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	����������� � ���������������� �!"���� �������# ����������!�$�# ������� � ����-
�#��%�� ���������� — &"��'����� � �!�������. ����������� �!/�����# ���&���� 
��&��3���# ����/������, �����#3�# / ���, ��� �������, &���� ����/�%7 / 8���������-
��!�$��, �����/���# ����� ����/�%� / ����������!�$��. ;�� !�'��� ����� �� &%�� ��-
<��� ����'��� ���'�$�����7 ������. =%������% �������������� ������% ���"��"�% 
���������/ ��'����%> �?�/%>� ��������/ � �����"���� ��������/ � ����8�� ����/�-
$�� ����$��. @���!���, ��� ����/����� �������� ����'��#���# ����8��7 ����������-
/�!&"?'����8� �����#��# ����$�����8� ��������� ��?'" �����"���� �������� � ���-
�"3�8� ����/��8� $�����.  
 
� � ' ( ) * + )  $ � " * �: ������� ��������� � �������, ���"��"�� /�!&"?'���%> ���-
������/, RHF, ROHF/DH, B3LYP. 

 
�������# � ����'���$�����# ����������!�$�# �����#��%> ��������/ ��!/��#�� ���"-

���� ��"�"�� � "�������%�� �/�7��/��� [ 1—4 ]. = ������� �� >���<� �!"�����7 ��'�������7 
����������!�$�� [ 1, 4, 5 ] � '/"�# ������ ����"3�> ��'�����/ —M1

� � —M2
�, / �������7 ��-

��������!�$�� / !�/�������� �� ���� ����/������# � �����'% 3������8� ������� �"3���/"�� 
&���<�� ��!���&��!�� ����/�%> $�����/ (�E). = "8��/�'���'�%> ����/������#> ���'"�� 8�/�-
���� � ��������%> � ����$����/���%> ����/�%> $�����> [ 1—20 ], � / ���������'�����%> 
���'�> �"3���/"G� ��������%� � ��!'�����%� ����/�������� ����%� ���%, ����%� ���7����  
� �/�&�'�%� ���&�����% [ 21—27 ]. 
�?'%7 �! ���> ����/�%> $�����/ ��"3���/�#�� ���� ��-
�������7 $��� �� �/��7 ���$�J������7 ��������G, ��� "���?�#�� �����������7 �����! ����-
$��. ��������, '�# �������# ����������!�$�� / "8��/�'���'��� ����/������� ���&>�'��� 
!����� <���� �������� ���$����/���# � �����, � ���?� /������% ��������% '����$��$�� ��-
>�'��8� ���$������ BuLi � ����"3�> �E. K��� "�����, ��� �������%� �/���% [ 12, 13, 18, 26 ] 
'��"���G� /�!��?����� ����� $��� �� ������ �� ��������%>, �� � ����$����/���%> J����> 
�E [ 13, 18 ], �� �����/���# #���, ��� �����! �����/� ����������/ � ����3�G �����������> ��-
��'�/ ����������� ��/�!��?��.  

��# �������# �������8� ���$���� �� �����8�� � ��'�������7 ����������!�$��7 &%�� 
//�'��% ��� ��!%/���%� ���JJ�$����% ����/����� ��������/ r1 � r2, /%��?�G3���# ����! 
��������% �������� K11, K12, K21 � K22 ������'�����# � ��/����, �������� —M1Met+M1, ��� 
��"?���, �������� —M1Met+M2, ����/�%� $������: r1 = K11/K12 � r2 = K22/K21 (��&�. 1). ��?'" 
���JJ�$������� ����/����� r1 � r2 �"3���/"�� ������� ������<���� 
 1 2 1,r r �  (1) 
������� / $���� ��&�G'����# ��� ��'�������7 ����������!�$�� [ 1—3, 5, 20, 22, 27 ]. �� / ���- 
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	 � & � � $ �  1  

$������� 
������� �
��������� r1 � r2 ��������� � �������� ������	�� #	� ��#�����	�%�&��  
#�� ��������� n-BuLi 


�������% ����/�����7 
X �/� �1 �2 ����/������� t, �C 

r1 r2 r1 r2 
�������"�� 

1 bc* st \����� 25 16,0 0,045 0,72  
2 bc st ^��!�� 30 15,0 0,05 0,75 [ 20 ] 
3 bc st 	��"�� 20 12,9 0,004 0,05 [ 18 ] 
4 bc st 	��"��  12,5 0,1 1,25 [ 26 ] 
5 isc st E����8����� 20 13,7 0,06 0,82  
6 isc st E����8����� 40 16,6 0,046 0,76  
7 isc st ^��!�� 30   7,0 0,14 0,98 [ 8 ] 
8 bc isc \�����    3,4 0,47 1,59 [ 7 ] 

9** bc st 	��"�� 20 12,9 0,004 0,05 [ 18 ] 
 

 

 

  * b — &"��'���; l — ����7; c (t) — cis (trans); st — ������; is — �!�����.  
** ��'�������# ����������!�$�#. 
 
����7 ��������!�$�� /��"��G� / ���" J�����%, ���!%/�G3�� ������� /��#��� �� �������� 
����$��, ����� ��� �����'� ����/������# � ����/��8� $�����, ��������"�� � '�. =������% K11, 
K12, K21 � K22 "?� �� #/�#G��# ����������� ����$��, � ������<���� (1) / &���<����/� ��"���/ 
�� ��&�G'����# (��. ��&�. 1).  

