
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÂÊÄËÕËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÑÃÝâÔÐâÕß Ë ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ËÑÐÇÓÔÍËÇ ÓÂÃÑÕÞ ¢ÂÓÕÑÐÂ, ÑÒÖ-
ÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ Ä 1950 Å., ÒÑÎÑÉËÎË ÐÂÚÂÎÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÏÖ
ÓÂÊÄËÕËá àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÐÞÐÇ ÑØÄÂÕÞÄÂáÜÇÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÔÇ ÓÂÊÆÇÎÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ªÏÇÐÐÑ ¢ÂÓÕÑÐÖ ÒÑÔÄâ-

ÜÇÐÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ ªÎËÇÎÂ, ¡ÎÎËÐÉÇÓÂ,
¿ÐÉËÂÎÂ Ë ®ÑÓÓËÔÑÐÂ ä¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊã,1 ÆÑ
ÔËØ ÒÑÓ ÑÔÕÂáÜÂâÔâ ÐÂÔÕÑÎßÐÑÌ ÍÐËÅÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÐËÏÂáÕÔâ ËÊÖÚÇÐËÇÏ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ. ·ÓÇÔÕÑ-
ÏÂÕËÌÐÑÌ ÔÕÂÎÂ ×ÓÂÊÂ àÕËØ ÂÄÕÑÓÑÄ: ä·ËÏËÍ, ÐÇ ÒÑÐËÏÂá-
ÜËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ÐÇ ÒÑÐËÏÂÇÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËËã.1 £ÂÉÐÇÌÛÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ËÅÓÂáÕ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ.

°ÆÐÂÍÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (¿°³) ÒÑÍÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÔÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.
£ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÐËÅÇ ªÎËÇÎÂ Ë ÔÑÂÄÕ. ÐÇÕ ÆÂÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ
Ñ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¥Îâ
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (¶°³) Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÚËÔÎÑÏ (¬¹) ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ 3 Ë 4 ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ, ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ë Õ.Æ.), Â
ÕÂÍÉÇ ÄÂÉÐÇÌÛËÇ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÄâÊÇÌ
×ÑÔ×ÑÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕß Ë ÒÑÎâÓËÊÖÇÏÑÔÕß) Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÇÜÇ ÐÇ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ. ¿ÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÔÕÓÑÇÐËâ ¶°³ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

ä¹ËÔÕÞÌã ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÐÕÓÑÎß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÕÑÌ
ËÎË ËÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍÑ. ¥Îâ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, ÔÑÇÆË-
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ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÏÑÆÇÎËÓÖáÜËØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÖá
ÔËÕÖÂÙËá.±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔËÐÕÇÊÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÂâ äâÍÑÓÐÂâã ÅÓÖÒÒÂ (ÚÂÔÕÑ àÕÑ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß)
Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÒÑÔÑÃÐÂ ÊÂÍÓÇÒËÕß ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÇÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÕÂÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄ Ë ËØ ÅÇÕÇÓÑÂÐÂÎÑÅÑÄ.
¥Îâ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÊÂ ÓÇÆÍËÏË ËÔÍÎáÚÇ-
ÐËâÏË, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÑÐÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß
ÄÒÎÑÕß ÆÑ 1980-Ø ÅÅ.

²ÂÊÄËÕËá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ¶°³ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑ-
ÄÂÎÑ ËØ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô
ÊÂÆÂÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÕÑÐÍËØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÅÓÂÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ¶°³ Ë ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ¯ÂÚËÐÂâ Ô
1970 ë 1980 ÅÅ. ÔÕÂÎ ÂÍÕÖÂÎÇÐ Ë ÑÃÜÇÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ¶°³, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ô ÑÃÜËÏË ÍÑÐÙÇÒÙËâÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÛÂÅÑÏ ÄÒÇÓÇÆ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÞÎÂ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÎÑÉ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ¶°³, ÑÒËÔÂÐÐÂâ Ä ÑÃÊÑÓÇ £ÇÓÇÜÂÅËÐÂ Ë
£ÖÎß×ÔÑÐÂ.2 ¿ÕÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÔÕÓÑÇÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÅÆÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.

¢ÑÎßÛÑÌ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ¶°³ ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ Ä ¬ÂÊÂÐË ÖÚÇÐÞÏË
ÛÍÑÎ ÂÍÂÆÇÏËÍÂ ¢.¡.¡ÓÃÖÊÑÄÂ Ë ÚÎÇÐÂ-ÍÑÓÓÇÔÒÑÐÆÇÐÕÂ ²¡¯
¡.¯.±ÖÆÑÄËÍÂ. °ÕÎËÚËÕÇÎßÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÓÂÉÇÐÞ Ä ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÑÄ 3 ë 8, ì
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÑÒÑÎÐâáÜËØ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ×ËÊËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ (ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ Ë ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ (¶¿³) ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, Á®², ²³¡, ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ë à××ÇÍÕÂ ¬ÇÓÓÂ,
ÂÐÂÎËÊÂ ÓàÎÇÇÄÔÍÑÅÑ ÔÄÇÕÑÓÂÔÔÇâÐËâ).

±ÑÒÞÕÍË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËâ ËÏÇáÜÇÅÑÔâ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÅÓÑÏÐÑÅÑÏÂÔÔËÄÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ ¶°³ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ, ØÑÕâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÓÂÃÑÕ
ÓÂÔÕÇÕ. ±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ
ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÖÉÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÍÂÉÆÞÌ ËÊ àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÏÇÇÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ë ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË,9 Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÃÓÂÜÇÐËÇ
Í ÐËÏ ÄÒÑÎÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÐÑ,è ÚÕÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐËÉÇ ÐÂ
ÓâÆÇ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ.

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÎâ ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ¶°³ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ô ÄÇÔßÏÂ àÍÑÐÑÏÐÞÏ ÃÂÊËÔÑÏ
3-21G*. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÙËÔ-, ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÑÛ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ H2P7OH Ë H2P(O)OH (ÕÂÃÎ. 1, 2)
ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÖá ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÆÂÐÐÑÌ
ÏÑÆÇÎË. ±ÓË ÏÂÎÑÌ ÓÂÊÐËÙÇ àÐÇÓÅËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÒÑ-

ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÃÂÊËÔÂ ÄÒÎÑÕß ÆÑ
6-311++G(2d,2p) ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÏÑÐÑÕÑÐÐÞÏ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ËØ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ÒÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË), Â ÖÚÇÕ ÍÑÓÓÇÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ. °ÕÔáÆÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ

è £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 10 ÒÓÑÄÇÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË (HF/3-21G) Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË (AM1) ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË
(MM2) Ë ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÕÓË ÄËÆÂ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÂáÕ ÃÎËÊÍËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ. °ÆÐÂÍÑ ÏÇÕÑÆ AM1, ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÒÇÓÇÆÂÄÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÛËÃÍÂÏ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÑÎÐÂâ àÐÇÓÅËâ (E ) ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ H2POH Ë ÓÂÊÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ DE=E(ÕÓÂÐÔ)7E(ÙËÔ), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ.a

®ÇÕÑÆ ¢ÂÊËÔ E, Â.Ç. DE,
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ 3-21G(d) 7415.27576 70.80
6-31G 7417.22858 1.76
6-31G(d) 7417.31424 0.11
6-31+G(d) 7417.319909 0.28
6-31G(d,p) 7417.32531 0.12
6-31+G(d,p) 7417.331052 0.26
6-311G(d,p) 7417.36867 70.62
6-311+G(d,p) 7417.37360 0.09
6-311G(2d,2p) 7417.380881 70.56
6-311++G(2d,p) 7417.383562 70.05
6-311+G(2d,2p) 7417.384770 0.08
6-311++G(2d,2p) 7417.384820 0.08
6-311++G(3d,2p) 7417.389418 0.00
6-311++G(3d,3p) 7417.389620 0.01

MP2 6-31G(d) 7417.596726 0.69
MP3 6-31G(d) 7417.613711 0.53
MP4 6-31G(d) 7417.618745 0.54
MP2 6-311++G(3d,2p) 7417.750979 0.22
B3LYP 6-31G(d) 7418.362668 0.72
B3LYP 6-31G(dp) 7418.371584 0.72
DFT/PBE TZ2P 7418.184044 0.23

a £.£.©ÄÇÓÇÄ, ÐÇÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÑÎÐÂâ àÐÇÓÅËâ (Emin) ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ H2P(X)OH
(X=O, S), ÕÑÓÔËÑÐÐÞÌ ÖÅÑÎ XPOH (jmin) Ë ÃÂÓßÇÓ ÄÓÂÜÇÐËâ
DE=E(ÙËÔ)7Emin .a

®ÇÕÑÆ ¢ÂÊËÔ Emin , Â.Ç. jmin, DE
ÅÓÂÆ (ÔÏ.b)

H2P(O)OH

·ÂÓÕÓË ë 3-21G(d) 7489.771315 0 0.000
¶ÑÍÂ 6-31G(d,p) 7492.226614 0 0.000

6-31+G(d,p) 7492.229600 10 0.002
6-311G(d,p) 7492.284637 20 0.019
6-311++G(d,p) 7492.326792 25 0.061
6-311++G(2d,2p) 7492.290078 0 0.000
6-311++G(3d,3p) 7492.317056 0 0.000

MP2 6-31G(d) 7492.678535 39 0.297
MP3 6-31G(d) 7492.683435 32 0.120
MP4 6-31G(d) 7492.694606 34 0.163
B3LYP 6-31G(d) 7493.615503 40 0.334
B3LYP 6-31G(d,p) 7493.624409 42 0.323
DFT/PBE TZ2P 7493.403126 40 0.282

H2P(S)OH

·ÂÓÕÓË ë 3-31G(d) 7810.771315 0 0.000
¶ÑÍÂ 6-31G(d,p) 7814.867500 0 0.000

MP2 6-31G(d) 7815.259610 22 0.048
B3LYP 6-31G(d) 7816.581483 26 0.059
DFT/PBE TZ2P 7816.262590 21 0.050

a £.£.©ÄÇÓÇÄ, ÐÇÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ. b £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
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ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË ¶°³, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÑÏ ÃÇÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÑÎË ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÆÂÄÂÕß ÊÂÏÇÕÐÞÇ ÓÂÔØÑÉÆÇÐËâ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÑÏ. ³ÓÇÆË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÐÂ ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ ÖÒÓÑÜÇÐÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ
ÏÑÆÇÎË. ´ÂÍËÇ ÏÑÆÇÎË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ×ÂÍÕÑÓËÊÂ-
ÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂáÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË ¶¿³.11 ë 13

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇÏÖ ÄÓÂÜÇÐËá ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÄâÊÇÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ËØ ÔÑÒÑÔÕÂÄ-
ÎÇÐËâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ¶°³, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ØÑÕâ
ÃÞ ÑÆÐÖ ÔÄâÊß P7C ËÎË P7XR (X=O, S, N; R ì ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß) Ô ¬¹×ÑÔ×ÑÓÂ 3 (PIII) Ë 4 (PIV). ³ÕÓÑÇÐËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐËÊÍÑÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ (ÔÏ. ÓÂÃÑ-
ÕÞ 14 ë 25) Ë ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ 26 ë 31 ÐÇ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂÇÕÔâ. ¯Ç ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
¶°³, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÂ ÑÃÛËÓÐÂâ Ë ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÂâ ÑÃÎÂÔÕß
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

£ ÑÃÊÑÓÇ ÑÕÓÂÉÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ¶°³, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ ÆÑ ÔÇÓÇÆËÐÞ
2003 Å. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ Ë ÒÓËÑÓË-
ÕÇÕÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ËÎË ÑÃÊÑÓÞ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÎÇÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

II. ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÓÇØ-
Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ

1. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ ²7³(sp3)

³Ñ ÄÓÇÏÇÐË ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÇÓÄÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ 5, 8 ÒÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËâÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¶°³, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ PIII Ë PIV ÔÄâÊÂÐÞ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÂÏË-ÑÓÅÂÐÑÅÇÐÂÏË, ÒÓÑÛÎÑ 20 ÎÇÕ.
²ÂÃÑÕÞ, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä àÕËØ ÑÃÊÑÓÂØ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÃÞÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË (Ä ÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂ-
âØ ì ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÆÎâ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ
ÒÓÑÔÕÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ). ²ÂÊÄËÕËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÑÃÑÃÜÇÐËÇÏ Ë
ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË ÅÂÊÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ-
×ËË (¤¿) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ª¬- Ë µ¶-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬², Á®², Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ¯ÂÓâÆÖ Ô àÕËÏË ÑÃÜËÏË
×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÌ ËÅÓÂáÕ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ Ë ÂÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ËÊÏÇÓÇÐÐÞØ Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÑ ÄÇÍÕÑÓÐÑ-ÂÆÆËÕËÄÐÑÌ ÔØÇÏÇ
ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÆÂÎÇÇ ì ÏÇÕÑÆ ÆËÒÑÎßÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ) Ë ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÆÄÖÎÖÚÇÒÓÇÎÑÏÎÇÐËá Ä àÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÒÑÎÇ, ËÎË à××ÇÍÕÖ ¬ÇÓÓÂ (ÆÂÎÇÇ ì ÏÇÕÑÆ à××ÇÍÕÂ
¬ÇÓÓÂ). ¢ÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÌ ÄÐÑÔËÕ ÏÇÕÑÆ ¶¿³.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ô×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ
P7C(sp3) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ¶°³. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ
ÔÄâÊË P7C(sp3) ÄÄËÆÖ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜÇÅÑ Ä ÐÇÌ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÏÇÇÕ ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ.
³ ÔÂÏÑÅÑ ÐÂÚÂÎÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ¶°³ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÆÎâ àÕÑÌ ÔÄâÊË, ÒÑ
ÂÐÂÎÑÅËË ÔÑ ÔÄâÊßá ³(sp3)7³(sp3), ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐ-
ÐÞÇ ÅÑÛ- ËÎË ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË 5 (ØÑÕâ ËÊ-ÊÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ
ÆÂÐÐÞØ ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß ÕÂÍÉÇ Ë ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÂâ ÙËÔ-
×ÑÓÏÂ). ±ÓÑÇÍÙËË ¯ßáÏÇÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ¶°³
ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐËÉÇ.5

±Ñ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏ Ä ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ¶°³
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P7C(sp3) ì ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ ÅÑÛ (ÔËÐÍÎË-
ÐÂÎßÐÞÇ) ËÎË ÕÓÂÐÔ (ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÞÇ) ×ÑÓÏÞ.

