËÇÄÖá ÔÑÎß ÎËÅÂÐÆÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, HL84, ÔÏ.304, 305). ¬ ÇÅÑ
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÓâÏÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ñ-ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÕÑÎËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃÖÕËÎÎËÕËÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TMEDA Ë ÒÓËÏÇÓÐÑ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,305 ÚÕÑ ÖÔÒÇØ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÑÃÏÇÐÑÏ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ì ButOK Ë BunLi,
ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÖÕËÎÍÂÎËÇÄÞØ ÚÂÔÕËÙ. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ButONa ÄÞØÑÆÞ ÔÐËÉÂáÕÔâ ÆÑ 40%, Â Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ButOLi ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ËÆÇÕ.305 ¥Îâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ trans-[PdQ2Cl2] (Q = PEt3, SEt2). ´ÂÍÑÌ ÄÞÃÑÓ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá àÕËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ÎÇÕÖÚÇÔÕßá ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Q Ë ËØ ËÐÆË××ÇÓÇÐÕ-
ÐÑÔÕßá Í ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ KL. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
ÄÞØÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ àÕËÏÏÇÕÑÆÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 84 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ
35%.

£ÔÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÑÑÃ-
ÜÇÐËÇ 306 Ñ ÔËÐÕÇÊÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÙËÔ-ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ(II) 800b Ô ÆÄÖÏâ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏË PC-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÓÕÑ-ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ L80Br.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ)
ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÍ PC-, ÕÂÍ Ë NC-ÕËÒÂ 307 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÄËÆÇ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ à××ÇÍÕÑÏ äÂÐÕËÔËÏ-
ÃËÑÊÂã:308 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔ-

ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÄÖØ äÏâÅÍËØã ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÖ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
Ä ÆÄÖØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, PC- Ë NC-ÕËÒÂ) ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ, ÒÓËÚÇÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎÑÄ.284

V. P,C-·ÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÑÄ
¥Îâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË a-ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ P-ËÎË-
ÆÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß C-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÔÏâÅÍËÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË, Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÒÂÎÎÂÆËÌ Ë ÒÎÂÕËÐÂ.309

¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÕÂÍËØ P-ËÎËÆÑÄ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÐÑÄÞÌ ÒÖÕß Í ÊÂÏÞÍÂÐËá
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ.
±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÏ ÑÕÎËÚËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÑÄ ÑÕ ÆÓÖÅËØ
ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÌ
ÍÄÂÊË-ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÎËÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
(ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ B) ÇÜÇ ÆÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.309, 310

±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ P-ËÎËÆÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚÐÑÌ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ËÎËÆÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂC), ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ
ÎËÅÂÐÆÞ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÖÆÑÃÐÞÏË Ä ÓÂÃÑÕÇ. °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ
ÒÑÆÑÃÐÑÌ a-ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË ËÎËÆÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ ÍÄÂÊË-
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÏÇÓÇ,
ÚÕÑÃÞ ÔÆÇÎÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓâÏÑÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
Ô ÏâÅÍËÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË. ©Â ÔÚÇÕ ÐÂÎËÚËâ Ä ÕÂÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÒÓÑÔÕÑÏÖ ØÇÎÂÕË-
ÓÑÄÂÐËá ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Pd(II) ÃÇÊ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H ËÎË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ªÊ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÑÄ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ 282, 311 ë 314 ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ PC-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÑÄ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÃËÒÑÎâÓÐÂâ ÍÂÐÑÐËÚÇÔÍÂâ ×ÑÓÏÂ B,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ ÒÓÇÄÂÎËÓÖÇÕ ×ÑÓÏÂ C.

¶ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÎÇÅÍÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞ; ËØ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÒÓÑÔÕÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ, 1,1-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐÂ (dppm) ËÎË dppÇ c ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
a-ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÕËÒÂ
HÂlCH2C(O)R Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑ-×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË.310, 315

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÍ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐ-
ÐÞÇ ËÎËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÕÂÍ Ë ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ì ×ÑÔ×Ñ-
ÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÒÇÓÄÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÅÑ ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÆËØÎÑ-
ÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 85Â ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÂ
L85 Ô ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ.
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²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂ-
ÏË 315 ë 317 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ (ÒâÕË- ËÎË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ) Ë ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (R=Ph, Me,
MeO, EtO). ®ÑÐÑØÇÎÂÕÐÞÇ P-ËÎËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÑÍËÔÎÇÐËá Ë ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞ, ÒÓËÚÇÏ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË PC-ÙËÍÎÂÏË
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ c ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË Ë ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ R Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (Ph>Me>MeO).317

´ÑÕ ÉÇ ÒÓËÐÙËÒ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎË-
ÆÑÄ ÒÓËÏÇÐËÏ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÂÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 86a
Ë 86b.318 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÊÆÇÔß ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [{ArPd(m-Hal)(THT)}2]
(THT ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐ) ËÎË [Bu4N]2[{Ar2Pd(m-Hal)}2].
ª Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÄÒÑÎÐÇ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (60 ë 80%).

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÏÑÐÑÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÑ-
ÆÑÃÐÞÇ 86Â, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ÕÓÂÐÔ-C,C-/ÙËÔ-C,C-
ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÑÕ 10 : 1 ÆÑ 2 : 1.318

³ËÐÕÇÊ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-
ËÎËÆÑÄ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ [HL]+X7

ÓÇÂÎßÐÑ ÕÑÉÇ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÒÓâÏÑÏÖ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ P-ËÎËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ in situ
ÒÖÕÇÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×ÑÔ×ÑÐËÌÃÓÑ-
ÏËÆÞË ÄÄÑÆâÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÃÓÑÏËÆ-ËÑÐÑÄ, ÕÑ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÆËÃÓÑÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 87Â).313

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÓÇÛÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô ÄÄÇÆÇÐËÇÏ 18-ÍÓÂÖÐ-6-à×ËÓÂ
(0.2 àÍÄ.) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÃÑÎÇÇ ÆÇÛÇÄÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
Na2PdCl4. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÔÇØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÄÍÎáÚÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ
ÃÇÊ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ) ÄÞØÑÆ ÆËÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 87Â ÑÔÕÂ-
ÄÂÎÔâ ÖÏÇÓÇÐÐÞÏ (60 ë 65%).

®ÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓËÏÇÐâÎÂÔß ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÇÕÂÎÎ ÄØÑÆËÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒâÕË- ËÎË ÛÇÔÕËÚÎÇÐ-
ÐÑÅÑ P-ËÎËÆÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ë ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
C,C-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆËÂÐËÑÐÐÞÏ ÃËÔ-S-ËÎË-
ÆÑÏ.313 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 87c) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÚÇÓÇÊ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÖá P-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÕËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ [HL87]+ Ô S-ËÎËÆÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ.

·ÑÕâ ÄÞØÑÆÞ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÞØ 87Ô, ÑÃÞÚÐÑ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍË (60 ë 80%), ÐÑ Ë ÊÆÇÔß ÄÎËâÐËÇ ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÂ ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ: ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÊÂÏÞ-
ÍÂáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÐÑ ÆÂÉÇ Ë ÃÇÊ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ì ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7H ÒÂÎÎÂÆËÇÏ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 87Ô ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.313

VI. ¥ÓÖÅËÇ ÒÖÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
£ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÓâÆ ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá PC- ËÎË PCP-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7C, C=P, C7F ËÎË
C7O; Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÓÑÒËÎÏÇÕËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ HL88 Ä ÆËÏÇÓ 89 âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7C ÐÂÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ trans-[PdCl2(HL88)2] (88) ÒÓË ÇÅÑ ÕÇÓÏÑÎËÊÇ Ä ÎÇÆâ-
ÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.319

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,319 ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆ HL88 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÆËÏÇÓ
89 ÒÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÆÎâ ØËÏËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ ÔØÇÏÇ.

±ÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 88 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7C ÕÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇ
[PdCl2(HL88)]. b-¿ÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÂ ËÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
A ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÖ B Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá Ä àÍÊÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ 1,3-ÅËÆÓËÆ-
ÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ä PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ C Ô àÐÆÑ-ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÆÂÎÇÇ ÆËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ 89.319

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ(II)
ÙÇÐÕÓÇ,320 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÑÔ×ËÐÂ HL88 Ô ËÓËÆËÇÏ(I) 321

Ë ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÙËÍÎÑÃÖÕËÎÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÒÎÂÕË-
ÐÑÌ(II) 321 ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÔÄâÊß C7H ÏÂÎÑÅÑ
ÙËÍÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ.
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¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ HL90 Ë HL91 Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ [MePd(cod )Cl].322 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÕÑ, ÚÕÑ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄ
ÍÂÍ PC-,117, 323 ÕÂÍ Ë PCP-ÕËÒÂ 117, 125, 127 ËÊÄÇÔÕÐÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1
Ë 4), Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ¸±¬ PC- ËÎË PCN-
ÕËÒÂ Ô ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏË ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË ËÎË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô P-ÏÑÐÑ- ËÎË P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ´ÂÍ, ×ÑÔ×Â-
ÂÎÍÇÐÞ HL90 Ë HL91 Ô N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË R ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 92 Ë 93.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 322 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÍÂÓÃÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË C=P ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ,
Õ.Ç. ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Pd7Me Í ÆÄÑÌ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË C=P. ²ÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÒÑÎâÓËÊÂÙËË àÕÑÌ ÔÄâÊË (Cd7=Pd+), ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ÃÑÎßÛÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (2.5) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ (2.1) (ÔÏ.324): ÍÄÂÊË-ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÂâ ÏÇ-
ÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÂÕÂÍÖÇÕ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, Â ÏÇÕÂÎÎ ì ÂÕÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ·ÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá àÕÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ (C* Ë P*), ÐÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 31P Ë
ÑÆÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÏÇÓÂ 92 àÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË ²³¡: ÍÓËÔÕÂÎÎ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÑÎßÍÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÇ ÕÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÞÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ (SCRP)- Ë (RCSP)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.322

CÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕß ÕÂÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ Ë Ô ÆÓÖÅËÏË
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ CS- (ÔÏ.325, 326) Ë CO-ÕËÒÂ.327

¯ÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, 95) Ô ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÕÓÇØ- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË Ë ÆÄÖÏâ ØËÏËÚÇÔÍË ÓÂÊÎËÚÐÞÏË P-ÆÑ-
ÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄÞÏ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÏ) ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 94 ÔÑ ÔÒËÓ-
ÕÂÏË. ²ÇÅËÑØËÏËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ËÐÄÇÓ-
ÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá ÔÄâÊË Cd7=Pd+ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá ÔÄâÊË C=N): ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÔÒËÓÕÑÄ
ROH ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Pd+.
¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÕÂÍÉÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂ: Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÅÑ ÔËÐ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, (SCSP) ËÎË (RCRP).328

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ PC-
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË: Ru,329, 330 Os,331, 332 W,333 Ta 334 Ë ÆÓ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(0) Ô (2-ÄËÐËÎ×ÇÐËÎ)ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ HL96 ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÔÎÑÉÐÑÌ ÙÇÒË

ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ Í ÏÑÆË×ËÍÂÙËË
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 97Â ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ 335).

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô °± PhI Í ËÔØÑÆ-
ÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 96a Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 96b, ÚÕÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÊÑÐÐÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕß 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ®ËÅÓÂÙËâ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ph-ÅÓÖÒÒÞ Í ÄËÐËÎßÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÑ P-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL96 Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÇ 96b ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÑÄÑÅÑ ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ HL97 (ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÓÇÂÍÙËË
·ÇÍÂ). ¥ÂÎÇÇ ÎËÅÂÐÆHL97 ÊÂÏÞÍÂÇÕÔâ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ PC-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎ Ä ×ÑÓÏÇ ÂÆÆÖÍÕÂ A Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ HL96.

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÄÍÎáÚÂáÕ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ËÊ s-ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ A Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Pd(IV) B Ë ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÅËÆÓËÆÂ Í ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ (ËÎË ÎËÛß ÒÓÑÔÕ-
ÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÔÃÎËÉÇÐÐÑÏÖ Ô ÐËÏ) ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÐÂ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË.335

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ¸±¬ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 96a
Ô ÃÓÑÏÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ Ä àÕÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ. ±ÑÐËÉÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÓËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË PhI5PhBr44PhCl ÕËÒËÚÐÑ
ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ 336 Ë ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÓÑÎß ÔÕÂÆËË °± ÂÓËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ.

±ÓË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 96Â ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ Pd(0) Ô
a-ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ×ÑÔ-
×ËÐÂ HL96 (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd_H ÓÂÄÐÑ 2.46AÊ ,34 ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ àÕËØ
ÂÕÑÏÑÄ, ÓÂÄÐÑÌ 3.1AÊ (ÔÏ.220)). ¡ÕÕÓÂÍÕËÄÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÕÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÉÇÕÔâ ÑÚÇÄËÆÐÞÏ ÍÂÍ ËÊ ÔÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ a-ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ 0.22AÊ , ÕÂÍ Ë ËÊ
ÓÇÂÎßÐÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×Ë-
ÐÂ ËÊÃÇÉÂÕß ÕÂÍËØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÔÄâÊÇÌ P7C. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ àÕÂÒ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊÇÌ C7H.261, 262 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 31P ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 96a ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÐ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÆÄÖØÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË [Pd(k1-HL96)2] Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 96Â
ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í 14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ, Ë ÕÂÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕß ÆÑÎÉÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ °±. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 96Â àÍÄË-
ÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÄÑÆÐÑÌHBF4 Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
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ÓÇÉËÏÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÕËÑÐÐÑÏÖ ¸±¬ 97b, ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Z2:k1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÐÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ-
×ËÐÂ HL96 (ÔÏ.34).

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÌ ÒÖÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÎËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ m-ËÏËÆÑËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 98 Ô ×ÑÔ×ËÆÂÏË.337 ©ÆÇÔß
ÐÑÄÞÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË C7F ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ C6F5. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÓÕÑ-ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (Ph2P7) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇ-
ÐÂ ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ±ÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ì ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 99Â ì ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÓÂÐÇÇ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá Ä ÐÇÏ
ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÐÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÞ, Â N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ
C-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎßÆËÏËÐÂ (L99)7. ¥ËÏÇÓ 99Â ÎÇÅÍÑ
ÆÂÇÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 99b) ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ªÔØÑÆÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 98 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÐÇÆÓÇÐËâ MeNC Ä ÔÄâÊß
Pd7Ar ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ [Pd(C6F5)2(CNMe)2]
ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô [PdCl2(NCPh)2].338

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË P7C ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ
ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÂ (dppm) Ä ÂÎÍÇ-
ÐËÎ-×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÌ(II) ÏÂÕÓËÙÇ.339

ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÖÉËÕ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 100 (ÔÏ.340) c P,P-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÆË-
×ÑÔ×ËÐÑÏ. ±ÓË ÇÅÑ ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÎÍËÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
101Â ë Ô Ô ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÏË ×ÑÔ×ÑÐËÌÂÎÍÇÐËÎ-P-ËÎËÆÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕßá (ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ Ë ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ).

²ÇÂÍÙËË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÞ: ÔÄâÊß Pd7C ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÎÍËÐÂ. ´ÂÍÂâ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÔÄâÊÂÐÂ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕßá ÓÇ-
ÂÅËÓÖáÜÇÅÑ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ ÒÓË ÑÕÐÑÔË-

ÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ (ÆË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍËÐÞ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË Ä àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ). ·ÑÕâ
×ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÄÞÅÎâÆËÕ ÍÂÍ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÂÎÍËÐÂ Ä
ÔÄâÊß Pd/P, ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ: 1) ÔÑÎßÄÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ ÆË×ÑÔ-
×ËÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 100 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ ¡; 2) Z2-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÂ Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ ÐÂ ÑÔÄÑÃÑÆËÄÛÇÏÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÏÇÔÕÇ; 3) ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÖá ÂÕÂÍÖ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ PPh2 ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ
ÆË×ÑÔ×ËÐÂ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ B ÐÂ p-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÎÍËÐ.

²âÆ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÕÑÌ
ÔØÇÏÑÌ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô
dppm, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÇ (Ë ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÇ) ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÇ ØÇÎÂÕÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ.341 ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ [PdCl2(dppe)] Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÖÔÒÇØ àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ÄÂÉÐÂ ÆÎâ ÆÇØÇÎÂÕË-
ÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ: ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆËÑÍÔÂÐÂ. £-ÕÓÇÕßËØ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÎÍËÐÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÆÑÎ-
ÉÐÂ ÔÆÇÎÂÕß ËØ ÃÑÎÇÇ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÞÏË Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ
ÂÕÂÍÇ. ³ àÕËÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÎÍËÐÑÄ ÕËÒÂ 4-RC6H4C:CH Ô ÄÄÇÆÇ-
ÐËÇÏ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇÌ R (Me2N< H<NO2) (ÄÞØÑÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 101a ë c Ä
àÕÑÏ ÓâÆÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ).339 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ô dppm.342

¡ÎÍÇÐËÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÊ ÂÐËÑÐÐÞØ P,O-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ b-×ÑÔ×ËÐÑÇÐÑÎâÕÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ
ÔÄâÊË C7C.343 ë 345 ³ÒÇÙË×ËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ R1

2PCH=C(R2)O7 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕßá ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÔÑ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÇÐÑÎâÕÑÄ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ: Ô ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÏ) ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 102Â Ë Ô ÇÅÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑÎËÅÂÐÆ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 102b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ CN-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ.346 ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ(ØÇÎÂÕÂ) 102Â c ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆË-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ cis-103Â ÂÎÍÇ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÄâÊß C(sp2)7Pd.343, 344

