
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÓÑÔÕ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í ÐÇÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÍÂÍ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ
ÑÃÝÇÍÕÂÏ ÒÓËÍÎÂÆÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ.1 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÂáÕÔâ Ô ÔÇÓÇÆËÐÞ 1950-Ø ÅÅ. Ë Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÏÂÎÂ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÕÍÓÞÕËâ Ä àÕÑÏ ÓâÆÖ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ
ÐÑÄÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÑÊÐËÍÎÂ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÒÑËÔÍÂ ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞ
ÒÓËÆÂÄÂÎË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.

¬ ÐÇÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÎÎËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ËÎË ËØ ÅÇÕÇÓÑ-

ÂÐÂÎÑÅË ì NNN- (ÕÓËÂÊÇÐÑÄÞÇ) Ë PNP- (×ÑÔ×ÂÊÇÐÑÄÞÇ)
ÎËÅÂÐÆÞ. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂØÑÆâÕ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ÕÂÍÑÌ ÄÂÉÐÑÌ ÒÓËÍÎÂÆÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÍÂÍ ÂÔÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ
ÍÂÕÂÎËÊ.2 ë 4 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ NCN-ÅÇÕÇÓÑÂÐÂÎÑÅÂÏ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ì
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ:

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍÑÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÛËÓÑÍÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÆÎâ ËØ ÔËÐÕÇÊÂ ì ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ. ¯Ç ÏÇÐÇÇ
ÄÂÉÐÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÔÕÑÕÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ ÓâÆÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÂÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÅÎÖÃÎÇÐËá
ÐÂÛËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÕÂÍÑÌ ÄÂÉÐÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÕËÑÐÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ.5

³ÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ 1994 Å., Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÕÓÂÉÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 6 ë 9. °ÆÐÂÍÑ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ ÒÑâÄËÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÑÄÞØ ÒÖÃÎËÍÂ-
ÙËÌ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ, ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÂ
ÑÃÑÃÜÂáÜÂâ ÔÕÂÕßâ 10, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂÏ ÓÖÕÇÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÃÑÕ, ÔÖÏÏË-
ÓÖáÜËØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
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ØËÏËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ÐÂÔ Í ÐÂÒËÔÂ-
ÐËá ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ. °ÃÊÑÓ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÚÂÔÕÇÌ. ±ÇÓÄÂâ ÚÂÔÕß ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ àÎÇÏÇÐÕÑÏ Ë ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÄ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ. £ ÆÓÖÅÑÌ ÚÂÔÕË ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÕÔâ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ØËÏËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ì ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Ë
ÔÄÑÌÔÕÄÂ. £ ÐÇÌ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, Â ÕÂÍÉÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. £ ©ÂÍÎá-
ÚÇÐËË ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄË-
ÕËâ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË.

£ ÔËÎÖ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÑÃÝÇÏÂ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÐÇ ÑÃÔÖÉ-
ÆÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ì ÂÏËÆËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ÄÇÆÇÐËâ
Ñ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ
ÑÃÊÑÓÂØ 11 ë 13.

II. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÑ. £ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ àÎÇÏÇÐÕÂ, Ô ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËÇ, ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ ÆÄÖØ- ËÎË
ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ (ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ) ÆÑÐÑÓ.7 ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, àÕÖ ÔËÔÕÇÏÖ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÑÕÐÇÔÕË Í ÅÇÕÇÓÑÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÎËÚËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ n+ Ë n7 (ÓËÔ. 1), ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÑÍÂÎËÊÖáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ
ÒÂÓ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËâÏ Ä
ÔÒÑÔÑÃÂØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ Ë ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË.

¥Îâ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë
àÎÇÏÇÐÕÂÏË 14 ÅÓÖÒÒÞ (Si, Ge, Sn, Pb), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÐÇÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÃÞÎË ÔÆÇÎÂÐÞ ÒÑÆÓÑÃ-
ÐÞÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ÓÂÔÛËÓÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
·áÍÍÇÎâ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ MP2/ECP-31G*).14 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÔÄâÊß N7C ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÓÑÚÇ
(ÐÂ *0.1AÊ ), Â ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ NCN ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÐÇÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ. ³ÉÂÕËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ NCN ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÔËÏÃÂÕÐÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ àÎÇÏÇÐÕÂ
(Pb<Sn<Ge<Si). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâ-
ÊÇÌ Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
14 ÅÓÖÒÒÞ.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªÏÇÇÕÔâ
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÒÖÃÎËÍÂÙËâ 15, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÓÂÔÚÇÕ
ÏÇÕÑÆÑÏ DFT (Density Functional Theory) ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕËÎÇÐÂ Ä ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÕËÕÂÐÂ Ë ÙËÓÍÑÐËâ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÌ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÔÂÏÑÅÑ' ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÆÂÐÞ ÎËÛß
ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ NTiN Ë NZrN ì 128.3 Ë 127.88 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÔØÑÆâ ËÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß
ÄÑÔÇÏß ÕËÒÑÄ ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
A ëH).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ
ÐË ÑÆÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ Z3-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ A ì ÂÐÂÎÑÅ p-ÂÎÎËÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ) Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ E. °ÔÕÂÎßÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 8, 9.

°ÔÐÑÄÐÑÌ ÏÂÔÔËÄ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ì àÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓâÏÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕ-
ÓÑÄ (ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Á®² Ë ÆÓ.). ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÇÕÂÎÎÂ-
ÙËÍÎ MN(1)CN(2) Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë
ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÇÒÎÑÔÍËÌ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÕËÒÂC ËD
àÕÑÕ ÙËÍÎ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá äÔÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
ÍÑÐÄÇÓÕÂã, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÄÖÅÓÂÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË MN(1)C Ë MN(2)C ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ Ä ÛËÓÑÍÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ì ÑÕ 5 ÆÑ 458 (ÔÏ.8, 9). ¥ÓÖÅËÏ ÄÂÉÐÞÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ
ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ MN(1)CN(2) ÑÕ
ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÇÒÇÐß ÒËÓÂÏËÆÂÎËÊÂÙËË
(SQN) ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ. ¿ÕÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ
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E ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË C N, AÊ µÅÑÎ NCN, ÅÓÂÆ

Si 1.349 106.2

Ge 1.348 108.6

Sn 1.347 111.6

Pb 1.347 113.9

7 1.252 125.7
MÐ ÏÇÕÂÎÎ, An ì ÂÐËÑÐ.
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ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÔÖÏÏÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ ÔÄâÊÇÌ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÂÐÕËÃÂÕÐÑ ÇÌ. µÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ SQN , ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎËÊÂÙËË ÂÊÑÕÂ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÃÑÎßÛÇÏÖ ÑÕÍÎÑÐÇ-
ÐËá ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ MN(1)CN(2) ÑÕ ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËË.
£ ÔÓÇÆÐÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÕÇÒÇÐË ÒËÓÂÏËÆÂÎËÊÂÙËË ÆÎâ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 335 ë 3608 (ÔÏ.8, 9).

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÍÓÂÕÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ. £ÞÃÑÓ ÍÑÐÍÓÇÕ-
ÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÆÎâ ËÎÎáÔÕÓÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓB ëD ËF ëH ÔÆÇÎÂÐ
ÐÂÏË ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ; ÏÞ ÔÕÓÇÏËÎËÔß ÎËÛß ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÚÇÕÍÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÂÉÆÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.
£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III) ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ B ëG ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ ÓÇÂÎßÐÖá, ÑÃÝÇÍÕËÄÐÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ £, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÌ
s-ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ´ÂÍ, Ä ÒÎÂÕËÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 1
ÔÄâÊß Pt7N ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.132(6)AÊ , Â ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ NCN
ÓÂÄÇÐ 113,4(5)8 (ÔÏ.16).

¥ÓÖÅËÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ
s-ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2, ÒÓÑâÄÎâáÜËÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.17 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ B ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐ-
ÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ
ÒÑ ÔÄâÊË M7N, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÍÂÓÃÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.18 ¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÙÄËÕÕÇÓ-
ËÑÐÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÂÎÎËâ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 3,
×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÇÔÖÜËÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ, ÃÞÎË ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ®ËÐÍËÐÞÏ Ô ÔÑÂÄÕ.19

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÂÕÑÏ ÕÂÎÎËâ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÒÑ s-ÕËÒÖ, Õ.Ç. ËØ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ B. ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË Tl7N ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.833(6)AÊ (ÆÎâ
Ar=2-Cl-6-MeC6H3). °ÕÎËÚËÕÇÎßÐÞÏË ÚÇÓÕÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
3 âÄÎâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Z5-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕÂÎÎËâ Ô p-ÔËÔÕÇÏÑÌ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ë Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÄâÊË C7N ÓÂÄÐÞ 1.374(10) Ë
1.283(10)AÊ , Â ÖÅÑÎ NCNì 119.8(7)8.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ C âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐ-
ÐÞÏ, Í ÐÇÏÖ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÆÄÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÕËÒËÚÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆËÏÇÓÞ 4 (ÔÏ.20) Ë 5
(ÔÏ.21).

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 4 ÆÎËÐÞ ÚÇÕÞÓÇØ ÔÄâÊÇÌ Na7N ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
2.617(5), 2.482(5), 2.426(5) Ë 2.725(5)AÊ ; ÄÔÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ
NCN ÓÂÄÐÞ 121.0(5)8. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 5a ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cr7N
ÓÂÄÐÞ 2.100(4), 2.096(3), 2.092(4) Ë 2.095(3)AÊ ; ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4, ÑÃÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÂ NCN (116.4(4)8) ÓÂÄÐÞ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆÓÖÅËØ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÚÂÔÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÆËÏÇÓÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ.8, 9 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊÄÇÔÕÐÞ
äÎÇÔÕÐËÚÐÞÇã ÂÅÓÇÅÂÕÞ, ÍÑÅÆÂ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÌ
ÔÑÎË ËÐÅËÃËÓÖÇÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Ô ÐÇÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÎâÏË MX (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ, X ì ÂÐËÑÐ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Cl, I, Br) ËÎË ÜÇÎÑÚÂÏË.
´ÂÍ, ÒÓË ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Li[ButNC(Bun)NBut] c LiI ËÊ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ´¤¶ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 22 ÂÔÔÑÙËÂÕ 6.

