
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

£ ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ 10 ÎÇÕ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ Ë ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ
ÛËÓÑÍÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ØËÏËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ ì ÚÂÔÕËÙ R1R2N+, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.1 ë 14 ¯ÇÑÔÎÂÃÇÄÂáÜËÌ
ËÐÕÇÓÇÔ Í ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ ËÑÐÂÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐË

âÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË ÓâÆÂ ÄÂÉÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,1, 10, 14 ë 57 ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏN-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,1, 3, 9, 10, 58 ë 80 ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑ-
ÄÑÍ,6, 10, 81 ë 87 ×ÑÕÑÎËÊÂ Ë ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ Ë
ÂÏËÐÑÔÖÎß×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.7, 12, 27, 29, 32, 88 ë 97

¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ
ÂÊÑÕÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓâÆÂ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË 3, 9, 10, 98 ë 118 Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.2, 119 ë 121 £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ àÕÑÕ
ËÐÕÇÓÇÔ ÖÔËÎËÎÔâ Ä ÔÄâÊË Ô ÄÞâÄÎÇÐËÇÏ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÂÐÙÇÓÑÅÇÐÇÊÂ Ë
ÏÖÕÂÅÇÐÇÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞØ
ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ.3, 7, 12, 99, 102, 103, 109 ë 111, 122 ë 147 ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ,
ÏÑÅÖÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ä ÍÑÔÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ, Ë ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ËØ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ C7N Ä ÃËÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.148

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËá Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ÑÒÖÃÎË-
ÍÑÄÂÐÐÞÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 15 ÎÇÕ. ¢ÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ
ÙËÕËÓÖáÕÔâ, ÇÔÎË àÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ ÔÖÕË
ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ Ë ÆÎâ ÄÞâÄÎÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÕÇÐÆÇÐÙËÌ Ä
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.
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II. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ

¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞ ÍÂÓÃÇÐÂÏ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ Ö ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÔÇÍÔÕÇÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ Ó-ÑÓÃËÕÂÎË. ±ÑÆÑÃÐÑ ÍÂÓÃÇÐÂÏ ÑÐË ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÍÂÍ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ (S), ÕÂÍ Ë Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ (T)
ÔÑÔÕÑâÐËâØ.1 ë 3, 7, 10, 12, 14 £ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÞ
ËÏÇáÕ ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÔÒËÐÞËÏÑÅÖÕ ÊÂÐËÏÂÕß ÍÂÍs-, ÕÂÍ
Ë Ó-ÑÓÃËÕÂÎß, ÒÓËÚÇÏ àÕË ÑÓÃËÕÂÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÎË ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÊÂÒÑÎÐÇÐÞ (ÔÑÔÕÑâÐËâ S(s2), S(p2) Ë S(sp) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ).2, 149 ´ÂÍ ÍÂÍ s-ÑÓÃËÕÂÎß ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛËÌ s-ØÂÓÂÍÕÇÓ,
ÕÑ ÑÃÞÚÐÑ ÑÐÂ ÎÇÉËÕ ÐËÉÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË, Ë àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÔÕÑâÐËÇ S(s2). £ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
ÔÒËÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞ Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÉÆÖ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË s- Ë Ó-ÑÓÃËÕÂÎâÏË (T(sp)).

£ ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ
Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏË (DEST) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ àÐÇÓÅÇÕËÚÇ-
ÔÍËÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÆÄÖØ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (p Ë s).
¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ Ë ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (ÒÓÂ-
ÄËÎÑ ·ÖÐÆÂ) ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÕ s,p-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. £ÞâÄÎÇ-
ÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ËÎË ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÖÕË ËØ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË. ¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ: ËØ ÄÂÍÂÐÕÐÂâ
Ó-ÑÓÃËÕÂÎß ÏÑÉÇÕ ÄÑÄÎÇÍÂÕßÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÊÂÐâ-
ÕÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ, Â ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÂâ ÒÂÓÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄì Ô ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË¡° ÍËÔÎÑÕ. ¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ä
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ËÏÇáÕ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ Ë
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. °ÃÞÚÐÑ ÆÎâ ÒÓâÏÑÅÑ
ËÊÏÇÓÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐ DEST ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÖá
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ ÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË n- ËÎË
p-ÕËÒÂ, ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÑÎÑÔ, ÏÂÔÍËÓÖáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÕÇÓÏÞ.7 ±ÑàÕÑÏÖ ÑÔÐÑÄ-
ÐÂâ ÚÂÔÕß ÆÂÐÐÞØ Ñ ÄÇÎËÚËÐÂØ DEST ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ:

ªÑÐÞ ³ÔÞÎÍË

H2N+ 150 ë 171
MeHN+ 150, 153, 154, 160,

169, 172
Me2N+ 150, 153, 154, 160,

172

173

HNCN+, 174

ªÑÐÞ ³ÔÞÎÍË

cyclo-(CH2)2N+ 175
cyclo-(CH2)nN+ (n=4, 5) 150, 153, 154
(CHX=CH)MeN+ (X=H, Cl) 154
cyclo-C6H6N+, 176 ë 179
2-MeO-R-C6H4N+ (R=H, 5-But)
ArHN+: Ar=4-RC6H4 (R=H, Me, 97, 106, 150, 152,
Ph, OMe, NMe2 , NH2 , OH, F, Cl, Ac, 154, 172, 180 ë 200
CHO, CO2H, CN, CF3 , CO2Me, AcNH,
PhCH=CH, 30-MeC6H4 , 4

0-MeC6H4 ,
30-MeOC6H4 , 4

0-MeOC6H4), 2-MeC6H4 ,
2,6-Me2C6H3 , 4-Biph, 2-Biph, 1-Naph,
2-Naph, 2-Flu, 4-RC6F4 (R=C6F5 ,
C(O)NHPrn), 2-Py, 3-Py, 4-Py, 2-Pyr,
4-Pyr, 5-Pyr, Triaz Ë ÆÓ.

ArMeN+: Ar=4-RC6H4 (R=H, Me, 93, 106, 172, 180,
Ph, Cl, OMe), 1-Naph, 2-Naph, 4-Biph, 201, 202
2-Flu

ArButN+: Ar=RC6H4 (R=H, 154
4-Br, 2-Ac), 2-Ac-4-BrC6H3

Ar2N+: Ar=4-RC6H4 (R=H, Cl, Br), 95, 97, 183
Mes, 2,6-But2C6H3

(CHO)XN+ (X=H, NH2 , PH2 , OMe, SH, Ph) 152, 203
MeAcN+ 150, 172
ArAcN+: Ar=4-RC6H4 (R=H, Me, OMe, 97, 106, 150, 172,
OEt, Ph, PhCH=CH), 1-Naph, 2-Naph, 180, 187, 201
4-Biph, 2-Phen, 2-Flu, 3-Py, 4-Pyr

HXN+ (X=NH2 , PH2 , OH, OMe, 152, 156, 157, 159,
SH, F, Cl, Br, I, CN, NC2) 163, 169, 171, 204,

205
F2N+ 156, 157, 171,

206 ë 215
X2N+ (X=Cl, Br, I) 156, 157, 159, 171
X2N+ (X=NH2 , PH2) 216
(N2)2N+ 217 ë 223
(N3)2N+ 224, 225
(N4)2N+ 226
(CO)2N+ 219
(OH)FN+ 208, 227
FClN+ 171
N3X+ (X=O, S, Se, Te) 228

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ:
Naph ì ÐÂ×ÕËÎ, Biph ì ÃË×ÇÐËÎ, Flu ì ×ÎÖÑÓÇÐËÎ, Phen ì ×Ç-
ÐÂÐÕÓÇÐËÎ, Py ì ÒËÓËÆËÎ, Pyr ì ÒËÓËÏËÆËÎ, Triaz ì ÕÓËÂÊËÐËÎ.

III. ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ

¥Îâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ H2N+ (1) ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ 3B1 (ÔÏ.2). ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ
ÆÂáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÊÃÓÑÔ ÄÇÎËÚËÐDEST ËDDHf (S7T)
(89 ë 152 Í¥É .ÏÑÎß71) (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2).
¯ÂËÎÖÚÛÇÇ ÔÑÅÎÂÔËÇ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ (DEST=125.9 Í¥É .ÏÑÎß71) (ÔÏ.229) ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio
(CASSCF-MRCI+ZPE 151, 161 Ë MRCISD(Q)/TZP 158) (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 2). ²ÂÔÚÇÕÞ ab initio (ÏÇÕÑÆÑÏ MP4(SDTQ)/6-311+
G(3d2f,2p)//MP2/6-311+G(3d,2p)) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ë ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÂâ, Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÂâ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕËÑÐÂH2N+âÄÎâáÕÔâ ÖÅÎÑÄÞÏË,
ÒÓËÚÇÏ ÖÅÑÎ HNH Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎßÛÇ.153
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³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÒÇÓÇØÑÆÂ ÖÅÎÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä ÎËÐÇÌÐÖá ÆÎâ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ X 3B1 Ë b1B1 ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ ÄÇÔßÏÂ ÏÂÎÂ (1.9 (ÔÏ.167) Ë
0.7 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.170) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÖÍÂ-
ÊÂÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÐËÉÇ àÐÇÓÅËË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÆÇ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÍÂÕËÑÐ H2N+ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÍÄÂÊËÎËÐÇÌÐÞÌ.162, 230 ®ÇÕÑÆÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÌ ÒÑÎÇÄÑÌ
ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊËN7HÄ ÍÂÕËÑÐÇ H3N+, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÕÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÇ-
ÐËÌ-ÍÂÕËÑÐÂ (DHf=1266.1� 0.3 Í¥É .ÏÑÎß71),231 ÍÑÕÑÓÑÇ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÏÖ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio ÆÎâ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ H2N+: DHf=1269.4
(MP4SDTQ(fc)/6-311++G(2df,p)//MP2(full)/6-311++G(d,p)),159

1267.8 Í¥É .ÏÑÎß71 (R/UCCSD(T)).168 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ab initio (CCSD(T)/TZ3P(2f,2d)+2diff) ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÌ Ë
ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÆÎâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ X 3B1 ÏÑÎÇÍÖÎÞ NH2 (11.09 Ë 12.01 à£) ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Í
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ ì 11.14 Ë
12.00 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.166 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÌ Ë
ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË ÆÎâ ÔÑÔÕÑâÐËâ aÄ1A1

àÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (12.39 Ë 12.46 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÕÂÍÉÇ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË
(12.445 Ë 12.45 à£).166 °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÕËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ ËÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÑÌ ×ÑÕÑ-
ÆËÔÔÑÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÇÐËÌ-ÍÂÕËÑÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ËÐÇÓÕÐÞÏË
ÅÂÊÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ar (ÔÏ.162) Ë He (ÔÏ.165) (EÔÄ=21.2 Ë
3.3 Í¥É .ÏÑÎß71), ÒÓËÚÇÏ ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÖÅÎÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä
ÎËÐÇÌÐÖá ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ (0.8 Ë
1.3 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏ
ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
B3LYP/6-31G(d) ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖáÎßáËÔÑÄÔÍÖá
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÍÂÕËÑÐÂ 1(H2N+) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá ÍHal-, O-, S-, N-
Ë P-ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ: DHf (298.15K)=175.3 (HF), 335.6 (HCl),
352.7 (H2O), 540.6 (H2S), 567.4 (NH3), 699.6 Í¥É .ÏÑÎß71

(PH3).171 ¿ÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÎËÊÍË Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÞÏ àÐÕÂÎßÒËâÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NH27L+

(L=H2O (365.7 Í¥É .ÏÑÎß71), NH3 (573.6 Í¥É .ÏÑÎß71)).171

£ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ äÆÑÎÅÑÌ ÉËÊÐËã ÍÂÕËÑÐ H2N+ ÐÇ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ. £ ÓÂÃÑÕÇ 31 ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1H Ë 15N ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÂÊÑÕËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÔÄÇÓØÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ (HSO3F7SbF5 , HF7SbF5 , HF7BF3)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÞÌ ËÑÐ (2), Â ÐÇ ËÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇ-
ÄÞÌ ËÑÐ (3).