= ����$�� �������7 ����������!�$�� &"��'���� �� �������� (st) [ 20 ], �!������ (is) �o st 
[ 1, 9, 27 ], &"��'���� (b) c is [ 1—3, 7, 22 ] � �������%> '�"8�> �������> ��&�G'����# ���&%�-
��� #/�����, ���"��/<�� ��!/���� ��&��3���# ����/������ ��������/ [ 1–3, 5—8, 20, 22, 27 ]. 
=������ �������� ����������!�$�� ��/�� �������� ��!'�����7 ��������!�$�� ����� ����/��-
8� ��������, �������� &"��'����, � ����� �8� ���������# �������� ����$�� /�!������� � ���-
&��?����# � �������� 8�����������!�$�� &���� ����/��8� ��������, ������� (c�. ���. 1, ���-
/%� 1—3 � 4a—4�). @�� ���� &���� ����/�%7 ��� 8�����������!�$�� ������ /�'�� ��&# ��� 
����/�������, ����������� �� ���!%/�# /��#��# �� �������� ��������!�$�� &"��'����. 

� ��!�$�� �"3���/"G3�> ���'���/����7 � !��#'�/�� �������� ����$��, ��8����� ����-
�%� ������� ������'��#���# � ����" �E, ���"3��" ���&���<"G ���������"G ��������� 
[ 1—3, 9—27 ], '����� #/����� ��&��3���# ����/������ '� ��> ��� �� ���"���� '��?��8� �&`-
#�����#. @��%��� ������/��� �8� � ��!�$�� �&��!�/���# �����?"����%> ���������/ ��?'" 
�E � �����"���� ����������/ [ 5, 12, 18, 20 ], � ���?� "/#!%/��� �������� ������'�����# ��-
������/ �� �������G �������� �/#!� �—Met / �E [ 1—5, 7—13, 15—27 ] ���?� �� /����� #�-
����� / ���$��� �������7 ����������!�$��. 

�����#3�# �����# ���/#3��� �����������������" �����'�/���G � �������������" �&��-
��/���G ��&��3���# ����/������ � ��/�7 ����� !����#, ���������/�G3�7 ����������%7 >�-
�������7 ���$��� � ��!�$�� /�!&"?'���%> ��?�����"�#��%> ���������%> �����#��7, ��'�&-
�%> ���, �����%� / J���>���� ����"G��# ������������ ('�# &������"�#��%> ���������/) 
��� �������������� ('�# ���7�%> ���������/). = ����������7 >���� �����$% ����8� ��'� ���-
'"�� ��!%/��� �����������������, � �> �/�7��/� /� ���8�� ��'�&�% ����/����/"G3�� J���-
�����8��. ����"��%� � "'�&�%� ����'�� �����'�/���# ���������������/ #/�#���# ���������-
���7 �/����/�->��������7 ������. 

���������	���/	�� � ���0��	�� 0���� 

\���- � ����������!�$�G �������, &"��'����, �!������ ���/�'��� / $�������#���7 ����-
�#���7 �������"�� / /%����� /��""�� (10–3 @�). ������" ��������/ � ����/�������7 ��"- 
 




.
. 
�����fg, �.h. @����f�
��  1054 

	 � & � � $ �  2  

��������� '��	"�� �
����&�� Ea � �������� #�����	�%�&�� ��������� � �%�#	���; RHF, ROHF/DH 

Ea = ET,  
����/���� Ea = ET, ����/���� 

X 
�������* 

���"��"��  
/ /�!&"?'�����  

����������  
�����#��� =��""� \�����

X 
�������*

���"��"��  
/ /�!&"?'�����  

����������  
�����#��� =��""� \�����

1 blcbc 

 

ET = 9,4
ES = 9,8 

12,5   7 blcst 

 

18,0 21,4 

2 bltbc 

 

9,3 12,4   8 bltst 

 

18,1 21,5 

3 Blcbt 

 

ET = 20,7 
ES = 21,2

23,6   9 islc14isc 

 

ET = 6,4  
ES = 6,7 

  9,3 

4 bltbt 

 

20,6 23,5 10 islt14isc 

 

7,8 10,7 

5 stlbc 

 

ET = 1,0 
ES = 1,1 

  5,4 11 islc14ist 

 

19,9 22,6 

6 stlbt 

 

11,4 16,6 12 islc41isc 

 

ET = 11,8  
ES = 12,0 

14,8 

 

 

 

* ��. �����" � ��&�. 1. 
 
3���/�#�� �� ����'���, ���/�'����7 / [ 28 ]. ���"��"�" ����������/ ����'��#�� ����'��� 
�
� � ������������� 1H U�� (270 �\$) / ���'� '�7������/����8� &��!���.  


/����/�->��������� ������% /%����#�� ����'��� RHF, ROHF, GVB, B3LYP/6-31G*  
� /DH � ������!�/����� �����G�����7 ���8����% PC GAMESS version 7.1.C (Firefly), X 5014 
[ 29 ]. ����'������� ���&������� �/����/�->��������> �������/ �����"� / ����/��� � /�!&"-
?'����� S1 � T1 �����#��#> �!��?��% / [ 30 ]. =� /��> ��"��#> ����/����/�� ������!���/���%> 
8������������> ���������/ �����"� �����"�" ����8�� ��'�/��?'��� ���"���/��� ����%> 
������ / �������%> ����&������%> �������>. @�� /%�������� ����%> ����8�7 //�'��� ������-
$�G �� ����8�G �"��/%> ����&���7. 

