
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
·ËÏËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÇ ÄÓÇÏâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÓËÑÓËÕÇÕÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ËÐÕÇÓÇÔ Í ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ
ÐÇÖÍÎÑÐÐÑ ÓÂÔÕË. ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓâÆÑÏ ÒÓËÚËÐ Ë, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÖÔÒÇÛÐÞÏ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐ-
ÕÇÊÇ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÐÂÊÐÂÚÇÐËâ.

¸ÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÆÄÇ ÑÃÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒ (ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ë ÏÇÕÂÕÇÊËÔ), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ËÏËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÖÚÂÔÕËÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎÍÇÐÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄËÙ-ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ Ë ÄËÙ-ÆËÂÏË-
ÐÑÄ,1 ë 3 ÂÎÎËÎÂÏËÐÑÄ 4 Ë ÂÊËÓËÆËÐÑÄ;4 ë 6 ÅËÆÓÑÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ,7 ÂÎÍÇÐÑÄ,8 ÂÎÍËÐÑÄ Ë ÂÎÎÇÐÑÄ;9 ë 12 ÒÇÓÇÐÑÔ

ËÏËÆÑÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ Ë ËÊÑÙËÂÐËÆÞ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ 13 ë 21 Ë
ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ;22, 23 ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÊÑÙËÂÐÂ-
ÕÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÞ;24 ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÑÄ 25, 26 Ë ÂÊÑ-
ÏÇÕËÐÑÄ.27 ë 31

¬Ñ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÓÇÂÍÙËË, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ËÏËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËá, Â ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÓÑÎß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ äÎËÅÂÐ-
ÆÂ-ÊÓËÕÇÎâã. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâáÕÔâ ÆËÏÇÓËÊÂ-
ÙËâ 32 Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ;33 ë 43 ÂÍÕËÄÂÙËâ C7H-
ÔÄâÊË Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ;44 ë 47 ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ.48 °ÔÑÃÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑ-
ÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ºÓÑÍÂ.49, 50 ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÇÕÂ-
ÕÇÊËÔÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÓÂÔÍÓÞ-
ÕËÇÏ ÙËÍÎÂ (ROMP);51 ë 58 ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÆËÇÐÑÄ 59 ë 69 Ë ÆËËÐÑÄ 70

Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÂ (RCM); ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÒÇÓÇÍÓÇÔÕ-
ÐÞÌ ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÓÂÔ-
ÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ (¡ROM/CM);64, 69 ë 73 ÕÂÐÆÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÙËÍÎÑÄ (AROM/RCM).64, 69, 74 ë 76 ©Â àÕË ÓÂÃÑÕÞ, ÄÐÇÔÛËÇ
ÐÇÑÙÇÐËÏÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÄËÕËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, Ä
2005 Å. ².ºÓÑÍ ÃÞÎ ÖÆÑÔÕÑÇÐ ¯ÑÃÇÎÇÄÔÍÑÌ ÒÓÇÏËË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÑÑÃÜÇÐËâ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ËÔØÑÆÐÞØÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓËÆÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ËÊ ÒÂÓÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ (MOCVD).77 ë 82

·ËÏËâ, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑ-
ÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 83 ë 86. ¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ
ÒÑÔÄâÜÇÐ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 9 ÅÓÖÒÒ { c ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË

¥.¯.©ÂÓÖÃËÐ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑ-
ÓÂÕÑÓËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ª¯¿°³ ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (495)135 ë 8861, e-mail: zaroubine@ineos.ac.ru
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¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 19 âÐÄÂÓâ 2006 Å.

µ¥¬ 541.49: 546.7, 546.82, 546.83, 546.88, 546.9

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
4 ë 9 ÅÓÖÒÒ

¥.¯.©ÂÓÖÃËÐ, ¯.¡.µÔÕÞÐáÍ

ªÐÔÕËÕÖÕ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏ. ¡.¯.¯ÇÔÏÇâÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. £ÂÄËÎÑÄÂ, 28, ×ÂÍÔ (495)135 ë 5085

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 9 ÅÓÖÒÒ. ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÂÍ
ÑÃÜËÇ, ÕÂÍ Ë ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÆØÑÆÞ. £ ÑÔÐÑÄÖ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÎÑÉÇÐÞ ÔÒÑÔÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ØÑÆÇ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ë ÕËÒ ËÏËÆËÓÖáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 415 ÔÔÞÎÑÍ.
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{ ±ÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ 10 Ë 11 ÅÓÖÒÒ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÏËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.87, 88

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 # 2006 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ËÏËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË RN, ÅÆÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÂÎÍËÎßÐÞÇ, ÂÓËÎßÐÞÇ Ë ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎß-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ªÊ-ÊÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ËÏËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÏË ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂáÕÔâ; ÑÐË ÖÒÑÏËÐÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂÓâÆÖ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ËÏËÆÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÂÍÉÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
Ä ÑÃÊÑÓÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ËÏËÆÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ;
ÒÓËÏÇÓÞ ËÏËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ f-àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÖÓÂÐÂ.{ ¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÑØÄÂÕÞÄÂÇÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ ÒÑ 2004 Å.
ÄÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ.

®ÇÕÑÆÞ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÖáÕ ÒÑ
ÕËÒÂÏ ËÏËÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ.83 ë 86 ªÔÒÑÎßÊÖÇÏÂâ Ä ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ÔÒÑ-
ÔÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÕËÒ ËÏËÆËÓÖá-
ÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÖ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Í

ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÇÓÄÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÏÇÕÑÆÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆË-
ÓÑÄÂÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ËÏËÆËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ.
±ÓË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ ËÎË ÔÑ-
ØÓÂÐâÕßÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÅÇÐÕÂ Ë ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

£ÕÑÓÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÃÝÇÆËÐâÇÕ ÏÇÕÑÆÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÏËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÊ
ÆÓÖÅÑÅÑ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐËÕÓËÆÐÞÇ ËÎË ÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ;
ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÓÖÅËØ
ÕËÒÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ±ÓË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ËÏËÆË-
ÓÑÄÂÐËË ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ.

¯Â ÔØÇÏÇ 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ
ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÂâ Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ.

³ØÇÏÂ 1

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÐÇÛÐËØ
ËÏËÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ äRNã

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ

¡ÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
{M}7N(X)R

¯ËÕÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
{M}:N

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË
{M}7N(X)R X{M}=NR

¿ÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
{M}7N(X)R {M}=NR+X

¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ
ÐÂ ÐËÕÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
{M}:N+EX [{M}=NE]+X7

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ
{Mn+}+ äRNã {Mm+}=NR

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ
{Mn+}+ äRNã {Mn+}=NR

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË
Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË,
N-ÔÖÎß×ËÐËÎÂÏËÐÂÏË
Ë ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂÏË

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÐËÕÓËÎÂÏË

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
ÆÓÖÅËÏË
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ
ËÏËÐÂÏË,
ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË
Ë ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

{ ³ÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ p-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä
ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÊÑÓÂØ 89, 90.
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II. ®ÇÕÑÆÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ

1. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ

a. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË

±ÇÓÄËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ËÔÕÑÓËÚÇÔÍË âÄËÎËÔß ÒÇÓÄÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÐÇÛÐËØ ËÏËÆËÓÖáÜËØ
ÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ ÖÕÓÂÕËÎË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß, ÚÕÑ Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛËÏ ÄÞÃÑÓÑÏ, ÎÇÅÍÑÌ
ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá Ë ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÛÇÄËÊÐÑÌ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ. ¡ÏËÐÞ ÒÑÆØÑÆâÕ
ÆÎâ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÐÞØ
ÕËÒÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÑÍÔËÆÞ Ë
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÆÑÄ (ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ) ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÄÑÆÞ Ë ÖÔÒÇÛÐÑ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 7 Ë 8 ÅÓÖÒÒ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ
Tc, Re, Os. ´ÂÍ, ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄì
ButN=OsO3 ì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆÂ ÑÔÏËâ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÑÏ.2, 91 ±ÑÊÉÇ ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÏÑÐÑËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÑÔÏËâ.2, 3, 92

£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ
Ë ÕÇØÐÇÙËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏË-
ÐÂÏË. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ àÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÖÕß
ÔËÐÕÇÊÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÞÌ, ÚÇÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ, N-ÔÖÎß×ËÐËÎ-

OsO4 + RNH2 OsO3 + H2O

(69 ± 81%)

R= But, CMe2Et, CMe2CH2But, Ad.

RN

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ Ë ÕÇØÐÇÙËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ¡ÏËÐ (RNH2) ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ReOCl3L2 RN=ReCl3L2

L=PPhEt2 PhNH2 R=Ph 7 93
L=PPh3 4-FcC6H4NH2 R=4-FcC6H4 44 94

2-XC6H4NH2 R=2-XC6H4 61 ë 77 95
(X=NH2, 2-NH2-3-HOC6H3 ,

2-NH2-3-MeC6H3)

L2 =

R0=Ph PhNH2 R=Ph 65 96
R0=C6H4Cl-4 4-ClC6H4NH2 R=4-ClC6H4 70 96

L2 = 4-XC6H4NH2 R=4-XC6H4 75 ë 80 97
(X=H, Cl, Me)

L2 = bipy PhNH2 R=Ph 65 98

L2 =

X=O PhNH2 R=Ph 81 99
X=S PhNH2 R=Ph 79 99

ReOCl3(PPh3)2 2-HO2CC6H4NH27EtOH (ÔÏ.a) 59 100

PhNH2 60 101

ReOX2(OEt)(PPh3)2 2-Ph2PC6H4NH2 69 ë 83 102
X=Cl, Br, I

(Bun4N)[ReOCl4] 2-Ph2PC6H4NH2 81 102

N
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ÂÏËÐÑÄ, ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ, ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ, ×ÑÓÏÂÏËÆËÐÑÄ Ë
ÅËÆÓÂÊËÆÑÄ.

£ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ Re2O3(S2CNEt2)4),106 ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ Ë ÕÇÓ-
ÏËÐÂÎßÐÞÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ, Ä ÓÇÂÍÙËá ÑÍÔÑ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ
ÄÔÕÖÒÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ.

¥Îâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 6 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÊÂ ÓÇÆÍËÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÐÇ ÒÓËÅÑ-
ÆÇÐ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÍÔÑ×ËÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂ. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÑÃÂÄÎâÕß
Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÔÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÏÇÔß Me3SiCl7Et3N, ÔÄâÊÞÄÂáÜÖá
ÄÑÆÖ ØËÏËÚÇÔÍË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ä). ªÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑÎËÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ (Bun4N)2[Mo6O19] (1a) Ë (Bun4N)4[Mo8O26]
(1b) ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÂ (DCC)
(ÔØÇÏÂ 2).107 ë 109 £ ÓÂÃÑÕÇ 110 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÑÎËÏÑÎËÃÆÂÕÂ 1a Ô Ò-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË (Bun4N)2[H2NC6H4N={Mo6O17}=NC6H4NH2],
(Bun4N)4[{Mo6O18}=NC6H4N={Mo6O18}] Ë ÆÓ.

³ØÇÏÂ 2

¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
MoOCl2(S2CNEt2)2 (2) ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÐÇÑÃØÑÆËÏ

O

Re(S2CNEt2)2

Re(S2CNEt2)2

O

O

+ 2 PhNH2 O

Re(S2CNEt2)2

Re(S2CNEt2)2

PhN (25%)

PhN

+ 2 H2O

Ar = 2,6-Me2C6H3 (95%), 2,6-Et2C6H3 (95%), 2,6-Pri2C6H3 (91%),

4-I-2,6-Me2C6H2 (72%),

Ar=2,6-Me2C6H3 (62%), 2,4,6-Me3C6H2 (65%), 4-I-2,6-Pri2C6H2 (63%).

(Bun4N)2[{Mo6O18}

(Bun4N)4[{Mo6O18}

ArNH2

DCC

H2N R NH2

DCC

(Bun4N)2[Mo6O19]

1a

4-(HC C)-2,6-Me2C6H2 (91%);

(Bu4N)4[Mo8O26] + ArNH2 (Bu4N)2[(ArN
DCC

1b

NAr]

)2{Mo6O17}]

R N {Mo6O18}]N

[Mo6O19]27 =

O

O

O

Mo

O

Mo

O

O

O

O

O

Mo
O

27

Mo

O

Mo
O

Mo
O

O

OO

O

O

O

R= 4-C6H4O(CH2)nOC6H4-4 (n=3, 4, 8; 49 ± 76%).

´ÂÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ¡ÏËÐ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

4-MeC6H4NH2

X=Cl 50 103
X=I 84 103

PhNH2, 4-MeC6H4NH2, CyNH2 56 ë 92 104

(Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ, OTf ì ÕÓË×ÎÂÕ) (R=Ph, 4-MeC6H4 , Cy)

(Bun4N)[TcOCl4] 4-MeC6H4NH27PPh3 (ÔÏ.a) 4-MeC6H4N=TcCl3(PPh3)2 7 105

(Bun4N)[TcOCl4] 2-Ph2PC6H4NH2 73 102

a ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÄØÑÆâÜËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
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ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÌ ÒÑÆÃÑÓ ÖÔÎÑÄËÌ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ
Ñ-NH2C6H4NH2 Ë Ñ-HSC6H4NH2 ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ (ÔØÇÏÂ 3, ÒÖÕË a, b).111, 112 £ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÉÇÎÂÇÏÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÑÍÔÑ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ BunLi (ÔØÇÏÂ 3, ÒÖÕß c).113

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2 ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ Ò-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄ, 1,5-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ë ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÕß Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
(ÔØÇÏÂ 3, ÒÖÕË d ë f ).114

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Tp0W(=NPh)(CO)I (Tp0 ì ÕÓËÔ(3,5-ÆËÏÇÕËÎ-
ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ)ÃÑÓÂÕ) ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔË-
ÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Tp0W(O)(CO)I ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÐËÎËÐÂ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.115 ¥Îâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÑÆÅÓÖÒÒ ÕËÕÂÐÂ Ë ÄÂÐÂÆËâ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ, ÚÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÍÔÑ×ËÎßÐÑÔÕßá àÕËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

ªÏËÆÑ-ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ (ÊÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ
ËÏËÆÐÖá ×ÖÐÍÙËá) ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓ-
ÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÏËÐÑÄ Ô ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇ-
ÔÍËÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 6 ÅÓÖÒÒ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ Ô TiCl4 ,116 ë 118 NbCl5 ,77, 119 ë 121 TaCl5 ,77, 120 WX6 (X=F,
Cl),122, 123 ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÇ ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË n-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (py, 4-ButC5H4N, MeCN, ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÂ (DME)
Ë ÆÓ.) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

¥Îâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ
ØÎÑÓËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓËÏÇÓÞ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇ-
ÔÍËØ ØÎÑÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË, ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ ÏÑÉÐÑ Ô ÕÂÍËÏ ÉÇ ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ËÏËÆÑ-ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.1.Ä, ÕÂÃÎ. 5).

µÆÑÃÐÞÏ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÓËÎËÏËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 6 ÅÓÖÒÒ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÄ. ®ÇÕÑÆ
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÑÆÐËØ ËÏËÆÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÆÓÖÅËÏË.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕÑÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎÇÅÍÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË ÎÇÅÍÑÍËÒâÜÇÅÑ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÂ. ¥ÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ

TiCl4

ButNH2

ButNH2 , L

Ti
NBut

NH2But

Cl

ClButH2N

Cl

H2NBut

ButN
Ti

Cl NH2But

(70%)

Ti

NBut

Cl
L Cl

L

(64% ÒÓË L = py;
78 ë 80% ÒÓË L=4-ButC5H4N)

X= Cl, F.

WX6

(ButN

(57%)

ButN

ButNH2, ÅÇÍÔÂÐ

ButNH2, MeCN

MCl5

ButNH2

RNH2, ZnCl2, py

DME

M=Nb, Ta; R = But, Ph, 2,6-Me2C6H3, 2,6-Pr
i
2C6H3,

ÂÐÕÓÂÙÇÐ-2-ËÎ, Ad, 2-ÐÂ×ÕËÎ, 4-NCC6H4, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4.

(90% ÒÓË M=Nb; 79% ÒÓË M=Ta)

M
NBut

NHBut

Cl

ButN
M

Cl

ButHN

Cl

ClH2NBut

H2NBut

(68 ± 99%)

WF4(MeCN)

)2W(NHBut)2

Cl

Cl
M

Cl

O

NR

O

{M} NR+R0NH2 {M} NR0 +RNH2.