¿ÕÂ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ (PIII ËÎË PIV) Ë ÑÕ
ÐÂÎËÚËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ¶°³ ÑÆÐÑÌ, ÆÄÖØ ËÎË ÕÓÇØ ÕÂÍËØ ÔÄâÊÇÌ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ) Ë à××ÇÍÕÞ
ÔÑÒÓâÉÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÔÄâÊÇÌ °=P7°7Si)
ÏÑÅÖÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÙËÔ (ÔËÐÒÇÓËÒÎÂÐÂÓ-
ÐÖá) ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ Ë ÒÓËÚËÐÞ ËØ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÃÂÎÂÐÔÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÎ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ë ÒÓËÕâÉÇÐËâ, Õ.Ç. ÔÖÏÏÑÌ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÒÑÎÇÌ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ Ë ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ Ë ÆÓ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÃÜËÌ ÐÂÃÑÓ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ, ÊÂ ÓÇÆÍËÏË
ËÔÍÎáÚÇÐËâÏË, ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÂÅÓÇÅÂÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÔÔÎÇ-
ÆÖÇÏÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÍÓËÔÕÂÎÎ, ÉËÆÍÑÔÕß ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓ). ´ÂÍ,
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÓÇÂÎËÊÖáÜÂâÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÉËÆÍÑÔÕË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ØÑÕâ Ä ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÇ ÚÂÔÕÑ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÓÑÕÂÏÇ-
ÓÑÄ, Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÃÑÅÂÚÇ.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓË ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ
ÔÄâÊË P7C(sp3) ÛËÓÑÍÑ ËÊÖÚÂÎÂÔß Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏ-
ÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ
ØËÏËË.32 ë 44 ´ÂÍ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 34 ë 36, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÄ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ Ë
×ÑÔ×ËÐÔÖÎß×ËÆÑÄ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ MNDO/H, ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÆÂÇÕ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÜÇÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÏÑÎÇÍÖÎ ¶°³. ²ÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ (ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ) Ë
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ (ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ) ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕËÎÆË×ÕÑÓ×ÑÔ×ËÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
¥áÓËÅÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.,38, 39 ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ.
£ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÛÂØÏÂÕÐÞÇ ÅÑÛ- Ë
ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ, ÒÓËÚÇÏ ÓÂÊÐËÙÂ ËØ àÐÇÓÅËÌ ÐÇÄÇÎËÍÂ Ë ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 0.23� 0.02 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ (ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ë ÔÒÇÍÕÓÞ¬²) ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÇÐ-
ÐÞÇ ÓÂÐÇÇ àÕÑÌ ÉÇ ÅÓÖÒÒÑÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ
ClCH2PF2 ,43 EtP(S)Cl2 Ë CD3CH2P(S)Cl2 ,32 ÒÓËÄÇÎË Í ÕÇÏ
ÉÇ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ. ¥Îâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ ÅÑÛ (ÔËÏÏÇÕÓËâ ³1) Ë
ÕÓÂÐÔ (ÔËÏÏÇÕÓËâ Cs) ×ÑÓÏÞ, ÒÓËÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ ÅÑÛ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ. £ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÑÐ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ, Â Ä ÉËÆÍÑÔÕË
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÅÑÛ > ÕÓÂÐÔ,
ÑÆÐÂÍÑ ÅÑÛ-×ÑÓÏÂ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÂ (ÓÂÊÐËÙÂ àÐÇÓÅËÌ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 0.60 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).32 °ÙÇÐÍË ÄÞÔÑÕÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ
ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P7C(sp3) Ä EtP(S)Cl2
(2.22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë CD3CH2P(S)Cl2 (2.71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),
ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÞ, ÎÇÉÂÕ Ä ÓÂÐÇÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÓÇÆÇÎÂØ.

¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
P7C(sp3) Ä ÍÂÓÃÂÐËÑÐÂØ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒâÕËÄÂÎÇÐÕ-
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ÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ,37 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÞÛÇ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô P=S-ÅÓÖÒÒÂÏË, Â ÒÓË ÐÂÎËÚËË àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ì Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÅÓÖÒÒÂÏË P=°.
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ë ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÇàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ) 1-ÂÎÍÑÍÔËàÕËÎÆË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ 33 ÕÂÍÉÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô
ÆÓÖÅÑÏ.

¯ÇÆÂÄÐÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ EtPH2 (ÔÏ.40) ÐÇàÏÒË-
ÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ä ÃÂÊËÔÂØ HF, MP2, BLYP Ë B3LYP
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË
P7C(sp3) ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÆÄÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ô ÕÓÂÐÔ- Ë
ÅÑÛ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÒÑÆÇ-
ÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ (¯¿±) ÂÕÑÏÂ PIII. °ÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÅÂÊÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËË Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÎâ ÃËÔ(ÕÓËØÎÑÓÔËÎËÎ)-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÕÂÍÉÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ,42 ØÑÕâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ë ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÕÍÎÑÐâÇÕÔâ ÑÕ ÒÓÂÄËÎß-
ÐÑÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑÅÓÂÏÏÞ Gaussian 98
(HF, MP2 Ë DFT/B3LYP/6-311G**) ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ Ë ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ô ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ CH3PH2 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.44

£ ÓÂÃÑÕÂØ 45, 46 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ PM3 ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ (Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ) ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ
R1R2P(O)CH2X, ÅÆÇ R1=R2=Me, Et, Pri, But, Ph; X=Me,
CN, Ph, Cl. £ÞÃÓÂÐÐÞÌ ÓÂÔÚÇÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ
ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÎ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ¤¿ Ë ²³¡ ÆÎâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ, ÔÇÎÇÐËÆÑÄ Ë ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ,47 Ë ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ Ô ÆÂÐÐÞÏË
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕË-
ÓÑÄÂÕß ÃÑÎßÛÖá ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
(ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ¬ÇÓÓÂ, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ Ë ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË ÓÂÊÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) Ë ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÇÒÓÑ-
ÕËÄÑÓÇÚËÄÞÌ ÐÂÃÑÓ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ×ÑÓÏÞ Ô ÕÓÂÐÔ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ ²=° Ë ³7· ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë Ä ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.

£ ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏ ÃÂÐÍÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆËÂÎÍËÎß-
ÐÞÇ Ë ÂÎÍËÎÂÓËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ R1R2P(O)CH2X Ô ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÞÏË ÄÞÛÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.
´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 45, 46 ÑÕÏÇÚÂáÕ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ËÏÇá-
ÜËØÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ PIV7C(sp3) Ô ÅÑÛ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊË
C7X Ë ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ P=O Ë ÖÅÎÂÏË X7C7P7O
30 ë 608. ªÊ ÅËÔÕÑÅÓÂÏÏ ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ CP(Ph)(O)CH2X
(ÓËÔ. 1), ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÑÓËÇÐÕÂ-
ÙËâ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P=O,
ÊÂÆÂÄÂÇÏÂâ ÖÅÎÑÏ t2 , ÃÎËÊÍÂ Í ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÑÌ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ¤¿, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÏÑÐÑ- Ë
ÆËÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.48

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ (²³¡, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ, ÆËÒÑÎßÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ) Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ (PM3) ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃËÔ(ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ
PhP(O)(CH2CO2Me)2 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÂÍ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÕÂÍ Ë Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔËÐÍÎËÐÂÎßÐÂâ (ÅÑÛ) ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P7C(sp3) Ë C(sp3)7C(sp2).49

¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ (HF, DFT, MP2) ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËË ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ (RO)2P(O)CH2C(O)X, ÅÆÇ
X=Me, EtS, Ph Ë Et2N, ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÎ ÛÂØÏÂÕÐÖá ÅÑÛ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÔÄâÊË CH27P Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.50

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË (ª¬-, ÏËÍÓÑÄÑÎ-
ÐÑÄÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ¬², ¤¿, ²³¡, ÆËÒÑÎß-
ÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ) ÒÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÓâÆÂ ¶°³ Ô ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá PIII7C (ÔÏ.51 ë 59) ËÎË PIV7C,60 ë 68

Â ÕÂÍÉÇ Ô ÆÄÖÏâ 69 Ë ÕÓÇÏâ 70, 71 ÔÄâÊâÏË PIV7C ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÄÞÄÑÆÖ Ñ ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ä ÐËØ ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÅÑÛ- ËÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ,
ÚËÔÎÂ ÑÔÇÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ Ë ÂÅÓÇÅÂÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.
´ÂÍ, ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ EtPCl2 (HF/6-31G**)
ÆÂÇÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÖá ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏ ÖÅÎÑÏ
j=608; ÒÓË àÕÑÏ ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ ÐÂ 2.09 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÂ. £ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÑÄÂÕßÔâ ÅÑÛ- ËÎËÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÄÎËâÐËâÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ¶°³ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑ-
ÄÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.72 ë 77 ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 77 ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT/PBE/TZ2P) Ô ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ±ÇÓÆßáë¢ÖÓÍÇ ë¿ÓÐÙÇÓØÑ×Â
(PBE)78 Ë ÕÓÇØàÍÔÒÑÐÇÐÕÐÞÏ ÃÂÊËÔÐÞÏ ÐÂÃÑÓÑÏ Ô ÆÄÖÏâ
ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞÏË ×ÖÐÍÙËâÏË (TZ2P) ÒÑ ÒÓÑÅÓÂÏÏÇ
PRIRODA 79 ÃÞÎË ÒÓËÏÇÐÇÐÞ Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
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²ËÔ. 1. ¤ËÔÕÑÅÓÂÏÏÞ ÄÇÎËÚËÐ ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕ CP(Ar)(O)CH2X; ÙËÕËÓÑÄÂÐÑ
ÒÑ ¬ÇÏÃÓËÆÉÔÍÑÏÖ ÃÂÐÍÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ.
aì ÖÅÑÎ OPCX (t1), bì ÖÅÑÎ ArPO (t2) (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).
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×ÖÎÎÇÓÇÐÂ ì ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ
³60C(CO2Me)[P(O)(OMe)2]. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎÎÇ-
ÓÇÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÆÐËÏ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËÇÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÚÕÑ
ÔÑÊÆÂÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËá ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ë ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÇ C60 . µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÊÂÕÖØÂÐËÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ÙËÔÑËÆÐÞØ ÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂØ, ÒÓËÏÞÍÂáÜËØ Í àÍÊÑ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÄâÊË C7C
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ, ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÑÕ àÍÊÑ-ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÅÓÖÒÒÞ
P(O)(OMe)2 ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C60C7P ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓÇÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ (ÕÂÃÎ. 3), ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÇ ÂÐÕË-
ÍÎËÐÂÎßÐÞÇ (7ac Ë ac) Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏË ÖÅÎÂÏË C7C7P=O
71448 Ë 1488 ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ (DE=0 Ë 0.74 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).æ

£ ÕÓÇÕßÇÌ, ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ ÔËÐÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÑÌ (sp) ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË (DE=2.06 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7C Ë
P7O ÑÕÄÇÚÂÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ (Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËË) ÅÑÛ-
×ÑÓÏÇ (ÖÅÑÎ C7C7P=O 238).

£ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 75 ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7C Ä C60C[P(O)(OMe)2]2 ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ ÍÂÓÕËÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 77 ÆÎâ
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60C(CO2Me)[P(O)(OMe)2].
£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍÉÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÆÄÇ ÂÐÕËÍÎËÐÂÎß-
ÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, Â ÕÓÇÕßâ ÒÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ì ÅÑÛ-×ÑÓÏÂ,
ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËË (ÕÑÓÔËÑÐÐÞÌ ÖÅÑÎ
C7C7P=O 238) (ÓËÔ. 2). °ÕÏÇÚÇÐÐÑÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 75

ÓÂÊÎËÚËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË DFT/PBE/
TZ2P Ë PM3, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÔÕÑÄÑÏ C60 ÚÇÓÇÊ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÑ, ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÇ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ DFT/PBE/TZ2P,
ÔÎÂÃÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÇ PM3. ¦ÔÎË
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ MeP(O)(OMe)2 ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ gg Ë 7g7g
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÕÑ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ C60C(C°2Me)[P(O)(OMe)2] ac-
Ë 7ac-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ (gg Ë 7g7g) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ
ÒÑ àÐÇÓÅËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ ³°2®Ç. £ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ C60CPhY,76 C60CY2 (ÔÏ.75) Ë ÃËÔ-ÂÆÆÖÍÕÑÄ C60(CY2)2
(ÔÏ.74), ÅÆÇ Y=P(O)(OR)2 , ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô
×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ.

¬ÂÍ ÏÞ ÖÉÇ ÄËÆÇÎË, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ¶°³. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÆÂÉÇ ÕÂÍÑÅÑ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÍÂÍ ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÏÂÎÑ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓË ÄÓÂÜÇÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ
P7C(sp3) Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÓâÆÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÞÏË ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ ÛÂØÏÂÕÐÞÇ (ËÎË ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÇ) ×ÑÓÏÞ.

2. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7³(sp2)(ÑÎÇ×ËÐ)

¶ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÄâÊß ÂÕÑÏÂ P
Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ, ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÉËÆÍÑÔÕË Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÍËÒÇÐËâ.
±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ
ÏÇÕÑÆÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÆÂÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ
¶°³ ÔÑ ÔÄâÊßá P7C(sp2)(ÑÎÇ×ËÐ) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÔâ ÏÇÕÑÆÂ-
ÏË ¤¿, ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ë à××ÇÍÕÂ ¬ÇÓÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë Á®². ¥Îâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÍÂÍ ÆËØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ ÄËÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
CH2=CH7P(O)Cl2 , ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ ÆËÄËÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (CH2=CH)27P(O)Cl Ë ÆË×ÕÑÓÂÐÅËÆÓËÆ ÄËÐËÎ-
×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ CH2=CH7P(O)F2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô s-ÙËÔ-ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ C=C Ë P=O ËÎË ÃÎËÊÍËÇ Í ÐÇÌ ×ÑÓÏÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ àÕË ÔÄâÊË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÞ.5 ¸ËÔÑËÆÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CH2=CH7P(O)XY ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ PIV Ë ÏÇÕËÎÇ-
ÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÇÊ ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÆË×ÕÑÓÂÐÅËÆÓËÆÇ ÔÕËÓËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ PhCH2=CH7P(O)F2 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ s-ÕÓÂÐÔ-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ, ÆÎâ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂ.5

£ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 80 ë 87 ÆÎâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PIII ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
Ë ¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÑÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä
ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ.
£ a-ÙËÂÐÔÕËÓËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂØ, a- Ë b-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÄËÐËÎ×ÑÔ×Ñ-
ÐÂÕÂØ Ë ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Ë Á®² Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÎÂÐÕÂÐËÆÐÞØ ÔÆÄËÅÂáÜËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ) ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß s-ÙËÔ- ËÎË s-ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË. £Ñ ÄÔÇØ
ÔÎÖÚÂâØ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÆËÒÑÎÇÌ.5

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ (±±¥±/2) ÏÑÎÇÍÖÎÞ
CH2=CH7P(O)Cl2 (ÔÏ.88) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÑÎÐÑÌ
àÐÇÓÅËË àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔ-
ÕâÏË O7PIV7C Ë PIV7C7C ËÏÇÇÕ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÏËÐËÏÖÏ,

æ ±ÑÆ DE ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÑÐËÏÂÇÕÔâ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÇÇ ÔÂÏÑÅÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÑÎÐÞÇ àÐÇÓÅËË (E, Â.Ç.), àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
(D¯, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë
ÕÑÓÔËÑÐÐÞÇ ÖÅÎÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÏÇÕÂÐÑ×ÖÎ-
ÎÇÓÇÐÂ ³60³(CO2Me)[P(O)(OMe)2].77

¬ÑÐ×ÑÓ- E ËÎË DH DE ´ÑÓÔËÑÐÐÞÇ ÖÅÎÞ, ÅÓÂÆ
ÏÂÙËâ a (ÔÏ.b)

OCCP CCP(O) (O)POC (O)POC

®ÇÕÑÆDFT/PBE/TZ2P

7ac 73197.217965 0.00 93 7144 35 50
ac 73197.216779 0.74 91 148 755 729
sp 73197.214680 2.06 88 23 26 47

®ÇÕÑÆ PM3

7ac 582.20 0.00 91 7131 742 48
ac 582.19 0.00 88 141 747 45
sp 582.30 0.10 87 20 747 42

a 7ac ì (7)-ÂÐÕËÍÎËÐÂÎßÐÂâ, ac ì (+)-ÂÐÕËÍÎËÐÂÎßÐÂâ, sp ì
ÔËÐÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÂâ. b E Ä ÏÇÕÑÆÇ DFT/PBE/TZ2P, DH Ä ÏÇÕÑÆÇ PM3.
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²ËÔ. 2. ³ÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÑ-
×ÖÎÎÇÓÇÐÂ ³60C[P(O)(OMe)2]2 , ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT/PBE/
TZ2P.75
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ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË (j=08), Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÌ
ÏËÐËÏÖÏ ÒÓË j=1808 (s-ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ). ³ÕÂÃËÎßÐÑÔÕß
s-ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÏÑÉÇÕ ÖÄÇ-
ÎËÚËÄÂÕßÔâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÏÇÇÕ s-ÙËÔ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ×ÑÔ×ÑÓË-
ÎËÓÑÄÂÐÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄ CH2=CH7P(O)Cl2 , CH2=CH7
²(S)³l2 , CH2=CH7P(O)F2 , CH2=CH7P(O)FMe,
CH2=CH7P(O)Me2 Ë CH2=CH7PCl2 Ä ÃÂÊËÔÇ 4-31G
(ÔÏ.89, 90) ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÔÆÇÎÂÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
£ ÇÇ ÒÑÎßÊÖ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË (ÓËÔ. 3) Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÇÅÓÇÔÔËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÏË Ë ÓÂÔÚÇÕ-
ÐÞÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ËÑÐËÊÂÙËË (±ª) ÑÕ ÖÅÎÂ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7C. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÄËÐËÎÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ë ÄËÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(Ä ÃÂÊËÔÇ 6-31G*)91 Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×Ñ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (ÄËÐËÎ-, ÒÓÑÒÇÐËÎ-, ÃÓÑÏÂÎÍÇÐËÎ- Ë ÙËÂÐÑ-
ÂÎÍÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ËØ ÆËàÕËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ Ä
ÃÂÊËÔÇ STO-3G)92 ÆÂáÕ ÆÄÂ ÏËÐËÏÖÏÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ s-ÙËÔ-×ÑÓÏÇ Ë ËÔÍÂÉÇÐÐÑÏÖ
s-ÕÓÂÐÔ-ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâ
Ô ÐËÊÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P7C(sp2).

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 92 ÔÄâÊß P=O Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ p-ÔÑÒÓâÉÇ-
ÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ C=C Ë P=O. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ µ¶-, ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬² Ë Á®² (1¯, 31², 13³) ÆÎâ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËË Ä ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË s-ÙËÔ-×ÑÓÏÞ (ÑÕ 87% Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
CH2=CH7P(O)(OH)2 ÆÑ 99% Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
MeCH=CH7P(O)Cl2). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑÅÑ ÄÕÑ-
ÓÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ s-ÕÓÂÐÔ-ÅÑÛ-
×ÑÓÏÂ. ²ÂÊÐËÙÂ àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂÏË ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÑÕ
0.22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä E-ËÊÑÏÇÓÇ NC7CH=CH7P(O)(OMe)2
ÆÑ 2.81 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ MeCH=CH7P(O)Cl2 .

¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ CH2=CHPH2 ,88

CH2=CHPF2 (ÔÏ.93) Ë CH2=CHPCl2 (ÔÏ.91, 93) Ä ÒÑÎÐÑÏ
ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ 94 (ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ, ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË Ë ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ÄËÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ CH2=CHPH2) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ä
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ. £ ÕÂÍËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ
¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË p-ÔËÔÕÇÏÞ, ÚÕÑ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËá ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÑÓÐÑÌ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ä ÓÂÃÑÕÂØ 91, 93 ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ×ÑÓÏÂ Ô ÊÂÔÎÑÐÇ-
ÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ C=C Ë P7Cl.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏ ÏÑÆÇÎâÏ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÓËÔ. 4), ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ
ÄËÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PIII ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ n(P)7p*(PX2) Ë p(C=C)7p*(PX2). ±ÇÓÄÑÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÖá ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎ, Â ÄÕÑÓÑÇ ì ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ. £ ÏÑ-
ÎÇÍÖÎÂØ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË X ÒÓË
ÂÕÑÏÇ P ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
p(C=C)7p*(PX2), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá Ë
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜÇÇ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
PX2 .93, 95 ë 97

³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎ EtPCl2 (±ªn(²)=9.70, ±ªn(Cl)=11.57 à£) Ë
CH2=CHPCl2 (±ªn(²)=9.84, ±ªp(C=C)=10.86 Ë
±ªn(Cl)=11.53 à£), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ¶¿³,95 ÕÂÍÉÇ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÐËË s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÆË-
ØÎÑÓÄËÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ
¯¿± ÂÕÑÏÂ P Ë p-ÔËÔÕÇÏÞ ÔÄâÊË C=C. £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÌ s-ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÏÇÛËÄÂÐËâ n- Ë
p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÃÞ ÑÉËÆÂÕß ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ËÑÐËÊÂÙËË, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÍÂÓ-
ÕËÐÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂ-
ÎËÊ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ CH2=CHXMe (X=O, S ËÎË Se)
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË MP2/6-31G* Ë MP2/6-311G** (ÔÏ.98)
ÕÂÍÉÇ ÑÕÆÂÇÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ s-ÙËÔ-×ÑÓÏÇ, ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÏËÐËÏÖÏ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÍÓËÄÑÌ.

³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (DFT/B3LYP/
6-311++G**)99 ÏÑÎÇÍÖÎCH2=CHP(O)Cl2 ËCH2=CHP(O)F2

Ë ËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ¤¿ 88, 93, 99 ÆÂÎË ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄ-
ÒÂÆÂáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ s-ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÂâ ÔÄâÊß ÊÂÔÎÑÐâÇÕ ÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. °ÕÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÕÑÓÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 99 ÒÓËÄÑÆâÕ ÅÑÛ-, Â ÐÇ s-
ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÖ (ÍÑÕÑÓÂâ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ).

®ÇØÂÐËÊÏÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ Ë
PCl2-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 90 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ ¶¿³ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄ
Cl2PCH=CH2 , Cl2P(O)CH=CH2 Ë Cl2P(S)CH=CH2 Ë ÐÇàÏ-
ÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ä ÃÂÊËÔÇ 4-31G (ÔÏ. ÄÞÛÇ). ³ÆÇÎÂÐ
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË p(C=C)7p*(P³l2) Ë
p*(C=C)7p(PCl2) p-ÔËÔÕÇÏÞ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C Ô ÒÔÇÄÆÑ-
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P7C.90

CCll

CCll

CCll

CCll

PP

PP

PP

33

7799..88

771100..88

771144..88

CC

CC CC

CC

²ËÔ. 4. ¬ÎáÚÇÄÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÄËÐËÎÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË.95

¹ËÔÎÂ ì ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ àÐÇÓÅËË Ä à£.
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p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PCl2 . £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ àÐÇÓÅËË p- Ë p*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÐÇÓÅËË ÑÓÃËÕÂÎË p(PCl2), ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÅÎÂ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7C.

£ ÓÂÃÑÕÇ 100 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ¶¿³ Ë ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÎÎÇÐÑÄ Ë àÕËÎÇÐÑÄ
(Me2N)2P(O)CH=C=CH2 , Cl2P(O)CH=C=CH2 , Cl2P(O)CH=
C=CMe2 , (MeO)2P(O)CH=C=CH2 , (MeO)2P(O)CH=
C=CMe2 , Me2P(O)CH=C=CMe2 , ³l2P(O)CH=CH2 Ë
Cl2P(S)CH=CH2 Ä ÃÂÊËÔÂØ 3G, 3G*, 4-31GË 4-31G*.¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕË ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÌ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ em àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÄÇÎËÚË-
ÐÂÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ±ªm Ä ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÎÎÇÐÂØ Ë ÂÎÍÇÐÂØ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÒÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑ-
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÐÞÌ ÃÂÊËÔ 4-31G. µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÑÓÃËÕÂÎË
p(³=³) Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÕÑÌ ÉÇ ÑÓÃËÕÂÎË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ àÕËÎÇÐÂ ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÑ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÖ ËÐÆÖÍÕËÄÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ P(O)Cl2 Ë P(S)Cl2 .

£ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÎÍÂ-1,3-ÆËÇÐ-2-×ÑÔ×ÑÐÂÕÂØ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑÔÕË Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐËâ Ä ÂÎÍÂ-1,3-ÆËÇÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ.101 ¿ÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÍÂÍ ËÊ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ (ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ë Á®² 1¯, 31²)
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÕÂÍ Ë ËÊ ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ±±¥±/2. ¡ÄÕÑÓÞ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÓË
ÒÑÄÑÓÑÕÇ ÐÂ ÕÑÓÔËÑÐÐÞÌ ÖÅÑÎ j=758 ÄÑÍÓÖÅ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ
ÔÄâÊË C7C 1,3-ÆËÇÐÑÄÑÅÑ ÖÚÂÔÕÍÂ ÙÇÒË (×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÅÑÛ-
×ÑÓÏÂ). ªÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ ÂÎÍÂÆËÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ, ËÏÇáÜËÇ
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÆÄÖÏâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ì
ØÎÑÓÄËÐËÎÑÄÞÏ Ë ÄËÐËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÐÞÏ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐËØ
3-ØÎÑÓÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÔËÔÕÇÏÂÏË.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ 2-×ÑÔ×ÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÑÆÑÄ (²³¡, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÆËÒÑÎßÐÞÇ
ÏÑÏÇÐÕÞ, ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ) ÔÑÊÆÂÇÕ ÆÇÕÂÎßÐÖá
Ë ÐÇÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÖá ÍÂÓÕËÐÖ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.102 ³ ÒÑÏÑÜßá ÅËÃÓËÆÐÑÅÑ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË B3LYP/6-31G(d) ÖÆÂÎÑÔß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË
ÑÃÑÔÐÑÄÂÕß ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß Z-s-ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ Ë ÆË×ÇÐËÎÇÐ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË C=C Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ô
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ Ä ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ
àÐÇÓÅËË Ë ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ a-ÙËÂÐÑ-b-
×ÖÓËÎ-b-ÅËÆÓÑÍÔËÄËÐËÎÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ. ¡ÐÂÎËÊ ÑÕ-
ÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕßZ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË; ÅÎÑÃÂÎß-
ÐÑÏÖ ÏËÐËÏÖÏÖ àÐÇÓÅËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ Ô s-ÙËÔ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ C=C Ë P=O (ËÎË P=S).

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÄ 102

(EtO)2P(O)C(CN)=C(OH)(2-Fu), Me(EtO)P(O)C(CN)=
C(OH)(2-Fu), Ph2P(O)C(CN)=C(OH)(2-Fu) (ÅÆÇ 2-Fu ì 2-×Ö-
ÓËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß), Â ÕÂÍÉÇ Ph2P(O)C(CN)=C(OH)Me Ë
Ph2P(S)C(CN)=C(OH)Me Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ì ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ËØ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ.
£ÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä àÕËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ÖÚËÕÞÄÂÎË Ô ÒÑÏÑÜßá
ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÍÑÐÕËÐÖÂÎßÐÑÌ ÏÑÆÇÎË (IPCM).103 £ÞÚË-
ÔÎÇÐÐÞÇ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÏÂÎÑ ÑÕÎËÚÂÎËÔß ÑÕ ËØ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ.
¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ÆÂÐÐÞÏË
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÔËÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ.

3. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ
ÔÄâÊË P7C(sp2)(ÍÂÓÃÑÐËÎ)

³ÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7C(sp2)(ÍÂÓÃÑÐËÎ) Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÚÇÐß ÐÇÏÐÑÅÑ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÔÕÓÑÇÐËá ÑÍcËÆÑÄ ÂÙËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ Ë ÂÓÑËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ (ÆËÒÑÎßÐÞÇÏÑÏÇÐÕÞ, ÔÒÇÍÕÓÞ
Á®² 13C) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÂÐÂÐÍÑÏÇÓÐÑÏ

´ÂÃÎËÙÂ 4. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ [DFT/B3LYP/
6-31G(d)] ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ Ë ÆËÒÑÎßÐÞØÏÑÏÇÐÕÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ a-ÙËÂÐÑ-b-×ÖÓËÎ-b-ÅËÆÓÑÍÔËÄËÐËÎÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ-
ÑÍÔËÆÂ.102

Z-ªÊÑÏÇÓ E-ªÊÑÏÇÓ

ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ DE m, ¥ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ DE m, ¥
(ÔÏ.a) (ÔÏ.a)

19.05 9.30 22.60 10.87

15.91 8.32 16.91 8.76

14.59 8.76 22.78 11.51

15.54 7.39 20.08 8.88

17.37 6.53 17.30 4.58

0.0 0.48 12.75 4.12

12.72 5.56 12.87 4.26

0.72 1.08 11.81 4.24

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
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ÓÂÄÐÑÄÇÔËË (Õ.Ç. ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ) s-ÙËÔ- Ë s-ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏ Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÆÑ 90 ë 95%.5 ¥Îâ ÆÓÖÅËØ ¶°³ ÔÑ ÔÄâÊßá
P7C(sp2)(ÍÂÓÃÑÐËÎ) (ÕÓËÂÙËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ) ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ Ë
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ
P7C ÆÂáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ (*5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).104 ±ÑÎÖ-
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ (±±¥±/2) ÃÂÓßÇÓÂ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ
ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÂ PIII Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÞ, ÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÖÏÐÖá ÑÙÇÐÍÖ
(14.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÚÇÏ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ Ô ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÞÏ ÃÂÊËÔÑÏ STO 3G (28.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

4. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7C(sp2)(×ÇÐËÎ)

¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ¶°³ ÔÑ ÔÄâÊâÏË P7Ph ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. £ ÑÃÊÑÓÇ 5 ÒÓËÄÇÆÇÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÏÂÔ-
ÔËÄ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Í ÕÑÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÄÔÇÏË ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÏË ÄÞÛÇ ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎÇÌ ÊÂÐËÏÂÎ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ¯¿± ÂÕÑÏÂ
PIII(3+) ËÎË ÔÑ ÔÄâÊßá P=Y (Y=O, S) Ä ÔÎÖÚÂÇ PIV(5+)
(Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÞ×ÑÓÏÂÎßÐÞÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓÂ).
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÒÓÑÔÞ ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÃÇÐÊÑÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë ¯¿± ÂÕÑÏÂ ² ËÎË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë
ÅÓÖÒÒÞ P=Y ÄÊÂËÏÑÔÄâÊÂÐÞ, ËØ ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ
ÄÏÇÔÕÇ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 105 ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ PhPH2 ÏÇÕÑÆÂÏË ¤¿ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË (ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ HF/6-31G* Ë B3LYP/6-31G*). £ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
HF/6-31G* ÏÑÎÇÍÖÎÂ PhPH2 ËÏÇÇÕ ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá (B) Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏ ÖÅÎÑÏ ¯¿±7P7C7C j=08, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÓÂÔÚÇÕ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ B3LYP/6-31G* ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÍÑÛÇÐ-
ÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá (C) Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ë ÖÅÎÑÏ j=208. ±ÓË ÓÂÔÛË×ÓÑÄÍÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÔÚÇÕÂ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË HF/6-31G*, ÒÓË àÕÑÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÞÎË ÄÊâÕÞ ËÊ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ.

