
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎÏÂÓÅÂÐÇÙ (¸´®, ÙËÏÂÐÕÓÇÐ,
CymH) ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓâÆÑÏ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÇÎÂáÕ ÇÅÑ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÔÓÇÆË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ¿ÕÑ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Í
ÑÍËÔÎÇÐËá Ë ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß, Â ÕÂÍÉÇ ÄÇÔßÏÂ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. ¬ÂÍ Ë ÆÎâ ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐÂ, ÆÎâ ¸´® ËÊÄÇÔÕÇÐ ÓâÆ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Cp-ÎËÅÂÐÆÂ (Cp=Z5-C5H5). ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÑÃÜËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ô ÔÂÏÞÏË
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÙËÍÎÇ. ¬ÓÑÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ³ÓÇÆË ÐËØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ CO
ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÑÕÓÞÄÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
CO ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ Cp(CO)2Mn ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
(H2 , ËÊÑÐËÕÓËÎÞ, ÍÂÓÃÇÐÞ, ÕËÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá Ë ÄËÐËÎËÆÇÐÑ-
ÄÖá ÅÓÖÒÒÞ, ÂÏËÐÞ, ÐËÕÓËÎÞ, NO, N2, ÅËÆÓÂÊËÐÞ, ËÏËÐÞ,
×ÑÔ×ËÐÞ, ×ÑÔ×ËÕÞ, ËØ ÂÐÂÎÑÅË Ô ÏÞÛßâÍÑÏ Ë ÔÖÓßÏÑÌ Ë ÆÓ.).
¥Îâ ¸´® Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔËÎÂÐÑÄ
(R3SiH) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cp(CO)2Mn(H)(SiR3).
®ÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ¸´®, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÂ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË

ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Mn7H, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÂÒÓÑÕÑÐÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÞ Í
ÂÕÑÏÖÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÔÇÏËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ØËÏËâ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÑÚÕË ÐÇ ËÊÖÚÇÐÂ.

³ÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÑËØ ÕËÒÑÄ (ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä Cp-ÍÑÎß-
ÙÇ Ë ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ CO ËÎË ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÂMn) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÔÂÏÑÅÑ ÓÂÊÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. ±Ñ ÚËÔÎÖ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÊÂÐËÏÂÇÕ ÔÓÇÆË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÕÑÓÑÇÏÇÔÕÑ ÒÑÔÎÇ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ. £ ÓÂÊÄËÕËË
ØËÏËË ¸´® ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÆÄÂ àÕÂÒÂ. ¯Â ÒÇÓÄÑÏ ËÊ ÐËØ
(ÐÂÚËÐÂâ Ô ÑÕÍÓÞÕËâ ¸´® Ë ÆÑ ÔÇÓÇÆËÐÞ 80-Ø ÅÅ. XX Ä.)
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÎË ÔËÐÕÇÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâÏË Ä ÍÑÎßÙÇ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, Â
ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË Ë ØËÓÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. £ÕÑÓÑÌ àÕÂÒ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ, ÄÍÎáÚÂâ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ¸´®, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ,
ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ äËÐËÆÇÐÑ-
ÄÑÅÑã ÕËÒÂ (inidene complexes) Ë ÆÓ. £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ØËÏËâ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ, ÍÂÓÃËÐÑÄÞØ,
ÄËÐËÎËÆÇÐÑÄÞØ, ÍÖÏÖÎÇÐËÎËÆÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÃÑÓËÎÇÐÂÏË Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË; ÔËÐÕÇÊË-
ÓÖáÕÔâ ×ÑÕÑØÓÑÏÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ¸´® Ë
ËÊÖÚÂáÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÐÑÄÑÌ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÑÍÓÂÕËÎÑÔß: ÒÑ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÑÚÐÑÌ ÑÙÇÐÍÇ, ÆÑ 10 ë 15 ÓÂÃÑÕ Ä ÅÑÆ (Ä ÒÇÓËÑÆ
1980 ë 1990 ÅÅ. Ä ÅÑÆ ÒÖÃÎËÍÑÄÂÎÑÔß 30 ë 35 ÔÕÂÕÇÌ). £ àÕÑ
ÚËÔÎÑ ÄØÑÆâÕ ÒÑÏËÏÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ
ÍËÐÇÕËÍÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ë ÆÓ.

°ÃÔÖÆËÕß ÄÔá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ØËÏËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ¸´®Ä
ÓÂÏÍÂØ ÑÆÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐËÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ ÎËÛß ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÔËÐÕÇÊÂ Ë
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë
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ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 10 ë 12 ÎÇÕ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÆÂÐÞ ÔÔÞÎÍË Ë ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ.

²ÂÐÇÇ ÒÑ ØËÏËË¸´®ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÑÃÊÑÓ 1 (ÔÑ ÔÔÞÎÍÂÏË
ÒÑ 1971 Å.), ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ 2 (ÔÑ ÔÔÞÎÍÂÏË ÒÑ 1990 Å.) Ë ÑÃÊÑÓ 3

(ÔÑ ÔÔÞÎÍÂÏË ÒÑ 1993 Å.), ÍÑÕÑÓÞÇ ÔËÎßÐÑ ÖÔÕÂÓÇÎË. ³ÄÇÆÇÐËâ
Ñ ØËÏËË ¸´® Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä ÆÄÖØ
ÄÞÒÖÔÍÂØ 4, 5 ÏÐÑÅÑÕÑÏÐÑÅÑ ËÊÆÂÐËâ äComprehensive Organo-
metallic Chemistryã (ÑÔÄÇÜÇÐÂ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ ÒÑ 1994 Ë 2005 ÅÅ.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¥ÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÆÎâ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄÏÂÓÅÂÐÙÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞÄ ÑÃÊÑÓÇ 6.

II. ³ËÐÕÇÊ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ

£ àÕÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÐÑÄÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ë Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÖÎÖÚÛÇÐÐÞÏË ÎËÃÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ±ÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ë ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÞ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÎÇÅ-
ÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë ÇÅÑ ÓÇÐËÇ-
ÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ CpRe(CO)3 ì ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËâ (CymLi) Ë
(CO)3Re(Z5-C5H4Li) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑì Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÃÇÐÊÑËÎØÎÑÓËÆÑÏ, ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË ÕÇÓÇ×ÕÂÎÇÄÑÌ Ë ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ, ØÎÑÓ-
ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ë ÆËàÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ë ÆÓ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ
ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÒËÓÕÞ
ËÎË ÎÂÍÕÑÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÒËÔÂÐÑ ÓÂÐÇÇ.±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËØ ÎËÕËÇÄÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÔÏÇÕËÎØÎÑÓ×ÑÓÏËÂÕÑÏ (´¤¶,7788C) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓÇÕËÚÐÞÌ
ÔÒËÓÕ (Cym)3COH ËÎË ÇÅÑ ÓÇÐËÇÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ. ²ÇÂÍÙËË c ÒÂÓÂ-
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓËÄÑÆâÕ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Í ÒÇÓÄËÚÐÞÏ
ÔÒËÓÕÂÏ (CO)3MC5H4CH2OH (M=Mn, Re), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË
ËÊÃÞÕÍÇ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÖáÕÔâ Ä ÑÓÕÑ-
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎá CH2°H Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÑÎÑÄ
(CO)3M{Z5-C5H3(CH2OH)2-1,2}.7 £ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ËÊÖÚÇÐÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CymLi Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÐÇÏÇÕÂÎÎÑÄ
(Ph2SiCl2 , PhPCl2 , SCl2 Ë SOCl2), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Cym)2Z (Z=SiPh2 , PPh, S ËÎË SO
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). £ÔÇÅÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ
ÃÑÎÇÇ 30 ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´®.

°ÒËÔÂÐ 8 ÔËÐÕÇÊ Ï-ÍÂÓÃÑÓÂÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® Ë
×ÇÓÓÑÙÇÐÂ. ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÑÄÞÌ ÖÆÑÃÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ØÎÑÓ- Ë ÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ CymLi Ô CCl4 Ë Ô 1,2-ÆËÃÓÑÏÕÇÕÓÂ×ÕÑÓ-
àÕÂÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.9

²ÇÂÍÙËâÏË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÂ (Cym)CHO Ô ÒËÓ-
ÓÑÎÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÇÕÓÂÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐ (1) Ë ÕÓË-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÍÑÓÓÑÎ.10

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒËÓÓÑÎÂ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ ÒÎÂ-
ÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÏ (+)-(1S )-2-ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇ-

ÅËÆÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÒÑÓ×ËÓËÐ ì ÏÇÊÑ-ÕÇÕÓÂÍËÔ[(1S )-2-ÏÇÕËÎ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ]ÒÑÓ×ËÓËÐ, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓÑÏ
¬¥.11 ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ì ÂÐÂÎÑÅ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ 1,
ÐÑ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÚÇÕÞÓÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (Z5-MeC5H3)Mn(CO)3 Ô ÒÎÂ-
ÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ
ÔÏÇÔË ÂÎßÆÇÅËÆÂ (Cym)CHO Ë ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÒËÓÓÑÎÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BF3

.Et2O Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÔÏÇÔß ÛÇÔÕË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1.
³ÏÇÔß ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 1H,
ÔÑÆÇÓÉËÕ ×ÇÐËÎÕÓËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-, ÆË×ÇÐËÎÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-
(ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ) Ë ÕÓË×ÇÐËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÒÑÓ×ËÓËÐÞ.12

¸ËÏÂÐÕÓÇÐ- Ë ×ÇÓÓÑÙÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖ-
ÒÂÕß Ä ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÐÑ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. °ÃÂ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄÖáÕ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË b-ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, à×ÇÆ-
ÓËÐÑÏ Ë ÒÔÇÄÆÑà×ÇÆÓËÐÑÏ) Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÔÂÊÑÎËÆËÐÑÄ.13, 14 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 15 ÐÑÄÞÌ
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊ-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ Ô ÂÏËÐÂÏË. ±ÓË ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËØ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ô 1,8-ÐÂ×ÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 2,3-ÆËÅËÆÓÑÒÇÓËÏËÆËÐÂ.16 ¸ËÏÂÐÕ-
ÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ±ÓÂÕÑ (ÔÏ.17) ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô N-ÏÇÕËÎÅÎËÙËÐÑÏ (ÔÂÓÍÑÊËÐÑÏ) Ë ×ÖÎÎÇÓÇÐÑÏ
C60 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
N-ÏÇÕËÎ[60]×ÖÎÎÇÓÇÐÑ[c]ÒËÓÓÑÎËÆËÐÂ 2.18

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ 3-(O-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎ)-1,2-O-
ËÊÑÒÓÑÒËÎËÆÇÐ-5-O-(Ò-ÕÑÎËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-a-D-ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ
Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÐÂÕÓËÇÏ Ä ¥®¶¡ ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ C5H5R Ô ÖÅÎÇÄÑÆ-
ÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ R Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ±ÓË ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ àÕËÎÂÕÑÏ ÕÂÎÎËâ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÕÂÎÎËÇ-
ÄÂâ ÔÑÎß (C5H4R)Tl, ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÕÑÓÑÌ Ô Mn(CO)5Br Ä ´¤¶
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ R Ä
Cp-ÍÑÎßÙÇ ((Z5-RC5H4)Mn(CO)3).19

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄ Ô ÒÇÓ×ÕÑÓ-
ÂÓËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ±ÇÓ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
C5H5Na ËÎË C5H5Li Ë NaH, ÒÓËÚÇÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß (ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓ×ÇÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÑÎßÙÇ ÑÕ 1 ÆÑ 4 ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ C6F5 .20 ë 22

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ NaH ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
(ÒÇÓ×ÕÑÓ×ÇÐËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐ (ÕÂÃÎ. 1). ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË
NaH Ä ´¤¶ ÐÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ ÎÇÅÍÑ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÐËÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ
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Ô Mn(CO)5Br ËÎË Mn(CO)3Py2Br Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓ-
×ÕÑÓ×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ (Z5-RC5H4)Mn(CO)3 ,
(Z5-1,3-R2C5H3)Mn(CO)3 , (Z5-1,2,3-R3C5H2)Mn(CO)3 ,
(Z5-1,2,4-R3C5H2)Mn(CO)3 Ë (Z5-1,2,3,4-R4C5H)Mn(CO)3
(ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).21, 22