®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ÑÕ
ÂÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ

ËÑÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ àÕÑ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ, Ë ÄÓÇÏâ
ÉËÊÐË ÇÇ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÂÉÇ ÐÇ ÆÇÎÂáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËâ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÍÂÍ ÆËÔÍÓÇÕÐÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ. ´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÂÊÑÕËÔÕÑÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÔÏÇÔË CF3SO3H7CF3CO2H ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ
ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÂÕÂÍÖ ÐÂ ÂÓÇÐ ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÂÊÑÕËÔÕÑÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ H2N

�
3 Ô

ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ.44

£ÞØÑÆ ÂÓËÎÂÏËÐÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÂÓÇÐÂ
Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CF3SO3H ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ,
ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÔËÎßÐÑÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÞ ÆÎâ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ.

£ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ ÖÚÂ-
ÔÕËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË
ÔËÔÕÇÏÑÌ NaN37AlCl37HCl (ÔÏ.1, 31) ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÂÏËÐÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÎâ ÂÓÇÐÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ
NaN37AlCl37HCl ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,19, 20 ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ËÏÇáÜËØ ÃÑÎßÛÑÇ (>2) ÆÑÐÑÓÐÑÇ ÚËÔÎÑ
¤ÖÕÏÂÐÂ (´¤¶, ÔÖÎß×ÑÎÂÐ, MeNO2 , PhNO2), ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÏÖ ÄÞØÑÆÖ ÏÇÊËÆËÐÂ, Â ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË âÄÎâáÕÔâ CH2Cl2 , Cl(CH2)2Cl Ë ËÑÐÐÂâ ÉËÆ-
ÍÑÔÕß [bmim]Cl7AlCl3 (ÔÏÇÔß ØÎÑÓËÆÂ 1-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏË-
ÆÂÊÑÎËâ (bmim) Ô AlCl3 Ä ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 4).24

±ÑÔÎÇÆÐââ ÔËÔÕÇÏÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HCl ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
ÔÄÇÓØÍËÔÎÑÕÞ.232 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÓâÆ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ Ä ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ Ä Cl(CH2)2Cl (GaCl3&
ZrCl4&AlCl3>AlBr3>FeCl3>SbCl544 SnCl4 , TiCl4>SbCl3 ,
GeCl4) ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÓâÆÂ ÆÎâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ¶ÓËÆÇÎâ ë¬ÓÂ×ÕÔÂ (Al2Br6>Al2Cl6>Ga2Cl6>
Fe2Cl6> SbCl5>ZrCl4 , SnCl4>SbCl3).23 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ
Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÔËÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ (GaCl3 ,
ZrCl4 , AlCl3 , AlBr3), ÚÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÔÑÊÆÂÐËâ
ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÔÓÇÆÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÂÓÇÐÑÄ ÔËÔÕÇÏÑÌ NaN37MHaln7HCl ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 1.19, 20, 23, 31

¯Â ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÂÊËÆÂMHaln71N3

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ ÆÂÇÕ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ 1. £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÓÇÐÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ H2NN�2 ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ 4 ËÎË 5. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÕÂÍËØ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
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¡®1, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ (Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ, ÏÇÊË-
ÕËÎÇÐÂ, ÆÖÓÑÎÂ, ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ) s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 4 ÏÇÐÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
5 Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÇØÂÐËÊÏ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÄÇÔßÏÂ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ.20 °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 5
âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ ÑÚÇÐß ÆÎËÐÐÑÌ ÔÄâÊË H2N7N (*3�A),
ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÒÑÆÑÃÐÞ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 6. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÒÖÕÇÏ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ
ËÑÐÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÂÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 2
Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÊÑÕÂ.20 ¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß
ÄÞÛÇ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÇ 3(H2N+). ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ s-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ 6 ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ÐÂØÑÆËÎÔâ Ä
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË ÂÓÇÐÂ ÆÑÎÉÐÂ
ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆÎâ
àÕÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÚËÔÎÂ ÕâÉÇÎÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ËØ ÂÕÑÏÐÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÕÇÒÇÐß
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ Ë Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ NaN37AlCl37HCl Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÖÃÞÄÂÇÕ
Ä ÓâÆÂØ CH2Cl2>CHCl3> CCl4 , Cl(CH2)2Cl>ClCH2CCl3 Ë
CH2Cl2>CH2Br2 , ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ.20 ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ âÄÎâÇÕÔâ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 6. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ
ÄÞÛÇ, ÔÕÇÒÇÐß ÍÑÐÄÇÓÔËË (Z) ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÊÂÄËÔÇÕß
ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÚËÔÎÂ ÕâÉÇÎÞØ ÂÕÑÏÑÄ (N ) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ, ÐÑ Ë ÑÕ ÇÅÑ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (e).
£ ÒÑÎßÊÖ àÕÑÅÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 19, 20

ÆÄÖØÒÂÓÂÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ
(MsH) Ë Ñ-ÍÔËÎÑÎÂ (o-XyH):

Z (MsH)= (0.29� 0.08)+ (0.067� 0.010)e7(0.107� 0.023)NCl ,
r=0.97, s=0.08, n=9;

Z (Ñ-XyH)=(0.40� 0.10)+(0.059� 0.012)e7(0.143� 0.027)NCl ,
r=0.96, s=0.1, n=7.

£ÑÊÐËÍÂáÜËÌ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÂÓÇÐÑÄ ÍÂÕËÑÐ H2N+

âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÂÎÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ.1, 20 °Ã àÕÑÏ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÎÑÅÂÓË×ÏÂ ×ÂÍ-
ÕÑÓÂ ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÂÓÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË ÕÑÎÖÑÎÂ (lg fp) Ë ×ÂÍÕÑÓÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
(Sf= lg( fp/fm), fm ì ×ÂÍÕÑÓ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÏÇÕÂ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË) ÆÎâ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ
NaN37AlCl37HCl (0.97 Ë 0.75 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).20

¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ ÒÖÕÇÏ ×ÑÕÑ-
ÎËÊÂN-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ Ë S-ÂÏËÐÑÔÖÎß×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ë
ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ¥Îâ ÄÞâÄÎÇÐËâ ÄÎËâÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ Ë
ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÐÂ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÔÑÎÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÓÇÐÂÏË ËÊÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÕÂÍËØ ÔÑÎÇÌ
(7 ë 14).1, 40, 42, 43, 45

³ÑÇÆË- R1 R2 R3 Y ³ÑÇÆË- R1 R2 R3 Y

ÐÇÐËÇ 7 ÐÇÐËÇ 7

a H H H Br k H COMe H MesSO3

b H H H I l H CO2Me H MesSO3

c H H H ClO4 m H CN H Br

d H H H MesSO3 n H CN H ClO4

e Me H H I o H CN H MesSO3

f MeO H H MesSO3 p H NO2 H MesSO3

g MeO H H ClO4 q Me Me H MesSO3

h H MeO H MesSO3 r Me Ph Ph BF4

i H Me H MesSO3 s Ph Ph Ph ClO4

j H Ph H MesSO3
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¶ÑÕÑÎËÊ 1-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 7a ë d,r Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CF3CO2H ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÂÐËÎËÐ Ë ÕÑÎÖËÆËÐÞ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ ÖÚÂÔÕËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÔËÐ-
ÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÔØÇÏÂ 2).42

³ØÇÏÂ 2

¯ÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (ÏÇ-
ÕËÎÂÐËÎËÐÂÏË) Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃË×ÇÐËÎ Ë ×ÇÐËÎÕÑ-
ÎËÎÏÇÕÂÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ
Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¯ËÊÍÂâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËË ÕÑÎÖÑÎÂ Ë ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ô ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÏÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÎÇÌ 7, 8 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CF3CO2H,
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÍÂÕËÑÐÂ H2N+. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÑÇ
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË (r+) Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËË ¤ÂÏÏÇÕÂ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ
1-ÂÏËÐÑØËÐÑÎËÐËâ (r+=71.9).42

¯Â ÂÍÕËÄÐÑÔÕß N-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 7, 8 Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÂÓÇÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËCF3CO2H ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÙËÍÎÇ Ë ÒÓËÓÑÆÂ
ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ.43, 45 µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä àÕÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÒÓË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË
ÕÑÎÖÑÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá×ÂÍÕÑÓÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (Sf).
°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÆÑÎâ 1- Ë 2-ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
ÔÑÎÇÌ 7, 8 Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐ ëCF3CO2H ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÒËÓËÆËÐËÇÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓÑÕË-
ÄÑËÑÐÂ.45 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ Ë
ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ØËÐÑÎËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 11 Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÕÑÎÖÑÎ ë
CF3CO2H.43 ¶ÂÍÕÑÓ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ Cl7>Br7>MesSOÿ3 >ClOÿ4 , ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 43 ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÕ ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
ÐÂ ÂÐËÑÐÇ. ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ 1-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ 7a ë d
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂ ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß: Br7>MesSOÿ3 >
ClOÿ4 >I7 (ÔÏ.43).

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÏÇÊËÕËÎÇÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ 1-ÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐËâ
Ë 1-ÂÏËÐÑØËÐÑÎËÐËâ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
18-ÍÓÂÖÐ-6 Ä ÔÏÇÔß ÃÇÐÊÑÎ ëCF3CO2H ÄÇÆÇÕ Í ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÏÖ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÄÞØÑÆÂ ÂÐËÎËÐÂ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ
ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÏ.43 £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÄ àÕËØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÔÐÂÚÂÎÂ ÄÞØÑÆ ÂÐËÎËÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÊÂÕÇÏ
ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔàÐÆÄËÚÇÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÏ H2N+ Ë
ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ àÕÑÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ ÒÑÐËÉÇÐÐÖáÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÊ-ÊÂ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÆÎâ ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÇÐÊÑÎÂ Í
ÔÄâÊÂÐÐÑÏÖ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÍÂÕËÑÐÖ H2N+.

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÎÇÌ 7d Ë 9 Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÃÇÐÊÑÎ ëCF3CO2H
ËÎË PhMe7CF3CO2H ÄÞØÑÆ ÂÐËÎËÐÂ Ë ÕÑÎÖËÆËÐÑÄ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕâÉÇÎÞÇ ÂÕÑÏÞ
(CH2Cl2 , CH2Br2 , CH3I), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÕÏÑÔ×ÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂ-
ÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË S7T-ÍÑÐÄÇÓÔËË ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ.45

£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÇÐßÛÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕË ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ ÔÎÂÃÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ
ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ Ä ÔÖÎß×ËÆÂØ, ÚÇÏ Ô ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÒËÓËÆËÐÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÔÖÎß×ÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ S7T-
ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÆÑÎÉÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. ¿ÕËÏ
ÑÃÝâÔÐâáÕ ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÎÇÌ 14a,b Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÃÇÐÊÑÎ ëCF3CO2H Ë
ÕÑÎÖÑÎ ëCF3CO2H.45

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË 13 Ä
¥®³° ÒÓË 1508C Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÄÑÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ
(ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ, ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ) ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÂÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ,233 ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÞÊÄÂÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÔÕßá ÅÇÕÇ-
ÓÑÎËÊÂ ÔÄâÊË N7NH2 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÂÎÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÍÂÕËÑÐÂ H2N+. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Et3N, ÐÂ ÔÑÎß 7b ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ ÐÂ ÂÏËÐ, Â ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ËÎËÆ.234

IV. ¡ÎÍËÎßÐÞÇ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ
ËÑÐÞ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ,
ÕÂÃÎ. 1 Ë 2), ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂMeHN+ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ (15a) Ô ÖÅÎÑÏ CNH, ÓÂÄÐÞÏ 151.18 (ÓÂÔÚÇÕÞ
ab initio, HF/6-31G(d)), ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÂ
H2N+, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 15a Ô ÏÂÎÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÇØÑÆËÕ
Ä ÎËÐÇÌÐÖá ×ÑÓÏÖ 15b (Ea=4.1 Í¥É .ÏÑÎß71).153 ±ÓË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÇ ÑÕ ÍÂÕËÑÐÂ H2N+ Í MeHN+ ÄÇÎËÚËÐÂ DEST ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ, ÚÕÑÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÒÓÑâÄÎÇÐËá ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÔÄÇÓØÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ
p-ÑÓÃËÕÂÎßá ÍÂÕËÑÐÂ MeHN+ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

¯Ë ÑÆÐÂ ËÊ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÌ ×ÑÓÏÞ MeHN+ ÐÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÏËÐËÏÖÏÖ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË, ÏËÐËÏÖÏ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ËÏÏÑÐËÇÄÑÏÖ ËÑÐÖ 16.153 ®ÇÕËÎ-
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 15 ÃÞÎ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ËÊ
ÂÐËÑÐÂ MeHN7 Ë ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.235
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¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÂ MeHN+, ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÆËÏÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 1(17) ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐËÏÖÏÑÏ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË (ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ
MP2(full)/6-31G(d)) Ë ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ËÏÏÑÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 18
(Ea=18.8 Í¥É .ÏÑÎß71, HF/6-31G(d)).153

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio Ë MNDO ÍÂÕËÑÐÂ Me2N+

ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ 3(17) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ 1(17), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ
AM1 ÑÕÆÂÇÕ ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá (ÔÏ. ±ÓË-
ÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2). ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ËÑÐËÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÂ
Me2N

.
ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ

ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ Me2N+ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ.236 ±ÇÓÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ (9.01 à£) ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÂÕËÑÐÂ Me2N+ Ä ÔÑÔÕÑâÐËË 1A1 , Â ÒÇÓÇØÑÆ Ô
àÐÇÓÅËÇÌ 9.65 à£ ì Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË 3B1 , ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÓÂÔÚÇÕÂÏË ÏÇÕÑÆÑÏ DFT.
¥ËÏÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 17 ÕÂÍÉÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ËÊ ÂÐËÑÐÂ Me2N7 (ÔÏ.235). ªÔÒÑÎßÊÖâ ÓÂÐÇÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÖá ÄÇÎËÚËÐÖ ÕÇÒÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ 18 Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ DDHf àÕÑÅÑ ËÑÐÂ Ë ÍÂÕËÑÐÂ Me2N+, ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 153 ÒÑÎÖÚËÎË ÄÇÎËÚËÐÞ ÕÇÒÎÑÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ (1021 Ë
1013 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ab initio, ÆÎâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ cyclo-
(CH2)2N+ (19) Ë cyclo-(CH2)5N+ (20) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕËÑÐÂ cyclo-(CH2)4N+ (21) ÔËÕÖÂÙËâ
ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2). ¥Îâ ÃËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÑÐÂ 22, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ MNDO, ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.153

¥Îâ ËÑÐÑÄ 20, 21 ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ MNDO Ë
AM1 ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ.

£ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ äÆÑÎÅÑÌ ÉËÊÐËã ÂÎÍËÎßÐÞÇ Ë
ÙËÍÎÑÂÎÍËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÐÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 31 ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÐÂ âÆÓÂØ 1H, 13C Ë
15N ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÂÊËÆÑÄ RN3

(R=Me, Et) Ä ÔÄÇÓØÍËÔÎÑÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (HSO3F7SbF5 ,
HF7SbF5 , HF7BF3) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ
23, Â ÐÇ ËÏËÐÑÆËÂÊÑÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ 24.

³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÎÍËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÓâÆÇ
ÓÇÂÍÙËÌ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÍÂÍ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ, ÕÂÍ Ë
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÒÖÕÇÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËË Ð-ÃÖÕËÎÂÊËÆÂ Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ ËÎË ÏÇÊËÕËÎÇÐÑÏ Ä ÔÏÇÔË
CF3SO3H7CF3CO2H ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÓËÎ-
ÃÖÕËÎÂÏËÐÞ.44±ÓË ÆÇÌÔÕÄËËCF3CO2HÐÂÏÇÕÂ-ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 25 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐÞ 26 Ë 27.237

¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
MeO Ä ÍÑÎßÙÇ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÒÂÓÂ-ÏÇÕÑÍÔË-
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 28.237 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 2-ÏÇÕËÎ-
6-ÏÇÕÑÍÔË-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐ (26) Ë ÒÓÑÆÖÍÕ ÆÇÏÇÕË-
ÎËÓÑÄÂÐËâì 6-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÏÇÕËÎ-1,2,3,4-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑØËÐÑÎËÐ
(29), ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐËÎË ÄÑÄÎÇÚÇÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËá s-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ (7-ÏÇÕÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ).

¶ÑÕÑÎËÊ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÑÄ N-ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ- Ë N,N-ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-2-ÏÇÕËÎ-4,6-ÆË×ÇÐËÎÒËÓËÆËÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
PhMe7CF3CO2H ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ×ÑÕÑÎËÊÖ ÔÑÎÇÌ
7a ë d,r Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏË-
ÐÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÐËÉÇ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÑÎâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÄÞÛÇ.42 ¡ÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ àÕÑ
ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá S7T-ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕ-
ÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ MeHN+ Ë Me2N+ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÑÌ
ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ H2N+.

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÓËÎàÒÑÍÔËÂÊËÆÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÓâÆ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 3).64
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V. ¦ÐËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÂÏË MNDO
Ë¡®1, ÆÎâ ÇÐËÎßÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 30a,b àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ,
ÕÂÃÎ. 1), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ ab initio ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ 30a ÒÓÇÆÔÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÔÏ. ±ÓË-
ÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2). ¥Îâ ÂÐÂÎÑÅÂ ÕÓÑÒËÎËÌ-ÍÂÕËÑÐÂ ì
ÂÊÇÒËÐÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 31ìÏÇÕÑÆ ab initio ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÃÑ'ÎßÛÖá àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÖá ÄÞÅÑÆÐÑÔÕß ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
(ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2).

®ÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G* ËÊÖÚÇÐÑ 148 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÍÂÕËÑÐÂ N+(3P) c ÃÇÐÊÑÎÑÏ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÂÕÂÍÂ ÍÂÕËÑÐÂ N+ ÒÑ ÖÅÎÇÓÑÆ-ÖÅÎÇÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 32 Ä
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÞÌ
ÂÊÇÒËÐÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 31. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ÍÂÍ Ë
ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ CAS//RHF/3-21G) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÂ 31 âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ, ÒÓËÚÇÏ ÖÅÑÎ
CNC Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ
(1278 Ë 1448 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

±ÇÓÄÑÇ äÒÓâÏÑÇã ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÇÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 238. ®ÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÐÂ âÆÓÂØ 15N Ë 13C ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÒÑÎËÂÊËÐ , ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÆÑÏ,
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎËÍÂÕËÑÐ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ
ÊÂÓâÆ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÂÊÑÕÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ B), Â ÐÇ ÐÂ
ÂÕÑÏÂØ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ A). °ÆÐÂÍÑ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÕÂÍÂâ
ÕÓÂÍÕÑÄÍÂ ÃÞÎÂ ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÂ ÍÓËÕËÍÇ 239 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐ-
ÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË AM1,
RHF/6-31G* Ë MP2/6-31G*.

¥ÇÌÔÕÄËÇÏ TiCl4 ÐÂ 2-ÏÇÕÑÍÔË-4-R1-7-R2-2¯-ÂÊÇÒËÐÞ
(R1=R2=But; R1=But, R2=MeO) Ë 2-ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÍÔË-

7-ÏÇÕÑÍÔË-2H-ÂÊÇÒËÐ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ ÂÊÇÒËÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ
33a ë c.177 ë 179 ªØ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1H
Ë 13C.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÕËÑÐÂ 33b Ô ÄÑÆÑÌ, ÒÓÑÒËÎÂÏË-
ÐÑÏ, ÂÓÇÐÂÏË PhX (X=H, OH, MeO), ×ÖÓÂÐÑÏ, ÕËÑ×ÇÐÑÏ
ËÎË ÒËÓÓÑÎÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 3 ËÎË 7 Ä ÂÊÇÒËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ.177, 178

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G(d), ÂÊÇÒËÐËÇ-
ÄÞÌ ËÑÐ ÐÂ 69.9 Í¥É .ÏÑÎß71 ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ ÕÓÑÒËÎËÌ-
ÍÂÕËÑÐ.177

±ÑÒÞÕÍË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÆË- Ë ÕÓËÃÇÐÊÑÂÊÇÒËÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ
34 Ë 35 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CF3CO2Ag ÐÂ 8H-×ÖÓÑ[3,4-d ]ÆËÃÇÐÊÑ[b, f ]-
ÂÊÇÒËÐ Ë 9H-ÕÓËÃÇÐÊÑ[b,d, f ]ÂÊÇÒËÐ ÐÇ ÖÄÇÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ.240

³ÑÎßÄÑÎËÊ 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÕÑÓÂÏËÐÑ)àÕËÎÇÐÑÄ 36 Ä MeOH,
EtOH ËÎË AcOH, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 37.241
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VI. ¡ÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ

¡ÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÖÚÂáÕÔâ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ,1 Ä ÍÂÐÙÇÓÑÅÇ-
ÐÇÊÇ,3, 7, 102, 122, 126 ë 128, 134, 140 ë 143, 147 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÎÇÍÂÓÔÕÄ,146, 242 Ä ÔËÐÕÇÊÇ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ,119, 120 Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.149 ¥Îâ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ 38 ë 43 ÑÔÐÑÄÐÞÏ cÑÔÕÑâÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ (ÔÏ.
±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2), ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÊÂÐâÕÞØ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÎßÙÂ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ p-AO ËÑÐÂ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ 44 ë 46, ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ · Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ (ÔÏ. ±ÓË-
ÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2).

¥Îâ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 47 ë 49 Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä
ÏÇÕÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÔËÕÖÂÙËâ ÐÇ ÔÕÑÎß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂ.149 µÆËÄË-
ÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞØ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (NH2 , NMe2 , PMe2), ÕÂÍ Ë ÔËÎßÐÞØ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ (CN,NO) ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ,
ÕÂÃÎ. 2). £ ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÑÄ 38a, 44a ë n ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÎËÐÇÌÐÂâ
ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË DEST Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË s+ (ËÎË
s�R) ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÎËÊÑÔÕß ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞØ ËÑÐÑÄ Í ÃÇÐÊËÎßÐÞÏÍÂÕËÑÐÂÏ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ Ä ÍÑÎßÙÇ Ë
ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ.185

²ÂÔÚÇÕÞÏÇÕÑÆÂÏË ab initio Ë¡®1ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 38a,
50 ë 54 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÂÕËÑÐÑÄ ÕËÒÂ ArHN+

ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÑÔÕË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ
p-ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÓËÚÇÏ ÓâÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË àÕËØ
ËÑÐÑÄ ÒÂÓÂÎÎÇÎÇÐ ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÆÎâ ËÊÑÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÂÓËÎ-
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ.181, 186 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ
ab initio (ÏÇÕÑÆ HF-6-31G(d)), ÃÂÓßÇÓÞ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ËÑÐÑÄ 50 ë 54 ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÇÎËÍË Ë
ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
(DE==116� 8 Í¥É .ÏÑÎß71).186

£ÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G* ÓÂÔÚÇÕÞ àÐÇÓÅËË
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÓËÎ-
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ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 55 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ S7T-ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÇÎËÍÂ (*84 Í¥É .ÏÑÎß71).192 ¯ÂÒÓÑ-
ÕËÄ, ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ HF/6-31G* ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂáÕ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ Ä
àÐÇÓÅËâØ (DEST=20.9 Í¥É .ÏÑÎß71).192

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ ¡®1, ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ PhRN+ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R (But>H) (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ,
ÕÂÃÎ. 1).154 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ Ä ÍÂÕËÑÐÂØ
Ar2N+ (56 ë 58) ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÙËË ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÒÓËÚÇÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ¡®1, ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÂ 58 ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÇ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ 56 Ë 57 ÑÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ
(ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1).183

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ËØ ËÊÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ì ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÑÄ ArC+RH
(ÔÏ.2, 3, 12, 90, 92, 130). ±ÑÒÞÕÍÂ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÂÓËÎÅËÆÓÑÍÔËÐËÕ-
ÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÊÑÂÓÇÐÑÄ 59a,b ËÎË
ÏÑÐÑÑÍÔËÏÑÄ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÄ 60a ë g Ä ÔÄÇÓØÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
(HSO3F7SbF57SO2) ÐÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÖÔÒÇØÖ.243 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃÇÐÊËÏËÐËÇÄÞÇ ÆËÍÂÕËÑÐÞ
61a ë i.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 60, R1 R2 R3 R4

61a ë g

a H H H H

b Me H H H

c H Me H H

d Me Me H H

e Me H H Me

f H Me Me H

g Me H Me H

±ÓËÚËÐÂ ÐÇÖÆÂÚË ÍÓÑÇÕÔâ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, Ä ÂÏÃËÆÇÐÕÐÑÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ: ÐÂÓâÆÖ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÒÓÑâÄÎâÕß Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÒÓËÔÑÇÆËÐââ ÒÓÑÕÑÐ ÒÑ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ.