¡ÄÕÑÓÞ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 106 ÑÃÔÖÉÆÂáÕ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PhPXY
ÏÇÕÑÆÑÏ ¶¿³ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.
¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ PhPCl2
¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÎÇÉËÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ,
Õ.Ç. ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÂ ÑÓÃËÕÂÎâÏ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÌ p-ÔËÔÕÇÏÞ. £ÄËÆÖ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ n ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÐÇ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ p-ÖÓÑÄÐÇÌ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.
°ÆÐÂÍÑ Ä ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ PhPH2 ÕÂÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇ-
ÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ
ÄÍÎÂÆÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË A. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÇÔÎË ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂ-
ÙËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓËÏÇÐËÕß ÐÇ ÏÑÆÇÎß ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
(ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÖá Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ
¶°³), Â ÏÑÆÇÎß ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË
P7C, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ Ë ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÒÑÎÑÔ ÕÂÍÉÇ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ (HF/6-31G*, HF/6-31G** Ë HF/6-311G**)
ÏÑÎÇÍÖÎÞ PhPH2 ÆÂáÕ ÏËÐËÏÖÏ ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÃËÔÔÇÍ-
ÕÑÓÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË B Ë ÔÇÆÎÑÄÖá ÕÑÚÍÖ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ A
(ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÂ ÄÓÂÜÇÐËâ 1.25, 1.06 Ë 1.06 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). µÚÇÕ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ä ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËâØ B3LYP/6-31G* Ë DFT/PBE/TZ2P ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÍÑÛÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ C Ô ÖÅÎÑÏ j 208 Ë
458 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ A Ë B ÒÓË àÕÑÏ ÑÕÄÇÚÂáÕ
ÔÇÆÎÑÄÞÏ ÕÑÚÍÂÏ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ô ÏÐËÏÞÏË
ÚÂÔÕÑÕÂÏË 82 Ë 73 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇÄÇÎËÍË Ë ÃÎËÊÍË ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ
(*0.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). £ ÙÇÎÑÏ ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ (ÕÂÍËØ, ÍÂÍ PhPH2 ËÎË
PhSH) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÐËÊÍËÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ Ë
ÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß. ªÏÇÐÐÑ àÕËÏ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÅÖÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÓÇÚËÄÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.

£ ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÑÃÊÑÓÇ 7 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÏÇÄÛÇÅÑÔâ Í
ÕÑÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÃÞÎË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
ÒÓËÄÇÆÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÄÞÐÖÉÆÇÐÐÑÌ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË
¯¿± ÂÕÑÏÂ P Ë p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
£ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô 1,3,2-ÆËÑÍÔÂ- (Y = O) Ë 1,3,2-ÆËÕËÂ×ÑÔ×ËÐÂ-
ÐÑÄÞÏË (Y=S) ÙËÍÎÂÏË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ 1,3-ÔËÐ-ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ H Ä ÒÑÎÑÉÇÐËâØ 4 Ë 6 ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ Ë
ÑÓÕÑ-ÂÕÑÏÑÄHÂÍÔËÂÎßÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÌ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÓÂÊÄÑÓÂÚËÄÂáÕ ÂÓÇÐÑÄÑÇ âÆÓÑ ÒÑÆ ÖÅÎÑÏ 908 Í ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÔËÏÏÇÕÓËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ ¯¿± ÂÕÑÏÂ P.
£ ÓÇÂÎËÊÖáÜÇÌÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ n,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ.

³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÔÄâÊÇÌ PIII Ë PIV

ÄÞâÄËÎÑ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÖá ÄÂÉÐÑÔÕß ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÐËÊÍÑÎÇÉÂ-
ÜËÏË ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË p*- Ë s*-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÔÄâÊÇÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 7 ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÖÆÂÚÐÂâ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÒÑÒÞÕÍÂ
ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ-
ÐÞØ Ä ¶°³, Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ. °ÃÔÖÉÆÂÇÏÂâ
ÂÄÕÑÓÑÏ ÒÓËÓÑÆÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. ´ÂÍ, n,s*-ÅËÒÇÓÍÑÐÝáÅÂÙËâ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÒÓË
ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËË ¯¿± Ë ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ s-ÔÄâÊË, ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞ ÒÓË ÆÇÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖáÜÇÏ n,n-ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËË ¯¿± ÔÑÔÇÆÐËØ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØ àÕÖ ÔÄâÊß (a-à××ÇÍÕ). ±ÓË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËË p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ âÆÓÂ Ë ÒÔÇÄÆÑ-p*-ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ²·2 n,s*-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÂØ
ArPX2 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖâ ÃËÔÔÇÍÕÑÓ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ. ´ÂÍËÇ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ Ë Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ P7O7Ar.

¯ÇÆÂÄÐÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 107 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÕÓË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ¤¿ Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÐÂ
ÖÓÑÄÐÇ HF/6-31G* ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ Ph3P ËÏÇÇÕ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËá C3 Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏ ÖÅÎÑÏ j, ÓÂÄÐÞÏ 32(3)8. ®ÑÎÇÍÖÎÂ
ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ph2PH, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÅÂÊÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÅÓÂ×ËË Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË,108

ËÏÇÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏË ÖÅÎÂÏË ÒÓË
ÔÄâÊâØ P7C 65(7)8 Ë 154(7)8.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÞ, ÐÑ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ Ó,p-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ. ¬ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËá Ñ ÐÂÎËÚËË ÕÂÍËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË PIII Ä ¶°³, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÑ-
ÔËÕßÔâ Ô ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕßá, ÖÚËÕÞÄÂâ ÆÑÄÑÆÞ ÂÄÕÑÓÑÄ ÆËÔÍÖÔ-
ÔËÑÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ 109 ë 111, Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎËÊ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ Ä
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ÑÃÊÑÓÂØ 5, 7. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ 112, µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇÒÓËÅÑÆÐÂ ÆÎâ
×ËÍÔÂÙËË Ó,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÓâÆ ÒÓËÏÇÓÑÄ 7, 113

ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÕÂÍÑÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.

´ÂÍ, ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ 113 Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË HF/
6-31G(d,p) ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐÂ Ë ÇÅÑ
[4.2.1]-ËÊÑÏÇÓÂ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ
ÃËÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÄÞÐÖÉÆÂÇÕ ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎß Ö ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖ-
ÎâÓÐÑ ¯¿± (ÓËÔ. 5). ±ÑÆÑÃÐÂâ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂ
ÆÎâ n,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ, ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÑËØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÃËÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÑÄ. £ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂØ PhPH2 Ë Me2PPh ÕÂÍÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ, Ë,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÂ.113 ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÞÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ ÆÎâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ PhPF2, PhPCl2 Ë PhP(CN)2 ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÐÂÌÆÇÐ ÒÑÎÖàÏÒË-
ÓËÚÇÔÍËÏË ÓÂÔÚÇÕÂÏË,114 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÓßËÓÑÄÂÎÔâ ÖÅÑÎ
ÒÑÄÑÓÑÕÂ ÅÓÖÒÒÞ PX2 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä PhP¯2 Ë PhP®Ç2 , ÍÂÍ ÔÚËÕÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ àÕÑÌ
ÓÂÃÑÕÞ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ, Ä ÑÆÐÑÌ
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ n,p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ 115 ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ ÏÑÎÇÍÖÎ R2PPh (R=H, F, Cl, Br, I, Me, Et, Pri, But) Ë
MeXPPh (X=H, F, Cl, Br) ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÕÑÏ-ÂÕÑÏÐÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÑÎÑÅËÇ ÏËÐËÏÖÏÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞØ ÍÓËÄÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÑÓËÇÐÕÂÙËË Ph-ÅÓÖÒÒ
ÑÍÑÎÑ ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË R2P (ËÎË MePX) Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
�208 ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ×ÇÐËÎ×Ñ-
Ô×ËÐÑÄ ÐÇ ËÔÍÎáÚÂÇÕ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ Ó,p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë
Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ª ÄÔÇ ÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
¶°³, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÆÎâ Ó,p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (Ë ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂØ), ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâáÕÔâ ÔÍÑÓÇÇ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ËÊ ÒÓÂÄËÎ.

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË (±±¥±/2, ¹±¥±, ®¹±¥±/3) ÓÂÔ-
ÚÇÕÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆË×ÇÐËÎ- Ë ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÞÎË ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÂÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÆÎâ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ
¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.116

ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ (µ¶, ª¬, ¬²)
Ò-ÍÂÓÃÑÍÔË×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ÆËÂÍËÎ-
ÂÏËÐÑÄ p-HOOCC6H4EMe2 (E=P, N) ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÑÓÕÑ-
ÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ó,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ Ô Ph-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
ÆÎâ Me2P-ÅÓÖÒÒÞ ÔÎÂÃÇÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä 2 ÓÂÊÂ, ÚÇÏ ÆÎâ Me2N-
ÅÓÖÒÒÞ, Â ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ì Ä 3 ë 4
ÓÂÊÂ.117 ±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ (MNDO) Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ (HF,
MP2) ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ RPCl2 (R=Me, ClCH2 , CF3 , CCl3) Ë
ArPCl2 , Â ÕÂÍÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÑÆÑÏ

ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á¬² ÐÂ âÆÓÂØ 35Cl ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 118 ÒÓËÌÕË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ÖÔËÎÇÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌÏÇÉÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏËRËCl (ÅÓÖÒÒÞPCl2), Â
ÕÂÍÉÇ Ar Ë Cl ÒÓË ÂÕÑÏÇ PIII ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá s-ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÂ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. £ ÐÇÆÂÄ-
ÐÇÌ ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 119 Ô ÒÑÏÑÜßáÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑÏÇÕÑÆÂ
[MP2/6-311++G/(U)B3LYP/6-31G(d)] ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ
Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ P7X Ä ÒÂÓÂ- Ë
ÏÇÕÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂØ p-YC6H4PHX Ë m-
YC6H4PHX (X=H, F, Cl; Y=H, Me, NH2 , NMe2 , OMe,
OH, SMe Ë ÆÓ.).

£ ÙËÂÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÑÆÐËÏ ËÎË ÆÄÖÏâ Ph-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (PhP(CN)2 ,
Ph2PCN, Ph(Et)PCN, Ph2P(O)CN) ÏÇÕÑÆÂÏË ÆËÒÑÎßÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ Ë à××ÇÍÕÂ ¬ÇÓÓÂ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÂÔÎÑ-
ÐâáÕ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ (PhP(CN)2 , j=708) ËÎË ×ÑÔ×Ñ-
ÓËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ (Ph2P(O)CN, j=608). ¿ÕÑ ËÔÍÎáÚÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÍÑÎßÍÑ-ÐËÃÖÆß à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
¯¿± ÂÕÑÏÂ P Ë p-ÔËÔÕÇÏÞ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ.120 ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÄÄÇÆÇÐËÇ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Í ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÔËÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ Ë ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ×ÇÐËÎßÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ö ÂÕÑÏÑÄ PIII Ë PIV Ë ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ. £ÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÒÑÊÉÇ 121 ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ
(²®3) Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ (RHF/6-31G**) ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÄÞÅÑÆ-
ÐÑÔÕË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ, ÃÎËÊÍËØ Í ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÞÏ (ÓËÔ. 6).

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÑÒÓâÉÇÐËâ p-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ Ô ¯¿± ÂÕÑÏÑÄ PIII Ë PIV ÂÍÕËÄÐÑ
ÑÃÔÖÉÆÂÎÔâ Ä 1970 ë 1980-Ç ÅÅ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ ÏÐÑÅËØ ÂÄÕÑÓÑÄ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÂÊÑÕÂ, ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÑÄÂÐÞ à××ÇÍÕÂÏË Ó,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ, Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÐÇ
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑÔß. µÉÇ ¸ÄÇÕÍÑÄ Ë ¬ÂÃÂÚÐËÍ 122 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓËÛÎË Í
ÄÞÄÑÆÖ ÑÃ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ä ÂÓËÎ×ÑÔ×Ë-
ÐÂØ. ±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 123 ÆÎâ ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ¤¿, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬² ÐÂÓâÆÖ
Ô ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÞÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÏ ÆÑÒÖÔÍÂÎÑÔß ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑ
30% ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ô ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ Ph Ë ¯¿± ÂÕÑÏÂ PIII,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÑÒÓâÉÇÐËá. °ÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËÌ ÆÎâ àÕËØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß 0.40 ë
0.63 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ë ×ÑÓÏÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇ-
ÐËâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÕÑÓÞÏË p,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÇÇ (ÇÔÎË ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ). ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË
ÕÑÕ ÉÇ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 124 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ª¬-, ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬². ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑ ÔÑÄÑÍÖÒ-
ÐÑÔÕË ÄÔÇØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÄÞÄÑÆ: ÍÂÍ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ PIII Ô ÑÆÐËÏ
ÂÓËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô
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²ËÔ. 5. µÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐÂ
(a) Ë ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÃËÙËÍÎÑ[4.2.1]ÐÑÐÂÐÂ.113
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²ËÔ. 6. ±ÓÑÇÍÙËË ¯ßáÏÇÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ×ÇÐËÎÆË-
ÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ (a) Ë ÆË×ÇÐËÎÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ (b).121
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ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë
¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ Ó,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËá
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË.

£ ÏÑÐÑÂÓËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PIV(5+) ÂÓÇÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ
ÍÑÒÎÂÐÂÓÇÐ ÔÄâÊâÏ P=O Ë P=S, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐËá Ô ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä
ÆËÂÓËÎßÐÞØ Ë ÕÓËÂÓËÎßÐÞØ ¶°³ (ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ) ÓÇÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË ÔÕÂÐÑ-
ÄâÕÔâ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇ-
ÏÇÐË. ¯ÂÒÑÏÐËÏ, ÚÕÑ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÕÑÏ-ÂÕÑÏÐÞØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ¢ÂÓÂÐÑÄÞÏ, ¥ÂÛÇÄÔÍËÏ, ®ÇÆ-
ÄÇÆß Ë ¬ÂÃÂÚÐËÍÑÏ ÃÑÎÇÇ 20 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ,125, 126 Ä ÙÇÎÑÏ ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÞÄÂÎË ÕÂÍÖá ÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ.

¯Ç ÄÆÂÄÂâÔß Ä ÆËÔÍÖÔÔËá Ñ ÓÑÎË d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÓËÄÇÆÇÏ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÒÓËÏÇÓÑÄ. °ÙÇÐÍÂ ÄÍÎÂÆÂ d-ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ph2P(Y)C6H4OH-o (Y=O, S Ë Se) ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (±±¥±/2, ±±¥±/³)127 ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ d(P)/ s,p(O,S,Se), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÂÏ
ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕÇÌ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ¡° ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÔÇÓÞ Ë ÔÇÎÇÐÂ,
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ s,p(P)?d(S,Se).
©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ PY-ÅÓÖÒÒ Ë ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ Ë ±±¥±/³-ÓÂÔÚÇÕÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐÇÌ
ÓÂÃÑÕÞ 128, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÄ ÃÎËÊÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (±±¥±/2,
Â ÕÂÍÉÇ ¹±¥±) àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ¶°³ Ô
×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÔÑÒÑÔÕÂÄËÄ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÖÕÄÇÓÉÆÂÎË, ÚÕÑ
ÓÑÎß d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÂ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÙÇÐÍÂ ÄÍÎÂÆÂ d-¡° ÂÕÑÏÂ P Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÔÄâÊÇÌ ¶°³
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÐÇÓÇÆÍÑ ÆÂÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

5. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7O Ë P7S

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂ-
ÏË 5, 129 ë 152 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ¶°³
ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÑÆËÐÂÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ P7O, P7S Ë P7Se (ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ) Ä
ÒÓËÐÙËÒÇ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÕÇÏ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâÏ, ÚÕÑ Ë ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P7C(sp3). °ÆÐÂÍÑ Ä ËØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË ËÏÇáÕÔâ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÕÎË-
ÚËâ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÇ ÂÐÑÏÇÓÐÞÏË n ës*-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË
ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÂÓ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ (O, S, Se) Ô ÓÂÊÓÞØÎâáÜËÏË
ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÔÄâÊÇÌ P7X ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

¬ ÔÇÓÇÆËÐÇ 1980-Ø ÅÅ. ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÔÇÓËË ÒÑÎÖàÏÒË-
ÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ¶°³ ÔÑ ÔÄâÊâÏË
P7O Ë P7S; ËÏÇÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (àÕË ÓÂÃÑÕÞ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÂØ 5, 7). £ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÎâ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ¶°³, ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ (PIII ËÎË PIV) Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÑÅÑ Í ÐÇÏÖ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÑÔÇÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ,
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÛÂØÏÂÕÐÞÇ ÅÑÛ- ËÎË ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ.5 ±ÓË
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ P7X
(X=O, S, Se) ÆÎâ 1,3,2-ÆËÑÍÔÂ×ÑÔ×ÑÓËÐÂÐÑÄ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ, ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ Ô ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÕÂÍÉÇ
ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÛÂØÏÂÕÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ.5, 27 £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
1,3,2-ÆËÑÍÔÂ×ÑÔ×ÑÎÂÐÑÄ ÑÃÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÞØ (Õ.Ç. ËÏÇáÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÔÕÇÒÇÐË ÔÄÑÃÑÆÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ËØ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐËÏ ÄÓÂÜÇÐËÇÏ) àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ËÎË ÔÄâÊÇÌ P=O Ë P=S.5

ªÔÍÎáÚÇÐËâ ËÊ àÕËØ ÒÓÂÄËÎ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÏË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË (ÄÑÆÑÓÑÆ-

ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, ÄÞÔÑÍËÏË ÆËÒÑÎßÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË ÒÓË
ÔÑÔÇÆÐËØ ÂÕÑÏÂØ Ë Õ.Æ.).5 ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ PIII,
ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ 153, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ
ÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ PIV ÚÂÜÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÓÑÕÂÏÇÓÂÏË. ²ÂÔØÑÉÆÇÐËâ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÉËÆÍÑÔÕË (ÓÂÔÕÄÑÓÇ)
Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÞ ÄÎËâÐËÇÏ ÔËÎ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÂÏ ÒÓËÏÇÓÑÄ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÓÇÂÎËÊÖáÜÂâÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄÖÇÕ Ä ÉËÆÍÑÔÕË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÄ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÐÂÓÖÛÂÕßÔâ, Ë ÕÑÅÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ, ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÑÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ.

Â. ®ÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÑÆÐÑÌ ÑÔßá ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô
ÆÂÐÐÞÏË ¤¿ Ë ËÊÖÚÇÐËâ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ, ÑÕÆÂáÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕÇÐËÇ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÏ ÅÑÛ- Ë (ËÎË)ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ MeOPF2 Ë MeOPCl2 .154 ë 156 ¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÑÍÔËÆË×ÕÑÓ×ÑÔ×ËÐÂ 157 ÒÑÍÂÊÂÎË ØÑÓÑ-
ÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÅÇÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ. £ ÕÂÍËØ ÕËÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÕÓÇØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÍÂÍ Cl2PSMe, Et2PSMe, MeP(SMe)2 Ë
P(SEt)3 , ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÑÏ (±±¥±/2) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÔËÐÍÎËÐÂÎß-
ÐÞØ Ë ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ, ÓÇÂÎËÊÖáÜËØÔâ
ÒÓË ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7S,156, 158 ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÑ ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÂÏ Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏ¬ÇÓÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË àÕËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.5

¥Îâ ÆËØÎÑÓÒÓÑÒËÎ- Ë ÆËØÎÑÓËÊÑÒÓÑÒËÎÕËÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ
Prn7S7PCl2 Ë Pri7S7PCl2 ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ¬² Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 159 ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÅÑÛ- ËÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏ.
±ÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7C(sp3)
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1), Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÎËÛß ÑÆËÐ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓ Ô ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ¯¿± ÂÕÑÏÂ P Ë ÔÄâÊË C7S,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÉËÆÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÄÓÂÜÇÐËÇ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P7S, S7C Ë C7C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÄÐÑÄÇÔËá ÔËÐÍÎËÐÂÎßÐÞØ Ë ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÞØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ. °ÕÏÇÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ Ä ÓâÆÖ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÕËÑ-
×ÑÔ×ËÕÑÄ RS7PCl2 (R ì ÂÎÍËÎ) ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÆÎËÐÞ Ë
ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÔÕË ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÔÇÓÞ ÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7S, Õ.Ç. ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ô ÕÓÂÐÔ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊË R7S ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ¯¿± ÂÕÑÏÂ P
ÑÔÕÂÇÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÆÎâ ÄÔÇØ ÚÎÇÐÑÄ
ÓâÆÂ.

¯ÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÔÕÓÑÇÐËâ ×ÕÑÓ×ÑÔ×ËÐÂÕÑÄ R0(F)P(O)OR (R=Me, Pri,
CH(Me)But, cyclo-C6H11; R

0=Me, Et).160, 161 £Ñ ÄÔÇØ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ (RHF/6-31G(d), MP2/6-31G(d),
B3LYP/6-31(d), 3-21G*) ÃÞÎ ÐÂÌÆÇÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÌ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÄâÊË O7C(R) Ë
P7F ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ ÄÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇ ÂÐÑÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ. ¯Â ÓËÔ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÍÓËÄÂâ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
P7O(R) Ä ÕÂÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 31² Ë 13³
Me(F)P(O)OMe ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÆÐÑÅÑ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ.160 (£ ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÃÞÎÂ ÔÍÑÓ-
ÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐââ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ.)

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÇÕËÎÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕÂ ¯2P(°)O®Ç, ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ
HP(O)(OMe)2 Ë ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ ÆÂÎË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÊÐÞØ ÃÂÊËÔÑÄ (STO-3G*, 3-21G*
Ë 4-31G*).162 °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇ-
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ÓÑÄ ÒÓË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7°, Â ÕÂÍÉÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÆËÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ O=P7O7Me, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ä ÃÂÊËÔÇ
STO-3G*, ÒÑÍÂÊÂÎË ÆÎâ ÏÇÕËÎÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕÂ Ë ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ-
×ËÕÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂ-
ÐËÇÏ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ; Ä ÆÓÖÅËØ ÉÇ ÃÂÊËÔÂØ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ. °ÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ
D¦ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂÏË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ: 0.08 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÆÎâ ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë 0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÕÓË-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ. ªÊ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (RHF/6-31G*)
ÏÑÎÇÍÖÎ MeOP(CN)2 Ë MeP(O)(CN)2 , ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞØ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 163 ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÌ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÐÂÎËÚËÇ
ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÏËÐËÏÖÏÂ ÆÎâ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Me7O7P7
¯¿± ÏÇÕÑÍÔËÆËÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ (ÓËÔ. 8). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ
ÏÇÕËÎÆËÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ
ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÓË ÏËÐËÏÖÏÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ÛÂØÏÂÕÐÞÏ ÅÑÛ-
Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÏÇÕÑÍÔËÆË-
ÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 121: ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ
(PM3, RHF/6-31G**) ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ Ô
ÐÂËÐËÊÛÇÌ àÐÇÓÅËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÂÐÔ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Me7O7P7
¯¿±. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË,165 Â ÕÂÍÉÇ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÆÓÖÅËØ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,164 ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Ô ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË (MP2=FULL/6-31G*). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓË
ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËË ÅÓÖÒÒÞ MeO Ë ¯¿± ÂÕÑÏÂ P ÕÂÍÉÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÅÎÖÃÑÍËÌ ÏËÐËÏÖÏ.

±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÆÎâ MeOP(CN)2 ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ (PM3 Ë 6-31G**,121

Â ÕÂÍÉÇ 6-31G* Ë MP2=FULL/6-31G* (ÔÏ.164)). ³ÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËâ ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÆÄÖÏâ ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË:
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÕâÉÇÐËÇÏ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÞØ ÆËÒÑÎÇÌ P?CN Ë Me?O Ë ÅÑÛ-à××ÇÍÕÑÏ. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÙËÂÐËÆÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P7CN Ô ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄ ÆÇÎÂÇÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÅÎÂÄÐÑÌ ÒÓËÚËÐÑÌ ÔÕÂÃËÎË-
ÊÂÙËË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ. ¯ÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ
ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÓÂÜÇÐËË

ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7O Ä ×ÑÔ×ÑÐËÕÇ (MeO)2PCN Ë ×ÑÔ×ÑÐÂÕÇ
(MeO)2P(O)CN.121 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÄâÊË P7O Ä ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÐÇÔÕË ÐÂ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
¶°³ Ô ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÑÔâÏË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ.
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ÒÓË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ Ë ËÐ-
ÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂØ
¬² ÏÇÕËÎÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÂ Me2POMe. ±ÓË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ
ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7O ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÆÄÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ô äÒÑÚÕË ÙËÔã- Ë äÒÑÚÕË ÕÓÂÐÔã-ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËÇÌ¯¿± ÂÕÑÏÂ P Ë ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓËÚÇÏ ÙËÔÑËÆÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÐÂ 1.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÑØÑ-
ÉËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ¶¿³ Ë ÒÑÎÖàÏÒËÓË-
ÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (MNDO Ë INDO)
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ Me2P7XMe, ÅÆÇ X=S, Se (Â ÕÂÍÉÇ ËØ
ÏÞÛßâÍÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ),167 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ ÐÇ
ËÆÇÂÎßÐÞÇ ÙËÔ- ËÎËÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ, Â ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË Ô ÖÅÎÑÏ j ÏÇÉÆÖ 08 Ë 1808. ³ÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Me2PSMe Ë Ph2PSEt ÏÇÕÑÆÂÏË ¶¿³ Ë
ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË (±±¥±/2 Ë ab initio Ä ÃÂÊËÔÇ ÑÕ 3G ÆÑ
6-31G)168 ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÇÎÑ ÂÄÕÑÓÑÄ Í ÄÞÄÑÆÖ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË
ÆËÏÇÕËÎÕËÑÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐËÕÂ Ä ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ (Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ)
ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏ ÖÅÎÑÏ 328.

®ÇÕËÎÆË(ÕËÑÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ÑÐËÕ MeP(SMe)2 Ô ÆÄÖÏâ ÑÔâÏË
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÕÑÉÇ
ËÏÇÇÕ äÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖáã ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÖá ×ÑÓÏÖ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ Me7P7S7Me ÃÎËÊÍË Ë
ÓÂÄÐÞ 178 Ë 148 (ÔÏ.168). ¦ÔÎË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇÏ ÆÄÖØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ,
ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÄÇÔÕË gt-×ÑÓÏÖ Ô ÕÑÓÔËÑÐÐÞÏË ÖÅÎÂÏË 7458 Ë 1808,
ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄÏÇÕÑÆÂÏËHF/6-31G** ËDFTÐÂ ÖÓÑÄÐÇ B3LYP/6-31G** Ë
PBE/TZ2P (ÕÂÃÎ. 5). £ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ×ÇÐËÎ-
ÆË(ÕËÑàÕËÎ)×ÑÔ×ÑÐËÕÂ, ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÜÇÅÑ ÆÄÇ ÑÔË ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ P7S, ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ g1g2-

00

22

44

66

9900 118800 227700 336600

µµÅÅÑÑÎÎ CC77PP77OO77CC,, ÅÅÓÓÂÂÆÆ

DDEE,, ÍÍÍÍÂÂÎÎ ..ÏÏÑÑÎÎßß7711

PP

OO FF

MMee

MMee PP

OO FF

MMee

MMee

PP

OO FF

MMee
MMee

²ËÔ. 7. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÍÓËÄÂâ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7O (ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÌ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÓËÔÖÐÍÂ) ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
MeOP(O)FMe.160

¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ
B3LYP/6-31G* ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÕÑÓÔËÑÐÐÑÅÑ ÖÅÎÂ C7P7O7C.