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÑÊÐË-
ÍÂÇÕ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓ Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ, ÐÇÄÇÎËÍÂ:
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 103Â ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
(3 : 1) ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÙËÔ-P,P-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÂâ ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÂ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÓÂÔÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÂÙËÇÌ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.343
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´ÑÕ ÉÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑÎËÅÂÐÆ-
ÐÑÅÑ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 103b ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÎÍËÐÑÏ
×ÑÔ×ËÐÑÇÐÑÎâÕÂ, P,O-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ô ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÞÏ
CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ (102b).344, 345

®ÇØÂÐËÊÏ C7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÇÐÑÎâÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P,O-
ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá ÂÎÍËÐÂ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË.
¡ÍÕËÄËÓÖáÜÂâ ÓÑÎß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÑÚÇÄËÆÐÂ ËÊ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ (Ni>Pd>Pt). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÂÍÕËÄÂÙËË b-×ÑÔ×ËÐÑÇÐÑÎâÕÂ Í ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÇÅÑ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÕÂÖÕÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÇÕÑ×ÑÓÏÖ
M+/PPh2CH7C(=O)Ph, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ a-ÖÅÎÇÓÑÆ ÒÓË ÂÕÑÏÇ
×ÑÔ×ÑÓÂ ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ.343 ë 345

¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÉÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÊÑÐÐÞÏ ËÊ ÑÃÜËØ
ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ: ÔÄâÊß Pd7O äÏâÅÍÑÅÑã ÏÇÕÂÎÎÂ Ô äÉÇÔÕÍËÏã
ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÚÐÑÌ. ¬ÑÔ-
ÄÇÐÐÞÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÌ ÔØÇÏÞ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÊÍÑÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÇÅÑ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËË Ä ØÑÓÑÛÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÏÔâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ 104 Ô ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏ P,O-ÎËÅÂÐÆÑÏ ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 105 Ä ´¤¶,345 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÊÂÄÇÓÛÇ-
ÐËâ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 102b Ä ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ 72 Ú.344

²ÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 104 Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÎÍÇÐÑÏ
(ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÏ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÖ 106
ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.345

±Ñ ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÏË ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÕËÒÂ 103a, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÙËÔ-C,C-ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÐÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÖá ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÖ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË),344

ËØ ÔÏÇÛÂÐÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË 103b, 105 Ë 106 ËÏÇáÕ ËÊÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-C,C-ÅÇÑÏÇÕÓËá, ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÍÑÐÙÇÒÙËË
äÂÐÕËÔËÏÃËÑÊÂã,308 ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÏâÅÍËØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓË ÏâÅÍÑÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ
ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÖ.

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ
®ËÎßÛÕÇÌÐÑÏ 151, 347 ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ËÊ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 2,6-ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÏÇÕËÎ)×ÇÐÑÎÑÄ, ÇÔÎË ÖÚËÕÞÄÂÕß
ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ Ar7O. ·ÑÕâ àÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÂ ÓÑÆËÇÄÞØ(I) ÙÇÐÕÓÂØ, Pd(II) Ä ÔØÑÆÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÂÕÂÍÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÖá ÔÄâÊß
ArO7¡lk Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÍÔËÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ PC¡).151 µÆËÄËÕÇÎßÐÑ
ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÐËÇ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä à×ËÓÇ ×ÇÐÑÎÂ ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ¦ÔÎË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
L107OMe ÐËÍÂÍËØ ÒÓËÊÐÂÍÑÄ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ, ÕÑ Ô àÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ L107OEt
Pd(TFA)2 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÖÉÇ ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÏ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÄâÊË ArO7¡lk (107) Ë Ar7O¡lk (25b) Ä ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 9 : 1, Õ.Ç. ÒÇÓÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ.151

²ÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, L107OMe
Ë L107OEt, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 151 ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË
à××ÇÍÕÂÏË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÏË ÏÇØÂÐËÊÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÍÔËÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 107 ÄÍÎáÚÂÇÕ SN2-ÂÕÂÍÖ
ÂÐËÑÐÂ (ÊÆÇÔß àÕÑ CF3CO

ÿ
2 ) ÐÂ ÂÎÍËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ à×ËÓÂ, ÕÑ Ô

ÊÂÏÇÐÑÌMeO-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ EtO-ÅÓÖÒÒÖ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÐÂ
a-ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÌ,
ÚÕÑ Ë ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆË-
ÓÑÄÂÐËâ.

¥ÑÏËÐËÓÖáÜËÇ Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ POP-×ÇÐÑÎâÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ 107, 108 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 25b Ë 109 ÆÎËÕÇÎßÐÞÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË
Ar7O.151

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ s-ÔÄâÊË ArO7Pd ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ×ÇÐÑÎ ArOH ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ÆÂÎÇÇ
Ä ÆÄÖØ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËâØ: ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÔÄâÊË O7H Ë ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË Ar7O; ÒÑÔÎÇÆ-
Ðââ ËÊ ÐËØ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÞÍÂÐËá ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.
±ÓË ÄÔÇÌ ÐÇÑÃÞÚÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÅËÆÓÑÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ, ÑÐ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÇÔÂ ÄÄËÆÖ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÚÇÓÇÊ ÒÓâÏÖá ÂÍÕËÄÂÙËá
ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).
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R=H (107, 25b), Me (108, 109).

H2,*2 ÂÕÏO
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107, 108 25b (55%), 109 (55%)
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Pd TFAR
1808C, 8 Ú,
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VII. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¶ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ²³-ÕËÒÂ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

PC-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

29a c AcO o-Tol 1) Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)3 (1 : 1.3), PhMe, 508C, 3 ÏËÐ 93 8 c, 10
2) Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)3 (1 : 1), Me2CO, D, 1 Ú 79 148

29d TFA o-Tol Pd(TFA)2 ë P(Tol-o)3, PhMe, 208³, 6 Ú 7 348

29e c I o-Tol Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)3, Et3N, ArI, ÆËÇÐ 7 349, 350 c

21a Cl But a) Na2PdCl4 ë P(Tol-o)Bu
t
2 (1 : 2), MeOH,768C, 45 ÏËÐ; 76 d (90) 81

b) Na2PdCl4 (1 àÍÄ.), EtOHëMeOH, D, 5 ÏËÐ

21b AcO But Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)Bu
t
2 (1 : 1), PhMe, 208C, 6 Ú 90 10

32 AcO Cy Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)Cy2 (1 : 1), PhMe, 208C, 12 Ú 41 10

30a c AcO o-Tol But Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)2But (1 : 1), PhMe, 608C, 5 ÏËÐ 94 10, 147 c

30b Cl o-Tol But 1) Na2PdCl4 ë P(Tol-o)2But (1 : 1), PrOHëMeOH, D, 3 ÏËÐ; 97 81
2) a) Na2PdCl4 ë P(Tol-o)2But (1 : 2), EtOHëMeOH, 208C,
30 ÏËÐ; b) PrnOH, D, 3 ÏËÐ 84 d (96) 81
3) a) Na2PdCl4 ë P(Tol-o)2But (1 : 2), EtOHëMeOH, 208C, 85 e (97) 81
30 ÏËÐ; b) Na2PdCl4 (1.2 àÍÄ), MeOH, 508C, 2 ÏËÐ;
PrnOH, D, 5 ÏËÐ
4) a) K2PdCl4 ë P(Tol-o)2But (1 : 1), CH2Cl2 ëH2O, 408C, 94 f 145
5 ÏËÐ; b) BuiOH, D, 7 ÏËÐ
5) [{Pd(Z2-C6H4CH(But)NH2-2)(m-Cl)}2] ë P(Tol-o)2But (1 : 2), 71 206, 207
PhMe ëAcOH, 608C, 1 Ú

31 AcO o-Tol Cy Pd(OAc)2 ë P(Tol-o)2Cy (1 : 1), PhMe, 208C, 6 Ú 42 10

35a c Cl 1) [PdCl2(NCPh)2] ë PMes3 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 30 ÏËÐ 98 109, 110,
351 c

2) [PdCl2(NCPh)2] ë PMes3 (1 : 1), CH2Cl2, 208³, 30 ÏËÐ 94 110
3) PdCl2 ë PMes3 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 8 ë 10 Ú *75 110

35b AcO Pd(OAc)2 ë PMes3 (1 : 1), PhMe, 208C,*12 Ú 81 10

29f [PdCl2{P(Tol-o)3}2], AcOLi, AcOH, H2, D, 2 Ú 7 170

29b CF3 1) a) [Pd(hfac)2] ë P(Tol-o)3 (1 : 1), ÅÇÍÔÂÐ, D; 40 g (47) 196
b) CH2Cl2, 208C, 10 ÔÖÕ
2) [Pd(hfac)2] ë P(Tol-o)3, PhH, D 7 116