²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,244, 245 ÚÕÑ 4-ÂÏËÐÑ-3,5-ÆË(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)-40-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÃË×ÇÐËÎ ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË Ä MeCN ÆÂÇÕ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 62. ³ÕÓÑÇÐËÇ
àÕÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 1¯ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (¿³±).244

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÓÕÑ- Ë
ÒÂÓÂ-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ
63a ë c.246, 247 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 1H, 13C Ë 15N ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ Ä
ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÙËÂÐÑÆË×ÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ 64a ë e,
ÍÑÕÑÓÞÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ ÄËÐËÎÑÅËË, âÄÎâáÕÔâ ÂÐÂÎÑÅÂÏË
ÆËÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ËÏÇáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑ-
ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.248 ë 250

°ÆÐËÏ ËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓâÏÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÓËÎÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ âÄÎâÇÕÔâ âÆÇÓÐÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÇ b-ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÕÓËÕËâ.14, 194, 251 ë 253

F F

NH

FF

PrnHN
+

55

O

C

N
+

56

NMe Me

Me Me

Me Me

+

57

N

But But

But But

+

58

X

NO

59a,b

O

NOH

R3

R4R1

R2

60a ± g

X

N

R3

R4R1

R2

H OH

61a ± i

+

+

H+

X=MeO (59a), NMe2 (59b), OH (61a ± g);
R1=R2=R3=R4=H: X=MeO (61h), NMe2 (61i).

NH2

NMe2

But But

72e, 7H+

+2e, +H+

NH

NMe2

+

62

But But

X

X 64a ± e

N OMe

R1

R2

R1

R2

MeO
+

63a ± c

R1=H: R2=H (a),
MeO (b); R1=R2=MeO (c).

X=H (a), Me (b), MeO (c),
Cl (d), F (e).

C C N
+

ArNT2
7e7

ArNTHe
+

ArNT+He.
+

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (5) 2008 427



±Ñ àÕÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÖ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÃÇÊ
ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚËÕß ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÍ ÚÂÔÕËÙ Ä
äÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËËã. ªÊÖÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ë ÇÅÑ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
(ÕÑÎÖÑÎÇ Ë ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÇ) ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ ËÑÐÑÏ PhTN+

ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ ÒÑ ÂÕÑÏÖ N, ÕÂÍ Ë ÒÑ
ÂÕÑÏÖ C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÑÄ Ë
ÂÏËÐÑÃË×ÇÐËÎÑÄ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÑÎÖÑÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÔÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑ 4-ÏÇÕËÎÆË×ÇÐËÎÂÏËÐ, Â ÆÎâ ÐËÕÓÑÃÇÐÊÑÎÂ ÐÂÓâÆÖ Ô
ÐËÕÓÑÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÂÏË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ñ-, Ï- Ë Ò-ÂÏËÐÑÃË-
×ÇÐËÎÞ.251 ë 253 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ¡®1 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÇÐÊÑÎÂ Ô ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞÏ ËÑÐÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ s-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ.194

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÆÂÐÐÞØ ÒÑ äÒÓâÏÑÏÖã ÐÂÃÎáÆÇÐËá
ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ë ËÊÖÚÇÐËá ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÂ
(ÔÏ.2, 3, 7, 12, 29, 32, 80, 88 ë 97, 129 ë 131, 135 ë 137, 139, 141, 147, 200, 254 ë 270).
£ ÓÂÃÑÕÂØ 147, 254 ë 258 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÑÎË N-(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)-
3-ÏÇÕËÎÂÐÕÓÂÐËÎËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 65a ë h ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕ-
ÓÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÔØÇÏÂ 4). £ ÒÑÎßÊÖ ÃÑÎßÛÇÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ

1(66a ë f) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÄÎËâÐËâ O2

ÐÂ ÄÓÇÏâ ËØ ÉËÊÐË.147, 255, 256 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ 1(66b ë d) Ô ÄÑÆÑÌ Ë ÔÒËÓÕÂÏË ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (ÊÐÂÚÇÐËÇ k Ä ÆËÂ-
ÒÂÊÑÐÇ 106 ë 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71), ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÓÕÑ- (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 67b ë d) Ë ËÒÔÑ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ (68d,
69b,c). ¥Îâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ROH ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ä ÓâÆÖ MeOH>EtOH>PriOH&
H2O>ButOH, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÆÎâ ÆËÂÓËÎÏÇÕËÎßÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ.256

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ROH ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËá Í ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ
ÍÂÕËÑÐÂ 1(66Â), Â ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 69a ËÆÇÕ ÒÖÕÇÏ
1,5-ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.256 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ
ËÑÐÞ 1(66b ë d) Ä MeCN ËÏÇáÕ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÑÕ 119 ÆÑ 440 ÐÔ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ËÑÐÑÄ 1(66e,f) ÑÐÑ ÄÞÛÇ (30 Ë 600 ÏÍÔ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).147 £ÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÍÂÕËÑÐÂ 1(66a), ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ
ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ËÑÐÂ 65a Ä CH2Cl2 , ÄÒÑÎÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÚÕÑÃÞ
ÑÐ ÖÔÒÇÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÂÙÇÎÑ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ËÏËÐËÇ-
ÄÞÌ ËÑÐ 70a ÒÖÕÇÏ 1,2-ÔÆÄËÅÂ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.254 ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÑÌ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÎËÐÂ
ÒÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÂ
N-(ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÂÏËÐÑ)-2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ.91

£ÞØÑÆ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÏËÐÑÄ 71b,c, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÒÎÇÕÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ 3(66b,c) Ô SH, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÅÂÔËÕÇÎâ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ì ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÆËÂÊÇÕËÐÆËÑÍÔËÆÂ.255

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÑÎÇÌ ÍÂÕËÑÐÂ 65h Ä ÔÏÇÔË MeCN7H2O ËÎË
MeCN7MeOH ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÞ 70h Ë 71h, Â ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ 3(66h) Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.257

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÆÑÎâ ÍÂÕËÑÐÂ 71h ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ, Â ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ph3CH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËâ 71h : 70h, ÒÓË àÕÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
4-Ph3C-4-H-³6H4=CPh2 , ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ph3C

.
(ÔÏ.257). ¡ÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂ-

ÊÂÎ, ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ N-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ(2-ÂÙÇÕËÎ-
4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ)ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*2 ÏÍÔ.257

¡ÙÇÕÑÐËÕÓËÎ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ Ë ÏÑÉÇÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÂÓËÎ-
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏË ËÑÐÂÏË ÕËÒÂ 72 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ 73.258

®ÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÓÂÊÄÇÓÕÍÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË,
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆË×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ËÏÇÇÕ ËÏËÐÑÙËÍÎÑ-
ÆËÇÐËÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.92 ±ÑÆÑÃÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ
ÆÎâ 4-ÂÙÇÕÂÏËÆÑ-, 4-ÏÇÕÑÍÔË-, 4-àÕÑÍÔË-, 4-(N-ÏÇÕËÎÂÙÇÕ-
ÂÏËÆÑ)-×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, 4-ÃË×ÇÐËÎËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ
Ë 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂÏË ¬².188, 189, 191, 196 £ÍÎÂÆ ËÏËÐÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ,
ÄÑÊÓÂÔÕÂâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ËØ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ, ÑÕ ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËË ×ÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ
ÙÇÐÕÓÖ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô àÕËÏ ÙÇÐÕ-
ÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ.196 ®ÇÕÑÆÑÏ ÒËÍÑÔÇÍÖÐÆÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
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ÒËË ¬² ËÊÖÚÇÐÞ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
×ÑÕÑÎËÊÑÏ 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎ- Ë 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎÂÊËÆÑÄ Ä ÔÏÇÔË
MeCN7H2O.262 ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ËÊ ÂÊËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÕ-
ÓÇÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÄÑÆÑÌ ÆÂáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎ- Ë 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ
ËÑÐÞ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 4-ÏÇÕÑÍÔË-
×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐÂ Ô H2O ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÎÖÚÂÇ 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎÐËÕÓÇÐÂ, ÚÕÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÒÑ ÒÑâÄÎÇÐËá
ÒÑÎÑÔ ÒÓË 1632 Ë 1630 ÔÏ71 Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¬² 4-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ- Ë
2-×ÎÖÑÓÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ.262

­ÂÊÇÓÐÞÏ ×ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÑÄ N-ÂÏË-
ÐÑÒËÓËÆËÐËâ 74a ë d ÄMeCN ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ 4-R-×ÇÐËÎÏÇÕËÎ-
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ.94 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ
ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâR (lmax=480, 450 Ë*470 ÐÏÆÎâ
R=Ph, MeO ËMe ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË N-(3-ÔÖÎß×ÑÒÓÑÒËÎ)ÂÐËÎËÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ×ÇÐËÎÔÖÎß-
×ÑÒÓÑÒËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ËÏÇÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 453 ÐÏ.120 ±ÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË 4-EtO- Ë
4-MeOC6H4N3 Ä ÄÑÆÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ¿³± ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ
ÒÓË 300 ÐÏ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ
ÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÏËÐËÇÄÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÌ
ÅËÃÓËÆ.136 ¥Îâ 1,3,5-ÕÓËÃÓÑÏ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ, ÅÇÐÇ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÐËÕÓÇÐÂ Ä
ÔËÔÕÇÏÇMeCN7H2O, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÃÂÕÑØÓÑÏ-
ÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ¿³± (lmax=420 Ë 600 ÐÏ).261

£ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎË ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÒÑÎÑÔÞ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ´ÂÍ, ÒÓË ×ÎÇÛ-×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ 4-ÂÊËÆÑÃË×ÇÐËÎÂ,264 2-ÂÊËÆÑ×ÎÖÑÓÇÐÂ 129 Ä MeCN7H2O
ËÎË 40-ÂÏËÐÑ-4-ÃË×ÇÐËÎÂÊËÆÂ 138 Ä H2O Ä ¿³± ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 460,*450 Ë 470 ÐÏ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í
4-ÃË×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ, 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ Ë 4-ÂÏË-
ÐÑÃË×ÇÐËÎËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ ÍÂÕËÑÐÂÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂ-
ÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ (4-XC6H4)2N+ (X=H: 420,
640 ÐÏ; X=Cl: 440, 680 ÐÏ; X=Br: 450, 690 ÐÏ).95 ²ÂÔÚÇÕÞ
ÏÇÕÑÆÑÏ RB3LYP/6-31G ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆÎËÐ-
ÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÒÑÎÑÔÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÆÎâ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ (lcalc =645, 637 Ë 647 ÐÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).95 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ CASPT2 Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ¿³±
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÆÎâ ÃË×ÇÐËÎ-4-ËÎ-, ÃË×ÇÐËÎ-2-ËÎ- Ë 1-ÐÂ×ÕËÎÐËÕ-
ÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÂÊËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HCl Ë Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ
ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË.200 ±ÓË ÐÂÎËÚËË ÆÄÖØ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ (ÍÂÕËÑÐ Ph2N+)32, 90 ËÎË
ÒÓÑÕâÉÇÐÐÑÌ p-ÔËÔÕÇÏÞ (4-(4-X-ÔÕËÓËÎ)×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ
ËÑÐÞ (X=H, 4-Br, 3-Me, 4-Me, 4-NAcMe, 4-MeO),267