��2�$�+) "34�5��� � 6)5"#+ "75�6�2�8��. �����"�#��%� ��&����� ���'���/�#�� / &�-
!���> 6-31G* ��� DH (Dunning&Hay). \�������G ��������%> �����#��7 T1 ���"���� �����'��-
/�� ������!�$�� ����8�� / ���&��?���� ROHF &�! �8��������7 �� ���������. ��# ���8���-
�%> /�!&"?'���%> �����#��7 S1 ������#�� ����' GVB / ��?���> ������!�$�� ����8��  
(� J������/���%�� !����������#�� ����/�%> ���"�����%> �� nN/2 = nN/2+1 = 1) ��� ������ ��'-
��/�7 ����� (c /������/����� ���> !�����������7 ��� "���/�� nN/2 + nN/2+1 = 2). = ������/� ��-
>�'��7 #'����7 ���J�8"��$�� �����#��# S1 ������!�/��� 8�������G ����/����/"G3�8� ���-
������8� �����#��# T1. @���!���, ��� ���"��"��%� ��������% '/"> ���> �����#��7 S1 � T1 
����� &��!��. 

;���8�� ���8�����8� � ���������8� /�!&"?'����8� �����#��7 /%����#�� ��� ��!����� 
��?'" ����%�� ����8�#�� �����"� / /�!&"?'���%> S1 � T1 � ����/��� ���8������ S0 �����#-
��#>. ��!����� ��?'" ����8��7 /�!&"?'����8� "��/�# T1 � �"���7 ����%> ����8�7 ���8����/ 
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(ET1 – �Er) ����'����� ��� ��������# ����8�# ����/�$��. V��#'% �� �����> �������%/��� �� 
����'" ���������. }����$% � ���������%�� ����������� '������������ >��������!�/����� 
/�������7 ��'���� �/�&�'��7 /���������� Fi ��� �����/�7 !����������� (spin population, Sp). 
������ ���8����%> /�!&"?'���%> �����#��7 S1, / ������� �� ���������8� �����#��# T1, /%���-
�#�� �� '�# /��>, � ��<� '�# �������%> ����$����%> ���������/ (��&�. 2), / ����/��� � $���G 
��'�/��?'���# ����� "�����/�����7 !������������� � &��!���� ����8�7 �����#��7 S1 � T1. ;�� 
'/� ��!<�> ���������%> �����#��# �����"�#��%> ���������/, ��!����G3���# �/��7 �"����-
���������G, /����� &��!�� �� ����8�� � ���"��"��%� >��������������. ���� /��#��# ���'% �� 
����"G ����8�G �����"�#��%> ���������/ /%����#�� � ����3�G ����'� PCM (polarizable 
continuum model).  


����������� �/����/�->��������7 �$���� ����8�� ��!<�> /�!&"?'���%> �����#��7 ��-
��$����%> ���������/ /%#/�#�� �! �������/����# �������%> !������7 � �!/����%�� ��%��%-
�� !������#�� ����8�� ����/�$�� Ea. 	��, ����������������# /������� Ea ����$�� ����� / ��-
������!�$�� &"��'���� � ������� ��/�% 10—12 � 12—16 ����/���� ����/����/���� [ 20 ], ��� 
&��!�� � ��������7 /������� Ea 9,4 ����/���� '�# 8�����������!�$�� &"��'����. ���� ���"-
���� ���?� >���<�� ��8����� ��?'" ��������7 ����8��7 /�!&"?'���# �����J���������� 
20 ����/���� � ��%��%� !�������� 18 ����/���� [ 30 ]. = ���> ��"��#> ������% /%������% ��-
��'��� RHF, ROHF/DH ��� /DZV. 
�������%� /������% ����8�7 /�!&"?'���# '�G� ������%  
/ &�!���> TZV � SBK (d,p), ������ / �����'��� ��"��� ��?�� &%�� "����� /�'���'��# �/#!�  
/ ����/��� ��� /�!&"?'����� ���������%> �����#��#>. g����� ��������������%� ����'% 
'�# ������� 8�������� �����"� / ����/��� �����#���, ����� ��� B3LYP/6-31G** ��� PBE0/6-
31G**, ��� ���� "�����/����, ���?� ���!����� ���8�'�%�� '�# �������/ /�!&"?'���%> ��-
���#��7 �����"�#��%> ���������/, / ��������� ���������/ ����7��8��������> ���'�����7  
� /�����/%�� ���������� (��. ��?�).  

���
���	�� ���
�/����
 

��"��%7 ��'>�', ��?�3�7 / ����/� �����#3�7 ��&��%, ������� / ���, ��� / ������� �� 
���'�$�����7 ������ >��������> ����$�7, ��8����� ������7 ���/���%� ����� ����$�� �����-
���# /��'����� �������� �� �/#!� C—Met [ 1—22, 24—27, 32 ], !'��� ���������/����# �����-
�%7 J�!������7 ���$��� — ����������� ����������� /�!&"?'���� ����$�����8� ���������  
/ ��!����?�3�� �����#��� S1 ��� T1. 	���� /�!&"?'���� �����/�?'����# ��������� ��������� 
� ������� Li+, Na+ � '�. �� ���$�/�8� !/��� �?�/�8�� �������� �� �����"�" �������� � ���-
/��3����� �����'��8� / >�������� ����/�"G �����$" — �/�&�'�%7 ��'����. ;JJ����/��� 
����������� !�������� /�!&"?'����8� "��/�# ��� �&%��%>, �������%>, "���/�#> /�!��?��, 
���� �8� ����8�# �� ���/%<��� 1 �=, ������" �'��� �! 8��/�%> /������/ �����/���# �!"����� 
��>���!�� J������/���# ����> ��!����?�3�> /�!&"?'���%> �����#��7 � ���"��"�% ����$�-
���%> ���������/.  

