
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÂÊÄËÕËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÑÊÓÑÔÛËÏË ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕâÏË ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ àÕÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË Ë
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÖÆÑÃÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ËÎË ÒÓÇÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂÏË.1 ë 11 ³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ
ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ:
1) ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ë 2) ÄÂÓËÂÙËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÄÔÒÑ-
ÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ.

±ÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ (ÑÃÞÚÐÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÓÖÆÑÇÏÍËÌ) ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÂÅÂÇÕ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÆËÊÂÌÐ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÄÞÃÑÓ
ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ. ¯ÇÑÃØÑÆË-
ÏÖá ÆÎâ àÕÑÅÑ ËÐ×ÑÓÏÂÙËá ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ 12, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÑÏ ÆÇÕÂÎßÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ

ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (¸±¬) PC- Ë PCP-ÕËÒÂ.
£ÑÊÏÑÉÐÑ Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÐÑÇ ÐÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÖÉÇ ÅÑÕÑÄÑÅÑ ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÂ. °ÙÇÐËÕß ÄÎËâÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÐÂ ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÇÓËâ
ÑÃÊÑÓÑÄ ÒÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÊÖ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÎËÃÑ ÑÕ-
ÆÇÎßÐÞÏ ÕËÒÂÏ ÓÇÂÍÙËÌ,2, 3, 6, 13 ÎËÃÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÏ ÍÎÂÔÔÂÏ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ PC- 5, 7, 8 ËÎË
PCP-ÕËÒÂ.4, 5, 7, 9 ë 11

£ÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÕÓÖÆÑÇÏÍËÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÐ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÎËÛß ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÖÉÇ ÅÑÕÑÄÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ.
ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÇÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ PC-
ÕËÒÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ³ÖÊÖÍË, ³ÕËÎÎÇ Ë Ä ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ËØ ÏÑÐÑÏÇÓ-
ÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ (ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ) Ô
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË.14 ë 18

¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ)
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÍÂÊÂ-
ÎÂÔß ÐËÉÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÏÇÓÑÄ.19, 20 ¡ÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÒÖÕÇÏ ÒÑÆÃÑÓÂ ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ Ä ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ (Cl7<AcO7<
<CF3COO7) 21 ËÎË ÒÖÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÐÞÇ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.22 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ CN-
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2£.£.¥ÖÐËÐÂ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÄÇÆÖÜËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
ÐËÍ ÍÂ×ÇÆÓÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ·ËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÖÎßÕÇÕÂ ®¤µ.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)939 ë 5376, e-mail: dunina@org.chem.msu.ru
°.¯.¤ÑÓÖÐÑÄÂ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ
ª¶¡£ ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)939 ë 5376,
e-mail: o.gorunova@org.chem.msu.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØËÐÕÇÓÇÔÑÄ ÂÄÕÑÓÑÄ: ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÇÌC7H, ØËÏËâË
ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÒÖÕÇÌ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞØ ÂÊÂ- Ë ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÑÒÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ P-ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ
Ë ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 30 ËáÎâ 2004 Å.

µ¥¬ 547.259.8+661.63

¶ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ: ×ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ Ë ÓÇÂÍÙËË ç

£.£.¥ÖÐËÐÂ, °.¯.¤ÑÓÖÐÑÄÂ

®ÑÔÍÑÄÔÍËÌ ÅÑÔÖÆÂÓÔÕÄÇÐÐÞÌ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ ËÏ. ®.£.­ÑÏÑÐÑÔÑÄÂ, ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÖÎßÕÇÕ
119992 ®ÑÔÍÄÂ, ­ÇÐËÐÔÍËÇ ÅÑÓÞ, ×ÂÍÔ (095)932 ë 8846
ªÐÔÕËÕÖÕ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
142432 ¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÂ ®ÑÔÍÑÄÔÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ×ÂÍÔ (095)913 ë 2113

°ÃÔÖÉÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ: ÔÒÑÔÑÃÞ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ; ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C; ÏÑÆË×Ë-
ÍÂÙËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C; ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÓÇÅËÑØËÏËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË Ô ÒÑÊËÙËÌ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ P- Ë C-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 359 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 955
II. ¶ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 956
III. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 979
IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ 985
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ç¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇÏ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÐÇÇ (µÔÒÇØË ØËÏËË, 73, 339 (2004)) ÑÃÊÑÓÂ ÕÇØ ÉÇ ÂÄÕÑÓÑÄ
ä¶ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ: ÒÖÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâã.

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (10) 2005 # 2005 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÓÂÊÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÏÑÉÇÕ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕßÔâ 23 ë 28 ËÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ 29

ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆËÏÇÓÑÄ Í ÏÑÐÑÏÇÓÂÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞCN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÖÔÒÇÛÐÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖáÕ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá CO Ô àÕËÎÇÐÑÏ,30 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ ÑÐË ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.29 ¿ÕË
×ÂÍÕÞ ÆÇÎÂáÕ ÑÚÇÄËÆÐÑÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÑÍÓÖÉÇÐËá ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÄÞÃÓÂÐÐÑÏ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ.

²ÇÂÎËÊÂÙËâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÕÓÇÃÖÇÕ âÔÐÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇ-
ÐËâ Ñ ÒÖÕâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÆÐÑÅÑ Ë
ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâØ ËØ ÒÑÄÇÆÇÐËâ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÓÂÐÇÇ (ÑÕÆÇÎßÐÑ 31 Ë Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 32) ÑÃÊÑÓ ÒÑ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑØÄÂ-
ÕÞÄÂÇÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ ÎËÛß ÆÑ 1985 Å. Ë ÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ
ÒÑÄÇÆÇÐËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ë Ñ
ÒÖÕâØÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ.

¸ÇÎß ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ì ÂÐÂÎËÊ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÄÞÛÇÆÛËØ ÆÑ 2003 Å. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÆÄÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËÌ:

1. ®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ
Ä ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜÂâ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÓÂÊÆÇÎ II).

2. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÂÏËØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (ÓÂÊÆÇÎ III):
ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÜËÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÇÅÑ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ©ÆÇÔß ÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË
ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÞÃÓÂÐÞ ÏÑÐÑ- (A) Ë
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (B, C) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÂÎÎÂÆËÌ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ËÎË ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ Ô ÑÆÐËÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ, ÄØÑÆâÜËÏË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑÉÇ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÃË-
ËÎË ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ D ëG

ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÄÄËÆÖ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÑÕÎËÚËâ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
A ëC.è

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ PC-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ-
×ËÐÑ-×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÑÄ ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
(ÓÇÂÎßÐÑ ì ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ C-ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ Ä
ÐËØ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ Ñ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËË ×ÑÓÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
¸±¬ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ±ÓËÎÑÉÇ-
ÐËÌ 1 ë 3, ÅÆÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÏÇÕÑÆÂÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ

ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÒÓËÊÐÂÍÂÏ: ÔÑÇÆËÐÇÐËâ PC-ÕËÒÂ (A, ±ÓËÎÑÉÇ-
ÐËÇ 1), ËØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ (ÒËÐÙÇÕÐÞÇ) PCP-ÂÐÂÎÑÅË (B, ±ÓË-
ÎÑÉÇÐËÇ 3) Ë PC-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ-×ÑÔ×ÑÓËÎËÆÞ
(±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 2). £ ÓÂÏÍÂØ ÍÂÉÆÑÌ ÕÂÃÎËÙÞ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÞ ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÔÕÇÒÇÐË ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (sp3 ËÎË sp2) Ë ÓÂÊÏÇÓÂÏ
ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÎÇÙ (ÛÇÔÕË-, ÒâÕË-, ÚÇÕÞÓÇØ- ËÎË ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞØ).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÍÎÂÔÔË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÕËÒÂÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ËÎË ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞØ, Ô ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÆÇÉÐÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ.

II. ¶ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
£ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÕËÒÞ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ PC- Ë PCP-ÕËÒÑÄ Ë ÒÖÕË ËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.

1. ®ÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

Â. ¥ËÏÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÓâÏÑÅÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÞÚÐÑ âÄÎâáÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞÏË ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ØÎÑ-
ÓËÆÐÞÏË ËÎË ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ).12 ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ,
ÍÑÅÆÂ ÐÖÉÐÑ 1) ÒÑÄÞÔËÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÆËÏÇÓÂ (ÑÃÞÚÐÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ m-ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ); 2) ÔÐâÕß ÑÔÎÑÉÐÇÐËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆ-
ÄËÉÐÞ m-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ 2, 22, 51); 3) ÒÑÄÞÔËÕß ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ;} 4) ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÕß ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ PC-ÕËÒÂ.21

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ m-ÂÙÇÕÂÕÐÞØ PC-ÆËÏÇÓÑÄ Ä m-ØÎÑÓËÆÐÞÇ
ËÎË m-ÃÓÑÏËÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÎÇÅÍÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ
ÑÃÏÇÐÑÏ m-OAc ÐÂ ÃÑÎÇÇ äÏâÅÍËÌã ÅÂÎÑÅÇÐËÆ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1). ²ÇÂÍÙËË Ô LiCl ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÔÏÇÔËÏÇÕÂÐÑÎÂ Ô ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÑÏ 53 ËÎË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ,54 Â
Ô ÂÏÏÑÐËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô [Bu4N]Cl ËÎË
[Bu4N]Br) ì Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÑÃÏÇÐÂ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÆËÏÇÓÇ 1a } (ÔÏ.51).

¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ PC-ÆËÏÇÓÑÄ Ä m-ÃÓÑÏËÆ-
ÐÞÇ ËÎË m-ËÑÆËÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË (Ô ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÏË ÂÐËÑÐÂÏË)
ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓÑÔÕÞÇ ÔÑÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ KBr,55, 56 LiBr,57 KI,55, 57 NaI.58, 59 ²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.
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è±ÓËÏÇÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÕËÒÂ D ëG ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 33 ë 50.

}£ ÛË×ÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÓÂÃÔÍÂâ ÙË×ÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÄÇÓØÐÇÏÖ
ËÐÆÇÍÔÖ Ä ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HLn, Â
ÃÖÍÄÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÐÖÏÇÓÂÙËË ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (ÔÏ. ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ Ä ÑÃÊÑÓÇ 12).

}¥Îâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÕÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß, ÐÑ ËÊ
ØËÏËË ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÞØ CN-ÆËÏÇÓÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ,52 ÚÕÑ ËØ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÐËÑÐÑÄ
Ä ÓâÆÖ CN7<NCO7<Cl7<SCN7.

956 £.£.¥ÖÐËÐÂ, °.¯.¤ÑÓÖÐÑÄÂ



°ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÊÂÏÇÐÂ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÆËÏÇÓÇ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÇÓÇØÑÆ 2a ? 2b) ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÑÎßá RCO2Ag (R=Me,
Ph).54, 60

ªÊ ÐÇÏÐÑÅËØ ÐÇÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ×ÑÓÏ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ Ô
ÏÑÐÑÂÕÑÏÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË ÑÕÏÇÕËÏ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
m-ÏÇÕÑÍÔË-m-ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3a, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÏ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 3b ÏÇÕÂÐÑ-
ÎÑÏ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.61

¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ
ÆËÏÇÓÂ 3a Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÏÇÔË ÆÄÖØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.

¬ ÆËÏÇÓÐÞÏ¸±¬ Ô ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÏËÏÑÔÕËÍÂÏË ÑÕÐÑÔâÕÔâ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ Ô ÂÊÑÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ Ô
ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞÏË (pz),62 ë 64 4-ÏÇÕËÎ- (4-mpz) Ë 3,5-ÆËÏÇÕËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË (3,5-dmpz) ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞÏË.63, 64 ´ÂÍËÇ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ ÐÂ m-ÂÙÇ-
ÕÂÕÐÞÌ 63, 64 ËÎË m-ØÎÑÓËÆÐÞÌ 62 ÆËÏÇÓ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOH ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÞØÑÆÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍË
(80 ë 97%). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÏÇÓÂ 4a Ä
ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË 4b ë d.

£ m-ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÂØ Ä ÒÑÔÕÓÑÇÐËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ {Pd2N4} ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÒÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¿ÕËÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÇ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊËÇ ÆËÏÇÓÑÄ 4b ë d. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËá
ÕÇÕÓÂÂÊÂÆËÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÄÂÐÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ×ÑÓÏÖ äÒÑÎÖÑÕÍÓÞÕÑÌ ÍÐËÉÍËã (ÕËÒËÚÐÂâ
×ÑÓÏÂ m-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ). ´ÂÍÂâ ÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.65, 66

±ÓË ÕÂÍÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÆÄÖØ ÒÎÑÔÍËØ ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÂâ p-àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË ÜÇÎß, ÖÆÑÃÐÂâ ÆÎâ ÄÍÎáÚÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ ÆÓÖÅÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ 3,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂÕ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆËÏÇÓÂ 4d Ô AgClO4.63, 64

³ÕÓÑÇÐËÇ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4e ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡.63 ¡ÄÕÑÓÞ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÂÍ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑ Z1-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ËÑÐÂ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÖØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÒÑÆ ÖÅÎÑÏ 44.88 ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ.

³ËÐÕÇÊ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ ËÊ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÏÇÇÕ ÄÂÉ-
ÐÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ. ¸ÇÐÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÆËÏÇ-
ÓÑÄ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÒËÓÑ-PC-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÏÑÔÕËÍÑÄ, ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÜÂâ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ã). ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÆËÏÇÓ
ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ÎËÃÑ ÒÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß
ÐÂ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÓÑÏËÆÑÏ ËÎË ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÓÕÖÕË(II), ÎËÃÑ
ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II).67

¬ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÕÖÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÑÅÑÅÑ
ÔÑÃÎáÆÇÐËâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 1 : 1, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÊÃÞÕÑÍ
ÔÑÎË ÓÕÖÕË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, HgBr2) ÒÓÑÄÑÙËÓÖÇÕ ÒÑÎÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ ÔÄâÊË Pd7C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÃÓÑÏËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ÑÓÕÑ-ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ
×ÑÔ×ËÐÑÏ 67 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.3.a).

£ÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PdCl2(SEt2)2], ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÇÐ
Ë ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÃËâÆÇÓÐÞØ m-ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, m-ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÆËÏÇÓ 5a ÃÞÎ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ËÊ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5b Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.67

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ô
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑ-
ÕÞ 67 ÒÑÒÞÕÂÎËÔß ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß àÕÖ ËÆÇá.
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°ÆÐÂÍÑ ÐÇÄÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 5d Ë ËÊÄÇÔÕÐÂâ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,51, 68, 69 ÑÕÍÓÞ-
ÄÂáÜÂâ ÎÇÅÍËÌ ÒÖÕß ÑÃÏÇÐÂ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÕÇØ ÉÇ ÙÇÎâØ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ ÄÏÇÔÕÑ [PdCl2(SEt2)2] ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÐÑ ÏÇÐÇÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕËÄÐÑ Ë ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ (ÏÐÑÅÑÚÂÔÑÄÑÇ
ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÍÔËÎÑÎÇ). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÑÔÎÑÉ-
ÐâÕßÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ÑÓÕÑ-ØÎÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ.67

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä à×ËÓÇ ÆÎâ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ m-ØÎÑÓËÆ-
ÐÞÌ ÆËÏÇÓ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.
£ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÏÇÓÂ [{Pt(Z2-L5)(m-Cl)}2] ËÊ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
cis-[Pt(Z2-L5)2].70

±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÔÒËÓÑ-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ñ-LiC6H4CH2XR2 (X=N, P, As; R=Alk, Ar)
(ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1).71 ë 73 ²ÇÂÍÙËË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ËÆÖÕ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ (Et2O, 7208C); ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (61 ë 89%). ¥ÂÐ-
ÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÇ
(ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÅÇÕÇ-
ÓÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Ä ÆÄÖØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2e).

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ØËÏËË CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÒÖÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ä ÔÒËÓÑ-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÄØÑÆâÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.74, 75 ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ¸±¬.76 ¯Â
ÒÓËÏÇÓÇ ÙËÍÎÑÒÎÂÕËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ Ä àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÂ) ÒÓË ÔÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÔÇÓÇÃÓÂ.77

°ÆÐÂÍÑ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇâÔÐÞÏ, ÏÑÉÐÑ ÎË ÂÆÂÒÕËÓÑÄÂÕß àÕË ÔÒÑ-
ÔÑÃÞ Í PC-ÔËÔÕÇÏÂÏ.

m-¤ÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÆËÏÇÓÐÞÇ ¸±¬ ÑÃÞÚÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä
ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÞ).
±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ ËÎË ËÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÚËÔÎÑ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÑ ÏÇÐß-
ÛÇÌ ÏÇÓÇ ÆÑ ÛÇÔÕË (ÚÇÕÞÓÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚËÏÞ) ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÄËÆÇ
ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÞ (R,S-D) Ë ÓÂÙÇÏÂÕÂ (S,S-D Ë R,R-D).78, 79

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔËÐ : ÂÐÕË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 12, 17, 69 Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÐÑ
ÑÃÞÚÐÑ ÂÐÕË-×ÑÓÏÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÂ.80 ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ (HL1) ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä
ÄËÆÇ ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ 55 ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇÏ ËÊÃÇ-
ÉÂÕß ÐÇÄÞÅÑÆÐÞØ ÐÇÔÄâÊÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË PMes2-ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÓË ËØ ÔËÐ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË.

¬ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÇÔÕË ËØ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÂâ ÚÂÔÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ
ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÄËÉÐÞ m-ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ PC-ÆËÏÇÓÞ, ËÏÇáÜËÇ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËá ÒÑÎÖÑÕÍÓÞÕÑÌ ÍÐËÉÍË.2, 22, 51, 59, 68 ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ

ÏÑÔÕËÍÑÄ.81, 82 £ m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ PC-ÆËÏÇÓÂØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ {Pd2Hal2} ÑÃÞÚÐÑ ÒÎÑÔÍËÌ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡);83 ë 85 ÐÇÍÑÕÑÓÞÌ ËÊÅËÃ àÕÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.79, 86 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ë Ä
ÕÂÍËØ ÆËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ. ¥ËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß m-ØÎÑÓËÆÐÞØ CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÞÎÂ ÖÃÇÆË-
ÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ÍÓËÕÇÓËÇÄ.87

°ÔÎÑÉÐÇÐËâ Ä ËÊÏÇÓÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ËØ ËÊÑÏÇÓËÇÌ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓË-
ÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 6. ³ËÎßÐÑÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ
Ä ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H Ë 31P, ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ ÒÓË 258C, ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 69 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâÏË ÔËÐ/ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ë ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ
ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ A.

¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 31P ÐÂ ÄÑÔÇÏß ÒËÍÑÄ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ
7908C ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËâ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ²ÂÐÇÇ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,58 ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÏÇÉÆÖ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇ-
ÓÂÏË ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÆËÏÇÓÂ 6
ÔËÅÐÂÎÂ, ÃÎËÊÍÑÅÑ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá Í ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÇ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL6, ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÑÕÍÓÞÄÂáÜÇÌ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË
Pd7C.69

´ÇÐÆÇÐÙËâ Í ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËá Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 4b ë d Ô ÒË-
ÓÂÊÑÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.64 °ÆÐÂÍÑ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ
ÂÊÑÎÂÕÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ. ´ÂÍ, ÆËÏÇÓ 4d Ô ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË 3,5-dmpz ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÂ ÍÂÍ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ (7608C) ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË (pz) Ë ÏÑÐÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË (4-mpz) ÒËÓÂÊÑÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË (4b Ë 4c) Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31P).
±ÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓË 208C ÑÔÕÂÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕË ÆËÏÇÓÑÄ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä àÕËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ N-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÒËÓÂÊÑÎÂÕÑÏ.64

³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆËÏÇÓÐÞØ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÂÍ
ÐËÊÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß, ËÊÑÏÇÓËâ Ë ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÒÑÆÄËÉ-
ÐÑÔÕß, ÆÇÎÂÇÕ ËØ ÐÇÖÆÑÃÐÞÏË ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
Ë ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞ ÑÕ àÕËØ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ.

