
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

±ÓÑÆÖÍÕÞ P7C-, P7N-, P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ì ÕÓË-, ÆËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ÂÕÞ, ÕÓË-, ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ, ×ÑÔ×ÂÊÇÐÞ, ×ÑÔ×ÑÓËÐÂÐÞ,
×ÑÔ×ËÐÞ, ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÞ ì âÄÎâáÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 1, 2 Ë ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ

àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÑÄ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÂÍÕËÐËÆÑÄ Ë ÆÓÖ-
ÅËØ ÕâÉÇÎÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ ÏËÐÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÞÓßâ Ë ÑÕØÑÆÑÄ
ÂÕÑÏÐÑÌ àÐÇÓÅÇÕËÍË,3, 4 ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÑÅÐÇÔÕÑÌÍËØ Ë ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,5, 6 ÒÓËÔÂ-
ÆÑÍ Í ÅÑÓáÚÇ-ÔÏÂÊÑÚÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ, ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÍÑÓ-
ÓÑÊËË Ë Õ.Æ.

ªÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÂÊË-
ÓÖáÕÔâ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ P7C-, P7N-, P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ
POCl3, PCl5, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÑÓÑÅÑÔÕÑâ-
ÜËÌ Ë ÄÇÔßÏÂ ÕÑÍÔËÚÐÞÌ ØÎÑÓ.177 ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 8

ÑÕÍÓÞÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7C-, P7N-, P7O-ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÄÇÆÖÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÄÇÜÇÔÕÄ. ¯ËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓÂì×ÑÔ×ËÐ, ×ÑÔ×ËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕ, ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÑÎË×ÑÔ×ÑÓ, âÄÎâáÕÔâ ÍÓÖÒÐÑ-
ÕÑÐÐÂÉÐÞÏË ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÞÏË ÑÕØÑÆÂÏË ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ
×ÑÔ×ÑÓÐÞØ Ë ÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÊÂÄÑÆÑÄ.9 ë 11 ¢ÇÎÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÃÇÆÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÛÎÂÏÂØ, ÐÇ ÖÕËÎËÊËÓÖÇÏÞØ
Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ Ë ÔÍÂÒÎËÄÂáÜËØÔâ Ä ÛÎÂÏÑÐÂÍÑÒËÕÇÎâØ.

£ÂÉÐÞÏË ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÂÏË ÐÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
P7C-, P7N-, P7O-×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇ-
ÜÇÔÕÄ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
×ÑÔ×ÑÓÂ âÄÎâáÕÔâ ÏâÅÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ, ÃÑÎßÛÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë
ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÑÃÎÇÅÚÂáÜÂâ ÕÇØÐÑÎÑÅËá ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËâ ÚËÔÕÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,8 ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÑÕØÑÆÞ
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±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆË-, ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ, ÆË-, ÕÓËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ×ÑÔ×ÂÊÇÐÑÄ, ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÑÄ ËÊ ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÏÇÆË, ÙËÐÍÂ, ÃÇÎÑÅÑ Ë
ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÕÂÐÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
P7O-, P7N-, P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ÑÔ×ÑÓÑÏ Ë ×ÑÔ×ËÆÂÏË.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 124 ÔÔÞÎÍË.
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×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÒÓÇÆÒÓËâÕËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ.

²ÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
P7C-, P7N-, P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (×ÑÔ×ËÐÂ, ×ÑÔ×Ë-
ÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÇÕÓÂ- Ë ÒÑÎË×ÑÔ×ÑÓÂ, ÅËÒÑ×ÑÔ-
×ËÕÂ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË) Ë
ÖÔÎÑÄËÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ËÔÍÎáÚÂáÕ ÓâÆ ÑÃÜËØ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ
Ë ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

II. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÄËÆÐÖá ÒÑÎÇÊÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂ-
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÍÂ ÐÇÕ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ.12 ë 40 ¥Îâ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, Â ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÆÖÕ Ô ÕÓÖÆÑÏ.10 £ ÓÂÃÑÕÂØ 41 ë 43 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÏÇÜÇÐËË ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ
ÔÑÎÇÌ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ O2 ÒÓË 50 ë 1508³
ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ, Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ P4 Ô ROH.

²ÇÂÍÙËË (1) Ë (3) ÆÑÏËÐËÓÖáÕ Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ CuHal2 (Hal=Cl, Br), Â ÓÇÂÍÙËâ (2)ì Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ CuSO4,
Cu(CO2R)2 (R = CH3, C3H7, C17H35; ÂÓÇÐ ì ÃÇÐÊÑÎ, ÕÑÎÖÑÎ,
ÍÔËÎÑÎ).8 ³ÖÎß×ÂÕÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞÏÇÆË(II),
Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ, ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ. °ÕÐÑÛÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (RO)3PO/(RO)3P
ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÑ Ë ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ROH. ±Ñ ÏÇÓÇ ÖÃÞÄÂÐËâ ROH ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
(RO)3PO/(RO)3P.±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II) ÕÂÍÉÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÐÂÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ ÐÂ ÔÖÎß×ÂÕÞ, ÂÙÇÕÂÕÞ, Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ÐÂ ÃÖÕËÓÂÕÞ Ë
ÔÕÇÂÓÂÕÞ. £ àÕÑÏ ÓâÆÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÂÔÕÇÕ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ, ÕÂÍ Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ
Cu(I) ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ Ë ÂÙÇÕÂÕÐÞØ,
ÃÖÕËÓÂÕÐÞÇ Ë ÔÕÇÂÓÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä
ÃÇÐÊÑÎ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë Ä ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÇÂÍÙËâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ P4 Ô ROH ÒÓÑØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. ³ËÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÂÙËÆÑÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÆË(II).41 ¥ÑÃÂÄÍÂ ÒËÓËÆËÐÂ Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
CuHal2, CuSO4 Ë Cu(CO2R)2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÄÑÊÓÂÔÕÂ-
ÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÑÕÐÑÛÇÐËâ (RO)3PO/(RO)3P Ë ÔÐËÉÇ-
ÐËá ÄÞØÑÆÂ (RO)2(HO)PO.

£ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÆË(II).

²ÇÂÍÙËË (5) ë (8) ÒÓÑØÑÆâÕ ÊÂ 30 ë 50 Ô.41 ë 43 °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÏÇÆß ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
ÄÑÊÆÖØÑÏ ÑÃÓÂÕÐÑ ÆÑ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÌ. £Ñ ÄÓÇÏâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Ë ÂÎÍËÎÔÖÎß×ÂÕÞ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÄÑÆÑÌ ÆÑ ÔÒËÓÕÂ, Â ÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ
ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ. ´ÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÕ ÆÇÂÎÍËÎËÓÖáÕÔâ ÆÑ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ. ³ÍÑÓÑÔÕß
ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË
ÔÓÇÆÞ (ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÖÎß×ÂÕÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Í ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÂÏ) Ë Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ R.
²ÇÂÍÙËâ ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ
ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÇÂÎÍË-
ÎËÓÖáÕÔâ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ. ¬ËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÂÙËÆÑ-
ËÑÐÞ (OH7, SO2ÿ

4 , RCOÿ2 ) âÄÎâáÕÔâ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞÏË Ä àÕËØ
ÓÇÂÍÙËâØ. ´ÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕ 44 ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÏÇÆË(I) ÕËÒÂ CuX . P(OR)3 Ë
CuX . 2P(OR)3. ´ÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cu(I) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÂÊÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ
ÒÎÂÄÎÇÐËâ ÑÕ 90 ÆÑ 1808³ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÎÍÑÍÔË-
ÅÓÖÒÒÞ. °ÐË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä à×ËÓÇ, ÃÇÐÊÑÎÇ, ÂÙÇÕÑÐÇ Ë ÔÒËÓ-
ÕÂØ, ØÑÓÑÛÑ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²31P-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Ä ÑÃÎÂÔÕË 767710 Ï.Æ.,44, 45 ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÓÖÛÂáÕÔâ
ØÎÑÓÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÆË(II).

²ÇÂÍÙËË (3), (4) ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ Ë
ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏË.41 ë 43 £ÄÇÆÇÐËÇ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ P4 Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ CuX2 ËÎË CuY2 Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ O2 ëAr ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÓÇÆÑÍÔ-
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÂÓÞ Cu(II)/Cu(I) Ä ÍÂÕÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ. °ÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÐËÉÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ Ä ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ Ë ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ O2. ±Ñ ÏÇÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
O2 ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÄÑÊÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÐÑÆÐÖá
ÑÃÎÂÔÕß. ¡ÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË Ë Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ ÓÇÊÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä ÍÂÕÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÞÔÕÓÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ Cu(II) ÆÑ Cu(0)
ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË (5) ë (8). £ ÍÑÐÙÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÅÆÂ ËÊÓÂÔØÑÆÑÄÂÐ P4, ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÆÄË-
ÅÂÇÕÔâ Ä ÂÐÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÍËÔÎÇÐËá Cu(0) Ë
Cu(I) ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ±Ñ ÄÇÎËÚËÐÇ Ë ÄÓÇÏÇÐË ÍÂÕÑÆÐÑÅÑ ÔÏÇÜÇ-
ÐËâ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä ÐÂÚÂÎÇ ÑÒÞÕÂ ÄÞÚËÔÎâÎË ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÆÑ Cu(0)

kred � W

�Cu�II���P4� , Î
. ÏÑÎß71 . Ô7 (9)

(Ä C2H5OH kred = 175 Î . ÏÑÎß71 . Ô7), Â ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ Ë
ÄÓÇÏÇÐË ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÔÏÇÜÇÐËâ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÐÂØÑÆËÎË
ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ CuX, CuY ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ

kox � W

�Cu�I���O2� , Î
. ÏÑÎß71 . Ô71 (10)

(Ä C2H5OH kox = 0.170.9 Î . ÏÑÎß71 . Ô71). ´ÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ
ÒÎÑØÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ Ë ØÑÓÑÛÑ Ä ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÞØ Ë
ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ´ÂÍ, Ä ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß P4 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 104, Ä ÂÓÇÐÂØ ì 102, Ä ÂÎÍÂÐÂØ ì 50, Ä
ÚÇÕÞÓÇØØÎÑÓËÔÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÇ ì 40, Ä ÔÒËÓÕÇ ì 30, Ä ÄÑÆÇ ì
1073 Å . Î71. ªÊ-ÊÂ ÒÎÑØÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË P4 Ä ÔÒËÓÕÇ ËÔ-

P4 + 5O2 + 12ROH 4(RO)3PO + 6H2O

4(RO)3P + 6H2OP4 + 3O2 + 12ROH

R =CH3, C2H5, C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11, C8H17, C6H5

P4 + 3O2 + 8R0OH 4(R0O)2HPO + 2H2O

R0 = i-C3H7

(1)

(2)

(3)

P4 + 16ROH + 20CuX2

4(RO)3PO + 20CuX + 4RX + 16HX (5)

4(RO)2(HO)PO + 20CuX + 8RX + 12HX

P4 + 16ROH + 20CuX2

(6)

X = Cl, Br

Y = SO2ÿ
4 , RCOÿ2

P4 + 12R0OH + 6CuY2

4(R0O)2HPO + 6Cu + 4R0Y + 8HY (8)

4(RO)3P + 6Cu + 12HYP4 + 12ROH + 6CuY2 (7)

P4 + 5O2 + 8ROH 4(RO)2(HO)PO + 4H2O (4)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 929



ÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÃÇÐÊÑÎ- Ë ÕÑÎÖÑÎ-ÔÒËÓÕÑÄÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ, ØÑÓÑÛÑ
ÓÂÔÕÄÑÓâáÜËÇ P4 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cu(II), ÐÑ ÒÎÑØÑ ì H2O. ¢ÇÊ
ÂÓÇÐÂ (Ä ÔÒËÓÕÇ) Ë ÃÇÊ ÔÒËÓÕÂ (Ä ÂÓÇÐÇ) ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ P4

ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ P4O10 ËÆÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ.
£ÑÆÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË (1) ë (4),

ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ P4 Ô ROH Ë ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ ÓÇÂÍ-
ÙËá P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô H2O, ÆÂÄÂâ ×ÑÔ×ÑÓÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ. £ÑÆÂ
ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ROH ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Cu(II). ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Cu(II), ÔÒËÓÕÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cu(II) ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÓË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË H2O ÏÇÐßÛÇ 10%.46 £ ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Cu(II) ÄÑÆÂ ÔÎÂÃÇÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ªÊ-ÊÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÂÓÇÐÂ ÄÑÆÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖáÜÂâÔâ Ä ØÑÆÇ
ÓÇÂÍÙËÌ (1) ë (4), ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ØÑÆ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ O-×ÑÔ×Ñ-
ÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ. ªÊ-ÊÂ ÒÎÑØÑÌ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÔÕË Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ÔÏÇÔË (0.6 Å/Î) ÄÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÑÕÆÇÎßÐÖá ×ÂÊÖ. ¡ÓÇÐ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ×ÖÐÍÙËá ÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ. °Ð ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕ ROH, P4 Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Cu(II), ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÏÇÉÆÖ P4 Ë ROH Ë
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÓÇÂÍÙËË P4 Ë H2O.

ªÊÃÞÕÑÍ ÂÙËÆÑ-ÂÐËÑÐÑÄ ÏÇÛÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË P4 Ô ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II) Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÌ (5) ë (8). ±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÙËÆÑ-ÎËÅÂÐÆÑÄ P4

ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II). £ ÐÇÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ ÂÙËÆÑ-ÎËÅÂÐÆÞ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ËÑÐÂÏË ÏÇÆË(II). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË àÕËØ ÂÙËÆÑ-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÄÑÆÐÞØ Í ÐÇÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂÏ
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÂÐÕËÃÂÕÐÑ ÆËàÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ Ë ÆÑÐÑÓÐÑÏÖ ÚËÔÎÖ (¥¹) ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. £
ÕÂÃÎËÙÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (bj) ØÎÑÓËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II) Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.

¯ÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÂÙËÆÑ-ÎËÅÂÐÆÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 47

ÖÉÇ ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË ÎËÅÂÐÆ/Cu(II)>6. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (1) ë (4) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑÄÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II). ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÆË(II) ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ.41 ë 43 °ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆÐÞÌ à××ÇÍÕ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ Z1-ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÇÏ Z2-ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÆÎâ
Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË P4 ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÄÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕÂ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÕÑ ËÊÃÞÕÑÍ
ÂÙËÆÑ-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÇÛÂÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá P4 Í ËÑÐÂÏ ÏÇÆË(II).
±ÓËÚÇÏÏÇÛÂáÕZ2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË P4 ÎËÛß ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
(Cl7, Br7, NH3, SO2ÿ

4 , RCOÿ2 ), Â ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ (CH3CN, ROH,
H2O, Py) ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÄØÑÉÆÇÐËÇ P4 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ Cu(II).41 ë 43 £ÂÉÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ (1) ë (4)
âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ O2/P4 ÓÂÄÐÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË O2, ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÔËÔÕÇÏÞ. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÎËÛß ÐÂ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ P4 Ë ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ.41 ë 43

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË(II) ÕÇÕ-
ÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ [kred = 2.24 (CH3OH), 1.47
(C4H9OH) Î . ÏÑÎß71 . Ô71], Â ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ [kox = 0.12 (CH3OH), 0.17 (C4H9OH)
Î . ÏÑÎß71 . Ô71] ÔËÏÃÂÕÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÒËÓÕÑÄ.
´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÆÑÂÎ-
ÍÑÍÔÑ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II).

µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ROH Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÐÞ
ÇÅÑ ÐÂ (C4H9O)3PO ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÕÓËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ÂÕÑÄ (ÆÎâ ´¤¶ Ô 66 ÆÑ 20%), ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ë ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (5) ë (7). ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË
(C4H9O)3PO (c = 1.83 ÏÑÎß . Î71) kred ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 2.35 ÆÑ
2.63 Î . ÏÑÎß71 . Ô71, Â kox ì ÑÕ 0.1 ÆÑ 0.09 Î . ÏÑÎß71 . Ô71.
¡ÙËÆÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II), ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ROH, ÓÇÂÅËÓÖáÕ
Ô P4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ, ØÑÓÑÛÑ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÞØ
ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË: 45 Cl3PO (5 Ï.Æ.),
(RCO2)3PO (720), (RCO2)2HPO (7), (RCO2)2(OH)PO (76),
(RCO)2(OH)2PO (73 Ï.Æ.).

£ ÂÓÇÐ-ÖÍÔÖÔÐÑÍËÔÎÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÆÓÖÅËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÕËÒÂ
ÂÓÇÐ ë ÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÂâ ÓÂÐÇÇ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ P4 Ô ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË.

´ÓËÂÙËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆË-
Ë ÏÑÐÑÂÙËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ Ä ÂÓÇÐ-ÔÒËÓÕÑ-
ÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÆÑ ÑÍÔËÆÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ P4O10, àÕÇÓË×ËÍÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÓÂÌÐÇ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÎËÛß ÆÑ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ à×ËÓÑÄ ×ÑÔ×ÑÓ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¸ÇÒÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ P4 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË O2 Ë P4 Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ.48

£ÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÑÍ
Py Ë ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÑÕÐÑÛÇÐËâ HCl/LiCl Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÌ (5) ë (7) ÒÂÆÂÇÕ (kred ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ c 4.53 ÆÑ
0 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 Ä C2H5OH) Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ÂÕÑÄ (Ô 3.3 ÆÑ 53.3% ÆÎâ ÆËàÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ). ¥ÑÃÂÄÍÂ ÒËÓËÆËÐÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (5) ë (7) Ë ÄÞØÑÆ
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.41 ë 43

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ P4 ÎÖÚÛÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÂÙËÆÑÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II), ÚÇÏ Ô ÂÙËÆÑ-
ÔÒËÓÕÑÄÞÏË. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ, ÔÖÎß×ÂÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ
ÉÇÎÇÊÂ(II) Ë (III) ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II).

