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�������� [Pd(acac)(PCyPh2)2]BF4 � ���������������� � ����!������ BF3 �OEt2 ���!"�� 
���#� �������#� �������� �������$ ������� [Pd(�5-C5H5)(PPh2Cy)2]BF4 (I). �������� 
��������� I ���������� ������� ���. 	������"����� ������������ � �����% DFT �� 
!����� BP86-D3/def2-TZVP � ����������� ������� QTAIM � NOCV-�����&� ��&������ 
��������'��*, "�� +����"����* ����������������*��+� ��+���� � I ��%�����$ � �����-
'!��"��� ���� ����������� ��'�! �3 � �5. 
���������� ���������� I ����������!�� 
��������"���!9 ���������* � ������� ��������&���� 1,3-;!������� � ���������, %����-
����&!��!9 &��"����� "���� �;������ ������&����� �� TON = 43100 (���* �BD)/(���* �Pd) 
&� 6 " � ������������*9 �� ��������� 76 %. 
 
DOI: 10.26902/JSC_id118772 
EDN: HUPJAE 
 

 � ' & * � � *  � � � � !: ��������(II), ��?���������+�����?��?��, ����������������, 
��������&���$ ;!�������. 

�������� 

������������ � �������� XX �. �������$ ?�������� (;��-�5-����������������'���&�(II)) 
[1, 2] ���%������ %������ �� G������ �&!"���� ����������������*�#% ���������� ����%��-
�#% ��������. K������� ���&���$ �"��* ���;��*�#� � ����'�#� ����������� '���&� � ��+��-
���� ������� 5 5C H�  &� �"�� �;��&�����$ ���"��� ���+���������� ��$&�, ?�����*�� ��������-
�$9L�� ��;�� ��"������ ����� ����������� �-��$&� � ��!% �������������#% �-��$&��. R���-
+�$ ����������� W��� ��$&� �������$�� ����� 80–90 ����/���* [3, 4], "�� �������� � W���+�$�� 
�������#% ��$&�� �—� � ������% [5]. Y����� ����� ����������$ ���!��!�# ?�������� � �����-
&� ��!+�% ������������ �� ���!��!��� ���� «�W����"» K�G�� � 
�?��� ���;L��� � �����&� 
��������;����(�5-����������������) ������$ (Cp)V(CO)4 (Cp = �5-C5H5) [6]. Y ;���� ��&���% 
��;���% ��!;�������# ����#� �� �����&! ���������� ���+���� � ��;��*�� (Cp)Mn(CO)3  
� (Cp)Co(CO)2 [7, 8]. \�����*�! ���� ������� � W��% ���������$% ���*�� � ����� ������# ��-
�!'�� ����������������*�#� ���*��� (��� � �����������%), � � ��!+�� ������# ��$&�� � �;#"- 
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�#�� ��+������, ���!��!�� ���������� «���!�W����"». 	���� «���!�W����"��#�» ��������#  
� ��;��*�#�� ������+����*�#�� ��+������, �������� ��, ���?��# � +���+����#, ���&����* 
;���� ����������-�����;�#��, "�� ����������#. ��� ���!� ��;$ ��� ��������$ �*9��� �, ���-
+��!$ � G������ �������� W������?����, �;��&!9� ����!��# � ����� ��$&*9 ������–W������ 
[9, 10]. \�W���! Cp-����� ��'�� ��!'��* %���G�� ������+����*�#� ��+����� ��$ ��&���� 
������&������. 

�������$ �� G������ ���������� ����������������*�#% ���������� ��&��"�#% ����%��-
�#% �������� � ;��*G�� ����"����� �% ������������ [11–16], %���$ ����������������*�#% 
���������� �������$, ���;���� �������#%, �&!"��� � ���*G�� �������. R�� ��'�� ;#�* ��$&�-
�� � �+����"���$�� ��$ �!L����!9L�% �����;�� �% ���!"���$, �����#� ��'�� ������?�����-
���* �� ������� ���+��!9L�% ��L����. �&�����# ����!9L�� �������# �����&�: (1) �&�������-
������ ��+���+�����#% ������#% ���������� �������$ ������� (����)PdBr2 � �������������-
���*�#�� ����������� '���&� (Cp)Fe(CO)2X, ������$L�� � �;��&�����9 �������#% �������-
��� ������� [(����)Pd(Cp)][FeBr4], +�� ���� = Ph4C4, C8H12, X = Br, (Cp)Fe(CO)2 [17, 18]; (2) �&�-
������������ +���+�����#% ��-��*�#% ���������� �������$ [(��-��)PdX]2 � �������������-
����� �����$ (��� �����$) ��� ������!9L�� ����� �;��&����G�%�$ ����������-������������� 
(��-��)PdCp W������?����� (��������, 3 4Ph C BF� �), ������$L�� � �;��&�����9 [(C8H12)PdCp]BF4, 
+�� ��-�� = C8H12acac ��� C8H12OMe, X = Cl ��� Br, acac = ��������������, C8H12 = 1,5-�����-
�������� [19, 20]; (3) �&������������� ��+���+�����#% ?��?����#% ���������� �������$ �;-
L�� ?���!�# Pd2(PR3)X4 � ������������������ �����$ � ��� ������!9L�� ��;������� ��;� 
���?��� � ����� ����;�� AgY  [21], ��;� ?��?��� (��������, PEt3), +�� R = Et, Ph, Bu; X = Cl, Br, 
I; Y  = ClO4, BF4 [22]; (4) �&������������� ��%������#% ���������� �������$ PdCl2L2 � ���$�� 
����;�� AgY � ��� ������!9L�� ��;������� ���������������, +�� Y = PF6, NO3, L ��� L2 – ��-
���������#� ��� ;��������#� ?��?��-, �#G*$�- � �!�*�������'�L�� ���������$ [23–25]. 

������� ���� ������'�� ���G�!� �����&� �������#% ����������������*�#% ���������� 
�������$ � ����- � ;��������#�� ?��?����� [26] �!��� �&�����������$ �������#% ������-
���������#% ���������� �������$ ��������������� � ���������������� � ����!������ W?���-
�� ���?������ ;��� ��� ��������� ��������!��. ���#� �����; �����&� [26] ����� �$� �����!-
L����, �� �� ���;!�� �����*&�����$ �����"��+� [27] ����������������� �����$, ����� ����;�� 
��� �����$, �����'�L�% ���;����������!9L�� �����, � ���'� ����9"��� ����������*�!9 
�����9 ��������$ ����!���� ������� (�������#% ���������� �������$) �� +���+������ W��% 
��������. \�� W��� ��%���#� ���������������#� ��������# ��+!� ;#�* �����&������# ����-
��"���� � ����"�������#�� �#%����� ������� ��+�����+� &���L���$ ������������ � ���-
������ [Pd(acac)(MeCN)2]BF4 [28, 29], ���!"����+� �!��� �&�����������$ ������"���� ����!�-
�#% ���������: Pd(acac)2, BF3·OEt2 � MeCN [30]. � ��!+�� ������#, ��������"����� �������� 
����������������*�#% ���������� �������$ ���'� ���;� �&!"��#, � "�� ��������*���!�� ��-
;��*G�� ����"����� �!;�������, ����$L���#% �����������$� ������� �������*�#% ��������-
��������*�#% ���������� �������$ � ������� ����+�G��# (;�& ���*�����'�L�% ��������&�-
�����) [31], ��������&���� ���;������ [32, 33] � ������� ;��&���������$ ������������#% 
���������� ������ (;�& ��;���� ��������$) [34].  

Y �����$L�� ��;��� ���;L����$ � �����&� � ������������ ���!��!�# ����+� ��������� 
;��(��?���������+�����?��?��-�P)(�5-����������������)�������$(II) �����?����;�����, 
[Pd(Cp)(PCyPh2)2]BF4 (I) �� ������ ����#% ���, ���'� �����������# ��&!�*���# �&!"���$ ��-
������"����% ������� I � ������� ��������&���� 1,3-;!������� (BD) � ���������. 