³ØÇÏÂ 3

MoOCl2(S2CNEt2)2

2

N(Et2NCS2)2Cl2Mo

(78%)

ArN MoCl2(S2CNEt2)2

Ar = 2,6-Me2C6H3 (26%),

2,6-Pri2C6H3 (28%),

2,4,6-Me3C6H2 (30%)

NH2

MoCl2(S2CNEt2)2
N (18%)

S

MoCl(S2CNEt2)2

N (42%)

a

d c

b

p-XC6H4N MoCl2(S2CNEt2)2

X = I (68%), NO2 (54%),

NH2 (63%), NMe2 (46%)

R1 =Me, R2=R3=R4=H (47%); R1=R2=R3=R4=Me (56%);

R1=R3=R4=H, R2=NO2 (50%); R2=R3=H, R1=R4=Cl (59%)

ef

aÐ o-H2NC6H4NH2
. 2HCl ±Et3N; bÐ o-H2NC6H4SH±Et3N; cÐArNH2 ±BunLi; dÐ 1,5-(H2N)2C10H6;

eÐ p-(H2N)2C6R1R2R3R4; fÐ p-XC6H4NH2 .

N MoCl2(S2CNEt2)2

N

R2 R1

H2N

R3 R4

MoCl2(S2CNEt2)2
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ÑÕÍÓÞÎ ÆÑÔÕÖÒ Í ÔÂÏÞÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÂÓËÎËÏËÆÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÕËÕÂÐÂ (ÕÂÃÎ. 3).

±ÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÂÏË ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ë ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÂÓËÎËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ÒÇÓÄÞÇ
àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÇÐËÎËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÂÐÂÆËâ 3.143, 144

°Ð ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÖÆÑÃÐÞÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞØ ÃËÔËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÆÐÑÅÑ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ C6F5NH2 ËÎË 2,6-Pri2C6H3NH2 ÐÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
ÃËÔËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ButN=)2MoCl2(DME) Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË (>90%) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ (ButN=)(RN=)MoCl2(DME) (R=C6F5 , 2,6-Pr

i
2C6H3),

ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ.145, 146

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ButN=)2CrCl2 Ô
ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË 2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÐËÎËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃËÔ(ÂÓËÎËÏËÆÐÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4.147

£ ÓÇÂÍÙËË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÆËÏÇÕËÎÂÏËÆÐÞÇ, ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ Ë s-ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÂÏËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÕÂÐÂ Ti(NMe2)2Cl2 Ô ÂÏËÐÑÏ 5 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ØÇÎÂÕÐÞÌ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 6.148

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ NMe2-ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÑÎËÂÏËÆÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕËÕÂÐÂ 7 ÒÑÎÖÚÇÐ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 8, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÓË ÕËÒÂ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÂÊÑÕ.149

PhN V(OR)3 + ButNH2

3

R= SiMe3 (53%), Et (22%), But (69%).

ButN V(OR)3 + PhNH2

(ButN (ArN

4 (60%)
Ar = 2,6-Pri2C6H3 .

Cl

NHBut
+ ButNH3Cl)2Cr)2CrCl2 + 2ArNH2

Ti(NMe2)2Cl2 +

R=Me (58%), Pri (64%).

N

N

N

R

R

NH2

5

Ti

N

N

Cl

Cl

N

N

R

R + 2Me2NH

6

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ M Ar ËÎË X R Ä RNH2 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Mo H, Me, Pri But, Pri, Prn, Ph, 2,6-Me2C6H3 36 ë 83 124 ë 126
CH2Cl 2,6-Me2C6H3 65 127

W H But 35 124
Me But 70 125
CH2Cl But 70 127

Mo But, Pri, C6F5, 2,6-Pr
i
2C6H3 39 ë 75 128, 129

W But, Pri, C6F5, 2,6-Pr
i
2C6H3 45 ë 70 129, 130

Re Me 65 131
But 56 131

Pri 70 132

V 4-MeC6H4 But, 4-XC6H4 54 ë 69 133
(X=H, Me, Cl, OMe)

Ru 4-ButC6H4 4-XC6H4 (X=H, Me, Cl, I) 40 ë 75 15

Nb 2,4,6-Pri3C6H2 But 59 134
Ta 2,4,6-Pri3C6H2 But 53 134

2,6-Pri2C6H3 (Ar), 4-MeC6H4, 4-NO2C6H4, 7 135
2,6-Me2C6H3 (Ar0) 2-ButC6H4

M

Cl Cl
Cl Cl

X X

M

Cl NR

Cl

M

Cl Cl

Cl Cl M

Cl NR

Cl

ClHN

NH
N

W

+

OTf7
NPriHN

NH
N

W

N

NMN

N

Ar Ar

ArAr

Cl

Cl

N

NMN

N

Ar Ar

ArAr

NR

M

N

N

Ar

Me3Si

Me3Si

Cl

Cl
Cl

Cl
M

N

N

Ar

Me3Si

Me3Si

NBut

NH2But
Cl

Cl

ReCl3(py)

ArN

Ar0N
ReCl(py)Ar0N

ArN

RN
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ªÏËÆÑ-ÆÇÊÂÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËØ ÆËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÑÃËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ M(NMe2)5 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-

ÄËÇÏ ÂÏËÐÑÄ ì ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ËÏËÆÑ-
ÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (RN=)M(NMe2)3
(R=But, 2,6-Pri2C6H3; M=Nb (79%), Ta (86%)).150, 151 ¬ÑÏ-
ÃËÐËÓÖâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÂÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ë ØÎÑÓÑ-ÆÇÊÂÏË-
ÆËÓÑÄÂÐËâ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ V(NMe2)4 Ä ÓÇÉËÏÇ
äone-potã ÓÇÂÍÙËË, ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÔÇÓËá d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÂÐÂÆËâ.152, 153

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
ËÏËÆÑÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÂÐÕÂÎÂ 9.154

NMe2

NMe2

N
Me

N

N
Ti

7

+ PhNH2

L

8 (92%)

N

But

N
Ti

N

N

Me

N

NPh
But

+ 2 Me2NH

LÐ 4,40-ÃËÔ(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ.

V(NMe2)4 + ArNH2

Me3SiCl

VCl2(NHMe2)2 + 2 Me2NSiMe3

Ar = 2,6-Me2C6H3 (79%), 2,6-Pri2C6H3 (88%), 2,6-Cl2C6H3 (96%),

Ph (80%), C6F5 (73%).

ArN

´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RNH2 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

ButN=TiCl2(py)3 Ph, 4-MeC6H4, 2,6-Me2C6H3, 2,6-Pr
i
2C6H3 RN=TiCl2(py)3 36 ë 86 118

4-Me3SiOC6H4 77 136
4-NH2C6Me4 91 137

ButN=TiCl2(py)3 74 138

ButN=TiCl2(TMEDA) 2-ButC6H4 2-ButC6H4N=TiCl2(TMEDA) 7 116

4-XC6H4 (X=H, Me, NO2, NMe2) 75 ë 95 139

(R0 =H, Me)

2,6-Me2C6H3, C6F5 90 ë 93 140

2,6-Me2C6H3 > 95 141

4-MeC6H4, 2,6-Me2C6H3, 84 ë 100 142
2,6-Pri2C6H3, 4-FcC6H4

N

N

N

Pri

Pri3

Ti

N

N

Cl
Cl

N

N

Pri

Pri

R0

R0

NTi

NN

N

R0

R0

ButN

R0

R0

NTi

NN

N

R0

R0

NR

Ti

NBut

Cl
N

N
NMe2

Me3Si

Ph Ti

NR
Cl

N

N
NMe2

Me3Si

Ph

Ti

N

N
NBut

Me

Pri

Pri

Ti

N

N
NC6H3Me2-2,6

Me

Pri

Pri

But

O

Ti OO

O

But

ButBut

Me NBut

Me

But

O

Ti OO

O

But

ButBut

Me NR

Me
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(¬ÑÏÒÎÇÍÔ 9 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Z5-Cp*)2TaCl (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ç, ÕÂÃÎ. 12).)

ªÏËÆÑÂÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕÂÐÕÂÎÂ 10, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ÂÓËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
ÒÖÕÇÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
TaMe3Cl2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 2,6-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐËÎËÐÂ.155

Ã. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÕËÇÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ

¡ÏËÆÞ ÎËÕËâ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓË-
ÏÇÓÞ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 Ë 5 ÅÓÖÒÒ ÂÏËÆÂÏË ÎËÕËâ.
£ ÔËÐÕÇÊÇ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 9
ÅÓÖÒÒ ÂÏËÆÞ ÎËÕËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÐÂÏÐÑÅÑ ÓÇÉÇ. ªÊÄÇÔÕÐÑ
ÄÔÇÅÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Os, Ru
Ë Ir Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÕËÇÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË

Ta

CH2

H

+ PhNH2 Ta

NPh

H

+ CH4

9 (50%)

TaMe3Cl2 + 2

Mes

NH2

Mes NH

N

Cl

Cl

Ta

Mes

Mes

Mes

Mes

10 (68%)

+ 3 CH4

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 Ë 5 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÆÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÇÂÅÇÐÕÞ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

MCl4(THF)2 ArNHLi ArN=M(NHAr)2(THF)2 85 (Zr), 156
(M=Zr, Hf) (Ar=2,6-Pri2C6H3) 49 (Hf)

ArNHLi, THF 44 156
(Ar=2,6-Pri2C6H3)

ArNHLi
(Ar=2,6-Pri2C6H3 (ÆÎâ Zr, Hf); 93 (Zr) 157
But, Ph, 4-MeC6H4 (ÆÎâ Ti)) 60 (Hf) 157

87 ë 94 (Ti) 158

(M=Zr, Hf, R=Ph;
M=Ti, R=4-MeC6H4)

RNHLi (R=But, 2,6-Me2C6H3, 75 ë 100 (Ti); 142
2,6-Pri2C6H3) ËÎË MesNHK (ÆÎâ Ti); 61 (Zr) 142

2,6-Pri2C6H3NHLi (ÆÎâ Zr)

(M=Ti, Zr)

ArNHLi, THF 65 159
(Ar=2,6-Me2C6H3,
4-MeC6H4)

MCl5 ButNHLi+Me2NLi ButN=M(NMe2)3 20 (Nb) 150
(M=Nb, Ta) 40 (Ta) 160

TaCl5 But3SiNHLi 82 45

TaCl3(NEt2)2(OEt2) ArNHLi, py 60 161
(Ar=2,6-Pri2C6H3)

Zr

Cl Cl

Cl Zr

ArN NHAr

ArH2N THF

N

NMN

N

R R

RR

Cl

Cl

N

NMN

N

R R

RR

NAr

But

O

M OO

O

But

ButBut

Me Cl

MeCl

But

O

M OO

O

But

ButBut

Me NR

Me

Zr
Cl

Me

Zr

THF

NAr

Ta

NSiBut
3

But3SiHN NHSiBut3

Cl

Ta

NAr

py

ArN

Cl

py
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ÓâÆÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ÂÏËÐÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÖÕÇÏ
ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐØÎÑÓËÆÑÄ ÑÔÏËâ 168, 169 Ë ÓÖÕÇ-
ÐËâ 170, 171 ËÎË ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎØÎÑÓËÆÑÄ
ËÓËÆËâ 172, 173 ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ
d6-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 11 ë 13.

Ä. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÓÄËÚ-
ÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ì ÑÆËÐ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÃÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: Ä ÒÇÓÄÑÏ ËÊ ÐËØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÅÑÕÑÄÞÇ
ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÐÞ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏì ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÏËÐÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕ in situ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ RNH2 ë
Me3SiCl ëB (B ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÏÑÉÇÕ
ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÎËÃÑ ËÔØÑÆÐÞÌ ÂÏËÐ, ÎËÃÑ ÆÓÖÅÑÌ ÂÏËÐ (ÚÂÜÇ

M

Cl

ClCl

M

Cl

+ RNHLi
THF

M NR+LiCl + RNH2

11, 12

11: M= Os; R = But (60%), 2,6-Pri2C6H3 (36%), 2,6-Me2C6H3 (96%);

12: M= Ru; R = 2,4,6-But3C6H2 (40%).

THF
+ RNHLiIr

Cl

ClCl

Cl

Ir

13

Ir NR+LiCl + RNH2

R= But (91%), 2,6-Me2C6H3 (33%), ButMe2Si (90%),

2,6-Pri2C6H3 (77%).

´ÂÃÎËÙÂ 4 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÇÂÅÇÐÕÞ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

2,6-Pri2C6H3NHLi, THF 61 161

MesNHLi, py 79 162

ButNHLi 71 163

RNHLi 64 ë 85 46, 164, 165
(R=But, 2,6-Me2C6H3, 2,6-Pr

i
2C6H3,

2,6-Mes2C6H3, 2,6-(2,4,6-Pr
i
3C6H2)2C6H3)

2,6-Pri2C6H3NHLi 31 166

(Me3Si)2NLi 7 167

TaMe3Cl2 2,6-Mes2C6H3NHLi 71 155

Ta

Cl

Cl
Et2N

Et2N Cl

Cl

NEt2

NEt2
Cl

Cl

Ta Ta

NC6H3Pr
i
2-2,6

Cl
THF

Cl THF

NEt2

Nb

Cl

Cl
Et2N

Et2N Cl

Cl

NEt2

NEt2
Cl

Cl

Nb Nb

NMes

py Cl
MesN py

Ta

Cl

Cl
(Me3Si)2N

(Me3Si)2N
Cl Ta

NBut

(Me3Si)2N

(Me3Si)2N Cl

Ta

Cl Cl

Cl Cl
Ta

Cl

Cl

RN

Nb

Cl NBut
Cl

Nb

Cl NC6H3Pr
i
2-2,6

ButHN

V

Cl O

Cl

V
Me3SiN

N

N

NSiMe3
V

SiMe3

SiMe3

Ta

Me Me

N

HN

Mes

Mes
Mes

Mes

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 761



ÄÔÇÅÑ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ ËÎË ÒËÓËÆËÐ), Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâì ÅÑÏÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 6 ÅÓÖÒÒ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 Ë 6
ÅÓÖÒÒ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÏÇÕÂÎÎÂÕÞ ÐÂÕÓËâ ËÎË ÂÏÏÑÐËâ. °ÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË
ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË ØÎÑÓÂ Ä ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐÂ ËÏËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ
ÐÂÓâÆÖ Ô ÙÇÎÇÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Me3SiCl,
(Me3Si)2O ËÎË HCl (ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ HCl Ä ÓÇÂÍÙËá ÄÄÑÆâÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ) (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

ªÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÅÎÂÆÍÑ Ë, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. ±ÓËÏÇÓÞ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 5. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË
ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Â)
Ë ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ (ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ã), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÂÇÕ ÔÑÒÑÔÕÂ-
ÄËÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

¥ÓÖÅËÏË ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏË ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔÑÅÂ-
ÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 Ë 6 ÅÓÖÒÒ. ·ÓÑÐÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÔËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÍÔÑ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ V, Cr, Mo Ë W ì ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ (ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË
ËÎË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍË) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÕß Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÍÂÍ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë ØÎÑÓÂ.
±ÇÓÄÞÌ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÂÐÂÆËâ MeN=VCl3 ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ VOCl3 .187 ±ÑÊÉÇ
ÕÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ×ÇÐËÎËÏËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ
PhN=VCl3 .188

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËâ WOCl4 Ô
4-MeC6H4NHSiMe3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎÂ ËÆÇÕ Ô
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑËÏËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 4-MeC6H4N=W(O)Cl2(bipy).185 £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎâÇÕ ÇÇ ÒÑ ÒÖÕË ËÏËÆÑ-
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÂÏËÐÑÄ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ Ä ÆËÑÍÔÑÆËØÎÑÓËÆÂØ ØÓÑÏÂ Ë ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ ËÏËÆÑÅÓÖÒÒÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔËÎËÎÑÍÔËËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (RN=)2M(OSiMe3)2
(M=Cr: R=But (54%),123, 150 Ad (26%);189 M=Mo:
R=But (93%), 1-ÐÑÓÃÑÓÐËÎ (80%),123, 150 Me3Si (60%)190),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÏËÐÑÄ ËÎË ËØ ÏÑÐÑÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑ-

ËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ.191 ë 193

Ar X B £ÞØÑÆ, %

2,6-Pri2C6H3 H 2,6-Me2C5H3N 70
SiMe3 2,6-Me2C5H3N 64

2,4,6-Me3C6H2 H Et3N 91

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆËËÏËÆÑÏÑÎËÃÆÇÐÆËØÎÑÓËÆÞ ÖÆÑÃ-
ÐÇÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÏÑÎËÃÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ËÎË
ÂÏÏÑÐËâ (ÔÏ. ÐËÉÇ).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎËÎÂÏËÐÑÄ ÐÂ ÑÍÔËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ButN=)2Cr(OSiMe3)2 ì ÍÎáÚÇÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Ä ØËÏËË ËÏËÆÐÞØ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÓÑÏÂ ì ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ØÓÑÏÂ(VI)
ÔËÎËÎÂÏËÐÑÏ ButNHSiMe3 (ÄÞØÑÆ <30%).150 °ÍÔÑÔËÎËÎ-
ÑÍÔËÆ ÓÇÐËâ ReO3(OSiMe3) Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÕÓÇÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐ-
ÕÂÏË ButNHSiMe3 ÆÂÇÕ ÕÓËÔËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(ButN=)3Re(OSiMe3) (14) Ô ÄÞØÑÆÑÏ 64%.194 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 14
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÑÍÔËÆÂ ÓÇÐËâ(VII)
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ.195

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
Me3SiCl Ë ÒËÓËÆËÐÑÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 15
ÆÓÖÅÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ.

±ÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Í ÑÍÔËÆÖ
ÓÇÐËâ(VII) ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐÂ, ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ, 1,4,7-
ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÂ Ë ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ ÎËÕËâ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÑÍÔÑËÏËÆÐÞÌ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÇÐËâ 16.196

²ÇÂÍÙËâ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆÂ ÑÔÏËâ Ô ButNHSiMe3 ÒÓËÄÑÆËÕ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÎËÃÑ Í ÆËÑÍÔÑÆË-
ËÏËÆÐÑÏÖ (ButN=)2OsO2 ,197 ÎËÃÑ Í ÕÇÕÓÂËÏËÆÐÑÏÖ
(ButN=)4Os ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÑÔÏËâ.198 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÐËÎËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.2.Æ).

+RN

X

SiMe3

+ RN

X

SiMe3

+ RN

X

SiMe3

{M} NR+O

X

SiMe3

X = H, SiMe3.

{M}

Cl

Cl

Cl

{M}

N

SiMe3

X R

Cl

{M} NR+ XCl +Me3SiCl;

O

{M}

N

SiMe3

X R

Cl
{M} O

Cl

{M}

OSiMe3

NR

+ XCl;

{M} O

VOCl3 + (Me3Si)2NR RN

R=Me (80%), Ph.

VCl3 + (Me3Si)2O

MoO2Cl2(THF)2
ArNHSiMe3 ±Me3SiCl ±B

DME

(95%)

Ar = 2,6-Pri2C6H3 , B = 2,6-Me2C5H3N.

WO2Cl2
ArNHX±Me3SiCl ± B

DME

)2WCl2(DME) + BH+Cl7 + (Me3Si)2O(ArN

)2MoCl2(DME) + BH+Cl7 + (Me3Si)2O(ArN

Re2O7

14 (89%)

15

a

b

aÐ ButNH27Me3SiCl; bÐArNH27Me3SiCl7py;

Ar = 2,6-Me2C6H3 (83%), 2,6-Pri2C6H3 (76%).

)3Re(OSiMe3) + (Me3Si)2O + ButNH�3 Cl7(ButN

)2ReCl3(py) + (Me3Si)2O + (pyH)+Cl7(ArN

Re

ButN

HN

O

NH

N

O

Re2O7 +

NH

N

HN

H

ButNH27Me3SiCl

LiClO4

H
+

ClOÿ4

16 (70%)
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¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ V, Mo Ë Re ÄÇÔßÏÂ
ÖÆÑÃÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ ÏÇÕÂÎÎÂÕÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË NH4VO3 ,
Na2MoO4 , (NH4)2Mo2O7 Ë NH4ReO4 . ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÑÕÍÓÞÎÑ ÆÑÔÕÖÒ Í ÛËÓÑÍÑÏÖ ÍÓÖÅÖ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑ-

ËÊÄÑÆÐÞØ. ´ÂÍ, ÄÂÐÂÆÂÕ ÂÏÏÑÐËâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË ÆÂÇÕ ËÏËÆÑÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ.143, 199

´ÂÃÎËÙÂ 5. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 ë 6 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ¡ÏËÐ ³ÑÒÖÕÔÕÄÖáÜËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ (L) ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

TiCl4 4-ButC5H4N, TMEDA 72 ë 86 137

(ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÞ)

ButNHSiMe3 py ButN=TiCl2(py)3 50 79

NbCl5 4-ButC5H4N, MeCN 88 ë 90 137

(ÑÓÕÑ-, ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÞ)

7 38 174

ButNHSiMe3 PMe3 ButN=NbCl3(PMe3)2 7 119
4-Me3SiC6H4N(SiMe3)2 MeCN 4-Me3SiC6H4N=NbCl3(MeCN)2 96 175
4-Me3SiOC6H4N(SiMe3)2 MeCN 4-Me3SiOC6H4N=NbCl3(MeCN)2 87 136

TaCl5 HN(SiMe3)2 py Me3SiN=TaCl3(py)2 71 176
2,6-Pri2C6H3NHSiMe3 THF 2,6-Pri2C6H3N=TaCl3(THF)2 82 177

7 45 39

TaX5 (X=Cl, Br) 2,6-Pri2C6H3NHSiMe3 TMEDA, DME, THF, py 2,6-Pri2C6H3N=TaX3L2 29 ë 82 178

MoCl5 2-NCC6H4N(SiMe3)2 MeCN 2-NCC6H4N=MoCl3(MeCN)2 65 179

WCl6 2-NCC6H4N(SiMe3)2 7 [2-NCC6H4N=WCl4]2 91 179

7 79, 90 180

(ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÞ)

ButNHSiMe3 7 R=But 78 181
MeN(SiMe3)2 7 R=Me 60 181
2,6-Me2C6H3NHSiMe3 7 R=2,6-Me2C6H3 81 181
2,6-Me2C6H3NHSiMe3 Me2C5H3N R=2,6-Me2C6H3 46.5 182

MeN(SiMe3)2 7 R=Me 60 181
2,6-Pri2C6H3NHSiMe3 7 R=2,6-Pri2C6H3 77 181

4-Me3SiC6H4NHSiMe3 7 R=SiMe3 90 175
RNHSiMe3 (R=SiMe3, 7 R=SiMe3 , 89 183
2,6-Pri2C6H3, 2,6-Me2C6H3) 2,6-Pri2C6H3 ,

2,6-Me2C6H3

2,6-Pri2C6H3NHSiMe3 7 72 181

RN=WCl4(THF) 2,6-Pri2C6H3NHSiMe3 THF (2,6-Pri2C6H3N=)2WCl2(THF)2 87 184
(R=2,6-Pri2C6H3)

(PhN=WCl4)2 4-MeC6H4NHSiMe3 bipy (PhN=)(4-MeC6H4N=)WCl2(bipy) 7 185

(PhN=W(OEt)2Cl2)2 ButNHSiMe3 bipy (PhN=)(ButN=)W(OEt)2(bipy) 7 186

(Me3Si)2N

N(SiMe3)2 N TiCl2L2

NL2Cl2Ti

N(SiMe3)2

(Me3Si)2N NL2Cl3Nb

N NbCl3L2

(CH2)3N(SiMe3)2

SiMe3
N

Nb

Cl

Cl

Si
NHBut

Ta

ButN

Cl

Cl

Me3SiHN
NHSiMe3

NCl4W

N WCl4

Nb

Cl Cl

Cl Cl
Nb

Cl NR

Cl

Nb

Cl Cl
Cl Cl

Nb

Cl NR
Cl

Nb

Cl Cl
Cl Cl

SiMe3 SiMe3

Nb

Cl NR
Cl

Ta

Cl Cl

Cl Cl Ta

Cl NC6H3Pr
i
2-2,6

Cl

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 763



ºÓÑÍ 200, 201 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎ ÑÃÜËÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÔËÏËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 17 (L=DME: R=But, C6F5 , Ph,
2-ButC6H4 , 2,6-Pri2C6H3 , 2,6-Me2C6H3 , 4-Br-2,6-Pri2C6H2 ,
4-CN-2,6-Pri2C6H2 , 3,5-Me2C6H3 , 2-PriC6H4 , 2-CF3C6H4 , Ad,
2-(CH2=CHCMe2CH2CH2)C6H4 (ÔÏ.202); L=py:R=2-PhC6H4),
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ äone-potã ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÏÑÎËÃÆÂÕÑÏ ÂÏÏÑ-
ÐËâ Ë ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖáÜÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ L (ÑÃÞÚÐÑ Ä 1,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ).

¤ËÃÔÑÐ Ë ÆÓ.,203 ÐÇ ÏÇÐââ ÔÕÓÂÕÇÅËá ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÙÇÎÑÏ,
ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÑÎËÃÆÂÕ ÐÂÕÓËâ ÄÏÇÔÕÑ ÏÑÎËÃ-
ÆÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 204 ë 213 ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ
ÛËÓÑÍËÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ.
ªÔØÑÆâ ËÊ Na2MoO4 , ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÍÔÑËÏËÆÐÞÇ (18)
(R=Ad,204 2,4,6-Ph3C6H2 ,205 C6F5 (ÔÏ.206)) (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß a)
Ë ÃËÔËÏËÆÐÞÇ (17) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (R=2,6-Et2C6H3 ,207

4-Fc-2,6-Pri2C6H2 , 4-(FcC:C)-2,6-Pri2C6H2 ,208 2-ButC6H4 ,
2-Me-6-PriC6H3 ,209 2-NCC6H4 ,210 2,5-Cl2C6H3 , 2,6-Cl2C6H3 Ë
2,4,6-Cl3C6H2 (ÔÏ.206)) (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß b) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯Â
ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ ×ÂÍÕÑÓ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÂÐËÎËÐÂØ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ
Na2MoO4 ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏ 2,4,6-ÕÓË×ÇÐËÎÂÐËÎË-
ÐÑÏ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÇÔÕË ÃÑÎßÛÇ ÑÆÐÑÌ ËÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.205 ²ÇÂÍÙËâ ÔÑ ÔÎÂÃÑ-
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏ ÒÇÓ×ÕÑÓÂÐËÎËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÃËÔ-
ËÏËÆÐÑÅÑ Ë ÑÍÔÑËÏËÆÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ô ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÇ-
ÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. £ ÓâÆÖ ÒÑÎËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐË-

ÎËÐÑÄ ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÞØ ÃËÔËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÐËÎËÐÂ, Â 2,4,6-
ÕÓËÃÓÑÏÂÐËÎËÐ Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ.206 £ÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÆËËÏËÆÑÏÑÎËÃÆÇÐÆËØÎÑÓËÆÞ 19 (R=But:
R0=C6F5 ,145 2,6-Pri2C6H3;146, 204 R=Ad, R0=C6F5 (ÔÏ.145))
(ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß c). ±Ñ ÆÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
Na2MoO4 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÃËÔ-
ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 20 (R= o-C6H4; X=CH2 ,
(CH2)2; R=CMe2 , X=CH2)) (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß d )211, 212 Ë 21
(ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß e),211 Â ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ (4S,5S)-4,5-ÆË(ÂÏËÐÑÆË×ÇÐËÎ)ÏÇÕËÎ)-2,2-
ÆËÏÇÕËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ (TADDAMIN) (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 22,
ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß f ).213 ²ÇÂÍÙËË ÏÑÎËÃÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÂÐÕÓÂÐËÎÑ-
ÄÑÌ Ë ÂÐËÎËÐ-2-ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÎÑÉÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÐÑ-
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ (23a) (R=C(O)OSiMe3 , X=C(O)O) Ë ÆËÂÐËÑÐ-
ÐÑÅÑ (23b) (R=SOÿ3 [Et3NH]+, X=SO3) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß g), ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.210

±ÇÓÓÇÐÂÕ ÂÏÏÑÐËâ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ
NH4ReO4 Ô 2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÐËÎËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇ-
ÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÓËÔËÏËÆÐÑÏÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 24.214 £ÄÇÆÇÐËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ËÊÃÞÕÍÂ
ÒËÓËÆËÐÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÃËÔËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 15.195

Å. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË

®ÇÕÂÕÇÊËÔÐÑÇ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË ÒÑÎÖÚËÎÑ ÄÇÔßÏÂ ÛËÓÑÍÑÇ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ. ªÊÑÙËÂÐÂÕÞ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑ-

NH4VO3

Me3SiN V(OSiMe3)3 + NH3

RN V(OSiMe3)3 + NH3 + RNH2

HN(SiMe3)2

RNHSiMe3

R = Prn, But (72%).

(NH4)2Mo2O7
RNH2 ±Me3SiCl ±Et3N

L

17 (58 ± 99%)

L =DME, py.

)2MoCl2L +(RN (Me3Si)2O + Et3NHCl + NH4Cl

NH4ReO4

)3Re(OSiMe3)

24

)2ReCl3(py)

15

Ar0NH27Me3SiCl7py

ArNH27Me3SiCl7Et3N

Ar = 2,6-Pri2C6H3, Ar0 = 2,6-Me2C6H3 .

(ArN

(Ar0N

Na2MoO4

O

O

N

N

Ph Ph

Ph Ph

MoCl2(DME)

22 (95%)

Cl

Cl X

NHCl Mo

N

R

[Et3NH]

23a (27%), b (36%)

X

N N

R

MoCl2(DME)20

Pri

N

PriPri

N

Pri

MoCl2(DME)

Pri

N

Pri Pri

N

Pri

(DME)Cl2Mo

21

f

g

d

e

)2MoCl2(DME)

17 (35 ± 99%)

b

)MoCl2(DME)

19 (35 ± 75%)

a c

³ØÇÏÂ 5

aÐRNH27Me3SiCl7Et3N; bÐ RNH2 (2 àÍÄ.)7Me3SiCl7Et3N; cÐ (RNH2+R0NH2)7Me3SiCl7Et3N;

dÐ o-H2NC6H4XC6H4NH2-o7Me3SiCl7Et3N; eÐ (4-H2N-3,5-Pri2C6H2)2CH27Me3SiCl7Et3N;

fÐTADDAMIN7Me3SiCl7Et3N; gÐ o-H2NC6H4XH7Me3SiCl7Et3N; R, R0, X Ð ÔÏ. Ä ÕÇÍÔÕÇ.

(RN (RN )(R0NMoOCl2(DME)

18 (25 ± 65%)

RN
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ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍÔÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ, ÕÂÃÎ. 6), ËÐÑÅÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓËÏÇÐâáÕ ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÎÇÍÔÞ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÐÑÇ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÖÅÎÇÍËÔÎÑÅÑ ÅÂÊÂ, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÒÇÓÇ-
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ.

²ÇÂÍÙËË ËÆÖÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ì N,O-ÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ Ë N,N0-
ÖÓÇÂÕÑÄ. N,O-¬ÂÓÃÂÏÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß
ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, Â N,N0-ÖÓÇÂÕÞ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ.215 ë 218 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇ-
ÐËâ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä
ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÍÔËÎÑÎÇ, ÕÑÎÖÑÎÇ, ÑÍÕÂÐÇ Ë
ÆÓ.), ÒÑàÕÑÏÖ ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÐÇ ÒÓËÅÑÆÇÐ ÆÎâ ÓÂÃÑÕÞ Ô ÕÇÓÏÑ-
ÎÂÃËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË. ¥ÓÖÅËÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÇÕÑÆÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ.

±ÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÒÑÎËÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß ÓÂÊÎËÚÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÂÍ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÑÎËÏÑÎËÃÆÂÕÂ 1a
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ, ÄÂÓßËÓÖâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËË
ËÊÑÙËÂÐÂÕÂ, ÏÑÉÐÑ ÄÄÇÔÕË Ä ÂÐËÑÐ ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ ÒâÕË ËÏËÆÐÞØ
ÅÓÖÒÒ.233, 234 £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÒÑÎËÏÑÎËÃÆÂÕÑÏ 1a ÆË-
ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 25, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÂ

ÒÑÎËÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÃÎÑÍÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÆËËÏËÆ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.235 ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÂÏË, ËÏËÐÑ-
×ÑÔ×ÑÓÂÐÂÏË ËÎË ÒÖÕÇÏ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆÞ
ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÇ.

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÕÓËÑÍÔÑÔËÎËÎÑÍÔËÆÂÏË ÕÇØÐÇÙËâ Ë
ÓÇÐËâ ÕÓÇØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ 2,6-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂ-
ÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÊÂÏÇÐËÕß ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ ËÏËÆÐÖá
×ÖÐÍÙËá Ë ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓËÔËÏËÆÐÞÇ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(RN=)3M(OSiMe3) (M=Tc: R=2,6-Me2C6H3 (61%),
2,6-Pri2C6H3 (60%);236 M=Re: R=2,6-Me2C6H3 (82%),
2,6-Pri2C6H3 (46%), 2,6-Cl2C6H3 (79%)237).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËÊÑ-
ÙËÂÐÂÕÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ s- Ë p-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ
ÓÇÂÍÙËË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[(Z5-RC5H4)MoO(m-O)]2 Ô ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË. ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÓÇÆÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË.238 ë 240

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÃËÔËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ 26.217

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÕÓËÑÍÔÑÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÇÐËâ MeReO3 Ô ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÂÓßËÓÖâ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í MeReO3 ÑÆÐÑÅÑ, ÆÄÖØ ËÎË ÕÓÇØ àÍÄËÄÂÎÇÐ-
ÕÑÄ ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ-, ÃËÔ- ËÎË ÕÓËÔËÏËÆ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,131, 241 Â ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÒÑÎÖÕÑÓÂ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ RNCO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÇ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ËÏËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

{M} O+RNCO {M} NR+CO2 ,

{M} NR +R0NCO {M} NR0 +RNCO.

