
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
²ÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÄÞÊÞÄÂáÕ ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÔÄâÊË Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá
ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÑÄÞØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ÓÂÃÑÕÍË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÂÎ-
ÍÂÐÑÄ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) ÃÞÎÂ ÑÕÍÓÞÕÂ Ä
1969 Å.1 ºËÓÑÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÄÑÒÓÑÔÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÄÞâÔÐËÕß ×ÂÍÕÑÓÞ, ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÔÄâÊÇÌ C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ, ÏÇØÂÐËÊÏ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,2 ë 5 ÓÂÔ-
ÛËÓËÕß ÍÓÖÅ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß
ÂÎÍÂÐÞ,6 ë 11 ÐÂÌÕË ÐÑÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÇ-
ÕÂÐ.12 ë 16

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÓÑÎß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C=C Ë C7H ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÍÑÕÑÓÞØ ÃÎÂ-
ÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂ. ³ÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂ-
ÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ, ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍ-
ÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. £ÑÒÓÑÔÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ë

ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÕÂÎÎËâ(III) ÑÕÓÂÉÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 17, 18, ÑÍËÔ-
ÎÇÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÍÐËÅÇ 19, ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ ÒÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓË ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ
ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÕÓÇÕËÚÐÑÏ, ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 20.

II. ´ÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÍ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
´ÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (´¶¬) ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË
àÎÇÍÕÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕËÎØÎÑÓËÆÂ ËÎË ×ÕÑ-
ÓËÆÂ; ÇÇ ÄÑÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÒÑ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÄÑÆ-
ÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏâÅÍËÏ
ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖáÜËÏ, ÐÑ ÐÇ ÑÍËÔÎâáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ.

¬ËÔÎÑÕÂ pKa e
CF3COOH 0.2 8.4
CH3COOH 4.76 9.55
HCOOH 3.7 62.0

¯ËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ´¶¬ âÄÎâÇÕÔâ ÒÎÑØËÏ ËÑÐËÊËÓÖáÜËÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ì ËÑÐÞ ÔÑÎßÄÂÕËÓÖáÕÔâ Ä CF3COOH ÅÑÓÂÊÆÑ
ØÖÉÇ, ÚÇÏ Ä ÄÑÆÇ. °ÆÐÂÍÑ ´¶¬ì ÖÆÑÃÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÆÎâ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ,21 ÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ,22 ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÑÎÂ,23 ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ 24 Ë ÓâÆÂ ÆÓÖ-
ÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ²ÂÔÕÄÑÓÞ ÔÏÇÔÇÌ ÐËÕÓÂÕÑÄ Ë
ØÎÑÓËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÑÆÐÑÌ ´¶¬ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.25 °ÕÍÓÞÕ ÓâÆ ÐÑÄÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ H2O2 Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ,26, 27 Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓ×ÕÑÓÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ.

¯.¶.¤ÑÎßÆÛÎÇÅÇÓ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÔËÐÕÇÊÂ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆâÜËØ Ë ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ª·¶¹ ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ 524 ë 5035
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÂÍÕËÄÂÙËâ C7H-ÔÄâÊË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ, ØËÏËâ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.
¡.±.®ÑÓÂÄÔÍËÌ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÂÍÕËÄÂ-
ÙËâ C7H-ÔÄâÊË, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 9 ÆÇÍÂÃÓâ 1993 Å.

µ¥¬ 541.127
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ªÐÔÕËÕÖÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË Ä ¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÇ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ¡ÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
142432 ¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÂ, ®ÑÔÍÑÄÔÍÂâ ÑÃÎÂÔÕß, ×ÂÍÔ (096)515 ë 3588

°ÃÑÃÜÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊÇÌ C7H Ë C=C
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË
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ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ
ÖÔÎÑÄËâÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ËØ ÒÓËÓÑÆÇ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 185 ÔÔÞÎÑÍ.
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´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÔËÆÑÄ, ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ, ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ,
ÔÖÎß×ÂÕÑÄ, ÂÏÂÎßÅÂÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÎáÏË-
ÐËâ Ë ÏÂÅÐËâ) Ô ´¶¬ 28 ÒÖÕÇÏ ÇÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 29 Í ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËÌ ØÎÑÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ) Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ CF3COOAg Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ (ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐ, ÂÙÇÕÑÐ).28, 30 ºËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇ-ÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ.28, 31, 32

¥Îâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÐÂ
ÂÐËÑÐ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÏ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÏ, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ k1 : k2 : k3 : k4=1 : 2.0 : 0.1 : 0.025

ªÊ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÑÄ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊË RCOO7M, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÆËÍÂÎÂ R.33

CH3 > CH2Cl > CH2F ,

CH3 > CH2F> CHF2 > CF3 ,

CH3 > Nic > i-Nic ,

ÅÆÇ Nic ì ÐËÍÑÕËÐ.
°ÔÐÑÄÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÍÎá-

ÚÂÇÕÔâ Ä ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËË ÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ×ÖÐÍÙËË; ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ
ËÅÓÂÕß ÓÑÎß ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ, ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ, ÃË-
ÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ, ÕÓË- Ë ÆÂÉÇ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ (ÔËÐ ËÎË ÂÐÕË) ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.33

¥Îâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏË
âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.28 ¬
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÄÞâÄËÕß ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÛËÓÑÍËÌ Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÌ
ÔÒÇÍÕÓ ÔÕÓÑÇÐËâ àÕËØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔ-
ÕÇÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.33, 34

ªÊÖÚÇÐÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ,35 ËÐÕÇÓÇÔ Í ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÄÞÊÄÂÐ ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¿ÕÑ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÕÓËÏÇÓ Pd3(O2CCH3)6 Ô ÆÄÑÌÐÞÏË ÔËÐ-ÔËÐ-ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË ÏÇÉÆÖ ÍÂÉÆÑÌ ÒÂÓÑÌ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÇÅÑ ÔÑÎßÄÂ-
ÕÑÄ.35 ë 37 £ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÇ ÂÕÑÏÞ Ä ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËË ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÒÓËÏÇÓÐÑ Ä
ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë ÔÑÊÆÂáÕ ÑÃÞÚÐÖá ÆÎâ d 8-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÄÂÆ-
ÓÂÕÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ÓÇÊÍÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÓË-
ÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ d 3 ë d 6-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,33 ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃâÊÂ-
ÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕÔâ m3-ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÑÃÞÚÐÑ ÂÕÑÏÑÏ m3-O,
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÓÂÄËÎßÐÑÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ËÊ ÕÓÇØ
ÂÕÑÏÑÄ M), Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÎÂÕËÐÞ, âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ÕÇÕÓÂ-
ÏÇÓÑÏ 38 Ô ÒÓÑÚÐÞÏË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇ-
ÕÂÎÎ. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÎÇÕÖÚËØ ÕÓÇØÝ-
âÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ì Pd3(O2CBu-t)6 Ë
Pd3(O2CCF3)6 ì ÒÑÍÂÊÂÎÑ,39 ÚÕÑ ÑÃÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÕÓËÏÇÓÞ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÂÙÇÕÂÕÖ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÆÐÂÍÑ
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÏÇÇÕ ÕÂÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÃÇÐÊÑÎÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 378C. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÉÇ ÄÇÔßÏÂ ÔØÑÆÐÂ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Pd_Pd (3.1 ë 3.2�A) ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂáÕ ÑÃÞÚÐÞÇ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ7ÒÂÎÎÂÆËÌ Ë ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÊÂÏÇÐÂ Ä
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (CH3) ÐÂ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ (³F3) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Pd_Pd.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÐËÑÐÂ CF3COO7 ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÎâ Pd2(dppm)2(O2CCF3)2 (ÔÏ.40),
Pd(dppm)(O2CCF3)2 (ÔÏ.41), ÅÆÇ dppm ì ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÏÇÕÂÐ); M(O2CCF3)2(NO)(PPh3)2, ÅÆÇ M=Rh, Ir; 42

Rh(CO)(O2CCF3)(PPh3)2 (ÔÏ.43). ¬ÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ, ÕÂÍ Ë
ÏÑÔÕËÍÑÄÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂÌÆÇÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Pr(O2CCF3)3(H2O)3 (ÔÏ.44), ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÆËÏÇÓÑÏ, Ë Ä
ÆËÏÇÓÇ [Ru(C6H9)P(C6H11)2]2(m-CF3CO2)2(CF3CO2)2(m-OH2)2
(ÔÏ.45).

