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������� ����������� ��������� B3LYP !"������" #��$��" ��#����#" � ���������%-
��& '��#(�� )�*��#�"+ ,���/�-��#(����!"+ ���������! � �������!"� ��(����� L, 
��8���!�;8�+ ! !���������!�& Cp(CO)(L)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 (2) � )��/��������-
����!�& �4-{C[Mn(CO)(L)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (3) ��#��+. ��* ��,��& �/ ��#� #��-
����#��" �� $��"#� �/���#�, ����$�;8���* ����,����� ��(���� L ���������%�� ��-
���%��(� ���%�� (�����#��#" a � b) � /���������* Ph ���������%�� �!*/� �=� (���-
��#��#" E � Z), � ��#������� �+ ���������%��* ���)��%����%. ?���/���, $�� !�� �/���-
#" ��#�" 2 ���;� �#���#�� �������!�; '��#(�; (! �#�����+ 4 ����/���%), ��(�� ��� 
'��#(�� �/���#�! ��#�" 3 ����$�;��* ! �#�����+ 21 ����/���%. ���)���� '��#(���$�-
��� !"(���"� *!�*���* �/���# 3Ea, ! ����#�� ��(��� PPh3 ��+�����* ! �������� � ��-
���%�"� /����������� !���������!�& (#���". ������!����, $�� � #����� #�/��#� ��-
(���� L ! #*�� PH3 < PH2Ph < PHPh2 < PPh3 ����� �!*/� Mn—P �!���$�!����* �� 2,37 Å 
! ����� ���)��%��� �/���#� ��#�" 3 � �� 2,43 Å ! �/���#�+ ��#�" 2 � �#�+ �����#��-
#�+ ��#�" 3. G���� ��8���!����� �!���$���� ����" �!*/� Mn—P ! ���������+ 2 � 3 
��##���#��� � �+ ���%I�& ���)��%����%; �� �#�!����; � �/���#�� Ea ��#�" 3, $�� 
��(�������* � '����#�������%�"�� ����"�� � �#������!�� ! #���!�#� ���%�� ����(� 
�����#��#� 3Ea. 
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� � $ % & � ' &  � � � � �: ����� ����������� ���������, )�*��#�"� ��������" ��#(���� 
� ,���/�, !���������!"� ��������", �#������������, ��#)����. 

 
������� �#����������* !��#�(� ������� M� � ����*��#�"� ���������� � !���������!"� 

��(����� M=C=CRR� (R/R� = H, alkyl, aryl) �#�����!�*;� ��)�& �#��������"& ����� ����$�-
��* (���#��������$����+ )�*��#�"+ ���������! [ 1 ]. 
�� �#�!���, �#����������� �������$�-
���(� �#�(����� [Fe(CO)4] � �!*/� �=�1 (M = Mn, Rh) ����*��#��(� !���������!�(� ��������� 
LM=C1=C2HR �#���+���� � �)#�/�!����� �#��(��%��(� ����!� MFe(�-C1) � �� /��#�(�!��� �#(�-
��$����; $���% �������". T ��$���!� �#���#� ��,�� �#�!���� �����/ ���)��%�"+ ���������! 
Cp(CO)2MnFe[�-C=C(H)COOMe](CO)4, Cp(CO)2MnFe[�-C=C=CPh2](CO)4 [ 2 ], Cp(i-Pr3P)RhFe(�-
C=CHR)(�-CO)(CO)3 � (i-Pr3P)RhFe2(�3-C=CHR)(�-CO)2(CO)4Cp (R = H, Me, Ph) [ 3 ].  

���#���!, �#����������� �#�(����� [Fe(CO)4] � ��������� Cp(CO)2Mn=C=CHPh (1-�) 
�#�!���� �� � �,�������� �-!���������!��� ��������� Cp(CO)2MnFe(�-C=CHPh)(CO)4  
(2-�), � � �(� �/���#� �4-{C[Mn(CO)2Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (3-�), !��;$�;8��� )��/���- 
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���������!"& �#�(���� [PhHC=C=C=O] [ 4 ] (#��. 1). \�� #�����* *!����% ��#!"� �#���#�� 
��#)�����#�!���* !��������� $�#�/ !���#��������*#��; ��(#���; (#���" �� � ����� ��-
����� �� !���������!"& �#�(���� [ 4 ], � �������� 3-� )"� ��#!"� /������#�!���"� (���-
#��������$����� �����(�� ��������� �4-[C(CH2)2(CHPh)]Fe(CO)3 � �#��������������!"� 
(TMM) ��(����� [ 5 ]. ?�/���� )"�� �)��#�,��" �8� �!� �#���#� ��#)�����#�!���* !�����-
���� �� ����� �������: )�*��#�"� �������� ,���/� [Fe(CO)3(Et3P)]2(�-C=CH2) [ 6 ] � ������" 
Pt2(�-C=CHPh)(PPh3)2(CO)(C6F5)2 [ 7 ].  