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (bj) ÓÇÂÍÙËË Cu2�sol + jCl7 !CuCl2ÿjj + sol

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß (¥¹) CuCl�sol CuCl2sol CuClÿ3sol CuCl2ÿ4sol

H2O (18) 0.4 0.6 0.1 70.8
¥®¶¡ (24) 4.4 3.0 12.0 12.9
´®¶ (23) 7.3 12.4 16.8 19.4
(CH3)2CO (17) 8.4 14.5 19.9 21.5
´¤¶ (20) 10.7 20.3 23.9 25.7
(CH3)2SO (30) 3.4 5.2 7.3 7.9
±¬ (15) 12.0 22.7 29.0 34.0

P4 + 20Cu(RCO2)2

4(RCO2)3PO + 20Cu(RCO2) + 4(RCO2)O (11)

(RCO2)3PO + RCO2H (RCO2)2(HO)PO + (RCO2)O

(RCO2)(HO)2PO + (RCO2)O

(RCO2)2(HO)PO + RCO2H

(12)

(13)

P4O10 + 6ROH 2(RO)(HO)2PO + 2(RO)2(HO)PO (14)

P

PA

P

P

CuII

RO

Y
ROH

7HY

P P

PP

ORCuII

RO

P P

PP

RO OR
7Cu

7HY

ROH
P

PB

P

P

CuII

RO

Y

(15)

7Cu
P P

PP

RO ORP P

PP

ORCuII

RO

(16)
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±ÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ.

²ÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙËÆÑÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ ÆÑ ³u(0) ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ àÕÂÒÑÄ:
ÄÐÇÆÓÇÐËâ P4 ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÐÑÂÎÍÑÍÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐ-ÂÐËÑÐÂ P4(OR)7 Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ RO7 Ë P4(OR)7 Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
ÆËÂÎÍÑÍÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐÂ.

£ ÒÑÎßÊÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (50 ë 60 Í¥É .ÏÑÎß71) ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÇÓÅËâÏË ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÞØ ÔÄâÊÇÌ P7P
(230 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë Cu7OR (260 Í¥É .ÏÑÎß71), Â ÕÂÍÉÇ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (DS 6�red =782,
DS 6�ox =780 ¥É .ÏÑÎß71 . K71 Ä C2H5OH). ¥ÄËÉÖÜËÏË
ÔËÎÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ P4 ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ÅËÆÓÑÍÔÑ- Ë ÒÑÎËÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË P7O
(340 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÂÓÞ
Cu(II)/Cu(0) (0.34 £).

±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÎËÐÇÌÐÞØ ÆËÂÎÍÑÍÔË- Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ×Ë-
ÆÑÄ, ÆËÂÎÍÑÍÔË- Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍÑÍÔËÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÂÙËÆÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÏÇÆË(II) ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÇÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏÆÂÐÐÞÏ,29 ë 33 P4 ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖ-
ÒÂÕß ÍÂÍ Z1- ËÎË ÍÂÍ Z2-ÎËÅÂÐÆ. ±ÓË Z1-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË (A)
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ P4 ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ, ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂâÔß
Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÒËÓÂÏËÆÖ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÖá ÄÇÓÛËÐÑÌ Í ÂÕÑÏÖ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ PÃÂÊ7PÂÒ ÆÎËÐÐÇÇ (2.20 A), ÚÇÏ
PÃÂÊ7PÃÂÊ (2.09 A). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË (B) ÓÇÃÓÑ,
ÔÄâÊÂÐÐÑÇ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÖÆÎËÐâÇÕÔâ ÐÂ 0.25 A ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
P7P-ÔÄâÊßá Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ (2.21 A). ¢ËÆÇÐÕÂÕÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ P4 ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ, ÚÇÏ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ. ±ÓË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËË P4

ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ P7P ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ 0.14 A ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÏ,29 ë 33 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÞØÎÇ-
ÐËÇ P4. ±ÑàÕÑÏÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Cu(II), ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÚÇÏ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍÂÍ Í
Z1-, ÕÂÍ Ë Í Z2-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.41 ë 43

³ÕÂÆËË ÄÐÇÆÓÇÐËâ P4 ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ OR7 Ë P4(OR)7 ÃÞÎË ÆÇÕÂÎßÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÐÑÅÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉÇÐËâ ÆË××ÇÓÇÐÙË-
ÂÎßÐÞÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ (±±¥±).43 ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ
ÂÐËÑÐÐÞØ ÂÙËÆÑÂÎÍÑÍÔÑÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ, ÂÙËÆÑÏÑÐÑÂÎÍÑÍ-
ÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÅËÆÓÑÍÔÑÂÏËÐÑÂÎ-
ÍÑÍÔÑÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ, ÂÏËÐÑÂÎÍÑÍÔÑÏÑÐÑÂÎÍÑÍÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞØ, ÂÍÄÑÂÎÍÑÍÔÑÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ, ÂÍÄÑÂÎÍÑÍÔÑÏÑÐÑ-
ÂÎÍÑÍÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II).

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË P4 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ
Ë ÑÃÜÇÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË. ¯ÇÒÑÎâÓÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ P4 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ: ÐÇÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕÔâ àÐÇÓÅËË P7P-ÔÄâÊÇÌ Ë ÒÑâÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÊÂÓâÆÞ ÐÂ P-ÂÕÑÏÂØ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ËØ ÐÇ ÃÞÎÑ. ¬ÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ P4, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ,
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÂÍÕËÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖÇÕ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË, ËÏÇáÜËÏË ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÖá ÒÂÓÖ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ (RO7, HO7, Hal7). ªÑÐ HO7 ÏÑÆÇÎËÓÖÇÕ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ­ËÅÂÐÆÞ, ÐÇ ËÏÇá-
ÜËÇ ÒÑÔÎÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË c Cu(II) cÄÑÃÑÆÐÑÌ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (H2O, ROH, NH3, Py), ÔÎÂÃÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
P4.
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¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÄÇÎËÚËÐÞ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞØ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ P, ÒÑÎÐÂâ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ Ë ËÑÐÐÂâ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÏÇÉÆÖ ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÔÄâ-
ÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Cu(II) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÂÕÑÏÂÏË P ÏÑÎÇÍÖÎÞ P4, ÐÇ ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÏË Ô ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ Cu. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÂÕÑÏÑÄ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÑÃÜÇÅÑ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: Ä ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
Cu(II) ÎËÅÂÐÆÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÇÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô P4, ÚÇÏ Ä
ÍÂÕËÑÐÐÞØ.43

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ RO7 Ë P4(RO)7

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ P, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô
ËÑÐÑÏ Cu(II). ¦ÔÎË ÄÐÇÆÓÇÐËÇ P4 ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ (A) ËÎË (B), ÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ RO7 Ë P4(RO)7 ì ÚÇÓÇÊ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥±,
ÖÆÑÃÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÆÎâ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂ-
ÐËâ ÂÎÍÑÍÔÑ- Ë ÏÑÐÑÂÎÍÑÍÔËÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ, ÐÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÄâÊß Cu7P,
ÓÂÊÓÞÄÂáÜÂâÔâ Ä ØÑÆÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ RO7 Ë P4(RO)7, âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÌ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ àÕÂÒÂ ÄÐÇÆÓÇÐËâ P4 ÒÑ ÔÄâÊËCu7ORÃÑÎÇÇ
ÒÓËÅÑÆÐÞ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ, Â ÆÎâ àÕÂÒÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ ì ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÑÔÕË-
ÅÂáÕÔâ ÒÓË ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÐÇÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II).
±ÑàÕÑÏÖ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÚËÔÎÂ ÂÙËÆÑ-
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ.43

III. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÂÏËÐÂÏË

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ P4 Ô
ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË.49 ´ÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÂÏËÐÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

£ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ Cu(II) ÆÑ
Cu(0).

°ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (20), (21) ÏÇÆß(0) ÏÅÐÑ-
ÄÇÐÐÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÄÑÊÆÖØÑÏ. ¯ÑÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË (18) ë (21)
ËÆÖÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ
(C6H5CH2NH2, C6H11NH2) Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ (³5H10NH) ÂÏËÐÑÄ
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ O2/P4*5. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ (18) ë (21) ËÏÇÇÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.50, 51 ¯ÑÄÞÌ
ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÓÑÜÇ ÖÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ,50 ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËË
ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ô ÕÓËØÎÑÓ×ÑÔ×ÂÊÑÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ë
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ËÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ(III)
N-ØÎÑÓÂÏËÐÂÏË.50 ë 52

7Cu
P4(OR)2 P4(OR)4

2P2(OR)4 4(RO)3P

Cu(OR)2 2Cu(OR)2
7Cu

7Cu
2Cu(OR)2

(17)

P4 + 16RH2N + 5O2 4(RHN)3P NR + 10H2O

4(R2N)3P NR + 6H2O + 4ROH

P4 + 16R2HN + 5O2

R= C2H5, C6H11, C6H5CH2

(18)

(19)

P4 + 10CuX2 + 16RH2N

4(RHN)3P NR + 10Cu + 20HX

4(R2N)3P NR + 10Cu + 4RX + 16HX

P4 + 10CuX2 + 16R2HN

(20)

(21)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 931



¡ÏËÐÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô P4 ÐÂ ÑÆËÐ-ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ
ÔÒËÓÕÞ. £ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÂÏËÐÑÄ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËâ Cu(II) ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÑÏ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ Cu(I) ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (9) Ë (10), ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÌ
ÔÓÇÆÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏÁ®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÓÇÂÍÙËË (18) ë (21)
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 31P ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÎËÛß
ÒËÍË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ÂÊÇÐÑÄ (10 ë 20Ï.Æ.) Ë
ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(I) CuX[P(NR2)3]
(10 Ï.Æ.).45

±ÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÏËÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ-
ÆÑÃÐÑ ÔÒËÓÕÑÄÞÏ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ (W7t) Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞÇ
(W7Q) ÍÓËÄÞÇ (t ì ÄÓÇÏâ, Ô; W ì ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË,
ÏÑÎß . Å71 . Ô71;Qì ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ P4) ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË
Cu/P4<10 ËÏÇáÕ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÖá, Â ÒÓË Cu/P4>10 ì ÐËÔÒÂ-
ÆÂáÜÖá ×ÑÓÏÞ. ±ÓË ÔÏÇÛËÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ P4 Ä ÂÓÇÐÇ Ë
CuX2 Ä ÂÏËÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÊÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä
ÍÂÕÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ O2 ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ ÒÂÓÞ Cu(II)/Cu(I) ÄÑÊÄÓÂÜÂÇÕÔâ Í ËÔØÑÆÐÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá.
³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (18) ë (21) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Cu(II), R2HN (ËÎË RH2N), O2 Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, Â
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Py ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÏËÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÆË(II) Ä ÒËÓËÆËÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÏËÐÑÂÙËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ;53

ÓÇÂÍÙËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÂÏËÐÂ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÒËÓËÆËÐÂ.54

®ÐÑÅÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÑËÕ
ËÊ ÔÕÂÆËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂ. £ ÎËÏË-
ÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ P4 ÒÑ ÔÄâÊË
Cu7NRH ËÎË Cu7NR2.

¥ËÂÏËÆÑÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ËÐ ÆÂÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÂÙËÆÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cu(II) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÏËÐÂ ÆÑ ÕÓËÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÂ.

¡ÏËÆÞ ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕ HX
ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÂÙËÆÑÎËÊÖ. °Ð ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÂÙËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÙËÎËÓÖáÕ ÄÞÆÇÎËÄÛËÌÔâ
ÂÏËÐ. ¥Îâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËâ ÂÙËÆÑÎËÊÂ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÓÇÆÖ ÆÑÃÂÄÎâÎË ËÊÃÞÕÑÍ ÂÏËÐÂ. £ÞÆÇÎâá-
ÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË (23) ÏÑÎÇÍÖÎÞ HX ÅËÆÓÑÎË-
ÊÖáÕÔâ ÆÑ ÔÒËÓÕÂ. ´ÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ ÆÂÎÇÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
ÂÙËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cu(II) ÆÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÎÍËÎÂÏËÆÑ×ÑÔ-
×ÑÐËâ.

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÂÎÍËÎÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐËâ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË ¡ÓÃÖÊÑÄÂ 55 ÑÕÜÇÒÎâáÕ ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆÑÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÂ.

¥ÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÎÍËÎÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÊÐËÙÇ ÏÇÉÆÖ àÐÇÓ-
ÅËâÏË ÔÄâÊÇÌ P7N (65 ë 70) Ë P=N (100 ë 125 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71).
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ-
×ÑÐËâ,

ÄÇÆÖÜËØ Í ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÔÄâÊÇÌ P7O Ä P=O, ÓÇÂÍÙËâ (25)
ÑÃÓÂÕËÏÂ.

¤ÎÖÃËÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (25) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ì ×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÂÎÍËÎ-

ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆÑÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÞ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá,51 ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËâ ÓÇÂÍÙËË (25) ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÄÇÎËÍÂ.
·ÎÑÓËÆÞ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÑÎßÍÑ ÂÏËÆÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ
1508³.

£ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË (25) ÔÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ ÄÒÓÂÄÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆËÂÎÍËÎÂÏËÆÑØÎÑÓ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ËÑÐÑÏ Cu(II) Ë ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
ÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÂ, ÆÂÄÂâ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ËÊ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÞ Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÃÑÎßÛÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÓÂÊÓÂÃÂÕÞÄÂáÕÔâ ÏÇÕÑÆËÍË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

´ÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ×ÑÔ×ÑÓ7ÂÊÑÕ, ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂá-
ÜÇÌÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË Ô ÄÑÆÑÌ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,51 ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ Ô ÄÑÆÑÌ ÎËÛß ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ.

¤ËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ
ÙÇÎâØ.51

IV. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

¬ÓÂÔÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ (Pn), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÅÑÆÞ ÏÂÔÛÕÂÃÑÄ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÓÂÌÐÇ ÐËÊÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË,12 ë 40 ÑÐ ËÐÇÓÕÇÐ ÍÂÍ Ä ÅÑÏÑÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ, ÕÂÍ Ë Ä ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.39, 40

£ ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ CuX2 ÒÓË 80 ë 2008C Ô ÃÑÎßÛÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÒÑØËÏË-
ÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎË×ÑÔ×ÑÓÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÆÑ
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÒÇÓ-
ÄÞÇ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 56 ë 59.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2 (Ë Ar) ÍÓÂÔÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÒËÓÕÑ-
ÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ CuX2.

°ÕÐÑÛÇÐËÇ (RO)3PO/(RO)2(HO)PO ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ
ÖÃÞÄÂÐËâ ROH ÑÕ 20.0 ÆÑ 0.7.

¬ËÔÎÑÓÑÆ Ë ÍÓÂÔÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ ÓÂÔØÑÆÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ, ÄÞØÑÆÞ ÍÑÕÑÓÞØ Ä
ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ Pn Ë O2 ÄÔÇÅÆÂ ÓÂÄÐÞ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ *100%.
±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ì ÕÓË- Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ ì âÄÎâáÕÔâ
ØÑÓÑÛËÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâÏË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ (27) Ë (28), ÒÑàÕÑÏÖ
ÔËÐÕÇÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÆÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÂ. °ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ

(22)Cu(NRH)2P4 Cu + P4(NRH)2

(23)

P4(NRH)2 + 5CuX2 + 10NRH2

5Cu + 4P(NRH)3 + 10HX

(24)(R2N)3P + CuX2 Cu + (R2N)3PX2

(25)(R2N)3PX2 (R2N)2XP NR + RX

(RO)3PX2 (RO)2XP O + RX

(R2N)3P NR + HX(R2N)2XP NR + R2HN (26)

(R2N)3P NR + H2O (R2N)3P(NHR)OH

Pn + 3nROH + 1.25nO2 n (RO)3PO + 1.5nH2O

n (RO)2(HO)PO + 0.5nH2O

Pn + 2nROH + 1.25nO2

R= CH3, C2H5, C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11, C8H17

(27)

(28)

Pn + 5nCuX2 + 4nROH

n (RO)3PO + 5nCuX + 4nHX + nRX

n (RO)2(HO)PO + 5nCuX + 2nRX + 3nHX

Pn + 4nROH + 5nCuX2

(29)

(30)
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×ÑÔ×ÂÕÞ ÑÕÆÇÎâáÕÔâ ÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ àÍÔÕÓÂÍÙËÇÌ ÅÇÒÕÂÐÑÏ
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ: ÒÓË 4 ë 5 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ ÑÕÅÑÐâÇÕÔâ, Â ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä
ÍÖÃÑÄÑÏ ÑÔÕÂÕÍÇ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (29) Ë
(30) ËÑÐÞ Cu(I) ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. £Ñ ÄÓÇÏâ
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Cu(I) ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ Cu(II), Â ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ ÄÑÆÑÌ ÆÑ ÔÒËÓÕÑÄ.

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Pn Ô ÅÎËÍÑÎâÏË (ÅÎËÙÇ-
ÓËÐÑÏ, àÕËÎÇÐ-, ÆËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÏ, ÃÖÕÂÐÆËÑÎÑÏ) Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÎËÐÇÌÐÞØ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ÂÕÑÄ.

£ ËÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (27) Ë (28) ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ÂÕÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÅÂÊÑ-
ÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË, ÆÎâ ÐËØ ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÓâÎË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ
ÍËÒÇÐËâ, ÒÎÑÕÐÑÔÕß, ÒÑÍÂÊÂÕÇÎß ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ.

¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓËÏÇÐâÎË ÍÓÂÔÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ, ÑÚËÜÇÐ-
ÐÞÌ ÅÑÓâÚËÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaOH (ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÏËÔÔËÑÐÐÑÏÖ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÂÐÂÎËÊÖ, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÔË (Si) ÐÇ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÎÑ 0.1 ë 1.0%). ®ÇÕÑÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÆÂÎßÐÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÆÎâ Pn, ÑÆÐÂÍÑ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÃÎËÊÍÑ Í ÂÏÑÓ×ÐÑÏÖ. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß Pn

ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ËÊ ÙÇÒÇÌ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎ P4.
¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ (W7t) Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞÇ (W7a) ÍÓËÄÞÇ

(a ì ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ), ËÏÇáÜËÇ
ÕËÒËÚÐÖá ÆÎâ ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÓÏÖ,60 ÒÓÑØÑÆâÕ
ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË CuX2, O2, ROHË ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÓÇÂÍÙËËÏÂÍÔËÏÖÏ
ÐÂ ÍÓËÄÞØ (W7t) ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÕÍËÏ Ë ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË
ÏÇÐßÛËØ t. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÐÂ ÍÓËÄÞØ
(W7a), ÒÓÑâÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
(a=0.0170.1), ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÓÇÂÍÙËË Ë ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÓÂÔÕÄÑÓÂ.

¥Îâ ÔÒËÓÕÑÄ ÑÕ CH3OH ÆÑ i-C5H11 àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÓÇÂÍÙËÌ (27), (28) Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ (Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÂ ÔÍÑÓÑÔÕË) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 50 ë 140 Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÕÓÑÒËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÄÐÂ 71457775 ¥É .ÏÑÎß71 . K71. ¬ËÐÇÕËÚÇÔ-
ÍËÇ Ë ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÂÔÕÄÑÓÂ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÚÇÕÚËÍÂ ¬ÑÖÎÕÇÓÂ Ë ²¶¿-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Ë ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ Pn ÐÇ
ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ Ë ÓÂÄÐÞ 1200 ÔÏ3 . Å71 Ë 24 ÏÍÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß Pn ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ Ë ÐÂ 90% ÒÑÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ(V).
±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ.56 ë 59

®ÂÍÔËÏÂÎßÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÓÂÔ-
ÚÇÕÂ ÖÆÇÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ:

WÖÆ =
2Wmax

pgS
, ÏÑÎß . Ï72 . Ô71 (33)

ÅÆÇ g ì ÐÂÄÇÔÍÂ, S ì ÖÆÇÎßÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß P4, Wmax ì
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË.

µÆÇÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (27) Ë (28) ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÂÔÔÞ
Pn Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËO2, ROH,CuX2 Ä
ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÄÎËâÇÕ ÒÓË-
ÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ Ä ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎÇ ÓÇÂÍÙËË (27) Ë (28)
ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ä (RO)3PO, ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÐÂ
ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Py, H2O, HCl, LiCl, P2O5, H2SO4,
C6H5CH2N. ±ÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HCl ÍÓËÄÂâ
ÖÆÇÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÑÔÕÓÞÌ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ (Õ.Ç. ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜËÌ Ë ËÐÅËÃËÓÖáÜËÌ à××ÇÍÕÞ ÒÓÑ-

âÄÎâáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÑÐÞ H+), ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
LiCl ÐÂ ÍÓËÄÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ. ¡ÏËÐ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ, Â ÒËÓËÆËÐ ÔÎÂÃÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ (27) Ë (28). ¯ÇÃÑÎßÛÂâ ÆÑÃÂÄÍÂH2SO4 ÆÑ 1 ÏÑÎß . Î71

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÎÍËÎ- Ë ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ÂÕÑÄ.
°ÆÐÂÍÑ ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ P2O5 (ÃÑÎßÛÇ 1 ÏÑÎß . Î71)
ÄÞÊÞÄÂáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÑÎÇ×ËÐÞ. µÆÇÎßÐÂâ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (27), (28) Ë ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÎÂÃÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÒÓË ÆÑÃÂÄÍÇ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ CuCl2 ÆÂÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ËÑÐÑÄ Br7 Ë I7. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ CuHal2 ÐÂ
CuSO4, Cu(RCH2CO2), MnCl2, CoCl2, Mn(AcO)2, Co(AcO)2,
Fe(AcO)3 ÍËÔÎÑÓÑÆ ÒÇÓÇÔÕÂÇÕ ÒÑÅÎÑÜÂÕßÔâ.56 ë 59

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ HX ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ
P7P ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ.

¥ÂÎÇÇ ÍÓÂÔÐÞÌ ×ÑÔ×ÑÓ, ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ HX, ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕ
ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÆËÏÇÓ Cu2X3(ROH), ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÌ, ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏµ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,47 Ä ÔÏÇÛÂÐÐÞØCuX2 ëCuX ÔÒËÓ-
ÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

¥ÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË (35), ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËá ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎË×ÑÔ×ÑÐËÕÂ Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË.

®ÇÆß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuX2 ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ 49 Ë
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ O2 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (37).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ Á®² 31P,45 ÓÇÂÍÙËË (27), (28) ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. ±ÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÕÓË-
Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ (ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ71 Ë72 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ), Â Ä i-C3H7OH ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒËÍË, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ
(RO)2HPO (1 Ï.Æ.). ªÔØÑÆâ ËÊ àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÊ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ,
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÃÑÕ 61, 62, ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ ÎÇÅÍÑ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ CuCl2 Ä ÔÒËÓÕÇ ÆÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÂÍÙËË (29) ë (37) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÍËÔÎÑÕÐÑ-
ÑÔÐÑÄÐÖá Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÖá ÔÕÂÆËË. ªÑÐÞ
ÏÇÆË(II) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâáÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÂÕÑÏÞ
ÍÓÂÔÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÏÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÖ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Cu(II)/Cu(0), ÓÂÄÐÑÏÖ 0.34 £. ¬ÂÓ-
ÃÑÍÔËÎÂÕÞ Fe(II), Co(II) Ë Mn(II), ËÏÇáÜËÇ ÐËÊÍËÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÕÂÍËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, ÓÂÄÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ 70.3 £ , ÐÇ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá. ¯Ç ÒÓÑâÄÎâáÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ËÑÐÞ
Fe(III), ÔÍÎÑÐÐÞÇ ÎËÛß Í ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ. °ÕÎË-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÄÔÇØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ, ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O- Ë P7N-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ROH,
RH2N Ë H2O, âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÒÇÓÇÐÑÔÖ ÚÇÕÐÑÅÑ
ÚËÔÎÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.63

¬ËÔÎÑÕÐÑ-ÑÔÐÑÄÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ë ÔÒËÓÕÑÄ (i-C5H11OH < i-C4H9OH <

Pn + 0.75O2 + 2nR0OH n (R0O)2HPO + 0.5nH2O (31)

(32)

Pn + 3nCuX2 + 3nR0OH

n (R0O)2HPO + 3nCuX + 2nHX + nRX

R0 = i-C3H7

Pn + HX Pn(HX) (34)

Pn(HX) + Cu2X3(ROH) Cu2X3(ROH)Pn(HX) (35)

Cu2X3(ROH)Pn(HX)

(36)Cu + CuX + Pn(OR)2HX + 2HX

4CuCl + O2 + 4HCl (37)4CuCl2 + 2H2O

(RO)3P + HCl (RO)2HPO + RCl (38)

(RO)2HPO + 2CuCl2 + ROH

(RO)3PO + 2CuCl + 2HCl (39)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 933



C4H9OH< < C3H7OH < C2H5OH < CH3OH), ÊÐÂÚÇÐËâ pK
ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 19 ÆÑ 15. °ÆÐÂÍÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜÇÌ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÅÂÎÑÅÇ-
ÐÑÂÎÍÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II). £ ËÊÃÞÕÍÇ ËÑÐÑÄ Cl ÆÑÏËÐË-
ÓÖáÕ ÒÇÐÕÂ- Ë ÅÇÍÔÂÅÂÎÑÅÇÐÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÐÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ (29) Ë (30) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ROH Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.

£ÑÆÂ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÖÔÍÑÓâÇÕ ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÑÔÐÑÄÐÖá
ÔÕÂÆËá ËÊ-ÊÂ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË (pKa=14), Â Ô ÆÓÖ-
ÅÑÌ, ÄÞÕÇÔÐâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ROH ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II).
±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HX, H2O Ë LiCl
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÒÓÑØÑÆËÕ
ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ (36) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÆÄÂ
àÕÂÒÂ: ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Pn(HX) ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ËÑÐÑÄ RO7 Ë Pn(HX)(OR)7 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆËÂÎÍÑÍÔËÒÑÎË×ÑÔ×ËÐÂ Pn(HX)(OR)2 Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË.

±ÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÃÑËØ àÕÂÒÑÄ ËÏÇáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓ-
ÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (*50 Í¥É .ÏÑÎß71), ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË (*7100 ¥É .ÏÑÎß71 . K71) Ë ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (29), (30) Ë ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ Cu(II). ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë
ÎËÐÇÌÐÞØ ÆË- Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍÑÍÔËÒÑÎË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÂÎÍÑÍ-
ÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II) ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÑ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥±
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË (40) ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÂÆÔÑÓÃÙËË.59 £ ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÕÄÇÓÆÑÅÑ
ÕÇÎÂ (ÍÎÂÔÕÇÓ). °ÃÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ Ä ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ
ÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÎÔâ ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÞÍÂÐËâ ÄÂÎÇÐÕÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (P4H2). ¿ÕÑ ÑÃÞÚÐÞÌ
ÔÒÑÔÑÃ ÖÚÇÕÂ ÅÓÂÐËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ËÔÍÎá-
ÚÇÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ë
ÕÄÇÓÆÞÏ ÕÇÎÑÏ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÌ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÏÑÆÇÎâØ.64 ±ÓË-
ÐËÏÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ËÏÇáÕ ÕÂÍÑÇ ÉÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÑÃÝÇÏÇ.

¥Îâ ÄÞÃÑÓÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (40) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 59 ÏÇÕÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË
àÐÇÓÅËÌ ÒÑÎÐÑÌ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ Ë ËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (ÏÇÉÆÖ ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ).
±ÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÍÂÍ ÆÎâ ÂÐËÑÐÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Cu(II).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô
ËÑÐÑÏ Cu(II) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÇ ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
P7P ÍÎÂÔÕÇÓÂ P4(H)2. ¬ÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ P4(H)2
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÄâÊË Ô
ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (HO, RO, X), ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË
ÒÑÔÎÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ.

­ËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô Cu(II) ÕÇÓâáÕ
ÔÄÑÃÑÆÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÂÓÖ (H2O, ROH), ÔÎÂÃÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
P4(H)2.59 ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ
Pn ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ (Ä CH3OH ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË HCl ÑÕ 0 ÆÑ 5.6 ÏÑÎß . Î71 ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË cHCl = 0.6 ÏÑÎß . Î71) Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ROH. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÇ ÔÄâÊË
ÎËÅÂÐÆÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕ Ô P-ÂÕÑÏÂÏË P4(H)2, ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ô
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ. £ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÄâÊË P4(H)2
Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑÚÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÂÐËÑÐÐÞØ.59 ±ÑàÕÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Cu(II) ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÚËÔÎÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.56 ë 59

V. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

¶ÑÔ×ËÐ ÒÎÑØÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË,9, 10

ÒÑàÕÑÏÖ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÑÅÑ PH3 ÐÂ
×ÑÔ×ÑÓÐÞØ Ë ÅËÒÑØÎÑÓËÕÐÞØ ÊÂÄÑÆÂØ ÔÉËÅÂÇÕÔâ Ô ÙÇÎßá
ÑÃÇÊÄÓÇÉËÄÂÐËâ.11

¦ÜÇ Ä 1972 Å. ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,46 ÚÕÑ PH3 ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ
ÒÑÅÎÑÜÂÇÕÔâ ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ØÎÑÓËÆÂ ÏÇÆË(II).
±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ PH3 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÒÓËÓÑÆÞ
ÎËÅÂÐÆÂ.8, 63, 65 ë 79 £ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ O2 ÒÓË 25 ë 708³ Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (CuHal2) ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË
âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ (ÄÞØÑÆ ÆÑ 100%).

ªÊ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ:

£ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ Ë ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÔÒËÓÕÑÄÞÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÞ Cu(RCO2)2 Ë CuSO4) ÒÓË 25 ë 708³ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÐ ÒÓË 100 ë 1508³ ÍÂÍ Ä
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë Ä ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (ÆÑ 98%).8

²ÇÂÍÙËË (42) ë (45) ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÍÂÍ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÖÕÇÏ ÒÑÆÂÚË ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ ÔÏÇÔË PH3 ëO2 ëAr Ä
ÓÇÂÍÕÑÓ, ÕÂÍ Ë ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍËÏ, ÒÑÆÂÄÂâ Ä ÓÇÂÍÕÑÓ ÔÐÂÚÂÎÂ
ÔÏÇÔß PH3 c Ar, Â ÊÂÕÇÏ O2.8, 63 ë 70 £ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË
25 ë 758³ Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ PH3 ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË Ë ÕÓËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ÂÕÂ.

£ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ Ë ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (25 ë 708³) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ Ë ÏÇ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÏÇÆß.
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P X

XCuII

H

RO

ROP

P

POR

PX

H

P

P

POR

P X

XCuII

H

RO

ROH
7HX

7Cu (40)

P4(OR)2(HX) P4(OR)4

2P2(OR)4 4(RO)3P

Cu(OR)2

7Cu, HX 72Cu
2Cu(OR)2

2Cu(OR)2
72Cu

(41)

(42)PH3 + 2O2 + 3ROH (RO)3PO + 3H2O

R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, i-C4H9,
C5H11, i-C5H11, C8H17, NH(C2H4OH)(C2H4)

(43)

PH3 + 1.5O2 + 2i-C3H7OH

(i-C3H7O)2HPO + 2H2O

(44)PH3 + 1.5O2 + 3ROH (RO)3P + 3H2O

(45)PH3 + 2O2 + 2ROH (RO)2(HO)PO + 2H2O

(46)

PH3 + 8CuX2 + 2ROH

(RO)3PO + 8CuX + RX + 7HX

X= Cl, Br
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±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (100 ë 1508³) Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË H2O ËÆÖÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×Ñ-
ÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÂ Ë ÄÑÆÞ.

¥ÑÃÂÄÍÂ ÍËÔÎÑÕÞ (HCl) ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÎ-
ÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (ÆÑ 86%), Â ÆÑÃÂÄÍÂ ÜÇÎÑÚË (ÒËÓËÆËÐÂ) ì
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ (ÒÓË 25 ë 708³) Ë ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (ÒÓË
100 ë 1508³), ÄÞØÑÆ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ
88 ë 100%.8, 63, 65 ë 70

°ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (46) ë (51) ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÂâ ËÎË
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÏÇÆß ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÎË ÄÑÊÆÖØÑÏ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ (37) Ë (52).

°ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ÏÇÆË(II) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅËÆÓÑÎËÊ
ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Ë ÂÎÍËÎÔÖÎß×ÂÕÑÄ ÆÑ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.

¡ÎÍËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂáÕÔâ Ë ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂ, ÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ. £ ÑÃÎÂÔÕË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ËÆÇÕ ÓÇÂÍÙËâ ÕËÒÂ (47), Â
ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ

±ÓË ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËË ÔÒËÓÕÂ ÆÓÖÅËÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ. ³ÑÎË
ÏÇÆË ÑÕÆÇÎâáÕÔâ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ
ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ Ë ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÒÑÄÕÑÓÐÑ.8, 63 ë 70

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ PH3

ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÒÓËÓÑÆÞ ÂÙËÆÑ-
ËÑÐÑÄ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ROH, CuX, H2O, HX Ë Py. ²ÇÂÍÙËË
(46) ë (51) ËÏÇáÕ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÐÂÚËÐÂáÕÔâ
ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ CuX ËÎË
CuY. ¬ÑÅÆÂ ËÔØÑÆÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Cu(I) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐßÛÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Cu(II), ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÃÎËÊÍÂ Í
ÐÖÎá. ±Ñ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÅÑ PH3 Ë
ÄÓÇÏÇÐË ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ,
Â ÊÂÕÇÏ ÔÒÂÆÂÇÕ ÆÑ ÐÖÎâ. ¬ÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞÇ (W7Q) Ë ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ (W7t) ÍÓËÄÞÇ ËÏÇáÕ àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.8, 63 ë 70

®ÂÍÔËÏÖÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ ÕÇÍÖÜËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË Cu(II) Ë Cu(I) ÓÂÄÐÞ.

¬ÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

W= k1[Cu(II)]0.5 [Cu(I)]0.5 [PH3]0.5 [ROH]0.5 (55)

ÅÆÇ k1 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË, Î . ÏÑÎß71 . Ô71.

k1= (0.2 ë 2.7) . 1072 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl2, Cu(C3H7CO2)2,
Cu(C17H35CO2)2 Ë k1= (0.2 ë 20) . 1073 ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ CuSO4.
³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (46) ë (51) ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÒÑ ÓÂÔØÑÆÖ PH3,
Cu(II) Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËá (RO)3PO, (RO)2HPO, (RO)2(OH)PO Ë
RY.

£ ÔÏÇÛÂÐÐÑÏ ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÂÙËÆÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÆË(II) ËÆÖÕ ÓÇÂÍÙËË (50) Ë (51). ³ÍÑÓÑÔÕß àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ ROHëH2OëCuY2 ëNH4OHëHX ÏËÐËÏÂÎßÐÂ ÒÓË
pH 2 ë 5. °ÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÍÂÍ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
NH4OH, ÕÂÍ Ë HX.49 £ÞÔÑÍËÌ ÄÞØÑÆ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ (ÆÑ
100%) ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÎËÛß Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ.8, 63 ë 70 ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cu(II) ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÎËÛß ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË H2O ÏÇÐßÛÇ 10%. £
ÔÒËÓÕÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÆË(II) ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË µ¶-, ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔ-
ÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËË ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ Ä
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ, ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
×ÑÔ×ËÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÂÙËÆÑÔÒËÓÕÑÄÞÏË, Â Ä ÂÏÏËÂÚÐÞØ Ë
ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ì ÂÙËÆÑÂÏÏËÂÚÐÞÏË Ë ÂÙËÆÑÒËÓËÆËÐÑÄÞÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II).63

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31P ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ H-ÂÕÑÏÑÄ PH3 ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË- ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ
[×ÑÔ×ËÐËÕ ì (RO)H2P, ×ÑÔ×ÑÐËÕ ì (RO)2HP], ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜËÇÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË Ä ÑÃÎÂÔÕË 100 Ë 180 Ï.Æ., ÐÇ
ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ Ä ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂ-
ÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ H-ÂÕÑÏÂ PH3 ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË-
ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ Cu(II) ÆÑ Cu(0).8, 63 ë 70 ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ H-ÂÕÑÏÑÄ ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË- ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑ. °ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÏÇÆß ÑÍËÔÎâ-
ÇÕÔâ ËÑÐÂÏË ÏÇÆË(II) ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÕËÒÂ:

Kp = 8 . 106.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ H-ÂÕÑÏÑÄ

PH3 ÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂ-
ÎÑÏ Ë Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÞÓÂÉÇÐÞ ÔËÎßÐÇÇ,44

ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ ×ÑÔ×ËÐÂ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË.8, 63 ë 70 °Ã
àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÐËÊÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÂâ àÐÕÓÑÒËâ Ë ÆÓÑÃÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎÇÌ ÔÕÇÒÇÐË Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËË (55).