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ Ë ÎÇÅÍÑÌ ÑÍËÔÎâÇÏÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË Z2-
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ
H2IrL2(O2CCF3) (L=PAr3),46 [Rh(PPh3)2(O2CCF3)]2 (ÔÏ.47).
©ÐÂÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË, ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ir(NO)(O2CCF3)2(PPh3)2, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÇÅÑ
ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÚÕÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÄâÊË M7OCOCF3. ¦ÅÑ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÃÑÓÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÔÑÔÕÂÄÂ
[Ir(O2CCF3)(NO)(PPh3)2]+BPhÿ4 c ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÐËÊÍËÏ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇÏ n as

OCO, ÓÂÄÐÞÏ 1572 ÔÏ71, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá CF3COO-ÅÓÖÒÒÞ Ä
àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË.34, 42

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ´¶¬ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, ÕÑ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÇ Ô ÐÇÌ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ CF3COO7 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂÃÑÇ, Ë
ÔÄâÊß M7OCOCF3 ÎÂÃËÎßÐÂ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ-
ÂÐËÑÐÂ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ Z1- Ë Z2-ÎËÅÂÐÆ, Â ÕÂÍÉÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÑÍËÔÎÇÐËá, ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ´¶¬ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÅÓÖÒÒ
CF3COO7 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÚÕÑ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

III. ²ÇÂÍÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ

1. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË

¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË.2, 3 ³ÎÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ËØ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÐÇÓÕÐÑÔÕË. £
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÔÚÇÕÇ ÑÆÐÂ ËÊ ÒÓÑÚÐÞØ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÂÎÍÂÐÑÄ C7H ËÎË C7C ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß
ÓÂÊÑÓÄÂÐÂ. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË s-ÔÄâÊË
C7H ÒÂÓÂ×ËÐÂ ÒÑÆÑÃÐÂ ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ.2, 48

¡ÎÍÂÐÞ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÇ ÆÑÐÑÓÞ Ë ÒÎÑØËÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ àÎÇÍ-
ÕÓÑÐÑÄ.2 °ÆÐÂÍÑ Ä ÓâÆÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÓÂÃÑÕ 49, 50 ÑÕÏÇÚÇÐÑ
ÐÂÎËÚËÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÂÍ-
ÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ sp3-ÔÄâÊßá C7H ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÑÍÓÖÉÇÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÕÇÓÏËÐ äÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÂâã ÔÄâÊß; 51 ÆÂÐÐÞÇ
ÒÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ÕÂÍËÏË ÔÄâÊâÏË ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 52, 53. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ, ÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË. ®ÇÕÂÎÎ ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÎÂÆÂÕß ÕÂÍÉÇ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔËÎßÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ´ÂÍ, ÊÂÏÇÐÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ p-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË.54

Rh2(O2CCH3)4 + 4CF3COOH
ki

Rh2(O2CCF3)i (O2CCH3)47i + iCH3COOH
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¯ËÊÍÂâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ö ÐËØ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËØ ÐÇÊÂÐâÕÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (ÒÇÓÄÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÞÛÇ 10 à£). ±ÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÕÂÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÚÂÔÕÑ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÂÐÕËÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË. £
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÎÍÂÐÑÄ ÆÑÎ-
ÉÐÂ ÃÞÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÚÂÔÕËÙÂÏ, ËÏÇ-
áÜËÏ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË, Õ.Ç. Í àÎÇÍÕÓÑ×Ë-
ÎÂÏ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ä ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ 55 Ë
ÇÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ.15 £ÞÔÑÍÂâ
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÕÂÍÉÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÎÍÂ-
ÐÂÏË, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ËÊ ÂÐÂÎÑÅËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ, ËÆÖÜËØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÑÐÑÄ ÍÂÓÃÇÐËâ.55

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 56 ÆÎâ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÕËÒÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÄâÊÇÌ C7H Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË
ÏÇÕÂÎÎÂÏË, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ:

1. ²ÇÂÍÙËË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÆÎâ ÂÎÍÂÐÑÄ
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞ (ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÇ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÒÂÓRH+/RH ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâáÕ 3.4 ë 4.1 £).

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔËÎßÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÕÓÞÄÂÕß àÎÇÍ-
ÕÓÑÐ ÑÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 1.6 ë 2.0 £).

2. ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÞÏ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÒÓÑÕÑÐÂ, ÏÑÉÐÑ ÔÚË-
ÕÂÕß ÄÇÓÑâÕÐÞÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÂÍËØ ÔËÎßÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ
Co(III), Cr(VI), Mn(VII), Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔËÎßÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÇÎËÚËÐÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÂÓ M(n+1)+/Mn+ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ.

3. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊËM7R, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ Ë
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ H+, ÃÖÆÇÕ ÔÐËÉÂÕß ÕÓÇÃÑÄÂÐËâ Í ÔËÎÇ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎâ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ

ÄÇÎËÚËÐÂ ÊÂÕÓÂÕÞ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÄÂÍÂÐÔËË (E ) ÆÂÇÕÔâ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ 56

E= E (M7L)7 QÔ (L)7 QÔ (MLn71) + QÔ (MLn) ,

ÅÆÇ QÔ ì ÕÇÒÎÑÕÞ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔËÔÕÇÏÞ.
©ÂÏÇÜÇÐËá, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÏÂÎÂâ àÐÇÓÅËâ

ÔÄâÊË E (M7L) Ë ÃÑÎßÛÂâ ÕÇÒÎÑÕÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ
QÔ (L).

©ÂÏÇÜÇÐËÇ H+ ÐÂ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ M+ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÓÇÂÍÙËË ÏÇÓÍÖÓËÓÑÄÂÐËâ,
ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ). ±ÓË ÃÑÎßÛÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË M7C ÕÂÍÑÌ
ÂÍÕ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ Ë ÆÎâ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÑÕ-
ÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ô ÂÎÍÂ-
ÐÂÏË 1 ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÄâÊË C7H, ÄÇÆÖÜÇÌ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÎÍËÎ-
ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂÕËÐÞ(IV), Â ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÔËÐ-
ØÓÑÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊË Pt(II)7C Ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ

ÒÓÑÕÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ, ÍÂÍ
ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Pt-ÙÇÐÕÓÑÏ.2, 56

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 57 ÏÑ-
ÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÐÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÕÓÂÐÔ-PtCl2(H2O)2
ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÑ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ
ÔÄâÊË C7H Ô ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÖÔËÎÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÒÎÂÕËÐÇ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÚÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ(II), ÄÞÅÑÆÐÇÇ ÒÑÔÎÇ ÓÂÊÓÞØÎÇÐËâ Ë ÒÑÎâÓËÊÂÙËË ÔÄâÊË
C7H [Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ àÕÂÒÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ CH4 Ô
Pt(II)] ÒÇÓÇÐÇÔÕËH+ ÐÂÏÑÎÇÍÖÎÖ ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÚÇÏ ÒÓÑÆÑÎÉÂÕß
ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÖØÑÆâ-
ÜÇÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ.48 ±ÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙËÓÍÑÐËâ,58 ÐÂÒÓËÏÇÓ (RNH)2Zr=NR, ÅÆÇ
R=Si(Bu-t)3.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄâÊË C7H
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô Pt(II) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÔÍÑÓÇÇ, ÒÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.59 ´ËÒ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÎË, ÚÕÑ ÍÂÉÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ, ÃÂÎÂÐÔ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ. ´ÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÎâ
PdX2L2 (Lì ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐ, X=Cl, Br, I) ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
Ä ÓâÆÖ Cl<Br<I, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÞ ËÏÇÇÏ ÑÃÓÂÜÇÐÐÞÌ ÓâÆ.59

2. ²ÇÂÍÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ

±ÂÎÎÂÆËÌ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ Ä ÓâÆÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ. °Ð
âÄÎâÇÕÔâ ØÑÓÑÛËÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ,60 ÕËÒËÚÐÞÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÑÍËÔÎÇÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÏâÅÍËÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÇÅÑ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ.61 ë 63

Â. ´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II)

´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË âÄÎâáÕÔâ ÕÓËÏÇÓÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 378C
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÙÇÕÂÕÂ, ì ÏÑÐÑÏÇÓ.32, 35, 39

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ,
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÄÎËâÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔËÎßÐÑ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÖÓÑÄÐâ Pd(3d5/2), ËÐÕÇÓÄÂÎ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË EÔÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 2 à£. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊË
ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÔËÎßÐÞÏË p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË (ÕÂÃÎ. 1); ÐÂËÃÑÎÇÇ ÃÎËÊÍÑÇ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ Í ÄÇÎËÚËÐÇ
EÔÄ Pd(3d5/2) ÆÎâ ÒÂÎÎÂÆËâ(IV) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ
Pd(O2CCF3)2, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË.

RH + H+ RH�2

LnM + RH LnM + RH+
7

LnM + RH LnM + R + H+
7

LnM + RH L + Ln71MR + H+
7

Pt
H3C

H Cl

Cl
H2O

H2O

Pd2+ + RH Pd R+ + H+

Pd0 + RNu

Nu
7

Ox

³ØÇÏÂ 1
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Ã. ¡ÎÍÂÐÞ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ

±ÂÎÎÂÆËÌ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÎÂÕËÐÞ ÏÇÐßÛÇÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá
d 6-ÔÑÔÕÑâÐËâ Pd(IV) Ë ÏÇÐßÛÇÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÔÄâÊË Pd7C.
±ÑàÕÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑ ÔÄâÊË C7H ÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(II) ÏÇÐÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÇÏ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Pt(II). ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ö ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Pd(II)-ÙÇÐÕÓÂ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÑ. £ 1973 ë 1974 ÅÅ. Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
PdSO4 ëH2SO4 Ë Pd(O2CCF3)2 ë ÃÇÊÄÑÆÐÂâ CF3COOH ÃÞÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂá-
ÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ.68, 69

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ (ÅÇÍÔÂÐ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ, ÃÇÐÊÑÎ) ÄÑÔÔÕÂÐÂ-
ÄÎËÄÂÎË Pd(O2CCH3)2 ËÎË Pd(O2CCF3)2 Ä CF3COOH ÒÓË
928C.69 ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË Pd(O2CCF3)2 : CF3COOH=1 : 10
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ Ë ÆÇÅËÆÓËÓÖÇÕ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

¯ÂÓâÆÖ Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâì ÆË×ÇÐËÎ Ë ×ÇÐËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ Ë ÂÄÕÑÖÔÍÑÓÇÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓâÏÞÇ
ÍÑÐÕÓÑÎßÐÞÇ ÑÒÞÕÞ ËÔÍÎáÚËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÄÞÒÂÄÛÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ:
ÃÇÐÊÑÎ>ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ>ÅÇÍÔÂÐ.