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓ×ÕÑÓÕÑÎÖÑÎÂ CF3C6F5 Ô
C5H5Na Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ NaH Ä ´¤¶ ËÎË Ä ÆËÅÎËÏÇ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ (ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ, ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË) ÒÑÔÎÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÏÑÐÑ-, ÃËÔ-, ÕÓËÔ- Ë ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÒÇÓ×ÕÑÓ-
4-ÕÑÎËÎ)ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô NaH
ÏÑÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ RC5H5 (R=CF3C6F4) Ä ´¤¶ Ë ÕÓË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 1,2,4-R3C5H2 Ä ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô Mn(CO)5Br ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(Z5-RC5H4)Mn(CO)3 Ë (Z5-1,2,4-R3C5H2)Mn(CO)3, ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.23

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË 1 àÍÄ. ZnCl2 Ä ´¤¶ Í CymLi (7788C)
Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÃÏÇÐ ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ ÐÂ ZnCl Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(Z5-C5H4ZnCl)Mn(CO)3 . £ ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÙËÐÍÂ Ô 8-ÃÓÑÏØËÐÑÎËÐÑÏ (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(PPh3)2) ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3 Ô ØËÐÑÎËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ,
ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 3 Ä ÔÏÇÔË ÅÇÍÔÂÐ ë ÕÑÎÖÑÎ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ ÑÆÐÂ ÅÓÖÒÒÂ CO
Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÏ Mn ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ØËÐÑ-
ÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 4.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.24

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ËÐÆÇÐËÎßÐÞÏ Ë ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞÏ
ÂÐÂÎÑÅÂÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ. ²ÇÂÍÙËâÏË ËÐÆÂÐ-2-ÑÐÂ Ô ÄÕÑÓËÚÐÞÏË
ÂÏËÐÂÏË ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ 2-ÂÏËÐÑËÐÆÇÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BunLi (´¤¶,7508C) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô Mn(CO)3Py2Br ÆÂáÕ 2-ÂÏËÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ËÐÆÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 5a ë c, 6. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 5a,b ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.25

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ËÐÆÂÐ-2-ÑÐÂ Ô ÂÊÂ-15-ÍÓÂÖÐ-5-
à×ËÓÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ 2-ÂÏËÐÑËÐÆÇÐ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÑÎßÙÑ ÂÊÂ-
ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ. °ÃÓÂÃÑÕÍÑÌ àÕÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ BunLi Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô Mn(CO)3Py2Br ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
2-ÂÏËÐÑËÐÆÇÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ 7, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.26

²ÇÂÍÙËâ 1,3-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ËÐÆÇÐÂ Ô ÔÇÓÑÌ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÆËÔÖÎß×ËÆÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 1,3-(Ph2P=S)2C9H6 , ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ô ÒÑÏÑÜßá BunLi Ë ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂ Ô Mn(CO)5Br ÒÑÎÖÚÇÐ
ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {Z5-C9H5(Ph2P=S)2-1,3}Mn(CO)3
(C9H7 ì ËÐÆÇÐËÎ), ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ PCA.27

²ÂÃÑÕÞ ÅÓÖÒÒÞ ³ÕÓÂÆËÑÕÕÑ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÔËÐÕÇÊÖ Ë
ËÊÖÚÇÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Z5-indenyl)Mn(CO)3 ì
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑËÐÆÇÐÂ, ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ
N,P-ÎËÅÂÐÆÂ 1-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×ËÐÑ-2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ-
ËÐÆÇÐÂ ËÎË ÇÅÑ (P=S)-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.28 ë 30

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 31 ÐÑÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑ-
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
(CO)3Cr(Z6-PhC5H4) ËÎË ÇÅÑ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÖáÜËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËÇÌ
ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔÑÎË Ô 0.5 àÍÄ. [Mn(CO)4Br]2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(CO)3Cr(Z6,Z5-PhC5H4)Mn(CO)3, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ Cr ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖÇÕ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ, Â ÂÕÑÏ Mn ì ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÎË
[(CO)3Cr(Z6-PhC9H6)]Na Ô [Mn(CO)4Br]2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÐÆÇ-
ÐËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ (CO)3Cr(Z6,Z5-PhC9H6)Mn(CO)3 .31

®ÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÓÑÏÂ ëÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ ËÔØÑÆâ ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ 2-ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎ-
ËÐÆÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (CO)3Mn(Z5-2-C7H7C9H6) (8,
C7H7 ì ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎ) ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ 32. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË Ph3C+BFÿ4 ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 8 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÕÓÞÄÂ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÑÕ ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(CO)3Mn.
.(Z5-2-C7H6C9H6)]+BFÿ4 , ÅÆÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß C7H6 ì ÍÂÕËÑÐ ÕÓÑÒËÎËâ. £ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8 Ô (MeCN)3Cr(CO)3 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÂÕÑÏÑÏ Cr ÙËÍÎÑÅÇÒÕÂÕÓËÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÔÏÇÔß ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ,
ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐ Í ËÐÆÇÐËÎßÐÑÏÖ
×ÓÂÅÏÇÐÕÖ) ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (CO)3Mn(Z5-C9H6-
2-C7H7-Z6)Cr(CO)3 . ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË Ph3C+BFÿ4 ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ

Mn(CO)3

ClZn

Mn(CO)3

Mn(CO)3

hn

N Mn(CO)2N

3 4

C9H6NBr

Pd(PPh3)2

1) BunLi

2) ZnCl2

NR2

1) BunLi

2) Mn(CO)5Br ËÎË
Mn(CO)3Py2Br

NR2

Mn(CO)35a ± c

NR2 =
N

N

Me

(a), NMe(CH2)2NMe2 (b), NMe(CH2)2NHMe (c).

Mn(CO)3 Mn(CO)3

NN

6

Mn(CO)3

7

O
O

N

O
O

´ÂÃÎËÙÂ 1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓ×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐÑÄ.20 ë 22

¸ËÍÎÑ- ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÐÕÂÆËÇÐ a C5H5Na :C6F6 :NaH

RC5H5 1 : 1 (ÔÏ.b) ´¤¶, 258C, 15 Ú
1,3-R2C5H4 1 : 2.5 : 3 ´¤¶, 658C, 3 ÔÖÕ
1,2,3-R3C5H3 1 : 4.8 : 5.2 ¥ËÅÎËÏ, 1108C, 15 Ú
1,2,4-R3C5H3 1 : 4.8 : 5.2 ¥ËÅÎËÏ, 1108C, 15 Ú
R4C5H2 1 : 6 : 6 ¥ËÅÎËÏ, ÍËÒâÚÇ-

ÐËÇ, 2 ÔÖÕ

a R=C6F5; b Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ NaH.
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ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÕÓÑÒËÎËÇÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.32

±ÑÎÖÚÇÐÞ 9-R-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ×ÎÖÑÓÇÐËÎÕÓË-
ÍÂÓÃÑÐËÎÏÂÓÅÂÐÙÂ (Z5-9-RC13H8)Mn(CO)3 (R=Ph, But), ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ËØ ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÆÑÍÔ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÕËÒÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ.33 ë 35 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕËÒÂ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ×ÎÖÑÓÇÐËÎÎËÕËâ Ô Mn(CO)5Br ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ´¤¶ ÒÓË 208C
ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÓÂÐÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-C13H9)Mn(CO)3 (9,
C13H9 ì ×ÎÖÑÓÇÐËÎ), Â ÕÂÍÉÇ ×ÎÖÑÓÇÐ, 9,90-ÃË×ÎÖÑÓÇÐËÎ Ë
Mn2(CO)10 . ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË 7788C ÄÞÆÇ-
ÎÇÐ ÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z1-C13H9)Mn(CO)5 (10), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÅÓÖÒÒÂ Mn(CO)5 ÔÄâÊÂÐÂ
s-ÔÄâÊßá Ô ÂÕÑÏÑÏ C(9) ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 10 ÖÏÇÓÇÐÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄ ÒÓË 7238C, Â ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
´¤¶ (30 ÏËÐ) ÑÐ ÃÞÔÕÓÑ ÕÇÓâÇÕ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞCO Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
s?p-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ Z5-ÍÑÏÒÎÇÍÔ 9.36 ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÐÂ
ÍÂÕËÑÐ (Z6-cpp)Mn(CO)�3 ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë
ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜËÇ ÇÅÑ Ä ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-cpp)Mn(CO)3 (cppH ì ÕÇÕÓÂÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ 4H-ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ[def ]×ÇÐÂÐÕÓÇÐ).37

³ ÙÇÎßá ÒÑËÔÍÂ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÓÂÊÓÂÃÑ-
ÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎË×ÕÑÓÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
¸´®, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÑÆËÐ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÌ (CH2)2(CF2)nCF3 (n=5, 7, 9). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÆØÑÆÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ,
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ C5H5R ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
BunLi ÒÑÎÖÚÂáÕ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Mn(CO)5Br, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ (CO)3Mn(Z5-C5H4R) (R=(CH2)2(CF2)9CF3).38

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ´¤¶ ÏÑÐÑ- ËÎË ÒÑÎËÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô
ËÑÆÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÐÍÂ IZnR (R=(CH2)2(CF2)7CF3) Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ L2PdCl2 (L=PPh3 ËÎË L2=1,1-
ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)×ÇÓÓÑÙÇÐ). ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊ ÃÓÑÏ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ CymR . ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Z5-C5Br5)Mn(CO)3 Ô
ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÑÕ 2 ÆÑ 5 ÂÕÑÏÑÄ ÃÓÑÏÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
(CO)3Mn(Z5-C5H57nRn), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä Cp-ÍÑÎßÙÇ ÑÕ 2 ÆÑ 5
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ R.39 ±ÑÔÎÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÔË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ
(20 ÏËÐ) ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ.

¢ÑÎßÛÑÌ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ÂÕÑÏÑÄ Cl ËÎË Br Ä ÒÇÐÕÂØÎÑÓ- (±·¸) ËÎË ÒÇÐÕÂ-
ÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐÂØ (±¢¸) ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ËÎË ÅÓÖÒÒÞ,
ÄÞÒÑÎÐËÎ ©ÖÐÍÇÎß Ô ÔÑÕÓ. ²ÇÂÍÙËË ËÆÖÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË:
1) ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ (Z5-C5Br5)Mn(CO)3 ÃÖÕËÎÎËÕËÇÏ Ô ÊÂ-
ÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ Br ÐÂ Li; 2) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÕËÇÄÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂÏË (E).

±ÑÄÕÑÓÐÑÇ ËÎË ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓË-, ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÇÐ-
ÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ±¢¸ 1 ËÎË
2 àÍÄ. BunLi Ë ÆÂÎÇÇ 1 ËÎË 2 àÍÄ. SiMe3Cl ÎËÃÑ SiMe3OTf
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ (Z5-C5Br4SiMe3)Mn(CO)3 Ë {Z5-1,3-(SiMe3)2 .
.C5Br3}Mn(CO)3 (ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).

¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓË ÒÑÄÕÑÓÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ BunLi Ë SiMe3Cl ÆÂÇÕ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
{Z5-C5Br2(SiMe3)3}Mn(CO)3, ÍÑÕÑÓÑÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô 1 ËÎË
2 àÍÄ. BunLi Ë 1 ËÎË 2 àÍÄ. SiMe2HCl c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÇÕÓÂ- Ë
ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ {Z5-C5H(SiMe3)3(SiMe2H)}.
.Mn(CO)3 Ë {Z5-C5(SiMe3)3(SiMe2H)2}Mn(CO)3 .40

±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË Ô ÒÑÏÑÜßá BunLi ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ô ÂÎÍËÎ- ËÎË ÂÓËÎÕËÑÅÓÖÒÒÂÏË (Z5-C5Cl4SR)Mn(CO)3 Ë
{Z5-C5Cl3(SR)2}Mn(CO)3 (R=Me, Ph) Ë ÆÇÌÔÕÄËË ÆËÔÖÎß-
×ËÆÑÄ MeSSMe ËÎË PhSSPh ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓËÕËÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ {Z5-C5Cl2(SR)3}Mn(CO)3 , ÅÆÇ (SR)3= (SMe)2SPh,
(SMe)(SPh)2 . ªÊ ÃÓÑÏÕÇÕÓÂØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ (Z5-C5Cl4Br).
.Mn(CO)3 Ë ÆËÔÇÎÇÐËÆÑÄ RSeSeR ÒÑ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÔØÇÏÇ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÇÎÇÐÑà×ËÓÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
{Z5-C5Cl57n(SeR)n}Mn(CO)3 , ÅÆÇ R=Me (n=1ë3), Ph
(n=2).41

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ±¢¸ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
BunLi Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ BunLi Ë ÃÑÎßÛÑÌ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÏÇ ÏÑÐÑÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ Ë ÆËÎËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.42 £ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
{Z5-C5X4(SiMe2H)}Mn(CO)3 (X=Br, Cl, H) Ë {Z5-C5Br3 .
.(SiMe2H)2}Mn(CO)3 ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË PdCl2 ÍÂÍ ØÎÑÓËÓÖáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÂÃÔÑÎáÕÐÞÌ ÃÇÐÊÑÎ, 15 ë 24 Ú,
208C) ÂÕÑÏ H ÔÄâÊË Si7H ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ Cl Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ØÎÑÓÔËÎËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÅÓÖÒÒÂÏË SiMe2Cl. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ
ÒÖÕÇÏ ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÔÒËÓÕÂÏË (ROH) ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÎÍÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÅÓÖÒÒÂÏË
SiMe2OR.43 ±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ±·¸ ËÎË ±¢¸ ÃÖÕËÎÎË-
ÕËÇÏ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Au(PPh3)Cl ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑ-
ËÎË ÃËÔÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ {Z5-C5X57n(AuPPh3)n}Mn(CO)3
(X=Cl, Br; n=1, 2). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
(Z5-C5Cl4Q)Mn(CO)3 (Q=AgPPh3 , AuNCBun). ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË NiL2(C2H4) (L=PBun3) Í ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
(Z5-C5Cl4AuL)Mn(CO)3 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË C7Cl ÍÑÎßÙÂ Í Ni0 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ {Z5-C5Cl3(AuL)(NiL2Cl)}Mn(CO)3 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÂÕÑÏÞ ÕÓÇØ ÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.44

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ±·¸ Ä ´¤¶ 10-ÍÓÂÕÐÞÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi
ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÆËÎËÕËÇÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (Z5-C5Cl3Li2)Mn(CO)3 Ä
ÄËÆÇ ÔÖÔÒÇÐÊËË Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓË7788C. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
PPh2Cl Ë PEt2Cl ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÆÄÖÏâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÊÂ-
ÏÇÔÕËÕÇÎâÏË {Z5-C5Cl3(PR2)2}Mn(CO)3 (R=Ph, Et). ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË BunLi ÐÂ ±·¸ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÔÕËÕß ÐÂ ÎËÕËÌ ÐÇ
ÃÑÎÇÇ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¡ÕÑÏÞ ÃÓÑÏÂ Ä ±¢¸ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÆÄËÉÐÞ, Ë ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ªÔØÑÆâ ËÊ
±¢¸, ÒÓË ÕÓÇØÍÓÂÕÐÑÏ ÒÑÄÕÑÓÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi ÒÓË
7788C Ë ÆÇÌÔÕÄËâ ËÊÃÞÕÍÂ PMe2Cl ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß
{Z5-C5H(PMe2)4}Mn(CO)3 Ë {Z5-C5(PMe2)5}Mn(CO)3 (ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ 4 : 1), ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÒÎÑÔÍÑÇ C5-ÍÑÎßÙÑ, ÒÓËÚÇÏ ÒâÕß ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ PMe2
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÕËÒÂ ÅÓÇÃÐÑÅÑ ÍÑÎÇÔÂ.45 ²ÂÐÇÇ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÑØÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
{Z5-C5(SiMe2H)5}Mn(CO)3 .46

²ÇÂÍÙËâ ØÎÑÓÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô ÃÑÎßÛËÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ BunLi Ë
SiMe3Cl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ {Z5-C5H2(SiMe3)2Cl}Mn(CO)3
(ÔÏÇÔß 1-Cl-2,5-(SiMe3)2- Ë 1-Cl-2,4-(SiMe3)2-ËÊÑÏÇÓÑÄ). ±ÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ àÕÖ ÔÏÇÔß ËÊÃÞÕÍÑÏ ButLi Ë SiMe3Cl ÒÑÎÖÚÇÐÂ

(Z5-C5Br5)Mn(CO)3

(Z5-C5Br4E)Mn(CO)3 .

BunLi

THF,7788C
(Z5-C5Br4Li)Mn(CO)3

E

214 ¡.¤.¤ËÐÊÃÖÓÅ



ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {Z5-1,2,3-C5H2 .
.(SiMe3)3}Mn(CO)3 .47 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ (Z5-C5Cl4Li).
.Mn(CO)3 Ô ÕÇÕÓÂØÎÑÓÆËÂÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ
ÅËÆÓÂÊÑÐ (Z5-C5Cl4NHN=C5Cl4)Mn(CO)3 , ÕÂÍÉÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ´ÑÊËÎÂÊËÆ (4-MeC6H4SO2N3) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÏÑÐÑÎËÕËÇÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË (Z5-C5X4Li)Mn(CO)3
(X=Cl, Br, H) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂÊËÆÑÄ
(Z5-C5X4N3)Mn(CO)3 , ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
NaBH4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÂÏËÐÑÙËÏÂÐÕÓÇÐÂÏ
(Z5-C5X4NH2)Mn(CO)3 .48, 49 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÂÊÂÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐÂ Ô 1.5 Ë 2.5 àÍÄ. N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐËÏËÆÂ (Ä MeCN
ÒÓË 7408C) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 2,5-ÆË- Ë
2,3,5-ÕÓËÃÓÑÏÆËÂÊÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô
Mn(CO)5Br (Ä CF3Ph ÒÓË 808C) ÑÃÓÂÊÖáÕ 1,2,3-ÕÓËÃÓÑÏ-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ (ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡) Ë ÕÇÕÓÂÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐ.50

±ÑÚÕË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ¸´® 5 àÍÄ. ÂÙÇÕÂÕÂ ÓÕÖÕË(II)
ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä àÕÂÐÑÎÇ (48 Ú) 51 ËÎË ÆËØÎÑÓàÕÂÐÇ (4 Ú) 52

ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÇ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ Cp-ÍÑÎßÙÂ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
{Z5-C5(HgOAc)5}Mn(CO)3 (11). ²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,53 ÚÕÑ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ¸´® ÕÂÍÑÅÑ ÔËÎßÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ, ÍÂÍ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÓÕÖÕË, ÒÑÎÐÑÇ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ
Cp-ÍÑÎßÙÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ {Z5-C5(HgOC°CF3)5}Mn(CO)3
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÚÇÐß ÎÇÅÍÑ (Ä CH2Cl2 ÒÓË 208C ÊÂ 3 Ú). ¬ÑÏÒ-
ÎÇÍÔ 11 ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÑÃÞÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ HgOCOCF3 ÐÂ
ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ: ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ô 25 àÍÄ. CuCl2
ËÎË CuBr2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÇÐÕÂØÎÑÓ- ËÎË ÒÇÐÕÂÃÓÑÏÙËÏÂÐÕÓÇÐ;52

ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏKI3 Ä ÄÑÆÐÑÏMeOH (ÔÏ.51) ËÎË Ä ÄÑÆÇ 52

ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÒÇÐÕÂËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐ (±ª¸), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.52 ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÂÎÍËÐÂÏË Me3SnC:CR (R=²ri,
Me) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ PdCl2(MeCN)2 (¥®¶¡,
40 Ú) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
{Z5-C5(C:CR)5}Mn(CO)3 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô R=Me ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).51 ±ÓË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË ±ª¸ Ô ÆËÂÙÇ-
ÕËÎÇÐÂÏË Me3SnC:CC:CR ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ {Z5-C5(C:C7C:CR)5}Mn(CO)3 (R=²ri,
But).54 ²ÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ (CO)3Fe(Z4-C4I4) Ô ÏÑÐÑ-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ¸´®
(Cym)(C:C)nSnMe3 (n=1, 2) ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ (CO)3Fe[Z4-C4{(C:C)nCym}]4 .54 ªÔØÑÆâ ËÊ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Cym)C:CSiMe3 , Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá BusLi, ÑÃÓÂÃÑÕÍË ICH2CH2I
Ë ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ 1,2- Ë 1,3-ËÊÑÏÇÓÞ
{Z5-C5H3(C:CSiMe3)2}Mn(CO)3 , ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÆÇÔËÎËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃËÔàÕËÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
{Z5-C5H3(C:CH)2}Mn(CO)3 . ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
CuCl Ë ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ÆÂáÕ ÔÏÇÔË ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ.55

³ËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÇÐËÎßÐÞÇ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
³ÖÊÖÍË ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 56.

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÐÕÂÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂ (Z5-C5R5)Mn(CO)3 (R=cyclo-C5H5) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡; ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÌ ÎÂÊÇÓÑÏ ÆÇÔÑÓÃÙËË/ËÑÐËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
×ÖÎÎÇÓÇÐ C60 Ë, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÆÓÖÅËÇ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ.57

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ àÔÕÓÂÆËÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Mn(CO)3 (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 58 ë 60 Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÐËØ
ÔÔÞÎÍË). °ÒËÔÂÐ 59 ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ¸´®:

(R)-2-ËÑÆÙËÏÂÐÕÓÇÐÍÂÓÃÂÎßÆÇÅËÆÂ, (2R,4R)-4-(ÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÇÕËÎ)-2-ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÂÐÂ Ë ÆÓ.

±ÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ ÐÑÄÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ Ë ËÏËÐÑÆËÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ. ±ÑÍÂÊÂÐÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÒÓË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ë ÂÎÎËÎßÐÑÏ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË 1,3-ÆË×ÇÐËÎÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂ-
ÕÑÏ (ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÑ 73%).61 ë 64

±ÓÇÆÎÑÉÇÐÞ 65 ë 67 ÆÄÂ ÐÑÄÞØ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ¸´®. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÒÇÓÄÑÏÖ, ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä 1,2-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ Cp-ÍÑÎßÙÂ 2-ÑÍÔÂÊÑÎËÐ-
2-ËÎ Ë PAr2 , ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÓË ÔÕÂÆËË. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ (Cym)C(O)Cl ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑ-
ÔÕÖÒÐÞÏË Ë àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÏË ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÂÏË
NH2CHRCH2OH (R=Pri, But); ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÙËÍÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß. ´ÓÇÕßâ ÔÕÂÆËâ ì ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BusLi Ä
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ 2 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÆËÂÓËÎØÎÑÓ×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏË PAr1Ar2Cl.65 ë 67

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÑÃÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÍËÒâ-
ÚÇÐËË Ä CH2Cl2 àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÂÓÇÐÑÄÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [(Z6-C10H8)Mn(CO)3]BF4 (C10H8 ì ÐÂ×ÕÂÎËÐ) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÙÇÑÎËÕÂ 4¡; Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Mn.68, 69

´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÎËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.®ÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ, ¸´®, CpRe(CO)3 Ë ÆÓÖÅËØ

C

O

Cl

Mn(CO)3

NH2CHButCH2OH

NHCHButCH2OH

O

Mn(CO)3

TsCl, NEt3, CHCl3

Mn(CO)3

O

N
But

Mn(CO)3

O

N
But

PAr1Ar2

1) BusLi, THF

2) PAr1Ar2Cl

Ar1, Ar2=Ph, 3,5-Me2C6H3 , 3,5-(CF3)2C6H3 , ÃË×ÇÐËÎ-2-ËÎ.

