
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÐÇÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÕËÒÂÏË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ.1 ¬ ÕÂÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÓÇÏ-
ÐËâ,2 ë 10 ÅÇÓÏÂÐËâ 11 Ë ÑÎÑÄÂ,11, 12 Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÂâ Ô×ÇÓÂ àÎÇÏÇÐÕÂ ÓÂÔÛËÓÇÐÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÄÐÖÕÓË- ËÎË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËá.

¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÚÇÕÞÓÇØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂ-

ÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÆÑ ÒâÕË ËÎË ÛÇÔÕË ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÖÚÂÔÕËË Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË ÄÂÍÂÐÕÐÞØ d-ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ.13 ë 15 ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÂâ ÍÑÐÙÇÒÙËâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË Ñ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑ-
ÄÞØ ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (3c ë 4e) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ.16 ë 26

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÏÇÚÂÐËâ,27, 28 ÕÂÍÂâ
ÏÑÆÇÎß ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
SN2-ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑÕÞ 9, 29 ë 31), ÚÕÑ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÑÃÜËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ (ÕâÉÇ-
ÎÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÍÂÓÃÇÐÑÄ), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ,
ËÏÇáÕ ÄÂÍÂÐÕÐÖá np-ÑÓÃËÕÂÎß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÚÕÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÒÓÑâÄÎÇÐËÇ ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆÄÇÓÉÇÐÞ ÑÎËÅÑÏÇÓË-
ÊÂÙËË Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ
×ÑÓÏÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË Ô ÒÑÏÑÜßá
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂÅÓÖÉÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ËÎË ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇ-
ÔÍË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ. ®ÐÑÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ à××ÇÍÕÂ ÑÃÝÇÏÐÞØ ØÇÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ (N, O, P Ë S).32
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ÒÑÎËàÆÓÂ, ì àÕÑ ÑÆÐÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÞØ Ë, ÒÑÉÂ-
ÎÖÌ, ÐÂËÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÄÖØ-
Ë ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ. ®ÇØÂÐËÊÏÞ
ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ
ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÐÇÆËÔÔÑÙËÂ-
ÕËÄÐÞÇ Ë ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ.

¥Îâ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄ-
ÐÞÇ (ÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ) ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÄÍÎáÚÂáÕ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ
ÏÇÉÆÖ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏË (´¢±) ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËâÏË ÚÇÓÇÊ ÍÄÂÆÓÂÕÐÖá ÒËÓÂÏËÆÖ (¬±) (ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ
¢ÇÓÓË).33 ë 35 ±Ñ ÊÂÄÇÓÛÇÐËË ÙËÍÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ Ô ÒâÕßá ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓËÐËÏÂÇÕ ×ÑÓÏÖ, ÕÑÉÆÇÔÕÄÇÐÐÖá ËÔØÑÆ-
ÐÑÌ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÇÓÇØÑÆÂ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
×ÑÓÏÂÏË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÃÎËÊÑÔÕßá àÐÇÓÅËÌ ´¢± Ë ¬±.

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ ÕÂÍÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÔÎÖÉËÕ äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÇã
(turnstile) ÄÓÂÜÇÐËÇ,36, 37 ÆÎâ ÐÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
(DG #>12 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇÏ
¢ÇÓÓË (2 ë 8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).33 ë 35

±ÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÂÏË ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÌ 38 Ë ÆËÅÑÐÂÎßÐÞÌ 39, 40

ÕÄËÔÕÞ (ÕÄËÔÕÞ ¢ÇÌÎÂÓÂ (Bailar twist) Ë ²Çâ ë¥ÂÕÕÂ
(Rey ëDutt twist) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ªØ ÕÑÒÑÎÑÅËâ ÆÇÕÂÎßÐÑ
ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 41.

¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ (ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ) ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÅËÒÇÓÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ
ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÓÞÄ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ.42, 43

±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓË-
ÊÂÙËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÔÄâÊÇÌ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÖÃÎËÍÑ-
ÄÂÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.44 ë 54 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá,
Ä ÔËÎÖ ÓâÆÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÌ ÒÑÆÓÑÃÐÑÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ ÐÇ ÏÑÅÎÑ ÃÞÕß ÄÍÎáÚÇÐÑ Ä ÐÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 1071 ÆÑ 1075 Ô, Ë
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ËØ ËÊÖÚÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ
Á®². ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÖÔÍÑÓËÎÑ ÓÂÊÄËÕËÇ ÕÇÑÓËË ÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍÑÅÑ Á®² (¥Á®²) Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÇÅÑ ÒÓÂÍÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÒÓËÏÇÐÇÐËá, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ä àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË. ³ ÏÑÏÇÐÕÂ ÄÞØÑÆÂ ÒÇÓÄÞØ ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÂÅÂáÜËØ ÓÂÃÑÕ
Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË 55, 56 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÓâÆ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÐÞØ ÑÃÊÑÓÑÄ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ Ë ÒÓËÍÎÂÆ-
ÐÞÏ ÂÔÒÇÍÕÂÏ ÏÇÕÑÆÂ ¥Á®².57 ë 68

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.
±ÇÓÄÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÂÔÚÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË

ÑÃÏÇÐÂ (DG #) ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ (Tc) Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ¿ÌÓËÐÅÂ:60

DG #= (4.57 . 1073)Tc

"
10.32+ lg

�
Tc

���
2
p

pDn

�#
, (1)

ÅÆÇ Tc ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË (Ä ÍÇÎßÄËÐÂØ), Dn ì
ÓÂÊÐÑÔÕß ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÑÃÏÇÐËÄÂáÜËØÔâ âÆÇÓ (Ä ÅÇÓ-
ÙÂØ).

²ÂÔÚÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÏÇÐÂ Ä ÕÑÚÍÇ
ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÆÎâ ÔÇÓËË ÔØÑÆÐÞØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß ÄÎËâÐËÇÏ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÑÛËÃÑÍ Ë
ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÊÐÂÚÇÐËÇ DG # Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá. ¥ÇÌÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑ, Ä ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÓË ÕÑÚÐÑÔÕË ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ�0.5 ÅÓÂÆ ÑÛËÃÍÂ Ä ÑÙÇÐÍÇ DG # ÏÑÉÇÕ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÕß � 1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇÏ
ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÄÇÎËÚËÐÂØ àÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔÎÑÉÐÑÔÕË ÒÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË
ÄÇÎËÚËÐ DG #.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ, ÎËÛÇÐÐÞÌ àÕÑÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ, ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ÂÐÂÎËÊÇ ÒÑÎÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÎËÐËË (¡±¶­) ÔËÅÐÂÎÑÄ ÑÃÏÇÐËÄÂá-
ÜËØÔâ âÆÇÓ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®². ±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÏ ÚËÔÎÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÕÑÚÇÍ ÏÇÕÑÆ ÐÂËÏÇÐßÛËØ ÍÄÂÆÓÂÕÑÄ (®¯¬),
ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ,65 ÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÔÎÖÚÂÌ-
ÐÑÌ ÑÛËÃÍË ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ DH # Ë DS #, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÖá Ô ÒÓÇ-
ÆÇÎÑÏ ÕÑÚÐÑÔÕË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÙËÊËÑÐÐÑÅÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ®¯¬ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕÇÌ Ä ËÊÏÇÓÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ, ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÆÎâ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÊÐÂÚËÏÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÄÆÂÎË ÑÕ ÕÑÚÍË ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË.58

II. ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ

°ÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÏÇÆÎÇÐ ËÊ-ÊÂ
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÇÕÑÆ
ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ ¥Á®².

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?Si

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ
ÙËÍÎ. ¥ÎËÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË
(£¬³) N? Si Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÕËÒÂ Ë ÚËÔÎÂ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ
1.8 ÆÑ 2.6�A.9 ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
£¬³ N? Si ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 1, 2 ÕÂÍÑÄÞ:

¬ÑÏÒÎÇÍÔ DHd , DSd , ³ÔÞÎÍË
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71

1 1.52 5.12 69
2 7.53 727.91 70

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (MP2/6-311+G(2d,p)),
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ´¢±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2 âÄÎâÇÕÔâ
àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ (DH=76 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).70

¯ËÊÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË £¬³ N? Si
(<9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ (DFT, M2P/6-31G(d)) ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÔÇÓËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ H3N? Si(OH)nMe47n (n=1ë3).71
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³ÕÂÃËÎËÊÂÙËË £¬³ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Z? SiXR3

(Z=N, O; X ì àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ) Z Ë · ÊÂÐË-
ÏÂáÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖâ ÎËÐÇÌÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
Z?Si7X. ³ ÓÑÔÕÑÏ ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ X ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Cl, OC(O)R>F& SR>OR, NR2>Ar>
Alk>H.72

Â. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐËÏÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 3 Ë 4 ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕË ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ X Ä ÓâÆÖ SEt<
F<OAc<Cl<Br ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔËÏÃÂÕÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ DG # (ÕÂÃÎ. 1).73 ë 76 ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, ÐÂ ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÞÌ (ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ) ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜÇÌ Í ÑÃÏÇÐÖ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ.73 ë 76 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DG # ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ô

ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 3 Ë 4) Í
1,8-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 5b ë i)
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R2=Me, R1=H: X=SEt (a),
F (b), OAc (c), Cl (d), Br (e);
R1=1-Naph: X=F (f),
OAc (g), Cl (h);
R1=1-Naph, R2=H:

X=Cl (i), OAc (j), Br (k);
1-Naph Ð 1-ÐÂ×ÕËÎ.

X
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N
H

Me
4a ± i

R1

Me

R2

Me

X=F, R1=Me: R2=Me (a),
Ph (b); X=Cl, R2=H:

R1=Ph (c), 1-Naph (d);
X=R2=H: R1=H (e), Me (f),
1-Naph (g), Ph (h); R1=R2=H,

X=Cl (i).

X

Si

N

5a ± i

R1

Me

R2

Me

SiRH2

NMe2

6a,b

R1=R2=X=H (a),
R1=Ph, R2=Me: X=H (b),
F (c), Cl (d), Br (e), OMe (f);
R1=H, X=Cl: R2=Ph (g),
Me (h); R1=H, R2=Ph,

X=Br (i).

R=H (a), Ph (b).

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¢ÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 3 ë 7.73 ë 83

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#, Tc ,8C ¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#, Tc ,8C
ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

3a CD2Cl2 10.8 765 4i CD2Cl2 16.7 60
3b CD2Cl2 11.5 752 5a CD2Cl2 <7.0 <7100
3c CD2Cl2 11.7 746 5b o-Cl2C6D4 22.0 160
3d CD2Cl2 12.3 740 5c o-Cl2C6D4 20.0 130
3e CD2Cl2 13.8 710 5d o-Cl2C6D4 >19.0 >110
3f CD2Cl2 10.3 765 5e o-Cl2C6D4 22.0 175
3g CD2Cl2 12.0 735 5f o-Cl2C6D4 23.0 200

CCl4 13.0 1 5g o-Cl2C6D4 >22.0 >160
3h CD2Cl2 12.3 735 5h o-Cl2C6D4 22.0 160

CDCl3 13.0 16 5i o-Cl2C6D4 21.0 200
CCl4+CD2Cl2 11.8 740 6a CD2Cl2 10.2 b 7

3i CCl4+CDCl3 13.0 1 6b CD2Cl2 10.5 c 7
3j CCl4+CD2Cl2 13.0 16 7a CDCl3 14.6 7
3k CCl4+CD2Cl2 13.8 710 7c CD2Cl2 10.9 7
4a CCl4+CDCl3 9.7 770 7d CD2Cl2 11.0 7
4b CCl4+CD2Cl2 10.0 773 7e CD2Cl2 11.4 7
4c CCl4+CDCl3 13.4, 14.3 a 10 7f CD2Cl2 10.6 7
4d CCl4+CD2Cl2 13.6, 14.1 a 12 7g CD2Cl2 10.7 7
4e CD2Cl2 10.0 766 7h CD2Cl2 9.4 7
4f CD2Cl2 9.0 786 7i CD2Cl2 8.9 7
4g CD2Cl2 9.7 772 7j CD2Cl2 <7.0 7
4h CD2Cl2 10.0 765

a £ ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ. b ©ÐÂÚÇÐËâDG #, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒ
SiH2 , NMe2 , NCH2 , ÑÆËÐÂÍÑÄÞ. Ô ©ÐÂÚÇÐËâ DG #, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒ NMe2 Ë NCH2 , ÓÂÄÐÞ
10.8 Ë 10.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

26 £.£.¯ÇÅÓÇÃÇÙÍËÌ, ³.¯.´ÂÐÆÖÓÂ, À.ª.¢ÂÖÍÑÄ



ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÑÎßÛËÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ
ÆÄÖØ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕË
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ X (F, Cl, Br, OMe, Ph) Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 3 Ë 4 ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÖ DG # (*20 ë 22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ 6b) ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓ-
ÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (10.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÐËÉÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÂÓßÇÓÑÏ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
5b Ô ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ØÇÎÂÕÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ
(22 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 5a Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÖÊÎÑÏ SiH3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞ (DG #<7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

²ÑÔÕ ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 Ä ØÇÎÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 7a ë l, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÆÎËÐÞ £¬³,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÐËÉÇÐËÇÏ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).77 ë 83

¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÕËÏÖá ÆËÔÔÑÙËÂÙËá £¬³
N? Si Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ Ë 13³ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 7b,e Ô ÆÄÖÏâ
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (ÂÕÑÏÞ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÖÅÎÇÓÑÆÂ) Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ (7508C, Ä CDCl3) ÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÖáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ.77, 82 ¢ÂÓßÇÓ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 7e ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ
(>18.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ
*11.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÌ ÆÎâ ÑÃÏÇÐÂ ÅÓÖÒÒ NMe2
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

£ÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8
(*18 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä CD2Cl2), ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ 84, 85, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ £¬³ N? Si.