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ Ë ÏÇÕËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÆÇÅËÆÓËÓÖáÕÔâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(III) [ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Pt(II) Ë Pt(IV)] ÆÑ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÕÑÎÖÑÎÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.70 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÙÇÕÂÕÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ë ÒÎÂÕËÐÞ Ä ³¯3³°°¯ ËÐÇÓÕÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂÏ. ¥ÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(II) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ H2SO4 (ÔÏ.71). ±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇ-
ÐËÇÏ àÕÑÏÖ ÔÎÖÉËÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÓË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(III) Ë ÃÞÔÕÓÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÇÐÂ 72 ÆÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.

¥ÇÌÕÇÓÑÑÃÏÇÐ Ä ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ Ä CF3COOD
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Pd(O2CCF3)2, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ, ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá
ÂÎÍËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 1) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÎÍËÎÂÏË
ÒÎÂÕËÐÞ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÓÇÂÍÙËâ ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ RHgBr (R=CH3, C2H5) Ô Pd(O2CCF3)2 Ä CF3COOD
ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Í àÕÂÐÖ, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì Í àÕËÎÇÐÖ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÇÌÕÇÓËâ.68 µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ
ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂM (ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÆÇÌÕÇÓËâ,
ÄÍÎáÚÂÇÏÞØ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÂÍÕÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ) ÆÑ 1.34 ÒÓË H7D-ÑÃÏÇÐÇ Ä ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pt(O2CCF3)2 Ä CF3COOD ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ØÎÑ-
ÓËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Pt(II) (M=1.8) ÕÂÍÉÇ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÔÄâÊË Pt7C Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ.73 ³ÎÇÆÖÇÕ

ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË Pt(O2CCF3)2 ÃÓÑÏËÆÑÏ
àÕËÎÓÕÖÕË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÑÊÓÂ-
ÔÕÂÐËÇ ÆÑÎË àÕËÎÇÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ b-àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (àÕËÎÇÐ : àÕÂÐ=9 : 1), ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ PtCl2(H2O)2 (àÕËÎÇÐ : àÕÂÐ=1 : 3).

£ ÓÂÃÑÕÂØ 74, 75 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ Pt(II) ÐÂ ÔËÎßÐÞÌ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ SnClÿ3
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆÂØ Ë ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÆÎâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-1,3-ÆËÇÐÂ, ÐÑ ÐÇ ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÐÂ. £ ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎâÎÂÔß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÒÎÂÕËÐÂ,
ÍÑÕÑÓÂâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ H7D-ÑÃÏÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
PtCl2ÿ4 (ÔÏ.1), ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÎÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÎËâÐËâ. ±ÑÊÆ-
ÐÇÇ ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒâÕËÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ Pt(II) Ô p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ,
Pt(SnCl3)2[P(OR)3]3 (R=CH3, C2H5), ÑÃÎÂÆÂâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÆÇÅËÆÓËÓÖÇÕ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÞ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.76 ¡ÄÕÑÓÞ ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ
ÚÂÔÕËÙÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ d 8-ML4

(16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏË Ä ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÇÐËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Pt(II) ÆÑ Pt(0) Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË. ³ËÎßÐÞÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ SnClÿ3 , ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÎÉÐÞ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÒÇÓÇØÑÆÖ
Pt(II)?Pt(0), ËÏÇáÕ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÄÕÑÓÑÔÕÇÒÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.
¿ÕÑ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÎÂÕËÐÞ. ²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÂÎÍÂÐÞ ÆÇÅËÆÓËÓÖáÕÔâ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË, ÕÂÍ Ë ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍË, ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎÍÇÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
IrH2(OCOCF3)[P(FC6H4)3]2 (ÔÏ.46). ±ÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ ÆÇÅË-
ÆÓËÓÑÄÂÐËË ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎà-
ÕËÎÇÐ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓË
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ËÓËÆËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÅÓÖÒÒÞ CF3COO7 ÄÞÔ-
ÕÖÒÂÕß Ë ÍÂÍ Z1-, Ë ÍÂÍ Z2-ÎËÅÂÐÆ, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ b-àÎË-
ÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏ ÂÎÍËÎÅËÆÓËÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ËÓËÆËâ Ir(H)(R)(Z2-OCOCF3)(PR3)2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ËÓËÆËâ Ô
ÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ ÐÇ ÂÍÕËÄÇÐ Ä ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÂÎÍÂÐÑÄ. ´ÇÓ-
ÏÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÙËÍÎÑÑÍÕÇÐÂ ËÊ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÑÆËâ ÑÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 77. °ÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÕÇÔÕ Ô ÏÇ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÕÖÕßá ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÑÎÎÑËÆÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 150 ë 1808C, ÐÇ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,72 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÇ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ±ÓË ÄÄÇÆÇ-
ÐËË ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÆÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ,
ÒÓËÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(O2CCF3)2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Pd(O2CCH3)2.

¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÂÔÛËÓËÎË ÍÓÖÅ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Pd(II) Ä ´¶¬.
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ ËÎË ÏÇÕÂÐÂ Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ Pd Ä
´¶¬ ÒÓË 808C Ô ÄÞØÑÆÑÏ 60% ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ
ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¿ÐÇÓÅËË ÔÄâÊË Pd(3d5/2) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ E, à£ ³ÔÞÎÍË

Pd (ÏÇÕÂÎÎ) 335.8 64
PdCl2 338.0 65
K2PdCl4 338.4 65
Pd(O2CCH3)2 338.8 64
Pd(CH3CN)4(PF6)2 339.5 66
Pd(CN)2 339.6 65
Pd(O2CCF3)2 339.7 67
K2PdCl6 340.3 65

3 Pd(O2CCF3)2 + C6H12 3 Pd0 + C6H6 + 6CF3COOH

+ H2
äPtã

1508C

CF3COOH
RH + Pd(O2CCH3)2 CF3CO2R + Pd0 + H+

R= CH3,
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µÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô Pd(O2C³D3)2 ÆÇÌÕÇÓËÌ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐ, ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÑÔÕË ÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ¬ËÔÎÑÓÑÆ ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÓÇÂÍÙËá, ÚÕÑ ÅÑÄÑÓËÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÔÕÂÆËÌ. ´ÇÔÕ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÕÖÕßá ÐÂ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ì ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ.79 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ 80, 81

ÖÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÐÇÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕß ÄÞÔÑÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(O2CCH3)2 Ä ´¶¬,
ÕÑ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÓÂÊÎËÚËÌ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐ,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 78, 79.

¥ÂÉÇ Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Pd(II)-ÙÇÐÕÓ
ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÄÞÔÑÍËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ C7H. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÂÎÍËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, (PhCH2)ClPd(PPh3)2. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË C6H6 :CH3OC6H5=1 : 1 ÒÑÍÂÊÂÎË,82 ÚÕÑ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕß ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÊÑÎÂ Ä ÕÓË ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÚÂÔÕËÙÞ RPd+.

´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÓÑÆËâ ÕÂÍÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓË 80 ë 1508C Ë ÆÂÄÎÇÐËË 10 ë 15 ®±Â Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ (0.5 ë 5.0%), ÚÇÓÐË
ÏÇÕÂÎÎÂ, CO2 Ë ×ÕÑÓÑ×ÑÓÏÂ.81 ¯ÂÎËÚËÇ CF3H ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ´¶¬ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË Ë
ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÎË ÍÂÕË-
ÑÐÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7H Ä ÏÇÕÂÐÇ. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐÂ, ÇÜÇ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆÇÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá, ÏÑÉÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá ÒÓËÄÑÆËÕß
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.78, 79 ¿ÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÓËÚËÐÑÌ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ, ÐÇÄÑÔ-
ÒÓÑËÊÄÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ Pd(O2CCF3)2.

±ÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÐÂ Ô Pd(O2CR)2 (R=CH3, C2H5) Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍ-
ÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ [908C, p(CH4)=9 ®±Â].83 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÄÞØÑÆ CF3CO2CH3 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ
ÏÂÍÔËÏÖÏ. ªÊ-ÊÂ ÅËÆÓÑÎËÊÂ CF3CO2CH3 ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÇÕÂÐÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

ªÊÃÞÕÑÍ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ (´¶¡) ÔÄâÊÞÄÂÇÕ
ÄÑÆÖ, ÄÞÆÇÎâáÜÖáÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂâ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊ à×ËÓÑÄ. £ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Pd(II) ÏÑÉÇÕ ÎËÃÑ ÑÍËÔÎâÕß
ÏÇÕÂÐ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Pd(0), ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
ÊÂÕÇÏ CF3COOOH Ô ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ,
ÎËÃÑ ÑÍÂÊÞÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÔÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ CF3COOOH Ô CH4 ÒÖÕÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÒÇÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÕËÒÂ 84

µÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ³¯3³°°7 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ®n°ÿ4 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ³F3³°2³H3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 81.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ VV ë¯2°2 ëR³°°¯, ÅÆÇ
R=³¯3, ³F3 Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ [p(CH4)=3 ë 3.5 ®±Â,
208C] ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ.85

°ÃÎÖÚÇÐËÇ ÔÄÇÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÂÆÂÏÂÐÕÂÐÂ Ë Pd(O2CCF3)2
ËÎË Cu(O2CCF3)2 Ä ³¯3³N ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÕÓÇÕËÚÐÑÌ C7H-ÔÄâÊË.86 ¡ÎÍËÎ(ÂÓËÎ)-
ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÄÇÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ ÂÎÍÂÐÑÄ (ÂÓÇÐÑÄ) Ä ´¶¬ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÂÐÂÆÂÕ-ËÑÐÂ.87

®ÇÕÂÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑàÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(III) ØÎÑÓËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÏÇÕËÎÂ.88 ¡ÄÕÑÓÞ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ Rh(III)
ÂÕÂÍÖÇÕ ÔÄâÊßC7HÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ.±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕÏËÅ-
ÓÂÙËâ ÒÓÑÕÑÐÂ Í ÎËÅÂÐÆÖ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ.
¢ÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ [SiO]7Rh(Z3-C3H5)(H)
ÒÑÍÂÊÂÎÑ,89 ÚÕÑ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊË C7H âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË C7H ÂÎÍÂÐÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÐÇ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Rh(III).

