
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÓÂÊÖ ÒÑÔÎÇ ÑÕÍÓÞÕËâ Ä 1951 Å. ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ,1, 2 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ 3, 4 Ë ÔÄÑÌÔÕÄ 5 ë 7 ÐÂÚÂÎÂ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ
ØËÏËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆÎâ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÅÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÞ. ¢ÑÎÇÇ 80% ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÎËÃÑ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ (Cp), ÎËÃÑ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (Cp0),8 ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (Cp�). ·ËÏËâ
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÂÎÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä

ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ, ÒÑÔÎÇ ÕÑÅÑ ÍÂÍ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÒÓÑÔÕÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.9 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ËØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÇ ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ³5®Ç4³¯2- ËÎË
³5®Ç3(³¯2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-
×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏË Ë ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
·ËÏËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 10 ÅÓÖÒÒ, ÐÑ Ë ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÍÑÒÎÇÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ØËÏËË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÐÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÑÃÑÃÜÂÎÔâ. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÔÎÖÉËÎÑ ÔÕËÏÖÎÑÏ Í ÐÂÒËÔÂÐËá ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ.
£ ÐÇÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔËÐÕÇÊ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ³ÒÑÔÑÃ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ, ÐÑÔËÕ ÆËÔÍÖÔÔËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑÐâÕÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË ÆÂÐÐÞØ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.
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³ËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
4 ë 10 ÅÓÖÒÒ (d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ) Ô Z6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ Ë Z7-ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
ËÊ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÑÒËÔÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÂÍËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá äÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑã ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÅÑ ÅËÃÓËÆÂ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÌ Ë ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÌ (ËÎË
ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÑÌ Ë ÆËÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÌ) ÔÕÓÖÍÕÖÓ. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÃÎËÊÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÎË ÔØÑÆÔÕÄÑ Ä
ÒÑÄÇÆÇÐËË ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÓâÆÂ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 102 ÔÔÞÎÍË.
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II. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ Ë
ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏË
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô C5Me4CH2- Ë C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
Ô ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Z5-Cp�-ÎËÅÂÐÆÂ, ÖÏÇÔÕÐÑ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ. ±ÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ (Cp�¯) ÒÑ ÔÄÑËÏ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ
(Cp¯). °Ð âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (pKa=26.1), ÚÇÏ
Cp¯ (pKa=18.0),10 ÇÅÑ 5p- Ë 4p-ÐÇÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ
C5Me5 (Cp� ) Ë C5Me�5 (Cp�+) ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÚÇÏ ËØ
ÐÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË. ±ÇÓÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ
Cp� ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±²,11 Â ÍÂÕËÑÐ Cp�+
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 12 Ä ÓÇÂÍÙËâØ Cp�-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË (ÔÒËÓÕÂÏË, ÂÎÍÑÅÑÎâÕÂÏË, ÂÏË-
ÐÂÏË, ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË). ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
Z5-Cp�-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ Ä ØÑÆÇ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ C5H4CH2 ÏÑÉÇÕ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑ Z2-, Z4- Ë Z6-ÕËÒÂÏ. ´ÂÍÂâ
ÉÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. Z2-¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍÑ.
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Z4-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ C5Me4CH2- Ë C5Me3(CH2)2-
ÎËÅÂÐÆÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 Ë 10 ÅÓÖÒÒ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÇ Z6-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 8 ÅÓÖÒÒ.

±ÓË ÑÒËÔÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô C5Me4CH2-ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ ÓÂÊÐÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÎËÃÑ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÖá (A), ÎËÃÑ
ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÖá (B) ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÒÓËÚÇÏ Ä
ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÃÇÊ ÑÔÑÃÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÑÕÆÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇA. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÓËÒËÔÞ-
ÄÂáÕ ÎËÃÑ ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÖá(C), ÎËÃÑ ÆËÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÖá (D) ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÑÕÆÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÇÔÎË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÐÇ ÖÔÎÑÄËÕßÔâ, ÍÂÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÐËØ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÎÑÔÍËÏ ËÎË ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÏ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ, Â ÍÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÕÇ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÅÑÎ ÐÂÍÎÑÐÂ ÔÄâÊË CCp7C(a)¯2 Í
ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ (a) ÓÂÄÇÐ 408. ³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÄÞØÑÆ CH2-ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂ ÖÅÑÎ 408 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÞÄÑÆËÕ àÕÖ ÅÓÖÒÒÖ ËÊ
ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ô ÍÑÎßÙÑÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ÕÂÍÑÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ËÏÇÇÕ
ÔÏÞÔÎÂ ÐÂÊÞÄÂÕß ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ
ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ C5Me3(CH2)2. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÕÂÍËÏ ÍÓÂÌÐËÏ
ÕËÒÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÓÇÆÍË. ¹ÂÜÇ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ. ¥Îâ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô C5Me4CH2- Ë C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÉÐÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß äÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌã ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÌ ÅËÃÓËÆ,
ÖÚËÕÞÄÂáÜËÌ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÃÇËØ ×ÑÓÏ: ¡ $ £ Ë C $ D
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÓË àÕÑÏ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÐÂÆÑ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ Ä

ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÏÇÜÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÐÑ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÑÓËÅË-
ÐÂÎßÐÞØ ÔÕÂÕÇÌ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß ÚÇÕÍÑÅÑ Ë ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÅÑ
ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
C5Me4CH2- Ë C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË Í ×ÑÓÏÂÏ A Ë B
(Z2,Z4$ s,Z5) ËÎË C Ë D (Z4,Z3$ s,s,Z5), ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÑÃÊÑÓÇ ÑÐË ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Z6- Ë Z7-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£Ñ ÄÔÇØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÐËÉÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÄÇÔßÏÂ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ØËÏËÚÇÔÍËØ,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÆÑÍÂ-
ÊÂÕÇÎßÔÕÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

£ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÑÅÑ Ä ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÑÒËÔÂ-
ÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá äÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑã
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÅÑ ÅËÃÓËÆÂ ÎÇÉÂÕ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ.
´ÂÍËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ, ÍÂÍ ÃÖÆÇÕ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÂÎÇÇ, ÃÞÎË Ô×ÑÓ-
ÏÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÑ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ ÑÒË-
ÔÂÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ËØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÃÎËÊÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÎË ÔØÑÆÔÕÄÑ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂáÕÔâ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. °ÆÐÂÍÑ ÄÇÔßÏÂ ÚÂÔÕÑ ÂÐÂÎÑÅËË
ÚÇÕÍÑ ÒÓÑÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ë ÆÎâ 16- Ë(ËÎË) 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÓâÆÂ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÑ ÏÇÓÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÃÖÆÖÕ ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂÕßÔâ ÂÐÂÎÑÅËË ÍÂÍ
Ä ÅÓÖÒÒÂØ, ÕÂÍ Ë Ä ÓâÆÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

III. ³ËÐÕÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ Ë
ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏË
¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô C5Me4CH2- Ë
C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cp�MLn (Ln=Cp,
Cp�) ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ
16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Z5-Cp�)2®Me2 (®=Ti, Zr) ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í Z7-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, Â ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Z5-Cp�)2®R2

(M=Zr, R=Ph; M=Hf, R=Bn) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Z6-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ.13 ë 15

°ÃÞÚÐÑ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÔËÐÕÇÊÇ
Z6-C5Me4CH2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[(Z5-Cp�)2MH]+An7, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËË ÃËÔ(ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Cp�¯ Ô ÒÂÓÂ'ÏË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 Ë 7 ÅÓÖÒÒ. µ¶-¶ÑÕÑÎËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ Ä ÍËÔÎÑÕÂØ (in situ) ËÎË ÅËÆÓË-
ÆÑÄ [(Z5-Cp�)2MHm]n+Anÿn (M=Mo,W, Re (ÔÏ.16), Ru (ÔÏ.17),
Os (ÔÏ.18), n=0, 1; m=0, 1, 2), ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎß-
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ÐÑÏ ÄËÆÇ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[(Z5-Cp�)MHm71(Z6-C5Me4CH2)]n+. ´ÂÍ, ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ (1a,b) Ë ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ (2) Z5-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÆËÅËÆÓËÆÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄÛÇÔÕÑÌ (Mo,W) Ë ÔÇÆßÏÑÌ (Re)
ÅÓÖÒÒ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Z6- (3a,b, 4) Ë Z7-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ (5a,b, 6).16 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÔÎÖÚÂÇ Mo, W Ë Re
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ 17-àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ [Z5-Cp�2M H]n+ (n=0, 1).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Cp�2Re,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË µ¶-×ÑÕÑÎËÊÇ ÅËÆÓËÆÂ 7, ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ
(Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÄÑËØMo- ËW-ÂÐÂÎÑÅÑÄ) ËÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐ
Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. °ÍËÔÎÇÐËÇ Cp�2Re ÔÑÎßá
AgBF4 ÒÓËÄÑÆËÕ ÔÐÂÚÂÎÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 4, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆËÕ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ 6.16 ´Ç ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ËÊ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓËÆÂ ÓÇÐËâ 2, ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÒÓÑÕÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËË (Z5-Cp�)2Re¯ (7) (ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÔÑÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÒÂÓÑÄ Re Ô Cp�¯) 16 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ HBF4. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ (Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Z5-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8a,b) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ×ÑÕÑÎËÊ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÅËÆÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ
[(Z5-Cp�)2MH]+ (9a,b) (®=Ru, Os), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Z5-Cp�)2M (10a,b) Ë ÓâÆÂ ÍËÔÎÑÕ
(CF3CO2H, HBF4, HPF6 Ë CF3SO3H).17, 18 ®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² 1¯ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ [(Z5-Cp�)2M]� (11a,b), ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË.

²ÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÅËÆÓË-
ÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ Ä ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [(Z5-Cp�)MHx(Z6-C5Me4CH2)]y+ 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(ÕÂÃÎ. 1).16 ë 18 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 3d-
ÓâÆÂ ì Cr, Mn Ë Fe ì ÕÂÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ âÄÎÇÐËâ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ (®¯)+: ÒÓÑÚÐÑÔÕß
ÔÄâÊË ®7¯ ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 4d-ÓâÆÂ (Mo Ë Ru) ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 5d-ÓâÆÂ (W Ë Os).19 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cp0nMLm (Cp0=Cp, Cp�) àÎÇÏÇÐÕÑÄ
5d-ÓâÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÆÎâ ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ 4d-ÓâÆÂ, ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÚÇÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÅËÆÓËÆÐÞØ [(Z5-Cp�)2M¯2]n+ (M=Re, n=1; M=Os,
n=2) ËÎË ÏÑÐÑÅËÆÓËÆÐÞØ [(Z5-Cp�)MH(Z6-C5Me4CH2)]n+

(M=Re, n=1;M=Os, n=2) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔZ6-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË.16, 20 °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ [(Z5-Cp�)2RuH2]

2� Ë
[(Z5-Cp�)RuH(Z6-C5Me4CH2)]2+ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ. (£ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÞÇ
ÍÂÕËÑÐÞ ÚÂÔÕÑ ÐÂÊÞÄÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆË- Ë ÕÓËÍÂÕËÑÐÂÏË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.)