O

{M}

N

O

R

N

{M}

N

O

R

R0

R

R

Mo

O

O O

O

Mo R0NCO

7CO2

R

R

Mo

NR0

R0N N

N

Mo

R0

R0

R=H: R0 = Ph (41%); R =Me: R0 = Ph (26%),

4-MeC6H4 (10%); R = Pri, R0 = Ph (12%).

W
O CH2SiMe3
O

4-MeC6H4NCO

7CO2

W
4-MeC6H4N CH2SiMe3
4-MeC6H4N

26 (23%)

´ÂÃÎËÙÂ 6. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RNCO ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

VOCl3 4-XC6H4 (X=H, Me, CF3, OMe, Cl, Br, F), RN=VCl3 84 (X=Me) 219 ë 222
2,6-Pri2C6H3 99 221

VOCl3 4-OCNC6H4 Cl3V=NC6H4N=VCl3 84 223
WOCl4 Me, Et, Pri, Bun, But, Cy, Ph, 4-MeC6H4, (RN=WCl4)2 70 ë 98 25, 193, 209,

2-PhC6H4, 2-ButC6H7, 2-C10H7, 2,6-Pr
i
2C6H3 224 ë 227

WOCl4 4-OCNC6H4 Cl4W=NC6H4N=WCl4 7 228
WO2Cl2 2,6-Pri2C6H3 (RN=)2WCl2(DME) 64 193
MoO2Cl2 But, 2,6-Pri2C6H3 (RN=)2MoCl2 95 229, 230
ReOCl3L2 Ph RN=ReCl3L2 7 231, 232
(L=PPh3, PEt2Ph)

ReOCl4 Ph (RN=ReCl4)2 88 185

(Bu4N)2[Mo6O19]

1a

aÐR1 = Bun (56%), Cy (73%), Fc (19%);

bÐR2 =

cÐ x= 1± 5 (20 ± 86%).

(80%), (60%),

Me

(60%);

c

2,6-Pri2C6H3NCO (x àÍÄ.)
(Bu4N)2[{Mo6O197x}(

(Bu4N)4[{Mo6O18}

25

(Bu4N)2[{Mo6O18} NR1]

{Mo6O18}]N7R27N

NC6H3Pr
i
2-2,6)x]

b

OCN7R27NCO

R1NCO

a

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 765



£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÅÎÂÄ-
ÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ. ªÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ MoO2(S2CNEt2)2 , ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂ-
ÕÑÄ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍ-
ÙËÇÌ ÆËàÕËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÙÇÎÇÄÞÇ ÃËÔËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ArN=)2Mo(S2CNEt2)2 (28)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÔÓÂÄÐËÏÞÏË Ô ÄÞØÑÆÂÏË
ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì ËÏËÆÑÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ (29) Ë ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ (30) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.242 ë 246

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ×ÇÐËÎ- Ë Ò-ÕÑÎËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ,
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏË.

ªÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ
ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË,
ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÐÂ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÓÇÆÍÑ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË. ¿ÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÌ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ
ÐÇÏÐÑÅËØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÔ(ÂÓËÎËÏËÆÐÞØ)
d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÓÑÏÂ 31.247

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[(Z5-C5Me5)Mo(=NPh)(m-NPh)]2 c ËÊÃÞÕÍÑÏ 4-MeC6H4NCO
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÆÄÖØ ×ÇÐËÎËÏËÆ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ Ò-ÕÑÎËÎËÏËÆÐÞÇ, ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËá
ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ËÏËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Â
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÎËÔß ÆÂÉÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑ-
ÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ (8 ÐÇÆÇÎß) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ËÊÑÙËÂÐÂÕÂ.248

Æ. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ N-ÔÖÎß×ËÐËÎÂÏËÐÂÏË

¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ N-cÖÎß-
×ËÐËÎÂÏËÐÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÔÕÂÄÂÎËÔß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÖÚÇÐÐÞÏË. ±Ñ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÖ ÆÇÌÔÕÄËâN-cÖÎß×ËÐËÎÂÏËÐÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏ, ÐÑ ÑÐË ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞ Ë ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ, ÕÂÍ
Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ÂÍ, ÔÖÎß×ËÐËÎÒÓÑËÊ-

ÄÑÆÐÞÇ ÓâÆÂ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ ÎÇÅÍÑ ËÏËÆËÓÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ReOCl3(PPh3)2 (ÔÏ.249).}

¥ËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÇÐÆËØÎÑÓËÆ ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ËÏËÆÑ-
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓâÆÂ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ N-ÔÖÎß×ËÐËÎÂÐËÎËÐÑÄ ArNSO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÃËÔËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17.206, 250 ¥ÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ
ÃÞÎ c ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØÇÎÂÕÐÞØ ÃËÔËÏËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 32,250, 251 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË N-ÔÖÎß×Ë-
ÐËÎÂÏËÐÞ ÏÑÅÖÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ËÏËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÕÇÓÏÑÎÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÆËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÇÐÃËÔ(ÆËÂÎÍËÎÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ) (33a,b). ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ N-ÔÖÎß×ËÐËÎÂÐËÎËÐÑÄ ÐÂ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 33 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ 34,252 Â ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËá ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄN-ÔÖÎß-
×ËÐËÎÂÐËÎËÐÑÄ ËÎË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ N-ÔÖÎß×ËÐËÎÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆËÂÏËÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 35 ËÎË 36 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),251, 253 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.

N-³ÖÎß×ËÐËÎÂÏËÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÒÇÓÇ-
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÏËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐÂ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÐÐÑÔÕË
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÎÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ. ´ÂÍ, ÕÑÎßÍÑ ÆÎËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÕÇÓÏÑÎËÊ (ÐÇ ÏÇÐÇÇ 40 Ú) 2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-N-ÔÖÎß×ËÐËÎ-
ÂÐËÎËÐÂ Ë d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ØÓÑÏÂ (ButN=)2Cr(OSiMe3)2
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ
(2,6-Pri2C6H3N=)2Cr(OSiMe3)2 Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (72%).251

R= 2,6-Me2C6H3, 2,6-Pr
i
2C6H3; n= 1± 3.

MeReO3

MeReO37n(

(85 ± 95%)

NR)n

Re

N
R

O
Re

NR NR

O

Me

O

Me

27 (77%)

n RNCO

1.5 RNCO

MoO2(S2CNEt2)2
ArNCO

)2Mo(S2CNEt2)2 +

28

Ar = 2,6-Me2C6H3 , 2,6-Pr
i
2C6H3 , 2,6-Cl2C6H3; X, X0 =NAr, O, S.

(ArN

Mo(S2)(S2CNEt2)2 + [X

29 30

+ArN Mo(m-X0)(S2CNEt2)]2

(ButN )2CrCl2

Ar =Mes (75%), 2,6-Me2C6H3 (80%).

ArNCO

7ButNCO
(ArN )2CrCl2

31

ReOCl3(PPh3)2 + ArNSO

Ar = Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4 .

ArN ReCl3(PPh3)2 + SO2

Ar = C6F5 , 2,6-Cl2C6H3, 2,4,6-Cl3C6H2, 2,4,6-Br3C6H2; X = O, S.

MoO2Cl2(DME)

X

N N

MoCl2(DME)

32 (20 ± 48%)

)2MoCl2(DME)

17 (94 ± 97%)

(ArN

o-OSNC6H4 ±X±C6H4NSO-o

72 SO2

2 ArNSO

72 SO2

L = S2CNEt2 (33a), S2CNMe2 (33b), acac (33c); Ar = 4-MeC6H4 (64%),

2,4,6-Cl3C6H2 (86%), 2,4,6-Br3C6H2 (73%).

MoO2L2

MoOL2

)2Mo(S2CNMe2)2
33a ± c

4-MeC6H4N

34 (66 ± 83%)

(ArN

35

4-MeC6H4NSO

7SO2

2 ArNSO (L=S2CNMe2)

72 SO2

MoO2(S2CNMe2)2

X = O, S.
36 (47 ± 59%)

X

N N

Mo(S2CNMe2)2

o-OSNC6H47X7C6H4NSO-o

33b

} ¥Îâ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ReOCl3(PPh3)2 Ô ÕÂÍËÏ ÉÇ ÖÔÒÇØÑÏ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÂÏËÐÞ, ËÊÑÙËÂÐÂÕÞ, ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ Ë
ÅËÆÓÂÊËÐÞ.

766 ¥.¯.©ÂÓÖÃËÐ, ¯.¡.µÔÕÞÐáÍ



Ç. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂÏË

ªÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ ÓÇÆÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÏËÆËÓÖá-
ÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. °ÕÚÂÔÕË àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËØ ÏÇÐßÛÇÌ ÔËÐÕÇÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ËÏËÆËÓÖá-
ÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË. ªÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÍÔËÆÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓÑÙÇÔÔÖ ÑÍÔÑ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕ-
ÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ËÏËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.

±ÓËÏÇÓÞ ËÏËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 7.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÑÏ ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ âÄÎâÇÕ-
Ôâ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÏËÆËÓÑÄÂÕß ÑÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ âÓÍÑÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕ-
ÄÂÏË, ÃÇÊ ÒÑÐËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ.¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞR03P=NRÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËáÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ Ô
ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆÑÏ ËÎË ÑÍÔÑËÏËÆÂÏË ÑÔÏËâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÃËÔ- Ë ÕÓËÔ-
ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (RN=)2OsO2 , (RN=)3OsO Ô ÔÑØÓÂÐÇ-
ÐËÇÏ d0-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ.2

É. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÏÇÕËÐÂÏË Ë 1,4-ÆËÂÊÂÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂÏË

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ËÏËÆ-
ÐÞÇ ËÎË ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÒÇÓÄÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÂÎÍËÎË-
ÆÇÐ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë
ÂÎÍÇÐÑÄ.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÆÖÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÂÊÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ.29, 31 £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÎÖÉËÕ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ
Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 2,4-ÆËÂÊÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËËPhCH=NPhÐÂ
ÙËÓÍÑÐÑÙÇÐËÏËÆ Cp2Zr(=NBut)(THF).31, 262, 263

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ButN=TiCl2(py)3 Ë ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â
ArN=CHPh Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË Á®² Ë ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÐÂÙÇÎÑ ÔÆÄËÐÖÕÂ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÓËÎËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 37,264 ÒÓËÚÇÏ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ 2,6-ÆËÏÇÕËÎ×ÇÐËÎ-
ËÏËÐÂ ËÏËÆÑ-ËÏËÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ (ÒÓÑÙÇÔÔ
ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ ÎËÛß ÒÑÔÎÇ 96 Ú), ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ò-ÕÑÎËÎËÏËÐÂ
(4 Ú).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ËÏËÆÑ-ËÏËÐÐÞÌ ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
Ë ÒÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ButN=TiCl2(py)3 1,4-ÆËÂÊÂ-
ÃÖÕÂ-1,3-ÆËÇÐÂÏË.265

£ ØÑÆÇ ËÏËÆÑ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÃËÔËÏËÆÐÞÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 38 Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÊÑÏÇÕËÐÂÏË,
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ (ÍÑÅÆÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 38 Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÂ 39 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 : 1) ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ (Ä ÕÇÚÇÐËÇ *20 Ú) ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
ÐÂÎËÚËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ö ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÒÓËÏÇÓ
a), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÂÓËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÒÓËÏÇÓ b) ÕÂÍÑÇ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÎËÛß ÊÂ 18 ÔÖÕ.29

{M} O+R03P NR {M} NR+R03P O.

OsO4 R03P

R = But, Ad, CMe2Et; R
0 =Bun, Ph.

(RN )3OsO

(RN )2OsO2

RN

3 R03P NR

2 R03P NR

2 R03P

R03P NR

OsO3

NR

NR

N

{M}

N

R0

R00

R

{M} NR+ R0CH NR0 0

{M} NR00 +R0CH NR,

{M}

N

R0

R0 0

R

{M} CHR+R0CH NR0 0

{M} NR0 0 + RCH CHR0.

Ar = 4-MeC6H4, 2,6-Me2C6H3.

ArN CHPh

7ButN CHPh

CHCHN70.5ButN But

Ti

N
Ar

py
py Cl

Cl py

37

37

Ti

N
But

py
py Cl

Cl py

0.5 ArN CHCH NAr

´ÂÃÎËÙÂ 7. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RN=PR03 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

(Bun4N)2[Mo6O19] 4-MeC6H4 , 4-(CH2=CH)C6H4 (Bun4N)2[RN={Mo6O18}] 90 254, 255
MoOCl2(S2CNEt2)2 Ph PhN=MoCl2(S2CNEt2)2 60 256
ReOCl3(PPh3)2 Ph, 4-MeC6H4 RN=ReCl3(PPh3)2 7 257, 258
ReOCl3(PPh3)2 4-(Ph3P=N)C6H4 (Ph3P)2Cl3Re=N7C6H47N=ReCl3(PPh3)2 7 259

Ph 7 260

Ru2O2(CH2SiMe3)6 SiMe3 Ru2(=NSiMe3)2(CH2SiMe3)6 38 261

Re

O

Cl

Cl
P

Cl
P

Fe

Ph2

Ph2 Ph2

Ph2

FeRe

PhN

Cl

Cl
P

Cl
P

Mo

Cl

Cl
RN

RN

O

O

38

+R0N CHR0 0 Mo

Cl

Cl
RN

R0N

O

O

39

+RN CHR0 0

a: R=But, R0=Pr, R00=Ph; b: R=2,6-Pri2C6H3, R
0=Ph, R00=But.
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´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË ËÏËÆÑ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ
ÏÂÎÑÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑ. ­ÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÇÓÇËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ
ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.1.Â). ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÏËÆÑ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ
ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄ, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ
ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ 27 ë 30 Ë ÙËÓÍÑÐËâ.31

¬ÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÑÃËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ
ButCH=MCl3(THF)2 (M=Nb, Ta) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÎÍË-
ÎËÆÇÐ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÂÊÑÏÇÕËÐÂÏË,
ÆÂÄÂâ cÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÆÑØÎÑÓËÆÞ Ë ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ÂÎÍÇÐÑÄ.266, 267

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
(ArN=)(ButCH=)Mo(OR)2 (40) c ÂÊÑÏÇÕËÐÂÏË ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÂÎÍËÎËÆÇÐ-ËÏËÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ RO-ÎËÅÂÐÆÑÄ.29

´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË PrnN=CHPh ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 40, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
Me(CF3)2CO-ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÑÎÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ 20 Ú,
Â ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 40 Ô ÏÇÐÇÇ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË
Me2(CF3)CO-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÊÂ àÕÑ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎËÛß ÐÂ
10%. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ô ButO-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ.

Ê. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂ Ë ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÅËÆÓÂÊËÐÂ Ë ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 ÕËÒËÚÐÞÇ ËÏË-
ÆËÓÖáÜËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Ã), ÑÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô
ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ
ËÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ, ÓÑÎß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÄÞÒÑÎÐâÕß Ë
ÔÂÏ ÅËÆÓÂÊËÐ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÓâÆÂ ÆËÂÎÍËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÄ ÐÂ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÇÐËâ ReOCl3(PPh3)2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.268 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÑÆÐÂÍÑ, Ä ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÏ ÔÚÇÕÇ, ÓÇÐËÌ ÔÑØÓÂÐâÇÕ d2-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÓÑÎß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ.

©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÇÐÊÅËÆÓÂÊËÆÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä
ÓÑÎË ËÏËÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ
ReOCl3(PPh3)2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÆÑÄ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ RN=ReCl3(PPh3)2 .269

²ÇÂÍÙËâ MoOCl2(PMe2Ph)3 Ô N-ÂÓËÎÃÇÐÊÅËÆÓÂÊËÆÂÏË ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ËÏËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 41,257, 269 ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ

ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
ÃÇÐÊÅËÆÓÂÊËÆÂ.

°ÒËÔÂÐ ÒÓËÏÇÓ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÃÇÐÊÑ[c]ÙËÐÑÎËÐÂ 42 ÒÑ ÔÄâÊË
Ti7C Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Et4C4Ti(OAr)2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 43, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 2,3-ÆËÂÊÂÕËÕÂÐÂÙËÍÎÑÅÇÒÕÂ-4,6-ÆË-
ÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ Ñ ÕÂÍÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
43 ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔ-
ÕËÍ). ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÕÑÓÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÃÇÐÊÑ[c]ÙËÐÑÎËÐÂ ÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 43 Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ Ë ÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÏËÆÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 44, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË
²³¡.270

Ë. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÎÂÏË

¯ËÕÓËÎÞ ÕÂÍÉÇ ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÏËÆËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ, ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÐÇÇ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¦ÔÎË
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ, N-ÔÖÎß×ËÐËÎÂÏËÐÑÄ, ÂÊÑÏÇÕË-
ÐÑÄ, ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ Ë ÆÓ. ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ,
ÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓËÎÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËÇ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.

