
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ([3+2]-¸±)
ÐÂÚÂÎÑÔß ÃÑÎÇÇ 100 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ Ô ÒËÑÐÇÓÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÞ¢áØÐÇÓÂ,1

Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ à×ËÓÂ Ô a,b-ÐÇ-
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË à×ËÓÂÏË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÕË ÓÇÂÍÙËË
ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÑÕÓÂÔÎâØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË Ë Ä ÏÇÆËÙËÐÇ, Â ÕÂÍÉÇ
âÄÎâáÕÔâ ÔËÐÕÑÐÂÏË ÆÎâ ÕÑÐÍÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.2, 3

£ 1950 ë 1960-Ç ÅÑÆÞ ÒÓÑËÊÑÛÎÑ ÓÇÊÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ
ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâÏ [3+2]-¸±. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄËÎÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ë
ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ,
ÏÇØÂÐËÊÏÂ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¯ÂÚÂÎÑ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÖÚÇ-
ÐËá ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÂÔÒÇÍÕÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎÑ ÒÑ-
ÎÑÉÇÐÑ £ÖÆÄÑÓÆÑÏ Ë ·Ñ××ÏÂÐÑÏ,4, 5 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÄÛËÏË ÕÇÑ-
ÓËá ÒÇÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ·ßáËÔÅÇÐÑÏ 6ë 10 Ë
¶ÂÌÇÓÔÕÑÖÐÑÏ,11 ë 14 ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÎË ÔÇÓËá ÓÂÃÑÕ ÑÃ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸±.

°ÆÐÂÍÑ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÕÑÎßÍÑ Ä 1980 ë 1990-Ç ÅÑÆÞ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÒÓÑÅÓÇÔÔÑÏ Ä ÓÂÊÄËÕËË ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÕÇØÐËÍË Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ
ÂÎÅÑÓËÕÏÑÄ. ®ÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË âÄÎâáÕÔâ ÏÑÜÐÞÏ
ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÑÏËÏÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂ-
ÙËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÑ ÔÂÏÑ ÒÑ ÔÇÃÇ,
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÕß ÏÐÑÅËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ËÐÑÅÆÂ ÑÐË
âÄÎâáÕÔâ ÇÆÄÂ ÎË ÐÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ËÊÖÚÇÐËâ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÑÐË Ô ÖÔÒÇØÑÏ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ë Õ.Æ. £ ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÂÎË ÑÃÝÇÍÕÑÏ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ ÒÑâÄËÎËÔß ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ,2, 15 ë 18) Ë ÑÃÊÑÓÞ, ÑÃÑÃÜÂáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ [3+2]-¸±),3, 19 ë 22 ÑÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÃÊÑÓÑÄ ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÆÑ 1995 Å.6, 23 ë 26

·ÓÑÐÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÒÑÔÎÇÆÐËÏË ÑÃÊÑÓÐÞÏË ÔÕÂÕßâÏË ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ âÄÎâáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ¤ÂÓÔËÂ Ô ÔÑÂÄÕ.27 Ë ­ËÚÂ Ë
·ÑÖÍÂ.28 £ ÒÇÓÄÑÌ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ à××ÇÍÕÞ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÕÇÑÓËâ ÓÇÂÍÙËÌ
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÐËÕÓÑÊÑ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÅËÆÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÓËÂÊÑÎÆËÑÐÑÄ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÑÃÑÃÜËÕß
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
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ÄÂÉÐÞØ ÕËÒÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì [3+2]-¸±, ì
ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ ÊÂ ÒÇÓËÑÆ Ô 1994 ÒÑ 2005 Å.

II. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÔÐÑÄÞ
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

1. ¬ÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑ ÕËÒÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÐÙÇÒÙËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ,29

ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ÕÇÑÓËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÄâÊË, ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ Ë ÐËÊÛÇÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ®° (£©®°Ë
¯³®° ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓ-
ÄÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÐÕÇÓ-
ÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÊËÙËË ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÃÞÎÂ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÂâ £ÖÆÄÑÓÆÑÏ Ë ·Ñ××ÏÂÐÑÏ (ÒÓÂÄËÎÑ
£ÖÆÄÑÓÆÂ ë·Ñ××ÏÂÐÂ),5 ÍÑÕÑÓÂâ ÄÑÛÎÂ ÄÑ ÄÔÇ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ
ÖÚÇÃÐËÍË ÒÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ÒÑ ÔÇÌ ÆÇÐß âÄÎâÇÕÔâ
ÏÑÜÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ àÕËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÓËÕÇÓËâ ÆÎâ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÆË-
ÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸± ³ÖÔÕÏÂÐ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®° Ë ¯³®° ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ.30, 31 ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË, ÛËÓÑÍÑ
ÒÓËÏÇÐâáÜÇÌÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ, ÓÇÂÍÙËË [3+2]-¸±
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ. £ ÅÓÖÒÒÖ I ÄØÑÆâÕ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
£©®°ÆËÒÑÎß ë¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ , ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ (¯¿²).{ ¤ÓÖÒ-
ÒÖ III ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ £©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÆËÒÑÎß ì ÓÇÂÍÙËË Ô ËÐÄÇÓÔ-
ÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ (ª¿²).{ ¦ÔÎË àÐÇÓÅËË
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ®° ÆÄÖØ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÃÎËÊÍË, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÕÓÑ-
ÎËÓÖÇÕÔâ ÑÃÑËÏË ÄËÆÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®°ë¯³®°.
´ÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÅÓÖÒÒÖ II (ÓËÔ. 1).

2. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ: ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ Ë ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂ-

ÆËá ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ (±³)
(ÓËÔ. 2,a).} ³ÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂ-
ÆËÌ: ÒÇÓÄÂâ ì ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÊÂÕÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ,
ÒÑÔÎÇÆÐââ ì ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ÓËÔ. 2,b). ±ÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÆËÒÑÎâÓÐÞÏË (ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ-
ÐÞÏË), ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏË ËÎË ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏË ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË.

³ÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔËÐØÓÑÐÐÞÏ ËÎË
ÂÔËÐØÓÑÐÐÞÏ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÍÕÂÐ-
ÕÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÓÑÅÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ (ÔËÐØÓÑÐÐÑ). £Ñ ÄÕÑÓÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÐÑÄÞÇ ÔÄâÊË Ä ±³ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑ ÑÚÇÓÇÆË. £ ÓÂÊÐÞØ
ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÓËÕÇÓËË ÑÙÇÐÍË ÔËÐØÓÑÐ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ´ÂÍ, ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÕÂÕßâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÓÞ
ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ
ÆÎËÐÂ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ a_c Ë b_d Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(ÔÏ. ÓËÔ. 2,a). °ÆÐÂÍÑ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ àÕÑÕ ÍÓËÕÇÓËÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÏÇÐâÕß ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÂÕÑÏÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÑÆÐÑÏÖ ÕËÒÖ. ¦ÔÎË ÐÑÄÞÇ ÔÄâÊË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÓÂÊÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÕÑ ÆÎËÐÞ
àÕËØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ
ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÐØÓÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¢ÑÎÇÇ ÐÂÆÇÉÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ âÄÎâáÕÔâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÔÄâ-
ÊÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞµËÃÇÓÅÂ 32) ÆÎâ
ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ a_c Ë b_d, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ. ¹ÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ
µËÃÇÓÅÂ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÔËÐØÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ. °ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÃÖÆÇÕ ÐÇÒÑÎ-
ÐÑÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÇ ÔÄâÊË, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË. ¢ÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÂâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÔÕÇÒÇÐË ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÃÞÎÂ ÄÄÇÆÇÐÂ ®ÑÌÂÐÑ Ô
ÔÑÂÄÕ.,33 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÄÔÇ ÔÄâÊË, ÖÚÂÔÕÄÖá-
ÜËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËá, ÔÕÇÒÇÐß ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (Sy) ÐÂØÑÆâÕ ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÇ

Sy � 1ÿ

Xn
i� 1

jdBi ÿ dBavj=dBav

2nÿ 2
. (1)

©ÆÇÔß n ì ÚËÔÎÑ ÔÄâÊÇÌ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÇÂÍÙËË (ÆÎâ
[3+2]-¸± n=5); dBi ì ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÄÂÓËÂÙËâ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÑÄ µËÃÇÓÅÂ ÆÎâ i-ÑÌ ÔÄâÊË, ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ËÊ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ

{£ ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏËÐ normal electron
demand.
{£ ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÇÓÏËÐ inverse electron
demand.

E
D D DDP DP DP

I II III

²ËÔ. 1. ¬ÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ³ÖÔÕÏÂÐÖ.
©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ D ì ÆËÒÑÎß, DP ì ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ.

}£ÂÐÅÎÑâÊÞÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÆÎâ àÕÑÅÑÏÇØÂÐËÊÏÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÂÍÉÇ
ÕÇÓÏËÐÞ one-step (ÑÆÐÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ) Ë two-stage (ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ).
£ÕÑÓÑÌ (ÐÇ ÑÚÇÐß ÖÆÂÚÐÞÌ ÕÇÓÏËÐ) ÕÓÂÍÕÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÊ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÍÂÍ ÒÇÓÄÖá ÔÕÂÆËá, Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ËÊ ±³ ÍÂÍ ÄÕÑÓÖá ÔÕÂÆËá.
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²ËÔ. 2. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑ×ËÎË ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ (a) Ë ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ
(b) ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
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ÅÆÇ ËÐÆÇÍÔÞ p, r Ë ps ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕÖ, ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ Ë
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá; ÔÓÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÄÂÓËÂÙËË dBav

ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ËÊ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ

dBav � nÿ1
Xn
i� 1

dBi .

¥Îâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔËÐØÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÊÐÂÚÇÐËÇ Sy ÓÂÄÐÑ
ÇÆËÐËÙÇ, ÆÎâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÂÔËÐØÓÑÐÐÞØ ì ÐÖÎá.

¯Â ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÎËâÇÕ ÓâÆ
×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ËÎË ÆÂÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËá
ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ (ÔÏ. ÐËÉÇ).
±ÓËÚËÐÂ ÕÂÍÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ
ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ
Ô ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ Í
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ (ÔØÇÏÂ 1).

³ØÇÏÂ 1

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÎËÅÂÐÆ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ,
ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÂÕÂÍÖ ÄÕÑÓÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐËÏ, ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏ ÍÑÐÙÑÏ.

3. £ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÓÇÂÍ-
ÕÂÐÕÑÄ ÆÑÎÉÐÑ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. ´ÂÍÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÑÉËÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâÓÑ-
×ËÎÂ Ë(ËÎË) ÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâ
ÓÇÂÍÙËË ÃÖÆÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÎÇÅÚÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÓÂÊ-
ÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ £©®° ÆËÒÑÎâ Ë ¯³®° ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ
(ÓËÔ. 3,a). ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Ë(ËÎË) àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÆÎâÕÔâ ËÊ-ÊÂ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ DE ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. °ÃÓÂÕ-
ÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ (ÓËÔ. 3,b). ¦ÔÎË àÐÇÓÅËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÞ, ÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËØ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ
ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÆÑÎÉÐÑ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËË. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÚÂÔÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®°ë¯³®°, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÕ äÔÎÂÃÑÅÑã
¯¿² Í ª¿² ËÎË ÐÂÑÃÑÓÑÕ (ÓËÔ. 3,c). ¬ÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ
ÕÂÍËØ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÑÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÖÒÓÑÜÇÐÐÑÇ. ´ÂÍ, Ä àÕÑÌ ÏÑÆÇÎË ÐÇ ÖÚÕÇÐÞ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÕËÒÑÏ ÄÄÇ-
ÆÇÐÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ
ÍÓÑÏÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ

ÄÎËâáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓËÓÑÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÓÂÊÓÞÄÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÎËâÐËâ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

4. £ÎËâÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ

¥Îâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ [3+2]-¸± ÚÂÔÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÒÇÓ-
ÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÑ Ô
ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. ¬ÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÂâ ËÎË ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÇÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
Í ÆËÒÑÎá, ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ ËÎË Í ÑÃÑËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ Ë ÕËÒÑÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®°ë¯³®°, ÒÓËÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ä ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËá
ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. µÔÍÑÓÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Í
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ (ËÊ-ÊÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÓÂÊÐÑÔÕË DE ÏÇÉÆÖ £©®°
ÆËÒÑÎâ Ë ¯³®° ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ), ÇÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ô ÆËÒÑÎÇÏ
ÄÇÆÇÕ Í ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËá ÓÇÂÍÙËË, Â ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ Í ÑÃÑËÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (ÓËÔ. 4,a). ¥Îâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÔËÕÖÂÙËâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ
(ÓËÔ. 4,b). ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ­ßáËÔÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÕËÒÂ II
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÇÔÎË ÑÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÎËÃÑ Í ÆËÒÑÎá, ÎËÃÑ Í ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ; ÒÓË
ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË à××ÇÍÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (ÓËÔ. 4,c).

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÓÇÂÅÇÐÕÖ ÚÂÔÕÑ
ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÉÇÔÕÍÑÔÕßá (ÏâÅÍÑÔÕßá) ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ Ë ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÑÄ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ¯¿², ÇÔÎË Ö ÆËÒÑÎâÓÑ-
×ËÎÂ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ âÄÎâÇÕÔâ ÏâÅÍËÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ, Â Ö
ÆËÒÑÎâ ì ÉÇÔÕÍËÏ, ÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÎÖÚÛÇ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏâÅÍÖá ÍËÔÎÑÕÖ ­ßáËÔÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÖÆÇÕ ËÊÃËÓÂ-
ÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ Í ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÕ Í
ÖÔÍÑÓÇÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¨ÇÔÕÍËÌ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÆËÒÑÎâÓÑ-
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²ËÔ. 3. £ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
´ËÒ ÓÇÂÍÙËË: Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ (a) Ë ËÐÄÇÓÔÐÞÏ (b) àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇÏ ÕËÒÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ
äÔÎÂÃÑÅÑã ÐÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÐÂ äÔÎÂÃÑÇã ËÐÄÇÓÔÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ (c); X ì ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, Z ì ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß.
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×ËÎÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÉÇÔÕÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ. ¥Îâ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ª¿² ÔËÕÖÂÙËâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÂÔÔÖÉÆÇÐËâ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÞ, ÇÔÎË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÏÖ ÍÑÐÕÓÑÎá. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ
ÑÃÝâÔÐÇÐËâ à××ÇÍÕÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÍÓÑÏÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑ-
Îâ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÒÓËÄÎÇÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÊÂÓâÆÑÄÞÌ
ÍÑÐÕÓÑÎß (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÎâ ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸±). ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÄÞÛÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÓÇÂÍÙËá ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¥Îâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÌ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÕËÒÂ ÅÎÂÄÐÑÌ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ âÄÎâáÕÔâ
à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÂØ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ
ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ. ¥ËÒÑÎâÓÑ×ËÎ c7d ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐ ËÑÐÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂM. ¥ËÒÑÎß a7b ÂÔËÐØÓÑÐÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÖ M7c7d (ÔÏ. ÒÓÂÄÖá ÚÂÔÕß ÔØÇÏÞ 1). £ ÔÎÖÚÂÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ (Õ.Ç. ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ)
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔËÎßÐÇÇ ÔÏÇÜÂÇÕÔâ ÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ c7d
Í ÏÇÕÂÎÎÖ, Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ d ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ,
ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÒÑÎâ a7b ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ
ÍÑÐÙÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÄÂ ×ÂÍÕÑÓÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÂÍÕË-
ÄËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Ä ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ: ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÔÕÇÒÇÐß ÔÏÇÜÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË. £ ÆÂÐÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÇ, ÇÔÎË c ì ÉÇÔÕÍËÌ ÙÇÐÕÓ, ÕÑ
ÑÃÂ àÕË ×ÂÍÕÑÓÂ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÇÔÎË c ì
ÏâÅÍËÌ ÙÇÐÕÓ, ÕÑ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ.

5. £ÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ

¹ÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÆÎâ
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ (ÕÑÚÐÇÇ, ÆÎâ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ), ÑÆÐÂÍÑ
ÓÇÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¥Îâ
ÖÚÇÕÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓâÆ ÔÒÇÙËÂÎß-
ÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ, ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÖáÜËØ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ì
ÏÑÆÇÎß ¬ËÓÍÄÖÆÂ ë°ÐÊÂÅÇÓÂ, ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÖá ÍÑÐÕËÐÖÂÎß-
ÐÖá ÏÑÆÇÎß (PCM) Ë ÇÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË (CPCM, IEFPCM,
IPCM, SCI-PCM). £ÎËâÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ ÂÍÕË-
ÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ (ÇÔÎË, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÔÂÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÐÇ ÒÓËÐË-
ÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË, Õ.Ç. ÐÇ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ). ¹ÇÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ÒÑÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÇÇ àÐÇÓÅËâ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ. ¦ÔÎË ÒÑÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓ-

ÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÑÎÉÐÂ ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ (ÓËÔ. 5). ¯ÂÑÃÑ-
ÓÑÕ, ÇÔÎË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ Ä ÙÇÎÑÏ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÞ, ÚÇÏ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÕÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÃÖÆÇÕ
ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË.

