
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÇÓÄÞÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (®°³) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ¤ÓËÐßâÓÑÏ 1 Ä 1900 Å. ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÏÂÅÐËÇÏ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ®°³ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÛËÓÑÍÑ ÒÓË-
ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ. ²ÇÂÍÕËÄÞ ¤ÓËÐßâÓÂ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ C7C-ÔÄâÊË, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍÎÂÔÔÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐËá àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ®°³ Ë ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËá
ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ 2 ë 10. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑã ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ ®°³ ÔÄâ-
ÊÂÐÑ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ÄÄÇÆÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
ÏÂÅÐËÇÏ ÐÑÄÞØ, ÄÔÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔËÔÕÇÏ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÐÑÄÑÅÑ ÐÇÕÓÂÆË-

ÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ËÊ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÒÓÑÔÕÞØ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ¤ÓËÐßâÓÂ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ì ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
ÅËÆÓÑ-, ÍÂÓÃÑ- Ë ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ R1MgR2

(R1=Alk, Ar: R2=¯, Hal; R1=R2=Alk). £ÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ ÏÂÅÐËÌÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑ-
ÄËâ ÔÆÇÎÂÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐ-
ÕÇÊÇ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÏËÓÑÄÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐ
ÃÑÎßÛÑÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá ®°³ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ
ÂÍÕËÄÂÕÑÓÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓÞ 11 ë 15). ¡ÄÕÑÓÞ ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ ÕÂÍÉÇ ÄÐÇÔÎË ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ë ÓÂÊÄËÕËÇ
ØËÏËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¸ÇÎß ÆÂÐÐÑÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ ì ÑÃÑÃÜËÕß ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ®°³Ë ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÞÇ ÒÖÕË ÓÂÊÄËÕËâ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ®°³ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ
ÎËÛß ÑÕÆÇÎßÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË; ÊÂ ÓÂÏÍÂÏË ÑÃÊÑÓÂ ÑÔÕÂÎËÔß
ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË ÒÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÏÂÅ-
ÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÎËÅÑ- Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ.
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ÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ô ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (ÑÎÇ×Ë-
ÐÂÏË, ÆËÇÐÂÏË ËÎË ÂÎÍËÐÂÏË) âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÔËÐÕÇÊÂ ®°³ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÆÇÎÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞØ ®°³, ÔËÐÕÇÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ.

£ 1961 Å. ÒÑâÄËÎÑÔß ÒÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ ¶ËÐÍÃÇÌÐÇÓÂ Ë
¬ÖÒÇÓÂ 16 Ñ ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá PrnMgBr ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÕËÕÂÐÂ. ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ËÊ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 3 ÏÑÎ.% TiCl4 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 1 (ÄÞØÑÆÞ 20 ë 50%) Ë
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ti, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ®°³ 1 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ËÎË ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÕÞ 2 ËÎË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ 3.

R1=Alk, cyclo-C6H11 (Cy), Bn; R2=H, Me.

¯ÂÓâÆÖ Ô TiCl4 Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ti(OPri)4, Cp2TiCl2 (Cp ì
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ), ZrCl4, VCl4 (ÔÏ.17, 18). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Ti-ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÔËÔÕÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÏÇÐß-
ÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËË a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô RMgX. ´ÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ NiCl2
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1) Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ®°³ 4,
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.19, 20

R=Alk; X=Br, Cl.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ NiCl2 ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ð-ÒÓÑÒËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. £ ÓÂÃÑÕÇ 21

àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ®°³ 5, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CO2 Ë ÂÙÇÕÑÐÑÏ.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ®°³ 5
âÄÎâÇÕÔâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ 6,
ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÂÎÎËÎß-
ÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.

²ÇÂÍÙËá ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ËÊÖÚÂÎË 22 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Cp2TiCl2 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ a-ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
(EtMgCl, EtMgBr, PrnMgCl, PriMgBr, BunMgCl, BusMgCl,
BuiMgCl, BuiMgBr, BuiMgI, Et2Mg, Prn2Mg, Pri2Mg, Bun2Mg,
Bus2Mg, But2Mg), ÒÓË àÕÑÏ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÞÔÛËÇ ÅÑÏÑÎÑÅË ®°³.

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏBunMgCl (1.2 àÍÄ.) Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ Cp2TiCl2 Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (Et2O, 258C, 15 Ú) ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÎÇ×ËÐÑÄ,22 ÐÑ Ë
ËÏËÐÑÄ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÏËÆÞ ÏÂÅÐËâ,
ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÄÕÑÓËÚÐÞÏ
ÂÏËÐÂÏ 7.23

R1=H, Me, Et, Pri; R2=Et, Pri, Ph; R3=Prn, Pri, But, Bn.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ (p=1 ÂÕÏ) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØÍÑÏÒÑÐÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2TiCl2 ë PriMgBr (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ [Ti] :
[Mg] : [ÑÎÇ×ËÐ]=1 : 6 : 50, 208C, 5 Ú), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÎÍÂÐÂÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.24

¥Îâ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅËÆÓËÆ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÂÅÐËâ RMgH (R=H, Hal, Alk). ¤ËÆÓËÆ
ÏÂÅÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ in situ ËÊ Mg Ë H2, ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í
àÕËÎÇÐÖ, ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÖ Ë ÑÍÕ-1-ÇÐÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÂÅÐËÌÆËÂÎÍËÎÑÄ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 4 ë 13%. £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ Ë 1,1(ËÎË 1,2)-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô MgH2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
Cp2TiCl2 (´¤¶, ÏÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐ :
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MgH2 : [Ti]= 2 : 1 : 0.05) Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÑÕ 20 ÆÑ 608C)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÍËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÏÂÅÐËâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.25 ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÅÐËâ
(HMgCl .MgH2 ËÎË 2HMgCl .MgH2) ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÂ ÔËÔÕÇÏÖ CrCl3 ë [Mg ë ÂÐÕÓÂÙÇÐ]
(1 : 1) Ä ´¤¶.26, 27 ®ÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËË a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá
EtMgHÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏNi- ËÎË Zr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.28

R=Alk; [M]=NiCl2, Cp2ZrCl2.

¢ÑÅÆÂÐÑÄËÚ Ô ÔÑÂÄÕ.29 ë 31 Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÅËÆÓËÆÑÏ ÏÂÅÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Zr, Ti, Hf, Cr Ë Fe. ªÊ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
®°³ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÇÕÑÐÞË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ
ÍËÔÎÑÕÞ.

R1=H, Alk, cyclo-Alkenyl; [M]=ZrI4, ZrCl4, ZrBr4, TiCl4, Cp2TiCl2,
HfCl4, CrCl3, FeCl2; R2=Alk.