±ÑÎÖÚÇÐ 90 ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÎÂÕËÐÑÌ(II) ÅÇÕÇÓÑ-
ÅÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ
³uCl2+PtII/Al2O3, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑâÄÎÇÐËâ ÐÑÄÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II). ®ÇÕËÎÒÎÂÕËÐÂ(II) ÆÂÎÇÇ ÑÍËÔ-
ÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ØÎÑÓÑÏ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ CH3Cl. °ÒË-
ÓÂâÔß ÐÂ ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕ 2, 90, °ÎÂ 55 ÒÑÍÂÊÂÎ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÇÕËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ.

¯ÂÌÆÇÐ ÐÑÄÞÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ
(200 ë 4008C) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [PdCl27H9(PV6Mo6O40)]/SiO2 ÑÍË-
ÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÎÑÓËÔ-
ÕÑÅÑ ÏÇÕËÎÂ.91 °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËØÎÑÓ-
ÏÇÕÂÐÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ØÎÑÓÂ ÏÑÉÇÕ ÖÍÂÊÞÄÂÕß ÐÂ àÎÇÍ-
ÕÓÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÔÕÇÏÞ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ. °ÕÏÇÚÂÇÕÔâ,92, 93 ÚÕÑ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÅÑ
ÂÐÂÎÑÅÂ (PdSO47H2SO4)/SiO2 (2208C) ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ.3 °ÆÐÑÌ ËÊ ×ÖÐÍÙËÌ¯2S°4 ÍÂÍ ÔËÎßÐÑÌ ÃÓÇÐ-
ÔÕÇÆÑÄÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ âÄÎâÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË Ë ÖÔËÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Pd(II).

Ä. ¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÑÕÍÓÞÕÑ Ä 1965 Å.94 ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÓÇÉÇ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ
ÄÞÛÇ 1208C.

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÆËÂÓËÎÑÄ, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ X.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Pd(O2CCH3)2 ÄÏÇÔÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
PdCl27³¯3COONa ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä âÆÓÑ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕËÎÊÂ-
ÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄìÄ ÂÎÍËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.·ÎÑÓÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ

Pd(O2CR)2, 908C
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ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ÄÄÇÆÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑ
ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.61, 62, 95, 96

²ÇÂÍÙËË Pd Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ´¶¬ ÊÂ-
ÐËÏÂáÕ ÑÔÑÃÑÇÏÇÔÕÑ. ¢ÇÐÊÑÎ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË,67 Â ÕÂÍÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ
ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÐÇÓÕÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÙÇÕÂÕÂ Í ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÖ.

±ÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÐÂ×ÕaÎËÐÂ Ô ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂ-
ÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÔÒÇÍÕÓÑÄª¬ ËÁ®², ÂÄÕÑÓÞ 97 ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂáÕ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ p-ÂÓÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÔÄâÊß Pd7C. ¡ÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÃÇÐÊÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÓË 708C Ô ÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆË×ÇÐËÎÕÓËÒÂÎÎÂÆËâ(II),
(R1SR2)PhPd(m-CH3CO2)2Pd(m-CH3CO2)2PdPh(R1SR2), ÅÆÇ
R1=R2= t-Bu, i-Bu, i-Pr, Et, CH2Bu-t (ÔÏ.98). ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä ËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÆÄÖØ ×ÇÐËÎßÐÞØ Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ,67 ÃÇÐÊÑÎ, ÏÑÐÑ-, ÆË- Ë ÒÑÎË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÇÐÊÑÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕ Pd(II) Ä ´¶¬. ±ÓË
àÕÑÏ ÃÇÐÊÑÎ, Ï-ÍÔËÎÑÎ, 1,2,3-ÕÓËÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎ ÑÃÓÂÊÖáÕ, Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ, ÆËÂÓËÎÞ. ¥Îâ ÕÑÎÖÑÎÂ Ë Ò-ÍÔËÎÑÎÂ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ
ÆÓÖÅÑÌ ÏÂÓÛÓÖÕ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÆËÂÓËÎÏÇÕÂÐÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐËÊ-
ÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË.99

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ô ÃÇÐÊÑÎÑÏ, Ò-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÏ, Ò-ÍÔËÎÑÎÑÏ Ë ÕÑÎÖÑÎÑÏ
ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,79 ÒÑÔÍÑÎß-
ÍÖ ÃÇÐÊËÎßÐÞÇ ÔÄâÊË C7H ÒÑÚÕË ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÂÕÂÍÇ Pd,
ÍÂÍ Ë Ä ÓÂÃÑÕÇ 100. ±ÓË àÕÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÆÂÐÂ Ä ÔÍÑÃÍÂØ) Ä
ÓâÆÖ Ò-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÎ (1), Ò-ÍÔËÎÑÎ (0.1), ÕÑÎÖÑÎ (0.02),
ÃÇÐÊÑÎ (0) ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂ-
ÍÑÌ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂ ÔÄâÊß C7H, Â ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ (kH/kD) ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÑÎÖÑÎÂ Ë
ÕÑÎÖÑÎÂ-d8 ÓÂÄÐÂ 5.0, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ àÎÇÍ-
ÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.61, 62 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂ-
ÃÑÕÞ 79 ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔ-
ÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÂÍÙËá
ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÅÐÑÓËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÔÑÚÇÕÂÐËâ.

Å. £ÎËâÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ

²ÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏâÅÍËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ. °ÆÐÂÍÑ ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐÑ Ë

ÔÒÑÔÑÃÇÐ ËÊÏÇÐËÕß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË.100 £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ, Â
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì ÓÇÂÍÙËâ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÐÂ ÄÐÇÛÐËÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎ, Nu=Nÿ3 , Cl7, NOÿ2 , Br7, CN7,
SCN7. ¿ÃÇÓÔÑÐ Ë ÔÑÂÄÕ.101 ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËá
ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä âÆÓÑ. °ÐË ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆËÒËÓËÆËÎÑÏ ËK2S2O8 ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÆÑÎÇÌ
Ï-ËÊÑÏÇÓÂ.101 ¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ô Pd(O2CCH3)2 Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ´¶¬, ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕ ÍÂÎËâ.78 ±ÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Pd(0) (ÔÏ.102) Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô Pd(II) ÒÓËÄÑÆËÕ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÆÓÖÅËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ, Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ.100 ¥ËÂÓËÎÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÑÎÇÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÍËÔÎÑÕ.103 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÕÑÎÖÑÎÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pd(OAc)2 ë Sn(OAc)2 ëKOAc ëAcOH
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊËÎÂÙÇÕÂÕÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÎËâÐËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËØ Ä ÐÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.104 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÑÎÇÌ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÑÎÑÄÂ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ °¯-ÓÂÆËÍÂÎ),105 ÍÑÕÑÓÞÇ Ë ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÞ ÊÂ ÂÕÂÍÖ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

¢ÞÎË ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÒÑÒÞÕÍË ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÂ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ
Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ´¶¬ ÂÍÕË-
ÄËÓÖÇÕ ÕÂÍËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË, ÍÂÍ ³r(VI), Mn(VII), ÒÑÄÞÛÂâ ËØ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ, ÚÕÑ ÑÐË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÏË Í ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ
ÒÂÎÎÂÆËâ.70, 81 °ÆÐÂÍÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ³ÇÐÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.106 ÆÎâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÓÖÅÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ.

Æ. ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÒÂÎÎÂÆËÇÏ

±ÓËÐâÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÓÇÐÑÄ Pd(II) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.61, 62

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ¬ÑÉÇÄÐËÍÑÄÞÏ Ô ÔÑÂÄÕ.107 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ËÊÖÚÇÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ñ- Ë Ò-ÍÔËÎÑÎÑÄ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ(II) Ä ´¶¬, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÓËÎÏÇÕÂÐÑÄ Ä ÔËÎßÐÑ ÍËÔÎÑÌ
ÔÓÇÆÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÔÑÎâÏË Co(III) Ë Pb(IV).17

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(II) (ÒÂÎÎÂ-
ÆËÓÑÄÂÐËÇ ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ) ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕËÒÂ ÂÓÇÐÂ Ë
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ.