¥Îâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 5a,b Ë ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 6 ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË
µ¶-ÔÄÇÕÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ 48, 96 Ë 20 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ 3, 24 Ë 1 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).16

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ru- Ë Os-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [(Z5-Cp�)M(Z7-C5Me3(CH2)2-1,2)]2+ (12a,b) Ë
[M(Z6-C5Me4CH2)2]2+ (13a,b) ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË
ÑÃÎÖÚÇÐËâ [Cp�2®¯]+ (ÃÑÎÇÇ 3 Ë 15 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 1) ÖÉÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (Ox) ËÎË ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËá. ´ÂÍ, ÔÏÇÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12a, 13a Ë 12b, 13b
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË µ¶-×ÑÕÑÎËÊÇ Ë
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ 20 ë 25%
ÑÎÇÖÏÂ.17, 18, 20 ë 23

M=Mo (a), W (b).
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´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÓÇÏâ (t) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ [(Z5-Cp�)MHx(Z6-C5Me4CH2)]y+ ËÊ
[Cp�2MHn]m+.

® n m x y t, Ú

Mo 2 0 1 0 3
W 2 0 1 0 24
Re 2 1 1 1 1
Ru 1 1 0 1 3
Os 1 1 0 1 15
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¬ÎáÚÇÄÞÏË ÔÕÂÆËâÏË Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ âÄÎâáÕÔâ: 1) ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ 16- Ë 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÕËÒÂ [Cp�2Re]+

ËÎË [Cp�2®]� (M=Ru, Os) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÑÏÑÎËÊÂ ®7H-
ÔÄâÊË Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ Ë 2) ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÇ ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [(Z5-Cp�)ReH(Z6-
C5Me4CH2)]+ Ë [(Z5-Cp�)®(Z6-C5Me4CH2)]+ (M=Ru, Os)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÂÍÉÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ (Z5-Cp�)2M (M=Re, Ru, Os) ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË AgX (X=CO2CF3, BF4). ®ÇÕÑÆ ÑÆÐÑàÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ LMC5R

1
4CR2R3 (M=Ru,

Os; L=Cp, Cp�, Z5-C9H7 (ËÐÆÇÐËÎ); R1, R2, R3=H,Me). ´ÂÍ,
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,21 ÚÕÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË LRuCp� ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
AgBF4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [LRu(Z6-C5Me4CH2)]+BFÿ4
(L=Z5-Cp, Z5-C9H7). £ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕËÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ,24 ÓÖÕÇÐÑÙÇÐÂ,25 ë 27

ÑÔÏÑÙÇÐÂ 28 Ë ÐÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÖÕÇÐÑÙÇÐÂ 29, 30 Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ [(Z5-C5R

1
5)M(Z6-C5R

1
4CR

2R3)]+Anÿ (M=Ru, Os;
R1=H, Me; R2, R3 =Alk, Ar; An=BF4, PF6) ËÊ 17-àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÇÄ [(Z5-C5R

1
5)M(Z5-C5R

1
4CHR2R3)]�

¥Îâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Fe àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ, Ë Z6-C5Me4CH2-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎáÃÑÌ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ
[LM(Z5-C5R

1
4CHR2R3)]� (M=Ru, Os; L=Cp, Cp�, Z5-C9H7;

R1=H, Me; R2, R3 =Alk, Ar), ËÏÇáÜËÌ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆÐÖ ÔÄâÊß
a-C7H, ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 21 [LM(Z6-C5R

1
4CR

2R3)]+. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
17-àÎÇÕÓÑÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ
Nun7 (n=0, 1) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ (n=0) ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (n=1). ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË
àÕËØ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÆÂáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 31, 32 ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÒÑÆÓÑÃÐÞÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÇ ÔØÇÏÞ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ËÅÓÂáÕ
ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÊÆÐËØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (9 Ë 10 ÅÓÖÒÒ, ÔÏ. ÐËÉÇ).

¶ÑÕÑÎËÊ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÎÖÔàÐÆÄËÚÇÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ 16- Ë 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ Cp�TaCl4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ,33 ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÎËÅÂÐÆ Z7-C5Me3(CH2)2.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇÐËâ 14 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ:34

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ô Z6-C5Me4CH2-ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍ,
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 15 ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Ë
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÏÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 16.35

¬ÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 17 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÖÕÇÐËâ 18.36 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÏÇÉÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÇ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÖÕÇÐÑÙÇÐÂ, ÐÇ ËÏÇáÜËØ Me-
ËÎËCHR1R2-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÑ ËÏÇáÜËØ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÍÓÂÕ-
ÐÖá ÔÄâÊß (C=C ËÎË C:C), ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô m-Z6:Z6-
ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÏ ÔÑÃÑÌ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÖá ÒÑÎËÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ.37

M=Ru, Os; R1 = H, Me; R2, R3 =Alk, Ar.
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°ÒËÔÂÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÖÕÇÐËâ Ô Z4-ÐÑÓÃÑÓÐÂ-
ÆËÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ Z6-MeCHC5¯4 (Â
ÐÇ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ Z6-C5Me4CH2) ÚÇÓÇÊ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ Z4-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ (ÂÍÕËÄÂÙËâ ËÎË ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ C7C-ÔÄâÊÇÌ).38

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ Cp�2® (10a,b) Ä ÑÎÇÖÏÇ ËÎË Ä
ÔËÔÕÇÏÇ CF3SO3Hë°2, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ×ÑÕÑÎËÊ, ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
Z5:Z7- (12a,b) Ë ÃËÔ-Z6-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (13a,b). ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ-
ÊÂÓâÆÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÄÏÇÔÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ ÎÖÚÛÇ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÅÑÕÑÄÞÇ ÔÑÎË [(Z5-Cp�)®(Z6-C5Me4CH2)]+An7 (8a,b,
An=BF4, PF6): ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÞÛÇ, Â ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.18, 23

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÙÇÐÑÄ 10a,b Ë ÍÂÕËÑÐÑÄ 8a,b ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ä CF3SO3H âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ËÆÕË ÆÂÎßÛÇ
Ë ÊÂÍÂÐÚËÄÂÕßÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÕÓË CH2-ÅÓÖÒÒÞ ì [(Z6-C5Me4CH2)M{Z7-C5Me3(CH2)2-
1,2}]3+(An7)3, ÐÇ ËÏÇáÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÓÇÆË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. CÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ 20, 39 ÃÖÆÖÕ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

Z6-¶ÖÎßÄÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÎËÕËâ PriOLi,
ButOLi ËÎË ÍÂÓÃÂÊÑÎËÎÍÂÎËâ) ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË.40, 41

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓËÆÂ 19 Ô LiCH2SiMe3 ËÎË BnMgCl ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËáCl ÐÂ CH2SiMe3 ËÎË Bn ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
´Â7CH2.41

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÄÇÔßÏÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 ÅÓÖÒÒÞ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ

ÆÑÄÑÎßÐÑ ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔZ4-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
Ô ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá.ªÊ-
ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËØ ÐÇ
ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß, ÐÑ ÑÃ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÒÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË. ´ÂÍ,
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÓËÆËâ 20 Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË RX ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË C5Me4CH2R (R=SiMe3, All, Bn, CPh2OH,
CPh(Me)OH, CO2Li).42

¥Îâ ÒÇÐÕÂ- Ë ÆÇÍÂÏÇÕËÎÓÑÆÑÙÇÐËâ Ë ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ-
ÍÑÃÂÎßÕÑÙÇÐËâ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô RX
(X=Cl: R=Me3Si, Bn; X=I: R=®e, Et) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÚÇÓÇÊ ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÏÞÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ Z4-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 21, ÒÓË-
ÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÄÔÇÏ ÒâÕË (ËÎË ÆÇÔâÕË) ÏÇÕËÎßÐÞÏ
ÅÓÖÒÒÂÏ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍËÎËÑÆËÆÑÄ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÒÑ ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ö ÍÂÉÆÑÌ Me-ÅÓÖÒÒÞ.43, 44

¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 ÅÓÖÒÒÞ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËËÇ Z4-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ
ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 22 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 23 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 24
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÕËÑÐÐÑÏÖ Z4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 25,45 Â ÐÇ Í Z6-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏ, ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 8 ÅÓÖÒÒ.
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²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
CH2-ÅÓÖÒÒÂ Ë ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÐÇÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÑÏ Rh,
ÒÓËÚÇÏ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÕÑÅÐÖÕÂ ÐÂ 238 ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ.45

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Z5-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 ÅÓÖÒÒÞ (Co, Rh, Ir), ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÇÆÍÑ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ Z4-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ËÎË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ.
´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ [Cp�2M]+X7 Ë [Cp�MCp]+X7 (M=Rh, Ir, X ì
ÂÐËÑÐ) ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÇ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÎË ÊÂØÄÂÕÞÄÂáÕ
ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ËÎË ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏË 18-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃË- ËÎË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô m-Z4:Z4-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÑÃÜÇÌ ÍÂÓÕËÐÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Cp�-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ 4 ë 10 ÅÓÖÒÒ ÏÞ ÔÚËÕÂÇÏ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÕß Ë àÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 Ë 10 ÅÓÖÒÒ, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÒÑÄÇÆÇÐËË ÏÇÉÆÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ (4d) Ë ÕÓÇÕßÇÅÑ (5d) ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÓâÆÑÄ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ 17-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
[Cp�2Rh]+X7 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÏÖ Z5:Z4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ, Â
ÇÅÑ Ir-ÂÐÂÎÑÅÂ ì Í Z5:Z4-ÆËÏÇÓÖ.46, 47

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh Ë Ir, ËÏÇáÜËÇ ÑÆËÐ ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ Ë ÑÆËÐ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ Cp-ÎËÅÂÐÆÞ, ÆÂáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ Rh-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ (26a) Ë ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ ÆÎâ Ir-ÂÐÂÎÑÅÂ
(26b) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 26b : 27b = 2 : 1) ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕßÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ 28b (ÐÂËÏÇÐÇÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ Ô m-Z4:Z4-C5¯5C5¯5-ÎËÅÂÐÆÑÏ) ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ËÔØÑÆ-
ÐÞÏ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÂÔß ÃÞ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÂâ ÔÏÇÔß (1 : 1 : 1)
ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ.47

®ÇÕÂÎÎ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÊÑÏÇÓÂ, %

Rh 26a 100
27a 0
28a 0

Ir 26b 66
27b 33
28b 0

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh Ë Ir, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Z5-Cp�-
ËZ5-C9¯7-ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÐÂÚÇ. ´ÂÍ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÐÂ ÍÂÉÆÑÌ
ÔÕÂÆËË.46 ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ 19-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ 29a Ë 20-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ (30a) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ (ËÎË ËØ 17- Ë 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Z3-ËÊÑÏÇÓÞ 29b Ë 30b
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) (Õ.Ç. ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÅÂÒÕÐÑÔÕË
ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ).

