
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÓÇÆË ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÓËÂÆÞ ÐËÍÇÎâ Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ 1, 2 ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ: ÒÓâÏÑÌ
ÔËÐÕÇÊ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÑÄ; ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô
ÐËÊÍËÏË ÔÕÇÒÇÐâÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÎË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ; ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ;
ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ²ÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÔÕÞ Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÛËÓÑÍËÏË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑ-
ÔÕâÏË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ä0ã ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÜÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, ËØ ÂÎÍÑÅÑ-
ÎâÕÞ, ÅËÆÓÂÊËÐ, ÃÑÓÅËÆÓËÆ ÐÂÕÓËâ, ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÄÑÆÑÓÑÆ.

³ÓÇÆË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÑËÆÑÄ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË. £ÒÇÓÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Pt(0) Ë Pd(0) Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ë
ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä 1957 ë 1958 ÅÅ.
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) Ë Pd(II)

ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ËÎË ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ KOH.3, 4 £
1970 ë 1980-Ø ÅÑÆÂØ ËÐÕÇÓÇÔ Í ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕËÒÂ PR3 ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÓÑÔ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ ÒÓÑâÄËÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÍÂÍ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ. ³ÚËÕÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÇÓÏÑÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.ºËÓÑ-
ÍËÌ ÐÂÃÑÓ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ PR3 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ¯, ³, ÆÓÖÅËØ ÐÇÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ.

II. ³ËÐÕÇÊ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ MLn

(M= Pt(0), Pd(0); L = PR3; n= 274)

1. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂÏË

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd Ë Pt
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÕÓËâ Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(PF3)4 (M = Pd, Pt).5

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÐÇ ÐÂÛÎÑ
ÛËÓÑÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ Ä ÔËÎÖ ÓâÆÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÄ. ¿ÕÑ Ë àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÔÎÑÉÐÑÔÕË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÕÓËâ Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ, Ë ÐËÊÍËÌ ÄÞØÑÆ
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ. ´Ç ÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ÓÇÂÍÙËËMCl2 (M= Pt, Pd) Ô PF3 Ë ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÇÆßá ÒÓË
1008C Ë 100 ë 300 ÂÕÏ. °ÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎá-
ÚËÕß, ÚÕÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÆß, ÐÑ Ë PF3 âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂá-
ÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ.6
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°ÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) Ë Pd(II) ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÛËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ (04n<2) ÔÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ,
ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ×ÑÔ×ËÐÞ, ×ÑÔ×ËÆÞ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ, ÆËÒËÓËÆËÎ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÏÇØÂÐËÊÏÞ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ÕÂÍÉÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË. °ÃÑÃÜÇÐÞ
ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÐËÊÛËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ.
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2. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ

¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ë ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË,
×ÑÔ×ËÕÂÏË Ë ÂÓÔËÐÂÏË.3, 4, 7 ±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ÒÓËÄÇÎË, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ
ÄÊÅÎâÆ, Í ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ. ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÆÂÐÐÞÇ, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ, Ë ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Pt(0), ÕÂÍ Ë ÅËÆÓËÆÞ Pt(II).8 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÐÇÑÃÞÚÐÂâ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÒËÔÂÐÐÞØ®ÂÎÂÕÇÔÕÑÌ 4 ÍÂÍ ÐÖÎß-
ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÑÊÄÑÎâÎÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÐÂ
ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ àÕÑ ÅËÆÓËÆÞ Pt(II).9 °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÞÇ Ë ÕÜÂÕÇÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓ-
ÆËÎË, ÚÕÑ Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Pt(0).7, 10, 11

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÎÑÉÐÞÌ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ.12 ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË cis-Pt(PPh3)2Cl2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÆÇÅËÆÓÑÆËËÏËÆÑ- Ë
ÂÏËÐÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
(àÕÂÐÑÎ) 13 (ÔØÇÏÂ 1).