�� ���. 1 ����!��% ������������ ���/%� ����$�� 8���- � ����������!�$�� ������� � &"-
��'����. �&��3��� /������� &���� /%����# �������� 8�����������!�$�� ������� (���/�# 1) 
�� ���/����G � &"��'����� (���/�# 2), �'���� / ��"��� ��/����#���7 ����� ��������/ ���-
���—&"��'��� /������ "����/"�� / ��������!�$�� &���� ���'����%7� &"��'��� /����� '� 
�����8� ���������# (���/�# 4�), � ��<� !���� ���������# ��������!�$�# �&%����8�� ������� 
(���/�# 4�). ���/�'��, �"3���/"�� ����7-�� J�����, &��8����#���/"G3�7 ������'�����G ��-
��� �����/��8�� / ����$�� &"��'���� � �?�/��"� �������" ������� ��� &"��'����, ������ �&� 
�?�/%>� �������� �&��!"G��# �'��/������� / ����> ���$����/���# ����������!�$��.  

= '�7��/���������� ��&�G'����# / �����������> �!������#> &���� ��!��# �������� ���-
>�'�/���# &"��'���� �� ���/����G �� �������� �� ����?��� �������7 >��������7 ����/����� 
&"��'����. @������ ������� / ���, ��� �����"�% &"��'����, � ���?� �!������ � ����/����/"G-
3�> �?�/%>� ��������/ / ����/��� ��8"� ��>�'����# / cis- � trans-���J����$�#>, ���#/�#G-
3�> ��!����"G >�������"G ����/����� / ����$�� ���$����/���# � ����� $���. ��# �$���� 
����$�����7 �����&����� �!�����%> J��� ��������/ � �?�/%>� ��������/ /%������% ���- 
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���. 1. 
������� 8�����������!�$�� ������� (1)  
� &"��'���� (2, 3) � ����������!�$�� ������� � &"-
��'����� (4—4�). �������%� ���$�����$�� ����-
���� 2 ����/� (1, 2) � 1 ����/� (3); ���/%� 4�—4 — 
��/����#���# ����� ������� � &"��'����� 
(1 ����/�). 
��/�# 4� — ��'��?���� &"��'���� / ��-
�������� (% ����/�). V�<���>�/����# �&����� — ��-
'��?���� ������� / ����������. 
��/�# 4a—4� — 
8�����������!�$�# �������, �� /�<�'<�8� / ����-
����� �� ���/�7 ���'�� ����$��; ��������# ���$��- 
            ���$�# &"�������# 0,02 ����/�; t = 30� 

 
���% /�!&"?'���%> �����#��7 ���������/ &"-
��'���� � �!������ � ����7��8���������� ��-

�'�����#�� (���), ���$�������� ��������!�$��, � ��'����%�� �?�/%��� ���������� ���-
���� � &"��'����. ��8����� ��%��%� '���%� [ 1, 4, 32 ], ��� �������7 ��������!�$�� �� ���  
/ ��������"��"�� ����&"��'���� � �����!������ '������"G� 1,4-cis-!/���#, ������ ���&���� 
���8� ���> !/����/ / $��� �����!������ (> 80—90 %). @�������" ������� ����� $������ 
���'���/��� trans-���"��"��7 (> 98 %), �� '������# /%/�' � ���, ��� cis-!/���# /�!����G� !� 
���� trans—cis-�!�����!�$�� / ���$�/�� !/��� �?�/�8�� ��������, � �> ��'��?���� �� !�/���� 
�� �!������8� �����/� ��>�'��8� �������� [ 1, 2 ]. = ��&�. 2 � 3 ���/�'��% ���"����%� ���� 
�������%� '���%�, >��������!"G3�� ���"��"�" ����$����%> ���������/ � ����8�� /�!&"?'�-
��# '�# ��!����%> ��� �?�/�7� ������� — ������� (��. ��&�. 2), ��� — ������� 
(��. ��&�. 3), �����%� ��!/��#G� � ��/�7 ����� !����# ����������� ��>���!� J������/���# 
���J����$�����7 ���"��"�% $���. 

������!���/���%� / /�!&"?'����� �����#��� �����"�#��%� ���"��"�%, ���/�'���%�  
/ ��&�. 2, '�G� ���'���/����� � ����������/����� �������� ����$����%> ���������/ �� ���-
'�� ����� ���������7 $���. =�'��, ��� ���� Li ����������# �� �����"�% �?�/�8�� ��������, 
bl, isl ��� stl, �� �������. @�� ���� ����8�# /�!&"?'���#, � ���'�/�������, � >��������# ��-
��/����� ����� �� !�/���� �� �!������8� �����#��# �?�/�8�� �������� (��. ��%�% 1 � 2, 3 � 4, 
7 � 8, 9 � 10). = �� ?� /���# ���J�8"��$�# �������� (cis ��� trans) /����� �"3���/���� '�# 
���������# ����$�� ��������!�$��: '������"G3�# / ����/��� trans-J���� &"��'���� ��� 
�!������ >��������!"���# /%����7 ����8��7 ����/�$�� (����� 20 ����/����) � �� ���7 ������� 
�� ����/�� / ��������!�$��. @� ���/����G �� ���'��7 �����, ����$�# ���$����/���#  
 