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ (1%-ÐÂâ ÂÏÂÎßÅÂÏÂ Na Ä ´¤¶) ËÎË àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [(Z5-Cp�)Ir(Z5-C9H7)]+ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÔÍÑÛÇÐÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÒÂÎÖÃÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(Z5-Cp�)Ir(m-Z5-
C9H7)Ir(m-Z4:Z4-C5Me5C5Me5)Ir(m-Z5-C9H7)Ir(Z5-Cp�)] (ÔÏ.47).
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±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÓÂÆËÍÂÎÖ (ÂÐÂÎÑÅÖRh-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ 29), ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÇÓâÇÕ ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÆÂÇÕ
ÔÑÎßÄÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(Z5-Cp)*Ir(THF)x]. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ
ÆËÏÇÓÂ [(Z5-Cp�)Ir(m-Z5-C9H7)Ir(Z5-Cp�)]+. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
àÕÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÐÇÚÐÑÏÖ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÏÖ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÖ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 48 ë 51 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ Cp�-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 10
ÅÓÖÒÒÞ (®=Pd, Pt). ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [(Z5-Cp�)®(Z4-
Cp�¯)]+ (31) ÚÇÓÇÊ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÞ (32) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÐÇÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÏ 18-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆÑ- Ë ÒÎÂÕËÐÑÙÇÐÂÏ 33.48, 51 ¿ÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÎÂÕËÐÑÙÇÐÂ ÚÇÓÇÊ
19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ 34 ÆÂÇÕ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
31. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ, ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÐÂ ÍÂÉÆÑÌ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd-ÂÐÂÎÑÅÂ ÐÇ ÆÂÇÕ
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÖÇÏÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
Pt-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 31 ÚÇÓÇÊ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ 35 ËÎË ÇÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ (ButOK) ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
Z3- (36) Ë s:Z2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (37).51 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (Z5-Cp�)Pt(Z4-
Cp�H) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË C7H Ä ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
ÎËÅÂÐÆÂ Z4-C5Me5¯, Â ÐÇ ÔÄâÊË C7H ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C(Me)¯
àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¥Îâ Pd-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ.48

¥Îâ ÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
C5Me5¯- Ë Cp-ÎËÅÂÐÆÞ (38a,b) ÒÓË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÕÓÇÕ-
ÃÖÕÑÍÔËÆÑÏ ÍÂÎËâ ËÎË ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
CpFeC6Me6 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 39, 40 Ë 41, 42
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.48

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËâØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÅÂÒÕÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ: Z5?Z4 Ë
Z4?Z3. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÎÖÚÂË ÒÇÓÇØÑÆÂ Z5?Z2. ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Z3-C3H5)Pd(Z5-Cp�) Ô PMe3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
(Me3P)2Pd(Z2-CH2C5Me4), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ Pd ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ
ÒÑ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.52

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh Ô ËÊÑÐËÕÓËÎÂÏË
ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË ËÆÇÕ ÒÑ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÔØÇÏÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÂ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ Z5-Cp�,
Z3-Cp� Ë Z1-Cp�-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.53

IV. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ×ÖÎßÄÇ-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÄÇÔßÏÂ ÃÎËÊÍÂ.
¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ
ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË Ë Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.34

ªÐÑÅÆÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Z6-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍ-
ÕÓÑ×ËÎÂÏË (ÔËÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ
ÔÄâÊË ®7Ca Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÂÍ ÓÇÂÅËÓÖáÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Re (ÔÏ.16) Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Os (ÔÏ.23).

¥Îâ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÕËÕÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÆÄÂ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂ,54 ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CO ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ Ti7Ca.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
4 ÅÓÖÒÒÞ (Ti, Zr, Hf) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË
®7CH2 Ô ÓÂÔÛËÓÇÐËÇÏ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ.55 ë 57
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e
Pt�

34 (19e)

Pt
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H

7H
Pt
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+

H H
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H
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Pt
+ +

41
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H2C
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+

H2C
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42
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Pd Pd

PMe3

C3H5-Z1
PMe3 PMe3

CH2

Pd

PMe3
Me3P

(Z5-Cp�)Rh(CNR)2

(Z1-Cp�)Rh(CNR)4

R = CH2But.

C5Me4CH2

(Z3-Cp�)Rh(CNR)3
RNC, hn RNC, hn

Cp*Re(Z6-C5Me4CH2) + HBF4

[Cp*ReH(Z6-C5Me4CH2)]+BFÿ4 ,

[Cp*Os(Z6-C5Me4CH2)]+BFÿ4 + CF3SO3H

[Cp*OsH(Z6-C5Me4CH2)]2+Anÿ2 .

An=BF4, CF3SO3.

CO

7CO
Ti

CPh2

CPh2
Ti

CPh2

CPh2
OC

+
ËÎË CpFeC6Me6

ButOK

H

38a (endo-H)

Pt

38b (exo-H)

+

39

Pt

H2C H

H
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°ÆÐÂÍÑ ÚÂÜÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Z6-×ÖÎß-
ÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ËÆÖÕ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË
®7CH2, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Re.34

[(C6F5)(CO)2Re(Z6-C5Me4CH2)] + HHal

cis-[(C6F5)(CO)2Re(Hal)(Z5-Cp�)]

trans-[(C6F5)(CO)2Re(Hal)(Z5-Cp�)],

[(C6F5)(CO)2Re(Z6-C5Me4CH2)] + Hal2

cis-[(C6F5)(CO)2Re(Hal)(Z5-C5Me4CH2Hal)

trans-[(C6F5)(CO)2Re(Hal)(Z5-C5Me4CH2Hal).

Hal=Cl, Br, I.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 43 c
HCl ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË ®7Ca Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 44 Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË.58

²ÂÊÓÞÄ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ ®7Ca ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓË ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ´Â Ô CO.33

²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ ®7Ca ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÂÕ-
ÓÂÅËÄÂáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÄâÊË®7Ca, ÐÑ Ë ÔÄâÊË ÂÕÑÏÂÏÇÕÂÎÎÂ
Ô ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,15, 16, 59 ÒÓË àÕÑÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÓÕÑ-ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ.

¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙËÓÍÑÐËâ 45 ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÃÑÓÂÐÂÏË ·B(C6F5)2
(X=H, C6F5) Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË ®7Ca. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÐÂÛÇÆÛËÌ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ Ä ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.60, 61

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÇÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [CpMC5H4CR

1R2]+X7 (M=Fe,
Ru, Os) ÃÞÎÂ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ (ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ) Ä ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ
ÑÕÇÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ Ë ÊÂÓÖÃÇÉÐÞØ ÂÄÕÑÓÑÄ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 62, 63 Ë
ÔÔÞÎÍË Ä ÐËØ). ¤ÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. °ÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÕÇÌ Ñ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
Z6-C5Me4CH2-ÎËÅÂÐÆ. ´ÂÍ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ 64 ÓÇÂÍÙËË
[C5HMe4FeC5Me4CH2]

�BFÿ4 Ô ÓâÆÑÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ, ÒÓË ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Fe7CH2.

²ÇÂÍÙËË ÔÑÎÇÌ ÐÑÐÂÏÇÕËÎÓÖÕÇÐÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ¬ÈÎÎÇ Ô ÔÑÂÄÕ.25, 65 Ë ²ÞÃËÐÔÍÑÌ
Ô ÔÑÂÄÕ.17

[Cp�M(Z6-C5Me4CH2)]+An7+KOH Cp�MC5Me4CH2OH

M=Fe, Ru; An=PF6, CF3SO3.
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H

CH2

W
Me
Me1) THF±K

2) MeI

Hf Bn
CH2
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B
ÿ
X(C6F5)2

Ph

[(Z5-C5HMe4)Fe(Z6-C5Me4CH2)]+BFÿ4
NaCN

PhNH2

p-H2NC6H4NH2

HS(CH2)2S(CH2)2SH

C5HMe4FeC5Me4CH2CN

C5HMe4FeC5Me4CH2NHPh

C5HMe4FeC5Me4CH2NHC6H4NH2 +

+ (C5HMe4FeC5Me4CH2NH)2C6H4

C5HMe4FeC5Me4CH2S(CH2)2S(CH2)2SH+

+ [C5HMe4FeC5Me4CH2S(CH2)2]2S
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£ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÄâÊß ®7CHR ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÓÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4, ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 27, 66 ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.

[Cp�M(Z6-C5Me4CH2)]+An7+MeONa Cp�MC5Me4CH2OMe,

M=Fe, Ru; An = BF4, PF6.

[Cp�Fe(Z6-C5Me4CH2)]+An7 + PhSH Cp�FeC5Me4CH2SPh,

An = BF4, PF6.

³ÄâÊË C7O Ë C7S Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑÔÕÞØ
à×ËÓÂØ Ë ÕËÑà×ËÓÂØ ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÓÞÄÂáÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÍËÔÎÑÕ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ.

³ÑÎË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÞØ (ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÞØ) ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÏËÐÂÏË Ë ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÎÇÌÂÏÏÑÐËâË×ÑÔ×ÑÐËâ (ÓÇÂÍÙËËäÑÐËÇÄÑÅÑÑÃÏÇÐÂã).67, 68

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ à×ËÓÑÄ Ë ÕËÑà×ËÓÑÄ, Ä ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâØ Ë -×ÑÔ×ÑÐËâØ ÔÄâÊË C7N
Ë C7P ÒÓË ÓÇÂÍÙËâØ Ô CF3SO3H ÐÇ ÓÂÊÓÞÄÂáÕÔâ, Â ËÆÇÕ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ.67

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ [Cp�RuC5H4CHMe]+ c
ButOOLi,38 Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ Ru-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ô MeONa.36

¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇ-
ÐÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

V. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ËÎË ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ
±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÞØ Ä àÕÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÔÎÇ-
ÆËÕß ÍÂÍ ÄÎËâáÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÂÕÑÏÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 10 ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÐÂ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ.
©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 10 ÅÓÖÒÒ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 69 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (ÕÂÃÎ. 2). ªÊ ÕÂÃÎ. 2 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÆËÖÔÞ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÒÇÓËÑÆÂ (3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ) ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÔÇØ ÅÓÖÒÒ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÓÂÆËÖÔÞ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 Ë 6
ÒÇÓËÑÆÑÄ (4d- Ë 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ {). ¦ÔÎË ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÊÂ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâÏË ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÑ ÒÇÓËÑÆÂÏ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÖÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÆÎâ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ ËØ ÊÐÂÚÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ, ÊÂÕÇÏ ÑÐË
ÒÎÂÄÐÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ë ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÏËÐËÏÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ
ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 9 ÅÓÖÒÒÞ, Â ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 10 ÅÓÖÒÒÞ ÑÐË ÄÐÑÄß
ÐÇÏÐÑÅÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ.