R

O

O

MeO
Fe

Mn(CO)3

R

O

O

MeO

[(Z6-C10H8)Mn(CO)3]BF4

CH2Cl2, 418C, 18 Ú, ÙÇÑÎËÕ 4A

R=Me, SiMe3 , SiMe2(CH=CH2).
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ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËØ Ä
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 70.

³ ÙÇÎßá ÒÑËÔÍÂ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÑÕÑØÓÑÏ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ 2-ÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (R=2-C5H4N): ÍÇÕÑÐ
(Cym)CH2C(=O)R, ÕËÑÂÏËÆ (Cym)CH2CH(R)C(=S)NH2 Ë
ÃÑÎÇÇ 20 ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ªÊÖÚÇÐÞ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ØÇÎÂÕÐÞØ ÙËÍÎÑÄ ÔÑ ÔÄâÊâÏË
Mn7N ËÎË Mn/O=C Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
CO ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ.71 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ (Cym)2C(CN)R ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.72 ±ÓË
ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÐËÕÓËÎÂ (Cym)CN Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (K2CO3 Ä
MeOH) ÒÑÎÖÚÇÐ ËÏËÆÂÕ (Cym)C(=NH)OMe, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÄÑÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÏÇÕÍË ÃÇÎÍÂ
ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÃÞÚßÇÅÑ ÔÞÄÑÓÑÕÑÚÐÑÅÑ ÂÎßÃÖÏËÐÂ.73

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ¸´® Ë ÇÅÑ ÏÇ-
ÕËÎËÏËÆÂÕÂ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÆÓÖÅÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÕÇØ ÉÇ ÂÄÕÑÓÑÄ.74 ±ÓË
ÕÇÓÏÑÎËÊÇ (ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÔÏÇÔâØ ÅÇÍÔÂÐ (ËÎË ÅÇÒÕÂÐ) ë ÕÑÎÖÑÎ)
ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÇÐÑÄ ËÎË ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ cis-(LC)Mn(CO)4 (LC ì ÍÂÓÃÂÐËÑÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ) Ô ÆËÂÊÑÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÏ, 7-ÆËÂÊÑËÐÆÇÐÑÏ ËÎË
9-ÆËÂÊÑ×ÎÖÑÓÇÐÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
CO Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÓÖÒÒÖ Mn(CO)3 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎß-
ÐÞÌ, ËÐÆÇÐËÎßÐÞÌ ËÎË ×ÎÖÑÓÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.75 ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÆËÔÖÎß×ËÆÂ (Cym)SS(Cym) c
Pt(PPh3)4 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË S7S Ë ÄÐÇÆÓÇÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Pt(PPh3)2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
cis-(PPh3)2Pt(SCym)2 , ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.76 £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÂ ËÎË 3,4-ÆËÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÂ
Ô ÔËÎËÎßÐÞÏ à×ËÓÑÏ ROTf (R=SiMe2But) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔËÎÑÍÔËÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÄÞÇ
à×ËÓÞ C5H3X2OR (X=H, Me). ±ÓË ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ BunLi Ë ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Í ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÖÔâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÖ Mn(CO)3Py2Br Ä ´¤¶ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐËÎÔËÎËÎßÐÞÇ à×ËÓÞ (CO)3Mn(Z5-C5H2X2OR). ¤ËÆÓÑÎËÊ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÔÑÎË
NBun4F . 3H2O Ä ´¤¶ ÒÓËÄÇÎ Í ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÓÂÐÇÇ ÔÒËÓÕÂÏ
(CO)3Mn(Z5-C5H2X2OH).77

²ÇÂÍÙËâ ÒÓâÏÑÅÑ ÃÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ Cp-ÍÑÎßÙÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË¸´®ËÎË×ÇÓÓÑÙÇÐÂ (FcH) Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏËBBr3 ËÎË
BI3 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ CymBBr2
ËÎË FcBBr2 ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ ÃÑÎÇÇ 30 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 3 Ë
ÔÔÞÎÍË Ä ÓÂÃÑÕÂØ 78, 79), ÑÆÐÂÍÑ ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ. ¬ËÒâÚÇÐËÇÏ
ÏÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ô BBr3 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (CO)3Mn.
.{Z5-C5H3(Me)BBr2}, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.78

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÃÑÓÂ ÐÇ ÎÇÉËÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
Cp-ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÑÕÍÎÑÐÇÐ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÕÑÏÂ Mn ÐÂ ÖÅÑÎ 12.58.
²ÇÂÍÙËâÏË CymBBr2 Ô ÔÑÎâÏË M[(Z5-C5R5)Fe(CO)2] (M=K,
Na) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ CymBBrFe(CO)2(Z5-C5R5)
(R=H, Me).78 ¯ÇÏÐÑÅÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÆÓÖÅÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎÇÌ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎ Ë ÒÓÑÄÇÔÕË ²³¡ Ë ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (CO)3Mn(Z5-C5H4BBr2).79 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ë Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÕÑÏ ÃÑÓÂ ÑÕÍÎÑÐÇÐ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ
ÖÅÑÎ 11.48.

£ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ Ë
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ Ö ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
CymBMe2 Ô ÒËÓÂÊÑÎËÆÑÏ ÍÂÎËâ (KPz, HPz ì ÒËÓÂÊÑÎ)
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [CymBMe2Pz]K, Â ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CymBBr2 c CymB(NMe2)2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ CymB(NMe2)Br, ÓÇÂÍ-

ÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔMeMgCl ÒÓËÄÑÆËÕ ÍCymB(NMe2)Me.±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô HPz ËÎË KPz Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ [CymB(Pz)2Me]K. ²ÇÂÍÙËâ
[CymB(Pz)3]H Ô ButOK ÒÓËÄÑÆËÕ Í [CymB(Pz)3]K. ±ÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË CymBBr2 Ô 3 àÍÄ. PhLi ÒÑÎÖÚÇÐ 79 ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ [CymBPh3]Li, Â ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ¸´® Ä ËÊÃÞÕÍÇ BBr3 ì
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {Z5-1,3-(BBr2)2C5H3}Mn(CO)3 .80 ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÂ ÂÕÑÏÂ ÃÑÓÂ ÑÕÍÎÑÐÇÐÞ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÖÅÎÞ 7.6 Ë 3.78.

£Ñ ÄÔÇØ ÓÂÐÇÇ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô Cp-ÍÑÎßÙÑÏ ÂÕÑÏ (C, O, N, P
Ë ÆÓ.) ÎÇÉËÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÑÎßÙÂ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÃÞÎ ÍÂÕËÑÐ ÆË×Ç-
ÐËÎ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)ÍÂÓÃÇÐËâ (CymC+Ph2 , 12), ÒÑÎÖÚÂáÜËÌÔâ
ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÆË×ÇÐËÎ(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ)ÏÇÕÂÐÑÎ
(CymCPh2OH, 13). £ ÔÒËÓÕÇ 13 ÔÄâÊß C(Cp)7CaPh2OH ÎÇÉËÕ
Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË Cp-ÍÑÎßÙÂ Ë ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇMn7Ca

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.340�A. £ ÍÂÕËÑÐÇ 12 ÔÄâÊß C(Cp)7Ca ÑÕÍÎÑÐÇÐÂ Ä
ÔÕÑÓÑÐÖMn ÐÂ ÖÅÑÎ 6.68, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇMn7Ca ÖÏÇÐßÛÇÐÑ ÆÑ
3.045�A.81 £ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ 12 ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ²³¡. ¡ÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÐÂÍÎÑÐ ÔÄâÊË C(Cp)7Ca Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÂÕÑÏÂ Fe ÑÕÏÇÚÇÐ Ë
ÆÎâ ÃÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ.79 ë 81 °ÕÍÎÑÐÇ-
ÐËÇ Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÇÌ C(Cp)7Ca Ä ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÇ 12 Ë
ÔÄâÊÇÌ C(Cp)7B Ä BBr2-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ Ë ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÇÐËÇÄÞÌ ÙÇÐÕÓ Ö
a-ÂÕÑÏÂ C Ë ÂÕÑÏÞ ÃÑÓÂ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ë, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞÏË d-ÑÓÃË-
ÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÂÏÇÕÂÎÎÂ. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÆÎâFcBBr2 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ²³¡ (ÖÅÑÎ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ 17.78)
Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 82.
³ÑÄÓÇÏÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÍÓÖÅÂ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÃÑÓÂÐÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 83. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎßÐÞØ
ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ (Fe, Ru, Os,
Mn, Co), ÐÂÍÎÑÐ ÔÄâÊË C(Cp)7Ca Í ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ âÄÎâÇÕÔâ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá, ØÑÕâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÂ ÐÂÍÎÑÐÂ
ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ Ä ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ.81

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ¸´® Ë CymMe ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (CO)3Mn.
.{Z5-C5H3(R)BBr2} (R=H, Me) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô 3 àÍÄ. ÒËÓÂÊÑÎÂ
ËÎË ÇÅÑ 4-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË-
àÕËÎÂÏËÐÂ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ HBr, Ë ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË EtOTl
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [(CO)3Mn.
.{Z5-C5H3(R)B(Pz)3}]Tl (14a,b; R=H (a), Me (b)). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 14a ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË,
Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ 14bì ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÕÇÕÓÂÏÇÓÞ. £ ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÂÕÑÏ ÕÂÎÎËâ ÔÄâÊÂÐ Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.84 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 14a ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Mn(CO)5Br Ä ËÐÇÓÕ-
ÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ TlBr Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CymB(m-Pz)3Mn(CO)3 . ¦ÔÎË àÕÖ ÓÇÂÍÙËá
ÒÓÑÄÑÆâÕ ÐÇ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ, ÕÑ ËÊ-ÊÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá CymB(m-Pz)2 .
.(m-OH)Mn(CO)3 . £ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14a Ô 0.5 àÍÄ. ZnBr2
ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {CymB(m-Pz)3}2Zn, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ ÅÓÖÒÒ Pz ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÃÑÓÂ, Â ÆÓÖÅÑÌ ì Ô ÂÕÑÏÑÏ
Zn, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÊ
ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ.85

3,5-¥Ë(ØÎÑÓÏÇÕËÎ)-N-R-ÒËÓÂÊÑÎ (ÅÆÇ ÊÂÜËÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
R ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ-2-ËÎ) ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô CymLi,
ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ Pd ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÙËÐÍÂ ClZn(Cym), ÑÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ ËÊ
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CymLi Ë ZnCl2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Pd(PPh3)2 (ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ in situ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ (PPh3)2PdCl2 ÆËËÊÑÃÖÕËÎÂÎá-
ÏËÐËÌÅËÆÓËÆÑÏ), ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÒËÓÂÊÑÎÂ Ë ÆÂÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Cym)CH2(cyclo-C3HN2R)CH2Cl (15), ËÊÖÚÇÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ÄÇÔÕË ÕÂÍËÏ ÉÇ ÒÖÕÇÏ ÄÕÑÓÑÌ ÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ.86 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 15 ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆË(a-ÒËÍÑÎËÎ)ÂÏËÐÑÏ ÒÑ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÇ CH2Cl Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Na2CO3 Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏHCl, Ë ÒÑÔÎÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ R ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Cym)CH2(cyclo-C3H2N2)CH2N(Pic)2 (16, Pic ì
a-ÒËÍÑÎËÎ). ¦ÔÎË ËÔØÑÆËÕß ËÊ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
3,5-ÆË(ÃÓÑÏÏÇÕËÎ)-N-R-ÒËÓÂÊÑÎÂ, ÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÒÖÕÇÏ
ÖÆÂÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚËÕß ÆËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 3,5-ÆË(ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÏÇÕËÎ)ÒËÓÂÊÑÎ (17).87, 88

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 15 ë 17 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÅÇÕÇÓÑÃËâÆÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒËÓÂÊÑÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ: ÂÕÑÏ C(3) ÇÅÑ ÙËÍÎÂ ÔÄâÊÂÐ ÚÇÓÇÊ
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ c Cp-ÍÑÎßÙÑÏ ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, ÂÕÑÏ N(2) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÑÏ Mn, Â ÂÕÑÏ N(1)
ÔÄâÊÂÐ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏMLn (M=Mn,Ni, Co, Zn Ë ÆÓ.; LìO- Ë
N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÂÙÇÕÂÕ, ÐËÕÓÂÕ Ë ÆÓ.)).86 ë 92 ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÒËÓÂÊÑÎËÎ-
ÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
ÍÓÂÕÍÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 93.