³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÕÂÍÉÇ Ñ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑ
äÔÕÇÔÐÇÐÐÑÌã ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.
£ 2000 Å. ­ÂÒÒÇÓÕÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.23 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÎËÕËâ 7 Ë ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÂÎáÏËÐËâ (8) Ë ÅÂÎÎËâ (9).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 8, 9 ËÏÇáÕ ÏÑÐÑÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
CH2CH2NMe2 ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑÏÇÕÂÎÎÂ.
¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ M7NMe2 ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÕÂÍÑÌ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÓÂÄ-
ÐÞÏË ÆÎËÐÂÏ ÔÄâÊÇÌ M7N Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 7 ë 9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐËÉÇ.

±ÂÓÂÏÇÕÓ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ

7 (M=Li) 8 9

¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ, AÊ :
M7N(1) 2.050(3) 2.0929(16) 2.1407(18)
M7N(2) 2.015(3) 1.9053(15) 1.9592(15)
M7N(3) 1.989(3) 2.0182(16) 2.1130(17)

£ÂÎÇÐÕÐÞÌ ÖÅÑÎ N(2)CN(3), 119.0(2) 111.20(15) 112.27(16)
ÅÓÂÆ

p-Tol=4-MeC6H4.
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£ÇÎËÚËÐÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ NCN Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎâ ÄÔÇØ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,8, 9 ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
(C, D, F Ë G). ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÔÇÓËË ÕÓËÔ-
(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ (Cr, Fe, Co,
Ru), ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ C, ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä
ÔÕÂÕßÇ ¬ÑÕÕÑÐÂ.24

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ D ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÂ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÐÑ ÑÆËÐ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ s-ÔÄâÊß M7N, Â ÆÓÖÅÑÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÔÄÑÇÌ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ. ªÊÄÇÔÕÐÑ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÂÐÐÞÏ ÕËÒÑÏ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 10 (ÔÏ.25).

³ ÒÑÏÑÜßá ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ta7N, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÒÂÓÐÑ ÓÂÄÐÞ 2.098(14), 2.196(16) Ë 2.058(15), 2.180(20)AÊ .
©ÐÂÚÇÐËâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ NCN ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÉËÆÂÇÏÑÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 109.4(16) Ë 105.4(20)8. ¥ÄÖÅÓÂÐÐÞÇ
ÖÅÎÞ ÏÇÉÆÖ ÒÎÑÔÍÑÔÕâÏË TaN(1)C Ë TaN(2)C, ÅÆÇ C ì
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä NCN-×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ËÏÇáÕ ÄÇÎËÚËÐÞ 10.7 Ë 15.58, Â ÔÓÇÆÐÇÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ SQN=346.98, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÒËÓÂÏËÆÂÎËÊÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ F ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÆÎâ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 11 (ÔÏ.26)
ÂÕÑÏ ÒÎÂÕËÐÞ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá Ô ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË Pt7N, ÓÂÄÐÞÏË 2.155(9), 2.097(9) Ë 2.080(1)AÊ ÆÎâ
ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ N(1), N(3) Ë N(4) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¶ÓÂÅÏÇÐÕ HgBrCl ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÂÒËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÊËÙËË ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÒÎÑÔÍÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÇÉÂÕ ÂÕÑÏ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ, ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Hg ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.8331(7)AÊ .
³ÂÏ ÉÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÓÕÖÕË ÚÇÓÇÊ
ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ NPri, ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Hg7N(2) ÓÂÄÐÂ
2.16(1)AÊ . ±âÕËÚÎÇÐÐÑÇ NCNHgPt-ÍÑÎßÙÑ ÐÇ ÒÎÂÐÂÓÐÑÇ, Â
×ÓÂÅÏÇÐÕ HgClBrN ÒÑÄÇÓÐÖÕ ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÊÂÔÎÑ-
ÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÔÄâÊÇÌ M7N; ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ
N(2)7Hg7Pt7N(1) Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÄÇÐ 16.5(4)8, Â ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÌ ÖÅÑÎ NCN (125.0(1)8), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÃÑÎßÛÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ (1208).
±ÂÓÂÏÇÕÓ SQN ÆÎâ ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3608, ÚÕÑ
ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÂÊÑÕÂ Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÕËÒ G ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÓÇÆÍÑ, ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÑÔÏËÇÄÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ
[Os3(m-H)(CO)9{NPhC(Ph)NH} 12 (ÔÏ.27) ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎË-
ÅÂÐÆ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒâÕËàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÆÑÐÑÓÑÏ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®²1H Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 12 ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ

ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÇÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß.

©ÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Os7N Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 12 ÓÂÄÐÞ
2.198(23), 2.193(23)AÊ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ ÑÔÏËâ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá, Ë 2.141(22)AÊ ÆÎâ s-ÔÄâÊË
Os7N.±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 12 ÊÐÂÚÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÖÅÎÂ NCN (121.7(25)8) ÐÇÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ, ÍÂÍ Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 11. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ ÐÇ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ G, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÐË ÐÇ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÆÍËÌ ÕËÒ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ H. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÏ ÆÎâ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ, Õ.Ç. ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ. ±ÓË-
ÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 13 (ÔÏ.28).
¡ÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ Ä ÔÑÎË 13 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÇ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ SQN

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3588.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÓÂÊÆÇÎÂ ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÕÇ-
ÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 5b (ÔÏ.29) Ë 14 (ÔÏ.30) ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÑÚÇÐß ÍÑÓÑÕÍËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (r³r7Cr=
1.913(3), rV7V=1.698(2)AÊ ).

±ÑÎÂÅÂáÕ,30 ÚÕÑ ÔËÎßÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÄÞØ ÍÑÎÇÙ ÄÞÐÖÉÆÂÇÕ ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËÃÎËÊËÕßÔâ ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ (×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 14 ÒÓËÄÇÆÇÐ ÐËÉÇ). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÄÂÐ-ÆÇÓ-
ÄÂÂÎßÔÑÄÞ ÓÂÆËÖÔÞ ÆÎâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
*1.89AÊ .
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III. ³ËÐÕÇÊ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¥ÂÐÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÏÖ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
¥Îâ ÖÆÑÃÔÕÄÂ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÓÂÊÆÇÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ
ÚÂÔÕÇÌ ì ÑÕÆÇÎßÐÑ ÆÎâ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô 1 ÒÑ 15 ÅÓÖÒÒÖ
±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÞ.ç

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÚÇÕÞÓÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
s-ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÑÃÞÚÐÑ ÏÇÕËÎßÐÑÌ) ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÕËÒÂ M7R ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=N Ä
ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂØ. °Ð ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÆË-
ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ s-ÂÎÍËÎßÐÞÇ (M7R) ËÎË s-ÂÏËÆÐÞÇ
(M7NR2) ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 3 ë 5 ÅÓÖÒÒ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ
3 ë 15 ÅÓÖÒÒ.

ª, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÔÓÇÆË ÑÃÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1,3-ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÂÎÍËÎ- ËÎË ÂÓËÎÙËÂÐËÆÂÏË.

R=Alk, Ar.

¯ËÉÇ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÍÂÉÆÑÌ ÒÑÆÅÓÖÒÒÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÍÂÍ ÑÃÜËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÕÂÍ Ë
ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÑÆËÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÄÔÇØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ
(ª¬- Ë µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓËË Ë Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ).

1. ¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ

Â. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Li, Na, K)

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÎËÕËâ Ë ÐÂÕÓËâ) ÄÞÊÞÄÂáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ âÄÎâáÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÆÓÖÅËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÆÄÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ R7M (®=Li, Na) Í
ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂÏ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË N=C.31 ë 33

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÒÖÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÂÏËÆËÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ BunLi, NaN(SiMe3)2 ËÎË KN(SiMe3)2.34 ë 36 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ 1,3-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ 9, 37 ë 40 ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÐËÕÓËÎÂ Ô ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆÑÏ
ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÑÆÓÑÃÐÑÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ë ÒÓËÏÇÓÞ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ
1,3-ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÑÏ ÓÂÐÇÇ ÑÃÊÑÓÇ 9.

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 1 ÅÓÖÒÒÞ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÂÏËÆËÐÂÏ, Â ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÅÂÎÑÅÇÐË-
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{ ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ äÆÎËÐÐÑÒÇÓËÑÆÐÞÌã ÄÂÓËÂÐÕ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎË-
ÙÞ ¥.ª.®ÇÐÆÇÎÇÇÄÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÅÓÖÒÒÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕ ÂÓÂÃ-
ÔÍËÏË ÙË×ÓÂÏË (1 ë 18).

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (5) 2006 399



ÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ âÄÎâ-
ÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 15 Ë 16.41, 42

±ÑÆÓÑÃÐÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎÂØ. ²ÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 1 ÅÓÖÒÒÞ,
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ 1994 Å., ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑ-
ÓÂØ 6 ë 9. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ë Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ. ¯ÑÄÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ ÔÕÂÎÑ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ Ë(ËÎË) ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ËÊ
ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.43

£ 2002 Å. ÒÓâÏÞÏ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆËÐÑÄ ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆÂÏË ÎËÕËâ, ÐÂÕÓËâ Ë ÍÂÎËâ ÃÞÎË ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17a ë c
(ÔÏ.44).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 18 ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ35 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ N-ÂÐËÑÐÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÑÄ) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
2 àÍÄ. ÃÖÕËÎÎËÕËâ, ÒÑ ÔÄâÊË C:N ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ. ¦ÔÎË ÉÇ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÐËÕÓËÎÂ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎËÕËâ 19 (ÔØÇÏÂ 1).

³ÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
20a ë c ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÇÆÂÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÓËÎÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÑ-
ÆËËÏËÆÂ.34

Ã. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Mg, Ca, Sr, Ba)

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 2 ÅÓÖÒÒÞ ËÊÖÚÇÐÞ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ËØ ÂÐÂÎÑÅË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ²ÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÇÓÄÞØ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÑ
1994 Å., ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 9. ±ÑÔÎÇ 1994 Å. ÐÇ ÃÞÎÑ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÐË ÑÆÐÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÎßÙËâ, ÔÕÓÑÐÙËâ Ë ÃÂÓËâ, Â ÒÑÎÖÚÇÐËá ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÂÅÐËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÎËÛß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÞ ÊÆÇÔß Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÇÓËÎÎËâ.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
1 ÅÓÖÒÒÞ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÂ, ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ØÂÓÂÍ-
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ÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (>80%). ´ÂÍ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 21 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 34 ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂ-
ÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÂÓËÎÏÂÅÐËÌËÑÆËÆÂ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË N=C Ä
ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÇ. ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎßÄÂÕÂ Ô ´¤¶.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÏÑÐÑ- (22) 45 Ë ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) (23) 34 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ËÊ ÃËÔ(ÂÏË-
ÆËÐÑÄ) 24a,b ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ 46 ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ 25a,b.