6. ·ÇÏÑ-, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß

¥Îâ ÏÐÑÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ âÄÎÇ-
ÐËâ ØÇÏÑ-, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ±ÑÆ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕÔâ ËÊÃËÓÂÕÇÎß-
ÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Í ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÓÂÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÒÑ ÆÂÐÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË
×ÑÓÏÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ HC:N+7O7 (×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ)
Ô ÄËÐËÎÂÏËÐÑÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ 5-ÂÏËÐÑËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ 1a ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 4-ÂÏËÐÑËÊÑ-
ÏÇÓÑÏ 1b.34 £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ 4-ÊÂÏÇÜÇÐÞÌ ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐ
ÃÖÆÇÏ ÐÂÊÞÄÂÕß ÏÇÕÂ-, Â 5-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ì ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÏ.

¥ÂÐÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÚÂÔÕÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË
ÅÓÂÐËÚÐÞØ ®° Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓÂÄËÎÑÏ: Ä
ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÂÕÑÏÞ Ô ÃÎËÊ-
ÍËÏË (ËÎË ËÐÑÅÆÂ ÐÂËÃÑÎßÛËÏË) ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏË ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕÂÏË.35 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÅÖÕ
ÑÒÓÇÆÇÎâÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÕÂÎ-
ÍËÄÂÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÄÕÑÓËÚÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë Õ.Æ.36

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ËÏÇÇÕ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÔÕÇÓÇÑÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË
N,C-ÆËÏÇÕËÎÐËÕÓÑÐÂ MeCH=N(Me)O Ô ÏÇÕËÎÄËÐËÎÑÄÞÏ
à×ËÓÑÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ 2a, Â ÐÇ 2b.37
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D

LA7D
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²ËÔ. 4. £ÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÅÓÂÐËÚÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.
´ËÒ ÓÇÂÍÙËË: Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ
(a) Ë ËÐÄÇÓÔÐÞÏ (b) ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ (c); LA ì
ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ.

E

²ÇÂÅÇÐÕ

±³

±ÓÑÆÖÍÕ

¤ÂÊ

²ÂÔÕÄÑÓ

¬ÑÑÓÆËÐÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË

²ËÔ. 5. £ÎËâÐËÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.
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7. ±ÓËÐÙËÒ ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ
ÍÑÐÙÇÒÙËÌ Ä ØËÏËË âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÑÓËâ ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ
Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ,38 ë 40 ÍÑÕÑÓÖá ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÑÒËÔÂ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÖ
ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.41 ë 49 °ÔÑÃÇÐÐÑ
ÛËÓÑÍÑ àÕÖ ÍÑÐÙÇÒÙËáÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ CH2N2 , RN3 , N2O, NCO Ë ÆÓ. Í ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏ ÍÓÂÕÐÞÇ ÔÄâÊË.50 ë 54

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÕÇÑÓËË ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ë
ÏÇÕÑÆÖ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÑÃÜÖá àÐÇÓÅËá ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ
ÔÖÏÏÞ

DEint=DEn+DEm , (2)

ÅÆÇ DEn Ë DEmìËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÄÐÇÛÐÇÏ
Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.55 ë 58 ±ÇÓÄÑÇ ÔÎÂ-
ÅÂÇÏÑÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë Ä ÎÑÍÂÎßÐÑ-ÎÑÍÂÎßÐÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ÄÞÓÂ-
ÉÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÊÐÂÚÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ (m) Ë äÏâÅ-
ÍÑÔÕËã (S ) ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ¡ Ë £

�DEn�klAB � ÿ
1

2

�mA ÿ mB�2
SA fAk � SB fBl

SASB fAk fBl , (3)

ÅÆÇ fAk Ë fBl ì ×ÖÐÍÙËË ¶ÖÍÖË, ÑÕÓÂÉÂáÜËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ k Ë l Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ¡ Ë £ Ë ÊÂÄËÔâÜËÇ ÑÕ
ÕËÒÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ( f+),
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ( f7) ËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ( f 0) ÂÕÂÍË.59

©ÐÂÚÇÐËâ m Ë S ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÚËÔÎÇÐÞ ÍÂÍ

m&7
I� A

2
,

S � 1

2Z
&

1

Iÿ A
,

ÅÆÇ IìÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË,AìÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, Zì
äÉÇÔÕÍÑÔÕßã ÏÑÎÇÍÖÎÞ.58

£ÕÑÓÑÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (2) ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÂ ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ Ë
ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

�DEm�klAB � ÿ
1

2

l
SA fAk � SB fBl

,

ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ l ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÚËÔÎÖ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÒÓËÐËÏÂáÜËØ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÉÆÖ A Ë B.46, 56, 57

±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÃÞÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ àÐÇÓÅËË DEint ÆÎâ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÓÇÅËÑËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÃÖÆÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ
ËÊÑÏÇÓ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÖÏÏÂÓÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ.

III. ®ÇÕÑÆÞ ÓÂÔÚÇÕÂ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
°ÆÐËÏË ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ Ë ÐÂËÏÇÐÇÇ ÊÂÕÓÂÕÐÞØ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ,
âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ AM1, PM3,
MNDO, INDO, ZINDO Ë ÆÓ., ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ
ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËÇÌ. ª ØÑÕâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÌ,
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂ-
ÕÂÏË,60, 61 ÚÂÜÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ.62 ë 64 ±ÑàÕÑÏÖ ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏÄ àÕËØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ, ÔÎÇÆÖÇÕ Ô ËÊÄÇÔÕÐÑÌ
ÆÑÎÇÌ ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÐËÊÍÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÕÂÍËÇ
ÏÇÕÑÆÞÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÇÊÐÞ, ÇÔÎË ÐÇ ÔÕÂÄËÕß ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚËÕß
ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ËÊÖÚËÕß ÇÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏ, Â ÄÂÉÐÑ ÒÓÑÄÇÔÕË àÍÔ-
ÒÓÇÔÔ-ÑÙÇÐÍÖ ÑÃÜËØ ÕÇÐÆÇÐÙËÌ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ,65 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÂÍÓÑ- Ë ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ), ÍÑÅÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÌ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÎË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ.

³ÓÇÆË ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÑ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ ÃÞÎ ÏÇÕÑÆ ·ÂÓÕÓË ë¶ÑÍÂ
(HF). ³ ÒÑÏÑÜßá àÕÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÐÇÒÎÑØÑ ÄÑÔ-
ÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ë
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓËÑÆÑÄ).66 °ÆÐÂÍÑ ÏÇÕÑÆ HF ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ
à××ÇÍÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÂáÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ Ë ÚÂÔÕÑÕ Ä ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË,
ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË HF, ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ Ä 1.5 ë 2.5 ÓÂÊÂ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÑÙÇÐÍË ËÎË ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ
ÃÂÓßÇÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËâØ.67 ë 73 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ HF ÆÎâ
ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ.

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ äÒÓÑÔÕÞØã ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ,
ÖÚËÕÞÄÂáÜËØ à××ÇÍÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, âÄÎâÇÕÔâ
ÏÇÕÑÆ ®ÇÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÕÇÑÓËË ÄÑÊÏÖÜÇ-
ÐËâ (MP2 ì ÏÇÕÑÆ ®ÇÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ).
²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá àÕÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ,
ÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍË Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÚÇÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ HF, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÇÕÑÆ
MP2 ÆÑÄÑÎßÐÑÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÓÇÂÍÙËÌ¸±.67, 70, 74 ë 76 °ÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÇ ÊÂÕÓÂÕÞ
ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂ MP2-ÓÂÔÚÇÕÞ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÄÂáÕ ÑÃÎÂÔÕß ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ä
ÒÓËÃÎËÉÇÐËËMP2, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (ËÐÑÅÆÂ ÓÂÊÎËÚËÇ ÆÂÉÇ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÆÂÇÕ
ÏÇÕÑÆ HF).66 ´ÂÍÉÇ ËÏÇáÕÔâ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÓÇÛÇÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏMP2,
ËÏÇáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÆÑÎá ÔÒËÐÑÄÑÅÑ äÊÂÅÓâÊÐÇÐËâã, Â àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.77 ë 79 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ÆÂÐÐÑÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓ-
ÐÞØ ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÓÖÅËÇ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ,
ÐÇÓÇÆÍÑ ÆÂáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÜËÇ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, ÕÂÍËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÍ ÏÇÕÑÆÞ
®ÇÎÎÇÓÂ ë±ÎÇÔÔÇÕÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÒÑÓâÆÍÑÄ (MP3, MP4DQ,
MP4SDQ, MP4SDTQ; ÃÖÍÄÞ S, D, T, Ë Q ÑÊÐÂÚÂáÕ, ÚÕÑ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÞÇ, ÆÄÖ-
ÍÓÂÕÐÞÇ, ÕÓÇØÍÓÂÕÐÞÇ Ë(ËÎË) ÚÇÕÞÓÇØÍÓÂÕÐÞÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ),
ÏÇÕÑÆ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (CCD, CCSD, CCSD(T)) Ë ÏÇÕÑÆ
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ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÅÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
(QCISD(T)), ÏÇÕÑÆ ÏÐÑÅÑÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÂÏÑÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎâ (MCSCF ËÎË CASSCF), Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ (G1, G2, CBS), ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ,
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍËÇ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ (ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏ ÑÕÍÎÑ-
ÐÇÐËÇÏ 3 ë 4 Í¥É .ÏÑÎß71). £ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÖÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÚÇÕ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÖÓÑÄÐâ
ÖÚÇÕÂ à××ÇÍÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-¸± ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 35 Ë
ÏÇÕËÎÂÊËÆÂ 80 Ô C2H4 Ë ÑÊÑÐÂ Ô ËÊÑÒÓÇÐÑÏ 74 àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ËÊÏÇÐâÎÂÔß ÐÂ 20 ë 40 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÏÇÕÑÆÂ MP2 Í MP4, QCISD ËÎË CCSD(T). £ ÆÓÖÅËØ ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËâØ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÔÎÂÃÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ Ë ÃÂÊËÔÂ. ´ÂÍ, ÊÐÂÚÇÐËÇ
Ea ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÑÐÂ CH2=N(Me)O Ô ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÑÏ ÄÂÓßËÓÖÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 48 ÆÑ 59 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÑÄ MP2/6-31G*, MP4SDTQ//B3LYP/
6-31G*, MP4SDTQ//MP2/6-31G*, CCSD(T)//B3LYP/6-31G*,
CCSD(T)//MP2/6-31G*, CBS-Q Ë B3LYP/6-31G* (ÔÏ.72).

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÄÎËâÐËá ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ
ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË MP4SDTQ, CCSD(T) Ë QCISD(T) Ä ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ
ÃÂÊËÔÇ, ÚÂÔÕÑ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ë ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ
Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.72, 81 ®ÇÕÑÆ CASSCF ÚÂÔÕÑ
ÆÂÇÕ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÇ ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ àÕÑÅÑ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÑÙÇÐÍÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÂÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ.82 ë 84 °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ CASSCF Ô ÍÑÓÓÇÍÙËÇÌ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ àÐÇÓÅËÌ Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË MP2 (CASPT2//CASSCF) ÆÂáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÃÎËÊÍËÇ Í
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË CCSD(T), G2 Ë CBS.83, 85

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ËÐÑÅÆÂ ÕÑÎßÍÑ Ô ÒÑÏÑÜßáÒÓËÃÎËÉÇÐËÌCASSCF
Ë CASPT2 ÏÑÉÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ), Â ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆÎâ
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÊÂÍÓÞÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÐÑ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÕß
ÏÇÕÑÆÞ MP4SDTQ, CCSD(T) Ë QCISD(T). ±ÓËÃÎËÉÇÐËâ G2
Ë CBS âÄÎâáÕÔâ ÑÆÐËÏË ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞØ; ÑÐË ÆÂáÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÇÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ, ÐÑ
ËÏÇáÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ: ËØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, ËÏÇÇÕÔâ ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÖÚËÕÞÄÂá-
ÜËØ à××ÇÍÕÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, ì ÏÇÕÑÆÞ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (DFT). ´ÂÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔÑÚÇÕÂáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÄÞÔÑÍÖá ÕÑÚÐÑÔÕß ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ì
Ô ÆÓÖÅÑÌ. ¿ÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÖá ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕß DFT
ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÅÆÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ, ÒÓË-
ÏÇÐÇÐ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ B3LYP. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËË B3LYP, ÚÂÔÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, Ë ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÒÑËÔÍÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓË ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÐÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÌ ÒÓË-
ÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í àÕÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ Ë ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. ±ÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË
ÒÑÔÎÇÆÐËØ (ÔËÕÖÂÙËâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕËÒËÚÐÂâ) ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕß ÕÑÅÑ
ËÎË ËÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÑÙÇÐËÕß, ÒÓÑÄÇÆâ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËÇ Ô ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÑÏ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËË (G2, CBS, CCSD(T) Ë ÆÓ.).

±ÑÏËÏÑ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ
ÄÎËâÕß ÄÞÃÑÓ ÃÂÊËÔÂ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÒÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÎÇÐÕÐÑ-
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÐÞÌ ÃÂÊËÔ ÅÂÖÔÔÑÄÞØ ×ÖÐÍÙËÌ 6-31G*. ¥Îâ ÍÑÓ-
ÓÇÍÕÐÑÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÂÐËÑÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÃÂÊËÔ ÕÂÍÉÇ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÍÎáÚÂÕß ÆË××ÖÊÐÞÇ ×ÖÐÍÙËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÃÂÊËÔÞ 6-31+G**, 6-31+G**, 6-31++G**). £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÊÏÑÉÐÑ (Ë ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÓÂÔ-
ÛËÓÇÐÐÞØ ÃÂÊËÔÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 6-311G**, 6-311+G**,
cc-pVDZ, cc-pVTZ Ë Õ.Æ.). ¦ÔÎË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÄØÑÆâÕ ÂÕÑÏÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÕÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÕÂÍËØ ÂÕÑÏÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÂÒÒÓÑÍÔËÏËÓÖáÕÔâ ÒÔÇÄÆÑ-
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË (LanL2DZ, LanL2MB, ÛÕÖÕÕÅÂÓÕÔÍËÇ ÒÔÇÄÆÑ-
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ Ë Õ.Æ.), ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß
ÓÇÎâÕËÄËÔÕÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÕâÉÇÎÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒâÕÑÅÑ Ë ÛÇÔÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÑÄ.

¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÃÂÊËÔÂ,
ÔÍÑÎßÍÑ Í ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËáÏÇÕÑÆÂ.35, 72, 73, 80, 83 ´ÂÍ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
CH2N2 Ë HCNO Ô C2H4 Ë C2H2 ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÂ ÑÕ 6-31G*
ÆÑ 6-31+G**, 6-311+G*, 6-311++G** Ë 6-311++G(2df,2p)
(ÏÇÕÑÆÞ MP2, CCSD(T) Ë MP4SDTQ) ÄÇÆÇÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÑÎßÍÑ ÐÂ 0.2 ë 2.3 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.35, 83).
°ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÔËÎßÐÑÇ
ÑÕÎËÚËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÃÂÊËÔÑÄ.71

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÕÇÔÕËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÃÂÊËÔÐÞØ ÐÂÃÑÓÑÄ Ô ÙÇÎßá ÂÐÂÎËÊÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÓÇÛÇÐËâ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÃÂÊËÔÂ.