1-ÐÂ×ÕËÎ-N-ÏÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 96 Ë ÍÂÕËÑÐ 75 (ÔÏ.268)) Ä

¿³± ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
(lmax =660, 500 ë 600, 500 Ë 500 ë 520 ÐÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

µ ÒÑÎË×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
4-XC6F4HN+, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÂÊËÆÑÄ Ä MeCN ËÎË MeOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2SO4 ,
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ¿³± ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâ (ÄÇÓØÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ l ì Ä MeCN, ÐËÉÐÇÇ ì Ä
MeOH):260

X F CO2Me CH2Br CN CH2OH CH2NMe2
l, ÐÏ 375 375 380 365 380 370

365 370 365 365 375 370

£ÓÇÏâ ÉËÊÐË àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ (>1073 Ô) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËØ ÐÇ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ
ÑÃÝâÔÐâáÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ p-AO ÂÕÑ-
ÏÑÄ F Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ p-ÑÓÃËÕÂÎßá ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.260 ¥Îâ
ÍÂÕËÑÐÑÄ 4-XC6F4N+H (X=C6F5 , CONHPr) Ä MeCN7HCl
ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÃÎáÆÂÕß ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ · (330 Ë
530 ÐÏ).192

ªÏËÐÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÑÕÎËÚËá ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÕ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÑÄ. ´ÂÍ,
ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË 4-(N-ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÑ)×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ
Ä ÄÑÆÇ Ä 5000 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ 4-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÅÓÖÒÒÂ MeO âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ, ÚÇÏ ÅÓÖÒÒÂ NAcMe
(s+(MeO)=70.78, s+(AcMeN)=70.60).139 ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÑÄ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÒÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇ-
ÐËË ÎÑÅÂÓË×ÏÑÄ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ 4-XC6H4N+H (X=H, Me, Ph, MeO, PhO, NH2 , NAcMe,
Cl) Ô ÄÑÆÑÌ Ë s+-ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ X.139 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ
ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ 4-XC6H4N+Ac
(X=H,Me, Ph, EtO)106 Ë X-ÃË×ÇÐËÎ-4-ËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
(X=40-MeO, 30-MeO, 40-Me, 30-Me, H, 40-F, 40-Cl, 30-Cl, 40-CF3)
Ô ÄÑÆÑÌ.138, 265 ¡ÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 265 ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÖÆÑÄÎÇ-
ÕÄÑÓËÕÇÎßÐÖá ÍÑÓÓÇÎâÙËá ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÆÂÐÐÞØ Ä ÓÂÏÍÂØ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÀÍÂÄÞë¸ÖÐÑ, ÒÓËÚÇÏ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÂ r+, ÓÂÄÐÑÇ 2.8, ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË p-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ. ®ÇÉÆÖ
ÄÇÎËÚËÐÂÏË lg k ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÄÑÆÑÌ 4-(4-X-ÔÕËÓËÎ)×Ç-
ÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ (X=H, Br, Me, MeO) Ä
MeCN7H2O Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÇÐËÎàÕËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ
Ä ÔÓÇÆÂØ ÕËÒÂ ROH ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÑÆÔÕÄÑ ÔËÎßÐÑ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞØ ËÑÐÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÑÄ.267

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ pBP/DN*//HF/6-31G* (Ô ÖÚÇÕÑÏ àÐÇÓ-
ÅËË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ) ËÊÑÆÇÔÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ (1) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÞ 4-RC6H4N+H (R=H, Me,
Ph) ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÑÍÔÇÐËÇÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂ 82.8, 80.3 Ë 51.5 Í¥É .ÏÑÎß71

R=Ph (a), Me (b), MeO (c), Cl (d).
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(ÔÏ.190, 193), ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¿ÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏÆÂÐÐÞÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÑÕÑÓÞÏ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË 4-ÃË×ÇÐËÎËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË 308C ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÃË×ÇÐËÎ-
4-ËÎÑÍÔÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ (300 Ë 12 ÐÔ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).193 ©ÂÏÇ-
ÕËÏ, ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ
4-àÕËÎ- Ë 4-ËÊÑÒÓÑÒËÎÃË×ÇÐËÎÂ, ÇÜÇ ÏÇÐßÛÇ (0.1 Ë 0.5 ÐÔ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).190 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÓÇÏÇÐÂ ÉËÊÐË
ÃË×ÇÐËÎ-4-ËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ Ë 4-×ÇÐËÎ-1,1-ÆËÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎ-
ÑÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË 20 ë 258C
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ (300 Ë *150 ÐÔ), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËÏËÐÑ-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ.271

£ÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ X Ä ÍÂÕËÑÐÞ ÕËÒÂ
4-(4-X³6H4)C6H4Y+ (X=MeO, Me; Y=NH, O) ÒÑÐËÉÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÄÑÆÑÌ ÍÂÍ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
(X=MeO, Me; Y=NH), ÕÂÍ Ë ÑÍÔÇÐËÇÄÞØ (X=MeO, Me;
Y=O) ÍÂÕËÑÐÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐÇÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ (X=H) ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË (Ä ÔÎÖÚÂÇ X=MeO Ä *1500 ÓÂÊ, X=Me ì Ä
*10 ÓÂÊ).272 £ÓÇÏâ ÉËÊÐË (t) ÍÂÕËÑÐÑÄ 4-XC6H4N+H Ä ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ·:

X t, ÐÔ X t, ÏÍÔ

PhO 50 PriO 1.25
4-MeOC6H4O 70 ButO 1.56
MeO 370 4-MeO-1-Naph 1.35
EtO 550

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ 4-MeOC6H4N+H ÑÐÑ ÒÓËÃÎËÊË-
ÕÇÎßÐÑ ÕÂÍÑÇ ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ 4-ÃË×ÇÐËÎËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ,
ØÑÕâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ s+-ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÅÓÖÒÒ MeO Ë Ph
ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ.266 £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ MeO, ÔÑÔÇÆÐÇÏ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, ÒÑ
ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÂÕÂÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ.266

¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË
ÆÂÉÇ Ô ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ´ÂÍ, ÍÂÕËÑÐ Ph2N+,
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÂ 1-(N,N-ÆË×Ç-
ÐËÎÂÏËÐÑ)-2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎÒËÓËÆËÐËâ Ä MeCN, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô RH-ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (1-ÏÇÕËÎ-1,4-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐ,
ÕÓË(Ð-ÃÖÕËÎ)ÔÕÂÐÐÑÏ, 1,3-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ, 1,4-ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÏ, ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÏ, ÕÓË(ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)ÔËÎÂ-
ÐÑÏ Ë ÕÑÎÖÑÎÑÏ) ÒÖÕÇÏ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÒÓËÚÇÏ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ËÔÕÑÚÐËÍÂ
ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÄÐÂ 108, 1.6 . 107,
<1.7 . 106, 6.5 . 106, 1.4 . 107, <106 Ë <106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).88

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ Ô N- Ë O-ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË. ²ÇÂÍÙËË 4-ÃË×ÇÐËÎËÎ- Ë
2-×ÎÖÓÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ô Nÿ3 Ä ÔÏÇÔË MeCN7H2O
ÒÓË 208³ ÃÎËÊÍË Í ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏ
(kaz>109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÄÑÆÑÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ (kw ÓÂÄÐÞ 1.8 . 106

Ë 3.4 . 104 Ô71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).264 ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ kaz/kw ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍÂÕËÑÐÂ 76Â Í ÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞÏ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ ËÑÐÂÏ 76b ë d:112

ªÑÐ 76a 76b 76c 76d
kaz/kw 2900 10 300 79

²ÇÂÍÙËË ËÑÐÑÄ 4-XC6H4(Me)N+ (X=Me, Ph, Cl) Ô
ÂÏËÐÂÏË (BunNH2 , ButNH2 , Pri2NH, Et3N, PhNH2) Ë
ÒËÓËÆËÐÑÏ ÃÎËÊÍË Í ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏ
(k>109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).94 ´ÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ËÑÐÂ Ô X=MeO ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË:94

¡ÏËÐ ButNH2 Pri2NH Et3N
k . 1078, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 6.3 0.47 3.8

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ N-ÏÇÕËÎ-N-(1-ÐÂ×ÕËÎ)ÐËÕ-
ÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ä MeCN Ô ÕÂÍËÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË, ÍÂÍ Cl7,
Et3N, BunNH2 , ButNH2 , MeOH, EtOH Ë H2O, ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
N-(ÃË×ÇÐËÎ-4-ËÎ)-N-ÏÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ, ÒÓËÚÇÏ
ÆÎâ °-ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÃÑÎÇÇ
ÕÓÇØ ÒÑÓâÆÍÑÄ.96 ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
B3LYP/6-31G(d,p) ÆÎâ ËÊÑÆÇÔÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÅÓÖÒÒÞ
OH (DE=743.1 Í¥É .ÏÑÎß71).96

¶ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊ 5-ÂÊËÆÑ-8-ÏÇÕÑÍÔËÒÔÑÓÂÎÇÐÂ (77) Ä ÔÏÇÔË
MeCN7H2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 5-ËÏËÐÑ-5,8-ÆËÅËÆ-
ÓÑÒÔÑÓÂÎÇÐ-8-ÑÐÂ (78) Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.268

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ 79a,b Ô ÒÖÓËÐÑÄÞÏË ÐÖÍÎÇÑÊËÆÂÏË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÂÕÂÍÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÂÊÑÕÂ N(7) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏÒÓÑÕÑÐÂ Ë 1,2-ÏËÅÓÂÙËÇÌ ÅÓÖÒÒÞNYAr, ÒÓËÚÇÏ

+

O

R

NH

R OH

+
+

NH

R

O

R OH

+

R=H, Me, Ph.

(1)

Y

X
R

NH

Ph

+

76a ± d

X=Y=CH, R=H (a);
X=N, Y=CH: R=H (b), Me (c);
X=CH, Y=N, R=H (d).

N
+

+

N

OH

N

H OH

+

N
+

Me Me

MeMe

OO

N3

OMe

O

77

hn

MeCN7H2O
OO

NH

OMe

O

+

OO

NH

O

HO OMe

OO

NH

O

O 78

H2O

430 ¤.ª.¢ÑÓÑÆÍËÐ, £.¤.ºÖÃËÐ



ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ô
ÐÖÍÎÇÑÊËÆÑÏ ÃÎËÊÍÂ Í ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÌ ÅÓÂÐËÙÇ
(*2 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).111

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÕÑÚÍÂ ÊÓÇÐËâ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÅÖÂÐËÐÂ ÄÞÔÍÂÊÂÐÂ
Ë Ä ÓÂÃÑÕÂØ 102, 123. ±ÑÊÆÐÇÇ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË 2-×ÎÖÑÓÇ-
ÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ 2-ÂÊËÆÑ-
×ÎÖÑÓÇÐÂ, Ô N-ÏÇÕËÎ- Ë N,N,-ÆËÏÇÕËÎÅÖÂÐÑÊËÐÑÏ ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÂ ÒÓâÏÂâ ÂÕÂÍÂ ÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ C(8) ÑÔÐÑÄÂÐËâ.125 ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ Ô 2-ÆÇÊÑÍÔËÅÖÂÐÑÊËÐÑÏ.129 ®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
¬² Ô ÓÂÊÄÇÓÕÍÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÂÆÆÖÍÕÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ³(8) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 2-×ÎÖÑÓÇÐËÎ-
ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ô ÅÖÂÐÑÊËÐÑÏ.263 °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ
ÑÕÄÇÓÅÂáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÆÇÊÑÍÔËÅÖÂÐËÐÂ
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ ËÑÐÑÏ ÒÑ ÂÕÑÏÖ N(7) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÃÞÔÕÓÞÏ
ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ³(8)-ÂÆÆÖÍÕ.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ 80a,b ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ 1-ÂÙËÎ-7-ÐËÕÓÑËÐÆÑÎËÐÑÄ 81a,b Ä
ÔÏÇÔË H2O7MeCN Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏËÅÓÂÙËË ÅÓÖÒÒÞ

MeOCH2CO Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ
MeOCH2CO

ÿ
2 (ÔÏ.270).