	 � & � � $ �  3  

��������� (RHF, ROHF/DH) '��	"�� �
����&�� 	��
&�� ���&��	������ (RLi)n  
� ����������, �%�#	���� � ���	���� 

;���8�# ����/�$��, 
����/���� 

;���8�# ����/�$��, 
����/���� X ���$����� ������� 

=��""� \����� 
X ���$����� ������� 

=��""� \����� 

1 C2H5Li bc*   2,2   7,4   7 (n-C4H9Li)2 bc   9,5 12,2 
2 (C2H5Li)2 bc   8,6 11,6   8 n-C4H9Li isc   4,7 10,0 
3 (C2H5Li)3 bc 18,2 20,7   9 n-C4H9Li ist 15,1 21,2 
4 (C2H5Li)4 bc ��� ����$�� 10 n-C4H9Li st 12,2 17,1 
5 n-C4H9Li bc   3,1   6,4 11 n-C6H13Li st 12,1 17,1 
6 n-C4H9Li bt 14,6 20,4      

 

 

 

* ��. �����" � ��&�. 1. 
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���. 2. ;���8��������# '��8����� ����$�� 8�����������!�$�� '�# ������ cis-����&"��'���������7 + 
        + cis-&"��'��� (blc + bc) � ��������������7 + ������ (stl + st); �������%7 ����' RHF, ROHF/DH 

 
(��. ��&�. 3) >��������!"���# !���������� &���� ��!���� /��������� Ea, ������ / �&��> ��"��-
#> ���� ����/�% ��� ����$����/���%� J���% ���, ��� � &"��'��� ��� �!����� / trans-���-
J����$��. 

��# ��8� ���&% /��"���� / ����$�G ������'�����# � �����"�� ��� ��� � �?�/��"� ��-
�����", trans-J���� �������� '��?�� ���������� ���J����$����%7 ����>�' trans � cis,  
� "?� cis-J���� �������� /��"���� / ����$�G � ��!��7 ����8��7 ����/�$�� (��. ��&�. 2 � 3). 
;���8��������� &�����% '�# ����> ����>�'�/ / ����/��� �����#��� ��/����� � �����/�#G� 
��������� ����������7 �� ����. ��"8�� '���, ��8'� � $���G �&`#�����# &���<�8� ��'��?���# 
cis-!/����/ / $��� ���'����8����# "������ / ��������!�$�� '������"G3�7 / ����/��� trans-
J���% �������� � �����'"G3�7 trans—cis-�!�����!�$��7 / ���$�/�� !/��� [ 2 ]. = ���� ��"��� 
�� '���%� �������������8� ������� &�����% �����/�#G� "?� ��������� '��#���/ ����������7 
�� ���� �!-!� /%����8� ���#'�� �/#!� p(C	—C
) = 1,35. @�/���� /���"8 ����7 ���"�����7 �/#!� 
/ ����/��� ����������� �����#��� !���"'���. �� trans—cis- ��� cis—trans-�!�����!�$�#  
/ ���$�/�� !/��� � ��8�����G ��������� / /�!&"?'����� ����������� �����#��� ����$�����8� 
���������, / ������� ���#'�� �/#!� p(C	—C
) "����<����# � �����/���# &��!��� � �'���$�. 

=/�'" ��!��8� ��'��?���# cis-J���% / ��>�'��� �������� (�2 %) ������%� ��������% 
�������� ����� ��8"� !������ (/ �50 ��!) ���������# �� ��&�G'���%> �"�����%> �����������> 
���������/. ��������, '�# &"��'���� � �!������ ��%��%� !������# ��������% �������� ����� 
�����/�#G� b

pK = 0,8 � �����–1 ��–1 [ 13 ], is
pK = 0,65—2,0 � �����–1 ��–1 [ 22 ]. 	�8'� �����/����%� 

��������% �������� 8�����������!�$�� &"��'���� � �!������ ( b
pK = 40 � �����–1 ��–1 � is

pK = 

= 33—100 � �����–1 ��–1) &"'"� "?� �������/��% � ���������7 �������� ������� st
pK = 30—

40 � �����–1 ��–1. ;��� � �&`#��#���# ��&�G'����# &���� /%����# �������� ���>�'�/���# �����-
�� (��. ���. 1, ���/�# 1) �� ���/����G � &"��'����� (��. ���. 1, ���/�# 2) � ���/�����/���� / 
���������7 $��� !/����/ &"��'���� ��� �!������ ��� �> ����������!�$�� �� ��������. @�� 
���� �������# >��������# ����/����� � ����8�# ����/�$�� / 8�����������!�$�� '�# ���> '/"> 
��������/ �������/��% �� /�������, ��� '��?�� ��7�� ����?���� / �������%> ����8�����-
���> �>���>. 