29g Me Pd(acac)2 ë P(Tol-o)3, PhH, D 7 116

71b c CH2CH2 a) [Pd(dppe)(Me)Cl] ë PHMes2 (H2L71) ëAgOTf (1 : 1 : 1), 68 h (85) 169
MeCNëTHF, 1 Ú; b) Me2CO, HOTf (1 àÍÄ.), 608C, 3 ÔÖÕ

71c CH=CH a) [Pd(dppen)(Me)Cl] ë PHMes2 (H2L71) ëAgOTf (1 : 1 : 1), 59 h (63) 352
MeCNëTHF, 15 ÏËÐ; b) THF, 60 ë 658C, 3 ÔÖÕ

1 a) Na2PdCl4 ëHL1 (1 : 2), MeOHëEtOH, 208³, 1 Ú; 83 d 55
b) PrnOH, D, 20 ÏËÐ (*100)

97a c a) [Pd(Z5-Cp)(Z3-All)] ëHL96 (1 : 2); ³Ï.i 335
b) PhI (ËÊÃ.), PhH, 208³, 6 Ú; 808³, 16 Ú (66)
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

97b a) [Pd(Z5-Cp)(Z3-All)] ëHL96 (1 : 2), PhMe, 208³, 52 i (80) 34
>3 Ú; b) HBF4 ëH2O (1 àÍÄ.), Et2O,730?208³

110 3,5-Me2- [PdCl4]27 ëHL110, MeOH
×ÖÓËÎ-2 HL110=PR1

3 7 353

89 c a) PdCl2 ëHL88 (1 : 2), EtOHëH2O, 208³, 3 ÔÖÕ; 43 d (45) 319
b) AcOH, D, 2 Ú

42 a) Na2PdCl4 ë PBu
t
2Bui (1 : 1), EtOH, D, 0.5 Ú; 40 f (48) 119

b) MET, D, 23 Ú

81a [Pd0(dippe)2] ë Pr
i
2P(CH2)3Cl (1 : 1), DMF, 7 279

708³, 16 Ú (Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ)

81b c [{Pd(Z3-CH2=CMeCH2)(m-Cl)}2] ë dippp ë <50 j 279
L81Cl (1 : 1 : 2), MeO7, MeOHëPhMe

111 Me2 Pd(OAc)2 ë (Tol-o)P(NMe2)2, PhMe, D, 2 Ú *90 354

112 (CH2)4 Pd(OAc)2 ë (Tol-o)P{N(CH2)4}2, PhMe, D, 2 Ú *90 354

113 (CH2)5 Pd(OAc)2 ë (Tol-o)P{N(CH2)5}2, PhMe, D, 2 Ú *90 354

20a c Cl But But 1) K2PdCl4 ë PBu
t
3 (1 : 2), DMF, 208C, 12 Ú 72 69, 70,

149 c, 355 c

2) Na2PdCl4 ë PBu
t
3 (1 : 3), DMF, 208C, 48 Ú 75 73

3) [PdCl2(NCPh)2] ë PBu
t
3 (1 : 2), CH2Cl2, 208C, 2 Ú 70 70

4) [PdCl2(NCPh)2] ë PBu
t
3 (1 : 1), CH2Cl2, 208C, 2 Ú >80 71

5) [{Pd(PBut3)Cl(m-Cl)}2] ëAgOAc (1 : 2), CHCl3, *100 83, 84
208C, 12 Ú
6) [{(Z2 :Z1-Z)Pd(m-Cl)}2] ë PBut3 (1 : 2), MeOH, 80 74
208C, 2 Ú; Z7=2-MeO-ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐ-5-ËÎ

20f c Br But But [PdI2(PBu
t
3)2(m-Br)2] ëO2, PhH, 208C ³ÎÇÆÞ 356

23 Cl But Ph a) Na2PdCl4 ë PBu
t
2Ph (1 : 2), MeOH, 208C, 1 Ú; 43 k (55) 83, 84

b) Na2PdCl4 (1 àÍÄ.), EtOHëEt2O, D, 1 Ú;
c) AgOAc (2 àÍÄ.), CHCl3, 208C, 12 Ú

20c Cl 1) [PdCl2(cod)] ë PBu
t
3 (1 : 2), PhH, 208C, 8 ÔÖÕ 7 69

2) a) [Pd0(PBut3)2], HCl ëEt2O, 208³; >80 l 71, 171
b) PhHëEtOH, 0.5 Ú

20e TFA a) [Pd0(PBut3)2], TFAH, Et2O, 208³; >80 l 71, 171
b) PhHëEtOH, 3 Ú

92 c 2-Py [MePdCl(cod)] ë 3-R1C6H4CH=PMes* (1 : 1), 90 322
CH2Cl2, 208C, 5 ÏËÐ

93 CHN=Ph [MePdCl(cod )] ë 3-R1C6H4CH=PMes* (1 : 1), 71 322
CH2Cl2, 208C, 5 ÏËÐ
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

PC-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

13 c PdCl2 ëHL13 (1 : 1), HCl(ÍÑÐÙ.) ëEtOH (1 : 1), 808C, 4 Ú 74 63

22a Cl But 1) a) Na2PdCl4 ë PBu
t
2Bn (1 : 2), MeOH, 208C, 3 Ú; 49 d (68) 82

b) MET, D, 5 ÔÖÕ
2) a) Na2PdCl4 ë PBu

t
2Bn (1 : 2), MeOH, 208C, 3 Ú; 72 d (100) 82

b) AcONa (ËÊÃ.), ®E´, D, 0.5 Ú
3) a) Na2PdCl4 ë PBu

t
2Bn (1 : 2), MeOH, 208C, 3 Ú; 46 d (64) 82

b) Et3N, ÆÇÍÂÎËÐ, D, 17 Ú

22b Br But 1) [Pd(dba)2] ë L22Br (1 : 1), PhH, 208³, 1 Ú; 408³, 1 Ú; 68 273
708³, 0.5 Ú
2) [Pd2(dba)3] ë L22Br, 1,2-Me2C6H4 7 274

114 Br Et [Pd2(dba)3] ë L114Br, 1,2-Me2C6H4 7 274

36a ³l Ph [{Pd(Z2-2-Me2NCH2C6H4)(m-Cl)}2] m ë PBnPh2, 21 205, 358
CHCl3 ëAcOH, 208C, 4 ÔÖÕ

36b AcO Ph Pd(OAc)2 ë PBnPh2, MeOH, 608³, 3 Ú 19 114, 358

36c Br Ph 1) [Pd(dba)2] ë L36Br (1 : 1), PhH, 208³, 1 Ú; 408³, 1 Ú; 79 273
708³, 0.5 Ú
2) [Pd2(dba)3] ë L36Br, 1,2-Me2C6H4 7 274

115a AcO Bn 7 7 358

115b Cl Bn 7 7 358

37 Cl But Bn 1) a) Na2PdCl4 ë PButBn2 (1 : 2), MeOHëPhH, 208³, 1 Ú; 30 d (35) 82
b) AcONa (ËÊÃ.), MET, D, 24 Ú
2) a) Na2PdCl4 ë PButBn2 (1 : 2), MeOHëPhH, 208³,1 Ú; 13 k (15) 82
b) Na2PdCl4 (1 àÍÄ.), MET, D, 16 Ú; c) AcONa (ËÊÃ.),
MET, D, 25 Ú

78 Br Ph Me [Pd(dba)2] ë L78Br (1 : 1), PhH, 208³, 1 Ú; 408³, 1 Ú; 95 273
708³, 0.5 Ú

116 ¡Ô° Ph Bn Pd(OAc)2 ëHL116 (1 : 1.3), PhMe, 508³, 16 Ú 85 150, 358

65 Ph 4,5-(MeO)2 a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL65 (1 : 2), MeOH, 208³, 24 Ú; 83 d (91) 113
b) AcONa (ËÊÃ.), MET, D, 2 Ú

66 But 4,5-(MeO)2 a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL66 (1 : 2.1), EtOH, 208³, 15 Ú; 85 d 113
b) AcONa (ËÊÃ.), MET, D, 0.5 Ú

77 But 4-F Na2PdCl4 ëHL77 7 272

67 [PdCl2(NCPh)2] ëHL67 (1 : 2.1), EtOH, 208C, 24 Ú, 10 n 113
CHCl3 ëEtOH, 208C, >42 ÔÖÕ

39a Pd(OAc)2 ë P(1-Np)3, PhMe, D 7 116

39b Me [Pd(acac)2] ë P(1-Np)3, PhH, D 7 116

39c CF3 [Pd(hfac)2] ë P(1-Np)3, PhH, D 7 116
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

40 Cl H Ph [PdCl2(NCMe)2] o ëHL40, ´HF, 208³, 5 Ú 97 117

117 c Cl But Ph [PdCl2(NCMe)2] ëHL117, THF, 20 ³, 5Ú 7 117

118 c Br H H a) [Pd(dba)2] ë L118Br, C5H12; 7 323
b) PhH, D, 1 Ú

52 c H a) Pd(OAc)2 ëHL52 (1 : 1), PhMe, 208³, 8 Ú; 70 132
b) LiCl (2 àÍÄ.), 208³, 2 Ú