?������;8�� �������!���* �������� �
 � 1H � 13C _�� �����#������� [ 8 ] ����/���, 
$�� �#� #���!�#���� ��������� 3-� ! �-(������ �#���+���� �)#�/�!���� ��������� 2-�  
! !��� �!�+ �/���#�"+ ��#� E � Z, ����#"� ����8���!�;� ! #���!�#� � ��#��& 	�� 3-�  
! ������I���� 3,7:1,3:1. 
#��� ��(�, )"�� �)��#�,���, $�� !/������&��!�� �������!�(� ���-
������ Cp(CO)(PPh3)Mn=C=CHPh (1-PPh3) � Fe2(CO)9 ���,� �#�!���� � �)#�/�!���; �������-
�� 	��-���� �4-{C[Mn(CO)(PPh3)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (3-PPh3) (��. #��. 1). ������ ! ���$�� 
�(� #���!�#���* �)#�/�!���* ����#������� Cp(CO)(PPh3)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 (2-PPh3) �� 
�)��#�,��� � �������� 3-PPh3 �������* ������!���"� ���������� /������#�!���"� ! #��-
�!�#� [ 8 ]. 

������* !/������&��!�* ����#)����%��(� ��������� Cp(CO)2Mn=C=CHPh (1-�)  
� Fe2(CO)9 #���� )"�� ���� �����%�� �/�$��� ������� ����������� ��������� (`?) [ 9 ]. G"�� 
����/���, $�� �!� �/���#� ����#������� 2-� � �������� 3-� ���;� ������$�"� '��#(��. 
G���� ��(�, )�#%�# �#�����#����� 3-C� � 2-� ��* Z-�/���#� �����!�� !��(� 12 ����/���%. 
	���� �)#�/��, ��8���!�!���� ����#�������! 2-� �)����!���� ��� �+ ��#��������$����& 
���)��%����%;, ��� � ��/��� ����!������"� )�#%�#�� ��* �+ �/���#�/���� �/ ��������� 3-C�. 

����� )"�� ����/��� [ 10 ], $�� ����$�� �)c���"+ �������!"+ (#��� ! ����'�#�$����+ 
���������+ [Rh��3(CO)I2(L)2]– (L=PPh3) � [Rh��3(CO)I2(LL)]– (LL=Ph2PCH2CH2PPh2, 
Ph2PCH2P(O)Ph2, Ph2PCH2P(S)Ph2) )��(��#�*���!��� ��(#���� (#���" �� � �������$����(� 
����#� � !���#���; �� �� �!*/� ������—�(��#�� � �)#�/�!����� 5-���#����#�!���"+ ���-
������! [Rh(��3CO)I2(LL)]– [ 11 ]. T"(������% ����(� �#������, ������#* �� ��!"I���� '���-
�#����& ��������� �� ����� ������� !������!�� ����#�"+ �!�&��! �������!"+ ��(����! � ��-
!"I���� �#�$����� �!*/� Rh—C, �)c*��*���% ����%I����� ���#����������(� $���� ����� 
#���* �, ��� ������!��, ����%I����� �������!���* �����%�"+ (#��� ! �)c���"+ �������!"+ 
��(����+. d�����/� � �#����8���!���� ���#�$����& �#�#��� !��*��* �������!"+ ��(����!  
� �)c���"�� /���������*�� �� �!�&��!� ���������! ���,� ����!�#,�����* ! #�)���+ [ 12, 13 ], 
(�� ��* ����$���!����& ������ �+ '����#����(� (Eeff) � ���#�$����(� (Seff) '������! �#������ 
���+��, ����!���"& �� �����%/�!���� (�)#����& �!����!�-��+���$����& � �������*#��-
��+���$����& �+��" ONIOM [ 14 ] ��!������ � �����/�� �������*#��(� '����#������$����(� 
���������� (MESP). ��(����� '��� #��$���� '����#����-����#�"� �!�&��!� ��(���� PPh3 �)�- 
 

 

%��. 1. ������� !/������&��!�* ����-
*��#�"+ ���������! Cp(CO)(L)Mn(�-
C=CHPh) (L = CO, PPh3) � Fe(CO)4
� �)#�/�!����� )�*��#�"+ ���������! 
                           Mn � Fe 
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���!���" �#����8���!���� �(� )��%I�� #�/��#�� (Seff = 5,98 ����/���%), � �� '����#���"�� 
'�������� (Eeff = –0,13 ����/���%). 

q��%; �����*8�& #�)��" )"�� !"*������ �����#�!, ��#����*;8�+ ����&$�!���% (����-
��#)����%�"+ � ��#)�����������!"+ ���������! �4-{C[Mn(CO)(L)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 ��-
�� 	��. ��* '��(� ���� � �����%/�!����� ������ ����������� ��������� )"�� �������#�!�-
�" ��#����#" !�/��,�"+ �/���#�! ���������! 2-PPh3 � 3-PPh3, ��#������" ���)���� '��#-
(���$���� !"(���"� ��#����#" ��* ��,��(� ����, ������!���" �/������* (�����#�� � '��#(�� 
'��+ ���������!, �#���+��*8�� �#� /����� ��(���� L � �� �� �������!"& ��(��� (PH3, 
PPhH2, PPh2H, PPh3). ������%�� ��� �/!�����, �/�$���� !��*��* ��(�����(� ��#�,���* �� 
!���#��������*#��; ��(#���; (#���" �� ! )�*��#�"+ �������$����+ ���������+ #���� �� 
�#�!������%. 