+
�����������/��� 
���/ 

Y�� �������� ��������� � �����?��� �"�L����+� ��+��� (��w) ��� � ���!!�� � ����L*9 
����������� �������!�# x�����. ��+�� (������-\���-������) ����� ����������� �"�L��� 
����!������� "���& �������, &��������#� ��+��������� ���������, ������� ?��?���(V) (b�� 
«Y�����»), KOH (b�� «Y�����») � �����!�$��#�� ������ 4 Å (Aldrich). ��%���#� ���+���# 
�����*&����� �& ������"���� ����!��#% ����"����� (Acros Organics, Sigma-Aldrich, ABCR ���  
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Y�����). ^�W�����#� W?�� (99 %) (b�� «Y�����») �"�L��� ����+����� � �����?��� ��+��� ��� 
������� � ����!������ ;��&�?����-������. CH2Cl2 (
w) (b�� «Y�����»), CH3CN (99.9 %) (b�� 
«Y�����»), C2H4Cl2 (
w) (b�� «Y�����»), ������ (w^�) (b�� «Y�����») � ������� (99 %) (b�� 
«Y�����») ���$����, ����+��$�� � ����!������ CaH2 (b�� «Y�����») � %������ � ;!�#���% �& 
�����+� ������ ��� ��������� 3 Å (ABCR). }������������� ���!"��� ��������������� ����� 
����������� �!��� �����"����� �����-������� ^��*��–��*���� �& ����������������� (95 %) 
(Acros Organics). R?���� ���?������ ;��� (b�� «Y�����») ����+��$�� ��� +������� ���*��$ 
���'� ��������������� ����� �����&��. �����*�#� �������#, ����;������#� � Acros Organics, 
Sigma-Aldrich � ABCR, �����*&������* ;�& ����������*��� �"�����. Y�9 �����$��!9 ���!�! 
�!G��� �� ����� 2 " � �!G��*��� G��?! ��� 150 	� � �%��'���� � �����?��� ��+���. Pd(acac)2 
�����&������ ��+����� [35] � �"�L�� �������������&����� �& �������. [Pd(acac)(PPh2Cy)2]BF4 
�����&������� �� ��������, ��������� � [28]. 

�
 ������# �;��&��� ��+����������� �� ������������ ��?���9� K	-801. ������# ~�� 
��+����������� �� ������������ Bruker DPX-400. ����-������# ���!"��# �� HR-TOF-ESI-MS 
Agilent 6210 � ��'��� ��+�������� ����'����*�#% �����.  

�034*6 I. 
 '�����! �������! ��������� [Pd(acac)(PCyPh2)2]BF4 (0.250 +, 0.30 ����*) � ����� 
������������� 5 �� MeOH � 3 �� CH2Cl2 ��;����� 0.18 �� BF3 �OEt2 (1.51 ����*) � ������G�-
���� 30 ��� ��� ��������� ��������!��. \���� �%��'����$ �����+� �������� �� 0 	� ��;����� 
0.13 �� ���'�����+�����+� ��������������� (1.51 ����*) � ������G����� � ��"���� 4 " ��� 
��������� ��������!��. b���� ��;����� �L� 0.26 �� ��������������� (3.02 ����*) � ������-
G����� � ��"���� 15 " ��� ��������� ��������!��. �;��&����G���$ ������� !������ � ���!!�� 
�� 
3 �� � ��;����� 25 �� ��W������+� W?��� �#������ ����G�� ?��������+� �����. ������ 
��?��*������� � ���'�# ����#�� ��W�����#� W?���� �����$�� �� 10 ��. �!G��� � ���!!�� 
(0.4 ��. ��. ��.) � ��"���� 8 ", �#%�� �������� 0.183 + (76.4 % �� �������"����+�). 
�������#, 
���+���#� ��$ ���, ���!"��# ��??!&��� ���!��� � ������� I � ������������. R�������#� 
�����& (%): ����"����� ��$ C41H47BF4P2Pd – C 61.94, H 5.96; W������������*�� ���!"��� –  
C 61.87, H 6.01. R��-�� (��'�� ������ ����'����*�#% �����, MeCN): m/z 707.22 [M+].  
1H ~�� (400 ���, CD3CN, 25 	C): �, �.�.: 7.52 (�, J = 7.4 ��, 4H, HPh), 7.37 (�, J = 7.5 ��, 8H, 
HPh), 7.24–7.12 (�, 8H, HPh), 5.85 (�, J = 2.1 ��, 5H, HCp), 2.06–1.97 (�, 2H, HCy), 1.85–1.52 (�, 10H, 
HCy), 1.36–1.17 (�, 4H, HCy), 1.09–0.91 (�, 2H, HCy), 0.91–0.74 (�, 4H, HCy). 13C{1H} ~�� 
(101 ���, CD3CN, 25 	C): �, �.�.: 133.23 (����. �, J = 5.3 ��, CPh,����), 130.99 (�, CPh,����), 129.04 
(����. �, 1J(P,CPh,����) = 22.9 ��), 128.48 (����. �, J = 5.2 ��, CPh,����), 102.66 (�, CCp), 38.52 (����. �, 
J = 12.5 ��, CHCy,1), 29.33 (�, CCy), 26.17 (����. �, J = 6.2 ��, CCy), 25.33 (�, CCy,4). 31P{1H} ~�� 
(162 ���, CD3CN, 25 	C): �, �.�.: 38.57 (�). �
 (KBr, ��–1): 3145 (�"��* ���;�$ ������������* 
�����#) �. ��., 3124 �. ��., 3103 �. ��., 3092 (�����$$ ������������* �����#) ��. �(C—H �� Cp); 
3075 (���"�) ��., 3058 ��., 3028 ��., 3005 ��., 2989 ��. �(C—H �� Ph); 2934 (���*��$ ��������-
����* �����#) �. �as(C—H �� CH2 � Cy); 2855 �. �s(C—H �� CH2 � Cy); 1586 ��., 1573 ��., 1483 �., 
1434 (�"��* ���*��$ ������������*) �.�. �(C=C �� Ph) � ��?������$ ?����*�#% �����; 1454 �. 
�(CCH, ��'��"�#� �� CH2 � Cy); 1401 ��., 1358 ��., 1314 ��. �(C=C �� Cp) � ��?������$ ���-
�������������*��+� ���*��; 1348 ��., 1337 ��., 1329 ��., 1296 ��., 1265 ��. �(CCH, �����#� �� 
CH2 � Cy); 1279 ��., 1186 ��. � 1160 ��. �(CCH, ���������#� �� Cp, �������� �����) � �(CCH, 
���������#� �� Ph); 1211 ��., 1178 ��. � 1118 ��. �(CCH, ��!���*�#� �� CH2 � Cy); 1093 ��., 
1055 �.�., 1038 ��. �as(B—F); 1084 ��. �(CCH, ���������#� �� Ph) � ��?������$ ?����*��+� 
���*��; 1025 (��.) �(C=C �� Ph � Cp) � ��?������$ �����; 999 ��. �(C—C �� Cy) � �(C=C �� Ph) 
� ��?������$ �����; 969 ��., 922 ��. �(CCCH, ��$������#� �� CH2 � Cy) � �(C�CH, ��� ������-
���#� �� Ph) � ��?������$ �����; 889 ��., 854 ��., 818 ��. �(CCCH, ��$������#� �� CH2 � Cy)  
� ��?������$ �����+�����*�#% �����; 831 ��., 790 ��. �(C�CH, ��� ���������#� �� Cp); 756 �. 
�(C�CH, ��� ���������#� �� Cp), �(P—CAr �� Ph, � �������?�&�) � �s(B—F); 744 ��. �(C�CH, 
��� ���������#� �� Ph); 738 �. �(CCCH, ��$������#� �� CH2 � Cy) � �(P—C �� Cy), 698 �. 
�(C�CH, ��� ���������#� �� Ph) � �(P—CAr �� Ph, � ?�&�); 618 ��. ��?������$ ?����*�#%  
� �����+�����*�#% �����. 
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���. ^�?��������#� ����#� ��$ ������������� ���������$ I ���!"��# ��� 150 K �� 
�����������*��� ��?���������� Bruker D8 Venture � ���������� CMOS PHOTON III � �����*-
&������� ����%������"��+� MoK
 �&�!"���$, � = 0.71073 Å. ������������� ����'���� �&��-
���# ������� �- � �-�����������$ !&��% ?������. \�+��L���� !"���� W�����"���� �� ���-
+����� SADABS (��;�� \� Bruker Apex3: Apex3, SADABS-2016/2 � SAINT, �����$ 2018.7-2; 
Bruker AXS Inc.: Madison, WI, 2017), ���������"����� ���!��!�# ���G�?�����# �� ���+����� 
SHELXT [36] � !��"���# ����������"�#� ��
 � ���&��������� ��$ ����������#% ������ 
���;��'���� � �����*&������� SHELX 2019/3 [37] � ���+����� ShelXle [38]. \�&���� ������ 
�������� ����"����# +�������"���� � !��"���# � ���;��'���� '�����+� ����. 
��������+��-
?�"����� ����#� � ������ ��?��������#% W������������ ��������# � ��;�. 1. \���#� ��;��-
�# ��'�����#% ������$��� � �������#% !+���, ���������# ������ � ��������# �����#% ���-
L���� �����������# � 
��;���'���� ;���� ���!��!��#% ����#% (CCDC |2288969; ����#� 
��+!� ;#�* ���!"��# �� &�����! �� �����! https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/?). 