²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ-
ÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ LnM(Z6-
C5R

1
4CR

2R3) (M=Ti, Zr, Hf, Ta, Cr, Mo, W, Re, Ru; L=Cp,
Cp�, Ar, CO; R1=H, Me; R2, R3 =H, Me, Ph) Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ
[Cp0M(Z6-C5R

1
4CR

2R3)]+An7 (Cp0=Cp,Cp�;M=Fe,Ru, Os;
R1=H, Me; R2, R3=H, Ph) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ) (ÕÂÃÎ. 3, 4), ÐÇÎßÊâ ÐÇ ÊÂÏÇÕËÕß ÃÑÎßÛÑÅÑ ÔØÑÆÔÕÄÂ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ (ËÎË ÆËÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕ-
ÇÐËÎßÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔZ7-C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÑÏ ÐÇÄÇÎËÍÑ.
´ÂÍ, ËÏÇÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÓÂÃÑÕÂ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ´Â ì (Me3P)2H2-

Ta(Z7-C5Me3(CH2)2),33 Ë ÑÆÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 82, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒËÔÂÐÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÓÇØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti (ÔÏ. ÐËÉÇ).

[Cp*Ru(Z6-C5Me4CH2)]+PFÿ6

2,4,6-But3C6H2OH
Cp*RuC5Me4CH2OC6H2Bu

t
3-2,4,6

Pri2NH
Cp*RuC5Me4CH2NPri2

[Cp*M(Z6-C5Me4CHR)]+An7

M=Fe: R=H, Ph, Mes; M=Ru, Os: R=H; An = BH4, PF6.

Cp*M(Z5-C5Me4CH2R)
NaBH4

M= Os: R1 = H, ER2R3
2 = PPhMe2, PPh3, NMe3;

M= Ru: R1 = H, ER2R3
2 = PPhMe2; R

1 = Ph, ER2R3
2 = PPh3.

M
CHR1 ER2R3

2
M

CH(R1)E
�
R2R3

2

Cp*MC5Me4CH2P
�PhMe2

M= Ru, Os.

CF3SO3H

Cp*M+H(C5Me4CH2P
�PhMe2)

C C

H

Ru

PPh3
PPh3

NaOMe

+

CH2OMe

Ru

C C Ru

PPh3
PPh3Ru CH2

´ÂÃÎËÙÂ 2. ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (�A).69

±ÇÓËÑÆ ¤ÓÖÒÒÂ

4 5 6 7 8 9 10

4 Ti V Cr Mn Fe Co Ni
1.56 1.49 1.46 1.38 1.34 1.29 1.35

5 Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
1.76 1.66 1.58 1.53 1.49 1.46 1.49

6 Hf Ta W Re Os Ir Pt
1.77 1.66 1.59 1.51 1.50 1.47 1.43

Ru

CHMe

BFÿ4

ButO2Li

+

Ru

COMe

Ru

CHMe

O O

But

D

7ButOH

{²ÂÆËÖÔÞ 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ-ÊÂ ÎÂÐÕÂÐËÆÐÑÅÑ ÔÉÂÕËâ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ.
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£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØZ6-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ [LnMC5R

1
4CR

2R3]m+Anÿm (M ì ÏÇÕÂÎÎÞ 4 ë 10
ÅÓÖÒÒ; Ln=Cp, Cp�, Ar, CO, PR3

3, H; R1=H, Me;
R2, R3 =H, Me, Ph; m=0, 1, 2), ËÊÖÚÇÐÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË.

¥ÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti ÄÞÐÇÔÇÐÞ Ä ÑÕÆÇÎßÐÖá
ÕÂÃÎËÙÖ (ÕÂÃÎ. 4), ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÓÇÃÖáÕ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ.

ªÊ ÕÂÃÎ. 3 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÊÎËÚËâ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ® (ÎËÅÂÐÆÑÄ Ln) Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ®7C(11) Ë
®7C(1), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ. ¥Îâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ (5d) ÓâÆÂ ÑÐË
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÄÕÑÓÑÅÑ (4d) ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÓâÆÂ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ®7C(11) Ë ®7C(1)
ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÎâ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Cp�Os(C5Me4CH2)]+BPhÿ4 . ¿ÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÃÑÎßÛÇ Ä 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ äÒÇÓÄËÚÐÞØã (Z6-6,6-
¯,¯-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕÂÐÕÂÎÂ. °ÃÓÂÜÂáÕ ÐÂ ÔÇÃâ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÚÖÕß ÃÑ'ÎßÛËÇ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÜËÇ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ru7C(11) ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Cp0Ru(C5R4CH2)]+Anÿ (Cp0=Cp, Cp�; R=¯, Me) Ë
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ Ru-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [{Cl(m-Cl)C5Me4CH2}Ru]2.
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [(cyclo-C8H12)ClRu(C5Me4CH2)] ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
Ru7C(11) ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ.

¥ÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 3 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÆÎâ 16-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ ì [Cp�ZrPh(C5Me4CH2)]
Ë [Cp�Hf(CH2Ph)(C5Me4CH2)] ì Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ 18-àÎeÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ÅÓÖÒÒÞ ì [(C6H5Me)Mo(C5H4CPh2)]
Ë [(C6H6)W(C5H4CPh2)] ì ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
®7C(11) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÒÑ ÒÑÆÅÓÖÒÒÇ ÔÐËÊÖ ÄÄÇÓØ (5d? 4d).
¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ®7C(11) Ë ®7C(1) Ä
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ 4d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ru) Í 3d-ÏÇÕÂÎÎÂÏ (Fe), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÇÐß-
ÛËÌ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
Z6-6,6-ÆË×ÇÐËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ [CpM(C5H4CPh2)]+ (M=Os, Ru, Fe) Ë
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ÅÓÖÒÒÞ
(C6H6)W(C5H4CPh2), (C6H5Me)Mo(C5H4CPh2), (CO)3Cr-
(C5H4CPh2), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÆÄÖØ Z6-6-¯,6-Ph-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Cp�M(C5Me4CHAr)]+ (M=Os,
Ar=C6F5; M=Ru, Ar=Ph). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ 18-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 Ë 8 ÅÓÖÒÒ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4 ÅÓÖÒÒÞ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ®7C(11) Ä ÓâÆÂØ:
Cr>Mo>W; Fe>Ru>Os; Zr>Hf (5d? 4d? 3d). °ÕÏÇ-
ÚÇÐÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË âÄÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÔÕÇÒÇÐË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
(¯¿±) ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÎË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃË-
ÕÂÎßá ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ä
àÕËØ ÓâÆÂØ. ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 3 ÕÂÍÉÇ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ Ë Cr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ®7C(11) ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ Ä ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
(ÑÃÝÇÏÂ ËÎË ÓÂÊÏÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ), Õ.Ç. ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ [Cp�M(C5Me4CH2)]+Anÿ Í ÕÓÇÕËÚÐÞÏ
[CpM(C5H4CPh2)]+Anÿ (M=Fe, Ru, Os). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÖÕ
ÔÇÃâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ: ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
®7C(11) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ (CO)3Cr(C5H4CH2)
Í (CO)3Cr(C5H4CPh2).

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓËÄÇÆÇÐ-
ÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 3 Ë ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÐÞØ Ä ÐÇÇ, ÐÑ ËÏÇáÜËØÔâ Ä
ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ Z6-C5R4CH2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 (Zr, Hf), 6
(Mo, W) Ë 8 (Ru, Os) ÅÓÖÒÒ ÄÕÑÓÑÅÑ Ë ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÓâÆÑÄ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË ®7C(11) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ
ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÔÕÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ÔÏ. ÐËÉÇ) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Cp�M(C5Me4CH2)]+Anÿ (M=Ru, Os) ËÏÇÇÕ
ÏÇÔÕÑ ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÂâ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥Îâ ÄÔÇØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÆÐÑÌ ¯¿±

LnM

C(1)

C(11)

´ÂÃÎËÙÂ 3. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË Z6-C5R

1
4CR

2R3 Ë Z7-C5R
1
3(CR

2R3)2.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ M7C(11), ®7³(1), µÅÑÎ a, ³ÔÞÎ-
�A �A ÅÓÂÆ a ÍË

[Cp�Os(C5Me4CH2)]+ 2.224 2.069 41.8 68
(Me3SiCH2)(cb)2Ta(C5Me4CH2) 2.246 2.206 7 41
(PhCH2)(cb)2Ta(C5Me4CH2) 2.254 2.203 7 41
Cl(cb)2Ta(C5Me4CH2) 2.258 2.207 7 41
[CpRu(C5¯4CH2)]+ 2.272 2.080 42.6 70
[CpRu(C5Me4CH2)]+ 2.267 2.071 41.5 71
[Cl(m-Cl)(C5Me4CH2)Ru]2 2.268, 2.166, 7 35

2.271 2.172 7
[Cp�Ru(C5Me4CH2)]+ 2.270 2.066 40.3 72
(cyclo-C8H12)ClRu(C5Me4CH2) 2.323 2.072 36 40
Cp�Hf(CH2Ph)(C5Me4CH2) 2.320 2.258 37 59
(CO)2(C6F5)Re(C5Me4CH2) 2.36 2.14 39.6 34
Cp�ZrPh(C5Me4CH2) 2.388 2.282 37 15
(Me3P)2H2Ta{C5Me3(CH2)2} 2.394 7 33.4 33
[Cp�Os{C5Me4CH(C6F5)}]+ 2.401 2.094 7 73
[CpOs(C5H4CPh2)]+ 2.387 2.088 7 74
(C6H6)W(C5H4CPh2) 2.33 2.11 39 54
(CO)3Cr(C5H4CH2) 2.352 2.044 35 75
[Cp�Ru(C5Me4CHPh)]+ 2.506 2.097 7 73
[CpRu(C5H4CPh2)]+ 2.482 2.098 7 76
(C6H5Me)Mo(C5H4CPh2) 2.374 2.125 38 54
(CO)3Cr(C5H4CPh2) 2.548 7 31 77
[Cp�Fe(C5Me4CH2)]+ 2.567 1.968 23.6 78
[CpFe(C5H4CPh2)]+ 2.715 2.009 20.7 79

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ aì ÖÅÑÎ ÐÂÍÎÑÐÂ ÔÄâÊË CCp7CR2R3 Í ÏÇÕÂÎÎÖ.