Ã. ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ¸±¬ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÆÎâ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐË ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ, ÒÓËÚÇÏ
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ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂÏË, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÏÇÓÞ.14 ë 18

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÓÂÊÐÑÑÃ-
ÓÂÊÐÞ: ÑÐË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄ
ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÇÅÑ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË, ÊÂÓâÆÂ Ë ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ), ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÅÓÖÉÇÐ-
ÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÊÂÓâÆÂ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ (A, B), ÎËÃÑ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (C, D), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ (A, C) ËÎË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ (B, D)
ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ A ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÒÓÑÔÕÇÌ-
ÛËÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ; Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÐË ÆÂÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ.12 £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÏÇÓÑÄ ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍÑÌ ÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÏÇÓÑÄ Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÃÑÄÂ-
ÐËâÏË PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ë ÄØÑÆâÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ. ±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ A Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×ÑÔ×ËÐÞ, ÒËÓËÆËÐ Ë ÇÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ. ²ÇÂÍÙËË PC-ÆËÏÇÓÑÄ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑ-
ÆâÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.54, 60, 88, 89 ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÆËÏÇÓÂ Ä ÏÑÐÑÏÇÓ in situ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÒËÓËÆËÐÂ-d5 Ä CDCl3 ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÓÑ-
ÔÕÑÌ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ (Á®² 1H) ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.90

° ÄÎËâÐËË ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË PC-ÆËÏÇÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ
1c (ÔÏ. 55, 91) Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒËÓËÆËÐÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ
ÆËÏÇÓ ÎÇÅÍÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÑÔÐÑ'ÄÐÞÏ 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÒËÓËÆËÐÑÏ (pKa= 9.61) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ
ÂÆÆÖÍÕÂ 1d, ÐÑ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ (ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË) Ô
ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ 3-CN-
ËÎË 4-CO2Me-ÅÓÖÒÒÞ (pKa=1.35 Ë 3.51 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).92

±Ñ ÕÑÌ ÉÇ ÒÓËÚËÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ÄÞÔÑÍÑÑÔÐÑ'ÄÐÞÌ
a-ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐ (a-MBA) ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ Ä ÏâÅÍËØ

ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÔÍÓÞÄÂÕß ØÎÑÓËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË ÆËÏÇÓÂ 7a Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 7b.60

¡ÆÆÖÍÕÞ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÏÇÐÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ. ±ÑÒÞÕÍË ÄÄÇÔÕË
ÑÆËÐ ËÊ ÕÂÍËØ ÂÏËÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ CN-ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.93

±ÓËÓÑÆÂ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì
ÑÆËÐ ËÊ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÇÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í
ÒÂÎÎÂÆËá. °Õ ÐÇÅÑ ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÎÇÅÍÑÔÕß, ÐÑ ËÐÑÅÆÂ Ë
ÔÂÏÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ.
´ÂÍ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÏÇÓÂ 3b ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ EPh3 (E=P, As, Sb) ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÕÑÎßÍÑ Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÎÇÅÍÑ Ë Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 3c, Ô
AsPh3 ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÐÇ ÆÑ ÍÑÐÙÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3d Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÔÄâÊË
Pd/As), Â Ô SbPh3 ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3b ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ.88, 94

¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ Ä ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ Ô ÙÇÎßá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×ÑÔ×ËÐÞ, ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓÇÐ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ ì ÎËÅÂÐÆ Ô
ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË (ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËÌ
ÍÑÐÖÔÐÞÌ ÖÅÑÎ y=1458).ç ²ÇÂÍÙËË PC-ÆËÏÇÓÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÆËÏÇÓÂ 8a) Ô PPh3 ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ 78, 79, 88, 90 ËÎË ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ,58, 69, 96 ÓÇÉÇ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ.56 ªÐÑÅÆÂ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ËÔØÑÆÐÞØ
ÆËÏÇÓÑÄ ËÎË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ 94 ÒÓËÏÇÐâáÕ ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇ.60, 94, 97 ë 99

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÂÆÆÖÍÕÞ Ë Ô ÆÓÖÅËÏË ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ
ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ PPh2Me 88 Ë PMe2Ph,96

(y=127 Ë 1368 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), Â ÕÂÍÉÇ Ô ×ÑÔ×ËÕÂÏË
P(OMe)3,58, 69, 74 P(OEt)3,69 Ë P(OPh)3,58, 69, 74, 94 (y=107, 109 Ë
1288 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) 95, 100 Ë Ô 5-×ÇÐËÎÆËÃÇÐÊÑ×ÑÔ×ÑÎÑÏ
(DBP) 94 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1).

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË
ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÒÎÂÐ ÄÞØÑÆâÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, Â
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÇÐÇÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÌ ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÐÑ-
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ç ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËØ ÍÑÐÖÔÐÞØ ÖÅÎÑÄ y ÄÊâÕÞ ËÊ
ÓÂÃÑÕÞ 95.
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âÆÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÑÄÂÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË Á®² 1H Ë 31P) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÂ 3b Ô
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÚÐÑÔÕß
ËØ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÄÇÆÇÐ-
ÐÑÌ ÐËÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË:88

ER3 PEt3 * PPh2Me * PPh3 > PPri3 > PCy3 * PBut2Me > PBut3
y 132 127 145 160 170 161 182
pKa 8.69 4.57 2.73 7 9.70 7 11.40

ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËØ ÍÑÐÖÔÐÞØ ÖÅÎÑÄ y Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕ pKa (ÔÏ.101) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÓâÆ ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎË-
ÓÖÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÑÃÝÇÏÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÑ ÐËÍÂÍ ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ËØ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá. ¡ÆÆÖÍÕÞ Ô PEt3, PPh2Me, PPh3 Ë PPri3
(y=127 ë 1608) ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ; ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË PCy3 Ë
PBut2Me (y=170 Ë 1618 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ, ÐÑ
ÑÐË ÚÂÔÕËÚÐÑ ÆËÔÔÑÙËËÓÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ
ÆËÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÑÅÑ
ÂÆÆÖÍÕÂ 3e Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ PBut3 (y=1828) ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËÇ ÏÑÐÑÏÇÓ. ÆËÏÇÓ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÏÇÜÇÐÑ
ÄÒÓÂÄÑ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ âÆÓÂÏË 31P (ÔÏ.88, 102).

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕß ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3e ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÔØÑÆÐÞÌ ÆËÏÇÓ 3b.88, 102, 103 ±ÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÆËÏÇ-
ÓÑÏ 5Â, ÕÂÍËØ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÍÂÍ PBut2Tol-o (y=1868)
Ë PBut(Tol-o)2 (y=1908) ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑ ÔÕÇ-
ÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.57

­ÑÅËÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕß
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÕÂÍÉÇ ÆÑÎÉÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ 9a, 10a c ÅÓÑÏÑÊÆ-
ÍËÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ Ä ËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ 9b, 10b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ
ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ PPh3 (y=1458), ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÔÕÓÑÅÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ËÐÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá.78, 79 ³ÒÇÍÕÓÞ Á®²1H Ë 31P ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔâØ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÏË ÂÆÆÖÍÕÂÏË 9b, 10b ËÔØÑÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ 9a, 10a Ë
ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ PPh3.

²ÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÆËÏÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ë ËØ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÖÆÂÇÕÔâ ÔÏÇÔÕËÕß Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ (10 ë 15%-ÐÑÅÑ)
ËÊÃÞÕÍÂ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.78, 79 ¿ÕÑÕ ÒÓËÇÏ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 60, 97, 98 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇ-
ÐËÇ 1).

³ÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÍÂÊÂÐËâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÊÂÏÇÕÐÞ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
×ÑÔ×ËÕÑÄ. ´ÂÍ, ÒÑÒÞÕÍÂ ÏÑÐÑÏÇÓËÊÑÄÂÕß ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÉÇÐÐÞÌ ÆËÏÇÓ 11a, ÆÇÌÔÕÄÖâ ÐÂ ÐÇÅÑ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ ÕÓËÔ-
(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÑÏ (y=1948), ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑÌ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ×ÑÔ×ËÕ P(OMe)3 (y=1078) ÎÇÅÍÑ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËÏÇÓÑÏ 11a ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 11b.69

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÑÔÎÑÉÐÇÐËâ ÒÓËÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÏÇÓ-
ÐÞØ ¸±¬ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑÌ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ã)
ÙËÔ(P,P)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÌ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÆÑÎÉÇÐ ÄÐÇÆÓâÕßÔâ
Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ Pd ÓâÆÑÏ Ô ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÏ P(OC6H3Bu

t
2-2,4)2 ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. ¥Îâ ÔÓÂÄ-

ÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆËÏÇÓÐÞÇ ¸±¬ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆËÏÇÓ 3b) Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÒÓË 208C) ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ÕÂÍËÏË ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÍÂÍ PBut2Me, PCy3 Ë
P(Tol-o)3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ(P,P)-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.88 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÖá Ô×ÇÓÖ Pd ÓâÆÑÏ Ô ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ (ÏËÐËÏÂÎßÐÞÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ) ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.

©ÆÇÔß ÖÏÇÔÕÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß Ñ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÏÇÕÑÆÇ
ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ ÇÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÕËÒÂ Alk3P .CS2 (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ),104 ÆÎâ ËØ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËÇ. ´ÑÎßÍÑ àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÐÑÔÕßáÒÓÇÄÓÂÕËÕß
ÆËÏÇÓ 11a Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 11c (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ ËÆÇÕ ÐÇ ÆÑ ÍÑÐÙÂ).69

·ÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 69 ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ ËÔÕËÐÐÖá ÓÑÎß
ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÊÆÇÔß ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÚÂÔÕËÙ Ô ËÎËÆÐÞÏ
×ÑÔ×ÑÐËÌ-ÆËÕËÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÕËÒÂ
R3P+7CSS7 (ÔÏ.104).

¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ C ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÐÂËÏÇÐÇÇ
ËÊÖÚÇÐÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. £ÄÇ-
ÆÇÐËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÆÄÖØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÖÆÂÎÇÐËâ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ ËÊ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
ÔÑÎâÏË ÔÇÓÇÃÓÂ. ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÏÔâ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÃËÔ(ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ) ÂÆÆÖÍÕ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ÆÓÖÅËØ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ô
ÐËÊÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊ ÃËÔ(ËÏËÐÑ-
×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÅÑ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4f ËÊ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐ-
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ÐÑÅÑ ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ 4g ÚÇÓÇÊ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ 4h.105

¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ D ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË Ô ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÂÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ
ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ m-ØÎÑ-
ÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂD Ô ØÎÑÓË-
ÆÑÏ ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ Ô×ÇÓÇ.58, 60, 69 £ÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÎÇÌ [NH4]PF6, KPF6

ËÎË NaClO4 ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÎË ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË
(ÒÑÔÎÇ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÄÞÆÇÎâÕß ÕÂÍËÇ ÂÆÆÖÍÕÞ Ä ÄËÆÇ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕÂ 90 ËÎË
ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ 56 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1). ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÆËÏÇÓÂ 4g ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4i Ë
ÆÂÎÇÇ 4j.30

°ÚÇÄËÆÐÞÌ ÄÞËÅÓÞÛ Ä àÐÕÓÑÒËË ÒÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÖØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÆËÏÇÓÇ (ÄÏÇÔÕÑ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÓÂÔ-
ÍÓÞÕËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ô ÏÑÐÑ- Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÄÑ
ÏÐÑÅÑÏ ÔØÑÆÐÞÏË.

¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ m-ØÎÑ-
ÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 3b Ô ÓâÆÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 106 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, Ä ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ k2-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ (ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ D) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ E Ë F Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÎË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
Í ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (P>As>N), Ë àÕÑÕ ×ÂÍÕÑÓ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÇÐ ÆÎâ ËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÆËÏÇÓÂÏË. ±Ñ
ÍÑÐÕÓÂÔÕÖ Ô ÎÇÅÍËÏ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ì dppe
(ÃËÔ-(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ) 58, 69 Ë dppp,30 ì As,As- (diars) Ë
N,N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ (bipy) ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆËÏÇÓÑÏ 3b ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ. ¥ÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÎËÅÂÐÆÂ (Ä ÔÎÖÚÂÇ diars) Ë ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (Ä ÔÎÖÚÂÇ bipy) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ 3f, 3g.106

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 3b Ô P,As-ÆÑÐÑÓÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ (ape) ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐÑÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÇ 3h ÕËÒÂ F, ÐÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ (ÏÇÕÑÆÑÏÁ®²31P)
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÇÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 3i
ÕËÒÂ D:

´ËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÊÂÄËÔËÕ ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÆÎËÐÞ ÓÂÊÆÇÎâáÜÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÂÊÏÇÓ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.
ªÊÄÇÔÕÐÑ,107 ë 109 ÚÕÑ ÏÇÕËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÑÐËÉÇÐ-
ÐÑÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ô ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË 110 ë 113) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ {MP2C}.
±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐ
(dppm), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË c m-ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÆËÏÇÓÑÏ 3b ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÖÇÕ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÆËÏÇÓ 3j ÕËÒÂ E:106
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®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ dppm Ô PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÖÆÂÔÕÔâ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÒÖÕÇÏ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ m-Cl-ÆËÏÇÓÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÂ.110, 111, 113, 114

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß N,N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Í ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá
ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ËØ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËË
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ. ´ÂÍ, (R,R)-1,2-ÆËÂÏËÐÑ-1,2-ÆË×Ç-
ÐËÎàÕÂÐ (stien), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÇ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ, Ä
ÒÓâÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô m-ØÎÑÓËÆÐÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ 7a ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÂÕË-
ÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 7c Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ,
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÖá ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.60

¿ÕÖ ÓÇÂÍÙËáÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß in situ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ
ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÃÎÇÏ.90

µÔÒÇØ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ô ÆËÏÇÓÐÞÏË PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß ÊÂ
ÏÇÕÂÎÎ. ³ËÕÖÂÙËâ ÖÒÓÑÜÂÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÂÐËÑÐÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12a, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË, Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ dppe
âÄÎâÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 12b.115

¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ-
ÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ËÏÇáÕ
ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡ ÆÎâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12a.è £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑÕ

ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË
ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PPh2 ÆÄÖØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ dppe,
ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÄÂÉÆÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐËÕÂ) H2L12.

¿××ÇÍÕËÄÐÞÏÓÇÛÇÐËÇÏ ÒÓÑÃÎÇÏÞÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÂÐËÑÐÑÄ
ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ D âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÂÎÇÐËÇ ØÎÑ-
ÓËÆ-ËÑÐÑÄ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ
ÆËÏÇÓÇ ÒÑÆØÑÆâÜÇÌ ÔÑÎßá ÔÇÓÇÃÓÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÓË×ÎÂÕÑÏ 69

ËÎË ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕÑÏ.106 ²ÇÂÍÙËá Ô AgOTf ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑ-
ÄÑÆâÕ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË, ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÖâ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÃËÔ(ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ) ÂÆÆÖÍÕ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ªÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ
ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ 1,10-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (dppf) Ô
×ÑÔ×ËÕÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÆËÏÇÓÂ 11a.69

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ
11d ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 11Â Ô
ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ dppf (CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ) ÐÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÖÔÒÇØÖ:
Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.69

¥ÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
AgPF6 ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÔÏÇÔË ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ, ÖÆÂÎââ
AgCl ÆÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ô ÄÒÑÎÐÇ ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 3k, 3l Ë 3m Ô ape-,
diars- Ë bipy-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô ÐËÊÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá.106

¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ B ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ØÇÎÂÕË-
ÓÑÄÂÐËË Ô PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÂÐËÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ·ÑÕâ
ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÑÔÎÇÆÐËØ (ÄÄÑÆËÏÞØ Ä ÓÇÂÍÙËá Ä ÄËÆÇ
Na-, K- ËÎË Tl-ÔÑÎÇÌ) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÐËÏÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÊÂ ÏÇÕÂÎÎ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ¸±¬, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÑÔÕÂáÕÔâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ B ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË b-ÆËÍÇÕÑ-
ÐÂÕÞ,54, 57, 60, 97 ÆËÕËÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ,53, 69 ÒËÓÂÊÑÎËÎÃÑÓÂ-
ÕÞ,116 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÎËÐÂÕÐÞÇ 79, 117 Ë 2-ÂÙËÎ×ÇÐÑÎâÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ118 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1).

¥Îâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÐÞÏ (acac) ÎËÅÂÐÆÑÏ. ¡ÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏË: ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÔÒÇÍÕ-
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è³ËÐÕÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12a ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÆÄÖÍÓÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ Ë ÕÑÏÖ ÉÇ ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ.
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ÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË (Á®² 1H) ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ äÒÓÑÊÓÂÚÐÞã (ÑÐ ÆÑÃÂÄÎâÇÕ ÎËÛß 3 ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÔËÐÅÎÇÕÂ); ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÎÇÕÖÚÇÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓËÄÎÇÍÂÕß Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâÏ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËá.54, 119 ¥Îâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ
ÆËÏÇÓÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÑÍÔËÚÐÖá ÕÂÎÎËÇ-
ÄÖá ÔÑÎß Tl(acac), ÒÓË àÕÑÏ ÄÞØÑÆÞ (ÊÂ ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇ-
ÐËâÏË 57) ÐÇÄÞÔÑÍË (40 ë 70%).

©ÂÏÇÐÂ Tl(acac) ÐÂ K(acac) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÏÂÎÑÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÑÌ.
¡ÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 10c ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ËÊ ÆËÏÇÓÂ 10a Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÎËÛß 28%,90 ØÑÕâ Ä ÓÇÂÍÙËË K(acac)
Ô CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÄÞØÑÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÆÑÔÕËÅÂáÕ 97%.120 ©ÆÇÔß ÖÏÇÔÕÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇØÑÆ
ÑÕ ÆËÏÇÓÐÞØ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕ-
ÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÕËÒÂ B Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÏÇÐÂ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÐÂ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÏÇÕËÎßÐÞÇ) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÎÖÚÛËÕß ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.22

¬ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆËÕËÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ Ë ÃËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÃÑÓÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ¥ËÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÐÞÇ (4k) Ë ÍÔÂÐÕÑÅÇÐÂÕÐÞÇ (4l) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓ-
ÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÕËÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÂÍËÏË ÎßáËÔÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÍÂÍ HgX2

(ÔÏ.53, 121, 122), AgClO4 Ë [M(OClO3)(PPh3)] (M=Ag, Au),123

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ Pd,M-ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ.

®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÆËÏÇÓÂ 4a ÒÑÎË(ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÃÑÓÂÕÂÏË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 4m,n ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÆÎâ ÕÑÅÑ,
ÚÕÑÃÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË Pd(II)-ÙÇÐÕÓÂ
ÑÃÎÇÅÚËÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÏÇÕÂÎÎÖ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎÑÄ (MeI, ArBr Ë ÆÓ.) Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß
Pd(IV)-ÙÇÐÕÓ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ.116 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß.

¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍ-
ÎÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÔÓÇÆË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÒÂ£, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÐËØ ÄÏÇÔÕÑ k2-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÚÇÓÇÊ ÆÄÂ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÇÅÑ Z5-ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËâ. ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 3b ËÎË 13a)
ÔÑÎâÏË TlCp ËÎË LiCp* (Cp* ìÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎ) Ä ÃÇÐÊÑÎÇ 124 ËÎË ´¤¶ 58, 59 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ;
ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ³Ó7-ÎËÅÂÐÆÑÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß Ô
ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (67% ÆÎâ R=Ph Ë
77% ÆÎâ R=But), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÞØÑÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÃÑÎÇÇ

ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Cp*7 ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ (39% ÆÎâ R=Ph
Ë 60% ÆÎâ R=But).124

¹ËÔÎÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÔÄâÊÂÐ Ô
Z5-Cp- (ÔÏ.58, 59, 124) ËÎË Z5-Cp*-ÎËÅÂÐÆÑÏ,124 ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏË ÆÄÖØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ (PBut3 Ë
PPhBut2) 124 Ë ÆÄÖØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ (P(OPh)3 58 Ë P(OTol-o)3 59) (ÔÏ.
±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1). Z5-¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 14a ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ
ÔÄâÊÂÐ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ: ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Pd7C(Cp)
ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.284(7) ë 2.347(9)AÊ .58

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓ ? ÆËÏÇÓ. µÔÒÇØ àÕÑÅÑ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÇÅÑ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕßá. µÆÂ-
ÎÇÐËÇ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÏÑÐÑ- ËÎË
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËÏË N- Ë
O-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ ÒÓÑÕÑÐÑ-
ÎËÊÑÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ
HCl).79, 90, 117, 125 ³ËÕÖÂÙËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÂÆÆÖÍÕÂÏ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏâÅÍÑÅÑ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ô
ÏâÅÍËÏ Pd(II)-ÙÇÐÕÓÑÏ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
×ÑÔ×ËÐÞ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÐËÏÂÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ-
ÐÑÅÑ ÆÎâ CN-ÔËÔÕÇÏ,126 Â ËÏÇÐÐÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÂÆÆÖÍÕÂ ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ ÆÇÛÇÄÑÅÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ
(en) ì Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÆËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐ ë ÄÑÆÂ).90, 127, 128

Ä. ¶ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÐÞØ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ×ÑÓÏÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ
ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ ËÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ (A ëC) ÑÕÎËÚÐÞ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ
ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ PC-ÔËÔÕÇÏ. ¯Â ÔÕÂÆËË ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ ¡ Ô
ÒâÕË- 129 ë 133 ËÎË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏË 129 ë 137 PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË
ËÎË ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞÇ) ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.138 ° ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ Ô ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ
ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÄÑÆâÕÔâ Í ÄÂÓßËÓÑÄÂ-
ÐËá ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ A Ë Í ÄÄÇÆÇÐËá
ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÆÄÖØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÏÖ ÍÏÑÐÑ- (B) ËÎË ÆËÍÂÕËÑÐÐÞÏ (C) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ.

R= Ph (2a,f), But (5a,e).
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£ àÕÑÏ ÔÑÔÕÑËÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÔ×ËÐÑ-
P-ËÎËÆÐÞØ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ ÕËÒËÚÐÞØ ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÆËÏÇÓÐÞØ PC-ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ
ÎÂÃËÎßÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ.

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÆÄÖØ ØÎÑÓËÆ-
ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ ¡ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
(Br7, I7) ËÎË ÒÔÇÄÆÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ (SCN7) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÒÓÑÔÕÞØ ÔÑÎÇÌ NaBr, NaI ËÎË KSCN Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(MeOHëCH2Cl2, 208C) ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÄÇÎËÍË
(24 ë 59%).130, 131 ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊ ËÊ
ÆËØÎÑÓËÆÂ 15a ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 15b Ô ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 26%. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ ì 15b Ë 15Ô (1 : 2), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ N- Ë S-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ
ÂÐËÑÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË).130

®ÇÕÂÕÇÊËÔ ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÏÑÐÑÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÕËÒÂ [ArPd(Z2-L)Cl] ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ØÎÑ-
ÓËÆÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ Ô ÔÑÎâÏË KBr, KI ËÎË KSCN Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ, ÐÑ ÄÞØÑÆÞ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, 16b) ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÆÑ 62 ë 73%.133

£ÄÇÆÇÐËÇ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Í ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÑÏÖ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÆËØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕ-
ÄÇÐÐËÍÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÑÓÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ.131, 132, 136 ²ÇÂÍÙËË àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË äÄØÑÆâÜÇÅÑã ÎËÅÂÐÆÂ, Ä ÓÑÎË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÕß ×ÑÔ×ËÐÞ, ×ÑÔ×ËÕÞ, ÂÓÔËÐÞ ËÎË ÔÕËÃËÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ
N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 2).