¤ËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ o-N(ËÎË O)-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ a-ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MgH2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ZrCl4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÏÂÅÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 9 Ë 10, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ËÎË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÂÅÐËâ.32

R1, R2, R3=Alk.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ®°³ ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ
ÔÄâÊË Mg7C Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕÇÓÑË-
ÆÑÄ,33 Â ÕÂÍÉÇ ÔÒËÓÕÑÄ,16, 18, 21 g- Ë d-ÎÂÍÕÑÐÑÄ,34 ÍÇÕÑÐÑÄ,
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 16, 31 Ë ÆÓÖÅËØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.

R1, R2=Alk; R1 ëR2=cyclo-Alk; n=1, 2; [Ti]=Cp2TiCl2.

R1=H, Alk, Alkenyl; R2=Alk; [M]=TiCl4, ZrCl4, ZrI4.

III. ¤ËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ
°ÆÐËÏ ËÊ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ®°³
âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓËÆÑÄ ÏÂÅÐËâ.35, 36 ¯ÂËÃÑÎßÛÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ,
ÑÃÎÂÆÂáÕ Ti-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ì Cp2TiCl2 Ë TiCl4.
±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÆËÇÐÂ
ÑÃÞÚÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *75%. £ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâÎË Cp2ZrCl2, ZrCl4, HfCl4
ËÎË CrCl3 , ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÆËÇÐÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 30%, Â ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÎ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÒÓÇÐÂ Ô ÅËÆÓËÆÑÏ ÏÂÅÐËâ, ÅÆÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÞ 4 ÒÖÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ: 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Mg7C(1) (ÒÖÕß a) ËÎË Mg7C(4) (ÒÖÕß b), 1,2-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Mg7C(1) (ÒÖÕß c) ËÎË
Mg7C(4) (ÒÖÕß d ). ±ÓË ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Cp2TiCl2, Cp2ZrCl2, TiCl4 ËÎË ZrCl4 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ 1,4-ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅËÆÓËÆÂ ÏÂÅÐËâ Í ËÊÑÒÓÇÐÖ.35

[M]=Cp2TiCl2, Cp2ZrCl2, TiCl4, ZrCl4.

³ÂÏÞÏ ÒÓÑÔÕÞÏ Ë ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ®°³ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ
(ÃÖÕÂÆËÇÐÂ, ËÊÑÒÓÇÐÂ, ÏËÓÙÇÐÂ) ËÎË ÔÕËÓÑÎÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
PrnMgBr Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄCp2TiCl2.37

¿ÕËÏ ÓÂÃÑÕÂÏ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑÄÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËá a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓÑÒËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË TiCl4.16 ë 18 ±ÑÒÞÕÍÂ ÒÓËÏÇÐËÕß TiCl4 ÆÎâ ÅËÆÓÑÏÂÅ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆËÇÐÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑÌ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Cp2TiCl2 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,3-ÆËÇÐÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ®°³ 11a,b.37 ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ 1-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,3-ÆËÇÐÑÄ ÕÂÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑ.

R=H, Me, (CH2)2CH=CMe2.
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£ ÓÂÃÑÕÇ 37 ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆËÇÐÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÖáÜËÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÂÏË Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ âÄÎâáÕÔâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÅËÆÓËÆÞ ÕËÕÂÐÂ
12, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Cp2TiCl2 Ô PrnMgBr.
°ÐË ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Í 1,3-ÆËÇÐÖ, ÆÂÄÂâ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÕËÕÂÐÂ 13.38 ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÇÓÇ-
ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ ËÊÃÞÕÍÑÏ PrnMgBr, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÂÎÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÞ 11a,b Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÑÌ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ Ð-ÒÓÑÒËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ 14.

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ 1,3-ÆËÇÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ. ´ÂÍ, ÃÖÕÂÆËÇÐ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô PrnMgBr Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄNi(PPh3)2Cl2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÕÂ-2,7-ÆËÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ (15), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 16.39 ªÊÑÒÓÇÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô à×ËÓÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
PrnMgBr, ÆÂÄÂâ 3,7-ÆËÏÇÕËÎÑÍÕÂ-2,7-ÆËÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆ
(17).40

[Ni]=Ni(PPh3)2Cl2.

³ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 2-ÂÎÍËÎ-1,3-ÆËÇÐÑÄ (ËÊÑÒÓÇÐÂ, ÏËÓÙÇÐÂ, 2-ËÊÑ-
ÒÓÑÒËÎÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ, 2-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ) ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ RMgX (R=Et, Prn, Pri, Bui, Bus; X=Cl, Br, I) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÔ×ËÐ-
ÑÍÔËÆÐÞÇ ËÎË ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.41, 42 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÆËÏÇÓÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 18, 19 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑÏÇÓÞ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÏÂÅ-
ÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ 20 Ë 21.

[Ni]=NiPy4Cl2.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ ÔÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 2-ÂÎÍÑÍÔË- (ÔÏ.43) Ë 1-ÂÎÍËÎÃÖÕÂ-1,3-ÆË-
ÇÐÑÄ,44, 45 Â ÕÂÍÉÇ ÆË- Ë ÒÑÎËÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕÂ-1,3-
ÆËÇÐÑÄ,46 ÓÇÂÍÙËá ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Cp2TiCl2.37

[Ni]=NiPy4Cl2.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 22 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
¤ÓËÐßâÓÂ.46 ë 48 £ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÇÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ
®°³, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ in situ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
1,3-ÆËÇÐÑÄ, Ô CO2. ¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ.46 ë 48

[Ni]=NiPy4Cl2.

¤ËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ 2-ÂÎÍËÎÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ PriMgCl Ë ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ti, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÞØ CO2

ËÎË ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ b,g-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ 23 ËÎË
ÕÓÇÑ-ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ 24 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ (96%).49

R1=n-C9H19, Me2C=CH(CH2)3; R2=Et, Pri, But, Ph;

(Ind*)2TiCl2= .
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+
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¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ N-, O- Ë S-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÆËÇÐÏÂÅÐËÇÄÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ ËÊÑÒÓÇ-
ÐÑËÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.50

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËÇÐÑÄÞØ
ÔÖÎß×ËÆÑÄ 25, 26.51 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË äËÊÑ-
ÒÓÇÐÏÂÅÐËÇÄÞØã ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÍÎáÚÇÐËÇ ÔÇÓÞ (ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ S8)
ÒÑ ÔÄâÊË Mg7C.

R1=Me, Et, Ph; R2=Me, Et.

¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÕß CS2, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÕËÑà×ËÓÞ.51

¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÔËÐÕÇÊ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ®°³ äÐÇÅÓËÐßâ-
ÓÑÄÔÍÑÅÑã ÕËÒÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ 1,3-ÆËÇÐÑÄ Ë ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Mg, ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÑÃÊÑÓÇ 13.

IV. ¤ËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ
¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ ÅËÆÓËÆÂÏË
ÏÂÅÐËâ ËÎË ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ti ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄËÐËÎÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÂÎÍËÐÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.
¤ËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏMgH2,25MgH2

.CuI,MgH2
.CuOBut (ÔÏ.52)

ËÎË BuiMgHal (Hal=Cl, Br) 11, 53 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2TiCl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÇÄÞÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 27 ËÎË 28, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊßE-ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË.

R=Alk, Ph; [Ti]=Cp2TiCl2.

±ÓË ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËË ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÂÎÍËÎÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÄÂ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÌ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä ÓÂÄÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ. ¢ÑÎÇÇ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ Cp2TiCl2 ÅËÆÓÑÏÂÅ-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎÂÓËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ 53 Ë ÂÎÍËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔË-
ÎËÎ)ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ.54 ë 59 £ à×ËÓÇ ÒÓË 208C ÒÓÑËÔØÑÆËÕ

ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ (>95%) ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÏÂÅÐËâ Í
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ×ÇÐËÎßÐÞÏ ËÎË ÔËÎËÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ.60

¤ËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 3-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÒÓÑÒ-2-ËÐ-1-ÑÎÂ Ô
ÒÑÏÑÜßá BuiMgCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cp2TiCl2 ([ÂÎÍËÐ] : [Mg] :
[Ti]=1 : 2.4 : 0.08; 258C, 6 Ú) ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Í ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÔÒËÓÕÂÏ 29 Ô ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 98% Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ E :Z=95 : 5.61

[Ti]=Cp2TiCl2.

£ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ Cp2TiCl2 ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
®°³ ÕËÒÂ R1MgR2. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË, âÄÎâáÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Alk2Mg, Â
®°³ Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË Ë ÄËÐËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÐÇÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÅËÆÓËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ 12. ¿ÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÅËÆÓÑÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕ
ËÔØÑÆÐÞÌ ÂÎÍËÐ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÇÐËÎÕËÕÂÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ 30. µÍÂÊÂÐÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÒÇÓÇ-
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 30 Ô ÒÑÏÑÜßáAlkMgX Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í E-ÂÎÍÇÐËÎÏÂÅÐËÌ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏ 31.60 ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅËÆ-
ÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÕÂÐÂ 12 Í ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÆËÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÂÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊË
C:C.

£ËÐËÎßÐÞÇ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ, ÐÂÛÎË ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇZ- (ÔÏ.25, 62, 63) Ë E-ÑÎÇ×ËÐÑÄ,64

ÕÇÓÒÇÐÑËÆÑÄ,65 E-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ,66 Z-a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÍÇÕÑÐÑÄ,67 ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÖÓÂÐÑÄ,68,69 ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
Ë ÆÖÛËÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.55, 70 ë 73 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÙÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

X=OAlk, OAr, OAc, SAlk, SO2Alk, Alk3N+Hal7.
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¬ÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÄËÐËÎßÐÞØ ®°³ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË à×Ë-
ÓÂÏË, ÔÖÎß×ÑÐÂÏË, ÔÖÎß×ËÆÂÏË Ë ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÏË ÂÏÏÑÐËÇ-
ÄÞÏË ÔÑÎâÏË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pd, Ni Ë Cu,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,4-ÆËÇÐÂÏ 32 Ô ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá
E-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.74

R1=Et, Prn; R2=Prn, Pri, Bun, Bui; R3=H, (CH2)3CH=CH2;
X=OR4, SR4, SO2R4 (R4=Et, All, Ph), Et3N+; [M]=Pd, Ni, Cu.

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Cp2TiCl2 (5 ÏÑÎ.%) ÅËÆÓÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐËÎÔËÎÂÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BuiMgBr Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ in situ ÄËÐËÎß-
ÐÞØ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 33 Ô ÄËÐËÎ-, ÂÓËÎÕÇÎÎÖ-
ÓÇÐËÎ- ËÎË ÕÓËÂÎÍËÎÔÕÂÐÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË âÄÎâÇÕÔâÏÇÕÑÆÑÏ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ 1,3-ÆËÇÐËÎÔËÎÂÐÑÄ,75 E-a-ÂÓËÎ-
ÕÇÎÎÖÓÇÐËÎÄËÐËÎÔËÎÂÐÑÄ,76 E-a-ÔËÎËÎÄËÐËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÄ 77 Ë
E-1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÄËÐËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÄ.78

R1, R2=Alk; X=Br, I; Ar=Ph, 4-ClC6H4, 4-MeC6H4;
[Ti]=Cp2TiCl2, [Pd]=Pd(PPh3)4; [Ni]=Ni(PPh3)2Cl2.

¥ËËÐÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ, ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô BuiMgBr Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä Z-ÑÎÇ×ËÐÞ 34.79

R1, R2=Alk; n=1ë 4.

³ÏÇÛÂÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ BuiMgBr .Bui3Al ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓË ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËË ÂÎÍËÐÑÄ.79

R1, R2=Alk.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕËÕÂÐÂ
ÅËÆÓÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÅËÆÓËÆÂÏË
ÏÂÅÐËâ Ë ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÂÎÍËÐÑÄ Ä Z-ÑÎÇ×ËÐÞ.

V. ¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ
£ 1978 Å. ¯ÇÅËÛË Ô ÔÑÂÄÕ.80 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË 1,2-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÕÇÓÏËÐ äÍÂÓÃÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇã, ÔÕÂÄÛËÌ
ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞÏ.81 ë 84

ªÊÄÇÔÕÐÑ,81, 85, 86 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËá ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÃÑÏÂÅ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎÎËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÄÇÆÇÐÞ ÎËÛß ÑÎÇ×ËÐÞ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊßá, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-5-ÇÐ-2-ÑÎ ËÎË (E)-3-
×ÇÐËÎÂÎÎËÎÂÏËÐ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÐÇ-
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ ÖÆÂ-
ÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ØÎÑÓËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (NiCl2,
CoCl2).19, 20, 87 ¿ÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓÂÔ-
ÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÐËÊÍÑÌ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

£ 1983 Å. ÂÄÕÑÓÂÏ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ a-ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË. ±ÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Et2Mg ËÎË EtMgBr Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
Cp2ZrCl2.88 ²ÇÂÍÙËâ, ÒÑÎÖÚËÄÛÂâ ÐÂÊÄÂÐËÇ äÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ
àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇã, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÏÇÐÇÐÂ Í ÛËÓÑÍÑÏÖ
ÍÓÖÅÖ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.88 ë 91

´ÂÍ, ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕ-2-ÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô àÍÄË-
ÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ Et2Mg Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕË-

OH

¶ÂÓÐÇÊÑÎ (98%)

1) BuiMgBr, Cp2TiCl2

2) MeI

OH

R1 =H, Prn; R2 =Me, Et, Pri, Ph.