´ÂÃÎËÙÂ 4. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË Z6-C5R

1
4CR

2
2 Ë Z7-C5R

1
3(CR

2
2)2.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ M7 ®7 µÅÑÎ a, ³ÔÞÎ-
C(11), ³(1), ÅÓÂÆ ÍË
�A �A

Cp�Ti(C5Me4CH2) 2.281 2.093 35 80
ansa-(C5Me4SiMe2)Ti(C5Me3PhCH2) 2.328 2.156 7 81
Cp�Ti{C5Me3(OCMePh)CH2} 2.317 2.281 36.3 56
(BnC5Me4)Ti{C5Me3(CHPh)CH2} 2.298,a 2.086, 44.0 82

2.228 2.072
(BnC5Me4)Ti{C5Me2Bn(CH2)2} 2.316, 2.117, 43.0 82

2.252 2.107
Ti(C5H4CPh2)2 2.347, 2.256, 36 (37) 54

2.348 2.264

a¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË Ti7CHPh.
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ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (Fe Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ru Ë Os) Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
8 ÅÓÖÒÒÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (Ru, Os Ë, Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË,
Fe) Ô ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË. ´ÂÍËÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚËÎË ÐÂÊÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÞØ.83 ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÇ ËÎË ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË ®7C(11) ÃÎËÊÍÂ Í ÆÎËÐÂÏ
ÔÄâÊÇÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ Cp- ËÎË Cp�-
ÍÑÎßÙÂ Ë Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÆÄÖØ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
(Ti, Zr, Hf, Ta, Mo, W, Ru Ë, Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, Cr) Ô ÑÆÐÑÌ
ËÎË ÆÄÖÏâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ËÎË
ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ), ËÏÇÇÕ ÔÏÞÔÎ ÐÂÊÞÄÂÕß
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÞÏË. ±ÓË ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÊ
ËÔØÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÅÂÒÕÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Z5 ? Z6 ?
Z7. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÒËÔÂÐÂ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË B (s,Z5) Ë D (s,s,Z5) ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÑÐËÇÄÞØ ER�n (E=N, P, As, O, S, I; R=H, Me), ÂÐËÑÐÐÞØ
(äÑÃÓÂÕÐÞØã) ÑÐËÇÄÞØ ERÿn (E=B, Al; R=H, F, Cl) ËÎË
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ äÑÐËÇÄÞØã Me3N .£H3 ËÎË Et3N .BF3 (ÆÎâ ÐËØ
ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¯¿± ÆÑÐÑÓÂ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ
ÑÓÃËÕÂÎßá ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÎË àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÕÑÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÐÂ
ÇÆËÐËÙÖ.

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô Z6-C5R

1
4CR

2
2- Ë

Z7-C5R
1
3(CR

2
2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÇÓÄÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÖá

ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÒÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 3 Ë 4, ì àÕÑ
ÏÇÐßÛËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ®7C(11) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti, ÚÇÏ ÆÎâ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Zr ËHf, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÏÇÐßÛÇÅÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ Ti. ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË
Ti7CH2 Ä 15-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cp�Ti(C5Me4CH2)
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÂÍÂâ ÉÇ ËÎË ÆÂÉÇ ÐÇÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
Ä 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô Z7-C5Me3(CH2)2- Ë
Z7-C5Me3(CHPh)CH2-ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ti(C5H4CPh2)2
ÔÄâÊË Ti7CPh2 (ÍÂÍ Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Cr, Fe, Ru, Os) ÆÎËÐÐÇÇ,
ÚÇÏ ÔÄâÊË Ti7CH2 Ä ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÕÂÍÉÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ti7CH2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ansa-(C5Me4SiMe2)Ti(C5Me3PhCH2) Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Cp�Ti{C5Me3(OCMePh)CH2}, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
TiC(Me)(Ph)O.

VI. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

1. ·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË

®ÇÕÑÆÑÏ Á®² ËÊÖÚÇÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ×ÖÎßÄÇ-
ÐÑÄÞØ Ë ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÞÓÂÜËÄÂÕß ÍÓËÔÕÂÎÎÞ. µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓâÆÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ØÑÓÑÛËØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÎË
ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÕÓÖÆÐÑ
ÒÇÓÇÑÙÇÐËÕß. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®², âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏË Í ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. °ÐË (Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÑÅÓÂÐË-
ÚÇÐËÌ) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÞâÄËÕß ÕÇ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÚÕÑ Ë
ÏÇÕÑÆ ²³¡.

° ÔÕÇÒÇÐË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ËÎË ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß, ÂÐÂÎË-
ÊËÓÖâ ÄÇÎËÚËÐÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ (d) âÆÇÓ ÂÕÑÏÑÄ C(11) Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C. ²ÂÊÖÏÇÇÕÔâ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËÌ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÒÓÑÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ë Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯, ÐÑ ÑÐË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ

ÐÂÅÎâÆÐÞ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 13C, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë ÂÎÎËÎ-
ÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ.
£ ÕÂÃÎ. 5 ë 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ âÆÇÓ
ÂÕÑÏÑÄ C(11) Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[LnM(Z6-C5R

1
4CR

2R3)]m+ Ë [LnM{Z7-C5Me3(CH2)2}]m+

(m=0, 1).
ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 5 ë 7 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÒÇÓ-

ÄËÚÐÞØ, ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ 13C
(ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ d) ÅÓÖÒÒ CR1R2 (CH2, CHMe, CHPh,
CHMes, CHC6F5, CMe2, CPh2) ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ ÒÑÆÅÓÖÒÒÂÏ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²
ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ²³¡, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ®7C(11) Ë ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇ ÖÅÎÂ a Ä ÕÇØ ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ (Õ.Ç. Ä ÓâÆÂØ: ´i ë Zr ë
Hf, Cr ëMoëW Ë Fe ëRuëOs). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÂ ×ËÊËÚÇÔ-
ÍËØ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÆËÐÂÍÑÄÑÏÖ ÊÂÍÎáÚÇÐËá Ñ ÄÑÊÓÂÔÕÂ-
ÐËË ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¯¿± ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ËÎË Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃË-
ÕÂÎßá ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÆÓÖÅÑÏÖ ÔÄÇØÖ ÄÐËÊ
ÒÑ ÒÑÆÅÓÖÒÒÂÏ.

£ÎËâÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ âÆÇÓ
ÖÅÎÇÓÑÆÂC(11) ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ ÒÑÆÅÓÖÒÒÇ) ÚÂÔÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ d ÆÎâ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÓÂÊÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÑ ÑÆÐÑÅÑ
ÒÇÓËÑÆÂ ÄÇÔßÏÂ ÃÎËÊÍË ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ. £ÎËâÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ

´ÂÃÎËÙÂ 5. ©ÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ d(13³) âÆÓÂ ÂÕÑÏÂ ³(11)
äÒÇÓÄËÚÐÞØã ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ Z6-6,6-¯2-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë
Z7-ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d(13C), ³ÔÞÎÍË
Ï.Æ.

[Cp�Fe(C5Me4CH2)]+ 90.7 84, 85
Cl(cb)2Ta(C5Me4CH2) 90.7 41
(PhCH2)(cb)2Ta(C5Me4CH2) 89.6 41
[CpFe(C5H4CH2)]+ 88.6 86
[Cp�Ru{C5Me3(CH2)2}]2+ 88.4 87
(Me3SiCH2)(cb)2Ta(C5Me4CH2) 88.4 41
(BnC5Me4)Ti{C5Me3(CHPh)CH2} 81.0 82
[Cp�Ru(C5Me4CH2)]+ 74.6 72
(C5HMe4)TiMe(C5HMe3CH2) 74.4 88
[(Z5-C9H7)Ru(C5Me4CH2)]+ 73.9 89
(PhC5Me4)Ti{C5Me2Ph(CH2)2} 71.3; 73.2 82
(4-FC6H4C5Me4)Ti{C5Me2(C6H4F-4)(CH2)2} 71.3; 72.7 82
Cp�TiMe(C5Me4CH2) 73.9 55
(CO)3Cr(C5H4CH2) 73.4 73
[Cp(PPh3)2Ru=C=CHC5H4Ru(C5Me4CH2)]+ 71.7 36
Cp�Hf(CH2Ph)(C5Me4CH2) 71.2 59
[Cp�Os{C5Me3(CH2)2}]2+ 71.1 87
[CpRu(C5Me4CH2)]+ 69.4 89
(BnC5Me4)Ti{C5Me2Bn(CH2)2} 68.19; 68.29 82
Cp�Ti{C5Me3(CH2)2} 67.7 55
[Cp�OsH(C5Me4CH2)]2+ 66.5 23
Cp�Zr(Ph)(C5Me4CH2) 63.5 15
Cp�Zr{C5Me3(CH2)2} 56.5 55
Cp�Mo{C5Me3(CH2)2} 56.2 16
[Cp�Os(C5Me4CH2)]+ 55.4 68
[Cp�Re{C5Me3(CH2)2}]+ 53.8 16
Cp�WCl(C5Me4CH2) 51.1 90
Cp�W{C5Me3(CH2)2} 45.9 16
(Me3P)2H2Ta{C5Me3(CH2)2} 45.0 33
[Cp�ReH(C5Me4CH2)]+ 45.0 16
Cp�Re(C5Me4CH2) 36.9 16
Cp�WH(C5Me4CH2) 35.3 16
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ÚÂÔÕÑ ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÓâÆÂ (ÔÏ. ÐËÉÇ), ÐÑ
ËÐÑÅÆÂ Ë ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(11).

¢ÎËÊÑÔÕß ÊÐÂÚÇÐËÌ d ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ru Ë
ÑÔÑÃÇÐÐÑ Os Í ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ti, Zr, Mo, W Ë ÆÓ. ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÔÆÇÎÂÐÐÞÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ·áÍÍÇÎâ (²®·) 97 ÄÞÄÑÆ Ñ
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÆÑÎË ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ Ä àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÐÇ ÐÂ ÅÓÖÒÒÇ CR1R2. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ d âÆÇÓ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ CR1R2 ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÎËÛß ÆÎâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÃÎËÊÍËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÎËâÐËÇÏ
ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ) ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß
ÐÇÎßÊâ.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 5 ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6, 7 Ë 8 ÅÓÖÒÒ Ô
Z7-ÆËÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ d ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÑÃÜÇÅÑ ÊÂÓâÆÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Õ.Ç. Ä ÓâÆÖ: ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ > ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÌ >
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ. °ÕÏÇÚÇÐÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä
ÕÂÃÎ. 8.