IV. ²ÇÂÍÙËË ÆËÒÑÎÇÌ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ
¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-¸± ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆË-
ÒÑÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÒÑÎÇÏ, Â ÆÓÖÅÑÅÑ ì ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÏ).
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²ËÔ. 6. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÕËÒÞ 1,3-ÆËÒÑÎÇÌ.
1 ì ÐËÕÓÑÐÞ; 2 ì ËÎËÆÞ; 3 ì ÍÂÓÃÑÐËÎ-, ÕËÑ- Ë ÔÇÎÇÐÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÎËÆÞ; 4 ì ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ; 5 ì ÍÂÓÃÑÐËÎËÏËÐÞ; 6 ì
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆÞ; 7 ì ÂÊÑËÏËÐÞ; 8 ì ÐËÕÓÑÊÑËÏËÐÞ; 9 ì ÂÊÑÍÔËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ; 10 ì ÐËÕÓÑÊÑÍÔËÆÞ; 11 ì ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ; 12 ì ÑÊÑÐ;
13 ì ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÞ; 14 ì ÂÊËÆÞ; 15 ì ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÞ; 16 ì ÐËÕÓËÎ-
ËÎËÆÞ; 17ì ÐËÕÓËÎËÏËÐÞ; 18ì ÊÂÍËÔß ÂÊÑÕÂ.

1050 ®.­.¬ÖÊÐÇÙÑÄ



®ÑÎÇÍÖÎÞ-ÆËÒÑÎË, Õ.Ç. ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ËÏÇáÜËÇ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ
ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÞÇ ÔÄâÊË Ë ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÂÕÑÏÞ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕ
ÙÇÎÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÞÇ ÊÂÓâÆÞ ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ,
ÒÓËÐâÕÑ ÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÎÂÔÔÂ ì ÆËÒÑÎË ÂÎÎËÎß-
ÐÑÅÑ Ë ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-ÂÎÎÇÐËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÑÄ (ÓËÔ. 6). ³ÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ËÏÇáÕ ÖÅÎÑÄÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ËÊ-ÊÂ sp2-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËË ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ; ÆÎâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ sp-ÅËÃÓËÆËÊÂÙËâ ÂÕÑÏ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë ÎËÐÇÌÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ.

¬ ÆËÒÑÎâÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÐËÕÓÑÐÞ, ËÎËÆÞ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÞ, ÍÂÓÃÑÐËÎ-, ÕËÑ- Ë ÔÇÎÇÐÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÎËÆÞ, ÂÊÑÏÇÕËÐËÏËÐÞ, ÍÂÓÃÑÐËÎËÏËÐÞ, ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔË-
ÆÞ, ÂÊÑËÏËÐÞ, ÐËÕÓÑÊÑËÏËÐÞ, ÂÊÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐËÕÓÑÊÑ-
ÑÍÔËÆÞ, ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÑÊÑÐ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎÇÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÑÍÔÑ-ËÑÐÞ Ë ÑÍÔËÆÞ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

1. ¯ËÕÓÑÐÞ

¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÐÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ (ÔØÇÏÂ 2) ì ÑÆËÐ
ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸±, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐ 3.

³ØÇÏÂ 2

±ÓÑÙÇÔÔÞ [3+2]-¸± Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÐÑÄ ÚÂÔÕÑ ÑÕÐÑÔâÕ Í
ÕËÒÖ II ÒÑ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ³ÖÔÕÏÂÐÂ.86, 87 £ÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐËÕÓÑÐÂ ËÎË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ, ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ
ÏÇÐâÕß ÕËÒ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÄÞÔÛÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÑÓÃËÕÂÎË Ô ÐËÊÛÇÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎßá, Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÕËÒ ÓÇÂÍÙËË: ÎËÃÑ c ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ, ÎËÃÑ Ô
ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÐÑÄ Í ÕÂÍËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-
ÐÞÏ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏ, ÍÂÍ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ (CH2=CHCN),88

ÂÍÓÑÎÇËÐ (CH2=CHCHO),89 ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕ (CH:
CCO2Me) (ÔÏ.88, 90) Ë ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕ (CH2=CHCO2Me),91

ÂÎÍËÐÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ØÓÑÏÂ ((CO)5Cr=
C(OH)C:CH),90 ×ÕÑÓÂÎÍÇÐÞ Ë ×ÕÑÓÂÎÍËÐÞ,92, 93 ÐËÕÓÑ-
ÂÎÍÇÐÞ (R1CH=CR2NO2),94 ë 97 àÕËÎÇÐÔÖÎß×ÑÐËÎØÎÑÓËÆ
(CH2=CHSO2Cl),98 ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
£©®°ÐËÕÓÑÐ ë¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ , ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÏÇÕËÎÄËÐËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (CH2=CHOMe),37 ÄÇÆÇÕ Í ÒÇÓÇÍÎá-
ÚÇÐËá ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ª¿².

Â. ²ÇÂÍÙËË Ô ÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÂÎÍËÐÂÏË. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÂÄÕÑÓÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑ-
ÐÑÄ.37, 82, 88, 93, 98 ë 103 ´ÂÍ, ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ N,³-ÆËÏÇÕËÎÐËÕÓÑÐÂ
(MeCH=N(Me)O) Ô CH2=CHOMe (ÔÏ.37) Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÐËÕÓÑÐÂ 4 Ô ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÑÏ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ 88 ÓÂÊ-
ÐÑÔÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ µËÃÇÓÅÂ ÆÎâ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ C(3)_C(4) Ë
O(1)_C(5) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2) ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 0.13 ÆÑ 0.27,
ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÂÔËÐØÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ. ²ÂÔÚÇÕ Sy ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2=NHO Í àÕËÎÇÐÖ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÖ

ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÔËÐØ-
ÓÑÐÐÑÔÕË (Sy=0.92).99, 100 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔËÐØÓÑÐ-
ÐÑÔÕß ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ CH2=NHO Ô ÕÂÍËÏË
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏË, ÍÂÍ CH2=CHCF3 ,
F2C=CFCF3 Ë CH:CCF3 .93

²ÂÃÑÕÞ 82, 104 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ËÊÖÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÂ CH2=NHO Í àÕËÎÇÐÖ Ë ÙËÍÎÑÃÖÕÂÆË-
ÇÐÂÏ 5 Ë 6. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ
B3LYP, CASSCF ËQCISD ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏ
ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓÑÐÂ Ô CH2=CH2 Ë Ô ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇÏ 6; Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÙËÍÎÑÃÖÕÂÆËÇÐÖ 5 ÔÑÅÎÂ-
ÔÑÄÂÐÐÞÌ Ë ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÂÄÐÑÄÇÓÑâÕÐÞ ÄÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÅÑ ÂÐÕËÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 5. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÑÐÑÄ Ô ÂÎÎÇÐÑÏ
(CH2=C=CH2) ÔÕÖÒÇÐÚÂÕoe ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ) ÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑ, ÚÇÏ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ.105

Ã. £ÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÊÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ 37, 106, 107 (Ñ ÒÓËÚËÐÂØ ÔÏ. ÄÞÛÇ). ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ MeCH=N(Me)O_BH3 c CH2=CHOMe ÓÂÊÐÑÔÕß
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ µËÃÇÓÅÂ ÆÎâ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ C(3)_C(4) Ë
O(1)_C(5) Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2) ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ô 0.13 (ÆÎâ ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ) ÆÑ 0.27.37

£ ÓÂÃÑÕÇ 106 ÑÃÔÖÉÆÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ (BH3 Ë
BF3) ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ, àÐÇÓÅÇÕËÍÖ, ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË CH2=NHO Ô ÂÍÓÑÎÇËÐÑÏ. ±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË BH3 Í
ÂÍÓÑÎÇËÐÖ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ 105 ÆÑ
53 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË àÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Í ÐËÕÓÑÐÖ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË (ÊÐÂÚÇÐËÇ ¦Â ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ
18 Í¥É .ÏÑÎß71), Â ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Í ÊÐÂÚÇÐËâÏ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË,
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏ Ä àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Ô ÑÔÕÑÓÑÉ-
ÐÑÔÕßá, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË HF, Õ.Ç.
ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË PhCH=N(Me)O Ô CH2=C(Me)CO2Me ÓÂÄÐÂ
65.7 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.7, 108)). ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÎËâÐËâ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß (Õ.Ç. ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
BH3 Í ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÖ) ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏË ÕÇÑÓËË
ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ÐÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ, Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ BF3 (ÄÏÇÔÕÑ BH3) Í ÐËÕÓÑÐÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËá
ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÏËØÂ-
àÎÇÄÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÎâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.
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£ ÓÂÃÑÕÇ 62 ËÊÖÚÇÐÞ ÆÄÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ N-ÃÇÐÊËÎ-³-(2-ÒËÓËÆËÎ)ÐËÕÓÑÐÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÙËÐÍÑÏ, Ô ÂÎÎËÎÑÄÞÏ ÔÒËÓÕÑÏ.°ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞÌ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ PM3 ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎ
ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÂÕß ËÊÖÚÂÇÏÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÒÓËÄÇÎ Í ÒÓÑÕËÄÑ-
ÓÇÚËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.

Ä. ³ÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÇÂÍÙËË ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸± ÐËÕÓÑÐÑÄ
ÄÍÎáÚÂáÕ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎâÓÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÐÑ Ë ÔÂÏ ËÔØÑÆÐÞÌ ÐËÕÓÑÐ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÒÑ-
ÎÇÏ. ¦ÔÎË ÄÕÑÓÑÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÆËÒÑÎßÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ, ÕÑ ÑÃÜÂâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ. ¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË 109 ë 111 Ë ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍËÏË 37, 94, 100 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä
ÓÂÃÑÕÇ ¥ÑÏËÐÅÑ 37 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËË MeCH=N(Me)O_BH3 Ô CH2=CHOMe ÒÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ Ä CH2Cl2 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ
7 ë 8 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÑÆÑÃÐÞÌ à××ÇÍÕ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËË CH2=NHO Ô ÐÇÒÑÎâÓÐÞÏ àÕËÎÇÐÑÏ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÐÂ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ EÂ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ Ä MeCN.100

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÎË ÆÂÉÇ ÊÂÏÇÐÑÌ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÓÇÂÍÙËË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇ, ÍÂÍ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË PhR1³=N(Ph)O (R1=H,
Ph) Ô ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏËR2CH=CHNO2 (R2=C6H4NO2 -4, CN,
CCl3).94, 101, 112

Å. ²ÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
[3+2]-¸± ì ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ Ë ÄÂÉÐÞØ. ²ÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÚÂÔÕÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖáÕ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË ÅÓÂ-
ÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ÆËÒÑÎâ Ë ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Ô
ÐÂËÃÑÎßÛËÏË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏË ÆÎâ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÑÐÑÄ ÑÃÂ ÄËÆÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ì Ë £©®°ÐËÕÓÑÐ ë¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ , Ë
£©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÐËÕÓÑÐ ì ËÅÓÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÖá ÓÑÎß, Â
ÑÓÃËÕÂÎË ÄÔÇØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎâØ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ. ¿ÕËÏ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÄÔÕÓÇÚÂáÜÂâÔâ ËÐÑÅÆÂ ÐËÊÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ.88, 113, 114

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÐËÕÓÑÐÂ ËÎË
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÑÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÄËÆÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®°ë¯³®°, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Í
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ 115 ë 118 Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ 34, 37, 89, 93, 94, 98, 101, 118, 119 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÇÔÎË
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÑÐÑÄ Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÂ ËÏÇÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, Alk, OAlk, NH2), ÕÑ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÞ, Â ÇÔÎË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CHO, CF3 , NO2 , SO2Cl) ì ÕÑ
ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÞ. £ÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐËÕÓÑÐÂ,
ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÐÑÄ CH2=N(R)O Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
CH2=CHNO2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÄÞÆÇÎÇÐËá
ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ C-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÑÐÑÄ

ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÂ
(ÏÇÕÂ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß).120, 121

¥Îâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐËÕÓÑÐÂ 4 Ô ÏÇÕËÎÒÓÑ-
ÒËÑÎÂÕÑÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 88 ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÂ âÄÐÂâÏÇÕÂ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÚÇÕÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞ-
ÄÂÕßÔâ ËÊÑÏÇÓ 7 (ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
11 Í¥É .ÏÑÎß71 Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË PCM-B3LYP/6-31G* Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËá ÄÞØÑÆÑÄ ÏÇÕÂ- Ë ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
85 : 1), ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4 Ô àÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÑÏ.88

¥ÂÉÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂ- Ë ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÂÓËÂÙËâÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÄÞØÑ-
ÆÑÄ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑ-
ÔÕË Ä ×ÑÓÏÖÎÇ ¢ÑÎßÙÏÂÐÂ), ÒÑàÕÑÏÖ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÂâ ÑÙÇÐÍÂ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ Ë ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ÃÂÊËÔÂ. ²ÂÔÚÇÕ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÐËÕÓÑÐÂ 4 Í ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÖ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÕÑÌ ÉÇ
ÓÂÃÑÕÞ 88, ÒÑÍÂÊÂÎ ÔÎÂÃÖá ÏÇÕÂ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË B3LYP/6-31G* Ë ÔÎÂÃÖá ÑÓÕÑ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 8) Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31+G* (Õ.Ç. ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÃÂÊËÔ ÆË××ÖÊÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ). ®ÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÃÂÊËÔÂ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, MP4 ËÎË CCSD(T)) ÒÓËÄÇ-
ÆÇÕ Í ÎÖÚÛÇÏÖ ÔÑÅÎÂÔËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÄÞÄÑÆÂÏË ÑÃ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

ªÐÑÅÆÂ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÒÓË-
ÓÑÆÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÐÂÎËÚËÇÏ ÍËÔÎÑÕÞ­ßáËÔÂ.37, 100, 122, 123

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CH2=N(R)O Ô ÐËÕÓÑàÕËÎÇÐÑÏ
(CH2=CHNO2) ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÖÚÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ ÚÇÓÇÊ àÐÆÑ-ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ (ÔÏ. ÄÞÛÇ).100 µÄÇÎË-
ÚÇÐËÇ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÍËÔÎÑÕÞ
­ßáËÔÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 37 ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
MeCH=N(Me)O Ô CH2=CHOMe . ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÑÄ
àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓ : àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô 3.8 : 1 (B3LYP/6-31G*,
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ) ÆÑ 29 : 1 (ÒÓÑÙÇÔÔ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ
BH3). ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÕÂÍËØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô
CH2=CHOEt ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3 : 1.88 àÍÊÑ-³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÒÓË ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
àÐÆÑ-ËÊÑÏÇÓÂ.

³ÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒÓËÚËÐ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÐÑÄ
Ô ÙËÔ-3,4-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÃÖÕÇÐÑÏ 124 Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.125 £ ÒÇÓÄÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÔËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÐËÕÓÑÐÂ Ë
ÏÇÕËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ÄÇÆÇÕ ÒÑÚÕË Í ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÂ ÚÇÓÇÊ àÍÊÑ-ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (±³1). ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔËÐ-ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ
8.6 Í¥É .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ (ÓÂÔÚÇÕÐÑÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔËÐ-ÒÓÑÆÖÍÕ : ÂÐÕË-ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 97 : 3
Ë 5 99 : 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), Â àÐÆÑ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÂ
33 ë 39 Í¥É .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÍÊÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ. ÂÐÕË-±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ Ë
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ CH2=NHO Ô ÇÐÑÎÑÄÞÏË à×ËÓÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä
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àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ.126

£ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆËÒÑÎâ ÐÂ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 127. ²ÇÂÍÙËâ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ¦-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ ÐËÕÓÑÐÂ MeO2CCH=N(Me)O (9) Ë N,N-ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÎÎËÎÂÏËÐÂ ì ÆÑÎÉÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ÄÞØÑÆÖÕÓÂÐÔ-ÒÓÑÆÖÍÕÂ 10 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ àÍÊÑ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÑÐÂ 11 ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ 12, Ë ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÃÖÆÇÕ
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕßÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË.