��7��/�������, �� ����8��������7 '��8����� (���. 2), ���G�����"G3�7 /!����'�7��/�� 
�����"� &"��'���� � ������� � ��'����%�� �����"���� �?�/%>� ��������/, "��/�� ����/��-
8� � /�!&"?'����8� �����#��7 ����$����%> ���������/ '�# ���> '/"> ������ ����������� 
��/��'�G�. � $���G "���3���# �������/ �?�/%�� �������% / '����7 �>��� ���'���/���% �'-
��� ���$�/%� !/����. ��� / ����/���, ��� �!/����� [ 1, 3, 18, 27 ], ��>�'#��# / J���� '����-
�%> � &���� ���?�%> ����$����/, �'���� �!-!� ��!��7 >��������7 ����/����� ����$����/��-
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�%> J��� (��. ��?�) "������ �����'��> / ����$�� ��������!�$�� �� ���������/����#. �! '/"> 
���J������/ &"��'���� C4H6 � �!������ C5H8, trans � cis, �"3���/"G3�> / ����/���, ���/%7 
����8�������� &���� /%8�'�� �� 3,2 � 2,4 ����/���� ����/����/����, �� cis-J���� ���#/�#�� 
!���������� &���� /%���"G ����/����� ��� / ����$�� ���$����/���#, ��� � ����� �?�/�8�� 
�������� (��. ��&�. 2, 3), ������" / ��<�> �������> ���������/����� ����$����%� ��������% 
&"��'���� � �!������ ������ / cis-���J����$��. 

�� ���. 2 ����8��������� "��/�� ��>�'�%> ���8����/ '�# 8�����������!�$�� &"��'����  
� ������� ��/��3��%, ��� ��!/��#�� �������'��/���� ���/��/��� >�������"G ����/����� ��-
������/ / �������7 ��������!�$��. ���!�����, ��� '�# ���> '/"> ����$����%> ������, !����-
�� ������G3�>�# �� >���������" �������G, &��!�� �� ������ ������% ����$��, �� � ����8�� 
����/��8� � /�!&"?'����8� �����#��7 ���������/. ^��!���� ����8�� /�!&"?'���%> �����#��7 
8�/���� � ���, ��� ��������% �������� 8�����������!�$�� &"��'���� � �������, �����%� >�-
�������!"G� >�������"G ����/����� ��������/, '��?�% &%�� �������/��% �� /�������.  
= ����<���� &"��'���� ���&>�'��� ���!���, ��� �������%� '���%�, ���/�'���%� �� ���. 2, 
���"���% '�# cis-J���%, ��'��?���� ������7 / ��>�'��� ����/��� ��/����� (�� �$�����, 
�2 %), ������" ��� ������� �������� �������� �� ������������ '���%� '�7��/"G3�# ���$��-
���$�# ���8� �������� '��?�� &%�� !���������� "����<���.  

= ��&���> [ 7, 9 ] ����!���, ��� �������� 8�����������!�$�� �!������ �"3���/���� /%<�, 
��� &"��'����. ;�� ���������������%� '���%� ��8���"G��# � ��<��� �������������� �$��-
���� (��. ��&�. 2): ����8�� ����/�$�� ����$�� &"��'���� � �!������ � �?�/%��� ���������� 
��/�% 9,4 � 6,4 ����/���� ����/����/����, ��� 8�/���� � &���� /%����7 >��������7 ����/����� 
�!������. @�'�&�%7 /%/�' ����!# &%�� �'����� �! ����>-��&� �&3�> ���&��?���7, ��������, 
�! >��������8� �������# �����"�, ������, ���&����, &���� /%���"G ����$����"G �����&����� 
���'�/��� &% ��������� ���������� ����� !���"'������" &"��'���". �'�� �! ������ /%����7 
����/����� �!������ !���G�����# / ����������� �������� �����"�, � ������ / /�������> 
���'��/� � ����" ����#, �����%� �����/�#G� '�# &"��'���� � �!������ 0,8 � 1,1 ����/���� ��-
��/����/���� (������ ����'�� RHF, ROHF/DH). = ������������ >��������� ���$���� ��"3�-
��/�#���# ������� ����� Li �� �����"�" ��������, � ���� ���$��� &���� &��8����#��� '�# �!�-
�����. 

K3� �'��7 ���&�������G ��������!�$�� �!������ �� ����7��8��������> ������!�����> 
#/�#���# /%����� ��'��?���� / �������� 1,4-cis-!/����/ (������'������ �8���/�—>/����) ��� 
����������� ������ ���"���/�� 4,1-cis-!/����/ (������'������ �8���/�—8���/��) [ 1—4, 32 ]. 
;��� /%/�', �����%7 �� ��?�� &%�� ���'���!�� �! �&3�> ���&��?���7, ���'"�� �! '���%> 
��&�. 2: ��������# ����8�# ����/�$�� / ���/�� ��"��� ����� / 2 ��!� ��?� (��. ��. 10 � 12)  
�, ���'�/�������, ���� �"�� ����$��, /�'"3�7 � �&��!�/���G 1,4-cis-!/����/ / $��� ��������, 
8���!'� &���� ���'����������. = ����!" 1,4-cis-���"��"�% �����!������ �/�'�������/"G� ���-
?� ������% �����7 ����8�� J��8�����/ �����!������, �����#3�> �! ���%��> !/����/ / 1,4-cis- 
� 4,1-cis-���J����$��: 1,4-���"��"�� &���� ���&����� �� 1,85 ����/����.  

;���8��������# '��8�����, ����%/�G3�# ����$�G ����������!�$�� &"��'���� � ������� 
(���. 3), /%#/�#�� ����$�������%� ������# ���8� ���$���� / �������/����� � 8�����������-
!�$��7 ���> ?� ��������/ (��. ���. 2). K��� / 8�����������!�$�� &"��'��� � ������ ���#/�#-
G� &��!��� ����8��������� >������������� / ��>�'���, /�!&"?'����� (����$������) � �����-
��� �����#��#>, �� ��� ����������!�$�� ������ ���!%/����# ���� ����/�%� �� ����<���G  
� ����&"��'���������G (Ea = 18,0 ����/����), � &"��'���, �������/, ��8�� ������'��#���#  
� �?�/��"� �������" �� ��������%� J��8������ / ���$�/�� !/��� (Ea = 1,0 ����/����).  