³ ÒÑÏÑÜßá ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÇÔÕË ÆÂÉÇ ÆÄÂ
ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô
×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÑÃ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÆÄÖØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ Ä ÆËØÎÑÓËÆÐÑÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ 15a ÐÂ N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ (ÃËÔÂÆÆÖÍÕ 15g) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
4-ÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ 4-ÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐÂ; Ä ÓÇÂÍÙËË Ô àÍÄËÏÑ-
ÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕ 15h.132

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÆËÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 15g ÄÞÆÇÎÇÐ Ô
ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍË ÍÂÍ ÔÓÇÆË
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ,105 ÕÂÍ Ë ÔÓÇÆË
ËØ CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ.5, 47, 111

¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 2), ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ,132, 136 ÚÇÏ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÆËØÎÑÓËÆÐÞÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÕËÒÂ
[Pd(Z2-L)Cl2], ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ë ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËá.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑÒÞÕÍË ÒÓâÏÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ØÎÑÓËÆÂ Ä ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂØ ÕËÒÂ A ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÇÔÒÇÓÔ-
ÒÇÍÕËÄÐÞ ÄÄËÆÖ ÏÇÐßÛÇÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞØ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË PC-ÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÆËØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ A Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ln ÃÞÎÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ (ª¬) ÒÓË ËØ ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÒËÓË-
ÆËÐÇ.130 ¡ÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÅÎÖÃËÐÞ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÑÕ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ×ÑÔ×Â-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ (ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞÇ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ, ÚÇÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ) Ë ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ
(Ph>Me>MeO).130

2. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ
Ô ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË

±ÓÑÃÎÇÏÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ô ÐÇËÊÃÇÉÐÑÔÕßá ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, Â ËÐÑÅÆÂ Ë ÒÓË ËØ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË ÒÑÎÇÊÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÔÕß ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ²ÇÅËÑ-
ØËÏËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ì ÇÜÇ ÑÆÐÑ ÔÄÑÌÔÕÄÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÜÇÇ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÑÕ ËØ CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

Â. °ÃÜËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÓÇÅËÑØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
Ô ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË

¬ÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÞÚÐÑ ÑÕÐÑÔâÕ Í
ÓÂÊÓâÆÖ ÎÂÃËÎßÐÞØ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÓÇÂÍÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ËÆÖÕ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕâÏË, ÐÂ ÏÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÏË
ÕÂÍÑÄÞÇ ÆÎâ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.139 ±ÑàÕÑÏÖ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ô ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÍËÐÇÕËÍÑÌ, Â ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÑÌ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ
ÖÆËÄËÕÇÎßÐÞÌ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ×ÂÍÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ (Â
ËÐÑÅÆÂ Ë ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÅÑ) ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÄÔÒÑ-
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ÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓ-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬, Â ÐÇ Í ÂÕÑÏÖ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÏÖ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÎÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7Hal.

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÚÇÓÕÑÌ CN-ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÑÐÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÏÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ N- Ë ²-ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ CN-ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ.140 ë 144 ªÔÍÎáÚÇ-
ÐËâ ËÊ àÕÑÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ ÇÆËÐËÚÐÞ 145 ë 147 Ë ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Í
ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÂÆÆÖÍÕÂÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØÕÓÂÐÔ(P,C)-ÅÇÑÏÇÕÓËË ÎËÃÑ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÄÑÑÃÜÇ,111 ÎËÃÑ ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.148 £ÄÇÆÇÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ë ÃÎÑÍËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÙËÔ-ÖÚÂÔÕÍÂ (ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕËÒÂ [Pd(C N)(PAr3)2]+).149

´ÂÍÂâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ à××ÇÍ-
ÕÑÏ ÂÐÕËÔËÏÃËÑÊÂ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÆÄÖØ ÏâÅÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÅÓÖÒÒÞ B
ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔËÔÕÇÏÖ.150, 151 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ¸±¬ Ô ÎßáËÔÑÄÞÏË ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏË Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇØ ÉÇ ËÆÇÌ ÂÐÕËÔËÏÃËÑÊÂ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÊËÕÇÎßÐÞÇ ÕÇÓÏËÐÞ äÕÓÂÐÔ×ÑÃËâã 111, 113, 152, 153 Ë
äÕÓÂÐÔ-ÄÞÃÑÓã.154 °ÃÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÍÑÐÙÇÒÙËÌ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ±ËÓÔÑÐÑÏ ÒÓËÐÙËÒ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ
ÉÇÔÕÍÑÔÕË (Maximum Hardness Principle, MHP),155, 156

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ËÎË ÔËÔÕÇÏÞ) Ô ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÑÌ ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä àÐÇÓÅËâØ ÏÇÉÆÖ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÑÌ Ë
ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎâÏË. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÏâÅÍÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÑÐÂ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÆË××ÖÊÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ Ë
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÌ.

£ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓËÐÙËÒÂ äÕÓÂÐÔ-ÄÞÃÑÓÂã ÎÇÉËÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ
Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÕÓÂÐÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÔÂÏÑÅÑ äÏâÅÍÑÅÑã Ë ÔÂÏÑÅÑ äÉÇÔÕÍÑÅÑã ËÊ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.154 ¥Îâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ
ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÓÂÏÍÂØ àÕÑÌ
ÍÑÐÙÇÒÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
äÏâÅÍÑÔÕËã ËÎË äÉÇÔÕÍÑÔÕËã ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÄØÑÆâÜËØ Ä ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ
ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÂ ÃÇÊ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÕÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÎËÛß ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ.

¬ÑÐÙÇÒÙËâ äÕÓÂÐÔ×ÑÃËËã 113, 152 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÌ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÂÐÂÎËÊ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÓÂÊÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÔÓÂÄÐÇÐËË ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ
ÆÄÖØ ÒÂÓ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÆËÂÅÑÐÂÎâØ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ. ³ÖÜÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËá, ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÑÃÑËØ ÒÂÓÕÐÇÓÑÄ. ´ÂÍ, ÇÔÎË
ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (X, Y, C)
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÕÑ Ä ÔÂÏÑÏ ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË (ÍÑÕÑÓÖá
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÑÃÑÊÐÂÚÂÕß ÂÃÃÓÇÄËÂÕÖÓÑÌ äTã 152) Ä ÒÂÓÂØ ÆÑÐÑ-
ÓÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÆËÂÅÑÐÂÎË, ÕÂÍÑÄÂ:111, 113, 152

X/Y (X, Y=Hal, N, P)&C/X (X=Hal, N)<C/P<C/C.

ªÊ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÐÂÌÆÇÐÐÞØ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖáÜËØ ÔÄÑÌÔÕÄ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß
ÔÎÇÆÖáÜËÇ: 1) ÃÑÎßÛÇÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ s-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÓËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËá ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË Ä ÒÂÓÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓâÆÖ PR3/PR3<
<Ar/PR3<Ar/Ar;111 2) ÂÐÕËÔËÏÃËÑÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÆÎâ
ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÑÎßÛÇ,} ÚÇÏ ÆÎâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ
(PAlk3<PAr3);111, 113 3) ÕÓÂÐÔ×ÑÃËâ ÎáÃÑÌ ÒÂÓÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÎÂÕËÐÞ Í ÒÂÎÎÂÆËá.111, 113, 152

ªÊ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÄÑÆ Ñ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂ ÑÆÐÑÌ
ÆËÂÅÑÐÂÎË ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ.113, 148, 149, 152

±ÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË Í CN-ÔËÔÕÇÏÂÏ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÑÃÛËÓÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÏ.111, 113, 148, 149, 152, 153, 161, 162 °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÃÜÇÏ ÄËÆÇ àÕÂ ÍÑÐ-
ÙÇÒÙËâ ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÆÐÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÕÎËÚËÌ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÕ CN-ÔËÔÕÇÏ, Â
ËÏÇÐÐÑ ÒÑÐËÉÇÐÐÖá (Â ËÐÑÅÆÂ Ë ËÐÄÇÓÕËÓÑÄÂÐÐÖá) ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¬ÓÑÏÇ ÑÉËÆÂÇÏÑÌ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÄØÑÆâÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÄÎËâáÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÔÂÏÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÂ ÒÓËÓÑÆÂ P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ, ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ ËÎË ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ),
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ËÊ-ÊÂ ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÇÅÑ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ Ë
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ÏÑÅÖÕ ËÅÓÂÕß
ÅËÃÓËÆËÊÂÙËâ C-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (sp2 ËÎË sp3) Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
à××ÇÍÕÞ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÚÇÕÂÐËâ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÕßÔâ Ä ÄËÆÇ ÙËÔ- ËÎË ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ËÎË ËØ ÔÏÇÔË.

Ã. ©ÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ Ä ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ

´ÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÕÍÓÞÕÑÇ ¹ÇÓÐâÇÄÞÏ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÒÓÑ-
ÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ, ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÑÔß ÍÂÍ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ,
ÕÂÍ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË.158, 163 ë 166 ©Â ÒÓÑÛÇÆÛËÇ ÅÑÆÞ ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÏÂâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÕÇÓÏËÐÑÎÑÅËâ ÒÓÇÕÇÓÒÇÎÂ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÖá àÄÑÎáÙËá. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Ä ÓÖÔÔÍÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ (ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ) Ë
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ (ÍËÐÇÕËÍÂ, ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ) ÂÔÒÇÍÕÑÄ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÇÓÏËÐÞ äÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇã Ë
äÕÓÂÐÔ-à××ÇÍÕã, ÍÑÕÑÓÞÏ Ä ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎË ÕÇÓÏËÐÞ ätrans-inêuenceã Ë ätrans-effectã.
¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, àÕË ÕÇÓÏËÐÞ ÐÇ ÑÕÓÂÉÂáÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÅÑ
ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÆÄÖÏâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË. ¤ÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ
ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÑÕÇÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÕÇÓÏËÐÞ äÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇã Ë
äÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇã,139 ÍÑÕÑÓÞÏ Ä ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÕÇÓÏËÐÞ ästructural trans-effectã
(STE) Ë äkinetic trans-effectã (KTE).166

ªÊÄÇÔÕÐÂâ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ 139 ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ (ÕÇÓ-
ÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ) ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ (³´£). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÎÅÖá
ËÔÕÑÓËá ÓÂÊÄËÕËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËË, ÑÔÐÑÄÐÂâ
ÚÂÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
âÄÎÇÐËÌ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ, ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ.158, 163 ë 166 ªÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ,160, 167 Â ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑ ÇÅÑ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
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}¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÙÇÐÑÍ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÎÂÕËÐÞ, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏË ²³¡,157 ª¬- 158,159 Ë Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,157, 159, 160

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
PEt3&PBu3>PMe2Ph>PPh3.
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ÐËâÏ,168, 169 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ,161, 170

ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÖÆÐÂ. ª ØÑÕâ ÔÚËÕÂÇÕÔâ,159 ÚÕÑ ÑÃÜËÇ ÕÇÐÆÇÐÙËË
ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔØÑÆÐÑÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÆÓÖÅÑÏÖ ÐÇ ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ËÔÍÂÉÇÐËÌ.

¯ÇÏÐÑÅËÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËá ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä
ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÔÑØÓÂ-
ÐÇÐËÇ ÎËÛß ÑÃÜËØ ÕÇÐÆÇÐÙËÌ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÎÂÕËÐÞ Í
ÒÂÎÎÂÆËá. ´ÂÍ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÓÂÄÐÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C ÔÇÓËË ¸±¬ ÕËÒÂ [Pd·(C N)(PPh3)] ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐ ÓâÆ ³´£ ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ X7: CN7<SCN7

<Cl7<Br7<I7.170 ¿ÕÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÑÃÜËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ³´£ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÎÂÕËÐÞ (F7<Cl7<Br7<I7

(ÔÏ.139, 159, 165)). ³ØÑÆÐÞÌ (ÐÑ ÐÇ ËÆÇÐÕËÚÐÞÌ) ÒÑÓâÆÑÍ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ³´£ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÃÞÎ ÐÂÌÆÇÐ Ë ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ trans-[PhPdX(PPh3)2]
(X=F, Cl, Br, I): F7<Cl7; Br7<I7; ÐÑ Cl75Br7

(ÔÏ.169). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÙËÂÐËÆÂ Ë ÕËÑÙËÂÐÂÕÂ Ä ÓâÆÖ
³´£, ÐÂÌÆÇÐÐÑÏ ÆÎâ ¸±¬,170 ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ
ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ
(Cl7<I7& SCN7<CN7 (ÔÏ.139, 158, 159)). ¿ÕË ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÍÎÂÆÂÏË s- Ë p-ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÜÇÌ ÔÄâÊË M7L (L ì ÎËÅÂÐÆ), ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÎÂÕËÐÞ ÒÑÓâÆÑÍ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÇÐâÇÕÔâ
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ s-³´£ (SCN7<CN7>Br7&Cl7 (ÔÏ.164))
Í p-³´£ (CN7<SCN7 (ÔÏ.164)). °ÙÇÐÍÂ ³´£ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÂÐËÑÐÑÄ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÂÔß, ÐÑ ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß (ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ 159, 160, 163), ÚÕÑ à××ÇÍÕ àÕËØ O-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÆÑÎ-
ÉÇÐ ÃÞÕßÏËÐËÏÂÎßÐÞÏ.¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
(nPt7H) ³´£ ÂÐËÑÐÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ: NOÿ3 <
<CF3COO7<ArCOO7<NCO7&NCS7&Cl7& Br7 <
<I7& SCN7<CN7.158, 159

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ²³¡ ÃÑÎßÛÑÌ ÔÇÓËË ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ Ë ¸±¬ CO-ÕËÒÂ, ÃÞÎË ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ³´£ C- Ë N-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ËÑÆËÆÂ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ: bipy<I7 <

<s-C(sp2)7 (ÔÏ.161). ¿ÕÑÕ ÓâÆ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓâÆÑÏ ³´£ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ, ÄÞÄÇÆÇÐÐÞÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nPt7H): Py&MeNH2 < I7 < PhC:C7

(ÔÏ.158, 159). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÒÇÍÕÓÞ Á®² (JPt7P) ÆÂáÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÐÖá ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß: I7<Py<Et2NH<
<Me7 < Ph7 (ÔÏ.158 ë 160).

ªÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ³´£ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÂÎÎÂÆËâ 168 ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ àÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐ Ä P-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÂØ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ
[Pd(X Y)Cl2] Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË X Y ³´£ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Ph2P PPh2>Ph2P SMe>Ph2As SMe.167 ¥Îâ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ [Pd(Z3-All*)(O X)]BF4 (All*=
2-ÏÇÕËÎÂÎÎËÎ; O X=XCH2COOEt, ÅÆÇ X=PPh2, NPh2,
OPh, SPh, NC5H5) ÐÂÌÆÇÐÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß:
PPh2 44 NPh2&OPh>SPh>NC5H5.168 ¿ÕË ÓâÆÞ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÔÑ ÛÍÂÎÑÌ ³´£, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ (ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Pt7Cl) ÆÎâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ: PPh3>AsPh3>
>Me2S&Ph2S>NH3.157

Ä. °ÙÇÐÍÂ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ P- Ë C-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
Ä ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËá ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II) Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ËØÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÊÐÑÄËÆÐÑÔÕâØ
ÐÇÄÇÎËÍÑ. ±ÑÎÐÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÔÄÇÆÇÐËÌ ÒÑ ³´£ Ä
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ë ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÑÔÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÄÑÆÑÄ Ñ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÎÂÕËÐÞ(II), ÔÆÇÎÂÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÓËÕÇÓËÇÄ, ÊÂÔÕÂÄÎâáÕ ËÔÍÂÕß ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÞÇ
ÒÖÕË ÑÙÇÐÍË ³´£ Ä PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ. ¥Îâ
ÑÃÝâÔÐÇÐËâ Ë/ËÎË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÇ-
ÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ³´£ ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ Ë
ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.

µÚËÕÞÄÂâ ÐÂÎËÚËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ PC- (ÕÂÃÎ. 1)
Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (ÕÂÃÎ. 2), ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ´ÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ P- Ë C-ÆÑÐÑÓÑÄ Ä PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ¯ÑÏÇÓ C-ÆÑÐÑÓ P-ÆÑÐÑÓ l (Pd7X), AÊ Dl, AÊ ¬ÑÆ a ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ trans-P trans-C

X=Cl

3b CH2 PBut2 2.429 2.474 0.045 BIHLOT01 171, 172

17 AllCH2 PBut2 2.416 2.455 0.039 CAFFOE 83

1Ô ArCH2 PMes2 2.400 2.487 0.087 VANHEX 85
2.415 2.472 0.057

9a Fc PBut2 2.426 2.446 0.020 QALNUM 79
2.404 2.445 0.041
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´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ¯ÑÏÇÓ C-ÆÑÐÑÓ P-ÆÑÐÑÓ l (Pd7X), AÊ Dl, AÊ ¬ÑÆ a ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ trans-P trans-C

X=Cl

18 ´ËÇÐËÎ PPh2 2.425 2.418 70.007 QANLAS 173

19 Ar PBut2 2.436 2.442 0.006 NAJXEB 174
2.425 2.435 0.010

20 C6H4 C=PMes* 2.389 2.438 0.049 TUHBON 86

(Mes*=2,4,6-But
3C6H2)

11a Ar OP(OAr)2 2.407 2.418 0.011 GEGRAL 175

6 Ar OP(OAr)2 2.390 2.408 0.018 OJUBOK 69
2.399 2.413 0.015

21 Ar OPPri2 2.4313 2.433 0.002 OMAWEE 17

X=Br

3o CH2 PBut2 2.550 2.592 0.042 FORXIT 176

22 Ar C=PMes* 2.508 2.560 0.052 REMQAB 177

X=I

4o ArCH2 P(o-Tol)2 2.665 2.723 0.058 CODJAG 84
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O
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ÊÂÆÂÚË ÏÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ËÏÇÐÐÑ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÑÆÇÎÇÌ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ ÕÂÍËÇ ×ÑÓÏÞ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎ ÔÄâÊÂÐ ÎËÃÑ Ô ÆÄÖÏâ ËÆÇÐÕËÚÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË
(ÆËÏÇÓÐÞÇ ¸±¬ Ô ØÎÑÓËÆÐÞÏË (1c, 3b, 6, 9a, 11a, 17 ë 21),
ÃÓÑÏËÆÐÞÏË (3o, 22), ËÑÆËÆÐÞÏË (4o) Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË
(4a, 7d, 12b) ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÎËÃÑ Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (11e, 23a) Ë ËØ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-

ËÎËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (16c), Â ÕÂÍÉÇ ÆËØÎÑÓËÆÞ ÒÑÔÎÇÆÐËØ (15a,
24)). ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÆÄÖÏâ ËÆÇÐÕËÚÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË, ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÂÓÃÂÐËÑÐ-
ÐÑÅÑ Ë ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÆÂÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÏ ³´£ ÆÄÖØ äÍÑÐÙÑÄã
ÎËÅÂÐÆÂ, ÊÂÏÍÐÖÕÑÅÑ Ä ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ.

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ¯ÑÏÇÓ C-ÆÑÐÑÓ P-ÆÑÐÑÓ l (Pd7X), AÊ Dl, AÊ ¬ÑÆ a ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ trans-P trans-C

X=OCOR

4a ArCH2 P(o-Tol)2 2.111 2.147 0.036 ZEPHOR 1, 2
2.127 2.134 0.007
2.118 2.149 0.031
2.111 2.156 0.045

7d ArCH2 PBut(o-Tol) 2.120 2.136 0.016 ABTPBP 178
2.124 2.209 0.085
2.119 2.155 0.037

12b Ar OPPh2 2.141 2.149 0.008 OJOLAA 115
2.145 2.151 0.006
2.143 2.150 0.007

(TFAì ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ)
X=S

11e Ar OP(OAr)2 2.3739 2.3719 0.002 OJUBIE 69

X=P

23a ArCH2 C(sp2)PHMes 2.381 2.415 0.034 7 179

X=Cl

15a BzCH C(sp3)PPh2 2.390 2.340 70.050 7 137

24 C=C(Ar) C(sp3)PPh2 2.378 2.394 0.016 WOKYIE 180
2.384 2.367 70.017

X=C

16c BzCH C(sp3)PPh2 2.103 2.087 70.016 VETNUD 138

a¬ÑÆ ÒÑ ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÌ ÃÂÊÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ´ÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ N- Ë C-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ (ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆËÏÇÓÐÞØ
¸±¬).

å ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a R1 l(Pd7X), AÊ Dl, AÊ ³ÔÞÎÍË
C-ÆÑÐÑÓ N-ÆÑÐÑÓ trans-C trans-N

X=Cl

1 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H2Me-3)}C NMe2 H 2.489 2.320 0.169 181
2.484 2.318 0.166

2 {3-R3SiC6H3}C NMe2 H 2.4732 2.3105 0.163 182
2.4747 2.3154 0.159

3 {3-MeOC6H3}C NMe2 H 2.472 2.341 0.131 183
4 {4-MeOC6H3}C NMe2 H 2.489 2.334 0.155 183
5 {5-MeOC6H3}C NMe2 H 2.466 2.338 0.128 183

2.477 2.338 0.139
6 {C6H4}C NMe2 But 2.466 2.341 0.125 184

2.473 2.330 0.143
7 {2-C10H6}C NMe2 Me 2.474 2.336 0.138 185

2.465 2.338 0.149
2.487 2.336 0.129
2.474 2.334 0.140

8 {1-C10H6}C b NMe2 Me 2.458 2.352 0.106 87
9 {1-C10H6}C c NMe2 Me 2.475 2.336 0.139 87
10 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H3)}C NMe2 Me 2.477 2.325 0.152 186
11 {C6H4}C NHPri Me 2.493 2.331 0.162 187

2.464 2.347 0.117
³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.475 2.333 0.142

X=Br

12 {C6H4}C NMe2 Me 2.584 2.465 0.119 185
2.596 2.458 0.138

13 {2-C10H6}C NMe2 Me 2.590 2.450 0.140 185
2.599 2.450 0.149

14 {C6H4}C NHBn H 2.580 2.430 0.150 188
2.585 2.436 0.149

15 {C6H4}C NH2 Me 2.447 2.332 0.115 189
2.478 2.333 0.145

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.557 2.419 0.138
X=I

16 {C6H4}C NMe2 Me 2.740 2.596 0.144 185
2.745 2.596 0.149

X=OAc

17 {C6H4}C NBn2 H 2.142 2.047 0.105 190
2.127 2.048 0.114

18 {C6H4}C d NMe2 H 2.174 2.072 0.102 27
2.163 2.064 0.099

19 {C6H4}C NMe2 COOMe 2.150 2.053 0.097 191
2.146 2.052 0.094

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.150 2.056 0.094

X=Cl

20 {CH2CH2}C NMe2 H 2.524 2.337 0.187 192
21 {CMe2CH(CHO)}C NMe2 Me 2.476 2.334 0.142 193

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.500 2.335 0.165
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´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

å ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a R1 l(Pd7X), AÊ Dl, AÊ ³ÔÞÎÍË
C-ÆÑÐÑÓ N-ÆÑÐÑÓ trans-C trans-N

X=Cl

22 {C6H4}C NBn Bz 2.457 2.317 0.140 194
23 {C6H4}C NC6H3Me2-2,6 H 2.467 2.339 0.128 195

2.452 2.331 0.121
24 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H3)}C NTol-p Me 2.469 2.331 0.138 196

2.490 2.321 0.169
25 {3-MeOC6H3}C NCH2pin e H 2.462 2.340 0.122 197

2.495 2.346 0.149
³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.469 2.330 0.139

X=Br

26 {3,4-(MeO)2C6H2}C NCy H 2.565 2.439 0.126 198
27 {5-MeC6H3}C NCy H 2.598 2.447 0.151 199

2.579 2.449 0.130
28 {5-MeOC6H3}C NCH2pin H 2.602 2.457 0.145 197

2.564 2.454 0.110
29 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H3)}C Nmmp f Me 2.582 2.465 0.117 196

2.601 2.437 0.164
³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.582 2.448 0.134

X=OAc

30 {C6H4}C NAn g Bz 2.141 2.054 0.087 200
2.119 2.030 0.089

31 {C6H4}C NC6H4Cl-p Bz 2.123 2.034 0.096 201
32 {4-MeOC6H3}C NTol-p H 2.139 2.026 0.113 202
33 {C6H4}C NCy Ph 2.166 2.041 0.125 203
34 {3-MeOC6H3}C NCy H 2.137 2.048 0.089 204
35 {4-OCHC6H3}C NCy H 2.146 2.041 0.105 205

2.175 2.061 0.114
2.168 2.034 0.134
2.174 2.051 0.123

36 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H3)}C NMes H 2.153 2.042 0.111 206
2.092 2.027 0.065

37 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H3)}C NCH2CO2Et H 2.137 2.036 0.101 207
2.135 2.041 0.094

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.143 2.040 0.103

38 {CMe2CH2}C N{NPhMe} NPhMe 2.490 2.334 0.156 208
39 {CMe2CH2}C N{OH} OH 2.546 2.341 0.205 209

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.518 2.338 0.180

X=Cl
40 {C6H4}C N{4-But-ox} h 2.455 2.323 0.132 210

2.470 2.320 0.150
41 {C6H4}C N{4-Ph-ox} 2.434 2.329 0.105 211

2.472 2.323 0.143
2.433 2.312 0.160
2.466 2.341 0.092

42 {C6H4}C N{Py} 2.426 2.361 0.065 212
2.434 2.366 0.068

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.449 2.334 0.115
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£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÎËÐÞ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Pd7X (X=Cl, Br,
I, O, S ËÎË P), ÊÂÐËÏÂáÜËØ ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÊ-
ÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË (Dl ), ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÂâ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ
³´£ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ.

³ ÙÇÎßá ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ÓÇÅËÑØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË P- Ë
N-ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ, Ä ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ CN-ÔËÔÕÇÏ (ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒâÕËÚÎÇÐ-
ÐÞØ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÐÐÞÌ, ËÏËÐÐÞÌ
ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 1 Ë 2 ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ Dl ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÏ ÓÂÊÎËÚËË PC- Ë CN-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇCN-ÆËÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏËC- ËN-ÆÑÐÑÓÂÏË
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ ÒÑ ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Dlav
ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 0.115 ë 0.180 Ë 0.094 ë 0.103 AÊ ÆÎâ
m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ Ë m-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÓÂÊÐËÙÖ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎË-
ÚËÐÂÏË ³´£ C- Ë N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. ¿ÕË
ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÆËÏÇÓÐÞØ

¸±¬ PC-ÕËÒÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÆÎËÐÂÏË ÆÄÖØ
ÔÄâÊÇÌ Pd7X (X=Hal, RCOO) Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÐËÄÇÎË-
ÓÖÇÕÔâ: ÊÆÇÔß ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Dlav ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ
0.010 ë 0.058 Ë 0.007 ë 0.037AÊ ÆÎâ m-ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ Ë m-ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÓÂÏÇÕÓ Dl ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ ÒÓÇÐÇ-
ÃÓÇÉËÏÑ ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ (0.002AÊ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËÏÇÓÂ 21 (ÔÏ.17))
ËÎË ÆÂÉÇ ÏÇÐâÇÕ ÊÐÂÍ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ (70.007AÊ ÆÎâ
ÆËÏÇÓÂ 18 (ÔÏ.173)).

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÃÎËÊÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐ
³´£ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÂÍ, Ä
ÍÂÕËÑÐÐÑÏ ÂÆÆÖÍÕÇ 23a (ÔÏ.179) Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
dppe ÆÎËÐÞ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Pd7P, ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÎËÛß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ (Dl=0.034AÊ ), Â Ä ÆËÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÐÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 11e (ÔÏ.69) ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ÆÎË-
ÐÂÏË ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ Pd7S ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÑÛËÃÍË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
(Dl=0.002AÊ ).
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´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

å ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ a R1 l(Pd7X), AÊ Dl, AÊ ³ÔÞÎÍË
C-ÆÑÐÑÓ N-ÆÑÐÑÓ trans-C trans-N

X=I

43 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H2SiMe3-3)}C i N{4-(MeOCEt2)-ox} 2.738 2.587 0.151 213
44 {(Z5-Cp)Fe(Z5-C5H2SiMe3-3)}C j N{4-But-ox} 2.736 2.587 0.149 213

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.739 2.590 0.149

X=OAc

45 {C6H4}C N{4,4-Me2-ox} 2.125 2.049 0.076 214
2.129 2.058 0.071

46 {C6H4}C N{4-Pri-ox} 2.124 2.061 0.063 215
2.112 2.041 0.071
2.114 2.024 0.090
2.127 2.023 0.104
2.109 2.047 0.062
2.181 2.019 0.162
2.111 2.044 0.067
2.147 2.031 0.116

47 {4-NO2C6H3}C N{Py} 2.14 2.03 0.11 216
48 {C6H4}C N{im} 2.151 2.036 0.115 217

³ÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 2.133 2.038 0.095

a £ ×ËÅÖÓÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÎËÅÂÐÆÂ, Í ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ ÆÂÐÐÞÌ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ. b R,R-ÙËÔ-ªÊÑÏÇÓ. c R,S-ÕÓÂÐÔ-ªÊÑÏÇÓ.
d ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ m-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ. e ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ pin ì ÒËÐÂÐ-3-ËÎ. fmmp ì 2-(®ÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÒËÓÓÑÎËÆËÐ. gAn ì
Ò-ÂÐËÊËÎ. h ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ox ì ÑÍÔÂÊÑÎËÐ. iRC,Spl-¥ËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ. jSC,Rpl-¥ËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ.
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ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÄÒÑÎÐÇ ÑÚÇÄËÆÐÞÌ
ÄÞÄÑÆ: ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ³´£ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×Â-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÂÎÂ, ÚÕÑÃÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÖÆÑÄÎÇÕÄÑ-
ÓËÕÇÎßÐÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉË-
ÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÏÇÔÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ; ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÔÍÑÓÇÇ ÍÂÍ ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ËÊ ÑÃÜÇÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ.

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË
Pd7Hal, ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÑÕ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË C-ÆÑÐÑÓÂ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÃÑÎßÛÇÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ PC-ÕËÒÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1)
ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË Pd7Cl ÐÂ ÆËÂÅÑÐÂÎâØ C(sp2)7Pd7Cl Ë
C(sp3)7Pd7Cl ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä ÐÇÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÜËØÔâ ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ
2.408 ë 2.446 Ë 2.455 ë 2.487AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ lav ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.429 Ë 2.472AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ 14
Ë 6 ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏ). ¿ÕÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ m-ÃÓÑÏËÆÐÞØ PC-ÆËÏÇÓÑÄ, ØÑÕâ ÊÆÇÔß ÆÑÔÕÖÒÐÂâ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÎËÛß ÆÄÖÏâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË. ¥ÎËÐÞ
ÔÄâÊË Pd7Br ÐÂ ÆËÂÅÑÐÂÎâØ C(sp2)7Pd7Br Ë C(sp3)7Pd7Br
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 22 (ÔÏ.177) Ë 3o (ÔÏ.176) ÓÂÄÐÞ 2.560 Ë 2.592AÊ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÏËÐËÏÂÎßÐÞÏ ³´£ ÑÃÎÂÆÂÇÕ

P-ËÎËÆÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 24
(ÔÏ.180) Ë 15a,137 ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ Í ÑÃÜÇÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ
ÕËÒÖ [Pd(Z2-L)Cl2], ÔÄâÊß Pd7Cl, ÐÂØÑÆâÜÂâÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË Í ËÎËÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ËÏÇÇÕ ÆÎËÐÖ 2.394 Ë
2.340AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Õ.Ç. ÑÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÔÓÇÆÐËØ
ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Pd7Cl ÐÂ ÆËÂÅÑÐÂÎâØ C(sp2)7Pd7Cl Ë
C(sp3)7Pd7Cl Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ m-ØÎÑÓËÆÐÞØ PC-ÆËÏÇÓÂØ
(2.429 Ë 2.472AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÐËÉÐÇÅÑ
ÒÓÇÆÇÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ ÊÐÂÚÇÐËÌ (2.408 ë 2.446
Ë 2.455 ë 2.487AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÞÏ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÊÂÓâÆÂ ÍÂÓÃÂÐËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÕÂÍ Ë
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ³´£ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä P-ËÎËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏË: ÊÐÂÚÇÐËÇ Dl ÆÎâ ÆÄÖØ ÔÄâÊÇÌ
Pd7Cl ÐÂ ÆËÂÅÑÐÂÎâØ C7Pd7Cl Ë P7Pd7Cl ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÄÔÇÅÑ 0.016AÊ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 24 Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆÂÉÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞÏ (Dl=70.050AÊ ) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 15a. ±ÑÔÎÇÆÐââ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÒÑÎÐÇ ÑÜÖÕËÏÑÇ ÒÓÇÄÞÛÇÐËÇ³´£P-ÆÑÐÑÓÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ s-ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¿ÕÂ ÕÇÐÆÇÐ-
ÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃËÔ(ËÎËÆÐÑÅÑ) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16c,138

ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ Dl(Pd7C)=70.016AÊ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÃÑÎßÛÇÇ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ PPh2-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô P-ËÎËÆ-
ÐÞÏ ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ ²³¡
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉËÕß C-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ä ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ ÒÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ: C(P-ËÎËÆÑÄ) 55 C(sp2)7<C(sp3)7.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÍÑÓÓÇÍÕÐÂâ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÒÑ ÔËÎÇ ËØ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Pd7X, ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ËÊ ²³¡ ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ ÍÂÍ ÄÄËÆÖ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÕÂÍËØ
ÆÂÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÔÎÂÃÞØ ÄÂÓËÂÙËÌ àÕÑÅÑ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ (0.1 ë 0.2AÊ , ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÑÙÇÐÍË ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
³´£P-ÆÑÐÑÓÑÄ, ÄÞÄÇÆÇÐÐÖá ËÊ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊË Pd7Cl, ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä m-ØÎÑÓËÆÐÞØ ÆËÏÇÓÂØ:

P-ÆÑÐÑÓ C=P 4 OP(OAr)2 4 CPAr2 4 CPAlk2 4 OPAlk2
l(Pd7Cl), AÊ 2.389 2.399 2.413 2.424 2.431

±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ OPR2 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË Pd7O Ä m-ÂÙÇÕÂÕÐÞØ
ÆËÏÇÓÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1)

P-ÆÑÐÑÓ CPAr2 < OPAr2
l(Pd7O), AÊ 2.117 2.143

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÚÇÄËÆÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÅÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ³´£ P-ÆÑÐÑÓÑÄ ÍÂÍ ÑÕ ËØ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ËØ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËâ. ¿ÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ²³¡ ÆÎâ
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.
¯Â ÆÂÐÐÑÌ ÔÕÂÆËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÎËÛß ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß,
ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÍÂÓÃ-
ÂÐËÑÐÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ËØ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË (sp2 ËÎË
sp3), ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ, ÚÇÏ P-ÆÑÐÑÓÐÞÇ.
°ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ PC-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÑÄ
ÄÇÎËÚËÐÞ ³´£ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ
ÔÓÂÄÐËÏÞ, ÚÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÐËÊÍÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

Å. ±ÓÑâÄÎÇÐËâ ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË Ä ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ

¡ÐÂÎËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÄÞÄÑÆÞ Ë ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÕ ËØ CN-ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ.

ÔÒËÓÑ-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑ'Îß-
ÛËÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞØ C-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏË N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË, ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ) ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ 218 ë 221 Ë ÒÎÂÕËÐÞ 221 ë 227 Ô ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂÏË CN-ÕËÒÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÙËÔ(C,C)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ªÔÍÎáÚÇÐËâ ËÊ àÕÑÅÑ
ÒÓÂÄËÎÂ ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍË. ÕÓÂÐÔ(C,C)-¤ÇÑÏÇÕÓËâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÎËÛß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÊÍÑÅÑ
ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÓÂÊÐËÙÞ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË ³´£ C- Ë N-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇ-
ÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔ 25,228 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÓÇÊÍÑ ÒÑÐËÉÇÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ³´£ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ³´£
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 26 (ÔÏ.221)). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÕÓÂÐÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ, Â ÄÕÑÓÑÌ ì Ä ÔÕÂÐ-
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ÆÂÓÕÐÑÌ ÙËÔ(C,C)-ÅÇÑÏÇÕÓËË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË Ä ÓâÆÖ
C/P<C/C (ÔÏ.111) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÓÇÅËÑØËÏËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ) ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÆÄÂ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä
ÙËÔ(C,C)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ´ÂÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ
ÒÓË sp3-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 27 (ÔÏ.229, 230)), ÕÂÍ Ë ÒÓË ÇÅÑ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 2c (ÔÏ.71),} 5b (ÔÏ.71), 5e,71, 231 ë 233 5c
(ÔÏ.71, 233) Ë 28 (ÔÏ.71)). ²ÇÅËÑØËÏËâ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË, ÕÂÍ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÙËÔ(C,C)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÃÞÎÂ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÎâ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ 50b
(ÔÏ.234), 20c (ÔÏ.235) Ë 290 (ÔÏ.222).

°ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÊÂÒÓÇÕ ÐÂÕÓÂÐÔ(C,C)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ
ÍÂÕÇÅÑÓËÚÇÐ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÐ ÐÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâÇÕÔâ ÐÂ ÔÏÇÛÂÐ-
ÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ
PC- Ë CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 30 Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏ,236 Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 31a 237 Ë 32 236 Ô ÂÎÍÇÐËÎßÐÞÏC-ÆÑÐÑÓÑÏ Ä ×ÑÔ×Â-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÄËÆÇ ÕÓÂÐÔ(C,C)-
ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ 236).

ÕÓÂÐÔ-¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ ÕÑÎßÍÑ
Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÏ
³´£ ÎáÃÞØ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ
ÂÕÑÏÑÄ C(sp3) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 30 Ë C(sp2) Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 31a Ë 32
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÐËÕÓËÎßÐÞØ ËÎË ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÓÂÐÔ-
ÄÎËâÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ PPh2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
ÙËÔ-ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ

ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂÕÐÑÅÑ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÐÐÑÌ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ-
×ÑÃËË.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÓÖÅÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ÐÂÓÖÛÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÒÓÂÄËÎ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2e,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ(C,C)- Ë ÕÓÂÐÔ(C,C)-
ËÊÑÏÇÓÑÄ.72, 73 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÅÑ ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.238 ±ÑÉÂÎÖÌ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÓË-
ÅÖáÜÇÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÑÕ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÆÄÖØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÐÂ PC-ÏÂÕÓËÙÇ (ÒÖÕß a) ÒÓËÄÑÆËÕ
ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÊÂÏÞÍÂ-
ÐËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÐÂ CN-ÏÂÕÓËÙÇ (ÒÖÕß b) ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÙËÔ(C,C)- Ë ÕÓÂÐÔ(³,³)-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐËØ (*70%).72, 73

¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÐÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2e Ä ÖÔÎÑÄËâØ b ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÔËÔÕÇÏÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
N-ÎËÅÂÐÆÂ (ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÔËÎßÐÞÏË s-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË) ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏ P-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ. ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÕÓÖÆÐÑ ÒÓËÐâÕß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕÓÑÎß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓËÚËÐÑÌ
ÓÂÊÎËÚËÌ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏË, ÄÇÆÖÜËÏË Í ÑÆÐÑÏÖ Ë
ÕÑÏÖ ÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ, ÔÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä
ÍËÐÇÕËÍÇ ÓÇÂÍÙËÌ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÓÇÅËÑØËÏËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
ÓÇÂÎßÐÑ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÂÔß. ®ÑÉÐÑ ÎËÛß ÑÕÏÇÕËÕß ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÆÄÖØ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ×ÑÔ×Â- Ë ÂÓÔÇÐÂÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÞ.72 ±ÓË ÊÂÏÞÍÂÐËË AsC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÐÂ PC-ÏÂÕ-
ÓËÙÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓ, ÇÔÎË
R=Ar (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 2g), Ë ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
(ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2h), ÇÔÎË R=Alk (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÑ).

±ÓËÚËÐÞ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÓÇÅËÑØËÏËË àÕËØ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ.72 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÓÖÆÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÔÎËÛ-
ÍÑÏ ÓÇÊÍÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ³´£ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ AsPh2-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ
ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÌ AsMe2-×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ
ÎËÛß ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÎËÃÑ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ, ÎËÃÑ àÕË ÔËÔÕÇÏÞ
ÐÇ ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏ ÒÓËÐÙËÒÂ ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË.

¡ÐÑÏÂÎßÐÞÏ (Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË)
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÑ-PC-
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}£ ÓÂÐÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 232 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ-
Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (10) 2005 973



ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 31b.237, 239 °Ð ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÏâÅÍÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ Ä ÄËÆÇ ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ (ÒÓÑÆÖÍÕ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÐÕÓÑÎâ). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, cis(R,S)-31b, ÒÓËÄÇÎ Í ÇÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËË Ä ÕÓÂÐÔ(C,C)-×ÑÓÏÖ (ÒÓÑÆÖÍÕ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÐÕÓÑÎâ).

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÑÃÑËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ì cis(R,S)-
31b (ÔÏ. 239) Ë trans(C,C)-31b (ÔÏ.237) ì ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡. ¿ÕË ÓÂÃÑÕÞ ÆÂáÕ ÓÇÆÍÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÙÇÐËÕß
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ³´£ P- Ë C-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ËÆÇÐÕËÚÐÞØ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÎËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ
Pd7P Ë Pd7C Ä ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÂØ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 237 ÆÇÎÂáÕ
ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÓÂÄÐËÏÞØ ÄÇÎËÚËÐÂØ ³´£ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ Ë ÂÎÍÇÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒ. °ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÆËÐÂÏËÍÖ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆËÂÅÑÐÂÎË P7Pd7C Ä ÙËÔ-
ËÊÑÏÇÓÇ Í ÆËÂÅÑÐÂÎâÏ P7Pd7P Ë C7Pd7C Ä ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÇ,
ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÖÄËÆÇÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ P-ÆÑÐÑÓ ÔÄâÊË Pd7P ÖÆÎËÐâáÕÔâ
(Dl=0.009(2)AÊ ), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÊÂÏÇÐÇ ÔÄâÊË Pd7C
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÍÑÓÑÚÇ (Dl=70.014(9) Ë 70.036(9)AÊ ); ÒÓË àÕÑÏ
ÄÇÎËÚËÐÞDl ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÑÛËÃÍË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ¿ÕË à××ÇÍÕÞ
ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎßÛÇÅÑ ³´£ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ³´£ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ô
ÒÑÊËÙËÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË ÐÇÎßÊâ ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ.
£ÑÊÏÑÉÐÑ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏ ÄÐÑÔâÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ
à××ÇÍÕÞ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÉÇ Ä ÔÒËÓÑ-PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÆÄÖÏâ
ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÏË C-ÆÑÐÑÓÂÏË (×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ) ÕÓÂÐÔ×ÑÃËâ ÐÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÂ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÊÐËÙÞ ÏÇÉÆÖ ³´£ C- Ë P-ÆÑ-
ÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ.

¡ÆÆÖÍÕÞ Ô N-ÆÑÐÑÓÂÏË. ±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÔN-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÕÇÒÇÐß ÕÓÂÐÔ-
×ÑÃËË ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÒÓË ÎáÃÑÌ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (C/Hal*C/N (ÔÏ.153)), ÒÑàÕÑÏÖ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 2a Ô 3,5-
ÎÖÕËÆËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÕÓÂÐÔ(N,P)- Ë ÙËÔ(N,P)-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ÂÆÆÖÍÕÂ 2i Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 85 : 15, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÓÇÉËÏÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ
(ÄÑ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'Ì ÛÍÂÎÇ Á®²) ÑÃÏÇÐÂ.54

¦ÔÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ³´£ ÚÇÕÞÓÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 2i ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÕÂÍÑÄÑÌ
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ (Ph7>PPh3>Py >Cl7; ÆÂÐÐÞÇ
Á®² (JPt7P) 158 ë 160), ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ Ä
ÔÏÇÔË ÕÓÂÐÔ(N,P)-ËÊÑÏÇÓÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 2i, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÂÏÞÌ
ÏâÅÍËÌ (Ph7) Ë ÔÂÏÞÌ ÉÇÔÕÍËÌ (Cl7) ÎËÅÂÐÆÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ
ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÆËÂÅÑÐÂÎË.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß,88, 103 ÚÕÑ ÒËÓËÆËÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ 3p Ô
ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÕÓÂÐÔ(N,P)-ÅÇÑÏÇÕÓËË.88, 103 ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË ÐËÊÍÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ ÒÑÎÑÔÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ nPd7Cl& 280 ÔÏ71 Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÐÂÎËÚËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31P ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ
ÔËÅÐÂÎÂ, Â Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÑÆÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ.