¿ÕË ÄÞÄÑÆÞ ÓÂÃÑÕÞ 127 ÒÓÇÍÓÂÔÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÐÂÃÎáÆÇÐËâÏË. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, Si-àÍÊÑ-×ÂÙËÂÎßÐÂâ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
³-[(4,S )-2,2-ÆËÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐ-4-ËÎ]-N-ÏÇÕËÎÐËÕÓÑÐÂ Ô
àÕËÎ-2-ÂÙÇÕÑÍÔËÂÍÓËÎÂÕÑÏ 128 (ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Si-àÍÊÑ- Ë
Re-àÍÊÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 7 : 1 Ë 2 : 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë Ô
ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÑÏ.129 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÐËÕÓÑÐÂ Í ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÖ,130 C-(2-×ÖÓËÎ)-
N-ÏÇÕËÎÐËÕÓÑÐÂ Í ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÖ,131 ÐËÕÓÑÐÑÄ Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞÏ ÂÓËÎÔÖÎß×ÑÐÂÏ,132 Â ÕÂÍÉÇ ÒËÓÂÊÑÎÑÐ-N,N-ÆËÑÍÔËÆÑÄ Í
àÒÑÍÔËÐÂ×ÕÂÎËÐÖ 133 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ àÐÆÑ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
à××ÇÍÕÑÏ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÒÑÆ
ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÑÐËÏÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ, ÐÇ
ÒÓËÐËÏÂáÜËØ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÕÑÏÑÄ b Ë g ËÎË b Ë f (ÓËÔ. 7).
°ÚÇÄËÆÐÑ, ÇÔÎË ÄÕÑÓËÚÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜÇÇ, ÕÑ ÆÑÎÉÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÆÂÐÐÑÌ
ÔÕÇÓÇÑÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, Â ÇÔÎË ÓÂÊÓÞØÎâáÜÇÇ ì ÇÇ ÆÇÔÕÂÃËÎË-

ÊÂÙËâ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, àÐÆÑ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍË ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÂâ ÆÎâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÑÄ Í s-ÙËÔ-
ÂÍÓÑÎÇËÐÖ (CH2=CH7CHO), ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ
ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ p-ÑÓÃËÕÂ-
ÎâÏË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÐËÕÓÑÐÂ Ë ÂÕÑÏÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÂÎÍÇÐÂ.34, 134 °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÓÂÃÑÕÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÃÊÑÓÇ ¤ÂÓÔËÂ Ë ÆÓ.27) ÔÕÂÄËÕÔâ ÒÑÆ
ÔÑÏÐÇÐËÇ ÓÑÎß ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 135 ËÊÖÚÇÐÞ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓÑÐÂ
CH2=NHO Ô ÄËÐËÎÃÑÓÂÐÂÏË CH2=CHBR2 . ±ÓÑÙÇÔÔ
[3+2]-¸± ÆÑÎÉÇÐ ËÆÕË ÓÇÅËÑ- Ë àÐÆÑ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 13 Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ 14.

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÐËÊÍËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÔËÎßÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÃÑÓÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 13 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ±³2. ¥ÓÖÅËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Â ËÏÇÐÐÑ ÙËÍÎËÊÂÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕË-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÃÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÙËÍÎÂ, O-ÃÑÓËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ, ÃÇÔÔÒÑÓÐÑ, ÏÇÐÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÄËÐËÎÃÑÓÂÐÑÄ CH2=CHBMe2 Ë Me2C=CHBH2 ÄÇÆÇÕ Í
ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆËØÎÑÓ-
ÄËÐËÎÃÑÓÂÐÂ CH2=CHBCl2 ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÒÑÐË-
ÉÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏË ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÃÞ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÕß ËÎË ÑÒÓÑÄÇÓÅÐÖÕß àÕË ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ.

¦ÔÎË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ËÏÇáÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÓÂÕ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÆËÒÑÎâ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐËØ (âÄÎÇÐËÇ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË). ´ÂÍ, Ä
ÓÂÃÑÕÇ 136 ÑÃÔÖÉÆÇÐÂ ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÐËÕÓÑÐÂ 15 Ô ÏÇÕËÎÇÐÍÇÕÇÐÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇ-
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ÍÂÕß ÒÑ ÕÓÇÏ ÒÖÕâÏ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ
ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÔÄâÊË C=C ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÐÞÏ (àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP/6-31G* ÆÎâ ÒÖÕÇÌ a, b Ë c ÓÂÄÐÞ 16, 23 Ë
87 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÄÞÆÇÎÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÂ.

Æ. ¥ÓÖÅËÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÞ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 72, 137 ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÐÑÄ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÐËÕÓË-
ÎÂÏË RC:N Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË Í ÒÎÂÕËÐÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
trans-[PtCl2(NCMe)2] (16) Ë trans-[PtCl4(NCMe)2] (17)
(ÔØÇÏÂ 3).

³ØÇÏÂ 3

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÑ Ô ÙÇÎßá ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÓË-
ÚËÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐËÕÓËÎÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÆÇÕÂÎßÐÑ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ) ÐÂ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ 138, 139 ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË Ä ÓâÆÖMeCNë 16 ë 17 ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÑ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ¯³®° ÐËÕÓËÎÂ Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ (ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÞÌ ÍÑÐÕÓÑÎß) Ë ÓÑÔÕÂ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ b-ÂÕÑÏÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÊÂÓâÆÑÄÞÌ ÍÑÐÕÓÑÎß).140

¡ÐÂÎËÊ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ
¢ÇÌÆÇÓÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ±³3 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐËÕÓËÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ
ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÐÂ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ, ÐÑ Ë ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÔËÐØÓÑÐÐÑÅÑ ÆÎâ
MeCN (Sy=0.92) ÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÏÇÉÆÖ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÏ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐËÕÓÑÐÂ Í b-ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐËÕÓËÎÂ
(Sy=0.69 Ë 0.53 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 16 Ë 17 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ). ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍËÏ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÓÇÊÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÐËÕ-
ÓËÎÑÄ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÎâ ÄÔÇØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÍÓËÕËÚÇÔÍÂâ ÕÑÚÍÂ
(ÓËÔ. 8), ÚÕÑ ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÆÂÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË
ÐËÕÓËÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 16 Ë 17 ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ
àÐÇÓÅËâ ¤ËÃÃÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÓÇÂÍÙËË
(DG) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ (ÕÂÃÎ. 1), ÚÕÑ
ÑÚÇÐß ØÑÓÑÛÑ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÐËÕÓËÎÑÄ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ äàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâã àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÓÑÄÐâ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
CH2=N(Me)O Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 17 ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
723 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31G*).

°ÆÐÂÍÑ EÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ
àÐÇÓÅËâ ¤ËÃÃÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏË (20 Ë 34 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÛÍÂÎÇ Ea (ÍÑÕÑÓÂâ, ÒÑ ÔÖÕË,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ DH= ÒÓË 0K) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ, ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÖÓÑÄÇÐß ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÐÕÓÑÒËÌÐÑÅÑ
×ÂÍÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ, ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÔÏÇÜÇÐÑ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍÂâ ÔËÕÖÂÙËâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÓÂÃÑÕÞ 141 ë 143).

ªÊÖÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÐËÕÓËÎÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÚÇ. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË CH2=N(Me)O Ô RCN ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË 59 Ë 54 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË R=Me Ë Ph ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³-¡ÎÍËÎÐËÕÓÑÐÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏË, ÚÇÏ ³-ÂÓËÎÐËÕÓÑÐÞ (DG==127 Ë

[Pt] N C Me

[Pt] = trans-[PtCln(NCMe)]; n= 2, 4.
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²ËÔ. 8. ¬ÑÐÕÖÓÐÂâ ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÎÂÒÎÂÔËÂÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕËH2r(r), ÒÖÕË ÔÄâÊÇÌ Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÒÑÕÑÍÂ ÆÎâ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÕÓÑÐÂ CH2=N(Me)O ÔMeCN (a) Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 17 (b).

1054 ®.­.¬ÖÊÐÇÙÑÄ



143 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ MeCH=N(Me)O Ë
p-MeC6H4CH=N(Me)O Ô MeCN ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ´ÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DH= ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË p-MeOC6H4CH=N(Me)O
Ô PhCN ÓÂÄÐÑ 83 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐËÕ-
ÓÑÐÂ 18 Ô PhCN (84 Í¥É .ÏÑÎß71).144 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÑÌ DG= Ë
ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕßá ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÓËÔ. 9). ´ÂÍ ÍÂÍ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÑÃÑËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓÐÞ, ÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÆÑÎÉÐÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÕß ÓÇÂÍÙËá:
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÐÂ 12 ë 23 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ Ä CH2Cl2 , Â DE ÓÇÂÍÙËË
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÑÂÃÔÑÎáÕÐÑÌÄÇÎËÚËÐÇÐÂ 3 ë 20 Í¥É .ÏÑÎß71.

³ÑÎË Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË [R1C:NR2]+, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐËÕÓËÎ
âÄÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ, ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
RCN. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË ¡®1, ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÒËÓËÆËÐ-N-ÑÍÔËÆÂ
(C5H5NO) Í [MeC:NMe]+ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ.145

²ÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÐÑÄ R1CH=N(R2)O Ô ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ 1O2 Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ Oÿ2 ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 146.
±ÓÑÄÇÆÇÐ ÓÂÔÚÇÕ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÅÑ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÇÑÓÇÏÞ ÄËÓËÂÎÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÆÑÎß ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË. £ÔÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÓÑÏÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH2=NHO Ô Oÿ2 , ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¥Îâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÕÂÍÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÇ ÃÞÎ.

2. ªÎËÆÞ

ªÎËÆÞ ì ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÔ 1,3-ÆËÒÑÎÇÌ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÕËÒÖ (ÍÓÑÏÇ ÐËÕÓËÎËÎË-
ÆÑÄ). ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÞ
(R1

2C=N(R2)CR3
2), ÍÂÓÃÑÐËÎ- Ë ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÞ

(R2C=XCR2 , X=O, S). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 147 ë 149 ËÊÖ-
ÚÇÐÑ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÎËÆÑÄ 19 Ë 20 Ä ÓÇÂÍÙËâØ
[3+2]-¸± ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÆËÒÑÎÇÌ.

²ÇÂÍÙËË ËÎËÆÑÄ Ô ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏË ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËÇÏ.86, 87 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÊÑÏÇ-
ÕËÐËÎËÆÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ,60, 150, 151 ÂÎÍËÐÂÏ,63, 152 ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ,153

ËÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏ,154 Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÓÃÑÐËÎ- Ë ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÑÄ Í
ÂÎÍÇÐÂÏ,155, 156 ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ,157 ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÂÏ 158 ÍÑÐÕÓÑ-
ÎËÓÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ £©®°ÆËÒÑÎß ë¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ .
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ N-ÂÓËÎÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÂÏË
R1R2C=N(Ar)CR3R4 ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÂÏË R1R2C=
OCR3R4 Ë ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏË Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâÏË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.86, 87, 159

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ ËÎËÆÑÄ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÆËÒÑÎâ, ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ Ë ÑÕ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÂÔËÐØÓÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ [3+2]-¸± 2-àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎÒËÓËÆË-
ÐËÌ-N-ÂÏËÐËÆÂ (21) (ÔÏ.160) Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÂ
22 (ÔÏ.141) Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÓÇÅËÑ- Ë àÐÆÑ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÂ 23, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ: ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÑÄ ÆÄÖØ àÐÆÑ-ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ
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DG=, Í¥É .ÏÑÎß71

²ËÔ. 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ DG= ÑÕ ÓÂÊÐÑÔÕË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ
µËÃÇÓÅÂ (Dkw) ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ O(1)N(5) Ë C(4)N(3) ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ R1CN
(R1=H, Ph) Ô R2CH=N(Me)O (R2=H, Me, p-MeC6H4 ,
p-MeOC6H4), ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31G*.

´ÂÃÎËÙÂ 1. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
(Í¥É .ÏÑÎß71) ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2N(Me)O Í MeCN, ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏ 16 Ë 17 (B3LYP/6-31G*, ECP ÐÂ ÂÕÑÏÇ Pt).a

²ÇÂÅÇÐÕ Ea DH= DG= DE DH DG

MeCN 59 (66) 62 116 7100 (783) 788 732
67 [74]b [128]b 791 [786]b [730]b

[71]a [797]a

[71 (78)]b [797 (781)]b

16 13 (19) 14 82 7147 (7130) 7137 764
24 7136
[27]a [7129]a

17 723 (717) 716 34 7170 (7152) 7155 793
715 7163

[0]a [7151]a

±ÓËÏÇÚÂÐËâ. 1. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. 2. £ ÍÓÖÅÎÞØ Ë ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÐÖÎÇÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ë
ÐÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞÌ à××ÇÍÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ÖÓÔËÄÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐÞ
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÃÂÊËÔÐÖá ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËÑÐÐÖá
ÑÛËÃÍÖ.
a CPCM-²ÂÔÚÇÕÞ ÐÂ ÃÂÊÇ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË. b ±ÑÎ-
ÐÂâ ÑÒÕËÏËÊÂÙËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË CPCM-B3LYP/6-31G*.
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ÓÂÄÐÑ 24 : 1, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ àÍÊÑ-ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÞ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÐÇ
ÃÞÎË.161 ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ
(79 Í¥É .ÏÑÎß71, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31G*),
ÐÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÓÑÄÐâ ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (15 Í¥É .ÏÑÎß71). ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÄÍÎáÚÇÐËË
ÆË××ÖÊÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ Ä ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ 6-31+G** ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ EÂ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÓÑÄÐâ
ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ (5 Í¥É .ÏÑÎß71). ¯ËÊÍËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ
ÃÂÓßÇÓÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÕÑÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(7788C).161 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 162 ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆ-ËÑÐÑÄ [CH2=NCH2]7 (Â ÕÂÍÉÇ
ÂÎÎËÎ- Ë ÃÑÓÂÎÎËÎ-ËÑÐÑÄ) Í àÕËÎÇÐÖ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ³ÑÇÓÔÑÏ.163

£ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ËÎËÆÑÄ
R1

2C=N(R2)CHCHO Ô ÂÎÍÇÐÂÏË CH2=CHR3 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 164. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË R1=R3=H Ë R2=H, Li
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÒÓË R1=H, R2=Li,
R3=NO2 Ë R1=Ph, R2=H, R3=NO2 ì ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ, Â ÒÓË R1=R2=H, R3=NO2 ì ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕË Sy& 0.6 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ).

£ ÓÂÃÑÕÂØ ¢ÂÕÎÇÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.165, 166 ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÂÔÔÑÙËÂÙËË ÄÑÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (H2O)4 Ë (H2O)6 Ô ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÑÌ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÑÄ Í ÂÎÍÇÐÂÏ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ ÂÍÕËÄÂÙËË (ÐÂ
22 ë 28 Í¥É .ÏÑÎß71) ÒÓË ÖÚÇÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÂÔÔÑÙËÂ-
ÕÑÄ.

®ÇØÂÐËÊÏÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÑÄ
CR2=SCH2 Ë ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÏËÐÂ CH2=SNH Ô ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÕËÑÍÇÕÑÐÂÏË Ë àÕËÎÇÐÑÏ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 85, 167 ë 169

ÏÇÕÑÆÂÏË DFT, MCSCF, QCISD(T) Ë CBS. ³ÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ, ÚÇÏ ÔÕÖ-
ÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ. ²ÇÂÍÙËâ CH2=SCH2 Ô CH2=S ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÃÇÊ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÃÂÓßÇÓÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍËÎÑÍÂÎÑÓËÌ ÐÂ 1 ÏÑÎß. £ÏÇÔÕÇ
Ô ÕÇÏ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ Ë ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÐÇ
ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜËØ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ.

²ÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÆÎâ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ [3+2]-¸± ÆË×ÇÐËÎÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎ-
ËÎËÆÂ Ph2C=SCH2 Í ÕËÑÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÖ Ph2C=S ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÂ 24 ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÍÂÍ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË, ÕÂÍ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË (EÂ=27 Ë
DE=7172 Í¥É .ÏÑÎß71, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-
31G*//HF/3-21G*).157 °ÆÐÂÍÑ àÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÕÑÓÞÏË Ä
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ 25.170 ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÇÐ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ
³,³-ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ë ÄÇÆÖÜËÌ Í ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÖ

25. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍË.

³ÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÂ 26 Ô ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 171.
¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÙÄËÕ-
ÕÇÓ-ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆÂÕÂ 27.

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÑÉÇÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ÔÇÏË-
ÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 28 Ë ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ô ÐËÏ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 29. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÖÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÓËÔ. 10. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÓÂÊÐÑÔÕË
àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓË ÙËÍÎËÊÂÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 27 Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 29 Ë 28 (5 Í¥É .ÏÑÎß71) ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 28 (ÕÑÚÐÇÇ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÒËÓÑÎÂÍÕËÏ-
à×ËÓÂ) Ë 29 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1,172 Õ.Ç. ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÕ-
ÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË.

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÂ 30 c
(E )-3-ÂÓËÎËÆÇÐ-4-ØÓÑÏÂÐÑÐÂÏË 31 ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 60 Ô ÒÓË-
ÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË AM1 Ë PM3. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ËÔÍÎáÚËÕÇÎß-
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ÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ 32. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË
ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎËÎËÆÂ 33 Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑ-
ÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÇÎßÊâ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑ ÕËÒÖ äÅÑÎÑÄÂ-Í-ÅÑÎÑÄÇã.173

¡ÄÕÑÓÞ ÔÆÇÎÂÎË ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÊÂÓâÆÑÄÞÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇÏ, Õ.Ç. ÂÕÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÐÇÔÖÜËÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÂÕÂÍÖÇÕ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ.