53 Me a) Pd(OAc)2 ëHL53 (1 : 1), PhMe, 208³, 1 Ú; 93 131
b) LiCl (5 àÍÄ.), 208³, 20 ÏËÐ

99a c [{Pd(m-Cl)2Pd(m-C(C6F5)=NMe)2}n] ë Ph2PH, 45 337
KOH (1 àÍÄ.), Me2CO

69a Ph H a) [PdCl2(NCPh)2] ë P(OPh)3 (1 : 2), CH2Cl2, 208³; 76 p, q (79) 56
b) PdCl2 (1 àÍÄ.), PhMe, D, 5 Ú, N2

119a p-Tol 5-Me a) [PdCl2(NCPh)2] ë P(OTol-p)3 (1 : 2), 80 p, q (100) 56
CH2Cl2, 208³; b) PdCl2 (1 àÍÄ.), PhMe, D, 5 Ú, N2

120a m-Tol 4-Me a) [PdCl2(NCPh)2] ë P(OTol-m)3 (1 : 2), CH2Cl2, 71 p, q (79) 56
208³; b) PdCl2 (1 àÍÄ.), 1,4-Me2C6H4, D, 1 Ú, N2

60 c 2,4-But2C6H3 3,5-But2 PdCl2 ëHL60 96 139

2a 1) a) [PdCl2(NCPh)2] ë P(OTol-o)3 (1 : 2), CH2Cl2, 70 p, q (80) 56
208³; b) PdCl2 (1 àÍÄ.), PhMe, D, 5 Ú, N2

2) a) PdCl2 ëNaCl ë P(OTol-o)3 (1 : 2 : 2), EtOH, ³Ï. p (60) 57
208³, 2 Ú; b) PdCl2 ëNaCl (1 : 1 : 2), EtOH, D, 1.5 Ú
3) a) [(Z5-Cp)Pd(Z3-CH2C(Cl)=CH2)] ë 14 r (90) 57
P(OTol-o)3 (1 : 1), C5H12, 208³; b) 808³, ÄÂÍÖÖÏ;
c) Al2O3, CH2Cl2 ëC5H12; d) CH2Cl2, HCl (ÅÂÊ)

121 MeO a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL121 (1 : 2), CH2Cl2, 208³; 77 p (90) 56
b) PdCl2 (1 àÍÄ.), 1,4-Me2C6H4, D, 1 Ú, N2

122 Me a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL122 (1 : 2), CH2Cl2, 208³; 88 p (96) 56
b) PdCl2 (1 àÍÄ.), 1,4-Me2C6H4 D, 1 Ú, N2

123 NO2 a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL123 (1 : 2), CH2Cl2, 208³; 89 p (97) 56
b) PdCl2(1 àÍÄ.), PhMe, D, 3 Ú, N2

69c Cl Ph H a) Na2PdCl4 ëHL69 (1 : 2), EtOH, D, 0.5 ÏËÐ; 43 p, q (50) 143,
208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

119b Cl p-Tol 5-Me a) Na2PdCl4 ëHL119 (1 : 2), EtOH, D, 0.5 ÏËÐ; 40 p, q (50) 143,
208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

120b Cl m-Tol 4-Me a) Na2PdCl4 ëHL120 (1 : 2), EtOH, D, 0.5 ÏËÐ; 40 p, q (50) 143,
208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

124 Cl 4-ClC6H4 5-Cl a) [PdCl2(cod)] ëHL124 (1 : 2), PhH, D, 0.5 ÏËÐ; 64 p, q (80) 143,
208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

2d Cl o-Tol 3-Me a) Na2PdCl4 ë P(OTol-o)3 (1 : 2), EtOH, 40 p, q (50) 143,
D, 0.5 ÏËÐ; 208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

2e Br o-Tol 3-Me a) Na2PdBr4 ë P(OTol-o)3 (1 : 2), EtOH, D, 15 p, q (20) 143,
0.5 ÏËÐ; 208C, 10 ÏËÐ; b) ÆÇÍÂÎËÐ, D, 3 Ú 144

125 a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL125, CH2Cl2, 208³, 15 ÏËÐ; <35 p, s 140
b) PdCl2, K2CO3, PhMe (ËÎË PhH), D, 3 Ú (<41)
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

126 a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL126 (1 : 2), CH2Cl2, 208³; ³Ï.p 56
b) PdCl2 (1àÍÄ.), PhMe, D, 3 Ú, N2

58 Ph 3,5-But2 PdCl2 ëHL58, PhMe, D, 18 ë 20 Ú 52 138

59 Pri 3,5-But2 PdCl2 ëHL59, PhMe, D, 18 ë 20 Ú 50 138

127 Ph H [PdCl2(NCPh)2] ëHL127, THF, D, 20 Ú 65 138

80a c, t Br Br [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 2), 53 277,
PhMe, 208³, 45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ 278 c

80b Cl H [PdCl2(PPh3)2], DMFëH2O, AcOLi 7 170

80c t Br Cl a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 44 u (60) 278
208³, 45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) PPh2(C6H4Cl-o)
(4 àÍÄ.), CH2Cl2, 208³, 15 ÔÖÕ

80d t Br MeO a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 63 u (86) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) PPh2(C6H4OMe-o) (4 àÍÄ.),
CH2Cl2, 208³, 48 Ú

80e t Ph a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 62 u (85) 277
45 ÏËÐ; D, ÏËÐ; b) PPh3 (4 àÍÄ.), CH2Cl2,
208³, 30 ÏËÐ

80f t Cy a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 58 u (79) 277
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) PCy3 (4 àÍÄ.), CH2Cl2,
208³, 30 ÏËÐ

80g t p-Tol a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 55 u (75) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) P(Tol-p)3 (4 àÍÄ.), CH2Cl2,
208³, 1 Ú

80h t m-Tol a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 47 u (65) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) P(Tol-m)3 (4 àÍÄ.), CH2Cl2,
208³, 1 Ú

80i Ph a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 63 u (86) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) AgBF4 (4 àÍÄ.), CH2Cl2 ë
THF, 208³, 5 Ú; c) PPh3 (8 àÍÄ.), 208³, 15 ÏËÐ

80j p-Tol a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 68 u (93) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) AgBF4 (4 àÍÄ.), CH2Cl2 ë
THF, 208³, 5 Ú; c) P(Tol-p)3 (8 àÍÄ.), 208³, 15 ÏËÐ

80k a) [Pd(dba)2] ë 2-BrC6H4PPh2 (1 : 1), PhMe, 208³, 66 u (91) 278
45 ÏËÐ; D, 10 ÏËÐ; b) AgBF4 (4 àÍÄ.), CH2Cl2 ë
THF, 208³, 5 Ú; c) dppe (4 àÍÄ.), 208³, 15 ÏËÐ

a±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. b £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÖÍÂÊÂÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ, Â Ä
ÔÍÑÃÍÂØ ì ÄÞØÑÆ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÞÍÂÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. c ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. d±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ
ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(HLn)2]. e±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(HLn)2] Ë [{Pd(HL)Cl(m-Cl)}2] ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. f ±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ [{Pd(HL)Cl(m-Cl)}2]. g±ÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ [Pd(hfac)2(P(o-Tol)3)], ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ.196). h¥ÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ [Pd( )(Me)(H2L71)]OTf, ÅÆÇ ì
ÆËÕÓÇÕËÚÐÞÌ ÆË×ÑÔ×ËÐ. i±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd0(HL0)2] (HL0=2-Ph2PC6H4CH=CH2), ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ.34). j ¢ËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 81b ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔË Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô
k1-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ dippp. k±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÆÄÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÕËÒÂ trans-[PdCl2(HLn)2] Ë
[{Pd(HL)Cl(m-Cl)}2]. l ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÕËÒÂ [Pd(H)(X)(HL20)2]. mªÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ (ÔÏ.357). n £ÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÔÏÇÔË Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ trans-[PdCl2(HL67)2] ÓÂÊÃÑÓÍÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÓÖÚÐÖá. o¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.359 p±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÕËÒÂ cis-[PdCl2(HLn)2]. q ³ËÐÕÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 360. r ±ÑÎÖÚÇÐ ÒÑ ÚÇÕÞÓÇØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Z5-CpPd(HL2)(Z1-All0)], ÅÆÇ All0=CH2C(Cl)=CH2, [Z5-CpPdCl(HL2)] Ë [Z5-CpPd(Z2-L2)]. s ³ÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ. t ³ÏÇÔß ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ. u±ÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [{Pd(m-L80)2Pd(m-Br)2}2], ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 277.
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ¢ËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÇ) ÔÒËÓÑ-²³-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ R ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