ªÊ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ËÑÐÞ Cu(I) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Cu(II) ×ÑÔ×ËÐÑÏ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÂ Cu3�2 :

ªÑÐÞ Cu(II) Ë Cu(I) ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Cu2L6Y3 ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
Cu ÂÙËÆÑËÑÐÑÄ (X7, Y7), ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÔÕËÍÂÏË ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÆË. ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÖÄÇÎËÚËÄÂáÜËÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÑÔÕß Cu(I), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÍ Ä ÄÑÆÐÞØ, ÕÂÍ Ë Ä ÐÇÄÑÆÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ.44, 47 ¶ÑÔ×ËÐ, ÄÑÆÂ, ÒËÓËÆËÐ, ÂÏÏËÂÍ, ÐÇ ËÏÇáÜËÇ
ÒÑÔÎÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÏÇÆßá ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÖÚÂ-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÆËÏÇÓÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ
ÆËÏÇÓÞ Cu3�2 ÆÑÏËÐËÓÖáÕ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
Cu(II) ëCu(I) Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ PH3.47

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÏÇÆË(I) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÇÇ ÑÔÑÃÑÌ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ.44 ªÑÐÞ
Cu(I) ÐÂÓâÆÖ Ô ÆÓÖÅËÏË ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË d 10-ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ [Ag(I), Hg(II), Au(I), Pd(II)] ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô PH3.44, 63 ªÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ Cu(II), ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ c PH3 ÐÇ ÔÑÊ-

(47)PH3 + 2CuY2 + 3ROH (RO)3P + 3Cu + 6HY

Y = SO2ÿ
4 , R0COÿ2 ; R

0 =CH3, C3H7, C17H35

PH3 + 8CuX2 + 4ROH

(RO)2(HO)PO + 8CuX + 2RX + 6HX

(RO)2(HO)PO + 4Cu + 2RY + 6HY

X= Cl, Br; Y = RCO2, 0.5 SO4

PH3 + 4CuY2 + 4ROH

(48)

(49)

PH3 + 8CuX2 + ROH + 3H2O

(RO)(HO)2PO + 8CuX + 8HX

(RO)(HO)2PO + 4Cu + 8HY

PH3 + 8CuY2 + ROH + 3H2O

(50)

(51)

(52)2Cu + 4HY +O2 2CuY2 + 2H2O

(53)ROH + HXRX + 2H2O

(54)(RO)3PO + 4Cu + RY + 7HY

PH3 + 4CuY2 + 4ROH

2CuClCu + CuCl2

Cu2L6Y3

L = ROH, H2O, NH3, Py

CuL4Y2 + CuL2Y (56)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 935



ÆÂáÕ.44 £ËÆËÏÑ, ÏÇÆß(II) ÑÍËÔÎâÇÕ ×ÑÔ×ËÐ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ Ô Cu(I), ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÂ.

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ PH3, ËÆÖÜÇÇ Ä ÍËÔÎÞØ
ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ Ë ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ CuX2, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÍÎáÚÇÄÞÇ ÔÕÂÆËË:

¯ËÊÍÂâ àÐÇÓÅËâ (10 ë 40 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ
àÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (714077300 ¥É .ÏÑÎß71 . K71) ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ PH3 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ËÑÐÑÏ X7 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÕÑÏÂ Cu, ÑÃÓÂÊÖâ ÕÓÇØÚÎÇÐÐÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

£ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË (57) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
PH3 ÒÑ ÔÄâÊË Cu7X Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ (ËÎË ÍÄÂÊË-
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË), ÓÂÊÎÂÅÂáÜÇÅÑÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐ-
×ÑÔ×ËÐÂ (XPH2), Cu(0) Ë HX. ¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ.48, 71 ë 73

¥Îâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ (PH3, PR3, P(C6H6)3, P(OR)3, (RO)H2P,
(RO)2HP Ë Õ.Æ.) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÐÕÂÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ
×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÎËÃÑ ÆÄÇ s-ÔÄâÊË, ÎËÃÑ s- Ë
p-ÔÄâÊË.48 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
PR3 ÒÑ ÔÄâÊË M7O ÎËÏËÕËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÓËÂÎ-
ÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ, ÓÖÕÇÐËâ, ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÉÇÎÇÊÂ, ÓÇÐËâ Ë ÏÇÆË.71

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÄËÐËÎÂÓÇÐÑÄ ËÊ ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐË-
ÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(CH3CO2)27P(C6H5)3 ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓËÎÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ
ÔÑÎË âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ,73 ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ,
ÇÔÎË ÂÓËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË (ÅËÆÓÑÍÔË- ËÎË ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ).

´ÂÍ ÍÂÍ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÒÑ ÏÇÓÇ ÔÐËÉÇ-
ÐËâ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ P7H ÓÂÔÕÇÕ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÕÂÆËË ÕËÒÂ (57) ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË H-ÂÕÑÏÑÄ PH3 ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË- ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ¡ÎÍÑÅÑÎËÊ ÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ËÐÂ (58) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÃÞÔÕÓÑ.48

£ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄÞØ Ë ÄÑÆÐÑ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÔÓÇÆÂØ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇÆË(II) ËÆÇÕ ÒÑ ÆÓÖÅÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

£ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË (59) ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Cu7OR, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÕÓÇØÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ×ÑÔ×ÑÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ×ÑÔ×ÑÓÂÐ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
×ÑÔ×ËÐËÕÂ, ÏÇÆË(0) Ë HY.8, 63 ë 70

±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ì
Cu2Y2(ROPH3) ì ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ËÑÐÑÄ ÏÇÆË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ.
´ÂÍ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ PH3,
ÕÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË P7H.
±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ ROPH2 ÆÑ ÕÓËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ËÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÆÎâ PH3.

£ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÔÓÇÆÂØ ×ÑÔ×ËÐ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
ËÑÐÂÏË ÏÇÆË(II) ÒÑ-ÆÓÖÅÑÏÖ.

¦ÔÎË Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ [ÓÇÂÍÙËâ (59)] ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËâ ÎËÛß ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ROH,
ÕÑ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ËÑÐËÊËÓÖáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ROH, ÐÑ Ë ×ÑÔ×ËÐ
[ÓÇÂÍÙËâ (61)]. ¯Â ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË (61) ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ×ÑÔ×ËÆÂ Ô ÂÎÍÑÍÔË-ËÑÐÑÏ.

¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÂÍÉÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.71 ±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßÏÑÎÇÍÖÎ
HZ [Z=OH, OR, NH2, NR2, Hal, RCO2, SH, CN, SR, PH2,
PRH, PR2, PO(OR)2, P(OR)2, PH(OR), OPH(OR) Ë ÆÓ.].74 ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ 71, 72, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ËÑÐÂÏË ÑÔÏËâ, ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ×ÑÔ×ËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ ÒÓË
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÂÎÍËÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎËÑÆËÆÑÏ (àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ) ËÎË ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÖÇÕÔâ
ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÏ (ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÏ).

±ËÓËÆËÐ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞØ Ë
×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II), ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐ ÖÔËÎËÄÂÇÕ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HZ.54 ±ËÓËÆËÐ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
×ÑÔ×ËÐ-ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II), ÐÑ Ë ÐÂ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ Á®² 31P ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÑÎÑÔÂÏË ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ,
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ, ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(I)
(71, 72, 15 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÒÑÎÑÔÞ, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ (8 Ï.Æ.).45 £ ÔÎÖÚÂÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ i-C3H7OH,
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ. £ÞØÑÆ
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ä ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ.8, 63 ë 70

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÕÓË- Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ÂÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II) ÆË- Ë
ÏÑÐÑÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ.

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ (RO)3P
ÆÇÂÎÍËÎËÓÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÚÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÚÇÕÞÓÇØ-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ (RO)2HPO, (RO)(HO)HPO,
(RO)2(HO)PO, (RO)3PO.48 ³ÍÑÓÑÔÕß ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË pH ÔÓÇÆÞ, ÆÎËÐÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÌ Í ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ Ë
ÔÖÎß×ÂÕÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÂÏ. ±ËÓËÆËÐ Ë ËÊÃÞÕÑÍ ÔÒËÓÕÂ ÔÄâÊÞÄÂáÕ
HX Ë HY, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÑÎË ÑÍÔÑÐËâ Ë ÒËÓËÆËÐËâ, Ë ÔÐËÉÂáÕ
ÅÎÖÃËÐÖ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.48

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ PH3 ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Cu(II) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ pH ÔÓÇÆÞ. £
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË Cu7ÎËÅÂÐÆ (X7, RO7)
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ, ÓÂÊÓÖÛÂáÜÇÅÑÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
×ÑÔ×ËÐËÕÂ, ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÏÇÆË(0). £ ÂÏÏËÂÚÐÞØ Ë ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ
ÔÓÇÆÂØ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÐÂ Ë
ÔÒËÓÕÂ, Ä ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ

(RO)PH2 + HXXPH2 + ROH

Cu2X2(PH3X)

Cu + CuX + XPH2

Cu2X2 PH3

X =

7HX

(58)

(57)

Y2Cu2(PH3OR) Cu + CuY + (RO)PH2 (59)
7HY

=

Y2Cu2 PH3

OR

Y3Cu(ROH)PH3 7HY

(60)

ROPH2 + 2Cu2Y3 + 2ROH

(RO)3P + 2Cu + 2CuY + 4HY

(RO)PH2 + CuY + Cu (61)

=

YCu2 PH2

RO

Y3Cu2(ROH)PH3 72HY

(RO)2HPO + RY(RO)3P + HY

(RO)2HPO + CuY2 + ROH

(RO)(HO)HPO + RY(RO)2HPO + HY

(RO)(HO)HPO + CuY2 + ROH

(RO)2(HO)PO + Cu + 2HY

(RO)3PO + Cu + 2HY

(62)

(63)

(64)

(65)
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àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ
×ÑÔ×ËÆÂ Ô ÂÎÍÑÍÔËÆÑÏ. £ ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ ÏÇÆË(II) ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Õ.Ç. Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎ NH3 ËÎË Py ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÆË(II). £ ÍËÔÎÑÌ
Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÂØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÚËÔÎÂ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ, Õ.Ç. ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË(II).8, 63 ë 70

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÒÓËÚËÐ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÇØÂÐËÊÏÂ P7O-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ PH3 Ô ROH ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË(II) ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÅËÒÑÕÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ (46) ë (51), ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÍËÔÎÑÌ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÂØ, Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ PH3 Ë ROH.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÏÇÕÑÆÂÏË ±±¥±65 Ë
®ÂÎÎËÍÇÐÂ ë£ÑÎß×ÔÃÇÓÅÂ ë¤ÇÎßÏÅÑÎßÙÂ (®£¤).75 ë 77 ®ÇÕÑÆ
±±¥± ÆÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÃÜÇÌ àÐÇÓÅËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂ-
ÇÏÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÊÂÓâÆÑÄ ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËØ
ÔÑÒÑÔÕÂÄËÕß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÑÎÐÑÌ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ Ë ËÑÐ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÄÔÇÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÆÆÖÍÕÂ.78 ¥Îâ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÃÞÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ, ÓÇÂÎËÊÖáÜÂâ
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓËÊÂÙËË ÏÇÕÑÆÂ ±±¥±,
ÒÓËÔÒÑÔÑÃÎÇÐÐÂâ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.78 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÊËÔÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
3d-, 4s-, 4p-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÆË(II) Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ s-, p-ÑÓÃËÕÂÎË
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¢ÞÎÂ ÒÓËÐâÕÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÑ-
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÓÇÂÅËÓÖáÜËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ROH, PH3) Ë ËÑÐÞ (RO7, PHÿ2 ,
X7) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÎËÔß Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ. ¤ÇÑÏÇÕÓËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÐËÏÂÎÂÔß ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÑÌ.65

³ÒËÓÕ Ë ×ÑÔ×ËÐ âÄÎâáÕÔâ ÍÓÂÌÐÇ ÔÎÂÃÞÏË OH- Ë PH-
ÍËÔÎÑÕÂÏË (pKa& 15 ë 32). °ÐË ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏË
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ 79 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.71, 74 ±ÓËÚÇÏ ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÒËÓÕÑÄ ÐÖÉÐÞ ÄÞÔÑ-
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ, Â ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ ì ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË PH- Ë OH-ÍËÔÎÑÕ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ.74 ±ÓË ÒÑÆÃÑÓÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ ÖÚËÕÞÄÂÎË, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH ÔÓÇÆÞ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÆË(II). £
ÂÏÏËÂÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ, Â Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞØ ì ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,54 Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË
ÔÓÇÆÞ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÂÎÍÑÍÔÑ- Ë ×ÑÔ×ËÆÑ-ÓÇÂÍÙËÌ,
Õ.Ç. ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÍÑÍÔÑ- Ë
×ÑÔ×ËÆÑÎËÅÂÐÆÞ.54

¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÄÐÖÕÓË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ (P7H, O7H), ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÆË Ë ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ (Cu7P, Cu7O, Cu7X), ÓÂÊÓÞÄÂáÜËØÔâ
Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ PH3 c ROH.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË P7O, P7X, HP7X, HP7O, HO7X, HO7P,
HO7O Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÂØ ÆÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄâÊÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ PH3 c
ROH (HO, HP ì ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô O- Ë P-
ÂÕÑÏÂÏË).67

¬ÎáÚÇÄÞÇ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ PH3 Ô ROH ì ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ËÆÖÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
[ÓÇÂÍÙËË (57), (59), (61)].

±ÖÕÇÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ØËÏËÚÇÔÍË
ÔÄâÊÂÐÐÞÏË Ë ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÖÆÂÇÕÔâ
ÐÂÌÕË ÄÇÓÑâÕÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÑÙÇÐËÕß ØÂÓÂÍ-

ÕÇÓ ÄÎËâÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ, ÏÂÎÂ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ àÐÇÓÅËË ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄâÊÇÌ.65

±ÑÄÇÆÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ËÊÖÚÂÎË Ô
ÒÑÏÑÜßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÓÕÂ, ×ÑÔ×ËÐÂ, ÄÑÆÞ Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ.
±Ñ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÅËÆÓÑÍÔÑ- Ë ÂÎÍÑÍÔÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) ÔÖÆËÎË Ñ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÞ.
¤ËÆÓÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÞ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÎË ÔÖÎß-
×ÂÕ-, ×ÑÔ×ÂÕ- Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÞ. ®ÇÆÐÑ-ÂÏÏËÂÚÐÞÇ Ë
ÏÇÆÐÑ-ÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÞËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÒÖÕÇÏ ÓÂÔÚÇÕÂ ÅËÆ-
ÓÑÍÔÑ-, ÂÎÍÑÍÔÑÒËÓËÆËÐ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÅËÆÓÑÍÔÑ-, ÂÎÍÑÍÔÑ-
ÂÏËÐ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II). ¹ËÔÎÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ (PH3, NH3, Py, H2O) Ë ÂÐËÑÐÑÄ (PHÿ2 , Cl7, HO7,
RO7) ÄÂÓßËÓÑÄÂÎË ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÊÂÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ËÊÏÇÐâÎÔâ ÑÕ +2 ÆÑ74.65

£ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ PH3

ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÎâÓÐÑÌ. ¦ÔÎË Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ PH3 ÐÂ ÂÕÑÏÂØ P Ë H à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÓÂÄÇÐ
ÐÖÎá, ÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÂ àÕËØ ÂÕÑÏÂØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
ÊÂÓâÆ, ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÑÃÜÇÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £
ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ P ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ, Â Ä
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ì ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ. µ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ PH3 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË P7H.®ÑÎÇÍÖÎÂ
ÔÒËÓÕÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÇÇ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË O7H, ÐÂ ÂÕÑÏÇ O ÖÔËÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ, Â ÐÂ ÂÕÑÏÇ H
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ËÊÏÇÐâáÜËÌÔâ Ä ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.65

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË PH3 ÔËÎßÐÇÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÚÇÏ Ö ÔÒËÓÕÑÄ. ³ÖÆâ ÒÑ ÊÂÓâÆÖ ÐÂ ÂÕÑÏÇ P,
×ÑÔ×ËÐ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÖá, Â Ä ÂÐËÑÐÐÞØ ì àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß.ªÔØÑÆâ ËÊ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÇO, ÔÒËÓÕ Ë ÄÑÆÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÍ Ä ÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑ, ÕÂÍ Ë Ä ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ªÊ-ÊÂ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÄâÊË P7H
×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÄâÊßá O7H ÔÒËÓÕÂ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÐÂ ÃÑÎßÛÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÔÓÇÆÞ.80 ªÊ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÂ ÔÄâÊÇÌ P7HËO7HË ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ P, O, H ÔÎÇÆÖÇÕ,
ÚÕÑ ÅËÆÓÑÍÔÑ-ÓÇÂÍÙËâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ, ÚÇÏ ÂÎÍÑÍÔÑ-
Ë, ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ×ÑÔ×ËÆÑ-ÓÇÂÍÙËâ. £ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÏÇÆË(II) ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔÑ-, ÚÇÏ
ÂÎÍÑÍÔÑ- Ë ×ÑÔ×ËÆ-ËÑÐÑÄ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÇÌ Cu7P, Cu7O Ë
Cu7X ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë
ÔÒËÓÕÑÄÞØ Í ×ÑÔ×ËÆÐÞÏ, ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÏ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ ÓÇÊÍÑ
ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊÇÌ Cu7P. ´ÂÍ ÍÂÍ Ä ÒÑÎâÓ-
ÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÇÏ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ,80 ÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
ËÑÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÄâÊË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

µ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÂÍÄÑ×ÑÔ×ËÐÔÒËÓÕÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÆÑÏË-
ÐËÓÖáÜËØ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ËÏÇÇÕ
ÔÄâÊß Cu7X. ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÂÎÍÑÅÑÎËÊ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ËÐÂ [ÓÇÂÍÙËË (57), (58)].46

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÔÄâÊË,
ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ 65 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐ ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÆÑÔ-
ÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÏÇÆË(II). ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑ-
ÂÍÄÑ×ÑÔ×ËÐÔÒËÓÕÑÄÞØ Ë ÂÎÍÑÍÔÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(II) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐËâ PH3 ÒÑ ÔÄâÊâÏ Cu7X Ë
Cu7OR [ÓÇÂÍÙËË (57) ë (61)].65

£ ÂÏÏËÂÚÐÞØ Ë ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÔÓÇÆÂØ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ
ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II).54 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,65 Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ×ÑÔ×ËÐ ÐÇ ÑÃÓÂ-
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ÊÖÇÕ ÔÄâÊÇÌ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ, Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ Ë ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.79

¡ÏÏËÂÚÐÞÇ Ë ÒËÓËÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ×ÑÔ×ËÆ-
Ë ÂÎÍÑÍÔË-ËÑÐÂÏË. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆÐÑÅÑ Ë ÂÎÍÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ
×ÑÔ×ËÐËÕ ÎÇÅÚÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÖÇÕÔâ (pKa=15), ÚÇÏ PH3

(pKa=714). ±ÑàÕÑÏÖ ×ÑÔ×ËÐËÕ Ë ×ÑÔ×ÑÐËÕ ÃÞÔÕÓÇÇ ÑÍËÔ-
ÎâáÕÔâ ËÑÐÂÏË ÏÇÆË(II), ÚÇÏ ×ÑÔ×ËÐ.

³ÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ (65) Ë ÎËÅÂÐÆÞ,
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.65 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇ-
ÕÂÏ, àÕË ÎËÅÂÐÆÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ PH3 Ë ROH, ÑÍÂÊÞÄÂâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá
ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ ×ÑÔ×ËÆÑ- Ë ÂÎÍÑÍÔÑ-ÓÇÂÍÙËâÏ, ÄÇÆÖÜËÏ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÆ- Ë ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË H ×ÑÔ×ËÐÂ
Ë ÔÒËÓÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÆË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥± ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÂÍÕËÄÂÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÔÒËÓÕÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÏÇÆË(II). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÄÐÇÆÓÇÐËâ PH3 ÒÑ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆ-
ÐÑÅÑ Ë ÂÎÍÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ
àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÍËÔÎÞØ Ë
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II), Ä ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ; Ä ÂÏÏËÂÚ-
ÐÞØ Ë ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÆÐÑÅÑ Ë
ÂÎÍÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

VI. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÐÑÄÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ë (IV), ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÂÓÇÐÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë Õ.Æ.81 ë 86 °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ÒÎÂÕËÐÞ(II), (IV), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔËÏÃÂÕÐÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂÏ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ë ÂÐÕËÃÂÕÐÂ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏ Ë àÐÇÓÅËâÏ
ÔÄâÊË Pt7X.81 ë 87 °ÃÞÚÐÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÎÂÕËÐÞ(II) ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË
ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆËÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÎÂÕËÐÖ(II) Ë (IV).
£ ÓÂÃÑÕÂØ 63, 88 ë 90 ÑÒËÔÂÐÂ ÐÑÄÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÂÎÍÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÍÔËÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ.

±ÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË PH3 ëAr, ÆÂÉÇ ÔÑ ÔÎÇÆÑ-
ÄÞÏË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂÏË ×ÑÔ×ËÐÂ, ÒÓË 25 ë 1508³ ÚÇÓÇÊ ÔÒËÓÕÑÄÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Na2PtCl6, ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÄÑÇÌ ÄÞÔÑÍÑÌ
ËÐÇÓÕÐÑÔÕßá Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá,87 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÕÞ (ÒÓË 25 ë 708³), ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ Ë ÑÍÔËÆÞ ÕÓÇÕËÚÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ (ÒÓË 90 ë 150 8C).88, 89

¯ÑÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ. ²ÇÂÍÙËâ (66) ÊÂÍÂÐÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ÆÑ Pt(II), Â ÓÇÂÍÙËË (67) Ë
(68) ì ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ÆÑ Pt(0), ÄÞÒÂÆÂáÜÇÌ Ä

ÄËÆÇ ÚÇÓÐÑÅÑ ÏÇÎÍÑÊÇÓÐËÔÕÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ ÐÂ ÆÐÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ. £Ñ
ÄÓÇÏâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ PH3 ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Na2PtCl6
ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ (j) ÒÂÓÞ Pt(IV)/Pt(II) ÔÏÇÜÂÇÕÔâ Ä ÍÂÕÑÆ-
ÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ.88, 89

ªÊÏÇÐÇÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ PH3 ëNa2PtCl6 ëROH ÂÐÂÎËÊË-
ÓÑÄÂÎË ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÍÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞØ (W7Q), ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ
(W7t) Ë ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ (j7Q, j7t) ÍÓËÄÞØ. ¬ÑÐÄÇÓ-
ÔËÑÐÐÞÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑØÑÆËÎË
ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (66) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

W= k1[Pt(IV)]0.5 [Pt(II)]0.5 [PH3]0.5 [ROH]0.5 (69)

°ÕÓÂÃÑÕÂÐÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ÆÑ Pt(II)
ÎÇÅÍÑ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÌ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔßá Cl2 ëAr.

£Ñ ÄÓÇÏâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÒÎÂÕËÐÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÆÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ (67), (68) ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

W= k1[PH3]0.5 [ROH]0.5 ([Pt(IV)]0.5 [Pt(II)]0.5) +

+ k2[Pt(II)] (72)

ÅÆÇ k1, k2 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË, Î . ÏÑÎß71 . Ô71.
ªÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (69) Ë (72) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË (66) ë (68)

ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÆËÏÇÓÐÞØ Ë ÔÏÇÛÂÐÐÞØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÂÎÍÑÍÔÑ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) Ë
(II). ±Ñ ÏÇÓÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ÆÑ Pt(II) ÙÄÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ âÓÍÑ-ÑÓÂÐÉÇÄÑÅÑ ÆÑ ÕÇÏÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ, ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ.80 ° ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ (66) ë (68)
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
(E==28ë 56 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË
(DS==71407720 ¥É .ÏÑÎß71 . K71), ÆÓÑÃÐÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ
ÒÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ [Pt(IV), PH3, ROH)], ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
H2O, HCl, NaCl Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ì NaBr, NaI, Pt(II).
ªÑÆËÆÞ, ÃÓÑÏËÆÞ Ë ÒÎÂÕËÐÂ(II) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ
PH3 Ë ROH Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ØÎÑÓËÆÑÄ Pt(IV).87

±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ (RO)3P Ë Pt(II) ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÕ ÒÓÑÚÐÞÇ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÔÒËÓÕÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Pt(P(OR)3]/PtCl4. ³ÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏË
²³®¡, ²¶¿- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.88, 89 ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË.45 ¡ÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ ÒÑÍÂÊÂÎ
ÐÂÎËÚËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ (RCH2O)3P
(95 ë 100), (RCHOH)3P (7407730), (RCH2)(RCHOH)2PO
(40 ë 50), (RCH2O)2HPO (4 ë 8) Ë (RCH2O)3PO (73 Ï.Æ.).45

°ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (73) ë (77), ÔÒËÓÕ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÔÄâÊË Pt7O.91 ²ÇÂÍÙËË (74) ë (77) ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ (73), ÕÂÍ
ÍÂÍ ×ÑÔ×ËÐËÕ, ×ÑÔ×ÑÐËÕ Ë ×ÑÔ×ËÕ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÂ,
ÎÇÅÍÑ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Pt(IV) Ë (II).92, 93 ±ÎÂÕËÐÂ(II)
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÐÇÆÓÇÐËá PH3 Ë ROH Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-

PH3 + 3Na2PtCl6 + 3ROH

3Na2PtCl4 + (RO)3P + 6HCl

R = CH3, C2H5, C3H7, C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11, C8H17

(RCH2)(RCHOH)2PO + 1.5Pt + 3NaCl + 6HCl

PH3 + 3RCH2OH + 1.5Na2PtCl6

PH3 + 4RCH2OH + 2Na2PtCl6

(68)

R = C3H7, C4H9, i-C4H9

(RCH2O)3PO + 2Pt + 4NaCl + RCH2Cl + 7HCl

(66)

(67)

(RO)3P + Cl2 + ROH (71)(RO)3PO + RCl + HCl

NaPtCl4 + Cl2 (70)Na2PtCl6

Pt2X5(PH3)(RO)7

Pt2X5(ROPH2)(RO)

Pt2X5[(RO)2PH](RO)

PtX2[(RO)3P] + HX

Pt2X5[(RO)2HPO](RO) 2PtX2 + (RO)3PO + HX

2PtX2 + (RO)PH2 + HX

2PtX2 + (RO)PH + HX

2PtX2 + (RO)3P + HX

PtX2[(RO)2HPO] + RX

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)
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ÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ Pt(IV),87 ÐÑ Ë ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá ÕÓËÂÎÍËÎ-
×ÑÔ×ËÕÑÄ.92, 93 ´ÂÍ, Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 258³ ÅËÆÓÑÎËÊ (CH3O)3P
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÑÎÇÇ 40 Ú, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2PtCl6 ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ
ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ.92 ¦ÔÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ Ä ÆËÂÎ-
ÍËÎ×ÑÔ×ËÕ (76) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ, ÕÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÅËÆÓÑÎËÊ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pt(II) ËÆÇÕ
ÏÇÆÎÇÐÐÑ.92

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ ì PCl3 Ë
PCl5, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÆÄËÅÂÏË 220 Ë
780 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,45 ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ ×ÑÓÏËÖáÕÔâ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ Pt(IV) ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄH
×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË-ÅÓÖÒÒÖ, ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÕÂ ÆÑ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ, ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ H ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÕÂ ÐÂ ÂÎÍÑÍÔË-ÅÓÖÒÒÖ. ¶ÑÔ×ËÐ, ×ÑÔ×ËÐËÕ, ×ÑÔ×ÑÐËÕ Ë
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË Pt7O, ×ÑÓÏËÓÖâ
×ÑÔ×ÑÓÂÐ.

¶ÑÔ×ËÐ, ×ÑÔ×ËÐËÕ, ×ÑÔ×ÑÐËÕ Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ ÄÇÆÖÕ
ÔÇÃâ ÒÑÆÑÃÐÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ (ÑÎÇ×ËÐÂÏ,
ÑÍÔËÆÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÐÇÆÓÇ-
ÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ.74, 81, 82, 94, 95 ´ÂÍ ÍÂÍ ÒÑ ÏÇÓÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ H ×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ,48 ÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ, ×ÑÔ×ÑÐËÕÂ Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÂ ÒÎÂÕËÐÑÌ(IV)
ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ.88, 89 ¥ÄËÉÖÜËÏË
ÔËÎÂÏË ÓÇÂÍÙËË (78) âÄÎâáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎ Pt(IV)/Pt(II) Ë ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË P7O. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ËÊ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pt(II) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ÂÕÞ, ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Pt(II) Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Pt(IV) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÃÏÇÐË-
ÄÂáÕÔâ ÎËÅÂÐÆÂÏË.87

¡ÎÍËÎÆËÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË Á®² 31P, ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ ÕÓËÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.

´ÓËÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÞ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÖáÕÔâ ÆÑ ÑÍÔËÆÑÄ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÕÓËÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ×ÑÔ×ËÕÞ.9

´ÓËÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐ ÒÑÎÖÚÂáÕ ËÊ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÔÒËÓÕÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Pt(IV) Ë Pt(II).

£ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ H
×ÑÔ×ËÐÂ ÐÂ ÑÍÔËÂÎÍËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÊÂÏÇÐÂ
ÂÕÑÏÑÄ ¯ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ Ë ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÐÂ ÑÍÔË-
ÂÎÍËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÓÑØÑÆËÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÂ, ÎÇÅÍÑ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÕÔâ Ô Pt(IV).93 £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31P ÐÇÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÆÄËÅÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ (760) Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
(7140 Ï.Æ.) ×ÑÔ×ËÐÑÄ.45

CÒËÓÕ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ ÒÖÕÇÏ b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ (ÒÑ Z2-ÕËÒÖ) ÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ,94, 95 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ

ÔÄâÊË Pt7C.81, 82 ²ÇÂÍÙËË b-àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

°ÕÜÇÒÎÇÐËÇ b-ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÎËÃÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÎËÃÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ËÎË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÌ p-ÔÄâÊË ÆÇÎÂÇÕ b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÚÓÇÊÄÞ-
ÚÂÌÐÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÏ.95

®ÑÐÑÑÍÔËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÇÆ-
ÓÇÐËâ PH3 ÒÑ ÔÄâÊË Pt7C. ±ÎÂÕËÐÂ(II) ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÒÑÆÑÃÐÑ
ÒÎÂÕËÐÇ(IV), ÐÑ ÄÔÇ ÔÕÂÆËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Pt(II) ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÇÇ.88, 89

°ÍÔËÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÖÕÇÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÔÒËÓÕÂ ÒÎÂÕËÐÑÌ(IV) ÆÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ (84) ÃÇÊ PH3 ËÆÇÕ
ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ,85, 86 Â ÓÇÂÍÙËâ (85) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pt(IV) Ë
Pt(II) ÒÓÑØÑÆËÕ ÎËÛß ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ.9

²ÇÂÍÙËË (66) ë (68) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÒËÓÕÑ-
ÄÞØ, ÐÑ Ë ÔÒËÓÕÑÄÑ-ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Na2PtCl6. ±ËÓË-
ÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(IV) Ë (II) ÂÍÕËÄËÓÖáÕ PH3 Ë ROH
ÒÖÕÇÏ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ.

¶ÑÔ×ËÐËÕ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÅÑ
ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ (×ÑÔ×ËÆÂ Ë ÂÎÍÑÍÔËÆÂ), ÓÇÂÍÙËË ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÒËÓËÆËÐ, âÄÎâáÜËÌÔâ ÔËÎßÐÞÏ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ.54

¥Îâ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ×ÑÔ×ËÐÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥± ÓÂÔÔÚË-
ÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÇÌ (ÒÑÎÐÞÇ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ Ë ËÑÐÐÞÇ) ÏÇÉÆÖ
ÄÔÇÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) Ë (II), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÓÂÊÎËÚÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÑÎÇÍÖÎ (H2O, ROH, NH3, Py, PH3) Ë ËÑÐÑÄ
(PHÿ2 , RO7, HO7, X7).90 £ÞÚËÔÎÇÐËÇ ÒÑÎÐÑÌ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ Ë
ËÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊÇÌ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ, ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 78. ¶ÑÔ×ËÐ, ÔÒËÓÕ Ë ÄÑÆÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
Pt(IV), Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ Pt(II), ÊÂÏÇÕÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ ÒÖÕÇÏ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ËÑÐÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÔÄâÊÇÌ P7H Ë O7H, ÒÑÄÞÛÂáÛËØ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ.80

¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÏ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÖÔËÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Pt(IV) Í Pt(II).90 ±ÎÂÕËÐÂ(II) ÂÍÕËÄË-
ÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË P7H ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÄâÊË Pt7HP. ¥ÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊË X7HO.90

®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ÆÑ Pt(II) ×ÑÔ×ËÐÑÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÔÕÂÆËá ÄÐÇÆÓÇÐËâ PH3 ÒÑ ÔÄâÊË Pt7OR,
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÎËÛß Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËØ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ P ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ O
ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÂ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Pt(IV) Ë Pt(II),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÔÕÂÆËá ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆ- Ë ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÄ,
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÒËÓÕÑÄÑ-ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÄÞÆÇÎâá-

(78)

X5Pt2 PH3

RO =

X5Pt2(PH3OR)

2PtX2 + (RO)PH2 + HX

(RCHOH)3P (RCHOH)2(RCH2O)P

(RCHOH)2(RCH2)PO

Pt2X6(PH3)(RCH2OH) Pt2X4(PH2)(RCHOH) + 2HX

2PtX2 + PH2(RCHOH)Pt2X4(PH2)(RCHOH)

Pt2X4(PH2)(RCHOH) Pt2X3(PH2)(Z2-RCHO) + HX

Pt2X3(PH2)(Z2-RCHO)

PtX(PH2)(RCHO) PH2(RCHOH)

7PtX2

HX

(81)

(79)

(80)

(82)

HOHRC

(PH2)X5Pt2

H

7HX
X4(PH2)Pt2(RCHOH)

PH2(RCROH) +2PtX2 (83)

(PH2)X4Pt2 H

O CHR

(PH2)X4(H)Pt2

CHRO

HX
CHRO

PtX PH2 PtX2 + PH2(RCHOH)PtX(PH2)

(85)O CHR

PtX2 + HX + PtX(PH2) (84)

O CHR

Pt2X4Py2(PH2)(RO) 2PtX2 + PH2OR (86)
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ÜËÇÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË P Ë O
×ÑÔ×ËÆ- Ë ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÄ.90

¥Îâ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pt(II)
ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(IV) ×ÑÔ×ËÐÑÏ (66) ë (68) ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎËÌ (£®°). ®ÇÕÑÆÑÏ £®°, ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÓËÏÇÐÇÐ-
ÐÞÏ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 75 ë 77, ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎÂÔß àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË,
ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË ÃÑÎßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ. °ÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ àÐÇÓÅËË ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ.96 ë 98 ±ÖÕÇÏ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÏÇÉÆÖ
ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÌÕË ÄÇÓÑâÕÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.96 ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ
àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
(ÚÇÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÇÇ àÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË), ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÐËÏË Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.97, 98

®ÇÕÑÆÑÏ £®° ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ, Â ÔÒËÓÕ (ËÎË ÂÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐ) ì ÆÑÐÑÓÑÏ, Ë ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÅÆÇ ×ÑÔ×ËÐ ì ÆÑÐÑÓ, Â ÔÒËÓÕ (ÂÎÍÑÍÔËÆ- ËÎË ØÎÑÓ-
ÂÐËÑÐ) ì ÂÍÙÇÒÕÑÓ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.67 ±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô Pt(IV)
×ÑÔ×ËÐ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ. £ÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ O Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÐÂ ÂÕÑÏÇ P. ¶ÑÔ×ËÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ, Â ÔÒËÓÕ ÖÔËÎËÄÂÇÕ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¿ÐÇÓÅËâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË Ä ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ
PH3 ì ÂÍÙÇÒÕÑÓ, Â ÔÒËÓÕ ì ÆÑÐÑÓ, ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂ, ÚÇÏ
ÍÑÅÆÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË. °ÐÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÇÇ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ
ROH ÐÂ RO7, Â Cl7 ì ÐÂ ËÑÐÞ Br7 Ë I7.67

®ÇÕÑÆÑÏ £®° ÄÞÚËÔÎÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÔ×ËÐÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ Pt(II), ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ,
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô Pt(IV), Ë ×ÑÔ×ËÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô Pt(IV), ÔÑ
ÔÒËÓÕÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ Pt(II). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÇÓ-
ÅËË ÄÑÊÏÖÜÇÐËÌ ÆÎâ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÏÇÉÆÖ ×ÑÔ×ËÐÑÏ Ë ÔÒËÓÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ Pt(IV), Â Pt(II) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(IV) ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË.87

VII. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ
ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÂ

²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÏË Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ë ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ.99 ë 102 £ ÓÂÃÑÕÇ 49

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË PH3 Ä ÔÒËÓÕÇ ÒÓË
50 ë 708³ ÃÞÔÕÓÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓË-
ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ.