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ËÎË ÇÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÔÑÎÐÇÚÐÞÏ ËÎË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ (ÔÏÇÔÇÌ à×ËÓ7MeOH,
à×ËÓ7ÄÑÆÂ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Mn(CO)3 Ë ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ. ¿ÕÑÕ
ÏÇÕÑÆ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ àÕËÐËÎàÔÕÓÂÆËÑÎ.94, 95

´ÂÎÎËÇÄÂâ ÔÑÎß ×ÑÔ×Â×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂ (2-RCH2C5H4)Tl (R ì 3,4-ÆËÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×Â×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Mn(CO)5Br Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Z5-RCH2C5H4)Mn(CO)3 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ Mn; ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË µ¶-ÔÄÇÕÑÏ
Ä ´¤¶ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CO Ë
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-RCH2C5H4)Mn(CO)2 ÔÑ
ÔÄâÊßá P7Mn. ¦ÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ 2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ×ÑÔ×Â×ÇÓÓÑÙÇÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V), ×ÑÕÑØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CO ÐÂ ÎËÅÂÐÆ PPh3 ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß
ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÏÑÐÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(Z5-RCH2C5H4)Mn(CO)(PPh3).96 ³ËÐÕÇÊ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ÂÐÂÎÑÅÑÄ ¸´® ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
(Z5-Q)Mn(CO)3 (Q ì 1,2-ÑÍÔÂÃÑÓÑÎËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ C3H3OBPh
Ô ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ C3°£ ËÎË ÍÂÓÃÑÓÂÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ
Z5-nido-C2B9H11) ì ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 97, 98; ÑÃÂ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

®ÇÕÑÆÑÏ DFT ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÆÎâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cp2Mn2(CO)n
(n=2ë5) (ÔÏ.99) Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÓÑÎË ÅÂÒÕÑÕÓÑÒÐÞØ ÔÆÄËÅÑÄ 100 Ä
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ (PH3) Í ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ®ÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬² ÐÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ÒÑÄÕÑÓÐÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ CpML3 Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ Ä
ÄÞÔÑÍÑÌ Ë ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (M=Mn, Re; L=O,
CO).101 ªÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pd(PPh3)4 Í ËÑÆËÆÂÏ CymI,
(Z5-IC5H4)Re(CO)3 Ë FcI Ä ¥®¶¡; ÒÑÍÂÊÂÐÑ,102 ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Mn(CO)3 Ë Re(CO)3 , ÚÇÏ ÆÎâ

×ÇÓÓÑÙÇÐËÎËÑÆËÆÂ, Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Mn>Re44Fe.
²ÇÂÍÙËâÏË 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÑÄ
Na{C5H3(CO2R)2} (ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä 2 ÔÕÂÆËË ËÊ C5H5Na) Ô
Mn(CO)5Br ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ {Z5-C5H3(CO2R)2}Mn(CO)3 (R=Et, Ph).103

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ EtOH7SiCl4 ÂÙÇÕËÎÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ë
ÂÙÇÕËÎ×ÇÓÓÑÙÇÐ ÎÇÅÍÑ ÕÓËÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÃÇÐÊÑÎÞ 1,3,5-C6H3R3 (R ì ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ ËÎË ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ);
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÓËÏÇÓÑÄ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.104

£ÞÛÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ,68, 69 ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
[(Z6-C10H8)Mn(CO)3]+ Ä ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä CH2Cl2) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Mn(CO)3 , Ë ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ
[Z6-(C10H8)FeCp]+. ±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä CH2Cl2 äÃÑÅÂÕÞØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂÏËã ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ Cp�2M (Cp*=Z5-C5Me5 ; M=Fe, Ru,
Os) Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË [(Z6-Ar)Mn(CO)3]+, ÅÆÇ Ar ì 1-ÏÇÕËÎ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐ ËÎË ÂÙÇÐÂ×ÕÇÐ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
Mn(CO)3 Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ Cp*-ÍÑÎÇÙ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÂ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
äÛÂÒÑÚÐÞÇã ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
[Cp*MCp*Mn(CO)3]+; ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô M=Ru ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.105

III. ¢ËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ

¢ËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ (¢¸®, Z5,Z5-(CO)3Mn(C5H47C5H4).
.Mn(CO)3 , bcymH), ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÇÜÇ Ä 1969 Å., ÐÑ ÆÑ ÔÇÓÇÆËÐÞ
90-Ø ÅÅ. XX Ä. ÇÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÔÕÂÄÂÎËÔß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÖ-
ÚÇÐÐÞÏË. ²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ¢¸®ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 3-ÂÙÇÕËÎÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐË-
ÎÂ,106 Ë ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒÞ CO ÐÂ
PPh3 Ë ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ.107

¸ËÏÂÐÕÓÇÐ ì ÂØËÓÂÎßÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÅÇÑÏÇÕÓËË ¸´® Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÆÐËÏ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÕËÒÂ (Zn-CnHn)M(CO)3 (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
CpRe(CO)3 , C6H6Cr(CO)3 Ë ÆÓ.) ì ÕÂÍÑÄÞ, ÚÕÑ ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÏË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ ¢¸®
ÒÓÑØËÓÂÎßÐÂ. £ÔÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ¢¸® Ô ÑÆÐËÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ
X Ä ÎáÃÑÏ ËÊ ÆÄÖØ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ (a Ë b) ÒÑÎÑÉÇÐËÌ
âÄÎâáÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÏË Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ. ­áÃÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ¢¸® Ô
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ X ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÙËÏÂÐÕÓÇÐ Ô
ÆÄÖÏâ ÓÂÊÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ì Cym Ë X.

£ 1994 ë 1999 ÅÅ. ÐÂÏË ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ÒÑ
ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ¢¸®. ±ÓË ÕÜÂÕÇÎßÐÑÏ
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ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ
¶ÓËÆÇÎáë¬ÓÂ×ÕÔÖ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÓÇÂÍÙËË
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ËÆÇÕ Ä ÑÃÂ ÐÇÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞØ ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËâ (a Ë b), Ë ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ÍÇÕÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍË ÐÂ ÍÑÎÑÐÍÇ Ô Al2O3. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÇ b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ b : a ÆÎâ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *5 : 1.108

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ËÊÃÞÕÑÍ ÂÙËÎËÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔË, ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä CH2Cl2 ËÎË CCl4)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÓÑÏÇ ÏÑÐÑÍÇÕÑ-
ÐÑÄ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÍÇÕÑÐÑÄ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÂÙÇÕËÎ- Ë ÃÇÐÊÑËÎÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ àÕËÎßÐÞÇ Ë
ÃÇÐÊËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.108

¡ÙËÎËÓÑÄÂÐËÇ ¢¸® ËÆÇÕ ÕÓÖÆÐÇÇ, ÚÇÏ ¸´®. ±ÓË ÍÑÐÍÖ-
ÓËÓÖáÛÇÏ ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ¸´®+¢¸®
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ 1 àÍÄ. ÂÙËÎËÓÖáÜÇÌ ÔÏÇÔË AcCl7AlCl3 Ä CH2Cl2
¸´® ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÔÕßá, Â ÃÑÎÇÇ 85 ë 90% ¢¸®
ÄÑÊÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÇÐÐÞÏ.108 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÇ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ ¢¸® ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ¸´® ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÊÂÏÇÕÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
(CO)3MnC5H4 ÐÂ ÔÑÔÇÆÐÇÇ ÍÑÎßÙÑ. ¥Îâ ¢¸® ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ËÊÑÏÇÓËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÛËÓÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ¸´®. £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÆÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ (a Ë b), ÐÑ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÚËÔÎÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÚËÔÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÃÞÔÕÓÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. ´ÂÍ, ÒÓË ÆÄÖØ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎâØ ÄÑÊÏÑÉÐÞ 4 ËÊÑÏÇÓÂ Ô ÆÄÖÏâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÑÆÐÑÏ
ÍÑÎßÙÇ Ë ÇÜÇ 8 ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÓÂÊÐÞØ ÍÑÎßÙÂØ.

¬ÂÍ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ¢¸® ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÎÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ Ô BunLi (´¤¶,7608C).109 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
BunLi ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÎË ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÑÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ,
ËÎË ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ±ÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË *1.2 ë 1.3 àÍÄ. BunLi ÚÂÔÕß ËÔØÑÆÐÑÅÑ ¢¸®
ÄÑÊÄÓÂÜÂÇÕÔâ, ÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÑÎßÍÑ b-ÎËÕËÇÄÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ. ±ÓË 4 ë 5-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ BunLi ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÕ 1 ÆÑ 4 ÂÕÑÏÑÄ Li: ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË D2O
ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÔÏÇÔß ËÊÑÕÑÒÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, ÑÕ 1 ÆÑ 4 ÂÕÑÏÑÄ D. ¬ÂÍ Ë ÂÙËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ¢¸® ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ: ÂÕÑÏ
ÎËÕËâ ÄØÑÆËÕ Ä ÑÃÂ ÒÑÎÑÉÇÐËâ, ØÑÕâ b-ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ b :a ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË Ë
ÅÂÛÇÐËË D2O* (4 ë 5) : 1, ÒÓË ÅÂÛÇÐËË ÆÓÖÅËÏË àÎÇÍÕÓÑ×Ë-
ÎÂÏË ÑÐÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÐÞÏ. ±ÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
3-Ac(bcym) ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3-Et(bcym) ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÔÇØ ÔÇÏË ÒÑÎÑÉÇÐËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
C5H47C5H3 .

±ÓË äÅÂÛÇÐËËã ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ b-Li(bcym) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ CO2

ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 3-HO2C(bcym), Â ÊÂÕÇÏ ÑÐÂ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÂ Ä ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆ; ÇÔÎË ÒÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÑÎÇÇ 2 àÍÄ. BunLi, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆÂ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÔÏÇÔß ÏÑÐÑ- Ë
ÆËËÑÆÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ,109 Â ÓÇÂÍÙËâ b-Li(bcym) Ô PPh2Cl ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í b-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ.110 ±ÓË ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÇ ¥®¶¡ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ì a- Ë
b-(bcym)CHO; Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ
b :a ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*10 : 1.109, 110

°ÃÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞ, ÑÐË ÃÞÎË
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐÞ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÌ ºË××Â Ô (S )-(7)-×ÇÐËÎàÕËÎÂÏËÐÑÏ: ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓÑÄ ÓÂÊÆÇÎâÎË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ, Ë ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÄÞÆÇÎâÎË ÍËÔÎÑÕÐÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ.

®ÇÐÇÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ ËÊ b-ÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡; ÑÐ ËÏÇÇÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÖá
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá (Sc ,Rp), ÐËÉÐËÇ ËÐÆÇÍÔÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ØËÓÂÎß-
ÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ (c) Ë ØËÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË (p) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
ªÔØÑÆâ ËÊ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ b-ÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÇÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ: b-(bcym)CH2OH Ë b-Me(bcym), ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ËØ
ÔÒÇÍÕÓÞ ¬¥.111

¢ËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ ÒÑÆÑÃÐÑ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÔËÎßÐÑÌ ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ SnCl4 c ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ Mn.112

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ¢¸® 8 àÍÄ. Hg(OCOCF3)2 Ä CH2Cl2 ÎÇÅÍÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜÇÇ ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÕÂÍËÔ(ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏÇÓÍÖÓËÑ)ÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ. ®ÇÕÑ-
ÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ
Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÎßÐÑÌ ÂÒÓÑÕÑÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Hg(OCOCF3)2 ÒÑ
ÖÚÂÔÕÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá ì ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ì Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ ÔÑ ÔÄâÊßá Mn7Hg(OCOCF3)2 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÎÑÔÂÏ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ. ¯Â ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ×ÓÂÅÏÇÐÕ Hg(OCOCF3)2
ÏËÅÓËÓÖÇÕ Ä Cp-ÍÑÎßÙÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ HgOCOCF3 Ë ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ
CF3CO2H, ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ. °ÍÕÂÏÇÓÍÖÓËÑÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÑÃÞÚ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÕÖÕßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ: ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌ ¢¸®, ÒÓË ÆÇÌÔÕ-
ÄËË ËÑÆÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÍÕÂËÑÆ-
ÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ. ±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ô CuCl2 Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÅÓÖÒÒÞHgOCOCF3 ÐÂ ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ¸´®, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÐÕÂÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,51 ë 53 Ä ÔÎÖÚÂÇ ¢¸®
ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ ÅÇÍÔÂ- Ë
ÅÇÒÕÂØÎÑÓÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ.112

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÌÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂì ÔÆÄÂË-
ÄÂÐËÇ Cp-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ
(°³¹) ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÎËÕËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CuCl2
(ÓÇÂÍÙËâ [1+1]).107 ¦ÔÎË ÒÓËÏÇÐËÕß àÕÖ ÓÇÂÍÙËá Í ÎËÕËÇÄÑÏÖ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ ¢¸®, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÙË-
ÏÂÐÕÓÇÐËÎÑÄ. ²ÇÂÍÙËÇÌ °³¹ b-Li(bcym) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CuCl2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ [2+2]-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÒÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÐÑÄÑÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ
ÒÑÎËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÑÄ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÍÄÂÕÇÓÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ (18).
ªÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË °³¹ ÔÏÇÔË ÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
¸´® Ë ¢¸® ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË CuCl2, ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËË ÍÓÑÏÇ ÐÇ ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËØ ¸´® Ë ¢¸® ÄÞÆÇÎÇÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 18 Ë ÆÄÂ ËÊÑÏÇÓÂ ÕÇÓÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÂ (19, 20) (ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ [2+1]-ÔÑÚÇÕÂÐËâ).110, 113 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 18 ë 20
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.110

18 19

20

A B

C

Ë Ð ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Mn(CO)3 ÐÂÆ Ë ÒÑÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Cp-ÍÑÎßÙÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
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¥Îâ ÒÑÎËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÑÎÇÇ ÕÓÇØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ ¸´®, ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ËÊÑÏÇÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÕËÒÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÚÂÔÕÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ: b ë b-,
a ë b- Ë a ë a-ËÊÑÏÇÓÞ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 18 ÆÄÂ
ÃËÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÒÑ b ëb-ÕËÒÖ, Õ.Ç.
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÂâ ÔÄâÊß C7C ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÏÇÉÆÖ b-ÒÑÎÑÉÇÐËâÏË
ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ H3C57C5H4 . £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 19 ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÕËÒ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 18 Ë 19
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 4 Ë 3 Cp-ÍÑÎßÙÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÒÓËÃÎËÊË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÑ (ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 8 ë 128).
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 20, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ
ÍÑÎßÙÇ B ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÍÑÎßÙÂ A Ë B ÒÑÚÕË
ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÞ, Â ÍÑÎßÙÑ C ËÊ-ÊÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÄÞÄÇÆÇÐÑ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÑÎÇÙ A7B Ë ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÑ Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ
ÍÑÎßÙÖ B (ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ ÓÂÄÇÐ
88.38).110 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 18 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ BunLi, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ¢¸®, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ±ÓË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 18 ÃÞÎÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÑÐÑÂÙÇÕËÎßÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ë
ÆËÂÙÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.113

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ¢¸® ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CO ÐÂ
ÎËÅÂÐÆ PPh3 ÓÂÐÇÇ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Z5,Z5-(CO)3Mn(C5H47C5H4)Mn(CO)2PPh3 (21),107

ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß. ±ÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÓÂÊÎËÚËá Ä ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ C5H4 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21.
²ÇÂÍÙËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ËÆÖÕ ÔÕÓÑÅÑ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÑÎÑÉÇÐËâÏ ÍÑÎßÙÂ
(Z5-C5H4)Mn(CO)2PPh3 . ´ÂÍ, ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ
H/D-ÑÃÏÇÐÂ c CF3CO2D ÆÇÌÕÇÓËÌ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä a- Ë
b-ÒÑÎÑÉÇÐËâ àÕÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, Â Ä ÍÑÎßÙÑ (Z5-C5H4)Mn(CO)3 ÐÇ
ÄØÑÆËÕ. ±ÓË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆÄÖØ
ËÊÑÏÇÓÐÞØ a- Ë b-ÍÇÕÑÐÑÄ, ÐÑ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÍÑÎßÙÑ
(Z5-C5H4)Mn(CO)3 ÐÇ ËÆÇÕ (ÔØÇÏÂ 1). ´ÂÍÂâ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÑÚÇÄËÆÐÑ,
ÄÞÊÄÂÐÂ ÆÑÐÑÓÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.114

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá BunLi (ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ ÒÓÑ-
ÕÑÐÂ ÔÄâÊË C7H ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ) ËÆÇÕ ÕÂÍÉÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÑÎßÙÑ (Z5-C5H4)Mn(CO)3, ÕÂÍ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍ-

ÙÇÒÕÑÓÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Mn(CO)3 ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ PPh3 ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÑÕÓÞÄ ÒÓÑÕÑÐÂ ÑÕ ÄÕÑÓÑÅÑ
Cp-ÍÑÎßÙÂ. ±ÑÔÎÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21 Ë ÑÃÓÂÃÑÕ-
ÍÑÌ ¥®¶¡ ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÔÏÇÔß ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÐÞØ a- Ë b-ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1).

ªÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÎßÙÂ
(Z5-C5H4)Mn(CO)3 ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä àÕÑÏ ÍÑÎßÙÇ.
±ÓË ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ °³¹ Ô
CuCl2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÏËÁ®² 1HË 31P
ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÍÄÂÕÇÓÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎÞ 22 ë 25.
¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÅÓÖÒÒÞ Mn(CO)2PPh3 Ä ÍÓÂÌÐËØ
Cp-ÍÑÎßÙÂØ Ë ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÕËÒÑÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÆÄÖØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ C5H37C5H4 . ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÑÒÂÓÐÑÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÔÕË Cp-ÍÑÎÇÙ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 22 Ë 23 ÎÇÅÍÑ ÔÆÇÎÂÕß ÒÑ ÑÆÐÑÏÇÓÐÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÇ ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÄÔÇØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 24 Ë 25, ÅÆÇ ÄÔÇ ÚÇÕÞÓÇ Cp-ÍÑÎßÙÂ ÐÇàÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞ, ÖÆÂÎÑÔß ÔÆÇÎÂÕß ÕÑÎßÍÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖÏÇÓ-
ÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² {1H,1H} (COSY) Ô
ÒÑÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô âÆÓÂÏË 31P.
³ÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÚÕË ÐÇ ËÊÖÚÇÐÞ; ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÎËÛß, ÚÕÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßáBunLi ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 22 Ë
23 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÛÇÔÕË ÔÄâÊâÏ C7H ÆÄÖØ ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐËØ Cp-ÍÑÎÇÙ.115

IV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ äÎÇÔÕÐËÚÐÑÅÑã ÕËÒÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÂÏË äÎÇÔÕÐËÚÐÑÅÑã ÕËÒÂ (¬­´) ÐÂÊÞÄÂáÕ ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÖá ÅÓÖÒÒÖ ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Z1,Z5-Cp-ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÙÇÒÑÚÍË ËÊ ÆÄÖØ Ë ÃÑÎÇÇ
ÂÕÑÏÑÄ ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ËÎË ÓÂÊÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¢ÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÂ ÆÂÐÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ¬­´ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆËÐ
ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (Z1,Z5-C5H4)Mn(CO)3 (Cym).

±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ¬­´ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÇÜÇ Ä
1977 ë 1990 ÅÅ. Ë Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇ ÙËÕËÓÖáÕÔâ (ÔÔÞÎÍË ÐÂ
ÓÂÐÐËÇ ÔÕÂÕßË ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÂØ 116 ë 120 Ë Ä ÑÃÊÑÓÇ 121). ä­ÇÔÕÐËÚ-
ÐÞÇã ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÐËØ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÕßÔâ ÒÇÓÇÆÂÚÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÒÑ äÏÑÔÕËÍÖã ÏÇÕÂÎÎ ës-ÔÄâÊß ë p-ÔËÔÕÇÏÂ ë
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+
AcCl, AlCl3

Ac

³ØÇÏÂ 1

BunLi THF,7608C

CHO

+

CHO

CuCl2
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THF,7608C

Li

22

+ +

23

24 25

+

ì×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Mn(CO)3 Ë Mn(CO)2PPh3 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Cp-

ì àÕË ÉÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÑÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Cp-ÍÑÎßÙÂ.
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ÏÇÕÂÎÎ; ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎâÏË ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ. £ÂÉÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,116 ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÕß
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËâØ.

±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎßá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.
£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÔËÐÕÇÊ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÑÄÞØ ¬­´ Ë
ÆÓÖÅËØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÕÇÑÓËË ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË, ÕÂÍ Ë Ä
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÎÂÐÇ ÒÑËÔÍÂ ÐÑÄÞØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ. ³ËÐÕÇÊ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ¬­´ ÒÑÎÖÚËÎË ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ, ÒÑÔÎÇ ÕÑÅÑ ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-C5H5)(CO)2FeCym ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË BunLi ÏÇÕÂÎ-
ÎËÓÖÇÕÔâ ÒÑ ÍÑÎßÙÖ (Z5-C5H5)Fe Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎËÕËÇÄÑÅÑ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ.121 °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ CO2 ËÎË C3F7I ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ (Z5-HO2CC5H4)(CO)2FeCym (26)
ËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ËÑÆËÆÖ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Cp(CO)2FeI ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÓÂÜËÄÂÕß ÙÇÒÑÚÍÖ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Cp(CO)2Fe,
Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏÖ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËá.
£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Cp2MCl2 (M=Ti, Zr) c 2 àÍÄ. ÐÂÕÓËÇÄÑÌ
ÔÑÎË ÍËÔÎÑÕÞ 26 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[(Cym)Fe(CO)2(Z5-C5H4CO2)]2-m-MCp2 .117 ²ÇÂÍÙËÇÌ SiMeCl3
c 3 àÍÄ. ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (Z5-LiC5H4)Fe(Cym) ÒÑÎÖÚÇÐ
ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ MeSi[(Z1,Z5-C5H4)(CO)2Fe(Cym)]3
(27), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.118

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ËÑÆËÆÂ (Z5-IC5H4)(CO)2Fe(Cym) c
Me3SiC:CSiMe3 (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 1) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Pd(MeCN)2Cl2 ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Z5,Z5-I(CO)2Fe(C5H47C5H4)Mn(CO)3 , ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏËÅÓÂÙËË ÂÕÑÏÂ ËÑÆÂ ÑÕ Cp-ÍÑÎßÙÂ Í ÂÕÑÏÖ Fe,
Â ÅÓÖÒÒÞ (Z5-C5H4)Mn(CO)3 ì ÑÕ ÂÕÑÏÂ Fe Ä Cp-ÍÑÎßÙÑ.119

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (Z5-LiC5H4).
.Fe(CO)2(Cym) Ô ÃÇÊÄÑÆÐÞÏ CuCl2 ÄÏÇÔÕÑ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
(Z5-³ym³5H4)Fe(CO)2(Cym) (28),

Â ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÑÆËÆÂ (Z5-IC5H4)Fe(CO)2(Cym) Ô
Me3SnC:CSnMe3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(MeCN)2Cl2 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÑÉËÆÂÇÏÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ì ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Cym)(CO)2Fe(Z5-C5H4C:CC5H4-Z5)Fe(CO)2(Cym) (29).120

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ äÎÇÔÕÐËÚÐÑÅÑã ÕËÒÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 122;
ÕÂÏ ÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÔÞÎÍË ÐÂ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÓÂÐÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 30 Ë 31. ®ÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30b, ÍÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30a, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ
ÍÑÎßÙÖ (Z5-C5H5)Fe Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (Z5-LiC5H4)(CO)2 .
.Fe(Z1,Z5-C5H4)Mn(CO)2PPh3 .122