�� ���'"�� �! ��%��%> �����������> '���%> (��. ���. 1), ��� ��/����#���� ������<�-
��� ��������/ &"��'���� � ������� ���G� ����� '/� ����� ����$�� ����������!�$��: �� ���-
/�� �! ��> ��������� 8��/�%� �&��!�� 8�����������!�$�# &"��'���� � /��G������ / ����-
����"G $��� ��'����%> !/����/ ������� (� 25 %). �� /����� ����� / ����$�G /��"���� ����/-
<�7�# / ����/��� ������ �� �/��7 >���������7 '�# 8�����������!�$�� ��������G (���/�# 4a—
4�) ��� ������ ���"���/�� / ����$�����7 ������� /����8� ���������� — &"��'����. �������- 
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���. 3. ;���8��������# '��8����� ����$�� ����������!�$�� '�# ������ ��������������7 + cis-&"��'���  
              (stl + bc) � cis-����&"��'���������7 + ������ (blc + st); �������%7 ����' RHF, ROHF/DH 

 
 
/� /%#/�#���# �"3���/���� &���� /%����# >��������# ����/����� &"��'���� �� ���/����G �� 
��������, ������ ��� / 8�����������!�$�� �&� �������� (� "����� ����8� ��'��?���# ����/-
��7 cis-J���% &"��'����) '���������"G� &��!�"G �� /������� �������� ����$��.  

�� ����8��������7 '��8����� (��. ���. 3) �&��3��� /������� �� �&���#������/�, ��� ��!-
����� ��?'" ����8�#�� /�!&"?'���# '�# ���> '/"> ������ (16,5 ����/����) �������� ��/�� 
��!����� ��?'" ��������� ����$�� (17,9 ����/����). ;��� �� ���/%7 /!8�#' ���/�����%7 ��-
!"����� / '�7��/���������� ����� 8�"&���� >��������� ��'��?����, � �8� ��?�� ������/��� 
����� �&��!��, ��� ����8�# >��������8� ���"��"���8� ����#?���# / ���'"��� ����$�� ����&-
��!"���# / ����8�G ����������8� /�!&"?'���#. ^���� /%����� ����#?���� / ���'"��� ����$�� 
bcl+st, �������%/����� ��� �����# ����8�# �����"�%, ����� �/��� ���'��/��� ���� ����8�� 
����/�$�� �� ���/����G � �������7 stl+bc, � ���� ���� Ea ���/�'��, / �������� �����,  
� "����<���G �������� ����$�� /����� '� �����7 �� ������/��. ���&���� /�?�� ��, ��� ����-
8�# /�!&"?'���# ����$�����8� ���������, ����?�G3�# ���"��"���� ����#?���� / ���'"��� 
����$��, #/�#���# ��#��7 >�������������7 ����$�� ��������!�$��. �/#!� ��?'" >��������� 
����#?����� � ����8��7 /�!&"?'���# ����������� / [ 31 ]. 

������$, �&������# � /��#��G ����$��$�� ��� �� ���$���% 8���- � ����������!�$��.  
= �������"�� �� ����" /�����" �"3���/"G� ���%� ��!����%� ����� !����# — �� �����8� ��-
��$���# "�����# ����$����/ / ��������!�$�� '� ���!����# /�!��?����� ��������!�$�� �� 
����$����> /%����8� ���#'�� [ 12, 13, 27 ]. ���� /%'/�8�G��# ���$�J������� �������� "�����# 
����$����/ ��� / ����> ���$����/���#: 1) ������� ���'�� �������� ��������� / /�!&"?'��-
��� ����������� �����#��� ����$�����8� ��������� � 2) '���"���# '�# ����������8� !�����-
��# ����8�# ����8� �����#��# (< 1 �=). ;��������'�����%� �/�7��/� ��� � �> ����$����/ 
��?�� �$����� � ����3�G �������������8� �������. �� ���. 4 ����!��� !�/�������� �����-
$���� ����!�$�� ID �����-, ����- � &"�������# �� ������� ����$��$�� n. 
�� � ���'�/��� �?�-
'���, /������� ID "����<����#, >��# � ��!����������, �� ���� "/�������# '���% "8��/�'���'-
��8� ��'����� / �#'" MetLi, EtLi � ButLi. =��#��� ������� ����$��$�� �� �����$��� ����!�$�� 
���?� ��/����� � /%��?����# / ���&�� ��'���� ID ��� ����>�'� �� �������� � 8�������".  

=�?��7<"G '�# ���������# ����$�� ���'�G �������� ��������� ����������/��� �� /���-
����� ��'����/ �/�&�'��7 /���������� (��� �����/�7 !�����������) / /�!&"?'����� �����#-
��� ����$�����8� ���������. ��?�����"�#��%7 ������� ���������, ��� ��������� ��/������  
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���. 4. V�/�������� �����$���� ����!�$��  
����7��8��������> ���'�����7 ID �� ������� 
����$��$�� n ���������# (MeLi)n, ��������# 
(EtLi)n � &"�������# (BuLi)n; �� /���/�� — ���-
�������/����# ���"��"�� ��������� &"�������#;  
              �������%7 ����' RHF, ROHF/DH 

 
� �������� Li+, Na+ � '�., ��?'" ���$�/%� 
!/���� �?�/�8�� �������� � �����"��7 ��-
������ ���/�'�� � �&��!�/���G ��'�������7 
(���-��'�������7) ���%, ������# / �/����/�-
>��������� ������� /%#/�#���# �� ������-
'�����G !��#'�/�7 � �����/�7 ��������� �� 
�&��> /!����'�7��/"G3�> �����"��>. = ��-
�"���/�� ��?�����"�#���8� �������� ����-

�����, ��8'� ����� ����� ��������� /�!&"?'����, ��'������%� $����% ������!�/��% �� �'��7 
�! �����"� ����$�����8� ���������. 