�����	 ������� 	 
����	 

T�� #��$��" �#�!������% ������� ����������� ��������� � �����%/�!����� (�)#����(� 
�)�����-��##��*������(� ����������� B3LYP [ 15, 16 ], #����/�!����(� ! ������ �!����!�-
+���$����+ �#�(#��� Gaussian09 [ 17 ]. T #��$���+ )"�� �����%/�!��" �����;8�� �����'���-
�#���"� )�/���"� ��)�#" triple-� ��$���!� [ 18 ]: (17s11p6d) � [6s4p3d] ��* Fe � Mn, 
(14s9p1d) � [5s4p1d] ��* P, (11s6p1d) � [5s3p1d] ��* C � O, (5s1p) � [3s1p] ��* H. ��#����#-
�"� ��#����#" !��+ ���������! )"�� ������/�#�!��" )�/ �#�������* �(#���$���& �� ���-
���#��. T�� ���������"� ������" *!�*;��* ���(������, �#��� ��������� [Fe(CO)4], ����#"& 
���)���� ���)���� ! �#�������� �����*���. ��* ����!�#,����* ��(�, $�� !�� ������/�#�!��-
�"� ��������" *!�*;��* ���������� �� ��!�#+����� ���������%��& '��#(��, )"� �#�!���� 
�����/ ��#���%�"+ ����)���&; ����"+ $����� �� �)��#�,��� 

��* ������ ���������%�"+ '��#(�& �/���#�! �����%/�!��" '����#���"� '��#(�� �E. �$�� 
'����%��&�"+ � '��#���&�"+ !�����! �� �#�!�����*, ������%�� �,������*, $�� �+ !���� ��* 
#�����&, �#�����;8�+ )�/ �/������* $���� #��(����!, �� �#�!"��� 2 ����/���% [ 9 ]. ��#����-
#" � '��#(�� ���������! )"�� #���$����" )�/ �$��� ���%!��������"+ '������!. ������ �#�-
)��,���� ��#�!����, ������%�� '����#�������%�� �����%/���"& #���!�#����% �-(����� ����� 
��/��; ��'����#�$����; �#����������% (� = 2). 

��* !��+ ���������! 1-PPh3, 2-PPh3 � 3-PPh3 )"�� #������#��" �� �!� ���#���/���#�  
(a � b), ����$�;8�+�* !/����"� #������,����� ��(����! CO � PPh3 �#� ����� ��#(����  
(a — PPh3 ��(��� )��,� � Ph, b — CO ��(��� )��,� � Ph). 
#��� ��(�, ��* )�*��#�"+ ���-
������! (2-PPh3 � 3-PPh3) )"�� ������/�#�!��" E- � Z-�/���#" � )��- � 	
��-����,����� 
/���������* Ph � �#�(����� Cp(CO)(PPh3)Mn ���������%�� �!*/� �1=�2 ����!����!����. 	���� 
�)#�/��, �)�/��$���� 2Ea-PPh3 ��* )�*��#��(� ��������� 2-PPh3 �/��$��� E-�/���#, ! ����-
#�� �� �������!� � Ph /����������� ��+�����* ��(��� PPh3. 

��(��)���* 	 	� ���+���	� 

��/0�&4�' Cp(CO)(PPh3)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4. ����$�����"� ��#����#�"� ��#����-
#" � ���������%�"� '��#(�� $��"#�+ �/���#�! ��������� Cp(CO)(PPh3)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 
(2-PPh3) ���" ! ��)�. 1, ������/�#�!���"� �#���#����!���"� ��#����#" �/���#�! �#�����!-
���" �� #��. 2. 


�� !���� �/ ��)�. 1, #�/��$��� #������,���� ��(����! L �#� ����� Mn � /����������& R 
�#� ����� �2 ���)� !��*�� �� '��#(�; ���������!: !�� $��"#� �/���#� ���;� '��#(�� ! �#���-
��+ 3,6 ����/���%. ������%�� )���� ���)��%�"�� *!�*;��* �/���#" 2Eb-PPh3 � 2Zb-PPh3  
� �)c���"� ��(����� PPh3, #������,���"� ! �#���!�����,��& �� �����%��(� /���������* 
���#���. 
�������" E� � Z� � )��/��#������,���"�� (#������ Ph � PPh3 ���;� �� 2,0  
� 3,6 ����/���% )���� !"����� '��#(��, $�� ���"& ���)��%�"& �/���# Zb. ����#���� �������%, 
$�� '��#(���$����& '����� �� ��#����" ������� ��(����! PPh3 � CO (�/���#�/���* a—b) ��-
���!�� 2,0 (��* Eb-E�) � 3,1 ����/���% (��* Zb-Z�), $�� +�#�I� ��(�������* � #�/����& ! '��#-
(�� 3,1 ����/���% ��* �/���#�! a � b ����*��#��(� ��+����(� ��������� Cp(CO)(PPh3)Mn=C= 
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	 � ) � � � �  1  