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ËÊÑÏáÐØÐÑÐÑÄ Ë ÕËÑËÊÑÏáÐØÐÑÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 34) Ô ÂÎÍÇÐÂÏË 155, 174, 175 Ë ÂÎÍËÐÂÏË,176 ÂÊÑÏÇÕËÐËÎËÆÑÄ Ô
ÑÎÇ×ËÐÂÏË,177, 178 ÏÂÎÇËÏËÆÂÏË 179, 180 Ë ËÎËÆÂ 35 Ô ×ÇÐËÎÂÎ-
ÍËÐÂÏË.152 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÌÆÇÐÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ
ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÄÑÔßÏË ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36). ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÒÓÂÛËÄÂÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ËÏÇÐÐÑ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÚÕÑ Ë ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ.

3. °ÊÑÐ

®ÑÎÇÍÖÎÂ ÑÊÑÐÂ ì ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ÆËÒÑÎâ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÕËÒÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË [3+2]-¸±.
¡ÐÂÎËÊ àÐÇÓÅËÌ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍËØ àÐÇÓÅËÌ ¯³®° Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ £©®°
ÑÊÑÐÂ àÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
£©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÑÊÑÐ , Õ.Ç. ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔØÇÏÂ Ô
ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ. ´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÔÑØÓÂ-
ÐâÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÆÎâ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË.86, 87 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Í ÆË-
ÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ËÊ-ÊÂ ÃÑÎß-
ÛÇÌ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

°ÊÑÐÑÎËÊ ËÊÑÒÓÇÐÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 74.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÒÑÎâÓÐÑÇ
[3+2]-¸±. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÚÇÕÂÏË, ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ. ©ÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÑÄ DFT Ë MP2

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ EÂ , ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ; ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ CCSD(T)/6-31G* ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ EÂ=14 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÆÎâ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (16 ë 18 Í¥É .ÏÑÎß71). ±ÓÑÆÖÍÕÞ 37
Ë 38 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÎËÊÍÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá,
ÓÂÊÐÑÔÕß ËØ àÐÇÓÅËÌ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3 Í¥É .ÏÑÎß71.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÊÑÐÂ Ô
àÕËÎÇÐÑÏ, ÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë ×ÇÐÑÎÑÏ.81 ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ Ô àÕËÎÇÐÑÏ (EÂ=14,
DE=7220 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ CCSD(T)/6-31G**),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÃÇÐÊÑÎÖ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ Ë
ÐËÊÍËÏ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ (66 Ë 779 Í¥É .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). °ÊÑÐÑÎËÊ ×ÇÐÑÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâÏË 1 Ë 2 ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏË ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË àÐÇÓÅËÌ. ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË: ÆÎâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O3+CH2=CH2 ÄÇÎËÚËÐÞ Ea Ë DE ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 21 Ë 7188� 25 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.181, 182), Â Ea

ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ O3+C6H6 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 61 Í¥É .ÏÑÎß71

(ÔÏ.183).
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË ÑÊÑÐÂ Ô

àÕËÎÇÐÑÏ, ×ÕÑÓ- Ë ØÎÑÓàÕËÎÇÐÂÏË ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔÕÂÕßâ 184, Â Ô
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ì ÒÖÃÎËÍÂÙËË 185, 186. ±ÓÑÄÇÆÇÐÂ ÑÙÇÐÍÂ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ.
¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÇÐÂÏ ÆÑÎÉÐÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ä 20 ë 25 ÓÂÊ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Í ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ
àÕËÎÇÐÖ (Ea=20 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ CASPT2(10.9)/
cc-pVTZ), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ØÎÑÓ- Ë ×ÕÑÓ-
àÕËÎÇÐÂ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ (Ea=23 Ë 24 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÂâ Ë àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Í àÕËÎÇÐÖ ÓÂÄÐÞ 1.02 . 10718 Ë (1.75� 0.52) . 10718

ÔÏ3 . (ÏÑÎÇÍÖÎÂ . Ô)71). ²ÇÂÍÙËâ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ: ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÐÇ ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË.185 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.8 Î . (ÏÑÎß . Ô)71, a
DH==31 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ CCSD(T)/CBS);
ÒÑÔÎÇÆÐââ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÓÂÐÇÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË (29.7� 4.2 Í¥É .ÏÑÎß71).187

4. °ÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËá ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕ-ËÑÐÂ
MnOÿ4 (ÔÏ.188 ë 191), ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄEt4N+_MnOÿ4 (ÔÏ.188), ÑÍÔËÆÂ
ÓÖÕÇÐËâ RuO4 (ÔÏ.192, 193) Ë ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ NH3_RuO4 (ÔÏ.192) Í
ÂÎÍÇÐÂÏ XC6H4CH=CH2 Ë CH2=CH2 , Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÞ 39.
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ªÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ X ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÒÑ-
ÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ DG= ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ X: 4-Me>
H>3-Br>4-Cl>3,4-Cl2>3-Cl>3-NO2>4-NO2 . ±ÑÎÖÚÇ-
ÐÑ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÕÂÃÎ. 2).
£ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ RuO4 Ë MnOÿ4 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ [3+2]-¸± ÍÂÍ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË, ÕÂÍ Ë ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞ, ÚÇÏ [2+2]-¸±.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 193 ë 200 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ OsO4 , MO

q
3 Ë LMO

q
3 (q=0, 17, 1; M=Mo, W, Mn, Tc,

Re, Os; L=O, H3PN, Cl, Me , Z5-C5H5 (Cp)) Í ÑÎÇ×ËÐÂÏ Ë
ÍÇÕÇÐÖ (CH2=C=O). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô àÕËÎÇÐÑÏ (ÍÓÑÏÇ
MeReO3), Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ OsO4 Ô ÍÇÕÇÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ [3+2], ØÑÕâ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË
(59 ë 197 Í¥É .ÏÑÎß71). °ÔÕÂÎßÐÞÇ ÑÍÔËÆÞ Ô ÍÇÕÇÐÑÏ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ [2+2] (EÂ=46 ë 92 Í¥É .ÏÑÎß71), ÒÓË-
ÚÇÏ ÆÎâ ReOÿ4 Ë (H3PN)ReO3 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÆÇÕ ÒÑ ÔÄâÊË
C=O, Â ÆÎâMeReO3 Ë CpReO3ì ÒÑ ÔÄâÊË C=C. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËáÑÍÔËÆÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ Í ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË C=C ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ ¥áÃÇÎâ Ë ¶ÓÇÐÍËÐÅÂ 201.

V. ²ÇÂÍÙËË ÆËÒÑÎÇÌ
ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-ÂÎÎÇÐËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ
¥ËÒÑÎâÏË ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-ÂÎÎÇÐËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâáÕÔâ (ÔÏ.
ÓËÔ. 6) ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÞ, ÂÊËÆÞ, ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÞ, ÐËÕÓËÎËÎËÆÞ,
ÐËÕÓËÎËÏËÐÞ Ë ÊÂÍËÔß ÂÊÑÕÂ.

1. ¯ËÕÓËÎÑÍÔËÆÞ

±Ñ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ³ÖÔÕÏÂÐÂ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ RC:N+7O7 ÚÂÔÕÑ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÕËÒÖ III, Õ.Ç. Í
ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ.86, 87

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ, ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÞ, ÕÑ ËÊ-ÊÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ¯³®° ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂ ÐÑÓÏÂÎßÐÑÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ.92, 202, 203 ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËË RCNO Ô
×ÕÑÓÂÎÍÇÐÂÏË Ë ×ÕÑÓÂÎÍËÐÂÏË,92 ÅÂÎÑÅÇÐ- Ë ÙËÂÐÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏË Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂÏË 202 ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ £©®°ÆËÒÑÎß ë¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ , Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ô ÏÇÕËÎ- Ë ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ,202 Â
ÕÂÍÉÇ Ô 1,2,4-ÕÓËÂÊÇÒËÐÑÏ 204 ÑÃÂ ÕËÒÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÄÐÑÔâÕ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÄÍÎÂÆ, Â ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ RCNO Í
ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÐÂÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ.205

¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ.35, 99, 100, 104, 204, 206 ë 211 £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ,
ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕß (Sy=0.79 ë 0.81 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ).99, 100 ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ
ÆÎâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ. ¥ÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËË MP4/6-31G*//HF/6-31G* (Ea=38,
DG==74 Í¥É .ÏÑÎß71),35 ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ DG= (84 Í¥É .ÏÑÎß71) ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ PhCNO Í CH2=CH2 .212 ²ÂÔÚÇÕÞ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
(B3LYP, MP2, CCSD(T), CASSCF, G2(CC)) ÆÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ
Ea=54 ë 59 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ HCNO Ô
C2H2 .213 ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÕÇÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ×ÂÍÕÑÏ, ÚÕÑ
ÂÎÍËÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂÏË
ÃÑÎÇÇ ËÐÇÓÕÐÞ, ÚÇÏ ÂÎÍÇÐÞ.214 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ
ÔÑÔÕÑâÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÎÑÔÍËÇ Ë ËÏÇáÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ, Â p-ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕß ÐÇ ËÅÓÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÖáÜÇÌ ÓÑÎË Ä àÕËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ. ±ÓË ÖÚÇÕÇ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÑÐÑÄ, àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ 4 ë 9 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë ÔÐËÉÂÇÕÔâ
ÔËÐØÓÑÐÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í ÂÎÎÇÐÖ (CH2=C=CH2) àÐÇÓÅËâ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÐÂ
16 Í¥É .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏÆÎâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑÏÇØÂÐËÊÏÂ.105

²ÇÂÍÙËâ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÏÇÕÑÆÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.215, 216 £ ÓÂÃÑÕÇ 215 ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ äÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÏã ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ (a) ÚÇÓÇÊ
ÐÇÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ
¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ, ÅÆÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ äÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌã ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.217 ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 216 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ËÐÖá ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËáÏÇØÂÐËÊÏÂì b.
°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÄÑÒÓÑÔÂ Ñ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
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M=Mn: n=17, m=1; Q=NEt4; R=C6H4X (X=H, 4-Me, 4-Cl,
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M=Ru: n=m=0; Q=NH3, R=H.
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ (Ä ÔÍÑÃÍÂØ) ÊÐÂÚÇÐËâ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Et4N+_MnOÿ4 Ô
XC6H4CH=CH2 (B3LYP/6-311+G**//B3LYP/LanL2DZ, ÒÓÑÕË-
ÄÑËÑÐ Et4N+ ÄÍÎáÚÇÐ Ä ÑÒÕËÏËÊÂÙËá ÅÇÑÏÇÕÓËË).188

X DH=, Í¥É .ÏÑÎß71 DG=, Í¥É .ÏÑÎß71

4-Me 24 (20.3� 0.7) 79 (73.2)
H 21 (18.8� 1.5) 73 (72.7)
3-Br 18 (17.5� 1.1) 71 (70.7)
4-Cl 17 (15.9� 1.2) 69 (70.9)
3,4-Cl2 14 (10.7� 0.7) 68 (69.9)
3-Cl 18 (18.0� 1.5) 67 (71.0)
3-NO2 13 (11.4� 1.4) 61 (69.4)
4-NO2 7 (15.6� 1.7) 58 (67.2)
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ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 218 ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÊÖÚÇÐ Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÕÇÑÓËË ÍÂÕÂÔÕÓÑ×.

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ Í ÃÖÕÂ-
1,3-ÆËÇÐÖ,100 ÂÎÍÇÐÂÏ 35, 219 ë 221 Ë ×ÕÑÓÂÎÍÇÐÂÏ,222 ÂÍÓËÎÑ-
ÐËÕÓËÎÖ, ÏÇÕËÎÄËÐËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ,35, 223 ÙËÍÎÑÃÖÕÇÐÂÏ,124, 224

ÆËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂÏ,225 ÂÎÍËÐÂÏ,226 ë 228 ÕËÑÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏ,229 ÂÐÕÓÂÙÇÐÖ Ë ÂÍÓËÆËÐÖ,230 ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÐÂÏ,205

ÂÆÂÏÂÐÕÂÐ-2-ÕËÑÐÂÏ, 2-ÏÇÕËÎÇÐÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂÏ,231, 232 ÔÕËÎßÃÇ-
ÐÂÏ,233 4-ÏÇÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÕËÑÒËÓÂÐÖ.234 ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 5-ÄËÐËÎ-
ËÊÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ (40) ÐÂ 14 ë 15 Í¥É .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ 4-ÄËÐËÎ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 41 ÍÂÍ ÆÎâ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ.100 ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË ÑÃ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 40 Ä
ÓÇÂÍÙËË ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂ Ô ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ
in situ.235 ³ÕÇÒÇÐß ÂÓÑÏÂÕËÚÐÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÇ
âÄÎâÇÕÔâ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¸ËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÑÎÇ×ËÐÂÏ, ÂÍÓËÎÑ-
ÐËÕÓËÎÖ Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÐÂÃÎáÆÇÐËâÏ.236, 237 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ ÒÓË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÑÓÕÑ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß,
ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÕÓÑÐÑÄ.34

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ
Í ÂÎÍËÐÂÏ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÆËÒÑÎÇ Ë
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÇ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.226, 228, 230 ´ÂÍ,
ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô
ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ (CH:CCN) ÔÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐÑ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÂ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ 2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆ (ÏÇÊËÕÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆ)
Ä ÓÇÂÍÙËË Ô CH:CR (R=CN, CO2Me), ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÆÑÎÉÇÐ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÆÂÄÂÕß ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÞ (ÓÂÊÐÑÔÕß DEÂ ÆÎâ
ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ÍÂÐÂÎÑÄ 2 ë 5 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ
B3LYP/6-31G*).226 ´ÂÍÑÇ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË

Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÇ ÐÂÌÆÇÐÑ
ÕÂÍÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË RCNO Ô CH:CCO2Me
(ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÄÐÑ 5.25 : 1 Ë 1 : 2.6 ÆÎâ
R=H Ë 2,4,6-Me3C6H2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 7, 10, 237) Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÑ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÔÕË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ HCNO Í ÏÇÊËÕÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÖ ËÊ-ÊÂ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÊËÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ë ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÂ (ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÒÓË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÂÕÑÏÇ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÎÍËÐÂ ÕÂÍÉÇ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ).

±ÓË ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕÔâ (ÑÐË ÆÑÎÉÐÞÃÞÕß ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË
Ä ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä H2O). ¿ÕÑ
âÄÎÇÐËÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÐâÕÐÞÏ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ±³, ÒÓËÄÑ-
ÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ, ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÑ, ÚÇÏ ±³,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÂ, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÇÓÄÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË. ²ÂÔÚÇÕÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÄÞØÑÆÑÄ ÑÓÕÑ- Ë ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÇÊËÕÑÐËÕÓËÎÑÍ-
ÔËÆÂ Ô ÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÏ (2.3 : 1) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CCl4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ (1.3 : 1).238 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ô ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ, ÚÕÑ ÄÇÆÇÕ Í ËÐÅËÃËÓÑÄÂ-
ÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Ô àÕËÐËÎ- Ë
ÒÓÑÒËÐËÎÃÑÓÑÐÂÕÂÏË (RC:CB{OCH2CH2O}) ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ
ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÓÕÑ-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ (ÆÎâ R=H) ÐÂ ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓ (ÆÎâ R=Me)207 Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ.239

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÂ ØÇÏÑ- Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÎËâÇÕ
ÄÕÑÓËÚÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË
2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Ô 2,6-ÆËÏÇÕÑÍÔË-Ò-ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐÑÏ (42) ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ ÄÕÑÓËÚÐÑ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ £©®°ØËÐÑÐ Ë ¯³®°ÆËÒÑÎß ÒÓËÄÑÆËÕ Í
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÏÖ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË C=O, Â ÐÇ ÒÑ ÔÄâÊË
C=C.240 ´ÑÕ ÉÇ à××ÇÍÕ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÓÇÅËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í
ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÏÖ ÂÎßÆÇÅËÆÖ MeCH=CH7CHO.241 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ
ÄÕÑÓËÚÐÑ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÏÇÉÆÖ ÑÓÃËÕÂ-
ÎâÏË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Ë ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ±³4 àÐÇÓÅËË
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ±³4 Ë ±³5 ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÃÎËÊÍËÏË (ÊÐÂÚÇÐËâ EÂ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 57 Ë 55 Í¥É .ÏÑÎß71, ÓÂÔÚÇÕÐÑÇ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÑÄ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÑÄ 2.2 : 1, Â àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË PhCNO c
MeCH=CH7CHO ÓÂÄÐÑ 4.3 : 1).