¯Â ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ àÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ ÛÍÂÎÑÌ ³´£.
°ÆÐÂÍÑ, ÖÚËÕÞÄÂâ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
(sp2? sp3) Ë ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ P, ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ³´£ ÆÎâ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÑÄ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®² (JPt7P) ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÎÂÕËÐÞ ÃÞÎ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ ³´£:
Ph7>Me75PBu3>PPh3>Py>Cl7 (ÔÏ.158 ë 160). ±ÑàÕÑ-
ÏÖ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÍÑÓÇÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÄÖØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ. ²ÂÔØÑÉÆÇÐËÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓËÐ-
ÙËÒÂ ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÞÔÕÓÞÏ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇÏ ÏÇÉÆÖ ËÊÑÏÇÓÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄâÊß
Pd/N Ä ÑÃÑËØ ËÊÑÏÇÓÂØ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ
ÑÔÎÂÃÎÇÐÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏÐÂ ÕÑÌÉÇ ÆËÂÅÑÐÂÎËs-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÎË PAlk2-ÅÓÖÒÒÑÌ. ¥ËÐÂÏËÚÇÔÍÂâ ÒÑÆÄËÉ-
ÐÑÔÕß N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒËÚÐÂ ÆÎâ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ªØ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÏÑÉÐÑ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÑÆÂÄËÕß ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ
ÄØÑÆâÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.60, 90 ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞÏË ÒÓË ËØ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËË Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ.54

³ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÇÏ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
³´£ ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÏÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓÂÐÔ(N,P)- Ë ÙËÔ(N,P)-ËÊÑÏÇÓÑÄ (Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2) d5-ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 7Ç, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂ-
ÜÇÅÑ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÏÖÔâ ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÞÏË ³´£ ÆÎâ s-C(sp3)- Ë PAlk2-ÆÑÐÑÓÑÄ.90

¯ÂÆÇÉÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÕÂÍËØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÇ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÔÏÇÜÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÔËÅÐÂÎÑÄ ÃÎËÉÂÌ-
ÛËØ Í ÖÚÂÔÕÍÖ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ
P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ËØ ÔÃÎËÉÇÐËÇÏ Ô
ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ (àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ) ËÎË Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÆÇÊàÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÕÓÂÐÔ-
(N,P)-ËÊÑÏÇÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7e ÔËÅÐÂÎ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PdCH2 ÔÏÇÜÇÐ Ä ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ (Dd=70.42 Ï.Æ.)
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÙËÔ(N,P)-ËÊÑÏÇÓÂ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔËÅÐÂÎ ÒÓÑÕÑÐÑÄ PBut-ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÔÎÂÃÑ-
ÒÑÎßÐÑÏÖ ÔÏÇÜÇÐËá (Dd=+0.324 Ï.Æ.).90 £ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÊÐËÙÂ ÏÇÉÆÖ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË ÑÆÐÑÅÑ Ë
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ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÆÄÖØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÏÑÉÇÕ ÆÑÔÕËÅÂÕß 2 Ï.Æ.145

¡ÆÆÖÍÕÞ Ô P-ÆÑÐÑÓÂÏË. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÐÙÇÒÙËÇÌ
ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË 153 ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÕß ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ
(ÔÏ.±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔN-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÄÄËÆÖ ÔËÎßÐÑÌ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÕÓÂÐÔ(P,C)-ÅÇÑÏÇÕÓËË.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ 1c ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓËÏÇÊËÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ô
×ÑÔ×ËÐÂÏË, ×ÑÔ×ËÕÂÏË Ë ×ÑÔ×ÑÎÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆËÐ ÕÓÂÐÔ(P,P)-ËÊÑÏÇÓ.94 ¿ÕÑÕ ËÊÑÏÇÓ âÄÎâÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ a-×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÂÎÍËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ 9b Ë 10b.78, 79

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ CN-ÔËÔÕÇÏ ÕÓÂÐÔ(P,P)-ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË
ÐÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÂ.¶ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐ-
ÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÚÂÔÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÔËÎßÐÞÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÒÑÄÕÑÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆË(Ñ-ÕÑÎËÎ)-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
(HL7) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÂÆÆÖÍÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (12 : 1).117

´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÓÂÐÇÇ ÃÞÎ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ
ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,60 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ ÒÓË ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÓËÓÑÆÞ C- ËÎË P-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ËÎË ÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÑÄ. ´ÂÍ, ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÐÂÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÏ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÔÏÇÔÇÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÂÓßËÓÖÇÕ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ.240, 241

²ÇÅËÑØËÏËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ p-ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË Ô P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ë ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÔÕÂÐÑÄÍË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ¸±¬ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ 58, 69, 74, 242 Ë ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ 115 ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÕÞ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ Ä ÙËÔ(P,P)-
ÅÇÑÏÇÕÓËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 14c,d, ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1).
°ÃÝâÔÐÇÐËÇÏ àÕÑÌ ÂÐÑÏÂÎËË ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÂ,101 ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓË
ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Í ÐÇÏÖ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
×ÑÔ×ËÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ
11Â ÙËÔ(P,P)-ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚÐÑÔÕß ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÔÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË×ÑÔ×ËÕÂÏË ÕËÒÂ P(OR)3 (R=Me, Et,
Ph),69 Â ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÕÓÂÐÔ(P,P)-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ. ´ÂÍ, ÆËÏÇÓ 11a ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô PPh3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÏÇÔË ÙËÔ(P,P)- Ë ÕÓÂÐÔ(P,P)-ËÊÑÏÇÓÑÄ 11f Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 2.4).69

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÆËÏÇÓÂ 11a Ô PCy3 (Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ).69

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓÂÐÔ(P,P)-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ (ÐÑ ÐÇ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ) ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË à××ÇÍÕÂÏË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
×ÑÔ×ËÐÞ ÕËÒÂ PR3 ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛËÌ ÑÃÝÇÏ, ÚÇÏ ×ÑÔ×ËÕÞ
P(OR)3 Ô ÕÇÏË ÉÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÕÑÎÏÂÐÑÄÔÍËÇ
ÍÑÐÖÔÐÞÇ ÖÅÎÞ y ÆÎâ×ÑÔ×ËÐÑÄ PPh3 Ë PCy3 ÓÂÄÐÞ 145 Ë 1798, Â
ÆÎâ ÃÎËÊÍËØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ P(OPh)3 Ë P(OPri)3 ì 121 Ë 1148
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.95, 243 £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÑÃÝÇÏËÔÕÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ P(OAr)2
ÆËÏÇÓÂ 11a ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÄÇÔßÏÂ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-
ËÎËÆÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ©ÂÏÇÐÂ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ C-ÙÇÐÕÓÂ Ä
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÂØ ÐÂ ËÎËÆÐÞÌ (ÐÇÔÖÜËÌ
ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËá ÇÅÑ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ³´£ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ä). £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß
ËÐÄÇÓÔËË ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËØÎÑÓËÆÂ
35a Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ PMePh2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÕÓÂÐÔ(P,P)- Ë
ÙËÔ(P,P)-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 35b Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂ-
ÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ.136

±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ
PMePh2 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÎËÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÇÜÇ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÂ Ä ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÆËØÎÑÓËÆÑÏ
15a ì ÊÆÇÔß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ(P,P)- Ë ÙËÔ(P,P)-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(Z2-L15)Cl(PMePh2)]BPh4 (15i) ÖÄÇ-
ÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 1 : 7.132

ªÎÎáÔÕÓÂÙËÇÌ ÒÑÐËÉÇÐÐÑÅÑ ³´£ ËÎËÆÐÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÂÐÔ-
(C,C)-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÂÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑ-
P-ËÎËÆÐÞØ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÞÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË 111, 113, 152).
£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 16a)
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ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ(C,C)- Ë ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÄÂÓßËÓÖÇÕ Ä
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ. £ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÐÑ
ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ ÑÕ 3 : 1 ÆÑ 10 : 1. ¥ÑÎâ ÙËÔ(C,C)-ËÊÑÏÇÓÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ØÎÑÓËÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 16a ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÌ
ËÑÆËÆ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16b).133

¯ÂÆÇÉÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô P-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÒËÐ-
ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ âÆÇÓ ×ÑÔ×ÑÓÂ.244 £ ÂÆÆÖÍÕÂØ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏË ÕÓÂÐÔ(P,P)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÊÐÂÚÇÐËâ 2JPP ÄÂÓßËÓÖáÕ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 360 ë 441 ¤Ù. ©ÐÂÚÇÐËâ 2JPP ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÆÑ 604 ë
607 ¤Ù Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ 69 ËÎË Ä ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÏ
ÎËÅÂÐÆÇ 94 ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1).
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÙËÔ(P,P)-ÅÇÑÏÇÕÓËË àÕÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ (2JPP=19 ë 56 ¤Ù). ¬ÑÓÓÇÍÕ-
ÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÆË×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏË ÄÇÎËÚËÐÞ ¬³³£ âÆÓÂ 31P ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ Ô ÕÓÂÐÔ- Ë ÙËÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË Í ÐÇÏÖ âÆÓÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ ÆË×ÑÔ×ËÐÂ ÄÂÓßË-
ÓÖáÕ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÕÇØ ÉÇ ÒÓÇÆÇÎÂØ (2JPP=333 ë 540 Ë
30 ë 52 ¤Ù ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).30, 58, 69, 115

³ÒÇÍÕÓÞ Á®²1H ÆÂáÕ ÏÇÐÇÇ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá
Ñ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ(P,P)-ÅÇÑÏÇÕÓËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÄ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ) ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß à××ÇÍÕÞ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ
ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ Í ÖÚÂÔÕÍÖ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä PC-ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎÇ P-ÂÓËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ.78, 79, 90 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H PPh3-ÂÆÆÖÍÕÑÄ 9b
(ÔÏ.79) Ë 10b (ÔÏ.78) ÔËÅÐÂÎ ÒÓÑÕÑÐÂ H5 ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÏÇÜÇÐ Ä ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÎÇ
ÐÂ Dd=1.18 Ë 0.92 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÇÅÑ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ (S)-ÒÓÑÎËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇØ ÉÇ
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.90 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÏÇÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÂÆÆÖÍÕÂ 7f
ÄÇÎËÚËÐÂ Dd ÆÎâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ PdCH2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÕÓÂÐÔ(P,P)-
ËÊÑÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 0.33 Ï.Æ.117

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ ÍÂÉÇÕÔâ ËÆÇâ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËâ Ä ÆËÂÅÐÑÔÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÎâØ ÒÓâÏÑÅÑ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ Í ÖÚÂÔÕÍÖ
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô âÆÓÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑÕ
ÍÓËÕÇÓËÌ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÎËÛß Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÔÕÑÓÑÉ-
ÐÑÔÕßá. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ
ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÕÂÍËØ ÂÆÆÖÍÕÂØ ÆÄÖØ âÆÇÓ 31P,
à××ÇÍÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆË××ÇÓÇÐÙËÓÑÄÂÕß. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÕÓÂÐÔ(P,P)-ËÊÑÏÇÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7f
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Pd7CH2 ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ Ô PPh3-ÎËÅÂÐÆÑÏ (3JHP=11.0 Ë 5.7 ¤Ù), ÕÂÍ Ë Ô
âÆÓÑÏ 31P ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ (3JHP=3.7 Ë 2.8 ¤Ù).117 ±Ñ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÑÕÆÇÎÇÐÞ ÑÕ ÒÓÑÕÑÐÑÄ PdCH2-
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÕÓÇÏâ ÔÄâÊâÏË, ÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓÂÄÑÏÇÓÐÞÏ ÑÕÐÇÔÕË
ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ¬³³£ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ PPh3 ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ ÑÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕËØ âÆÇÓ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ. °ÆÐÂÍÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÓËÕÇÓËâ ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÍÂÍ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá
ÄÇÎËÚËÐ ¬³³£ ÑÕ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÊÆÇÎâáÜËØ âÆÓÂ
ÔÄâÊÇÌ, ÕÂÍ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËØ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÚÇÓÇÊ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÆÎËÐÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 9b ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÄÒÑÎÐÇ ÊÂÏÇÕÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ 5JHP=0.5 ¤Ù (ÚÇÓÇÊ ÒâÕß ÔÄâÊÇÌ!)
ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ H4 ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.79

°ÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÆÂÐÐÞØ Á®² 1H ÍÓËÕÇÓËË ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÒÓËÏÇÐËÏÞÏË Í ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÂÏ.
¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ËÎËÆÐÑÅÑ
ÒÓÑÕÑÐÂ CH Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ËÔØÑÆÐÞØ ÆËØÎÑÓËÆÑÄ 15a, 16d
(d=6.05 ë 6.01 Ï.Æ.) 129, 134 Ë ËØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË PCy3
Ë PPh3 (ÔÏ.131, 132) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔËÎßÐÑÒÑÎßÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ
àÕÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍËÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ (d=4.02 ë 4.47 Ï.Æ. ÆÎâ 15i, 16f), ÚÇÏ Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ (d=4.54 ë 4.90 Ï.Æ. ÆÎâ 15d, 16e).

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÕÂÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÎËÃÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÎËÆÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ âÆÓÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ,131

ÎËÃÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.132 ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÂÄÆÑÒÑÆÑÃÐÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑ'ÎßÛÖá ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ (ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ PCy3 Ë PPh3
pKa=9.70 Ë 2.73 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 101).

±ÓËÏÇÓÑÏ ÐËÊÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
2-ÂÙËÎ×ÇÐÑÎâÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÏÇÓÂ 4a, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.118 ¡ÄÕÑÓÂÏ
ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÄÞÔËÕß ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4p ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÏÇÔË BuiOHë
MeOD ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä ×ÑÓÏÇ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
CCl4, d8-ÕÑÎÖÑÎÇ, C6D6, d6-DMSO Ë CDCl3 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ ÑÕ 1 : 2 ÆÑ 1 : 9.118
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£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÕÓÂÐÔ×Ñ-
ÃËË,111, 113, 152 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÞÄÂáÜÂâ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎßáËÔÑÄÞÏ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏ, ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÏÇÐËÏÂ Í ËØ PC-ÂÐÂÎÑÅÂÏ ËÊ-ÊÂ
ÔËÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ. ±ÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ àÕÑÌ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÇÕ ÒÑÔÎÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆÇÕÂÎßÐÞØ Ë ÍÑÓÓÇÍÕÐÞØ ÓâÆÑÄ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ
ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÙËÇÌ
ÒÑ ÕËÒÂÏ P- Ë C-ÆÑÐÑÓÑÄ.

3. ¢ËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ PCP-ÔËÔÕÇÏ ÏÇÐÇÇ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÑÃÞÚÐÑ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÎËÛß ÑÆÐËÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÏÇÔÕÑÏ. ±ÑÉÂ-
ÎÖÌ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ËÊ àÕÑÅÑ ÒÓÂÄËÎÂ âÄÎâÇÕÔâ
äÒËÐÙÇÕÐÑÇã ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 36a Ô ÒËÓËÆËÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ, ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÆÂÇÕ ÇÏÖ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÎËÅÂÐÆÂ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
36b Ô ÆÄÖÏâ PCP-×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÐÂ ÒÇÓË×ÇÓËË.245

´ÂÍÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÂÅÓÇÅÂÙËË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÇÐ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÞØ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

³ÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ËÔØÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâ-
áÕÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÞ Ô ÂÐËÑÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (Hal7, RCOO7).
°ÃÏÇÐ àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÖÕß Í ÆÓÖÅËÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ØÎÑÓËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 37a, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÒÓâÏÞÏ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÃËÔ(×ÑÔ-
×ËÐËÕÂ) HL37 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ [PdCl2(cod)] (cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-
1,5-ÆËÇÐ) ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ËÑÆËÆÐÞÌ (37b) Ë ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ (37c)
ÂÐÂÎÑÅË.246

¥Îâ ÊÂÏÇÐÞ ØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÌ ËÑÆËÆ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 37a ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÑÎßá NaI, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÌ ÂÙÇÕÂÕ

ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑÔß ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgOAc Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍÑÄÑÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÌ ËØ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ PC-ÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÆÎâ PC-ÔÕÓÖÍÕÖÓ). ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÅËÆÓËÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ 38a
(ÔÏ.247) Ë 39a (ÔÏ.248), ÒÑÎÖÚÂáÕ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÅËÆÓËÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË (NaBH4 ËÎË LiAlH4),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÅËÆÓËÆÂ
40a ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÎÑÓËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ AgOTf Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ×ÑÓÏËÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ.249, 250

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,250 ÚÕÑ ÐÇÕËÒËÚÐÂâ ÆÎâ ÅËÆÓËÆÑÄ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕß PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ ÔÄâÊßá Pd7H ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË
PBut2-ÅÓÖÒÒÂÏË. ³ àÕËÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÍÂÍ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕß ÃËâÆÇÓÐÞØ ÅËÆÓËÆÑÄ (×ÓÂÅÏÇÐÕ Pd7H7Pd Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CO ËÎË ÂÎÍÇÐÑÄ 249) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸±¬ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÅËÆÓËÆÂ 40b ËÊ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô PPh2-ÅÓÖÒÒÂÏË (ÊÂ ÔÚÇÕ
b-H-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ËÊ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ) ÖÆÂÎÑÔß
ÎËÛß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 40a Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.251 ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÅËÆÓËÆ 39a Ô ÑÃÝÇÏËÔÕÞÏË But-ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË Ö ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÇ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÄÞÛÇ 1008C.248

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÊÂÜËÜÇÐÐÑÔÕË Pd7H-ÔÄâÊË Ä ÃËâÆÇÓÐÑÏ ÅËÆÓËÆÇ 40a
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ØÎÑÓËÆ
[Pd(Z3-L40)Cl] (40Ô), ÍÂÍ àÕÑ ÒÓÑËÊÑÛÎÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÒÑÒÞÕÍÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ 40a Ä ÄËÆÇ BPh4-ÔÑÎË ËÊ
ÔÏÇÔË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ.252

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÏÑÅÎË ÃÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÕËÒÂ
[(Z3-L)Pd(Z2-H2)]+. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÒÞÕÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÒÖÕÇÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÅËÆÓËÆÂ 38a ÕÂÍËÏË
ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÍÂÍ TfOH, HBF4

.OEt2 ËÎË
[H(OEt2)2]BAr4, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.253 ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÖÆÂÎÑÔß
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ.254

©ÂÏÇÐÂ ØÎÑÓËÆÂ Ä PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂ ÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MeLi ì ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÆÑÃÐÞØ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÓË ÒÓÑÕÑÐÑÎËÊÇ ÕÂÍËØ ÏÇÕËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 255 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
39b ÔÑÎßá [Me3N¯]BF4 (ÔÏ.248)) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÑÑÓ-
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ÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐË-
ÓÑÄÂÕß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ, ÔÄâÊÞÄÂâ ÔÖÃÔÕÓÂÕ ËÎË
ÓÇÂÅÇÐÕ. ´ÂÍËÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÑÉÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ÆÇÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØÎÑÓËÆÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgBF4 ËÎË TlPF6.256 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÄÂÍÂÐ-
ÔËâ ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (´¤¶,
ÆËÑÍÔÂÐÑÏ, ÂÙÇÕÑÐÑÏ, CH2Cl2, CDCl3);256 ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÔÎÂÃÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÂ:248

[(PCP)Pd(solv)]+BFÿ4 [(PCP)Pd(FBF3)].

£ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËËPCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÆÑÃÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÎË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ in situ
ËØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÔÑ ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÏËÔâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÓÑÚÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÍÂÍ PCP-ÏÂÕÓËÙÞ, ÕÂÍ Ë ÄØÑÆâ-
ÜÇÅÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÎËÅÂÐÆÂ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ PCP-ÏÂÕÓËÙÞ
39 Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË PBut2-ÅÓÖÒÒÂÏË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÇ in situ ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÎËÊÑÏ Me-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 39b, ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÏ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏ Ë ÕÓÇÕËÚÐÞÏ
ÂÏËÐÂÏË (Et2N¯, Me3N).248 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 39b Ô ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá [Et2NH2]BPh4 (ÊÆÇÔß àÕÑ ÓÇÂÅÇÐÕ
ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÐÂÊÐÂÚÇÐËâ ì ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ Ë ÒÑÕÇÐÙË-
ÂÎßÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ÂÏËÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ) ÄÑ ÄÎÂÉÐÑÏ ÆËØÎÑÓÏÇ-
ÕÂÐÇ ÄÏÇÔÕÑ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô ÂÏËÐÑÏ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÂÍÄÂ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
39c, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.248

¡ÄÕÑÓÞÑÃÝâÔÐâáÕÐÇÖÆÂÚÖ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÐËÇÏÑÔÄÑÃÑÉÆÂá-
ÜÇÌÔâ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËË ÑÃÝÇÏË-
ÔÕÞÏË PBut2-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PCP-ÏÂÕÓËÙÞ 248 (ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔâÕ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑÄ Et2NH Ë Me3N, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ y=125 Ë 1328 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 257).