%
����
���� �	�!�	��� �
	
��	� (����� ���*�", Å, �#��, (#��.)  
� ����������� +��	#�� �E (����/���%) !�����!���  

Cp(CO)(L)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 (L = PPh3, CO) 

PPh3 �� �/���# 
Ea Eb Za Zb E Z 

Mn—Fe 2,77 2,85 2,76 2,85 2,74 2,75 
Mn—C1 1,94 1,99 1,96 2,01 1,98 2,01 
C1—C2 1,34 1,34 1,33 1,33 1,334 1,331 
Fe—C1 2,07 2,00 2,03 1,98 2,006 1,975 
Mn—L 2,48 2,43 2,44 2,41 1,792 1,794 
Mn—C4 1,82 1,77 1,81 1,78 1,817 1,813 
C4—O4 1,16 1,16 1,16 1,16 1,153 1,152 
Mn—C1—C2 146,0 140,6 135,1 131,2 142,4 133,0 
Fe—C1—C2 123,3 128,0 136,7 137,5 130,0 139,6 
Fe—C1—Mn   87,1   91,0   87,7   91,3   87,1   87,4 
P—Mn—C1   96,4 127,5   91,2 127,3   85,7   81,0 
C4—Mn—C1 114,2   82,0 115,9   79,1 114,3 114,8 
Mn—C1—C2—CPh   21,9     5,3 170,1 173,1   –9,3 173,4 
C1—C2—CPh—(C6H5)   40,7   57,8   44,8   50,4 –48,1 135,2 
�E     3,6     0,5     2,0     0,0     0,0     0,4 

 

 

 

\��#(�� ���������! ���" ���������%�� ���"+ ���)��%�"+ �/���#�! 
Zb (L = PPh3) � � (L = CO). 

 

 
 

%��. 2. ������/�#�!���"� ������� B3LYP ��#����#" �/���#�!  
)�*��#�"+ ���������! 2-PPh3 � 3-PPh3 
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CHPh, 1-PPh3. \��#(���$����& '����� E—Z �/���#�� )���� ��#���"&: 0,5 (��* Eb-Zb)  
� 1,6 ����/���% (��* E�-Z�), $�� ��(�������* �� /��$����� 0,4 ����/���% ��* #�/���" '��#(�& 
�/���#�! 2�-� � 2Z-� ����#)����%��(� ��������� Cp(CO)2MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 ! ��-
I�+ �#��"��8�+ `?-#��$���+ [ 9 ]. 

T�� �/���#" ��������� 2-PPh3 ���;� �#����$���� ������& ����#��%�"& ������-!�����-
����!"& �#�(���� MnFe(�-C=C), ����� �(��! �#� sp2-(�)#���/�!����� ����� C1 �����!�*�� 
359,5—360	. ����;$���� �����!�*�� ���"& �����)��%�"& �/���# 2Ea-PPh3, ! ����#�� ����� 
�(��! �#� �1 ������*���* �� 360	 �� 3,6	. T���$��" �(��! !��#�( ����� �1 /������ ����$�;��* 
�� 120	: �(�� Mn—C1—Fe �����!�*�� 88—91	, ��(�� ��� �(�" Mn—C1—C2 � Fe—C1—C2 !�#%�-
#�;��* ! ����#!���+ 131—146	 � 123—138	 ����!����!����. �����(�$�� (������#)����%���� 
��������� 2Z-� [ 9 ], #�/���� �(��! Mn—C1—C2 � Fe—C1—C2 ! Z-�/���#�+ 2Z�-PPh3 � 2Zb-
PPh3 �� �#�!"I��� 6	. T E-�/���#�+ 2E-CO � 2Eb-PPh3 �(�� Mn—C1—C2 )���� $�� �� 12	 
�#�!"I��� �(�� Fe—C1—C2. ���"& �����)��%�"& �/���# 2Ea-PPh3 +�#����#�/����* ���-
)��%I�& #�/����& �(��! Mn—C1—C2 � Fe—C1—C2 ! 23	. �!*/% �1=�2 !��������� ����� +�-
#����#��; ��* �!�&��& �!*/� �=� ����� 1,33—1,34 Å. ?�������% /���������* Ph �#� ����� �2 
��!�#���� ���������%�� ��������� ������-!���������!�(� �#�(����� �� 41—58	 (��. ��)�. 1), 
$�� �!������%��!��� �) �������!�� ���#*,���* ��,�� �!�&��& �!*/%; �1=�2 � �����%�"� 
���%���. ���� ,���/� ����� �#�(����%��-)���#������%��� ��(������ ��#�,���� � �!��* ��-
����%�"�� � �!��* '�!���#���%�"�� ��(������ ��, � ���,� �#�(������ Cp(CO)(PPh3)Mn=C 
=CHPh �2-���#����#�!���"� � ����� ,���/�.  