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊÂÐÂ ÒÑ
ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË C:N ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í 1,3-ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÏÂÅÐËâ 26 (ÔÏ.47).

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÅÐËâ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÉÇ
ÑÃÏÇÐÑÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÏÇÉÆÖ ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎßá
ÂÏËÆËÐÂÕÂ Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ ÏÂÅÐËâ.48 ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÞÚÐÑ
ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä à×ËÓÇ, ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÌ ÔÑÎË LiX (X=Cl, Br). £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ä ÂÏË-

ÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ (27a,b),
ÎËÃÑ ÃËâÆÇÓÐÞÇ (28, 29) ÏÂÅÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ Ä ØËÏËË ÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 2 ÅÓÖÒÒÞ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊÖ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÒÂ 21 Ë 23). ´ÂÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÞÎË Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.43 £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 25a,b ÔÑ äÔÕÇÔÐÇÐÐÑÌã ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÂÅÐËâ 22 Ë 25a,b
ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎÇÕÖÚËØ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÕÇØÐÑÎÑÅËË CVD (Chemical Vapor Deposi-
tion).45, 46

Ä. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Zn, Cd, Hg)

ªËÐÕÇÓÇÔ Í ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÐÍÂ, ÍÂÆÏËâ Ë
ÓÕÖÕË Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÇÆÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ B,17 F 26 Ë G.8 ±ÑÆÓÑÃÐÑ
ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ, ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 12 ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 8.

±ÑÔÎÇ 1994 Å. ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ØËÏËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 12 ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕßá ÕÂÍËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÍÂÍ ÍÂÆÏËÌ Ë
ÓÕÖÕß, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ àÕÖ ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÐÇ ÃÖÆÇÏ.

Å. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÕÓËÐÂÆÙÂÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (B, Al, Ga, In, Tl)

³ÓÇÆË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ ÒÇÓÄÑ-
ÔÕÇÒÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÎáÏËÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ-
×ËÐÑÄ.49 ë 52 ¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÅÂÎÎËâ, ËÐÆËâ Ë ÕÂÎÎËâ
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Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ ÕÇÑÓÇÕËÚÇ-
ÔÍËÌ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ (Ô 1994 Å. ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ
ÄÔÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ,23, 53 ë 57 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ àÕËÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ). ±ÑÔÎÇ ÑÕÍÓÞÕËâ ÐÂ ÓÖÃÇÉÇ 1970-Ø ÅÅ. ­ÂÒÒÇÓÕÑÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.58, 59 ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÎËÕÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÒÑâÄËÎÂÔß ÎËÛß ÑÆÐÂ ÔÕÂÕßâ 60 ÒÑ ÒÑÎÖÚÇÐËá ÐÑÄÞØ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÑÓÂ. £Ñ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÓÂÃÑÕÂØ ÑÕÏÇ-
ÚÂáÕÔâ ÕÓÖÆÐÑÔÕË ÄÞÆÇÎÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÑÓÂ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ËØ ÔËÐÕÇÊÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÚÇÕÞÓÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÔËÐÕÇÊÖ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ.

±ÇÓÄÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÆË-
ÐÑÄ ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÂÎáÏËÐËÇÏ. ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÑÄ) 24a,b
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 30a,b ÔÑ äÔÕÇÔÐÇÐÐÑÌã ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÇÌ.45

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 31a,b.61 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ
ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (35 ë 60%). ¦ÔÎË ÒÓË ÂÏËÆËÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÂØ
ÂÊÑÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 31 ÔÑÆÇÓÉÂÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË,
ÕÑ ÕÂÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ 31b Ë 32b. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÌ
ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÆÄÖØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕË ËÊÑÏÇÓÞ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÎËÃÑ Cs- (31b), ÎËÃÑ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ (32b). ¢ÂÓßÇÓ
ÄÓÂÜÇÐËâ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² (EXCHSY-àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕ),61 ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÌ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.00(4) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

³ ÒÑÏÑÜßá àÕÑÅÑ ÉÇ ÏÇÕÑÆÂ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÂÎÍËÎÅÂÎÎËÇÄÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ,56 Â ÕÂÍÉÇ ÂÎáÏËÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
33a,b, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.62

£ÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÕÓËÂÎÍËÎ-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎáÏËÐËâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË N=C Ä ÍÂÓÃÑÆË-
ËÏËÆÂØ.63, 64 ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ËÐÇÓÕÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß) Ë Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

®ÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ B7Cl ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ. ¿ÕÖ
ÓÇÂÍÙËá ­ÂÒÒÇÓÕ Ô ÔÑÂÄÕ.58, 59 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÑÓÂ 35 Ë 36.

°ÆÐÂÍÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 35, 36 ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

´ÓÇÕËÌ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í
ÔËÐÕÇÊÖ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÂ ÆËÂÎÍËÎÏÇÕÂÎÎØÎÑÓËÆÂ àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ (X=Alk) ÂÎáÏËÐËâ
(34),63 ë 65 ÅÂÎÎËâ (37), ËÐÆËâ (38) Ë ÕÂÎÎËâ (39) (ÔÏ.65). ªÊ
ÕÓËØÎÑÓËÆÑÄ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÅÂÎÎËâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÆËØÎÑÓÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 40 63, 64 Ë 41.54

X=OMe (a), NMe2 (b).
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¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆËÕß ÆÄÑÌÐÑÌ ËÊÃÞÕÑÍ ËÔØÑÆÐÑÌ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÌ ÔÑÎË, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÂÎáÏËÐËâ, ÅÂÎÎËâ Ë ËÐÆËâ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 42 ë 44 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.53, 54, 63

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎáÏËÐËâ 8 Ë ÅÂÎÎËâ 9 ÔÑ äÔÕÇÔÐÇÐÐÑÌã ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÇÌ.23

£ÞØÑÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ
ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆÑÄ, ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ ÑÕ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎß-
ÐÞØ ÆÑ ÄÞÔÑÍËØ (40 ë 90%).

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÚÇÕÄÇÓÕÞÌ ÒÑÆØÑÆìàÕÑÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÔÄâÊÇÌN7Si
Ä ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏ ÂÏËÆËÐÇ ËM7XÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËØÎÑÓÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÃÑÓÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 45), ÂÎáÏËÐËâ (46), ÅÂÎÎËâ (47), ËÐÆËâ (48) Ë
ÕÂÎÎËâ (49).60 £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

®ÑÐÑ- Ë ÆËÂÎÍËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑ- Ë ÆËØÎÑÓËÆÑÄ Ô ÂÎÍËÎÎËÕËÇÄÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ØÎÑÓËÆÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÐÆËâ 44 ÏÇÕËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.53

¿ÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆË-
ÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÎáÏËÐËâ 63 Ë ÅÂÎÎËâ.54

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ.
´ÂÍ, ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ 50 ÕÓÇÕ-ÃÖ-
ÕËÎÎËÕËÇÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÂÎáÏËÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51 (ÔÏ.66), Õ.Ç. ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍ-
ÙËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ 51
ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (Li4Am3)+ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÎËÕËÌ-
ÂÊÑÕÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ. ¯ÇÑÃÞÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÒÓË ÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÎËÕËâ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 50 Ä ÔÏÇÔË
ÕÑÎÖÑÎ ë´¤¶.10 ¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÎáÏËÐËâ.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ Ô ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ)
ËÐÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÊ ØÎÑÓËÆÂ 44.53

¥Îâ ÅÂÎÎËâ Ë ËÐÆËâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ´ÂÍ, ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 52 Ë 53 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏËÆËÐÑÄ Ô ÕÓË-
ÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅÂÎÎËâ 56 Ë ËÐÆËâ.57

42: M= Al; R1 =Me, But; R2 = Pri, Cy;

43: M= Ga; R1 = H, Me; R2 =Me, But, Ph;

44: M= In, R1 = But, R2 = Cy.
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45 ± 49 (>80%)

M= B (45), Al (46), Ga (47), In (48), Tl (49).
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34: M= Al; R1 = Pri, Cy; R2 = Bn, CH2But;

37: M= Ga; R1 = Pri, But, Cy; R2 =Me, Et, Bn.
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Na/C10H8, THF
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°ÔÐÑÄÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ ì ÍÂÕÂÎËÊ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ.
£ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÐÂËÃÑÎßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÏÑÐÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÂÎáÏËÐËâ,49, 50, 55 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ËØ ÅÂÎÎËÇÄÞÇ ÂÐÂ-
ÎÑÅË.55 ´ÂÍËÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÊÂÎÍË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎáÏËÐËÇÄÞØ (34) Ë ÅÂÎÎËÇÄÞØ (37) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÓËÎÃÑÓÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ì [Ph3C][B(C6F5)4],
[PhNHMe2] [B(C6F5)4] ËÎË B(C6F5)3.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÑÅÑ, ÍÂÍÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖÇÕÔâ (0.5 àÍÄ. ËÎË 1 àÍÄ.), Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÃË- (54) ËÎË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ (55, 56) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎáÏËÐËâ Ë
ÅÂÎÎËâ. ¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ [PhNHMe2] [B(C6F5)4], ÕÑ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÏÇÕÂÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ
X=NMe2Ph.

£ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 54 ÆÄÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ
ËÏÇáÕ ÓÂÊÐÞÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÎáÏËÐËâ.49

°ÆËÐ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ ÒÑ m-Z1,Z1-ÕËÒÖ Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÎá-
ÏËÐËâ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ F, ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II). ¥ÓÖÅÑÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÎáÏËÐËâ ÒÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑÏÖ m-Z2,Z1-
ÕËÒÖ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂD), Â ÔÑ ÄÕÑÓÞÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÖá ÔÄâÊß, Õ.Ç. ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ Z1-ÕËÒÖ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Al7N
ÆÎâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 54 (R1=Pri, An= [B(C6F5)4]
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 1.979 (Al(2)7N(1)), 1.927 (Al(2)7N(2)) Ë 2.027AÊ

(Al(1)7N(1)).55 £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 54 ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H.55 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 55 (R1=Pri, R2=But) ÃÞÎË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ.49 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ An7 Ë ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 55 (An= [MeB(C6F5)3]) ÒÓË 238C ÄCD2Cl2
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÐËÊÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 608C (ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ)
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (ÆÑ
700 Å .ÏÑÎß71 . Ú71 . ÂÕÏ71);è ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÑÎË-
àÕËÎÇÐ (±¿) ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË: ÔÓÇÆÐÇ-
ÄÇÔÑÄÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ (Mn) ÓÂÄÐÂ 176 100, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
Mw :Mn=2.84 (MwìÔÓÇÆÐÇÚËÔÎÇÐÐÂâÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâÏÂÔÔÂ).
¢ÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 34 (R1=Pri, R2=But) ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÆÇÏÇÕËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ [Ph3C][B(C6F5)4]. ´ÂÍÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 55 (An= [B(C6F5)4]) ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ: ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 608C
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2480 (Mn=272 200, Mw/Mn=3.30), Â ÒÓË 858C ì
3050 Å .ÏÑÎß71 . Ú71 . ÂÕÏ71 (Mn=184 700,Mw/Mn=2.23).

±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕËÎÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÎáÏËÐËÇÄÞØ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 54 Ë 55 ÔÕÂÎÂ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÆÇÕÂÎß-
ÐÑÅÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ.67 ë 70 ¢ÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ: ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ab initio,67, 70

ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ (AM1) 69 Ë DFT.67, 68, 70 ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
b-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ 54 ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÐËÊÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËË
ÄÐÇÆÓÇÐËâ àÕËÎÇÐÂ. ¢ÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 55. ¡ÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, But Ë Pri) Ä
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
àÕËÎÇÐÂ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ¬ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ à××ÇÍÕÖ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Ë ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

¤ÂÎÎËÇÄÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 56 ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ËØ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÐËÕÓËÆÂ ÅÂÎÎËâ.71 ë 73

52: M= Ga; R1 = R2 =Me; R1 = H, R2 = Ph;

53: M= In, R1 = Cy, R2 = H.
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[B]= [Ph3C] [B(C6F5)4], X Ð ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, An= [B(C6F5)4];

[B]=B(C6F5)3, X Ð ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, An= [MeB(C6F5)3];

[B]= [PhNHMe2] [B(C6F5)4], X=NMe2Ph, An= [B(C6F5)4].
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è ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÂ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ 1 ÏÑÎß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ 1 Ú ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË
1 ÂÕÏ.
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Æ. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÚÇÕÞÓÐÂÆÙÂÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Si, Ge, Sn, Pb)

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14 ÅÓÖÒÒÞ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÏ ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎÖÒÓÑ-
ÄÑÆÐËÍÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐËÕÓËÆÑÄ ÅÇÓÏÂÐËâ Ë
ÑÎÑÄÂ.74 °ÔÐÑÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÆÄÖØ- (57, 58) Ë ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ (59 ë 61) àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓËÆÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô
2 àÍÄ. ÂÏËÆËÐÂÕÂ ÎËÕËâ.75 ë 80

¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÆÎâ ÕÇÕÓÂ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÃËÔ(ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞÏ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 57 ë 61 Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (>50%).

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá Ô ÆËØÎÑÓËÆÑÏ ÅÇÓÏÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
ÑÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 62
(ÔÏ.78). ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ NaN(SiMe3)2 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÔËÎËÎÂÏËÆÑÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 63. ¦ÔÎË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÑÇ ÅÇÓÏÂÐËâ 62 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ), ÕÑ ÄÕÑÓÑÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÒÑ s-ÕËÒÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 64.

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÅÇÓÏÂÐËâ (63,
64) Ë ÑÎÑÄÂ (65) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐÑÄ (ÔÇÓÞ Ë ÔÇÎÇÐÂ).78, 79, 81 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ àÎÇÏÇÐÕÐÞÇ
ÔÇÓÂ Ë ÔÇÎÇÐ,78 2-×ÇÐËÎÕËËÓÂÐ(ÔÇÎÇÐËÓÂÐ), Â ÕÂÍÉÇ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÇ ÆËÔÖÎß×ËÆÞ(ÆËÔÇÎÇÐËÆÞ).79, 81

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (>80%). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 66 ë 75 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ¥ÎËÐÂ
ÔÄâÊË Ge7N Ä Z1-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 1.8 ë 2.0AÊ , Õ.Ç. ÍÑÓÑÚÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ge7N Ä ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
(2.0 ë 2.05AÊ ). ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆË-
ÔÖÎß×ËÆÐÞØ(ËÎË ÆËÔÇÎÇÐËÆÐÞØ) ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÅÇÓÏÂÐËâ 74, 75 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÄÕÑÓÑÅÑ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
ÆÎâ Sn-ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÏÇÐßÛËÏ ÂÕÑÏÐÞÏ
ÓÂÆËÖÔÑÏ ÅÇÓÏÂÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ ÑÎÑÄÂ. £ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ 72, 73 (ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 64) ÑÆËÐ ËÊ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÄâÊÂÐ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.

¯Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÄÎËâÇÕ Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍÂâ ÊÂÅÓÖ-
ÉÇÐÐÑÔÕß ÔÂÏËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58 Ô ×ÇÐËÎÕËËÓÂÐÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ.79 ¦ÔÎË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ, ÕÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÃËÔÖÎß×ËÆÐÞÌ ÆËÏÇÓ 76. ¦ÔÎË ÉÇ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß, ÕÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÔÕË
ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 77, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÑÌÐÖá ÔÄâÊß Sn=S.

57, 60: M=Ge, R1 =Me, R2 =Pri;

58: M= Sn; R1 =Me, But, Ph; R2 =Cy, SiMe3, SiMe2Ph;

59: M= Si, R1 =Me, R2 =Pri;

61: M= Sn; R1 = H, Me, But; R2 =Cy, SiMe3.
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N
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N
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R
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R
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63

R
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R
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R
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R
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R=Me, But; M=Ge (63, 68, 69), Sn (65, 70, 71);

E = S (66, 68, 70, 72, 74), Se (67, 69, 71, 73, 75).

E ËÎË
E

Ph

M

N

N

R

N

N

Cy

Cy

EPh

EPh

74, 75

Cy

Cy

PhMe
64

E

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (5) 2006 405



±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ(ÔÇÎÇÐËÆÐÑÅÑ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÅÇÓÏÂ-
ÐËâ 69 Ô àÎÇÏÇÐÕÐÞÏ ÔÇÎÇÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 67 Ë
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÆË×ÇÐËÎÆËÔÇÎÇÐËÆ.81

³ÏÇÛÂÐÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕ-ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÎÑÄÂ(II)
78 ÒÑÎÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÎËÎÂÏËÆÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ 58 Ô ÕÓË×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÑÎÑÏ.80 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ Ä
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍÑÇ ÆÎâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÑÎÑÄÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ 3.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 78 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÎÂÍÕËÆÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 808C. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 78 Ô
ÕÓËÏÇÕËÔËÎËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÑÃÎÂÆÂÎ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá,
ÓÂÄÐÑÌ 63.5 ÍÅ .ÏÑÎß71 (ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 1.48), ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÎÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔËÎËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ (28.9 ÍÅ .ÏÑÎß71, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ ì 1.18).

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÇÔâÕß
ÎÇÕ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÐË ÑÆÐÑÌ ÔÕÂÕßË ÒÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÔÄËÐÙÂ. ³ÔÞÎÍË ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÔÄËÐÇÙÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 9.

Ç. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÒâÕÐÂÆÙÂÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Sb, Bi)

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÖÓßÏÞ Ë ÄËÔÏÖÕÂ ÒÑÍÂ ÐÇ ÐÂÛÎË
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËØ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕßá Ë

ÔÎÑÉÐÑÔÕßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ. £ÔÇ ËÏÇáÜËÇÔâ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ØËÏËË
ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÑ 1994 Å., ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä
ÑÃÊÑÓÂØ 6, 9. ¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÏÞÛßâÍÂ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÒÑàÕÑÏÖ Ä
ÓÂÏÍÂØ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ.

2. ¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ

Â. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÕÓÇÕßÇÌ ÅÓÖÒÒÞ (Sc, Y, ÎÂÐÕÂÐËÆÞ Ë ÂÍÕËÐËÆÞ)

©Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ØËÏËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÎÂÐÕÂÐÂ ÒÑÎÖÚËÎÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊ-
ÄËÕËÇ. ¢Ñ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ Ä ÑÃÊÑÓÇ 82, ÄÞÛÇÆÛÇÏ Ä 2002 Å.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÎËÛß ÔÕÂÕßË, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÇ ÃÞÎË ÒÓÑÙËÕËÓÑÄÂÐÞ Ä àÕÑÏ ÑÃÊÑÓÇ.

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÎÂÐÕÂÐÂ 79 ë 83 âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÎËÕËÇÄÞØ) Ô ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÞÏË ØÎÑÓËÆÂÏË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ.23, 82 ë 85 ¿ÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
ËÕÕÓËâ) ÏÑÅÖÕ ÒÑÎÖÚÂÕßÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ 84 Ë 85,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÅÓÖÒÒÂÏ ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ.
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aÐMCl3 (1/3 àÍÄ.), Et2O; bÐYCl3 (1/2 àÍÄ.), N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ (TMEDA) ËÎË THF; cÐYCl3 (1 àÍÄ.),
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(M= Y)

(M =Y)

79: M= La; R1 = Pri; R2 =Me, But;

80: M= Nd; R1 = Cy; R2 =Me, Ph;

81: M= Gd, R1 = Cy, R2 =Me;

82: M= Yb; R1 = Cy; R2 =Me, Ph;

83: M= Y, R1 = Cy, R2 = Ph;

84: R1 = SiMe3, 2,6-Et2C6H3; R2 = Ph, p-Tol; L = TMEDA, THF;

85: R1 = Pri, R2 = 2,6-Mes2C6H3.
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³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔËÎÖ ÃÑ'ÎßÛÇÅÑ ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÆËÖÔÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÎÂÐÕÂÐÂ ÆÎâ ÐËØ ÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÔ- Ë ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÚÇÏ ÆÎâ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ 13 ÅÓÖÒÒÞ (B, Al, Ga, In). ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 7 Ô ÕÓËØÎÑÓËÆÂÏË ÎÂÐÕÂÐÂ Ë ÙÇÓËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ) ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 86,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÕÓËØÎÑÓËÆÞ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÅÂÎÎËâ Ä
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÔÑ äÔÕÇÔÐÇÐÐÑÌã ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ 8 Ë 9.23 £ÞØÑÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 86 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ*70%.