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÆÎâ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ 6, 7 Ë 8 ÅÓÖÒÒ (W, Re, Ru, Os) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËÌ d ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Z6-ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ (ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ ËÎË ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ) Í Z7-ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
(ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÏ). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞâÄËÕß ÍÂÍÖá-
ÎËÃÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Ä ËÊÏÇÐÇÐËâØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÒÓË

ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Z6-ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ Í Z7-ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâÏ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ CH2-ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÄÞâÄËÕß ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË Ä ËÊÏÇÐÇÐËâØ ÄÇÎËÚËÐ d
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÊÂÓâÆÂ ËÎË ÍÂÍËØ-
ÎËÃÑ ÆÓÖÅËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÄÕÑÓËÚÐÞØ
CHR1- Ë ÕÓÇÕËÚÐÞØ CR1R2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ-ÊÂ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÅÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2. ¯ÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ d ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ
ÒÑÆÅÓÖÒÒÂÏ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÒÑÎÐÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÎâ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆË××ÖÊÐÑÔÕË
ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ
ÒÑÆÅÓÖÒÒÂÏ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ²®·95 ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ ì [Cp�M(C5Me4CH2)]+

(M=Fe, Ru, Os) ì ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÐËÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÔÄâÊÇÌ ®7C(11) (0.01<0.16<0.22) Ä
ÓâÆÖ Fe55Ru<Os. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËË ÇÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÑÃÜÇËÊÄÇÔÕÐÑ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ s
(ËÎË ÇÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ sp, ÄÐÑÔâÜÂâ ÐÂËÃÑÎß-
ÛËÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÕÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ) âÄÎâÇÕÔâ ×ÖÐÍÙËÇÌ ÊÂÓâÆÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÒÑÓâÆÍÂ ÔÄâÊË ®7C(11). ±ÑàÕÑÏÖ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÒÑÐâÕÐÞÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ d âÆÇÓ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ C(11) ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ [Cp�M(C5Me4CH2)]+ Ä ÓâÆÖ Fe>
Ru>Os.±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ Ë ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Z6-C5R

1
4CR

2R3-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÓÖÅËØ ÅÓÖÒÒ.

2. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (¬³³£)
1JCH ZZ6- Ë ZZ7-ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

¬ÓÑÏÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÆÄËÅÂÏ ÒÓË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÊÐÂ-
ÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (¬³³£,
1JCH) âÆÓÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒ CHR ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÄÇÎËÚËÐ ¬³³£ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
Z6-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË. £ ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ËÏÇÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÓÂÊÓÑÊÐÇÐ-
ÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÊÐÂÚÇÐËÌ 1JCH. °ÐË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9.

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³³£ (1JCH) ÅÓÖÒÒÞ CH2 Ä ÓâÆÖ
ÒÇÓÄËÚÐÞx [Cp�M(C5Me4CH2)]+ (M=Fe, Ru, Os) Ë ÅÓÖÒÒÞ
CHR Ä ÓâÆÖ ÄÕÑÓËÚÐÞØ [Cp�Os(C5Me4CHC6F5)]+ Ë
[CpM(C5H4CHPh)]+ (M=Ru, Os) ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³³£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÆÄÖØÊÂÓâÆ-
ÐÞØ ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Cp�M{C5Me3(CH2)2}]2+

(M=Ru, Os) Ë ËØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (ÕÂÃÎ. 10) ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ, ÚÕÑ àÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÙÇÎÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ
¬³³£ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÄÇÎËÚËÐ ÖÅÎÑÄ ÐÂÍÎÑÐÂ ÔÄâÊÇÌ CCp7CHR Í ÏÇÕÂÎÎÖ (a),
ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ®7CaR Ë ÊÐÂÚÇÐËÌ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ d, ÏÂÎÑ

´ÂÃÎËÙÂ 6. ©ÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ d(13C) âÆÓÂ ÂÕÑÏÂ C(11)
äÄÕÑÓËÚÐÞØã ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ Z6-6-R-6-¯-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d(13C), Ï.Æ. ³ÔÞÎÍË

[CpFe(C5H4CHMe)]+ 119.5 86
[Cp�Ru(C5H4CHMe)]+ 100.1 38
[(CO)3Mn(C5H4CHPh)]+ 144.5 91
[Cp�Fe(C5Me4CHPh)]+ 132.1 92, 93
[CpFe(C5H4CHPh)]+ 122.2 94
[Cp�Ru(C5Me4CHPh)]+ 104.4 96
[CpRu(C5H4CHPh)]+ 101.2 94
[Cp�Os(C5Me4CHPh)]+ 83.9 93
[CpOs(C5H4CHPh)]+ 79.0 94
[Cp�Fe(C5Me4CHMes)]+ 137.5 92
[Cp�Ru(C5Me4CHMes)]+ 134.5 93
[Cp�Os(C5Me4CHMes)]+ 102.4 93
[Cp�Ru(C5Me4CHC6F5)]+ 83.9 93
(BnC5Me4)Ti{C5Me3(CHPh)CH2} 90.2 82
[Cp�Os(C5Me4CHC6F5)]+ 55.4 93

´ÂÃÎËÙÂ 7. ©ÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ d(13C) âÆÓÂ ÂÕÑÏÂ C(11)
äÕÓÇÕËÚÐÞØã ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ Z6-6,6-R2-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d(13C), Ï.Æ. ³ÔÞÎÍË

[CpFe(C5H4C®e2)]+ 158.6 86
[(CO)3Mn(C5H4CPh2)]+ 201.0 91
[CpFe(C5H4CPh2)]+ 171.6 94
[CpRu(C5H4CPh2)]+ 139.6 94
(CO)Ti(C5H4CPh2)2 132.1 54
(CO)3Cr(C5H4CPh2) 126.0 77
(C6H6)Mo(C5H4CPh2) 103.0 54
[CpOs(C5H4CPh2)]+ 95.7 94

´ÂÃÎËÙÂ 8. ©ÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ d(13C) âÆÓÂ ÂÕÑÏÂ C(11) Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [(Z5-Cp�)M{Z7-C5Me3(CH2)2}]n+ (n=0, 1, 2).

M d(13C), Ï.Æ. ©ÂÓâÆ ³ÔÞÎÍË

Mo 56.2 0 16
Ru 88.4 2+ 87
W 45.9 0 16
Re 53.8 1+ 16
Os 71.1 2+ 87

464 ¡.©.¬ÓÇÌÐÆÎËÐ, M.ª.²ÞÃËÐÔÍÂâ



ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßáÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ ËÎË ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá.

VII. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ a-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ
(ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) [CpFe(C5H4CH2)]+

ÃÞÎÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑ ²®· Ô ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ
ÊÂÓâÆÂÏ.96 ¤ÎÇÌÕÇÓÖ Ë ³ËÆÉÇÓÖ 96 ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß
ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ, Â ËÏÇÐÐÑ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ
×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÑÕÍÎÑÐÇÐËË
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CH2-ÅÓÖÒÒÞ Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÖÅÑÎ a) ÐÂ 408.
°ÐË ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÏÑÐÑÍÂÕËÑÐÇ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ
Fe ÓÂÄÇÐ 0.5, Â ÑÔÕÂÄÛÂâÔâ ÚÂÔÕß ÊÂÓâÆÂ (0.5) ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ
ÒÑ ÄÔÇÏ ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[LnM(C5H4CR1R2)]m+ (LnM=(CO)3Cr, m=0; LnM=CpFe,
m=1) Ô ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ËÏÇáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ.97 £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 95 Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ²®·ÆÎâ ÓâÆÂ
ÏÑÐÑÍÂÕËÑÐÑÄ [Cp0M(C5R4CH2)]+ (M=Fe, Ru, Os; Cp0=Cp,
Cp�; R=H, Me) ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÑÄ a, ÄÇÎË-
ÚËÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÜÇÎÇÌ (DE= E¯£®°7E£©®°), ÊÐÂÚÇÐËâ
ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ (Q) Ë CH2-ÅÓÖÒÒÂØ (q) Ë ÒÑÓâÆÍÑÄ
ÔÄâÊË ÒÑ ®ÂÎÎËÍÇÐÖ (ÕÂÃÎ. 11).

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÏËÐËÏÖÏÖ ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË (Õ.Ç. ÐÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ®Ñ7CH2) Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ
×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (C6H6)Mo(Z6-C5H4CH2) ÑÕÄÇÚÂÇÕ

ÖÅÑÎ a=358 (ÔÏ.54), ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÖÅÎÂ a (37 ë 398), ÐÂÌÆÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ
(C6H5R1)M(Z6-C5H4CR

2
2) (M=Mo,W; R1=H,Me; R2 =Me,

Ph). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (CO)3Cr(Z6-C5H4CH2) ÆÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ a=218 (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ ÖÅÑÎ a Ä àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÇÐ 358).75

£ ÓÂÃÑÕÇ 98 Ô ÒÑÏÑÜßá ²®· ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓ-
ÅËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÓâÆÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ti ì (Z5-Cp�)TiMe(Z6-C5Me4CH2), (Z5-C5HMe4)TiMe(Z6-
C5HMe3CH2), (Z5-Cp�)Ti(Z6-C5Me4CH2) Ë (Z5-Cp�)TiMe{Z7-
C5Me3(CH2)2}. ¥Îâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [(Z5-Cp)Os(Z6-
C5H4CH2)]+ Ë [(Z5-Cp)Os{C5Me3(CH2)2-Z7}]2+ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ²®· ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 87 ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÑÄ a (40 Ë 358
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÕËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[(Z5-Cp�)Os(Z6-C5Me4CH2)]+ (a=41.88).95 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË Os7CH2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
[CpOs{C5Me3(CH2)2}]2+ ÓÂÄÐÑ 2.33�A.99

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ®7C(11), ®7C(1) Ë ÖÅÎÑÄ
ÐÂÍÎÑÐÂ a Ä 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ Ô Z6-C5Me4CH2- Ë
Z7-C5Me3(CH2)2-ÎËÅÂÐÆÂÏË 100 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12. ªÊ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÕÂÃÎ. 12 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞØ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ®7C(11) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Z6-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í
Z7-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÍÑÕÑÓÑÏ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎ ë ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ Ä ÆÄÖØ-
ÊÂÓâÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË
ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 3
(ÆÂÐÐÞÇ ²³¡) Ë 12 (ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT) ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË
ÆÂÐÐÞØ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ,100, 101

ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ

´ÂÃÎËÙÂ 9. ©ÐÂÚÇÐËâ ¬³³£ (1JCH) ÂÕÑÏÂ C(11).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 1JCH, ¤Ù ³ÔÞÎÍË