¡ÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇ-
ÐÑÄ Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÏ
ÑÃÊÑÓÇ 1.

VII. ¶ÑÓÏËÎ- Ë ÂÙÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO, ÆÎâ ×ÑÓ-
ÏËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ R(HCO)N+ Ô ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâÏË, ÒÓÑâÄÎâáÜËÏË ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÏÇÊÑÏÇÓÐÞÌ
à××ÇÍÕ (+M) (R=Ph, OH, SH, NH2 , PH2), ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ R=H, Me ì
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÂÙÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
(ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2). ³ËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÇÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓË ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÂÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ËÑÐÂØ
ArAcN+ (Ar ì 4-ÃË×ÇÐËÎËÎ-, 3-ÒËÓËÆËÎ, 4-ÒËÓËÏËÆËÎ) (ÔÏ.
±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2).

®ÇÕÑÆÑÏ ×ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 82, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÌ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÒÓË ÍÂÐÙÇÓÑÅÇÐ-
ÐÑÏ ÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊËÆËÐÂ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄ Ë ÒÓË pH* 7
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÇÏ 83, Â ÕÂÍÉÇ Ô 40-(ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ)-4-ÃË×ÇÐËÎËÎÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞÏ ËÑÐÑÏ 84, ÒÓËÚÇÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÆÑÎâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÏÂÎÂ.137

©ÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ NH ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇ-
ÄÞØ ËÑÐÑÄ 85a, 86a ÐÂ ÂÙÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÄÑÆÑÌ Ë ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ,264 ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ÄÎËâÐËÇÏ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÊÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÙÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
Ä ËÑÐÇ 87a ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ Ä
MeCN7H2O (160 Ë 40 ÐÔ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),267 ÒÓËÚÇÏ ÂÕÂÍÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ Ë ÂÊËÆ-ËÑÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ b-ÒÑÎÑÉÇÐËá ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.113 ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛÇÇ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÏÇáÕ N-ÂÙÇÕËÎ-
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N-(1-ÐÂ×ÕËÎ-) Ë N-ÂÙÇÕËÎ-N-(2-ÐÂ×ÕËÎ) ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ
(*10710 Ô).114

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË lg(kaz/kw) Ä
ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÑÐÑÄ 4-XC6H4(Ac)N+ Ô ÂÊËÆ-ÂÐËÑ-
ÐÑÏ Ë ÄÑÆÑÌ Ë s+-ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ
ËÏËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÕËØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ.106

°ÃÞÚÐÑ ÊÂÏÇÐÂNH-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÐÂNAc Ä à×ËÓÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÇÕÇÓÑÎËÊÂ ÔÄâÊË N7O
ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒâÕß ÒÑÓâÆÍÑÄ.107 ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÊÂÏÇÆÎÇÐËÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 88
Ä ÔÏÇÔË MeCN7H2O.107

£ ÔËÔÕÇÏÇ MeCN7H2O ÒÓË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË pH
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 89a ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÖ ÒÑ ÔÄâÊË³7°, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 89b Ë 90a,bìÒÑ ÔÄâÊËN7O.115, 133 ³ÑÎßÄÑÎËÊ
N-ÂÙÇÕËÎ-N-ÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÑÍÔËÂÏËÐÑÂÓÇÐÑÄ 91Â ë e ÕÂÍÉÇ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË N7O Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ N-ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ.105, 106, 109, 110, 132

N-¡ÙÇÕËÎ-N-(2-×ÎÖÑÓÇÐËÎ)ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
20-ÆÇÊÑÍÔËÅÖÂÐÑÊËÐÑÏ (d-G) Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÒÑ ÂÕÑÏÖ N, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÄÑÆÑÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÒÑ ÂÕÑÏÖ ³ Ë Ô ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
(kd-G/ks& 103 Î .ÏÑÎß71).132

³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÂÙÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ âÄÎâáÕÔâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ
Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË,1 Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÄÑÄÎÇ-
ÍÂÕßÔâ Ä ÓÇÂÍÙËá ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÂÎÍÇÐÂÏ.273

VIII. ¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË
NR1R2, PR1R2

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏË MNDO Ë ab initio,
ÆÎâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÕËÒÂ RN+NH2 Ë RN+PH2 (R=H,
CHO, NH2) ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÚÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔËÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ÅÓÖÒÒ
NH2 , PH2 (ÔÏ. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2). ¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ
(NH2)2N+ ËÏÇÇÕ ÖÅÎÑÄÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá Ô ÖÅÎÑÏ N7N7N
1208, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐ (PH2)2N+ ì ÎËÐÇÌÐÖá, ÒÓËÚÇÏ ËÔÍÂ-
ÉÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÖÅÎÂ P7N7P 1508 ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÇÓÅËË (3.1 Í¥É .ÏÑÎß71).216

¡ÊÂÂÎÎËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÕËÒÂR1R2N+=N7NR3R4 ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ (ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÑÄ, ÒÇÓØÎÑ-
ÓÂÕÑÄ ËÎË ËÑÆËÆÑÄ).274

¡ÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÒÑÔÕÖÎËÓÖáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆËÂÊÇÐÂÏË.1 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,275 ÚÕÑ
ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË 4-×ÕÑÓ×ÇÐÑÎÂ ÆËÂÊÇ-
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ÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ZrCl4 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ ÅÓÖÒÒÂÏË NR1(NHR2).

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕÂ 1-(4-ÃÓÑÏ×ÇÐËÎ)-
3-(4-ØÎÑÓ×ÇÐËÎ)[1,2,3]ÕÓËÂÊÑÎÑ[1,5-b]ËÊÑØËÐÑÎËÐËâ ÍÂÕËÑÐ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÄÂÎÇÐÕÐÖá ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá Ä ÑÕÍÓÞÕÞÌ ÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞÌ ËÑÐ 92 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.86

IX. ¯ËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË OR
Ë SR

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÂÏËMNDO Ë ab initio/6-31G**, ÆÎâ
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ R(OH)N+ Ë R(SH)N+ (R=H, CHO)
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔËÎß-
ÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ÅÓÖÒÒ OH Ë SH (ÔÏ.
±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 1 Ë 2).

N,N-¥ËÏÇÕËÎ-Ò-ÐËÕÓÑÊÑÂÐËÎËÐ Ë 1-ÏÇÕËÎ-3-ÐËÕÓÑÊÑ-2-×Ç-
ÐËÎËÐÆÑÎ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ 93, 94.276 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ËÑÐÂ 93 ÍÂÕËÑÐ 94
ËÏÇÇÕ ËÏËÐËÇÄÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÐÂÎËÚËÇÏ ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË N=C (1.298�A).

¬ÂÕËÑÐ 93 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÐÆÑÎÂÏË Ë ËÐÆÑÎËÊËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÄâÊß C=N ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÌ ×ÑÓÏÇ
ËÑÐÂ.277

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô ËÐÆÑÎÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ClCH2CO2H
(ÔÏ.28, 278, 279).

³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËË ÔÄâÊË N7O ÆËÏÇÕÑÍÔËÂÏËÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÍÔË-
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË
ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ì ÏÇÕËÎËÓÖÇÕ ÉÇÔÕÍËÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ Ë ÄÑÄÎÇÍÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËá ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÏâÅ-
ÍËÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ (ÔØÇÏÂ 5).101, 280

³ØÇÏÂ 5

N-®ÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË.1 ¥ÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÅËÒÇÓÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ËÑÆÂ ÐÂ ÂÏËÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
N-ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.1, 70, 71, 75, 77, 78, 281 ë 283
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X. ¤ÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ab initio, ÆÎâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÕËÒÂ
RHN+ Ë R2N+ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË R=F, Cl, Br Ë I ÃÑÎÇÇ
ÄÞÅÑÆÐÑ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÒÓËÚÇÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÌ

à××ÇÍÕ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÐÞ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (ÔÏ.
±ÓËÎÑÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2). ²ÂÔÚÇÕÞ ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ RHN+ (R=H, Me, Cl, F, CN)
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÄÑÆÑÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÑÃÓÂ-
ÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (HNROH2)+, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Me<Cl<CN<
F<H.169

®ÇÕÑÆÂÏË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÂ F2N+ Ô HN3 Ë
NH2CN.212, 284

¥ÂÐÐÞÇ ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (DH 8=782.8 Ë
7117 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË ÔËÎßÐÑ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ, ÚÕÑ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÍËÔÎâáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÍÂÕËÑÐÂ F2N+. ²ÇÂÍÙËË
àÕÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ô H2O, HF Ë N2O Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÕÂÍÉÇ
àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ.207, 213, 214 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÑÇ ÏÇÕÑÆÑÏ G2MS ÔÓÑÆÔÕ-
ÄÑ (A) ÍÂÕËÑÐÂ F2N+ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ ÔÑ
ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÒÓÑÕÑÐÖ.207

­ËÅÂÐÆ A, Í¥É .ÏÑÎß71 ­ËÅÂÐÆ A, Í¥É .ÏÑÎß71

HF 42.3 CO 104.6
CO2 44.8 H2O 138.5
NF3 71.1 H2S 241.0
N2O 73.2 NH3 326.4
HCl 86.6 PH3 354.4

¬ÂÕËÑÐ F2N+ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ NF3 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ì F2N+7FNF2 Ë F2N+7NF3 , ÒÓËÚÇÏ àÐÇÓÅËË ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÏÂÎÞ (735.6 Ë
774.1 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), Â ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ F2N+7FNF2 ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
F2N+7NF3 .211 ®ÇØÂÐËÊÏ ÊÂÒÓÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÔÒËÐÖ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
F+ ÑÕ ÍÂÕËÑÐÂ 1(F2N+) Í ÏÑÎÇÍÖÎÇ ³° ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ NF�2 _CO.215 ²ÂÔÚÇÕÞ ÖÓÑÄÐâ G3 ÆÂáÕ ØÑÓÑÛÇÇ
ÔÑÅÎÂÔËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ F2N+ Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ (DH �f =1160.2 Ë
1156.9 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).209

£ ÓÂÃÑÕÇ 208 ÏÇÕÑÆÑÏ MP2(FULL)/6-31G* ËÊÖÚÇÐÂ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËâ ÍÂÕËÑÐÂ HONF+. ²ÂÔÚÇÕÞ ÖÓÑÄÐâ G2MS ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÃÑÎÇÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ
ÎßáËÔÑÄÔÍÖá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÕËÒÂ XHN+

ËX2N+, ÚÇÏ ÂÕÑÏ×ÕÑÓÂ, ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ ÇÇ
ÔÐËÉÇÐËâ: H2N+>FHN+>F2N+&ClHN+>FClN+>
Cl2N+ (ÔÏ.171).