±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (8 ë 258³) ÓÇÂÍÙËâ (87) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ.49

²ÂÊÄËÕËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÒÑÆÂÄÎâÎË, ÒÓËÏÇÐââ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÇ ÅÂÊÑÄÞÇ ÔÏÇÔË PH3 ëAr Ë
Cl2 ëAr, ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÆÇÎßÐÑ ÔÏÇÛËÄÂâ ËØ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ.
¶ÑÔ×ËÐ Ë ØÎÑÓ ÒÑÔÕÖÒÂÎË Ä ÓÇÂÍÕÑÓ ÒÓÑÕËÄÑÕÑÍÑÏ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÐÂ ÄØÑÆÇ Ä ÓÇÂÍÕÑÓ ÃÞÎÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ PH3 Ë ÐËÊÍÂâ
Cl2, Â ÐÂ ÄÞØÑÆÇ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ì ÄÞÔÑÍÂâ Cl2 Ë ÐËÊÍÂâ PH3.
³ÍÑÓÑÔÕß ÒÑÆÂÚË Cl2 Ë PH3 ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÎË ÒÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÖ
ØÎÑÓÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ Cl2/Cl7.103 ¥Îâ àÕÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓ ÃÞÎ ÔÐÂÃ-
ÉÇÐ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÑÏ, ÔÑÔÕÑâÜËÏ ËÊ ÒÎÂ-
ÕËÐÑÄÑÅÑ Ë ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÎÖàÎÇÏÇÐÕÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÎ ÎËÛß Hg, Hg2Cl2 Ë ÛÎË× Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÎáÚÂ. ´ÂÍÑÌ ÍÂÎÑÏÇÎßÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÆ ÃÇÊ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÅÑ

ÂÅÂÓ-ÂÅÂÓÑÄÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ ÐÇ ÓÂÊÓÖÛÂÎÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ Ë ÐÇ ÄÎËâÎ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ.

£ÄÇÆÇÐËÇ PH3 Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ Cl2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÓÇÊÍËÏ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ Ä ÍÂÕÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ÆÑ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ, ÊÂÄËÔâÜÇÅÑ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Cl2/PH3 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË.
±ÓË ÔÐËÉÇÐËË ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÆÂÚË PH3 ËÎË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÑÆÂÚË Cl2 ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔËÐØÓÑÐÐÑ ÔÆÄËÅÂÎÔâ Ä ÂÐÑÆÐÖá ÔÕÑ-
ÓÑÐÖ, Â ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÆÂÚË PH3 ËÎË ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËË ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÆÂÚË Cl2 ì Ä ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË.
±ÑàÕÑÏÖ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÎ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ
Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ ÔÎÇÆËÕß ÊÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏPH3/Cl2 ÄÉËÆÍÑÌ×ÂÊÇ
Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÔËÔÕÇÏÞ.46

£ÞØÑÆ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÒÓË ÖÒÑÕÓÇÃÎÇÐËË ÓÂÊÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÑÔÕÂÄÂÎÔâ ÄÞÔÑÍËÏ ÆÑ ÅÎÖÃÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÔÒËÓÕÂ. ·ÎÑÓ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ,
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖâ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÂ.103

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (87) ËÊÖÚÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31P-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË.45 £ ËÊÃÞÕÍÇ ÔÒËÓÕÂ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÎËÛß
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÔÆÄËÅÑÏ 72 Ï.Æ. ±ÓË ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÍÇ ÔÒËÓÕÂ ÍÓÑÏÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÒËÍÂ (RO)3PO (72 Ï.Æ.)
ÒÑâÄÎâÎËÔß ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÒËÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ PCl5, Cl3PO, (RO)2ClPO, (RO)4PCl,
(RO)3PCl2 (740, 5, 4, 78, 727 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ±ÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ PCl3, (RO)2PCl,
(RO)3P (219, 170 Ë140 Ï.Æ.) Ë ÒÇÐÕÂÂÎÍÑÍÔË×ÑÔ×ÑÓÂ (RO)5P
(780 Ï.Æ.) ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ.

°ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ (87) ËÆÇÕ Ô ÃÞÔÕÓÞÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË ÒÇÐÕÂØÎÑÓËÆÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ.

£ÂÉÐÇÌÛÇÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ PCl5 ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË, ÍÂÍ
Ë Ô ÆÓÖÅËÏË ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÑÍËÔË ×ÑÔ×ÑÓÂ [ÓÇÂÍÙËâ
(89)]. ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ Cl3PO ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô
ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ pH ÔÓÇÆÞ.48 ´ÂÍÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
PCl5 c ROH Ë H2O ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÚÐÑÌ
×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ P=O.48 ²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÑÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ
Ô H2O Ë ROH ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
HCl [ÓÇÂÍÙËË (90), (91)] 104 Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÍÑÓâáÕÔâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÅÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ HCl (ËÊÃÞÕÑÍ ROH,
Py).48 ±ÓË ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÇ ÔÒËÓÕÂ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËâ (92),
ÄÇÆÖÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.104

²ÇÂÍÙËâ (87), ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÖÕËÎËÊÂÙËË ÆÂÉÇ
ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ PH3 Ë Cl2.

VIII. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ
Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÎËÛß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÏËÐÑÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ.9 ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÂÄÕÑÓÂÏË 53 ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7N-ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË, ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÞ.

²ÂÔÕÄÑÓ CuY2 Ä ÒÇÓÄËÚÐÑÏ ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÑÏ ÂÏËÐÇ ÒÓË
15 ë 308³ ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÆÂÉÇ ÔÎÇÆÑÄÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ PH3

ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË PH3 ëAr.53 ±ÓË ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÂÓÅÑÐÇ ×ÑÔ×ËÐ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ-

(87)PH3 + 4Cl2 + 4ROH (RO)3PO + RCl + 7HCl

R = C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11

PH3 + 4Cl2

PCl5 + ROH

Cl3PO+ 2ROH (RO)2ClPO + HCl

(RO)3PO + HCl(RO)2ClPO + ROH

(RO)2ClPO + ROH (RO)2(HO)PO + RCl

PCl5 + 3HCl

Cl3PO + RCl + HCl

(88)

(89)

(90)

(91)

(92)
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×ÂÊÑÂÎÍËÎ, Â ËÑÐÞ ÏÇÆË(II) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ ËÑÐÑÄ
ÏÇÆË(0).

°ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË (93) Ë (94)
ÏÇÆß(0) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÄÑÊÆÖØÑÏ. £
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË O2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË:

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (93), (94) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (CuY2, RH2N, R2HN,
PH3) Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ [H2O, CuX, (RHN)3P=NR,
(R2N)3P=NR]. £ÎËâÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

W= k[Cu(II)]0.5 [Cu(I)]0.5 [PH3]0.5 [RNH]0.5 (97)

ÅÆÇ k ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË, Î . ÏÑÎß71 . Ô71. ·ÑÓÑÛËÏ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ (93) ë (96) âÄÎâÇÕÔâ ÒËÓËÆËÐ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÐË ËÆÖÕ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÞÔÕÓÇÇ.53

¥ÓÑÃÐÞÇ ÒÑÓâÆÍË ÒÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ, ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË (E==34 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË
(DS==7160 ¥É .ÏÑÎß71 . K71), ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
H2O ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÎËÏËÕËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÕÂÆËË. °ÃÓÂÊÖáÕÔâ ÎËÛß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
PH3 Ô ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË, ÄØÑÆâÜËÏË Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÞ ÏÇÆË(II).

³ÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË(II) Ä ÂÏËÐÂØ ËÊÖÚÂÎÔâ ÏÇÕÑÆÂÏË
µ¶- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.80 £ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ CuY2 (Y = Cl, Br, OAc, RCO2 Ë ÆÓ.) Ä C6H5CH2NH2

ËÏÇÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ 670 ÐÏ, ÖÍÂÊÞÄÂáÜÂâ ÐÂ ËÆÇÐ-
ÕËÚÐÑÔÕß ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Cu(OAc)2 ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ N7H ÑÕ 1600 ÆÑ 1550 ÔÏ71 Ë ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ä
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÐÑÄÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÒÑÎÑÔ ÒÓË
3210, 3290, 3320 Ë 3360 ÔÏ71. ±ÑÐËÉÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-ËÑÐÂ ÑÕ 1405 ÆÑ 1570 ÔÏ71 ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÒÑÓâÆÍÂ ÔÄâÊË Cu7O ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄ Ä ÆËÏÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cu(II). £
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ 660 ÔÏ71, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆ-
ÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ Í ËÑÐÖ ÏÇÆË(II).

±ÓËÓÑÆÖ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.45 £
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Cu(OAc)2 Ë CuCl2 Ä C6H5CH2NH2 Ë
C2H5NH2 ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Cu(II) ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÆÑ Cu(I),
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Cu(I) ÄÑÊÆÖØÑÏ Ë ÑÔÂÉÆÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË KI
ËÏÇáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 30 Ë 20 Ï.Æ., ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ.±ÓÑÆÖÍÕÞ ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ×ÑÔ×ËÐÂ ÂÏËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏËìÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÐËÕ Ë
ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐËÕ ì ÐÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä C6H5CH2NH2, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÇ ÖÊÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ 1000 ë 1100 (P7N); 1600, 1490,
1450 (C7H Ä C6H5); 3215, 3245, 3230 (N7H); 695, 740
(H7C) ÔÏ71. ° ÐÂÍÑÒÎÇÐËË HCl ÔÖÆËÎË ÒÑ ÒÑÎÑÔÇ
2500 ë 2700 ÔÏ71, Â H2O ì ÒÑ ÔËÎßÐÑÌ ÛËÓÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÇ 3400,
1640 (O7H) ÔÏ71. ·ÎÑÓËÔÕÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ (93) Ë (94), Â ÄÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÑ ÄÓÇÏâ ÓÇÅÇÐÇÓÂ-
ÙËË ÑÕÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Cu(II) ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÂÏËÐÞÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ØÎÑÓËÆÂÏË Ë
ÂÙÇÕÂÕÂÏË ÏÇÆË(II). ·ÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐÑÄ ØÎÑÓËÆÂÏË
ÏÇÆË(II) ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.53

£ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ ÓÇÂÍÙËâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÇÆË(II) ×ÑÔ×ËÐÑÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.

¡ÏÏËÂÍ, ÂÏËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÐ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏË
NH- Ë PH-ÍËÔÎÑÕÂÏË (pKa& 31 ë 35), ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ ÔËÎß-
ÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ 79 Ë ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.74 ±ÓËÚÇÏ, ÆÎâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÏËÐÑÄ ÐÖÉÐÞ
ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ti(IV), Pt(IV), Au(III),
Rh(III), Ir(III),74 Â ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ì ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Cu(I), Ag(I), Au(I), Hg(II), Pd(II).63 ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß
ÂÏËÐÑÄ Í ÓÇÂÍÙËâÏ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÏËÆÐÞÇ Ë
×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÂÏÏËÂÍÂ Í ÒÇÓÄËÚÐÞÏ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ÂÏËÐÂÏ 54 Ë ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÂ
Í ÒÇÓÄËÚÐÞÏ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÏ ×ÑÔ×ËÐÂÏ. ±ÑÆ ÄÎËâÐËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË PH- Ë
NH-ÍËÔÎÑÕ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ.74

¬ËÔÎÑÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ë,
ÄËÆËÏÑ, ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÒÓË
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ËØ ÚËÔÎÂ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ËÎË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÐÇÇ ÒËÓËÆËÐÂ.54 ±ÑàÕÑÏÖ ÒËÓËÆËÐ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÖÆÑÃÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÏË-
ÐÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ.53 ³ÕÖÒÇÐÚÂÕÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÏËÐÑÄ ÏÇÆË(II) Ë (I) ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÏËÐÑÄ, ÐÑ ÐÂ
ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÒËÓËÆËÐÂÕÑÄ
ÏÇÆË(II) Ë (I), ÒÑàÕÑÏÖ ÍÖÒÓË- Ë ÍÖÒÓÑ-ËÑÐÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÂÏËÐ Ä
ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÌ ÂÏËÐ/ÒËÓËÆËÐ. °Ã àÕÑÏ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ. ¥ÑÃÂÄÍÂ ÂÏË-
ÐÑÄ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ CuX2 ÔÏÇÜÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÂÓÞ
Cu(II)/Cu(I) Ä ÍÂÕÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ. ¡ÏËÐ ÐÇ ÕÑÓÏÑÊËÕ, Â
ÒËÓËÆËÐ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÓÇÂÍÙËË (93) Ë (94), ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕ
ÂÏËÆÑ- Ë ×ÑÔ×ËÆÑ-ÓÇÂÍÙËË. ¶ÑÔ×ËÆÑÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÆË(II) ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆÖ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÐËÕÂ.

²ÇÂÍÙËâ (99) ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÆÄÂËÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆÐÑÅÑ
Ë ÂÏËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá
ÔÄâÊË P7N ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.71 ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆÂ Ô ÂÏËÆÑÏ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥±.78

¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ PH3 Ë NH3

ËÏÇáÕ ÄËÆ: PH3 (a21e
42a212e

03a01), NH3 (a21e
42a213a

0
12e

0).98, 105 £
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ NH3 2e-ÑÓÃËÕÂÎß PH3 ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá àÐÇÓ-
ÅËá, ÚÇÏ 3a1, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÄÍÎáÚÇÐËÇ 3d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÃÂÊËÔÐÞÌ ÐÂÃÑÓ, ÕÂÍ ÍÂÍ 2e-®° ÐÑÔËÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
3d-ØÂÓÂÍÕÇÓ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 98 ËÐÄÇÓÔËâ Ä ÂÏËÐÂØ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÎÇÅÍÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÃÂÓßÇÓÞ ÆÎâ NH3 Ë PH3

ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 5.2 Ë 37.2 ÍÍÂÎ . ÏÑÎß71. £ ÓâÆÖ
NH3, PH3, AsH3 Ë SbH3 ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ
ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÏÂÎÑ,98 ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÂÕÑÏÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. £ ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÑÏ ÓâÆÖ ÅËÆÓËÆÑÄ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ s- Ë p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑ-
ÏÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÊÐÑÔÕË
àÐÇÓÅËÌ 2a1?3a1, ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ,
ÔÖÉÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ [NH3 (1088), PH3 (938)], ÔÐËÉÇÐËá
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕË [NH3 (pKa=9.2), PH3 (pKa=714)], ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÒÑÎÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÅÇÕÇÓÑ-
ÂÕÑÏÇ. ±ÑàÕÑÏÖ PH3 ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ NH3 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.63

PH3 + 4RH2N + 4CuY2

(RHN)3P NR + 4Cu + 8HY

R= C2H5, C6H5CH2, C6H11,

(R2N)3P NR + 4Cu + 7HY + RY

PH3 + 4R2HN + 4CuY2

(93)

(94)

N

(95)PH3 + 4RH2N + 2O2 (RHN)3P NR + 4H2O

(R2N)3P NR + 3H2O + ROH

PH3 + 4R2HN + 2O2

(96)

(98)Cu2X3(R2HN)6PH3 Cu2X(R2HN)5(PH2)(R2N) + 2HX

(99)

Cu2X(R2HN)5(PH2)(R2N)

Cu + CuX(R2HN)2 + 3R2NH + R2NPH2

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 941



£ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÂÎÑÒÑÎâÓÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ PH3

ÂÍÕËÄËÓÖÇÕÔâ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÎâÓÐÑÌ. ¦ÔÎË Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÇ PH3 ÐÂ ÂÕÑÏÂØ P Ë H à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÃÞÎ
ÓÂÄÇÐ ÐÖÎá, ÕÑ ÒÑÔÎÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÐÂ àÕËØ ÂÕÑÏÂØ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ
ÊÂÓâÆ, ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÑÃÜÇÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £
ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÊÂÓâÆ ÐÂ ÂÕÑÏÇ P ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ, Â Ä
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ì ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ. µ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ PH3 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË P7H.