°ÒËÔÂÐ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑ ÍÓÂÕÐÑÌ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÖÓÂÐÂ 45.275 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 46.

M=Nb: R= Ph (40%); M= Ta: R= Ph, Me, But (80 ± 81%).

M

Cl

Cl
THF CHBut

THF Cl
M

Cl

Cl
THF NR

THF Cl
+ ButCH CHPh+ RN CHPh

RO

RO

Mo

CHBut

NAr

+ PrnN CHPh

40

RO

RO

Mo

NPrn

NAr

+ ButCH CHPh

Ar= 2,6-Pri2C6H3; R=C(CF3)2Me, C(CF3)Me2 .

ReOCl3(PPh3)2 + RHNNHR . 2HCl

RN ReCl3(PPh3)2 + RNH3Cl + Ph3PO

(54 ± 91%)

R=Me, Et, Prn, Cy.

PPh3

Mo

O

PMe2Ph

Cl PMe2Ph

Cl PMe2Ph
+

Ph N
NHR

O

H

Mo

NR

O
Cl N

Cl PMe2Ph

R

N

Ph 41

+H2O+ PMe2Ph

R= 4-XC6H4 (X =H, Cl, Me, MeO), 1-C10H7 .

Ti

Et

Et

Et

Et

ArO

ArO

N N

(42) N N
Et

Et

Et

Et

ArO

ArO
Ti

43

42

Ar = 2,6-Ph2C6H3.

N N

Ti
ArO

ArO
N

44

Et
Et

Et
Et

N

N

{M} R0

R

{M} CHR+R0C N

{M} N CR0 CHR.
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ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÐËÕÓËÎÂ. ´ÂÍ, ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÂÐÂÆËâ 47, ÄÔÕÖ-
ÒÂâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÐËÕÓËÎÂ ÒËÄÂ-
ÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÆÂÇÕ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 48,} Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ËÏËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ 1,3-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ËÊÑËÐÆÑÎ-1-ËÎ.276 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÐËÕ-
ÓËÎÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

Í. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÆÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÖÕÇÏ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô
ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ. £ ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÏÇÉÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß ÑÍÔÑ-, ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ Ë ËÏËÆ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 8 ÅÓÖÒÒ (ÔØÇÏÂ 6).

³ØÇÏÂ 6

£ ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÔØÇÏÇ 6, ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÆÄËÐÖÕÑ
Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

±ÓË ÑÍÔÑ-ËÏËÆÐÑÏ ÑÃÏÇÐÇ ËÏËÆÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÇÇ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ. ±ÓËÏÇÓÞ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÇÉÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÑÍÔÑ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 9.

£ ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ Ô ËÏËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÑÅÖÕ
ÄÔÕÖÒÂÕß ÍÂÓÃÇÐÞ ºÓÑÍÂ, ÑÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍÔÑ-ËÏËÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ, ÕÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÏÂÎÑÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎÇÐ ÆÎâ ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÙÇÎÇÌ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ë ÕÓÖÆÐÑÔÕË
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÉÇÎÂÇÏÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ËÊ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË. ´ÂÍ,
Á®²-ÏÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÃËÔ-
ËÏËÆÐÞÏ (49) Ë ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑÄÞÏ (50) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓË 608C ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ËÔÕÇÚÇÐËË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÐÇÌ.280

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎËÆÇÐ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎÖ-
càÐÆÄËÚÇÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÕÂÐÕÂÎÂ 51 Ë 52 ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ

U PPh2Me +MeCN

45

U
N

PPh2Me

46 (50%)

V
Me3P PMe3

47

ButCN
V

Me3P N

Me3P But
ButCN

V
Me3P
Me3P

N But

N

But

N

But

But

Me3P

NMe3P
V

48 (59%)

{M} NRO+{M0} {M} NR+{M0} O,

{M} NR+{M0}

{M} CHR+{M0} NR {M} NR+{M0} CHR,

NR0 {M} NR0+{M0} NR.

ButO

ButO

Mo

NC6H3Pr
i
2-2,6

NC6H3Pr
i
2-2,6

49

ButO

ButO

Mo

NC6H3Pr
i
2-2,6

CHBut

+

ButO

ButO

W

NC6H3Pr
i
2-2,6

CHBut

50

+

ButO

ButO

W

NC6H3Pr
i
2-2,6

NC6H3Pr
i
2-2,6

´ÂÃÎËÙÂ 8. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓËÎÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RCN ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

But, Cy 7 271

Me 7 272

(M=Nb, Ta) (E,Z-ËÊÑÏÇÓÞ)

Ph, Me 60 ë 61 273

(E,Z-ËÊÑÏÇÓÞ)

But 48 274

Cp2Ti
Cl

Al
Me

Me

Cp2Ti

PMe3

N
R

M

ButCH2

ButCH2 CHBut

ButCH2

M

ButCH2

ButCH2

ButCH2

N
But

Ta
Cl

Cl

But Ta
Cl

Cl
N

But
R

Ta Ph Ta
N

Ph

But

} ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 48 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

Ta
Cl

Cl

CMe2Ph

51

Ta
Cl

Cl
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i
2-2,6

+

Ta
Cl

Cl

CMe2Ph

+
Ta

Cl

Cl
NC6H3Pr

i
2-2,6

52
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ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÕÑÅÑ ÉÇ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'ÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÕÓÇ-
ÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ (1208C).

±ÑÍÂÊÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ËÏËÆÑ-ËÏËÆ-
ÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 Ë 6 ÅÓÖÒÒ,
ÑÆÐÂÍÑ Ë ÊÆÇÔß ÑÕÏÇÚÇÐÂ ÐËÊÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ´ÂÍ, ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÃËÔËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
Ô ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ- (53) Ë 2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÇÐËÎËÏËÆÐÞÏË (49)
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑÃÏÇÐËÄÂáÕÔâ ËÏËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (K60�C=25), ÚÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË.280

¯Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÏÇÉÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ËÏËÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ. ´ÂÍ,
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ (Et2O)2HB(C6H3(CF3)2-3,5)4 Ä ÔÏÇÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
49 Ë 53 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÑÃÏÇÐÂ (K25�C=95,
k=5.0 . 1076 ÆÏ3 .ÏÑÎß71 . Ô71).283

Î. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÂÊÑÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÏËÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ×ÑÓÏÂÏËÆËÏËÐÑÄ, ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ, ËÏËÐÑÃÑÓÂÐÑÄ.

´ÂÍ, ×ÑÓÏÂÏËÆËÏËÐÞ ËÏËÆËÓÖáÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ
ReOCl3(PPh3)2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄRN=ReCl3(PPh3)2 .284¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞØÑÆÞ ÂÓËÎËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ ÐËÉÇ,
ÚÇÏ ÒÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÂÏËÐÂÏË Ë ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ s-ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
4 ë 6 ÅÓÖÒÒ ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÒÑ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÂÄËÐËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÞÄÂÕßÔâ Ä ËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. (£ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÏÑÕÐÑÛÇÐËË
àÕË ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÓÇÔÂ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÔÎÑÉÐÑ Ë ËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏ.) £ ÓÇÂÍÙËË
ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ ÕÓÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ.
´ÂÍ, ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ WMe6 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓÇØ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎËÊÑÙËÂÐËÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÏËÆ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 54, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÕÂÆËÌ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ë ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ (ÔØÇÏÂ 7).285, 286

³ØÇÏÂ 7

°ÒËÔÂÐ ÒÓËÏÇÓ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÂÓËÎËÏËÆÐÖá Ä ÅÖÂÐËÆËÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 55 ÒÓË
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i
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i
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i
2-2,6

2

ReOCl3(PPh3)2 + NHR

O

H

R= Ph (40%), 4-FC6H4, 4-ClC6H4 (33%), 4-MeC6H4 (36%).
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N
But

54

Me3W

N

N

But

But

´ÂÃÎËÙÂ 9. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÇÉÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ªÏËÆËÓÖáÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

VOCl3 RN=V(OSiMe3)3 RN=VCl3
R=Me3Si 38 277
R=But 68 144

R=2,4,6-Me3C6H2 59 278
R=But 100 279

7 280

OsO4 83 281

2,6-Pri2C6H3N=Ta(OBut)3 50 ë 70 282

(R=CH2SiMe3, CH2But,
CH2CMe2Ph)
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O

O

O

Cl

Cl
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Cl

Cl
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OBut
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2,6-Pri2C6H3N

O

OBut

OBut

Mo

2,6-Pri2C6H3N

2,6-Pri2C6H3N

OBut
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2,6-Pri2C6H3N

2,6-Pri2C6H3N

O

O
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O

O

R

R
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2,6-Pri2C6H3N

2,6-Pri2C6H3N

770 ¥.¯.©ÂÓÖÃËÐ, ¯.¡.µÔÕÞÐáÍ



ÆÇÌÔÕÄËË ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÂÓËÎËÊÑËÊÑÙËÂÐËÆÂ.287, 288

±ÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 56 ÑÃÝâÔÐâáÕ
ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËâ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÖÅÎÇÓÑÆ (ÔØÇÏÂ 8).

³ØÇÏÂ 8

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË 2,6-Me2C6H3NC ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Z5-C5Me5)TaMe2Cl2 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ËÊÑÙËÂÐË-
ÆÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏËÅÓÂÙËÇÌ
ÆÓÖÅÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÂÙËÎËÏËÆÑ-
ËÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÂÕÂÐÕÂÎÂÙËÍÎÑ-
ÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 57, ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ.289 ¥ÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎÇÅÍÑ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÆÓÖÅÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÊÂÕÂÐÕÂÎÂÙËÍÎÑÃÖÕÂÐÑÄÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 58, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÂÓËÎÍÇÕÇÐËÏËÐÂ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 59ì×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÆÄÖØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÂ
ËÏËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÎÖÔàÐÆÄËÚÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 59 Ë
ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏË

ÏÇÕÑÆÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÏËÆÑ-ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÂØÎÑ-
ÓËÆÂ (Z5-C5Me5)TaCl4 ÂÏËÆÑÏ ÎËÕËâ ËÎË ÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË.

¢ËâÆÇÓÐÞÌ m-ÃËÔ(ÍÂÓÃËÐÑÄÞÌ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[(PriO)2W(m-CSiMe3)2]2 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ËÎË
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÔÎÑÉÐÖá
ÔÇÓËá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 60.290

ªÏÇáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËÏËÐÑÃÑÓÂÐÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÏËÆËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÍÔÂØÎÑÓËÆ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ËÏËÐÑÃÑÓÂÐÂ ButB=NBut Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 61.291

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 61 Ë ÆÓÖÅËÇ ËÏËÆÑÄÑÎß×ÓÂÏÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÏËÆÑ-ÆÇØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÍÔÂØÎÑÓËÆÂ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË Ë ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÔÑØÎÑÓËÆÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË.

2. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ

a. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊËÆÂÏË

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÂÊËÆÂÏË
ËÆÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ËÏÇÇÕ ÐÂËÃÑÎßÛÖá ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÖá ÙÇÐÐÑÔÕß ÔÓÇÆË ÏÇÕÑÆÑÄ,
ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ®ÇÕÑÆ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ³-, O-, S-, N- Ë ²-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÊËÆÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÓËÎ- Ë ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎÂÊËÆÞ.

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÆÇÍÂÏÇÕËÎÄÂÐÂÆÑÙÇÐÂ
×ÇÐËÎÂÊËÆÑÏ Ph715N=N=N, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ËÊÑÕÑÒÐÖá
ÏÇÕÍÖ, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÚÇÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.292, 293 ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÂÊËÆÑÏ ÒÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä ØÑÆÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ V(NRAr)2I (R=C(CD3)2Me,
Ar=2-F-5-MeC6H3) c MesN3 ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ²³¡ ÂÊËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
MesN=N7N=V(NRAr)2I ÔÑ ÔÄâÊßá V=N ÒÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑ-
ÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
Ä ËÏËÆÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ MesN=V(NRAr)2I ÒÓË ÏâÅÍÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË.294 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ØÑÆÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Z5-Cp)2TaMe(PMe3) c ×ÇÐËÎ-
ÂÊËÆÑÏ.295, 296 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÐÑ ÏÇÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÖá
ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ×ÇÐËÎÂÊËÆÑÏ ÒÑ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá àÍÔÕÓÖÊËá ÂÊÑÕÂ (ÔØÇÏÂ 9).

M=Ti, Zr; R = R0 =Me; R= Pri, R0 =H; R00 =Me, CH2Ph;

Ar = 2,6-Me2C6H3 .
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NAr

ArN
Me

Me

58

Ta
Cl

Cl NAr

+ ArN

Me
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Ar = 2,6-Me2C6H3 .
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R = But, 2,6-Me2C6H3 (>60%).

2 WCl6 +

61 (80%)

2 ButN BBut [ButN WCl4]2 + 2 ButBCl2

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 771
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·ÎÑÓËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÂÓËÎÂÊËÆÂÏË.
´ÂÍ, ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ (62)297 Ë ÃËâÆÇÓÐÞÌ (63)298 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÊËÆÑÄ ÐÂ
ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.

´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÊËÆ ÓÇÆÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ËÏËÆËÓÑÄÂ-
ÐËâ ØÎÑÓËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎËÏËÆÑØÎÑÓËÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,

ÎÂÃËÎßÐÞ Ë ÎÇÅÍÑ àÎËÏËÐËÓÖáÕ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ
ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆ ÄÂÐÂÆËâ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÔMe3SiN3 , ÑÃÓÂÊÖâ
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔMe3SiN=VCl3 ,299 ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÑÕÆÇÎßÐÑ,277 ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
Me3SiCl Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓÐËÕÓËÆÂ ÄÂÐÂÆËâ.

£ÂÓßËÓÖâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÄÄÑÆËÏÞØ Ä ÓÇÂÍÙËá ÆËØÎÑÓËÆÑÄ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ (ËÎË ÄÑÎß×ÓÂÏÂ) Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÊËÆÂ, ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 64 Ë 65 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.300

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÂÊËÆÞ âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ËÏËÆËÓÖá-
ÜËÏË ÂÅÇÐÕÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÂÏÞÏË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
O-, S-, N- Ë P-ÎËÅÂÐÆÞ (ÕÂÃÎ. 10). °ÐË ÕÂÍÉÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ,
ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ Ë s-ÂÎÍËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ 4 ë 9 ÅÓÖÒÒ (ÕÂÃÎ. 11).

Ã. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÅËÆÓÂÊËÐÂÏË
Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË

¡ÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÕËÒËÚÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞÏË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. °ÐË ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ë ÃËâÆÇÓÐÞÏË

Cp2Ta

PMe3

Me

+ PhN3

Cp2Ta

N

Me

N

N Ph

Cp2Ta

N

Me

N

N

Ph

N

Cp2Ta N

N

Me

Ph

Cp2Ta

NPh

Me

+N2

MoCl4(THF)2

(THF)Cl4Mo N N MoCl4(THF)

63 (70%)

(4-MeC6H4)N MoCl4(THF)

62

p-N3C6H4N3

4-MeC6H4N3

MCl2L4

(Me3SiN=)MoCl2L3

64 (80%)

(Me3SiN=)2WCl2L

65 (10%)

Me3SiN3

(M=Mo)

2 Me3SiN3

(M=W)

M=Mo, L = PMe3; M=W, L = PPh2Me.

´ÂÃÎËÙÂ 10. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÓÅÂÐËÎÂÊËÆÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RN3 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Ti(Z2-EtC:CEt)(TTP) (ÔÏ.a) Me3Si RN=Ti(TTP) 38 158
Cr(TPP) (ÔÏ.a) 4-XC6H4 (X=Me, Cl, I, MeO) RN=Cr(TPP) 60 ë 65 19, 301
Mo(CO)2(S2CNEt2)2 Ph (RN=)2Mo(S2CNEt2)2 50 302
W(CO)2(PPh3)(S2CNEt2)2 4-MeC6H4 RN=W(CO)(S2CNEt2)2 7 303

Me3Si, ButMe2Si 7 304

W(OC6H3Me2-2,6)4 Me3Si RN=W(OC6H3Me2-2,6)4 7 305

Me3Si 70 306
Ph3C 13 306

Me3Si 39 307

W
MesN

MesN

PMe3

PMe3

PMe3 W
MesN

MesN
PMe3

PMe3

NR

But

O

W OO

O

But

ButBut

But

O

W OO

O

But

ButBut

NR

But

N O

But

U
N

O

But

But

N

O

ButBut

But

N O

But

U
N

O

But

But

N

O

ButBut

NR
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´ÂÃÎËÙÂ 10 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RN3 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me3Si 90 308

Mes, 2,4,6-Cl3C6H2 70 ë 80 309

4-MeC6H4

M=Co 97 310
M=Fe 50 311

Ad 50 312

[Os(TTP)]2 (ÔÏ.a) 4-NO2C6H4 (RN=)2Os(TTP) 42 313
[Os(4-Cl-TPP)]2 (ÔÏ.a) 4-NO2C6H4 (RN=)2Os(4-Cl-TPP) 58 314
[Ru(TPP)]2 (ÔÏ.a) 4-NO2C6H4 (RN=)2Ru(TPP) 314

a TPP, TTP, 4-Cl-TPP ì (Ar = Ph (TPP), 4-MeC6H4 (TTP), 4-ClC6H4 (4-Cl-TPP)).