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÂØ Ä
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕÔâ ÑÆÐËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ.
®ÇÕÑÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ ËÑÐ F2N+, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÃÎËÊÑÔÕßá ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÅÑ (ÏÇÕÑÆÑÏ CASSCF)
Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ.285

XI. ¤ÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ

©ÂÏÇÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ³¯ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÂÓËÎÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ, ÒÓËÚÇÏ
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àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐËâ
Í ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐËá, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ
ÄÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÍÑÎßÙÑ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ (ËÑÐÞ 95 ë 101) (ÔÏ. ±ÓËÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÕÂÃÎ. 2).187

¢ÑÎßÛËÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËâØ
ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ ËÑÐÑÄ 95a,b Ë 98Â,b (ÕÂÃÎ. 2) Ä
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÂÐÑÏÇÓ-
ÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ Ë ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÅÓÖÒÒÞ NH Ë
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂ.187 ¿ÕËÏ ÉÇ
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÐ-ËÊÑÏÇÓÂ
ÍÂÕËÑÐÂ 102Â ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÏ 102b
(DDHf=31.8 Í¥É .ÏÑÎß71).186

¥Îâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÕÓËÂÊÑÎËÇÄÑÅÑ
(103 ë 106) Ë ÕÓËÂÊÑÎËÐËÇÄÑÅÑ (107 ë 109) ÕËÒÑÄ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ.259, 286 ë 301 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio (BPW91/cc-pVDZ), ÆÎâ 1,3-ÆËÏÇÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 106c ÄÇÎËÚËÐÂ DEST ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
7270.7 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ×ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊÂ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ (7276� 13 Í¥É .ÏÑÎß71).259

¬ÂÕËÑÐ 104 R1 R2 R3

a Et 2,4,6-Cl3C6H2 2,4,6-Cl3C6H2

b Et 4-ClC6H4 4-ClC6H4

c Et Me 4-MeC6H4

d Ph Me 4-MeC6H4

e Ph 2,4,6-Cl3C6H2 2,4,6-Cl3C6H2

f CH2Cl 2,4,6-Cl3C6H2 2,4,6-Cl3C6H2

g CO2Me 2,4,6-Cl3C6H2 2,4,6-Cl3C6H2

¢ÑÎßÛÑÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DEST ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ 106c
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÐÂÎËÚËÇÏ ÆÄÖØ ÔÑÔÇÆÐËØ Ô ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ, ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÄÎÇ-
ÚÇÐÞ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ
ÔËÔÕÇÏÞ ÕÓËÂÊÑÎËÇÄÑÅÑ ÕËÒÂ. ° ÐÂÎËÚËË ÔÑÒÓâÉÇÐËâ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ ÔÑÎÇÌ ÍÂÕËÑÐÑÄ 103b, 104a,f,
106b,c, 107c ë f, 109.286, 289 ë 293, 295, 297 ë 301 ¥ÎËÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ Ä àÕËØ ÍÂÕËÑÐÂØ
(1.26 ë 1.37�A) ËÏÇáÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÕÂÍÑ-
ÄÞÏË ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÄâÊË N7N (1.425�A) Ë ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
N=N (1.240�A).302

²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ab initio ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ 4-(1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎËÌ)-ÍÂÕËÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ 1(A1),
ÑÆÐÂÍÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 3B1 ÒÑ àÐÇÓÅËË ÕÑÎßÍÑ ÐÂ
4.2 Í¥É .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ.303

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-311+G*, ÔÓÇÆË
ÍÄÂÊËÒÎÂÐÂÓÐÞØ ÓÑÏÃËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 110 (X=O, S, Se,
Te) ÕÑÎßÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ Ô X=S, Te ÑÕÄÇÚÂáÕ ÎÑÍÂÎßÐÞÇ
ÏËÐËÏÖÏÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË, Â ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂÏ 111 (X=O, S, Se, Te) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÅÎÑÃÂÎßÐÞÇ
ÏËÐËÏÖÏÞ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞ Ë ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÊÑÕÂ (ÃÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ÕÇÑÓËË CCSD(T)/6-311+G* ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 55.6,
34.3, 33.1, 33.5 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).228

®ÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕß X-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,2,3-ÕÓËÂÊÑÎÑÄ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ H2SO4 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ: pK �BH =70.16 (X=H), 76.80
(X=4-NO2), 70.11 (X=1-Ph), 75.21 (X=2-Ph), 75.36
(X=4-Ph).304

°ÃÎÖÚÇÐËÇÏ 2-ÂÊËÆÑ-1-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎÂ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÎ-1-ÏÇÕËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ËÑÐ,
ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 100 ÏÔ.305

¬ÂÍ Ë ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ËÑÐÞ, ÅÇÕÇÓÑÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ C7N (N-ÒÖÕß) Ë C7C (C-ÒÖÕß). ´ÂÍ,
ÔÑÎßÄÑÎËÊ 2-ÂÏËÐÑ-2-N-(ÒËÄÂÎÑËÎÑÍÔË)-a-ÍÂÓÃÑÎËÐÂ Ä ÄÑÆ-
ÐÑÏ MeCN ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ
ËÑÐÂ 112, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐÑÏ ÒÑ N- Ë C-ÒÖÕâÏ (ÔØÇÏÂ 6).35
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±ÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÇÕÓÂÊÑÎÑ[1,5-Â]ÒËÓËÏËÆËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
CF3CO2H ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÐËÎËÐÑÒËÓËÏËÆËÐÞ, Â

ÕÂÍÉÇ 2-ÂÏËÐÑÒËÓËÏËÆËÐ, ÃË×ÇÐËÎ Ë ÆËÂÓËÎÏÇÕÂÐÞ
(ÔØÇÏÂ 7).46

±ÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË à××ÇÍÕÂ ÕâÉÇÎÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÂÐËÎËÐÑÒËÓË-
ÏËÆËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 113 Ä
ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÂÏËÐÑÒËÓËÏËÆËÐ Ë ÆËÂÓËÎ-
ÏÇÕÂÐÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË àÕÑÅÑ ËÑÐÂ Ä ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÆÎâ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ, ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ àÕÑÅÑ
ËÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ, ØÑÕâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ
ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÏÂÎÂ.187 £ ÒÑÎßÊÖ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ 113 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÐÂÎËÚËÇ
ÎËÐÇÌÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË lg k ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÐËÎËÐÑÒËÓËÏËÆËÐÑÄ Ë s+-ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎÇÌ ·, ÒÓËÚÇÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑÇ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (r+(258³)=72.9)
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃoÂ ÎßÛÖá àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÒËÓË-
ÏËÆËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÏ
ÍÂÕËÑÐÑÏ.46

XII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

¡ÐÂÎËÊ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ,
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÓâÆ ÑÃÑÃÜÇÐËÌ. ®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÖÕÇÌ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÂÅÇÐ-
ÕÂÏË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇ ÖÔÎÑÄËâÏË ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ, Â ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÂÏËØ ËÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÄÑÄÎÇÍÂÕßÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÂÍ Ä ÔËÐÅÎÇÕÐÑÏ, ÕÂÍ Ë ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÒÓÑâÄÎââ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÌ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË +®-ÕËÒÂ Ä
ÍÂÕËÑÐÂØ HRN+, R2N+ (R=Ar, NR2 , OR, SR, Hal) ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÖáÕ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ p ë p- Ë n ë p-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá, ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂáÜÇÏÖ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ
à××ÇÍÕ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÑÕÍÓÞÄÂâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÑÄ
PhRN+ Ë Ar2N+ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÑÅÑ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R Ë Ar.
¢ÂÓßÇÓÞ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-ËÊÑÏÇÓÑÄ ËÑÐÑÄ
ArHN+ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÇÎËÍË Ë ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÓËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÂÓËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ
ËÑÐÑÄ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ËÊÑÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÂÓËÎ-
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ
ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÏÑÉÐÑ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß à××ÇÍÕ ÕâÉÇÎÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË.

±ÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÆÂÐÐÞØ Ñ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô ÒÓËÄÎÇÚÇÐËÇÏ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ äÒÓâ-
ÏÞØã àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÇ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÕËØ ÚÂÔÕËÙ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ
ÚÂÔÕß ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ.
°ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË àÕËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÐÂÃÎáÆÇ-
ÐËÇÏ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÓÂÊÓÇÉÇÐÐÑÅÑ ÅÂÊÂ.
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ
Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ ×ÎÇÛ-
×ÑÕÑÎËÊÂ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË N-ÐËÕÓÑ-
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ÊÑÂÏËÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ä ÂÓÅÑÐÑ-
ÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.306 °ÆÐÂÍÑ àÕË ÏÇÕÑÆÞ ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÆÇÕÇÍÕËÓÑ-
ÄÂÐËË ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏ ËÎË ÔÒÇÍÕÓÂÏ ¬², ÚÕÑ ÆÂÇÕ ÄÇÔßÏÂ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÖá Ë ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÐÂÆÇÉÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÖÇÏÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ àÕËØ ÚÂÔÕËÙ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÔÄÇÓØÃÞÔÕÓÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÇ ×ÇÐËÎÂÊËÆÂ Ä HCO2H ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÆÂÇÕ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ×ÇÐËÎÐËÕÓÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ Ô ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 400 ë 600 ÐÏ).307 °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ËÔÍÎá-
ÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÅÎÑÜÂáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÚÂÔÕËÙÞ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÃÎËÉÂÌÛÇÇ ÄÓÇÏâ
ÖÔËÎËâ ØËÏËÍÑÄ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜËØ ÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ Ë
ËØ ËÊÖÚÇÐËÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞØ ×ËÊËÚÇ-

ÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÕÂÍËØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÍ ÏÇÕÑÆ ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ.

£ÞÔÑÍÂâ ØËÏËÚÇÔÍÂâ Ë ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÐËÕÓÇ-
ÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÂÎßÐÇÌÛËØ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÂÏË Ë ÏÑÆÇÎß-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ä ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å06-03-32 406) Ë °ÕÆÇÎÇÐËâ ØËÏËË Ë ÐÂÖÍ Ñ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ
²¡¯ (ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ 5.1.9).

XIII. ±ÓËÎÑÉÇÐËÇ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¿ÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË (DE ) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÑÐÂ H2N+ Ë ÓÂÊÐÑÔÕß ÕÇÒÎÑÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (DDHf) ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

ªÑÐ ®ÇÕÑÆ MNDO ³ÔÞÎÍË ®ÇÕÑÆ AM1 ³ÔÞÎÍË

DE(S) a DE(T) a DDHf(S ëT) b DDHf(S ëT) b

H2N+ (1) 0 0 88.7 150 104.2 154
7 7 69.9 154 7 7

MeHN+ (15) 7154.8 792.0 25.9 150 7.9 154
7 7 6.7 154 7 7

Me2N+ (17) 7238.5 7184.1 33.5 150 719.7 154
7 7 5.0 154 7 7

cyclo-(CH2)4N+ (20) 7292.9 7159.0 743.9 150 791.2 154
7 7 744.4 154 7 7

cyclo-(CH2)5N+ (21) 7301.2 7192.5 718.8 150 7 7
7 7 719.2 154 759.4 154

22 7 7 760.7 153 7 7
(CH2=CH)MeN+ (30a) 7 7 76.7 154 731.0 154
(CH2=CCl)MeN+ (30b) 7 7 722.2 154 729.3 154
PhHN+ 7443.5 7246.9 7109.2 150 7117.2 154

7 7 7105.9 152 7 7
7 7 7140.2 154 784.9 183

(1-Naph)HN+ (39a) 7502.1 7292.9 7120.9 150 7 7
(1-Naph)AcN+ (39b) *7602 *7393 7121.3 150 7 7
(2-Naph)HN+ (40a) 7493.7 7309.6 794.6 150 7 7
(2-Naph)AcN+ (40b) 7589.9 *7410 791.6 150 7 7
(2-Flu)HN+ (41a) 7510.4 7284.5 7139.3 150 7 7
(2-Flu)AcN+ (41b) *7611 *7343 7178.7 150 7 7
(2-Phen)HN+ (42a) 7502.1 7334.7 779.1 150 7 7
(2-Phen)AcN+ (42b) *7602 *7439 775.7 150 7 7
4-(PhCH=CH)C6H4HN+ (43a) 7510.4 7313.8 7109.6 150 7 7
4-(PhCH=CH)C6H4AcN+ (43b) *7594 *7414 7108.8 150 7 7
(CHO)HN+ 7 7 82.6 152 7 7
(CHO)NH2N+ 7 7 7162.4 152 7 7
(CHO)PH2N+ 7 7 7118.7 152 7 7
(CHO)OHN+ 7 7 750.3 152 7 7
(CHO)SHN+ 7 7 763.0 152 7 7
(CHO)PhN+ 7 7 793.3 152 7 7
MeAcN+ *7268 *7209 29.3 150 7 7
PhAcN+ *7544 *7351 7105.9 150 7 7
HNH2N+ 7 7 7135.4 152 7 7
HPH2N+ 7 7 756.9 152 7 7
HOHN+ 7 7 791.2 152 7 7
HSHN+ 7 7 777.7 152 7 7
Ph(But)N+ 7 7 7120.1 154 786.6 154
(4-BrC6H4)ButN+ 7 7 782.0 154 791.2 154
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ²ÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ (DEST) ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ Ë ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐËÕÓÇÐËÇÄÞØ ËÑÐÑÄ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio Ë DFT
(Ä Í¥É .ÏÑÎß71).