Me3Si
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OH
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3) H+

O
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O

H

O
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...

O

O
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OAc
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¢ÑÓÑÐÑÎËÆ
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2Mg
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R1 R1
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[M]

R3 X
R1

R1

R2
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R1 SiMe3 + BuiMgBr
[Ti]

7 H

R1 SiMe3
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H

H

X
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H

H
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H H
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H
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H

34 (>98%)

R2 + BuiMgBr .Bui3AlR1
Cp2TiCl2 + Bui3Al
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R1

H H
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MgCl Et2O

508C

1)

2) H2O

1) PhCH CHCH2NH2

2) H2O

OH

OH

PhCH2CHCH2NH2
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ÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2ZrCl2 (Et2O, 208C, 4 Ú) c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35, ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2-àÍÊÑ-àÕËÎ-
ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂÐÖ.

[Zr]=Cp2ZrCl2.

²ÇÂÍÙËâ Et2Mg Ô àÐÆÑ-ÕÓËÙËÍÎÑ[5.2.1.02,6]ÆÇÍÂ-3,8-ÆËÇÐÑÏ
(Et2O, 208C, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì Cp2ZrCl2) ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÓÇÅËÑËÊÑ-
ÏÇÓÐÞØ ®°³ 36a,b (ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ 60%, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ËÊÑÏÇÓÑÄ *1 : 1), ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ àÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ
ÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕÂ-2,5-ÆËÇÐÂ Ë Et2Mg ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 37, ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
3-àÕËÎÐÑÓÕÓËÙËÍÎÇÐÖ.90

[Zr]=Cp2ZrCl2.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ¯ÇÅËÛË Ë ´ÂÍÂØÂÛË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ EtMgBr Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cp2ZrCl2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÓÍÑÐÂ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 38 Ë ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 39, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ®°³ 40.92 ë 95

£ ÓÇÂÍÙËá àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ N-, O- Ë
S-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÎÇ×ËÐÞ.91, 96 ë 121 ¿ÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÕÂ-
2,7-ÆËÇÐËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ Ë ÑÍÕÂ-2,7-ÆËÇÐËÎÂÏËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ EtMgR (R=Br, Et) Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2ZrCl2 ËÆÇÕ ÒÑ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ O- Ë N-×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ®°³ 41.

R1=Br, Et; X=OR2, SR2 (R2=Me, Et, Bun), NEt2; [Zr]=Cp2ZrCl2.

£ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ Cp2ZrCl2 ÓÇÂÍÙËË àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ
a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ EtMgOR, EtMgSR, EtMgO-
C(O)R, EtMgC:CR (R=Alk) ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏË.91

¿ÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÞØ Ë ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ à×ËÓÑÄ ËÊÃÞÕÍÑÏ EtMgCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Cp2ZrCl2 ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 96 ë 99. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ Ô ØÑÓÑÛËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓËÄÑÆËÕ Í
b-àÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ 42 Ë 43. £ÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

aìEtMgCl (4 àÍÄ.), Cp2ZrCl2 (5%), Et2O, 258C, 12 Ú;
bìB(OMe)3, H2O2,7788C.

R ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÐÕË : ÔËÐ £ÞØÑÆ, %

42 43 42 43

H 5 : 95 >99 : 1 70 75
Me 89 : 11 97 : 3 80 65

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØZr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÂÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, à×ËÓÑÄ Ë ÂÏË-
ÐÑÄ 100 ë 117 ËÆÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËáC7C-ÔÄâ-
ÊÇÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Zr Ë Ti ÒÑÔÄâÜÇÐÞ
ÑÃÊÑÓÞ 110 ë 113. ¯ËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ.

[Zr]=àÕËÎÇÐ-1,2-ÃËÔ(Z5-4,5,6,7-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-1-ËÐÆÇÐËÎ)ÙËÓÍÑÐËÌ-
ÆËØÎÑÓËÆ.
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+
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R
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£ÇÓÑâÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
EtMgCl c ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÎÎËÎßÐÞÏË à×ËÓÂÏË Ë ÂÏËÐÂÏË
ÄÍÎáÚÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 44 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 45.104 ²ÇÅËÑÍÑÐÕÓÑ-
ÎËÓÖÇÏÑÇ ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ EtMgCl ÆÂÇÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 46, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÒÓËÄÑÆâÕ Í g-àÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ a-ÑÎÇ×ËÐÖ 47.

X=O, NC9H19-n; L=1,2-ÃËÔ(Z5-4,5,6,7-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-1-ËÐÆÇÐËÎ)-
àÕËÎÇÐ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÎËÎß-
ÐÞØ à×ËÓÑÄ ËÎË ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ (ËÎË
à×ËÓÑÄ) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ PrnMgCl ËÎË BunMgCl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2ZrCl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í g-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÑÎÇ×ËÐÂÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊÑ-
ÏÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 48) Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ
(ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 49) ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ.121, 122 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
à×ËÓ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÄÞØÑÆ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÐËÉÂáÕÔâ.

[Zr]=Cp2ZrCl2.

n R1 R2 ´ÇÏÒÇÓÂ- ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ee, %
ÕÖÓÂ, 8C 49 : 48

1 Prn Me 22 2 : 1 99
1 Bun Et 20 2 : 1 >99

70 15 : 1 >90
2 Prn Me 22 >25 : 1 98

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇÏ 88 ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâ àÕËÎÙËÐÍÑÐËÓÑÄÂÐËâ 123 a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏEt2Zn
Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Et2ZrCp2. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÎË ËÊ Cp2ZrCl2 Ë EtMgBr. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 50.

R=Alk.

²ÇÂÍÙËâ àÕËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Zr, ÐÂÛÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,109, 118 ë 120, 124 ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ
ÂÐÕËÃËÑÕËÍÂ ×ÎÖÄËÓËÙËÐÂ B1 (ÔÏ.118).

VI. ¸ËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÂÎÎÇÐÑÄ
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 125, 126 Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÂÎáÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÂÎáÏÂ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÂÎÍËÎ- ËÎË ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐ-
ÂÎÂÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ Ä 1989 Å. ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÓÇÂÍÙËá ÙËÍÎÑ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá R2Mg Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cp2ZrCl2.127 ¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÔÕËÓÑÎÂ Ô Alk2Mg (Alk=Prn, Bun, n-C6H13) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2ZrCl2 Ä ÔÏÇÔË ´¤¶ëEt2O ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß 2,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÏÂÅÐÇÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ 51a Ë
52a Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË*1 : 3 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ*80%ç).127, 128
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R=Me, Et, Bun; [Zr]=Cp2ZrCl2.