OCOCF3 C OCOCF3

+ Pd(OCOCH3)2

+ + Pd0

CF3COOH

808C

50 : 1

+ Ox

Ox = Cr(IV), Pb(OAc)4, NaClO3, KMnO4, NaNO3, NaNO2

Pd(OAc)2

AcOH

OAc

+ Red + H+

ArH + Pd2+ ArPd+ + H+

2ArPd+ Ar2Pd + Pd2+

Ar2Pd Ar2 + Pd0

ArPdII + H+

ArH+. + PdI
PdII + ArH (p-ArH)PdII
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£ ÓÂÃÑÕÇ 108 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÑÎÖÑÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ Ô ÆÓÖÅËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÄËÆÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ¢ÓÂÖÐÂ
lg fn= a lg fn/fm (ÆÎâ ÕÑÎÖÑÎÂ a=1.31), ÍÑÕÑÓÑÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÑÌ fn Ë ÒÑÊËÙËÑÐÐÑÌ fn/fm (ÒÑÊË-
ÙËÑÐÐÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÂÕÂÍË Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ âÆÓÂ) cÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕâÏË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ Ä âÆÓÇ ArH. ²ËÔÖÐÑÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ì ÐÂËÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÓâÆÖ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ àÎÇÍ-

ÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÒÓËÃÎËÉÂáÜÂâÔâ ÒÑ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË Í ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá, ÍÑÕÑÓÑÇ ËÏÇÇÕ ÃÎËÊÍÖá
Í ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÑÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ËÊÑÏÇÓÂÏ.

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ Ë
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÆÎâ ÓâÆÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ ì ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ.60 £ËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ Pd(II) ÔÓÂÄÐËÏÑ Ô àÕËÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË Ö
Zn(II) Ë Hg(II). °ÆÐÂÍÑ Pd(II) ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÖá
ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (ÒÂÎÎÂÆËÌ ì ÏâÅÍÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÑ ÕÇÑÓËË
¨®¬° ±ËÓÔÑÐÂ) Ô ÂÎÍÇÐÂÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËâ ÄÎËâÐËâ
ÒÑÎâÓÐÞØ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ) à××ÇÍÕÑÄ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä âÆÓÇ ArH
ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË H7D-ÑÃÏÇÐÂ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑ-
ÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË äÏâÅÍËØã ÍËÔÎÑÕ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ(II).109 C ÓÑÔÕÑÏ äÉÇÔÕÍÑÔÕËã ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) (ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ CH3COO7 Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞÏ CF3COO7 Ë ³l°ÿ4 ) à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËË ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÔÎÂÃÎÇÐËâ ÆÂÕËÄÐÑÌ ÔÄâÊË. ±ÓË àÕÑÏ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÍÂÍ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ, ÕÂÍ Ë ÇÅÑ
ÔÍÑÓÑÔÕß. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Pd(II)<Hg(II)<Tl(III), ÊÐÂÚÇÐËâ r
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ72.2 (ÔÏ.110),75.3 (ÔÏ.111),77.5 (ÔÏ.108) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

±ÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ ÆÎâ H7D-ÑÃÏÇÐÂ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕË-
ÐÞ(II) Ë (IV) ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐÑ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÆÑÍÂÊÂÐÑ 2, 112, 113 ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÑÃÜÇÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÕÂÍ Ë
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËâ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÑÃÜÇÇ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä âÆÓÑ Ä ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË.
£ÇÎËÚËÐÂ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ë ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÑÃ ÂÓËÎÒÂÎÎÂ-
ÆËË(II) Ë ÂÓËÎÒÂÎÎÂÆËË(IV) ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ, ÒÓËÄÑ-ÆâÜËØ
Í ÃËÂÓËÎÂÏ Ë ÂÓËÎÂÙÇÕÂÕÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.19, 114

3. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II)

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô Pd(II)
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÂÓÇÐÑÄ, ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË
ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ Ë ÂÎÍÂÐÑÄ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÇ-
ÐÑÄ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.115

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÃÇÐÊÑÎÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏ
ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ:
OCH3>CH3>H>Cl. ³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ 116 Ñ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÑÆÐÑ-
ÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ ËÊ
ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ ÃÇÐÊÑÎ, ÕÑÎÖÑÎ, ÂÐËÊÑÎ, ØÎÑÓÃÇÐÊÑÎ,
ÕËÑ×ÇÐ Ë ×ÖÓÂÐ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÖáÕÔâ Ä b-ÒÑ-
ÎÑÉÇÐËÇ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÕÎËÚËÇÏ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÑÒË-
ÔÂÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ 115, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ 1,2-ÆËÃÓÑÏàÕÂÐÂ,
ÓÑÎß ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÂÄÕÑÓÞ 116 ÄËÆâÕ Ä ÓÇÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË. ¥ÓÖÅËÇ
ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÖÏÇÐßÛÂÎË ÄÞØÑÆ ÂÐÅËÆÓËÆÑÄ.
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³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä âÆÓÇ ÕÑÎÖÑÎÂ.108

¹ÇÓÐÞÇ ÕÑÚÍË ì ÓÇÂÍÙËË Ô Pd(II). ¢ÓÑÏËÓÑÄÂÐËÇ: Br2, 85%-ÐÂâ
AcOH, 258C (1 ); ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ: Cl2, AcOH, 258C (2 ); ÃÇÐÊÑËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ: PhCOCl Ä PhNO2, 258C (3 ); ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ: Tl(O2CCF3)3,
CF3COOH, 108C (4 ), 738C (5 ); ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ: HNO3, 90%-ÐÂâ AcOH,
458C (6 ); ÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ: Tl(OAc)3+H2SO4, AcOH, 708C (7 ); ÏÇÓ-
ÍÖÓËÓÑÄÂÐËÇ: Hg(OAc)2+HClO4, AcOH, 508C (8 ), Hg(OAc)2, AcOH,
508C (9 ); ÔÖÎß×ËÓÑÄÂÐËÇ: MeSO2Cl+AlCl3, 1008C (10 ); ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎËÓÑÄÂÐËÇ: i-C3H7Br+Ga2Br2, 258C (11 ); ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ:
Pd(OAc)2+H2SO4, AcOH, 958C (12 ), Pd(OAc)2+HClO4, AcOH,
558C (13 ), 958C (14 ), PdCl2+NaOAc, AcOH, 908C (15 ),
Pd(OAc)2+CF3COOH, AcOH, 958C (16 ), Pd(OAc)2+NaOAc,
AcOH, 958C (17 ); ÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐËÇ: Pd(OAc)2 Ä AcOH, 958C (18 );
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ: Pd(OAc)2 Ä ArH, p(O2)=2.5 ®±Â, 1508C
(19 ); ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÇ ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ: ÂÕÂÍÖáÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ p-NO2C6H4,
208C (20 ), p-MeC6H4

.
(21 ), Ph

.
(22 )

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÐÇÓÅËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ [nd x ? nd x71(n+1)p1 ] Ë ÔÓÑÆÔÕÄÑ
Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÆÎâ ÓâÆÂ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

ªÑÐ ¿ÐÇÓÅËâ ³ÓÑÆÔÕÄÑ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ, à£ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, à£

Rh(I) 1.6 a 7.31
Ir(I) 2.4 a 7.95
Pt(II) 3.05 a 18.56
Pd(II) 3.39 a 19.42
Cu(I) 8.25 7.72
Ag(I) 9.94 7.59
Zn(II) 17.1 17.96
Cd(II) 16.6 16.90
Hg(II) 12.8 18.75
Tl(III) 18.3 29.80

a ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ Rh0, Ir0, PdI Ë PtI.

PhPdII(OAc) PhPdIV(OAc)3Ph2PdII
C6H6 Ox

PhOAc + PdII(OAc)2Pd0 + Ph2

136 ¯.¶.¤ÑÎßÆÛÎÇÅÇÓ, ¡.±.®ÑÓÂÄÔÍËÌ



£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÔËÐÕÇÊ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ AcOH,
ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÐËÊÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ.117, 118

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎË ì H2O2,
m-ClC6H4COOOH, O=C6H4=O, CuCl2, Pb(OAc)4, FeCl3,
K2S2O8 ì cÐËÉÂáÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËâ.

£ÐÇÆÓÇÐËÇ CO2 Ä ÔÄâÊß Pd7C ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍËÔÎÑÕ, ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËË ÐËÊÍÂâ,119 ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß CO2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÒÓËÏÇÓÐÑ 0.01 ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË CO. ³ÑÄÏÇÔÕÐÑÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Pd(II) Ë t-BuOOH ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.

²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ËØ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËá ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË.

b-¯Â×ÕÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ô ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÃÑÎÇÇ 80% ÒÖÕÇÏ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.120

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ b-ÐÂ×ÕÑÌÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë Ñ-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ (phen), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔ-
ÎÇÆÐËÌ ÓÇÅÖÎËÓÖÇÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ±ÂÎÎÂÆËÌ ÐÂ ÖÅÎÇ
ËÎË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÂâ ÚÇÓÐß ÕÂÍÉÇ, ÍÂÍ Ë ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II),
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÓÇÂÍÙËáÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ. ²ÇÂÍ-
ÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ s
-ÂÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÒÖÕÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ä ÔÎÖÚÂÇ
Pd(II) ËÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ä ÔÎÖ-
ÚÂÇ Pd(0). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃÑÎßÛËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ë âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË
ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.121

¬ÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌC7HÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ, ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË Ë Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ [p(CO)=0.1 ®±Â, 20 ë 508C] Ä
ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.122 £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔØÑÆÖ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÆÐÂÍÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË
NaNO3, Tl(O2CCF3)3, Hg(O2CCF3)2 ÒÑÆÑÃÐÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËá ×ÇÐËÎÏÇÓÍÖÓØÎÑÓËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(II).123 ³ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÏË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÂÐËÊÑÎ
Ë ÕÑÎÖÑÎ, ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×Ë-
ÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÔËÎßÐÞØ (CF3COOH) ÍËÔÎÑÕ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÒÓË-

ÔÖÕÔÕÄËË ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ, ÕÑ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Tl(III) Ë Hg(II) ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÍËÔÎâáÕ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Pd(0), ÐÑ Ë ËÅÓÂáÕ ÓÑÎß ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ÐÂÒÓÂÄ-
ÎâáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. ®ÇÐÇÇ âÔÐÂ ÓÑÎß ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕ-ÓËâ. ³ ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÎÉÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÕß àÎÇÍÕÓÑ×ËÎß-
ÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÏ), Â
Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
¿ÕË ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÕÓÇÃÖáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ Pd :NaOAc.