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÅËÆÓËÆ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-Pt(PPh3)2HCl ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÚÇÓÇÊ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÚÂÔÑÄ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ¿ÕÑÕ ÅËÆÓËÆ
Pt(II) ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÆÂÎÇÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pt(0) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÅËÆÓÂÊËÐÂ.4, 12

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÂÓßËÓÖâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÅËÆÓÂÊËÐÂ, ÄÓÇÏâ Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÎËÃÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pt(0),
ÎËÃÑ ÅËÆÓËÆ Pt(II). £ËÆËÏÑ, ÒÑ àÕÑÌ ÉÇ ÔØÇÏÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ cis-Pt(PPh3)2Cl2 ÆÑ Pt(PPh3)3 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ËÊÃÞÕÍÂ ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÒÓË 70 ë 808C.8

±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÊÃÞÕÍÂ ×ÑÔ×ËÐÂ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(0) Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÊÃÞÕÍÂ ×ÑÔ×ËÐÂ ÄÞÊÄÂÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕßá ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
ÆÂÄÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.14

±ÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ Pt(PPh3)4
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐ, Ë Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ Pt(PPh3)3. ¥ÂÎßÐÇÌÛÂâ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Pt(PPh3)2 ÑÚÇÐß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ
(ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ [Pt(PPh3)2][PPh3]/[Pt(PPh3)3] ÓÂÄÐÂ
(1.6�1.1) . 1074 ÏÑÎß . Î71 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 258C).14

´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(PR3)4] Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ PR3-ÎËÅÂÐÆÞ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÑÇ ÒÑÊÆÐÇÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Pd[PPh3]4 . 0.5C6H6 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÂÕÑÏÑÄ Pd ÒÑÚÕË ÐÇ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔ-
ÍÑÌ;15 ÒÓÂÄÆÂ, ÔÓÇÆÐââ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Pd7P Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË,
ÓÂÄÐÂâ 2.443�A, ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7P ÄÑ ÄÔÇØ
ÆÓÖÅËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ.16 ë 18 ¿ÕÑ ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÚÇÐß ÓÞØÎÂâ
ÖÒÂÍÑÄÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ. £ÔÇ àÕË ×ÂÍÕÑÓÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÂÍ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

£ÎËâÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË
²³¡ ÆÎâ ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd[P(C:CPh)3]4,19

ÅÆÇ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÑÕÆÇÎÇÐÞ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ²
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË C:C, ÚÕÑ ÔÑÊÆÂÇÕ ÖÔÎÑÄËâ, ÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓË-
âÕÐÞÇ ÆÎâ ÐÇÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pd[P(CH2OH)3]4.20 °ÍÓÖÉÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7P ÓÂÄÐÞ 2.28 Ë 2.32 �A ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²âÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pt(0) Ë Pd(0) ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ë
ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.3, 4 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(PPh3)3 ×ÓÂÅÏÇÐÕ PtP3 ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÔËÎßÐÑ
ÖÒÎÑÜÇÐÐÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ.21 ¡ÕÑÏ Pt ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ
ÐÂ 0.1 �A ÄÞÛÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÇÉÂÕ ÕÓË ÂÕÑÏÂ
×ÑÔ×ÑÓÂ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ Pt(PPh3)3 ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ ÐÂÒÓâÉÇÐÂ, ÚÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ Pt(PPh3)4, Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pt7P Ä ÐÇÌ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÃÞÚ-
ÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.25 ë 2.28 �A. £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Pd(PPh3)3 ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓËÒÑÆÐâÕ ÐÂ 0.16 �A ÐÂÆ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ²3.

22 ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÏ âÄÎâÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
PtP3 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(PCy3)3 (Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ),23 ÂÕÑÏ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ ÄÞØÑÆËÕ ËÊ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÎËÛß ÐÂ 0.04 �A. £ÔÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÐÑÄÞÇ ÍÑÎßÙÂ ËÏÇáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÍÓÇÔÎÂ.

¥ÄÖØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ
ì ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¢ÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ PCy3,
P(Bu-t)3 Ë P(Bu-t)2Ph (ÔÏ. ÐËÉÇ).24 ë 27

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ PdL4 Ë PtL4 (L = Ph2PC:CMe) ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ K2PtCl4 ËÎË K2PdCl4
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.28 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÑÍÔË- Ë Ð-ÃÖÕÑÍÔËÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ Ph2P(OR) (ÅÆÇ R = Me, Bu).29 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Pd(PPh3)4
ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ PdCl2 Ë PPh3 ÒÓË 1408C Ä ÆËÏÇÕËÎ-
ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÇ (¥M³O).30 ¥ËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ ÖÆÑÃÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß Ä ÔËÐÕÇÊÂØ ML4 Ô ÕÂÍËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÍÂÍ Ï- Ë Ò-ÕÑÎËÎ×ÑÔ×ËÐ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ØÎÑÓËÆÑÄ Pt Ë Pd.31

3. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ

±ÑÏËÏÑ ÅËÆÓÂÊËÐÂ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pt(0) Ë Pd(0),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÔ×ËÐÞ, ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÞ Ë ÆËÂÓÔËÐÞ,
ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕ-
ÓËâ.11, 32, 33 ±ÓËÓÑÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËË ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ, ÐÇÍÑÕÑÓÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß
ÔÒÑÓÐÑÌ, ÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Ä ÐÖÎÇÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ, Â ÐÇ ÅËÆÓËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.11

cis-Pt(PPh3)2Cl2 [Pt(PPh3)2Cl(N2H4)]

PtHCl(PPh3)2

N2H4 N2H4

N
(PPh3)2Pt

N
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NH

NH

Cl2

N2H4

(PPh3)2Pt

NH2

NH2

Pt(PPh3)2

7N2

³ØÇÏÂ 1

cis-Pt(PPh3)2HCl
N2H4

PPh3
Pt(PPh3)n

n= 3, 4

M(PR3)4 M(PR3)3 M(PR3)2 [M(PR3)]n

M=Ni, Pd, Pt
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³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ ÃÞÎË ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÞ
M(PPh3)4 Ë M[C2H4(PPh2)2]2 (M = Pd, Pt) 34

Pd[C3H6(PPh2)2]2, 35 PtL4 (L = PMePh2, PPhMe2, PPh(OMe)2,
P(OPh)3, AsPh3 )36, 37 Ë Pt(PMe2C6F5)4.37

£ ÓÂÃÑÕÇ 38 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÕÇÕÓÂÏÇÓÂÏÑÐÑÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pt(PPh3) ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
Pt(PPh3)2O2 ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ.

¥ÂÐÐÞÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÇÔÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pt(PPh3)]4.
¡ÄÕÑÓÂÏË 38 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÆÎâ
àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ [Pt(PPh3)]4 Ô KCN ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÕÇÔÐÇ-
ÐËá ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂÕËÐÞ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ PPh3, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ
Ô ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËÇÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ. ¥Ë×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ ÐÇ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÑÆÐÂÍÑ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË (1), Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÃÞÎÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 1 (ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇ ÒÓË 908C Ä ÕÇÚÇÐËÇ 6 Ú),38 Ë
ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÃÇÐÊÑÎÂ ËÎË ÆË×ÇÐËÎÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÑÏÐÇÄÂÕßÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1 ÐÇÕ ×ÑÔ×ËÆÐÞØ ËÎË ×ÑÔ×ÇÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ.38

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.39

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
(PPh3)2PdCl2, ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÞÇ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ, ÕÂÍ ÉÇ,
ÍÂÍ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ Pd(PPh3)4 Ä
¥®¶¡, ÒÑÔÎÇ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÒÑÅÎÑÜÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ Ë ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß
ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.40, 41 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔ-
ÐÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ,
ÓÂÔÕÄÑÓ Pd(PPh3)2O2, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÑÔÎÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
(PPh3)2PdCl2 ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ.41 ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏÖ ÄÑÆÑÓÑÆÖ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑ-
ÓÑÏÖ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÑÏ ÔÄâÊË Pd7X.
¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ 42 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
trans-XYPd(PH3)2, ÅÆÇ X = OH, OAc, Y = Cl, Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÔËÎßÐÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÅÇÕÇÓÑÎËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

£ÎËâÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ë ÐÂ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÍÂÕÂÎËÊ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ, ÐÂÃÎáÆÂÎË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô
×ÑÔ×ÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÑ Ë ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ N- ËÎË S-ÎËÅÂÐÆÞ. ´ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ ËÎË ÆËËÊÑÃÖÕËÎÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓË-
ÆÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÒËÓËÆËÐÑÏ, ÂÏËÐÂÏË ÉËÓÐÑÅÑ
ÓâÆÂ, ÔÖÎß×ËÆÂÏË ËÎË ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂÏË ÐÇ×ÕâÐÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÉ-
ÆÇÐËâ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË ÒÓÑÏÑÕËÓÑÄÂÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÌ ËÎË

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÏ Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ Ä ÑÎÇ×ËÐÞ.43, 44

¡ÍÕËÄÐÞÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß Ë
ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÑÎÇÌ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ñ-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ, a,a-ÆË-
ÒËÓËÆËÎÂ, ÒÑÎËàÕËÎÇÐËÏËÐÑÄ Ä ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ,45, 46 ÑÆÐÂÍÑ
ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÔâ.

4. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ KOH

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt Ë Pd ÔÒËÓÕÑÄÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
KOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ Ô ÒÑÏÑÜßá ÅËÆÓÂÊËÐÂ Ë ÃÑÓÅËÆÓËÆÂ ÐÂÕÓËâ.
£ÒÇÓÄÞÇ ÑÐ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(PPh3)4
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ (Ph3P)2PtCl2.4, 47 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÕÇÕÓÂØÎÑ-
ÓÑÒÎÂÕËÐÂÕ ÍÂÎËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt[P(OEt)3]4,48, 49

Pt(PMe2Ph)4 37 Ë Pt(PMePh2)4.50 ¬ÑÏÃËÐËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇ K2PtCl4 ÅËÆÓÂÊËÐÑÏ ËK°¯ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ Pt[P(CH2Ph)Ph2]4.50

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑØÑÆËÕß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË

£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ
×ÑÔ×ËÐ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ àÕÂÐÑÎ, ÑÍËÔÎâáÜËÌÔâ ÆÑ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Pt(PPh3)4 ËÊ
Pt(PPh3)2Cl2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓÑÒËÎÂÕ
ÐÂÕÓËâ. £ÏÇÔÕÑ ÒÓÑÒÂÐÑÎÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß ÄÕÑÓËÚÐÞÇ Ë
ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ×ÇÐÑÎÞ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(PPh3)2Cl2 ÒÓÑÒËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓÑ-
ÒÂÐÑÎÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ ×ÑÔ×ËÐÂ.51 ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË,52 ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÃÑÎÇÇ âÔÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ²ÇÂÍÙËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ

£ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ (Â) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÔ×ËÐ, ÑÕÆÂáÜËÌ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÂÕÑÏÖ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËÌÔâ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆ-ËÑÐÑÏ. ¥Îâ ÕÓÇÕËÚÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ àÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÒÖÕß. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ (b)
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ ÑÃÑËØ ÐÂÒÓÂÄ-

Pt[C2H4(PPh2)2]2Cl2 Pt[C2H4(PPh2)2]2
NaBH4/C2H5OH

Pt(PPh3)2O2
NaBH4/C2H5OH

[Pt(PPh3)]4

1

(1)

Pt

Pt

Pt

Pt
PPh3

PPh3

PPh3

Ph3P
K2PtCl4 + 5 PPh3 + 2 KOH

Pt(PPh3)4 + OPPh3 + 4 KCl + H2O

K2PtCl4 + 4 PPh3 + 2 KOH+ EtOH

Pt(PPh3)4 + 4 KCl +MeCHO +2 H2O

ËÎË

M(PPh3)2Cl2

M(PPh3)2Cl(OCH2R)

M(PPh3)2HCl

M(PPh3)4

M(PPh3)2(OCH2R)2
(a)

(b)

2 RCH2O7

RCH2O7

H2O

7HCl

3 PPh3

72 RCH2OH

7OPPh3

2 PPh3

7RCHO
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ÎÇÐËÌ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄ.52 ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ M(PPh3)2(OPh)2, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÃÞÎ ÊÂÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÆÑ M(PPh3)4
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ M(PPh3)2(OH)2 (àÕÑÕ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË M(PPh3)2(OC6H5)2 Ô ÄÑÆÑÌ).
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Pt(PPh3)2(OH)2 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ
Pt(PPh3)2Cl2 Ë ÒÓÑÒËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÄÑÆÞ Ë ÇÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô PPh3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá Pt(PPh3)4 Ë ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ.

¥ÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÐÂ ×ÇÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PPh3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÂÊÓÞÄÖ
ÔÄâÊÇÌ Pd7C, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÏÖÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Pd(PPh3)4
Ë ÃÇÐÊÑÎÂ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÐÑÎ ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ
ÒÂÎÎÂÆËÌ, ÑÍËÔÎââÔß ÆÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ.53

´ÂÍËÇ ÅËÆÓËÆÞ, ÍÂÍ [PtH(PPh3)3]HSO4, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÆÑ Pt(PPh)3 ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ KOH Ä àÕÂÐÑÎÇ.54 ±Ñ
ÔÖÜÇÔÕÄÖ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÞ(II) Ä àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÅËÆÓËÆÂ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ

ÅÆÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâã ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÊÃÞÕÍÂ
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÔÇÅÑ ÆÄÂ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÄÏÇÔÕÑ ÚÇÕÞ-
ÓÇØ.

±ÓÇÆÒÓËÐâÕÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ML2 ÒÖÕÇÏ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÖÔÎÑÄËÌ ÆÎâ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÍË-
ÔÎÇÐËâ ËÊÃÞÕÍÂ ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ PPh3 ÆÑ
Ph3PO ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß °2 Ë ¯2°2. ´ÂÍ, µÅÑ Ë ÔÑÕÓ.24

ÔÑÑÃÜÂáÕ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pt(PPh3)2 ÉÇÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË. ±ÇÓÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆÑÃÂ-
ÄÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ KOH Í ÔÒËÓÕÑÄÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ
[PtH(PPh3)3]HSO4 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ

±Ñ ÄÕÑÓÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÖ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ¯2O2

Ë KOH Ä ÔÒËÓÕÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÆÑÃÂÄÎâÎË Í ÔÒËÓÕÑÄÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ
[PtH(PPh3)3]HSO4

±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÇÐÂ-
ÔÞÜÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÃÞÎÑ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÑ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇ-
ÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÇÔ ÇÅÑ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐËÉÇ
ÄÞÚËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÆÎâ ÏÑÐÑÏÇÓÂ [Pt(PPh3)2].24

³ÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÚËÔÕÑÅÑ [Pt(PPh3)2] ÄÇÔßÏÂ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÇÅÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË. ¢ÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÓÂÔÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
[Pt(PPh3)2] Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ.55 ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÇÔÂ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pt(PPh3)2] Ä ×ÑÓÏÇ ÕÓËÏÇÓÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ.

£ 1966 Å., ÍÑÅÆÂ ÃÞÎÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 55, ÇÜÇ ÐÇ ÃÞÎÂ
ËÊÄÇÔÕÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ
ÆÇÔÕÓÖÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÐÂÚÂÎÇ 70-Ø ÅÑÆÑÄ ÒÑâÄËÎËÔß
ÓÂÃÑÕÞ,56 ë 66 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÔÕÂÄËÎË ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ ÒÑÔÕÖÎÂÕ Ñ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÍÂÍ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÕÂÍ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÖÍÂÊÂÐÐÂâ
ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÞÎÂ ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÇÐÂ.63 ¢ÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,63

ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Pt(PPh3)4 Ä C6H6 Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ar ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÇÏÐÑ-ÍÓÂÔÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÆÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Pt2(PPh3)2(PPh2)2] .C6H6 (2) Ë [Pt3(PPh3)2(PPh2)3(Ph)] .C6H6

(3).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÑÚÇÐß ÍÑÓÑÕÍËÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ (Pt7Pt = 2.604 �A), ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË PPh2 Ë ÆÄÖÏâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË PPh3. ³ÍÇÎÇÕ
Pt2P2 ì ÒÎÑÔÍËÌ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 3 ÒÑÔÕÓÑÇÐÑ Ä ÄËÆÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô ÕÓÇÏâ Pt7Pt ÔÄâÊâÏË Ë ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
PPh2-ÅÓÖÒÒÂÏË. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Pt7Pt (2.785 �A) ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 2, ÐÑ ÔÓÂÄÐËÏÞ Ô ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊË Ä ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÎÂÕËÐÞ. °ÆËÐ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐ Ô ÆÄÖÏâ PPh2 ÅÓÖÒÒÂÏË Ë Ô s-ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ph
ÅÓÖÒÒÑÌ. ¿ÕÑ ÑÆÐÑ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÅÆÇ ×ÇÐËÎßÐÞÌ
ÑÔÕÂÕÑÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË ²7³,
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ.63

¢ÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ [Pt3(PPh3)3(m--
PPh2)2(m-H)]+BFÿ4 (4)

ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË Pt(PPh3)2C2O4 Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÑÔÂÉÆÇÐËË NaBF4.64 ³ÍÇÎÇÕ Pt3P2

ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÒÎÑÔÍËÌ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Pt ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË,
ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (2.638 �A),
ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ (2.795 �A). ¯ÂÎËÚËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®²
31P.