³ÕÂÕßË 242, 243 ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ËÊÖÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÓÇÅËÑ- Ë
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ Ô ÂÎÎËÎßÐÞÏË
ÔÒËÓÕÂÏË, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞØ ËÑÐÂÏË ÏÂÅÐËâ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÆÄÂ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ. ±ÇÓÄÞÌ (ÔØÇÏÂ 4,a) ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÅÐËÇÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÏ Ë ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ´¤¶ 43 (àÕÑ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅËÆÓÑÍÔËÏËÐÑËÎØÎÑ-
ÓËÆÂ R17C(Cl)=N7OH Ô EtMgBr Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ´¤¶).
±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 43 Ë 44 ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 45, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ Í ÏÂÅÐËá ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÃÑËØ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ. £ÕÑÓÑÌ ÒÖÕß (ÔØÇÏÂ 4,b) ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎÍ-
ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÂÅÐËâ 46 Ë ÊÂÕÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 47,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ,
ÂÎÍÑÍÔËÆÂ Ë ´¤¶. ·ÑÕâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ RCNO Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
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44 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÓÕÑ-ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Mg2+

(ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÐÂÎÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÓÕÑ- Ë
ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÄÐÂ 13 ë 21 Í¥É .ÏÑÎß71), Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÅÐËÌ-
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÄÕÑÓÑÌ ÒÖÕß) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓ. ¿ÕÑÕ ÉÇ ÒÖÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ Í ÏÂÅÐËá ÕÂÍÉÇ ÄÇÆÇÕ Í
ÒÑÄÞÛÇÐËá ÔËÐ-ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓË àÕÑÏ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕÇÌ 244, 245 ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Í ÂÎÍÇÐÂÏ CH2=CHOC(O)R
(48) Ë CH2=C(Ac)OC(O)R (49) (R=4-NO2C6H4) ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓËÐÙËÒ ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ.
±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÅÎÑÃÂÎßÐÑ-ÅÎÑÃÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÚÎÇÐ DEn Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (2) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II)
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÅÑ DEm ÒÓË l=1
(DEint=74.83 ë 209.75 l Ë DEint=76.37 ë 217.30 l ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 48 Ë 49 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ.

£ ÓÂÏÍÂØ ÎÑÍÂÎßÐÑ-ÅÎÑÃÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË
ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÂÊÑÕÂ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Ë ÒÑ ÂÕÑÏÂÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÎÍÇÐÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ
ÂÕÂÍÂ ÂÎÍÇÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆËÒÑÎâ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ
ÂÕÂÍÂ ÆËÒÑÎâ ÒÑ ÍÑÐÙÇÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÎÍÇÐÂ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÇÑÓËâ ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓÂ-
ÄËÎßÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ,246 Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÍÑÕÑÓÂâ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÆÂÇÕ ÐÇÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ (MeCNO) Ô ÐËÕ-
ÓËÎÂÏË (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓËÚËÐÂ ÂÍÕËÄÂÙËË RCN Ä
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 16 Ë 17 ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 247.
¿××ÇÍÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐËÕÓËÎÑÄ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ËÐÕÇÓÒÓÇÕË-
ÓÖÇÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÐÇÓÅËË ¯³®° ÐËÕÓËÎÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÇÔÎË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ MeCN ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ (ÓÂÊÐÑÔÕß DDE=DE(£©®°ÐËÕÓËÎ ë
¯³®°ÆËÒÑÎß)7DE(£©®°ÆËÒÑÎß ë¯³®°ÐËÕÓËÎ) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
2.10 à£, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31G*), ÕÑ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÔÍÑÓÇÇ Í
ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ
(DDE=3.70 Ë 5.06 à£ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 16 Ë 17 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÂÔËÐØÓÑÐ-
ÐÑÔÕß ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ MeCN Í ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÖ 17. ¿ÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
ÆÎâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÐÂ 33 ë 218 Í¥É .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ,
ÚÇÏ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÆÎâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ. ²ÂÔÚÇÕ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ MeCNO ÔMeCN Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 16
ÆÂÎ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ (ÕÂÃÎ. 3) Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÐÂ
CH2=N(Me)O, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂâ
ÂÍÕËÄÂÙËâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ MeCN Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 16 (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ IV.1.Æ).72 ³ÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÙËÍÎÑÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 17 ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐËÕÓÑÐÂÏË. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÕÂÍÑÇ
ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÍËÐÇÕËÍÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÐÑÄ Ë
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ MeCNO Ô ÂÕÑÏÂÏË ÒÎÂÕËÐÞ ËÎË ØÎÑÓÂ,
ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ CH2=N(Me)O. °ÆÐÂÍÑ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÅÑ ÄÑÒÓÑÔÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËÇ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ. £ÇÎËÚËÐÂ DG ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ MeCNO Í
ÔÑÇÆËÐÇÐËá 16 ÔËÎßÐÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17 ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÍÎÑ-
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 16 ÍÑÐÕÓÑÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÂ HCNO+. c HCN ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑ.248

£ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ Ô 1,2-ÆËÂÊÇÒËÐÑÏ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 249. ¥ËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß
Ä ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ ì 50 Ë 51, ì ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ
ÆÓÖÅËØ ×ÑÓÏ ì 52 Ë 53 ì ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ. ³ ÖÚÇÕÑÏ
àÕÑÅÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ Í ÆËÂÊÇÒËÐÖ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 54, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.250

C N OH+ EtMgBr

Cl

R1

³ØÇÏÂ 4,a

³ØÇÏÂ 4,b

THF

R2 OH

R4

R3(44)

45

+

O

N

C

R1

O

ClMg

Br

HR2

R4

R3

7

43

Mg Cl

O7

Br

N

C

R1

+

O
N

R1

R2

Mg

O

Br

Cl

H

R3 R4

O

44+EtMgBr
2 THF

46

O

BrMg

R2

R4

R3

R1 C N
+

O7

47

O

N

C

R1

O

BrMg

R2

R4

R3

7

+

O
N

R1

R2

Mg

O

Br

H

R3 R4

O
O

O O

R1=H, Ph; R2=R3=R4=H, Me.

´ÂÃÎËÙÂ 3. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
(Í¥É .ÏÑÎß71) ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ MeCNO Í MeCN, ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
16 Ë 17 (B3LYP/6-31G*, ECP ÐÂ ÂÕÑÏÇ Pt).

²ÇÂÅÇÐÕ Ea DH= DG= DE DH DG

MeCN 59 (63) 60 109 7224 (7205) 7212 7154
16 51 (54) 51 108 7255 (7236) 7245 7169
17 24 (28) 22 94 7251 (7231) 7241 7157

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. £ ÔÍÑÃÍÂØ ì ÊÐÂÚÇÐËâ, ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ
àÐÇÓÅËá ÐÖÎÇÄÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ.

1060 ®.­.¬ÖÊÐÇÙÑÄ



¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 251 ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÕËÑÐËÕÓËÎÑÍÔËÆ RCNS ÒÖÕÇÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ 1,2,5-ÕËÑÆË-
ÂÊÑÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÄÏÇÔÕÑ RCNS ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÐËÕÓËÎÂ RCN Ë àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ.
¹ÕÑÃÞ ÑÃÝâÔÐËÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÃÞÎË ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÞ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ RCNS Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ B3LYP,
MPn, QCISD, QCISD(T), CCSD, CCSD(T). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËÌ àÕÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇ-
ÓËÊÂÙËâ RCNS, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÂâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÇÂÍÙËá
ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ [3+2]-¸±, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÕËÑ-
ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÒÑÎÇÏ, Â ÆÓÖÅÂâ ì ÆËÒÑÎâÓÑ-
×ËÎÑÏ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 55 (àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË 8 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËÇ B3LYP/6-31G**). ¯ËÊÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÏÂÎÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá RCNS Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ
×ÂÊÇ. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÕÂÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ F ËÎË Cl, ÂÍÕË-
ÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ËÔÚÇÊÂÇÕ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ R=CN
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 53 Í¥É .ÏÑÎß71. °ÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÆÖÍÕ 56 Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ. ³ÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ RCNO
(R=Me , F).252 ë 255

2. ¡ÊËÆÞ

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÆËÒÑÎÇÌ ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-ÂÎÎÇÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÊËÆÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
RNN:N. £ ÓÇÂÍÙËâØ [3+2]-¸± Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËØ ÆËÒÑÎÇÌ ÑÃÂ
ÕËÒÂ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, Õ.Ç. £©®°ÆËÒÑÎß ë
¯³®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ Ë £©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÆËÒÑÎß , ÚÂÔÕÑ
ÆÂáÕ ÃÎËÊÍËÌ ÄÍÎÂÆ (ÕËÒ II ÒÑ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ³ÖÔÕ-
ÏÂÐÂ).86, 87 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÆÐÑÅÑ
ÕËÒÂ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ.256, 257 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÊËÆÑÄ R1N3

(R1=H, Me) Ô ÂÎÍÇÐÂÏË CH2=CHR2 (R2=H, F, Cl, Me ,
OH)ì ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ,

ÐÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÂÎÍÇÐÂ ÕÂÍÑÅÑ ÔËÎßÐÑÅÑ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ, ÍÂÍ ÅÓÖÒÒÂ CN, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËâ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ.
¬ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏÖ ÕËÒÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Ë ÓÇÂÍÙËË ÂÊËÆÑÄ Ô N2 , HCN,
CH2=NH, NH=NH, CH2=CH2 , CH:CH Ë ÄËÐËÎÒËÓËÆË-
ÐÂÏË.258 ë 260

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÚÇÕÑÏ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ [3+2]-¸± ÏÇ-
ÕËÎÂÊËÆÂ (MeN3) Í àÕËÎÇÐÖ,261 1-ÐËÕÓÑÒÓÑÒÇÐÖ,262 1,3-ÆËÂÊÂ-
2-ÂÊÑÐËÂÂÎÎÇÐ-ËÑÐÂ [ArN=N=NAr]+ Í ÃÖÕËÐÖ 263 ÒÓÇÆÔÍÂ-
ÊÂÐ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ. ²ÇÂÍÙËË ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÂ Ô ÕÂÍËÏË
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÍÂÍ N2 , trans-NH=NH,
CH2=CH2 , CH:CH, ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÔËÐØÓÑÐÐÞÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÙËÔ-ÆËÂÊÇÐÂ (cis-NH=NH) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ âÄÐÂâ ÂÔËÐ-
ØÓÑÐÐÑÔÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.258 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ trans-NH=NH<
HCN<CH:CH<cis-NH=NH&CH2=NH<CH2=CH2 55
N:N, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.264

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ [ArN=N=NAr]+ Ô N,N-ÆË-
ÏÇÕËÎÙËÂÐÂÏËÆÑÏ (Me2N7C:N) Ë ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂÏË
R1CH2C(R2R3)N=C=NR4 ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ
ÔØÇÏÑÌ 5.263

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÆËÒÑÎÇÌ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÂÊËÆÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ à××ÇÍÕÑÄ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ë ÏÑÉÇÕ ÏÇ-
ÐâÕßÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¢ÂÓÂÐÔÍË ÒÑÍÂÊÂÎ,265

ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇMeN3 ÔMeCH=CHNO2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ×ÂÊÇ Ë
Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ (ÕÑÎÖÑÎÇ) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔËÐØÓÑÐÐÑ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ (ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ,
ÄÑÆÂ) ËÊ-ÊÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÂÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ.
ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 261 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÂÊËÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÐÂÌÆÇÐÑ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÐÇÒÑ-
ÎâÓÐÑÅÑ (CCl4) Í ÆËÒÑÎâÓÐÑÏÖ ÂÒÓÑÕÑÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎá
(ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÖ) ÐÂ 3 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓË àÕÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 4 ÓÂÊÂ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÕÂÍËØ
ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ ÄÑÆÂ Ë ÏÇÕÂÐÑÎ, ÂÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ CCl4 . ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐËÎÂÊËÆÂ Ô ÐÑÓ-
ÃÑÓÐÇÐÑÏ Ä ÄÑÆÇ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÇ ÔÕÑÎßÍÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÔÍÑÎßÍÑ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÂÊËÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ËÊÖÚÇÐ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÒËÐ-ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÄÇÓÔËË.80

®ÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ Ë ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ.73, 215 ²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÆÄÖØ p-ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ MeN3 Ë C2H4 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ
ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ. £ ÑÍÓÇÔÕÐÑÔÕâØ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔËÔÕÇÏÂ
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.
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£ ÓÂÃÑÕÂØ 54, 229, 256, 262, 266 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß, ÏÇØÂÐËÊÏ Ë àÐÇÓÅÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËÌ R1N3 (R1=H, Me,
NH2) Ô ÂÎÍÇÐÂÏË R2CH=CHR3, ÕËÑÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
(HN=S, H2NN=S), ÐËÕÓËÎÂÏË Ë ×ÑÔ×ÂÂÎÍËÐÂÏË (RC:N,
RC:P (R=H, Br, Cl, F, Me)) ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÂÊÑÕËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R2:
CN<H<OH<F<Me<Cl, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÂÊËÆÂ ×ÕÑÓÂÎ-
ÍÇÐ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ, ÚÇÏ ÄËÐËÎÑ-
ÄÞÌ ÔÒËÓÕ. ²ÇÂÍÙËË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ Ë ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÂ (57) (ÔØÇÏÂ 6), ÊÂ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÂ Ë ÐËÕÓÑ-
ÒÓÑÒÇÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÅËÑÔÒÇÙË×ËÚ-
ÐÑÔÕß, ÄÇÆÖÜÂâ Í ÄÞÆÇÎÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58.

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ

Dkl
ij �

ÿ
sÿi ÿ s�k

�2 � ÿsÿj ÿ s�l
�2
,

ÅÆÇ s ì ÎÑÍÂÎßÐÞÇ ÏâÅÍÑÔÕË ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ. ¿ÕÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÍÓËÕÇÓËÇÄ ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ ÒÓËÐÙËÒÂ
ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. ©ÐÂÚÇÐËÇ Dkl

ij ÏÇÐßÛÇ
ÆÎâ ÑÓÕÑ-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË R2=H, F, Cl, Me , OH Ë
ÆÎâ ÏÇÕÂ-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË R2=CN.256
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£ ÓÂÃÑÕÇ ®ÑÎÕÇÐË Ë ±ÑÐÕË 52 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËË
4-RC6H4N3 c HC:CCO2Me ËÊÖÚÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë àÐÇÓÅËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐ-
ÐÑÏ ÄÐÇÛÐÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ DEn (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (3)). ­ËÐÇÌÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ DEÂ ÑÕ

DDEn=[DEn(i7k)+DEn( j7l )]7[DEn(i7l )+DEn( j7k)]

(DEÂ ì ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÄÖØ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÒÖÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË, DEn ì àÐÇÓÅËË ÎÑÍÂÎßÐÑ-ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ i, j, k, l )
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÑÙÇÐÍÖ ÔÕÇÒÇÐË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÃÇÊ
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÎËÛß ÅÎÑÃÂÎßÐÞÇ Ë ÎÑÍÂÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 266 ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ àÐÇÓÅËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (Eint)
ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ R1N3 Ë CH2=CHR2 Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐÂ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ, Â ËÏÇÐÐÑ

Eint=Edef+Ees+Ep+Eex+Ect ,

ÅÆÇ ÔÎÂÅÂÇÏÞÇ Ä ÒÓÂÄÑÌ ÚÂÔÕË ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÖá, àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÖá, ÒÑÎâÓËÊÂÙËÑÐÐÖá,
ÑÃÏÇÐÐÖá àÐÇÓÅËË Ë àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-

ÄÇÐÐÑ. ¥Ç×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÄÐÑÔËÕ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä
Eint . ¿ÐÇÓÅËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌR1 ËR2: ÑÐÂÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ ÆÎâR2=F,Me , OH, ÐÑ
ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ªÐÄÇÓÔËá ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÖá ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÂ (ÔÏ. ÄÞÛÇ),
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÆÎâ ±³7 Ë
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËË ÆÎâ ±³6 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 6), ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÑÓÕÑ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÍÑÐÕ-
ÓÑÎËÓÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÌ.