¬ÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ C7H ÕËÑ×ÇÐÂ Ë ×ÖÓÂÐÂ ÑÍÔË-
ÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ (ÑÃÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ´¶¬) Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Hg(II) Ë Tl(III) Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
[p(CO)=0.1 ®±Â, 20 ë 508C].124

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÇÅÑ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÓÑÆËâ(III), Â ÕÂÍÉÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÏÇÆË, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 125.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÓÑÆËâ Ä ÄËÆÇ Rh(O2CCF3)3 ÐÂ
Pd(O2CCF3)2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá ÔÖÏ-
ÏÂÓÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÕÑÎÖËÎÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕ ÓÑÆËâ(III), Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÞÏË ÓÂÃÑÕÞ 126,
âÄÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÏ, ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜËÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ. ©ÂÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÔËÔÕÇÏÞ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË(II), CuX2,
(X=CH3COO, CF3COO, ClO4) ÔÂÏË ÆÑÄÑÎßÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Rh3+/ÐÂ×ËÑÐ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÍÂÍ ÔËÎßÐÞÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑ×ËÎßÐÞÌ ÂÅÇÐÕ: 127 Ò-ÕÑÎÖËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË
àÕÑÏ Ô ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 94%.

±ÇÓÄÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÇÊ ÑÃÎÖÚÇÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
ÃÞÎÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ âÒÑÐÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏË.128

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ Ë ÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä
ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 3. ±ÇÓÑÍÔËÆËÔÖÎß×ÂÕ ÍÂÎËâ Ë Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÖÆÑÃÐÞÏÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ.129 ë 131 £ÄÇÆÇÐËÇÏÇÕË-
ÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÄÞØÑÆ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.129 ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÄâÊÇÌ C7H ÙËÍÎÑÂÎ-
ÍÂÐÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÕÓÇÕËÚÐÞØ Í ÒÇÓÄËÚÐÞÏ
ÔÄâÊâÏ.130 £ ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÍÔÂÐÂ 1-, 2- Ë 3-ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 29 : 20 (ÔÏ.129), ÚÕÑ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË RhCl(CO)[P(CH3)3]2 (ÔÏ.9). £
ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá Ë ÑÍËÔÎË-

ArH (ArCO)2Op(CO)=1.5 ®±Â

PdII

ArH
Cat

Ox
ArCOOH

CHCl, AcOH, p(CO) = 0.1 ®±Â
Cat = Pd(OAc)2
Ox = t-BuOOH, CH2

Pd(OAc)2, Pd(NO3)2

O S

ArH + CO2 ArCOOH

Ar = Ph, ClC6H4, CH3OC6H4, ,

COOH

+ CO
äPdã, O2

phen, AcOH

R

COOH

R

+ CO + 1
2 O2

R= H, CH3, CH3O, Cl

äRhã ËÎË äPdã, 1408C

CuCl2, CF3COOH, (CF3CO)2O

+ CO + 1
2 O2

COOH COOH

+

Pd(O2CCH3)2, CF3COOH

p(CO) 0.1 =®±Â, 708C
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ÕÇÎßÐÑÏÖ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓÔÖÎß-
×ÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ.132 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂ-
ÆËÍÂÎ SOÿ4

.
, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÌ ËÊ S2O

2ÿ
8 , ÒÓË 105 ë 1158CÑÕÓÞÄÂÇÕ

ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÇÕÂÐÂ Ë àÕÂÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÏÑÉÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÆÂÄÂâ ÂÙËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÜËÌÔâ ÐÂ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÔÕÂÆËâØ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ä
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ, CH3COOH Ë C2H5COOH ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÑÔËÕ ÊÂÏÇÕÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Pd(II) ëK2S2O8 [ÄÞØÑÆ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ,
ÔÚËÕÂâ ÐÂ ÄÊâÕÞÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ Pd(II), ÆÑÔÕËÅÂÎ 19000%].131

¬ÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
´¶¬ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2S2O8 ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓË
ÖÚÂÔÕËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË, ÚÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÑÕÎËÚÐÞÌ ÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍ-
ÔÂÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ s-ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.133

£ÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÆÎâ ÒÓâÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐËÊ-
ÛËØ ÂÎÍÂÐÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 134. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÎÖÉËÕ Pd/C.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÒÓâÏÑÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÎË H2O Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÐÑÎÂ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÇ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II). ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÇÂÍÙËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ CO ËÎË ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇ-
ÕÂÐËâ. ¥Îâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ×ÇÐÑÎÂ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ Ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ.135

£ÎËâÐËÇ CO ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Pd(II) ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ Ô ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕßá ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ CO2, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÓÖÅÑÌ ÄÐÇÆÓâÇÕÔâ Ä ÔÄâÊß Pd7C.
µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÄÞØÑÆÂ ×ÇÐÑÎÂ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO ÍÓÑÏÇ ×ÇÐÑÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆË×ÇÐËÎ.136

4. ²ÇÂÍÙËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Pt(IV)

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) Ë Pt(IV) Ô
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.137 ¤ÎÖÃËÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Pt(IV) ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÕÑÎÖÑÎÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Hg(OAc)2 ëH2PtCl6 ëAcOH ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ: Ä
ÔÎÂÃÑÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÆÇÕ ÆÑ Pt(II), Ä ÔËÎßÐÑ-
ÍËÔÎÑÌ ì ÆÑ Pt(0) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÌ ÆËÕÑÎËÎÂ ÐÂ ÑÆËÐ ÏÑÎß ÒÎÂÕËÐÞ(IV). £ÄÇÆÇÐËÇ ØÎÑÓ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ Pd(II), ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß Pt(II), ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË
ÓÂÃÑÕÞ 138 Ñ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ô
ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ØÎÑÓÂ ì PtCl(H2O)�3 Ë Pt(H2O)2�4 ì Ä
ÑÍËÔÎÇÐËË ÃÇÐÊÑÎÂ.

®ÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13C ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÞØ ÏÇÕËÎßÐÞØ Ë ×ÇÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pt(IV) ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ Ë ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pt(II) ë Pt(IV).12, 139

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ s-ÂÓËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ
95% ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ar¯ Ô
H2PtCl6 ÄCH3COOHËÎË Ä ÔÏÇÔËCF3COOHëH2O (ÔÏ.140, 141).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ Ë Ñ-ÐËÕÓÑÕÑÎÖÑÎÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ
ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.140, 142 ®ÇÕÑÆÑÏ
ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,143, 144 ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ PhX, ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ
ÆÂÐÞ Ä ÔÍÑÃÍÂØ, ÖÃÞÄÂáÕ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓâÆÖ X: OH (16),
OCH3 (8.5), CH3 (3.0), C2H5 (2.7), OC2H5 (2.0), CH(CH3)2 (1.9),
H (1.0), Ph (0.9), F (0.9), COCH3 (0.1), COOH (0.09), Cl (0.08),
NO2 (0.04). ­ÑÅÂÓË×ÏÞ àÕËØ ÄÇÎËÚËÐ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂÏË ¤ÂÏÏÇÕÂ s Ë ¢ÓÂÖÐÂ s+ (ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ r Ë r+ ÓÂÄÐÞ73.0
Ë 71.5 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(IV).145 ±Ñ ÔÄÑÇÏÖ
ÒÑÄÇÆÇÐËá Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ ÒÎÂÕËÐÂ(IV)
ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) (ÊÐÂÚÇÐËâ r Ë r+

ÔÑÔÕÂÄËÎË73.0 Ë72.2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).110, 144

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÊËÕËÎÇÐÂ Ô PtCl2ÿ6 Ä
´¶¬ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ (2,4,6,30,5 0-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎ)ÆË×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÂ
ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÑÕ ÂÓÇÐÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pt(IV). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÄÇÆÇÐËÇ
Pt(IV) ÒÑÆÑÃÐÑ ÒÑÄÇÆÇÐËá Pd(II) Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÇ.146

5. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË Co(III),
Mn(III), Pb(IV), Ag(II)

¥Îâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓËÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞCo(III), Mn(III), Pb(IV).17, 19 £ ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÂÙÇÕÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) Ä AcOH ÔÕÂÃËÎÇÐ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III) ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÔÎÂ-
ÃÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÐË-
ÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÓÇÂÍÙËâØ.

¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ÔÄÞÛÇ 8 à£. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Mn(O2CCH3)3 ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ àÕÑÕ ÒÖÕß ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ.147

£ÄÇÆÇÐËÇ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÕÂÍÑÌ ÍÂÍ CF3COOH, ËÅÓÂÇÕ ÓÇ-
ÛÂáÜÖá ÓÑÎß ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ô ÃÇÐÊÑ-
ÎÑÏ, ÕÑÎÖÑÎÑÏ Ë ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.148 ë 152

¿××ÇÍÕ ´¶¬ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ, ÆÇÎÂáÜÇÌ Co(III) ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ àÎÇÍ-
ÕÓÑ×ËÎÑÏ.147

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) Ä
´¶¬ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. £
ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ à×ËÓÞ, Ä
ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÇÕÑÐÞ.
¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÂÕÑÓÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß CCl3COOH, ÕÑ Ä
ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÑÎÖÚÂÎËÔß ÂÎÍËÎØÎÑÓËÆÞ, ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ. ´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) Ä ´¶¬
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎÔâ ÙËÍÎÑÑÍÕÂÐÑÏ Ë 2,3-ÆËÏÇ-
ÕËÎÃÖÕÂÐÑÏ ÊÂ 2 Ë 3 Ú ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÐÑ à×ËÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂ-
ÎËÔß Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¸ËÍÎÑÅÇÍÔËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ä ÂÐÂ-
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138 ¯.¶.¤ÑÎßÆÛÎÇÅÇÓ, ¡.±.®ÑÓÂÄÔÍËÌ



ÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 35%, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇ-
ÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ´¶¬ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÇÐÂ). °ÆÐÂÍÑ ÃÇÐÊÑÎ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÎÔâ ÆÑ ×ÇÐËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Co(O2CCF3)3 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ.151

ªÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÄ Mn(III),
Fe(III), Co(III), Cu(II) Ë Pb(IV) Ô ÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 100 ë 2008C Ë ÆÂÄÎÇÐËË
ÏÇÕÂÐÂ 1 ë 4 ®±Â. ¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÂÆÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Co(III)>Mn(III)>Pb(IV) � Cu(II)>Pd(II);
Fe(O2CCF3)3 ÃÞÎ ÐÇ ÂÍÕËÄÇÐ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂ-
ÙÇÕÂÕÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 90% Ë ÒÓÑØÑÆËÕ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ: 80, 153

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÆÑ-
ÃÂÄÎÇÐËÇ Í ÏÇÕÂÐÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (0.1 ë 0.5 ®±Â) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ CF3CO2CH3 ËÊ ÏÇÕÂÐÂ. °ÆËÐÂÍÑ-
ÄÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÆÑÔÕËÅÂÎËÔß Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co(III) ëO27CH4 Ë Co(II) ëO2 ëCH4 (ÔÏ.80).

¯ÂÌÆÇÐÑ,154 ÚÕÑ àÕÂÐ Ë ÒÓÑÒÂÐ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô Co(O2CCF3)3 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ´¶¬ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÎÍËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

¿ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ´¶¬, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÔÑÎâÏË ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2 Ë CF3H. °ÍËÔÎÇÐËÇ àÕÂÐÂ Ë
ÒÓÑÒÂÐÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÚÇÏ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÂâ ÒÓâÏÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÎÍÂÐÂ RH Í
Co(III) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ RH+. ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÂÎÍÂÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Co(O2CCH3)3.

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÃËÔ(ÃËÒËÓËÆËÎ)ÒÇÓÑÍÔËÆËÔÖÎß×ÂÕ Ag(II)
ÑÍËÔÎâÇÕ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ³ËÔÕÇÏÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÒÑ ÔÇÓÇÃÓÖ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÂ
ÍÂÎËâ.155

¡ÆÂÏÂÐÕÂÐ Ë ÆÓÖÅËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ØÑÓÑÛËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ- Ë ÙËÍÎÑÂÎÍËÎÕÓË×ÕÑÓ-
ÂÙÇÕÂÕÑÄ 156 äÒÇÓÑÍÔËÆÑÏã ÔÇÓÇÃÓÂ Ag(I)Ag(III)O2, ÅÇÐÇÓË-
ÓÖáÜËÏ ÂÍÕËÄÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ag(III) Ä ÔÏÇÔË ´¶¬ë´¶¡
(´¶¡ì ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ).

6. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Mn(VII), Cr(VI), Ru(IV)
Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ

ªÊÖÚÇÐÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ ÍÂÎËâ KMnO4 Ä ÄÑÆÐÑÌ ÕÓË×ÕÑÓ-
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ¯ÂÌÆÇÐÑ,ÚÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
Mn(VII) ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÍÑ-
ÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ Mn(VII) ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÂ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËâÏ Ä ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Í ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËá
ÙÇÒË. ±Ñ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ, ÄÕÑÓËÚÐÞØ Ë
ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓâÆ ÄÇÎËÚËÐ ÖÆÇÎßÐÞØ

ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ: 1, 60 Ë 2100 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ ÙÇÒË; ÏÇÕËÎÇÐÑÄÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÃÑÎÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÂ, ÚÇÏ ÏÇÕËÎßÐÂâ. ³ ÄÄÇÆÇ-
ÐËÇÏ Ä ÖÅÎÇÓÑÆÐÖá ÙÇÒß àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÂÆÂÇÕ. ±ÇÓÄËÚÐÞÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ,
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÆÎâ C6H12 ëC6D12 Ë ÓÂÄÐÞÌ 4.3, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ,
ÚÕÑ ÔÕÂÆËÇÌ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, âÄÎâÇÕÔâ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË C7H. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 157 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË,
ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐËÎ-ÍÂÕËÑÐMnO�3 Ä
ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÄËÆÇ ËÎË Ä ÄËÆÇ à×ËÓÂ MnO3(O2CCF3).

±Ñ ÓÂÔØÑÆÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë
ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÞÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËâ RH
(C2 ëC8-ÂÎÍÂÐÞ, ÃÇÐÊÑÎ, ÕÑÎÖÑÎ) ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
´¶¬ëH2O (ÔÏ.158). ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 157, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÒÑ ÓÂÔØÑÆÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ,
ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ´¶¬ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ MnOÿ4 , HMnO4,
MnO3(O2CCF3), ÄÍÎÂÆ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ´¶¬ ÃÑÎÇÇ 50 ÏÂÔ.%

´ÑÎÖÑÎ Ä ´¶¬ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËËMn(VII) ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ CO2,
ÐÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ ÓÂÔÕÇÕ ÄÞØÑÆ ÃÇÐÊÑÌ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ; 159 ÃÞÔÕÓÂâ ÆÇÅÓÂÆÂÙËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ, ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÊÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ MnO�3 , ÕÂÍÉÇ
ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 157.

²ÂÔÕÄÑÓÞ KMnO4 Ä ÔÏÇÔË ´¶¬ë´¶¡ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÑÍËÔÎâÕß ÏÇÕÂÐ ÆÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÇÅÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ì ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ.160 ë 161 £ ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ ÒÓË 608C Ë p(CH4)=20 ®±Â Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÇÕËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ë ÏÇÕËÎ×ÑÓÏËÂÕ, ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 90% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÊÓÂÔØÑÆÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(VII), ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÜÇÅÑÔâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÐÇÂÍÕËÄÐÞÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÏÇÕÂÐÖ Ë ÒÎÑØÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Mn(IV) Ë Mn(III),
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1. ´ÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
2 ë 4% ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÎâ (CH3O)2CH2. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ×ÕÑÓÑ×ÑÓÏ Ë ÖÅÎÇÍËÔÎÞÌ ÅÂÊ, ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔØÑÆÖ *10% ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÑÄ Mn(VII) ÐÂ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ´¶¬. ¥ÑÃÂÄÍË
ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂáÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÅËÆÓÑÎËÊÂ à×ËÓÑÄ ÆÑ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂ-
ÕÑÏ ÍÂÎËâ ÆÑ CO2. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ, ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÑÅÑ
13CH4, ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ËÊÑÕÑÒÂ 13C. £ ÒÇÓÄËÚÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÑÌ ÏÇÕÂÐÂ Mn(VII) ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ×ÑÓÏÇ ÍÂÕËÑÐÂ MnO�3 ËÎË
à×ËÓÂ MnO3(O2CCF3), ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ËÏÇÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ 4 . 1075 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 (708C) Ë
1.5 . 1075 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 (608C), ÚÕÑ ÄÞÛÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎâ ÚÂÔÕËÙÞHMnO4, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ Ä ÔÇÓÐÑÍËÔÎÑÕ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ [1075 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 (708C)] Ë ÐÂ ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ ÚÂÔÕËÙÞ
MnOÿ4 , ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.160

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÇÎËÚËÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕÂÐÂ Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË Mn(VII) ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ËØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ ÒÇÓËÑÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ,
ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ÑÍËÔÎâÕß ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Mn(IV) Ë Mn(III)
ÆÑ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÂ, ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÑÏÖ ÏÂÓÅÂÐÙÖ ÍÂÍ Ä ÍËÔÎÞØ ÄÑÆÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ (10 ÙËÍÎÑÄ), ÕÂÍ Ë Ä ÔÓÇÆÇ ´¶¬ (2 ë 3 ÙËÍÎÂ).161 µÒÓÑ-
ÜÇÐÐÂâ ÔØÇÏÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ´¶¬ ÄÞÅÎâÆËÕ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