©ÂÏÇÕËÏ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÔÕÑÎß ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DG # Ä ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÆÇÎÂÇÕ ÆÂÐÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÐÇÃÇÔ-
ÔÒÑÓÐÞÏ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÞ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ
ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ Cl7 Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ËÎË ÒÇÓÇØÑÆ-

ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÜÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÂÕÑÏÂ Si Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÓÑÐÕÂÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË Cl7 ËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ Ä ØÑÆÇ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ ¢ÇÓÓË ÕÑÒÑÏÇÓÑÄ Ô ÆËàÍÄÂÕÑÓË-
ÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DG # ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÓËÚÇ-
ÔÍËÏË ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâÏË äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÏÖã ÄÓÂÜÇÐËá.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËâ (1) ÄÇÎËÚËÐÞ DG # ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ 9 ë 11, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ ÅÓÖÒÒ Me
Ë ÑÓÕÑ-ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 2.86 ë 89

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÊÂÏÇÐÂ ÅÓÖÒÒÞMe
ÐÂ Ph Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ
ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 9 ë 11. £ÏÇÔÕÇ Ô
ÕÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R1 Ë R2 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 11 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
DG # (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).

Ã. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ
ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓÇÏÐËâ 12 Ë 13 Ô ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (7 ë 9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)85, 89

ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÑÆÐËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ

R2=H: R1=Ph (a), CH(Me)Ph (b);
R2=Me: R1=Me (c), CH2Ph (d),
CH(Me)Ph (e), Ph (f), 4-MeC6H4 (g),
4-NO2C6H4 (h), 3,5-(NO2)2C6H3 (i),
CF3 (j); R1=CH(Me)Ph: R2=H (k),
Me (l).
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R1=4-FC6H4: R2=Me (a), Ph (b);
R1=R2=Ph (c);
R17R1= ÂÆÂÏÂÐÕËÎËÆÇÐ,
R2=Ph (d).
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ¢ÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍÑÂ-
ÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 9 ë 11.86 ë 89

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑÓË- ¤ÓÖÒÒÂ Dn, Tc , DG # DG#
av

ÎÇÍÔ ÕÇÎß ¤Ù 8C (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

9 CD2Cl2 NCH2 36.0 783 9.3 9.2
SiMe 194.54 773 9.1

10a CDCl3 NCH2 200.68 750 10.2 10.2
SiMe 156.28 753 10.2

C6D5CD3 NCH2 296.32 748 10.2 10.2
SiMe 212.94 751 10.2

10b C6D5CD3 NCH2 68.94 755 10.5 10.4
SiPh c 63.88 757 10.4

11a C6D5CD3 7 7 7 7 10.7
11b C6D5CD3 7 7 7 7 13.0
11c C6D5CD3 7 7 7 7 13.2
11d C6D5CD3 7 7 7 7 13.5

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. b µÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ ÒÂÓÂÏÇÕÓ, Ä ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
c ²ÂÔÔÚËÕÂÐÑ ÒÑ ÔËÅÐÂÎÖ ÒÓÑÕÑÐÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË.
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(>14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) (ÕÂÃÎ. 1, 3) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 12d,f,g ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÒÔÇÄÆÑ-
ÄÓÂÜÇÐËá, Ë ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÌ Í ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË £¬³ N?Si.72 ³ÑØÓÂÐÇÐËÇ ¬³³£ 1JSi7F Ä ÛËÓÑÍÑÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ (ÑÕ 7100 ÆÑ +608C) ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÕÓË×ÕÑÓËÆÑÄ 12d Ë 13f
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÇã ÄÓÂÜÇÐËÇ (A>B>C), ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÕÍÓÞÕÑÌ Ë ÊÂÍÓÞÕÞØ ×ÑÓÏ (A>D>C),
Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.72

µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÆÎËÐÞ £¬³ N? Si ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÑÐÑ- Í
ÆË- Ë ÆÂÎÇÇ Í ÕÓË×ÕÑÓËÆÂÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË
ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ A>D>C ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËá ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ.72, 73 ±ÑàÕÑÏÖ, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎß-
ÐÇÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÒÑ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
A>B>C.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 84, 85 ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÇÓ-
ÏÖÕÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 14a,b ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ £¬³
N? Si. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² (Ä CD2Cl2) ÃÂÓßÇÓÞ
ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎË 10.1 Ë 9.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ MNDO ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 14a Ë 15
(DG #=7.5 Ë 7.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).84, 85

£ ÆË×ÕÑÓËÆÂØ 16 ÒÇÓÏÖÕÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ Ä ÛÍÂÎÇ
ÄÓÇÏÇÐË Á®²: ÆÂÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 7908³ ÔËÅÐÂÎÞ
ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 19F ÑÔÕÂáÕÔâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏË. ¿ÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.83

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² 19F ÃÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ä ÕÓË×ÕÑÓËÆÂØ 17a,b ÔÑÔÕÂÄËÎË 9.2 Ë
8.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.90 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Á®² 29Si, Â ÕÂÍÉÇ ÄÇÎËÚËÐ DG #

ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 17a,b Ë 18 (9.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) (ÔÏ.91) ÔÆÇÎÂÐ
ÄÞÄÑÆ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ £¬³ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ
ÔÎÖÚÂÇ.

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1¯ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 19 Ë 20 ÔËÅÐÂÎÞ ÐÇàÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒ CH2 Ë NMe ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÔËÐÅÎÇÕÑÄ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.92, 93 ±ÓË ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä àÍÄË-
ÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË CDCl3 Ë CD2Cl2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÛËÓÇÐËÇ
ÔËÅÐÂÎÑÄ, Ä ËÕÑÅÇ ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ ÒÓË 7908³ Í ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË
ÆÄÖØ ÔËÐÅÎÇÕÑÄ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ËÐÆËÍÂÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ²ÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË:

¬ÑÏÒÎÇÍÔ DG #, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

19a 9.7 92
19b 11.1 92
20a 9.8 93
20b 11.5 93

R=H: X=Me, Y=OMe, Z=F (a);
X=1-Naph, Y=Z=Cl (b);
X=Me, Y=F, Z=Cl (c);
X=Y=Z=F (d ); R=Me: X=Ph,

Y=Z=OMe (e); X=Me, Y=Z=F (f);
X=Ph, Y=Z=Cl (g).
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´ÂÃÎËÙÂ 3. ¢ÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍÑÂ-
ÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12 Ë 13 Ä CD2Cl2 .85, 89

¬ÑÏÒ- DG #, Tc ,8C ¬ÑÏÒ- DG#, Tc ,8C
ÎÇÍÔ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÎÇÍÔ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

12a 9.0 790 12h 7.6 7110
12b (ÔÏ.a) 10.6 750 13a 11.0 743
12c (ÔÏ.a) 11.8 740 13b 12.0 726
12d 11.7 0 13c 9.0 784
12e <8.0 <7110 13d 9.0 775
12f 9.4,b 11.8 c 775,b 13e 10.2 762

725 c 13f 12.0 20
12g 11.1,b 12.2 c 745,b 13g <7.0 <7100

717 c 13h <7.0 7

a £ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12b Ë 12c ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÔÎÖÉËÎË ÔÏÇÔË
CCl4+CDCl3 Ë CCl4+CD2Cl2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. b °ÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍÓÇÏÐËâ. c °ÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ØËÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

28 £.£.¯ÇÅÓÇÃÇÙÍËÌ, ³.¯.´ÂÐÆÖÓÂ, À.ª.¢ÂÖÍÑÄ



¥Îâ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 19b,
20a,b Ô ÆÄÖÏâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ)
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.92, 93

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H, ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËá C2 , ÒÓËÚÇÏ Ô àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ N Ë Cl
(Õ.Ç. TS1, Â ÐÇ TS2).

³ÒÇÍÕÓ Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 19c ÒÓË 7938C ËÆÇÐÕËÚÇÐ
ÔÒÇÍÕÓÖ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ËÊÑÏÇÓÂÏË.94 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆÎâ
ÓâÆÂ 2,4,6-ÕÓËÔ((ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÏÇÕËÎ)×ÇÐÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ.95

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?Sn

¯ÂÃÎáÆÂÄÛÂâÔâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 1H ÃÓÑÏËÆÂ 21 àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒÞ
NMe2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÂ ÆÄÖÏâ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË: 1) ËÐÄÇÓÔËÇÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÇÓÇ Ë 2) ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ £¬³ N? Sn Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ, ÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÐÂ 1808 ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË
CH27N Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÌ £¬³ N? Sn.96

£ÇÎËÚËÐÂ DG # (>20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ Ä N,N-ÆËÂÎÍËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂØ (<6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).61 ¯Â
àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÑÕÆÂÐÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÖ.96

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÓÑÏËÆÂ 21 Ô ÑÆÐËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÃËÔØÇÎÂÕ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 22 ÄÍÎáÚÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÑÄÂ-

ÐËÇ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÕÓÂÐÔ- (A) ËÎË
ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ (B) £¬³.97

°ÃÏÇÐ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ph ËMe Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 23a ë d Ô ÆÄÖÏâ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (ÂÕÑÏÞ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÑÎÑÄÂ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ
£¬³.98

£ÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ Ô
ÑÕÓÞÄÑÏ ÂÐËÑÐÂ Br7, ÕÓÇÃÖáÜÇÅÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÅÇÑÏÇÕÓËË ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÐÇÄÞÔÑÍÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÞÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (Nu).
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎËÃÑ
ÚÇÓÇÊ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ A, ÎËÃÑ ÚÇÓÇÊ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÍÂÕËÑÐ C.98
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£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1¯ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [2-(Me2NCH2)C6H4]SnCl3
Ä CDCl3 ÆÂÉÇ ÒÓË 7608C ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒ CH2 Ë
NMe2 ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÔÎÇÅÍÂ ÖÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÅÎÇÕÂ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖÊÎÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ Ä
ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÒÑÊËÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÓÇØ
ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ.99 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÃÞÔÕÓÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (ÓÂÊÆÇÎ II.1.Ã).

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 24a,b
ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÖáÄÇÎËÚËÐÖ (ÕÂÃÎ. 4) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÂÍÑÄÞÏË
ÆÎâ ËØ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 10, 11 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).100 ¿ÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÐÇ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ £¬³ N?Sn Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.100

¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÄÛÇÅÑÔâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H
Ë 19F (Ä ´¤¶) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25 ÑÃÏÇÐÂ ÅÓÖÒÒ OC(O)CF3

(DG #=14.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌÏÇØÂ-
ÐËÊÏ (ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ÓÂÊÓÞÄ £¬³).101

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13C ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Me2NCH2CH2O)2Sn.
.Fe(CO)4 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆËÐ ÔËÅÐÂÎ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆÄÖÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ.102 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, àÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ (Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®²) ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT
ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÙÇÐÇÐÂ 102 Ä
1.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá O?Si

Â. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐËÏ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô £¬³
O? Si ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ Ë ËÏÇáÕ ÃÎËÊ-
ÍÖá Í ´¢± ÅÇÑÏÇÕÓËá.103, 104 ³ÓÇÆÐââ ÆÎËÐÂ £¬³ O? Si,
ÐÂÌÆÇÐÐÂâ ÆÎâ 481 ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÔÕÂÄËÎÂ
1.699�A.105

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÏËÅÓÂÙËË £¬³ O? Si ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 81, 106, 107 ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Si-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ (O7Si)-
ÆËÏÇÕËÎ(N-ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÂÏËÆÑÏÇÕËÎ)ÔËÎÂÐÑÄ 26.

®ËÅÓÂÙËâ £¬³ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÄÖØ ÂÙÇÕËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÖÕÇÏ ÇÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË, ÒÑÄÑÓÑÕÂ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ C7N Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË O? Si Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÓÖÅÑÌ ÂÙÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ³ÄÑ-
ÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
(7.7 ë 10.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÂÃÎ. 5) ÃÎËÊÍÂ Í ÕËÒËÚÐÞÏ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏ ÃÂÓßÇÓÂ ÊÂÕÑÓÏÑÉÇÐÐÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÄÑÍÓÖÅ ÂÏËÆÐÑÌ
ÔÄâÊË N-ÆËÂÙÇÕËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏË-
ÐÑÄ.108 ©ÐÂÚÇÐËÇ DG # ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË · Ä
ÓâÆÖ OAc55Cl<OC(O)CF3 , Br55 I, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖ-
ÇÕ ÖÔËÎÇÐËá £¬³ O? Si (ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÇÇ ÆÎËÐÞ). ¯Â àÕÑÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 106 ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÕÓÂÕÞ ÐÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá £¬³ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÍÖ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕÑÌ ÔÄâÊË Í
ÏËÅÓÂÙËË.

¬ÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÇ n,p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÒÂÓÞ (¯¿±) ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ô ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË C=O Ä ÒâÕË- (27a,b) Ë ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ (27c,d) ËÏËÆÂØ
ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ Ä ÓÂÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÂÏËÆÂØ Ô ÑÆÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ C=O. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÃÞÔÕÓÖá Ä ÛÍÂÎÇ
ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÄÞÓÑÉÆÇÐÐÖá ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 27
Ë 28.109 ë 117

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27Ç ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² 19F ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ äÒÇÓÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã
(8.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÍÑÕÑÓÂâ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÑÛËÃÍË ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÃÎËÊÍÂ Í ÊÐÂÚÇÐËá 8.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ÏÇÕÑÆÑÏ
¥Á®² 13³.113

¥ËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÔËÅÐÂ-
ÎÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒÞ NCH2 ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 24.100

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG #1 Tc ,8C DH # Ea

ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.a)

24a CDCl3 15� 1 11 12� 3 12� 3
(CD3)2CO 16� 1 24 23� 3 23� 3

24b CDCl3 15� 1 10 21� 3 21� 3
(CD3)2CO 15� 1 13 22� 3 22� 3

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏËÅÓÂÙËË £¬³ O? Si
Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ËÐÆËÍÂÕÑÓÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 1H Ë 13C ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 26a ë e.106

³ÑÇÆË- Tc , 8C DG #, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

ÐÇÐËÇ
CH3 C=O CH3 C=O

26a 7100 788 8.3 8.5
26b 782 770 9.3 9.3
26c 755 745 10.6 10.4
26d 7108 7101 7.8 7.7
26e 790 770 9.2 9.5

30 £.£.¯ÇÅÓÇÃÇÙÍËÌ, ³.¯.´ÂÐÆÖÓÂ, À.ª.¢ÂÖÍÑÄ



CDCl3 , ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 29 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏË àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.118 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ
ÆÎâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑ-ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË Si7O, ÂÕÂÍÖ ÂÐËÑÐÑÏ ØÎÑÓÂ ÂÕÑÏÂ
ÍÓÇÏÐËâ Ô ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ë ÆÂÎÇÇ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÏ ÍÓÇÏÐËâ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä Si-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ N-(ÔËÎËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÆÂØ,
ÎÂÍÕÂÏÂØ Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 30 ë 33) ÑÕ
ÕËÒÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ Ë àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÄÐÇÛÐÇÅÑ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 117, 119 ë 123.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÓÇÏÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË: Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÃÂÄÑÍ 1,8-ÃËÔ(ÆË-
ÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ (äÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÅÖÃÍËã) ÄÇÎËÚËÐÞ DG #

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 30g ë i Ô ØÑÓÑÛËÏË ÖØÑÆâÜËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (Br, I,
OTf) ÒÑÄÞÛÂáÕÔâ ÐÂ 0.5, *1 Ë 1.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.117, 121 µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DG # Ä ÔÇÓËË ÒÓÑËÊÄÑÆ-

ÐÞØ 30e ë h ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ X Ä ÓâÆÖ F<Cl<Br<I<OTf
(ÕÂÃÎ. 6).

©ÂÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂMe Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ´¢± ÐÂ
ÅÓÖÒÒÖ Ph (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 30j ë n, 33) ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ DG # ÐÂ 3 ë 4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÂÐÕËÃÂÕÐÑ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËá ÆÎËÐÞ ÔÄâÊËO? Si ÑÕ 2.215�A (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 30f) ÆÑ 2.197�A
(ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 30n) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6).117, 121

¯ËÊÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 31a Ë 32a ÄÞÊÄÂÐÞ ÎÇÅÍÑÔÕßá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
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O

N O

Si

X

Me

Me
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33

X=Cl (a),
OC(O)CF3 (b).

X=F (a), Cl (b).

³ÑÇÆË- R1 R2 X Y
ÐÇÐËÇ 30

a Me CHEtCH2OAc Cl Me
b CHMeOAc Me Cl Me
c CHPhOAc Me Cl Me
d CHMeCl Me Cl Me
e Me CHMePh F Me
f Me CHMePh Cl Me
g Me CHMePh Br Me
h Me CHMePh I Me
i Me CHMePh OTf Me
j Me Me F Ph
k Me Me Cl Ph
l Me Me Br Ph
m Me CHMePh F Ph
n Me CHMePh Cl Ph

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 30 ë 33 Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.121, 123

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#
298 , DH#

298, DS#
298 ¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#

298 , DH#
298, DS#

298

ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.a) ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.a)

30a CDCl3 14.5 7.0 725 30g CD3CN 14.1 5.9 726
30b CDCl3 14.0 4.8 731 C6D5CD3 14.3 6.5 726
30c CDCl3 14.3 8.0 721 30h CDCl3 12.9 2.2 731
30d CDCl3 13.0 5.4 726 CDCl3 (ÔÏ.c) 13.5 4.4 742
30e CDCl3 25.3 19.3 720 30i CDCl3 12.1 3.5 729

CDCl3 (ÔÏ.b) 14.4 6.7 726 CDCl3 (ÔÏ.c) 13.8 1.2 736
30f CDCl3 14.5 6.2 728 30j CDCl3 28.9 26.2 79

CDCl3 (ÔÏ.c) 14.6 5.0 732 30k CDCl3 17.9 9.0 730
CD2Cl2 14.2 6.2 727 30l CDCl3 15.2 3.0 741
(CD3)2CO 15.5 8.5 724 30m CDCl3 26.9 23.3 712
CD3CN 14.1 6.4 726 30n CDCl3 18.42 8.6 733
C6D5CD3 16.0 3.8 729 31a CDCl3 10.6 13.6 10

30g CDCl3 13.7 6.2 725 31b CDCl3 14.0 7 7
CDCl3 (ÔÏ.c) 14.2 7.4 723 32a CDCl3 9.6 13.1 12
CD2Cl2 14.3 4.0 735 32b CDCl3 29.4 25.8 712
(CD3)2CO 14.0 5.3 729 33 CDCl3 17.8 9.5 728

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ *0.1 ÏÑÎß .Î71. a £ ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71. b £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË [Bu4N]F . 3H2O (0.01 ÏÑÎß .Î71).
c £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1,8-ÃËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.
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ÔÎÂÃÑÌ £¬³ O? Si (2.535�A Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 31a).117, 121 ±ÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ,
ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÂâ ÔÕÂÆËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÃÎËÊÍÑ Í ÕÇÕÓÂÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ,
ÒÑÍÂÊÂÐÐÑÏÖ ÓÂÐÇÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 29.

¥Îâ ÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐÑÄ 30g ë i,l Ô ØÑÓÑÛËÏË ÖØÑÆâÜËÏË
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ØÎÑÓÔËÎÂÐÑÄ Ô
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍÑÌ £¬³ O? Si Ë ÖÆÎËÐÇÐÐÑÌ ÔÄâÊßá
Si7Cl (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 30a ë d,f,k, 33) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÏ C6D5CD3 (ÐÂ 2 ë 3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6). ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 117, 121 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÔÄâÊË Si7X Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ B.

±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ·7 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÕÞÎÂ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊË ³7Si Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ C. ´ÑÒÑÏÇÓ A0 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ ÒÔÇÄÆÑ-
ÄÓÂÜÇÐËâ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ C. ¢ÑÎßÛÂâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ
ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6) ÏÑÉÇÕ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÄÂÕß ÑÃ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ B ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.117

³ ÖÚÇÕÑÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 19F, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ àÐÕÓÑ-
ÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (ÑÕ 710 ÆÑ 720 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71) ÆÎâ
ÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆÑÄ 30e,j,m ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÏÖÕÂÙËâ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ.117, 121

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30e ì ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ ×ÕÑÓÔËÎÂ-
ÐÑÄ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ Ä ÓâÆÖ ÅÂÎÑÅÇÐÔËÎÂÐÑÄ ÐÂËÏÇÐßÛÖá
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ, ì ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÍÂ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ CF3CO2H ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÃÂÓßÇÓÂ
ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË.124 ®ÇÕÑÆÑÏ ÏÖÎßÕËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ (1H, 13C, 19F, 29Si) Á®² ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ, ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎ
CF3CO2H, ÕÂÍ Ë HF, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÂÕÑÏÂ F.117, 124

¢ÂÓßÇÓ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
30 ë 33 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÐÇÛÐËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (KF, LiX
(X=Cl, Br), [Bun4N]F . 3H2O, [Et3NCH2Ph]X (X=Cl, Br))
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.117, 119, 125). ¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÔÕÑÎß ÔËÎßÐÞØ ÓÂÊÎËÚËÌ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÍÂÍ ÃÇÊ
ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O? Si (ÔØÇÏÂ 1), ÕÂÍ Ë Ô ÇÇ ÓÂÊÓÞÄÑÏ
(ÔØÇÏÂ 2).{

£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÏÇÐ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞØ ÏÇÕËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Mea Ë Meb ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÚÇÓÇÊ ×ÓÑÐÕÂÎßÐÖá
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÕÂÍÖ ÂÕÑÏÂ Si ÐÖÍÎÇÑ×Ë-
ÎÑÏ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ CH2 ØÇÎÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ (A>G). ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂ
ËÊ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ä ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÇ G Ë ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ D0 ÐÂ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÑÒÑ-
ÏÇÓÖ A0.

£ÕÑÓÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ (Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË O? Si, ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2)
ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÂÆÆÖÍÕÞ ÍÂÍ Ô
ÑÆÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ (I: A> I> I0), ÕÂÍ Ë Ô ÆÄÖÏâ
ÚÂÔÕËÙÂÏË (H: A>G>H ËÎË A> I>H) Ë Õ.Æ. £ÇÓÑâÕÐÑÔÕß
ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ I> I0 ÄÞÔÑÍÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÔÇ
ÎËÅÂÐÆÞ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ.117, 119, 125
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{ ¯Â ÔØÇÏÇ 2 Ë ÆÂÎÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞØ ´¢±. ¥ÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÐÖÏÇÓÖáÕÔâ
ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ´¢± ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÂÍÔËÂÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ (25). ±ÓË àÕÑÏ, ÇÔÎË ÒÓË ÄÊÅÎâÆÇ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÞ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÐÑÏÇÓÑÏ ÐÑÏÇÓÂ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÒÑ ÚÂÔÑÄÑÌ
ÔÕÓÇÎÍÇ, ÒÓËÔÄÂËÄÂÇÕÔâ ÔËÏÄÑÎ ÃÇÊ ÚÇÓÕÞ, Õ.Ç. (25), Â ÇÔÎË ÒÓÑÕËÄ
ÚÂÔÑÄÑÌ ÔÕÓÇÎÍË ì Ô ÚÇÓÕÑÌ, Õ.Ç. (25

ÿ
).

32 £.£.¯ÇÅÓÇÃÇÙÍËÌ, ³.¯.´ÂÐÆÖÓÂ, À.ª.¢ÂÖÍÑÄ



Ã. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÑÃÏÇÐÖ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÏÑÐÑØÇÎÂÕ-
ÐÞØ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÆË- Ë ÕÓË×ÕÑÓÔËÎÂÐÂØ 34 ë 37
(9 ë 11 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÂÃÎ. 7), ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ
ÃÂÓßÇÓÂ ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÐÑ×ÕÑÓÔËÎÂÐÂØ
(>20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÂÊÎËÚËâ Ä
ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË.117, 126 ë 128 ¯ËÊÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ
ÂÍÕËÄÂÙËË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 38
(10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Tc=788C).129

¿ÐÕÓÑÒËâ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ä ÒÑÎË×ÕÑÓËÆÂØ 34 ë 37
ËÏÇÇÕ ÏÇÐßÛËÇ ÒÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÆÎâ ÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆÑÄ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6). £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
(0.02 ë 0.3 ÏÑÎß . Î71) ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ ÒÑÎË-
×ÕÑÓËÆÑÄ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÕÑÚÐÑÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËâ ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ, ÐÇ ÊÂÄËÔâÜËÇ ÑÕ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ñ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ.117, 126 ë 128

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆÂ 30e Í
ÆË×ÕÑÓËÆÖ 34d Ë ÆÂÎÇÇ Í ÕÓË×ÕÑÓËÆÖ 34e ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË O? Si: 2.149, 2.016 Ë 1.898�A ÔÑÑÕÄÇÕ-

(CH2)n

N O

Si
Y

F
F

35a ± d

H

R
34a ± e

Si

ON
R2

R1

Y

F
F

Y=Me: R1=Ph, R2=H (a),
R1=R2=Me (b);
R1=Me: R2=Me, Y=F (c);
R2=CHMePh, Y=Me (d);
R2=CHMePh, Y=F (e).

R=H, Y=Me, n=3 (a);
R=H, Y=F: n=1 (b), 2 (c);
R=Me, Y=F, n=1 (d).

Me

F

O

N

O Si

Me

Me F

36

P
N O

Si
F

F
F

Me

Me2N NMe2

38

N

Me

O

Si
Me

F
F37

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÑÎË-
×ÕÑÓËÆÂØ 34 ë 37 (Ä CDCl3).117, 126 ë 128

¬ÑÏÒ- DG#
298 DH#

298 DS#
298 DG#

c Tc ,8C
ÎÇÍÔ (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b) (ÔÏ.a)

34a 9.6 11.3 75 9.9 776
34b 9.9 13.0 710 10.2 770
34c 9.7 12.1 77 9.7 778
34d 9.6 10.8 72 9.8 775
34e 9.3 11.1 76 9.4 776
35a 9.7 11.2 74 9.6 774
35b 9.8 10.2 74 9.9 775
35c 7 7 7 9.6 773
35d 7 7 7 *9.5 7
36 9.9 13.3 78 9.9 772
37 9.7 10.9 74 10.0 771

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71; b Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.

³ØÇÏÂ 2

G

Si

ON
R2

R1

Meb

X
X

Mea

A (25)

Si

ON
R2

R1

Meb

Mea
X

1

5

2

3

4 Si

N

R1

Meb

X
X

Mea

O

XR2

H

(AN)

(SN)
X7

7X7

X7

7X7
7X7

X7

Si

O N
R2

R1

Meb

X
X

Mea

G0
X7

7X7

7X7

X7

7X7

X7

X7

7X7 7X7

X7

4

3

2

5

1Si

O N
R2

R1

Meb

Mea
X A0�25ÿ )

Si Meb

R2
N

OR1

X

X

Mea
I

C (5 ÔÕÂÆËÌ)

I0
Si Meb

R2
N

OR1

X

Mea

X

AN Ð ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, SN ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ.
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ÔÕÄÇÐÐÑ.117, 130 £ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÑ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ äÑÕÍÓÞÕÑÅoã ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ, ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ D ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 12d,
ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÊÐÂÚÇÐËÌ DG # Ä
ÖÍÂÊÂÐÐÑÏ ÓâÆÖ, ÚÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ. ±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ A>A0

ÃÇÊ ËÐÄÇÓÔËË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÆÄÇ
ÔÕÂÆËË ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑ äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÏÖã ÄÓÂÜÇÐËá.117

¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÆÂÐÐÞÇ²³¡, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖá-
ÜËÇ Ñ ÃÎËÊÍÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ ´¢± Ë
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓË äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÏã ÄÓÂÜÇÐËË (ÖÅÑÎ
F1
eq7Si7X 98 ë 1008) Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎË×ÕÑÓËÆÂØ.117, 130

4. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá O?M
(M=Ge, Sn)

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅÇÓÏÂÐËâ Ë ÑÎÑÄÂ Ô £¬³ O?M
(M=Ge, Sn) ËÊÖÚÇÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ. ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 39 ë 42 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 8.131 ë 133

¥Îâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ ËÐÆË-
ÍÂÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 40, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÇÊ
ÓÂÊÓÞÄÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÓÑÕÑÕÓÑÒ-
ÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ Ö ´¢± ÂÕÑÏÂ
ÅÇÓÏÂÐËâ (ÔØÇÏÂ 3).132

³ØÇÏÂ 3

³ ÖÚÇÕÑÏ ÃÑÎßÛËØ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ àÐ-
ÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (ÆÑ
726 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 41 Ë 42 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÔÄâÊË M7Hal Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÚÂÔÕËÙ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (2).117

III. ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ

°ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÃËÔØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô £¬³ Z?M
(M=Si, Ge, Sn; Z ì ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË ÂÊÑÕÂ Ä
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÏ C,Z-ØÇÎÂÕËÓÖáÜÇÏ ÎËÅÂÐÆÇ) a priori ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÒâÕË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ (ÊÂÒËÔß ZcCcXt ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÑÄ Z Ë C ËÏÇáÕ ÙËÔ-, Â
ÂÕÑÏÞ · ì ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ) (©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÛÕÓËØÑÄÞÇ
ÔÕÓÇÎÍË ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÇ
ÊÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÔÕÓÂÐËÙÞ.)

A

Si

ON
R

R0

X

F1
eq

F2
ax

C (2 ÔÕÂÆËË)
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O
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S

40a ± d

R1=H: R2=But (a), Ph (b);
R1=NHC6H5: R2=But (c), Ph (d).

39a,b

O
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Me

H

C10H6OMe-8
X

X=OTf (a), I (b).

M=Ge: X=Cl (a), Br (b);
M=Sn, X=Cl (c).

N O
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M
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O
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O
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O

O
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C
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Z

Z
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X

C

C
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Ha

Hb
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´ÂÃÎËÙÂ 8. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 39 ë 42.117, 131 ë 133

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG # DH # DS # Tc ,8C
ÎÇÍÔ (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

39a CDCl3 10.5 7 7 750
39b CDCl3 10.8 7 7 741
40a (CD3)2CO 12.2 7 7 723
40b (CD3)2CO 12.4 7 7 725
40c CD2Cl2+CS2 (2 : 1) 12.1 7 7 734
40d CD2Cl2 11.6 7 7 739
41a CD3CN 22.0 4.6 725 >70
41b CD3CN 17.0 10.6 722 67
41c CDCl3 25.1 17.3 726 >60
42 CDCl3 17.6 12.6 716 50

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71; b Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
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£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ²³¡, ÒÂÓÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÃËÔØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÅÇÍÔÂ-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ,7, 38, 134 ë 136 ÅÇÓÏÂÐËâ Ë
ÑÎÑÄÂ 11, 12, 137 ÊÂÐËÏÂÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ËÏÇÇÕÔâ Ë ÓâÆ
ËÔÍÎáÚÇÐËÌ: ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÂÕÑÏÞ Br Ë Cl Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 43a,b,138 44 (ÔÏ.139) Ë
[(AcN(Me)CH2)2SiCl]+Cl7 (ÔÏ.140), ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÇ ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ.

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?M
(M=Si, Ge)

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÏÇÕÑÆÂ
Á®² ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØË-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ, ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÞØ Ë/ËÎË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃË- Ë ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-

ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.141 £ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÃÞÎË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 45d,l. ±ÑÊÆÐÇÇ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 46 ë 48, ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®².142 ë 156

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ
ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÖÊÎÂØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 45;39, 142 ë 144 46, 47;145 ë 147 48, 49 (ÔÏ.139, 148 ë 155)
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9.
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45a ± p

X=H, Y=Cl: R=Me (a), Ph (b),
CF3 (c); X=Me, Y=Cl: R=Me (d),
Ph (e), CF3 (f), But (g); X=Ph,

Y=Cl: R=Me (h), Ph (i), CF3 (j),
CH2Ph (k); X=Y=Cl: R=Me (l),
Ph (m), CF3 (n); X=R=Ph, Y=F (o);
X=cyclo-C6H11 , Y=Cl, R=CF3 (p).

Me2N
Si

Me2N Y

X

46a ± e

X7Y=1,2-O2C6H4 (a);
X=H: Y=OMe (b),
F (c), Me (d);
X=Me, Y=Ph (e).

N
Me

Me

Si
N

Me Me

H

H

H
H

Me Me

N
Si

Me

Me
N

47

NMe2

O Cl

Cl
Si

N
R

O

N

R

NMe2
+

48a ± c
R=H (a), Ph (b), CF3 (c).

7

´ÂÃÎËÙÂ 9. ³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÏÇÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 45 ë 49.139, 142, 143, 145 ë 155

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#
1 , DG#

2 , ¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑ- DG#
1 , DG#

2 ,
ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÎÇÍÔ ÓËÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

45a C6D5CD3 17.0 17.8 45o CDCl3 15.8 15.9
45b C6D5CD3 17.5 18.5 46a CDCl3 20.5 7
45c C6D5CD3 17.5 18.0 46b CDCl3 15.2 7
45d C6D5CD3 13.8 14.8 46c CDCl3 14.7 7
45e C6D5CD3 13.7 14.8 46d CDCl3 9.3 7
45f C6D5CD3 13.7 14.6 46e CDCl3 12.7 7
45h C6D5CD3 15.9 16.9 47 CDCl3 8.4 11.5
45i C6D5CD3 15.8 16.4 48a C6D5CD3 15.8 16.7

CD3NO2 10.6 16.0 CDCl3 13.6 15.0
45j C6D5CD3 15.9 16.3 48b C6D5CD3 17.4 18.8
45k C6D5CD3 15.9 16.9 48c C6D5CD3 16.6 21.2
45l C6D5NO2 17.9 7 C6D5NO2 16.8 >20.0
45m C6D5NO2 19.5 7 49a CDCl3 21.1 7
45n C6D5NO2 20.5 7 49b CDCl3 15.7 17.0
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·ÂÓÂÍÕÇÓ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ, ÚÕÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ
ÖÊÎÇ ÓâÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (Ô ÃÂÓßÇÓÂÏË ÂÍÕËÄÂÙËË DG#

1 Ë DG#
2

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). (¥Îâ ÃÑÎÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ 45l ë n, 49a, ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÒÓÑÙÇÔÔ.) ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÆÄÖØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË £¬³ N? Si ÃÇÊ ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÂ
ÍÓÇÏÐËâ.142, 143 °ÔÎÂÃÎÇÐËÇ £¬³ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÂÔÔÑÙËÂÙËË ÂÕÑÏÂ Si Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ CD3NO2 , ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 3 ë 4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, àÕÑ ÔÎÖÉËÕ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ.

¥Îâ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË (15 ë 20 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ 1,2-ÔÆÄËÅÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ äÆÄÖØ-
ÛÂÒÑÚÐÑÅÑã ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÎË
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË Ë ÆÄÖÏâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË N? Si Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÏÇÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâÏË ÎËÃÑ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (X1,X2-ÔÆÄËÅ), ÎËÃÑ
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ØÇÎÂÕÐÞØ ÙËÍÎÑÄ (O,O-ÔÆÄËÅ).142, 143

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÄÑÆâÕ ÕÓË ÂÓÅÖÏÇÐÕÂ Ä ÒÑÎßÊÖ ÓÇÂÎËÊÂÙËË
ÏÇØÂÐËÊÏÂ 1,2-ÔÆÄËÅÂ.148 £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÕÑÒÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ¢ÇÌÎÂÓÂ ËÎË ²Çâ ë¥ÂÕÕÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÇ

ÏÇÐÇÇ ÆÄÖØ ÕÄËÔÕÑÄ (ÏÇØÂÐËÊÏÞ (5) Ë (6)) Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 1,2-
ÔÆÄËÅÂ. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÕÄËÔÕÂ ÐÇ ÑÃÝâÔ-
ÐâáÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÆÄÖØ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ª,
ÐÂÍÑÐÇÙ, Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ (3) Ë (4) ÍÑÔ-
ÄÇÐÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ØÇÎÂÕÑÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 47 Ë 50), ËÏÇáÜËØ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÕÓÑÇÐËÇ äÆÄÖØÛÂÒÑÚÐÑÅÑã ÕÇÕÓÂàÆÓÂ.145, 147

¯ÇÑÃÞÚÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ØÇÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÓË ÔÏÇÛËÄÂÐËË Ä C6D5CD3 ËÎË ³DCl3 àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 45e,g,h,p.156
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(6)

ccw Ð ÒÓÑÕËÄ ÚÂÔÑÄÑÌ ÔÕÓÇÎÍË; ì ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÄÊÅÎâÆÂ.
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£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÚÇÕÞÓÇ ÐÂÃÑÓÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÆÄÖÏ ËÔØÑÆÐÞÏ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂÏ (L1

2 , L2
2) Ë ÆÄÖÏ ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ ÃËÔØÇÎÂÕÂÏ (L1L2 Ë

L2L1).156 ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÔËÅ-
ÐÂÎÞ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÖÛËÓâáÕÔâ Ë ÍÑÂÎÇÔÙËÓÖáÕ Ä ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ
ÐÂÃÑÓ. ¢ÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 45e+45p ÔÑÔÕÂÄËÎ 14.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.156).

³ÒÇÍÕÓ Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ PhGe(OCH2CH2NMe2)2Cl
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.157 ë 159 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÆÄÂ ÐÂÃÑÓÂ
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ
Ë ËÑÐÐÑÌ (PhGe(OCH2CH2NMe2)

�
2 Cl

7) ×ÑÓÏÂÏ, ÐÂØÑÆâ-
ÜËÏÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË.

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?Sn

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 51a ë d ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÅÓÖÒÒÞ NMe2 .160

¬ÑÏÒÎÇÍÔ DG #, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

51a 11.7
51b 12.6
51c 11.2
51d 15.2

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ ¬³³£ 2JSnOC Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 119Sn ÆÎâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓ-
ÏÖÕÂÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÓÂÊÓÞÄ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË Sn7O Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇÏ Ä ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÏÔâ ´¢±-ÍÂÕËÑÐÇ.160

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÔËÅÐÂÎÂ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 119Sn ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 51a Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ

ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÔËÅÐÂÎ 119Sn ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 51e ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÕÇÕÓÂÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ.160

¬ÑÏÒÎÇÍÔ T, 8C d(119Sn), Ï.Æ.

51a +30 7245
750 7257

51e +30 1.70
750 745.3

¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 160 ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 51e ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÃÞÔÕÓÞÌ (Ä ÛÍÂÎÇ
ÄÓÇÏÇÐË Á®²) ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ÅÇÍÔÂ- (A), ÒÇÐÕÂ- (B) Ë ÕÇÕÓÂ-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË (C) ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË.

¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 52a,b ÔÕÇ-
ÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (DG #=11.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71),

ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÅÓÖÒÒ NMe2 , ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÞ ÆÄÂ ÏÇØÂÐËÊÏÂ.160
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51a ± d

N

OAr

OAr
Sn

N
7ArO7

ArO7

N

Sn

N

OAr
+ Cn

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

Me

ArO7

7ArO7

NMe

Me

Sn OAr

Me
N

Me

+

NMe

Me

Sn

Me
N

Me

OAr

OAr

N

SPh

SPh
Sn

N

51e (A)

ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ

Me

Me

Me

Me

Sn

NMe2

SPh

(CH2)3NMe2
PhS

B

ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ

Sn

PhS SPh

NMe2
Me2N

C

52a,b

R

Sn
O

O

NMe2

NMe2

R=H (a), OMe (b).

Sn

NMe2

O

(CH2)3NMe2
O

ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ

52a,b

N

O

O
Sn

N

A
Me

Me

Me

Me

ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ

ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ
ÒÔÄÇÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ
¢ÇÓÓË

Sn

O O

NMe2
Me2N

B

H2N

O

Me2N(CH2)3

C

Sn
O

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (1) 2009 37



²ÂÊÓÞÄ £¬³ N? Sn ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÏÖ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÖ A c ÆÄÖÏâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
O7Sn. ¥ÂÎÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÄÕÑÓÑÌ ÔÄâÊË
N? Sn Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ B, ÎËÃÑ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ
ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÇÆÇÕ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ C. £ ÒÑÎßÊÖ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂ 52a (11.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÛËÃÍË
ÑÕ ÄÇÎËÚËÐ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 51a ë c
(11.2 ë 12.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 52b ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÐÇ ÃÞÎË.
°ÆÐÂÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÎËÊÑÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 52a Ë 52b
ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÐËØ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ ÔØÑÆÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÍÓÇÏÐËâ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3) ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÑÌ £¬³ O? Si ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ
ÃÂÓßÇÓÑÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇÏ (*10 Ë
*13 ë 14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÑàÕÑÏÖ ÐËÊÍËÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ 51, 52 ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÒÑ
ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÓÂÊÓÞÄÑÏ £¬³ Ë
ËÐÄÇÓÔËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ´¢±-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ.

£ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆË×ÕÑÓËÆÂ 53, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË Ä ÄËÆÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ Ô ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ NtCtFt ,
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇ-
ÓÂÏË NtCtFt (80%) Ë NcCtFc (20%).161

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ¬³³£ 3J(119Sn/NCH) ÚÇÓÇÊ
£¬³ ÍÂÍ ÒÓË ÏÇÆÎÇÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÃÞÔÕÓÞØ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË
Á®² ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÖÚÇÕÑÏ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ
¬³³£ 1J(119Sn7F) ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ
Ñ ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË N? Sn Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 53.161 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ ×ÕÑÓËÆ-
ËÑÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÂÍÇ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÆÓÖÅÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ×ÕÑÓÂ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÇ NcCtFc ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÑÕÇÍÂÕß
Ë ÒÓÑÙÇÔÔ àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË, ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 161 ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 54a ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
54b ë d Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÏÇÆÎÇÐÐÑÏ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË.162

°ÆËÐ ËÊ ÐËØ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÎËÐÇÌÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ X(Y)7Sn/
NMe2 Ë ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÆÓÖÅÑÌ ì
ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. £ÞÄÑÆ Ñ ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÆÇÎÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ¬³³£ 3J(119Sn/
NCH) ÒÓË ÃÞÔÕÓÑÏ ÑÃÏÇÐÇ.163

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ ÍÑÏÒÎÇÍcÑÄ 55Â,g,h ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ
ÑÆËÐ ÐÂÃÑÓ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
55b ë e ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ.163, 164 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÐËØ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÑÏÇÓÖ NcOtRc ,
ÄÕÑÓÑÅÑ ì ËÊÑÏÇÓÖ NcOcRc . ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÑÓÏ ÆÎâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 55c, ÍÂÍ àÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 163

ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ Á®² 1¯, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇ-
ÐËá, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÑ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔËá NcOtRc>NtOtRt .

