
�� �� ������	�
�

 56 

��������	�� ����	
 �
�� ��	���
�� ��	
��

������������������� ������

�����������	
���	��	��
��	��������	��������	�
�����
��	��������

�	��	����������
���
�����	����
	
��������	�
�	����	
�������	�

�� �� ������	�
�

������� ���	
�
�
��� ���	��
��� � ������ ���������� ����� ������ ������ �����������! �����
"���������� ����#����� ��$ ��% �%�% ��������&�% 
'#���� ����� � ��������&( )#�������������� ����&�*
���� � ������� � �������� ����##������������� ���������!� ������+� ������������ ������!� ����##����*
���� %

,,-.-- ����&�� ��������� ��� � "��������! ����#���� ��$ ��% �%�% ��������&�� ���� /0 12-34-5-*56*73�
�*89:; <=8>?@A%BCD8%8EF%@F

 �����
�

�����������	
���� �	�������
�� ���������� ���
	����� ������ �	�������������� �	���� �	�	�����
������������ �	�����	����� ��
	��	����������
�	������ ������� 	��������� � 
�������� ���� ����
�	����� � �����������	������ �	�������� ��� �� ���
���� �����!����
�� !�	������ � ������	�
����� �
��	�
��	������� ����
� �������� �����!������� 

�����	����� "���� ���������� �	������������ � �	���
�����
�� ������������ ����������� �������� ��
��� ���� #�� �	������� �� ��� ������ �����������
��������� � �� ������� ���������$� � �����������
%�� 
������� ����������
� �
��������� ��� �	�������
���� ������ �	�
�����
� ����	��� & 
������� �	��
��	� ���	����	
���� ����������� ��
�� �	������
%���������� ��������� �� ��
	���	��� 
���� %
���
��	�
� �����
� � ��������� ����� ����
� ������
�������
� �
���������� ��� �����
��� ����
�� 

����
� ���������
�� ������������ ���� �'�(�� )��
	����� ����� �	�������������� �
����� �������
�	�
������� 
������� ���������� ������
	���� �
����
������� �	�����	����� ��	�
��� ����	������� 
����
	�� ���� ��
�� ��	���� ���������� �� �	������� �
*������� 	���	���	������ � �	�	��� �	�����������
� ���	����� � ��	��� 
������� 	��� � ���	������
������� �	�������� �	����� #GCD;;:HFE I?89BDFE � �	�$

&��
��� �������� ������ �� �������� ���������

�� ���������
���� ���������
��� �	�����
������
+����� ��

� ����� ���
��� �	�����	��� ��	������
��� �����������	
���� �	�������
�� ��������� �

,�� 
������� ����� ���� -�./0� 
���	�� ���	����
���� � �	�	����� ������������ �� ��� ������ 	�����
��	����� 1�	�
� 	���	���	����� ��������	�������
��� ��
������� � ���������� ����� 	�
� � ���������
�� � �	��������

2��
��� � �� ������ �������������� ��
��	��
������� �����	��
���� � �	���� ��� ���� ����������
��	
���� �	�������
�� ��������� � �������� 	�����
������ ����� -� ./0� ���� 
� �	����� �	�������� �
�	� ������	������ �����������	
���� ��������� �
�
	�
���� �	���� & �	�	��� �� �������������� �
�������� ����������� %������������������ �3����� 

+�������� ����������	������� 
���	�� 	�������
���� � �	�	��� � �������� !�	������� ������ 	�����
��	����� *� ����� � �	���������� �������� ����

�	��	����� � �	���	� ����������� � ��� !�	����
���� & 
������� �������� ��
�� �������� ���������
���� �	��	����� �

�� 2��
��� ��
���!������� ��������� #
�
 J�'�
��
 � �	��������
��� ��
���!������� ����������
�	���
������ ��	�� �	���
������� ��	�������� 
���
���
�� +� ����� ��	�$� )������������� � �������
	�������� ���	���� #������ �������� �� ���	�
���$
��� ����������4��	���!�	�� #������ �������� ��
4�K;F<$�

'� 2��
��� ��
���!������� �	����������� ���� 

�
����	������� ���������������� � ��	���������

�	��������� ��������� � )������������� � �����
��� ���	�����

5� &���������������� ����������	������ � ������
�������� �� *� )������������� � ������� 	���
����

6� )
����������� ����������	������ #������ �����
���� � ���������
���� �� �
����	����� � � �	���������
����� � �� )*��	���� � �	��������� )�$� )��������
������ � ������ �
��������

7������� ��

� !�	����������� 	��
��� ������
����� .�*/0 �� ��
�������������� �	�������� 

��	�������� ��
����� & ��� ��������� �����������
!�	����� � ������ )���
� � ��������� ����	� ��
��	�������� 	������	����� 	��
�� � � 
���	�� �	��
������� ���������� ����
� ����� �������� #����� �$�

7������� ��������� !�	������������ �	������ �
��������� ������� 
������� �������� ���� � ���
���������� ������ 
����������
��� �	������� �	���
�������� ��	���� ����	��� ��
 
�
 ��
	����� ����
��
����� ��� �������� ���������� 
����������
��
�	�������� %!!�
�������� 
���	�� ����
� 
 %!!�
�
�������� �	�	����� !�	����������� 	��
�� �

8���� ����	 �� �	�������� �� ������� ������
!�
�����
��� ����	����� �� ������ ���� ������ ����
���	���� ������ �����
��� �������� 
 
����������
�
��� ����������	������� )������� �������� �����
������� 	��
���� ������������������ ����������	����
���� ���
���
� �����
����� %��
�	��������
��� �����
��	������ %���� �	������ �������� ��	���
������

9�
 �	����� ��
 � %��
�	�
����������
�� �������
���
�� ����������������� ����������	������ �������
����� ���	���� ��'�� & 	��������� ������������������
����������	������ �	�������
�� ��������� �	����
����� 	��	�� ����� -�./0 � ��	�������� ����� -�*�
-�- ��� -�+� *��	������� 	��
��� ��	���������



���� 
	�� �� ��� ���� 
	�� ���
� 	�� ���� ��������
��� ����� �� �� �� �

 57 

+–[MHal]

–[MHal]

[

–Hal

]+ M

+e

+ e
R–][RHal

++ H

R

HSolv

R2

RH  

+ e
RHal

–Hal

][RMHal

+ H +

+ H +R–

+ e –M�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

����� �

��	������ �������� ��������� � ��������� �������
�������� #����� '$�

&������������� � ������ �������� �� ����	��
�	���
��� �� .:� �� ;< ��� ���
������	���� 8���	���
* ����� ���
��� ����������� �����
� ��� 	�����	��
���� #=.�=>� 8+?� @�? � �	�$�

9����������
�� �������������� ����� -�./0 �

��������
� �	���	 	���
��
������� � ��� ���	����
������� #���� ���	���	� ������� 
��������
��� 	����
�� ��5��A�$� �	������ ��

� ���	������
� ������
	�������� ����� 
����������
��� �	������ ��5��(��
& ��������� �	��� ������ ���	��� �� ���������
�������� 
 ����� 
�
 �����	��� #�������	�����$ �����
������ 
���������	� ������������� ��
���������
�
�	���� � ����
�������� �	������B )���� �� %���
���	�� ��
����� � ��!�	����� � 
����������
��

����������	������ � �	�	���� ���
���
� �� ������
���� %������� �	����� 
 ����������� �	�	�����
�	�������� & ����� � %��� ������������ �	�	�����

����������
�� �	������� �	���������� ��	���� 
����	���

!�����"� ��	
 #�����	�	
����� ����$����
�����
�

8� ����� ���� ������������ 
�
 �	������ ����
�
�����!����� )���� ����� ��������� �� ����� ����
	���� #
 
���	�� ��������� ���������
���������������
!��	������������������� CD�������
�����������������
� �	� ���� 'E� '��$ ��
�� �	��������� ��������� ���
	����F

L#.�G H I=0 → .� H IG. H =0�$

��� ��������� ��� �����	��� 	��
��� �� ���� �	���
�������� ���� ��
���!������ J�'���������� �
�
������ ����
��� ����� J��	�	�������
�� ��������
��� �	� %��� �	��	������� � �������������� ���	�
� ����������� ������� ���	�� *�� ��
�
�� �������
����������������� � ���� ��� �����������	
����
�	���� ��� ���� ������� ��������� � !�	���������
��� �	������ � 
������� 
�!�
��	���

����������	�������������� 
�������	��� ��	������
����	�����
���	��� ��
���!������ ��������� ��������
�� ���	�
��� � ����������� ����������	���� � ��	����
������ %��
����� �''�� ��� ���� �� 
������� �	�������
����
��
���� � ������	������ 	�������� �����������	�

���� ���!������
�� ��������� �

8����	����������������� � 	�� �	���� ����������
�	���!�	�� #K4.$ �	��	����� ���������������
��� �
��������� �'5�� )�� ��	��� 
������� 	��� � ����
���

������ ��� �� �� ������ ��� �� �

�����������	
�

���	�����	�	


�
�	�����
�����
���	�����	�	

2-���������	
�

���	�����	

������������� �	��������������������

� �
��������

������� ����
���	

AdNu-E SN2 SN(Ar) SRN1

�	�����	��	����	�����	�	

�
��	��
	
���	�����	�	

���
	
���
�	�����	�	

3-����	����	
�

���	�����	�	 

E (H2O   +   RCl                H+   +  ROH  +  Cl–)

I

II III IV
I

II

III

IV

���	
���
��
�

����

�����
�����

�
		���
����
��
�

����

�����
�����

E ( H2OCOO–

Cl
H

COO–)
O

Cl

COO–
OH

ClH

E(

Cl
NADH, H

+

–NAD
+
, –H2O

–C–

O
+ HCl)–C–

E (RCl              RCl–                 RH  +  Cl–)
�

� ��

 
 

����� �� 	
��
��� ��������� ������������
���� ��������� �������
��������� 
���������

 



�� �� ������	�
�

 58 

����� �����	��
���� � �����
 ���������
� � �����
����� �������
����
 
�� �����
���
 �����������
���������������� � ��
������ �� ��
�� �
� ��� ������
����
�����
 �
����� ���
������
 
���� �� ����
��
�������

–HX

H2O

H2O

–HX

GSH  +   CH2(OH)2GS-CH2OH

GS-CH2XGSH  +  CH2X2            

– H2O

HCHO

 ������������ �
��������� � 
��� �����
��� ��
��
�������
 �
�������� �������� �
 ���� � �����	���
����������� �
��� !� �������� � ������ ����������

��������
 �����
 ��� �����
������
 �����������

 ���������������� ���������������� ������
����
�
�� � ������� ���� ��� ���	��"�
���������
���
���������� #�$� �%&�  ���������������� �����
���

����� �������
����� �	��������� ����
�������� �����
���������� '� ������
�
� ������������� ��������
���� � ���
��� �����(� ��
���� ��
�� ���������
�� �
�������"��������� �����
��

)E ( H2O
OH

COO–

X
X

–HXCOO–

X = Cl, Br
H

COO–
O

� ������ $�
���	�������!�)������������� �������
*������ ��������� 
���������� �� ���	������
 ����
��
���
 �� ��+, ��
������ � �������
����� �	�����
������ ��������� -������������ � ����
��� ���	���
������� ������ ������������ #..� �/� �0&�

1�
��
��������
���������������� ��
��������

����
�����
������ ����������������� �������������
����
 �����
������
 ���������� #�2&� 3
�
 �����
�
����
�� � ������ ���
�
����4�
����*����� ��
����
�����	�� ��
���������
� 
���� ������� ������*����
���� �����
�������� ��������� ��� �� ��+, � 
�� �
�� ���.���
������� 5����� 
�
��
��������
���������
�������� ��
��������
 ����
�����
������ �����������
������� '������ 678 �� 6(� ���
������� �� �������
��
������ #�2&� 3
� ���	���� ��
������� ���������
������� ������������ � ����	��
 ��������������
�
������ ����� ��
��������
 ������� ����
�����
����

���� ������������������ 5��������� �
� ���������
���������� 
�
��
��������
����� � 
��
��������
��
���� '�	�������
�� �� ���
����� 9 ���
�
���*����
��( ���
����
 ����� ���������
������ �
���� '���
�
��� "(�

������������	����
 ��
�	������� ��������� ����
����

� ������� ��
�����
�� � ������������������ ����

������� �� ��
������� ����������� �
���� �����

������� ��������� :�� �������� � ��� ����
���

*�����
�� ���������� �
��� ��
���� � ���
��� ���
*��
���� '� �
����� �
 ��������� ��� ����(� ;�����
���� � 
��
������� ���������������� ����� ������ �����
��
������ �
���� ����������������� ���
�
���*�����
���
���
 � ����
��� *�����
�� ����������� ��
�
���
<�$%= #�>&� 5���������� �
������ � ���
��
����
������ �������� 
���� ��
��������
 ��
���������
��� �����
������
 ���������� �� ������
�������
��
������ #"=&�

O2  +  NADH  + H+

– (NAD+  +  HCl)

CH2COOH

Cl OH

OH

CH2COOH

� ������� �����
���
 � ����
�����
������ �������
������������ � ��������� ���� ��
���� � ��������
��
������ �
��� �������� ��� 	���� ������
��
�

<�� ������	��
 	��
���� ��
��������
 ����
�����
����� ??8�� ?6?8�� ?6�?8� �� ���
��
�
�����
 ����
�������
 ��
���� ���������
 �� ���� �
�� 
����
������� �������� ������� �������� �����������������
���� !������� �������� �������������� ��������������
 ��"��� � ��� #".&� ��� ��� �������
 � ����� ���
���
���������� ���
���� @����
�� #"�&� �
� ����
�����
������ *���� ����������� ��������
 � ������������
������� ���
��� ������� ����������
�� �
� ������
��� � ��
��������
 ����
�����
������ �������������
����� 
�����
����� )�
����� ��	�
� #".& �������
�	��
������� ����
�����
������ �����������������

�����������
 ��
����� ��
����������� ����
�����
������� *������ ������	�������� ��
����	�������
��� ����������	��������

��� 
�����
��� ���������
����� �������������
��
����
� �� �	��������� ��
���� ������ ��
��
�����
��������
 ����� �������� '�
����� ��������� ���
���
���
 ����� =�.A �� . �(� ;� ��
����� �� ����������

�����
� � ������� �� �	�����
���
�
� ��������
 �������
� ��������

������� ��
������ ������ �����
��
����
�� �	��������� � 
��� ���
����� 
�����
��� � ��
�����
���
��	��������� ���������� ���
������������� ��!6?8�� ����

�����
� ���
���������� ��
�����
�� ����
�����
������� �����������
�������� � �����
�� ����
�����
��
��� ������������ ������
� ��
���
��� *���� !������������� ��
��
����
���� ����
 �����
� ��
��

BC'DDD(� 
���� ���� ���������
E7F6� � 4G?8� ��������� ���*�

Cl

OH

H-A

O

H
– HCl GS-

ClCl

Cl
O Cl

Cl Cl
OH

Cl Cl

ClCl

H

O

O

GS-

– A–

-GS

–

Cl

Cl

H

SG

OH

Cl

O O

Cl Cl
OH

Cl H
–  

����� �



���� 
	�� �� ��� ���� 
	�� ���
� 	�� ���� ��������
��� ����� �� �� �� �

 59 

*��
����� H�����
� ����
�����
������� �������������
����� �����
�� � ���� ??8� > ?6?8� > ?6�?8� >>
?6�?8� �
� ��������
�� � ���������
������ ���������
�� ��
������� ����
��������� ��
����������
 !��
���������
 �����������

!���������� ������
 �
��� ����
�����
�������
������������������ ������������ � ��	�
� #".&� ����
�� �����
���
� ��������� �	������ ���
����
������
����
��������� ��
����� ���������� ���
��� � �	���
�������� �����������*��� ?I'D(� �� ��
���� ������

�	��������� ��������� �� ������ ?I9����� � �� ���
��������� ����
�����
������ ������������

#?I���& J �BC��� → #?I�& J �BC��

[CoI]  +  CCl4 [CoIII]  +  Cl-
CCl3

[CoII]

+  TiIII + TiIV
CCl3

[CoIII] 

CCl3 �

CCl3

[CoIII] 

CCl3

[CoIII] 

�

�

�

 
���������	
��� � 
�����������	�� ������� �����

���� ���	� ����	��� ����������	����� ����� 
���
��������� ������������� �	�����	��� ����������
	�
����� ������� 
�������� ��� ������	�������	��
��������	�����	�� � � 	�� ����� ��������� �����	��
�����	����� ��
�� 	�
����� ���������	�
 
��	

�	�� �
���������	�
 ���	
��
��� �����

����
�	�� ��� �	������	�� �������������� ������
������	�� ������ � ������������	� ����� 
�������
���� � � 
������ ������	�  �� � 
���������� ������
�� !"#$$$% � �������� ������	������� ��&��

B12

Ti(III) Ti(III)

B12
C=C

ClCl

Cl
C=C

ClCl

H H H
C=C

Cl

Cl

Cl

Cl

'
���	�� ����	�
�� ����� 
������� 
���
���� ���

�������	�� ��������������	� � ������������	 
���
������� ��� ��	��������		�( 
���	�� �� ������	���
��		�( ����� ��������	� 	� ��������� ����� ���

���������� �����������	�� ���� ����
 
����������
	�� ����
���	�� ������	����������	�� ������(� ���
���
������ ����� ������	� ����� ������	���������� �
�������� ������	�������	��� ��������	�����	��� )���

�� ��������������� 
������� ���	� 
���������� ����
������ ����
�� #����� &%�

'
���	�� ����������������� ���(��� ���������
��	����������	� � ��	����������	� ��*� 
�
������
������� 
������ ������������������ ����	�������
�����	�	�(� ����
������� � ���� ������	�������	���
��������	�����	��� +�� ���� ��
���	���� 
�	���
����	�
� 
�������� 
���������� � �������� ������
�
 �� ��� ������� ������������������� 
�����	���
���������� ,��������	��������	 	��������� �������
	���������� 
�� 
���	����� -.�/�  #��	� 	�����%�

����� 	� �����	�� ���	� 
��������� ��������� ���
�����
���� ��������������� 
������� 01#$%201#$$% �
	�����������		��  �� #���� 3 -4�54  %� +�� ������
���������� � ���� ��� 
� 
���	���� �������	� �������
��
��� ���
� )�6)�  �	����������	 ������	�������
���� 
�� 
���	����� �� 3 -.�7.  � 
����� 
�� ������
��� ��
������ >.  2� ������	����	�� 
��	����� �����
����� +�� 
����( 
����� ���������� ������	����	��
���
� )�6) � �����������	������� �����	�	����

�����
�		�� �����	�� ������ ����� � ��	���	�(
������	� ��	����������	� 
������� � �����	��

���	����� ������	����	�� � ��	�� �����	�� ��������
��� ��� ���� ���������	����������	� ���
�� � 
���	�
����� �������
������� 01#$%201#$$% ������  ��� 8����
�� ���	������ 
�	��	��� 
����� ����
���	�� ����
������	����������	� � ���� ������� 
������������
	� ������� 6 �	 ���
� ������	���������� � �����
���
	��� ���
� )�6)� �����
�		�� ����
��	�� ������
����� 
������� � ����
���	�� ������	����������	��
������( ������	���������� ��� ����
�� ����	��� ���
���������	����������	 � ���� ��	����������	� 8��
	��� ��	�������	�� ����(������� ��	����������	� �
������	�������	��� �����
��	�� ���
� )�6) �����
	� 
��
���������� ����	������ ������
����� # ��%�
������� � 
������ ������	�������	�� ��������	����
��	�� ��	���������	�� 	� 
��������� #������ ��
�
	���� 
���	������ ������	����	�� ������
����� �
��������� � 	�� ��
���	���� ��� ����	������ �������

�����%�

)���	�	�� ��	���	� ��������( 
�����	��� ����
��	�����	��� 
������� ������	�������	��� ���������
	�����	�� 
�����������	� � �
���		�( ���� 	�����
��	�����	�( ������� � ��������  �� 
���
��� ��&��
��� �	� ��
�������� ����� � &544 ��
� 9���� ��	����
����	� 	�������� �������	�� �������� ���������	�
	�����	� ������( ��������� 	������	�����	�( ���
������ ���� 
����������� ��:��	����� ��������� ���
����	�� �����( ���� ���� 
���������

����
�	� ��7�� ��� ������	����		�� ����� 
������
	� �
 ���������	�
 
��	

�	�� #������� �������� ������

	���� ������� � ��� �����

��������	�� ����������
��������% ��������� � 
���
���������	��� � 
�� ����
����� 	���������� 
�����
�����	�� ����
���	��
��	���	��� ���
����� )��
��� ��������������� � ����
��
���� ����	�
�� �����
���		��� 
���	���� �����
	��� � �
���		�� �����
;������� �&<=6&>� ������
���� ������	�������( ���

C=C
Cl

Cl

Cl

Ti(III)

C=C
Cl

Cl

Cl

Co

� �C=C
Cl

Cl

Cl

�

C=C
Cl

Cl

Cl

Cl

ET

ETET.ET

-B12

Ti(III)

(B12)

B12

Ti(III) Co
II

+

����������	
����
��
��� ���

�

 
����� �



�� �� ������	�
�

 60 

��
������� ���������	���	�� ��������� ��� ����
������	����������	�?

�����
��
������

[4Fe-4S]2+/+

���������

��(II/I) 

��������

ET

ET ET

C=C
Cl

Cl

Cl

Cl
C=C

Cl

Cl

Cl

Cl

�
�

9�������������	��������	�
� �������� 
�����
�	
����� ����������� � ������	�������	�� �������
��	�����	�� ������������� �����	�	�(� ������( ���
������	 �
 �	�����	�� ����
���������	�� �������(
��������


���� ���	
��
��� � 
�����	� �
���	 ��@�� 8	
����� �������� 
���
�
���	�� ��
�� �����	����
������� #���	��������	% � ��� ����
��������	��
�������� � �������� ����������� ;������( ������(

������� �������� ������	����	�� �����	���( ������
�� �� 01#$%���������	� � ��� 
���������� �������
����	��� A��
������	�� ����( ����� ���������� �<=6
>�� 
����������� ���������? ���	 ������	��������
�����	�( ��������	 � 01#$%���������	� � �����(
������	�������� 01#$$$%�������	����������	 � ������
	�( 01#$$%� 9���� ��
����	�� �������
�������� ����

������� �	����������� �����	��� 
�������� 
���	��
�������	� �� �	��	��� ������	������� #�������	�
�%
	� �������	�����
���	�� ���

� �<=6>� �	���� �����
�� ��� ������	����	�� 01#$$$% � 01#$$% 6 ��
�������
�����( 
������ #∆� < 4% � +��� 
������ �������� ����
����( ����( ��� �������	�������� 	������	���

������� ������	����	�� 01#$$% � 01#$%� )�����	�
��		�� ��7�� �������
���	���� ���������� ���������
�&<=6&>����� ���������� �� 3 -4�&  #��	� 	�����%�

������ �	� 	� ����� ��
��	��� ���� �������		��
��
��������� � �������� 
���	�������� �������	�� 	�
��������	� ������	������� ��� �� 01#$% ��� 01���� 3
-4��*  � �� )������ > 4�.*  #��	� 	�����%�� 
�����

���
�	�� ��� ��� ����� B��	�������( 
�������

;������������( ���� �������� ��������� �����

�� ��@� #��� ����� *%�

C�������	�
�� ������		�� �
 ��������


����

���	
��
���� �������� ������ �
������	�� �����	�
���� �����	�� ������ 
� ��	���	�� � ���������� �
������������	�� � ����� � �������������	� #���� � �
����
�� ��	���( ���
�	�%� 8	� �������		� �	���	� �
������ �������������� �����	�	���� ���� 	�
������
.�.������������	� ������.�/������������	� .�.�.�����
�������	� ������������	� .�.�.�������������	� � �����
� �������������� ������������� �����	�	���
#��������	
����� ��&���������	
����� &�������	���%
��@�� +�� �����		� ���������	�� 
�������� ������ �
������������	� �������� ���	����������� �	� 
���
������ � ���������( ����� ������ 	����	�� 
������
	� *4 ��� 	�
���  �
��� � ���� ������ �������� �����
�����	�� � 
������� �������� ���������

 ������ ��5� �
���	� ��������	�� �
������	����
�����	��� ������		��� �
 ��������


���� ���	
��
��� �
��������� � ��� ������ ��������� �����	����� ��
��  
�������� 
���	������ �������	� ��
���
����� ������
�������	 ��� ������ !"#$$$%� ������ ������ � ����
���������	� ����� ����� 
�������� ������	�������	��
��������	�����	�� ���� � ������
��
�	��� ��� � ����
������������ � ����������� )����	�	��� �������
����� ������	���������� � 
������ �����	��� ���

������� ����� ��������	������� � � 
����������
���������� ��
����������		��� �	
��� ��� ��	�����
������� ���	��������	�� )������� �������������

������� 
������ �� ����� ������ ������	� � ���������
� ��
� ������
������ B�
������ �����	���� ������
���	�� �������� ������		�� �
 ��������


����
���	
��
���� ���
����� � *4 ��
 ����� ��������	�( 
��
��������	�����	�� ��������������� ��� ���	�������
��	 # ��%� C�� 	�������� ���������� ������	����	�� �
�������� ���������� ��������		��� #��	���������	�
	���% �����	�� 
�������� �������� ��� 
�����	����
���� 
����������� ��:��	����� ������( �����
	�����
�������������( �����	���( ������� � ��	��������
��		�� �����	��� 8�	��� ��� ������ � �������������
	�� 	���������� �����	�� 
����������? ��������
������������� 
������� ���	� �����

 ����� #� 
�����	�� � 	��������� �����	�%

������� ��������	�
�� ���������( 
� ������	����
����	��� ����	�
��� ������� ���� ������	� �
 ������
��( � ��������� ������( ���� �
���	�� ��������
����������
�� 	
����
 ��D�� )��(���� ����� �����	��
#��������	
�����������	�
�% ����	� ���������� ��

���(��� ��������������	��������	�
�� 8	
��������� � ��������	�����	�� ����������
���� �����	�	�(�  ������ �����	�� ����
��� . ���� ���� 	� . ���� 
�����	�� )
���
�����	�� ��		�� ��������������� � 	����
��� ������� 
������	����� ��
�� ��	���
���	�� ��������� 
��� 	� ����	����	��
 �����		�( �����	� 
�������� ���������
������ �����	���� � 
���������� ������
�������	�� ������	����		��� �����	�	���
�� !"#$$$%� 8�	��� �	 	� 	�������� 
�����
��� ��	�� ������	� ��� ��������������	�
��������	�
��

B� 
������ ������������	�( �������
�
���	� ��5� 
���������� �������� �������
������� ������	�������	��� ��������	����
��	�� �� 
������ �����	���( ���������
	�( �������� 8��
������ ��� 
	�������	��
�������� ��������	�����	�� ���	� 	�����

Fe-S

ee

ee

CoIII

R

CoII

���������	��
�

���
����

�


Fe-S

H+
RH

Cl–RCl

CoII
CoI

 

����� �



���� 
	�� �� ��� ���� 
	�� ���
� 	�� ���� ��������
��� ����� �� �� �� �

 61 

���� ������ ��� ����������������� ���
������	���
E��������	�� �������� � ���������		�( ����� 
���
��
�����
������������	 �.&&.�5 ���� ����
����������
���������	� 	� / ���� ������	������� #�������������
	�% � ����	���� 
���� ������� �����	���� ��������
������		�� �
 
�����	�( 
�����������	 ��������	�
�
#@.@�/% � ����	���� #&*.%� )��������� ����
� �����
	���� ������� � 	��������������( ���	
�� <���

���
��� 
��	�������� ����� �������� ������	����
����	��� ��������	�����	��? 4�& � 4�.&� �����������	�
	� ��5�� A�
����� � ��������� ��������	�����	���
	���������� 
�� ���������	�� 
������ �����	�����
���������� 
����������� ��:��	����� ����	�� �����

�� ��
������ �� �������
���	�������

�����	�����	� � ������ ������	����	�������
����������� 	�
����� ���������		�� ����	��� ���	�

�� <��� ���
���� ������ �����	�� �&4� &.�� '
����	��
��� 	� ������ �������� 	� � 	����� ����� ��������
���	�� ���
�	�	��� ���� �����	���� C�� �
 	�� 6
)8����������	�
� � ��������	
���E��������
�� �����
��
����� 
�������� � ���� ������� ����
����� �	�
����������� ���������� σ����
� F"60 �&/�� 8�������
���� �	����������� ����� ������ #
����  ��% �
�����
	�� 
������� ����
������� �����������	�������
�����	�	�( � 
�����	�� 
��������� <��� ����������
�� �	���� ����	���		�� ��������� � 
�����������
����( F"#$$%�
������	���	�� �������� 8	 ��������

������������( ���

�(� �������( � ������ ��������
�	
���E��������
�� ������
������( 
�����	��
������ ����	���	�
� ��������� � ���������		��
������������� �&�� &&��

 �������������� ����� �
��	����� ���
�	� �����
��	�� ��	�����	��� ����� F"� 8���
���	�� ������	���
��		�( ����� F"#$% � <��� ���� 
���������	� ��	�
	��� +�A ���������	�� ������ ��	�������	�

��
	��
����	�	
���
��� �&*�� )���� �����
������	�� 
���
�
���	�� 	����� ������ <��� � F"��
��������������	
���� 
�� ������	����	�� ��������	� ����(�����
���
����� F"#$%� ������� ���	� 
���� ������ � �����
��� � �����������	���� � ����
���	��� �����	����
����� 
���
���	�� �&7��

'
���	�� ������������������ �
���������������
�������� � ��������	�� ���(��� 
���
���	�� F"#$$%�

������	�� ������� ��
���	�� ���
�	� 	�	�����	�
	���� ���������	��� 
���
��� �&@�� ��� � ���� F"#$$%�
���
������ #
������	� �����	� �
��������������	�
������ � ���������
������	% ������ � ������ �
�����
����������	� ������	����	�� 
��������� � ��������
��������( F"� ���� 	���������� �������
������
F"#$$%2F"#$%�  � ���� ������	�� ������� ������	�������
���� π�������� ���������	��� +�� 
����������� ��	�
	�� �
���������������������� ���������	�(� � �����

�����
��������� �������� G��	���	�� ���
�	�
	�	�����		���� ���������	�� 
������� ����� �
������( ��������	�( 
�����	���� ������	����		���
��	���� ��� �
���������� ����
���	�� F"#$%�
������	����		�( ����� ���
������ � ����� ������
������	����		�( ��	�� ����� �����
	�� ��� �����
��� � �����������	����� +�� ������ ����������� �
���� ��� ������	����	�� ���� 
��������		�� ����
���
������ F"� ������� <���� �������� � 9HI� ������
	������ � ������� 	� ���������� ������	� �����������
��� �&@�� ����� ��� � 0J�0K� ������	����	�� <��� �
F"#$$%����������
��������������	� F"#LM"N0% 	����

������� G��������	�� 	� �����	�� ��
�������������
����������	�	����� ������	�� � ���������������(

������	���( ����	� #�	������	� ��������� <���% 	�

������� � ��������		��� �
��	�	�� ���(��� � ������
���� �����	��� �
��� � ���� 	��	��� ������ 	� 
	���	��

���	������ ������	�� � ������	����	�� �&@��

9���� ����
��� F"#LM"N0% 6 ����	�� � �����
	��
������ ��������� <���� ����� ��
���
����� ��� �
����
	�� ����	�
�� ��� ��������������� ��(������ 
��
������� �	 ��������	� ���
�� � 	�� �� � ������� ��
������ ���
������ ����	�( ���������� ���� ����(���
��( ������	����		�( ���
���� F"#$% �&@� &5��

'��������	�� ���������������������� ������	���
��	�� �����������	���� � 
���������� F"#LM"N0% 
��

���	����� ������	����	�� 
�����	��� 
���
��� �&5��
��� ������	� ��� �����������		�( 
������ � 
�����
�����	�� ����
���	��� ���
����� ��
� ������
F"#LM"N0%� A������		�� �
����	���� ���������� ���
	����� ��������� ����
��? $ > NO > 0K� 0J� > ��0�J	

>  �!��0�J	 > ��"��0�J	� '����	���� J ��� ����
��
��	�� ����	� ������ ������������ ��� ����� ���� �
	��� )���� ���������������������� 
������� ������
��� ��� �&5�?

F"
#LM"N0% P e → F"
#LM"N0%�

F"
#LM"N0%� P QR → QF"


#LM"N0% P R�

QF"


#LM"N0% P e → QF"

#LM"N0%�

QF"


#LM"N0% P F"
#LM"N0%� → QF"

#LM"N0%� P
P F"

#LM"N0%

QF"

#LM"N0%� P JS → QJ P F"

#LM"N0% P S�

���

QF"


#LM"N0% → F"

#LM"N0% P Q•

Q• → QJ

8�	��� ��������	�( 
��� ��	�� �������	 �&5��
C�� ������	���� ������ ���
������ F" � ������
��

����������������� ����	���� ���������	 ���������
	�( ����	�
�� B�
����� F"#TUV% #TUV6.�&�5�..�
�����������.�&�5�..������
���������������	% ���������
� ������	�������	�� ��������	�����	�� ������������
	���� �&D6*.� 
� ��������	��� ����	�
���

�� ����� ���(����� F"
#LM"N0%� ���
�� � 	�
���
����	�	�� 
������	�� <=#$% �*/� � QW#$$% �*�� � �
����� 01#$% �*&� **�� ������� ����		� � �������� �
�����������	����� 
����������� 
� 	���������	��
�� ����	�
��� 8�	��� � ������� �� 	�� �	 	� ����
�������	�� ������	�� 
���
���	��� '
����	� �&5��
��� 
������	��	�� σ�������	�� 
���
���	�� 
����
���	�� �������� ������	���������� ������ ��� ������
	�� ���
������ ����� ��� ������	��	�� σ� ������	��

���
���	�� ������	���������� ����	��� ��� ��

���������		���� C�� ��������	��� ��������������
��������� 
������� 	���������� ����� ��� 
���	����
��� ����� ����������	��� ��� ���� ����������		���
���
������ '
 �����
����		��� ������	�� ���
F"
#LM"N0%� 
���������� ������	 ��� ����������	��
��������������������( �������? �	 ������ ���������
� �����������	����� �������� ��������	�� ��������
��� 
�� 
���	����� �������
������� F"#$$%2F"#$% � 	�
����
��� ����(����� ������������ ������	�� �	����
��������� ������� 
�����	��� �� ����	������ �����
��
����� #���� 	�
������ � ������  ��� �����������



�� �� ������	�
�

 62 

)�%� X�� ��	�( �	�����	�( ����
��		����� F"
#LM"N0%� ��������
��� ���� � ������� �� ������ ���

��	����������� F"
#LM"N0%�

�������� ��������	� ������ ���
	���	���� ��� 
�
������ �
���
���� 	���������	��� 
����	����
��	�� �&5��

E��	� 
���
�������� ���
<��� �������� 
������� ���(���
����� 8�	���� 	������� 	� �����
��� ��������	�� ��������� <��� �
F"#LM"N0% ����� ��� ��
����(�
E�������� � <��� 
�����������
����( ��	��	��	� ����� ��� 
���
����	���( ����	� 6 ��� ���	��
�	� )����������		�� F"

�<��� 6
��� ��	������	� � F"

#LM"N0% 6
	�(�����	�� ���������  ���
� � ���� 
���	���� ���
�����
������� F"#$$%2F"#$% 	� 4�7  ����	�� � ������
	�� ������� � ������ <��� 
� ����	�	�� � F"#LM"N0%
�&7�� 
������ 
�����	�( ����� �������		��
�����	
#���� F"#LM"N0% 3 -.�*&  #��	� 	�������%��&5�%� 8�	���
��� ���
����� ����� �	��� ������� 	�
����� �����
����
��� � ��������������������� ������� � 0J�$�
����� 0J� �&@��

;��	
�� <���� ������		�( �
 ��	�������	�

��
#��
����	�	
���
���� ���������	 � �������� ������
��
���� ������	�������	��� ��������	�����	�� ��������
��		�� ����	�� � ������ �&&��  	��	�( ������	����
���� 6 ���� !"#$$$% �M� 3 -4�&5  #��	� 	�����%�� '
����
	�� ����������������� ���(��� 
�	������������
����� <��� � CEI 
���
��� 	������ ��	��� ��	������
���		��� 
��� ������	����	�� 
�� 
���	����� -
4�*4&  #��	� 	�����% �*7� *@�� ��� �������� ��� 
���	�
���� ���� ��	����� 
�� 
������� � ���	�( ��������
���	������ 
�	��	��� 
����� � �������� �	��	���
������	������� ��
��	� �������� ������ !"#$$$%� � 	��
� 
������� ������	 #$� 3 -4�/.4  %� 9���� ����
���
!"#$$$% ������	�������� <���� ����� F"
<���� ������(
��������� � ���������		��� 
�1�
���	��� ����	� �
����
���	��� σ�����������		�� ���
������ Q6
F"


<��� �&&��

Y����	�������� ���
����� ����� ������	�������
���� � ����
���	��� 
�������� 
����
�		��� ������
������	�� ������	� ������ 
�������		�( ���
F"#LM"N0% #��� ����%�

)���	�����	�� ���������	�� ������	�������	���
��������	�����	�� ��������	��� ������
������� ���
�	
���� <��� � ������������	�� ��.� &&�� 
���
���
��� ��������		�� ������(�  ��
������ <��� �����
������� ������
������ ������	�������	��� ���������
	�����	�� ������ � 
���������� ������� !"#$$$% �
�������� ������	�������� ����� ��� ��������	 ������	
� � 
���������� ����� ������ ������	�������(� +��
��:��	����� ���� ��� 
���	���� �������
�������
01#$$%201#$% � ������  �� ����� 
���������	�(
�-4�&4  #��	� 	�������%� �*5��  ��������� ���	
�� <���
���
���� � *4 ��
 ����� ��������	��� ��� ���������
����	 � ������� ������	�������	��� ��������	������
	�� 0J�0K �� 0J�� +�� ����� ���� ���
�	� � ��
���
���� � �������	���� σ�������	�� 
���
���	�� ����

������ 01 � F"� 
�������� 
�����	�� ����
�� ��	��
����(�����

9���� ����
��� ��
���	�� ���	
��� �����	�����
��
� ��
��	��� ��
	�� ��
������������ ��	�����
<��� ������	�������� ������	�� ���

� ��������	
��
�� E �� ����	�� ����� ��� )������������ �����	��
��� ������� � ������	���� ������� �������� 
����
	�������� ������	�� ���

 �*D��

;��
����� ���� ������ � ������ �����	���� ������
������ � 
�������� ��������� ���������� ��	���
�
����	� 
������� ����� ���
����� 0Z#$$% � #/�
��
�����%��������		��� ����	���� ��������� � �����
����� ���
� )6J[K �74� A������		�� �
����	����
���
������ 	�
����� ���
�	� � 
���	������ �������

������� 0Z#$$%20Z#$%? 	�
����� ���
������ ��� ���
����� 
	���	�� 
���	����� ����� � ������� 4 ± 4�.  
#��	� 	�����%� ����� ��������� � ��	
��������	������
����� ��� ����� 
���������	�( 
���	���� �������

������� 
������� � ����� ��� ������� ���	������
	���
���	�( �74�� )���� ������� �������� �������
��� ����
�� #��� ����� 7%�

;�� ���	� �
 
������		�( ������ ��	��	�� 
���
������ ������� �������� ������

������������	�	��
��� ��

��
��	����
��
��������
	����
	� ����
	��
�	� ������
	����

�����	�������� 	��
��	�
�� �������

����������� ���� �	���� 
��������
��
�� � ����
��� � ������� �
�����
��
� ���	���� ������������
������
	 ��� ��	���	��� ��

�	������������ ���	���
�������	��� �	�����
�����	��� ���	����
��� 
�����
������ � ���� �
�� ��
��	 �����������
�

�����	��� ���	������ ��������� �����

��

�������	�	��� ����� ��
�
���� �
����� ��� 
���	���
��
�������������� 	�������
��� �����

��� 
���
��
�� ������� �
��� �����	 � ���������� �
�������
�	��� �������������
���� ������
	 ��������	 ������
���� ���������	�� �����

�� ������	���� � ��������
� 
���	�	�� ����� �	�	������
��� ��	�����
����	���������� ���	����������
� ������
� 	�����

��� 
	���� ������ ���	�����	��  ��	� 
���	 ��
�����	�
������� 
�	��� ������
	 ��������	� ��	���
��	� � ����
������ �����

	�� �������� 
���
���� ���	���!

ET�����
����	����


�����
�
��	����

�����������
���	� ������	�

ET

ET

  +  2 [CuI(L)]+ 

  +  2 [CuII(L)Hal]+

Y = H, Alk, OMe, F, Cl, NO2

�������������������	

CH2HalY�

CH2CH2Y Y

L =

CuIIIN

Py

Ar
Py

Y

X(Py)

X
CuIII

Py

Y

N

Py

Ar
(Py)

+
+

 
 

����� �



���� ���� 	� 
�� ���� ���� ��
�� ��� ���� ������������ ����� �� ����� �

 63 

"������ ������� ��������	 ����� 
�
���� ����
�����	�	� �������������� 
��������� #$%&&&' ��� ��
�
��� ��

�	��������� (��� �����
�	������ ����� ���
������� ���	� �������	�����	� ��
��	� 
��
���	�
���	���� ��

�	�	����	��
� ��� ����
���� �������	�
�	� � �����	�	�� �������� �	 ��	�������� ����� ���
��������
�� �	��
�����
� �	
�� �����
��� )�� ���
������� ��������� ��	���� ���	���������	��� ���
����
����� *���������
���+� �������	�	��
������
���	�� ���������� � ������� �	
�� 
�
�	�

���	����������
�� ,��� ���	��	 �	��� ���	�� ����
*���	���
����� �����	+� ����
� �������� ���������
�
��
� ��	����� ��� 	������� 
	��� ����������
-��������� #$%&&&' �	
�� �
�����
�� � �	��
���

������� ������
����� ���������� ��� ��
�����
���
�����������

�	����������� ��	���� 
 
�	
����
��������� 
�
���� .��
� �� �������
� #$%&&&' ���
������� ���� �� ������ ������
���	 ��������	� �� �
�	�	���	���	/ ����
��� 0123145� ��� ��

�	�������	�
����	 ���	�������������	 %#678�' ����� �	�	�������
�	�� ��

�	����������� ���	���������	��� ���	�����

��� �	���������� �	������ 	����� � �������	�������
���� " ����� �	���� �	���	� �	�	���	��� 3 �������

#$%&&&' ���
�	�� 
 ������� ������
��� ��

�	�����
����� %���	���� ��� ���	�����	����
��� 
���������'
0123195� ������ ���	��� �������
� ������ �
����	�
��� �� ��������	�	������
���
 ��

�	�����������

���	���������	��� �������	��������� � ���

�
����
7:�#$

���78 01;3145�
 �	�	��
� 01;� 1<5� ��� ��

�	�������� ���	������

��� �������	��������� %=>?@8' ������	�� ��
�	�����
��������� ��� 
���	

��
� 
 ������� �	���
��� ���
�����	��� ���	���	��� 	������� ����� �	�	���	���	
0� 0#678�A%#678�'

�5 B CD�42 " � �������	�	 ��

�	����
����� 

�
��	��� ���� =>78 B CE�E9 =� ���� =>=F B
C2�<9 =� ���� �	
�����5 01G5 � �	�� 
��
� =>? � =>��
 ��	�� �������� �������
��� � 	���	����
���
���� 
����� 

������ ��	���� 01;5� ����������
�
�������
��	 � �
������ �������	�������� ���	��
���� �����
�	������� ������	���� �������� �
�����	���� ��� �	 σH������	�� 
���� 73?@8� (��
�
���	�� ��
����� ���	����	 ��	���� �����	��
I", � ��
������� ���������	��� ���	�	�� 01;5�
��� ��� ���	�������� �������	��������� � �	�����
����� 
 �������
���� ��� �	������� " ������

�
�	� ��	���
��
� �	�	������
�	� 
���	� ��������

�	���� ������� ������
� �	�������	� 	�	�	 ����
����
	 #$%&&&' �	 ���	����
��� �	�������� "�������

��������
��� �������� � ��	���������
 

�����
��� ��	����� " ���� 
�
�	� ����� ������	�� �����
������� ������
 �� ��

�	��������� ����� �	�	���
�	���	 �	 ��
��
 JK� ���	����
���� �	�������	� 
�����
����	���� ��
��������
������ ������
�� �	���	 �	

���� -3?@8� ��� 
��
��
��
�� �� �	
�������� %
��

���
 <'�
����������	� 
���	 
���	

��
� 
 �	����� ���
�

��������
��� �	
����� ��������� �����
������ ����
����
�� 
 �������	���� #$3?@8 ��� #$3JK� 01;5�
L	���� ������ ��� �	� ���������	�� �	��
�

���� �����
�	�������  �	 ������
� 	�	����� ������
���	 ��� ����
������� �
�������	��� ��������	 3
	������� �����	� 
�	����	�� ������� ������� �
�����	�� �� �	���� �� ���� 
����� �	 ��	��������
����� 3 ������
� ����� �	�
���� � �����������
��������� ������� 

����� ��	���
��
� � ���������
�����

	�� ���
��� �������� �����
�	������ �����
��
� �������
��	� " �	��
��� �����
�	������ ���
�
�	��� ��
�
�	�� ����������� �
���� �	������ ���	��
����	
����� M���� ������ ��� ���
� 
�
���� �����
������� ������
	���� ������� 
���	���� ������� �
���� ������ ��� ��
������� �����������
N	
�� ������
 ��������	 ����
����� � ��
������

��
�����	������� *
�	����+� ��
�����
 
�	�
 �������
���� �����
� �	���
�� �������	��� ��	���	��
� ���
���������� )�� *
�	���+ ���
� ����
������ ���
������
����� ������� ������
����� ��������	� ���
��
��� ����� �����
�� 0<D5�
����
��� � ��
��� �������� ����	 ������ ���

��
��� ���������	���������� ��
��� ���������
���� �����
�	������� �����	���� �������� �	 �����
����
�� �	��
�����
� �	
�� �����
�� 0<2� <E5� ����
����� �	��� 
�
����� �����	� 
������� ��� ��������
��	���������� ��
���� �	��������� 
���
����� 
��
����	��� ��
������ -3- σ�
������ ������ ������
���	 �� ���� ��
�� ������	�� ��
�����	������ ��	
��������	 � �	��� �����	�� �� �	 ��������
�� �	��
��
����
� �	
�� �����
��� ������
� 9�%����	����������
��
�'�2���������������
��������� L��	�	�� 0<E5� ���
��

�	�������� ����
����� � ����
� ������� ��

������������ ��
���� 	 �	��� ��
��������
������
����������� ������
 �������� � ���������� ����
�������	 %
���	 4'�
.���� �� �������
 7:�#$

���78 ���� �	�	���	�����
��

�	������������ ���	���������	��� ���������
�	�����
�����	��� 
���������/ L�� �����	 �	 ����
�����
 ���� ��
���� 0<O5 E������ � E�1��������9�9′�

���
����

�����

��

��

� ���
�����	�
���

����	

 


�
���
���	� � ���

�����	� 

�
�

�
���
��

�

�	

�
�

���� ������	

�
�
���

���

�	

�	
�

���

�

���

�

�
���
���	�

 
 

����� �



 � !� ����������

 64 

���������������
	�E�;������2����� �������� � �	���

��� 
��
��
���� ������ � 
�
�	� ��
���	����	 7 �
��
���	����	 P !

��������	�
 ���������	�
 �

Br

O
NHNH

N

Br
O

O
NHNH

N

Br
O

���	�	�� 0<95� ��� ��
��	� ���	������
�� ��
���
�	������� ���������� �� �
��� �����	
����� ����	��
��� � ����� ������ ���	�	� ��

������	 �	������ �
�� �����
�� ��������	����� ��������
	�����������
��	�����	� ��
����� �������������
���� ��

�	����
����� ��������	���� ��������
	�������� ���	�	��
0<O5 �	����� ���� ����� %��� E�1��������9�9′����
�������������
	�E�;������2���	'! ������ ��	 ���	
0�� B C2�94 "� �� B C2�<D " %���� QRAQR78AS78'5 �����
�	���� � 
������
��
�� ��
�����	�������
 ��������
��� 	����� ����	� 	 �	������ �	������ ��� %�� B
CE�D9 "' ���	��� � 
������
��
�� ��

�	��������
��������
	������	� 

+ e
+H+

O

BrBr

H3C CH3

O

BrBr

H3C CH3

– Br-

O

Br

H3C CH3

O

Br

H3C CH3

+ H++ e

+ 2e

+ H+

O

H3C CH3 H3C CH3

O

+ e–

•–
•

–

–

– + e–
•

–

(�
� ���	 ��

�	�������� 7:�#$78� � �
����������
���	 �����
����� #$%&&&' � ���

�
���� α������
��������
	�������� 
��������
��
�� � �	����� �	�	�
������
���� �����

	 %
���	 G'�
L	���� ����	�	������� ����������	 0<O5 E�1����

����� � E������9�9′����������������
	�E�;������2�
���� � ���

�
���� 7:�#$78� ��� �������	�� ��

�	�

�������� ��
������� 
��������
��
�� �
���� ��� ����� ����
��	 ����������	���
��� ������������������ 

��
������
����� M���� ����� � ��������	�	�������

��� �����

� 
��������� ���������
�
������ ���� 	��� ����	� )�� ��

������
�� ���� ��� �������	� ��

�	��������
������������������ �	 D�2O " �������
��� �������	� ��

�	�������� 
�������
���� 
�����	���� ���� 	��� ����	� ���
����
 �������������
�	� ���� ����

��	����	�� � 
�
�	� ������������������
������� 
�����	������� ������
 �����
����	 � ���� 
�
�	� �
��� ����� ������
�������

L	���� �	���� 0<O5 
��������
��
�� � ���� ���

���������� 
�����	��� 
���� 7%
��'��	������ 	������
���	��
� 
�
����� ���������	���������� ��
�����
������� ������ � 
�
�	� ���
��� �
��� � ���	�	��
���������
��� 	������
���� �
�
�	�� � ��	����
��������	�	������
���� ���	���������	��� � ����


�
���� �������������
�� ��

�	�������� �����
7:�#$78�� (�	���� ����� ���� ��������	 ��� ����
��
���� *���������
���+� �������	�	� �� ��������� �����

�
���� ������� ��������� �����

�� ���	���������
�	��� ����� ��	

	 
����������
����
��� �	��� ��

�	����������� ���	���������

�	��� ���������������� 
 ������� 7:�#$
���78

0<;� <15� (�	���� ������	�� �� 
���� 2D � ����
�	�����
������
 �	� ������ ����� �	 ����	��� ������� �����
��
� 
��
��
����� ����	�� ��� 
������ �����
	�	�
������ ���������� � ��
��� ����
�� ���������� ����
�
���������

+  Br–

NC

O

Br

O e

–e

k
ET

k
ET

O

NC
O

�

NC

O

Br

O
�
�

����� � 

� ����

O

H3C CH3

+ H+

O

H3C CH3

O

H3C CH3

���

++

O

H3C CH3

Cp2TiIIICl  +

O
Br

H3C CH3

+

O

H3C CH3

Cp2TiClBr

Cp2TiIIICl  
+

Cp2TiIVCl  

O

H3C CH3

������	�
e+

O

H3C CH3

Cp2TiIIICl  Cp2TiClBr
e+

– Br–

Cp2TiCl2 Cp2TiIIICl
e+

+  Cl–
�

�

�

�

�

�

����� � 



���� ���� 	� 
�� ���� ���� ��
�� ��� ���� ������������ ����� �� ����� �

 65 

����������

� �������	� ���
� ����
 �
�	 ���������
 �����
����
� ��������
 ����	� ���	���� �
�� �	����	���
�
�� ����� �
��	��
� �������
� ����������� ������
�
�	� ��������� 
��	��
� ���
���������� ����� ���
�
�� 	� �
�
�	�	����
� 
��	������ � �����	�����
����
�� ��
�
�
�
�� �������� �� ��
����	� � 
��
�	������� ��	����
� !��������� ������
� ������
�
����� �
� ��
�	��� �������� ��
��� ����
�
�	� �
������
��� 	 ������
����
� ����
���
������ �� ���	 
����� ���
��������
�	� "�� ������ ��#���	��� ���
������� ������ ����	��� �� ���	 �������	� ��	�	�
�
�
� ������� ��
 ������	� ���
��� ������ 
��	��
�
�������� ��� ��	����
 ���	�� �����
 ��� �
�
�
�������	�
�� ���	�
����� ��
	���� �
��������	�
�
�
�	�	����	� ������� 	 ������
�
 	 ��
�	�	�
�	�
����������� �������	�� 
 �
��� ���� ���	� ������� 
������� � ��	����
� �	����
� ��
��	���
� �������
����� ���
�����������
 �
�	�	� �� ������ �� ��� ���
���	�
�	���� �!��
� �� 	 �����
��	 ��� �����
�
��� ��
�
�
�� ��	��	� �
 ��� ���
 ���
��������
�
�
��	��� �
 ��� �������������	
�� $
�� %�����
�&
��
��		 � ��������� ��������
� ������
��	� � �	��
���	����	� �	����
�� �
 �
��� ���� ����� ����� %�
�
������
& � ������� ��������
 !
������� �����
�
��	��� �
� �
 ������	�
�	��� �
� 	 �
 �	���	��
�������
�

���
��� �������� �
 ��� 	��������� �
��� 	��
�������
�	� ������ 	��
�� ������� �����	�������
����� ��������� ��������� ������ ������ ���
�	��
��	����
� ���������� ��� �
�
� ����
�
� ����� �����
��� �
�� ��� �
��
����	 � ������� ���
� ����������
�
�
�	�	����
� �!!���	������ �����
� ����� ���
����� ��	��
 � ��	����
��

� �������	� ���
 ��������� ��� ���
� 	�������
�
� �������� � ����
�	� 	����������
� !��������
��'� �(�� ��	 �����
�
 �
 �
�����
�
�		 �����������
�������	� �
�
�	�	������� �������
 	 �������� ���
�
��� ������	���
�� �� ������ 
��	��
� �
 �

!��������� �� 	 ���!���
�	���
� 	 �������������
�
� ��
	���� ���	�� ��
�	����
� � ��
���
� �	����
�
�� � ������� ����
�	� �	���� �	�
 %�����)
����	�&� 
 �
��� �������	���
�	� ���
� ���	����
��
�
� �	�
���� �'*�� �����
� �������� ����� ����� ���
���	���
�� �
��	��
� �	�
 ��
	���� ���	 �

+
���
 �
������
 ��	 !	�
����� ���������
+���	 ����� !���
 !���
����
���
� 	�������
�	 
,������ - *.�*/�/0�.(1�

2���� �
�
�
�� ��	��
��������� ������ 3���3
��	�

���� �
 ������� �������
�����
� 45�6�6′��	���	��
�	�������
�0�.��	���7���
�

����������

�� 	
��
��
� ����� �����
��� ���� �������	
 �����
��

������	
 �������
���
 ��
���
����� ������������ ���

�� �� ���� ����� � � ��

�� ������  �!�� "#$#%��&� '�(�� !#�$#% )� �� *&+,�#%$- *� � !� "#�
$%&#� '()�� ���*� +� ��,� -� �*�.�* �

�� .#� /0!�� "#$+1�&2 " �� 3��& 4� #� �� !� /&0� $%&#�� �����  
+� 1 � -� 2��.2�1�

1� 5�%%&6 7�8�� !## (�9�� :%�#�;;- !�'� #� �� 3450�� ����� +� 11�  
-� 1��2.1�1��

*� 5�%%&6 7�8�� <� .�� 4&1&$� 4� #� �� 3450�� ���*� +� 16�  
-� ����.���6�

 � (����#� *�:�� =>>#�$&?�$ (�'�� "&#6�%#�;� ��(� $788� 9-5:�
;5(<&)%:(=�� ����� +� ��� -� �*1.�*6�

,�  6>%#�� (�*�� �&@6��; "�5� ;5()%&#�>07)�� �226� +� � �  
-� � ,.�, �

6� (����#� *�:�� "%�#� 7�� A�� ;#% "6&#, (�9� "::7?= @&+ /5)8(

45(=�� �221� +� 16� -� � �.�2��

2� <+66#% 9�� !��,#�� 7� ":A&B�$%&#� 3:<� >0�� �26 � +� �*�  
-� ,,2.,62�

��� :#6�- B� "--=�>:+58(:#&:<� /5)8(45(=�� �26,� +� *�� -� � �1.
� ���

��� "��#$� "� "))� $%&#� @&C�� ����� +� � � -� ���.�� �
��� �������
���� D�
�E��F�G��� �
�� � ����� H�� �
�� I�

J�K�
�� I�� L�G��� �266� �� � �
���  �;%�#+C 5�"�� *+D��0:&+?���$ (�<�� E�2#��$ (�<� !� >=&)<8(


?:?=� $%&#�� �2,6� +� 6,� -� **�
�1�  �;%�#+C 5�"�� *+D��0:&+?���$ (�<�� E�2#��$ (�<� 3450�� �2,6�

+� 6,� -� �2�
�*�  �;%�#+C 5�"�� *+D��0:&+?���$ (�<�� E�2#��$ (�<� 3450�� �2,6�

+� 6,� -� 1��
� � E�D&�#$ (�� <�?�#6 <� �� !+�; )� ")<? $%&#� ')?:0�� �2,*�  

+� ;�2� -� 162�
�,� !+�; )�� <�?�#6 <� �� E�D&�#$ (� 3450�� �2,*� +� ;�2� -� ��,�
�6� !+�; )�� )&F&6$� '� 3450�� �2, � +� ;��� -� 62*.2���
�2� !+�; )�� E�D&�#$ (� !� >=&)<8(?:?=� $%&#�� �2,*� +�  *�  

-� ��*.����
��� *#2�0G#��2�� !�E�� ��& (� !� "#� $%&#� '()�� ����� +� ��*�  

-� �*��.�*� �
��� E&%���& E�� E�66� '�� H+�&� 8�� 9+�I0!&>#I <�7� 3450�� ���*�  

+� ��,� -� �21 .�2*,�
��� H��, !�� 2�� <#%&;#  �(� E>#6F#%, (� #� �� ;5()%&#5C<8M� �����

+� 1�� -� �1�*,.�1� *�
��� E$&+%D�� B�A�� 9&�# (�)�� A+�66#+D�#% E��  %D�$%&�, 9�B� 3450��

����� +� 1�� -� ���16.���* 

O

Br

O O
AcAc

AcO

AcO

O
O O

AcAc

AcO

TiClCp2

AcO

O
O

Ac

AcO

AcO

O
O O

AcAc

AcO

AcO

Cp2Ti
III

Cl

-Cp2TiIVClBr

Cp2Ti
III

Cl

-Cp2Ti
IV

Cl(OAc)

 
����� 	




 � !� ����������

 66 

�1� "&#6�%#�;� ��(�� E#%%��& )�� "#%�&� <�*� #� �� 3450�� ���1�  
+� 1�� -� ,*2.,,��

�*�  I+%D#�;� )�7�� .��, E�5�� <������ <� � #� �� 3450�� ���1�  
+� 1�� -� 1�6�.1�2��

� � !�& !�� H�-6&% G�� 3���, )� #� �� 3450�� ����� +� 1�� -� �* 61.
�* 2��

�,�.#� 4�� !�& !�� !+ 3� #� �� 3450�� ����� +� 1�� -� ,1*�.,1 ��
�6� G�#J#% "�<�� <?5�%$�- *�!�� 5&>6#- E� ;5()%&#5C<8M� �����  