84 1) trans-[Pd(PEt3)2Cl2] ëKL84 (*1 : 2), PhH, 208³, 1 Ú 35 304, 305
2) trans-[Pd(SEt2)2Cl2] ëKL84 (*1 : 2), PhH, 208³, 1 Ú 7 304, 305

106b [{Pd(Z2-2-Me2NCH2C6H4)(k2-L0)] c ë (NC)2C=C(CN)2, *100 345
THF, 208³; (L0)7=Ph2PCH=C(OEt)O7

103b Ph [Pd{Z2-2-Me2NCH2C6H4)(k2-L0)] c ëMeO2CC:CCO2Me 82 344
(1 : 1), CH2Cl2, 208³, 72 Ú; (L0)7=Ph2PCH=C(Ph)O7

105 OEt [Pd{Z2-2-Me2NCH2C6H4)(k2-L0)] c ëMeO2CC:CCO2Me *100 345
(1 : 1), THF, 208³; (L0)7=Ph2PCH=C(OEt)O7

103a b, d a) cis-[Pd(k2-L0)2] c ëMeO2CC:CCO2Me (1 : 2), 66 343 b, 344
CH2Cl2, 208³, 36 Ú; b) ÓÂÔÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÏÇÔË
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 3 : 1; (L0)7=Ph2PCH=C(Ph)O7

36d e Ph 1) trans-[PdCl2(SEt2)2] ë LiL36 (1 : 2), Et2O,720?208³, 2 Ú 90 283
2) trans-[PdCl2(SEt2)2] ë LiL36 (1 : 2), PhH, 208³, 2 Ú 76 285

83 Me trans-[PdCl2(SEt2)2] ë LiL83 (1 : 2), Et2O,720?208³, 2 Ú 70 283

22c But trans-[PdCl2(SEt2)2] ë LiL22 (1 : 2), Et2O,720?208³, 2 Ú 86 283

36e Ph 1) [{Pd(Z2-C6H4CH2PBu
t
2-2)(m-Cl)}2] f ë LiL36 g (1 : 2), 87 285, 301

PhH, 208³, 2 Ú
2) [{Pd(Z2-C6H4CH2PBu

t
2-2)(m-Cl)}2] f ë LiL36 g (1 : 2), 7 283, 298

Et2O,720?208³, 2 Ú

83b Me [{Pd(Z2-C6H4CH2PBu
t
2-2)(m-Cl)}2] f ë LiL83 (1 : 2), 61 283, 298

Et2O,720?208³, 2 Ú

36f b, e [{Pd(Z2-2-Me2NCH2C6H4)(m-Cl)}2] h ë LiL36 (1 : 2), 89 284, 287,
Et2O,720?208³, 2 ë 3 Ú 361 b

a±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. b¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. c³ËÐÕÇÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 346. d¬ÑÏÒÎÇÍÔ cis-103a ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä trans-×ÑÓÏÖ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ (THF, D, 12 Ú) (ÔÏ.344). e ³ÏÇÔß
ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ. f ªÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ (ÔÏ.82). g ³ËÐÕÇÊ ÎËÅÂÐÆÂ LiL ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 301. h³ËÐÕÇÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 357.
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ²³-·ÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

PC-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

86c Ô Cl Ph Ph PdCl2(NCPh)2 ë L86 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 82 311 c, 312 c

316, 317

86d Br Ph Ph a) PdCl2(NCPh)2 ë [HL86]Br d (1 : 1), KOH, 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), 7 313
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ; b) NaBr, MeOH, 208³, 30 ÏËÐ

128a Cl Ph Me PdCl2(NCPh)2 ë L128 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 56 315, 317

129 Cl Ph MeO PdCl2(NCPh)2 ë L129 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 85 315, 317

130 Cl Ph EtO PdCl2(NCPh)2 ë L130 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 85 315

131 Cl Bn Ph PdCl2(NCPh)2 ë L131 7 362
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ,b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

86a e Cl C6Cl5 [{R1(THT)Pd(m-Cl)}2] ë L86 (1 : 2), PhH, 208³, 30 ÏËÐ 69 318

86b e C6F5 C6F5 [{R1
2Pd(m-Cl)}2] ë L86 (1 : 2), Me2CO, 208³, 30 ÏËÐ 57 318

86e Ph a) [{Pd(Z2(C,C)-(CH2)2S(O)Me)(m-I)}2] ë[HL86]Br (1 : 2), 60 313
CH2Cl2, 208³; b) 18-C-6 (0.2 àÍÄ), KOH, NaI, CH2Cl2 ë
H2O, 208³, 30 ÏËÐ

128b Me a) [{(Z2(C,C)-(CH2)2S(O)Me)Pd(m-I)}2] ë [HL128]Br (1 : 2), 7 313
CH2Cl2, 208³; b) 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), KOH, NaI, CH2Cl2 ëH2O,
208³, 30 ÏËÐ

87a Br Ph 1) a) [PdCl2(NCPh)2] ë [HL87]Br d (1 : 1), KOH, 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), 65 313
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ; b) NaBr, MeOH, 208³, 30 ÏËÐ
2) Na2PdCl4 ë [HL87]Br d (1 : 1), KOH, 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), 60 313
CH2Cl2 ëH2O, 208³

87d Cl Ph [PdCl2(NCPh)2] ë L87 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 78 315, 317

82c Cl Me [PdCl2(NCPh)2] ë L82 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 85 317

82d Br Me a) [PdCl2(NCPh)2] ë [HL82]Br d (1 : 1), KOH, 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), 7 313
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ; b) NaBr, MeOH, 208³, 30 ÏËÐ

85 Cl MeO [PdCl2(NCPh)2] ë L85 (1 : 1), CH2Cl2, 208³ 80 317

132a Br EtO a) [PdCl2(NCPh)2] ë [HL132]Br d (1 : 1), KOH, 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), 7 313
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ; b) NaBr, MeOH, 208³, 30 ÏËÐ

87e Ph C6F5 [Bu4N]2[{R
2
2Pd(m-Cl)}2] ë L87 (1 : 2), Me2CO, 208³, 30 ÏËÐ 67 318

82e Me C6F5 [Bu4N]2[{R
2
2Pd(m-Cl)}2] ë L82 (1 : 2), Me2CO, 208³, 30 ÏËÐ 70 318

87f Ph C6Cl5 [Bu4N]2[{R
2
2Pd(m-Br)}2] ë L87 (1 : 2), Me2CO, 208³, 30 ÏËÐ 69 318

82f Me C6Cl5 [Bu4 N]2[{R
2
2Pd(m-Br)}2] ë L82 (1 : 2), Me2CO, 208³, 30 ÏËÐ 65 318

87g e Ph C6F5 [{R2(THT)Pd(m-Cl)}2] ë L87 (1 : 2), PhH, 208³, 30 ÏËÐ 78 318

82g e Me C6F5 [{R2(THT)Pd(m-Cl)}2] ë L82 (1 : 2), PhH, 208³, 30 ÏËÐ 76 318

87h e Ph C6Cl5 [{R2(THT)Pd(m-Cl)}2] ë L87 (1 : 2), PhH, 208³, 30 ÏËÐ 81 318

82h e Me C6Cl5 [{R2(THT)Pd(m-Cl)}2] ë L82 (1 : 2), PhH, 208³, 30 ÏËÐ 72 318

87c Ô Ph a) [{Pd(Z2(C,C)-(CH2)2S(O)Me)(m-I)}2] ë [HL87]Br (1 : 2), 80 313
CH2Cl2, 208³; b) 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), KOH, NaI, CH2Cl2 ëH2O,
208³, 30 ÏËÐ

82i Me a) [{Pd(Z2(C,C)-(CH2)2S(O)Me)(m-I)}2] ë [HL82]Br (1 : 2), 63 313
CH2Cl2, 208³; b) 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), KOH, NaI,
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ

132b Et a) [{Pd(Z2(C,C)-(CH2)2S(O)Me)(m-I)}2] ë [HL132]Br (1 : 2), 70 313
CH2Cl2, 208³; b) 18-C-6 (0.2 àÍÄ.), KOH, NaI,
CH2Cl2 ëH2O, 208³, 30 ÏËÐ

PC-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

101a c 4-Me2N- [Pd(dppm)Cl2] f ë 4-Me2NC6H4C:CH (2 : 3), 31 339
C6H4 1.4-ÆËÑÍÔÂÐ ë¥·¿, 105 ³, 72 Ú

101b Ph [Pd(dppm)Cl2] f ë PhC:CH (2 : 3), 49 339
1.4-ÆËÑÍÔÂÐ ë¥·¿, 1108³, 90 Ú

101c 4-NO2- [Pd(dppm)Cl2] f ë 4-NO2C6H4C:CH (1 : 1.1), 73 339
C6H4 1.4-ÆËÑÍÔÂÐ ë¥·¿, 1058³, 48 Ú

101d C9H19 [Pd(dppm)Cl2] f ë C9H19C:CH (1 : 4), 48 339
1.4-ÆËÑÍÔÂÐ ë¥·¿, 1108³, 100 Ú
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ · R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £ÞØÑÆ, b ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