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá O?M
(M=Si, Ge, Sn)

Â. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ØÇÎÂÕÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÐÇÉÇÔÕ-
ÍÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô £¬³ O?M (M=Si, Ge, Sn) ËÊÖÚÇÐÞ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ.165 ë 175 £ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ:
àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËâ.
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R

N

R Ar
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X2 X1 55a ± h

Ar=Ph, X1=X2=Cl:

R=Me (a), CH2Ph (b);
Ar=Ph, X1=But, X2=H:

R=Me (c), CH2Ph (d), Bun (e);
Ar=C6F5, X1=But,

X2=H: R=Me (f), CH2Ph (g),
Bun (h).
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¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËâ. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÇÓÏÖÕÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÃËÔØÇÎÂÕÑÄ
56 ë 58 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 10.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë ÂÕÑÏÂ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÃÂÓßÇÓ
ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÃËÔØÇÎÂÕÐÞØ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Si, Ge Ë Sn ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 10 ÆÑ
16 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¯ÂËÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DG # ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
ÆÎâ ÆË×ÕÑÓËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ 56b,c.

£ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÅÇÓÏÂÐÂØ 57a ëm ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆË×ÕÑÓËÆÑÄ
Í ÆËØÎÑÓËÆÂÏ Ë ÆÂÎÇÇ Í ÆËÃÓÑÏËÆÂÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÐÂ 1 ë 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß DG # ÑÕ ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ë ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑØÇÎÂÕÑÄ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3). ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ DS # ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÆËØÎÑÓËÆÂÏ ÅÇÓÏÂÐËâ 57g,h (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10). ³ÓÇÆË ÃËÔØÇÎÂÕÑÄ
Ô R17R2=(CH2)n ÐÂËÏÇÐßÛËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË
(*10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÑÃÎÂÆÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÅÇÓÏÂ-
ÐÑÄ 57Â,f,k, Ä ÍÑÕÑÓÞØ £¬³ O?Ge ÐÂËÏÇÐÇÇ ÒÓÑ-
ÚÐÂâ.117, 167, 174, 176 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ
DG # Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÙËÍÎÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3).

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÃËÔ-
ØÇÎÂÕÂØ 56 ë 58 ÔØÇÏÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÃÑ äÆÄÖØ-
ÛÂÒÑÚÐÑÅÑã ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ A, ÎËÃÑ ÑÃÓÂÕËÏÖá ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËá £¬³O?M, ÒÓËÄÑÆâÜÖá ÒÓË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎß-
ÛÑÌ ÆÎËÐÇ £¬³ Í ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ
ÔÑÔÕÑâÐËá B Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇÏ Ä ÐÇÏ
(ÔØÇÏÂ 4).117, 171

£ÞÔÑÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 57m ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÆËØÎÑÓÅÇÓÏÂÐÑÏ 57h (*3220 Ë 100 Ï³Ï . ÔÏ2 .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 117, 175, 176), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
ÆËØÎÑÓËÆÂÏ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÓÇÂÎËÊÂÙËË àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË M7X (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ C, ÔÏ. ÔØÇÏÖ 4).117 ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ D>A>L Ë D>B>L Ä ÙÇÎÑÏ ÐÂÒÑÏËÐÂáÕ
ÔØÇÏÖ 1,2-ÔÆÄËÅÂ ÆÎâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ (ÏÇØÂÐËÊÏÞ (3) Ë (4)).

¥ËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËâ. £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆËÃÓÑÏÅÇÓ-
ÏÂÐÑÄ 57j ëm ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÑÇ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®²

C
N

C
R1

R2

O
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Hb

M
O

R2

R1

C
N

C

56a ± c, 57a ±m, 58a ±m

C=C Me

MeO

56: M=Si, X=F: R1=R2=Me (a); R1=Me, R2=CHMePh (b);

R17R2=C C (c).

57: M=Ge, X=F: R17R2=(CH2)n (n=3 (a), 4 (b), 5 (c)), C C (d);
X=Cl: R1=R2=Me (e); R17R2=(CH2)n (n=3 (f), 4 (g), 5 (h)),

C C (i); X=Br: R1=R2=Me ( j ); R17R2=(CH2)n
(n=1 (k), 2 (l), 3 (m)).

58: M=Sn, X=F: R17R2=(CH2)n (n=3 (a), 4 (b), 5 (c));
X=Cl: R1=R2=Me (d), R17R2=(CH2)n (n=3 (e), 4 (f), 5 (g));
X=Br: R17R2=(CH2)n (n=3 (h), 4 (i), 5 (j));
X=I: R17R2= (CH2)n (n=3 (k), 4 (l), 5 (m)).

Ha

Hb

X

X

´ÂÃÎËÙÂ 10. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 56 ë 58.117, 171 ë 174

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑÓË- DG#
298 , DH#

298, DS#
298 ¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑÓË- DG#

298 , DH#
298, DS#

298

ÎÇÍÔ ÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.a) ÎÇÍÔ ÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.a)

56a CDCl3 13.5 15.2 6
56b CDCl3 16.5 19.0 9
56c CDCl3 16.4 19.2 9
57a CDCl3 12.1 13.3 4
57b CDCl3 13.9 16.6 5
57c CDCl3 13.6 15.6 5
57d CDCl3 15.3 16.8 5
57e CDCl3 12.1 13.2 4
57f CDCl3 10.6 12.2 7
57g CDCl3 12.8 16.9 15
57h CDCl3 13.6 18.2 15

CDCl3 (ÔÏ.b) 13.4 18.0 16
CD3CN 13.6 17.0 12
(CD3)2CO 13.3 17.8 15
³6D5CD3 13.3 18.3 17
(CD3)2CO 14.0 15.2 4

57i CDCl3 13.6 14.9 4
57j CDCl3 11.9 14.3 8
57k CDCl3 10.0 11.2 4

57l CDCl3 12.1 14.0 5
57m CDCl3 12.6 14.2 6

CD3CN 12.9 13.8 3
58a CDCl3 13.8 15.6 6
58b CDCl3 13.7 15.8 7
58c CDCl3 14.0 16.9 10
58d CDCl3 13.6 13.9 1

(CD3)2CO 10.2 12.0 6
58e CDCl3 13.6 13.9 1

CDCl3 (ÔÏ.c) 13.5 14.1 2
58f CDCl3 13.8 14.9 4
58g CDCl3 13.8 14.7 3
58h CDCl3 13.5 13.9 1
58i CDCl3 13.8 14.8 3
58j CDCl3 13.7 14.9 4
58k CDCl3 12.6 12.9 1

CD3CN 12.7 16.2 11
58l CDCl3 13.8 14.6 3
58m CDCl3 13.8 14.5 2

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ*0.03 ÏÑÎß .Î71. a £ ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71. b £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ*0.8 ÏÑÎß .Î71.
c £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË [Et3NCH2Ph]Cl.
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ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄOcCtBrc
Ë OtCtBrt , ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 11.117, 171, 174 £ÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇ-
ÓÑÄ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËË ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÂÓßÇÓÂÏË àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ L2GeHal2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10). ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÅÑ ÒÑ ÊÐÂÍÖ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÔÄâÊË Ge7Br (ÔØÇÏÂ 5).

¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÄÞÔÑÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ 117, 175, 176 ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ ÔÄâÊË
Ge7Br, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÂ ÔÕÂÆËË, ÒÓÇÆÛÇÔÕ-
ÄÖáÜÇÌ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ, ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÅÇÓÏËÎËÇ-

ÄÑÅÑ ËÑÐÂ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ B). ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÂÕÂÍÂ ÂÕÑÏÑÏ Br Ô
ÕÞÎÂ ÐÂ ÔÕÂÆËË, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÎËÃÑ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ
ÆËÃÓÑÏËÆÂ (A) (B+A>ABC>C+B), ÎËÃÑ ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÏ (B>BC>C). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ ÒÓÑÙÇÔÔ B>BD>D>DC>C, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÌ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ (B>BD>D).117

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÞ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÌ
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË £¬³ O?Ge ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ.117, 172

®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÏÇÔÇÌ
(1 : 1) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆËÅÂÎÑÅÇÐÔÕÂÐÐÂÐÑÄ L2SnX2 Ë L2SnY2

(58a ëm) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ Á®² 119Sn, ÒÑÏËÏÑ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆÄÖØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ, ÄÇÎËÚËÐÂ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÓÇÆÐÇÇ ÂÓË×ÏÇÕËÚÇÔÍÑÇ
ÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË d(119Sn) ÆÎâ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÆËÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ
ÔËÅÐÂÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÏÇÛÂÐÐÑÏÖ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÖ L2SnXY.117

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÔÑ-
ØÓÂÐÇÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÆËÅÂÎÑÅÇÐË-

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 57j ëm.117

¬ÑÏÒ- DG#
298 DH#

298 DS#
298 DG �298 DH �298 DS �298

ÎÇÍÔ (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b) (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

57j 16.0 7.5 728 1.0 0 3
57k 15.8 14.5 74 0.5 70.9 75
57l 15.7 13.3 78 0.1 71.8 76
57m 15.5 13.6 76 0.1 71.9 76

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71; b Ä ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
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ÆÑÄ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÚÕÑ ÑÕÎËÚÂÇÕ ËØ ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ Si- Ë Ge-ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ¿ÕË
ÓÂÊÎËÚËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë, Ä
ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏË: ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÆÄÖØ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ, ÃÑÎßÛÇÅÑ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÕÑÏÑÏ ÅÇÓÏÂÐËâ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑ.

Ã. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ ØÇÎÂÕÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË, àÐÕÂÎßÒËË Ë
àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÆËÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÍÓÇÏÐËâ 59a,b,177, 178 ÅÇÓÏÂÐËâ 60 (ÔÏ.177 ë 179) Ë ÑÎÑÄÂ 61a ë d
(ÔÏ.180 ë 182) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 12.

¯ÂËÏÇÐßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÆËØÎÑÓËÆÑÄ ÍÓÇÏÐËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅÇÓÏÂÐËâ Ë ÑÎÑÄÂ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÃÂÓßÇÓÑÄ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ¢ÂÓßÇÓÞ àÐÂÐÕËÑÏÇ-
ÓËÊÂÙËË, ÍÂÍ Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 56 ë 58 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10), ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ
ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. °ÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÞØ ÄÞÄÑÆÑÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ ËÎË
ËÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ: ÂÄÕÑÓÂÏË
ÓÂÃÑÕ 177 ë 182 ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß ÄÔÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ, ÍÂÍ
ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÇ.

IV. ¡ÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ

1. ±ÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÂÙËÑÐÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ

°ÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ Ë àÍÄÂÕÑÓËÂÎß-
ÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ´¢±-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
ÂÐËÑÐÐÞØ ×ÕÑÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓÇÏÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÕÑÓËÚÇÔÍË

ÔÕÂÎË ÒÇÓÄÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒ-
ÒÞ.183 ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ
×ÕÑÓÂ Ë ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
×ÇÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÂÓËÎ×ÕÑÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ
ÒÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÑÃÝÇÏÐÞØ, ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ËÑÐÞ [SiF5]7 Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ËÑÐÞ [RSiF4]7 Ë
[R2SiF3]7, ÄÑ ÄÔÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØÁ®² 19F ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËØ
ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÒÑÊËÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.183, 184 ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [K(18-crown-6)]+[2,4,6-But3C6H2SiF4]7, Ä
ÂÐËÑÐÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÏÇÐ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË (12.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).185 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÆÄÖØ
ÑÃÝÇÏÐÞØ ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.185

£ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÂØ [R2SiF3]7 (61 ë 74) ÄÇÎËÚËÐÞ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 9 ë 13 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.183 ë 186).

¡ÐËÑÐ DG # ¡ÐËÑÐ DG #

(ÔÏ.a) (ÔÏ.a)

[(4-NO2C6H4)2SiF3]7 (61) 8.8 [(4-MeC6H4)2SiF3]7 (69) 10.7

[(1-Naph)2SiF3]7 (62) 9.3 [(4-MeOC6H4)(Ph). 10.8

[(4-CF3C6H4)(Ph). 9.7 .SiF3]7 (70)

.SiF3]7 (63) [2-MeC6H4 . 11.3

[(2-MeC6H4)2SiF3]7 (64) 9.9 .(2,6-Me2C6H3)SiF3]7 (71)

[(4-ClC6H4)(Ph). 10.2 [(2,6-Me2C6H3)(Ph). 11.4

.SiF3]7 (65) .SiF3]7 (72)

[But(Ph)SiF3]7 (66) 10.4 [(2,6-Me2C6H3). 12.3

[Ph2SiF3]7 (67) 10.4 .(3,5-Me2C6H3)SiF3]7 (73)

[PhMeSiF3]7 (68) 10.7 [(2,6-Me2C6H3)2SiF3]7 (74) 13 ë 14

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ ÂÐËÑÐÂØ Ô ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ×ÇÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÂÐËÑÐÞ 61, 63, 65) ÒÑÐË-
ÉÂáÕ ÃÂÓßÇÓ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË, Â àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÂÐËÑÐÞ 71, 72) ì ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ. £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÆË×ÕÑÓËÆÇ [Ph3SiF2]7 ÑÃÏÇÐ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,186 ÚÕÑ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÕÑÓÂ Ë
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÏÇÐÂ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ ÐÂ Ph-ÅÓÖÒÒÖ.

£ ÔËÎÂÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂØ Ô ÛÇÔÕË- (75b)187 Ë ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÏË
ÙËÍÎÂÏË (76)188 ÃÂÓßÇÓÞ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (9.1
Ë 10.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ Ô ÃÂÓßÇ-
ÓÂÏË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ [R2SiF3]7

(61 ë 74). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ
ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÔËÎÂÍÂÓÃÑÙËÍÎÑÏ (75a (ÔÏ.187) Ë 77
(ÔÏ.189)). ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÐËØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ
ÃÞÔÕÓÑ, ÚÕÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 19F ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ (71058C) ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÎËÛß ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ
ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ Ë àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ 77, ÑÙÇÐÇÐÐÞÌ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ¿ÌÓËÐÅÂ
(1), ËÏÇÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ <6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.189).