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 40Ô Ô ÏÇÐÇÇ ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏË ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË Ph2P-ÅÓÖÒÒÂÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÂÆÆÖÍÕ Ô Me2NH (ÔÏ.251, 258),
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÏÇÐßÛËÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÂÍ PCP-ÑÔÕÑÄÂ, ÕÂÍ Ë ÂÏËÐÂ. ±ÓË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËË ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Pd(Z3-L40)(NHMe2)]OTf
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ ÃÞÎÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ ÂÏËÆÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
[Pd(Z3-L40)(NMe2)] (ÔÏ.251) ì ÂÐÂÎÑÅ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÂÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ.13

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËË PCP-ÏÂÕÓËÙÞ 40 Ô ÂÐËÎËÐÑÏ ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ ÑÃÂ ×ÂÍÕÑÓÂ ì ÒÑÐËÉÇÐÐÞÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ
PCP-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÑÃÝÇÏ ÂÏËÐÂ (ÂÐËÎËÐÂ)
(y=1118).257 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 40d ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÂÐËÎËÐÑÏ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ (nb) Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ
ÂÆÆÖÍÕÇ [Pd(Z3-L40)(Z2-nb)]BF4 (40e), ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÏ in situ ËÊ
ØÎÑÓËÆÂ 40c. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 40d ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡.256

£ ÓÂÏÍÂØ ÕÑÅÑ ÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÅÑ ÏÑÆÇÎË-
ÓÑÄÂÐËá ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÕËÒÂ £ÂÍÇÓ-ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÅËÆÓÑÍÔË- Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 40c,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ.256 ´ÂÍ, ÆÇ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓËÆÂ 40c Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ
ÏÇÕËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÇÕÑÍÔËÆ 40f.256

¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ ÔÄâÊË ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ Ô ÄØÑÆâÜËÏ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÄÐÑÔËÕ ÔËÎßÐÑÇ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ²³²-ÏÂÕÓËÙÞ, ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÐÂÒÓÑÕËÄ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÎÎáÔÕÓÂÙËË
ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÒÓÑÕÑÐÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ PEt3 ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÃÝÇÏÂ (y=1328) ËÊ ÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(Z3-L40)(PEt3)]BF4 (40g) ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇÌ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÆÆÖÍÕÂ 40g ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.259 £ÞÕÇÔÐÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÞ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 40g 0.1®
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HBF4 Ä MeCN. ªÔØÑÆÐÞÌ ¸±¬ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓË-
ÓÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÔÑÎßÄÂÕÂ. ±ÑÍÂÊÂÕÇÎÇÐ ÕÑÕ
×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÑÒÞÕÍË ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ PEt3 ËÊ ÇÅÑ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô PNP-,
PSP- Ë POP-ÏÂÕÓËÙÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÅÇÕÇÓÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ PCP-ÏÂÕÓËÙ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ Ô ÆÄÖÏâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÑÕÎËÚÂáÜËÏËÔâ P-ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎâÏË. ¡ÆÆÖÍÕÞ 40e Ë 41b ÐÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÄÄËÆÖ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÎÍÇÐÂ ÔËÎßÐÞÏ
ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ PCP-ÏÂÕÓËÙÞ, ÐÑ ÑÐË
ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ. °ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÎßÄÂÕÂÏË 40h, 41a Ë
ËØ ÂÆÆÖÍÕÂÏË Ô ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÏ 40e, 41b ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ Me2N-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ
ÍÑÎßÙÂ PPh2-ÅÓÖÒÒ ÏÂÕÓËÙÞ.256
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±ÑÄÞÛÇÐÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 41b
ÂÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÙÇÐÕÓÇ (à××ÇÍÕ ÒÇÓÇÆÂÇÕÔâ ÑÕ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ PAr2-ÅÓÖÒÒ), ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÃÑ'ÎßÛÇÏÖ ÄÍÎÂÆÖ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ
d-p-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÏ.256

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÑÚÇÄËÆÐÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ PCP-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆÎâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. °ÐÑ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË ¸±¬ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ. ´ÂÍ, ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 40i Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÖÆÂÎÑÔß ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ ÒÑ ³ÕËÎÎÇ Ë ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß PdII/PdIV-ÏÂÓÛÓÖÕ àÕÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.260

±ÓÑÆÖÍÕ ÅÇÕÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 40i a-ÔÕÂÐÐËÎ-
×ÖÓÂÐÑÏ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ 40j ì ÃÞÎ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÞÆÇÎÇÐ, ÐÑ Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ¯ÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËÌ ÇÏÖ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ô Z2-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÌ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ A Ë B, ÃÞÎ
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ÓÇÉËÏÇ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ A Ë B Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÄÔÇÏ ÂÓÔÇÐÂÎÑÏ ÔÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ (Á®² 1H, 31P, 119Sn), ÄÍÎáÚÂâ
Ë ÕÇØÐËÍÖ NOE (âÆÇÓÐÞÌ à××ÇÍÕ °ÄÇÓØÂÖÊÇÓÂ).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÑÃÓÂÕËÏÞØ ÔÕÂÆËÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë
ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.260

III. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÏÞ ÑÃÔÖÉÆÂÎË ÎËÛß ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ
ÙÇÐÕÓÖ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑØÓÂÐâÎËÔß ÐÇËÊ-
ÏÇÐÐÞÏË, Â ÄÂÓßËÓÑÄÂÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÊÂÕÓÂÅËÄÂá-
ÜËÇ ÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ. ªØ ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË
ÕËÒÂ: 1) ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÔÄâÊË Pd7CÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ
ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÄÄÑÆËÕß ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ËÔØÑÆÐÞÌ P-ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ (ÓÂÊÆÇÎ III.1); 2) ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜÂâ ÔÄâÊÇÌ Pd7C Ë
Pd7P (ÓÂÊÆÇÎ III.2); 3) ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÊÓÖ-
ÛÇÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ (ÓÂÊÆÇÎ III.3).

1. ²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C

²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ CN-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖ-
ÚÂÎËÔß Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÒÖÕÇÌ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ,261 ë 265 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ PC-ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÓÇÆÍËÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË. ªÊ ÐÇÏÐÑÅËØ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËâ
ÍÓÂÕÍÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË.86 ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÐÂ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 20 ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÓÕÑ-
ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL20 ì ×ÑÔ×Â-
ÂÎÍÇÐ HL42.

Mes*=2,4,6-But3C6H2.

±ÓË ÊÂÏÇÐÇ MeLi ÐÂ BunLi ËÎË PhLi ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÎËÔß, Â ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÑÎÇÇ
ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ButLi ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
(ÄÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑÌ: Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎÂÔß ÐÂ ÔÕÂÆËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ØÎÑÓËÆÂ Ä
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏ ÂÆÆÖÍÕÇ
[Pd(Z2-L)(PPh3)Cl] ÐÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ R. ´ÂÍ, ÆËÏÇÓ 14b
Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÄÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 14e.74

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ÂÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 20 ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÐÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË CO
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ HL43, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ.86

¥ÄÂ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÏÇÓÂ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÄâÊË Pd7C
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(I) 3q ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(II) 3r Ô ÐÑÄÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑ-ÂÎÍÑÅÑÎâÕ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.176
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¦ÔÎË ÖÚÇÔÕß ÎÇÅÍÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÔ(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ,12 ÕÑ ÖÚÂÔÕËÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 3q ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÂÎßÐÞÏ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ¸±¬ [{(Z2-L3)Pd(m-Br)}2] (3o) ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÔÄâÊË O=O, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÔÄâÊË Pd7C. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÍ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË 3r, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÂ 3o ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.176

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ m-ËÑÆËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 3q
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÂÃÔÑÎáÕÐÑ ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ
ÄÑÊÆÖØÂ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ Í
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ
(Br44 I) ÑÕÏÇÚÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ Ä ËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÂÎÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË (CO, H2, RCN).176

¢ÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÇÐ Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÞÌ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÑÄÇÆÇÐËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 34c, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎ.266 ³ÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÂ ÔÑÎÐÇÚÐÑÏ ÔÄÇÕÖ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 44a Ô
Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÅÓÖÒÒÞ PPh2 Ä ÔÄâÊß Pd7C. ±ÓÑËÔ-
ØÑÉÆÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PPh2 ËÊ ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ PPh3 ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 34c
ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË Ô ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ (Ar=C6D6, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 34d) Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ (Ar=Tol-Ó, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 34e) ÂÐÂÎÑÅÂÏË ÂÆÆÖÍÕÂ 34c.
³ÕÓÑÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕÑÌ ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 44aì ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË
P7C ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÍÂÍ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ, ÕÂÍ Ë ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ Ô Pd(0)-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 45a, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÑÃÝÇÏËÔÕÞÇ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ HL45, ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
(ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 45b,c) ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (*5%) ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ.267

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 45a Ë ÆÄÖØ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ô
X7=Br7 Ë I7 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. °ÃÔÖÉÆÂâ
ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËÇ àÕËØ ÔÑÎÇÌ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÇÊÑÐÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÑÓÕÑ-
ÖÅÎÇÓÑÆÖ ÖÆÂÎÇÐÐÑÅÑ ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ÃË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ
HL45 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÔÄâÊË P7C Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÇ.

£ ÒÑÎßÊÖ ÓÇÂÎßÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÄÇÔÕË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÏâÅ-
ÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ 46.18

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 45a, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
Pd(0), ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË p-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÖÆÂ-
ÎÇÐÐÞÏ ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ÃË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÑÆÐÂ ËÊ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.12 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 45b,c,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Pd(II). ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ph7Pd
Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 45b,c ÆÑÎÉÐÑ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÏÇÓÇ ÑÃÎÇÅÚÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ.12

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ PR1R2 Ä ÔÄâÊß Pd7C
ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÆÑ ÔËØ
ÒÑÓ ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÔÕË ÎËÛß ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÎËÕËâ LiPR1R2 (ÔÏ.268 ë 270) ËÎË PhPCl2
(ÔÏ.271).

£ ØÑÆÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÃËÔ-
(ØÇÎÂÕÐÞØ) ÔÒËÓÑ-PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÃÓÑÏÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËâ ÃÓÑÏÂ Ä ÔÄâÊß Pd7C. ±ÓË àÕÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÓÑÏËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÑÓÕÑ-ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË.67

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÊÐÂÚËÏÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ-
ÕËÚÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÐÇÏ Ñ-ÃÓÑÏÃÇÐÊËÎ×ÑÔ-
×ËÐÞ ÔÎÖÉÂÕ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÓÕÑ-
ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, LiL2), ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ Ä ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) ÕËÒÂ [(P C)2PtBr2].67, 71

¬ÂÍ ÐË ÔÕÓÂÐÐÑ, ÐÑ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÂÎÍËÐÂÏË, ØÑÕâ Ä ØËÏËË
CN-ÂÐÂÎÑÅÑÄ àÕÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂÎÑÔß ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ.263, 264 ±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÇÂÎËÊÂ-
ÙËË ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÎÖÉËÕ ËØ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÐÂ ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ ÕËÒÂ 20b Ä ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.272, 273

Ar = Ph (34c, 44a), C6D5 (34d, 44b), Tol-p (34e, 44c).
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³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÎÍËÐÂ Ä ÔÄâÊß
M7C (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ 47 0 ) ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÄÍÎáÚÂâ ²³¡.272, 273 ±ÓÑÄÇÆÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ.274

¦ÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ËÔØÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÂÐËÍÇÎÂÙËÍÎÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÑÓÕÑ-ÃÓÑÏÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ Í [Ni(cod)2], Â ËØ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ì
ÒÓâÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÔÄâÊË C7H
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ,12, 54 ÕÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.

2. ®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ
ÔÄâÊË Pd7C

¦ÜÇÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÇ ÊÂÕÓÂ-
ÅËÄÂáÜËÇ ÔÄâÊß Pd7C. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÃÇÐ-
ÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÃËÔ(ØÇÎÂÕÐÞØ) ÙËÍÎÑÒÂÎ-
ÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÚÇÓÇÊ ËØ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ ç Ä a-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ äÅÂÛÇÐËÇÏã ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÂÓÃ-
ÂÐËÑÐÂ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ.71, 275

¯Â ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ ÒÓÑ-
ÙÇÆÖÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÇÐÊËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÑ Ë ÔËÎËÎßÐÞÇ ËÎË
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ (Me3Si, Ph2P).71, 275 ²ÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÆÓÖÅËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô [AuCl(PPh3)], ËÆÖÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÅÇÕÇÓÑÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË M7C.275 ¬ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ àÕÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÏÑÆË×ËÍÂ-
ÙËË ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ
a-ÃÇÐÊËÎßÐÑÏÖ ÒÑÎÑÉÇÐËá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÎËÕËËÓÑÄÂÐËË
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ.12

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ, ÐÇ
ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜÇÌ ÔÄâÊÇÌ Pd7C Ë Pd7P, ì ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÕÑÓËÚ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ HPMes2 (23a Ë 23b) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎËÎÂÏË-
ÆÑÄ M0N(SiMe3)2 (M

0=Li ËÎË Na) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.276

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 23c,d,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ Ô
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊßá Pd7P (Â ÐÇ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Pd/P,
ÍÂÍ ÄÑ ÄÔÇØ ÆÓÖÅËØ ÓÂÐÇÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ), ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá Ë ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá ÚÇÓÇÊ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎË-
ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË P7C. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
23c,d Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ×ÑÔ×ËÆÑÏ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
[(dppe)MePd7P(H)Mes*]) ÕÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÖÉÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ. °Ð âÄÎâÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏ ÆÎâ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ×ÑÔ×ËÆ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.276

³ ÙÇÎßá ÑÙÇÐÍË ÒÖÕÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÑÄ ÃÞÎË ÒÓÇÆ-
ÒÓËÐâÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕÓËÂÓËÎ-
×ÑÔ×ËÕÂ 11a Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÃËÂÓËÎÑÄ ÒÑ ³ÖÊÖÍË.277 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆËÏÇÓÂ 11a Ô ÅËÆ-
ÓÂÕÑÏ ×ÇÐËÎÃÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÇ (DMA) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÄÞÆÇÎÇÐ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÆËÏÇÓÐÞÌ ¸±¬
48, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ
{Pd2P2O2} (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆËÏÇÓÂ 48 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).

¥ËÏÇÓ 48 âÄÎâÇÕÔâ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÂ (ArO)2P(OH) (H2L48), ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÂÓËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÇ HL11. ®ÑÔÕËÍÑÄÖá
×ÖÐÍÙËá Ä ÆËÏÇÓÇ 48 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÆËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÄÑÆÞ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ
PhB(OH)2 .H2O.

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ¥®¶¡ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃË×ÇÐÑÎÂ 49 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÆÄÖØ ÂÓËÎÑÍÔË×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ; ÇÅÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.277
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ç¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ô
ÎËÕËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ËÆÖÕ ÒÑ ÔÄâÊË Pd7C.264
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ªÔÕËÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇËÊÄÇÔÕÇÐ.
¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÄÖØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ: 1) Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ, ÄÞÆÇ-
ÎâáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ¸±¬ 11Â (ÔÏ. ÄÞÛÇ) ÒÓË ÔÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ; 2) ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÓËÎÑÍÔËÆÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÄÍÎáÚÇÐÐÞÏË Ä
×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ (àÕÑÕ ÒÖÕß ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÖá ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËá Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ).

­ÑÅËÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÂØ Ë ×ÑÔ×ËÐËÕÂØ ÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÒÓË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖ, ÐÑ Ë ÔÑÎßÄÑ-
ÎËÊÖ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ
ÒÑÍÂ ÐÇÕ; ËÊÄÇÔÕÐÑ ÕÑÎßÍÑ,277 ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ ÑÓÕÑ-ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÓËÎÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÂ HL50 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
PdCl2 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä 2-ÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÑÎÇ (MET) (a) Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ËÊ ÔÏÇÔË EtOHëCH2Cl2 (b)
ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ¸±¬ 50 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 51, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÐÑÄÞÌ ×ÑÔ×ËÐËÕ P(OEt)Pri2
(HL51) âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ HL50 ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ. °ÆÐÂÍÑ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇâÔÐÞÏ, ÐÂ
ÍÂÍÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑÎßÄÑÎËÊ ì Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ [Pd(HL50)2Cl2] ËÎË Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ¸±¬ 50, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÒÞÕÍË ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ
ÆËÏÇÓÂ 50 ÐÇ ÒÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß,277 ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÏÇÐÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÏË ÕÓË-
ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÂÏË ÕËÒÂ P(OAr)Ar2 Ë ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÂÏË
P(OAr)3 ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË.

3. ¥ÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ

£ ÒÓËÐÙËÒÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÓË ÄÂÓËÂÐÕÂ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÃÇÊ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ: 1) ÒÇÓÇØÑÆ Í
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Pd/E
(E ì ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ); 2) ÕÑ ÉÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Pd7C;
3) ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ.
±ÇÓÄÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ CN- 111, 198, 278 ë 280 Ë CO-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 281 Ô ÉÇÔÕÍËÏË ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÂÊÑÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÄÞÕÇÔÐâáÕÔâ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÏ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ (ÑÃÞÚÐÑ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÏ). ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ
trans-[(Z1-E C)PdX(PR3)2] (E=N, O) Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ Z1-C-
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ E ÒÓË àÕÑÏ
ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË). ¥ÄÂ ÆÓÖÅËØ
ÄÂÓËÂÐÕÂ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Ô ÉÇÔÕÍËÏË ÅÇÕÇÓÑ-

ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÎÂÃÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ô ÏâÅÍËÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. ¯ÂÔÍÑÎßÍÑ ÐÂÏ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÎËÛß ÑÃ ÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ô ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏ CN-ÎËÅÂÐÆÑÏ.282

Â. ¥ÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ

£ ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÆÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÅÇÕÇÓÑÆÑÐÑÓ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÑÌ ÄÄËÆÖ ÒÓÑÚÐÑÅÑ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏâÅÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÏâÅÍËÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ. ±ÓËÏÇÓÞ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ PC-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑ àÕÑÌ
ÔØÇÏÇ ÐÂÏË ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ. ²ÂÔÍÓÞÕËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ Z2-ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Í ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÎÎáÔÕÓÂÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.241 ³ÎÇÆ-
ÔÕÄËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ô Pd7C(sp2)-ÔÄâÊßá âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÎÇÅÍÑÇ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÂÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[{Pd(m-L34)(m-X)}4] (34f) Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË P,C-ÔÄâÊÂÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË (L34)7, ÑÃÝÇÆËÐâáÜËÏË ÚÇÕÞÓÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÙÇÐÕÓÂ Ä ÏÂÍÓÑÙËÍÎ. ²ÇÂÎßÐÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ô ÕÂÍËÏ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓË-
ÚÇÏ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ (ÒÓË
y>1508) ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÄÖØ
ÕËÒÑÄ ì m-L34 Ë Z2-L34 ì ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 34g).241

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË PC-
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕËÒÂ (R2PC6H4)7ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ Ä ÆËÓÑ-
ÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ,283 ë 288 ÅÆÇ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ
ÙËÍÎÞ ÕËÒÂ {RhPCCRh} Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Rh2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÇÓÇØÑÆÑÏ
ÑÕ Z2- Í m-ÔÄâÊÞÄÂÐËá PC-ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ ÒÑÍÂÊÂÕßÔâ ÐÇ-
ÓÇÂÎßÐÞÏ ÆÎâ ÐÇÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ Ë ÄÇÔßÏÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒâÕË-
ÚÎÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÔÇ ÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÃÓÑÏËÆÑÏÓÕÖÕË ÍÔÂÐÕÑÅÇÐÂÕÐÑÅÑ (4l) Ë
ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÐÑÅÑ (4k) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓËÔ(Ñ-ÕÑÎËÎ)×ÑÔ×ËÐÂ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑ-
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4q,r Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÐËÑÐÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ (m-L4)7 (ÔÏ.53).
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¥ÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4s,t ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
4k Ô ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË ÓÕÖÕË.122

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 4q (ÔÏ.53) Ë 4s (ÔÏ.122) ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ
(L4)7 ÑÔÕÂÇÕÔâ P-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ, ÒÓÇÆÑ-
ÔÕÂÄÎââ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÓÕÖÕË. ¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉË-
ÆÂÕß, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4q,r ÆËÔÔÑ-
ÙËËÓÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÓÇÅÇÐÇ-
ÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÞØ ¸±¬ 4l,k, ÒÓËÚÇÏ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÖÆÂÇÕÔâ
äÊÂÏÑÓÑÊËÕßã, ÒÑÐËÉÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÆÑ 7558C, ÕÑÎßÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4k.53

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÍÑÏÏÇÐÕÂÓËÇÄ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐÇÑÉË-
ÆÂÐÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7C, Â
ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË Pd/P. £ ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß àÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II) Ô ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÚÇÏ Ô ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
PC-ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ä). °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÚËÐÑÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,122 ÚÕÑ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË
ÔÑÎË ÓÕÖÕË ÐÂ ÔÄâÊß Pd7C(sp3), Â ÐÇ ÐÂ Pd(II)-ÙÇÐÕÓ Ë, ÕÇÏ
ÃÑÎÇÇ, ÐÇ ÐÂ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ Ë ÕÑ, ÚÕÑ ÓÕÖÕß(II), ÑÃÎÂÆÂáÜÂâ
ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í S-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ËÐÆË×-
×ÇÓÇÐÕÐÑÌ Í ÆËÕËÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ. ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËâ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Pt(Z2-L4)(k2:m-S2CNMe2){Ag(PPh3)}],
ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4k Ô
[Ag(OClO3)(PPh3)], ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐÂ
ÔÇÓÇÃÓÂ Ô ÑÆÐËÏ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.123

£-ÕÓÇÕßËØ, ÐÇÑÃÞÚÐÑ Ë ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÏÂÓÛÓÖÕ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÔÑÎâÏË ÓÕÖÕË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓËÓÑÆÞ ÄÍÎáÚÇÐÐÑÅÑ Ä
PC-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÑ Ë ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÐËÏ ÄÔÒÑÏÑÅÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÐËÑÐÂ Ä ÔÑÎË ÓÕÖÕË. ´ÂÍ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÐÂÕÂ 4k Ô HgI2 Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ, Â ÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÆÂÕËÄÐÑÌ ÔÄâÊßá
Pd?Hg.53

°ÆÐÂÍÑ ÃÎËÊÍËÌ ÂÐÂÎÑÅ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ì ÍÔÂÐÕÑÅÇÐÂÕ-
ÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 4l ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ì ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ô ËÑÆËÆÑÏ ÓÕÖÕË ÆÂÉÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË.53 £ ÓÇÂÍÙËâØ
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 4v Ô ÃÓÑÏËÆÑÏ Ë ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÂÏË ÓÕÖÕË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ËÔØÑÆÐÞØ m-ÃÓÑ-
ÏËÆÐÞØ (4w) ËÎË m-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÆËÏÇÓÐÞØ ¸±¬ (4a ËÎË
4x). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÞÕÇÔÐâÇÕÔâ
ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÓÕÖÕßá Ä g-C-ÔÄâ-
ÊÂÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÄËÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ [Ac2C(HgO2CR)2]
(R=Me, CF3).121

±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÑÎâÏË
ÓÕÖÕË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÄÇÆÇÐËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÕËÒÂ 4. ¥Îâ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Pt?Hg,53, 121, 289

ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ HgX2 Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pt(IV).122 °ÆÐÂÍÑ ÔÎÖÚÂË ÆÇØÇÎÂÕËÓÑÄÂ-
ÐËâ PC-ÒÎÂÕËÐÂÙËÍÎÑÄ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆÇØÇÎÂ-
ÕËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë ÆÎâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÂ Ô C(sp2)7Pd-ÔÄâÊßá, ÄÍÎáÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
2c, ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÃÓÑÏËÆÑÏ ÓÕÖÕË.71 £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÓÕÖÕß ÕÂÍÉÇ ÂÕÂÍÖÇÕ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÍÑÐÇÙ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2l Ô ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏ ²-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÑÓÕÑ-ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ-
×ËÐÑÏ.

³ÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÑÌ ÒÓËÐÙËÒ ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÍÓÞÕËâ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 31a. ±ÓË ÇÅÑ ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËâ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ Ä PO-ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐÑÇÐÑÎâÕ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 31c. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Pd7C (ÐÑ ÐÇ Pd/P), ÆÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
1,3-ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Í ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ.237, 239

R=Me (4s, 79%), CF3 (4t, 60%).
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³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 31c Ë ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ Ä ÐÇÏ E-ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÍÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.239 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇ Í
ÔÑÊÆÂÐËá ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÑÄÑÏ
b-×ÑÔ×ËÐÑÇÐÑÎâÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ.237 °ÆÐÂÍÑ, ÇÔÎË ÑÙÇÐËÄÂÕß
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 31a Ë 31c Ô ÒÑÊËÙËÌ
ÍÑÐÙÇÒÙËË ÕÓÂÐÔ×ÑÃËË, ÕÑ ÃÑ'ÎßÛÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÊÂÏÇÐÑÌ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÑÔË ÆÄÖØ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
(C7Pd7C) Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËÇÏ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆ-
ÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÔÂÏÑÅÑ ÏâÅÍÑÅÑ Ë ÔÂÏÑÅÑ ÉÇÔÕÍÑÅÑ ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ ÐÂ ÑÆÐÑÌ ÆËÂÅÑÐÂÎË (C7Pd7O). ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÑÃÝâÔÐËÕß Ë ÐÇÑÉËÆÂÐÐÖá ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÏâÅÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Í ÔÄâÊÞÄÂÐËá Ô ÉÇÔÕÍËÏ
ÇÐÑÎâÕÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÏÇÔÕÑ ÏâÅÍÑÅÑ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ.

Ã. ²ÂÊÓÖÛÇÐËÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ Ë ÍËÔÎÑÕ.
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÔÄâÊË Pd7C Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ HL. °ÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä CN-ÔËÔÕÇÏÂØ, ÑÔÄÑÃÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÎËÅÂÐÆ ÑÔÕÂ-
ÇÕÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÚÇÓÇÊ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ Ä ÄËÆÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ
ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË (DCl ËÎË
LiAlD4) ÏÑÉÇÕ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÓÇÅËÑ-
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÄÄÇÆÇÐËâ ËÊÑÕÑÒÐÑÌ ÏÇÕÍË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÎËÅÂÐÆÂ ËÎË ÆÎâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÇÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË 290).

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÒÂÎÎÂÆËâ. ´ÂÍ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ÆËÏÇÓÂ 3b
ËÎË ÇÅÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ 3e Ô ÕÇÏ ÉÇ ×ÑÔ×ËÐÑÏ HL3 Ä
ÔÒËÓÕÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÃËÔ(×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Pd0(PBut3)2] (3s).88, 102

¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ PC-ÕËÒÂ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÔÍÎÑÐÐÞ Í
ÒÓÑÕÑÎËÊÖ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÓÂÊ-
ÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆÄÖØ×ÂÊ-
ÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÚÂÔÕÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÖÆÂÎÇÐËâ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
(ÂÏËÐÂ ËÎË ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ) ËÊ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÑÒÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 79, 117, 125).
¿ÕÂ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ ËÔØÑÆÐÞÌ ÒÂÎÎÂ-
ÆÂÙËÍÎ, Ë ÇÅÑ ÖÆÂÇÕÔâ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß Ä ×ÑÓÏÇ m-ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ
ÆËÏÇÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 7a (ÔÏ.117)) Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ.

­ÑÅËÚÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÓÖ-
ÛÇÐËÇ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕ-
ÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÔËÎÞ Ë ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÕÞ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÏ ÔÓÇÆÂÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß Ñ ÒÑÎÐÑÌ ÓÂÙÇÏËÊÂÙËË ÔÍÂÎÇ-
ÏËÚÇÔÍÑÅÑ CN-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÔÑ ÔÄâÊßá Pd7C* ÒÓË ÆÎË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÇÅÑ (S)-ÎÇÌÙËÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
Ä ÄÑÆÐÑ-ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ HCl.291 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (AcOH Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ) àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ
ÔÑÔÕÂÄ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ.292

±ÑÎÇÊÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ØÑÆÇ ÂÙËÆÑÎËÊÂ ÆÂÎË ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÅÑ (Á®² 31P) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑ-
ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÕÂ 11a ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ.69

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÏ ÐÂ ÔØÇÏÇ ÚÂÔÕËÙÂÏ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÎËÛß ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆÄÖØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11g (Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ-
Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *4.8 : 1). ¥ÂÎÇÇ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 11i Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË HL11, ÍÑÕÑÓÞÌ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ 11h. ¹ÇÓÇÊ ÕÓË ÚÂÔÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÕÑÎËÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 11a : 11g :
: 11i : 11h ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ 8.5 : 37.5 : 52 : 2, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÕËÒÂ Í ÒÓÑÕÑÎËÊÖ: ÒÑÚÕË ÒÑÎÑÄËÐÂ ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

£ÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Í ÒÓÑÕÑÎËÊÖ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ËØ ÄÍÎáÚÇÐËË Ä ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ. ²ÇÂÍÙËË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ØÎÑÓËÔÕÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ; ËØ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.71

±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË.71 ë 73 ¤ÇÑÏÇÕÓËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÕËÒÂ [Pd(HL)2Cl2] ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ
ÑÃÔÕÂÐÑÄÍË ÒÓË P-ÆÑÐÑÓÐÑÏ ÂÕÑÏÇ: ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ PhCH2PR2

(R=Me, Ph) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔÇÌ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇ-
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ÓÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏËÔÕÑÅÑ ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÂ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÑÎßÍÑ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ.71

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÃÎÇÏÂÕËÚÐÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÔÕß
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒËÓÑ-PC-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÚÇÓÇÊ ÑÓÕÑ-ÃÓÑÏÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐÞ.12 £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÑÐË
ËÏÇáÕ Ä ÒÓËÏÇÐÇÐËË Í ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÒÓÑÕÑÎËÊÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆ-
ÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2g ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÂÓÔËÐÑ-×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2m.72, 73

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÒÑÄÞÛÇÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ËØ N- Ë As-ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ´ÂÍ, ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞØ
ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 2g Ë cis-[(Z2-L2)Pd(Z2-C6H4CH2NMe2)] (2e)
Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑÕÑÎËÊÖ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ
AsC- ËÎË CN-ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÔÑØÓÂ-
ÐâÇÕÔâ Ä ×ÑÓÏÇ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ¸±¬ 2b Ô ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂ-
ÏË.293 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ (HCl) ÑÃÂ ÒÂÎ-
ÎÂÆÂÙËÍÎÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2g ÓÂÊÓÖÛÂáÕÔâ, ÒÓËÚÇÏ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐ
ÖÆÂÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË, Â ÃÇÐÊËÎ×ÑÔ×ËÐ HL2

ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛÇÏÔâ ÃËâÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [{Pd(k1-HL2)Cl(m-Cl)}2] (ÔÏ.72).

¶ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÓÖÛÂáÕÔâ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ P-ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ
×ÑÔ×ÑÐËÌ-×ÑÔ×ËÐÑÏ.133 °ÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞØ ¸±¬ ÑÃÓÂÕËÏÑ, Ë ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ ÒÖÕÇÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×Ñ-
ÐËÇÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙÂØ. ´ÂÍ, ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 16g, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÒÓÑÕÑÎËÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 16h,
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÑÊÄÓÂÜÇÐ Ä ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ.133

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÅÎÂÄÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ
ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÖÆÐÞ, ÚÕÑ ÐÂÔÕÑâÕÇÎßÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛËØ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ; ÇÅÑ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÐÖÉÆÂÏË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÔÕÖÒËÎ Ä ÐÑÄÖá àÓÖ ÒÑÔÎÇ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÂÓÔÇÐÂÎ
(ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ PC- Ë PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ.

±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÓÇÛÇÐËâÏÇØÂÐËÔÕËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÞ, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ËÔÕËÐÐÑÌ ÓÑÎßá ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ: ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÖáÕ ÎË ÑÐË ÍÂÍ ÕÂÍÑÄÞÇ Ä

ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ ËÎË ÔÎÖÉÂÕ ÎËÛß ÖÆÑÃÐÞÏË ÒÑÔÕÂÄ-
ÜËÍÂÏË ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ? ¿ÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆËÔÍÖÔÔËÑÐÐÞÏ. ©Â ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË 294 ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ
PdII/PdIV-ÚÂÔÕËÙ 2, 3, 6, 295 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËÏË ÔØÇÏÂÏË PdII/Pd0-ÕËÒÂ;2, 5, 294 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ ÏÑÉÇÕ ÔÑØÓÂÐâÕßÔâ Ä ÄËÆÇ ÂÐËÑÐÐÞØ
Pd0-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.296 £ÞâÔÐÇÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÕÓÇÃÖÇÕ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ Ô ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ËÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËÇÌ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÊÐÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞÏ.

³ÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÅÑ ÓÂÊÄË-
ÕËâ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÑÔÎÖÉËÕß Ë ÑÔÑÊÐÂ-
ÐËÇ ÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÐÑÅËØ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(0) Ë ÑÃÝÇÏËÔÕÞØ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ
in situ PC-ÚÂÔÕËÙ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÖÐËÍÂÎßÐÂâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ËÊÄÇÔÕÐÂ. °ÚÇ-
ÄËÆÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ
ÖÔÎÑÄËâØ (80 ë 1608C, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ PBut3,297 ë 299

P(Tol-o)3,297, 300, 301 P(OAr)3 (ÔÏ.302) Ë 2-×ÑÔ×ËÐÑÃËÂÓË-
ÎÑÄ,303, 304 ÒÓÑÔÕÑ ÐÇËÊÃÇÉÐÑ.

¥ÂÉÇ ÇÔÎË ÓÑÎß PC- ËÎË PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍÂÉÇÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÌ ÎËÛß ÒÑÔÕÂÄÍÑÌ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(0) Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ, ÖÐËÍÂÎßÐÂâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ Ë
ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÇÎÂÇÕ ËØ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
®ÐÑÅËÇ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÄÞÆÇÓÉËÄÂáÕ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ (ÆÑ 300 Ú, 140 ë 3208C) ÃÇÊ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÒÓËÊÐÂÍÑÄ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ 295, 305 ë 307 Ë ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÊÃÇÉÂÕß ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÒÂÎ-
ÎÂÆËÇÄÑÌ ÚÇÓÐË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ.302 £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÉËÆÂÕß ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÄÑÄÎÇÚÇÐËâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ (ÑÃÞÚÐÑ ÆËÏÇÓÐÞØ) ×ÑÓÏ PC-
ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ, ÐÑ Ë ËØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ 14 ë 19, 22 ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ, ÚÕÑ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä
ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÜÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÕÓÂÐÔÄÎËâÐËâ Ä ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ. ¥ÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÑÊÆÂÐÞ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ,
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÏË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ (²³¡, Á®² Ë
ª¬) ÓâÆÞ ³´£ Ë ¬´£ C- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕËÒÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏ. ©ÐÂÐËÇ àÕËØ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÄÂÉÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÐÑ Ë ÆÎâ ËØ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÓÓÇÎÎËÓÖÇÕ Ô ³´£ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ.139, 168

£ÂÉÐÑÇ ÏÇÔÕÑ (Ä ÒÎÂÐÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊ-
ÄËÕËâ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ) ÆÑÎÉÐÂ
ÊÂÐâÕß ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÄÇÓÔËÌ ÓÇÅËÑÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ Pd7C, ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÄÇÓÔËË, Â Ä ÃÖÆÖÜÇÏ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÄÂÓËÂÐÕÇ. ±ÓËÑÓËÕÇÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕß
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÚÇÓÇÊ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ. ¿ÕÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÒÖÕß Í ÐÑÄÞÏ ÕËÒÂÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ,
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÆÓ.), ÒÑÎÇÊÐÞØ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÊÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
Ë ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ. ¦Ç ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÔÕß Ô ÕÓÂÆË-
ÙËÑÐÐÞÏËÏÂÓÛÓÖÕÂÏË ÚÇÓÇÊ ÑÓÕÑ-ÎËÕËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ÑÚÇÄËÆÐÂ: Ä ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ,12, 308 Â
ÐÂÒÓÂÄÎâÇÏÑÇ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÎËÕËËÓÑÄÂÐËÇ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ,
ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕÔâ ËÎË ÆÂÉÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.309
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+
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+
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V. ±ÓËÎÑÉÇÐËâ

±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ PC-ÕËÒÂ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

4b pz7 4a, pzH, NEt3, MeOH, D, 1 Ú 91 64
4c 4-mpz7 4a, 4-mpzH, NEt3, MeOH, D, 1 Ú 87 64
4d 3,5-dmpz7 4a, 3,5-dmpzH, NEt3, MeOH, D, 1 Ú 97 63, 64
4g Cl 1) 4a, LiCl, MeOH7CH2Cl2, 208C 99.7 53

2) 4a, [Bu4N]Cl, CH2Cl2, 208C, 1 Ú 100 51
4w Br 4a, [Bu4N]Br, CH2Cl2, 208C, 1Ú 98 51

4y * 4a, HNEt2, C5H12, 708C, 30 ÏËÐ 84 294

4k Me2NC(S)S7 a) 4g, AgClO4, THF, 208C, 15 ÏËÐ; 94 53
b) NaS2CNMe2 . 2H2O, MeOH

4l EtOC(S)S7 a) 4g, AgClO4, THF, 208C; 76 53
b) KS2COEt, THF, 208C, 15 ÏËÐ

4m pz2BH
ÿ
2 4w, K[pz2BH2], Me2CO, 208C, 24 Ú 96 116

4n* pz3BH7 4w, K[pz3BH], Me2CO, 208C, 24 Ú 100 116
4p* 2-AcC6H4O7 4a, 2-AcC6H4OH, PhMe, KOBut, 208C, 12 Ú 86 118
4v acac7 4g, Tl(acac) (2 àÍÄ.), CHCl3, D 7 121
4z 2-Ac-4-FC6H3O7 4a, 2-Ac-4-FC6H3OH, PhMe, KOBut, 208C, 12 Ú 92 118
4aa* 2-BzC6H4O7 4a, 2-BzC6H4OH, PhMe, KOBut, 77 118

208C, 12 Ú
4bb* 2-AcC10H6O7 4a, 2-AcC10H6OH, PhMe, KOBut, 79 118

208C, 12 Ú
4cc 2-Bz-4-MeC6H3O7 4a, 2-Bz-4-MeC6H3OH, PhMe, KOBut, 76 118

208C, 12 Ú

4i Cl 4g, Ph2P(CH2)3PPh2, MeOH, 208C, 3 Ú 7 30
4j PF6 333 (trans), a) 4g, Ph2P(CH2)3PPh2, MeOH, 208C, 3 Ú; 85 30

36 (cis) b) [NH4]PF6, MeOH7H2O

4f Ph3P=NCN a) 4g, AgClO4, MeCN, 208C; 55 105
b) Ph3P=NCN, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ

4h MeCN 4g, AgClO4, MeCN, 208C d 7 105

8c OAc 8a, AgOAc, Me2CO, 208C, 12 Ú 80 60
8d OBz 8a, AgOBz, Me2CO, 208C, 12 Ú 71 60

8b 382 8a, PPh3 (2.5 àÍÄ.), CH2Cl2 95 60

8c 8a, Tl(acac), PhH, 208C, 5 Ú 63 60
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

52 [{Pd(Z2-L52)(m-OAc)}2], [Bu4N]Br, CH2Cl2, 53 51
208C, 1 Ú

7d OAc 7a, AgOAc, Me2CO, 208C, 12 Ú 77 60
7h OBz 7a, AgOBz, Me2CO, 208C, 12 Ú 65 60

7b (7)-a-MBA 7a, (7)-a-MBA, CH2Cl2, 208C, 1Ú 91 60
7e e d5-Py 7a, d5-Py, CDCl3, 208C, 5 ÏËÐ (*100) f 90
7f PPh3 401 1) 7a, PPh3 (2.1 àÍÄ.), PhH, 508C, 1 ÏËÐ 84 60
7f e PPh3 399 (trans), 2) 7a, PPh3, PhH, 508C, 10 ÏËÐ 84 117

42 (cis)
7i e Py 7a, Py, CH2Cl2, 208C, 5 ÏËÐ 79 60

7g g (S)-Pro7 1) 7a, (S)-ProK, CH2Cl27H2O, 208C, 1Ú 76 117
7g g (S)-Pro7 2) 7a, (S)-ProK, MeOH, 208C, 1Ú *100 117
7j acac7 7a, Tl(acac), CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 70 60

7c 7a, (R,R)-stien, CH2Cl2, 208C, 1Ú 92 60

53 [{Pd(Z2-L53)(m-OAc)}2], [Bu4N]Br, CH2Cl2, 7 51
208C, 1 Ú

1b Br 1) 1a, [Bu4N]Br, CH2Cl2, 208C, 1 Ú 86 51
2) 1c, KBr, Me2CO, 208C 44 55

1c Cl 1a, [Bu4N]Cl, CH2Cl2, 208C, 1 Ú 7 51
1e I 1c, KI ËÎË NaI, Me2CO, 208C 83 55
1f Óz7 1c, pzH, NaOH7MeOH, 208C, 20 Ú 80 62

1d 4-Me2NC5H4N Cl 1c, 4-Me2NC5H4N (ËÊÃ.), CDCl3, 208C 7 92
1g PPh3 Cl 419 1c, PPh3, PhH, D, 30 ÏËÐ, N2 97 94
1h PPh3 Br 416 ³Ï.h 7 94
1i PPh3 I 414 ³Ï.h 7 94
1j PPh3 pz7 420 ³Ï.h 7 94
1k AsPh3 Cl 1c, AsPh3, PhH, D, 1.5 Ú, N2 85 94
1l DBP Cl 421 1c, DBP, PhH, D, 30 ÏËÐ, N2 85 94
1m P(OPh)3 Cl 607 1c, P(OPh)3, PhH, D 94

54a PPh3 [{Pd(Z2-L54)(m-OAc)}2], PPh3 (2.2 àÍÄ.), PhH, D 82 97
54b PMe2Ph [{Pd(Z2-L54)(m-OAc)}2], PMe2Ph (2.2 àÍÄ.), 76 97

PhH, D

54c [{Pd(Z2-L54)(m-OAc)}2], Tl(acac), PhH, 58 97
208C, 22 Ú
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎ-
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b % ÍË
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

55 371 [{Pd(Z2-L55)(m-Cl)}2], PPh3, 7 99
PhH, D, 5 ÏËÐ

¹ÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

3a Cl, MeO 3b, MeOH, NaOH, 408C, 2 Ú 70 61

3c PPh3 422 3b, PPh3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3d i AsPh3 3b, AsPh3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3f diars 3b, diars, PhH, 208C, 12 Ú, N2 68 106
3g bipy 3b, bipy, PhH, 408C, 8 Ú 74 106
3h ape 420 3b, ape, PhH, 408C, 5 Ú 86 106
3p Py 3b, Py, PhH, 208C, 2 Ú 7 88
3t PCy3 409 3b, PCy3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3u PEt3 441 3b, PEt3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3v PPri3 403 3b, PPri3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3w PPh2Me 440 3b, PPh2Me, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3x PBut2Me 413 3b, PBut2Me, PhH, 208C, 12 Ú 7 88
3y P(o-Tol)3 413 3b, P(o-Tol)3, PhH, 208C, 12 Ú 7 88

3j 420 3b, dppm (2 àÍÄ.), PhH, 208C, 6 Ú 89 106

3k ape 360 a) 3b, AgPF6, CH2Cl2 ëMe2CO, 78 106
208C, 30 ÏËÐ;
b) ape, CH2Cl2, 208C, 4 Ú

3l diars a) 3b, AgPF6, CH2Cl2 ëMe2CO, 74 106
208C, 30 ÏËÐ; b) diars, 208C, 5 Ú

3m bipy a) 3b, AgPF6, CH2Cl2 ëMe2CO, 69 106
208C, 30 ÏËÐ; b) bipy, 208C, 5 Ú

3n Cp 3b, TlCp, PhH, 208C, 30 ÏËÐ 77 124
3z Cp* 3b, LiCp*, PhH, 208C, 3 Ú 60 124

13b Cp 13a, TlCp, PhH, 208C, 30 ÏËÐ 67 124
13c Cp* 13a, LiCp*, PhH, 208C, 3 Ú 39 124

´ÓÇØÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp3)7Pd

56 397 [{Pd(Z2-L56)(m-OAc)}2], PPh3, 80 96
CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ

57 393 [{Pd(Z2-L57)(m-OAc)}2], PPh3, 67 96
CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

18 [Pd(Z2-L18)(m-Cl)2], ButNC, CH2Cl2, 78 173
N2, 258C, 0.5 Ú

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

5a Cl [Pd(Z2-L5)2], [PdCl2(SEt2)2], CHCl3, D, 1 ë 2 Ú 100 67
5f Br 1) [Pd(Z2-L5)2], HgBr2, THF, 208C, 1 Ú; D, 5 Ú 92 67