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
(Z5-LiC5H4)Fe(CO)2(Cym) Ô Ph2PCl ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-Ph2PC5H4)Fe(CO)2(Cym), ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
CpW(CO)3Cl Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Me3NO c ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ ËÊ
ÅÓÖÒÒ CO Ö ÂÕÑÏÂ W Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ¬­´
Cp(CO)2ClW/(Z5-PPh2C5H4)(CO)2Fe(Cym), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË (Z5-LiC5H4).
.(CO)2Fe(Z1,Z5-C5H4)Mn(CO)2PPh3 Ô SiMeCl3 (Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
3 : 1) ÒÑÎÖÚÇÐ ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ MeSi[(Z1,Z5-C5H4).
.(CO)2Fe(Z1,Z5-C5H4)Mn(CO)2PPh3]3 .123 ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ à××ÇÍ-
ÕÞ Ë ÒÑÄÑÓÑÕÐÂâ ËÊÑÏÇÓËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÂÏË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.124, 125

V. ¶ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ

¶ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
(Z5-C4R4P)Mn(CO)3 , Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÑÎÑÃÂÎßÐÞÌ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÖ ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ C4R4P (ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÐÂÃÑÓÑÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
3,4-Me2 , Me4 Ë 2,5-Ph2). ±ÇÓÄÞÌ ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä 1976 Å. ¢ÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË
×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ë ×ÑÔ×Â×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄ ÄÐÇÔÎÂ ÅÓÖÒÒÂ
ÒÓÑ×. ®ÂÕßÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÑ 1996 ë 1998 ÅÅ. àÕÑÕ ÍÑÎÎÇÍÕËÄ
ÃÞÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ, ÓÂÃÑÕÂÄÛËÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.
¶ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ËÊ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË R. ±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆËÇÐÂ Ô PhPX2

(X=Br, Cl) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÑÐÐÞÌ ÂÆÆÖÍÕ,
ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÕ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ HX ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ (a-ÒËÍÑÎËÐÂ) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÎÖ.
²ÇÂÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô Mn2(CO)10 ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÍÔËÎÑÎÇ
(2 ë 4 Ú) ÆÂÇÕ ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ×ÑÔ×Â-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ. µÎÖÚÛÇÐÐÂâ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ÑÎÑÄ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 126.
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´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊ 3,4-ÆËÏÇÕËÎÃÖÕÂÆËÇÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐ
3,4-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ (32); ËÊ 1,4-ÆË×ÇÐËÎÃÖÕÂÆËÇÐÂ
ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô PhPCl2 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 1,2,5-ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÎ
(Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÜÇÒÎÇ-
ÐËÇ HCl ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑ), Â ËÊ ÐÇÅÑ ì 2,5-ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ (33).127 ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ
×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂÏ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ËÏÇÐÐÑ ÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 32 Ë
33, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ÑÎÑÄ.

±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 2,3,4,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-1-×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÎ Ë
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ.128 ®ÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÑÎÑÄ Ô Mn2(CO)10 ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ, ÐÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÒÖÕË Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ Mn7Mn Ä Mn2(CO)10 Ë P7Ph Ä ËÔØÑÆÐÑÏ
×ÑÔ×ÑÎÇ. ±ÓË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ (CO)5Mn(Z1-PC4R4), ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÍÔËÎÑÎÇ) ÒÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ
CO Ës? p-ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÆÂÇÕ Z5-×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

£ ÓÇÂÍÙËá Ô Mn2(CO)10 ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß 1-×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÎ,
ÖÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ
5-ÍÂÓÃàÕÑÍÔË-3,4-ÆËÏÇÕËÎ-1-×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ (Z5-3,4-Me2-5-CO2EtC4HP)Mn(CO)3 , ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÆÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ.129

µÉÇ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÔØÑÆÔÕÄÑ ÒÑ ÓâÆÖ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÉÆÖ ¸´® Ë ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐÂÏË: ÉÇÎÕÞÌ ÙÄÇÕ, ÔÎÂÃÞÌ ÍÂÏ×ÑÓÐÞÌ ÊÂÒÂØ, ÃÎËÊÍËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÎÂÄÎÇÐËâ, ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÆÄËÉÇÐËâ ÒÑ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÎÑÐÍÇ Ë ÎÇÅÍÑÔÕß àÎáËÓÑÄÂÐËâ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÃÎËÊÍËÇ ËÎË ÔÑÄÒÂÆÂáÜËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ CO-ÅÓÖÒÒ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ. ¡ÐÂÎÑÅËâ Ô ¸´® ÐÇ
ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¶ÑÔ×Â-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ, ÍÂÍ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ, ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÆÄÖØ ÎËÅÂÐÆÑÄ CO ÐÂ
×ÑÔ×ËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÕÞ.130 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 32, ËÏÇáÜËÌ Ä ÍÑÎßÙÇ C4P
ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ
ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ 127 Ë ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ¶ÓËÆÇ-
Îáë¬ÓÂ×ÕÔÖ; ÍÇÕÑÐ 2-ÃÇÐÊÑËÎ-3,4-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.131 £ ÓÂÃÑÕÇ 131 ÆÂÐ ÍÓÂÕÍËÌ
ÑÃÊÑÓ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ØËÏËË ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇ-
ÐÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËâ Ä ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÑÎÐÑÌ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 32 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÆÓÖÅËÇ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ì ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÆËØÎÑÓÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (Cl2CHOMe),

ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ¸´®. ¡ÕÑÏ P Ä ÍÑÎßÙÇ
C4P ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÔÄÑË ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ: ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ
ÎÇÅÍÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ Fe(CO)4 (ÔÏ. 127) Ë W(CO)5 Ô ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏË;
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (CO)3Mn(Z5-2,5-Ph2C4H2P)?W(CO)5 ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ²³¡.132 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÄÑÌÔÕÄÂØ:
ÂÕÑÏ ² Ä ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ Z5-C4P ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÍÄÂÕÇÓÐËÊÖáÜËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë ÐÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ËÑÆÑÏ.131

°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÔ×ÂÙË-
ÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. ³ÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÇÅÑ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎÂ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 32 ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ BunLi, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ¸´® ÎÇÅÍÑ ÏÇÕÂÎÎËÓÖÇÕÔâ àÕËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ Ä ´¤¶ ÒÓË
7608C. ²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,131 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ×ÑÔ×Â-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ 32 Ô ÔËÎßÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË ÕËÒÂ BunLi,
EtONa Ë Et2NLi Ä ´¤¶ Ë ÆÂÉÇ Ô ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÞÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ
NaCN Ä EtOH ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎÐÑÇ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÑÕÓÞÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Mn(CO)3 . £ ÔÎÖÚÂÇ BunLi ÅÓÖÒÒÂ Bun

ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Í ÂÕÑÏÖ P Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ 1-ÃÖÕËÎ-3,4-ÆËÏÇÕËÎ-
×ÑÔ×ÑÎ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ×ÑÓÏÇ ×ÑÔ×ÑÎÔÖÎß×ËÆÂ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÔÇÓÞ.

±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÂÍË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏ P ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÍÑÕÑÓÞÏË ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÂâ ¯³®° ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ×ÑÔ×ÑÓÂ.133 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ ¯³®°
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜÖá
ÍÑÏÃËÐÂÙËá pz-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ P Ë dxz-ÑÓÃËÕÂÎË ÂÕÑÏÂ Mn,
ËÊ ÚÇÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÂ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ.134

²ÇÂÍÙËâ ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË PhLi (ÔÏ.134)
Ë ButLi (ÔÏ.135) ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÒÑÄÕÑÓÐÑ. ¢ÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ², ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÌ ÕÑÎßÍÑ Ô àÍÊÑ-ÔÕÑÓÑÐÞ, ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÂÕÑÏÑÏ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ ËÔØÑÆÐÑÏ ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÇ ÎËÅÂÐÆ C4P ÔÄâÊÂÐ
Ô ÂÕÑÏÑÏMn ÒÑ Z5-ÕËÒÖ, ÒÓË àÕÑÏ ÔÄâÊË C7C Ä ÍÑÎßÙÇ C4P Ë
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÕ ÂÕÑÏÂ Mn ÆÑ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ C(2)7C(5)
ÄÞÓÂÄÐÇÐÞ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (R) Ä àÍÊÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÂÕÑÏÖ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 32 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ 34, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ×ÑÔ×ÑÎËÎß-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ c ÅÓÖÒÒÑÌ Mn(CO)3 ÒÑ Z4-ÕËÒÖ ÚÇÓÇÊ ÆÄÇ
äÆÄÑÌÐÞÇã ÔÄâÊË C=C (ÔØÇÏÂ 2). ¿ÕÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ËÊÑÃÓÂÉÇÐ
ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍ ÆÎâ ÃÑÎßÛÇÌ ÐÂÅÎâÆÐÑÔÕË; ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ÓÇÚß
ÏÑÉÇÕ ËÆÕË ÎËÛß Ñ ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ËÊÏÇÐÇÐËË ÆÎËÐ äÍÓÂÌÐËØã
ÔÄâÊÇÌ C(2)7C(3) Ë C(4)7C(5) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ äÔÓÇÆÐÇÌã
ÔÄâÊßá C(3)7C(4). ±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 32 Ô
PhLi ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31² ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,134 ÚÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÆÎâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÄÂÕÇÓ-
ÐËÊÖáÜËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ BrCH2CH2Z (Z=CO2Et, CN) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 35a,b. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 35a ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡; ÇÅÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÏ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË: ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ C7C Ä ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ, ÒÓËÚÇÏ ÔÄâÊË C(2)7C(3) (1.447�A) Ë C(4)7C(5)
(1.449�A) ÐÇÏÐÑÅÑ ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÔÄâÊß C(3)7C(4) (1.414�A).
²ÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Mn7C: ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Mn7C(2) Ë Mn7C(5) (2.150 Ë 2.156�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)
ÐÇÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mn7C(3) Ë Mn7C(4)
(2.099 Ë 2.093�A).

£ ÓÇÂÍÙËË Ô ButLi ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31P ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
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Pd(cod)Cl2 (cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ ÆËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 36 Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
Pd2Cl2 .135 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 36 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡. ²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË PdII Ë Pd0

ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ136.
°ÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔËÐÕÇÊÞ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 137 ÐÑÄÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÂÎÍ-
ÑÍÔËÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ 2,5-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐ (33) ÕÇÕÓÂØÎÑÓÑÒÂÎÎÂÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ (Na2PdCl4) Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ (NaOAc) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 1 : 1 : 1) Ä
MeOH ËÎË EtOH ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 37a,b Ô ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Pd2Cl2 . ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 37a,b ÖÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.138

£ÔÇ ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÑÎßÙÇ C4P ÑÆËÐ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ËÎË 3, âÄÎâáÕÔâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-ØË-
ÓÂÎßÐÞÏË, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÑÐË
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÙËÏÂÐÕÓÇÐÖ Ô ÆÄÖÏâ ÓÂÊÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË,
ÒÓËÚÇÏ ÓÑÎß ÄÕÑÓÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ.
3,4-¥ËÏÇÕËÎ- Ë 2,5-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÞ ÐÇ ØËÓÂÎßÐÞ,
ÕÂÍ ÍÂÍ ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÔËÏÏÇÕÓËË, ÒÓÑØÑÆâ-
ÜÖá ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ P, ÂÕÑÏ Mn Ë ÔÇÓÇÆËÐÖ ÔÄâÊË C(3)7 C(4).