59: M=Si: X=Cl, Y=Ph, R=Me (Â);
X=Y=ButO, R=But (b);
60: M=Ge, X=Cl, Y=Ph, R=Me;

61: M=Sn, R=Me: X=Cl, Y=Ph (a);
X=Y=Ph (b), Cl (c);
X=Me, Y=Cl (d).

M

O

O
O

O Y

X

R

R

R

R

59a,b; 60; 61a ± d

´ÂÃÎËÙÂ 12. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ 59 ë 61.177 ë 182

¬ÑÏÒ- ²ÂÔÕÄÑÓË- DG#
298 , DH#

298 , DS#
298

ÎÇÍÔ ÕÇÎß ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.a)

59a CDCl3+³Cl4 13.1 6.4 722
59b C6D6 14.4 7 7
60 CDCl3+³Cl4 16.6 12.8 713
61a CDCl3 16.6 12.2 716

CHBr3 16.8 14.1 79
61b CDCl3 13.9 7.5 722

CH2Cl2 14.1 6.8 724
61c CDCl3 7 7 711
61d CDCl3 15.3 14.1 74

a £ ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
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¥Îâ ÂÐËÑÐÑÄ 78a ë f ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÎËÐÇÌÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ
ÏÇÉÆÖ ÃÂÓßÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ¤ÂÏ-
ÏÇÕÂ (s�p ).190 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐËÉÇ ÆÂÐÐÞØ, ÓÑÔÕ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÇÎËÚËÐÞ DG #.

¡ÐËÑÐ DG #, ¡ÐËÑÐ DG #,
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

78a 9.7 78d 10.8
78b 10.2 78e 11.6
78c 10.4 78f 12.3

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 19F ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 79a,b ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÑÃÏÇÐÂ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÏ ×ÕÑÓÂ.191 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË (888C) ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÔÑÔÕÂÄËÎ 15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 79c,d ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËâ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß (ÆÑ 1108C).

©ÂÍÎáÚÇÐËÇ Ñ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÑÃÏÇÐÂ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÂÐËÑÐÐÞØ ×ÕÑÓÑÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÍÓÇÏÐËâ ÔÆÇÎÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑØÓÂÐÇÐËâ ¬³³£
29Si719F Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 29Si Ë 19F ÄÑ ÄÔÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ËÊÏÇÓÇÐËÌ (ÑÕ +30 ÆÑ *71008C).5, 185, 187, 192

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ SiF47[SiF5]7,
MeSiF37[MeSiF4]7, PhSiF37[PhSiF4]7, SiFÿ5 7[SiF6]27,
MeSiF37[SiF6]27 ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓËÏÇÔË (HF, MeOH, H2O, F7,
ÒËÓËÆËÐ, [Prn4N]+[MeSiF4]7) ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂÏË, ÕÂÍ Ë ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ.193, 194

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÂÐËÑÐÐÞØ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐÑÄ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÞÔÕÓÑÅÑ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÖÛËÓÇÐÐÞÇ
ÔËÅÐÂÎÞ ËÐÆËÍÂÕÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ËÑÐÞ
[(PriO)3SiH2]7 (80) Ë [(ButO)3SiH2]7 (81), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1¯ ÔËÅÐÂÎÞ ÆÄÖØ
ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔËÐÅÎÇÕÑÄ.
ªÊÏÇÓÇÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ DG # ÆÎâ ËÑÐÂ 80 Ä ÆÇÌÕÇÓÑÕÑÎÖÑÎÇ
ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 16.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.195).

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÓËÄÑÆâÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Í
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®². ´ÂÍ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇ-
ÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË (¡®1) Ë ab initio (MP2/6-31++G(d,p)), ÆÎâ
ÂÐËÑÐÑÄ [SiH5]7 Ë [SiH4F]7 ÃÂÓßÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ
2.4 Ë 2.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.196, 197 ¢ÎËÊÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ DG # ÐÂÌÆÇÐÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [SiF5]7 Ë [SiCl5]7

(*3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).198 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ,
àÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ
àÐÇÓÅËË Í ¬± ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ. ¢ÎËÊÍË Í ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÏÖ
ÃÂÓßÇÓÖ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ [SiH5]7 Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞØ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ:
2.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ [GeH5]7 Ë 1.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ
[SnH5]7 (ÔÏ.197). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,
ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÂÐËÑÐÂØ
[FSiH4]7, [F2SiH3]7 Ë [F3SiH2]7 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÕÂÍÖ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏ-
ÐËâ ×ÕÑÓËÆ- ËÎË ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ.48, 199

¥Îâ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÖÊÎÂØ ÂÐËÑÐÑÄ 82 ë 84,

ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 19F, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÔÕÂ-
ÆËË ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËâ, ÑÃÏÇÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ Ë ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Si7C.200

X=(CH2)n (n=1 (a), 2 (b));
M= [K(18-crown-6)].

M= [K(18-crown-6)].

M= [K(18-crown-6)].

X
Si

75a,b

7

M+

Si

F
FF

76

7

M+

F

F

F

Si

Ph

Ph

Fe(CO)3

77

7

M+

F

F

F

X=CF3 (a), Cl (b), H (c),
Me (d), OMe (e), NMe2 (f);
M= [K(18-crown-6)].

F
SiX

F

F

7

M+

78a ± f

R=Ph: L= [2.2.2]ÍÓËÒÕÂÐÆ (a),
18-ÍÓÂÖÐ-6 (b);
R=Me: L= [2.2.2]ÍÓËÒÕÂÐÆ (c),
18-ÍÓÂÖÐ-6 (d).

B

F

Si

F R

R

Mes Mes
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Ph Ph
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7
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ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ

7
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Fbr
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Ph Ph
Si2Si1
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F0eq

7
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F0eq

Fax

Ph
Si1
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Si2
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7

Si7C-ÄÓÂÜÇÐËÇ
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Ph
Si1
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7
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F0ax

Ph

Fbr
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£ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÏÇÐ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
×ÕÑÓÂ Fbr7Si1>Fbr7Si2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ä
ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®²: ÆÂÉÇ ÒÓË 7908C ÔËÅÐÂÎÞ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ
ÍÓÇÏÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 29Si ÐÇÓÂÊÎËÚËÏÞ.

£ ØËÓÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 85a ë d
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÂ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ËÐÄÇÓÔËË
ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÂÊÑÕÂ. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®²
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÂÍÑÄÞ: 20.7 (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 85c) Ë
11.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (85d) ì ÆÎâ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë
17.0 (85a ë c) Ë 20.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (85d) ì ÆÎâ ÄÕÑÓÑÅÑ.201

¢ÂÓßÇÓ ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ
86a ë j ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÞØ à××ÇÍÕÑÄ Ë ÒÑÎâÓÐÑ-
ÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÔÏÇÔß 1,2,4-ÕÓËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ Ë C6D5NO2 ,
1,2-ÆËØÎÑÓàÕÂÐ, CD3CN).202, 203 £ÇÎËÚËÐÂ DG # ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ 86c
ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (ÕÂÃÎ. 13) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÊÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ (DG #=
28.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).204, 205

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÏÇÐÂ Ä ÂÐËÑÐÂØ
86a ë j ÑÕ ÆÑÃÂÄÑÍ ÄÐÇÛÐËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÓÕÓËÂÏËÆÂ Ë ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊÂÐÂ), Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎß-
ÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (ÔÏ. ÒÓËÏÇÚÂÐËâ Í
ÕÂÃÎ. 13) ÒÑÊÄÑÎËÎË ËÔÍÎáÚËÕß ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.202, 203 £ÞÔÑÍËÇ
ÃÂÓßÇÓÞ ËÐÄÇÓÔËË ÆÇÎÂáÕ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÓÇÂÎËÊÂÙËá ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÒÑ ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÖÕÇÏ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË
Si7O.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ B3LYP/6-31G(d), ÆÎâ ÒÇÐÕÂ-
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 87 ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÕÓË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ
(87, 870 Ë 8700) Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÆÄÖØ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.206

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË
ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ÐÂÃÑÓÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ: ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÌ ÒÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ-
ÔÕË ÃÞÎ ÑÕÐÇÔÇÐ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÖ 87, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâÏËÐÑÓÐÑÅÑ
ÐÂÃÑÓÂ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏË 870 Ë 8700 ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß.206 £ÊÂËÏÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËØ ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÑÄÏÑÅÖÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÚÇÓÇÊ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ¢ÇÓÓË
ËÎË äÕÖÓÐËÍÇÕÐÑÇã ÄÓÂÜÇÐËÇ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ
¥Á®² 1¯ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ
87 ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ (ÐÂ*1.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏË 870 Ë 8700, Â ÄÇÎËÚËÐÂ
ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ 87> 870(8700) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 15.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ
(1.8 Ë 15.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).206

¡ÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ,
ÅÇÓÏÂÐËâ Ë ÑÎÑÄÂ Ô ÆÄÖÏâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
O,O-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÅÖÕ a priori ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä
ÄËÆÇ ÒâÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÐÞÏË
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏË ´¢± Ë ¬±.207 ë 210

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ (ab initio SCF-MO) ÓÂÔÚÇÕÞ ÂÐËÑÐÂ
88 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ ÅÇÑÏÇÕÓËá,
ÃÎËÊÍÖá Í ´¢±.208 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 208 Ä ØÑÆÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÂÐËÑÐÂ 89.209
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´ÂÃÎËÙÂ 13. ³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏ-
ÐËâ Ä ÂÐËÑÐÂØ 86 (Ä C6D5NO2).202

¡ÐËÑÐ ¬ÂÕËÑÐ DG#
424 ,ÍÍÂÎ

.ÏÑÎß71

86a Et4N+ 28.6
86b Et4N+ 26.6 a

86c Et4N+ 26.0
86d Bun4N+ 25.5
86e Li+ 20.4
86f (Me2N)3S+ 16.8
86g Me4N+ 29.0
86h (Me2N)3S+ 17.5 b

86i Bun4N+ 21.9 c

86j Et4N+ 25.6

Â £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ DG#
430 .

b ±Ñ ÆÓÖÅËÏ ÆÂÐÐÞÏ: 203 DG #=
16.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DH #=14.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DS #=
78 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71. Ô DH # =23.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DS # =
4.5 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
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¥Îâ àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ ¢ÇÓÓË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÒÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ´¢±-ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÏÇÓÖ, ËÏÇÇÕ ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ
(1.39 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÒÔÇÄ-
ÆÑÄÓÂÜÇÐËâ ¢ÇÓÓË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÒÑÓÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË (15.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). £ ÒÑÎßÊÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÃÎËÊÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐ DG #, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² (16.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍË.210, 211

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÇÓÏÖÕÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ
(20.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÑÃÝÇÏÐÞÏÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ (90a).212 ³ ÖÚÇÕÑÏ
ÃÎËÊÑÔÕË ÅÇÑÏÇÕÓËË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÇ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÑ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇÐËÇ ¢ÇÓÓË. ©ÂÏÇÐÂ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏ F (90b) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÇÎËÚËÐÞ
DG # ÆÑ 11.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.212).

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 91 ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ
ÆÄÖØ ´¢±-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞØ Í ÕÓÂÐÔ-O- Ë ÙËÔ-O-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ.213 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÃÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎË
16.7 Ë 17.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¥Îâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË
Á®² ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 92 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.208 ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË (Tc=658C) ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 1H
ÅÓÖÒÒÞ SiCH2N ÄÇÎËÚËÐÂ DG # ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 16.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.208).

£ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 90c,d Ä ¥M³O-d6 ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ (7).212 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ØËÏË-
ÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ d(29Si) ÆÎâ ÐÇÅÑ ÓÂÄÇÐ ÔÓÇÆÐÇÏÖ ÂÓË×ÏÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÏÇÉÆÖ ÊÐÂÚÇÐËâÏË d(29Si) ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 90c Ë 90d.

°ÃÏÇÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 93a,b ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÖ 93c.211 ¤ÇÓÏÂÐËÇÄÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÍÓÇÏÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐÞ 94, 95, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá, Ë ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÆÎâ ÐËØ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ.200, 211

2. ·ÇÎÂÕÐÞÇ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ Ô £¬³
N?Si Ë O?Si

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÎËÕÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÍÓÇÏÐËâ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË 96 ë 99 (M+=
[K(18-crown-6)]+), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÞÌ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÒÑÊËÙËÑÐÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ.128, 214

¥Îâ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÎË ÏÇØÂÐËÊÏÞ ¢ÇÌÎÂÓÂ ËÎË ²àâ ë¥ÂÕÕÂ.128, 214 ²ÂÔÔÚËÕÂÐ-
ÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ DG # ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 96 Ë 97 ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 11 ÆÑ 15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÂÐËÑÐÑÄ 97
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ · ÐÂ
ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË.214
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V. ¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?M
(M=Si, Ge, Sn)

´ÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÕÂÍ
Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
100,147, 215 ë 217, 101,218 102, 103 (ÔÏ.219) Ô ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË
ÒËÐÙÇÕÐÞÏË ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË N,C,N-ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 100 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÂÐËÑÐÂ:
ÕÂÍ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ (Cl7, I7) ÔÕÂÃË-
ÎËÊËÓÖáÕ ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏ-
ÐËâ, ÏÇÐÇÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÕÇÕÓÂÂÓËÎÃÑÓÂÕÐÞÌ ÂÐËÑÐ ì
ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Â ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÑÓÂÕÐÞÌ
ÂÐËÑÐ ì ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÃÂ ÔÑÔÕÑâÐËâ.147, 217 £ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÇÓÏÖÕÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÕÂÍË
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÏ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ.147, 217

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 100 ë 102 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÇ Ä ÛÍÂÎÇ
ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ, ÔØÑÆÐÑÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 19b), ÐÂÒÓËÏÇÓ:218, 219

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
R2[NCN]SnOAc (R=Ph, Bu, Me).220 ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ÍÓÇÏÐËâ Í ËØGe-ÂÐÂÎÑÅÂÏ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 103a,b) ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÄÇÎËÚËÐÞ DG # (ÕÂÃÎ. 14). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÆÎâ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ Ô
£¬³ O?M (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.3).