M=La (67%), Ce (78%).

±ÓË ÓÇÂÍÙËË ÆÄÖØ ËÎË ÕÓÇØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÂÏËÆËÐÂÕÂ
ÎËÕËâ Ô ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÑÏ ÖÓÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËÔ- (87) Ë ÕÓËÔ-
(ÃÇÐÊÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) (88) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÖÓÂÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÄÞØÑÆÞ 60 ë 70%).86 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÑÐÑ- Ë ÕÇÕÓÂÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ
ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÖÅÎÇÓÑÆ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÇÄÓÑÒËâ, ËÕÕÇÓÃËâ Ë ÅÂÆÑÎËÐËâ.87 ´ÂÍ, ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ 89 ë 91 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆË(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ Ô ÆËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË Ð-ÃÖÕËÎÎÂÐÕÂÐËÆÂ.

¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎÂÏËÆËÐÑÄ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÕÓËÔ(ÂÏËÆÐÞÏË) ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÏËÆËÐÂÕÂÏ. ´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÑ 88 ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÏÇÔË
ÏÑÐÑ- (92) Ë ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ) (93) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÕÕÓËâ.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÊ ÂÏËÆËÐÂ 94 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎÂÐÕÂÐÂ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞ.88

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÂÎÑ. ¥ËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
ÂÎÍËÐÂÏË ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 82. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í àÕËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÄÞÊÄÂÐ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
86),89 e-ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÑÐÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 79 ë 83),84 D,L-ÎÂÍÕËÆÂ
(ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 84 Ë ËØ ×ÇÐÑÍÔËÆÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ OC6H3R2-2,6, ÅÆÇ
R=Me, But),85 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÙËÍÎÑÕÓËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÇÐËÎËÊÑ-
ÙËÂÐÂÕÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 90).87 °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ
ÄÞÔÑÍÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ (>104) Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ
ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕßá (<2). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÎÇÕÖÚËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÐÕÂÐÂ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÏÇÏÃÓÂÐÏÇÕÑÆÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ.83

Ã. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÚÇÕÄÇÓÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Ti, Zr, Hf)

³ÓÇÆË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÓÂÃÑÕ ÒÑ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÂËÃÑÎß-
ÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ. ¿ÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÙÇÎÞÏ ÓâÆÑÏ ÒÓËÚËÐ: ÆÇÛÇÄÞÇ Ë ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË
ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß Ë, ÔÂÏÑÇ ÅÎÂÄÐÑÇ,
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÕÂÍÑÌ ÄÂÉÐÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË, ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÆÓÖÅËØ ÅÓÖÒÒ, ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÏËÆËÐÂÕÂ ÎËÕËâ Ô ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÏ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ØÎÑÓËÆÑÏ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ²ÇÂÍÙËË Ô àÕËÏË ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÙÇÎÇÄÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ Ô ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË (>60%). ­ËÕËÇÄÞÇ
ÔÑÎË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ in
situ ËÊ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ Ë ÂÎÍËÎÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.
®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÒÓËÏÇÓÂÏË ÕÓË
ÕËÒÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ:
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UCl4 (1/2 àÍÄ.)

UCl4 (1/3 àÍÄ.)

Li+

7

Ph

N

N

SiMe3
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THF

M= Er (89), Y (90), Gd (91).

MBun
ButN C NBut
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M

N

N
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89 ± 91

Ar = 2,6-Et2C6H3.

93 (33%)

N(SiMe3)2

Y

N

N
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N

N
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Ar

Ar

Ar

Y

N

N
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Ar

THF

N(SiMe3)2

N(SiMe3)2

92 (59%)

+

p-Tol NHAr

NAr Y[N(SiMe3)2]3
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X= (CH2)3Py-4.
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X
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N
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ì Ô ØÎÑÓËÆÂÏË (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÃËÔ- (95 ë 97), ÎËÃÑ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) (98, 99)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ);83, 90 ë 93

ì Ô ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË (ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ì ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 100 ë 102);94 ë 97

ì Ô ÏÑÐÑËÏËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì ÏÑÐÑ-
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÏÑÐÑËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 103 ËÎË ËØ ÆËÏÇÓÞ
104).98, 99

R2=But, Ar.

¥ÓÖÅËÏÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâÇÕÔâ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ ÒÑ s-ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÖÅÎÇ-
ÓÑÆ. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÕÂÐÂ (105), ÙËÓÍÑÐËâ (106) Ë ÅÂ×ÐËâ (107).100 ë 105 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÄÐÇÆÓâÇÏÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÂÎÍËÎßÐÂâ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÏÇÕËÎßÐÂâ) ÅÓÖÒÒÂ. ²ÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÙÇÎÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

´ÓÇÕËÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ë ÙËÓÍÑÐËâ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÕÇÕÓÂÃÇÐÊËÎßÐÞÇ Ë ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÆÐÞÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
àÕÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÓÍÑÐËâ 108 Ë
109, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ.95, 106 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 107 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ 110. ¿ÕÑÕ
ÏÇÕÑÆ, ÑÆÐÂÍÑ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÇÉÇ, ÚÇÏ ÆÄÂ
ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ ÕÓÇÃÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ
ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ, Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ì ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÚÕÑ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇ-
ÐËá ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

M=Ti (95, 98), Zr (96, 99), Hf (97); ÏÖÓÕËÎ ì 6,6-ÆËÏÇÕËÎÃËÙËÍÎÑ-

[3.1.1]ÅÇÒÕ-2-ËÎÏÇÕËÎ.
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Cp* = Z5-C5Me5 ;

100: M = Ti, R1 =Me, R2 = R3 = SiMe3;

101: M = Zr; R1 = H, Me, But, Ph; R2 = R3 = Pri, SiMe3;

R2 = Et, R3 = But;

102: M =Hf; R1 =Me; R2 = R3 = SiMe3; R2 = Et, R3 = But.
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R1 = SiMe3

R1 = Cy,
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103 (29 ± 64%)

105: M=Ti; R1=But, Cy; R2=Et, Pri, 2,6-Me2C6H3; CpR=Cp, Cp*;

X=Me;

R1N C NR2
CpRMMeX2

Et2O N
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105 ± 107

106: M=Zr; R1=Et, Pri, But, Cy, o-Tol; R2=Et, Pri, Bui, But,

neo-C5H11, Bn, 3-ClC6H4, Mes; CpR = Cp, Cp*; X=Me, Cl;

107: M=Hf, R1=Et, R2=But, CpR=Cp*, X=Me.

PhMeO

R2HN NR1 R2HN NR1

MeMe

R1 = R2 = Pri, X = Bn; R1 = Et, R2 = But, X = NMe2.

ZrX4 (2 àÍÄ.)
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O
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¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÏÇÉÆÖ ÕÇÕ-
ÓÂØÎÑÓËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÂÏËÆËÐÑÄ.9, 108

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÎÖ ÇÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÔÕË Ë ÐÂÎËÚËâ
ÆÓÖÅËØ, ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ.

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ
ËÊÖÚÇÐÞÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ´ÂÍ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâÏÑÐÑ-
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÆËØÎÑÓËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 101, 102 Ô ÓÇÂÍÕËÄÂÏË ¤ÓËÐßâÓÂ Ë ÎËÕËÌÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (1 ËÎË 2 àÍÄ.). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 40 ë 80% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ- (111,
112) Ë ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ (113, 114) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.109 ë 113

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ) ÆË-
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÙËÓÍÑÐËâ 96 Ô 2 àÍÄ. ÏÇÕËÎÎËÕËâ,
ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 115.92

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞØ ÆËÂÎÍËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ËØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í
ÓÇÂÍÙËâÏ b-ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. ´ÂÍ,
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÆËÂÎÍËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 116, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ

ËÊ ÆËØÎÑÓËÆÂ 101 (R1=R2=Pri) Ë ÆËÂÎÍËÎÎËÕËâ, ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä à×ËÓÇ Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ×ÇÐËÎÙËÓÍÑ-
ÐÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÂ 117 (ÔÏ.110).

±ÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ Ð-ÃÖÕËÎßÐÞØ Ë ËÊÑÃÖÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ 116 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 118 Ë 119, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÃÖÕÂÐ Ë ËÊÑÃÖÕÂÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®²) Ë ÄÑÆÑÓÑÆ.109, 111 ®ÇØÂÐËÊÏ
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ.

´ÓËÏÇÕËÎÇÐÏÇÕÂÐÑÄÞÇ (´®®) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 119a,b ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ ì ÓÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆË-
ØÎÑÓËÆÑÄ 101a,b Ô ÆËÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ.114

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 117 Ë ´®®-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 119 ÃÞÎË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 111, 114, 115. °ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá àÕËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ËØ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏâÅÍËÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ ÂÅÇÐÕÂÏ, ÕÂÍËÏ ÍÂÍ
Me3SiCl, Me3SnCl Ë ÆÓ.,111, 115 ÚÕÑ ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÞØ
s-ÂÎÍËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙËÓÍÑÐËâ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÔÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 117 Ë 119 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 119a,113 ÒÑÍÂÊÂÎË
ÄÞÔÑÍÖá ÒÑÎâÓËÊÂÙËá ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÚÕÑ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÏ ÆËÒÑÎßÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (3.5 ¥). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ (´®®) Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ Ë ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÔÕÖÒÂÕß ÄÑ

N

N

Me

NHPh

NHPh

Me

N

N

Me

NPh

NPh

Me

Ti
Bn

Bn

TiBn4

PhMe

110

M=Ti, Zr.

MCl4

THF
Ph

N

N

M

SiMe3

SiMe3

Cl

Cl

Cl

C

NSiMe3

N(SiMe3)2

Ph

M= Zr (101, 111, 113); Hf (102, 112, 114);

R1 = Et, R2 = But; R1 = R2 = Pri; R3 =Me, Bui; R4 = Bun, Bui.

Et2O

N

N

R2

R1

Me

M

Cl

Cl

Me

Me Me

Me Me

101, 102

R3MgCl

R4Li (2 àÍÄ.)

N

N

R2

R1

Me

M

R3

Cl

Cp*

111, 112

N

N

R2

R1

Me

M

R4

R4

Cp*

113, 114

MeLi (2 àÍÄ.)

THF

Cl

Cl

Zr

N

N

Me

Me

N

N

Cy

Cy

Cy

Cy

96 115

Me

Me

Zr

N

N

Me

Me

N

N

Cy

Cy

Cy

Cy

101

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cl

Cl

Cp*

Ph(CH2)2Li (2 àÍÄ.)

Et2O

116

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

(CH2)2Ph

(CH2)2Ph

Cp*

Et2O

D

117 (76%)

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*

Ph

R1 = R2 = Pri; R1 = Et, R2 = But; R3=Bun, Bui.

PhH

N

N

R1

R2

Me

Zr

R3

R3

Cp*

116

D

R3 = Bun

R3 = Bui

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cp*

118

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cp*

119

R1 = R2 = Pri (a); R1 = Et, R2 = But (b).

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cp*

119a,b (<50%)

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cl

Cl

Cp*

101a,b

2 K+

n-C5H12, THF

27

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (5) 2006 409



ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÂÉÇ Ô ÏâÅÍËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË àÎÇÍÕÓÑ×Ë-
ÎÂÏË.

°ÒËÔÂÐÞ 111 ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐËÎÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 117 Ô ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ Ë -ÔÕÂÐÐÂÐÑÏ Ô
ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 120, Ë 121 àÒËÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (ÔØÇÏÂ 2).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 117 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ, ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ ÙËÓÍÑÐÂÐÑÓ-
ÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 122 (ÔÏ.111). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÂâ
ÅÑÏÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 122 ËÏÇáÕÔâ ÆÄÇ
s-ÔÄâÊË Zr7C ÆÎËÐÑÌ 2.313(2) Ë 2.3501(19)AÊ . °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÍÑÓÑÕÍËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ (*2.51AÊ ), ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÇ Ñ ÐÂÎËÚËË ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÙËÓ-
ÍÑÐËâ Ë ÆÄÑÌÐÞÏË ÔÄâÊâÏË C=C ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÆÂÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.

®ÇÕÂÕÇÊËÔ s-ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 117 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÃËÔ(ÂÏËÆÐÑÏÖ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 123. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆËÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 105 (R1=Et,
R2=But, CpR=Cp*) Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ
ËÐÇÓÕÐÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.111 £ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË [Ph3C]+[B(C6F5)4]7 ÃËÔ(ÂÏËÆÐÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ 123 ÒÓÇ-
ÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÆÇÊÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 124.

±ÓÑÕÑÎËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 117 ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËás-ÂÎÍËÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 125. ±ÓË ÕÇÓÏÑ-
ÎËÊÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÙËÓÍÑÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÇ-
ÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 126.

´ÓËÏÇÕËÎÏÇÕÂÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 119a ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÏâÅÍËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÂÍÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 127 (R3=SiMe3; X=Cl, OTf) ÒÓË
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, B-ÍÂÕÇØÑÎ-
ØÎÑÓÃÑÓÂÐÑÏ ËÎË ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔÕÂÐÐÂÐÑÏ) ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÞ 128.115

²ÇÂÍÙËâ ´®®-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 119a Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 129 ì ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ÒÑ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË C=O.

119a,b

R3X

PhC(O)R5

[PhNHMe2][B(C6F5)4]

PhCl

PhCl

B(C6F5)3

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*
O

Ph
R5

129 (*100%)

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cp*

Me

+

[B(C6F5)4]7

130a,b (* 100%)

R4

Me3Si

CH2

128

7

+

131a,b (* 100%)

N

N

R1

R2

Me

Zr

Cp*

B(C6F5)3

R1 = R2 = Pri (a); R1 = Et, R2 = But (b); R3 =Me, Et, Bn, SiMe3;

R4 = ; SnMe3; R5 = H, Ph; X = OTf, Cl, Br.
O

B
O

R4Cl

(R3 = SiMe3;
X=OTf, Cl)

127 (50 ± 98%)

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*

X

R3

(R1=
R2=Pri)

(R1=
R2=Pri)

N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*

Ph

117

Me3ECl

Et2O
N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cl

Cp*
H

Ph

EMe3

120, 121

N

N

Pri

Pri

Me

Zr
Cl

Cp*

H
Ph
EMe3

H2, Et2O

258C N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*

Et122

ButNH2 (2 àÍÄ.)

H2O N

N

Pri

Pri

Me

Zr

NHBut
NHBut

Cp*

123

[Ph3C][B(C6F5)4]

PhCl N

N

Pri

Pri

Me

Zr
N

Cp*
H

But

124

+

[B(C6F5)4]7

HC CPh

Et2O
N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*

Ph

Ph

125

PhMe

908C N

N

Pri

Pri

Me

Zr

Cp*
Ph

H

Ph126

E= Si (120), Sn (121)
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¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 119a,b ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÕÂÍÉÇ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÇÐ-
ÔÕÇÆÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô [PhNHMe2]+[B(C6F5)4]7) Ë ­ßáËÔÂ (ÐÂ-
ÒÓËÏÇÓ, Ô B(C6F5)3). ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ (130a,b) Ë ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÇ (131a,b)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.115 ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 119b Í ÏÇÕÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 130b ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÞÏ ÖÍÑÓÑÚÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Zr7N ì c
2.2306(12) ÆÑ 2.149(3)AÊ . ±ÑÆÑÃÐÞÌ à××ÇÍÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ë ÂÊÑÕ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÓÖÅËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÎáÏËÐËâ, ÅÂÎ-
ÎËâ 56 Ë ÓÖÕÇÐËâ.10

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ, ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ.110 ¥Îâ àÕËØ
ÙÇÎÇÌ ËÊ ÆËÂÎÍËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 106, 107 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
[Me2NHPh][B(C6F5)4] ÍÂÍ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ô ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÙËÓÍÑÐËâ 132 (ÔÏ.102 ë 104, 116 ë 120) Ë ÅÂ×ÐËâ 133
(ÔÏ.121).

±ÑËÔÕËÐÇ ÖÐËÍÂÎßÐÑÌ ÐÂØÑÆÍÑÌ âÄËÎÑÔß ÑÕÍÓÞÕËÇ ÕÑÅÑ,
ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÏÑÐÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÉËÄÑÌ ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ (àÕËÎÇÐÂ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÃÖÕ-1-
ÇÐÂ, 4-ÏÇÕËÎÒÇÐÕ-1-ÇÐÂ, ÅÇÍÔ-1-ÇÐÂ, ÑÍÕ-1-ÇÐÂ, ÆÇÙ-1-ÇÐÂ,
ÆÑÆÇÙ-1-ÇÐÂ), Â ÕÂÍÉÇ ÅÇÍÔÂ-1,5-ÆËÇÐÂ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË àÕËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË
7108C ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊÑÕÂÍÕËÚÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÐËÊÍÑÌ (<1.1) ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÑÔÕßá, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ
ÉËÄÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. b-¤ËÆÓËÆÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 132
(R1=Et, R2=R4=Me, R3=But),102 ÐÑ Ë ÆÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 132 Ô R1=Bn, neo-C5H11, ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÃÎËÊÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.104 ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ 103 Ë ËÊÑ-
ÕÂÍÕËÚÐÞÇ ë ÂÕÂÍÕËÚÐÞÇ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÔÏ.
ÓÂÃÑÕÖ 120). ªÊÖÚÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ.120

²âÆ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ 105 Ë ÙËÓ-
ÍÑÐËâ 106 ÃÞÎ ËÔÒÞÕÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕËÎÂÎáÏÑÍÔÂÐÂ
(MAO).92, 101, 121 ë 123 ¥Îâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ.15 ±ÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ËÊÎÑÉÇÐ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ 5.

ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÑÑÃÜÇÐËÌ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ÅÓÖÒÒÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÓÂÃÑÕÖ 124,
Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆËØÎÑÓËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÓ-
ÍÑÐËâ (101) Ë ÅÂ×ÐËâ (102). ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÔËÎß-
ÐÞÏË ÐÇÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 134 Ë 135 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÆËÏÇÓÂØ 134, 135 ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË. ´ÂÍ, ÅÂ×ÐËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 135 (R1=Et, R2=But)
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÕÂÍËÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË, ÍÂÍ
CH2Cl2, BnCl, SiMe2Cl2, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑ
CH2-ÅÓÖÒÒÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 136.124

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 137 ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÑÔÐÑÄÇ. £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÒÑÆÎÑÉÍË ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÒÑÎË-
ÔÕËÓÑÎßÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ Bio-beadsTM S-X1; ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÚÇÓÇÊ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÙËÓÍÑÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ 138, 139.125

¬ÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 137 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕßá Í ÑÍËÔÎÇÐËá, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖâ Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÞÔÑÍÖá
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

¥Îâ ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÙËÓÍÑÐËâ ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÅËÆÓËÆØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÏÑÐÑÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ºÄÂÓÙÂ ì Cp2ZrHCl. ±ÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
ÔËÎËÎØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 111a ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÌ ÅËÆÓËÆØÎÑÓËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 111b (ÔÏ.126).

106, 132: M= Zr; R1 = Et, Pri, Bui, But, neo-C5H11, Cy, Bn, o-Tol,

3-ClC6H4, Mes; R2 = H, Me, But, Ph; R3 = Et, Pri, But, Cy;

R4 =Me, Et, Bui;

107, 133: M= Hf; R1 = Et; R2 =Me; R3 = But; R4 =Me, Bui.

106, 107
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132, 133

B=Ph3SiLi, KN(SiMe3)2; M=Zr (101, 134), Hf (102, 135);

X = CH2Cl, Bn, SiMe2Cl.
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±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ, ÐÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ Ä ÄËÆÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÙËÓÍÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ a-ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 111c ÒÓË
ÅËÆÓÑÙËÓÍÑÐËÓÑÄÂÐËË ËÊÑÃÖÕËÎÇÐÂ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙËÓÍÑÐËâ 140.

°Ð ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÕÇÕÓÂ-
ÍËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÏÇÕËÎßÐÑÅÑ) ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÙËÓÍÑÐËÇÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 109.95 £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 140 ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá: ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËË àÕÑÌ ÅÎÂÄÞ ÔÕÑËÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÇÜÇ ÆÄÇ ÐÇÆÂÄ-
ÐËÇ ÒÖÃÎËÍÂÙËË 127, 128, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÕËÕÂÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 141 Ë 142.

·ÎÑÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÏÑÐÑØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 141 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐ ÐÂ ÕÂÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ Cp, OAr,
N(SiMe3)2, CHRSiMe3, ËÎË ÄÕÑÓÑÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
(ÔØÇÏÂ 3).127

±ÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ 142 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô CO2 Ô ÃÞÔÕÓÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ 143.128 ¥ÂÎÇÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË
ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÄÖÑÍËÔßá ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 144 ËÎË 145.

Ä. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÒâÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (V, Nb, Ta)

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÆÇÔâÕß ÎÇÕ ÃÞÎË ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ.
°ÔÐÑÄÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÎË ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÞ ÐÂ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÄÂÐÂÆËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ; ÊÂ àÕÑ ÄÓÇÏâ ÐÇ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
ÐË ÑÆÐÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐËÑÃËâ. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ
ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 8, 9.

¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ
ÎËÕËâ Ô ØÎÑÓËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
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ÚÇÔÍËÏË ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.129 ë 132 ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ; ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ ÐËÉÇ
50%. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÑÐÑ- (146a,b) Ë ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ)
(147a ë c) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÄÂÐÂÆËâ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÂÐÂÆËâ
148 Ô ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.129

±ÓË ÐÂÎËÚËË Ö ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔËÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ÄÂÐÂÆËâ Ô 2 àÍÄ. ÎËÕËÇ-
ÄÑÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÌ ÔÑÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14 (ÔÏ.130).

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÐÑ- (149) 133 Ë ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ)
(150) 132 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÐÕÂÎÂ ËÊ ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÕÂÐÕÂÎÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ØÎÑÓËÆÞ.

°ÕÎËÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÇÓÕÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÂÐÂ-
ÆËâ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ´¤¶, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.131 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎËÃÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÎËÃÑ ÎËÅÂÐÆ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) ÏÑÅÖÕ ÄØÑÆËÕß Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ ÄÂÐÂÆËâ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.
ªÐÑÅÆÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 147a, ÕÂÍÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÑ ì ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÂÐÂÆËâ 151a.

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ·ÎÑÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 146b Ë 147a,d
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÂÎÎËÎßÐÞØ (All) ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ. £ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 152 Ë 153a,d (ÔÏ.131, 134).

146: R1 = Ph, R2 = SiMe3 (a); R1 = But, R2 = Pri (b);

147: R1=Ph, R2=SiMe3 (a); R2=Cy: R1=H (b), Me (c);

Ln=Cl, X=THF, Lm Ð ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ;

Ln =TMEDA, THF: X = Cl, Lm =Ln .

147a ± c

R1

N

N

R2

R2

7

Li+

THF

VCl3 (1 àÍÄ.)

VCl2 .Ln (0.5 àÍÄ.)

R1

N

N

R2

R2

V

THF

Cl

Cl

THF

146a,b

THF

X

Cl

V

N

N

R1

R1

N

N

R2

R2

R2

R2

.Lm

VCl3

THF

SiMe3

V

N

N

Ph

NMe2

Cl

Cl
THF

148

Me3Si

Li

N

N

Ph

NMe2

Li+

7

VCl3 (0.5 àÍÄ.)

THF

N

N

Cy

Cy

14

NNCy Cy

V

N

N

Cy

Cy

Cl

Cl

Cy

Cy

N

N

V

Cy CyNN

Li+

7

R1

N

N

R2

R2

THF

Cp*TaCl4

(R1 =Me,

149

150

N

N

Pri

Pri

Me

Ta

Cl

Cl

Cp*
Cl

R2 = Pri)

Me3TaCl2

(R1 = Ph,

R2 = SiMe3)

MeMe

Ta

N

N

Ph

Ph

N

N

SiMe3

Me3Si

Me3Si

Me

Me3Si

R = SiMe3.

THF

Cl

V

N

N

Ph

Ph

N

N

R

R

R

R

147a

D

THF

Cl

V

N

N

Ph

Ph

N

N

R

R

R

R

151a

146b

But

N

N

Pri

Pri

V

THF

Cl

Cl

THF

AllMgCl

THF

152

But

N

N

Pri

Pri

V

R1 = Ph, R2 = SiMe3 (a); R1 = But, R2 = Pri (d); R3 = Et, All.

THF

Cl

V

N

N

R1

R1

N

N

R2

R2

R2

R2

147a,d

R3

V

N

N

R1

R1

N

N

R2

R2

R2

R2

153a,d

R3MgCl
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³ÕÑËÕ ÑÃÓÂÕËÕß ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÏÑÐÑ- (153) Ë ÃËÔ(ÂÎÎËÎßÐÞØ)
(152) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÂÐÂÆËâ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÂÎÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâ-
ÊÂÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÒÑ Z1-ÕËÒÖ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÑÃÂ ÂÎÎËÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ Z3-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ.

¯ÇÑÃÞÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 151b ÕÓËàÕËÎÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ´¤¶.130

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 154 Ô ÆËÂÊÑ-ÏÑÔÕË-
ÍÑÏ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÏ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ËÊ
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÄÑÊÆÖØÂ.

¬ÂÕËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 155 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÅÇÍ-
ÔÂ×ÕÑÓÂÐÕËÏÑÐÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂ ÏÑÐÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕÂÐÕÂÎÂ 149.133 ²ÇÂÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô
3 àÍÄ. ÏÇÕËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 156, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÔÇ ÕÓË ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ ÂÎÍËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ.

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÓËÂÎÍËÎßÐÞØ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÂÐÕÂÎÂ 150 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 132.
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 150 ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ
[PhNHMe2] [B(C6F5)4] ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÑÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 157,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ËÎËÆÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 158. ¦ÔÎË ÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÂ
(TfOH), ÕÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÏÑÐÑÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÐÑÇ
ÆËÂÎÍËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 159. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ CO
ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 150 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÆÄÑÌÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË Ta7C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 160.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÂÐÂÆËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 147
(X=THF), 148 Ë 149 ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËÎÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
MAO.133, 134 ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÐÕÂÎÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 149, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ ÕÓË ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
470 Å .ÏÑÎß71 . Ú71 (ÔÏ.133), Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÇÅÑ ÕÓËÏÇÕËÎßÐÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ. £ÂÐÂÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
147 (X=THF) ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß (*10 Å .ÏÑÎß71 . Ú71 (ÔÏ.134), ÒÓË àÕÑÏ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 80 Í¥Â. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÂÐÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 148, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÕÓË-
ÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÃÎËÊÍÂ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ
(447 Å .ÏÑÎß71 . Ú71) Í ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÐÕÂÎÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 149.

Å. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÛÇÔÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Cr, Mo, W)

³ 1994 Å. Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÔÇÏß ÓÂÃÑÕ,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ÅÓÖÒÒÞ.
°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ØÓÑÏÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÑÚÇÐß ÍÑÓÑÕÍËÇ
ÔÄâÊË Cr7Cr (1.84 ë 1.96AÊ ).135, 136

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ØÓÑÏÂ Ë ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÏÇÕÑ-
ÆËÍÇ ì ÓÇÂÍÙËÇÌ ÎËÕËÇÄÑÌ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÌ ÔÑÎË Ë ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.24, 135, 137 ë 139
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N

Me
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N
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CH2Cl2

159

Ta

N

N

Ph

Ph

N
N

SiMe3

Me3Si

Me3Si

Me3Si

Me

OTfMe

CO

CH2Cl2

160

Ta

N

N

Ph

Ph

N
N

SiMe3

Me3Si

Me3Si

Me3Si

O

OMe
Me

Me

+ 7
Et3P CHSiMe3

158

Ta

N

N

Ph

Ph

N
N

SiMe3

Me3Si

Me3Si

Me3Si

CH2

Me

414 ¥.¡.¬ËÔÖÐßÍÑ, ®.£.©ÂÃÂÎÑÄ, ¤.±.¢ÓÖÔÑÄÂ, ¥.¡.­ÇÏÇÐÑÄÔÍËÌ



±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÓÑÏÂ Ô
ÂÏËÆËÐÂÕÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (Pri, But)
Ö ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÃËÔ(ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 161; Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 5c Ô ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊßá Cr:Cr.135 £ÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 161 Ë 5c ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 50 ë 60%.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÐÑ- (162)
Ë ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) (163) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÓÑÏÂ,137

Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 164.138

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÕÓËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
165 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÕÇÕÓÂÍËÔ(×ÑÔ×ËÐ-
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ)ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ô ÚÇÕÞÓÇØÍÓÂÕÐÞÏ ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÂÏËÆËÐÂ.139 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡
ÔÄâÊß Mo7Mo Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 165 ÑÆËÐÂÓÐÂâ.

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ
6 ÅÓÖÒÒÞ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÖÚÇÐÞ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ. £ ÎË-
ÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÎËÛß ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ØÎÑÓËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ØÓÑÏÂ 162 Ë ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 164 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ËÎË ÂÎÍËÎÎËÕËâ.137, 138

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 162 ÆÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Cr(II) 166, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÃÇÐÊËÎßÐÞÌ ÓÇÂÍÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕ ØÎÑÓËÆ-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 167 (ÔÏ.137).

²ÇÂÍÙËâ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 164 Ô ÏÇÕËÎÎËÕËÇÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
168.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐáá ÆÇÍÂÆÖ ÐÇ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ
ÐÑÄÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐ-
ÐËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 8, 9.

Æ. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÔÇÆßÏÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Mn, Re, Tc)

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 7 ÅÓÖÒÒÞ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ²ÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÃÞÎË ÒÑÔÄâÜÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓ 8). °ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÌ
ÔÕÂÕßÇ 83 ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ
ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ CVD ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ.

£ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mn(II)
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ô
MnCl2.83, 140 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÇ
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ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 169Â, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÏÇÐÇÇ ÊÂÅÓÖÉÇÐÐÑÌ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ì ÃËâÆÇÓÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 170.

°ÆÐÂÍÑ ÇÔÎË ËÔØÑÆÐÂâ ÔÑÎß ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 2,6-ÆËÏÇÊËÕËÎ×ÇÐËÎ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 20c),
ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÔÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 169b. £ÞØÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
169a,b Ë 170 ÍÑÎÇÃÎáÕÔâ ÑÕ ÐËÊÍËØ ÆÑ ÖÏÇÓÇÐÐÞØ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÕÓËÔ- (171) Ë ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) (172)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÇØÐÇÙËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÕÇÕÓÂ-
ÍËÔ(×ÑÔ×ËÐØÎÑÓËÆÐÑÅÑ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆËÕÇØÐÇÙËâ Ô 4 àÍÄ.
ÂÏËÆËÐÂ.139

Ç. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÄÑÔßÏÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Fe, Ru, Os)

±ÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ÎÇÕ ØËÏËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
8 ÅÓÖÒÒÞ ÖÔÒÇÛÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÓÖÕÇÐËâ, ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÜËÏÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ·ÂÓÂÛÂ Ë
´ÔÖË ë´ÓÑÔÕÂ.10 ³ÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ
ÑÃÊÑÓÇ 10, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÐÇ
ÃÖÆÖÕ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÎÑÔß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Fe(II), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Â ÕÂÍÉÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎË.43, 83, 140 ë 142 ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÎËÕËÇÄÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ Ë ÆËØÎÑÓËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 173.

°ÆÐÂÍÑ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ CpFe(CO)2Cl ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÂÏËÆËÐÂÕ ÎËÕËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 174 ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÔÄâÊË Fe7N.142 °ÃÎÖ-
ÚÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 174 µ¶-ÔÄÇÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 175, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³° ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 174.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 43 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ 176. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ³°-ÎËÅÂÐÆÂ.
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£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ, Â ÐÇ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÒÑ
ÔÄâÊË Fe7N.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐáá ÆÇÍÂÆÖ ÐÇ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ
ÐÑÄÑÅÑ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÑÔÏËâ. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ
ØËÏËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÔÏËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÆÑ 1994 Å., ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÂØ 8, 9.

É. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÆÇÄâÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Co, Rh, Ir)

CÑ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐËâ ÓÂÃÑÕ 8, 9, 18, 143, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÔËÐ-
ÕÇÊÖ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ, Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑâÄËÎÑÔß ÑÆÐÑ ÒÑÎÐÑÙÇÐÐÑÇ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 144 ÒÑ ØËÏËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 9 ÅÓÖÒÒÞ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ ËÓËÆËâ 177 Ë ËÊÖÚËÎË ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 177 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÂÙÇÕÂÏËÆËÐÂÕÞ ÎËÕËâ Ë ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ËÓË-
ÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ
ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 177 Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (>70%) ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÑÐÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
178. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍËØ ÎÇÅÍÑ ÍÑÑÓÆËÐËÐËÓÖáÜËØÔâ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ ÒËÓËÆËÐ ËÎË CO, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 177
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô AgSbF6 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
179; Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÓËÆËÇÄÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ. ¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 177 Ô
ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ: ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÞØ ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎËÔß ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 180.
°ÚÇÄËÆÐÑ, Ä ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
b-ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÑÐÂ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÍ ÑÃÞÚÐÞÇ
ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕÂ 181a,b, ÕÂÍ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅ 181c, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ
2,6-ÆËÏÇÊËÕËÎ×ÇÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÏ
ÎËÅÂÐÆÇ.83, 140, 142

ªÊ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÑÒËÔÂÐÑ 142 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 182.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 181a,b Ë 182 ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÔËÆÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ.83

Ê. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÆÇÔâÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Ni, Pd, Pt)

·ËÏËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 10 ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÎÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕË-
ÎÇÕËÇ. ¯ÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÑ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÕËÇÄÞØ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ.83, 140, 145 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎËÕËÇÄÑÌ
ÔÑÎË Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÐËÍÇÎâ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÐËÍÇÎÇÄÑÇ ÃËÔ(ÂÏËÆËÐÂÕ-
ÐÑÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 183, Â Ô ÃËÔ(ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÑÏ) ì ÏÑÐÑ-
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 184. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÆÂÐÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ (40 ë 60%).

¢ÑÎßÛÑÌ ÓâÆ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ (185) Ë
ÒÎÂÕËÐÞ (186), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.145 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÃÞÎË ÄÊâÕÞ ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

R1 = Pri, Cy; R2 =Me, Et, Bn; L = Py, CO.
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R1 =Me, R2 = Pri (a); But (b); R1 =2,6-Mes2C6H3, R2 = Pri (c).

181a ± c (40 ± 70%)
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·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 183 ë
186 ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 10 ÅÓÖÒÒÞ
ÏÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 183 Ë 184 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÍÔËÆÐÞØ
ÒÎÇÐÑÍ.83

Ë. ¿ÎÇÏÇÐÕÞ ÑÆËÐÐÂÆÙÂÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Cu, Ag, Au)

ªÊ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 11 ÅÓÖÒÒÞ Í ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [®(R2NC(R1)NR2)]n (n=1ë4). °ÔÐÑÄÐÑÌ
ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂ-
ÕÇÊËÔÂ ÏÇÉÆÖ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÂÏËÆË-
ÐÂÕÑÄ Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÎâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.146, 147 ¥Îâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ 187, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ, ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÑ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.8, 147

¥Îâ ÔÇÓÇÃÓÂ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ (188) Ë ÕÓËâÆÇÓ-
ÐÞÇ (189) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ, ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËÇÌ AgCl Ô
ÎËÕËÇÄÞÏË ÔÑÎâÏË ÂÏËÆËÐÂÕÑÄ.83

¢ËâÆÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 146 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃËÔ-
(ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 190, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ. ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 191, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÂÏËÆËÐÂÕÂ Ô ÆËØÎÑÓËÆÑÏ
ÏÇÆË,146 âÄÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ËÊ àÕÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÓâÆÂ.
£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÄÎÂÉÐÞÌ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ.

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË 190, 191 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÞ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ 146 Ë
ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ.148 ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÆÇÕ ÃÇÊ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ, Õ.Ç.
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÉËÄÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ; ÒÓËÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÍ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ÞØÑÆÞ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 70 ë 90%.

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÑÎÑÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ô N-ÆÑÐÑÓ-
ÐÑÌ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒßá, ÃÞÎË ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ®ËÐÍËÐÞÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.149 ë 151 ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÜÇÎÑÚË Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Ph3PAuCl Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 192.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÇÕÂÎÎ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐ ÒÑ s-ÕËÒÖ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Õ.Ç.
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 192 ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ £ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô
p-ÔËÔÕÇÏÑÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑ Z2-ÕËÒÖ, ÚÕÑ
ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÆÎâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÊÑÎÑÕÂ.

¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË Ë ÔÇÓÇÃÓÂ ÐÂØÑÆâÕ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÍÔËÆÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ.83

³ÔÞÎÍË ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ØËÏËË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 11 ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÑÃÊÑÓÇ 8.

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
©ÂÄÇÓÛÂâ ÑÃÊÑÓ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÂÏË-
ÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ. ¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ØËÏËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ
ËÔÚÇÓÒÂÎÂ ÔÄÑËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÓÇÔÖÓÔÑÄ, Â ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ
ÂÍÕËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÕßÔâ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÔÑØÓÂ-
ÐËÕÔâ Ë Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÃÖÆÖÜÇÏ. ·ÑÕâ Ô 1994 Å. Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÇ ÒÑâÄËÎÑÔß ÔÄÇÆÇÐËÌ ÐË ÑÃ ÑÆÐÑÏ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÏ
ÔÒÑÔÑÃÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÓÂÊÓÂ-
ÃÑÕÂÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎáÃÞÇ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
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ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÏÇÇÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÊÆÐËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÎáÏËÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÃË- Ë ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÂÕÂÎËÊÖ ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏÖ ÔËÐ-
ÕÇÊÖ ÃÎÑÍ-ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ) Ë ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ Í
ÍÂÕÂÎËÊÖ ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÚÕÑ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ.

®ÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ
ÓÂÊÄËÕËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. ¡ÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÓÂÐÐËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 Ë 5 ÅÓÖÒÒ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂ-
ÊÂÕßÔâ ÐÇÒÎÑØËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ×ËÍÔÂÙËË ÂÊÑÕÂ. ¦ÔÎË
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÅÓÖÒÒÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ âÄÎâáÕÔâ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4, 8, 13 ÅÓÖÒÒ Ë ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛ-
ÐËÌ ÆÇÐß ËÊÖÚÇÐÞ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ, ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄËÕß ÐÇÑÃÞÚÐÖá
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÍÂÍ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, Ë ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÂÏËÆËÐÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÎÇÕÖÚËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÍÓÞÕËÌ Ë ÏÇÏÃÓÂÐ. µÔÒÇÛÐÑÇ
ÓÂÊÄËÕËÇ àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÙÇÎÞÏ ÓâÆÑÏ ×ÂÍÕÑÓÑÄ:
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÐÂÎËÚËÇÏ ÖÆÑÃÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÆÂÉÇ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÎÂÃËÎßÐÞ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÂÐÐÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎÂ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÂÏËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÍÂÍ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÕÂÍ Ë Ä ÒÎÂÐÇ ËØ
ÒÓËÍÎÂÆÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ.
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PRINCIPAL TRENDS INCHEMISTRYOFAMIDINATECOMPLEXESOFMAIN-GROUPAND
TRANSITION ELEMENTS

D.A.Kissounko, M.V.Zabalov, G.P.Brusova, D.A.Lemenovskii
Department of Chemistry and Biochemistry, University of Maryland
20742 College Park, MD, USA, Fax +1(301)314 ë 9121
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119992 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)939 ë 8846

Main lines of investigations of complexes containing amidinate ligands are analysed and their role in
modern organometallic chemistry is shown. The nature of the element7amidinate ligand bond is
considered based on X-ray structural data and quantum-chemical calculations. The methods for the
synthesis of amidinate complexes of elements of Groups 1 to 15 of the Periodic Table and their chemical
properties are described. The problems related to the use of such compounds in organic synthesis and as
oleén polymerisation catalysts are discussed in detail. Prospects in this éeld of chemistry are presented.
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