���!��!�# �����������#% ���������� ������&������� � �����% ���+������+� ������ 
ORCA [39, 40] (�����$ 5.0.3) � ���;��'���� DFT-BP86 [41, 42] �� ��+�����! RI (resolution of 
the identity approximation) [43] � � !"���� �����������#% �������� �� �����! ������ (D3BJ) 
[44, 45]. ^�$ ���"���� �������*��� +�������� �����*&����� ;�&���#� ��;��# 
�����!W [46, 47] 
def2-SVP (C, H, B, F, O), def2-TZVP (P, Pd) � W??������#� ������#� ��������� (ECP) ��$ Pd 
[48]. \����������* ?!��������� BP86 ��$ �������&���$ ���!��!� ���������� ����%���#% ��-
������ %���G� �&������ [49–54]. 	�����+�"����� �����& ������������$ W���������� ������-
���, ������������ �& ���"���� ������� PBE0 (;�&���#� ��;��#: def2-TZVP (C, H, B, F, O), 
def2-TZVPP (P, Pd)) �� ��������� ������ ������ � �����!��% `������ (QTAIM) [55], � ���'� 
������&���9 &��$�#% �����!�$��#% ��;������ ��!L�����$�� � ����L*9 ���+����# Multiwfn 
(�����$ 3.8) [56]. �����& � ���+�����! ?����� ��$ ��&!���&���� �&�����������$ ?��+������  
 

	 � ; � � � �  1  

%����� ��� &��"�	������ � 	�'
�
���� 
�������� ��	
��
	� ���"����� I 

\������� b��"���� 

`�!���-?���!�� C41H47BF4P2Pd 
Mr 794.93 
���+���$ ����������$ 
\��������������$ +�!��� P21 
a, b, c, Å 10.0357(2),  17.8881(3),  10.7119(2) 
�, +���. 107.306(1) 
V, Å3 1835.94(6) 
Z 2 
��#", +/��3 1.438 
�, ��–1 0.64 
F (000) 820 
��&��� ���������, ��  0.18�0.10�0.10 
�;����* �����������$, +���. �max = 33.3,  �min = 2.0 
^����&�� �������� h, k, l –15 � h � 14,  –27 � k � 27,  –16 � l � 16 
Nhkl �&������#%, ��&������#%, � I > 2�(I ) 44312,  13979,  12663 
Rint 0.038 
R (F 2 > 2�(F 2)], wR(F 2), S 0.036,  0.083,  1.04 
������"��$ W���������$ ��������* (max / min), e/Å3 1.21 / –0.83 

\ � � � � " � � � �. \��+������� �;����"����: APEX3 (Bruker-AXS, 2016), SAINT (Bruker-AXS, 
2016), SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014), SHELXL2019/3 (Sheldrick, 2019). 
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Cp– � [Pd(PCyPh2)2]2+ �� �����! NOCV (���!���*�#% ��;������ ��$ %���"����� �����������) 
[57–59] ��������� � W��% '� ���+�����% � !"���� �+����"���� ORCA �� �����& ���*�� ��$ 
������ � &���#��� �;���"���.  

�*4�70�! 4*��#*$06!800 1,3-%�4!70*3! � #*4!3���#. Y�� W����������# ���������  
� ���*"����#% ���������% �& ���'���9L�� ����� �;����� 20 ��. Y ���+��������#� ������� 
(����!G���#�, &��������#� ��+���� � ���;'���#� ��+����#� ��G��*�����) ��������� ��-
����! ��������� I (� ;��*G������ W������������ 0.0016 + / 2.03 �����*). ^���� � ������� ���-
����������� 1,3-;!������ (97.5 ����*), �������* ��!L�����$�� ������� ���*9�������� (2.5 � 
+�&��;��&��+� ;!������� ��� ������*�#% !�����$%). \���� W��+� � ������� � ����L*9 G�����  
� ������� �+��� ������� ���;%������ ����"����� �������� (� ;��*G������ W������������ 
48.8 ����*). b���� ������� &���#����, ������G����� ��� ��������� ��������!�� � ��"���� 
30 ��� (��$ ������������$) � ����L��� � ����$�!9 ;��9 � ���;%������ ��������!��� (� ;��*-
G������ W������������ 70 	�). ���������!9 ����* ������G����� � ����L*9 ��+������ ��-
G���� ��� 700 �;./��� � ��"���� 3 ", 6 " ��� 9 ". ������9 ������������� �!��� �%��'����$  
� ;��� �� �*���. �����& ����!���� ������� ��!L�����$�� ������� +�&�'��������$ %������-
+��?�$ � ����-������������"����� ��������������� � ���&�����-����&������#� ����������, 
��W??������ ������� ��$ ��������� �������$��, �����*&!$ "���!9 ?�����9 ���������, ���!-
"���!9 ����� ���!!���� ����+���� ����������� ����� (������?��������� � ����L*9 +�&�-
'��������� %������+��?�� ��). 

���	�/���; � �< ���	=����� 

	����?����;���� ;��(��?���������+�����?��?��)(�5-����������������)�������$(II) ��-
�!"�� (c%��� 1) ��� �&������������ � ����� �������� � %�������+� �������� �����?����;����� 
;��(��?���������+�����?��?��)(���������������)�������$(II): � 15 W������������ ����������-
�����, � ����!������ �$�� W����������� W?����� ���?������ ;���, ��� ��������� ��������!��.  
Y %��� �����&� ��;�9�����* �&������� ������� �������� � '����+� �� ?�������#�.  

 

 
 

�%��� 1. �����& ��������� I  
 

\� ����#� ��� ��$ I ���������� ���������"����$ ���!��!��. ���!��!��#� �����������$ 
����&���, "�� �;�!'������ ���������� ���������&!���$ � ���������������� +�!��� P21 ����-
������� ���+���� (�������� K�W�� –0.031(8)). Y ��������� I a��� Pd(II) (���. 1) ���������!�� 
����������������*�#� ��+��� (?�����*�� ��� ����� !+������, �1, �4) � ��� ����� ?��?��� 
��!% PPh2Cy-��+�����. 
�������������$ �?��� �������$ � I %��������&!���$ �������#� ����-
'����� ������� +�������� ��������������+� ����W��� �������*��+� �����: �P1—Pd1—P2 = 
= 101.00(3)	, �������*�#� !+�� ��'�! ��������$�� C1—Pd1—C4 � P1—Pd1—P2 �������$�� 
10.83	, �#%��# ������ !+������ C1 � C4 �& ��������� P1—Pd1—P2 ����# 0.018 Å � 0.363 Å ��-
������������. ^�$ ��������$, � ��������� [Pd(acac)(PCyPh2)2]BF4 �������*�#� !+�� ��'�! 
��������$�� O1—Pd1—O2 � P1—Pd1—P2 �� ����#G��� 6.39	 [28]. ���"�� ����"����+� !+�� 
(�) ��?���������+�����?��?��� � I �& ����#% ��� �� !�������9, ������'�����! � [60], ���� 
&��"���� 158	, ;��&��� � ����"�������! ��$ �	���-PdCl2(PCyPh2)2 (� = 151	) [61]. ^���# ��$-
&�� Pd—C � Pd—P � I ��%��$��$ � ��������� 2.252(4)–2.382(4) Å � 2.3014(7)–2.2894(8) Å ����-
����������. Y ����� �;�!'����#� &��"���$ ���� ��$&�� �%���# � ��#�� ������������$�� ���-
������� ��������� [Pd(Cp)(PR3)2]X  � �������#% ��!+�% �����+�"�#% ���������� (��;�. 2).  