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² 1H ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÂÓßÇÓÂ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÃÞÔÕÓÑÌ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ËÐÄÇÓÔËË ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍÓÇÏÐËâ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 104a,b c ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÑÔÕÂÄËÎË 17.2 Ë 16.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.221

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ËÐÄÇÓÔËË
ÍÓÇÏÐËâ: ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ
Ë ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ £¬³ N? Si.221

³ÑÎßÄÂÕÂÙËâ ÍÂÕËÑÐÂ 105 Ä ¥®³° âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ (DH=75.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).222 ¯Â ÅÇÍÔÂÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÂÕÑÏÂ Si Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 106 ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÔËÎßÐÑÒÑÎßÐÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 29Si
(7159.3 Ï.Æ.). ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 106 (DS=720.4 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71).223
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N
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R2
But

Me
R3

Me
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+

102a,b; 103a ± c

102: M=Si, R3=H:

R1=R2=Me (a); R1=Me,

R2=CH2=CH (b);
103: M=Ge: R3=H:

R1=R2=Me (a),
4-But-3-MeC6H3 (b);
R1=R2=R3=Me (c).
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H
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+
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CF3 104a,b
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+

R=But (a), Ph (b).
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O O
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+

+Me2SO
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OMeMeO
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O O

N

Me
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O
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´ÂÃÎËÙÂ 14. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË £¬³
N?Ge Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 103.219

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG #, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Tc ,8C

103a CD3OD 9.5 770
C2D5OD 9.8 763

103b CD3OD 14.1 15

µÔÒÇØË ØËÏËË 78 (1) 2009 45



2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá O?M
(M=Si, Ge)

Â. ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 107 ë 109 (ÔÏ.223 ë 230) Ë 110 (ÔÏ.231) Ô ÆÄÖÏâ ÔËÎßÐÑ
ÓÂÊÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÒÑ ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í
ËÑÐÐÑÏÖ. £ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ´¢±-ÖÊÎÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÞÌ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇÏÇÐË Á®² ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞØ
ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒÞ NCH2 . £ÇÎËÚËÐÞ DG # ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ: ÃÑÎÇÇ 22 ë 25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
107 ë 109)117 Ë 20.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (110).231

³ØÇÏÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÕÂÍÕÐÞØ (ÕÇÔÐÞØ)
ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ [L2GeX]+Y7 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 108 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 0.5 ë 11 ÏÏÑÎß . Î71).11, 117, 232 ë 234

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ (8) ÒÇÓÏÖÕÂÙËÑÐÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË (ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÂ) ÆËÔÔÑÙËÂÙËá
ÔÄâÊË M7Y Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒâÕËÔÕÂÆËÌÐÞÏ ÒÔÇÄÆÑÄÓÂÜÇ-
ÐËÇÏ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÍÂÕËÑÐÇ (ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ ÖÍÂÊÂÐ
ÑÒÑÓÐÞÌ ÂÕÑÏ).117

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ (DFT, PBE) ÓÂÔÚÇÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÑÌ ÔØÇÏÑÌ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÃÎËÊÑÔÕß
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ (25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71)
ÊÐÂÚÇÐËÌ DG # (ÔÏ.117).

£ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÃÓÑÏÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÅÇÓÏÂÐËâ 109 ÒÇÓÏÖÕÂÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ
(7 ë 9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÕÂÃÎ. 15) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ×ÕÑÓËÆÂÏË Ë ØÎÑÓËÆÂÏË.

£ÞÔÑÍÂâ ÐÖÍÎÇÑ×ÖÅÐÑÔÕß ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Br, I,
OTf ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ËÑÐËÊÂÙËË ÔÄâÊËM7Y Ë ÇÇ ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
(CDCl3 , CD2Cl2) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÔØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ A (ÔØÇÏÂ 6). ©ÂÕÇÏ ÂÐËÑÐ Br7 ÂÕÂÍÖÇÕ
ÍÂÕËÑÐ A Ô ÕÞÎÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÕÑÏÖ Br, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÜÇÐËá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (B) ÎËÃÑ Ä ÔËÐØÓÑÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ
A>B>A0, ÎËÃÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÂÐÔ-ÆËÃÓÑ-
ÏËÆÂ C (A>B>C>A0) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ Br7 (ÔÏ.117). £ ÒÑÎßÊÖ
ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ
ÄÇÎËÚËÐÂ DS # Ä àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË CDCl3 Ë CD2Cl2
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 15), Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔ-ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÑÄ ÆËÃÓÑÏËÆÑÄ ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÅÇÓÏÂÐËâ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.3.Â).117, 169 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÑÎËÕÑÒÐÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÂ 7.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÏ
C6D5CD3 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË Ô ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÓÂÊÆÇÎ III.3.a).

³ØÇÏÂ 6

Ã. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H, 13C Ë 29Si ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 111 ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ÐÂÃÑÓÂ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÆÄÖÏ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏ (A Ë B).235

107: M=Si: X=F, Y=BF4: R1=R2=Me (a), R17R2=(CH2)3 (b),

C C (c), (C C)0 (d); X=F, Y=OTf, R17R2=C C (e);

SiMe

O

O

N

N

CH(Me)Ph

CH(Me)Ph

N

N

Me

Me

Me

Me

+

Cl7

110

MX

O

O

N

N

R1

R1

R2

R2

+

Y7

107a ± e; 108; 109a,b

108: M=Ge, X=Cl; Y=OTf, OClO3, I, I3;

R17R2=(CH2)n (n=3± 5).

109: M=Ge, X=Br, R17R2=(CH2)3: Y=I (a), OTf (b).

C = , (C C)0 = .C Me

MeO
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O3

O2

Y1
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*
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Y1

2O
O3
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*
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(8)
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O3

Y1

2O

4C
*

C4

Y1

3O
C5

O2*

3O

O2

1Y
C4

C5

Ge Br

O

O
+

A

Br7

Ge Br

O

O

Br7

B

+

#

A0

+

GeBr

O

O

7Br7

Br

Br

O

O

Ge
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´ÂÃÎËÙÂ 15. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 109a,b.117

³ÑÇÆË- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß DG # DH # DS # Tc ,8C
ÐÇÐËÇ (ÔÏ.a) (ÔÏ.a) (ÔÏ.b)

109a CDCl3+CD2Cl2 (ÔÏ.c) 7.7 0.5 724 7103
C6D5CD3 (ÔÏ.d) 15.4 12.0 78 40

109b CDCl3+CD2Cl2 (ÔÏ.c) 8.9 3.4 718 773

a £ ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. b £ ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71 c ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ *0.1 ÏÑÎß . Î71. d ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
*0.01 ÏÑÎß .Î71.
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·ÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÞ ÎËÛß ÔËÅÐÂÎÞ ÂÐËÊÑØÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÄ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ NCH2Si, ÒÓÑâÄÎâáÜËÇÔâ Ä ÍÂÉ-
ÆÑÏ ÐÂÃÑÓÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÄËÆÇ ÍÄÂÓÕÇÕÂ AB-ÔËÔÕÇÏÞ.
³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆÄÖØ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 111b ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ CD2Cl2 Í ¥®³° ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ*70 : 30 ÆÑ*60 : 40.

±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÞÏ ÖÛËÓÇÐËÇÏ Ë ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËÇÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÆÄÖØ
ÆÖÃÎÇÕÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ¡£-ÔËÔÕÇÏÞ ÅÓÖÒÒÞ NCH2Si ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 111. °ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ¥®³° ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÄÇÎËÚËÐÞDG # (Tc) ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 111a ë c ÔÑÔÕÂÄËÎË 17.9
(788C), 18.5 (828C) Ë 16.4 (748C) ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.235). ¥Îâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 111b Ä ÏÇÐÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ (CD2Cl2)
ÄÇÎËÚËÐÂ DG # ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 19 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

VI. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ

±ËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎË-
ÚËÇÏ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ¯¿±. £ ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ËÐÄÇÓÔËá, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÆÄÂ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ.

1. £ÇÓÕËÍÂÎßÐÂâ (vertex) ËÐÄÇÓÔËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ Ä ÂÏËÐÂØ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÒÎÑÔÍÑÇ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ¯¿± ÒÇÓ-
ÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ÔËÏÏÇÕÓËâ D3h).

2. ¢ÑÍÑÄÂâ (edge) ËÐÄÇÓÔËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÆÎâ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 15-Ì ÅÓÖÒÒÞMX3 (M=P,As,
Sb),236 ë 240 Â ÕÂÍÉÇ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ 14-Ì ÅÓÖÒÒÞ [MIIX3]7 (M=Si, Ge, Sn, Pb). ¥Îâ
àÕÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÏÇÇÕ ÄËÆ ÒÎÑÔÍÑÌ
T-ÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÒÎÂÐÂÓÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÕÓÇØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ¯¿± (ÔËÏÏÇÕÓËâ C2v).

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ (ab initio) ÂÐËÑÐÑÄ [SiF3]7,
[GeF3]7, [SnF3]7, [SnCl3]7 Ë [SnCl2NH2]7 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ËÐÄÇÓÔËË Ä ÐËØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÃÑÍÑÄÑÌ ËÐÄÇÓ-
ÔËË. ¢ÂÓßÇÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 40.3, 34.3, 27.8, 27.8 Ë
14.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.241

1. ¤ÇÓÏËÎÇÐÞ Ë ÔÕÂÐÐËÎÇÐÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá
Z?M (Z=N, O; M=Ge, Sn)

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ (DFT) ØÇÎÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ GeCl[PMe(C6H4CH2NMe2-2)], ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ Ge,
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÓÂÊÓÞÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË, Â ËÐÄÇÓÔËâ ÕÓÇØ-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.242 ®ÇÐßÛËÌ
ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ T-ÑÃÓÂÊÐÑÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
(38.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÂÓßÇÓÑÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÅÑ ÒÎÂÐÂÓÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÑÃÝâÔÐËÎË ÄÎËâÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ.
±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÅÇÓÏËÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ge{PMe(C6H4.
.CH2NMe2-2)}2 Ô ÆÄÖÏâ ØÇÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕÓÇØÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ËÐÄÇÓÔËË ÂÕÑÏÂ ÅÇÓÏÂÐËâ
ÚÇÓÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÔÇÄÆÑ-´¢±-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÃÂÓßÇÓ ËÐÄÇÓÔËË
ÂÕÑÏÂGe ÚÇÓÇÊ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÇ ÒÎÑÔÍÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ (48.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).242 ´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÄÞâÄÎÇÐÑ ÕÓËÅÑ-
ÐÂÎßÐÑÇ, Â ÐÇ T-ÑÃÓÂÊÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÊÂÏÇÐÑÌ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÖÊÎÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÂÕÑÏÂ Cl ÐÂ ÏÇÐÇÇ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ P.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ËÐÄÇÓÔËË, ÓÂÊÓÞÄ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÕÓÇØ- Ë
ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇ-
ÐËá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÕÂÍËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÖÛËÓÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÔÇÏ ÆÑÔÕÖÒÐÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß
ÅÓÖÒÒ ÂÕÑÏÑÄ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ØÇÎÂÕÐÞØ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
GeR[C6H2CH2NMe2-2-Bu

t
2-4,6], ÅÆÇ R=OEt, OPri, OBut,

C:CH, C:CPh.243 ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÃÞÔÕÓÞØ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÚß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.244 ë 249

³ÄÑÃÑÆÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ äÒÇÓÇÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËËã Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ge(C6H2Bu

t
2-2,4-CH2OR-6)2 (112a,b), ÑÒÓÇ-

ÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÞØ ÅÓÖÒÒ CH2 , ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ: 11.2 Ë
10.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.250

£ÇÎËÚËÐÂ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË äÒÇÓÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã Ä ÅÇÓ-
ÏËÎÇÐÇ GeCl[OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6] (113) ËÏÇÇÕ ÃÎËÊÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ (10.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).251

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÅÇÓÏËÎÇÐÂ
[Ge(OC6H3Pr

i
2-2,6)2]2 (114) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
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ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÅÓÖÒÒ Me ÑÓÕÑ-ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÖÛËÓÇÐÐÑÅÑ ÆÖÃÎÇÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ ÔËÐÅÎÇÕÂ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÆÑ7208C.252 ¿ÕË ÔËÅÐÂÎÞ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË Í ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏ Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÒÓË ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÆÑ7608C ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ
ÔËÐÅÎÇÕÂ Ä ÆÖÃÎÇÕ ÄÞÊÄÂÐÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒÐÑÔÕßá ÆÄÖØ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞØ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÓÂÐÔÑËÆ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ ÄÑÍÓÖÅ
ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ge.252

±ÇÓÄÑÏÖ ËÊ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ ÆÎâ ÆËÏÇÓÂ 114 ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÐÄÇÓÔËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ Ge
(DG #< 13.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÏÇÐÖ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÕÑÒÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Me ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ.253

®ÇØÂÐËÊÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÑÃÏÇÐÂ
ÏÇÉÆÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË
ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒì ÑÔÕÂÎÔâ ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÞÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÎË, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÎË ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÙËÍÎÂ, ËÎË ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÓÞ.252

±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (ÑÍÑÎÑ7808C) ÔÒÇÍÕÓ Á®² 1¯
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 115 Ë 116 ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ABMX-ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CH2CH2N Ë ÆÄÖØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÕÑÒ-
ÐÞØ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.157 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ ÍÂÓ-
ÕËÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ô £¬³ N? Sn. ³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÛËÓÇÐËÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÍÑÂÎÇÔ-
ÙÇÐÙËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ Me-ÅÓÖÒÒ. ±ÓË àÕÑÏ ABMX-ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä A2X2-ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ.157 ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÖÍÂÊÞÄÂáÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,
ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË £¬³ N? Sn. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 116c ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎÂ
10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (DFT, 10.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).156

¯ÇÑÃÞÚÐÞÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (117), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÂÍÂÐÕÐÂâ
pz-ÑÓÃËÕÂÎß ÍÂÍ ÂÍÙÇÒÕÑÓ Ë ÊÂÐâÕÂâ s-ÑÓÃËÕÂÎß ÍÂÍ ÆÑÐÑÓ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËâØ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 1H OMe-ÅÓÖÒÒ,
ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 15.5, 12.8 Ë 12.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 117a ë c. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 253 ÄÞÔÍÂÊÂÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÖÔÓÇÆÐÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ OMe-ÅÓÖÒÒ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O?M Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Si7Fe.