©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÍÑÎßÙÇ ÔÕËÓÑÎÞ (2-, 3- Ë 4-ÏÇÕËÎ-, 3-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ-) ÕÂÍÉÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖáCp2ZrCl2 ÓÇÂÍÙËá
Ô R2Mg Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÂÅÐÇÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ 51b ë e, 52b ë e
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ*1 : 1) c ÄÞØÑÆÂÏË >70%.129 ë 131

¸ËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÅÇÍÔ-
1-ÇÐÂ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Prn2Mg Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
Cp2ZrCl2 Ä ÔÏÇÔË ´¤¶ëEt2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í 2,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ
ÏÂÅÐÇÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂÏ 53 : 50a : 54 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *35 : 35 :
30 Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 85%.132

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß 131

ÄÇÓÑâÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ Cp2ZrCl2 ÓÇÂÍÙËË
ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÆË(Ð-ÒÓÑÒËÎ)ÏÂÅÐËÇÏ. °Ð
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ Cp2ZrCl2 ÆÑ ÆË(Ð-ÒÓÑÒËÎ)ÙËÓÍÑÐÂ-
ÙÇÐÂ 55, ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ b-ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ 133 Ô

àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÒÂÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÙËÓ-
ÍÑÐÂÙÇÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 56. ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑ ÔÏÇÔßá ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 2,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ 57 ë 59,134 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (Prn2Mg) ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ 92 Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ 2,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÏÂÅÐÇÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ 50Â, 53 Ë
54.

¸ËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Prn2Mg
ËÎË Bun2Mg Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2ZrCl2 (3 ÏÑÎ.%) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
´¤¶ëEt2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔâÏ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ®°³ Ô
ÄÞØÑÆÂÏË 80 ë 95%.135

R=Me, Et.

¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ a-ÑÎÇ×ËÐÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Alk2Mg
(Alk=Prn, n-C6H13, n-C8H17) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cp2ZrCl2 Ô ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.131, 136 £ÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ 2,4-ÆËÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÇ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ 60 Ë 61, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ b-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÇÄÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÊÑÏÇÓÐÞÇ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ®°³ 62 Ë 63. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ 2-ÂÓËÎÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ 57 ë 59 ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË b-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ Ë ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÞ ÕÂÍËÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ.

R1=H, Prn, n-C5H11; R2=Alk.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Alk2Mg (Alk=Prn, Bun, n-C6H13, n-C8H17)
ÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ EtMgX (X=Cl, Br) ËÎË Et2Mg ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô a-ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ³p2ZrCl2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕËÎÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ 64 ËÎË ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 65 Ë/ËÎË 66 (ÔØÇÏÂ 1).
¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÇÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ:
ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆ-
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ÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ´¤¶ (2 àÍÄ. EtMgHal, *208C,
16 Ú) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÆÖÍÕÞ àÕËÎ-
ÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 64 : (65+ 66)=95 : 5), Â ÒÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä Et2O Ô 4 àÍÄ. Et2Mg (08C, 16 Ú)
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ 1,4-ÆËÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 64 : (65+ 66)=15 : 85).137

¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ
ÐÂ ÔØÇÏÇ 1. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ
Cp2ZrCl2 ÆËàÕËÎÏÂÅÐËÇÏ, ÊÂÕÇÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÓÍÑÐÂÙË-
ÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 67, ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Et2Mg Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ àÕËÎ- (64) ËÎË ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ 65, 66.137, 138

²ÇÂÍÙËË ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ a,o-ÆËÇÐÑÄ Ô BunMgX ËÎË
Bun2Mg ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2ZrCl2
(1 ë 10 ÏÑÎ.%) Ä à×ËÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓËÄÑÆâÕ Í 1,2-ÃËÔ-
(ÏÂÅÐÇÊËÑÏÇÕËÎ)ÍÂÓÃÑÙËÍÎÂÏ 68 ËÎË 1-(ÏÂÅÐÇÊËÑÏÇÕËÎ)-2-
ÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÙËÍÎÂÏ 69 139 ë 142 ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ.143, 144

³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ a,o-ÆËÇÐÂ (àÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÅÇÒÕÂ-1,6-ÆËÇÐ, ÑÍÕÂ-
1,7-ÆËÇÐ, 9,9-ÆËÂÎÎËÎ×ÎÖÑÓÇÐ), ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (BunMgHal, Bun2Mg), ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÓÇÂÍÙËË (ÑÕ 0 ÆÑ 1208C), ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (Et2O, ´¤¶, Pri2O,
Bun2O) Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËË ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Bun2Mg Ä Et2O ÒÓË 208C ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,2-ÃËÔ(Ð-ÃÖÕËÎÏÂÅÐÇÊËÑÏÇÕËÎ)ÙËÍÎÑ-
ÂÎÍÂÐÞ 68. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ a,o-ÆËÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô BunMgHal Ä
´¤¶ ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í 1-(ÅÂÎÑÅÇÐÏÂÅÐÇÊËÑÏÇÕËÎ)-2-

ÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÙËÍÎÂÏ 69. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÄÞØÑÆ ®°³ 68 Ë 69 ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä Et2O ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ Ä ´¤¶. ³ ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÕÓÂÐÔ ë ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ 68, 69 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ³ÕÂ-
ÆËâ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 70
ËÔØÑÆÐÞÏË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË âÄÎâÇÕÔâ ÍÎá-
ÚÇÄÑÌ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÙËÍÎÇ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË.141, 142

R=CH2, (CH2)2, ×ÎÖÑÓÇÐËÎ; X=Cl, Br, Bun.

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ ¯ÇÅËÛË Ô ÔÑÂÄÕ.145 ËÊÖÚËÎ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ BunMgCl Ë
Bun2Mg Ô 3-ÃËÔ(Z5-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÙËÓÍÑÐÂÃËÙËÍÎÑ-
[3.3.0]ÑÍÕÂÐÑÏ 71 (R=CH2) Ä ÆÄÖØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ì ´¤¶ Ë
Et2O (ÔØÇÏÂ 2). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 71 (R=CH2) âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ Cp2ZrCl2 ÓÇÂÍÙËË ÅÇÒÕÂ-
1,6-ÆËÇÐÂ Ô BunMgX (X=Cl, Bun).

¢ÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÏÂÅÐËÇÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 72 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ´¤¶ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ BunMgCl. £ ÆÓÖÅËØ
ÔÎÖÚÂâØ (BunMgCl Ä Et2O Ë Bun2Mg Ä ÎáÃÑÏ ËÊ àÕËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÌ) ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ 1,4-ÆËÏÂÅÐËÇÄÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 73. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ¤ÓËÐßâÓÂ AlkMgHal Ä

ButMe2SiO(CH2)2 (70%), PhS (80%), Me3Si (63%); X=Cl, Et.