CH4 + 2Co(O2CCF3)3

CF3CO2CH3 + 2Co(O2CCF3)2 + CF3COOH

CH4 + 1
2 O2 + CF3COOH CF3CO2CH3

äCoã

C2H6 + 2Co(O2CCF3)3

CF3CO2C2H5 + 2Co(O2CCF3)2 + CF3COOH

C3H8 + 2 Co(O2OCF3)3

i-C3H7O2CCF3 + 2Co(O2CCF3)2 + CF3COOH

2
3 MnVII + CH4 CF3CO2CH3 + 2

3 MnIV + H2O
CF3COOH

708C

NaIO4
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°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÇÓËÑÆÂÕ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÂ ÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÂ, ÍÑÕÑÓÂâ,
ÑÆÐÂÍÑ, Ä 20 ë 30 ÓÂÊ ÐËÉÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÂ. ¿ÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂ ÑÔÑÃÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ë ÐÂ ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÑÚÐÑÔÕß ÐÂÎËÚËâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÅÑ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÒÂÓÞ ÒÇÓËÑÆÂÕ/ËÑÆÂÕ ÆÎâ
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÄâÊË C7H.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ [CF3CO2CH3, CH3CO2H,
(CH3O)2CH2, CO2 Ë CF3H] ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÏÇÕÂÐÂ Ä ´¶¬ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ØÓÑÏÂ(VI).161

²ÂÔÕÄÑÓ ÃËØÓÑÏÂÕÂ ÍÂÎËâ Ä ´¶¬ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÑÍËÔÎâÇÕ Ð-ÒÇÐÕÂÐ ÆÑ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÇÐÕÂÐÑÎÂ-2 Ë ÒÇÐÕÂÐÑÎÂ-3 Ä ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË 2 : 1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.162 ±ÑÏËÏÑ àÕËØ à×ËÓÑÄ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë ÒÓÑÒËÑ-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ Ë ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ËÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Cr(VI) ÐÇ ÂÍÕËÄÐÞ, Ë ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÄâÊË C7H
ÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÎÍÂÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ [CrVI_CrVI ]. ²ÑÎß ÄÕÑÓÑÅÑ ËÑÐÂ ØÓÑÏÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÔÄÑÆËÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Í ÖÔËÎÇÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÑÐÂ,3 ÔÎÖÉÂÜËØ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÙÇÐÕ-
ÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÑ ÔÄâÊßá C7H ÂÎ-
ÍÂÐÂ.

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÔËÎßÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÆÎâ ØÓÑÏËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ: Ä ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 7207258C Ä
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊË C7H, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ³³l4,
F2ClC7CF2Cl (ÔÏ.163).

£ ÓÂÃÑÕÇ 164 ÄÒÇÓÄÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂ-
ÐËâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ Ru(IV). £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÇÐËÎÂÎÍËÎËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄ Ä
ÇÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Tl(OCOCF3)3.

7. ²ÇÂÍÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ÞÛÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ,
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑØÑÆâÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÙËÍÎÑÆËÏÇÓË-
ÊÂÙËâ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÕÂÍÉÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓËÄÇ-
ÆÇÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ(II) ÔÑÔÕÂÄÂ (RCO2PdOOBu-t)4, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÄÞ-
ÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.165 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÂ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ.

¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÖÍÂÊÂÐÂ Ä ÔÍÑÃÍÂØ),
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÇÍÔÂÐ-2-ÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÙÇÕÂÕÂ Í ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÖ Ä ÓâÆÖ R: CF3 (130),
C5H11 (80), CCl3 (60), CH3 (1).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÂÍ
Pd(OAc)2, Pd(OPr)2, Pd(O2CCF3)2 Ë Pd(PPh3)4 Ô H2O2 ËÎË
K2O4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÖÒÇÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÄÖØ
ÕËÒÑÄ, ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ (ÒÑ Z1- ËÎË Z2-
ÕËÒÖ) Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÑÎÇ×ËÐÂÏ Ë ÑÍÔËÆÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.166

´ÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÆËÓÑÆËâ(II) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.167 ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔË-
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ.

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÂÓÃÇÐÑËÆÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË.
¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.168

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÃÇÐÊÑÎÂ

¬ËÔÎÑÕÂ pKa £ÞØÑÆ, %
CF3COOH 0.23 100
C6H5COOH 1.48 89
CH3OCH2COOH 3.57 30
CH3COOH 4.76 7
HCOOH 5.03 5

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÙËÍÎÑÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÑÓÃÑÓÐÂ-
ÆËÇÐÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÆËÓÑÆËâ(II), Rh2(CO2R)4
(R=CH3, CCl3, CF3). £ÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
àÍÊÑ,àÐÆÑ- Ë àÐÆÑ,àÐÆÑ-ÅÇÍÔÂÙËÍÎÑ[9.2.1.02,10.03,7.04,9.06,8 ]ÕÇÕ-
ÓÂÆÇÙ-12-ÇÐÑÄ (1, 2), ÐÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÒÇÐÕÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÆËÏÇÓÞ 3, ÃËÐÑÓ-S
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(4) Ë ÕÓËÏÇÓ ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ ì àÐÆÑ,àÍÊÑ,àÐÆÑ-ÆÇÍÂÙËÍÎÑ-
[9.9.1.02,10.03,8.04,605,9.012,20.013,19.014,16.015,19 ]ÅÇÐàÌÍÑÊÂÐ (5)
(ÔØÇÏÂ 2).30 ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓâÆÖ
Rh2(O2CCH3)4<Rh2(O2CCCl3)4<Rh2(O2CCF3)4.

²ÇÂÍÙËâ ÙËÍÎÑÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Rh2(O2CCF3)4. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÆË-(m-ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÑ)-ÃËÔ(ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ)ÆËÓÑ-
ÆËÌ(I), ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Rh2(O2CCF3)4
ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÏ.169 ±ÑÆÑÃÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÆÎâ
ÆÓÖÅËØ ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÆËÇÐÑÄ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Rh2(O2CCF3)4 c
ÑÎÇ×ËÐÂÏË Ë ÆËÇÐÂÏË 170, 171 ÕÂÍÉÇ, ÍÂÍ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÑÏ,172 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÞÔÕÓÑÏÖ Ë ÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 173.

³ÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
Rh(II) Ô ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÑÏ (NBD) Ë ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ Rh2(O2CCF3)4 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô NBD ÕËÒÂ Rh2(O2CCF3)4 . NBD,
ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ NBD.169 ±ÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Rh2(O2CCF3)4 :NBD=1 : 1 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÆÆÖÍÕ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÔÄâÊß Rh7Rh, ÚÕÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊ-
ÄÇÔÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh2(O2CCF3)4 . 2 PPh3 ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÂÆÆÖÍ-
ÕÂ Ô PPh3. ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÃÞÕÍÂ ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐÂ ËÎË ÕÂÍËØ
ÒÑÎâÓÐÞØ ÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÂÍ ÔÒËÓÕ Ë ÂÙÇÕÑÐ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÓÑÆËâ(II) Ä ÂÆÆÖÍÕÇ ÆÑ ÓÑÆËâ(I) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Rh(O2CCF3)NBD]2. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Rh2(O2CCF3)4 Ë Rh2(O2CCH3)4 ÐÑÓÃÑÓÐÂ-
ÆËÇÐÑÏ, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÒÓË 908C, ÔÑÔÕÂÄËÎË 9.26 . 1073 Ë
0.31 . 1073 Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Rh(II).174 ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÙËÍÎÑÆËÏÇÓÑÄ NBD Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË [Rh(O2CCF3)NBD]2 ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕÔâ ÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ Ö ÂÕÑÏÂ ÓÑÆËâ (ÔØÇÏÂ 3).175

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NBD ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÂ ÓÑÆËâ(II) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ (NBD)RhI_RhIII. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Rh(III) ÐÑÓÃÑÓ-
ÐÂÆËÇÐÑÏ ÆÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Rh(I), Â ËÏÇÐÐÑ [Rh(O2CCF3)NBD],
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ àÕÑÕ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÑÆËâ(II) ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ NBD.176 ´ÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ ÓÑÆËâ(III) Ä ÔÒËÓÕÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô PRPh2 (R=Ph, m-C6H4SO3Na) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
Rh(O2CCF3)(PRPh2)3 Ë Rh(O2CCF3)(CO)(PPh3)2 (ÔÏ.43).

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃË×ÇÐËÎÇÐÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÄÞÔÑÍÑÒÓÑÄÑÆâÜËØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ.177 ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃË×ÇÐËÎÇÐÂ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ 4.178

´ÂÍÑÌ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃË×ÇÐËÎÇÐÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË ÓÕÖ-
ÕË(II).179, 180

* * *

£ ÑÃÊÑÓÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.
±ÓÑÃÎÇÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÄâÊË C7H Ä ÂÎÍÂÐÂØ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ
ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕ ÄÑÎÐÑÄÂÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑÒÓÑÔÞ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 181.
±ÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÐÑÄÂâ à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ CBr4 . nAlBr3 ÆÎâ
ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂ-
ÐÑÄ.182 ¥ÇÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ.183, 184 ±ÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÎÍËÎÅËÆÓËÆÂ Pt(IV) Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÎÍÂÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏË Pt(II).185
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HYDROCARBONREACTIONSWITH ELECTROPHILIC TRANSITIONMETALCOMPLEXES
IN TRIFLUOROACETIC ACID

N.F.Goldshleger, A.P.Moravsky
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142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(096)515 ë 3588

The results of the studies of both catalytic and stoichiometric activation of C7H and C=C bonds in the
presence of electrophilic complexes in triêuoroacetic acid solutions are reviewed. The circle of the
reactions considered includes the cycloalkane dehydrogenation, alkane and aromatic compounds
carboxylation and carbonylation, cyclodimerization of strained oleéns and other conversions of
hydrocarbons under the action of transition metal triêuoroacetates. Considerable attention is given to
the formation of active species and their nature.
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