C6F5(CO)2Re(C5Me4CH2) 162.0 34
Cp�Re(C5Me4CH2) 157.7 16
Cp�WH(C5Me4CH2) 151.3 16
Cp�ZrPh(C5Me4CH2) 144.8 15
Cp�Hf(CH2Ph)(C5Me4CH2) 142.0 59
[Cp�Fe(C5Me4CH2)]+ 164.7 84, 85
[Cp�Ru(C5Me4CH2)]+ 164.2 72
[Cp�Os(C5Me4CH2)]+ 166.0 68
[(Z5-C9H7)Ru(C5Me4CH2)]+ 167.2 89
[CpRu(C5Me4CH2)]+ 167.0 89
[CpRu(C5H4CHPh)]+ 163.2 94
[CpOs(C5H4CHPh)]+ 164.9 94
[Cp�Os(C5Me4CHC6F5)]+ 167.9 93
[Cp�Ru(C5Me4CHMe)]+ 163.6 93
Cp�ReH(C5Me4CH2) 162.4 16
[CpFe(C5H4CH2)]+ 165 86
[CpFe(C5H4CHMe)]+ 165 86
[CpFe(C5H4CHPri)]+ 163 86
[CpFe(C5H4CHBut)]+ 158 86
[CpFe(C5H4CHPh)]+ 160 86

´ÂÃÎËÙÂ 10. ©ÐÂÚÇÐËâ ¬³³£ (1J³H) ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ËØ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 1J³H, ¤Ù ³ÔÞÎÍË

Cp�Ti{C5Me3(CH2)2} 160.0 55
Cp�Zr{C5Me3(CH2)2} 148.0 55
Cp�Mo{C5Me3(CH2)2} 154.0 16
Cp�W{C5Me3(CH2)2} 152.0 16
[Cp�Ru{C5Me3(CH2)2}]2+ 171.2 87
[Cp�Os{C5Me3(CH2)2}]2+ 172.3 87

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÂÕËÑÐÑÄ
[(C5R5)M(C5R4CH2)]+ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ²®·.95

R M a, ÅÓÂÆ DE, à£ Q(M) q(CH2)

H Fe 5.0 1.28 0.25 0.36
H Ru 41.5 1.68 1.48 0.04
H Os 35.0 0.85 0.85 0.12
Me Fe 26.0 1.33 0.10 0.31
Me Ru 40.3 2.53 1.35 70.13
Me Os 41.8 3.32 0.84 70.08

´ÂÃÎËÙÂ 12. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ Ô Z6-C5®Ç4C¯2- Ë Z7-C5®Ç3(C¯2)2-
ÎËÅÂÐÆÂÏË.23, 100

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ M7C(11), �A M7C(1), �A µÅÑÎ a,
ÅÓÂÆ

[Cp�Fe(C5Me4CH2)]+ 2.324 2.020 34.0
[Cp�Fe{C5Me3(CH2)2}]2+ 2.504; 2.064; 25.03;

2.511 2.063 24.58
[Cp�Ru(C5Me4CH2)]+ 2.410 2.156 32.4
[Cp�Ru{C5Me3(CH2)2}]2+ 2.456; 2.200; 24.62;

2.456 2.192 24.30
[Ru(C5Me4CH2)2)]2+ 2.586; 2.194; 25.91;

2.547 2.187 27.87
[Cp�Os(C5Me4CH2)]+ 2.341 2.158 36.9
[Cp�Os{C5Me3(CH2)2}]2+ 2.401; 2.195; 31.24;

2.395 2.182 31.11
[Os(C5Me4CH2)2]2+ 2.441; 2.180; 32.5;

2.441 2.180 32.5

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (5) 2004 465



×ÂÊÞ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ (ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ) ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÃÑÎßÛÇ ÄÔÇÅÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ®7C(11), Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÆÓÖÅËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ
ÏÇÐâáÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ ÃÞÎË ÔÆÇ-
ÎÂÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 70, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ²³¡ Ë ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐÞ DFT-ÓÂÔÚÇÕÞ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[CpRu(C5H4CH2)]+. ¥Îâ ÆÄÖØ- Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÏ. ÐËÉÇ) ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÓÂÔÕÄÑÓ).

£ ÓÂÃÑÕÂØ 99, 100 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÑÄ a Ë ÆÓÖÅËØ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÊÂÓâÆÑÄÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ Ë
àÐÇÓÅËÌ ÄÓÂÜÇÐËâ ÆÎâ ÔËÐ, ÅÑÛ- Ë ÂÐÕË-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(C5Me4CH2)2]2+ (M=Fe, Ru, Os). ²ÂÔ-
ÚÇÕÞ ²®· ÒÑÍÂÊÂÎË,99 ÚÕÑ ËÊ ÕÓÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
(ÔËÐ, ÅÑÛ Ë ÂÐÕË) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓÞ.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÅÎÑÄ a ÆÎâ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Fe, Ru Ë Os ÓÂÄÐÞ 30, 40 Ë 408 (ÆÂÐÐÞÇ ²®·99), Â
ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ®7C(11) ì 2.43, 2.20 Ë 2.22�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ àÐÇÓÅËâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ àÐÇÓ-
ÅËá ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ (ÒÑÔÎÇÆÐââ ÏËÐËÏÂÎßÐÂ Ä
ÂÐÕË-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÇ). ¿ÕÑ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÏ
ÉÇ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, CH2-ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÐÇÔÖÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ, ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ²®· ÔÕÓÑÇÐËâ ÆÄÖØ-
ÊÂÓâÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ)
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1¯.99

¢Ñ'ÎßÛÂâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ Ë ÃÑÎÇÇ
ÒÑÊÆÐËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË (DFT ab initio).100 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ
ÑÔÏËÇÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ àÐÇÓÅËË ÂÐÕË- Ë ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÔÑÄÒÂ-
ÆÂáÕ.23 ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÃÑÎßÛÇÌ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË 1,2-ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 1,10-ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË.100 ªÊ ÆÂÐÐÞØ
àÕËØ ÉÇ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[Cp�Ru{C5Me3(CH2)2}]2+ Ë [Os(C5Me4CH2)2]2+ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÕ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ ÑÃÑËØ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞ, Â Ä [Cp�Os{C5Me3(CH2)2}]2+ Ë [Ru(C5Me4CH2)2]2+

ÓÂÊÎËÚÐÞ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ) ÄÑ ÄÔÇØ ÚÇÕÞÓÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÑËÏË ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ
ÑÆËÐÂÍÑÄÑ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C
(ÐÂÎËÚËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ âÆÇÓ ÂÕÑÏÑÄ C(11)). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÕÓÑÇÐËË
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

VIII. ´ÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Z6-×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë Z7-ÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÄËÆÇ äÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑã ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÅÑ ÅËÃÓËÆÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ¡$£ ËÎË C$D (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II) ËÏÇÇÕ ÑÔÑÃÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÕÓË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÔâ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍËØ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ËÏÇÄÛËØÔâ ÆÑ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÎÂ ÚÇÕÍÑ Ë ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕß ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ×ÑÓÏ B (s,Z5) Ë
D (s,s,Z5) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒ-

ÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¯¿± ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË ÑÓÃËÕÂ-
ÎâÏË ÂÕÑÏÂ (ÂÕÑÏÑÄ) ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÃÑÎÇÇ
ÍÑÓÑÕÍËÇ ÔÄâÊË ®7C(11) Ë ÃÑ'ÎßÛËÇ ÖÅÎÞ ÐÂÍÎÑÐÂ ÔÄâÊË
C(1)7C(11) Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÇÏ ÆÎâ ×ÑÓÏ ¡ Ë ³. ¿ÕË
ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÔÄâÊË ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÞÏË.101

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÇÍÂÏÇÕËÎÏÇÕÂÎÎÑ-
ÙÇÐÑÄ ËÎË ÏÑÐÑÍÂÕËÑÐÑÄ 8 (M=Ru, Os) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CF3SO3H.20, 39 ªØ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÑÒËÔÂÐÑ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 22, 101. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 8 ÅÓÖÒÒÞ (Fe,
Ru, Os) ÐÂ ÕÓÇØ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÓË
ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ô ÕÓÇÏâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÕÓÇØ
ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ËÎË, ÆÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓË CH2-ÅÓÖÒÒÞ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÑÔÐÑÄÐÂâ ÆÑÎâ ÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ.22, 101

°ÆÐÂÍÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ DFT-
ÓÂÔÚÇÕÞ, Ä ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Cp�M{Z7-
C5Me3(CH2)2-1,2}]2+ Ë [M(Z6-C5Me4CH2)2]2+ (M=Ru, Os)
ÆÎËÐÞ ÑÃÇËØ ÔÄâÊÇÌ M7CH2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÎËÃÑ ÓÂÄÐÞ,
ÎËÃÑ ÃÎËÊÍË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 12).100 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÔÏËâ 46 ÔÄâÊß Os7C(10)H2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÆÎËÐÐÇÇ (2.768�A), ÚÇÏ ÆÄÇ ÆÓÖÅËÇ ÔÄâÊË Os7C(1)H2 Ë
Os7C(2)H2 (2.431 Ë 2.435�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÖÅÎÞ a ÓÂÄÐÞ
27.2, 26.2 Ë 20.48 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Õ.Ç. ÆÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ
cÕÓÖÍÕÖÓÖ D(s,s,Z5),A(Z2,Z4). ¥Îâ Ru-ÂÐÂÎÑÅÂ 47 ÔÄâÊß
Ru7C(1)H2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ (2.442�A) ÔÄâÊÇÌ Ru7C(2)H2

Ë Ru7C(10)H2 (2.925 Ë 2.950�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÖÅÎÞ a ÓÂÄÐÞ
20.8, 13.4 Ë 11.78 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Õ.Ç. ÕÓËÍÂÕËÑÐ ËÏÇÇÕ cÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ C0(s,Z2,Z4),A(Z2,Z4). ªÎË ÆÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÆÎâ ÑÔÏËÇ-
ÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 46 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ë ÑÆÐÑÅÑ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, Â ÆÎâ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ 47 ì ÑÆÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÐËÇÄÑÌ ÔÄâÊË Ë ÆÄÖØ ×ÖÎßÄÇÐÑ-
ÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 13.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ DFT-ÓÂÔÚÇÕÂÏ, Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ ËÏÇáÕ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ Os-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ
ÆÄÖØ, Â ÆÎâ Ru-ÂÐÂÎÑÅÂ ì ÑÆÐÑÌ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÔÄâÊË. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ ÒÑÆ-
ÅÓÖÒÒÇ. ¿ÕÂ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÄÞÛÇ ÆÎâ ÏÑÐÑ-
(8) Ë ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ (12) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 46 Ë 47 ÑÐÂ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ âÄÐÑ.