����!�"� ����$�* ! ��#����� �/���#�! !"/!��" ��#�����& ������� ��(����! �#� ����� 
Mn � /���;$��" ! ��#����#� �#��(��%���� Mn—C1—Fe. ���)���� ��8���!����� #��+�,����� 
��)�;�����* ! #���$������& ����� �!*/� Mn—Fe, ����#�* ! PPh3-���������+ ���� b �����!��� 
2,85 Å, $�� �� 
0,1 Å )��%I�, $�� ! PPh3-�/���#�+ ���� a, 2E�-PPh3 � 2Z�-PPh3 (2,76—2,77 Å), 
� ���,� ! (������#)����%�"+ ���������+ 2-CO (2,74—2,75 Å) [ 9 ]. ����#���� �������%, $�� 
����� #�����*��� ����!����!��� !�#+��& (#����� ����$�"+ ���� �!*/�& ������—������ ! )�-
*��#�"+ ���������+ MnFe, 2,70—2,85 Å [ 1, 4 ]. �!� �#�(�� ����" �!*/�& Mn—C1 � Fe—C1  
! �#��(��%���� Mn—C1—Fe ! �/���#�+ 2Eb-PPh3 � 2Zb-PPh3 �#���#�� #�!������" (1,98—
2,01 Å) � )��/�� � ����!"�, #���$�����"� ��* ����#)����%�"+ ���������! 2�-� � 2Z-� 
[ 9 ]. ���#���!, ��������" PPh3 a-���� +�#����#�/�;��* �������#�$�"�� �!*/*�� Mn—C1  
� Fe—C1: )���� ��#������ �!*/*�� Mn—C1 (1,94—1,96 Å) � )���� �����"�� �!*/*�� Fe—C1 
(2,03—2,07 Å).  

����#���� �������%, $�� ����� �!*/� Mn—C4�4 ���,� /�!���� �� �� ���������,���*  
! ���������. 	��, ! ���������+ a-���� ����� �!*/� Mn—C4 �����!�*�� 1,81—1,82 Å, ��(�� ���  
! ���������+ ���� b ��� ���#�8����* �� /��$���& ! ����*��#�"+ 1-PPh3-���������+, 1,77—
1,78 Å. �#�!����� � '����#�������%�� ��#��������& ��#����#�& ��������� Cp(CO)2MnFe[�-
C=C(H)COOMe](CO)4 [ 2 ] ��/!��*�� �#������,��%, $�� ��������� �!*/� Mn—C ! ���$�� �/�-
��#�! a-���� !"/!��� !/������&��!��� (#���" �4�4 � ������ ,���/�. T '��� ���$�� (#���� 
�4�4 ����� �����������!"& +�#����# [ 19 ]. 

��/0�&4�' �4-{C[Mn(CO)2Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3. ����$�����"� ��#����#�"� ��#����-
#" � ���������%�"� '��#(�� $��"#�+ �/���#�! ���������! �4-{C[Mn(CO)2Cp](CO)CHPh}� 
�Fe(CO)3 (3-PPh3) ���" ! ��)�. 2 � �� #��. 2. T ����$�� �� 2-PPh3-���������!, �/���#"  
3-PPh3 ��8���!���� #�/��$�;��* �� '��#(��. ���"� ���)��%�"� *!�*���* ���#���/���# 3Ea-
PPh3 � �)c���"�� (#������ PPh3 (�#� ����� Mn) � Ph (�#� ����� �2 !���������) ! �������+ 
����,���*+. �#�(�& E-�/���#, 3Eb-PPh3, �� 9 ����/���% !"I� �(� �� '��#(��. Z-�/���#" 
3Za-PPh3 � 3Zb-PPh3 �� 16 � 21 ����/���% ����!����!���� ����� ���)��%�", $�� 3Ea-PPh3. 
�������, $�� ! ���$�� ����#)����%�"+ ���������! 3-CO Z-�����#��# ���,� ���/���* ����� 
���)��%�"�, $�� E-�����#��#, ������ � #�/����& ��I% ! 8 ����/���% [ 9 ]. 	���� �)#�/��, ��* 
���������! 3-PPh3 '��#(���$����& '����� �� E-Z �/���#�� (12 � 16 ����/���%) )��%I�, $�� �� 
a—b �/���#�� (5 � 9 ����/���%). 	�� �� �����, �)� '������ ��* ���������! 3-PPh3 )��%I� �� 
!���$���, $�� ��* ���������! 2-PPh3. 
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��	�  
(����� ���*�", Å, �#��, (#��.) � ����������� +��	#�� �E (����/���%)  

!�����!��� �4-{C[Mn(CO)(L)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (L = CO, PPh3)  