Y ���!��!�� I ��������*, �����'�L�$ ������ � ��� ����� ?��?��� ��+����, ��%�����$ ��� 
!+��� 86.44	 � !���������� ���������, ����������� "���& ����# !+������ Cp. \�� W���, ���- 
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���. 1. �������� ������� [CpPd(PPhCy)2]+ � ���������"�-
���� ���!��!�� ��������� I �� ����#� ���. 	�����#� W�- 
                       �������# 50%-��� ����$������ 

 
	 � ; � � � �  2  

%���� ���'�� Pd—� � Pd—P � ������	�� ���"������ "������� 


������� Pd—�, Å M—P, Å �������!�� 

[Pd(Cp)(PPh3)2]BF4 2.268(2)–2.372(2) 2.2880(6)–2.2685(6) [26] 
[Pd(Cp)(PMe2Ph)2]ClO4 2.252(8)–2.343(6) 2.250(2)–2.253(2) [24] 
[Pd(acac)(PCyPh2)2]BF4 – 2.2766(9)–2.2835(8) [28] 
�	���-PdCl2(PCyPh2)2 – 2.3256(10) [61] 
Pd0(PCyPh2)3 – 2.308(1)–2.315(1) [62] 
Rh(acac)(CO)(PCyPh2) – 2.2328(6) [63] 

 
���$��$ Pd1—C1 � Pd1—C4, ����#� 2.316(4) Å � 2.252(4) Å, ���&#��9��$ ������*�� ����"� ��-
���#% Pd1—C2, Pd1—C3 � Pd1—C5 (2.382(4) Å, 2.378(4) Å � 2.336(4) Å ��������������). ��-
+����� ������?������ ����� ���?������� ��$ ���!�W����"��#% ���������� ����%���#% ��-
������ [64], �������'���� ����������������*��+� ����� ���������*�� ��������� L—M—L 
��'�� �%��������&����* ��� &������'����� (�%��� 2a) ��� &���������� (�%��� 2b). R�� ��� 
���?������� ����"�9��$ ��!+ �� ��!+� ���L����� �� �18	 ����������������*��+� ���*�� ��-
��!+ ������� �����������+� � ������! �� ��������� Cp. b��������#� ��� ���?������� �� ���-
�#� ��� ���;L��� ��$ ���������#% �������� $��-;��-?��?����#% ���������� �������$, ��-
������, [Pd(Cp)(PPh3)2]+ � [Pd(Cp)(PMe2Ph)2]+ [24–26], � �� '� ����$ ��$ ���������#% �������� 
���� [Pd(Cp)(P^P)]+ (+�� P^P = dppe, dppp, dppb) ����"�� &������'����$ ���?������$ �����- 
 

 
 

�%��� 2. �������'���� ����������-
������*��+� �����: &������'����� (a), 

&���������� (b) � �����'!��"��� (c) 
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�����������*��+� ��+���� [24–26, 65]. �;�!'����#� ���!��!��#� ?��+���� � ��������� I ��-
%�����$ � �����'!��"��� ����'���� ��'�! ��!�$ ������*�#�� ��!"�$�� (�%��� 2�). �; W��� 
��������*���!�� � �����& ���� ��$&�� C—C ����������������� � I. ��$&* l(C2—C3) = 1.366(5) Å 
� I ����"� �����*�#% �����+�"�#% ��$&�� � ���*�� (l(C1—C2) = 1.427(7) Å, l(C3—C4) = 
= 1.441(6) Å, l(C4—C5) = 1.430(6) Å, l(C5—C1) = 1.390(6) Å) � ;��&�� �� ����� � ������� ��$&�  
� ��������������� (1.356 Å, ��+����� ���"��! CCD/cc-pVDZ �& [66]). \�����"���� �����+�"��$ 
������������*����* ���� ��$&�� ����������������� ��;�9�����* ����� � ������ (�-Cp)2 

{Pd(PEt3)}2, ��$ ������+� �����# [67] ��������+�9� �3-��� ��$&#����$. Y �� '� ����$ ��!+�� 
��������� +����"����� (������'�� [68] ��$ �������*�#% ����������) – !+�� ����+�;� �$��-
"�����+� ���*�� (��!+����#� !+�� ��'�! ��������$��, �������$��#�� ����$ «�����*�#��»  
� «;��&����#��» ������� !+������ [68]), ��$ I �������$�� 7.4	 � �� �#%���� �& �����&��� �5-
���������� (�3-��������# %��������&!9��$ &��"���$�� !+�� 20–26	 [69–71]). 

�����& ��'�����!�$��#% ������$��� ��������*���!�� � ����"�� �������% ��������� ��'-
�! ������� ?���� �����?����;������+� ������ � ������� �������� ����������������*��+�  
� ?����*�#% ?��+������ (l = 2.467…2.568 Å), "�� ���*G� �!��# ����������!9L�% ���-���-
����*���#% ����!��� ������ H � F (2.67 Å)). Y ���9 �"����*, �����& ���� ��$&�� � !+��� ���� 
[BF4]– !��&#���� �� ����'���� �+� �����W���"����� +�������� (��������, l(B1—Fi) = 1.354(6)… 
1.376(7) Å). R�� ��'�� �;�$����* ����"��� ���;#% �����������#% �&������������ ��'�! ���-
���� H �������"����% &����������� � ������� F. Y ���������"����� !������� ���!����!9� 
��'�����!�$��#� �—� �&�����������$ ��'�! �������"������ ��������� ;��&��*�#% �����  
� ��-��+�����. ������ ����"����!9� ��'�����!�$��#� �—�…� � H…F �������#. 

� ���*9 !��"����$ ������# ����#% �&������������ � I �# ������� ��������-%���"����� 
���"��# � �����% ������ ?!��������� ��������� (PBE0/def2-TZVPP) � ������+�"����� �����& 
������������$ W���������� ��������� �� �����! ��������� ������ ������ � �����!��% [55]. 
����� ����� ���%�� !���G�� ������$�� ��$ �&!"���$ ������� ��&��"�#% �����������#% �&��-
���������� � ����������������% [72–74]. ^�$ ���"��� �����*&������* ��������$ +�������$ ��-
�������������� I �& ����#% ��� � ������!9L�� ������&����� +�������� (BP86-D3/def2-
TZVP) � ���!!�� ��� � !"���� ���!'���$ ���$���+� ��������� (� = �) � �����% ������ �����-
�#���� ���$��&!���� ����# (CPCM). ��������������"��� ���������� (�
�) ����'���� ���-
��� ��������������+� ����W��� � ��������� ������, � ���'� � �����!�$���� ���!��!�� �� 
����#� ��� �������$�� 0.0611 Å. ���"�� W��+� ��������� � !"���� ���% ������ ��������� I ���� 
�
�, ������ 0.4595 Å, "�� +����#� �;��&�� �;!�������� �&�������� +�������"����+� ����'�-
��$ ������ � &����������� ��� ����� ?��?��� (���. 2a). b��"���$ W���������� ���������, ���-
������� W���������� ���������, ���������� �!�������, ���������*��� � ������"����� W���-
+�� � �������#% �����"����% ��"��% ��$&�� (3, –1) (��;�. 3), ����������!9L�% �&�����������$� 
H�F � I, ����"�# ��$ ����+� ���� ��������� � !"������ ������ ?���� [75, 76]. Y "��������, 
��������� �!������� W���+�� H(r) � �����"����% ��"��% (3, –1) ����'����*�#, "�� %��������� 
��$ ���-���-����*���#% ��$&�� (��$ ���������#% H(r) — ���������*��). ������ W���+�� W��% 
�&������������ � ������ I ���*��!���$ � �����&��� 3.1–4.0 ����/���* � ���!!�� � 1.8– 
2.9 ����/���* � !"���� ���!'���$ ��������� (��;�. 3). ���;���� ���*��� �&������������ ��-
;�9�����$ ��'�! ������ �������� ����������������� (H5A) � ������ F3 ������, ��$ ������+� 
� ��"����� ���9������� �� ���. 2b ������������ ����� ������������$ +�������� W���������� 
���������. ^�$ ����������$ ���� ��$&#����� !��;�� �����*&����* ����G���� k = |V(r)|/G(r), 
������� ��+����� [77] ��&���$�� ������?��������* ���-���-����*���# (k = 0…0.8), ��������#� 
(1…1.5) � ���������#� (>2) ��$&�, � ���'� ��������# � ��������� &��$�� ��� �������������#� 
��$&� (1.0…1.8). b��"���� ���������� |V(r)|/G(r) < 1 (��;�. 3) � �����"����% ��"��% ��$&�� (3, –1) 
���'� ����������!�� �����������#� �&�����������$� H�F � I.  

\�� �����&� ������+�"����% %������������ ��$&�� ��$ DFT-������ I � ������������ ��'-
�! ������ �������$ � �5-������������������ �;���!'��� ��� �����"����% ��"�� ���� (3, –1), 
��� W��� ���������# ����#% ��"�� �������'��# � ��������� ��������������+� ����W��� � ��-
����$9� ���� �������$ � ������� !+������ C1 � C4. \���!������ !��&���#% ��"�� – ���;%���- 
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���. 2. Y�&!��*��� ��������� ��������� ���"����� ������ �����!�# I (���#�) � ����#% ��� ("���#�) 
(a); ����� ������������$ +�������� W���������� ��������� � ������ �����!�# I (CPCM), ��������* ��-
"���$ ��������� "���& ����# ����������������� (�5, H5A) � ������ (F3), �!������$ ������ ���������  
  �����+�"�� ���, �����#�� ��"���� �;�&��"��# �����"����� ��"�� (3, –1) � (3, –3) (b) (��. W�. �����9) 

 
	 � ; � � � �  3  

(������� &����	����� "�������� (�(r)), ��"������� &����	����� "�������� (�2�(r)),  
"�������� "����$���
��� (V(r)) � ������������ &��	��� (G(r)), �
���	��� "�������� &��	��� (H(r)),  

�-������� (|�1|/�3, ����)���� ����������� '������� �������� �(rc))  
� ��������	� (��)����������� �'������������ |V(r)|/G(r) (�.�.) � �	��������� ������ ���'�� (3, –1),  

����������
*+�� �'������������� �—H�F—B (����	����� ���'�) � Pd—� � ������ I  
"� 	�'
�
����� DFT-	�������, ����� ������ ��������� (l, Å) � �� �$������� &��	��� (E, ����/���*) 

����# �(r) �2�(r) V(r) G(r) H(r) |�1|/�3 |V(r)|/G(r) E #1 E #2 l 

Y ���!!�� 
HCp…F 0.0168 0.0652 –0.0115 0.0151 0.0036 0.178 0.761 3.6 4.1 2.078 
HPh…F 0.0147 0.0749 –0.0100 0.0131 0.0031 0.166 0.759 3.1 3.5 2.182 
HPh…F 0.0160 0.0728 –0.0114 0.0148 0.0034 0.172 0.772 3.6 4.0 2.141 
Pd…�1,Cp 0.0624 0.1821 –0.0680 0.0568 –0.0112 0.229 1.198 21.3 —  2.347 
Pd…�4,Cp 0.0669 0.1662 –0.0719 0.0568 –0.0152 0.249 1.268 22.6 — 2.295 

CPCM, � = � 
HCp…F 0.0127 0.0552 –0.0078 0.0108 0.0030 0.167 0.724 2.5 2.9 2.203 
HPh…F 0.0091 0.0388 –0.0056 0.0077 0.0021 0.154 0.732 1.8 2.1 2.415 
HPh…F 0.0096 0.0419 –0.0060 0.0082 0.0022 0.157 0.729 1.9 2.2 2.378 
Pd…�1,Cp 0.0636 0.1766 –0.0686 0.0564 –0.0122 0.229 1.217 21.5 — 2.333 
Pd…�4,Cp 0.0664 0.1680 –0.0664 0.0559 –0.0139 0.242 1.249 21.9 — 2.311 

 
 

 

#1 E = –0.5V(r) [75, 78]. 
#2 E = 0.429G(r) [79]. 

 
��� !������ �!L���������$ ��'������� ��$&� [55]. \�� ���"��� � �����*&������� ���*�� ��$ 
����������+� ������� I �������#% ��������� �& ����#% ��� � ������!9L�� ������&����� 
+�������� � ���!!�� � I+ �;���!'������$ �L� ���� ����������*��$ �����"����$ ��"�� ����+� 
'� ���� �� �!�� ��'�! Pd1 � �5 (���. 3a, ��;�. 4). ��W�������������* ��������� Pd—C(Cp)  
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���. 3. �����!�$��#� +��? I+: �����"����� ��"�� (3, –1) – ����'���+� ����� � (3, +3) – ?��������+� 
����� (��. W�. �����9), �!�������� ������ ����������� ���;��'���#� �������������#� ����W�� (a); 
������������� +�������� W���������� ��������� � ���������, ��������*��� ��-���*�! � �����������  
                                         "���& �;���!'���#� � ��� �����"����� ��"�� (3, –1) (b) 

 
	 � ; � � � �  4  

(������� &����	����� "�������� (�(r)), ��"������� &����	����� "�������� (�2�(r)),  
"�������� "����$���
��� (V(r)) � ������������ &��	��� (G(r)), �
���	��� "�������� &��	��� (H(r)),  

�-������� (|�1|/�3, ����)���� ����������� '������� �������� �(rc)), &���"�������� � (�1/�2 – 1)  
� ��������	� (��)����������� �'������������ |V(r)|/G(r) (�.�.) � �	��������� ������ ���'�� (3, –1),  

����������
*+�� �'������������� Pd—P, Pd—� � C—C � ������ I+  
"� 	�'
�
����� DFT-	������� � ���

��, ����� ������ ��������� (l, Å)  

� �� �$������� &��	��� (E, ����/���*) "� 
	������* -�"���'� 

����# �(r) �2�(r) V(r) G(r) H(r) |�1|/�3 � |V(r)|/G(r) E #1 l 

Pd1—C1 0.0628 0.1698 –0.0666 0.0545 –0.0121 0.230 1.79 1.22 20.9 2.339 
Pd1—C4 0.0648 0.1672 –0.0681 0.0550 –0.0132 0.236 1.38 1.24 21.4 2.323 
Pd1—C5 0.0622 0.2073 –0.0773 0.0626 –0.0108 0.195 12.0 1.17 23.0 2.341 
C1—C2 0.2760 –0.7227 –0.3446 0.0820 –0.2627 1.733 0.14 –4.20 — 1.464 
C2—C3 0.3107 –0.8648 –0.4375 0.1107 –0.3268 2.057 0.25 –3.95 — 1.400 
C3—C4 0.2765 –0.7230 –0.3465 0.0829 –0.2636 1.738 0.15 –4.18 — 1.463 
C4—C5 0.2915 –0.7775 –0.3874 0.0965 –0.2909 1.876 0.21 –4.01 — 1.433 
C5—C1 0.2952 –0.7943 –0.3970 0.0992 –0.2978 1.911 0.22 –4.00 — 1.426 
Pd1—P1 0.1079 0.0900 –0.1151 0.0688 –0.0463 0.349 0.03 –1.67 36.1 2.274 
Pd1—P2 0.1124 0.0860 –0.1221 0.0718 –0.0503 0.361 0.04 –1.70 38.3 2.254 

 
 

 

#1 E = –0.5V(r) [75, 78], !��&����� �#��'���� ������ ������ W���+�� ��������#% ��$&�� ;#�� W??��-
����� �����*&����� ��$ ������ W���+�� ������#% ��$&�� � ���������$% ����� [85].  

 
���'� ��;�9�����$ � ������������� +�������� W���������� ��������� (���. 3b). �&������� 
���� ����������� � ��#��� "���� �����"����% ��"�� ���� (3, –1) � ����������������*�#% 
���������% ����%���#% �������� � �5 �� �3/�2 $������ ��"�����. �&�����# ������# ������+�- 
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"����+� �����������$ �����!� ���G���#% ����������� [80, 81], +�� ���'� ��;�9�����* ��� ��� 
��� �����"����� ��"�� ��� ����������� �-��+����. Y ;��*G������ ��!"��� ��$ �W����"��#%  
� ���!�W����"��#% ���������� ����%���#% �������� QTAIM-�����&�� �������'�����$ �5-��-
��������$, ��������, ��$ ?��������, �!��������, ���������� [81–84]. 
�� ����� �& ����#% 
��;�. 4, ������#� ������+�"����� ��������# ��$ ��$&�� Pd—C(Cp) �%���# � %��������&!9��$  
� ������� �E = 21.8 ����/���*, "�� ������*�� ��'� &��"����, �����#� ��'�� ������* ���"���� 
�� !�������9 R�����&# [75, 78] �& ����#%, ���;L���#% ����� ��$ ?�������� � �!�������� 
(35–36 ����/���*) [81–84]. 
���� ��+�, ��;�9�����$ ����"�� ��$&� Pd1—C5 �� �����*�#% �� 
����"��� W������"�����, W�� ����$��� � �������$�� �� ��!����"�����*. ����� �������*, "��  
� ���"���#% �����$% ��������������� ��������� I �;��&� W��� ��"�� ������������ ��;�9����-
�$ ���*����$ �����"����$ ��"�� ���� (3, +1). �����+�"��$ ���;������* ����"����* ����� ��� 
������������ ��������� CpMn(CO)3 [82, 84].  

	��'� ����&����� �����& ��&!�*����� DFT-���"��� ������� I+ � ���;��'���� BP86-D3/ 
def2-TZVP �� �����! NOCV (���!���*�#% ��;������ ��$ %���"����� �����������) �����&�-
�����+� � \� «ORCA», �����#� ������$���$ ��$ �����&� %�������� ��$&#����$ ������-��+��� 
� ����������������% [57–59, 86]. ^�$ !��&����� ���� I+ ;#� ��&����� �� ��� «&�����'���#%» 
?��+����� Cp– � [Pd(PCyPh2)2]2+ �� �%��� +���������"����� �����������. \����$ W���+�$ ����-
+� �&�����������$ ��������� –251.9 ����/���*, � �����# ��&��"�#% ����� �&������������ – 
��;����*��+�, �����"����+� (���;���������#� ����� W�����������"����+� �&�����������$ � ��-
���������$ �� \�!��), ������������+�, – –144.1 ����/���*, –90.3 ����/���*, –17.6 ����/���* 
��������������. R����*��$ ���������� � !"���� ������&���� +�������� «&�����'���#%» 
?��+������ ��������� �H298 = –226.4 ����/���*. \��!"���#� &��"���$ ��'� ����"�����#% ��-
��� [87] ����"�� ��$ ������ ����������� ������������ (2�p– + M 2+), ��������, ��$ Cp2Fe 
(�H298 = –658.4 ����/���*) ��� Cp2Ni (�H298 = –700.5 ����/���*). R������������*��� �H298 ��$ 
+���������"����� ����������� Cp2Fe �������$�� 635 ����/���* [4]. \� �����! NOCV ���9 �&-
������$ W���+�� ��� ��;����*��� �&������������ (�Eorb = –144.1 ����/���*) ��&���$9� �� 
�������������#� ���# NOCV, ���������$9L�� ��;�� ��;����*�#� �&�����������$ ��'�! 
?��+������� [Pd(PCyPh2)2]2+ � Cp–. ^�$ ��'��� ���# NOCV (��� ��&#�����+� ������ NOCV) 
��'�� ����"����* +��?�� �&������$ W���������� ��������� (��k), �����#� ���������$�� ��;�� 
������� &��$�� ��'�! �����!�$��#�� ?��+�������, � �+� ����������!9L�� W���+���"����� 
����� (�Ek) � �Eorb [57–59]. Y�&!���&���$ %������������� ��k ��$ ������ ���# ��;������ ���� 
��?������9 � ����������� ������ &��$�� � �������% ����+� ������. ���������*�#� &��� ��k 
(����'��#�) !��&#���� �� �����9 W���������� ���������, ����'����*�#� &��� (&����#�) !��-
&#���� �� ����� ���������$ W���������� ��������� (���. 4). ����!�� ���"����!�*, "��, ������-
�$ �� ;��*G�� ����"����� ���!"���#% ��$ I+ NOCV ��;������ (170), �;���!'���9��$ ������-
�!9L�� �����#, �����#� %��������&!9� �����*�#� ���������# %���"����� ��$&�.  

��k � ��!"�� I+ ��&!���&������# ��$ ���% ��� NOCV, � �����#% �Ei � –3 ����/���* (���. 4). 
���;��*G�� ����� �� W���+�� (�E1 = –68.9 ����/���*) ���� ������� W���������� ���������  
� �-������# Cp-���*�� � �;����* ��'�! ������� ������� � !+�������� C1 � �4 (�-�����),  
� ���'� "����"�� � ��;������ ������� �� ��$&* Pd—P (���. 4a). \�����������#� �� ���. 4b � � 
��2 � ��3 ����'�9� �����+�"�#� ������� � �;����* ��'�! Pd � �5, � ���'� "����"�� ��'�! Pd, 
C2 � �3. ������ ��&!��*�#� �����& �!��# �� = ��1 + ��2 + ��3 (���. 4d) ����&#����, "�� ����-
��� W���������� ��������� ��!L�����$���$ �����!L�������� c �-������# ���*�� � ��������-
���� ����'����+� ������+� ��������, "��, �� ���� ���������, �;!���������� ��%�'����� ���-
��"����% ��"�� ���� (3, –1) � W��� �;�����. \�� W��� W??��� �;�����+� ����������$ ��4 + ��5 
(���. 4e) ������ ���!L�������#� W���+���"����� ����� � ����'���� �Eorb (����� 6 %). Y ���-
��% QTAIM-�����&� ����������9 ����������������� � I+ ����!�� ������� � �3-���!, � ��!+�� 
������#, ��� ����� �& ���. 4, ������� W���������� ��������� ��!L�����$���$ �� ���� �����%-
����� ���*�� � � ��$&#����� !"����!9� �$�* ������ !+������. Y ����"�� �� �3-�����*�#% ��� 
�3-�������*�#% ��+�����, �����#� ��$&#��9��$ � �������"����� ������� ��� «"���#�» ���%- 
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���. 4. Y#;����#� �� ���;���� �#�����! W���+���"�����! �����! �&������$ W���������� ���������  
� �% �!��#, ��$&���#� � �&������������� ������-���������������� � I+. \���� &��$�� ���� �� ������-
���*��� �&������%����� (����'��#�) � ����'����*��� �&������%����� (&����#�) (��. W�. �����9). Y�� 
�&������%����� ��������# �� ������$��� 0.0025 �.�. Y�&!���&���� ���+�������� � ���+����� Avogadro 
v1.2.0: ��1 = –1.07(� –1)2 + 1.07(� 1)2, �E1 = –68.9 ����/���* (a); ��2 = –0.41(� –2)2 + 0.41(� 2)2, �E2 = 
= –20.1 ����/���* (b); ��3 = –0.32(� –3)2 + 0.32(� 3)2, �E3 = –17.9 ����/���* (c); �� = ��1 + ��2 + ��3,  
�E1–3 = –106.0 ����/���* (d); �� = ��4 + ��5, �E4, 5 = –7.8 ����/���* (e); �� = ��6 + ��7, �E6, 7 = 
                                                = –6.9 ����/���* (f ). ����# �������� �� ����&��# 

 
W��������#� (LX-����) ��+���#, � ��!"�� ����������������� � I �����%���� ��������� �����-
�����*��� ����������� W���������� ��������� � �-��;�����-Cp, �������'����� ��'� ������-
��������� ���������. Y ��&!�*���� Cp-��+���, ����$���, ������ ;���� ���% W��������� �� ��$-
&#�����. 	���� �;��&��, ����� ����� �����'!��"�#� ��'�! �����- � ���+������$&#������ 
�������. 


������� I ���'� �%��������&���� �������� ~�� � �
 �������������. b��"���$ %���"�-
���% ����+�� (�), ���!"���#� �& 1H, 13C, 31P �������� ~�� I, ��+���!9��$ � ����#�� ~�� ��$ 
��+����� ��� ����������!9L�% �&�����#% ���������� ����%���#% �������� [28, 88–91]. 
Y ������� 1H ~�� I ��;�9�����$ %��������#� ������� �� ����������������*��+� ��+���� ��� 
5.85 �.�. � JCP = 2.1 ��. ^�$ �����+�����*��+� ?��+����� ��;�9�����$ ��;�� �!�*�������� 
(���. 5), �����#� ����������!�� �������! ���L������� ��$ ���?������� �	����, �������&#���-
���! ����������� !�������$ 
����!�� [92] �� !+��� � ������$��$� �& ����#% ��� ��$ I. 
Y ������� 13C ~�� ��;�9��9��$ %��������#� ��$ $��-;��-?��?����#% ���������� �������$ 
[93, 94] �������������# (����!��*�#� �������#), ��� W��� ���$��� %���"����% ����+��  
� ������� �����+�"�� �����#� ��$ �����������������+� ��+���� PCyPh2 [91]. 

�� ���. 6 �����������# �
 ������ ��+��L���$ I, ��$�#� � ��;����� KBr, � ����"�����#� 
������ �+� ����������+� ������� I+. \�� ��������-%���"����% ���"���% ������������ ������-
&��������� +�������� �����*���! �����!�! �� �����%����� ���������*��� W���+�� �������-
'�����$ ���!������� ����#% "����� ����"�����#% ����;����. 
�� ����� �& ������������#% 
����#%, &��"���$ "����� �������#% ����;���� ��$&�� C—H �������� �� 3 % �#G� �����#%  
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���. 5. K��+����# 1H ~�� ������� I (CD3CN, 25 	C, 400 ���) 
(a), ��$ �����+�����*��+� ?��+����� �� (b) !��&��� �����*&�- 
          �����$ �!������$ ������ �������� � �% ��������� 

 

 
 

���. 6. �
 ������ ��+��L���$ I ("����$ ����$), ���!"���#� � ��;���-
�� KBr, � �����*�#� ������ ������� I+ (�����#� �����#) (��. W�. ���- 
             ��9) �� ����#� DFT-���"��� ������� BP86/def2-TZVP 

 
� ����*��� �������, "�����# �������#% ����;���� ��$&�� C=C � ����������������*��� ��+��-
�� ��� '� &��#G��# �� ����#� ���"��� � ������� �� 3 %. ������ &��"���$ "����� �����+�"�#% 
����;���� C=C � ?����*��� ���*�� � ��?���������#% ����;���� CH2-+�!�� &���'��# �� 1– 
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1.5 %. Y �;����� ������� ��'� 1000 ��–1 ��&!�*���# ���"��� ��9� ;��&��� � W������������*-
�#� &��"���$, � ���������� �������$�� �� ;���� 1 %. 	���� �;��&��, ��'�! ����"�����#�  
� ����*�#� ����;����*�#�� ��������� �!L����!�� ������$��$, ��W���! ��&!�*���# ���"��� 
��'�� �����*&����* ��$ !��"����$ ���� ����;���� ��� ��������� ����� � ����*��� �������.  
Y ������� ��;�9�����$ ��;�� %�����������"����% �����, �������'��9L�% �������� �����&�-
�������+� ���������. \������ ������� ������������� 3092 ��–1 � 3058 ��–1 ����������!9� ��-
�����#� C—H ����;���$ �������"����% �����, ���"�� � ����!9 �������� ����� ����$� ����-
;���$ ����������������*��+� ���*��, � �� ����!9 – ?����*�#% �����. Y������#� ����;���$ 
��$&�� �=� �������"����% �����, ����$'���#� � ��?�������� W��% �����, ���$��$9��$ � ����-
��� ��;���� ���*�#% �� ������������� ����� 1483 ��–1 � 1434 ��–1 �� ?����*�#% &��������-
��� � PCyPh2, � ���'� ������% �� ������������� ����� 1401 ��–1, 1358 ��–1 � 1314 ��–1 �� ���-
�������������*��+� ��+����. ����� %�����������"����%, �����$L�%�$ � ������������#� ��-
��;���$� �—� �������"����% �����, ����!�� �������* �����# 831 ��–1, 790 ��–1 � 756 ��–1 
����������������*��+� ?��+����� � �����# 744 ��–1 � 698 ��–1 ?����*�#% ?��+������. }����-
+�����*�#� ���*�� � ���!��!�� ������!���+� �;��&�� ���$��$9��$ � ������� �������� 2934 ��–1  
� 2855 ��–1, ����������!9L��� ������������"�#� � ��������"�#� �������#� ����;���$� ��$-
&�� �—H �� CH2-+�!��, � �������� ��?���������#% ����;���� �� 1454 ��–1 (��'��"�#�)  
� 738 ��–1 (��$������#�). 	���� �;��&��, ����"�� � ������� !��&���#% %�����������"����% ��-
��� ��+���"����% ?��+������ ��+�����+� ���!'���$ �������$ �������'���� ������ ����������-
+� �������. ^����*��� ��������� ����� � �
 ������� I ������������ � ��&���� «R������������*-
��$ "���*». ������������������! �����! BF4 ����"�9� � ������� �����# 1093 ��–1, 1055 ��–1, 
1038 ��–1, ����������!9L�� �������#� ������������"�#� ����;���$� ��$&�� B—F. ������-
��"�#� '� ����;���$ ����#% ��$&�� ���$��$9��$ ���;������������ ������� ����� 777 ��–1, 
������$ ������#�����$ ����������� ������� ��� ���������#% ��?���������#% ����;���� ��$-
&�� �—H ����������������*��+� ���*�� �� 756 ��–1. ���������* ������ �����# � �
 ������� 
�;!�������� ����'����� �����W���"����� ���!��!�# 4BF�  ��� �����������#% �&�����������$% 
������ � ����������+� �������. 

�����& ��!"��� �������!�# ��������% ��� !��&#���� �� ��&��'����* �����*&�����$ I  
� ��"����� ����G���������� ������&����� ������� ��������&���� ������. Y �;����� +���+��-
��+� ������&� ������ ��������&���$ ��������$ � ������&��!���� ����%���#�� ��������� ��-
����� ������&���� 1,3-������ � �������������� �!����?���� � ����� ����. Y ��&!�*���� ��-
����� 1,3-;!������� (BD) � ��������� �����#� ����!���� $��$���$ 1-�������-2,7-��������  
(1-MOD), �����#� �����*&!���$ � ��"����� ����!����� ��$ ������?����!9L�% ������� (����-
�����), �������������, ��+�;������ �����&�� � ��������� (�������). ������ �� ������ �!�-
���?��*��� ����� ��&��'�� �;��&������ � �&�����!��� – 3-�������-1,7-��������� (3-MOD). 
\�;�"�#�� ������$�� ��� ������ �������� �#��!��9� ��������"����$ ������&���$ ;!�����-
�� �� 1,3,7-���������� (OCT), ���"�� %���������������* &������ �� ������# �!����?��� � ��-
+�����, ��������������#% � �����������! �����! [95, 96] (�%��� 3), � ����������"����$ ����- 
 

 
 

�%��� 3. 	�������&���$ 1,3-;!������� � ��������� 
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��$ ^��*��–��*���� � ���!"����� 4-����������+������ (VCH). 	�� �� ����� ���!"���#�  
� %��� ������� �� ������#� ����!��# ��������&���� ���'� ���������$9� �������#� ������-
"����� ������� [97]. 

�����&�������#� �������� I ���������� � ��"����� ������&����� ������� ��������&���� 
;!������� � ��������� (��;�. 5). ����!�� �������*, "�� ����#� �������� ���$��� ��������"�-
��!9 ���������* � �������!��*��� ���� ;�& �����*&�����$ ��;���� ����+��$��� L���"�#% ��-
������. 

�� ������ W���� ��������# W����������# �� ���*�������9 ��"��*��+� ������G���$ �!;-
�����/������&����, ��� W��� ������G���� ��'�! ;!�������� � ��������� �����*&������* ���-
%�������"����� (2:1). ��+����� ������������#� ����#� (��;�. 5, ������ 1–5) � !����"����� 
����G���$ [BD]0/[Pd]0 ��������$ ;!������� � ����!��# ���'����$, �� "���� �;������ ������-
&����� (TON) ��&�������. \�� W��� �����& ����� ����!���� ������� ��&���$�� �������*, "��  
� ������ ������G���$ �!;�����/������&���� ������������* �������� �� ����G���9 � ������-
��� ��&�������. ^��*���G�� !����"���� W��+� ���*��+� ������G���$ [BD]0/[Pd]0 &���!�����  
 

	 � ; � � � �  5  

��'
�
���� ������	�'�$�� �
������� � ��������� � "	��
������ I 

������������*, ���*.%
| [BD]0/[Pd]0 

#1 [MeOH]0/[BD]0 t, " T, 	C 
�������$ BD, 
���*.% OCT 3-MOD 1-MOD

S #2 
���*. % E/Z #3 TON #4

1   6000 0.5 3 70 99.2 41.7 3.7 54.0 57.7 14 5950 
2 12000 0.5 3 70 97.5 38.8 3.5 57.0 60.5 14 11700 
3 24000 0.5 3 70 64.0 30.7 3.8 64.8 68.6 17 15350
4 48000 0.5 3 70 50.4 27.6 4.2 67.2 71.4 16 24200
5 96000 0.5 3 70 32.2 22.6 4.1 72.0 76.1 18 30900

6#5 48000 0.5 3 70 32.3 25.1 4.5 69.1 73.6 17 15500
7#6 48000 0.5 3 70 18.3 21.1 4.3 72.4 76.7 16 8800 
8#7 48000 0.5 3 70 3.3 27.6 3.4 57.1 60.5 11 1600 
9#8 48000 0.5 3 70 9.3 41.6 3.1 51.2 54.3 13 4500 
10 48000 0.5 6 70 65.2 29.4 3.8 66.0 69.8 16 31300
11 48000 0.5 9 70 71.9 35.4 3.3 60.4 63.7 14 34500
12 48000 0.5 3 50 2.7 10.6 5.1 72.8 77.9 14 1300 
13 48000 0.5 3 60 35.2 16.7 4.3 77.7 82.1 18 17000
14 48000 0.5 3 90 46.5 49.5 3.1 45.7 48.7 12 22300
15 48000 0.5 3 110 64.2 68.2 2.0 25.2 27.3 11 30800
16 48000 0.5 3 130 47.6 66.1 1.8 20.6 22.4 11 22850
17 48000 1 3 70 64.2 14.7 4.2 80.2 84.4 21 30800
18 48000 1.5 3 70 37.8 8.5 4.2 86.2 90.4 21 18100
19 48000 2 3 70 12.4 6.4 4.3 85.6 89.9 16 5900 
20 48000 1.5 3 90 76.4 22.3 4.7 71.9 76.6 16 36700
21 48000 1.5 6 90 89.7 23.1 4.4 71.5 75.8 15 43100

 
 

 

#1 ������$ �������: n(BD) = 97.5 ����*. \�����������*����*: ������� I + BD + MeOH. 
#2 
���������������* = (3-MOD + 1-MOD)(3-MOD + 1-MOD + OCT + VCH)–1.  
#3 ������������������* = (�	���-1-MOD)($��-1-MOD)–1.  
#4 w���� �;������, (���*`^)(���*Pd)–1.  
#5 2 �� �������� ��������� I � ��%���������.  
#6 2 �� �������� ��������� I � 1,2-��%���W����.  
#7 2 �� �������� ��������� I � ������������.  
#8 2 �� �������� ��������� I � �������.  
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�&-&� �!L��������+� ����� ���$��$ ��+��G����� �&$��$ ������� ������&����� (��������������� 
� ��#�) �� ���!"���#� ��&!�*���#. \�W���! ����� ;#�� ��������� ����$ W������������, � ��-
���#% ������&���� �������$ � ���������!9 ����* � ���� �������� � ����!��#% ���$��#% ���-
��������$% (��;�. 5, ������ 1–5). ��&!�*���# ����&���, "�� �������� �����������$ � ��������-
�!9 ����* ��+������ ���&#�����$ �� ��������� � ������������� �� ����!���� ��������&����. 
Y ���������!9L�% �����������$% ������$ ��������� � ���*G�� �������, "�� �;!�������� ���-
�!������� &� ��������������� ����� �����!� �����������$ � �!;������. ����!"G�� ��&!�*��-
�# � ��!"�� �����*&�����$ � ��"����� �����������$ %�������+� ��������, ������ ��� ;��&��% 
&��"���$% ������������� ��������$ ;#�� � 1.5 ��&� ��'�, "�� � �����+�"��� ��#�� ;�& �����*-
&�����$ �����������$. Y ��$&� � W��� ��$ ���*���G�+� �����������$ ���$��$ !������ ������� 
�� ����&�������*����* � ������������* ������&����� �����*&����# ������G���$ �!;�����#/��-
����&���� ��� � W����������� | 4 (��;�. 5, ������ 4). �& ������������#% ����#% (��;�. 5, ����-
�� 10, 11) �����, "�� � !����"����� ������� � 3 " �� 9 " ��������$ ;!������� ��&�������  
� 44.4 % �� 72 %. ������ ������������* �� �����#� ����!���� ���'����$ � 76 % �� 64 %. ���-
�������*��, � !����"����� ������� ���*��� ��&����9��$ ��;�"�#� ������� ������&����, "��  
� �;����"����� ���� TON. ��+����� W������������*�#� ����#� �� ���*�������9 ��������!�# 
������� (��;�. 5, ������ 12–16), ��� 50 	� ��;�9�����$ ��������$ BD �� ;���� 3 %. ������ 
��� !����"���� ��������!�# �� 10 	� ��� �!L�������� ��&�������, !����"������$ ��������-
����*. ^��*���G�� ���#G���� ��������!�# �������� � ���'���9 ������������� �� ������-
���, "�� ��������*���!�� � ���*&! ��&����$ ��;�"��+� �������� ��������"����� ������&����. 
�����"���� ��������!�# �� 130 	� (��;�. 5, ������ 16) �������� � ���'���9 �� ���*�� �����-
��������, �� � ��������� ;!�������, "�� !��&#���� �� �����"���!9 ��&��������9 ������&����� 
� !����"���� ������ ��;�"��� ������&���� �� ^��*�!–��*���! (�;��&������ VCH).  

���������$$ ���!"���#� ��&!�*���#, ��'�� ��������'��*, "�� ��&�������� ������������� 
��� !����"���� ����G���$ �!;�����/������&���� �;!�������� ����������� ����"����� ������-
�� � ����������� �����. Y ���*&! W��+� ��������'���$ ��������*���!�� ����'���� ��������-
����� ��� !����"���� ������� �������, ��� ��� �����������$ �������� ���'� !���*G����$ �� 
��������. \�W���! ����� ��������� ����$ W������������ �� �&!"���9 ���$��$ �&;#��"��+� 
����"����� �������� �� ��������9 � ������������* ������� �� ��������� (��;�. 5, ������ 17– 
21). ���;���� ;��+����$��# ��$ ���������$ ������� !�����$ � ��!�����#� �&;#���� �������� 
���������*�� ���%�������"����+� (��;�. 5, ������ 17). ^��*���G�� !����"���� ����"����� ��-
;���$���+� �������� (� 3–4 ��&� ;��*G� ���%�������"����+�) �������� � ����! ������������� 
�� 90 %, ������ ��������$ ;!������� ������ ������"���� �����, "�� �;!�������� ��&��'�#� 
��&��'����� ��������� �!��� ��������$ ?��?�����+� ��+���� ���������. \��������� ����-
��� ��� ��������!�� 90 	� � ���%������� �&;#��� �������� ��&���$�� ���!"��* �#����� [98] 
&��"���$ "���� �;������ �� TON = 43100 (���* BD)/(���* Pd) &� 6 " � ������������*9 76 %. 
 

������������ �#������� &� �"�� +����� ���������+� ��!"��+� ?���� | 22-23-00862, 
https://rscf.ru/project/22-23-00862/.  

�����# ;��+����$� �.%.�. �.�. �G�����, �.%.�. �.Y. 
!&*���� &� �����! �������� ~��  
� R��-��. ������#� ��&!�*���# ?�&���-%���"����% ������� �����&� ���!"��# � �����*&���-
���� �;��!������$ ��������*��-��%��"����� ;�&# }
\ �� ��� (https://ckp-rf.ru/ckp/3264/), 
;�����*���+� �������"����+� ������ �����������+� ���*&�����$ �� ��� (https://ckp-rf.ru/ckp/ 
3050/), ���;����+� ������ �����������+� ���*&�����$ ?�&���-%���"����+� !�*�������������-
&� ��� �� ��� (https://ckp-rf.ru/catalog/ckp/77542/).  

\.�. �;����� ;��+������ ������������ ��!�� � �#�G�+� �;��&�����$ ���������� K���-
����� &� ��&��'����* ���������$ %��������&���� �;��&��� � �����*&������� ���;����� ;�&# 
}
\ ��
 �� ���. 
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