¢ÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÖÔÓÇÆÐÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 1H ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ
SiMe3 ÒÓË ÂÕÑÏÇ C ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 118a,
ÔÑÔÕÂÄËÎ 10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.254). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÎÂÃÑ-
ÒÑÎßÐÑÅÑ ÔÏÇÜÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÂ 119Sn Ä C6D5CD3 ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 58C (d=315.7 Ï.Æ.) ÆÑ 758C (d=329.4 Ï.Æ.)
ÂÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá £¬³. ¥Îâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 118b ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÑÃÏÇÐ Ô ÃÎËÊÍÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÃÂÓßÇÓÂ ÂÍÕËÄÂÙËË DG # (10.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
Tc=7538C).254, 255

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 118a ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÊÂÕÑÓÏÑ-
ÉÇÐÐÑÇ ÄÓÂÜÇÐËÇ ÅÓÖÒÒÞ N(SiMe3)2 ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Sn7N
(DG #=18.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).254

¥ËÐÂÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 119a,b ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË N2? Sn, ËÐÄÇÓÔËá ÒËÓÂÏË-
ÆÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ N2, ÄÓÂÜÇÐËÇ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË N1? Sn Ë ÊÂÏÞ-
ÍÂÐËÇ ÔÄâÊË N2? Sn.256, 257

£ÇÎËÚËÐÞ DG # ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 119a,b (12.4 Ë
14.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ SiMe2-ÅÓÖÒÒ.
£ÞÔÑÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ äÒÇÓÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã
ÆÎâ ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 119b ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÚÐÑÌ £¬³ N2? Sn Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
(2.468�A ÆÎâ 119a Ë 2.312�A ÆÎâ 119b).256 £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 119b
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÂÍÉÇ 1,3-ÏËÅÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ Sn ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÐÆÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ; ÃÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÙÇÐÇÐ 256 Ä*14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÕÂÐÐËÎÇÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ØÇÎÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÐÂÎËÚËË £¬³ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐ-
ÐÞÇ ÙËÍÎÞ. ­ËÅÂÐÆÞ, ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ ÐËÉÇ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÒâÕË- ËÎË ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÙËÍÎÞ.

¥Îâ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 120 ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Á®² 1H
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ÅÓÖÒÒÞ SiMe3 (DG #=16.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ (120 Ë 1200).258

®ÇÕÑÆÑÏ ¥Á®² Ä ÔÏÇÔË PhMe+C6D6 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÃÂÓßÇÓÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÆÄÖØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÅÓÖÒÒÞ SiMe3 Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ SnX[N(SiMe3)CPhCHCPhN(SiMe3)] Ô X=Cl Ë
Br, ÓÂÄÐÞÇ 16.6 Ë 17.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.259

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË äÒÇÓÇÍÑÑÓÆËÐÂÙËËã ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
SnN(SiMe3)2[OC6H2(CH2NMe2)3-2,4,6] (121) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
16.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ
5 ë 6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÃÂÓßÇÓ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ ÆÎâ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÅÇÓÏÂÐËÇÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ 113.251 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 121 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ÔËÐÅÎÇÕÂ ÆÄÖØ ÑÓÕÑ-NMe2-
ÅÓÖÒÒ.251 ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÑÎÑÄÂ.

¢ÂÓßÇÓ ÑÃÏÇÐÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ ÙËÍÎÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 122, ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ Á®² 1H, ÔÑÔÕÂÄËÎ 10.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.260).

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [B(Pz)4]2Sn
(123, Pz ì ÒËÓÂÊÑÎ-1-ËÎ) ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
(ÑÕ +24 ÆÑ 7878C) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,260 ÚÕÑ Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÂÐËÑÐÑÄ
[B(Pz)4]7 ÑÃÏÇÐËÄÂáÕÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË ÕÑÎßÍÑ ÕÓË ÒËÓÂÊÑÎß-
ÐÞØ ÙËÍÎÂ. ¢ÂÓßÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ ÚÇÓÇÊ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ÓÂÄÇÐ 10.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¥Îâ ÆËÔÕÂÐÐËÎÇÐÂ 124, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ËÏÇÇÕ ÆËÏÇÓ-
ÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ Ë ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑ-

ÉÇÐËÇÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä C6D5CD3

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ.261

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¡±¶­ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÂÍÑÄÞ: DG #=8.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71,
DH #=70 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ë DS #=187 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâÇÕÔâ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 261 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
Ô ËÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ [R2NSn]+[Cl2SnNR2]7. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
ÆÎâ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Sn(m-Cl)N(SiMe3)2]2 ,
ËÏÇáÜÇÅÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ N(SiMe3)2 , ÒÓÑÙÇÔÔ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ.

ªÊÑÕÓÑÒÐÞÌ ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ Á®² 119Sn (ÏÇÕÑÆ
CP-MAS) ÆÎâ ÔÕÂÐÐËÎÇÐÂ Sn(C6HBut-2-Me3-4,5,6)2 (125)
(diso=819 Ï.Æ.) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÇÅÑ ÆËÏÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.262 ±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä
C6D5CD3 ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÑÏ Ë ÆËÏÇÓÑÏ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË 1008C ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÏÇÜÇÐÑ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÏÑÐÑÏÇÓÂ. ¢ÂÓßÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ 263 ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 119Sn,
ÔÑÔÕÂÄËÎ 8.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

±ÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (71088C) Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 119Sn ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 126, ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ Ä ÆËÏÇÓ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá Sn7Sn,264 ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎËÔß
ÆÄÂ ÔËÅÐÂÎÂ (740 Ë 725 Ï.Æ.), ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² CP-MAS 119Sn
(692 Ï.Æ.).265 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÞÌ
ÔÆÄËÅ Ë ÖÛËÓÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ËØ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËá
ÒÓË *7488C. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
Á®² 119Sn ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÛËÓÑÍËÌ ÔËÐÅÎÇÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË
2270 ë 2315 Ï.Æ.; ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 72 ÆÑ
1028C ÔËÅÐÂÎ, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Í ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÏÖ ÔÕÂÐÐËÎÇÐÖ 126, ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÎ ÔÎÂÃÑÒÑÎßÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ë
ÔÖÉÂÎÔâ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13C ÏÇÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÙÇÐÇÐÞ 265
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ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: DH=
12.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 Ë DS=7.9 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71. ©ÂÏÇÕËÏ,
ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³³£ 1J(13C7119Sn) ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÍÂÍ Ä ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÇ, ÕÂÍ Ë Ä ÆËÏÇÓÇ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÓâÆÍÂ
ÔÄâÊË C7Sn ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË Sn7Sn.

2. ±ÎáÏÃËÎÇÐÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊßá N?Pb

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÑÇ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ
ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H (Ä T¤¶-d8) ÒÎáÏÃËÎÇÐÂ 127a
ÃÞÎÑ ÑÕÐÇÔÇÐÑ Í ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÒÓÑÙÇÔÔÖ, ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜÇÏÖ ÒÑ ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (DG #=
10 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Tc=7638C).101

¥Îâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Sn (127b) Ë Ge (127c)
ÐÂÃÎáÆÂÕß ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËá ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÖÛËÓÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÒÓÑÚÐÑÔÕß £¬³ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
Pb<Sn<Ge. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÇÇ ÆÎËÐÞ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË: 2.466 (M=Pb), 2.271 (M=Sn) Ë
2.0814�A (M=Ge).101

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ 266 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË ÔËÅÐÂÎÑÄ
ÅÓÖÒÒ SiMe3 b-ÆËÍÇÕËÏËÐÂÕÂ ÒÎáÏÃËÎÇÐÂ 128 ÄÇÎËÚËÐÂ DG #

ÊÂÕÑÓÏÑÉÇÐÐÑÅÑ (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ÑÃÝÇÏÐÞØ ÔËÎËÎßÐÞØ Ë ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ) ÄÓÂÜÇÐËâ
ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË Pb7N(SiMe3)2 ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 13C (CP-MAS), Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÎáÏÃËÎÇÐÖ Pb{C,N-[Fe(Z5-C5H5)(Z5-C5H3.
.CH2NMe2-2)]}2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ØÇÎÂÕÐÂâ ÕÇÕÓÂÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÂâ ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÂ.267 ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
Á®² 1H Ë 13C, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÑÃÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂ: meso-129 Ë
rac-129, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ ÑÕ 6 : 1 ÆÑ 8 : 1 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

µÔÓÇÆÐÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÏÇÊÑ-×ÑÓÏÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÞÔÕÓÑÌ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÓÇ-
ÏÇÐË Á®² ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ £¬³ N?Pb.267 ±ÓË
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÓÇÆÍÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÆÎâ ÒÎáÏÃËÎÇÐÑÄ ì
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ ÏÇÊÑ- Ë ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÂÏË. ¦ÅÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÂ-
ÍÑÄÞ: DH=1.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, DS=0.24 ÍÂÎ .ÏÑÎß71 .K71.
£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÏÇÐÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß
ÆÄÂ: ÔËÐØÓÑÐÐÂâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÆÄÖØ s-ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙÄËÕÕÇÓ-ËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÆÐÑÌ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÔÆÄËÅÑÏ Í ÂÕÑÏÖ ÔÄËÐÙÂ ÄÕÑÓÑÌ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ.267

±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 130,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâºË××Â, ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß 268 ÆÄÂ ÐÂÃÑÓÂ
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÕÓÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 2 : 1. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÎÑÔß ÖÛËÓÇÐËÇÏ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË
ÔËÅÐÂÎÑÄ ÂÊÑÏÇÕËÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ (11.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1¯ (Ä CD3CN) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PbL1] . (ClO4)2 Ô
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C2h ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÚÇÕÞÓÇ ÔËÅÐÂÎÂ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ. ±ÓË 758C ÅÇÏËÐÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐÞ
³1¯2 ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ, ÑÆÐÂÍÑ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ
358C ËØ ÔËÅÐÂÎÞ ÍÑÂÎÇÔÙËÓÖáÕ.269 £ÞÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÏÐÇÐËÇ,
ÚÕÑ àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ ÏÇÉÆÖ
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ Ë ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¢ÂÓßÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ
15.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ÇÎËÚËÐÂ DG # ÒÑØÑÉÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ [PbL1] . (SCN)2 ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
(13.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).269

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 1¯ (Ä CD3CN) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PbL2] . (ClO4)2
ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (7258C) ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ
ÔËÐÅÎÇÕÂ ËÏËÐÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÛËÓâáÕÔâ Ë ÍÑÂÎÇÔ-
ÙËÓÖáÕ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 478C.269 µÔÓÇÆÐÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ì àÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐ
PbII ÒÇÓÇØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓßÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ. ²ÂÔÔÚË-
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ÕÂÐÐÂâ 269 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÍÑÂÎÇÔÙÇÐÙËË (Tc=368C) ÔËÅÐÂ-
ÎÑÄ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ×ÇÐÑÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÄÐÂ 16.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕË ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ, ÂÐËÑÐÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÄÖØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
14-Ì ÅÓÖÒÒÞ ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®², Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÂ
¥Á®² ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛË-
ÓËÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¯ÇÏÂÎÑÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÏ ËÅÓÂÇÕ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÔÇÌ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÜËØ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÕÇÓÇÑÆËÐÂ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ: ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÑÐÑ-
Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ
Ë Õ.Æ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ Ä
ÑÃÊÑÓÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ä ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ËÏÇáÕ ÄÔÇ ÉÇ ÅËÒÑÕÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, Â ÒÑÕÑÏÖ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÒÑÓ-
ÐÞÏË. ¯ÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ, ÚÕÑ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ
ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ËÐÕÓËÅÖáÜÇÌ ÑÃÎÂÔÕË àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË ÒÑÊÄÑÎâÕ ÆÂÕß ÑÕÄÇÕÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ËÏÇáÜËÇÔâ
ÄÑÒÓÑÔÞ, ÐÑ Ë ÒÑÔÕÂÄâÕ ÒÇÓÇÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË ÐÑÄÞÇ, ÐÇ
ÏÇÐÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ.

¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÊÐÂÕÇÎßÐÞ ÂÍÂÆÇÏËÍÂÏ ®.¤.£ÑÓÑÐÍÑÄÖ Ë
£.ª.®ËÐÍËÐÖ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂÏ ¥.¬ÑÔÕÖ Ë ª.¥.¬ÂÎËØ-
ÏÂÐ (µÐËÄÇÓÔËÕÇÕ ¢ÇÐ ¤ÖÓËÑÐÂ, ªÊÓÂËÎß), ¡.¢ÂÔÔËÐÆÇÌÎÖ Ë
±.´ÇÌÎÑÓÖ (°ÕÍÓÞÕÞÌ µÐËÄÇÓÔËÕÇÕ, £ÇÎËÍÑÃÓËÕÂÐËâ),
À.¡.µÔÕÞÐáÍÖ (®¤µ ËÏ. ®.£.­ÑÏÑÐÑÔÑÄÂ) ÊÂ ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ
Ë ÙÇÐÐÞÇ ÒÑÉÇÎÂÐËâ, ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÞÇ ÒÓË ÓÂÃÑÕÇ ÐÂÆ ÑÃÊÑÓÑÏ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÅÓÂÐÕÞ å04-
03-32 557, 05-03-32 964, 07-03-01 067, 08-03-01 071), Â ÕÂÍÉÇ
INTAS (ÅÓÂÐÕ å03-51-4164).
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The published data on stereodynamic processes in the coordination units of di- and tetravalent silicon,
germanium, tin and lead compounds are summarised and analysed.
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