MMee
.. ..

MMee
.. ..

MMee

.. ..

~~~~
22..22 ((22..33))

00..22 ((00..11))
66..77 ((55..88))

MMeeOOPP((CCNN))22

MMeeOOPP((NNCC))2277..22 ((66..00))22..11 ((22..11))00..66 ((00..44))

00 9900 118800 227700 336600

µµÅÅÑÑÎÎ CC77OO77PP77¯̄¿¿±±,, ÅÅÓÓÂÂÆÆ

EE
,,
ÍÍÍÍ
ÂÂÎÎ

..
ÏÏ
ÑÑ
ÎÎ
ßß77

11

²ËÔ. 8. ±ÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ
P7O Ë ÃÂÓßÇÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ MeOP(CN)2 Ë
MeOP(NC)2 , ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏMP2/6-31G*.
£ ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË RHF/6-31G* (ÔÏ.164).
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ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÓÂÐÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.168

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ËÔÍÂÉÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ¶°³ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÑÅÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
²7° ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÇÜÇ Ä 1970-Ç ÅÅ. Ä ÓÂÃÑÕÂØ ¤ÑÓÇÐÛ-
ÕÇÌÐÂ Ô ÔÑÂÄÕ.169

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÑÆÐËÏ ËÊ ÂÄÕÑÓÑÄ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÇàÏ-
ÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂÕÂ Me2P(O)OMe,
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂHP(O)(OMe)2 , Â ÕÂÍÉÇ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÑÄ
MeP(O)(OMe)2 , (MeO)2P(O)CH2OH Ë (MeO)2P(O)CH(OH).
.CMe2CH2NMe2 (HF/6-31G**, B3LYP/6-31G* Ë DFT/PBE/
TZ2P) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ P7O (ÑÆÐÂ
ËÎË ÆÄÇ) Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ë ÑÕ ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ÃÂÊËÔÂ Ä
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂØ ÓÂÔÚÇÕÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏË ÒÑÄÑ-
ÓÑÕÐÞÏË ËÊÑÏÇÓÂÏË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÅÑÛ- (ÑÆÐÂ ÑÔß ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ) ËÎË ÅÑÛ,ÅÑÛ-×ÑÓÏÞ (ÆÄÇ ÑÔË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ). ªÏÇÐÐÑ àÕËÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ
ÏËÐËÏÖÏÞ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÍËÔÎÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ H2POH, H2P(O)OH Ë
H2P(S)OH ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ HF/6-31G** (ÔÏ.170) Ë
ÓÂÔÚÇÕÞ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1 Ë 2)
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÓÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔËÕÖÂÙËâÏ. ¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
H2POH ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕÔâ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÂâ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË, ÆÎâ H2P(O)SHì ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÂâ ÅÑÛ- ËÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ H2P(S)OH ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÙËÔ- Ë ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÂ Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÙËÔ ë ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ
ÒÎÂÕÑ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ H2POH ÆÎâ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ ÅÑÛ-
×ÑÓÏÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÖÚÇÕ ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÏÇÕÑÆÑÏ
SCRF HF/6-31G** ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÎËÐÇÐËá ÔÄâÊË P=O Ë Í
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÄÇÎËÚËÐ ÄÔÇØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, Â ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂ-
ÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÔÑÎßÄÂÕÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË ÒÓË ËÑÐËÊÂÙËË ÐÇÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÑÔØÑÆâÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ.170

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 171 ë 173 ÂÐÂÎËÊ ÐÑÓÏÂÎßÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ËÕÑÄ
R(CH2)2O7PCl2 (R=Et, OMe, Cl, SCN) Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË ÒÑÊÄÑÎËÎË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ Ä ÂÎÍ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÂÐÕË- (ÕÓÂÐÔ-) Ë ÅÑÛ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÇÌ P7O Ë C7O. ²ÂÊÐËÙÂ
àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÐÇÄÇÎËÍÂ: ÆÎâ ÔÄâÊË P7OÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÆÎâ ÔÄâÊÇÌ C7O ì 0.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
£ ÉËÆÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞ ÅÑÛ-×ÑÓÏÞ, ÑÆÐÂÍÑ
ÆÎâ R=Cl ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ äÄÞÏÑ-
ÓÂÉËÄÂÐËÇã Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓ. £ ÉËÆÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÆÎâ ÄÔÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÅÑÛ-×ÑÓÏÞ (A) Ô
äËÊÑÅÐÖÕÑÌã ×ÑÓÏÑÌ (B), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 171 ë 173

ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÐÂÎËÚËÇ äÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑã ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ (ÔÇÓÞ, ØÎÑÓÂ).

Ã. ®ÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÆÄÖÏâ Ë ÕÓÇÏâ ÑÔâÏË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ (®±¥± Ë ±±¥±/2(s,p,d)) ÓÂÔÚÇÕÞ ÆËÂÎ-
ÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ (RO)2P(O)H (R=Me, Et, Pr, Bu, C5H11 , C6H13)
ÑÃÑÔÐÑÄÞÄÂáÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÖá ÄÞÅÑÆÐÑÔÕß ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÅÑÛ-
Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ.174

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÂâ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ë ÄÕÑÓÑÅÑ,
ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ Í ÐÇÏÖ ÒÑ àÐÇÓÅËË (0.06 à£). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ
ÑÃ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÅÑÛ,ÅÑÛ (gg) Ë
ÕÓÂÐÔ,ÅÑÛ (tg) ÃÞÎ ÓÂÐÇÇ ÔÆÇÎÂÐ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ë ÇÅÑ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ.175 ¯Â ÕÂÍËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ë Ä ÓÂÊÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË, Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ.

¢ÎËÊÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×Â-
ÕÑÄ 176, 177 (ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÏÇÔß C3- Ë C1-ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ). ¯ÂÎËÚËÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ¶¿³; Ä
ÙËÕËÓÖÇÏÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÃÞÎË ÊÂÐÑÄÑ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÖÕÑÚÐÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË.
£ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÂÕÇÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÒâÕß ÒÇÓÄÞØ ±ª Ë
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÙÂ ÐÂ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÕÓËÏÇÕËÎ- Ë ÕÓËàÕËÎ-
×ÑÔ×ÂÕÑÄ.178 £ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÄÍÎÂÆÞ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÞÏË ËÊ-ÊÂ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÒÑÎÑÔ, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÃÎËÊÍËÏ ÒÑ àÐÇÓÅËË ns- Ë
s-ÑÓÃËÕÂÎâÏ.

¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÑÕÂÏÇÓÑÄ ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ-
×ÂÕÂ C3-, C1- Ë Cs-ÔËÏÏÇÕÓËË, ÑÕÄÇÚÂáÜËØ ÕÓÇÏ ÏËÐËÏÖÏÂÏ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË (±±¿), ÃÞÎÑ
ÐÂÌÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 179 Ô ÒÑÏÑÜßá ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
(ÃÂÊËÔÞ 6-31G* Ë 6-31G**). ¿ÐÇÓÅËâ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË C1 ÃÑÎßÛÇ àÐÇÓÅËË C3-×ÑÓÏÞ ÐÂ 0.56 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â
àÐÇÓÅËâ Cs-×ÑÓÏÞ ÃÑÎßÛÇ àÐÇÓÅËË C3-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÐÂ
1.43 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÕÓËàÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ 180

ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ¡®1 Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ ÔËÏÏÇÕÓËË C1 .

£ ÓÂÃÑÕÂØ 181, 182 ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ¶°³ Ô PIV, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆÐÖ, ÆÄÇ
Ë ÕÓË ÑÔË ÄÓÂÜÇÐËâ P7O: H2P(O)OH, HP(O)(OH)2 , (HO)3PO,
MeP(O)(OH)2 , HP(O)(OMe)2 , Me2P(O)OMe, Me3P(O),

P
Cl O
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Cl

´ÂÃÎËÙÂ 5. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (DE, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ P(OMe)3 , Me2PSMe, MeP(SMe)2 Ë P(SMe)3
(ÏÇÕÑÆÞ HF/6-31G**, DFT ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ B3LYP/6-31G** Ë PBE/TZ2P).a

¬ÑÐ×ÑÓÏÇÓ ®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ

HF B3LYP PBE

P(OMe)3

ggt 0.00 0.00 0.00
gtt 1.38 1.39 1.77
ttt 5.75 5.75 5.29

Me2PSMe

c 0.00 0.00 0.00
t 0.93 0.84 1.12

MeP(SMe)2

gt 0.00 0.00 0.00
gg 1.09 0.84 0.56
tt 4.68 4.06 4.42

P(SMe)3

7ggt 0.02 0.00 0.00
ggt 0.00 0.32 0.51
ggg 0.59 1.09 0.99
gtt 2.89 2.38 1.53

a £.£.©ÄÇÓÇÄ, ÐÇÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.
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MeP(O)(OMe)2 Ë (MeO)3PO.¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 181 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÏÇÕÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂÐËÍË (®®3) Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÒÑÆÑ-
ÃÓÂÐÐÞÏË ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ÓâÆÂ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ (HF/6-31G**). ¯Â ÓËÔ. 9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÅÓÂ×ËÍË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂÕÂ Ë ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ ÑÕ ÖÅÎÂ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
P7O.±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏË ÆÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ à×ËÓÑÄ ÍËÔÎÑÕ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÞ, Â ÆÎâ
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞì ÙËÔ-×ÑÓÏÂ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ Ä
ÍËÔÎÑÕÂØ PIV ÖÉÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÙËÔ-×ÑÓÏÂ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÔÚÇÕÂØ
ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÖÚÇÕÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ä ÏÇÕÑÆÂØMP2,MP4 Ë DFT ÐËÊÛËÏË ÒÑ àÐÇÓÅËË
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ ÅÑÛ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ÙËÔ-×ÑÓÏÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÇÆÎÑÄÂâ ÕÑÚÍÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2). ±ÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂ-
ÐËÍË ®®3 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ
RHF/6-31G* ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÄÔÇ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ. ²ÇÚß ÊÆÇÔß ËÆÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÃ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ àÐÇÓÅËâØ

ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ, Â Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÆÇ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÄÔÇÌ ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË.

¥Îâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂÕÂ, ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ë ÕÓË-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ, ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ Ë
×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË MP2/
6-31+G* ËMP2/6-31G* ÃÞÎ ÐÂÌÆÇÐ 182 ÅÎÑÃÂÎßÐÞÌ ÏËÐËÏÖÏ
ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÍÓËÄÑÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ
R7O7P=O 35 ë 588, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
(Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËË). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ PIV

Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2, 6). ¶ÑÔ×ÑÓËÔÕÂâ Ë
×ÑÔ×ÑÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÞ ËÏÇáÕ ÕÂÍÉÇ ÄÕÑÓÑÌ ÏËÐËÏÖÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË
1808 (ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ). ¢ÂÓßÇÓ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË
²7° ÑÙÇÐÇÐ Ä 5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ®ÇÕÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂ-
ÐËÍË Ä ÄÂÓËÂÐÕÇ, ÖÚËÕÞÄÂáÜÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¯¿± ÆÎâ
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ (RO)2P(O)H, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ àÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÄÖØ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ Ô ÃÎËÊ-
ÍËÏË àÐÇÓÅËâÏË;184 ÑÆÐÂ ËÊ ÐËØ ì ÖÍÂÊÂÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÅÑÛ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ.

¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT 185 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËË ÏÇÉÆÖ ÅÑÛ,ÅÑÛ- Ë ÅÑÛ,ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏË, ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË ÆÎâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ä ÓÂÔÚÇ-
ÕÂØ ÖÚËÕÞÄÂÎÔâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÍÑÐÕËÐÖÂÎßÐÑÌ
ÏÑÆÇÎË (IPCM). ¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ àÕÑÅÑ ÉÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ä ×ÑÓÏÇ ÚËÔÕÑÌ ÉËÆÍÑÔÕË HP(O)(OMe)2 (ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇ-
ÔÍÂâ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß e=34.3) Ë Ä ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÒÑÎâ (SCRF) Ô ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕßá, Ä ÍÑÕÑÓÖá ÒÑÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÂâ ÚÂÔÕËÙÂ, ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ HF/6-31G** ÕÂÍÉÇ
ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÏÇÉÆÖ ÖÒÑÏâÐÖÕÞÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏË
(ÕÂÃÎ. 6). ®ÑÎßÐÞÇ ÆÑÎË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ä
ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ SCRF, ÔÑÄ-
ÒÂÆÂáÕ Ô àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË Ë ÑÃÝâÔÐâáÕ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.183

£ ÓÂÃÑÕÂØ 77, 183 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ HP(O)(OMe)2
ÏÇÕÑÆÂÏË ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 6).

CÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ HP(O)(OMe)2 ,
MeP(O)(OMe)2 Ë C60C(C°2Me)[P(O)(OMe)2] ÏÇÕÑÆÑÏ PM3,
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÂ 7gg-ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P=O (ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÓËÔÖÐÍÂ).

®ÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÞ 7gt Ë tt, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑËÅÓÞ-
ÄÂáÕ ÒÑ àÐÇÓÅËË7gg-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË 2 Ë 4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕ-
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²ËÔ. 9. ±ÓÑ×ËÎË ÄÓÂÜÇÐËâ (HF/6-31G** (1) Ë MM3, ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ HF/6-31G** (2)) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ O=P7O7Me ÆÎâ
ÏÇÕËÎÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂÕÂ (a) Ë ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (b).181

´ÂÃÎËÙÂ 6. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË (ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë ÖÅÎÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ OPOC(1) (j1) Ë OPOC(2) (j2) (ÅÓÂÆ) ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ HP(O)(OMe)2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá e=34.3.77, 183

¬ÑÐ×ÑÓ- HF/6-31G* HF/6-31G* e MP2/6-31G* B3LYP/6-31G* PBE/TZ2P
ÏÇÓ

DE j1 j2 DE j1 j2 DE j1 j2 DE j1 j2 DE j1 j2

gg 0.00 30 51 0.09 30 60 0.00 31 58 0.00 30 55 0.00 31 49
7gt 1.91 732 179 0.00 744 178 1.76 740 177 1.71 736 7179 1.89 738 177
gt 2.39 27 173 0.77 45 173 2.68 35 172 2.48 30 176 2.39 42 168
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ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ
HF/6-31G*, MP2/6-31G* Ë ÏÇÕÑÆÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÑ-ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂ-
ÎÂÏË, ÆÎâ HP(O)(OMe)2 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÂ ÐÇ 7gg-, Â gg-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ7gt- Ë gt-ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÇÓÞ ÒÓÑËÅÓÞÄÂáÕ ÇÌ ÒÑ àÐÇÓÅËË *2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ MeP(O)(OMe)2. ¡ÐÂÎËÊ
±±¿ ÏÑÎÇÍÖÎ (MeO)2P(O)H Ë MeP(O)(OMe)2 ÒÑÍÂÊÂÎ,77 ÚÕÑ
gg Ë7gg-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÇ ÕÑÚÍË, ÐÑ
ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ËÊ ÐËØ âÄÎâÇÕÔâ ÎÑÍÂÎßÐÞÏ ÏËÐËÏÖÏÑÏ (7gg
ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²®3 Ë gg ÔÑÅÎÂÔÐÑ ab initio Ë DFT),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÇÆÎÑÄÂâ ÕÑÚÍÂ (gg
ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²®3 Ë7gg ÔÑÅÎÂÔÐÑ ab initio).

±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (¡®1, ²®3) O,O-ÆË(ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎ)ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËÒÑÎß-
ÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ
ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏ.186 ¿ÕË ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ Ä ÑÃÊÑÓÇ 5.

ªÊÖÚÇÐËÇ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (MeO)3P, (MeO)2PNCO, MeOP(NCO)2 Ë P(NCO)3
Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio Ä ÃÂÊËÔÇ STO-3G 187 ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ±ª, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÓÃËÕÂÎË
n(P), Ë ÄÕÑÓÑÅÑ ±ª, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÓÃËÕÂÎË n(O), ÍÑÕÑ-
ÓÂâ Ä ÓâÆÖ ÑÕ ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Í ÕÓËËÊÑÙËÂÐÂÕÑ×ÑÔ×ËÐÖ
ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä p(NCO). °ÕÏÇÚÂÇÏÂâ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÐÇÂÆÆËÕËÄÐÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÇÓÄÑÅÑ ±ª Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÕÓËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Í ÆËÏÇÕËÎ-
ËÊÑÙËÂÐÂÕÑ×ÑÔ×ÑÐËÕÖ ÊÂÏÇÐâÇÕ ÅÑÛ-ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, Â
ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÏÇÕËÎÆËËÊÑÙËÂÐÂÕÑ×ÑÔ×ËÐËÕÖ Ë
ÕÓËËÊÑÙËÂÐÂÕÑ×ÑÔ×ËÐÖìÕÓÂÐÔ-ÏÇÕÑÍÔËÎßÐÖá. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ Ä àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÔÇÓËË ÏÑÎÇÍÖÎ (MeO)3P Ë (MeS)nPMe37n (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5) ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÓÂÐÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ
(à××ÇÍÕ ¬ÇÓÓÂ, ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËâ, ÅÂÊÑÄÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×Ëâ).

¥Îâ ÔÇÎÇÐÑ×ÑÔ×ÂÕÂ (MeO)3P=Se ÏÇÕÑÆÂÏË DFT
(6-311++G**) Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÑÄ) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ 188 Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C3 Ë C1 . £ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ
ÆËÏÇÕËÎÆË×ÑÔ×ÂÕÂ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ DFT Ä ÃÂÊËÔÇ
6-31G*,189 ÒÓË ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7° ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ
ÛÂØÏÂÕÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÓËÚÇÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÂÐÑÏÇÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÔËÐÍÎËÐÂÎßÐÂâ (sc) ×ÑÓÏÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ
ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÑÌ (ÂÓ).

®ÇÕÑÆÂÏË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ª¬ Ë ¬²) Ë
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio (HF/6-31G*) ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 190 ÐÇÊÂÔÎÑ-
ÐÇÐÐÞÇ ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÎË-
ÅÑÐÖÍÎÇÑÕËÆÐÞØ ÙÇÒÇÌ (MeOCH27P(O2)OMe7)n; ÑÕÏÇÚÂ-
ÎÑÔß ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÏÇÉÆÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÆÂÐÐÞÏË. ªÊÖÚÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔÕÂÃËÎßÐÞØ Ë ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâØ
ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÕ-ÂÐËÑÐÂ (®Ç°)2²(°)°7; ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß
ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÅÑÛ,ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ,ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ Ä àÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÃÞÎÂ ÑÃÝâÔÐÇÐÂ ÔÕÇÓÇÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË.191

¬ÎáÚÇÄÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 192, 193 ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË [HF/6-31G**, B3LYP/6-31G(d), EDF1/6-31+G(d),
B3LYP/6-31+G(d,p)]. ¥Îâ ÓâÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(EtO)2P(O)CH2C(O)X (X=Me, Ph, OEt, NEt2 , SEt) ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ÆÂÐÐÞÏË (ª¬ Ë Á®² 13³).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ
ÆËÕËÑÍËÔÎÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÇØÂ-
ÐËÍË 194 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ Ä °,°-ÆËÏÇÕËÎÆËÕËÑ-
×ÑÔ×ÂÕÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7° Ä
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÑÛ-

×ÑÓÏÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ °,°-ÆËàÕËÎÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÕÑÎßÍÑ ÅÑÛ-ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÔÄâÊÇÌ C7O (Ä àÕÑÍÔËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâØ) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÅÓÖÒÒÞ P=S. £ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ, Â
ÄÕÑÓÑÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑ ÑÆÐÑÓÑÆÐÑ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÏ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ÔËÎËÎßÐÞØ,
ÅÇÓÏËÎßÐÞØ Ë ÔÕÂÐÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ °,°-ÆËÂÎÍËÎÆË-
ÕËÑ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ.195 ®ÇÕÑÆÑÏ ¶¿³ Ë ÓÂÔÚÇÕÂÏË
(ab initio, MNDO Ë PM3) ÆÎâ (RO)2P(S)S7EMe3 (R=Me,
Et, Pri; E=Si, Ge, Sn) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÅÑÛ-
Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ E7S7P=S. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÏË ÓÂÐÇÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆËÕËÑÍËÔÎÑÕ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë °,°-ÆËÂÎÍËÎ-S-ÕÓË-
àÕËÎÔÕÂÐÐËÎÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ (ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ, à××ÇÍÕ
¬ÇÓÓÂ, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ).196 ë 198

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ Ë ÃÑÎßÛËÐ-
ÔÕÄÑ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊË P7° Ä
¶°³, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ñ
ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ä ÐËØ ÛÂØÏÂÕÐÞØ ÔËÐÍÎËÐÂÎßÐÞØ Ë ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂ-
ÐÂÓÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÌ
ÄÞÄÑÆ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÚËÔÎÂ ÑÔÇÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ P. °ÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÐÂÎËÚËË ËÎË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÛÂØÏÂÕÐÞØ ×ÑÓÏ. £ ÓâÆÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÔËÐÍÎËÐÂÎßÐÞÇ ×ÑÓÏÞ (+sc ËÎË 7sc),
Ä ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØì ÂÐÕËÒÇÓËÒÎÂÐÂÓÐÞÇ (ap). ±ÓË ÐÂÎËÚËË
ÃÑÎÇÇ ÑÆÐÑÌ ÑÔË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÆÄÖØ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞØ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ-
ÐÞØ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ.

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
¶°³ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓâÆÂ ÙËÂÐËÆÑÄ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 121 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÄÍÎÂÆÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÞ Ô ¯¿± ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ë Ô ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÒÓÇÆ-
ÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÙËÂÐËÆÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
n,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ,
Ä ÔËÔÕÇÏÇ P7C:N àÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ. ¯Â ÓËÔ. 10 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÑÐÐÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ àÐÇÓÅËÌ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ®° ÆÎâ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÏÑÎÇÍÖÎ MeO7P(CN)2 (t),
Ph7P(CN)2 (c), Ph2P(O)CN (7gc) Ë (MeO)2P(O)CN (g7g), Â
ÕÂÍÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔËÐËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ
ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË MeO7P(CN)2 ÄÞÔÛÂâ ÊÂÐâÕÂâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß (£©®°), Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÏÇáÜÂâ n(P)-ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÅËÒÇÓÍÑÐÝáÅÂÙËÑÐ-
ÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ n(P) ës*(O7C), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
Ä ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ph7P(CN)2 . °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÑÕ 1.05 Ä ÏÇÕÑÍÔËÆËÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÇ ÆÑ 0.79 Ä ×ÇÐËÎ-
ÆËÙËÂÐÑ×ÑÔ×ËÐÇ. ¡ÐÂÎËÊ àÐÇÓÅËÌ Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ®°
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÄMeO7P(CN)2 Ë Ph7P(CN)2
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ n(P) Ë p(C:N), Â Ä Ph2P(O)CN Ë
(MeO)2P(O)CN ì ÑÓÃËÕÂÎÇÌ pp(O) Ë p(C:N). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß dp� -¡° ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ËØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇÌ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ Ä ÙËÂÐË-
ÆÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓÑÄ ÑÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÞ Ô ¯¿± ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÇÅÑ d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ËÎË Ô ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ
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ÅÓÖÒÒÑÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ P7CN
ÐËÕÓËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÂÍ s-ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓ, ÐÇ ÒÓÑâÄÎââ ÔÄÑËØ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

£ÊÂËÏÑÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÏË ¶°³ Ë ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÃÞÎÂ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
¶¿³. ´ÂÍ, Ä ª°¶· ËÏ. ¡.¦.¡ÓÃÖÊÑÄÂ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË
¶¿³Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË

ÑÍÑÎÑ 170 ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÆÐÑ-,
ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÑÍÑÎÑ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÄÔÇØ ÆÂÐÐÞØ, ËÏÇáÜËØÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ.106

£ ØÑÆÇ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊË ÒÑÕÇÐÙËÂ-
ÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ô ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ Ë ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ.

±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ Ë ÏÇÐÇÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ¶°³ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 7. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË, ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÓÇÅÓÇÔÔËÑÐÐÑÅÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ËÑÐËÊÂ-
ÙËË Ë àÐÇÓÅËâÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË
ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ:106, 168

±ªm= aem+ b,

ÅÆÇ em ì àÐÇÓÅËË ÄÇÓØÐËØ ÊÂÐâÕÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.90, 97, 168, 187 ¥Îâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÞÃÑÓ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÒÕË-
ÏËÊÂÙËË ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÓÇÅÓÇÔÔËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ ÆÂÇÕ ÃÎËÊÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÐÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÇÐÇÇ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÄÞÃÑÓÖ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 168 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÆÄÖØÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¿ÐÇÓÅËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÏÂÔÛ-
ÕÂÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ËÑÐËÊÂÙËË ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ, ËÎË ÓÇÅÓÇÔÔËÑÐ-
ÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÑÙÇÐÍË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ËÑÐËÊÂÙËË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ¶¿³, ÐÑ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÏÑÅÖÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ.

6. £ÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7N Ë P7P

¿ÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËâÏ Ë ÃÂÓßÇÓÂÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ
P7N, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÑ 1982 Å., ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 5. ²ÂÃÑÕ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ¶°³ ÔÑ ÔÄâÊßá P7N, ÔÓÂÄÐËÕÇÎß-
ÐÑ ÐÇÏÐÑÅÑ.199 ë 207 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕÚÂÔÕË àÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÔÎÑÉ-
ÐÑÔÕßá ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ, ËÃÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÂÐÐÑÌ ÔÄâÊË ÚÂÔÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,208

ÚÕÑ ÕÑÒÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ

H7C:N

11.76

p(Ph)

n(P)

OO
P

CN

MeMe
P

CNNC
Ph

P

CNNC

O

Me

9.66

9.75

9.63

10.10

9.97

10.19

11.17

13.14

12.91

13.54

13.76

pp(O)

11.97

12.40

13.28

13.34p(C:N)

13.30

13.42

13.60

13.22

13.48

13.79

13.97
14.0

13.0

12.0

11.0

10.0

E, à£

PhNC
Ph

P

O

CNPh
Ph

P

O

²ËÔ. 10. ¬ÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ £©®° ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÙËÂÐËÆÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë HCN.121

´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÓâÆÂ ¶°³.90, 97, 168, 187

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¢ÂÊËÔ ¬ÑÐ×ÑÓ- DE ±ª1 , r (ÔÏ.b)
ÏÇÓ (ÔÏ.a) à£

PhPH2 3-21G* A c 1.25 8.88 0.999
B c 0.00 9.66 0.987

F2P(O)CH=CH2 6-31G* c 0.00 11.58 0.977
t 1.95 11.46 0.902

Cl2P(O)CH=CH2 4-31G c 0.00 11.24 0.996
t 4.80 11.12 0.986

Me2POMe 6-31G** g 0.00 8.78 0.994
t 1.57 8.97 0.991

Cl2P°Me 6-31G** t 0.00 10.26 0.997
g 3.81 10.14 0.992

Me2PSMe CNDO/2 g 0.00 8.60 0.997
6-31G** c 0.00 8.60 0.992
6-31G** t 0.93 8.81 0.966

Cl2PSMe 6-31G** t 0.00 9.75 0.984
g 1.75 9.32 0.981

³l2PCH=CH2 4-31G c 0.00 9.84 0.994
g 2.03 10.03 0.943

P(OMe)3 3G ggt 0.00 9.18 0.993
6-31G** ggt 0.00 9.18 0.973

HP(O)(OMe)2 6-31G* gg 0.00 11.10 0.998
7gt 1.93 11.15 0.995
gt 1.94 11.08 0.995

MeP(O)(OMe)2 6-31G* gg 0.00 10.53 0.994
7gt 2.64 10.55 0.986

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
b r ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÓÇÅÓÇÔÔËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
±ª= ae+ b, ÅÆÇ eì àÐÇÓÅËË ÄÇÓØÐËØ ÊÂÐâÕÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
c A, Bì ÔÑÒÓâÉÇÐÐÂâ Ë ÃËÔÔÇÍÕÑÓÐÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.
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ÔÎÑÉÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ Ä ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÄÓÂÜÇ-
ÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7N Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ËÐÄÇÓÔËË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ N.

©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÂ N(sp3) ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÄÞÔÑÕÖ ÃÂÓßÇÓÂ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ËÊ-ÊÂ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ä ÇÅÑ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË. ©ÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎË Ö ÂÕÑÏÂ P, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÔÐËÉÂáÕ ÃÂÓßÇÓ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË
ËÐÆÖÙËÓÖáÕ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.
²ÂÔÚÇÕÞ ab initio 208 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÅÎÂ ÒÑÄÑÓÑÕÂ
ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ¯¿±7N7P7¯¿± ÑÕ 908 ÆÑ 1808 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÇØÑÆÖ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÊÑÕÂ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ Í
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ Ô ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÖÅÎÂÏË, ÃÎËÊÍËÏË Í ÕÇÕÓÂàÆ-
ÓËÚÇÔÍËÏ. £ÓÂÜÇÐËÇ ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7N
ÊÂÕÑÓÏÑÉÇÐÐÑÇ; ÄÞÔÑÕÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÑÙÇÐÇÐÂ 202 ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä
6.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ³ÎÑÉÐÑÔÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ×ÑÕÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.201

¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ,
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÒÑÎÐËÕß ÐÂÛË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7N.¥Îâ ÂÏËÆÑÄ ÍËÔÎÑÕ
àÎÇÏÇÐÕÑÄV ÅÓÖÒÒÞE(NMe2)3 (E=As, Sb, P) ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏË Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.209 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÂÎÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÒÑÔÕÓÑÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÃÂÊ ÆÂÐÐÞØ Ë Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÏÑÎÇÍÖÎ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÕÇÑÓËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
(HF/6-31G*) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓË ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂ-
ÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÔËÎÑÄÞÇ
ÒÑÎâ ÆÄÖØ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÓÑÕÂÏÇÓÑÄÏÑÎÇÍÖÎÞMe2N7PCl2: ÅÑÛ
(ÔËÏÏÇÕÓËâ C1) Ë ÕÓÂÐÔ (ÔËÏÏÇÕÓËâ Cs).210 ¥Îâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑÅÑ ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ Ä àÕÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÆÇÉÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÐÇÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ë ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÑÏÇÓÑÄ Me2N7PCl2 . ³ ÖÚÇÕÑÏ ÐÇÎËÐÇÌ-
ÐÑÅÑ ÍËÐÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÕÇÑ-
ÓËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÂÐÂÎËÊ ÆÂÐÐÞØ ¤¿ Ë ÑÙÇÐÇÐÞ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÐÇÒÎÑÔÍÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË Me2N-ÅÓÖÒÒÞ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÐÑ-, ÆË-, ÕÓËÂÏËÐÑ- Ë ÆËÂÎÍËÎÂÏË-
ÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio ÒÓËÄÇÎÑ ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 211 Í ÄÞÄÑÆÖ Ñ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÑÌ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ¯¿±7P7N7¯¿± (j=�908).
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏËÐÑÓÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß Ë ÂÐÕË-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ (j=1808), Â Ä ÕÓËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)×ÑÔ×ËÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕßÔâ ÔËÐ-×ÑÓÏÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ Ä ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ, ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ¯¿± ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ
Ë ÂÊÑÕÂ, ÅËÃÓËÆËÊÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÃÑÄÂ-
ÐËâÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÓËÔ(ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑ)×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÕÓÇØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆ-
ÏÇÕÑÏ ÆËÔÍÖÔÔËË Ë ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÑÔß ÏÇÕÑÆÑÏ ¤¿
Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ.200, 203, 204 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÆÄÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ P(NMe2)3 ÔËÏÏÇÕÓËËC3 ËCs , ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐââ ÐÂ
7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ C3-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ. ±Ñ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ Ä Cs-×ÑÓÏÇ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ NMe2
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ¯¿± ËØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ
(N(2) Ë N(3) ÐÂ ÓËÔ. 11) ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ¯¿± ÂÕÑÏÂ P, Â ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÂâ ÒÂÓÂ ÕÓÇÕßÇÅÑ
NMe2-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÌ ÂÐÕË-

ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ. ¢ÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ N Ä ÕÓÇÕßÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÒÓË àÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ (ÔÖÏÏÂ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ 3378), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ËÏÇáÕ ÖÒÎÑÜÇÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá (ÔÖÏÏÂ ÖÅÎÑÄ 3538).
¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 203 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ Cs-ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÐÑÏÇÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ, Õ.Ç. ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ¯¿± Ö ÂÕÑÏÑÄ N(2) Ë N(3) Ô
ÓÂÊÓÞØÎâáÜÇÌ s*-ÑÓÃËÕÂÎßá ÔÄâÊË P7N(1) (ÓËÔ. 11). £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, Ä ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÑÆÄÇÆÇÐ ËÕÑÅ ÏÐÑÅÑÎÇÕÐÇÌ
ÆËÔÍÖÔÔËË Ë ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÂÆÇÍÄÂÕÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÆÎâ àÕÑÌ ÔÎÑÉ-
ÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË P7P ÍÓÂÌ-
ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ 1,1-ÆË×ÕÑÓÆË×ÑÔ×ËÐÂ H2P7PF2 (ÔÏ.212) ÃÞÎ ÔÆÇ-
ÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐ-
ÐÞØ ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÑÛ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÏ Ä
0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÐÇÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¶¿³ Ô ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 20 ÆÑ 72528³ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ®Ç2²7²®Ç2 ÕÂÍÉÇ
ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÕÓÂÐÔ- Ë ÅÑÛ-×ÑÓÏÞ.213

III. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
³ÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ÍÄÂÐÕÑÄÂâ ØËÏËâ, ÑÒËÓÂâÔß ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÆÂÇÕ ÐÂÆÇÉÐÑÇ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÏÐÑÅËØ ÑÃÜÇØËÏËÚÇÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÌ.214 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÕÂÍËÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÓÂÊÆÇÎÞ ÕÇÑÓËË, ÍÂÍ
ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÂÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ×ÑÓÏÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ Ë Õ.Æ., ÆÂáÕ ËÏÒÖÎßÔ ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÐÑÄÞÏ
ÍÑÐÙÇÒÙËâÏ.} °ÆÐÂÍÑ ÒÑËÔÍ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, ÂÐÂÎËÊ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ë ËÊÖÚÇÐËÇ
×ÑÓÏÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÞÇ Ë ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÐÇÓÇÛÇÐÐÞÇ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÊÂÆÂÚË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÒÑÄÕÑÓÐÞÇ, ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑ-
ÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ¶°³ Ô ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ (ÅÂÊÑÄÂâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×Ëâ, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ËÎË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ Ë ÆÓ.) Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔ-
ÛËÓÇÐÐÞØ ÃÂÊËÔÑÄ Ë ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÒÑÆÑÃÐÞ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÑÏÖ àÍÔÒÇÓË-

N(1)

N(3)
P

N(2)

²ËÔ. 11. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÂâ ÏÑÆÇÎßCs-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ P(NMe2)3
ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÅÂÊÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÅÓÂ×ËË Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio.203

} ´ÂÍ, Ä ÐÇÆÂÄÐÇÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 215 ÖÕÄÇÓÉÆÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÛÂØ-
ÏÂÕÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕÂÐÂ, ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ-
ÐÖá ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÄÑÒÓÇÍË ÖÔÕÑâÄÛÇÏÖÔâ ÏÐÇÐËá
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÄÇÓØÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C7H, Â ÐÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.
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ÏÇÐÕÖ; ÑÐË ÕÂÍÉÇ ÕÓÇÃÖáÕ ÑÃÑÃÜÇÐËâ Ë ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ
ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ Ë ÕÇÑÓËÌ. ¤ÎÂÄÐÂâ ÙÇÎß ÄÔâÍÑÅÑ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ì àÕÑ
ÑÃÑÃÜÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÑÌ ÔËÎÑÌ Ë
ÒÑÊÄÑÎâáÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ËÔÍÎáÚËÕß àÕÂÒÞ, ÄÇÆÖÜËÇ
Í ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÏ Ë ÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ.
¢ÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÑËÔÍ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ë ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕÇÌ Ä ÏÂÔÔËÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËØ ÏÇÔÕÂ
Ä ÑÃÜÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÏÑÉÐÑ ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞØ ¶°³
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÖ ÑÔß ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇ-
ÐËâ), ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÐÂÃÑÓÞ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ
ÒÓË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ P7C, P7O Ë P7S.
±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÐÂÏË ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂØ ¶°³, ÍÂÍ Ë Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ,
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÐÇÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞÇ ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. °ÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ Ë ÕÓÇÃÖáÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÅÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË
ÑÔâÏË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÔÎË ÑÐË ÐÂØÑÆâÕÔâ
Ö ÓÂÊÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß
ÆÂÉÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ×ËÊËÚÇÔÍËØ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑ-
ÆÑÄ. ¯ÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÏË ÑÔÕÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
¶°³ (ÅÆÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓË-
ÄÑÆËÕß Í ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ) Ë ¶°³ Ô ÂÕÑÏÂÏË P
ÐËÊÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÏÂÎÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ. °ÔÑÃÇÐÐÑ
ÔÎÂÃÑ ÓÂÊÄËÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ¶°³ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¬ÓÑÏÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÐÂÏË ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ×ÑÔ×ÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÄ 102 Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÓâÆÂ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ËØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎâ,170 ËÏÇÇÕÔâ ÎËÛß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ Ñ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ Ë ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë Ä
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË,183 Â ÕÂÍÉÇ Ñ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÔÑÔÕÂÄÇ Ë ÔÒËÐÑÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.216, 217

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÑÏÐËÕß,
ÚÕÑ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, Ä ÙÇÎÑÏ
ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÜËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞË ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÏÑÅÖÕ ÆÂÄÂÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË
Ä ÑÙÇÐÍÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË ¶°³. ³ ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÑÅÑÄÑÓÍÂÏË àÕÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂ-
ÐâÇÕÔâ Ë ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. ¬ÂÍ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.5, ÓÂÔÚÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞH2P(O)OHÏÇÕÑÆÑÏ
·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍÑÏ ÃÂÊËÔÇ 6-31G** ÒÓÇÆÔÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÖá ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá, ÑÆÐÂÍÑ àÕÑÕ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÕÔâ Ä ÑÆÐÑÆÇÕÇÓÏËÐÂÐÕÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
ÐÇ ÔÑ ÄÔÇÏË ÃÂÊËÔÂÏË, Â ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÖÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂáÕ ÔÍÑÛÇÐÐÖá ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâÏ ÔËÏÏÇÕÓËË Cs

ÆÎâ ÔÄâÊÇÌ P7O Ë P7S ÑÃÞÚÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ±±¿ (ÔÇÆÎÑÄÞÇ ÕÑÚÍË Ô ÑÆÐÑÌ ÏÐËÏÑÌ ÚÂÔÕÑ-
ÕÑÌ), Õ.Ç. ÄÇÓÛËÐÞ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÆÎâ H2POH, H2PSH Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÖÓÑÄÐâØ ÕÇÑÓËË ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ô
ÊÂÔÎÑÐÇÐËÇÏ ¯¿± ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÅÑÛ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÂÄÂ X2PCH=CH2 ËÎË X2POMe, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÕËÒÂ n(P) ëp*(PX2) Ë p(C=C) ë p*(PX2) (ÔÏ.
ÓËÔ. 4). £ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË PX2 ÆÑÐÑÓÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕËÒÂ p(C=C) ë p*(PX2) ÔÕÂÃË-

ÎËÊËÓÖÇÕ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ H2POH,
H2PCH=CH2 Ë H2PPh ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏÖ ÕËÒÖ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÎËÊÍË ÒÑ ÄÇÎË-
ÚËÐÇ Ë àÐÇÓÅËË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ ÏÂÎÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ²ÂÔÚÇÕÞ
ÏÇÕÑÆÑÏ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ Ô ÃÂÊËÔÂÏË 3-21G*, 6-311G**,
6-311(2d,2p) ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÂ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÃÂÊËÔÂØ 6-31G*,
6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G** ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÙËÔ-×ÑÓÏÂ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÂ ÄÒÎÑÕß
ÆÑ 6-311++(3d,3p) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÖÎÇÄÑÌ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ
ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ. ±ÓË ÖÚÇÕÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÕÑÆÞ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÙËÔ-
×ÑÓÏÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓ-
ÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂÏË.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË
ÃÎËÊÍËØ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÅÑ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÊÂÔÎÑÐÇÐÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
Ô ÖÚÇÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÐÂ ÖÓÑÄÐÇMP2, B3LYP ËÎË
PBE (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1, 2, 6). °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÏÂÎÞÏË
ÃÂÓßÇÓÂÏË ÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ë ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞÇ ÑÅÓÂ-
ÐËÚÇÐËâ ÏÑÆÇÎË ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÑÄ. ±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÃÞÎË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.4 ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ PhPH2.

±ÓÇÆÔÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË Ë ÇÇ
ÓÑÎß Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÏ ÂÐÂÎËÊÇ ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕ
ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÆËÔÍÖÔÔËÌ.218 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÂ
ÓÂÃÑÕÞ 219, ÍÄÂÐÕÑÄÂâ ÕÇÑÓËâ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂÇÕ ÐÇ
ÔÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ, ÔÍÑÎßÍÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ËÐÕÇÓÒÓÇ-
ÕÂÙËá (ØÑÕâ Ë ÐÂ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ) ËÏÇáÜËØÔâ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍ ËÎË ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄÏÑÎÇÍÖÎ). £ ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâ
ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÐÂÆÇÉÐÑÔÕË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËÌ.218 ´ÂÍ, Ä ÑÃÊÑÓÐÑÌ ÔÕÂÕßÇ 220, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ
ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÒÓÑÅÓÂÏÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Gaussian ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ËÑÐ-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÍÑÓÓÇÍÙËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÏ
ÐÂÌÕË Ë ÖÔÕÓÂÐËÕß ÑÛËÃÍË Ä ËÊÏÇÓÇÐËâØ. ¯ÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÖá
ÔÄâÊß ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ¶°³ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ àÄÑÎáÙËâ ÄÊÅÎâÆÑÄ
ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Cl2POMe, ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÂâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 221.
³ 1974 ÒÑ 1994 ÅÅ. ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÙËÔ-
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÃÞÎË ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÒÑÎßÊÖ ÅÑÛ-×ÑÓÏÞ, Â
ÒÑÊÆÐÇÇ ì Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÇÓÂ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÑÅÑ, ÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ.

¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ä ÙÇÎÑÏ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÇÜÇ Ä ÔÕÂÆËË ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. °ÃÜÖá
ÔËÔÕÇÏÖ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÌ ¿°³, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÃÞ ÐÂØÑÆËÕß
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÎáÃÞØ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, ÒÑÍÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄËÕß ÎËÛß ÐÂ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ. ¥Îâ ÏÐÑÅËØ ¿°³
ÄÑÑÃÜÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÚÂÔÕÑ Ä
ÔËÎÖ ÑÃÝÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓËÚËÐ (ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËØ ÒÇÓÇÄÑÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ë Õ.Æ.). °ÆÐÂÍÑ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ
ÑÕÍÓÞÄÂáÕ ÐÑÄÞÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÓÂÊÄËÕËâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ÍÂÍ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÅÑ àÕÂÒÂ ÐÂ ÒÖÕË Í ÔËÐÕÇÊÖ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏË ×ËÊËÚÇÔÍËÏË, ØËÏËÚÇÔÍËÏË Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔ-
ÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ Í ÑÃÝâÔÐÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ¿°³ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ±ÓÑ-
ÅÓÂÏÏÞ ä£ÇÆÖÜËÇ ÐÂÖÚÐÞÇ ÛÍÑÎÞ ²¶ã (ÅÓÂÐÕ ¯º-
750.2003.3) Ë ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å03-07-90092).
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