®ÑÎÇÍÖÎÂ ÂÏËÐÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄË-
ÓÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ PH3. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË N7H,
ÐÂ ÂÕÑÏÇ N ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ, Â ÐÂ ÂÕÑÏÇ H ì
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ËÊÏÇÐâáÜËÌÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÂÍÕËÄÂÙËË PH3 ÔËÎßÐÇÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÊÂÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÚÇÏ ÂÏËÐÑÄ. ³ÖÆâ ÒÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ
ÊÂÓâÆÖ ÐÂ ÂÕÑÏÇ P, Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ×ÑÔ×ËÐ ÒÓÇÑÃ-
ÓÇÕÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá, Â Ä ÂÐËÑÐÐÞØ ì àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖá
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. ¡ÏËÐÞ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ
ÂÕÑÏÇ N, ÒÓÑâÄÎâáÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÍÂÍ Ä ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ, ÕÂÍ Ë Ä ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÔÄâÊß N7H ÃÑÎÇÇ ÒÑÎâÓÐÂ, ÚÇÏ ÔÄâÊß
P7H, ÕÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÆË(II) ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÆ-ËÑÐÑÄ, ÐÇÉÇÎË ×ÑÔ×ËÆ-ËÑÐÑÄ.

¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊÇÌ Cu7P Ë Cu7N ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë ÂÏËÐÐÞØ Í ×ÑÔ×ËÆÐÞÏ Ë ÂÏËÆ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÖÔËÎËÄÂÇÕÔâ ËÑÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ÔÄâÊË Cu7P.

´ÂÍ ÍÂÍ Ä ÂÏËÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÕ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÔ×ËÐ ÐÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÔÄâÊÇÌ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÆ- Ë ÂÏËÆ-ËÑÐÑÄ Ë ËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÐËÕÂ. £
ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÇ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÇÔâ ÐËÊÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ Ë ÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÌ àÐÕÓÑÒËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÐËÕ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ËÑÐÂÏËÏÇÆË(II)
ÆÑ ÆËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÐËÕÂ, Â ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ì ÆÑ ÕÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ×Ë-
ÐËÕÂ, ÐÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÐËÕ
Ë ÆËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÑÐËÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕßá (pKa& 15), ÚÇÏ ×ÑÔ×ËÐ (pKa=714).48

¢ÑÎßÛÖá ÒÑÏÑÜß Ä ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ±±¥± àÕË ÎËÅÂÐÆÞ
×ÑÓÏËÓÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô H-ÂÕÑÏÂÏË PH3,
R2HN, RH2N, ÑÍÂÊÞÄÂâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÏËÆÑ- Ë
×ÑÔ×ËÆÑ-ÓÇÂÍÙËâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÇÆÖÕ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá ÂÏËÆ- Ë
×ÑÔ×ËÆ-ËÑÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÔËÎßÐÞÇ
ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÂÏËÐÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.

¥ÄËÉÖÜËÏË ÔËÎÂÏË ÓÇÂÍÙËÌ (93) ë (96), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ, âÄÎâáÕÔâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÇÓÅËâØ ÔÄâÊÇÌ P7NË
P=N, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍËÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ Cu(II)/Cu(0),
ÄÑÊÓÂÔÕÂáÜËÌ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÒËÓËÆËÐÂ.54 ´ÓËÂÏËÆÑ×ÑÔ-
×ËÕÞ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÔÇÓÑÌ. °ÐË ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÔÇÄÆÑ-
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÞÇ ÔÑÎË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË P=N ÊÐÂÚËÕÇ-
ÎßÐÑ ÐËÉÇ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË P=O.48 ³ÑÔÕÑâÐËÇ ÔÄâÊË P=N
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÊÑÕÇ
Ë ×ÑÔ×ÑÓÇ. ¬ÓÂÕÐÑÔÕß ÔÄâÊË P=N ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ×ÑÔ×ÑÓÇ Ë ÔÐËÉÇ-
ÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÂÊÑÕÇ.50, 51

IX. P7C-³ÑÚÇÕÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË

²ÇÂÍÙËË P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏ.9, 106, 107 ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 108 ë 110 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑ-
ÒÖÔÍÂÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ(II) Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÃÑÎßÛÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá
(E==10 Í¥É .ÏÑÎß71, DS==7150 ¥É .ÏÑÎß71 . K71) ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ.

£ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NiCl2 ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÑÍÔË-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐ [ÓÇÂÍÙËâ (101)], Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙËÆÑÂÏËÐÑÄ
ÐËÍÇÎâ ì ÅËÆÓÑÍÔËÕÇÕÓÂ(ÑÍÔËÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ËÐ (102). £ ÑÒÕË-
ÏÂÎßÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ (HO)P(CH2OH)4 Ë P(CH2OH)3 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ô
ÒÓËÏÇÓÐÑ 100%-ÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎâÎË
ÒÖÕÇÏ ÑÕÅÑÐÍË ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ CH2O Ë ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎË
ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31P, 13C, 1H Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NiCl2 ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (101) ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

W= k[CH2O]0.5 [NiCl2]0.5 [PH3]0.5 [P(CH2OH)3]0.5 (103)

¥ÑÃÂÄÍÂ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÑ-
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ NiCl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (102), Â ÆÑÃÂÄÍÂ ÕÓÇÕËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá.

¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÂÏËÐÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (102) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
(NH2CH3, NH2C2H5), ÄÕÑÓËÚÐÞÇ [NH(CH3)2, NH(C2H5)2],
ÕÓÇÕËÚÐÞÇ [N(CH3)3, N(C2H5)3] ÏÑÐÑÂÏËÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÆËÂÏËÐ
C2H4(NH2)2. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÕÓËÑÍÔËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ,
ÂÎßÆÇÅËÆÐÞÇ, ÂÏËÐÐÞÇ Ë ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÂÏËÆÑÂÎßÆÇÅËÆÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ(II) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31P Ë
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÍÂÊÂÎË
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞÇ (En) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ni(II). ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ

W= k[CH2O]0.5 [NiCl2]0.5 [PH3]1.5 [En]0.5 [P(CH2OH)3]0.5

(104)

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ àÕËÎÇÐÆËÂÏË-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ(II) Ä ÓÇÂÍÙËË (102):

£ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË (105) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô CH2O ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II).71

¶ÑÔ×ËÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ (106) àÕËÎÇÐ-
ÆËÂÏËÐÑÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐ ÆÂÎÇÇ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(II) Ë ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ì ÏÑÐÑÑÍÔËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.

(R2HN)4Cu(R2N)(PH2)

Cu + R2NPH2 + 4R2HN (100)

(R2HN)4Cu PH2

=NR2

PH3 + 3CH2O P(CH2OH)3

PH3 + 4CH2O + H2O (HO)P(CH2OH)4

(101)

(102)

N

N

Cl2LNi

CH2

CH2

NH2

NH2

Cl2LNi + 2CH2O + 2H2O

L= P(CH2OH)3

(105)

N

N

Cl2LNi

CH2

CH2

+ 2PH3 (106)

NHCH2PH2

NHCH2PH2

Cl2LNi
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¤ËÆÓÑÎËÊ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C7N
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÛß ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÑÆÐÑÌ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ³
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ àÕËØ ÅÓÖÒÒ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇ
ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÂÏËÐÑÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑ ÔÄâÊË C7N.9 ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÔÕÂÆËâÏ (105) ë (107) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ PH3 ÐÂÏÇÕËÎÑÎ, ÄÕÑÓÑÌ Ë ÕÓÇÕËÌ ÂÕÑÏÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÏÑÐÑ- Ë ÆËÑÍÔËÏÇ-
ÕËÎ×ÑÔ×ËÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÚÇÏ PH3.

´ÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ni(II), ÕÂÍ
ÍÂÍ ÐÇ ËÏÇáÕ ÒÑÆÄËÉÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ËÏËÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô CH2O.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇØÂÐËÊÏ P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÑÏ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
P7O- Ë P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË Ë ÂÏËÐÂÏË.
¦ÔÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O- Ë P7N-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÕÑ P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ì ÒÑ ÄÐÇÛ-
ÐÇÔ×ÇÓÐÑÏÖ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË ÍÎáÚÇÄÞÇ
ÔÕÂÆËË. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËÎÇÐ-
ÆËËÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II) ËÊ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ë ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, Â ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑ-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ(II) ËÊ àÕËÎÇÐÆËËÏËÐÑ-
ÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II) Ë PH3. ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÅËÆÓÑÎËÊ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II) ÒÑ ÔÄâÊË N7C Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÑÐÑÑÍÔËÏÇ-
ÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(II).

£ÇÔßÏÂ ÒÓËÅÑÆÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ×ÑÔ×ËÐÂ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
(102) âÄÎâÇÕÔâ ÑÕØÑÆâÜËÌ ÅÂÊ ÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÊÂÄÑÆÑÄ, ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÌ 70% PH3 Ë 30%H2. ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËËì ÅËÆÓÑÍÔË-
ÕÇÕÓÂ(ÑÍÔËÏÇÕËÎ)×ÑÔ×ËÐ ì ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÑÅÐÇÔÕÑÌÍËØ Ë ÕÇÓÏÑ-
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ²ÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕÄÇÓÆÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ Ë ÎÇÅÍÑ
ÑÕÆÇÎâÇÕÔâ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÔÎÇ ÑÕÅÑÐÍË H2O.

X. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÐËÕÓËÎÂÏË

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË(II) ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÞÔÑÍÖá
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
P7C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÂÙÇÕÑÐËÕÓË-
ÎÑÏ.49, 63

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ (108), (109) Cu(0) Ë
Cu(I) ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ÎÖÚÛÇ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô Cu(I), ÚÇÏ Ô Cu(II), ÕÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎ
ÏÇÆÐÑÌ ÒÂÓÞ Ä CH3CN ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä Py.54

±ÑàÕÑÏÖ Ä ³H3CN ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Cu(II) ? Cu(I), ÐÑ ÊÂÏÇÆÎâÇÕÔâ ÔÕÂÆËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
Cu(I) ? Cu(II).

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô
ÐËÕÓËÎÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓËÙËÂÐÏÇÕËÎ×ÑÔ-

×ËÐÂ, Â ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ì ÕÓËÙËÂÐÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÂÊÑÂÎÍËÎÂ. £
Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÎËÛß ÒËÍË
Ä ÑÃÎÂÔÕË 76 Ï.Æ., ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ
ì ÒËÍË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÂØ76 Ë 14 Ï.Æ., ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë
×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.45

¯ËÕÓËÎÞ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, à××ÇÍÕËÄÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ 111 Ë ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ 112 ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ta(V), Nb(V), W(VI),
U(IV), Sn(IV) ÄÞÊÞÄÂáÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÖá, Â ÏÇÕÂÎÎÞ Pd, Pt,
Rh, Cu, Ag, Au 74 ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÅÓÖÒÒÞ C:N. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÔÄâÊÇÌ C7Ca Ë Ca7H ÐËÕÓË-
ÎÑÄ.74 °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ a-ÙËÂÐÍÂÓÃÂÐËÑÐÞ (CH2CN7) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ.71 £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎÑÄ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐËÕÓËÎÑÄ (C6H5CN) Í
×ÑÔ×ËÐÖ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË C7Ca.74

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÄ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐËÕÓËÎÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÏËÐÞ Ë ÂÏËÐÞ.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓËÎÂ Ô HX
ÒÓË 258³ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊË
C:N ÐËÕÓËÎÂ, ÐÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÄâÊÇÌ
C7Cl, C=N Ë N7H.112 ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐËÕÓËÎÞ ÒÓË 70 ë 908C ×ÑÓÏËÓÖáÕ Ô ÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÆÞ.112 ªÑÐÞ
Cu(I) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÅËÆÓÂÕÂÙËá ÐËÕÓËÎÑÄ.113

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÓÇÂÍÙËË (111) Ë (112) ËÆÖÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (110 ë 1808³).112

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐËÕÓËÎÑÄ
ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ Cu(I) Ë Cu(II)
ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÔÄâÊÇÌ Ca7H Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÙËÂÐÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÂ, Â ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Cu(I) Ë Cu(II)
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ Ca7H, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ
ÙËÂÐÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËá ÕÓËÙËÂÐÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.

¯ÑÄÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ë ×ÑÔ×ÂÊÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓÑÜÇ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÎÍËÎÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ËÐÂÏË ËÎË ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍËÎÂÏË.1 ë 6

XI. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÆÑÄ ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË

£ ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ×ÑÔ×ËÆÞ d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÇ
ÒÓËÏÇÐâáÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÐËÊÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕË.114 ­ËÛß ×ÑÔ×ËÆÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ËØ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË,
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ØËÏËË ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.9

µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÓÇÆÒÓËâÕËâØ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ-
ÔÕË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÑÕØÑÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ×ÑÔ×ËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ (×ÇÓÓÑ×ÑÔ×ÑÓ, ×ÑÔ×ËÆÞ
ÏÇÆË Ë ÙËÐÍÂ, ÛÎÂÍË), ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 115 ë 122 ÃÞÎÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
×ÑÔ×ËÆÞ ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕÓËÂÎÍËÎ- Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ. £ ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑ-

+ 2H2O

(107)

NHCH2PH2

NHCH2PH2

Cl2LNi

2PH2(CH2OH) +

NH2

NH2

Cl2LNi

PH3 + 3CuY2 + 3CH3CN

(CNCH2)3P + 4Cu + 6HY

P4 + 20CuX2 + 16CH3CN

4(CNCH2)3P NCX2CH3 + 20CuX + 12HX

(108)

(109)

NH2 (110)RCN + HX RCX NH RCX2
HX

RCN + 2RCO2H

RCN + RCO2H

RCN + H2O

RCONH2 + (RCO)2O

(RCO)2NH

RCONH2

(111)

(112)

(113)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 943



ÓËÆÂ ÏÇÆË(II) Zn3P2 Ë Cu3P ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÆÑ
(RO)3PO Ë (RO)2(HO)PO.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ O2 (Ä Ar) Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ CuCl2
×ÑÔ×ËÆÞ ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
(RO)3PO Ë (RO)2(HO)PO.

ªÊ ÅÎËÍÑÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÊ ÃÖÕÂÐÆËÑÎÂ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ÂÕÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ (i-C3H7OH) ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕÞ.

ªÑÐÞ Cu(I), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ
(118) ë (123), ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.

¡ÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ (118), (119), (122) Ë (123), ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÅËÆÓÑÎËÊÖ
[ÓÇÂÍÙËâ (53)] ÄÑ ÄÓÇÏâ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË Cu(II), ÔÒËÓÕ ÐÇ ÑÍË-
ÔÎâÇÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ±ÑÔÎÇ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÄÕÑÓÐÑ ÆÎâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Zn3P2 Ë Cu3P. ´ÓË-,
ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÐÂÕÞ àÍÔÕÓÂÅËÓÖáÕÔâ ÅÇÒ-
ÕÂÐÑÏ Ë ÓÂÊÆÇÎâáÕÔâ ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ.

²ÇÂÍÙËË (114) ë (121) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ
ÓÇÉËÏÇ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÑÐÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ËÏÇáÕ
ÕËÒËÚÐÖá ÆÎâ ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÑÓÏÖ Ë ÒÓÑØÑÆâÕ
ÚÇÓÇÊ ÑÔÕÓÞÌ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË ÏÂÎÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
a=0.170.3.60 µÆÇÎßÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß (WÖÆ, ÏÑÎß . Ï72 . Ô71)
ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÎË ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (33). ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÎË,
ÑÒÓÇÆÇÎââ ÓÂÔØÑÆ O2, Cu(II) Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ P(RO)3,
(RO)2(HO)PO, Cu(I), (R0O)2HPO, RCl.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑËÔÍÂ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËÌ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ×ÑÔ×ËÆÑÄ ÔÑ
ÔÒËÓÕÂÏË ÒÓÑÔÎÇÉÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ ROH, CuCl2, CuCl, O2, HCl, LiCl, H2O, CH3CN,

C6H5CH2NH2, C2H5NH2. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÐÑ-ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ÏËÍÓÑÂÐÂÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÙÞ
Zn3P2 Ë Cu3P ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÏÇÐßÛÇ 1% ÒÓËÏÇÔÇÌ. ³ÓÇÆÐËÌ
ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ Zn3P2 Ë Cu3P Ë ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ
ÔÚÇÕÚËÍÑÏ ¬ÑÖÎÕÇÓÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâÎË 13 ë 47 ÏÍÏ Ë 90 ë 850 ÔÏ2/Å
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HCl Ë H2O ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÒÓË
ÑÚÇÐß ÏÂÎÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÆÑÃÂÄÑÍ. ¡ÏËÐÞ ËÐÅËÃËÓÖáÕ, Â
LiCl ÔÎÂÃÑ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Cu(II), ROH, O2 Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ.115 ë 122

³ÑÔÕÑâÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (®£), µ¶- Ë ¿±²-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ®£ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±², Ä
ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ØÎÑÓËÆÞ ÏÇÆË ÐÂØÑÆâÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ Ä ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ªÊ µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ,
ÚÕÑ ÄÑÆÂ ÎÇÅÍÑ ÄÞÕÇÔÐâÇÕ ÔÒËÓÕÞ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ
Cu(II). ³ÒËÓÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cu(II) ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÎËÛß ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË H2O/Cu(II)<20. £ ÔÒËÓÕÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ØÎÑÓËÆÑÄ Cu(II) ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÄÑÆÇ. ·ÎÑÓÔÒËÓ-
ÕÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÕ ÖÉÇ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Cl7/Cu(II)* 2.47

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31P ËÏÇáÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜÂâ (RO)3PO (71 Ï.Æ.) Ë ÔÎÂÃÂâ ì (RO)2(HO)PO
(70.5 Ï.Æ.). ±ÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆÂÐÐÞÇ
ÓÂÃÑÕÞ 45.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ×ÑÔ×Ë-
ÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÔÕÂÆËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍËÔÎÑÕÑÌ

(ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ×ÑÔ×ËÐ ÐÇ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ). ¥ÂÎÇÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆ ÏÇÕÂÎÎÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕ ÅÇÕÇÓÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ
ÍÖÒÓË-ÍÖÒÓÑØÎÑÓËÆÐÞÌ ÆËÏÇÓ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÌ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,47 Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ CuCl27CuCl.