2) 5a, LiBr, Me2CO, 208C, 20 Ú 80 57
5g I 5a, NaI, Me2CO, 208C, 20 Ú 85 57

5c 2-Me2PCH2C6H4 22 5a, 2-Me2PCH2C6H4Li, Et2O,7207208C, 2 Ú 61 71
5e 2-Ph2PCH2C6H4 19 5a, 2-Ph2PCH2C6H4Li, PhH, 208C,*2 Ú 87 71, 232
5h Âcac 5a, Tl(acac), PhH, 208C, 2.5 Ú 94 57

2a Cl 1) [Pd(Z2-L2)2], PdCl2, Me2C6H4, D 7 67
2) [Pd(Z2-L2)2], [PdCl2(SEt2)2], CHCl3, D, 1 ë 2 Ú 92 67
3) 2b, LiCl, Me2CO7H2O, 208C, 1 ÔÖÕ 86 54

2b OAc 2a, AgOAc, Me2CO, 208C, 1 ÔÖÕ 76 54
1) [Pd(Z2-L2)2], Hg(OAc)2, THF, 208C, 1 Ú; D, 5 Ú 77 67

2d Br 2) [Pd(Z2-L2)2], HgBr2, THF, 208C, 1 Ú; D, 5 Ú 86 67

2i 2b, 3,5-dmpy, Me2CO, 208C, 20 Ú 50 54

2f acac7 2a, Tl(acac), CH2Cl2, 208C, 20 Ú 41 54
2g 2-Me2NCH2C6H4 2a, 2-Me2NCH2C6H4Li, Et2O, 89 72, 73

7207208C, 2 ë 3 Ú
2h 2-Me2AsCH2C6H4 2a, 2-Me2AsCH2C6H4Li, Et2O, 46 72, 73

7207208C, 2 ë 3 Ú
2n 2-Ph2AsCH2C6H4 2a, 2-Ph2AsCH2C6H4Li, Et2O, 82 72, 73

7207208C, 2 ë 3 Ú

29 [Pd(Z2-L29)(m-Cl)]2, PBn3 7 311

58 395 [{Pd(Z2-L58)(m-Cl)}2], PPh3 (2.2 àÍÄ.), 67 98
EtOH, D, 10 ÏËÐ

59a I 7 7 22
59b Br 7 7 22

9b 398 9a, PPh3 (2.1 àÍÄ.), PhH, 208C, 20 ÏËÐ 91 79
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

9c j (S)-Pro7 9a, (S)-ProK, MeOH, 208C, 3 Ú 96 79

10b* 399 10a, PPh3 (2.1 àÍÄ.), PhH, 208C, 20 ÏËÐ 79 78

10c acac7 10a, acacH, KOH, MeOH, 208C, 5.5 Ú 28 90
10d j (S)-Pro7 10a, (S)-ProK, MeOH, 208C, 2 Ú 94 90

10e phen PF6 a) 10a, phen, MeOH, 208C, 4 Ú; 70 90
b) KPF6, H2O, 208C, 30 ÏËÐ

10f j (R,R)-stien Cl 10a, (R,R)-stien, MeOH, 208C, 1 Ú (*100) 90

60a [{PdCl(Z3:m-L60)}2], KBr, Me2CO 7 56

60b [{PdCl(Z3:m-L60)}2], PPh3, Me2CO, 208C 7 56

60c [{PdCl(Z3:m-L60)}2], bipy, NaClO4, 7 56
Me2CO, 208C

14f 14b, NaI, Me2CO, 208C 95 58

14c PPh3 48 14b, PPh3, CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ 96 58
14d P(OMe)3 55 14b, P(OMe)3, CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ 89 58
14g P(OPh)3 56 14b, P(OPh)3, CH2Cl2, 208C, 10 ÏËÐ 99 58, 242
14h AsPh3 14b, AsPh3 7 58
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

14i Py 14b, Py, CH2Cl2, 208C 94 58
14j ButNC 14b, ButNC (2 àÍÄ.) 100 58
14k CyNC 14b, CyNC (2 àÍÄ.) 100 58

14e Me 32 a) 14b, PPh3, MeLi, PhH, 58C, 1 Ú; 70 74
b) MeOH

14l Ph 35 a) 14b, PPh3, PhLi, PhH, 58C, 1 Ú; 7 74
b) H2O

14m n-C5H11C:C 35 a) 14b, PPh3, n-C5H11C:CLi, 7 74
PhH, 58C, 1 Ú; b) H2O

14a * 14b, TlCp, THF, 208C, 16 Ú 72 58

14n dppe 515 (trans), 14b, dppe, CDCl3 100 58
30 (cis)

61a MeO 45 7 90 58
61b Me 47 7 90 58
61c NO2 42 7 90 58

11b P(OMe)3 53 11a, P(OMe)3, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 62 69
11f PPh3 604 (trans), 11a, PPh3, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 92.f 69

41 (cis)
11j P(OEt)3 50 11a, P(OEt)3, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 41 69
11k P(OPh)3 52 11a, P(OPh)3, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 41 69

(Ar=2,4-But2C6H3) 11l PCy3 41 11a, ³y3P .CS2, PhMe, 1108C, 2 Ú 61 69

11d dppf OTf 540 (trans), a) 11a, AgOTf, MeCN, 208C, 5 ÏËÐ; 65 69
52 (cis) b) dppf, 208C, 1 Ú

11m dppe Cl 502 (trans), 11a, dppe, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 96 69
33 (cis)

(Ar=2,4-But2C6H3)

11e* 11a, [Et2NCS2]Na . 3H2O, 63 69
CH2Cl27EtOH7H2O (10 : 10 : 1),
208C, 5 ÏËÐ

(Ar=2,4-But2C6H3)

62a ³Ï.k [{Pd(Z2-L62)(m-Cl)}2], NaI, 95 59
Me2CO, 208C
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 2. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ-P-ËÎËÆÐÞØ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,a ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ

15b b NCS 15a, KSCN, MeOHëCH2Cl2 26 130, 131
15k Br 15a, NaBr, MeOHëCH2Cl2 59 130, 131
15l I 15a, NaI, MeOHëCH2Cl2 24 130, 131

15d PPh3 15a, PPh3, NaBPh4, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 39 131, 132
15e AsPh3 15a, AsPh3, NaBPh4, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 41 132
15f SbPh3 15a, SbPh3, NaBPh4, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 37 132
15h 4-MeC5H4N 15a, 4-MeC5H4N (1.2 àÍÄ.), NaBPh4, 34 132

CH2Cl2 ëMe2³O, D, 5 Ú
15i c PPh2Me 15a, PPh2Me, NaBPh4, CH2Cl2 ëMe2³O, 208C, 30 ÏËÐ 54 132
15j PCy3 15a, PCy3, NaBPh4, CH2Cl2 ëMe2³O, 208C, 30 ÏËÐ 32 131, 132
15m P(OMe)3 15a, P(OMe)3, NaBPh4, CH2Cl2 ëMe2³O, 208C, 30 ÏËÐ 23 132
15n 3,5-dmpz 15a, 3,5-dmpz, NaBPh4, CH2Cl2 ëMe2³O, 208C, 30 ÏËÐ 24 132

P

P
Pd

O
Ph

X

X

Ph2

Ph2

+

P

P
Pd

O
Ph

Cl

Q
Ph2

Ph2

+

+

BPhÿ4

±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X 2JPP, ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÓÇÂÅÇÐÕÞ £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ËÎË E E0 ¤Ù Ë ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË b %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ ÔÑ ÔÄâÊßá C(sp2)7Pd

62b [{Pd(Z2-L62)(m-Cl)}2], TlCp, THF, 70 59
208C, 15 Ú

63* (ÔÏ.l ) [{Pd(Z2-L63)(m-Cl)}2], Py, CH2Cl2 7 89

12b 28 [{Pd2(Z2:Z2-L12)(m-TFA)}2]*, PPh3, 7 115
CH2Cl2, 208C, 18 Ú

12cm 379 (trans), [{Pd2(Z2:Z2-L12)(m-TFA)2}2],* dppe, 7 115
24 (cis) CH2Cl2, 208C, 18 Ú

64 46 7 7 58

a ©ÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. b ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÙË×ÓÂÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÓÂÊÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Â ÃÖÍÄÂÏË ì ÔÕÂÆËË ÇÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ. c ¥ÂÐ ÄÞØÑÆ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ; Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÑÙÇÐÍÂ ÄÞØÑÆÂ ÒÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. d ³ËÐÕÇÊ ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÑÒËÔÂÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ 310 ÆÎâ Pt-ÂÐÂÎÑÅÂ. e ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ÙËÔ- ËÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ. f ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ in situ Ë ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ. g ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÔÏÇÔßá ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ
(1 : 1), ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ (Á®² 31P). h ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÑÆÑÃÐÑ ØÎÑÓËÆÐÑÏÖ
ÂÐÂÎÑÅÖ. i ¡ÆÆÖÍÕ ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. j ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ. k ¥Îâ ÂÆÆÖÍÕÂ Ô P(Tol-o)3 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ 2JPP=54 ¤Ù (ÔÏ.242). l ³ÏÇÔß ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÓÂÙÇÏÂÕÑÄ. m °ÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÔÏÇÔË Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ.
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 3. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÐÙÇÕÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X Y ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,b £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÄâÊË C(sp3)7Pd

39a H [(Z3-L39)PdCl], LiAlH4, THF, 208C, 4 Ú 75 248
39b* Me [(Z3-L39)PdCl], Et2O, MeLi, 208C, 1 Ú 84 248, 255

39c* H2O 1. a) [(Z3-L39)PdCl], Et2O, MeLi, 208C, 1 Ú; 53 248
b) [Et2NH2]BPh4 (1 àÍÄ.), ÂÕÏÑÔ×ÇÓÂ
ÄÎÂÉÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÂ, 3 ÏËÐ;
2. a) [(Z3-L39)PdCl], Et2O, MeLi, 208C, 1 Ú; *100 248
b) [Et2NH2]BPh4 (1 àÍÄ.), CD2Cl2 ëH2O (*1 : 1)

39d CD3CN a) [(Z3-L39)PdCl], Et2O, MeLi, 208C, 1 Ú; ³Ï.d 312
b) [PhNH3]BPh4 (1 àÍÄ.), CD3CN (ËÊÃ.)

65 c [(Z3-L65)PdCl], NaI, THF, 208C, 2 Ú 93 313

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÄâÊË C(sp2)7Pd

66b* Ph [(Z3-L66)PdOC(O)CF3], PhLi 81 305
66c I a) [(Z3-L66)PdOC(O)CF3], PhLi; b) PhI (*100)d 305

Pd

PBut2
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X
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PPri2
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X

±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 2 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,a ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ £ÞØÑÆ, ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- %
ÐÇÐËâ

ºÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ

15g 15a, 4-MeC5H4N (4.2 àÍÄ.), NaBPh4, CH2Cl2 ëMe2CO, 14 132
208C, 30 ÏËÐ

35b c PPh3 35a, PPh3, NaBPh4 7 136
35c PPh2Me 35a, PPh2Me, NaBPh4 7 136
35d AsPh3 35a, AsPh3, NaBPh4 7 136

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ

16e PPh3 16d, PPh3, NaBPh4, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 33 131, 132
16f PCy3 16d, PCy3, NaBPh4, CH2Cl2, 208C, 30 ÏËÐ 20 131, 132

16b c, d I 16a, KI, Me2CO, D, 4 Ú 62 133
16i c, d SCN 16a, KSCN, Me2CO, D, 4 Ú 73 133

16j c, e SCN [(C6Cl5)ClPd(Z2-L16)], KSCN, Me2CO, D, 4 Ú 71 133
16k c, f I [(C6Cl5)ClPd(Z2-L16)], KI, Me2CO, D, 4 Ú 62 133

a £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ [Pd(Z2-L)·2] ËÎË [ArPd(Z2-L)·]. b ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË
ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô N- Ë S-ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1. c ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.
d ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ(C,C) : ÙËÔ(C,C)=4 : 1. e ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÓÂÐÔ(C,C) : ÙËÔ(C,C)=8 : 1. f ³ÏÇÔß ÕÓÂÐÔ(C,C) : ÙËÔ(C,C)=3 : 1.
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±ÓËÎÑÉÇÐËÇ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¯ÑÏÇÓ Q X Y ªÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,b £ÞØÑÆ,c ³ÔÞÎÍË
ÔÑÇÆË- ÓÇÂÅÇÐÕÞ Ë ÖÔÎÑÄËâ %
ÐÇÐËâ a

±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÞ, ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÄâÊË C(sp2)7Pd

38a H [(Z3-L38)PdCl], EtOH, NaBH4, D, 1.5 Ú 96 247
38b I 1. a) [(Z3-L38)PdCl], NaBH4, EtOH, D, 1.5 Ú; (*100)d 305

b) p-MeOC6H4I
2. [(Z3-L38)Pd(TFA)], LiI 7 305

38c C:CPh [(Z3-L38)PdCl], HC:CPh, BunLi, PhH, D, 4 Ú 93 247

38d d8-THF [(Z3-L38)PdCl], AgBF4, d8-THF (>95) 253
38e* H2O [(Z3-L38)PdCl], AgBF4, d8-THF, ÔÎÇÆÞ H2O, 7 253

208C, 15 ÏËÐ

40b H [(Z3-L40)Pd(HNMe2)]OTf,e LiNCy2 (ËÊÃ.), ³Ï.d 251
d8-THF,7788C

40n NMe2 [(Z3-L40)Pd(HNMe2)]OTf,e LiNCy2 (1 àÍÄ.), ³Ï.d 251
d8-THF,7788C, 2 Ú

40f OMe a) 40c, AgBF4, THF, 208C; 7 256
b) NaOMe, THF, 10 ÏËÐ

40j* a-¶ÖÓËÎ 40i, Z2-2-Bu3SnC4H3O (ËÊÃ.), 100 260
(a-C4H3O) Me2CO (ÂÃÔ.), ÑØÎÂÉÆÇÐËÇ

40k OH a) 40c, AgBF4, THF, 208C, 2 Ú; 7 256
b) NaOH, H2O, 208C, 12 Ú

40l O(CH2)4CH=CH2 a) 40c, AgBF4, 7 256
b) LiO(CH2)4CH=CH2, THF, 1 Ú

40a OTf 1. a) 40c, AgCF3SO3, Me2CO, 30 ÏËÐ; *100 250
b) NaO2CH (ËÊÃ.) MeOH, 30 ÏËÐ
2. [(Z3-L40)Pd(HNMe2)]OTf,e LiNCy2 (10 àÍÄ.), 15 251
THF,7788C, 2 Ú

40m f BPh4 40a, Na[BPh4], MeOH 7 250

40d* PhNH2 BF4 a) 40c, AgBF4, THF, 1 Ú; 70 ë 82 256
b) nb,g PhNH2, 12 Ú

40e nb g BF4 a) 40c, AgBF4, CH2Cl2, 208C, 20 ÏËÐ; 256
b) nb,g 10 ÏËÐ

40g PEt3 BF4 a) [(Z3-L40)Pd(MeCN)]BF4, [Pd(MeCN)4](BF4)2, 64 259
THFëMeCN, 208C, 12 Ú; b) PEt3, 208C, 2 Ú

40h THF BF4 40c, AgBF4, THF, 208C, 20 ÏËÐ 7 256
40o Me2CO OTf 40c, AgOTf, Me2CO, 30 ÏËÐ 7 250
40p ³H2Cl2 BF4 40c, AgBF4, CH2Cl2, 208C 7 256

41a THF PF6 [(Z3-L41)PdCl], TlPF6, THF, 208C, 20 ÏËÐ ³Ï.d 256
41b nb g PF6 a) [(Z3-L41)PdCl], TlPF6, THF, 208C, 20 ÏËÐ; ³Ï.d 256

b) nb,g THF
41c THF BF4 [(Z3-L41)PdCl], AgBF4, THF, 208C, 20 ÏËÐ ³Ï.d 256
41d ³H2Cl2 BF4 [(Z3-L41)PdCl], AgBF4, CH2Cl2 ³Ï.d 256

67a OTf [(Z3-L66)PdBr], AgOTf, Me2COëH2O, 208C, 1 Ú 95 314
67b BF4 [(Z3-L66)PdBr], AgBF4, Me2CO7H2O, 208C, 1 Ú 7 314

37b I 37a, NaI, Me2CO 7 246
37c OAc 37a, AgOAc, Et2O, ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍ 7 246

a ©ÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÑÕÏÇÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. b ¥ÂÐÂ ×ÑÓÏÖÎÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÎË ÇÅÑ ÐÑÏÇÓ.
c £ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÄÞØÑÆ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ. d ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. e ³ËÐÕÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(Z3-L40)Pd(HNMe2)]OTf ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 258. f ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ô
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ Pd(0). g nb ì ÐÑÓÃÑÓÐÇÐ.
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* * *

©Â ÄÓÇÏâ ÒÑÆÅÑÕÑÄÍË ÆÂÐÐÑÌ ÓÖÍÑÒËÔË Í ÒÖÃÎËÍÂÙËË (2004 ë
2005 ÅÅ.) ÒÑâÄËÎÔâ ÓâÆ ÐÑÄÞØ ÔÕÂÕÇÌ ÒÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ
ÊÆÇÔß ÕÇÏÂÕËÍÇ. ³ÇÓËâ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ àÕÑÕ ÒÇÓËÑÆ ÑÃÊÑ-
ÓÑÄ ÒÑ ØËÏËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ 315 Ë ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËá Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ 316 ë 320 ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÏ ÐÇÊÂÕÖØÂáÜÇÅÑ
ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÓÂÊÄËÕËá àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ. ±ÓÑÆÑÎÉÂáÕÔâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H,321 ÑÙÇÐÍË
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑÄ 322 Ë ËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË;323 ÒÑâÄËÎËÔß ÐÑÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ³´£ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ 324 Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ 325 ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ.

£ ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÐÑÄÞØ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÎÑÔß ÒËÐÙÇÕÐÞÏ PCP-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ¸±¬
àÕÑÅÑ ÕËÒÂ,326 ë 332 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Ô ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ 330, 331 Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ PCP0-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË.332 ³ËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ÎËÐÇÌÐÞÇ Ë ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ PCP-×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË 333 (ÆÎâ
ÒÎÂÕËÐÞ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÇÕÓÂ-PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÏ
ÑÔÕÑÄÑÏ 334). ¯ÇÖÆÂÄÛÂâÔâ ÒÑÒÞÕÍÂ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ
ÆË×ÑÔ×ËÐÂ Ô Ï-ÕÇÓ×ÇÐËÎßÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ 335 ÇÜÇ ÓÂÊ ÒÑÆÚÇÓÍË-
ÄÂÇÕ ÐÇÄÞÅÑÆÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏ Ô ÆÄÖÏâ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÇÏË-
ÚÎÇÐÐÞÏË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÂÏË.

¬ÑÎÎÇÍÙËâ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ PC-ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑÒÑÎÐËÎÂÔß
ÏËÐËÏÂÎßÐÑ.336, 337 ©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ
ÐÑÄÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÔÒËÓÑ-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ 338 Ë ËÊÖÚÇÐËÇ ÓÑÕÂÏÇÓËË PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ.339

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÔÕÂáÕÔâ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÍÖÆÐÞÏË. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ PCP-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ.340 ¥ÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏÖ ÓÂÊÄËÕËá ØËÏËË ¸±¬ ÃÖÆÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË. ±ÑÕÇÐÙËÂÎ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÃÞÎ
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË
PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Pt, Au,
Hg).326 ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÐÇÇ
Ë ÐÑÄÞØ¸±¬PC- 336, 341 Ë PCP-ÕËÒÂ,326, 331, 342, 343 Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ (Cl7, CN7,
COO27) ËÎË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ ÆÄÂ PCP-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ.326, 331, 342, 343 £ÞÆÇÎÇÐÑ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÑÅÑ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÏÑÐÑ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÃÑÓÅËÆÓËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ¸±¬, ÐÑ Ë ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÒÂÎÎÂÆËâ
Ä ÙÇÎÑÏ;331, 342 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ PCP-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.331 µÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PCP-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÐÇÆÓÇÐËá CO Ä ÔÄâÊß Pd7O Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ m-COO-ÆËÏÇÓÑÄ.343 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÔÕËÏÖÎÑÏ ÆÎâ
ÓÂÊÄËÕËâ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÄ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ
ÐÑÄÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ (ÒÓÇ)ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ¸±¬ PC- 336, 337, 344, 345 Ë PCP-ÕËÒÂ.333, 346 ë 351 ¯ÇÆÂÄÐÑ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÞÌ PC-ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎ.345

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÔËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ÂÒÂÎÎÂÆÂ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ
ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÏÇÔÕÑ ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÑÅÑ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
¸±¬.352 ±ÇÓÄÞÌ ËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎËÆÇÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ, ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
Ä 2002 Å.353 ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒËÔÂÐ ÆÇÔâÕÑÍ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏË P C:-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË;354 ë 357 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÕÓË ÒËÐÙÇÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÍÂÓÃÇÐÂÏË P C: P-ÕËÒÂ.357 ë 359

£Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÒÓÇÆ-
ÐÂÊÐÂÚÇÐÞ ÆÎâ ÂÒÓÑÃÂÙËË Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ; ÃÎÇÔÕâÜÇÇ ÃÖÆÖÜÇÇ
àÕÑÅÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ.
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PHOSPHAPALLADACYCLES: FORMS OF EXISTENCE AND REACTIONS

V.V.Dunina, O.N.Gorunova
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119992 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)932 ë 8846
Institute of Physiologically Active Compounds, Russian Academy of Sciences
142432 Chenogolovka, Moscow Region, Fax +7(095)913 ë 2113

Some aspects of the reactivity of the cyclopalladated complexes with donor phosphorus atoms are
discussed, in particular, the routes of modiécation of the metal coordination environment in
phosphapalladacycles via diverse auxially ligands; the transformations of phosphapalladacycles
involving the Pd7C bond; the modiécation of phosphapalladacycles with retention of the Pd7C
bond; dechelatation of phosphapalladacycles. The regiochemistry of ligand coordination to PC-
palladacycles is considered from the standpoint of the trans-effect of the P- and C-donor atoms of the
palladacycle.
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