PPh3 CO �/���# 
\���. Ea Eb Za Zb \���. E Z 

Mn—Fe 2,85 2,87 3,03 2,94 3,31 2,76 2,82 2,86 
Mn—C1 2,01 2,03 2,03 2,01 2,01 2,03 2,03 2,02 
C1—C2 1,41 1,42 1,42 1,43 1,43 1,44 1,42 1,42 
�1—�3  1,39 1,41 1,42 1,43 1,45 1,39 1,40 
C3—O3 1,19 1,19 1,19 1,19 1,19 1,16 1,18 1,19 
Fe—C1 2,02 2,02 2,01 2,05 2,06 2,00 2,02 2,026 
Fe—C2 2,14 2,18 2,20 2,21 2,21 2,22 2,20 2,22 
Fe—C3 2,07 2,10 2,00 2,02 1,96  2,08 2,10 2,07 
Mn—L 2,30 2,37 2,43 2,41 2,43 1,74 1,80 1,81 
Mn—C4 1,78 1,79 1,79 1,78 1,79 1,79 1,81 1,81 
C4—O4 1,16 1,16 1,15 1,16 1,15 1,17 1,15 1,15 
Mn—C1—C2 125,3 124,3 127,1 139,3 139,0 124,8 123,7 132,9 
Fe—C1—C2   75,0   75,0   77,7   76,5   76,6   86,3   77,4   77,9 
Fe—C1—Mn   89,9   90,0   97,0   92,8 108,8   86,3   88,0   90,1 
Mn—C1—C2—CPh  172,8 165,1   30,7   12,9  175,1   37,5 
C1—C2—CPh—(C6H5)  179,8 173,9   28,1 –48,5      5,5 127,4 
�E      0,0     8,6   15,9   20,6      0,0     7,6 

 
 

 

\��#(�� ���������! ���" ���������%�� ���"+ ���)��%�"+ �/���#�! Ea (L = PPh3)  
� � (L = CO). 

 
��#����#� ���������! 3-PPh3 ��#�����%�� ����$����* �� 2-PPh3 ���, $�� ��#)����%��* 

(#���� �3�3 ��(#�#��� �� ����� ,���/� � ����#� �1 !���������!�(� ��(����. ?#� '��� !���-
������!"& �#�(���� ��!�#�$�!����* ����� �)#�/��, $�� ��(��� �3�3 �)#�/��� �-�!*/% � ���-
�#�� C1 (� �� ������ Fe, ��� ! 2-PPh3), � sp2-(�)#���/�!���"& ���� �1 ��,�� ! ��������� ���-
��! Mn, C2 � C3 (����� �(��! �����!�*�� 350—358	). ����� �!*/� �1—C3 ����%I����* � 2,5—
2,6 Å ! 2-PPh3 �� 1,39 Å ! 3-PPh3 � �����!���* �������!���& � �����& �!*/� �1—C2 !�������-
��!�(� �#�(�����, ����#�*, ! �!�; �$�#��%, �!���$�!����* � 1,33 ! 2-PPh3 �� 1,42 Å ! 3-PPh3. 
	���� �)#�/��, �!*/� �1—C3 � �1—C2 ���;� +�#����#��; ��* ������#��& �!*/� �—C ����� 
1,44 Å. ����� �!*/� �3—�3 �!���$�!����* � 1,14 ! 2-PPh3 �� 1,19 Å, $�� ���,� �!������%��!��� 
�) ����%I���� ��#*��� �!*/� � 3 �� 2,5. �����!����%��, ��,�� (�!�#��% �) �)#�/�!���� 
�2=�1=�3=� ��(���� � ��������/�!���"� +�#����#�� �!*/�, �3-�!*/���"� � ������ ,���/�. 
�!*/� Fe—C1 � Fe—C3 ���;� �+�,�; �����, 2,01—2,06 � 1,96—2,10 Å ����!����!����, ��(�� 
��� ����" �!*/� Fe—C2 ������%�� )��%I�, 2,18—2,21 Å. �1 ����# ��,�� �� ��� �3 �#�(����� 
Fe(CO)3, ���;8�(� �����%��; C3v-������#�;; �#�(����" Mn(C1)C2C3 � Fe(CO)3 #������,��" 
! I�+������ ��#*��� �#�( � �#�(� (���;� /���#��,����; �����#����;). \��� #�/��%��� ���-
�!�#,���� ����"� '����#������ [ 8 ] � ���, $�� �������� 3-PPh3 *!�*���* (���#��������$�-
���� �����(�� ���������! 	��-���� [ 5 ], (�� #��% �������%��(� ��(���� !"����*�� �#�(���� 
Cp(CO)(PPh3)Mn(C1)(C3O3)C2HPh.  

	���* )���� ���������* ��#����#� ,���/�����#,�8�(� � �����!���������!�(� �#�(�����! 
������ ����� ���#*,����& ��#����#� !��#�( ����� ��#(����. 	��, �(�� Mn—C1—C2 ����%I���-
�* � 141—146 �� 124—127	 ! /-�/���#�+ 3-PPh3 ���������!. ����" �!*/�& Mn—C1 � Mn—C4 
�����!*��* �� $�!��!����%�" � ����,���; �)c����(� �#�������������!�(� ��(����. 
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?#���#����!����* ��#����#� ����(� ���)��%��(� �/ $��"#�+ ���#���/���#�! — ��������� 
3��-PPh3 � )��/��#������,���"�� (#������ Ph � PPh3 — ��(�������* � '����#�������%�� 
��#��������& ��#����#�& [ 8 ]. ���������� ���� �!*/�& � �(��! �� �#�!"I��� 0,04 Å � 2	 
(0,07 Å ��* ����� P). ?� �!��� ��#����#�� �/���# 3��-PPh3 /������ ����$����* �� �#�(�+ 
�����#��#�!, ! ��#!�; �$�#��% )���� ��#����& �����& �!*/� ������—������ 2,87 Å. ��* �#�!-
����*, ����� �!*/� Mn—Fe ! 3Za-PPh3 ��������� �����!��� 2,94 Å, ��(�� ! ���������+ b-���� 
��� !�!�� �������!��� — #�����*��� Mn—Fe (>3 Å) �#�!"I��� ����� ��!������"+ #������! 
Mn (1,39 Å) � Fe (1,32 Å) [ 20 ].  

�#�(�� /�����"� ����$��� *!�*���* ����� �!*/� Mn—P: ! �/���#� 3��-PPh3 ��� �����-
!��� 2,37 Å (2,32 Å ! ����*��#��� ��������� 1-PPh3), ��(�� ��� ! �#�(�+ �/���#�+ ��������� 
3-PPh3 (� !� !��+ �/���#�+ ���������! 2-PPh3) ��� �����!�*�� )���� 2,41 Å, $�� )��/�� � ���-
�� ��!������"+ #������! Mn � P, 2,45 Å [ 20 ]. 	���� �)#�/��, ��,�� ������% !"!�� � ���)�& 
�!*/������� ��(���� PPh3 ! '��+ ��#����#�+ � ���������� �(� � �����������.  

��I� #��$��" ����/���, $�� '��#(�* �/���#� 3��-PPh3 ��,� '��#(�& !��+ �/���#�! ���-
������ 2-PPh3 �� 9 ����/���% � )���� (��)�. 3). \�� �������* ����$����* �� ����!�& ��* (����-
��#)����%�"+ ���������!: ��������" 2-� � 3�-� ���;� �#���#�� �������!�; '��#(�; 
[ 9 ] � ��(����� ����"� �
 � _�� �������!���& �)� �#������!�;� ! #���!�#�. \����#����-
���%��� ��)�;�����, $�� ������!���"� /������#�!���"� ! #���!�#� �-(������ *!�*���* ���-
����� 3-PPh3, � ����#������" 2-PPh3 �� �)��#�,�!�;��* [ 8 ], ��(�������* � #���$������& ��-
�� )���� !"����& ���)��%����%; �/���#� 3��-PPh3. 

�"��89&�;& �;<��9��<� >??&4@�. ��(����� #����� #�)���� 	������ [ 21, 22 ], �/����-
��* ! ��#����#� � �!�&��!�+ ���������!, !"/!���"� !!������� �������!�(� ��(���� PR3, �#�-
�������� �)c*��*;� �!��* '��������. ?�#!"& — '����#���"& '����� Eeff — �)����!��� 
'����#����-����#�"�� �!�&��!��� (#���" PR3, !���$��� ����#"+ ��#����*���* ����,����� 
$�����" &1-����)���* (CO) ! ��������� (R3P)Ni(CO)3 �� �#�!����; � ����!�& ! ��������� 
Ni(CO)4 !������!�� ��#����� '����#����& ��������� � ����� ������� �� #�/#"+�*;8�� �*-
�#)����� (#���" �� [ 23 ]. T��#�& — ���#�$����& '����� Seff — �)����!��� #�/��#�� ��(���� 
PR3 � �#�)��,���� �����!����* !���$���& ����$����(� �(�� � [ 21, 22 ]. ?�/���� )"�� �#��-
��,��" � �#�(�� ��#����#" ��* ������ Eeff � Seff [ 24 ], )�/�#�;8���* �� ������ #�����-
����������, �������� '����#������$����(� ���������� Vmin [ 12, 13 ], ������#�$��& ����#��-
������& ���#�����" S4 [ 25 ]. 

��I� ���#���$����� �������!���� �� ����/��� ����$�* ����+-��)� ��8���!���"+ �/����-
��& ! '����#����& ��#����#� (! $��������, /�#*��! �� �����+ �������!) ���������! 2-PPh3 �� 
�#�!����; � ����������� 2-�, ����#"� ��(�� )" ��!��$% �+ �����)���/���;. ��* !"*���-
��* �#�$�� �����)���/���� ���������! Cp(CO)(L)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 �#� /����� �� �� 
�������!"& ��(��� ���� )"�� �#�!����� �#�!����� ��#����#�! ���������! 2Eb � 3Ea � ��-
(������ L ���������� �!���$�!�;8�(��* #�/��#� PH3 < PPhH2 < PPh2H < PPh3. ��(����� ����-
��$����� �#�����!����*� 	������ [ 21, 22 ], ��(���" ! ������ #*�� +�#����#�/�;��* �����-
����� �!���$�!�;8���* ����$����� �(��� (PH3 = 87	, PPhH2 = 101	, PPh2H = 128	, PPh3 = 
= 145	). T '��� ,� #*�� #����� � !���$��� �������� MES-���������� (PH3 = 28,22, PPhH2 = 
= 28,63 � PPh3 = 34,20 ����/���%) [ 13 ].  


�� !���� �/ ��)�. 3, �!���$���� #�/��#� �������!�(� ��(���� ��-#�/���� ���/"!����* �� 
'��#(�*+ ���������! 2Eb � 3Ea, #���$�����"+ ���������%�� ����" ��+���"+ ����*��#�"+ 
���������!. 	��, /����� ����(� � �!�+ �����! � �� �����%�"� ���%�� �#�!���� � ��!"I���; 
'��#(�� ��������� 3Ea � –13,9 (��* L = PH3) �� –13,3 (��* L = PPhH2) � –11,8 ����/���% (��* 
L = PPh2H) !�� /�!�������� �� ���������,���* �6�5-(#���". T!������ �#��%�(� �)c����(� 
�����%��(� /���������* )���� /������ ��!"I��� '��#(�; ��������� 3Ea �� –7,9 ����/���%.  

X����� �,� ��#!�(� ����� � �� C6H5-(#���� !"/"!��� ��!"I���� '��#(�� ��������� 2Eb 
�� –8 ����/���% (!�� /�!�������� �� ����,���* �6�5-(#���"). \�� /��$���� �/���*���* �� –4,7 
� –7,0 ����/���% �#� !��#�& /����� � � C6H5, �#�$�� �����)���/���* ��������� ���%���  
! ���$��, ���� �)� �����%�"+ ���%�� PPh2H ��(���� ��+��*��* ! �������� � �� (#������ �#�  
 



V.�. �T���T�-U��, A.M. U��, T.�. �����X�T, �.�. ��G����  

 

290 

   	 � ) � � � �  3  

%
����
���� ����������� +��	#�� �E (����/���%)  
� ����� ���*� Mn—P (Å) !�����!��� Cp(CO)(L)Mn(�-C=CHPh) (1),  

Cp(CO)(L)MnFe(�-C=CHPh)(CO)4 (2) � �4-{C[Mn(CO)(L)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 (3) 

���������%�"�  
'��#(�� �E a 

����" �!*/�&  
Mn—P L 

1b+Fe(CO)4 2Eb 3Ea 1b 2Eb 3Ea 

�� 0,0 –10,2 –10,9 — — — 
PH3 0,0 –11,0 –13,9 2,24 2,28 2,27 
PH2Ph) 0,0 –8,4 –13,3 2,24 2,29 2,27 
PH2Ph 0,0 –7,8 –13,6 2,25 2,31 2,29 
PHPh2

) 0,0 –4,7 –11,9 2,25 2,32 2,30 
PHPh2 0,0 –7,0 –11,8 2,26 2,34 2,31 
PPh3 0,0 1,2 –7,9 2,30 2,43 2,37 

 

 

 

� \��#(�� �E )�*��#�"+ ���������! 2 � 3 ���" ���������%�� ����" ����-
*��#�"+ ���������! 1 � Fe(CO)4 � #���$����" �� ��#����� �E = E [2] – E[1] – 
– E [Fe(CO)4] � �E = E [3] – E [1] – E[Fe(CO)4] ��* ��,��(� ���� ��(����! L. 

) `����%�"� ���%�� ! �������!�� ��(���� ��+��*��* ! �������� � ��(��-
���� �#� ����� ,���/�.  

 
����� ,���/�. T!������ �#��%�(� /���������* C6H5 #�/�� (�� 1,2 ����/���%) �����)���/�#��� 
�������� 2-PPh3 ���������%�� ����" ��+���"+ ����*��#�"+ ���������!.  

���)���� /�����"� �/�������� ! ��#����#� ���������! 2 � 3 �#� �!���$���� #�/��#� 
�������!�(� ��(���� *!�*���* ����� �!*/� Mn—P. T $��������, �#� ��#�+��� �� ��(���� 
PPh2H � PPh3 ����� �!*/� Mn—P #����� � 2,30 �� 2,37 Å ! ��������� 3 � � 2,34 �� 2,43 Å ! ���-
������ 2. 	���� �)#�/��, !�#�*���& �#�$���& �����)���/���� �/���#�! 2-PPh3 *!�*���* ���-
)�* �!*/% �������!�(� ��(���� � ������ ��#(���� !������!�� �(� )��%I�(� #�/��#� � �����-
����� � �����������.  

�*���* 

T �����*8�& #�)��� ������� ����������� ��������� !"������" #��$��" ��#����#" )�-
*��#�"+ ,���/�-��#(����!"+ ���������!, ��8���!�;8�+ ! !���������!�& Cp(CO)(L)MnFe(�-
C=CHPh)(CO)4 � )��/������������!�& �4-{C[Mn(CO)(L)Cp](CO)CHPh}Fe(CO)3 ��#��+. ��* 
��,��& �/ ��#� #������#��" �� $��"#� �/���#�, ����$�;8���* ����,����� ��(���� L � /�-
��������* Ph, � ��#������" �+ ���������%�"� ���)��%�����. �� ����!���� )���� !"����& ���-
)��%����� )��/������������!�(� ��������� �)����!��� '����#�������%��� ��)�;����� � ��-
8���!�!���� ��������� ����;$����%�� ! '��& ��#��. ������!���� ��##��*��* ��,�� #�/��-
#�� ��(���� L, �����& �!*/� Mn—P � ���)��%����%; ���������!. 

 
��)��� !"������� �#� �������!�& �����#,�� ?#�/������ ��� (�#���� j 15 �#�(#���" 

j 8). �!��#" )��(���#�" ��)�#����� ����#����%;��#���� ����#� (��!���)�#��) /� �#����-
��!����"� !"$�������%�"� #���#�". 
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