�� ���. 5 ����!��� �'�� �! ����> ������������-/�������/������%> ����$�7 ��?'" �����-
��� ��������# � �����"��7 cis-&"��'���� � ����8��7 ����/�$�� 18,2 ����/���� (������ ����'�� 
RHF, ROHF/DH). ������ ���������8� /�!&"?'����8� �����#��# ��������� ������� ��������#  
� �����"��7 cis-&"��'���� / ��� ?� &�!��� DH, �� � ������!�/����� ����'� B3LYP, ���/��  
� &��!��7 /������� ����8�� ����/�$�� 22,7 ����/����. �"3���/����, ��� / �&��> ��"��#> ��-
&�G'����# ����%7 ������� ����� Li� �� �����"�" &"��'���� � �&��!�/����� '/"> �/�&�'�%> 
��'�����/: Et3Li2

� � cis-C4H6—Li�. ��'������%� $����% / �����"�� cis-&"��'���� ������!�/��% 
�� ���7��> "8����'�%> �����>. @��/�'���%� '���%� '���������"G� ���8�'����� ����'�/ 
DFT '�# ������� ��!<�> ��������%> /�!&"?'���%> �����#��7 �����"�#��%> ���������/. 

����$�� � "������� '����� � �������� ��������# >��������!"G��# !���������� &���� 
��!���� /��������� Ea (��. ��&�. 3): 8,6 � 2,2 ����/���� ����/����/����. =� /��> ���> �������-
����%> �������> �/����/�->��������7 ������ "��!%/��� �� ����%7 ������� ����� Li� / /�!&"?-
'���%> ���8������ S1 � ���������� T1 �����#��#>. = ��"��� ����$�� ��������� (EtLi)4 � &"��-
'����� ��������# ����8�# ����/�$�� /�!������� '� 48,5 ����/����, �� ����������� /�!&"?'�-
��� �����'������� �� �'��7 �! /!����'�7��/"G3�> �����"�, (EtLi)4, � ������� ��������� ��?-
'" ������������ ��������� �� ����� �����.  

�������# �� ��������� "������� ���������'�����%> �/�7��/ (RLi)n �� ���� "/�������# 
������� ����$��$�� (��. ���. 4) �� '���%� �/����/�->��������8� �������, ������%7 ������� 
(e– Li+) �� (RLi)n �� �����"�% '����/%> ��������/ � ���J���/ /�!��?�� ������ / ��"��� ��-
�������7 J���%. = ������� ��"��� /!����'�7��/�# ��������# � &"��'����� ��� ����7 /���-
���� ����8�� ����/�$�� �������� Li� Ea = 2,2 ����/���� ��?�� �?�'��� /%����7 �������� ��-
��$�� ���$����/���#, ��8'� ��� '���� � ������ ��������# / ���7 ����$�� '��?�% &%�� ���� 
����/�%. 

 

 
���. 5. ����$�# �������� ����� ����# ��?'" �������� ��������# � �����"��7 cis-&"��'���� 
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	���� �&��!��, �"�� #/����# ��&��3���# ����/������ ������� / ���, ��� �������%, ��-
������, ������ � &"��'���, �&��'�G3�� / 8�����������!�$�� �������/���7 >��������7 ��-
��/�����G, ��� �������7 ����������!�$�� / ���'� �������8� ����/������# �"3���/���� ��!-
����G��# �� �������� � >���������" �������G ���'"��� ����$��. = ������������ >�����-
���� ���$���� ��"3���/�#���# ������� ����� ������� (Li�, Na� � '�.) �� ���$�/�8� !/��� �?�/�-
8�� �������� �� �����"�" ��������. ;���8�# �������� Etr / ���/�� ���&��?���� ����'%/����# 
�! ����8�� ���%/� ����� ������� Met� �� ���$�/�8� !/��� �?�/�8�� �������� � ����8�� �/#!%-
/���# (���'��/�) Met� �����"��7 ��������. 
/����/�->��������# �$���� Etr ���/�'��  
� /�������� –8,7 � –28,6 ����/���� ����/����/���� '�# ����$�7 stl+bc � blc+st, ��� "��!%/��� 
�� �"3���/���� &���� ��8��� ���������� ����$�� / ���/�� ��"���, �.�. ����$�� ����������# stl 
� cis-&"��'����� bc, / ������ ����/����/�� � ���������������%�� '���%�� (��. ���. 1). ��!-
��$� / ����8�� ����/�$�� ���> ����$�7 �����/�#�� ����� 20 ����/����. ��&�G'����# �� ��%�� 
&���� ��!��# �������� 8�����������!�$�� &"��'���� �� ���/����G �� �������� �&`#��#���# 
��!��� ��'��?����� / ����/��� (�2 %) >�������� ����/��7 cis-J���% &"��'����. 
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