U

ButMe2SiN

ButMe2SiN
N

NSiMe2But U

ButMe2SiN

ButMe2SiN
N

NSiMe2But

NR

Mn

NN

N N

C6F5

F5C6 C6F5 Mn

NN

N N

C6F5

F5C6 C6F5

NR

Ph2P

B

M PPh2
Ph2P

PPh3

Ph

Ph2P

B

M PPh2
Ph2P

NR

Ph

N

N

Co

C6H3Me2-2,6

C6H3Me2-2,6

N

N

Co

C6H3Me2-2,6

C6H3Me2-2,6

NR

N

NN

N

Ar Ar

ArAr

´ÂÃÎËÙÂ 11. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÓÅÂÐËÎÂÊËÆÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RN3 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Me3Si 53 315
Mes 94 315

(R0=SiMe3)

(Z5-C5Me5)2V Ph, C6F5, 2,6-Me2C6H3, (Z5-C5Me5)2V=NR 39 ë 70 292, 293,
2-PhC6H4 316

(Z5-C5H5)2V SiPh3 (Z5-C5H5)2V=NSiPh3 80 317

Ph3Si 7 304

Ph 76 318

ButCH=TaCl(PMe3)4 Me3Si 7 267

Ti N N Ti
R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

R0

Ti NR

V

THF

Mes

Mes Mes

NSiPh3

Mes

Mes Mes

V

(Z5-C5Me5)2Ta

THF

Cl

(Z5-C5Me5)2Ta

Cl

NPh

Ta Cl

PMe3
Me3SiN

But
PMe3

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 773



ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ËÊ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÑ
ÍÑÐÙÂ ÐÇ âÔÇÐ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Z2-ÆËÂÊÇÐÑÄÑÅÑ ËÎË ÆËÂÊÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ
N=N-ÔÄâÊË Ô ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÇÇ ÍÓÂÕÐÑÔÕË Ë ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÑÐÑ- (ÒÖÕß a) ËÎË ÃËÔËÏËÆÐÞÌ (ÒÖÕß b)
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÔØÇÏÂ 10).321, 325 ë 327

³ØÇÏÂ 10

°ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÒÑ ËÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ´ÂÍ, Ä ØÑÆÇ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cp2TaMeL Ô ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÊÂ-
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 66, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÒÓÇÕÇÓ-
ÒÇÄÂÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 67. ªÊÖÚËÄ ÍËÐÇ-
ÕËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ËÔÕËÐÐÞÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÏ ÐÂ ÒÖÕË Í ËÏËÆÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ 67 Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÆÆÖÍÕ 68.328

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÃËÔËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÑ ÒÖÕË b ÕÑÎßÍÑ ËÔØÑÆâ ËÊ d4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÏÑÐÑËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (ÒÖÕß a) ÒÑÎÖÚÂáÕ, ÆÇÌÔÕÄÖâ ÂÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâÏË ÐÂ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ´ÂÍ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÂ
d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z2-ButN=CBn2)Ti(OC6H3Pr

i
2-2,6)2L ÒÓÇÄÓÂ-

ÜÂÇÕÔâ Ä Z2-ÂÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 69. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÔÕÂÃË-
ÎÇÐ Ë ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä d0-ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 70.325

d2-¬ÑÏÒÎÇÍÔ (TTP)Ti (Z2-EtC:CEt) Ë ÂÊÑÃÇÐÊÑÎ, ÄÊâÕÞÇ Ä
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ.
¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËàÕËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÐÂ ÂÊÑÎËÅÂÐÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(TTP)Ti(Z2-PhN=NPh), ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐ. ¯Â ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆÓÖÅÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ (TTP)Ti(Z2-EtC:CEt), ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂâÔß Ä ÏÑÐÑËÏËÆÐÞÌ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔ (TTP)Ti=NPh.158, 326

ªÊÖÚÇÐÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ Ë
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ) ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í
d4-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ 71 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔËÏËÆÐÞØ
d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔØÇÏÂ 11), ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.329, 330

{M} +
N

N

R

R

N

N

R

R

{M} ËÎË
N

N

R

R

{M}

{M} N R

{M}
R

R

a

b N

N

Cp2Ta

L
PhN NPh

7L
Cp2Ta

N N

Ph

Ph

68

Cp2Ta

NPh

67

PhN

Cp2Ta
NPh

MeMe

Me66

Me
L= Cp2Ta(S)Me, C2H4, PMe3.

PhN NPh, LN

Ti

But

Bn

Bn
ArO

ArO L

N

N
Ti

Ph

Ph
L

L
ArO

ArO

69

Ar = 2,6-Pri2C6H3 , L Ð 4-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÒËÓËÆËÐ.

Ti

L

L
ArO

ArO
NPh

70

D

70.5 PhN NPh

´ÂÃÎËÙÂ 11 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ R Ä RN3 ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

Ph 81 ë 85 319, 320
Me3Si 72

Ph 84 321
Ad 71

(Z5-MeC5H4)3U(THF) Ph, Me3Si (Z5-MeC5H4)3U=NR 50 322

(Z5-MeC5H4)3U(THF) 3-C6H4N3 37 323
4-C6H4N3 48 323

4-MeC6H4, 4-MeOC6H4 100 324

(Ar=Mes, 2,6-Me2C6H4)

Cl

(Z5-C5Me5)2U

NPh

7

Li+(TMEDA)

NR

(Z5-C5Me5)2U

NPh

Na+

7

Cl

(Z5-C5Me5)2U

Cl

NR

(Z5-C5Me5)2U

NR

N(Z5-MeC5H4)3U
N U(Z5-MeC5H4)3

N

N
Ar Co

Ar

N

N

N

Ar

N

N

+

Cl7

Cl7

+

N

N
Ar Co

Ar

N

N

N

Ar

N

N

NR
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³ØÇÏÂ 11

²ÇÂÍÙËâ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ d3,d3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [CpCrCl2]2 Ô ÚÇÕÞÓß-
Ïâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË Me3SiN=NSiMe3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃËâÆÇÓÐÑÏÖ
d1,d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 72, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.331

¥ÄÖØÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ Ë ÐÇÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞØ ÃËÔËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÓÂÐÂ 73 ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
[(Z5-C5Me5)2UCl(NaCl)], ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ in situ ÒÓË ÄÑÔ-

ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÇÍÂÏÇÕËÎÖÓÂÐÑÙÇÐÆËØÎÑÓËÆÂ ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ
ÐÂÕÓËâ.321

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 73 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÖÕÇÏ ËÏËÆË-
ÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Z5-C5Me5)2UCl2 ÂÊËÆÂÏË ËÎË ÆË×ÇÐËÎ-
ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ.

±ÓÑÙÇÔÔ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÍÓÂÕÐÑÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÐÂÚÇ, ÚÇÏ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ ÂÊÑ-
ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË M2Cl6(SMe2)3 ËÆÇÕ ÍÂÍ
ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÍÓÂÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ M=M Ë N=N Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÏÇÓÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 74.332, 333

²ÇÂÍÙËâ ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÂ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
W2(m-H)(OPri)7 Ë W2(OPri)6(py)2 ,334 ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÜËÏË ÍÓÂÕ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑ, ÐÂ ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.

ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. £ ÕÇØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÓÖÅËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎË ËÎË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅËÆÓÂÊËÐÑÄ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ
ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ê), ÑÆÐÂÍÑ ÚÂÜÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÇÅÑ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÂÊËÐÂ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÆËËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 75.319

±ÓÑÙÇÔÔ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
W2(OCH2But)6 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1,2-ÆË×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 76.334

Ar=2,3,5,6-Ph4C6H; L=PMe3 , PMePh2; R, R0=Ph, 4-MeC6H4, Mes.

W
OAr

L

OPh

Ph

Ph

71

N

N
W

OAr

PMe3

OAr

N N

N

N

RN

R0N

W

OAr

OAr

N

N
W

OAr

PMe3

OAr

(55%)

N N

7L (L = PMe3)

(L = PMe3)

N

N
W

OAr

PMe3

OAr

(51%)

(L = PMePh2)

RN NR0

Cr

Cl Cl 2

+ 4 Me3SiN NSiMe3

N

Cr

N

Cr

Me3SiN NSiMe3

SiMe3

SiMe372 (42%)

+ 4 Me3SiCl + 2 N2

M

Cl

Cl

Me2S
Cl Cl

SMe2

Cl

Cl
Me2

M

S

PhN NPh

7Me2S

Cl
M

Cl
M

SMe2
Cl

Cl

Cl

Cl
NPhSMe2

NPh
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M=Nb (55%), Ta (58%).

W

RO

RO

RO
RO OR

W

H
OR

OR

O
W

O
W

OR
OR

NPh

PhN

RO
OROR

OR R

R

+

W

OR
RO OR

H

RO

RO
W

OR

OR
W

O

PhN OR

R

+ PhN NPh

R= Pri.

75 (98%)

NPh

U

NPh

U + PhNH NHPh

Me

Me

Cl

U

Cl

1) Na/Hg

2) RN NR0 N

U

N

R0

R

NR

U

NR0

73

R=R0 =Ph (92%); R = Ph, R0 = SiMe3 (70%).

W W

RO

RO

RO OR

OR

OR

+ PhNH

R=CH2But.

NHPh
py

W

NPh

py
RO OR

RO OR
+ PhNH2 +ROH

76 (59%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 775



£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÇÓÕÇØÐÇ-
ÕÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ô ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë
ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÕÇØÐÇÙËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 77.335, 336

Ä. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË

²ÇÂÍÙËË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÏÇáÕ
ÏÇÕÂÕÇÊËÔÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ II.1.Å), ÑÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË
N=C ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÒÓÑÒÂ-
ÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 78 (ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ, ÔØÇÏÂ 12),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÒÖÕß a) ËÎË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ËÏËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÒÖÕß b).

³ØÇÏÂ 12

´ÂÍ, d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(Z5-Me3SiC5H4)2NbCl]2 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ
×ÇÐËÎËÊÑÙËÂÐÂÕ PhNCO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 79 (ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡). ´ÇÓÏÑÎËÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 79 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑ-
ÆÂ(II) Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 80.337 ë 339

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆËËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ (1,3- ËÎË 1,4-
(OCN)2C6H4) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 81.

d4-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ MCl2L4 ÕÑÉÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË RNCO, ÑÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÔÄâÊË C=N ÐÇ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá d2-ËÏËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 82.340 ë 342 ¿ÕËÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ
OCN7Ar7NCO ÃÞÎÂ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÇÓËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ 83.343, 344

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ËÏËÆË-
ÓÑÄÂÐËâ ËÊÑÙËÂÐÂÕÞ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ´ÂÍ,
ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆ ÑÔÏËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÕÓÇÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË
2,6-Pri2C6H3NCO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÐÑÅÑ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(2,6-Pri2C6H3N=)3Os Ô ÄÞØÑÆÑÏ 50%.345 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÕÇÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÆÇÌÔÕ-
ÄËË ÐÂ OsO4 ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÐËÎËÐÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Æ),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑÄ Ë ËÏËÐÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ ËÏËÆËÓÖáÕ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆ ÑÔÏËâ Ô
ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ.

±ÓÑÙÇÔÔ ËÏËÆÑ-ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ËÊÃÞÕÍÑÏ 2,6-Pri2C6H3NCO Ä Ò-ÍÔËÎÑÎÇ ÕÂÍÉÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÏËÆÐÑÏÖ d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 84.346

Å. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÎÂÏË

¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 4 Ë 5 ÅÓÖÒÒ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÐËÕÓËÎÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÃËâÆÇÓÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÆËËÏËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÐËÕÓËÎÂ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÐÇ ËÊÖÚÇÐ.

²ÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (TMEDA)2TiCl2 Ô ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ. £ÞÔÍÂ-
ÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
85 âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÇÐÑ-
ÄÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ 86,347 ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß Ë
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ (ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ) ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô

NH4TcO4 + PhNHNHAc

X= Cl, Br; L = PPh3 (68 ± 75%), PMePh2 (30%).
77

HX (ÄÑÆ.), L PhN TcX3L2

{M} + RN C O
N

{M}

O

R

{M} NR+ CO

{M}

NR

CO

a

b

78

[Cp02NbCl]2
PhNCO PhN

Cp02Nb

Cl

O

79 (97%)

D

7CO
Cp02Nb

Cl

NPh

80 (80%)
Cp0 = Z5-Me3SiC5H4.

[Cp02NbCl]2

OCN

NCO

Cp0 = Z5-Me3SiC5H4.

NCp02Nb

O

Cl N NbCp02

O

Cl

(>90%)

D

72 CO

N NbCp02

ClNCp02Nb

Cl 81 (70%)

MCl2(PPh2Me)4

RNCO

0.5 OCN Ar NCO

(M=W)
W

PPh2Me

PPh2Me
Cl

Cl
N

Ar
N

Cl

Cl

MePh2P

MePh2P

W
CO OC

83 (40 ± 93%)

M

PPh2Me

PPh2Me

OC Cl

RN Cl

82 (55 ± 88%)

M=Mo, W; R= But, SiMe3, Ph, 4-MeC6H4; Ar= 1,4-C6H4 ,

1,4-(2-MeC6H3), 1,4-(2,3-Me2C6H2), 1,4-(2,5-Me2C6H2), 1,4-C6Me4,

1,3-(4-MeC6H3), 1,3-C6H4 , 1,5-C10H6 , (4-C6H4)CH2(C6H4-4),

1,10-(2,6-Me2C6H2-4-)2 , 1,1
0-(2-MeOC6H3-4-)2 .

MoOCl4 + 3 RNCO
p-Me2C6H4

7CO2
RN MoCl3L2

84 (45%)

R= 2,6-Pri2C6H3 , L = O

NHC6H3Pr
i
2-2,6

N
N

N
N

Ti
Cl

Cl
2 + 2MeCN

N

N
Cl

Cl
Ti

N

2
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N

N Ti

Cl
Cl

N

N
Cl

Cl

Ti N

N

85 (34%)
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ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÆËÐÂÓÐÑÌ Ë ÊÂÕÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÑÄ ÐËÑÃËâ ËÎË
ÕÂÐÕÂÎÂ ÙËÐÍÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ
ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐËÕÓËÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÆËËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 87.348

´ÇÕÓÂØÎÑÓËÆ ÐËÑÃËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÅËÆÓËÆÂ Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÅËÆÓÑÆËÏÇÓËÊÂÙËá ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÅËÆÓËÆÂ ³l3NbH, ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË Nb7H Ë
ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Cl3Nb=N7C

.
(Ph)H.349

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÔÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Mo(NButAr)3 c ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆË-
ËÏËÐÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 88 ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐËÕÓËÎÂ.
´ÇÓÏÑÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 88 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË But7N ÂÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-

ÜËÏ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í
ÃËâÆÇÓÐÑÏÖ ËÏËÆÑÂÏËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 89.350 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ËØ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË Ë ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ.

Æ. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÂÏË, ÂÏËÆÂÏË ÎËÕËâ
Ë N-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË

±ÓÑÙÇÔÔÞ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂÏË, ËØ ÎËÕËÇÄÞÏË Ë ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÔËÎËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÑÃÞÚÐÑ ËÆÖÕ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇ-
ÎÞ II.1.Â ë Ä). °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜËØ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍÑÌ ØÑÆ
ÓÇÂÍÙËÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ
ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
ËÎË ËÐÞÏË ÒÓËÚËÐÂÏË. ±ÓËÏÇÓÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐÑÄ Ë
ÂÏËÆÑÄ ÎËÕËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12.

2 MCl4 + Zn + 2MeCN

M=Nb, Ta.

ClMeCN

NMeCN
Cl

Cl

M

NCMe

N NCMe
Cl

Cl

M

87

+ZnCl2

Cl

2NbCl4(THF)2
PhCN±Bun3SnH±DME

7BunSnCl

O

O
O

O

Nb

Cl

Cl
N

Cl

Nb

Cl

Cl
N

Cl
Ph

Ph

Ar = 3,5-Me2C6H3.