R
EtMgX, [Zr]

THF, 208C, 16 Ú

R

Et

MgX

R

MgX

MgX
Mg

R

+ +

64 65 66

N (65%),R = n-C5H11 (70%), NCH2 (75%),
N

N (65%),
N

N
NCH2 (75%), BnO (54%), BnOCH2 (56%), BnO(CH2)2 (65%),

N
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R
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2 Et2Mg
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R
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H

R
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R
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ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, Â Ä ÆËàÕË-
ÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ ì Ä ÄËÆÇ ÆËÏÇÓÑÄ.146 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÆËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ (BunMgCl Ä Et2O ËÎË Bun2Mg) Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ 74, 75 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÃÖÕËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÏÂÅÐËâ Í ÙËÓÍÑÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,4-
ÆËÏÂÅÐËÇÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 73. ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ (BunMgCl Ä ´¤¶) ËÎË ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ 71 : Bun2Mg, ÑÕÎËÚÐÑÏ ÑÕ 1 : 1 ËÎË 1 : 2.
¯ÂÓâÆÖ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 73 ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ Bun2Mg Ä ÑÃÑËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÂÅÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÃËÙËÍÎ 76.

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÏÑÐÑÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 77 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ*10%ÎËÛß ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË BunMgCl
Ô ÅÇÒÕÂ-1,6-ÆËÇÐÑÏ Ä ´¤¶ ËÎË Et2O Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2ZrCl2. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÆÂÐÐÞØ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ËÑÆËÓÑÄÂÐËâ
78 ë 80.

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß £ÞØÑÆ, %

78 79 80

THF 45 10 ÔÎÇÆÞ
Et2O 10 10 40

³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÂÓÃÑ- Ë ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ
ËÎË ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Alk2Mg ËÎË
AlkMgHal Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙËÓÍÑÐËâ
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 147 ë 149. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÙËÔ- (81) ËÕÓÂÐÔ-ÙËÓÍÑÐÂ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ 82 Ë ËØ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓËÄÑÆâÕ
Í ÙËÔ- ËÕÓÂÐÔ-ÆËÏÂÅÐËÇÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 83 Ë 84 (ÔØÇÏÂ 3).149

1) BunMgCl

Cp2ZrCl2

2) I2
Me

I I I

I
+ +

78 79 80

ZrCp2

71

a

b ËÎË c

c

BunZrCp2

MgCl(THF)n

Me

MgCl(THF)n

72

+ MgCl(THF)n

77

BunZrCp2

Mg
X

X
MgBun

BunZrCp2

Mg

X X

Mg Bun

Mg

X X

Mg

+ Bun2ZrCp2

BunZrCp2

MgBun

74 75 73

Mg Bun

Cp2ZrBun

76

Mg+ Bun2ZrCp2

aÐBunMgCl, THF; bÐBunMgCl, Et2O; cÐBun2Mg, Et2O (THF); n=1 ËÎË 2; X=Cl (ÆÎâ ÖÔÎÑÄËÌ b), Bun (ÆÎâ ÖÔÎÑÄËÌ c).
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X

MgR

MgR83

X

MgR

MgR

X

MgR

BunMgR

Cp�2Zr

Bun
BunMgBr

BunMgR

X

MgR

Cp�2Zr

Bun

BunMgBr

Cp�2ZrBu
n
2

2 X

81 82

XCp�2ZrXCp�2ZrXCp�2ZrXCp�2Zr

BunMgBr

+
Cp�2ZrCl2

X=(CH2)n (n=1, 2), NBut , SiMe2 ; R=Bun, Cl; Cp�2ZrCl2=2,20-ÃË×ÇÐËÎ-ÃËÔ(3,4-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎ)ÙËÓÍÑÐËÌÆËØÎÑÓËÆ.
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²ÇÂÍÙËâ ÍÂÓÃÑÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ®°³ Ë Zr-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂÛÎÂ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐÆÂÐÑÄ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ.150 ë 160 ±ÓËÄÇÆÇÐÐÂâ ÐËÉÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 153.

¡ÎÎÇÐÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Et2Mg Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Cp2ZrCl2. £ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÍÂÓÃÑ- (85 ë 87) ËÎË ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 88 ë 90.161

R=n-C5H11, n-C7H15, Bn.

2,5-¥ËÂÎÍËÎËÆÇÐÏÂÅÐÇÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÞ 91 Ë 1,4-ÆËÏÂÅ-
ÐËÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 92 (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË *1 : 1) ÒÑÎÖÚÇÐÞ 161

ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÎÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
EtMgX (X=Cl, Br), ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Mg (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ
ÓÂÃÑÕÖ 162) Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2TiCl2.

R=n-C5H11, n-C7H15, Bn.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÔÕÂÆËâÏË,
ÑÃÝâÔÐâáÜËÏË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ®°³ 91 Ë 92,
âÄÎâáÕÔâ: ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Cp2TiCl2 ÆÑ äCp2Tiã,
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ 2,5-ÆËÂÎÍËÎ-
ËÆÇÐÕËÕÂÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄ 93 Ë ËØ ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ
EtMgX.

®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ a,o-ÆËÂÎÎÇÐÑÄ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ EtMgX Ë ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÂÅÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2TiCl2 (10 ÏÑÎ.%) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄËÕß ÔËÐÕÇÊ Mg-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ 94. ²ÇÂÍÙËâ
ÒÓÑØÑÆËÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
(>90%).161 ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ®°³ 94 ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 95 Ô ÚÇÓÇÆÖá-
ÜËÏËÔâ ÙËÔ-ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.

n=4ë 6, m=5.

±ÓËÐÙËÒ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞØ ËÐ-
ÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÎËÎßÐÞØ à×ËÓÑÄ Ô
EtMgBr Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Cp2ZrCl2
ÒÑÎÑÉÇÐ Ä ÑÔÐÑÄÖ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C7C-
ÔÄâÊÇÌ. £ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÍÎÑ- ËÎË ÍÂÓÃÑÏÂÅ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V), ÙÇÎÇÄÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÐÇ
ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ, Â ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ³p2ZrCl2 ÓÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ à×ËÓÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß, Ô EtMgBr (´¤¶, 208C,
6 Ú) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊË C7C
ÒÑ g-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ à×ËÓÂ, Õ.Ç. Í ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 96.163 £ÞÔÑÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÙËÓÍÑÐËâ 97 ËÊ
ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ 164 ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ 98 Ë 99.

¯ÂÓâÆÖ Ô Cp2ZrCl2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Cp2HfCl2. °ÆÐÂÍÑ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞØ
ÄÞØÑÆÑÄ Ä ÕÂÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕËÚß ÊÂ ÃÑÎÇÇ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ (65 Ú). ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ EtMgBr ÐÂ MeMgBr, ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ b-ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ, ÙÇÎÇÄÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ 96 ÐÇ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.
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R1=Prn; R2=Me, Bn, Ph.