¶ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÐÞÇ cÒËÓÑ-²³-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

82a Ô 1) Pd2(dba)3 .CHCl3 ëHL82 (1 : 4), CH2Cl2, 208³, 10 ÏËÐ 66 282
2) Pd(PPh3)4 ëHL82 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 10 ÏËÐ 67 282
3) a) Pd(OAc)2 ë [H2L82]+ClOÿ4 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 2 Ú; 7 282
b) NaH (ËÊÃ.), THF, 208³, 2 Ú
[H2L82]+= [Ph2PCH2P(Ph2)CH2Ac]+

82b ClO4 1) Pd2(dba)3 .CHCl3 ë [H2L82]+ClOÿ4 (1 : 8), CH2Cl2, 53 282
208³, 24 Ú 73 282
2) Pd(OAc)2 ë [H2L82]+ClOÿ4 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 2 Ú 43 (29) 282
3) a) Pd(PPh3)4 ëHL82 (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 10 ÏËÐ;
b) HClO4(aq) (1 : 2), CH2Cl2, 208³, 1 Ú

a±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÞÍÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. b £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÖÍÂÊÂÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÄÞØÑÆ, Â Ä ÔÍÑÃÍÂØ ì ÄÞØÑÆ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. c ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. d³ËÐÕÇÊ
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 315. e ³ÏÇÔß ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ. f ³ËÐÕÇÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 340.
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ²³²-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ ·/Y R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £Þ- ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- (n) ØÑÆ,b %
ÐÇÐËâ

PCP-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

19 c [PdCl2(NCPh)2] ëHL18 (1 : 1), PhMe, MET, D, 2 Ú 70 68

11 Pri Pd(TFA)2 ëHL11, THF, 808³ 7 62

12 c But Pd(TFA)2 ëHL12, THF, 808³ 7 62

27a Cl [PdCl2(NCPh)2] ëHL27 (1 : 1), MET, D, 1.5 Ú 75 60, 61

27b Br K2PdBr4 ëHL27 (1 : 1), MET, D, 2 Ú 26 60, 61

27c I [PdI2(PPh3)2] ëHL27 (1 : 1), ®ET, D, 10 Ú 86 60, 61

24a Cl H 1) [PdCl2(NCPh)2] ëHL24 (1 : 1), EtOH, D, 18 Ú 12 d 128
2) a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL24 (1 : 1), EtOH, D, 18 Ú; ³Ï.e 128
b) D, >2608³
3) a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL24 (1 : 1), EtOH, D, 18 Ú; 40 e 89, 157
b) cÖÃÎËÏÂÙËâ (2608³, 0.01 ÂÕÏ) (64)

54 c Cl Me [PdCl2(NCPh)2] ëHL54 (1 : 1), ®ET, D, 15 ÏËÐ 36 133

44 Pd(TFA)2 ëHL44 (1 : 1), THF, 808³, 1 Ú 91 91

(RCRP)*- Me a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL94 (1 : 1), CH2Cl2, 208³; *100 f 328
95 b) MeOH (ËÊÃ.), CH2Cl2, D, 24 Ú

(RCRP)*- Et a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL94 (1 : 1), CH2Cl2, 208³; *100 f 328
133 c b) EtOH (ËÊÃ.), CH2Cl2, D, 5 ÔÖÕ

PCP-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

25a Ô Cl But [PdCl2(NCPh)2] ëHL25 (1 : 1) , MET, D, 25 ÏËÐ 75 90, 363 c

25b TFA But 1) Pd(TFA)2 ëHL25 (1 : 1), PhMe, 1308³, * 100 151
1 Ú (Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ)
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´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ ·/Y R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £Þ- ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- (n) ØÑÆ,b %
ÐÇÐËâ

25b TFA But 2) Pd(TFA)2 ë L25OEt (1 : 1), PhMe, 1308³, <10 g 151
3 Ú (Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ)
3) a) Pd(TFA)2 ëL25OMe (1 : 1), C6D6, 858³, 3 Ú (Ä ÊÂ- *55 h 151
ÒÂâÐÐÑÌ ÂÏÒÖÎÇ); b) PhMe, 30 ÂÕÏ H2, 1808³, 8 Ú (*55)

17a c Cl Ph 1) [PdCl2 (NCMe)2] ëHL17 (1 : 1), CH2Cl2, 208³, 75 66, 364 c

10 ÏËÐ
2) [PdCl2(NCMe)2] ëHL17, MET, 1508³ 7 120

62a c Br Cy trans-[PdBr2( PPh3)2] ëHL62 (1 : 2 ), EtOH, D, 16 Ú 72 155

62b c ³l Cy 1) [PdCl2(NCPh)2] ëHL62 (1 : 1.3), MET, D, 25 ÏËÐ 17 i 155

2) a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL62 (1 : 1.3), MET, D, 31 j (43) 155
25 ÏËÐ; b) MET, D, 48 Ú

134 Cl 4-Me2N- [PdCl2(NCPh)2] ëHL134 (1 : 1.1), CH2Cl2, 1208C, 63 120
C6H4 12 Ú (ÂÄÕÑÍÎÂÄ)

135 TFA Pri Pd(TFA)2 ëHL135, THF, 808³ 7 62

136 TFA cyclo- a) HL136 . 2BH3, ÏÑÓ×ÑÎËÐ, 1208³, 2 Ú; 75 k 152
C5H9 b) Pd(TFA)2, THF, 708³

109 But Me a) Pd(TFA)2 ë L109OH (1 : 1), PhMe, 208³, 12 Ú; *55 l 151
b) PhMe, 30 ÂÕÏ. H2, 1808³, 8 Ú (*55)

137 cyclo- BnO a) HL137 . 2BH3, ÏÑÓ×ÑÎËÐ, 1208³, 2 Ú; 55k 152
C5H9 b) Pd(TFA)2, THF, 708³

17b [Pd(NCMe)4](BF4)2 ëHL17 (1 : 1), THFëMeCN, 42 164
508C, 30 ÏËÐ

138a C:C (2) a) [Pd(NCMe)4](BF4)2 ëH2L138 (2 : 1), 50 50
MeCN, D, 2 Ú; (51)
b) NaCl (ËÊÃ.), CH2Cl2 ëH2O, 208C, 12 Ú

139a (C:C)2 (2) a) [Pd(NCMe)4] (BF4)2 ëH2L139 (2 : 1), 20 50
MeCN, D, 1 Ú; (21)
b) NaCl (ËÊÃ.), CH2Cl2 ëH2O, 208C, 12 Ú

140a 1,3,5-(C:C)3. (3) a) PdCl2 ëAgBF4 (1 : 2), MeCN, D, 5 ÏËÐ (in situ); 88 49
.C6H3 b) H3L140 (0.33 àÍÄ), CH2Cl2, D, 1 Ú; (90)

c) NaCl (ËÊÃ.), CH2Cl2 ëH2O, 208C, 3 Ú

141 1,3,5- (3) a) [Pd(NCMe)4](BF4 )2 ëH3L141 (3 : 1) , MeCN, 67 48
(OCH2)3C6H3 208C, 15 ÏËÐ;

b) NaCl (ËÊÃ.), CH2Cl2 ëH2O, 208C,12 Ú

142 1,3-(OCH2)2. (2) a) [Pd(NCMe)4](BF4)2 ëH2L142 (2 : 1), MeCN, 208C, 55 48
.C6H3CH2CN-5 15 ÏËÐ; b) NaCl (ËÊÃ.), CH2Cl2 ëH2O, 208C, 12 Ú

138b c C:C (2) [Pd(NCMe)4](BF4 )2 ëH2L138 (2 : 1) , MeCN, D, 2 Ú 51 50

139b (C:C)2 (2) [Pd(NCMe)4](BF4)2 ëH2L139 (2 : 1), MeCN, D, 1 Ú 21 50

140b 1,3,5- (3) a) PdCl2 ëAgBF4 (1 : 2), MeCN, D, 5 ÏËÐ (in situ); 90 49
(C:C)3C6H3 b) H3L140 (0.33 àÍÄ.), CH2Cl2, D, 1 Ú

68b a) [PdCl2(NCPh)2] ëHL 68 (1 : 1), CH2Cl2, 1008C, (63) m 168
12 Ú (ÂÄÕÑÍÎÂÄ); b) Et3N, PhMe ëH2O

10a Cl Ph [PdCl2(NCPh)2] ëHL10 (1 : 1), PhH, D, 1 Ú 72 60, 61

10b Br Ph K2PdBr4 ëHL10 (1 : 1), MET, D, 2 Ú 79 60, 61

45a Cl o-Tol [PdCl2(NCPh)2] ëHL45 (1 : 1), PhH, D, 16 Ú 62 60, 61

45b Br o-Tol K2PdBr4 ëHL45 (1 : 1), 1,3,5-Me3C6H3, D, 24 Ú 67 60, 61

45c I o-Tol PdCl2 ëNaI ëHL45 (1 : 13 : 1), MET, D, 96 Ú 50 60, 61
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VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓË ÄÔÇÏ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËË ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ë ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞØ ÒÖÕÇÌ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ØËÏËË àÕÑÅÑ
ËÐÕÇÓÇÔÐÇÌÛÇÅÑ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÙÇÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¦ÔÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ àÕÑÌ ÑÃ-
ÎÂÔÕË, ÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÄÞÔÑÍÑÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÆÎâ ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H ÔÄâÊÇÌ
P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍ, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Z3-ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, Â
ÔÎÖÚÂË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔÑ
ÔÄâÊßá Pd7C ÇÆËÐËÚÐÞ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÒÎÂÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ

ËÐÕÇÓÇÔ ÔËÐÕÇÊ Ë ÑÙÇÐÍÂ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CPC-, CPP- Ë CPN-ÕËÒÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÐÇ ÃÖÆÇÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÎËÛß ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇÏ ÍÑÎÎÇÍÙËË
ÏÑÐÑ- Ë ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. ¹ÓÇÊÄÞ-
ÚÂÌÐÑ ÂÍÕÖÂÎßÐÞÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂØ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÕ ÃÑÎÇÇ
ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ.