Mo

NArBut
NArBut

NArButMo

ButArN
ButArN

ArN

N

Ph

Ph

N

89

88 (70%)

+But2 +Me2C CH2

Mo

NArBut
NArBut

NArButMo

ButArN
ButArN

ButArN

N

Ph

Ph

N

D

Mo

ButArN
ButArN

ButArN

2
PhCN

TÂÃÎËÙÂ 12. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÂÏË Ë ËØ ÎËÕËÇÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ªÏËÆËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

RNH2 ëL (R=But, Ph) 7 325

(Ar=2,6-Pri2C6H3,

L ì 4-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑÒËÓËÆËÐ)

1,3- ËÎË 1,4-(H2N)2C6H4 60 ë 75 339

(Cp0=Z5-Me3SiC5H4)

(ÏÇÕÂ Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÞ)

RNHLi (R=But, Ph) 83 ë 90 318

(PhS)NRLi (R=But, 4-MeC6H4, 30 ë 59 351, 352
2,6-Pri2C6H3, 2-ButC6H4)

1,2-(2-NH2C6H4)2C2H4 46 353

N

Ti

But

CH2Ph

CH2PhArO

ArO L

Ti

L
ArO

ArO
L

NR

Cp02Nb
Cl

Cl
NbCp02 N

Cp02Nb

Cl

N NbCp02

Cl

(Z5-C5Me5)2Ta

Cl

THF

(Z5-C5Me5)2Ta

H

NR

(Z5-C5Me5)Cr
Br

Br
Cr(C5Me5-Z5)

Br

Br Cr

PhS

PhS

NR

W

Cl Cl

Cl Cl

W
Cl

N
N
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µÐËÍÂÎßÐÑÇ, ÍÎáÚÇÄÑÇ Ä ØËÏËË ËÏËÆÐÞØ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 90 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) Ô ButNHSiMe3 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 90 âÄÎâÇÕÔâ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.358, 359

¥Îâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÓÇÂÍÙËË ËÏËÆËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÏÑÅÖÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆ ÑÔÏËâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍËÎÂÐËÎËÐÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÇÆËÐÔÕ-
ÄÇÐÐÑÅÑ ÑÔÏËÌÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ì ÕÓËÔ(ËÏËÆ-
ÐÑÅÑ) d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 91.198

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂÑÍÔËÆÂ ÑÔÏËâ ÂÎË×Â-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÔËÎËÎÂÏËÐÂÏË ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ä).

±ÇÓÕÇØÐÇÕÂÕ ÂÏÏÑÐËâ ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÔÏÇÔßá
2,6-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÐËÎËÐÂ Ë ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÆÑ ÏÑÐÑËÏËÆÐÑÅÑ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 92 (ÔÏ.
ÔÔÞÎÍÖ 214, Ô. 268).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ËÏËÆËÓÑÄÂÐËË ÒÇÓÓÇÐÂÕÂ
ÂÏÏÑÐËâ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÇÐËâ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ä).

Ç. ªÏËÆËÓÑÄÂÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ËÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÑÔËÕ ÚÂÔÕÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÍËØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÂÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆÞ,
ÂÎßÆËÏËÐÞ, ÍÇÕËÏËÐÞ, ÔÖÎß×ÑÆËËÏËÐÞ, ÂÊËÓËÆËÐÞ, 2¯-ÂÊË-
ÓËÐÞ Ë ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

´ÂÍ, N,N 0-ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆ 341, 342, 360 Ë ÍÇÕ-
ËÏËÐ 4-MeC6H4N=CR2 (ÔÏ.361) ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆËØÎÑÓËÆÂÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ MCl2L4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÑËÊÑÙËÂÐËÆÐÞØ
(93a,b) Ë ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ (94) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËØÎÑÓËÆÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ô N-ÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏË ÂÊËÓËÆËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÔÍÓÞÕËÇÏ ÙËÍÎÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÆÑàÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 95.362

2H-¡ÊËÓËÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÍÓÞÄÂÕßÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.363

MnCl3(MeCN)3 + ButNHSiMe3

)3MnCl +MnCl2 +Me3SiCl + ButNH2

90 (20%)

(ButN

MeCN

OsO4 + ArNHSiMe3

Ar = 2,6-Me2C6H3 (46%), 2,6-Pri2C6H3 (62%).

Os( NAr)3

91

NH4TcO4 +ArNH2 +Me3SiCl
py

ArN TcCl3(py)2

92
Ar = 2,6-Pri2C6H3 .

M

L

L

ButN

C

Cl

Cl
ButN

93a (27%), b (24%)

W

L

L

4-MeC6H4N

R2C

Cl

Cl

94

4-MeC6H4N CR

(M=W)

ButN C NBut

MCl2L4

M =Mo (a), W (b); L = PPh2Me; R2=Me2 , (CH2)4 (45%).

WCl2(PPh2Me)4

N
R

W

PPh2Me

PPh2Me

RN Cl

Cl

95R=Me, Ph.

´ÂÃÎËÙÂ 12 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ªÏËÆËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

2-NH2C6H4PPh2 30 353

But3SiNHLi 50 ë 60 354

ArNH2 (Ar=Ph, 4-ClC6H4) 70 ë 75 355

(X=Me, Cl)

ReCl4(OPPh3)2 2-MeNHC6H4NH2 2-MeNHC6H4N=ReCl4(OPPh3) 22 356

2,6-Pri2C6H3NHLi ëO2 16 357

W

Cl Cl

Cl Cl
W

Cl
NC6H4PPh2-2

2-Ph2PC6H4N

W W

Cl

Cl

Cl

Cl
Cl Cl

Cl

THF THF

7

Na(THF)�3 W

NSiBut3

H

But3SiHN NSiBut3

N

NC6H4X-4

Re
Cl

OPPh3

ClCl

N

NC6H4X-4

Re
Cl

NAr
ClCl

Ru

Cl

Cl
Me3P

Me3P PMe3

PMe3
Ru

Me3P

2,6-Pri2C6H3N PMe3

NC6H3Pr
i
2-2,6
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²ÇÂÍÙËâ ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂ ÐËÑÃËâ Ô àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑÏ N-ÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-N-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ d0,d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÆËËÏËÆÐÞÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 96.349

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 96 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÐËÕÓÑ-
ÊÑÂÓÇÐÂÏË Ë ÔÖÎß×ÑÆËËÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÎÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÑÔËÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÂÊÑÕ ë ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ. ´ÂÍ d4-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 71 ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑËÏËÆÐÑÅÑ
d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 97 Ë ÂÊÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÂ.330

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÂ Ô
d3,d3-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ W2(OBut)6 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÓÂÕÐÑÔÄâÊÂÐÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÏÇÓÐÑÏÖ d0,d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 98 Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÕÓÇÕ-ÃÖÕÑÍÔËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.364 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÐÇÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÂ Í
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÙÇÐÕÓÂÏ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ.

¥ÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍËÒâÚÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[(Z5-Cp)Mo(CO)3]2 c ÔÖÎß×ÑÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ËÏËÐÑÏ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ËÏËÆÑ-ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 99 Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.365

III. ®ÇÕÑÆÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ
¥ÓÖÅÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ËÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÊ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ. ®ÇÕÑÆÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÕÂÍ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ, ÍÂÍ ÏÇÕÑÆÞ ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ Ë Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ
ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÓÇÉÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÊËÔÐÞØ N-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ËÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÐËÕÓËÆÐÞÇ,
ÂÏËÆÐÞÇ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

1. ¯ËÕÓËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 8 ÅÓÖÒÒ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÏË ÐËÕÓËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ì ÖÆÑÃÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÞ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÒÖÕÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ ÐËÕÓËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÐËÑÐÐÞØ ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔØÇÏÂ 13). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÎÍËÎËÓÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÃÑÓÂÕ
ÕÓËÂÎÍËÎÑÍÔÑÐËâ, ÏÇÕËÎËÑÆËÆ, ÂÎÍËÎ- Ë ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÕÓË×ÎÂÕÞ, ÕÓËÕËÎÅÇÍÔÂ×ÕÑÓ×ÑÔ×ÂÕ Ë ÆÓ.

³ØÇÏÂ 13

N:{M}+EX [E7N={M}]+X7,

[N:{M}]7+EX E7N={M}+X7.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(NBun4)[N:Os(CH2SiMe3)4] Ô ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÍÂÉÆÑÏÖ ËÊ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ SN2-ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.366 ³ÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕßá, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÆÎâ ÒÑ-
ÆÑÃÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÎËÛß àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐËÕÓËÆÐÞÇ s-
Ë p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÔÏËâ Ë ÓÖÕÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÓÇÐËâ Ë ÑÔÏËâ Ô S-, O- Ë N-ÎËÅÂÐÆÂÏË.
£ ÕÂÃÎ. 13 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ÐËÕÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 8
ÅÓÖÒÒ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

2. ¡ÏËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ,
ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÂÏËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ªÏËÆÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÊÂ ÔÚÇÕ 1,2-àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ËÔØÑÆÐÞØ ÂÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÎËÃÑ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇÉÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ËÎË ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

Â. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÖÕÇÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

¬ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ËÊ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÒÓË-
ÄÑÆËÕß àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÍÂÍ ÕÓËÂÎÍËÎÔËÎËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ, ÂÎÍÂÐÞ, ÅÂÎÑÅÇ-

N

Ar

W2(OBut)6 (Z5-C5Me5)2Mo2(CO)4

W W

O

N

ButO

ButO

OBut

ButO OBut

N

But

(78%)

Ar = Ph, 4-ButC6H4.

CAr

CMe2

Ar

C CMe2 Mo Mo

C

C CO

CO

N

CMe2C

Ar

O

O

(81%)

N

PhH

(THF)2Cl3Nb
N

PhH

(THF)2Cl3Nb

(THF)2Cl3Nb

Ph

N

N NbCl3(THF)2

Ph

96 (60%)

NbCl4(THF)2 +
N

Ph H

SiMe3

DME

7Me3SiCl

OPh

Ph

Ph

PMe3

OAr
W

71

Ar = 2,3,5,6-Ph4C6H.

W

OAr

OAr

PhN

O

97

OPMe3 + PhN NPh

O7

+

+ 3 PhNO

W2(OBut)6 + 2 PhNO W
ButO
ButO

PhN
O O

OBut

OBut

NPhW
O

But But

98 (55 ± 60%)

MoOC
OC

OC

Mo

CO
CO
CO + ButN S NBut Mo

ButN

Mo

NBut
S

S

99 (10%)
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ÐÑÄÑÆÑÓÑÆÞ Ë ÆÓ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÖØÑÆâÜÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ àÕË
ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÕßÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÎË ØËÏËÚÇÔÍË.
ªÐÑÅÆÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÑÃÑËØ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ.

´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÆÑÏÇÕÂÎÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÎÇÅÍÑ àÎËÏËÐË-
ÓÖáÕ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎØÎÑÓËÆ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ
n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ L. ¥ÄËÉÖÜËÏË ÔËÎÂÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ ÔÄâÊË

Si7Cl Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍÂâ äÕÇÔÐÑÕÂã Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÂâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô n-
ÆÑÐÑÓÂÏË.

N

{M}

Cl

SiMe3

R

n L
{M}

N

Ln

R

+Me3SiCl

´ÂÃÎËÙÂ 13. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 8 ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓËÆÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ¡ÎÍËÎËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

N:Mo(S2CNR2)3 [Me3O]BF4, MeI [R0N=Mo(S2CNR2)3]+X7 7 367, 368
(R=Me, Et; R2= (CH2)4) 2,4-(NO2)2C6H3Cl, Ph3CBF4 (R0=Me, 2,4-(NO2)2C6H3 , Ph3C)

MeI R0=Me 92 369
Me3SiOTf R0=Me3Si 89 369

(Ar=3,5-Me2C6H3)

MeOTf, Me3SiOTf 79 ë 93 370

(M=Mo, W) (R0=Me, Me3Si)

MeOTf R0=Me 70 371
Ph3CPF6 R0=CPh3 7 372

N:Re(S2CNEt2)2(PMe2Ph) Ph3CPF6 [Ph3CN=Re(S2CNEt2)2(PMe2Ph)]+PFÿ6 85 373

Ph3CBF4 53 374

Ph3CBF4 R0=CPh3 60 375
MeOTf R0=Me 58 375
BnBr R0=Bn 41 375

R0OTf (R0=Me, Et, Me3Si), 7 366, 376,
[Me3O]BF4, [Et3O]BF4, MeI 377

(R=Me, CH2SiMe3, CH2Ph) (R0=Me, Et, Me3Si)

MeOTf 90 378

Ph3CPF6 55 379

Me3SiOTf 92 380

(R=CH2SiMe3)

Mo

N

ArButN NButAr
NButAr Mo

NR0

ArButN NButAr
NButAr

+

X7

NN

N

SiMe3
Me3Si

Me3Si
N

M

N

NR0N

N

SiMe3
Me3Si

Me3Si
N

M

N

+

OTf7

N

N

W

B

N

N

N

N

OC

OC N

H H

N

N

W

B

N

N

N

N

OC

OC NR0

X7

+

Re

N

S

S
PN

P
S

S
P N

P
Ph

Ph

Ph Ph Ph Ph

Ph

Ph

Re

NCPh3
S

SP
N

P

Ph

Ph

Ph

Ph

S

S P
N

P

Ph

Ph

Ph

Ph

F

Co

P(OEt)2
(EtO)2P

(EtO)2P

O
O

O

Re
Ph3P

Cl N

+

Co

P(OEt)2
(EtO)2P

(EtO)2P

O
O

O

Re
Ph3P

Cl NR0

X7

Os

R R

7

(Bun4N)+

N

RR
Os

R
R R

NR0

R

Os
N CH2SiMe3

CH2SiMe3

Os
MeN CH2SiMe3

CH2SiMe3

OTf7

+

S

SS

OsS

N 7

(Bun4N)+
S

SS

OsS

NCPh3

(Bun4N)+

7

Ru
R R

R R

N

Ru
R R

R R

NSiMe3
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´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ TiCl3[N(SiMe3)2]
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Me3SlCl Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Me3SiN=TiCl2(py)2 .381 ´ÑÕ ÉÇ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÆÎâ ÆËÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÂÐÕÂÎÂ
´ÂCl3[N(SiMe3)2]2 Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂ-
ÐÑÏ.382

¿ÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕß ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ Ä ØÑÆÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÎË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË.
´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
´ÂCl3[N(SiMe3)2]2 ÐÂÓâÆÖ Ô ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ ËÆÇÕ àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎØÎÑÓËÆÂ, ÄÇÆÖÜÇÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆËÏÇÓÐÞØ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 100.163, 382

£ ÓÇÂÍÙËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Z5-C5Me5)TaCl4 Ë ÆËÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 2,20-ÃËÔ(ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÆÑ)ÃË×ÇÐËÎÂ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÂÏËÆÑ-ËÏËÆÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 101, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ ËÊ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË.383

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
(Z5-C5Me5)MCl4 (M=Ta, Nb) Ô ÑÆÐËÏ 384 ËÎË ÆÄÖÏâ 167 àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÂÏË ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆÂ ÎËÕËâ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÕÓËÏÇÕËÎØÎÑÓÔËÎÂÐÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎ)ÂÏËÐÂÏË (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ä).

±ÑÎËÂÏËÆÐÞÇ (ÓÇÉÇ ÂÎÍËÎÂÏËÆÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓË ÆÇÌ-
ÔÕÄËË n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË àÎËÏËÐËÓÖáÕ ÂÏËÐÞ (ÂÎÍÂÐÞ), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

±ÓËÏÇÓÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 14.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÖÚÂË, ÍÑÅÆÂ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÒÑÎËÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Nb(NMeBun)5 ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÃÖÕËÎÏÇÕËÎÂÏËÐÂ Ë ÃÖÕ-1-ÇÐÂ, Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÚÇÅÑ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ
ÂÏËÆÑËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 102.391 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÕÇÓÏÑÎËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ´Â(NR2)5 .392, 393

Ta

N(SiMe3)2

N(SiMe3)2
ClCl

Cl
THF

7Me3SiCl
Ta

N(SiMe3)2

NSiMe3
ClTHF

Cl

(95%)

Ta

N(SiMe3)2

N(SiMe3)2
ClCl

Cl

X = Br (25%), I (75%).