±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BunMgCl Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
Cp2ZrCl2 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËË 2-ÃÓÑÏ-a,o-ÆËÇÐÑÄ,165 Â ÕÂÍÉÇ ÆËÇÐÑÄÞØ à×ËÓÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ
Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË166, 167 Ä ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ
ÍÂÓÃÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ 100. ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ 101. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÓÍÑÐËâ
102, ÒÇÓÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ BunMgCl. ¿ÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 100 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÞÍÂÐËá ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

X=CH2, NPrn, NPh; Y=OMe, OPh.

¹ÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÙËÓÍÑÐÂÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕËÒÂ 103 (ÔÏ.168) ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ËÐÆÇÐÑÄ Ë ØÓÑÏÇÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍËÎÕÑÊËÎÂÕÑÄ,
ÂÎÍËÎÔÖÎß×ÂÕÑÄ ËÎË ÂÎÍËÎÃÓÑÏËÆÑÄ.168 ë 170

R1, R2=Alk.

VII. ¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ
´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÆËÇÐÑÄ
ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÎËÛß Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÞØ
®°³.171, 172 ¡ÎÍËÎ- Ë ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô 1,3-ÆËÇÐÂÏË.

£ 1974 Å. ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,173 ÚÕÑ ÅÇÓÂÐËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÊÑÒÓÇÐÑÏ Ä ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ti-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ®°³ 104, 105
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ.

[Ti]=Ph2TiCl2 , (RO)2TiCl2 (R=Alk, Ar).

²ÇÂÍÙËâ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÒÓÇÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ®°³ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cp2TiCl2 ÒÓÑØÑÆËÕ ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ´¤¶.174, 175 °ÍËÔÎÇÐËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ®°³ 106
ËÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô CO2 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÔÒËÓÕÞ ËÎË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ 107.

R1=Me, R2=R3=H (25%); R1=R2=Me, R3=H (20%);
[Ti]=Cp2TiCl2.

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ 1,3-ÆË-
ÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß
ÓÂÃÑÕÖ 176, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá
PhMgBr Í ÃÖÕÂÆËÇÐÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ Ni, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ P(OPh)3. ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÃËÔ-p-ÂÎ-

Cp2ZrCl2 + 2 EtMgBr
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2MgBrCl
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R1
H
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H
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Ar

Ar

Ar

R1

Me

+

MgX
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50 ± 1008C, 7 ± 15 Ú
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+
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+
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[Ti], THF, 50 ± 608C, 10 Ú
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R1 R2

MgX
CO2
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R1 R2 CO2H

106 (90%) 107
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ÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ 108. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ PhMgBr Í ÕÂÍÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ë ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ni0 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
(¦,¦)-ÑÍÕÂ-2,7-ÆËÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÖ 109.

Ln=P(OPh)3.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ×ÑÔ×ËÐÞ Ë ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß
Ni-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ Ô ÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Ni(PPh3)2Cl2>
Ni(Ph2PCH2CH2PPh2)Cl2 > Ni(Ph2PCH2CH2PPh2)(acac)2 >
Ni(acac)2.177 ¥Îâ ×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÓâÆ ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Pd,
Cu, Rh, Ni, Co, Cr, Fe Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓËÓÑÆÑÌ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë
ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÄ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(III)
ÂÎÍÂ-1,3-ÆËÇÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1-ÂÓËÎÂÎÍÂ-1,3-ÆËÇÐÑÄ. ¬ÂÕÂÎËÊ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ni(II) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÎÑÏÇÓÐÞÏ
1-ÂÓËÎÂÎÍÂ-2,7- Ë 1-ÂÓËÎÂÎÍÂ-2,6-ÆËÇÐÂÏ.178, 179

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ButMgCl ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá Ô 1,3-ÆËÇÐÂÏË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 110 Ë 111.40, 46

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎÇÐÑ ÔËÎËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÂÓÅÂÐ-
ÙÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ Si-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ®°³ 112.180

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 1,3-ÆËÇÐÑÄ ÂÎÍËÎßÐÞÏË, ÂÓËÎßÐÞÏË
Ë ÂÎÎËÎßÐÞÏË ®°³ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÏÂÅÐËÌÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÔËÐÕÇÊÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË.

VIII. ¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ
²ÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË.181

¯ÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄ ÒÓÑØÑ-
ÆËÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË.182 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÊËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ Ë ÔÑÍÓÂÕËÕß
ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÖÄÇÎËÚËÕß ÄÞØÑÆÞ ÙÇÎÇÄÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ. ´ÂÍ, ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
¤ÓËÐßâÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂ 1 ë 2 Ú ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 113, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.183

R=Alk; X=Cl, Br; [Cu]=CuBr, CuCN, PhSCu, ButOCu, MeCu.

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÂÕÑÏÂ
ÏÂÅÐËâ Í ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ a-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
®°³ ØÎÑÓÔËÎÂÐÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔËÎÂÐÑÄ ÕËÒÂ 114, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Z(ËÎË E)-ÕÓË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÖá ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß.184

aìEtMgCl, CuI, LiBr, THF, 7608C, 14 Ú;
bìMe3SiCl, HMPA,760? 208C, 5 Ú.

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ®°³, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ E- Ë Z-ÆÄÑÌÐÞÇ ÔÄâÊË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË ÆË×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô
ÆÄÖÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ MeMgBr Ä à×ËÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Ni(PPh3)2Cl2 (10 ÏÑÎ.%) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÇ ®°³ 115,
ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÇÕ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÑÎÇ×ËÐ 116 Ô ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.185

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ ÅÇÍÔ-3-ËÐÂ Ë PhMgBr ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÙËÔ- (117) Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÞ 118 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 9 : 1. ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ185 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ p-ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐËÍÇÎâ.186, 187

[Ni]=Ni(PPh3)2Cl2.

¥ËÂÙÇÕËÎÇÐÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NiCl2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ®°³ 119, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÇÐËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.188 ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ni-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÄÄÇÆÇÐÞ Ë
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÎÍÂÆËËÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÎÍËÎ-
(ÂÎÍËÎÕËÑ)ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÞ.189
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R=Me, But.

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÇÐËÐÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÂÆËÇÐËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, ÅËÆÓÑÎËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÖÆÑÃÐÞÌ ÒÖÕß Í ÔËÐÕÇÊÖ 1,3-ÆËÇÐÑÄÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.190 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ 1-ÇÐ-4-ËÐÑÄ ÂÓËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd, Fe, Ni Ë Co, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ 1,3-ÆËÇÐÞ 120 Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË Z- Ë
E-ËÊÑÏÇÓÑÄ.191

R=Me, Et; Ar=Ph, 2-MeC6H4, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4,
4-Me2NC6H4; [M]=Pd, Fe, Ni, Co.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍËÐÑÄ
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ RMgHal Í
ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÐËÍÇÎâ 121, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÂÎ-
ÍËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÐËÍÇÎâ 122, ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÂÓÃÑÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕ
ËÔØÑÆÐÞÌ ÂÙÇÕËÎÇÐ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÐËÍÇÎâ 123.192 ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎÍÇÐËÎß-
ÐÑÏÖ ®°³ 124.

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÚÇÕÞÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ
ËÊÃÞÕÍÑÏ MeMgBr Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÄÖØÍÑÏÒoÐÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ni(acac)2 ëMe3Al (1 : 1) ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. ²ÇÂÅÇÐÕ ¤ÓËÐßâÓÂ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ (*90%) ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ,
ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.193 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
EtMgBr Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ni(acac)2 ë Bu

i
2AlH ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕÔâ ÂÎÍÇÐËÎ- (*50%) Ë ÂÎÍÂÆËÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÞ
(*30%). ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ in situ ÂÎÍÇÐËÎ-
ÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ.194

£ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞØ Ë ÂÎÎÇÐÑ-
ÄÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎ- Ë ÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ,

ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÔÑÎË ÑÆÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË.195 ë 197

R1=Me, Et, Pri, But, All, Bn, Ph; R2=H, Me, Ph, Bun, Me3Si;
X=Cl, Br.

±ÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞÇ à×ËÓÞ ÂÍÕËÄÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
¤ÓËÐßâÓÂ (*208C, à×ËÓ, 10 ÏÑÎ.% CuBr), ÆÂÄÂâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 70 ë 80%.198 ¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ 199 Ë ÔËÎËÎÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ 180 ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇ-
ÐÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ MnCl2.

X=OH, OMe, OBn, NEt2.

±ÑÆÑÃÐÑ ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËá ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÕÂÐÐËÎÏÂÅÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCN.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÄËÐËÎÔÕÂÐÐÂÐÞ 125.200

R=Alk, cyclo-Alk, Ph, BnO(CH2)2; ¦=H, D, Me, Et, All, PhCH(OH).

¬ÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ,201 Da,b-ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ, ÂÎÍ-2-ÇÐ-1,4-ÆËÑÎÑÄ,202 ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÇÐÑÐÑÄ,203 ÄËÐËÎÔÖÎß×ÑÐÑÄ,204 ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ,205 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ.206

´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 202 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ Ë ÎÂÍÕÑÐÑÄ ËÊ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 126, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ ÂÎÍËÐÂ.

aìR2MgBr, CuI (10%); R1, R2=H, Me, Et, Ph, Bz, All;
R3C(O)R4=EtCH(O), Me2C(O), PhC(O)Me, (CH2)5C(O).

PhMgBr
[Ni]

MeC C C

EtC C C

MeC C C CR

MgBr

119 (45 ± 50%)

(40%)

C C

SMe

Ph

Et

BrMg

Ph

CR

C SMe

RC C CH CH2 + ArMgBr

1) [M]

2) H2O RC C CH

Ar 120

CH2

L2Ni(R)MgX

122

L2Ni R

MgX

123

L2Ni

121

XMg R

124

RMgX C C

R1MgX+R2C CCH2OH
CuI (10%)

XMg

R2 R1

OMgX

I2

I

R2 R1

OH

O
O

R1R2
1) CO2

2) H3O+

R1MgX+

XMg

H

OMgX

Br R1 H

OH

CH2 CHOHC
CuI (5%)

R1

n-C6H13C CCH2CH2X+ PhMgBr
[Mn]

C C

(63 ± 94%)

n-C6H13 CH2CH2X

MgBrPh

RC CH
Bun3SnMgMe

CuCN

R

MeMg

SnBun3

H E+

R

E

SnBun3

H

125

a

Mg
O

R2R1

126

R1C CCH2OH

CO2

R3 R4

O

O

R2R1

O

R2R1

OHHO

R4R3
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±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÍÂÓÃÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍËÐÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÇÐËÎßÐÞØ, ÂÎÍÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÞØ Ë ÇÐËÐÑÄÞØ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÐÑÄÞÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍ-
ÕËÍÇ.

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ Ä ØËÏËË ®°³
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÕÍÓÞÕß ÐÑÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÐÞØ ÕËÒÑÄ Ë ÐÂÌÕË
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ¯ÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ äÐÇÅÓËÐßâ-
ÓÑÄÔÍËÇã ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÊÄËÕËá
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÔÇÅÑÆÐâ ÒÓÑÚÐÑ ÄÑÛÎË Ä
ÂÓÔÇÐÂÎ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ØËÏËÍÂÏË.
µÔÒÇÛÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÅËÆÓÑ- Ë ÍÂÓÃÑÏÂÅ-
ÐËÓÑÄÂÐËá ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÆËÇÐÑÄ Ë ÂÎÍËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÅËÆÓËÆÐÞØ Ë ÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÂÅÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÑÕÍÓÞ-
ÄÂÇÕ ÐÑÄÞÇ ÒÖÕË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÕÓËÄËÂÎßÐÞØ ÏÂÅÐËÌÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔËÔÕÇÏ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AlkMgHal (ËÎË Alk2Mg)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÑÄÞÏ ÍÎÂÔÔÂÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ®°³.

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ØËÏËË ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÃÖÆÖ-
ÜÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ: ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÄâÊÇÌ Mg7C; ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ Mg-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ Ë ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
®ÑÉÐÑ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ-,
ÍÂÓÃÑ- Ë ÙËÍÎÑÏÂÅÐËÓÑÄÂÐËâ a,o-ÆËÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÆËÂÎÎÇÐÑÄ
ËÎË ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄ ÐÂÌÆÖÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ Ë ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.
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CATALYSIS BY METAL COMPLEXES IN THE SYNTHESIS OF ORGANOMAGNESIUM
COMPOUNDS

U.M.Dzhemilev, A.G.Ibragimov
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141, Prosp. Oktyabrya, 450075 Ufa, Russian Federation, Fax +7(3472)31 ± 2750

Data on the synthesis of organomagnesium compounds involvingmetal complex catalysts are generalised
and described systematically for the érst time. The reactions of hydro-, carbo-, and cyclomagnesiation of
unsaturated compounds by R1MgR2 (R1=Alk, Ar; R2=H, Hal; R1=R2=Alk) catalysed by Ti, Zr,
and transition metal salts and complexes are considered. A number examples of application of
organomagnesium reagents in organic syntheses and new reactions involving them are cited.
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