¥ÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÇÆÑÍÔ-ÓÂÔÒÂÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÂÆËÇÌ (127),
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÆÇÎÇÐËá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐËÕÂ Ë ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆË.

®ÇÆß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl2 ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ.

Kp = 8 . 106.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËâ

×ÑÔ×ËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÂÆËË:
ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ×ÑÔ×ËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ØÎÑÓÔÒËÓÕÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÆË(II) ÆÑ ÏÇÆË(I) ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂ-
ÙËá ËÑÐÑÄ ÏÇÆË(II) ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¬ËÔÎÑÕÐÑ-ÑÔÐÑÄÐÂâ ÔÕÂÆËâ
(126) ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ë ÔÒËÓ-
ÕÑÄ. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ (128) ÊÂÏÇÆ-
ÎâÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜÇÌ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÂÎÍÑÍÔË-ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓË ÄÞÕÇÔÐÇÐËË ROH ËÊ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÆË(II) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÑÃÂÄÑÍ HCl,
LiCl, H2O ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÐËÉÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÑÕ 100 ÆÑ 20%.115 ë 122

Zn3P2 + 6ROH + 4O2 2(RO)3PO + 3Zn(OH)2

Cu3P + 3ROH + 2O2 (RO)3PO + 3Cu(OH)

Zn3P2 + 8ROH + 4O2

2(RO)2(HO)PO + 3Zn(OH)2 + 2R2O

Cu3P + 4ROH + 2O2

(RO)2(HO)PO + 3Cu(OH) + R2O

(114)

(115)

(116)

(117)

Zn3P2 + 16CuCl2 + 8ROH

2(RO)3PO + 3ZnCl2 + 16CuCl + 8HCl + 2RCl

Cu3P + 4ROH + 8CuCl2

(RO)3PO + RCl + 11CuCl + 4HCl

Zn3P2 + 16CuCl2 + 12ROH

2(RO)2(HO)PO + 3ZnCl2 + 4R2O + 16CuCl + 10HCl

Cu3P + 8CuCl2 + 6ROH

(RO)2(HO)PO + 11CuCl + 2R2O + 7HCl

R = CH3, C2H5, C3H7, i-C4H9, C4H9, i-C5H11, C5H11

(118)

(119)

(120)

(121)

Zn3P2 + 6R0OH + 12CuCl2

2(R0O)2HPO + 2R0Cl + 12CuCl + 4HCl + 3ZnCl2

Cu3P + 3R0OH + 6CuCl2

(R0O)2HPO + R0Cl + 9CuCl + 2HCl

Zn3P2 + 8R0OH + 3O2

2(R0O)2HPO + 3Zn(OH)2 + 2R2
0O

Cu3P + 4R0OH + 1.5O2

(R0O)2HPO + 3Cu(OH) + R2O

(122)

(123)

(124)

(125)

(126)Cu3P + (37n)HCl CunH37nP + (37n)CuCl

CunH37nP + Cu2Cl3(ROH) (127)CunH37nPCu2Cl3(ROH)

(128)

CunH37nPCu2Cl3(ROH)

Cu + CuCl + CunH27nP(OR) + 2HCl

2CuClCu + CuCl2
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°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ (128) ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËâ (RO)PCu2 ÆÑ (RO)2PCu,
(RO)3P Ë (RO)3PO ËÆÖÕ ÃÞÔÕÓÑ.

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ (A) ÒÓÑØÑÆËÕ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ë ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.

° ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÓÇÂÍÙËË (130) ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
(E==50ë 70 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË,
(DS==76077130 ¥É .ÏÑÎß71 . K71), Â ÕÂÍÉÇ ÑÕÏÇÚÇÐÐÞÌ
ÄÞÛÇ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐ-
ÕÓÂÙËË ROH, HCl, H2O, R2HN.

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (130) ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ
ÏÇÕÑÆÑÏ ±±¥±.120 ±ÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÂÆÔÑÓÃÙËË.64 ³ àÕÑÌ ÙÇÎßá ÃÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ
ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÎâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÕÎË-
ÚÂáÜËØÔâ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ H Ë Cu Ä ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆÇ ÏÇÆË Ë
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎ (H2O, ROH) Ë ËÑÐÑÄ (RO7, HO7, Cl7)
Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Cu(II). ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÄÞÃÓÂÐÐÞÇ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÏÑÆÇÎËÓÖáÕ ÄÎËâÐËÇ ÚËÔÎÂ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-, ÂÎÍÑÍÔËÆ- Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÄ, ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë
ÔÒËÓÕÂ, ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
Ä ×ÑÔ×ËÆÇ ÏÇÆË ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ.120

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÆÔÑÓÃÙËâ ØÎÑÓÑÂÍÄÑÔÒËÓÕÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÆË(II) ÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÏ Cu(II) Ë ÂÕÑÏÑÏ P, ÐÑ Ë
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ Ë ÏÇÆË (×ÑÔ×ËÆÂ), ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÔÒËÓÕÂ,
×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ÄÑÆÞ, ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ØÎÑÓÂ, ÔÕËÏÖÎËÓÖáÜËØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÂ P Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Cu(II).120 ¡ÎÍÑÍÔËÆ-ËÑÐ ×ÑÓ-
ÏËÓÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÂÕÑÏÑÏ P, ÚÇÏ ROH, H2 Ë X-
ËÑÐ. °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ P7O-
ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓâÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË RO7 Ô
ÂÕÑÏÑÏ P. ±ÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ô ÂÎÍÑÍÔË-ËÑÐÑÏ Ä
ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÔÕÇÕ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÂÕÑÏÑÄ H Ä
ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ×ËÆÇ, ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞØ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ (X7, HO7, RO7) Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá Ô ÂÕÑÏÑÏ
P. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÎÐÂâ ÊÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ×ÑÔ×ËÆÇ ÐÂ
ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÇ ÄÞÅÑÆÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÑÆÑÓÑÆÑ×ÑÔ-
×ËÆÞ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ×ÑÔ×ËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ×ÑÔ×ËÐ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÂÎÍÑÍÔÑØÎÑÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÆË(II).120 °ÕÔáÆÂ ÒÑÐâÕÐÂ ÒÓË-
ÚËÐÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÆÑÃÂÄÍË ÍËÔÎÑÕÞ (ÆÑ 0.6 ÏÑÎß/Î), ÒÓË-
ÄÑÆâÜÇÌ ÎËÛß Í ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÊÂÏÇÐÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÂÕÑÏÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ×ÑÔ×ËÆÇ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Cl7, OH7,
RO7 ÐÂ ËÑÐÞ O27, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÚÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ×ÑÔ×ËÆÂ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÎÂÃÑÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ, Â Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ì ÑÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.63

XII. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ P7O-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ
×ÑÔ×ËÆÑÄ ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓÂ

£ ÓÂÃÑÕÇ 49 ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÕÓË- Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÃÞÔÕÓÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (50 ë 90%) ÒÓË
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË Zn3P2 Ë Cu3P Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

¯ÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÌ ÔÒËÓÕ Ë ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÆÇÎâÎË ÑÕ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ àÍÔÕÓÂÍ-
ÙËÇÌ ÅÇÒÕÂÐÑÏ Ë ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ.115 ë 122 ¥Îâ ÑÒÞÕÑÄ
ÒÓËÏÇÐâÎË ÅÂÊÑÄÖá ÔÏÇÔß Cl2 ëAr, ÍÑÕÑÓÖá ÒÑÆÂÄÂÎË ÐÇÒÑÔ-
ÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÉËÆÍÖá ×ÂÊÖ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÑÆÂÚË ÔÏÇÔË ÓÇÅÖÎË-
ÓÑÄÂÎË ÕÂÍËÏÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑÃÞÒÑÕÇÐÙËÂÎ ØÎÑÓÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ
Cl2/Cl Ä ØÑÆÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÔÕÂÄÂÎÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ, Â ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâ Cl2 Ä ÅÂÊÇ ÐÂ ÄÞØÑÆÇ ËÊ ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÃÞÎÂ ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá. °
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÖÆËÎË ÒÑ ÓÂÔØÑÆÖ ×ÑÔ×ËÆÂ, ØÎÑÓÂ, ÔÒËÓÕÂ
Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÎË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÅÂÊÑÄÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË Ë Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË.

£ÄÇÆÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÆÂ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ØÎÑÓÂ ÒÓË
10 ë 808³ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÞÏ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÆÑ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÊÂÄËÔâÜÇÅÑ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Cl2 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË Cl2 ëAr. ±ÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÓË ÔÐËÉÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË Cl2 Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ËÆÂ Ë, ÐÂÑÃÑÓÑÕ,
ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÂÐÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâ Cl2 Ä Ar Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ËÆÂ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑ Ä ØÑÆÇ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÔÎÇÆËÕß ÊÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ØÎÑÓ/×ÑÔ×ËÆ Ä
ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

²ÇÊÍÑÇ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ØÎÑÓÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ Ä ÍÂÕÑÆ-
ÐÖá ËÎË ÂÐÑÆÐÖá ÔÕÑÓÑÐÖ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ØÎÑÓ/×ÑÔ×ËÆ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÃÑÎßÛÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ËÆÂ Ô ØÎÑÓÑÏ Ä ÔÒËÓÕÇ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ Á®² 31P-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,45 ÓÇÂÍÙËË (131) ë (134)
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ. °ÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ÕÓË- Ë ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ, ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÍÑÕÑÓÞØ
ÓÂÄÐÞ 71 Ë 72 Ï.Æ. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31P
ËÏÇáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÒËÍË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÂ Cl3PO (0.6 Ï.Æ.), (RO)2ClPO
(0.5 Ï.Æ.), (RO)2HPO (1 Ï.Æ.). ±ÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐÂ Ä
i-C3H7OH ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË (Ï.Æ.) ÔÏÇÜÂáÕÔâ Ä ÔËÎßÐÑÇ
ÒÑÎÇ: (i-RO)3PO (74) Ë (i-RO)2(HO)PO (76).

°ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË (131) ë (134) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÐÕÂØÎÑ-
ÓËÆÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

Cu2X3(ROH)PCu3 Cu2X3(ROH)PCu2

Cu2X2(RO)PHCu2 Cu + CuX + (RO)PCu2 + HX

(129)A

HX

7CuX 7HX

(130)

CuII PHCu2

Cl

RO

Cu PCu2

Cl

RO

H

=

(RO)PCu2 + Cu + HCl

Zn3P2 + 8Cl2 + 8ROH

2(RO)3PO + 3ZnCl2 + 8HCl + 2RCl

2Cu3P + 11Cl2 + 8ROH

2(RO)2(HO)PO + 3ZnCl2 + 4RCl + 6HCl

2(RO)2(HO)PO + 6CuCl2 + 4RCl + 6HCl

2Cu3P + 11Cl2 + 8ROH

2(RO)3PO + 6CuCl2 + 2RCl + 8HCl

Zn3P2 + 8Cl2 + 8ROH

R= C4H9, i-C4H9, C5H11, i-C5H11

(131)

(132)

(133)

(134)

Zn3P2 + 8Cl2 2PCl5 + 3ZnCl2

PCl5 + ROH

(RO)2ClPO + 2HCl

Cl3PO + RCl + HCl

Cl3PO + 2ROH

(135)

(136)

(137)

µÔÒÇØË ØËÏËË 62 (9) 1993 945



¤ÎÂÄÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ PCl5 Ô ROH Ë H2O
âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÎÑÓÑÍËÔË ×ÑÔ×ÑÓÂ
(136), ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ pH ÔÓÇÆÞ.104 ´ÂÍÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÐÕÂØÎÑÓ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË Ë ÄÑÆÑÌ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÚÐÑÌ ×ÑÔ×ÑÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ P=O.104

²ÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÑÓËÎØÎÑÓËÆÑÄ Ô ROH Ë H2O ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ
ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇHCl.104 °ÃÞÚÐÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÔÒËÓÕÑÄ Ô ×ÑÔ×ÑÓËÎØÎÑÓËÆÑÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÅÇÐÇÓË-
ÓÖáÕÔâ ÆËØÎÑÓ×ÑÔ×ÂÕÞ, Â ÊÂÕÇÏ ØÎÑÓ×ÑÔ×ÂÕÞ Ë, ÐÂÍÑÐÇÙ,
ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÞ. ²ÇÂÍÙËË (136) ë (138) ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÍÑ-
ÓâáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÅÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ HCl. ¢ÇÊ
ÆÑÃÂÄÍË ÒËÓËÆËÐÂ ÓÇÂÍÙËâ (137) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ,
Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÊÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ.
±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÖÔÍÑÓÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÑÃÖ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÇÓÇÆ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÒËÓËÆËÐÑÏ.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ Cu3P ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÄÞØÑÆ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Cl2 (ÆÑ 1073 ë 1074 ÏÑÎß . Î71) ÒÑ ÏÇÓÇ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÒÑÓÙËÌ Cu3P. ¡ÄÕÑÍÂÕÂÎËÊ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑâÄÎÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ CuCl2 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË

ÐÂÚËÐÂáÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ CuCl2 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ, Â Cl2 Ë Cu3P ì ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.

¶ÑÔ×ËÆ ÏÇÆË ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÄ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ CuCl2 Ä ÔÒËÓÕÇ, Â ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË (141) CuCl ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑ ÆÑ CuCl2. ±ÓË ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÇ Cl2 ×ÑÔ×ËÆ ÏÇÆË
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÐÇ Ô Cl2, Â Ô CuCl2.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÖÕß ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÂÎÍÑÅÑÎËÊ Cu3P ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÒÖÕÇÏ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Cu3P Ô ROH Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Cu(II). ±ÓÑÄÇÓÍÂ ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Cl2 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ
(141).120, 121

ªÔØÑÆâ ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 31P, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËØ ÐÂ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË (RO)2HPO, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÊ ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÕÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ-
×ËÕÂ.61, 62

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ 53, 54 ÆËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ CuCl2 Ä
ÔÒËÓÕÇ ÆÑ ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ.

* * *

£ÞÛÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÓÂÃÑÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ Ä ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÑËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÌ, ÐÑ ËÏÇáÜÇÌ ÃÑÎßÛÑÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÑÃÎÂÔÕË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ×ÑÔ×ËÆÑÄ. ±ÓËÄÇ-

ÆÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ×ÑÔ×ÑÓÑÏ
Ë ×ÑÔ×ËÆÂÏË. ±Ñ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÜÇ, ÚÇÏ ËÊÄÇÔÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÎËÃÑ ×ÑÔ×ËÆÞ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÅÂÎÑÅÇÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.1 ë 6 ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÆÎâ ÐËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÞÓßâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÄÞÔÑÍÑÕÑÍÔËÚÐÞÇ ÑÕØÑÆÞ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÊÂÄÑÆÑÄ Ô ÐËÊÍËÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ (ÑÕØÑÆâÜËÇ
×ÑÔ×ËÐ- Ë ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÂÊÞ, ÃÇÆÐÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÇ
ÛÎÂÏÞ, ×ÑÔ×ËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÓÂÔÐÞÌ
×ÑÔ×ÑÓ).114, 123

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÇÒÑÎâÓÐÞÌ ÕÇÕÓÂ×ÑÔ×ÑÓ Ë ÔÎÂÃÑÒÑÎâÓ-
ÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐ, ÔÍÎÑÐÐÞÇ Í ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ, Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÂÍÕËÄÐÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÅÇÕÇ-
ÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË. °Õ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÊÂÄËÔËÕ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË. ªÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ Ä 1972 Å.46 Ë
ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐÐÑÅÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 124, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÑÍ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÂÍÕËÄÂÙËË ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë ×ÑÔ×Ë-
ÆÑÄ, ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ O-, N-, C-ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ,
ÂÏËÐÑÄ, ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÅÎËÍÑÎÇÌ Ë ÐËÕÓË-
ÎÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÃÇÎÞÏ Ë ÍÓÂÔÐÞÏ ×ÑÔ×ÑÓÑÏ, ×ÑÔ×ËÆÂÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÑÕÍÓÞ-
ÕËâ ÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
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NEW REACTIONS OF OXIDIZING O-, N-, C-PHOSPHORYLATION OF ORGANIC COMPOUNDS
WITH PHOSPHORUS AND PHOSPHIDES IN PRESENCE OF METAL COMPLEXES

Ya.A.Dorfman, M.M.Aleshkova, G.S.Polimbetova, L.V.Levina, T.V.Petrova, R.R.Abdreimova, D.M.Doroshkevich
D.V.Sokolsky Institute of Organic Catalysis and Electrochemistry, Academy of Sciences of the Kazakhstan Republic
142, K.Marks St., 480100 Alma-Ata, Republic of Kazakhstan, fax: +7(327 ë 2)61 ë 5722

Mechanisms of new catalytic reactions of obtaining di-, trialkylphosphates, di-, trialkilphosphites, amidophosphites,
phosphazenes, phosphines and phosphineoxides from phosphides of hydrogen, copper,zinc, white and red
phosphorus are analysed. Mechanisms of activation of reactants by metal complexes and reactions of oxidising
P7O-, P7N, P7C-combination of organic compounds with phosphorus and phosphates are examined.
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