+� 1�N1O� -� ���6.���1�
�2� K&$�6� (�E�� G�$+�#� A�)��  >�,L�6�$�� (�)� �� E�61��&L�0E�6&�#�

<�E� >:+58(:� /5)8(45(=�� �226� +� *2� -� �,,,.�,6��
��� 7#$I�#% E�� <+66#% 9�� !��,#�� 7� !� ;?)<&85(=�� �22�� +� �,1�  

-� �,2.�2��
��� G%&�# K�'�� H��+#% 9�G�� )&,#�1�D> )�"�5� ;5()%&#5C<8M�

�262� +� �6� -� 12�6.12�1�
���.&&; (�<�� G#��#;- 7�E�� .&6J# 9�E� 3450�� �2 6� +� ,�  

-� �,�,.�,���
���)&66�,#% ��� .&�6J�%$� ��� *+1#%$ �� P>/' /5)8(45(=�@&C��

�226� +� ��� -� �6�.�26�
�1�<?5�+6#- G�<�� "%�$$ *� �� .�6�&� E�9� 
�M� !� "#� $%&#�

'()�� ���*� +� ��,� -� ��� .��� �
�*�<?5�+6#- G<�� .�6�&� E�9��  �2�� ;#% *&�1 .� 3450�� �����  

+� ��*� -� 11��.11���
� � E?�+D�?�#% .�� )&66�,#% 5�� /#��;#%  �(�:�� )�,#� .�9�

P>;' Q&<<�� �22,� +� 1�2� -� 1��.1�*�
�,� B#@D���  �� .&�6J�%$� ��� *�#1#%$ �� !� ;5(=� $%&#�� �22 �  

+� �,�� -� � *�*.� *�2�
�6� B#@D���  �� E�#F#%$  �� H%#��#% H� #� �� "8)%� /5)8(45(=��

����� +� �,,� -� 1��.1� �
�2� B� E�� 7%#;%�?1�&� (�G�� 3+� !� !� ;?)<&85(=�� �22*� +� �,,�  

-� *��*.*��2�
1�� 7�$�#>+%# :�/�� :&-; E� � P>/' /5)8(45(=� Q&<<�� �266� +� 12�

-� �12.�* �
1�� 7�$�#>+%# :�/�� :&-; E� � "--=� >:+58(:� /5)8(45(=�� �266�  

+� *1� -� �2, .�261�
1��)�+���,#% 9�"� /5)8(45(=� @&+�� �26,� -� *����
1�� 9&+2#�#%# "'�� .&61 9�E� !� R5(=� $%&#�� �266� +� �*��  

-� ,2��.,2� �
11� G%&�# K�'�� !�+J#% G� H��+#% 9�G� ;5()%&#5C<8M� �262� +� �6�

-� ��� �.��� *�

1*�  6F%�?�$ E�"�(�  �1#607+?�� *�� A�� ;#% E@�� (�.� #� �� ;5(

)%&#� ;5(-%MC� ")<?� �26 � +� 6,�� -� *��

1 � !���%6 ��G�� E?�+��#6 !(�� E$�&I#�F#%,  �<� 3:(8A� $%&#��
�22�� +� ��� -� 122�.*����

1,� 9#��#% <�.�� 7+%#�6�; !�E�� :�%1�,�� G�<� #� �� !� "#� $%&#�
'()�� �22�� +� ���� -�  62�. 626�

16� E$&6I#�F#%,  �<�� E$#%���? <�H� 3450�� �266� +� ���� -� *�2,.
*1���

12� :�1�?  �� '�>#��&� (�)� 3:(8A� $%&#�� �26 � +� �*� -� �� ,�
*�� :�1�?  �� '�>#��&� (�)� !� "#� $%&#� '()�� �26 � +� ��6�  

-� ,�2.,���
*�� :�1�?  �� '�>#��&� (�)� 3450�� �26 � +� ��6� -� ,��.,�2�
*�� !#C� *�� E�2#��$ (0<�� .��, *�!� 3450�� �26�� +� ����  

-�  6� . 6,��

*��  �;#%�&� (�'�� 4�& 5�0!�� G�;��� G�<� 3450�� �26,� +� ��2�  
-� ��� .��,��

*1� !#C� *�� E�2#��$ (0<�� E&+JJ6#$ (�"� !� >=&)<8(?:?=� $%&#�
3:<&8S?)5?= >=&)<8()%&#�� �2,2� +� ���� -� �*2.� *�

**�)�66 )� �=�� "%�$$ (�<�� =N9�&%;�� <�"� #� �� !� $%&#� '()� "�
�2,�� -� �6*2.�6 ��

* � 56�%1 .�<� 3:� 9T50?<5(: -(<&:<5?=C (S (8A?:5) CMC<&#C� �2,��
U7:A<5:A<(:� V�W�� X85&A&8 Y74=5C%5:A� -� �2,�

*,� (�+� :�� "J�6$I  � !� $%&#� '()�� $%&#� $(##7:�� �26 �  
+� *��� -� ���,.���2�

*6� E�2#��$ (�0<�� H�??&�� B�� !#C� *�� /�?16#% (� 3:� Z5<?#5: ;���
>0C� Z� [?A?=?\� ]� P85&085)%� ;&8=5:� 0& ^87M<&8� �2,2�  
-� ���.����

*2� G%�+$6#% :�� G&�6#% )�"�'�� E$+>>#%�?� '� >78� !� ;5()%&#��
�266� +� �, � -� 1 �.1 2�

 ��=��1& H�� G�%6�� G�*�� 8$&� E� 3:(8A� $%&#� ���*� +� 11�  
-� 1��.1�*�

 �� 4��6&�, O�� �+���#�, !�� )+��, 4� !� 98A� $%&#�� �22�� +� �2
N��O� -� �6�.�61�

 ��  ��F- '�� !�� (� 3450�� �2,�� +� 1� N O� -� �� �.��  �

 ��<#%�L�����  �� <�-#% H� 3450�� �2,�� +� �, N�1O� -� �21*.�2*��

 1� B#6�#� H�� H+J�%�#66& (� 3450�� �2,*� +� 1� N��O� -� ��*2.��  �

 *��M��
�

�M ����� P
�
�
Q R���� �SM�
� ��� �M��M� ���
	
��TQ�� U���� ��S��VQ�
� ����� WX�
Q Y�U� ���� ����
�
�� F�G�� ���*� �� �2 .��*�

  � '�#D�#%1# 9�(�� !�%�#� (�� E1%-;�$%+> H�� *���FL#%, G� 98

A?:(#&<?==5)C� ���1� +� ��� -� �6  .�6,6�

 ,� '�#D#%1# 9�(�� !�%�#� (�� E1%-;�$%+> H�� *���FL#%, G� !� "#�
$%&#� '()�� ���1� +� �� � -� ,6*�.,6 2�

 6� '�#D�#%1# 9�(�� !�%�#� (�� )L&66+�; ��� E1%-;�$%+> H��
*���FL#%, G� 98A?:(#&<?==5)C� ���*� +� �1� -� ��*�.�� ��

 2�  �;%�#+C 5�"�� !#,&%��;#  �� E�2#��$ (�0<� !� "#� $%&#�
'()�� �22�� +� ��1� -�  62�. 2�1�

,�� G�D�-� B�� E�#� (�09� Y8()� V?<� ")?0� ')5�� ����� +� ����  
-� 26.����

,�� /�#�, /�9�� '2��� *�)� !� "#� $%&#� '()�� �222� +� ����  
-� �21��

,��  �$&�#66& E�� <�%�� 7� 3450�� �226� +� ���� -� *,���
,��P
�
�
Q R��� _�H��G��� ����E�� �`�� I���
��
�� a�R��

Ibc� L�Gd��� ���*�
,1� :6+�$ (�.�� 5�6;#% A�!�� 7#�@�?1 ��*� !� V?<� Y8(0�� �26,�  

+� *�N�O� -� �2�.�2*�
,*�)���#� H�� *���FL#%, G�� E1-;�$%+> H� e&<8?%&08� Q&<<�� �����

+� 1�� -� 6 1*.6 12�
, �)���#� H�� G%��$#6 E�� *���FL#%, G�� E1-;�$%+> H� 3450�� �222� 

+� 1�� -�  �6,. �21�
,,�<&6#�2#6; "�� '�,#F#%�#� (�7�(�� 9#��F&+;$ *B� $%&#� '()�

@&+�� ����� +� �2� -� ,*.6 �
,6�<+%�1�D� 4�� G�1+?�� (�� 4� )���#;�� )�-����;� =� $%&#�

@&+�� �22 � +� 2 � -� ,��.,*6�
,2�  F%�;- "�� E��;#%� (�G�<� $%&#� '()� @&+�� �22,� +� � �

-� ��,.�� �
6�� ��2%�6&2�  �!�� :&���?� :� $%&#� @&+�� ���1� +� ��1� -� �12.

�6��


