
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ºËÓÑÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ëVIII
ÅÓÖÒÒ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
Ë ÑÍÔËÆÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ, ÒÎÇÐÑÍ 1, 2 Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ 3 ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÇ-
ÕÂÎßÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÊÑ-
ÓÞ,3 ë 5 ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÃÛËÓÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ Ë ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÃÞÎË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÃÑÎÇÇ 10
ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ. °ÆÐÂÍÑ ÊÂ ÒÓÑÛÇÆÛÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑâÄËÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ
ÚËÔÎÑ ÐÑÄÞØ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ëVIII
ÅÓÖÒÒ ÒÓË ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ, ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ÚÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄËÎÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÑÃÊÑÓÂ.

II. ´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
°ÔÐÑÄÐÂâ ÚÂÔÕß ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔ-
ÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ, ÒÎÇÐÑÍ Ë ÒÑÍÓÞÕËÌ.1 ë 3, 6, 7

°ÆÐËÏ ËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕß ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÐÑÔËÕÇÎâ.6, 7 ±ÓË àÕÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÇÅÑ
×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ,6 ë 14 ØÇÏÑÔÑÓÃÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 6, 10 ë 18 Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÑ ÒÑÎËâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.13, 19, 20

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ ÒÓË 110 ë 185K
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ Fe(CO)5 (ÔÏ.8, 9). ±ÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÂÆÔÑÓÃÙËË ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÑÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏË-
ÆÂÎßÐÑÌ ÆÑ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ. £ÞÛÇ 185K ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Fe(CO)5 Ë ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÐÍÂâ ÒÎÇÐÍÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÉÇÎÇÊÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ àÕËØ ÐÑÔËÕÇÎâØ Fe(CO)5 ÒÓË
170K,8, 9 Ë ÒÓË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅÓÂ×ËÕÂ 6 Ë ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙÇÑÎËÕÂ NaY
(ÔÏ.14).

£ÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Fe3(CO)12,
Ru3(CO)12 Ë Os3(CO)12, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÚËÔÕÖá ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
ÖÅÎâ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÅÇÎËâ.21

¦ÔÎË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÙÇÑÎËÕÑÄ ËÎË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆ-
ÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÍÂÎËÄÂÐËÇÏ ÒÓË ÒÑÐË-
ÉÇÐÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË, ÕÑ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,7, 14 Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÙÇÐÕÓÂÏË ÂÆÔÑÓÃÙËË ÃÖÆÖÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
ËÑÐÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ) ËÎË ÂÐËÑÐÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ) ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË. £ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÑÉÇÕ ÐÂÃÎá-
ÆÂÕßÔâ ÎËÃÑ ×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÂÆÔÑÓÃÙËâ, ÎËÃÑ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËâ. ¥ÂÎß-
ÐÇÌÛÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÞÏ
ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.6, 7, 10 ë 15, 22 ë 27

ª.£.³ÒËÓËÐÂ.¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆ-
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±ÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÏËÍÓÑÒÑÓÂØ
ÙÇÑÎËÕÂ NaY ÒÓË 473K Ë ÄÞÛÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÔÖÃÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ [Fe(CO)5 ëx]ÂÆÔ, [Fe(CO)4]27,
[HFe3(CO)11]

ÿ
x (ÔÏ.6, 14, 23, 24). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ

ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓÞÄ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ CO ÑÕ ÕÂÍÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÒÑÓÂØ ÏÂÎÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÐÑÏÖ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÓÏ ÙÇÑÎËÕÂ.24

´ÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËâ Fe(CO)5 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ CO ÆÑ CO2.

²ÂÔÒÂÆMo(CO)6 Ä ÒÑÎÑÔÕâØ ÙÇÑÎËÕÂ NaY ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÆÄÂ
àÕÂÒÂ.12, 25, 26 ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓË 373K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÏÂÔÔÞ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÇ ÒÑÕÇÓÇ ÆÄÖØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Mo(CO)4. °ÆÐÂÍÑ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÑÃÎÂÔÕË 2000 ë 1700 ÔÏ71 ËÏÇÇÕÔâ ÓâÆ ÒÑÎÑÔ
uCO, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ 26 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÍÓÑÏÇ Mo(CO)4 ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ
ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ
[Mo2(CO)8Zx]27, ÅÆÇ Zx ì ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ. ±ÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÙÂ ÄÞÛÇ 473 K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÆÇÍÂÓ-
ÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Mo(CO)6 Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÄÐÖÕÓË ÓÇÛÇÕÍË ÙÇÑÎËÕÂ.
£ÄÇÆÇÐËÇ ËÑÐÑÄ H+ Ä NaY ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔÐËÉÇÐËá ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÆÑ 333K Ë ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËá ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË.27

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ×ËÊËÚÇÔÍË ÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ Cr(CO)6 ÐÂ ÔËÎËÍÂÎËÕÇ,11 Ru(CO)12 ÐÂ V2O5, MgO,
ZnO Ë La2O3 (ÔÏ.12, 18), Mn2(CO)10 ÐÂ ÙÇÑÎËÕÇ NaY (ÔÏ.13), Â
ÕÂÍÉÇ Mo(CO)6 ÐÂ ÆÇÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÏ Al2O3 (ÔÏ.22).

±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ
ÙÇÑÎËÕÂØ ÕËÒÂ HY ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ [HM(CO)m]+, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÏ ËÕÑÅÇ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ.11, 15, 16, 28

¯Â ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅËÆÓÑ-
ÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ OH-ÅÓÖÒÒ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ
Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ [Mn(CO)m7x7y(OH)x(OZ)y] .

n [HMn(CO)m71], ÅÆÇ Z ì ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÑÍÔËÆÂ.10, 12, 17, 18, 22 ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËá
ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

°ÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÔÖÃÎËÏËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÑÎËÕÑÄ, ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Co4(CO)12 Ë
Co6(CO)16.13, 19, 20 ¬ÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ âÄÎâáÕÔâ ÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÏÇÓÂÏË 10 ë 15�A.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÚËÔÕÑÕÖ Ë
ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓË-
ÓÑÆÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ËØ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ
ÂÆÔÑÓÃÙËË ÐÂ ÚËÔÕÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÕËÒÂ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÖÅÎâ ËÎË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÒÎÂ-
ÕËÐÞ.8, 9, 21 °ÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÙÇÑÎËÕÞ ÕËÒÂ NaY ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÚÇÓÇÊ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ËÑÐÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ËÎË ÂÐËÑÐÞ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË.6, 7, 10 ë 15, 22 ë 27 ¸ÇÑÎËÕÞ ÕËÒÂ
HY ËÎË ÑÍÔËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ.10 ë 12, 15 ë 17, 22, 28 ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÕÄÇÓÆÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ËÊÖÚÇÐ.

³ËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ Ë ÒÎÇÐÑÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË.1 ë 3 ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕÐÑÌ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔâØ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.29 £
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÓÑÛÍË, ÒÎÇÐÍË ËÎË ÄÑÎÑÍÐÂÏÇÕÂÎÎÑÄ.1 ë 3, 30 ë 32

´ÄÇÓÆÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔË ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÍÂÓÃËÆÑÄ.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ÏÇÚÇÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÓÑÆ
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÑÄ Ä ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÌÔâ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ
ÒÑÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.32

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÐÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,33 ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÖÆÂ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÙÇÒÐÑÌ ËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓËÊÂÙËË.

¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ
ÓÂÔÕÖÜÇÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÉÇÎÇÊÂ. ¬ÑÅÆÂ ÚËÔÎÑ âÆÇÓ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÚÇÕÞÓÇØ, Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ ¢ÇÎÎÂ ë¢ÖÆÖÂÓÂ.33

¬ÂÓÃËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [Fe4]7C7. ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÒÂÓÑÄ
Fe(CO)5 ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä 5- Ë 6-âÆÇÓÐÞÇ. ±ÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÖÕË ÊÂÓÑÉÆÇÐËâ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ ÐÂ ÓÂÔÕÖÜÇÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ØÇÏÑÔÑÓÃÙËË,
×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË Ë ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.33

±ÓË ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÚÂÔÕËÙ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ ÒÇÓÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÂÔÒÂÆÂ. ´ÂÍ, ÒÓË
50%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË Fe(CO)5 ÐÂÍÂÒÎËÄÂÇÕÔâ*80% ÄÔÇØ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ÚÂÔÕËÙ.34

£ ÓÂÃÑÕÇ 35 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ
ÒÂÓÑÄ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÒÓË 373¬ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ
ÇÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, Â ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÕÑÓÏÑÊâÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËá. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÎÇÆÖá-
ÜÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ:

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 91.1 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.35). ¿ÐÇÓÅËâ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÇÓÄÑÌ ÔÄâÊË Ni7CO Ä Ni(CO)4, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÏ 36 Ë ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËÏ 37 ÆÂÐÐÞÏ,
ÓÂÄÐÂ 201.6 Ë 154.1 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¥ÂÐÐÞÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 35

ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ni(CO)4. ¿ÕÑ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÍÂÕÂÎËÊÑÏ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ ÕÇÕÓÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ×ÑÓÏËÓÖáÜËÏËÔâ ÚÂÔÕËÙÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 38 ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÑÅÓÂÏÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ä ÒÑÕÑÍÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊÖÚÇÐÑ ÆÇÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Rh4(CO)12,
Rh2Co2(CO)12, RhCo3(CO)12 Ë Co4(CO)12. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ CO,
ÄÞÆÇÎËÄÛÇÇÔâ ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË Rh4(CO)12,
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÂ Rh6(CO)16.

¥ÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ Co4(CO)12 ÊÂÍÂÐÚËÄÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÂ ÔÕÇÐÍÂØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ
ÔÑÔÖÆÂ Ä ÄËÆÇ ÊÇÓÍÂÎÂ, Â ËÊ RhCo3(CO)12, Rh2Co2(CO)12 Ë
Rh4(CO)12 Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÄÇÓÆÞÇ ÑÔÂÆÍË
(ÒÑÓÑÛÑÍ ÏÇÕÂÎÎÂ).38

£ ÓÂÃÑÕÂØ 39 ë 41 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÕÑÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ô
ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÏ ÓÇÂÍÕÑÓÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÅÂÊÑ-

Fe2(CO)8 + Fe(CO)5 Fe3(CO)12 + CO7

Fe(CO)4 + Fe(CO)5 Fe2(CO)8 + CO
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7 (2)

(1)
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C
[Fe4]

77

[Fe4] C
CO

CO
[Fe4]

7
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(4)Ni(CO)4 Ni(CO)3 + CO

(5)Ni(CO)2Ni(CO)3
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Ni(CO) Ni
7CO

7CO

(6)3 Rh4(CO)12 2 Rh6(CO)16 + 4 CO

44 ª.£.³ÒËÓËÐÂ, £.±.®ÂÔÎÇÐÐËÍÑÄ



×ÂÊÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ
ØÓÑÏÂ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ: ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÑÔÕÂÄËÎË 45.8 Ë 54.6 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ
Mo(CO)6 Ë W(CO)6 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô àÐÇÓÅËâÏË ÑÕÓÞÄÂ
ÑÆÐÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ 42 ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÎÑÉÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÕÇÒ-
ÎÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË M(CO)6, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍËÇ ÔÕÂÆËË.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÇØÐËÍË ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ,
ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ËÔÍÎáÚËÕß ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÆÂÎÑ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÂÄÕÑÓÂÏ ÔÕÂÕßË 43 ËÊÖÚËÕß ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÇ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÇ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Fe, Cr, Mo,
W). ©ÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÇÓÄÑÌ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 171.4; 134.7; 167.2 Ë
191.5 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ Fe(CO)5, Cr(CO)6,Mo(CO)6 ËW(CO)6.
¿ÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÃÎËÊÍË Í ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ Ä ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËØ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ.42 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÍË àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅÂÊÑ×ÂÊ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÆÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.43 ¥Îâ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÔÕÂÆËÇÌ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓÞÄ ÒÇÓÄÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓË
ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆÇ Cr(CO)6 ÄÔÎÇÆ ÊÂ ÃÞÔÕÓÞÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏ ÑÕÓÞ-
ÄÑÏ ÒÇÓÄÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÏÇÆÎÇÐÐÂâ (ÕÑÉÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ) ÔÕÂÆËâ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Cr(CO)5 ÆÑ Cr(CO)4 (ÔÏ.43).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÕÑÓÏÑÊËÕÔâ ÄÞÆÇÎâáÜËÏÔâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ 29, 33, 35, 43

Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÑÌ, ÐÂ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÓÑÉÆÇÐËÇ Ë ÓÑÔÕ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.33 ±ÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË (ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÒÑÓÑÛÍË, ÄÑÎÑÍÐÂ Ë ÒÎÇÐÍË) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔË ÑÍÔËÆÑÄ Ë
ÍÂÓÃËÆÑÄ.32, 33

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÔÓÇÆÂØ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÚÂÔÕËÙÞ ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÔÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 63 ë 110�A (ÔÏ.44, 45, 47).
´ÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËâ Fe(CO)5 Ë Co2(CO)8 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ ÍÑÎÎÑËÆÐÞØ ÔÖÔÒÇÐÊËÌ (×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÉËÆÍÑÔ-
ÕÇÌ).45, 46

²ÂÔÒÂÆ ÒÇÐÕÂ- Ë ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË

Ë ÕÑÓÏÑÊËÕÔâ ÄÞÆÇÎâáÜËÏÔâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.47

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ
Fen(CO)m71 ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÆÂÎÇÇ ÒÑ ÔØÇÏÇ

±ÓË ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ Fe(CO)5 (ÔÏ.47). ²ÂÔÒÂÆ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä
ÖÐÆÇÍÂÐÇ ÒÓË 353 ë 383K ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

³ÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä
ÒÂÓÂ×ËÐÂØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Fen(CO)m. ±ÓË
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÓÂÔÒÂÆ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÚË-
ÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ
ÒÑ ÕÇÍÖÜÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Fe3(CO)12 ÆÑ 90% ÅÎÖÃËÐÞ ÇÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.47

´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ: Fe3(CO)12<Fe2(CO)9<Fe(CO)5.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ,47 Â ÆÎâ Fe(CO)5

ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË.

°ÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ë ÅÇÒÕÂÐÇ ÒÓË 363K Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 5 Ú ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÆÑÆÇÍÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎ ÍÑÃÂÎßÕÂ.48, 49 ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ
Co2(CO)8. ±ÓË 363K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
5.27 . 1076 Î . ÏÑÎß71 . Ô71.
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¯Â ÍËÐÇÕËÍÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.
´ÂÍ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÒÕÂÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ n Ä ÄÞÓÂÉÇÐËË ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ Co4(CO)12 [ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (10)] ÓÂÄÐÂ ÆÄÖÏ, Â ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÑÎÖÑÎÂ n=4. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕßË 48 ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔØÇÏÑÌ

ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÕÇÕÓÂ-
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÅÇÒÕÂÐÇ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÓÇÂÍÙËâ (13), Â Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ ì (14).

´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä ÖÐÆÇÍÂÐÇ
ÒÓË 323 ë 353K ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇÏ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CO Ë CO2 (ÔÏ.50). ±ÓË
ÒÑÎÐÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË Ni(CO)4 ÄÞØÑÆ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.2 Ë 0.4 ÏÑÎâ ÐÂ ÏÑÎß ÒÓÇÄÓÂÕËÄÛÇÅÑÔâ
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÆÎâ CO Ë CO2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¬ÓÑÏÇ àÕÑÅÑ, Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÐËÍÇÎß
Ë ÇÅÑ ÍÂÓÃËÆ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÃÂÄÍË CO Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÒÇÓÇÆ ÐÂÚÂÎÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÕÇÓÏÑÓÂÔÒÂÆ Ni(CO)4.
³ÍÑÓÑÔÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇ-
ÏÑÌ:5, 50

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕÓÞÄÂ ÒÇÓÄÑÅÑ
CO-ÎËÅÂÐÆÂ (k15) Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË
Ni(CO)3 Ë CO (k715).50

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÓÖÕÇÐËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÓË 289 ë 303K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá Ru3(CO)12. ¬ÑÐÄÇÓÔËâ Ru(CO)5 Ä Ru3(CO)12 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Ru7CO Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ru(CO)4 (ÔÏ.51).

´ÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÓÖÕÇÐËâ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô Ru(CO)5, ÆÂÇÕ
ÒÑÔÎÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ Ru3(CO)12.
¯ÂÌÆÇÐÞ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÓÇÂÍÙËË (18), ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÒÓË 298K
3.0 . 106 ÏÑÎß . Î71.

£ ÓÂÃÑÕÇ 52 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÓÑÆËâ Ä ÅÇÍÔÂÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÓÑÆËâ Ä
ÅÇÒÕÂÐÇ.

Fen(CO)m =Fe(CO)5 ËÎË Fe2(CO)9

Fen(CO)m7x71 + x COFen(CO)m71 (8)

2 Fe3(CO)12 2 Fe(CO)5 + Fe2(CO)9 + 5 CO+ 2 Fe (9)

Co2(CO)8 Co2(CO)7 + CO

Co2(CO)7 Co2(CO)6 + CO

2 Co2(CO)6 Co4(CO)12

(11)

(12)

(13)

Co2(CO)8 + Co2(CO)6 (14)Co4(CO)12 + 2 CO

Ni(CO)4 Ni(CO)3 + CO (15)

Ni(CO)2Ni(CO)3 7CO7CO
(16)

NiCO Ni

Ni(CO)3 Ni + (C) + CO+ CO2 (17)

7CO

Ru(CO)5 Ru(CO)4 + CO (18)

Fen(CO)m Fen(CO)m71 + CO (7)

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (1) 1994 45



²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÞÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ: ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ Ë ÐÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ Ë
ËÆÇÕ ÆÑ ÍÑÐÙÂ ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
360 ë 420 ÂÕÏ.

¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ [ÒÓÑÙÇÔÔ (20) ë (23)] ÄÍÎá-
ÚÂÇÕ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÄÖØÏÑÎÇÍÖÎ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÕ
Rh4(CO)12 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÎËÏËÕËÓÖáÜÖá ÔÕÂÆËá, ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÔÕÂÕßË 52, âÄÎâÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÍÇÎÇÕÂ, ÒÑÆÅÑÕÂÄÎËÄÂáÜÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ, ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂáÜÇÌÔâ ÑÕ
ËÔØÑÆÐÑÌ. ´ÂÍÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÇÓÇØÑÆ
âÆÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Rh4 ËÊ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËá äÃÂÃÑÚÍËã.52 ¯ÇÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
[ÒÓÑÙÇÔÔÞ (24), (25)] ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ, ÐÑ ÃÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÇÅÑ ÔÍÑÓÑÔÕß.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÓÞÄÂ CO-ÎËÅÂÐÆÂ. ¯Â ÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.37

III. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
±ÇÓÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÐÇÚÐÑÌ
ÓÂÆËÂÙËË ÒÑâÄËÎËÔß Ä ÐÂÚÂÎÇ XX Ä.,1 ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÖÚÇ-
ÐËÇ ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂÚÂÎÑÔß Ä ÍÑÐÙÇ
30-Ø ÅÑÆÑÄ.53 ë 55

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,53 ÚÕÑ ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO
ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÂÓÑ'Ä Fe(CO)5 (ÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ ÒÇÐÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ 5 ë 15 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ (366,
405 Ë 465 ÐÏ) ÓÂÄÇÐ 1.16. ¥ÑÃÂÄÍË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÂÊÑÄ (H2, CO,
CO2, N2, Ar), ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÊ-
ÏÇÐâÎÑÔß ÑÕ ÃÎËÊÍÑÅÑ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ
ÆÑ ÛÇÔÕËÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ, ÕÑÓÏÑÊËÎË ÓÂÔÒÂÆ Fe(CO)5 ÆÑ
*50% ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ë ÔÐËÉÂÎË ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ CO ÆÑ 0.5 (ÔÏ.35). ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÕÑÓÏÑÊâÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÔÕÑÓÑÐÐËØ ÅÂÊÑÄ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
[Fe(CO)5]*.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÐÇ ÒÑÎÖÚËÎ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ.

³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÂÓÑÄ Fe(CO)5 Ë Ni(CO)4 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÆÎËÐ ÄÑÎÐ,
ÏÇÐßÛËØ 410 ÐÏ ÆÎâ Fe(CO)5 Ë 315 ÐÏ ÆÎâ Ni(CO)4 (ÔÏ.55).
´ÂÍÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÍÓËÄÂâ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÐÇ ËÏÇÇÕ ÏËÐË-
ÏÖÏÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Fe(CO)5]* Ë
[Ni(CO)4]* ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÆÑÎÉÐÞ ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÕß. ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÒÇÓÄËÚÐÞÏ ÂÍÕÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Fe(CO)5]* ËÎË [Ni(CO)4]* Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Fe(CO)4 ËÎË Ni(CO)3.

¯ÂÍÑÒÎÇÐËÇ Fe(CO)4 ËÎË Ni(CO)3 ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ Fe(CO)5
ËÎË Ni(CO)4 Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÒÓË 20K Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÕÇÍÎÂØ ÒÓË 70K ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË.56 ë 60 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÏÂÕÓËÙÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(CO)n71]*Q (Q=H2, Ne, Ar, Xe, CH4;
M=Fe, Ni; n=5, 4).57, 60

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏÇÕÑÆÂ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑµ¶-×ÑÕÑÎËÊÂ Ô ÃÞÔÕÓÑÌ
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËÇÌ Ä ª¬-ÑÃÎÂÔÕË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ ÕËÒÂ (29) ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ, ÐÑ
Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÂØ.61, 62

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ËÊÎÑÉÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÑÒËÔÞ-
ÄÂáÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 63 ë 65 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÒÇÐ-
ÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË ÎÂÊÇÓ-
ÐÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ Ô ÆÎËÐÂÏË ÄÑÎÐ 193, 248 Ë 352 ÐÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PCl3, PF3 ËÎË SF6 (ÑÃÜÇÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÎÑ 200 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.). ¥ÑÃÂÄÍË PCl3 Ë PF3 ËÎË SF6

ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¿ÐÇÓÅËá ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ë ÄÓÇÏâ
ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÄÞÃËÓÂÎË ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÇ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ×ÑÕÑÐÑÄ ÃÞÎÑ ËÔÍÎáÚÇÐÑ, Â ÍÑÐÄÇÓÔËâ Fe(CO)5
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÂ 10%. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ
×ÑÕÑÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÇÓÄËÚÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Fe(CO)57x,
ÅÆÇ x=174, Ô ÑÃÜËÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í 1.
³ÕÇÒÇÐß ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÐÂ. ®ÇØÂ-
ÐËÊÏ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔØÇÏÑÌ

£ÑÊÃÖÉÆÇÐÐÂâ ÒÓË ÒÑÅÎÑÜÇÐËË ×ÑÕÑÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÒÇÐÕÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ [Fe(CO5)]* ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÑÕÜÇÒÎâÇÕ CO-
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ- Ë ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËâØ [Fe(CO)57x]** (ÔÏ.63, 64).

´ÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÎÂÊÇÓÐÑÏ ËÎË
×ÎÇÛ-×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÄÇÕÑÏ ÓÕÖÕ-
ÐÑÌ ÎÂÏÒÞ, ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÆÑ 65% ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË (Ä ÄËÆÇ

Rh4(CO)12 Rh4(CO)11 + CO

Rh4(CO)11 Rh4(CO)10 + CO

Rh4(CO)10 [Rh4(CO)10 ]*

(20)

(21)

(22)

[Rh4(CO)10 ]* + 2 Rh4(CO)12

2 Rh6(CO)16 + 2 CO

ÃÞÔÕÓÑ (23)

Rh4(CO)12 [Rh4(CO)12 ]* (24)

ÃÞÔÕÓÑ

2 Rh6(CO)16 + 4 CO

[Rh4(CO)12 ]* + 2 Rh4(CO)12 (25)

Fe(CO)5 (26)[Fe(CO)5]*
hv

[Fe(CO)5]* + Fe(CO)5 Fe2(CO)9 + CO

[Fe(CO)5]* + Q Fe(CO)5 + Q

Q=H2, CO, CO2, N2, Ar

(27)

(28)

M(CO)n [M(CO)n]*hv (29)
7CO

[M(CO)n71]* [M(CO)(n71)]*Q
Q

l>357 ÐÏ

Fe(CO)5 [Fe(CO)5]* (30)hv

[Fe(CO)5]* Fe(CO)4 + CO

Fe(CO)4 + Fe(CO)5 Fe2(CO)9

(31)

(32)

[Fe(CO)5]*

[Fe(CO)4]**

(33)

(34)

[Fe(CO)4]** + CO

[Fe(CO)3]** + CO

[Fe(CO)3]** (35)[Fe(CO)2]** + CO

[Fe(CO)2]** (36)[Fe(CO)]** + CO

3 Rh4(CO)12 2 Rh6(CO)16 + 4 CO (19)

46 ª.£.³ÒËÓËÐÂ, £.±.®ÂÔÎÇÐÐËÍÑÄ



àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ËÎË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ) Ë ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÏ.64

±ÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË Fe(CO)5 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ³³±®°­¬¡°,66 ë 68 ÓÂÊÓÇÛÇÐ-
ÐÞÌ ÒÑ ÔÒËÐÖ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.
©ÂÕÇÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
[Fe(CO)5]* ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Fe(CO)4(Ti) Ë
CO(S0). £ÞÚËÔÎÇÐÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 178.8, Â
ÐÂÌÆÇÐÐÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ì 246.4 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.69).

¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ô ÆÎËÐÂÏË ÄÑÎÐ
253.7 Ë 366 ÐÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 70. ±ÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍË ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÐÑÐÂ- Ë ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎ
ÉÇÎÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÐÑÐÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ. ¶ÑÕÑÎËÊ Fe2(CO)9 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáFe3(CO)12, CO Ë Fe(CO)5. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ Fe3(CO)12
Ä ÑÍÕÂÐÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÇÐÕÂ- Ë ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ. £ÇÎËÚËÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÐÂÍÑ-
ÒÎÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ËØ ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ

±ÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ, ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÜËÌÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËË ÐÑÐÂ- Ë ÆÑÆÇÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ, ÄÐÑÄß ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ×ÑÕÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (37). ¯ÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ Fe3(CO)12, ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá (38). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÒÇÐ-
ÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÑÍÕÂÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÏ
ÏÐÑÅÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ë ÓÂÔÒÂÆÂ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.

³ËÐÕÇÊ Fe2(CO)9 Ë Fe3(CO)12 ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ Fe(CO)5 Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË Í ÄÇÜÇÔÕÄÖ ÏÂÕÓËÙÞ,
ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÏ 1 : 1000 (ÔÏ.57, 71). ¶ÑÕÑÓÂÔÒÂÆ Fe(CO)5, ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÓËÔÕÑÏ ÔÕÇÍÎÇ ä£ËÍÑÓã ËÎË ÙÇÑÎËÕÂØ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÉÇÎÇÊÂ.72, 73

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,70 ÚÕÑ ÐÂ ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ CO
ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÇ ÄÎËâÇÕ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÄÑÎÐÞ ÔÄÇÕÂ Ô 253.7 ÆÑ 366 ÐÏ. ³ÍÑÓÑÔÕß
ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÑÍÕÂÐÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
ÐËÉÇ 5 . 1074 ÏÑÎß . Î71 ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ®ÇØÂÐËÊÏ ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔØÇÏÑÌ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 66, 69, 74 ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Fen(CO)m71 ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÒÇÐÕÂ- Ë ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ÍÄÂÐÕÑÄÞÇ ÄÞØÑÆÞ ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÞÚÐÑ ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ,75

ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÕÇÏÐÑÄÞÇ

ÒÓÑÙÇÔÔÞ. ±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÔÕÂÕßÇ 70 ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎÇÐËâ CO ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄÉÇÎÇÊÂ Ä ÑÍÕÂÐÇ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË Fen(CO)m ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá
(40) ë (44), ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÂÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ô ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ [ÖÓÂÄÐÇÐËÇ
(45)]. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔØÇÏÂ ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ ÃÖÆÇÕ ÄÍÎáÚÂÕß
ÔÕÂÆËË (40) ë (42), (45) Ë ÓÇÂÍÙËá ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË [Fen(CO)m]*
ÐÂ ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,70 ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎË-
ÊÑÄÂÕßÔâ ÒÑ ÑÃÇËÏ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞÏ ÔØÇÏÂÏ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ (40) ë (44) ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ (j1) ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË Fen(CO)m [ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (47)]. ¦ÔÎË ×ÑÕÑÎËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá (40) ë (42), (45),
(46), ÕÑ ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ÓÇÂÍÙËË (j2) âÄÎâÇÕÔâ ×ÖÐÍÙËÇÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ.

j1 �
2k43
k41
� k42�RH� � k43 (47)

j2 �
2k45�Fen�CO�m�

k41
� k42�RH��

�k45�Fen�CO�m� � k46�Fen�CO�m� (48)

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ CO ÒÓË
×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÇ Fe(CO)5 ÒÓË 293K ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ, ÏÑÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ ×ÑÕÑÎËÊ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË
(40) ë (44). ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 373K ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ

jÿ12 �
k45 � k46

2k45
� k42 � k45�RH�
2k45�Fen�CO�m�

(49)

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÇ
Fe2(CO)9 Ä ÑÍÕÂÐÇ ÒÓË 293 K. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ Í ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÖ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÍÎÂÆÂ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ (40) ë (46) Ä ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ×ÑÕÑÎËÊÂCo2(CO)8 ËCo4(CO)12 Ä ÐÑÐÂÐÇ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÍÓÂÔÍÂ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ë
ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.76 ¡ÐÂÎËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ
ÔÏÇÔÇÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ØÑÆÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ Co2(CO)8, ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÒÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ Ä Co4(CO)12.

¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ CO ÒÓË ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ
ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄ, Â ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÎËÐÞ ÄÑÎÐÞ ÔÄÇÕÂ ÑÕ
253.7 ÆÑ 366 ÐÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕ ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ (2.9 . 1073) Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË Co4(CO)12 (1.5 . 1073) Ë CO (6.0 . 1073)
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ×ÑÕÑÎËÊÂ Co2(CO)8 Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

2 Fe(CO)5

2 Fe2(CO)9

2 Fe3(CO)12

(37)

(38)

(39)

hv

hv

hv

Fe2(CO)9 + CO

Fe(CO)5 + Fe3(CO)12 + CO

2 Fe2(CO)9 + Fe(CO)5 + Fe + CO

Fen(CO)m [Fen(CO)m]*

[Fen(CO)m]* Fen(CO)m + hv

[Fen(CO)m]* + RH

[Fen(CO)m]* Fen(CO)m71 + CO

[Fen(CO)m]* + Fen(CO)m71 ÒÓÑÆÖÍÕÞ

RHì ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

Fen(CO)m +RH

hv

[Fen(CO)m]* + Fen(CO)m

[Fen(CO)m]* + Fen(CO)m

(45)

(46)

ÒÓÑÆÖÍÕÞ

2 Fen(CO)m

2Co2(CO)8 Co4(CO)12 + 4 CO (50)hv
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±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Co2(CO)8 Ä ÐÑÐÂÐÇ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÃÎËÊÑÍ Í ÇÆËÐËÙÇ; ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 293 ÆÑ 313K ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÞ
ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ.

·ÂÓÂÍÕÇÓ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÊÂÒËÔÂÐÐÞØ Ä ØÑÆÇ ×ÑÕÑ-
ÎËÊÂ Co4(CO)12 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
Co6(CO)16 (ÔÏ.76).

±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ Co4(CO)12 Ä ÐÑÐÂÐÇ ÃÎËÊÑÍ Í
ÇÆËÐËÙÇ.

³ØÇÏÂ ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
[ÖÓÂÄÐÇÐËâ (40 ) ë (44)].76 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ àÕÑÌ ÔØÇÏÞ Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ×ÑÕÑÎËÊÂ Co2(CO)8 ÑÕ ÇÅÑ ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÑÒËÔÞÄÂÇÏÂâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (49), ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÐÇÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. ±ÓË ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËË Co2(CO)8 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ àÕÂ ÔÕÂÆËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÑÌ.48 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÓË ÒÑÅÎÑÜÇÐËË ÍÄÂÐÕÂ
ÔÄÇÕÂ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ Ö
Co2(CO)8 ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÄâÊÇÌ, ÒÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ àÐÇÓÅËâ ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÐÂ.76 £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ
ÃÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÆÇÊÂÍÕË-
ÄËÓÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÕËÒÂ (41), (42) Ë (46), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÐËÊÍËÏ ÄÇÎËÚËÐÂÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ×ÑÕÑ-
ÎËÊÂ Co2(CO)8. ¤ÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÑÕ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
Co2(CO)8 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕÇÌ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞCo2(CO)8 [ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (46)] Ë ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË [ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (45)] ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 30 (ÔÏ.76).

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ×ÑÕÑÎËÊÂ ÕÇÕÓÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CCl4 (ÔÏ.55) Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ 77

ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÚÇÕÞÓÇØ ÏÑÎÇÌ CO. ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ,
ÒÇÓÄËÚÐÞÏ ÂÍÕÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÂ
ÔÄÇÕÂ Ë ÒÇÓÇØÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
[Ni(CO)4]*, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÔÒÂÆ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ
ÑÆÐÑÌ CO-ÅÓÖÒÒÞ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ni(CO)3 ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¥ÑÃÂÄÍË CO
ÕÑÓÏÑÊâÕ ÓÂÔÒÂÆ Ni(CO)4 ÍÂÍ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ,77 ÕÂÍ Ë Ä ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÂØ.50 ¯ÂÌÆÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 77 ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Ni(CO)4]* ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 7 . 1079 Ô. ¬ÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ
×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË
ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 313 ÐÏ ÓÂÄÇÐ 1.8; ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË
×ÑÕÑÎËÊÂ ÃÎËÊÑÍ Í ÇÆËÐËÙÇ.50 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 50, 55, 77, ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ
ÑÃÓÂÕËÏÞÇ ÔÕÂÆËË.

©ÐÂÚÇÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä ÖÐÆÇÍÂÐÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ 50, ÔÑÔÕÂ-
ÄËÎÑ 1.47 . 1075 Ô71.

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ×ÑÕÑÎËÊÂ Ru(CO)5 Ë V(CO)6 Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÍÕËÄÐÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.78, 79 ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐ.

¶ÑÕÑÎËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ØÓÑÏÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,
ËÐËÙËËÓÖÇÏÞÌ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ ÎÂÊÇÓÂ Ô ÆÎËÐÂÏË ÄÑÎÐ 351, 308 Ë
248 ÐÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÖÕÇÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ.80 ë 85

¹ËÔÎÑ ÚÂÔÕËÙ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕËÓÖÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÐÇÓÅËË ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÅÑ ×ÑÕÑÐÂ.
±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 351 Ë 308 ÐÏ ÑÃÓÂÊÖáÕ-
Ôâ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ M(CO)5, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÆÎËÐÇ ÄÑÎÐÞ
248 ÐÏ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ M(CO)4 (ÔÏ.80, 83).
¬ÂÍ M(CO)5, ÕÂÍ Ë M(CO)4 ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ËÔØÑÆ-
ÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ M(CO)6 ËÎË CO.

°ÃÎÖÚÇÐËÇ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ Ä
ÏÂÕÓËÙÇ (N2, Ar, CH4, ÄÂÊÇÎËÐÑÄÑÇ ÏÂÔÎÑ) ÒÓË 12 ë 293K,
µ¶- Ë ÄËÆËÏÞÏ ÔÄÇÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÑÕÜÇÒÎÇ-
ÐËá ÑÆÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÑâÄÎÇÐËá ÏÂÎÑÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ ÏÂÕÓËÙÞ.85 ë 87

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË Ë ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ØÓÑÏÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÆÑÃÂÄÑÍ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÂÊÑÄ 81, 88 ËÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.89 ë 92 ¬ÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ M(CO)5 ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ Ä
ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ (ÔËÏÏÇÕÓËâ C4u) Ë
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ (D3h) Ë ËÏÇÇÕ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË, ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÇ 20 ÏÍÔ.89 ë 91 ©Â àÕÑ ÄÓÇÏâ ÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ËÎË ÆÑÃÂÄÍÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÌ ×ÑÓÏÞ (D3h) Ä 2.3 ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË M(CO)5 Ä ×ÑÓÏÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÒËÓÂ-
ÏËÆÞ (ÔËÐÅÎÇÕ).91 £ ÔÑÎßÄÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [M(CO)5]*Q
(Q ì ÔÒËÓÕ, ÂÎÍÂÐ) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÂÎÍËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ.90

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ ÅÇÍÔÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ë ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÓÇÆÂØ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÕËÏÞÌÑÕÓÞÄ ÑÆÐÑÅÑCO-ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¶ÑÕÑÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÍÓÑÏÇ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ [Mn(CO)m]* ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÇÅÑ Ô ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. ¥ÑÎâ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Fe(CO)5 Í Fe2(CO)9 Ë ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ Co2(CO)8. ¶ÑÕÑÎËÊ ÏÐÑÅÑ-
âÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÎË ÓÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ
ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.93 ë 99

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 93 ë 98 ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ
×ÑÕÑÎËÊÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ M2(CO)10 (M=Mn, Re) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ, ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏ ÕËÒÂÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ: 1) ÓÂÊÓÞÄÖ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÚÂÔÕËÙ M(CO)5; 2)
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ CO Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËá M2(CO)9,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.

2 Co4(CO)12 Co6(CO)16 + 8 CO+ 2 Co (51)hv

Ni(CO)4 [Ni(CO)4]* (52)hv

[Ni(CO)4]* (53)

[Ni(CO)4]* +M (54)

Ni(CO)3 + CO

Ni(CO)4 +M

Ni(CO)4 + Ni(CO)2 2 Ni(CO)3

M=RH, CO

(56)

(55)Ni(CO)2Ni(CO)3 7CO7CO

NiCO Ni7CO

M(CO)6 [M(CO)6]*
7CO

[M(CO)5]*

(57)

M = Cr, Mo, W; Q=N2, Ar, CH4, ÄÂÊÇÎËÐÑÄÑÇ ÏÂÔÎÑ

[M(CO)5]*Q

hv

Q

48 ª.£.³ÒËÓËÐÂ, £.±.®ÂÔÎÇÐÐËÍÑÄ



°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ M2(CO)9 ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ àÐÇÓ-
ÅËË ÍÄÂÐÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÔÄÇÕÂ. ´ÂÍ, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ
ÄÞØÑÆÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ (58) Ë (59) Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ ÆÎâ Mn2(CO)10
ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 0.21, 0.37 Ë 0.74 ÒÓË ÆÎËÐÂØ ÄÑÎÐ 266, 337 Ë 355 ÐÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¥Îâ ÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÓÇÐËâ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ×ÑÕÑÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑ àÕËÏ ÆÄÖÏ ÍÂÐÂÎÂÏÓÂÄÐÑ
0.13 ÒÓË 355 ÐÏ.94, 95 ¹ÂÔÕËÙÞ M(CO)5 Ë M2(CO)9 ËÔÚÇÊÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ, ÑÃÓÂÕÐÞØ (58) Ë (59), Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË
8.8 . 108 Ë 3.6 . 109 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ÆÎâ Mn(CO)5 Ë Re(CO)5
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë 1.2 . 105 Ë 4.4 . 104 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ÆÎâ
Mn2(CO)9 Ë Re2(CO)9 (ÔÏ.94, 95). ²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ Re(CO)5 Ë Re2(CO)9, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
Re2(CO)10 Ä CH2Cl2, ÃÞÎÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² Ô ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ.99

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ [ÍÓÑÏÇ Co2(CO)8]
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë ÐÑÔâÕ ÑÕÓÞÄÑÚÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍ, ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ËÊÑÎâÙËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,74, 100 ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÔÏËâ
âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÔÒÂÆ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ M2(CO)8.

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ
Fe2(CO)8 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ: ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ Ë ÐÇÏÑÔÕË-
ÍÑÄÑÌ.74 °ÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÑÔÏËâ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Fe7Fe ÆÎËÐÑÌ ÔÄâÊË Os7Os, ÊÂÕÓÖÆÐâáÜÇÌ
ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.100 ¥ÎË-
ÕÇÎßÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÑÔÏËâ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä
ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË ÏÇ-
ÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËá Ä ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Os(CO)5 (ÔÏ.100) ¤ÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË ÉÇÎÇÊÑ7ÉÇÎÇÊÑ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.74

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇÇÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ
×ÑÕÑØËÏËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÓË Ë ÃÑÎÇÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ.70, 76, 101 ë 106 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,101 ë 105 ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ M3(CO)12 ÒÑÔÎÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
×ÑÕÑÐÂ ÏÑÅÖÕ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ ÒÑ ÆÄÖÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ. ±ÓË
ÃÑÎßÛÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÓÞÄ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß
ÆÓÖÅÑÌ ÎËÅÂÐÆ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ±ÓË ÐÇÃÑÎßÛËØ
àÐÇÓÅËâØ ×ÑÕÑÐÂ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ [M3(CO)12]* Ä ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ, ÑÕÎËÚÂá-
ÜËÌÔâ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË.

²ÂÊÓÞÄ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÍÇÎÇÕÂ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ Ä ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐ-

ÐÑÌ (l>340 ÐÏ) ÓÇÂÍÙËË ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÂÎÍË-
ÐÂÏË.106

±ÑÔÎÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÄËÆËÏÞÏ Ë µ¶-ÔÄÇÕÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¥ÂÎÇÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ËÎË ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÜÇ-
ÒÎâÇÕÔâ ÑÆËÐ CO-ÎËÅÂÐÆ. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÏÑÉÇÕ ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÑÄÂÕß Ô
CO ËÎË ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ËÎË ÆÂÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË ÆÓÖÅËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ¥Ë- Ë
ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑ-ÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂáÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ,
ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÍÇÎÇÕÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ.

IV. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÑÊÑÐÑÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

1. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ

±ÇÓÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑâÄËÎËÔß ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÔÑÑÃÜÇÐËâÏË Ñ ÔËÐÕÇÊÇ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ.1 ë 3

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 35, 53, 107 ë 110 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓÇÆÎÂ-
ÅÂÎÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ Ä ÑÍÔËÆ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ×ÑÕÑÎËÊÂ Fe(CO)5 ì ÐÑÐÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎ Fe2(CO)9.

¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Fen(CO)m (n=1, 2, 3; m=5, 9, 12) Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂØ ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ ÆÂÐÐÖá ÔØÇÏÖ.76, 111 ¶ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËÇ
àÕËØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CO Ë CO2 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÑÅÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÑÅÑ Fe2O3, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÉÇÎÇÊÂ ÔÑ ÔÄâÊßá Fe7CO (ÔÏ.76, 111) ¯ÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇÏ
ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ. ³ÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÄÞØÑÆÂÏË CO ËCO2 ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ ÆÑ
70 ë 80%-ÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. ¬ÄÂÐÕÑ-
ÄÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËâ
Fen(CO)m, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ËÊ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 76, 111. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Fen(CO)m Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ

¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÚËÔÎÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÞØ
ÍÄÂÐÕÑÄ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË ÇÇ ËÊÏÇÐÇÐËË ÑÕ 278
ÆÑ 313K. ¶ÑÕÑËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Fen(CO)m ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÐÑÐÂÐÇ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ËÔØÑÆÐÑÏÖ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÖ ÉÇÎÇÊÂ. ±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÐÕÂ-

M2(CO)10

M2(CO)10

(58)

(59)
hv

hv
2 M(CO)5

(CO)4M(m-CO)M(CO)4

M2(CO)9 (60)

M= Fe, Os

hv
[M2(CO)9]* M2(CO)8 + CO

M3(CO)12 [M3(CO)12]* (61)
l>420 ÐÏ

hv

[M3(CO)12] M(CO)4L +M2(CO)8L
L

L= CO, C2H4

M3(CO)12 [M3(CO)12]* (62)
l>420 ÐÏ

hv
7CO

[M3(CO)11] [M3(CO)11]*Q

Qì ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, PPh3, P(OM3)3 Ë ÆÓ.

Q

Fe(CO)5

Fe(CO)4 + Fe(CO)5 2 Fe2(CO)9

(63)

(64)

hv [Fe(CO)5]* Fe(CO)4 + CO

Fe2(CO)9 +

�
3� x

2

�
O2 (65)Fe2O3 + (97x)CO + x CO2

(66)

(67)

(68)

2 Fe(CO)5 + 5
2O2 Fe2O3 + 8 CO+ 2 CO2

hv

Fe2(CO)9 + 2 O2
hv Fe2O3 + 8 CO+ CO2

2 Fe3(CO)12 + 11
2 O2 3 Fe2O3 + 22 CO+ 2 CO2

hv
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ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂì ÐÖÎÇÄÑÌ. ¥Îâ ÐÑÐÂ- Ë ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÔÍÑÓÑÔÕß ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÆÂÄÎÇÐËâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

³ÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ,
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑÍÂÊÂÎ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÐËØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÎËÊÂ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. ¿ÕÑÏÖ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Fen(CO)m c O2 ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ
ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ËØ ×ÑÕÑÎËÊÂ.76, 111 ±ÑÔÍÑÎß-
ÍÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎË
1074 ÏÑÎß .Î71, Â ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ
Fe2(CO)9 Ë Fe3(CO)12 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÇÆËÐËÙÞ, ÐÂÎËÚËÇ
ÙÇÒÐÞØ ÔÕÂÆËÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ. £
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Fe(CO)5 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑ- Ë ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.76

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. °ÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÑÍÔÑ- Ë ÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÐËÑÐÑÄ Fe�CO�ÿ5 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô O2 Ä ÂÓÅÑÐÑÄÞØ ÏÂÕÓË-
ÙÂØ ÒÓË 15K.113

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÓâ-
ÆÑÍ ÒÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ Ä ÓÇÂÍÙËË ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÑÐÂ- Ë ÆÑÆÇÍÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÇÅÑ ÓÂÊÓÖ-
ÛÇÐËÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô O2 Ë
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.111

¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÕÂÎ ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÑÐÂ- Ë ÆÑÆÇÍÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.111 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÛÇÐËâ
ÒÓâÏÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÊÂÆÂÚË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÓÇÏÇÐÐÞ'Ç
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ Fe2(CO)9 Ë Fe3(CO)12 Ä ØÑÆÇ ×Ñ-
ÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ Ô àÍÔ-

ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË ÒÑÍÂÊÂÎÑ ËØ ØÑÓÑÛÇÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ.111 £ÎËâÐËÇ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÕÂÍÉÇ ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÐÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÖÕÇÏ ËÊÖÚÇÐËâ ÕÇÒÎÑÇÏ-
ÍÑÔÕË Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÏÇÔË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ 150 ë 273 K.114 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Fe7CO ÚËÔÕÑÅÑ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÇÅÑ ÔÏÇÔË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Í
ÕÄÇÓÆÑÌ Ë ÑÃÓÂÕÐÑ. ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÊÎËÚËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÚËÔÕÑÅÑ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë Fe(CO)5 Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ O2 ÐÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÃÇÊ ÐÇÅÑ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ËÏÇÇÕ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË
153 ë 175 K. °ÆÐÂÍÑ ÍÓËÄÞÇ Cp= f (T ) ÔÏÇÔÇÌ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÚËÔÕÑÅÑ Fe(CO)5 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞ.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Fe(CO)5 Ë Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÇÅÑ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË
150 ë 190K ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ,
ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ Ä ÄÇÜÇÔÕÄÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË. ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 16.22� 0.02 ¥É .ÏÑÎß71. ¿ÕË
âÄÎÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ËÊ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ D3h Ä ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C4u). ²ÂÔÚÇÕÞ 114 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ Fe(CO)5 âÄÎâÇÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÑÇ
Ô ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÔËÏÏÇÕÓËË D3h. °ÙÇÐÍÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ×ÑÓÏÇ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ
ÒËÓÂÏËÆÞ (ÔËÏÏÇÕÓËâ ³4u) ÆÂÇÕ ÓÂÊÐËÙÖ Ä àÐÇÓÅËâØ
E(C4u)7E(D3h)=22.5 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÓÂÔÚÇÕÐÂâ
ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ. °ÐÑ ÔÄâÊÂÐÑ, Ô
ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÒÇÓÇÑÙÇÐÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞFe(CO)5 ËÊ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌD3h Ä ÔÑÔÕÑâÐËÇ
Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C4u, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÓÂÔÚÇÕÂ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÇ ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Fe(CO)5, Â ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÆÇ×ÑÓÏÂÙËâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ
ÖÅÎÑÄ Fe7C7O.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓË 150 ë 273K ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËØ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÃÞÎÂ
ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ 114 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÔËÔÕÇÏÂ
Fe(CO)5+O2 ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕßÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Fe(CO)5O2

.
, àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂ

ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 20 ë 30 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÎËÛß ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÉÆÖ Fe(CO)5 Ë O2. ²ÂÔÚÇÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Fe(CO)5O2

.
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÇÎËÍÑ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ
Co2(CO)8 Ë Co4(CO)12 ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑÐÂÕÞ
ÅÑÎÖÃÑÅÑ ÙÄÇÕÂ.5 °ÍËÔÎÇÐËÇ Co2(CO)8 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ 115, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá CoCO3, CO Ë CO2.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,115 ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÍÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÙÇÒÐÖá
ÓÇÂÍÙËá, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË âÄÎâáÕÔâ
ÚÂÔÕËÙÞ Co2(CO)7, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ
Co2(CO)8. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Co2(CO)8 Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ Ä ÐÑÐÂÐÇ 116 ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ.

Fe(CO)5 [Fe(CO)5]*

[Fe(CO)5]*

[Fe(CO)5]*

[Fe(CO)5]* +M

hv

Fe(CO)5 + hv

Fe(CO)4 + CO

Fe(CO)5 +M

ÅÆÇ M= Fe(CO)5, O2, RH

[Fe(CO)5]* + O2

[Fe(CO)5]* + O2

O

O
(CO)3Fe

(CO)3Fe O + CO+ CO2

Fe(CO)4 + O2

+ 2 CO

O

Fe(CO)4 + O2

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)
O

O
(CO)3Fe + (CO)3Fe Fe2O3 + 6 CO

(69)

(70)

(71)

(72)

O

O
(CO)3Fe + CO

+ CO2(CO)3Fe O

Fen(CO)m [Fen(CO)m]*

[Fen(CO)m]*

[Fen(CO)m]* + O2 [Fen(CO)�mO2]*

[Fen(CO)�mO2]* ÒÓÑÆÖÍÕÞ

[Fen(CO)�m O2]* + RH Fen(CO)m +O2 + RH

[Fen(CO)�mO2]* + O2 Fen(CO)m + 2 O2

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

Fen(CO)m
ËÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÂâ

Ë ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÂâ
ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ

hv

5 Co2(CO)8 + 13 O2 10 CoCO3 + 24 CO+ 6 CO2 (84)

50 ª.£.³ÒËÓËÐÂ, £.±.®ÂÔÎÇÐÐËÍÑÄ



µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÆÑÆÇÍÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
CoCO3, Co2O3 Ë CoO. ³ÑÔÕÂÄ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.116 ±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ
Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÐÑÐÂÐÇ ÒÑ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÃÎËÊÑÍ Í ÇÆËÐËÙÇ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÆ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÑÕ 300 ÆÑ 500 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ. ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
56.9� 2.0 Í¥É . ÏÑÎß71 (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 283 ë 313 K). ±ÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ CO Ä ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÓÇÂÍÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ.

°ÃÎÖÚÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Co2(CO)8 µ¶-ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ
ÄÑÎÐÞ 366 ÐÏ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ.
¬ÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÇÆË-
ÐËÙÞ (j=5), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÙÇÒÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ 76, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Co2(CO)7 ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ Co2(CO)8 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂ-
ÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ä
ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
âÄÎâáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ

.
Co(CO)4 (ÔÏ.116). ¿ÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË

ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ ÒÑ ÑÙÇÐÍÂÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÃÑÕ
ÄÂÓßËÓÖÇÕ ÑÕ 48 ÆÑ 125 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐß-
ÛÇ àÐÇÓÅËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË Co7CO
(134.9 Í¥É.ÏÑÎß71).37 ²ÂÆËÍÂÎÞ

.
Co(CO)4 ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-

ÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÒÓË ÔÖÃÎËÏÂÙËË Co2(CO)8 ÐÂ ÑØÎÂÉ-
ÆÂÇÏÖá ÆÑ 77K ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß. °ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (CO)4CoOO

.
(ÔÏ.117). ¯Â ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄ-

ÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Co2(CO)8
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÑÎËÔÕËÓÑÎßÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.118

³ÑÅÎÂÔÐÑ 116, ËÏÇÐÐÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Co2(CO)8 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. °ÆÐÂÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÆÎâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ
ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ØÑÆÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÍÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÐÑÐÂÐÇ (¿±², ÔÒÇÍÕÓÑ-
×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ H2O2, ÄÎËâÐËÇ ÆÑÃÂÄÍË
ËÑÐÑÎÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ) ÐÇ ÆÂÎÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ÄÇÎË-
ÚËÐÞ ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ
ÑÐË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.116

¬ÓÑÏÇ ÓÇÂÍÙËÌ (85) ë (93) ÒÓË ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËË Co2(CO)8
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
[Co2(CO)8]* ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ©ÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÆËÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ Co2(CO)8 Ë O2

ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ (89) ë (93). ´ÂÍ, ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
Co2O3 Ë CO2 Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ, Â ÓÑÔÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÄÇÆÇÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ Ä ÑÔÂÆÍÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÄÍÎÂÆÂ ÓÇÂÍÙËË (92).116

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ Ä ÐÑÐÂÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ä 10 ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇÌ, ÚÇÏ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ Co2(CO)8, Ë ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ÑÃÎÖÚÇ-
ÐËâ. ±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÃÎËÊÑÍ Í ÇÆËÐËÙÇ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÆ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ Co4(CO)12 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
74.6� 3.0 Í¥É . ÏÑÎß71 (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 278 ë 313K).
¥ÑÃÂÄÍÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ Ä ÐÂÚÂÎßÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÇÇ ÔÍÑÓÑÔÕË. ¬ÄÂÐÕÑÄÞÌ
ÄÞØÑÆ ÑÍËÔÎÇÐËâ Co4(CO)12 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
µ¶-ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 366 ÐÏ, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.3. ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ ÔÕÂÕßË 116 ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÒÑ ÐÇÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

±ÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ËÏÇÇÕ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ Ë ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÆÇÎÞ ÒÑ
ÆÂÄÎÇÐËá, ÊÂÄËÔâÜËÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÆËÂÏÇÕÓÂ ÔÑÔÖÆÂ.35

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ×ÂÍÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ni(CO)4
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ËÆÇÕ ÒÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÏÖ ÙÇÒÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÑÃÓÞÄÑÏ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÔÕÇÐÍÂØ ÔÑÔÖÆÂ.35 ¯ÂÚÂÎßÐÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ CO-
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ, ÍÑÐÇÚÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËËì ÑÍÔËÆÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ CO Ë CO2 Ë ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÑÍÔËÆ ÐËÍÇÎâ.107

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÑ.50 ´ÂÍ, ÒÓË 293 K ÊÂ 5 Ú
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÎËÛß 10% ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. °ÃÎÖÚÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÔÄÇÕÑÏ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 313 ÐÏ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ni(CO)4 Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¬ÄÂÐ-
ÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÓÂÄÇÐ 1.12. ¯Â
ÑÆËÐ ÏÑÎß ÒÓÇÄÓÂÕËÄÛÇÅÑÔâ Ni(CO)4 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 2.92 ÏÑÎâ
CO Ë 0.96 ÏÑÎâ NiCO3. ±ÑÓâÆÑÍ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÓÂÄÇÐ 1.2. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÆÂÄÎÇÐËâ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂÆ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏNi(CO)4 ÑÕ 300 ÆÑ 500 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ. ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ¥ÑÃÂÄÍÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÕÄÇÓÆÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ
ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.
°ÆÐÂÍÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÇÓÇÆ ÐÂÚÂÎÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:50

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ni(CO)4 Ô
O2 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÍÑÓÑÔÕß ÕÂÍÑÅÑ ÕÇÏÐÑÄÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÑÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ. ¬ËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (94) ë (97) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÑÐË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. ©ÐÂÚÇÐËÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ni(CO)4 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÒÓË 293 K ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 1.41 . 1074 Ô71, ÚÕÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÅÑ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ.50

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ØÓÑÏÂ Ä
ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ.119 ë 122 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÔÒÂÆ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë

Co2(CO)8 + hv (D) [Co2(CO)8]* (85)

[Co2(CO)8]* (86)

.
Co(CO)4 + O2

.
OOCo(CO)4 (87)

.
OOCo(CO)4 [OOCo(CO)47x] + x CO (88)

[OOCo(CO)47x] + Co2(CO)8

(CO)47xCoOOCo(CO)4 +
.
Co(CO)4 (89)

[OOCo(CO)47x] CoO + CO2 + (37x)CO (90)

(CO)47xCoOOCo(CO)4

2 CoO+ (87x)CO

O2 2 CoCO3 + (67x)CO

O2 Co2O3 + CO2 +

(91)

(92)

(93)+ (77x)CO

2
.
Co(CO)4

(94)[Ni(CO)4]* Ni(CO)3 + CO

(95)Ni(CO)2Ni(CO)3 7CO7CO

Ni(CO) Ni
7CO

Ni(CO)3 Ni + (C) + CO+ CO2 (96)

Ni(CO)3 + O2 NiCO3 + 2 CO (97)

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (1) 1994 51



ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÌ ×ÑÕÑÎËÊ ÏÂÕÓËÙÞ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÛÂÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ,
ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ ÆÂáÕ ÑÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ MO3 ËÎË
MO2, CO Ë CO2.

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 18O (ÔÏ.120). ®ÇÕÑÆÑÏ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,122 ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ MO3 (M=Mo, W)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ (Z2-O2)M(CO)3O2, ÓÂÔÒÂÆÂáÜÇÅÑ-
Ôâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÆÑMO3 Ë ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 1D. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 121 ÒÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ØÓÑÏÂ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ O2

ÒÑÎÖÚËÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆËÑÍÔËÆ ØÓÑÏÂ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÑÔÕßá.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 123, 124, ÂÓÇÐÕÓËÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ) ÓÇÂÅËÓÖáÕ
Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÖÕÇÏ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÓÇÂÅÇÐ-
ÕÑÄ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ M�CO�ÿn (ÅÆÇ M=Cr, Mo, W, Mn ÒÓË n=5; M=Fe, Co
ÒÓË n=4), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÖÆÂÓÂ, Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ

ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÑÍÔËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.112, 125

²ÂÆËÍÂÎÞ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Re(CO)5O2
.
ËMn(C)5O2

.
ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-

ÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ ÒÓË
×ÑÕÑÎËÊÇ Re2(CO)10 ËMn2(CO)10 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2Cl2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.99, 126 ¡ÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Re(CO)5O2

.
ÑÕÓÞ-

ÄÂáÕ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ Re(CO)5

.
Ë H°°

.
.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ VI ëVIII ÅÓÖÒÒ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ
ÔÓÇÆÂØ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ³ÑÔÕÂÄ Ë ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÇÂÍÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ±ÓÑ-

ÙÇÔÔ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ÑÃÎÖÚÇÐËâ Ë ÏÑÉÇÕ
ÕÑÓÏÑÊËÕßÔâ ÆÑÃÂÄÍÂÏË CO. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÂÍ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ, ÕÂÍ Ë ÐÇÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ.

2. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÊÑÐÑÏ

³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÊÑÐÑÏ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. £ ÓÂÃÑÕÇ 127 ËÊÖÚÂÎÑÔß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÂÓÑÄ
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÑÊÑÐÑÏ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
Ë ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ÅÇÎËÇÄÑ-ÑÊÑÐÑÄÑÌ ÔÏÇÔË. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÂàÓÑ-
ÊÑÎß Fe2O3, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÂÓÑÄ Fe(CO)5 Ë Ni(CO)4 ÑÊÑÐÑÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËÇÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË 500 ë 600 ÐÏ.128 ±ÑÔÎÇÆ-
Ðââ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ËÔÒÖÔÍÂÐËÇÏ ÍÄÂÐÕÑÄ ÔÄÇÕÂ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË FeO Ë NiO, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏËÔâ Ä àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÇÕÓÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ ÑÊÑÐÑÏÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÑÚËÔÕÍË
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÔÕÑÍÑÄ.129

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë
ÐËÍÇÎâ Ô ÑÊÑÐÑÏ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 50, 130, 131. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ
ÑÊÑÐÑ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔßá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÃÂÓÃÑÕÂÉÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 223 ë 293K. ¬ÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ ÑÍÔËÆ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÍÔËÆÞ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ªØ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÄÞØÑÆ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.50, 130, 131 ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ, ÑÍÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÆË××ÖÊËË ÑÊÑÐÂ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ
Ä ÐÑÐÂÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ 255 ë 293 K
ÓÂÄÐÂ 24.2� 5.3 Í¥É .ÏÑÎß71. ¹ËÔÎÑ ÏÑÎÇÌ ÑÊÑÐÂ, ÊÂÕÓÂÚÇÐ-
ÐÑÇ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÑÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä Mn(CO)m
ÑÕ 1 ÆÑ 14. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ (ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ,
ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÐËÍÇÎâ) ÇÅÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÇÐßÛÇ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÐÑÌ ËÊ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä
ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ.50, 131

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô O3 Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ,132 Â ÕÂÍÉÇ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô ÓÑÔÕÑÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÂÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÑÊÑÐÂ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Mn(CO)m Ô ÑÊÑÐÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
CO2 Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ. ¥ÇÕÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ.

3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

±ÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ ÃÖÓÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ(III) Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.133

¥Ë(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆ ÑÍËÔÎâÇÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë
ÍÑÃÂÎßÕÂ ÆÑ Fe(OBu-t)3 Ë Co(OBu-t)3 (ÔÏ.134). £ÑÎáÏÑÏÇÕÓË-

M(CO)6
hv+O2

CH4, Ar, 12 K
M(CO)5 + CO

hv+O2

+ COM
OC

OC O

O
CO

CO

(98)

hv
+COM

OC

OC O

O
OCM

OC

OC O

O
CO

CO

(99)

M
OC

OC CO

CO
O

O

M
OC

OC O

O

hv+CO

M
OC

OC O

O
OC

(100)

(101)

M
OC

OC O

O
OC (Z-O2)M(CO)3O2

MO3 + CO2 + 2 CO

(102)hv

Fe

COOC

OC O2

7

,

(CO)3Cr

O

O

(CO)3Mo

O

O

7 7

, ,

Fe(CO)5 +O3

Fe(CO)4 + O3

FeO + O3 Fe2O3 + O2

(103)

(104)

(105)

Fe(CO)4 + CO2 + O2

FeO + 4 CO+ O2
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ÍËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Co2(CO)8, Mn2(CO)10 Ë
Fe(CO)5 Ô ÆËÃÇÐÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 293 ë 333 K.
²ÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Fe(CO)5 Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÃÇÐÊÑËÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË. ¥ÑÃÂÄÍË ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÊÂÏÇÆÎâáÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÃÇÐÊÑËÎÂ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ.135 ­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Fe(CO)5 Ô
PhC(O)OOC(O)Ph âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ(II), ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÃÞÔÕÓÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËØ Ä Fe(OOCPh)3.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÐËÍÇÎâ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆËÃÇÐ-
ÊÑËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ Ë ÆË(ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ, ÆÂÄÂâ ÃÇÐ-
ÊÑÂÕ Ë ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂÕ ÐËÍÇÎâ.134 ¥ÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ,
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ Ô ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË,136 ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÓÇÂÍÙËË Fe(CO)5 Ô Me2Si(OOBu-t)2 âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ ÒÇÐÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Mo(CO)6 Ô ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-
Ë 1-ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä ÅÇÒÕÂÐÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6.3 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.137).

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂ Ë ÍÖÏËÎÂ Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÎËÛß ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 373 K.138 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË Mo(CO)6 ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä
ÂÓÇÐÏÑÎËÃÆÇÐÕÓËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÑÍË-
ÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ. ¯Â àÕËØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ,
Â ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô Mo(CO)6
(ÔÏ.138).

®ÇÕÑÆÑÏ ¿±² Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 139 ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÓÂÔÒÂÆ t-BuOOBu-t Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. £ ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÂÆÆÖÍÕÑÄ t-BuO

.
-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÑ ÔÒËÐÑÄÞÏË ÎÑÄÖÛÍÂÏË Ë ÒÓÇÆ-

ÎÑÉÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 140, 141 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂ, ÍÖÏËÎÂ, ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÄÑÆÇ. ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÄÇÓÆÞØ ÑÔÂÆÍÑÄ,
ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔË×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ. £ÞÆÇÎâáÜÂâÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÕÄÇÓÆÂâ ×ÂÊÂ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÍÔËÆ ËÎË ÍÂÓÃÑÐÂÕ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÎËÃÑ ÔÏÇÔß
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË ÄÑÆÞ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÑÔÂÆÍÇ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
CO-ÅÓÖÒÒÂÏË.141

±ÑÎÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâMn(CO)m (ÅÆÇ M=Fe, Co) ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÑÕ ÛÇÔÕËÍÓÂÕÐÑÅÑ ÆÑ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ
ÕÓËÆÙÂÕËÍÓÂÕÐÑÅÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ªÊÃÞÕÑÍ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÔÄâÊÂÐ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ
ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Mn(CO)m Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÂÓÂ×ËÐÂ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÆÑ ÔÏÇÔË ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÄÞØÑÆ
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 10% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÌ
ROOH (ÔÏ.141).

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ âÆÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Fe(CO)5>Fe2(CO)9>Fe3(CO)12
Ë Co2(CO)8>³o4(CO)12. ²ÇÂÍÙËâ Mn(CO)m Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔË-
ÆÂÏË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ë
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ, ÄÇÓÑ-
âÕÐÑ, ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑ. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä
ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.141

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ËÎË ÇÅÑ
ÏÑÐÑÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ Ô ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË
203 ë 293K ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË Fe�CO��5

.
ËÎË Fe�CO�4PPh�3

.
. £ ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±² ÒÓÑ-

ÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÂ Ë
ÍÖÏËÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÉÇÎÇÊÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÔËÅÐÂÎ ÓÂÆËÍÂÎÂ RO2

.
. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ Ä

ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÌ ÎÑÄÖÛÍË 2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÇÇ ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË RO

.
(ÔÏ.141).

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ.

Co2(CO)8 + 2 PhC(O)OOC(O)Ph (106)

2 Co(OOCPh)2 + 8 CO

Mn2(CO)10 + 2 PhC(O)OOC(O)Ph (107)

2 Mn(OOCPh)2 + 10 CO

Fe(CO)5 + 1.5 PhC(O)OOC(O)Ph (108)

Fe(OOCPh)3 + 5 CO

Fe(CO)5 + ROOH

RO
.
+ [HO7, Fe(CO)�5

.
]

[HO7, Fe(CO)�5
.
] [(CO)4Fe7OH]

.
+CO

[(CO)4Fe7OH]
.
+ROOH

4 CO+ FeO+ RO
.

CO2 + [(CO)3Fe7OR]
.

[(CO)3Fe C OR]
.

O O

[(CO)4Fe OOR]
.

[(CO)4Fe OOR]
.

[(CO)4Fe OOR]
.

(CO)2Fe

O

C(O)OR

C(O)OR
+OR

.
[(CO)3Fe C OR]

.

O O

C(O)OR

C(O)OR
+ FeO+ 2 CO

[(CO)nFe OH(ËÎË OR)]
.

n CO+ FeO+ROH(ËÎË ROR)

2 [(CO)nFe OH(ËÎË OR)]
.

H2O(ËÎË ROH) + CO+ [(CO)3FeOFe(CO)3]

n= 3, 4

(109)

(110)

(111)

(112)

(113)

(114)

(115)

(116)

(117)

{HO7, Fe(CO)�5
.
, RO

.
}

[(CO)4Fe OOR]
.
+H2O

+
.
OR

(CO)2Fe

C(O)OR

C(O)OR

OFe(CO)4

O

2 [(CO)4Fe OOR]
.

(118)
C(O)OR

C(O)OR
+ 4 CO+ [(CO)2FeOFe]

O
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±ÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÛÇÔÕ-
ÄÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÎâ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ.136, 137

±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ Ë ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÐÂÍÑÒÎÇÐËá Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÉÇÎÇÊÂ, ÑÍÔËÆÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë à×ËÓÂ ÜÂÄÇÎÇÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÉÇÎÇÊÂ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÎÑÉÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËÌ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂ-
ÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐÂ
ÒÇÓÑÍÔËÆ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
±ÓÑÙÇÔÔÞ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ, ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÄ Ë
ÒÎÇÐÑÍ. ®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÇÆËÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ, ×ÑÕÑÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÕÇÓÏÑ- Ë ×ÑÕÑÓÂÔÒÂÆÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÓÞÄ
ÑÆÐÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ËÎË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Mn(CO)m]* Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. ±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËË àÕÂ ÔÕÂÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ, Ë ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÑÃÂÄÍÂÏË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. £
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÍÎÂÆ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÐËÉÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ àÕÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÊÂÒÓÇÜÇÐÑ ÒÑ ÔÒËÐÖ. ¬ÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÎËÃÑ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÎËÃÑ
ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ, ÎËÃÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÑÎßÄÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.

±ÑÏËÏÑ ÑÕÓÞÄÂ ÑÆÐÑÅÑ CO-ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÇÓÄËÚÐÞÏ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔ-
ÍËÏ ÂÍÕÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Mn(CO)m]* Ô ÐÇÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ. ¥Îâ ÃË- Ë ÏÐÑÅÑ-
âÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÕÂÍÉÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ-
ÙËâ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÍÇÎÇÕÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Í ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËá ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Fe(CO)5>Fe2(CO)9>Fe3(CO)12.
²âÆ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÑÃÓÂÕÐÞÌ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐËÇ ÆÑÆÇÍÂ- Ë ÐÑÐÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÆÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÓÇÃÖÇÕ ÃÑ'ÎßÛËØ ÊÂÕÓÂÕ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ ÂÍÕËÄÂÙËâ
Fe(CO)5. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ Ö ÐËØ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÔÄâÊÇÌ, ÒÑ
ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÒÑÅÎÑÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ×ÑÕÑÐÂ.

´ÇÓÏËÚÇÔÍÑÇ Ë ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏË ÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË. ±ÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ
ÉÇÎÇÊÂ Ë ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÊÂÓÑÉÆÇÐËá ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞÇ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÅÓâÊÐÇÐËá ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËÏÇÔâÏË ÍÂÓÃËÆÑÄ Ë
ÑÍÔËÆÑÄ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
×ÂÊÞ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÑÊÑÐÑÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔË-
ÆÑÄ Ë ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇÏCOÆÑCO2. ²ÇÂÍÙËâ
Mn(CO)m Ô O2 ËÐËÙËËÓÖÇÕÔâ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ. ³ÍÑÓÑÔÕß ×ÑÕÑ-
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VIII ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ
ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇ-
ÐËâ. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÕÇÏ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ Mn(CO)m71

ËÎË ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎ-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÒÑ ÔÒËÐÖ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá.142

°ÃÓÂÕÐÂâ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ Mn(CO)m71 Ë CO ÊÂÒÓÇÜÇÐÂ. ¶ÑÕÑ-
ÎËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÖÕÇÏ
ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ¬ÑÐ-
ÍÖÓÇÐÙËâ ÏÇÉÆÖ CO Ë O2 ÒÓË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô M(CO)5
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.®ÇØÂÐËÊÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ (ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÓÇÐËâ Ë ÆÓ.) ÆÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ (ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ, ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ,
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÆÓ.).

²ÇÂÍÙËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VIII ÅÓÖÒÒÞ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÙÇÒÐÑÌ ÔÄÑÃÑÆÐÑ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÒÇÓÄËÚÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔÖ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÔÕÂÆËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË. £ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÖÔÒÇØË,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ VI ëVIII ÅÓÖÒÒ, ËØ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ, ÄÎËâÐËâ ÔÓÇÆÞ Ë ÆÓÖÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ,
ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÞ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ.
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The mechanisms of thermal, photochemical and oxidative transformations of metal carbonyls to highly
dispersed metallic and oxide phases have been considered.
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