²ÇÂÍÙËË ÂÊËÆÑÄ Ô ÑÓÅÂÐÑÐËÕÓËÎÂÏË (RCN) ËÊÖÚÇÐÞ
ÎÖÚÛÇ, ÚÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐËÕÓÑÐÑÄ Ë ÐËÕÓËÎÑÍÔË-
ÆÑÄ.267 ë 272 £ ÓÂÃÑÕÇ 267 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÆÎâ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕËÎÂÊËÆÂ Ë ÂÊËÆ-ËÑÐÂ Í ÐÇÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÐËÕÓËÎÂÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÑÐÑÄ ÂÏÏÑ-
ÐËâ (ËÎË ÆÓÖÅÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ, âÄÎâáÜÇÌÔâ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÒÓÑÕÑÐÑÄ)
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô ËÑÐÂ NH�4 ÐÂ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ RCN Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÐÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÐÂÌÆÇÐÑ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Nÿ3 Ô RCN, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÞØ BF3 Ë BH3 .268, 269 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÂÊËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐËÍÇÎâ [Ni(Z1-N3)]+ Ô ÂÊÑÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÄÞÔÑÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ (DG==275 Í¥É .ÏÑÎß71,
ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31G**), ÚÕÑ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ,
ÖÚËÕÞÄÂâ ÄÞÔÑÍÖá ËÐÇÓÕÐÑÔÕß N2 .270

£ ÓÂÃÑÕÇ 271 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÊËÆ-ËÑÐÂ Í ÙËÐÍÖ
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Zn(H2O)nN3]+ (n=3, 5) ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂ-
ÏÇÕÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ
(DH==141 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ n=3; 149 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ
n=5; 132 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË MeN3+MeCN Ë
141 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Nÿ3 +MeCN, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËË B3LYP/6-311+G(2d,2p)//B3LYP/6-311G**). ±ÓË ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÐËÕÓËÎÂ (ËÎË ÑÃÑËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ) Í ÙËÐÍÖ àÐÕÂÎßÒËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÐÂ 8 ë 36 Í¥É .ÏÑÎß71. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ËÏÇÐÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË, ÚÕÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇÏ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II) Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË
ÆÂÐÐÖá ÓÇÂÍÙËá Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ. ¿××ÇÍÕ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐËÕÓËÎÑÄ ÒÓË ËØ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÍËÔÎÑÕÑÌ ­ßáËÔÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ [3+2]-¸± Ô ÂÊËÆÂÏË
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. ´ÂÍ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ DG= ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË NaN3 Ô 2-ÙËÂÐÑÒËÓÂÊËÐÑÏ
Í ÒÓÑÙÇÔÔÖ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏÖ ÙËÐÍÑÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
23.8 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.271).

3. ¥ËÂÊÑÂÎÍÂÐÞ, ÐËÕÓËÎËÏËÐÞ Ë ÐËÕÓËÎËÎËÆÞ

¥ËÂÊÑÂÎÍÂÐÞ (R2C7N:N), ÐËÕÓËÎËÏËÐÞ (RC:N7NR) Ë
ÐËÕÓËÎËÎËÆÞ (RC:N7CR2) ì ÆËÒÑÎË ÒÓÑÒÂÓÅËÎ-ÂÎÎÇ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ [3+2]-¸± ÆÂáÕ ÕÂÍËÇ
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ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÒËÓÂÊÑÎËÐÞ Ë ÑÍÔÂÆËÂÊÑ-
ÎËÐÞ. £ÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ¯³®° ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÐËÕÓËÎËÎË-
ÆÑÄ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
£©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÆËÒÑÎß ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Í ÕËÒÖ I Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,86, 87, 273 ë 275 ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ c
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÍÓË-
ÎÑÐËÕÓËÎÑÏ 35 ËÎË ËÏËÆÑËÎØÎÑÓËÆÂÏË 276). ²ÇÂÍÙËË R2CN2 Ô
ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ Ë ÏÇÕËÎÄËÐËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÐËÕÓËÎ-
ËÏËÐÑÄ Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ
ÑÃÑËÏË ÕËÒÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ £©®°ë¯³®°,35, 86, 87 Â
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓËÎËÏËÐÑÄ Í N-ÏÇÕËÎËÐÆÑÎÖ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ.277

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ËÊÖÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ
[3+2]-¸± àÕËØ ÆËÒÑÎÇÌ. ´ÂÍ, ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1-ÂÊÂ-2-ÂÊÑÐËÂÂÎÎÇÐËÎ-
ËÑÐÂ (CH2=N+=NH$CH27N+:NH), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ, Ô ÂÎÍÇ-
ÐÂÏË 278 Ë ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂÏË R1N=C=NR2 (ÔÏ.279). ²ÇÂÍÙËâ
Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÐÂÚË-
ÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 59 Ë
60 (ÒÖÕß a, ÔØÇÏÂ 7). ©ÂÕÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØ-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 61, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒËÓÂÊÑ-
ÎËÐËÌ-ÍÂÕËÑÐ 62 Ë ÆÂÎÇÇ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 63. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ
ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä àÕËÎÇÐÇ ÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 64 (ÒÖÕß c). ¯ÂÍÑÐÇÙ, Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÕÓÂØÎÑÓàÕËÎÇÐÂ ÄÇÓÑâÕÐÞ ÑÃÂ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË (b Ë c).
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R1

2C=N+=NR2 Í RC:CR
(ÔÏ.280) ËÎË ÒÑ ÔÄâÊË CN ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ RNCO (ÔÏ.281) ÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÑÇ, ØÑÕâ Ë ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÇ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÎÎÇÐÂÏË 105 ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞÏ ÒÖÕâÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÓÂÊÐÞÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2N2 ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Í ÍÑÐÙÇÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ CH2=C=CH2 ÐÂËÃÑÎÇÇ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÆËÐ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕ (ÒÖÕß a, ÔØÇÏÂ 8). ±ÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÎÎÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÆÄÂ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÒÖÕß b). ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÆÎâ ÆÄÖØ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÒÖÕÇÌ (a Ë b)
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÒÖÕß ÐÂ 13 Í¥É .ÏÑÎß71 ÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÇÐ, ÚÇÏ ÄÕÑÓÑÌ. ¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÂ.282 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ.

³ØÇÏÂ 8

£ ÓÂÃÑÕÇ 283 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ÐÂ àÐÇÓÅÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËÌ HC:NCH2

Ô CH2=CR2 (R=NO, CN, Cl, OH, Me). £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâÏË ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ, àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (NO, CN) ÆÑÎÉÐÞ
ÖÔÍÑÓâÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÓÂÔÚÇÕÑÏ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. ³ËÐ-
ØÓÑÐÐÑÔÕß ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÙÇÎÑÏÏÇÐâÇÕÔâ ÔËÏÃÂÕÐÑ Ô
àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÂÐÕËÃÂÕÐÑ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ¢ÑÎÇÇ ÐËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÆÎâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÔËÐØÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ.

±ÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÂ 65 Ô àÕËÐÂÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÎËÃÑ ÒÑ ÕËÒÖ
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[3+2], ÎËÃÑ ÒÑ ÕËÒÖ [7+2], ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎËÊÍË 284 (ÒÖÕË a, b, ÔØÇÏÂ 9). ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ËÐÂÏËÐÂ HC:CNH2 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÔÕÖ-
ÒÇÐÚÂÕÑÇ [7+2]-¸± (ÒÖÕß c), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÇÐÂ
ÐËÍÂÍËØ ÒÑÆØÑÆâÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÑ. µÚË-
ÕÞÄÂâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÂÄÕÑÓÞ ÔÆÇÎÂÎË ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË [3+2]-¸± ÆËÂÊÑÂÊÑÎÑÄ Ô ÙËÂÐÑÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÐÇ ÆÑÎÉ-
ÐÞ ÒÓÑÕÇÍÂÕß, ÚÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÕËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ
ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÑÒÓÑÔÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÙËÂÐÑÂÎÍËÐÂÏ.

£ ÔÕÂÕßÇ 73 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô
àÕËÎÇÐÑÏ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÒËÐ-ÔÄâ-
ÊÂÐÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ äÅÇÕÇ-
ÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖã ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÖÎßÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Í ÂÙÇÕËÎÇÐÖ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V.1).

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÅËÑÔÇ-
ÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË,35 ÂÎÍËÐÂÏË Ë
×ÑÔ×ÂÂÎÍËÐÂÏË,54, 285 ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ,286 ×ÑÔ×ÂÒÓÑÒÇÐÂ-
ÏË,287 ËÐÆÇÐÑÐÑÏ,274 ÐËÕÓËÎËÏËÐÑÄ Ô ×ÕÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÂÎÍËÐÂÏË,288 ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑÎÂÕÑÏ,289 ÂÓËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐËÎÂÎÎÇÐÂÏË,290 ÏÇÕËÎËÆÇÐÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂÏË,291 ÒËÓËÆÂÊË-
ÐÑÐÂÏË,292 ÐËÕÓËÎËÎËÆÑÄ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ, ËÏËÆÑËÎØÎÑÓË-
ÆÂÏË.276 ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ CH2N2 Í ÂÎÍÇÐÂÏ
CH2=CHR (R=H, Me , CN, OMe) ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 3-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÄ (ÑÓÕÑ-
ËÊÑÏÇÓÂ) ÍÂÍ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÕÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (ÒÓË ÖÚÇÕÇ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ).35 °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÑÓÕÑ-
Ë ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ Ë ÊÐÂÚÇÐËâ DG= ÆÎâ ÑÓÕÑ-ÍÂÐÂÎÂ (7.5 : 1 Ë
96 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË CH2N2 Ô
CH2=CHMe , ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ MP4//HF/6-31G*, ÓÂÔÕÄÑÓ Ä
CCl4) ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (7.3 : 1
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË CH2N2 Ô ÒÓÑÒÇÐÑÏ 293 Ë 103.3 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËË CH2N2 Ô ÅÇÍÔ-1-ÇÐÑÏ 35).

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ô ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ,
ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÓÂÐ, ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍË ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÂÆËÂÊÑ-
ÎËÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. ±ÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑ,
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË âÄÎâÇÕÔâ
1,2,3-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐ (66), ÑÆÐÂÍÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄ ÆÓÖÅÑÌ ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓ ì 1,3,4-ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐ (67).286

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÑÍÔÂÆËÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ä

àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐ, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÕÇÑ-
ÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÞÄÑÆÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

¥Îâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH2N2 Ô ×ÑÔ×ÂÒÓÑÒÇÐÑÏ
MeP=CH2 ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÞ 1,2,4-ÆËÂÊÂ×ÑÔ×ÑÎ (68) Ë 1,2,3-ÆËÂÊÂ×ÑÔ×ÑÎ (69) ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.287 ±ÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÒÓÑÒÇÐÂ
F3CP=CF2 . ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ
ÓÇÅËÑËÊÑÏÇÓÂ 69 Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË
×ÂÍÕÑÓÂÏË.

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ Ë
ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)×ÑÔ×ËÐÑÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÂ ((Me2N)2PCHN2) Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÎÍÇÐÂÏË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÂ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (×ÖÐÍÙËÑÐÂÎ BPW91).294 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÍÂÍ Ä
ÂÎÍÇÐÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÆËÒÑÎâ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÏÇ-
ÕÂÐÂ Ô ÆËÑÍÔÑÎÂÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÞÏ ÂÎÍÇÐÑÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÔËÐ-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÄÐÑ 96 : 1), Â E-ËÊÑÏÇÓ
ÑÎÇ×ËÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÇÐ, ÚÇÏ Z-ËÊÑÏÇÓ (±³8 ì
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ). ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË
(Me2N)2PCHN2 , ÐÂÒÓÑÕËÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Z-ÔËÐ-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(±³9) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ 518 : 1), Â ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË CH2N2 Ë ÙËÍÎÑÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÑÅÑ ÂÎÍÇÐÂ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÂ E-ÂÐÕË-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (±³10) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ- Ë
ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ 1 : 8). ±ÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÂâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ:
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ 24 : 1, 16 : 1 Ë 1 :>49 ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ CH2N2 Ô ,
(Pri2N)2PCHN2 Ô Ë CH2N2 Ô

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÄÞØÑÆÂ ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÊÂÄÞÛÇÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË, ÓÂÊÐÑÔÕß ÓÂÔÚÇÕÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ (ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ËÊÑÏÇÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ) ÄÇÎË-
ÚËÐ

jDDG=j= jDG=(ÔËÐ)7DG=(ÂÐÕË)j
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÕÑÎßÍÑ 3 ë 9 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÄÒÑÎÐÇ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑ-
ÓËÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ×ÖÓÂÐÑÐÂÏË 70
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÆËÒÑ-
ÎâÓÑ×ËÎÂ,296 Â ËÏÇÐÐÑ ÆÎâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (5S,SS) (ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 70a) ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓÂ 71a
ÐÂ 14 Í¥É .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÐÕË-ËÊÑ-
ÏÇÓÂ 71b (ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G*),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (5R,SS) (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 70b) ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
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ÙËË CH2N2 Ô ÑÍÔÂÊÑÎÑÐÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÆÄÑÌ-
ÐÖá ÔÄâÊß C=C, ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÕÔâ Ä ÔÕÂÕßÇ 297 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË AM1 Ë HF.

4. ©ÂÍËÔß ÂÊÑÕÂ

£ ÔÕÂÕßÇ 298 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ N2O
Í ÂÎÍËÐÂÏ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
£©®°ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎ ë¯³®°ÆËÒÑÎß , ÚÕÑ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ
ÆËÒÑÎâ.86, 87 ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ HC:CR (R=Me , Hal,
OH, NH2 , PH2 , SH, SiH3 , CO2H, CHO) ÊÂÍËÔß ÂÊÑÕÂ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐâÇÕÔâ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ R (ÍÓÑÏÇ R=NO2 , Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÂ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß). £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÂÎÍËÐÑÄ MeC:CR (R=CHO, NO2) ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ô ÏÇÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ.

VI. ²ÇÂÍÙËË ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÑÄ
£ ÓÇÂÍÙËâØ [3+2]-¸± ÏÑÅÖÕ ÒÓËÐËÏÂÕß ÖÚÂÔÕËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇ ÕÓÂÍÕÖáÕ ÍÂÍ ÆËÒÑÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
¬ ÐËÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÞì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ô ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÏË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆ) ÔÄâÊÂÐ Ô ÔÑÔÇÆÐËÏË
ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË, Â ÄÍÎÂÆ ÆÓÖÅËØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÅÓÂÐËÚÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÇÄÇÎËÍ.

±ÓË ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇ-
ÐÑÄ CX2 , CSY, CY2 (X=O, S, Se; Y=NH, PH) Í ÂÙÇÕËÎÇÐÖ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:
O>S>Se (ÑÕ 259 ÆÑ 113 Í¥É .ÏÑÎß71, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇ-
ÐËË B3LYP/6-311+G**) Ë NH>PH (ÑÕ 152 ÆÑ
107 Í¥É .ÏÑÎß71), Â àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ì
O>S& Se (ÑÕ 148 ÆÑ 77 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë PH>NH (ÑÕ 754
ÆÑ 7134 Í¥É .ÏÑÎß71) (ÕÂÃÎ. 4).299 ¿ÕÑ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË CSe2 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô CS2 Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ [3+2]-¸±. ±ÓÑÙÇÔÔ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ S2O,}

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ G3X(MP2) Ë B3LYP/6-
311+G(3df), ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÍÎáÚÂÇÕ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá
ËÎË ÔÎÂÃÑ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ)
[3+2]-ÙËÍÎÑÆËÏÇÓËÊÂÙËá Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
(DH==11 Í¥É .ÏÑÎß71, ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ G3X(MP2)) Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ , ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ S3 Ë SO2 .300, 301

£ ÓÂÃÑÕÂØ 302, 303 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ ËÑÐÑÄ ÐËÕÓÑÐËâ NO�2 Ë ÆËÕËÑÐËÕÓÑÐËâ NS�2 Ô
àÕËÎÇÐÑÏ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÇÆÖÕ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá
O-ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ [CH2=C=O_NO]+,
[MeCHONO]+ Ë 1,4-ÆËÕËÂ-7-ÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[2.2.1]ÅÇÒÕËÎ-ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÇÓÄÞÏË ÔÕÂÆËâÏË ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ [3+2]-¸±, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 1,3,2-ÆËÑÍÔÂÊÑÎ-2-ËÎ-, 1,3,2-ÆËÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐËÎ-
ËÎË 1,3,2-ÆËÕËÂÊÑÎËÆËÐËÎ-ÍÂÕËÑÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¸ËÍÎÑÂÆÆÖÍÕ NO�2 Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ËÏÇÇÕ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÃÑÎÇÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í àÕËÎÇÐÖ.

²ÂÃÑÕÂ 53 ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ [3+2]-¸± NCO Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ HC:CR
(R=H, F, Cl, CN, Me). ²ÇÂÍÙËË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ £©®°ÂÎÍËÐ ë¯³®ONCO (ÍÓÑÏÇ R=CN) Ë ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÕ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÑ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ OCNCH=CR (R=Cl, CN, Me) ËÎË OCNC(R)=CH
(R=F). ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÓâÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ: F<Cl<CN<Me<H. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË ÉÇÔÕÍËØ Ë ÏâÅÍËØ
ÍËÔÎÑÕ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÔÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ×ÖÐÍÙËÌ¶ÖÍÖË
ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÂÕÑÏÂØ (ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ f 0, Â ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, Ë s0, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÂÎÍËÐÂ).

VII. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË
¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ HF/6-31G* (ÔÏ.304), MP2/6-31G* Ë
MP4(SDQ)/6-31G*//MP2/6-31G* (ÔÏ.75) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ
ÑÒËÔÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÊÑÍÇÕÇÐÂ
O=N7CH=C=O Í ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÖ, ÂÙÇÕÑÐÖ Ë ÂÍÓÑÎÇËÐÖ.
±ÓÑÙÇÔÔ [3+2]-¸± ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÇÐ, ÚÇÏ ÂÎßÕÇÓ-
ÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ [4+2]-¸±, ÑÆÐÂÍÑÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÓÇÂÍÙËË ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÇ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË 305, 306 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÐÕÓÑÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑ Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÎÂÐÂÓÐÑÅÑ ÒÔÇÄÆÑÒÇÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ
(Í¥É .ÏÑÎß71) ÓÇÂÍÙËÌ ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÑÄ Ô C2H2 (B3LYP/6-
311+G**).299

²ÇÂÅÇÐÕ Ea DE

CO2 259 148
CS2 134 8
CSe2 113 77
S=C=NH 140 768
S=C=NMe 142 763
S=C=NPh 149 744
C(NH)2 152 7134
C(NMe)2 140 7154
C(NF3)2 140 7118
C(PH)2 107 754

} ¶ÑÓÏÖÎÖ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÐÑÅÆÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ Ä ÄËÆÇ ÅÓÂÐËÚ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ S=S+7O7, Õ.Ç. ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅ ÑÊÑÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÆËÒÑÎâÓÐÑÏÖ
[3+2]-ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá.
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£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ ab initio
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆ (A) Ë ÏÇÕËÎÇÐÃËÔ(ÑÍÔË) (B) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô àÕËÎÇÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 1,2-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ Ë
1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â ÆËÑÍÔËÓÂÐ (C) ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎÇÐÂ.307

¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ²ÇÌÊÇÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.308 Ë ¤ÓÂÊËÂÐÑ Ô ÔÑÂÄÕ.,309

ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1,2-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÑÄ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆÑÄ Ô ÂÎÍÇÐÂÏË.

¥Îâ ÓÇÂÍÙËË [3+2]-¸± ÓÂÆËÍÂÎÂ NO3 Ô ÂÎÍÇÐÂÏË ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,310, 311 ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ,
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ, ÚÇÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÂÎÍÇÐÂ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ NO3 , ÑÒËÔÂÐÐÑÇ ÓÂÐÇÇ Ä
ÓâÆÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 312, 313 Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ä ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËâØ MP4(SDQ)/BS2//MP2/BS1 Ë B3LYP/BS2//
B3LYP/BS1 ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ. ³Ñ-
ÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÃÎÂÅÑÒÓËâÕÇÐ
(EÂ=186 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÒÂÎÎÂÆËË, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑ. ²ÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ: ÒÇÓÄÞÌ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÏ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 72,
ÄÕÑÓÑÌ ì Z2-ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 73.
ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 73 ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ 72.
°ÆÐÂÍÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕËÎÇÐÂ Í ÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑ-
ÃÖÕÂÐÑÄÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 72 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÇÕËÎÇÐÒÂÎÎÂÆÂÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ 74 ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
±³11 Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÏÇÕËÎÇÐÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÐÂ ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË.313 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍÔÑ- ËÎË ÂÊÂÕÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ [2+1]. ´ÂÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.314 ë 317

VIII. ²ÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
±ÑÏËÏÑ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯Â ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÄÎËâÇÕ (ËÐÑÅÆÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ) ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ËÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ) âÄÎâáÕÔâ ÐÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË, Â
ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÜÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÆÂÐÐÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎËÊÂÙËË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ ÐÑÄÂâ ÔÄâÊß ÒÓË ÊÂÏÞÍÂÐËË
ÙËÍÎÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ àÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÐÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËá.

²ÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß 318 Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß 319 ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÕÓÑÐÑÄ 75a,b Ë
76 ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ab initio. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 76 ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓ 77.

£ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÂ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß,318 ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÅËÃÓËÆÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ONIOM(B3LYP/6-31(d) :AM1) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÔÚÇÕÑÏ
àÐÇÓÅËË Ä ÑÆÐÑÌ ÕÑÚÍÇ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-31* ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËË ÍÇÕÑ×ÖÓÂÐÑÐËÕÓÑÐÂ 78 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ËÊÑÏÇÓÂ 79.320

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÕÓËÎ-
ÑÍÔËÆÐÞÏË Ë ÂÎÍÇÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ) ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 321. ±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÕÂÍÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâ R, ÍÂÍ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÇÆÖ-
ÜËÌ Í ÍÑÐÇÚÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ 80, ÄÏÇÔÕÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
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[3+2]-¸±. ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ [3+2]-
ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÖÓÑÍÔÂÐÑÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 81.

¡ÊËÆÑÐËÕÓËÎßÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞÏÑÅÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÓÇÂÍÙËâÏ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÇÕÓÂÊÑÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÉÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÎÂÃÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.322 ²ÂÊÏÇÓ ÏÑÔÕËÍÂ ÏÇÉÆÖ ÂÊËÆÐÞÏ Ë ÐËÕÓËÎß-
ÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÐÂÒÓÑÕËÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ´ÂÍ, ÊÐÂÚÇÐËÇ DG= ÙËÍÎËÊÂÙËË
N:CS(CH2)nN3 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ n=2, 3, 4 (142, 143,
157 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP/6-311G**), Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÄâÊÂÐ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÏË-
ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¿ÕÑÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÄÞÆÇÎÇÐËË ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ
[5,5] Ë [6,5] Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ [7,5] Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ.323

£ ÓÂÃÑÕÇ 76 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ B3LYP, MP2 Ë
MP4(SDTQ) ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÇÐËÐÑÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
C:C7CH=X (X=CH2 , O, S, NH). ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÇÔÎË X=CH2 , ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔ [4+2]-¸±, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÎÎÇÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 82.
±ÑÔÎÇÆÐââ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÄÑÌÐÑÅÑ 1,2-ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ Ë ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ
83. ¤ÇÕÇÓÑÂÕÑÏÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
[3+2]-¸± Ë Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ 84. ´ÂÍËÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕ 324 ë 327, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÇÐËÐÑÄ
ÄÍÎáÚÂáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÂÎÎÇÐÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÕÂÕ, Â ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÇÐËÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÇÐÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 328 ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÎËÆÂ 85. ±ÓÑ-
ÙÇÔÔ [3+2]-¸±, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÊÂ×ÑÔ×Ñ-
ÎÂÐÂ 86 (ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅ ÄÞÆÇÎÇÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ), ÍÂÍ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË, ÕÂÍ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÇÐ
(EÂ=45 Í¥É .ÏÑÎß71, ÓÂÔÚÇÕ Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË B3LYP/6-
31G*).

IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ì ÏÑÜÐÞÌ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-¸±. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÎË
ÄÑÑÃÜÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÇÔÎË ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ËÏÇáÕ ÐËÊÍÖá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß, ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÔÎËÛÍÑÏ ÄÞÔÑÍÑÌ ËÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÐËÊÍÑÌ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇ-
ÐËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÎËÃÑ ÇÔÎË ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÎßÊâ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ). £ àÕËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÐÂ ÒÇÓÄÑÇ ÏÇÔÕÑ ÄÞØÑÆâÕ ËÏÇÐÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ.

¡ÐÂÎËÊ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ [3+2]-¸±, ÒÓÇÆÒÓËÐâ-
ÕÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ, ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÇ ÏÑÆÇÎË, ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË (ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÕÇÑÓËâ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃË-
ÕÂÎÇÌ), ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, Ë Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐË ÒÑÏÑÅÂáÕ Ä
ÄÞÃÑÓÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ. °ÃÜÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ×ÂÍÕÑÓÑÄ:
ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÐÂÎËÚËâ ËÎË ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë Õ.Æ. ©ÐÂâ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ
àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÄÎËâÐËË àÕËØ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ ÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô
ÐÑÓÏÂÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÕÓÇÃÖáÕ ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, Â Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ì àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ.
¿××ÇÍÕ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÕÂÍËØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Í ÆËÒÑÎâ-
ÓÑ×ËÎÖ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËÐÄÇÓÔÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ÔËÕÖÂÙËâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÂâ.

°ÆÐÂÍÑ ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÑÒËÔÂÐËá ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑ ÖÒÓÑÜÇÐÐÞÏ. ±ÓË
àÕÑÏ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÕËÒÑÏ ÄÄÑÆËÏÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÐÂ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÍÓÑÏÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞØ
àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÄÎËâáÕ ÆÓÖÅËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË
ÒÓËÓÑÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÎÂÐÔ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÂÊÓÞÄÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÕÇÑ-
ÓËâ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ äÐÇ ÓÂÃÑÕÂÇÕã, ÕÓÇ-
ÃÖáÕÔâ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
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ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÚÂÔÕÑ
ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÑ ÓâÆÖ ÒÓËÚËÐ.

£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÓÂÔÚÇÕ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ Ë ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕÖÂÎßÐÑ,
ÍÑÅÆÂ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÇÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ) ËÏÇÇÕ ÔÏÞÔÎ ÕÑÎßÍÑ, ÇÔÎË ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Õ.Ç. ËÊÖÚÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÖÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÐÂÌÆÇÐ ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐËâ ÕÇÑÓËË ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÏÇÐËÏÞ Í äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏã
ÔËÐØÓÑÐÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÑÓÃË-
ÕÂÎßÐÑ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÔËÎßÐÑ ÂÔËÐØÓÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËâ [3+2]-¸± ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÒÓËÊÐÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¡ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÊÂÓâÆÑÄÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. µÚÇÕ ÊÂÓâÆÑÄÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ
ÑÔÎÑÉÐâÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÄÞÃÑÓÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ: ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÑÃÇÔÒÇÚËÕß, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá
ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÆÎâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ), Â Ô ÆÓÖÅÑÌìÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÔËÎßÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Í ÍËÔÎÑÕÇ ­ßáËÔÂ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÓÂÊÐÑÔÕË ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ³ÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÐÕÇÊÑÄ ÄÂÉÐÑ
ÊÐÂÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÑÆÐËÏ ËÊ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. £ÂÓßËÓÖâ
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ, ÏÑÉÐÑ ÆÑÃËÕßÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÖÔÍÑÓÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËË. ­ÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ ÒÖÕË ÏËÐË-
ÏÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ë ÖÚÇÕ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß, ÍÂÍ ÃÖÆÇÕ ÄÎËâÕß
ËÊÏÇÐÇÐËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÍÑÓ-
ÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÕËÒÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞÏË
à××ÇÍÕÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ: ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä
ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔËÎßÐÑÒÑÎâÓÐÞØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÖÔÍÑÓÇÐËá ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ËÐÑÅÆÂ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë
ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Õ.Ç. Ä âÄÐÑÏ ÄËÆÇ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ. £ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÄÍÎáÚÇÐËÇÏ Ä ÓÂÔÚÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ.

¯ÂÍÑÐÇÙ, Ä-ÚÇÕÄÇÓÕÞØ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎ ÂÐÂÎËÊ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ, àÕË âÄÎÇÐËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕßá
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÚÂÔÕÑ ÒÑÆÆÂáÕÔâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂ-
ÙËË ÕÑÎßÍÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ àÕÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ, ÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ, ÍÑÅÆÂ ÄÄÇÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÂ ÄÇÆÇÕ Í ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÑÓÕÑ-ËÊÑÏÇÓÂ, Â àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎËÄÂáÕ ÏÇÕÂ-ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÂÉÐÞÏË ×ÂÍÕÑ-
ÓÂÏË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ Í ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. £ÔÇ
ÑÐË ÆÇÌÔÕÄÖáÕ äÐÂ ÖÓÑÄÐÇã ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.

°ÃÜËÌ ÕËÒ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ì ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ËÎË ÔÕÖÒÇÐÚÂ-
ÕÞÌ ì ËÐÑÅÆÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÂÏÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ à××ÇÍÕÂ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ªÊ ÒÓËÏÇÓÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ÔØÇÏÇ 10,
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 87a,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ (87a Ë 87b) ËÊ-ÊÂ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË C7C Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ 88.
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®ÇØÂÐËÊÏÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ [3+2]-¸± ÏÑÉÐÑ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß. ´ÂÍ, ÖÚÇÕ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÑÄ ËÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔËÎßÐÑ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ËÐÑÅÆÂ ÒÓÑÔÕÂâ ÊÂÏÇÐÂ ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô ÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË ÔÕÂÄËÕÔâ ÊÂÆÂÚÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÕÑ, ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÆÂÐÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÕÂÍËÇ
ÖÔÎÑÄËâ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË), ÍÑÕÑÓÞÇ,
Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÑÃÇÔÒÇÚÂÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
Â Ô ÆÓÖÅÑÌì ÐÇ ÒÓËÄÇÆÖÕ Í ÒÇÓÇÍÎáÚÇÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ. £ àÕÑÌ
ÔÄâÊË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÊÄËÕËÇ ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÕÇØÐËÍË Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÑÅÑ
ÓÑÆÂ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÑÙÇÐÍË ÊÂ ÄÇÔßÏÂ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ, Õ.Ç.
ÏÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ àÍÔÒÓÇÔÔ-ÏÇÕÑÆÂÏË,
ÒÑÏÑÅÂáÜËÏË Ä ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.

°ÃÔÖÉÆÂâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
[3+2]-¸±, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÇÜÇ ÆÄÂ ÏÑÏÇÐÕÂ. £Ñ-ÒÇÓ-
ÄÞØ, Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÚÂÔÕË ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë, ÓÇÉÇ, ÂÎÍËÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎâÓÑ×ËÎÑÄ
Ë Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÐÑÄ, ÐËÕÓËÎÑÍÔËÆÑÄ, ÂÊËÆÑÄ Ë ÆËÂÊÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆËÒÑÎÇÌ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆÑÎâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ
ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎËÊÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÆÓÖÅËÏË ÍÓÂÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (C=N, C=O, C=S,
C=P, C=Si, N=N, C:N, C:P) ËÎË ÕÂÍËØ ÆËÒÑÎÇÌ, ÍÂÍ
ÂÊËÏËÐÞ, ÐËÕÓËÎËÏËÐÞ, ÂÊÑÍÔËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÓÃÑÐËÎËÏËÐÞ,
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆÞ, ÐËÕÓÑÊËÏËÐÞ Ë ÐËÕÓÑÊÑÍÔËÆÞ, ÔÓÂÄÐËÕÇÎß-
ÐÑ ÐÇÄÇÎËÍÂ, Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÕÓÇ-
ÃÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÙÇÎßá ÍÑÕÑÓÞØ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÂÎËÊ ÓÑÎË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÞ [3+2]-¸±, ÕÂÍÉÇ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ (Ä ÔÓÂÄÐÇÐËË
Ô ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÚÇÄËÆÐÂ
ÄÂÉÐÑÔÕß ÓÂÃÑÕ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ
ÏÇÉÆÖ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË, ÇÇ
ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßáì Ô ÆÓÖÅÑÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÐÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ë ÆÄËÉÖÜËØ ÔËÎ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÏÑÅÂÇÕ Ä ÒÎÂÐËÓÑÄÂÐËË ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËË ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÄÞÚËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ Ë ÕÇÑÓÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÊÖÚÂÕß ÓÇÂÍÙËË [3+2]-¸± Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÖÓÑÄÐÇÄÞØ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÌ, Ñ ÚÇÏ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÓÇÊÍËÌ ÓÑÔÕ ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 5 ë 7 ÎÇÕ.

°ÃÊÑÓ ÐÂÒËÔÂÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ
×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ å 05-03-
32 504).
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Theoretical studies on [3+2]-cycloaddition reactions carried out during the recent decade are surveyed.
The reaction mechanisms are discussed. The inêuence of various factors (catalyst, solvent, substituents)
on the mechanism, reactivity, regio- and stereoselectivity of the reactions is considered. The theoretical
results are compared with corresponding experimental data.
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