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 46 Ë 47 ÕÓÇØ ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 1¯ Ë 13C (ÕÂÃÎ. 13).20, 22, 39, 101 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ Á®², ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ru- Ë Os-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ DFT-ÓÂÔÚÇÕÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ©ÐÂÚÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (D¯)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8a ËÊ Cp�2Ru, ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12a ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8a Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 47 ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 12a Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÓÂÄÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 7232.2, 7124.5 Ë 713.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.101), Õ.Ç. ÍÑÏÒÎÇÍÔ 47 ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄ, ØÑÕâ
ÇÅÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÐËÉÇ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

CH�2
CH�2

H2C+CH�2

CH�2
ÔËÐ ÅÑÛ ÂÐÕË

CH�2

Os3+
H2C(2) C(1)H2

C(10)H2

46 (D,A) 47 (C0,A)

Ru3+
H2C(2) C(1)H2

C(10)H2

466 ¡.©.¬ÓÇÌÐÆÎËÐ, M.ª.²ÞÃËÐÔÍÂâ



12a. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓËÏÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ ËÎË ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÞ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÓÇØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ÍÂÓÃÑ-
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÒÖÕË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Ë, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ×ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÕÑÎß ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÑÅÖÕ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ ×ÑÓÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÓÂÐÇÇ
ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 8 Ë 12, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÏÇÐßÛËÏ ÊÂÓâÆÑÏ.
´ÂÍ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ Ë 13C ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÓÇÃÖáÕ ÔÒÇÙËÂÎß-
ÐÑÅÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ. £ ÕÂÃÎ. 13 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÆÄËÅÑÄ (d) Ë ¬³³£ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ Ë 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
[Cp�M(Z6-C5Me4CH2)]+ (8a,b), [Cp�M{Z7-C5Me3(CH2)2-
1,2}]2+ (12a,b) Ë [(Z6-C5Me4CH2)M{Z7-C5Me3(CH2)2-1,2}]3+

(48a,b), ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ 48a,b
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÂ ÆÖÃÎÇÕÐÞØ Ë ÑÆËÐ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ,
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1 : 1 : 1). ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
ËÏÇáÕ ÕÓË ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÔËÏÏÇÕÓËË,20, 39

ÒÓÑØÑÆâÜÖá ÚÇÓÇÊ ÑÆÐÖ ËÊ ÐËØ Ë ÒÑÔÇÓÇÆËÐÇ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÆÓÖÅËÏË. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÑ ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 13C âÄÐÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ë Ä Ru-, Ë Ä Os-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô

ÕÓÇÏâ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË, ÒÓËÚÇÏ Ä ÑÃÇËØ ÚÂÔÕËÙÂØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆÄÖÏâ ËÊ ÐËØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÕÓÇÕßËÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÑÔÏËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËá Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ DFT-ÓÂÔÚÇÕÂÏ), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ Ru-ÂÐÂÎÑÅÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ, Õ.Ç.
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ËÊ ÅÂÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ Ru-ÚÂÔÕËÙÞ
Ä ÐÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 13 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 8a,b Í 12a,b ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÎÂÃÑÇ ÒÑÎÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ¬³³£. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 13C ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 48a,b ÄÇÎËÚËÐÞ d Ë ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³³£
ÔËÅÐÂÎÑÄ CH2-ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ Z7-C5Me3(CH2)2-1,2 ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12a,b. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÔËÅÐÂÎÞ CH2-ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ Z6-C5Me4CH2 ÔÏÇÜÇÐÞ Ä
ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÖÕÇÐËâ 48a ÔËÅÐÂÎ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÆÂÉÇ Ä ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÏ ÒÑÎÇ, ÚÇÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 8a.
±ÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ¬³³£
ÆÎâ CH2-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË ¬³³£ Ä ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÇÔÎË ÆÎâ âÆÇÓ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CH2-ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÂ
Z7-C5Me3(CH2)2-1,2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 12 Ë 48 ÊÐÂÚÇÐËâ d ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Ru Í Os (ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ), ÕÑ ÔËÅÐÂÎÞ CH2-ÅÓÖÒÒ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
Z6-C5Me4CH2 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 48a,b ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ
(Õ.Ç. ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ).

¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÐÇÎßÊâ Ô ÒÑÎÐÑÌ ÖÄÇÓÇÐÐÑÔÕßá ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß,
ÚÕÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÕÓËÏÇÕË-
ÎÇÐÑÄÞÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÆÑÎÉÐÞ ÔÑÃÎáÆÂÕßÔâ ÕÇ ÉÇ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË (ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ), ÍÑÕÑÓÞÇ (ÍÂÍ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ ÐÂ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÂØ) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í ÑÆÐÑ- Ë
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÏÖ. £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓâÏÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÇÉÆÖ
ÊÂÓâÆÑÏ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ
àÕÑÅÑ âÆÓÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ
ÑÆÐÑ-, ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÞØ (ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ
ÐÂÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÚÂÔÕËÙÂÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 46 Ë 47.

³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8a,b
Ë 12a,b. ±Ñ ÄËÆËÏÑÏÖ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8 Ë 12 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÍËÔÎÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÐÞØ
ÒÂÓ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓËÓÑÆÂ ÂÐËÑÐÂ (ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÕËÑÐÑÄ. ¥Îâ ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ
ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÉËÑÐÐÑÇ (ÍÂÕËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÑÇ)
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÕÑÎß ÄÇÎËÍÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÕÇÔÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ËÎË, ÚÕÑ
ÆÂÉÇ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ ÔÄâÊß. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡ (ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÏÑÐÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ 8a,b Ë ÂÐËÑÐÞ
BPhÿ4 (ÔÏ. 68, 72) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÂÎÇÍÑ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ®ÑÐÑ- (8a,b) Ë ÆËÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ (12a,b Ë 13a,b) ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
CF3SO3¯ ÍÂÍ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ c ÂÐËÑÐÑÏ
CF3SO

ÿ
3 , Â ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ 46, 47 Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ

ÚÂÔÕËÚÐÑ (ÒÑ ÑÆÐÑÌ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ) àÕÇÓË×ËÙËÓÖáÕÔâ,
ÆÂÄÂâ ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ 48a,b.22 £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C ÔËÅÐÂÎÞ
CH2-ÅÓÖÒÒ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ O3SCF3, ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÕÓËÒÎÇÕÑÄ (d 65.7 Ë 65.8 Ï.Æ., ¬³³£ 157 ¤Ù),
Â ÔËÅÐÂÎÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ (d 5.50 Ë 5.49 Ï.Æ.) ì Ä ÄËÆÇ
ÔËÐÅÎÇÕÑÄ. ©ÐÂÚÇÐËâ¬³³£ Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
ÆÎâ CH2-ÅÓÖÒÒ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÆÄÖÏâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË [Ru]2+ Ë CF3SO

ÿ
3 , ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ

ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 48a,b.102

M=Ru (a), Os (b).

M2+
H2C CH2

CH2OSO2CF3

48a,b

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H Ë 13C ÆÎâ ÏÑÐÑ-, ÆË- Ë
ÕÓËÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ d(1H), 2JHH, d(13C), 1JCH,
Ï.Æ. ¤Ù Ï.Æ. ¤Ù

[Cp*Ru(Z6-C5Me4CH2)]+(8a) 4.75s 74.6 (t) 164 ë 167
[Cp*Os(Z6-C5Me4CH2)]+ (8b) 4.42s 55.4
[Cp*Ru{Z7-C5Me3. 4.82d 1.9 88.4 (t) 170 ë 172
.(CH2)2-1,2}]2+(12a) 5.27d

[Cp*Os{Z7-C5Me3. 4.90d 2.4 71.1
.(CH2)2-1,2}]2+(12b) 5.52d

[(Z6-C5Me4CH2)Ru. 5.03d 1.9 88.6 170 ë 172
.{Z7-C5Me3(CH2)2-1,2}]3+ (48a) (2H) (t, 2C)

5.51d 1.9 65.7 157
(2H) (t, 1C)
5.50s
(2H)

[(Z6-C5Me4CH2)Os. 5.04d 2.3 71.3
.{Z7-C5Me3(CH2)2-1,2}]3+ (48b) (2H) (2C)

5.66d 2.3 65.8
(2H) (1C)
5.49s
(2H)

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. s ì ÔËÐÅÎÇÕ, d ì ÆÖÃÎÇÕ, t ì ÕÓËÒÎÇÕ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (5) 2004 467



IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¥ÂÐÐÞÇ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä àÕÑÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ØËÏËâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ. ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑ ÄÔÇÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË
4 ë 10 ÅÓÖÒÒ, ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÒÎÑÔÍÑÅÑ ÛÇÔÕË-
(Z6) ËÎË ÔÇÏËàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ (Z7) ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ
ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
Cp-ÍÑÎßÙÂ Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ¯¿± ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ Ä
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÎË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ
ÑÓÃËÕÂÎßá ×ÖÎßÄÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ. ³ÕÇÒÇÐß àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÄÇÓØÖ ÄÐËÊ ÒÑ
ÒÑÆÅÓÖÒÒÂÏ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. ¿ÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕË (ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâ) ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎß-
ÄÇÐÑÄÞØ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÑÕÎËÚÂáÕ ËØ ÑÕ Z6-ÂÓÇÐÑÄÞØ ËÎË Z7-ÙËÍÎÑÅÇÒ-
ÕÂÕÓËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ. ¥Îâ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞØ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎ-
ÆËÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
1) ÑÃÜËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ, ËÊ Z5-ÒÇÐÕÂ-
ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ); 2) ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË (ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô
ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÚÇÕÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ (17- Ë 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ); 3) ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË
®7C(11) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÓÇÉÇì àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ)
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Z5-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑ ÔÄâÊßá C(11)7Nu;
4) ÃÎËÊÑÔÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ,
ÚÂÔÕÑ ÐÇÊÂÄËÔâÜËØ ÑÕ ÐÂÎËÚËâ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÊÂÓâÆÂ. ¿ÕË
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËÇÏ ÄÞÆÇÎËÕß ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÖÎßÄÇÐÑÄÞÇ Ë ÕÓËÏÇÕËÎÂÎÎËÎ-
ÆËÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
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CATIONIC AND NEUTRAL TRANSITIONMETAL COMPLEXES WITH
A TETRAMETHYLFULVENE OR TRIMETHYLALLYLDIENE LIGAND

A.Z.Kreindlin, M.I.Rybinskaya
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
28, Ul. Vavilova, 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)135 ± 5085

Published data on the synthesis and chemical properties of complexes of group 4 ë 10 d-metals with
Z6-tetramethylfulvene and Z7-trimethylallyldiene ligands formed from the pentamethylcyclopentadienyl
complexes of these metals, are described systematically. A description of the structure of the complexes in
terms of a `speciéc' resonance hybrid of the fulvene and methylenecyclopentadienyl or the allyldiene and
dimethylenecyclopentadienyl structures is proposed. It is noted that similar properties or behaviours of
the fulvene and allyldiene complexes can be followed both for compounds formed by metals of the same
group and for compounds of elements of the same transition row with identical electron conégurations.
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