ªÑÐ DEST (ÔÏ.Â) ®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÃÂÊËÔ ³ÔÞÎÍË

H2N+ (1) 133.1 MP4/6-311G+G(3d,2f,2p)//MP2(full)/6-311+G(3d,2p) 153
151.9 UCISD/6-311G*//UHF/6-31G* 154
140.2 MP4/6-311G(2df)+ZPVE 156, 157
127.6 MRCISD(Q) 158
125.9 MRCISD(Q)/TZP 158
126.4 MP4SDTQ(fc)/6-311++G(2df,p)//MP2(full)/6-311++G(d,p) 159
125.6 TZ2P(f,d)CASSCF-SOCI+ZPE 161
125.8 CASSCF-MRCI+ZPE 161
140.5 B3LYP/6-311++G** 163
141.6 QCISD/6-311++G** 163
123.0 TZ3P(2f,2d)+2diffCASSCF-SOCI 164

MeHN+ (15) 59.0 MP4/6-311G(d,p)//HF/6-31G(d) 153
87.0 UCISD/6-311G*//UHF/6-31G* 154

H(CN)N+ 92.0 QCISD(T) 163
Me2N+ (17) 92.9 UCISD/6-311G*//UHF/6-31G* 154

26.4 MP4/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d) 153
cyclo-(CH2)2N+ 45.2 CCSD(T)/B1//MP2/B1 175

46.4 BVWN5/B3//MCSCF/B1 175
45.2 BLYP/B3//MCSCF/B1 175

cyclo-(CH2)4N+ (20) 723.8 MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) 153
18.0 UCISD/6-31G*//UHF/6-31G* 154

cyclo-(CH2)5N+ (21) 21.8 MP2/6-31G(d)//HF/6-31G(d) 153
40.2 UCISD/6-31G*//UHF/6-31G* 154

(CH2=CH)MeN+ (30a) 41.8 UCISD/6-311G*//UHF/6-31G* 154
(CH2=CCl)MeN+ (30b) 77.1 UCISD/6-31G*//UHF/6-31G* 154
cyclo-(CH)6N+ (31) 7279.9 MP2//HF/3-21G 176

7486.6 CAS//RHF/3-21G 176
7178.5 B3LYP/6-31G* 148

PhHN+ 7147.3 MP4/SDTQ/6-31G**//HF/6-31G* 195
785.8 UCISD/6-31G*//UHF/6-31G* 154
788.7 BVWN5/cc7pVTZ//BVWN5/cc-pVDZ 182
778.7 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
787.0 BPW91/cc-pVDZ 183
780.3 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
779.5 pBP/DN*+ZPE 199

PhMeN+ 759.0 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 202
(4-NMe2C6H4)HN+ 7115.9 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-NH2C6H4)HN+ 7116.3 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-HOC6H4)HN+ 7106.3 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-MeOC6H4)HN+ 7111.7 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185

7117.2 (U)BPW91/cc-PVDZ 196
7146.9 (U)MP2/cc-PVDZ 196

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ)

ªÑÐ ®ÇÕÑÆ MNDO ³ÔÞÎÍË ®ÇÕÑÆ AM1 ³ÔÞÎÍË

DE(S) a DE(T) a DDHf(S ëT) b DDHf(S ëT) b

(2-AcC6H4)ButN+ 7 7 760.7 154 764.0 154
(2-Ac-4-BrC6H3)ButN+ 7 7 757.3 154 761.5 154
Ph2N+ (56) 7 7 7 7 746.9 183
Mes2N+ (57) 7 7 7 7 724.3 183
(2,6-But2C6H3)2N+ (58) 7 7 7 7 30.5 183

Â °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÄÞÚËÔÎÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÆÇÔÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. b °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ
ÃÑ'ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ.
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´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ).

ªÑÐ DEST (ÔÏ.Â) ®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÃÂÊËÔ ³ÔÞÎÍË

(4-EtOC6H4)HN+ 7117.6 (U)BPW91/cc-PVDZ 196
7148.5 (U)MP2/cc-PVDZ 196

(4-MeC6H4)HN+ 791.6 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
794.6 pBP/DN*+ZPE 199

(4-CHOC6H4)HN+ 751.0 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-ClC6H4)HN+ 789.1 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185

7102.9 pBP/DN*+ZPE 199
(4-FC6H4)HN+ 792.9 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-HO2CC6H4)HN+ 767.8 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-AcOC6H4)HN+ 769.0 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-AcC6H4)HN+ 756.5 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-CF3C6H4)HN+ 774.9 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-CNC6H4)HN+ 773.2 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-NO2C6H4)HN+ 770.3 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 185
(4-MeC6H4)MeN+ 771.1 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 93
(4-ClC6H4)MeN+ 774.1 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 93
(4-PhC6H4)MeN+ 776.1 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 93

794.1 pBP/DN*//HF/6-31G 199
(4-MeOC6H4)MeN+ 789.1 BPW91/cc-pVDZ+ZPVE 93
(3-MeC6H4)HN+ (47a) 779.1 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-Me3SiC6H4)HN+ (47b) 780.3 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-FC6H4)HN+ (47c) 771.5 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-CNC6H4)HN+ (47d) 772.8 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-HOC6H4)HN+ (47e) 756.9 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
[3-(CH2=CH)C6H4]HN+ (47f) 744.8 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-PH2C6H4)HN+ (47g) 741.0 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-HSC6H4)HN+ (47m) 726.8 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-MeOC6H4)HN+ (47j) 728.9 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-NH2C6H4)HN+ (47k) 1.7 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-NOC6H4)HN+ (47l) 9.6 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-PMe2C6H4)HN+ (47h) 23.8 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
(3-C4H3C6H4)HN+ (47i) (ÔÏ.b) 88.7 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
3-(1-NCHCH)C6H4(H)N+ (47n) (ÔÏ.c) 46.0 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
3,5-(NH2)2C6H4(H)N+ (47o) 32.2 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
3,5-(NMe2)2C6H4(H)N+ (47p) 49.4 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
4-(NHAc)C6H4(H)N+ 7115.5 (U)BPW91/cc-PVDZ 191
4-(NMeAc)C6H4(H)N+ 7116.3 (U)BPW91/cc-PVDZ 191
3,5-(NH2)2C6H3(Me)N+ (48) 12.6 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
3,5-(NH2)2C6H3(But)N+ (49) 719.7 UB3LYP/6-31G(d,p) 149
4-PrnNHC(O)C6F4(H)N+ (55) *784 B3LYP/6-31G* 192

20.9 HF/6-31G* 192
Ph2N+ (56) 748.5 BPW91/cc-pVDZ 183

794.1 pBP/DN*//HF/6-31G 199
PhAcN+ 728.5(749.0) BPW91/cc-pVDZ 187
(4-Biph)AcN+ (85b) 741.8(766.5) BPW91/cc-pVDZ 187
(3-Py)AcN+ 74.2(720.5) BPW91/cc-pVDZ 187
(4-Pyr)AcN+ 25.1(11.7) BPW91/cc-pVDZ 187
(2-Flu)HN+ (86a) 742.3(767.4) BPW91/cc-pVDZ 187
syn-(2-Py)HN+ (95a) 760.7(773.2) BPW91/cc-pVDZ 187
anti-(2-Py)HN+ (95b) 723.4(738.9) BPW91/cc-pVDZ 187
syn-(3-Py)HN+ (96a) 725.1(732.2) BPW91/cc-pVDZ 187
anti-(3-Py)HN+ (96b) 738.5(748.1) BPW91/cc-pVDZ 187
(4-Py)HN+ (97) 715.1(720.5) BPW91/cc-pVDZ 187
syn-(4-Pyr)HN+ (98a) 22.6(16.7) BPW91/cc-pVDZ 187
anti-(4-Pyr)HN+ (98b) 37.7(30.1) BPW91/cc-pVDZ 187
(2-Pyr)HN+ (99) 29.3(23.0) BPW91/cc-pVDZ 187
(5-Pyr)HN+ (100) 3.3(0) BPW91/cc-pVDZ 187
(Triaz)HN+ (101) 45.6(43.9) BPW91/cc-pVDZ 187
HNH2N+ 7248.1 6-31G** 152
(NH2)2N+ 7444.9 ACPF 216
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N

´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

ªÑÐ DEST (ÔÏ.Â) ®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ, ÃÂÊËÔ ³ÔÞÎÍË

HPH2N+ 7134.2 6-31G** 152
(PH2)2N+ 7136.6 ACPF 216
HOHN+ 7129.5 6-31G** 152
HSHN+ 7106.2 6-31G** 152
HFN+ 733.9 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157, 205

719.6 QCISD(T) 163
HClN+ 717.2 MP4/6-311G(2df))+ZPE 156, 157, 205

726.4 MP4SDTQ(fc)/6-311++G(2df,p)// 159
MP2(full)/6-311++G(d,p)

717.6 QCISD(T)(full)/6-311++G(2df,p)// 159
MP2(full)/6-311++G(d,p)

717.2 MP4/6-311G(2df)+ZPE 157
75.1 QCISD(T) 163

HBrN+ 726.8 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157
HIN+ 731.4 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157
F2N+ 7231.6 G2 215

7239.7 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157
Cl2N+ 782.8 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157

7188.7 MP4SDTQ(fc)/6-311++G(2Df,p)// 159
MP2(full)/6-311++G(d,p)

7180.3 QCISD(T)(full)/6-311++G(2df,p)// 159
MP2(full)/6-311++G(d,p)

Br2N+ 768.2 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157
I2N+ 747.3 MP4/6-311G(2df)+ZPE 156, 157
(N2)2N+ 737 B3LYP/6-311+G(3df) 217

726 CCSD(T)/6-311+G(3df) 217

a °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃoÂ ÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ. £ ÔÍÑÃÍÂØ

ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ G�SÿT Ô ÖÚÇÕÑÏ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË SM5.42R/BPW91/DZVP; b C4H3= ;

c 1-NCHCH= .
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NITRENIUM IONS: STRUCTURE AND REACTIVITY

G.I.Borodkin, V.G.Shubin

N.N.Vorozhtsov Novosibirsk Institute of Organic Chemistry

Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
9, Prosp. Acad. Lavrentieva, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383)330 ë 9752

Data on the structure and reactivity of nitrenium ions of various types are generalised and described
systematically. Various reaction pathways of these reactive intermediates dictated by their electronic
structure are analysed. The attention is focused on the results of ädirectã observation of nitrenium ions
and the role of singlet-triplet conversion of these ions in chemical reactions.
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