* * *

©Â ÄÓÇÏâ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË ÓÖÍÑÒËÔË Í ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑâÄËÎÔâ ÓâÆ
ÔÕÂÕÇÌ, ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÍÓÞÄÂáÜËØ ÑÕÏÇÚÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ äÃÇÎÞÇ

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ a ¯ÑÏÇÓ ·/Y R1 R2 ²ÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË £Þ- ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- (n) ØÑÆ,b %
ÐÇÐËâ

73 c [PdCl2(NCPh)2] ëHL73 (1 : 1), MET, D, 2Ú 73 156

63a c [PdCl2(NCPh)2] ëHL63 (1 : 1), CH2Cl2, 208C, 2 Ú 7 125, c 127

63b [Pd(NCMe)4](BF4)2 ëHL63 (ÔÏ.n) (1 : 1), 7 127
CH2Cl2, 208³, 2 Ú

64 c [PdCl2(NCPh)2] ëH2L64 (1 : 1), CH2Cl2 , 208C, 0.5 Ú 90 126

49 a) [PdCl2(NCMe)2] ëH2L49 (2 : 1), THF, 208C, 0.5 Ú; (60) o 117
b) THF, 208 C, 4 Ú

79 c I 4-MeOC6H4O a) 2,6-(HO)2C6H3I ë (4-MeOC6H4O)2PNEt2 ë (26) 275
ÕÇÕÓÂÊÑÎ (1 : 3 : 6), THF, 778?208³, 2 ÔÖÕ
b) Pd2(dba)3 .CHCl3 (0.5 àÍÄ.), PhMe, 238C, 12Ú

48 c Cl Pri PdCl2(cod) ëHL48 (1 : 1), PhMe, D, 5 Ú 90ë 95 122,c 158

46 c H Pd(TFA)2 ëHL46 (1 : 1), THF, 208³, 2 Ú 85 121

47 Me Pd(TFA)2 ëHL47 (1 : 1), THF, 208³, 2 Ú 78 121

a±ÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. b £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÔÕÂÆËÌÐÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÖÍÂÊÂÐ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ, Â Ä
ÔÍÑÃÍÂØìÄÞØÑÆ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. c ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. d°ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË
(62%) ì ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cl2Pd(m:k2-HL24)2PdCl2]. e±ÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Cl2Pd(m-HL24)2PdCl2], ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 128. f±ÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(k2-L94)Cl2], ÅÆÇ
L94=C6H4(CH=PMes*)2-1,2, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ.328). g °ÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔË Ô [(k3-L25O)Pd(TFA)] (ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ 1 : 9), ÍÑÕÑÓÞÌ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÔÏ.151). h±ÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(k3-L25O)Pd(TFA)], ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 347. i °ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË (71%) ì ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cl2Pd(m:k2-HL62)2PdCl2]. j ±ÑÎÖÚÇÐ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÚÇÓÇÊ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [{Cl2Pd(m-HL)}2]. k £ÞØÑÆ ÆÂÐ ÒÑ ÆÄÖÏ ÔÕÂÆËâÏ, ÄÍÎáÚÂâ ÔÐâÕËÇ ÊÂÜËÕÞ ÎËÅÂÐÆÂ. l ±ÑÎÖÚÇÐ Ä
ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(k3-L109O)Pd(TFA)]. m¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ PCP-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [(Z3-L68H)PdCl]+Cl7. n ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. o¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÇÐ ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [(PdCl2)2(m:k2,k2-H2L49)].
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ÒâÕÐÂã Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ Ä ÇÇ ÓÂÊÄË-
ÕËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ
Í ÐÑÄÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÕËÒÂÏ. ±ÇÓÄÞÌ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÆÄÖÏâ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË Ô
ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÃÓÑÏ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ 2,6-(Ph2PCH2CH2)2C6H3Br Í
Pd(dba)2 (ÔÏ.365). ±ÓÇÆÞÆÖÜËÇ ÒÑÒÞÕÍË ÔÑÊÆÂÐËâ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË C7H ÃÞÎË ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.67

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÒÖÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÊ ÏÑÐÑ- Ë ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ)
ÐÑÄÞØ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
PCP- 366, 367 Ë PCN-ÕËÒÂ,368, 369 ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÓÂÊÏÇÓÂÏË
ÆÄÖØ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ (ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ 366 ë 369) Ë(ËÎË)
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÆÄÖØ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ (Ô ×ÑÔ×ËÐÑ- 367 ËÎË
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÑÌ 368, 369 Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÌ ÄÇÕÄßá).
²ÂÐÇÇ ÃÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÎËÛß ÕÓË ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ PCP-ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.60, 61, 68

£ ÆÑÒÑÎÐÇÐËÇ Í ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÏ (ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÍÊÑÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÆÐÑ-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 63) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-
×ÇÐËÎ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ 370 Ë 2-(ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÃË×ÇÐË-
ÎÂ.371 £ÒÇÓÄÞÇ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÑ ÆÄÑÌÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ Ë ÕÑÏÖ ÉÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ 2-ÏÇÕËÎÓÇÊÑÓ-
ÙËÐÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÂ).372 ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÛËÓÇÐÂ ÍÑÎÎÇÍÙËâ
ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
×ÑÔ×ËÕÑÄ 373 ë 375 Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ 376 Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏË PC-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÐÑÄÞØ PC- Ë PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ C7H ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PdCl2 (ÔÏ.374 ë 376), [PdCl2(cod )],366, 367

[PdCl2(NCR)2],373, 376 Pd(OAc)2 (ÔÏ.370, 371) ËÎË Pd(TFA)2
(ÔÏ.372) Ô ÄÞØÑÆÂÏË ÑÕ ÖÏÇÓÇÐÐÞØ (43 ë 48%367, 375) ÆÑ ÒÑÚÕË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ (92 ë 94%370, 371). ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÌ ÒËÐÙÇÕÐÑÌ PCN-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËË ÂÎÍËÐÂ, ÐÇÔÖÜÇÅÑ
ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.368, 369 ªÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÅÇÐÇ-
ÓÂÙËË PCC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ ÃËÔ(×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ) ÔÑÎÇÌ (ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ P-ËÎËÆÑÄ) ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ
ÒÎÂÕËÐÞ(II): ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËá ÕÓÇØ
C7H- Ë ÑÆÐÑÌ C7P-ÔÄâÊË.377

±ÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÑ Ô ÙÇÎßá ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÒÓÑÃÂÙËË Ä ÓÑÎË (ÒÓÇ)ÍÂ-
ÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÑÍÂÊÂÕÇÎÇÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í àÕÑÏÖ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÐÑÄÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ,378 ë 383

ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ àÕÑÌ ÕÇÏÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÙÇÎßá ÓÇÛÇÐËâ ÒÓÑÃ-
ÎÇÏÞ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÐÂ ÔËÎËÍÂÅÇÎÇ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÒÓâÏÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË
C7H ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pd(TFA)2 (ÔÏ.384).
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PHOSPHAPALLADACYCLES PREPARATION ROUTES

V.V.Dunina, O.N.Gorunova
M.V.Lomonosov Moscow State University, Department of Chemistry
Leninskie Gory, 119992 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)932 ë 8846

The review considers the methods of synthesis of cyclopalladated compounds of the PC and PCP type, in
particular, intramolecular activation og the C7H bonds in the P-donor ligands, ovidative addition of
preliminarily functionalized substrates to palladium(0), transmetallation of lithiated compounds,
chelation of phosphinophosphorus ylides, and some nontraditional processes in which a new ligand is
formed on a metallic matrix. The attention is focused on the structural factors and experimental
conditions that determine the ease of direct cyclopalladation of mono- and bidentate phosphines,
phosphites and phosphinites.
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