100

Ta
X

X
Ta

NSiMe3

X

X

N(SiMe3)2(Me3Si)2N

Me3SiN

Me3SiX

7Me3SiCl

Ta
Cl

ClCl

Cl

101 (68%)

NLi

Me3Si

72 LiCl,7Me3SiCl

NLi

SiMe3

Ta
Cl

N N SiMe3

M Cl

ClCl

Cl
(M= Ta),
2 LiN(SiMe3)2

7LiCl, 7Me3SiCl

LiN(SiMe3)2

7LiCl,7Me3SiCl M

NSiMe3Cl
Cl

M =Nb, Ta (30 ± 40%)

Ta

NSiMe3(Me3Si)2N

Cl

{M}

NHR

X

X=NHR, Alk.

n L
{M}

NR

Ln

+XH

´ÂÃÎËÙÂ 14. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ ÂÏËÆÑÄ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÐÑÄ Ë ÂÎÍÂÐÑÄ.

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

(But3SiNH)3TiCl THF, D But3SiN=Ti(NHSiBut
3)Cl(THF) 83 385

py, D 76 386

(Ar=2,6-Pri2C6H3)

4-±ËÓÓÑÎËÆËÐÑÒËÓËÆËÐ (L) 40 ë 70 387, 388

(M=Zr, Hf; Ar=2,6-Pri2C6H3)

4-±ËÓÓÑÎËÆËÐÑÒËÓËÆËÐ (L) 40 (Zr) 325, 387,
388

(M=Ti: R=2,6-Pri2C6H3,
2,6-Ph2C6H3;

M=Zr: R=2,6-But2C6H3)

Zr

NHAr

NHAr
ArHN

Zr

NHAr

py
ArN

M

NHAr

NHAr

NHAr

ArHN

M

L

L

ArHN

ArHN
NAr

M

OR

NHPh

OR

PhHN

M

L

L

RO

RO
NPh
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¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÏÑÐÑÂÎÍËÎ- Ë ÏÑÐÑÂÓËÎÂÏËÆ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÅÖÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÆÂÄÂâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ. ´ÂÍ, ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 103 ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙÇÐÂ (¥¢µ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 104.132

¡ÏËÆÑÍÂÓÃËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ButC:Re(NHC6H3Pr
i
2-2,6).

.Cl3(py) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ¥¢µ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÕÂÍÉÇ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÑÍÂÓÃËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 105.394

±ÑÎÖÔàÐÆÄËÚÇÄÞÌ ËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ 106 ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 107 ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆÑÏ ÎËÕËâ.395

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ, ÒÑ ÐÂÛËÏ
ÆÂÐÐÞÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ 108 Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ËÏËÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ.396

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÐÑÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ä ËÏËÆÐÞÇ ÒÖÕÇÏ ÑÕÓÞÄÂ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ. ´ÂÍ, ÂÏËÆÑ-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 109 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÓËÕËÎ-
ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
110a ë d.372, 397

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÆÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Tp0W(CO)2(NHR) (109b,c) Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Tp0W(CO)(PhC:CMe)(NHPh) (111) ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 112 Ë 113.398

Ã. ³ËÐÕÇÊ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÖÕÇÏ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ

M(NRR0)5
D

RN M(NRR0)3 + HNRR0 + ÑÎÇ×ËÐÞ

102

M=Nb: R= Bun, R0 =Me;

Me = Ta: R = R0 =Et (35 ± 47%), Prn, Bun; R = Bun, R0 =Me.

DBU +DBU . HOTf

W
HN Me

N N

104 (83%)

W
HN Me

N NH

+

OTf7

103

Ar = 2,6-Pri2C6H3 .

DBU, py
ReCl2(py)2 + DBU .HCl

ArN

But 105 (75%)

ReCl3(py)

ArHN

But

Ti
Cl

ClButHN

SiMe3

+ LiN(SiMe3)2
py

107

Ti
Cl

pyButN

SiMe3

+ HN(SiMe3)2 + LiCl

106

P

Ni

P

NHAr

But2

But2

+

PFÿ6

P

Ni

P

NAr +HN(SiMe3)2 + LiPF6

But2

But2

108 (65%)

+ LiN(SiMe3)2

Ar = 2,6-Pri2C6H3 .

Tp0W(CO)2NHR+ Ph3C+PFÿ6
109a ± d

R= Bun (a), But (b), Ph (c), CH2Ph (d).

110a ± d (78 ± 86%)

NR)]+PFÿ6 + Ph3CH[Tp0W(CO)2(

R = But (b), Ph (c).

Ar = C6H3(CF3)2-3,5.

Tp0W(CO)2(NHR)

109b,c

I2

7HI
112

NR)]+I7[Tp0W(CO)2(

111
[Tp0W(CO)(MeC CPh)(NHPh)]

113 (79%)

[Tp0W(CO)(MeC CPh)( NPh)]+BArÿ4

I2, Et3N, NaBAr4

7NaI, 7Et3NHI

´ÂÃÎËÙÂ 14 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÑÆÖÍÕ £ÞØÑÆ, % ³ÔÞÎÍË

THF, D 69 ë 72 389

(R=But, R0=Me;
R=2,6-Me2C6H3, SiMe2But,
R0=CH2But)

py, D 68 45

THF, D 7 390

(R=But, Et, 2,6-Me2C6H3)

Cp2Zr
R0

NHR
Cp2Zr

THF

NR

Ta

Me
Me

NSiBut3

But3SiHN

Ta

py

py

NSiBut3

But3SiN

Me

(Z5-C5Me5)2U
NHR

NHR
(Z5-C5Me5)2U

THF

NR

782 ¥.¯.©ÂÓÖÃËÐ, ¯.¡.µÔÕÞÐáÍ



ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÍÔÑÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÏËÆÐÞØ.
£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÚÂÔÕÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÒÑÐ-
ÕÂÐÐÂâ 1,3-ÏËÅÓÂÙËâ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Í ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÇ.

´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ VOCl3 Ô ÕÓÇÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË NaN(SiMe3)2
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Me3SiN=V(OSiMe3).
.[N(SiMe3)2]2 .399 ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÑÍÔÑÕÓËÂÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ O=V[N(SiMe3)2]3 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÞÄÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ O=V(OSiMe3)2Cl c
ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÂÏËÐÂ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ButN=V(OSiMe3)3 . ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ 1,3-ÏËÅÓÂÙËË
ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ÑÍÔÑÂÏËÆÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 114.150

£ ØÑÆÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ØÓÑÏËÎÂ Ô ÅÇÍÔÂÏÇ-
ÕËÎÆËÔËÎÂÊÂÐÑÏ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆËÑÍÔÑÂÏËÆÐÑÅÑ d0-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 115a. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 115a ËÊÃÞÕÍÑÏ ÒËÓËÆËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËá, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ 1,3-ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎË-
ÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ËÏËÆÐÑÅÑ
d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 116, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.190 ²ÇÂÍÙËâ ÆËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÇÐÆËØÎÑÓËÆÂ c ÅÇÍ-
ÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊÂÐÑÏ ÆÂÇÕ ÆËËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 117, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏ ÔÎÖ-
ÚÂÇÏ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÆËÑÍÔÑÆËÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 115b.

±ÓÑÙÇÔÔ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇÐËâ
(Me3SiN=)2Re(OSiMe3)2[N(SiMe3)2] Ä ÓÇÂÍÙËË ReO3X
(X=Cl, OSiMe3) c ÕÓÇÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË LiN(SiMe3)2 , ÒÑ-ÄË-
ÆËÏÑÏÖ, ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚÂÇÕ 1,3-ÏËÅÓÂÙËáMe3Si-ÅÓÖÒÒÞ.400

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
Ä ÏÑÐÑÂÓËÎÂÏËÆÑÍÂÓÃËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÏÇÉÎËÅÂÐÆÐÖá ÏËÅÓÂ-
ÙËá ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÂÏËÆÑÍÂÓÃËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
(118a)191 Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ (118b),193, 401 ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 119a,b.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÂÏËÆÑÍÂÓÃËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÓÇÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÛÇÔÕË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÒÑÎË-
ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÇÐÑÎâÕÑÄ ÍÂÎËâ ÐÂ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
120 ÐÂÓâÆÖ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÏËÅÓÂ-
ÙËâ ÒÓÑÕÑÐÂ Ô ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÍÂÓÃËÐÑÄÖá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ËÏËÆÑÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 121.402

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ

®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÓÖÅËØ
ÕËÒÑÄ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä
ËÏËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ
ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ, ÐËÕÓËÎÑÄ, ÐËÕÓÑÊÑÂÓËÎßÐÞØ, ÐËÕÓÑÊËÎß-
ÐÞØ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

´ÂÍ, ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÔÏËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÏËÐ, ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä
ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ 122.403

¯ËÕÓÑÊÑÂÓÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÇÐËâ 123 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÍÔÑ×ËÎßÐÞØ
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ËÎË ËÊÑÙËÂÐËÆÑÄ.404

°ÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÒÑÐÕÂÐÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÆË-
ÂÎÍËÎ(ÂÓËÎ)ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËØ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË ÂÊÑÕ7ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í
ËÏËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ ÐËÕÓÑÊËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 124 Ô ÆËÂÓËÎÏÂÅÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ

LnM N

SiMe3

R

O

LnM NR

OSiMe3

V(OSiMe3)2

O

Cl

2 ButNHSiMe3

7[ButNH2SiMe3]+Cl7

V(OSiMe3)2

O

NMe3Si

But 114

*SiMe3
ButN V(OSiMe3)3

MO2Cl2
4 (Me3Si)2NH

72 (Me3Si)2NH�2 Cl7
MO2[N(SiMe3)2]2

115a,b

O

Cr

O

Cr

SiMe3

SiMe3

O

py

NSiMe3

Me3SiN

py

O

116 (30%)

2 py

(M= Cr)

M =Cr (a), Mo (b).

(Me3SiN

117

*2 Me3Si

(M=Mo)
)2Mo(OSiMe3)2

O

M

O

Cl
ArHN

But

118a,b

Et3N,*H

M=Mo (a), W (b); Ar = 2,6-Pri2C6H3 .

Cl

O

M

O

Cl
ArN

119a,b

Cl

H

But

Re ClArHN

Cl Cl
2

120

Ar=2,6-Pri2C6H3; Ar0=2,6-Cl2C6H3 (67%), C6F5 (78%), C6Cl5 (48%).

But

Ar0OK

7KCl
2 Re OAr0ArN

Ar0O OAr0

But

121

(Por)Os(H2NBut)2
ButNH2, THF

O2

(Por)Os( NBut)2

122

Por = TTP (68%), TPP (70%), 4-Cl-TPP (75%),

3,4,5-(MeO)3-TPP (72%) (Ar = 3,4,5-(MeO)3C6H2 ,

ÔÏ. ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ Ä ÕÂÃÎ. 10).

ReCl3(ArNO)(OPPh3)

123

ReCl3( NAr)(CNCy)2

ReCl3( NAr)L2 + 2 LO

CyNC

L

L= Ph3P, PhEt2P.

Cr

NO

Pri2N
Ar

Ar

126

Cr

NAr

O
Ar

NPri2
125

Ar = 2-MeC6H4.

Cr

NO

Pri2N
O2CPh

O2CPh

124

Ar2Mg(dioxane)x

µÔÒÇØË ØËÏËË 75 (8) 2006 783



125 405 Ô ÑÆÐËÏ s-ÂÓËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÏÖ
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÐ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÃËÔ(s-ÂÓËÎßÐÑÅÑ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 126.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ Ë ÆËÏÇÕËÎÐËÕ-
ÓÑÊËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 127 ÒÓË ÔÕÑâÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡, ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 127 âÄÎâÇÕÔâ
ÆËÏÇÓ 128, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÌ ËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.406

£ ØÑÆÇ ÊÂÏÇÐÞ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ trans-
[CrCl(MeCN)(dmpe)2]+(BPh4)7 (dmpe ì Me2PCH2CH2PMe2)
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÕÓË×ÎÂÕÂ ÃÂÓËâ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í àÕËÎËÏËÆÐÑÏÖ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
trans-[EtN=CrCl(dmpe)2]+(OTf)7 (ÔÏ.407). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÍÂÍ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, ÕÂÍ
Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. ´ÂÍ, ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 129 Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ³ÑÐÑÅÂÛËÓÞ, ÑÕÍÓÞÄ-
ÛÇÌ ÆÑÔÕÖÒ Í ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÍÓÂÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ 408 ë 410 (ÔØÇÏÂ 14).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË Ä ÂÎÍËÎËÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÐÂ ÑÆÐÑ ÏÇÕËÎÇÐÑ-
ÄÑÇ ÊÄÇÐÑ ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÏÇÕËÎËÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 130.
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÑÉÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÕß ÆÑ
ÍÇÕËÏËÆÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 131, ÍÑÕÑÓÑÇ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß,
ÎÇÅÍÑ ÂÎÍËÎËÓÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 132ì ÅÑÏÑÎÑÅÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.369

³ÎÇÆÖÇÕ ÆÑÃÂÄËÕß, ÚÕÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÍÇÕËÏËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ËÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎÂ ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 133. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 133 ÎÇÅÍÑ ÏÇÕËÎËÓÖÇÕÔâ
ÏÇÕËÎ×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
134.411
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132 (96%)
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+

+
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134 (62%)

Re

PEt2Ph

PEt2Ph

N py
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133

³ØÇÏÂ 14

aÐHC:CAr ±Pd(PPh3)2Cl2 (Ar = 3,5-But2C6H3, 4-MeC6H4), CuCl, Et3N;

bÐ (Bun4N)2[{Mo6O18}=N(4-HC:C-2,6-Me2C6H2)] ± Pd(PPh3)2Cl2, CuI, Et3N, K2CO3;

cÐHC:CFc ±Pd(PPh3)2Cl2, CuI, Et3N; dÐ 3,6-(HC:C)2-1,4-(ButCH2O)2C6H2 ±Pd(PPh3)2Cl2,CuI, Et3N, K2CO3 .

(78%)

a b

dc

(Bun4N)2 IN{Mo6O18}

129

(Bun4N)4 N{Mo6O18}

ButCH2O

OCH2But

N {Mo6O18}

(81%)(69.4%)

Fc{Mo6O18} N(Bun4N)2

N{Mo6O18} N {Mo6O18}(Bun4N)4(Bun4N)2 ArN{Mo6O18}

(72 ± 85%)
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¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ 135 ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 136. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ËÑÆÑÏ, ÃÓÑÏÑÏ ËÎË ÒÇÐÕÂØÎÑÓËÆÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË N7N, ÆÂÄÂâ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 135 Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ.412 ë 415

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
·ËÏËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑÎÅÑÇ
ÄÓÇÏâ ÄÞÊÞÄÂÎÂ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÖÆËÄËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÏËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ÄÇÆÇÐËÇ ËÏËÆ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚËÕß Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØÓÑÏÂ(VI) Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ(VII), Õ.Ç. ÕÂÍËØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ, ÑÍÔËÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâáÕÔâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË
ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ ÂÍÙÇÐÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÔÏÇÔÕËÎÔâ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÓËÍÎÂÆÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ËÏËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ
ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ËÏËÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÄÞâÄËÕß
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÑÙÇÐËÕß ËØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ.

ºËÓÑÍÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ËÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÆÂÎÑÔß
ÆÑÔÕËÚß Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØÏÇÕÑÆÑÄÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÕÓÖÆÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÓÂÔÛËÓÇÐËâ ÍÓÖÅÂ ËÏËÆËÓÖáÜËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÒÓËÄÎÇÚÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÄÄÇÆÇ-
ÐËâ ËÏËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÅÇÕÇÓÑÂÓËÎ-
ËÏËÆÐÞØ. ²ÂÊÄËÕËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË.
´ÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ,
Ë ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÄÞâÄÎÇÐÐÞÏ.

®ÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÏËÆËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÐÇ ÔÕÑÎß ÏÂÔÛÕÂÃÐÑ, ÍÂÍ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÇÔÕß ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÑÉËÆÂÕß ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÑÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ
ËÏÇÐÐÑ àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ. ©ÆÇÔß ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÞ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÄÐÖÕÓËÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ ËÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÇÅÑ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËÇÌ, ÐÂÓÂÜËÄÂÐËÇÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂ, ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ Ë ÆÇÐÆÓËÏÇÓÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. ±ÓËÏÇÓÞ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÒÑÍÂ ÇÆËÐËÚÐÞ,
ÐÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË
ÃÖÆÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÒÑÎÖÚÇÐËá ÐÑÄÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ.
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METHODS OF SYNTHESIS OF GROUPS 4 ë 9 TRANSITIONMETAL IMIDO COMPLEXES

D.N.Zarubin, N.A.Ustynyuk
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
28, Ul. Vavilova, 119991 Moscow, Russian Federetion, Fax +7(495)135 ë 5085

The synthetic routes toGroups 4 ë 9 transitionmetal imido complexes have been systematically examined
including both common and less common approaches. The classiécation of the methods is based on the
features of the imidation processes, the change in the metal oxidation state and the type of imidation
reagents.
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