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÅÑ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ 2,5-
ÆË((7)-ÏÇÐÕËÎ)-1-×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÎÂ Ô Mn2(CO)10 Ä ÍÔËÎÑÎÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ 2,5-ÆË((7)-ÏÇÐÕËÎ)-
×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐ {Z5-CR(CH)2CRP}Mn(CO)3 (R ì (7)-ÏÇÐ-
ÕËÎ).139

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÎâ 3,4-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ
ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÓÑÄÇÔÕË ÓÇÂÍÙËá ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ.131 ±ÑÊÆÐÇÇ
ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CO Ö ÂÕÑÏÂ Mn
ÐÂ ÆÑÐÑÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ PPh3 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ (Z5-3,4-Me2C4H2P).
.Mn(CO)2PPh3 Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÄÑÇÅÑ ÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎÑÅÂ 32 ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ £ËÎßÔ-
ÏÇÌÇÓÖ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË POCl3 Ë N-ÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÐËÎËÆÂ Ë Ô
ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÂÎßÆÇÅËÆ, ËÊ

ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ LiAlH4 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ÔÒËÓÕ Ë ÏÇÕËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ.129

£ÞÔÑÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐËÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇ-
ÐËâ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ- Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ-ÍÂÕËÑÐÑÄ,
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÂ.81, 140 ©ÂÏÇÐÂ ÑÆÐÑÅÑ Cp-ÎËÅÂÐÆÂ Ä ×ÇÓÓÑ-
ÙÇÐÇ ÐÂ Z5-×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎÂ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.141 £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÍÇÕÑÐÂ (Z5-2-Ac-
3,4-Me2C4H²)Mn(CO)3 (38) ÒÑÎÖÚÇÐ 127, 131 ÄÕÑÓËÚÐÞÌ ÔÒËÓÕ
(Z5-2-MeC*H(OH)-3,4-Me2C4HP)Mn(CO)3 (39). ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÐÂ àÕÑÕ ÔÒËÓÕ AlCl3 Ä CH2Cl2 (08C, 2 Ú) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ Í àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
(ÂÐËÊÑÎÂ ËÎË ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ) ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÄÞÆÇÎÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÊÑÎÂ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ
4-MeC*H(Q)C6H4OMe, ËÎË MeC*H(Q)Fc Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ
(ÚÇÓÇÊ Q ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ×ÓÂÅÏÇÐÕ (Z5-3,4-Me2C4HP)Mn(CO)3).
±ÓË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË 1,3-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
(ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ 2 : 1) ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÃËÔÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
1,3-(MeO)2-4,6-[MeC*H(Q)]2C6H2 . ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË AlCl3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐ MeC+H(Q), Õ.Ç. ÑÔÕÂÕÑÍ
×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÔÕÑÎß ÉÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÍÂÍ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐËÎ.142 ¬ÂÍ
ÔÒËÓÕ 39, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ËÏÇáÕ ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÙÇÐÕÓ Ö a-ÂÕÑÏÂ C (ÑÕÏÇÚÇÐ ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ) Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÆÄÖØ àÎÇÏÇÐ-
ÕÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ì ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ö ÂÕÑÏÂ C* Ë
ØËÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Z5-×ÑÔ×ÑÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎÇÏ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 (ÔÏ. ÄÞÛÇ).

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÍÇÕÑÐÂ 38 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË TiCl4 (3 àÍÄ.) Ë ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎË (6 àÍÄ.) ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
´¤¶ (18 Ú) ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÍÇÐ
(Q)C(Me)=C(Me)(Q) Ä Z-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ÓÂÙÇ-
ÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÏÇÊÑ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ. ±ÓË ÔÑÚÇÕÂÐËË 2-ÃÇÐÊÑËÎ-
×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂ 131 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÍÇÐ Ä ¦-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.143

²âÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÐÊÑÂÐ-
ÐÇÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ×ÑÔ×ÑÎÑÄ Ë×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ. ´ÂÍ,
ËÊ 1-×ÇÐËÎÃÇÐÊÑ×ÑÔ×ÑÎÂ (40) ÒÑ ÑÃÞÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇ-
ÐËË Ä ÍÔËÎÑÎÇ Ô Mn2(CO)10 ÒÑÎÖÚÇÐ ÃÇÐÊÑ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕ-
ÓÇÐ (41).
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²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËÅËÆÓÑËÊÑÃÇÐÊÑ-
×ÑÔ×ÑÎÂ 42, ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô Mn2(CO)10 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 43; ÂÓÑÏÂÕËÊÂÙËâ ÇÅÑ Ô ÒÑÏÑÜßá 2,3-ÆËØÎÑÓ-5,6-
ÆËÙËÂÐÑÃÇÐÊÑ-1,4-ØËÐÑÐÂ (DDQ) ÆÂÇÕ ËÊÑÃÇÐÊÑ×ÑÔ×Â-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ (44).144

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 1-ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÑÃÇÐÊÑ[c]-
×ÑÔ×ÑÎËÆÂ (45) Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
[(Z6-C10H8)Mn(CO)3]BF4 Ä CH2Cl2 (ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÏ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË) Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 46.145

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 41, 44 Ë 46 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.

¡ÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂØ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÒÑàÕÑÏÖ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÄÞÒÑÎÐâÕß ÓÑÎß
ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.127, 132 ±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ô 3,4-ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÙË-
ÏÂÐÕÓÇÐÑÏ (PCym) ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ ÆÄÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ: Ru(CO)2Cl2(PCym)2 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,
ÆÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ PCym ÊÂÐËÏÂáÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ, Ë
RuCl2(PCym)4 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÚÇÕÞÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ PCym ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË.146

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÓËÐÙËÒÂ ËÊÑÎÑÃÂÎßÐÑÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ë ÓÂÊÄËÕÑÅÑ ·Ñ××ÏÂÐÑÏ Ä 1982 Å.,147 ÂÕÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ Ë ËÊÑ-
ÎÑÃÂÎßÐÞÌ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÌ ÃÎÑÍã, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÊÂÏÇ-
ÜÂÕß Ä ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÂØ ÑÆÐÖ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÅÓÖÒÒ CR (R=H, Alk, Ph). £ ÒÑÎÐÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ
ÒÑÆØÑÆÑÏ, ÍÓÑÏÇ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ P, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ Ä ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ Z5-ÎËÅÂÐÆÇ 2, 3 Ë 5 ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,148 ÚÕÑ 2,20 -ÃË×ÑÔ×ËÐËÐÞ Ë 1,4-ÆË×ÑÔ×ÂÆËÇÐÞ
ÏÑÅÖÕ ÄÞÒÑÎÐâÕß ÓÑÎß 8-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í ÆÄÖÏ ÅÓÖÒÒÂÏMn(CO)3 . ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 4,40,5,50-
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÃË×ÑÔ×ËÐËÐÂ (47) Ô Mn2(CO)10 Ä ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÍÔËÎÑÎÇ, 4 Ú) Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 48, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Mn(CO)3 , ÒÓËÚÇÏ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÍÑÒÎÂÐÂÓÐÂ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÍÑÎßÙÑ C2P2Mn(1) ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÒÎÑÔÍËÌ ÆË×ÑÔ×ÂÏÂÐÅÂÐÂÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ,
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏÑÏMn(2).

²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕ ÂÕÑÏÂ Mn(2) ÆÑ ÙÇÐÕÓÂ ÍÑÎßÙÂ C2P2Mn(1)
ÓÂÄÐÑ 1.855�A, ÚÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ Ä ¸´® (1.77�A). ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Mn(1)7Mn(2) Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 48 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.8182(5)�A.

£ ÓÇÂÍÙËË 1,2-ÆËÅËÆÓÑ-1,2-ÆË×ÑÔ×ÇÕÑÄ 49 Ô Mn2(CO)10 Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 50, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÑÕÍÓÞÕÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 48; ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 48 Ë 50 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.148

£ ÓÇÂÍÙËË ÕÓË×ÑÔ×ÑÎÂ 51, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß
SnPh3 , Ô (CO)5MnBr c ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÓË×ÑÔ×Â-
ÙËÏÂÐÕÓÇÐ 52. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 52 ÆËÂÏÂÅÐËÕÇÐ, Ë ÇÅÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Í ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ¸´® (Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÅÓÖÒÒ CO ÔÏÇÜÇÐÞ ÄÔÇÅÑ ÐÂ *17 ÔÏ71).
±ÑÆÑÃÐÑ ÏÑÐÑ×ÑÔ×ÂÙËÏÂÐÕÓÇÐÂÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 52 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
ÍÂÍ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ
Í ÅÓÖÒÒÇ Cr(CO)5 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 53.149

¬ÂÍ Ë ÙËÏÂÐÕÓÇÐ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 52 ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒÞ CO ÐÂ ÎËÅÂÐÆÞ PMe3 Ë
cyclo-C6H11NC.150

²ÇÂÍÙËâ ÒÇÐÕÂ×ÑÔ×ÑÎËÆÂ ÍÂÎËâ ((cyclo-²5)7K+) Ô
Mn(CO)5Br ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ¥®¶¡ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏÖ Ô ¸´® ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ (Z5-cyclo-P5)Mn(CO)3 (54), ÕÂÍ ÍÂÍ
ÂÐËÑÐ (cyclo-²5)7 ËÊÑÎÑÃÂÎÇÐ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÖ.
£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 54 ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ n(CO)
ÒÓË 1778 ÔÏ71 (ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÕËÒÂ E) Ë 1960 ÔÏ71 (ÍÑÎÇÃÂÐËÇ
ÕËÒÂ A1) ÔËÎßÐÑ ÔÏÇÜÇÐÞ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÏÇÐßÛËØ àÐÇÓÅËÌ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÒÑÎÑÔÂÏË ¸´® (*1950
Ë 2025 ÔÏ71).151 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎË
Na2[MnRe(CO)6(S2CPR3)] Ô Pt(cod)Cl2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
55, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅÓÖÒÒÂ (CO)3Mn ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÂÐÂÎÑÅ ÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐÂ ì ÎËÅÂÐÆ Z5-(cod)PtSRe(CO)3C(PR3)S Ô
ÑÔÕÑÄÑÏ Pt7S7Re7C7S. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 55a ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÒÓËÚÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎ ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÌ
(ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÆÎâ Re(CO)3 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.115(3)�A).
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¡ÕÑÏ Mn ÔÄâÊÂÐ ÔÑ ÄÔÇÏË ÒâÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÙËÍÎÂ Ë ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ. ±ÎÑÔÍÑÔÕß, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂ-
ÏË C ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Mn(CO)3 , ÒÑÚÕË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÆËÏÇÕÂÎÎÂÆËÕËÂ-ÂÐÂÎÑÅ C5H5 . ¹ÂÔÕÑÕÞ n(CO) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 55 ÓÂÄÐÞ 1971 Ë 2002 ÔÏ71 Ë ÏÂÎÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ ÆÎâ ¸´®.152

* * *

©Â ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÍÓÑÏÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Mn Ë Fe ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÖáÕÔâ ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: Ti, Zr, Ge,
Sn, Pb, W, Ru, Co, Rh, Ir, Ni (ÔÏ. ÑÃÊÑÓÞ 153, 154).

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ ØËÏËâ Cp-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏMn(CO)3, ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛÖá
ÚÂÔÕß ÄÔÇØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ Cp-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. £ ÑÃÊÑÓ ÐÇ
ÄÑÛÎË ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ØËÏËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ CO
Ë ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ÓÑÏÇ ÐËØ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ
ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÕÂÍËÇ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜËÇÔâ ÑÃ-
ÎÂÔÕË, ÍÂÍ ØËÏËâ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞØ, ÍÂÓÃËÐÑÄÞØ, ÄËÐËÎËÆÇÐÑÄÞØ,
ÍÖÏÖÎÇÐËÎËÆÇÐÑÄÞØ, ÃÑÓËÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ØËÏËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒËÓÂÊÑÎËÎÃÑÓÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ¸´® Ë ÆÓÖÅËØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. °ÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÑÃÊÑÓÐÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ¸´® ÔÑ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ØËÏËâ ×ÑÔ×ÂÏÇÕÂÎ-
ÎÑÙÇÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (ÍÓÑÏÇ Mn Ë
Fe), ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 6 ë 10 ÎÇÕ.
±ÑâÄÎÇÐËÇ ÑÃÊÑÓÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÑ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ Ë
ÆÓÖÅËÏ ÓÂÊÆÇÎÂÏ ØËÏËË Cp-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ, Ë, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, àÕÑ
ÎËÛß ÄÑÒÓÑÔ ÄÓÇÏÇÐË.
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