®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [ML2] ÄÔÇ ÉÇ ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÑÎÖÚÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ äÑÃÝÇÏÐÞÇã, ÚÂÔÕÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÇ, ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÎË

O

Pd

O

Bu-tt-Bu

Ph PPh3

+ PPh3 +MeOH
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H
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ÂÓËÎÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÒÓË ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ (L =
PCy3,25, 67 P(Bu-t)3, 26 P(Pr-i)3, P(Bu-t)2Ph 27 Ë P(Bu-t)2Me 68)
ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pt(0) Ë Pd(0).

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ
ÆÂÐÐÞÏË ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ (ÕÂÃÎ. 1). °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ ÖÅÑÎ P7M7P Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÄÂÓßËÓÖÇÕ Ä
ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÃÎËÊÍËØ Í 1808 Ä ÔÎÖÚÂÇ Pt[P(Bu-t)3]2
(5),26 ÆÑ 160.58 Ä ÔÎÖÚÂÇ Pt[PCy3]2 (6).25

ªÊÑÅÐÖÕÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P7M7P ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pt[PCy3]2 ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ à××ÇÍÕÂ ÖÒÂÍÑÄÍË Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐË ÑÆÐÑÅÑ
ÖÒÂÍÑÄÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ¯...¯ ÍÑÓÑÚÇ 2.32 �A.25 ¯ÇÎßÊâ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÖÅÎÂ a Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÓÂÏÍË àÕÑÌ ÔØÇÏÞ ÐÇ ÖÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ ÍÄÂÊËÎËÐÇÌ-
ÐÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt[P(Bu-t)3]2. ·ÑÕâ ÍÑÐËÚÇÔÍËÌ ÖÅÑÎ
ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ P(Bu-t)3 ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ PCy3 (ÕÂÃÎ. 1),69

ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÅÇÑÏÇÕÓËá ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÔÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÅÓÖÒÒ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ 5.0 �A.25

¥Îâ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÆÄÖØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÂÆÆÖÍÕÞ Ô ÕÓËØÎÑÓÃÑÓÂÐÑÏ [Pt(PPh3)2] .BCl3,70 ËÎË ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓÔËÎÂÐÑÏ [Pt(PPh3)2] .SiF4.71

5. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
AlEt3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PCy3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ,
ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ ÍÂÍ Pd(PCy3)2.72 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕË-
ÎÇÐÂ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
PdL2(C2H4) (L = PPh3, PCy3, P(OC6H4Me-o)3).73 ªÊ ÅËÆÓËÆÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ trans-Pt(PPh3)2HX (X = Hal), ÖÆÂÇÕÔâ
ÖÆÂÎËÕß HX ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÐËØ Ð-ÃÖÕËÎÎËÕËâ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pt(PPh3)2,54 ÄÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÒËÓÕÑÄÑÌ ÜÇÎÑÚË ÐÂ [PtH(PPh3)3]HSO4.24

6. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

¶ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ
ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ËÎË ÆÓÖÅËØ
ÒÓÑÚÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑÐËÉÂáÜËØ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÂÕÑÏÂ ÒÎÂÕËÐÑËÆÂ.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÑÃÞÚÐÑ Ä ÔÓÇÆÇ àÕÂÐÑÎÂ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÖÔÒÇÛÐÑ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ PdL4 (L = PPh3,
P(OPh)3) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ Pd(NO3)2 ËÎË
ÔÄÇÉÇÑÔÂÉÆÇÐÐÞÌ ÑÍÔËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ.3 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Í ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÎâ ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÆÑÃÂÄÎâáÕ
ÂÏËÐÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Pd[P(OEt)3]4.74

¶ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÏËÐÂ. ´ÂÍ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd[PhP(OR)2]4 (R = Me, Et) ËÊ PdCl2 Ë ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ×ÑÔ×ËÕÂ.75

¬ÑÏÒÎÇÍÔ Pd(PF3)4 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
Pd(CO)2Cl2 (ÔÏ.76) ËÎË Pd(C6H5CN)2Cl2 (ÔÏ.77) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ PF3 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß PF3 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ÏÇÕÂÎÎÞ
ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂ ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ, ÍÂÉÇÕÔâ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÌ.
¯ÂÆÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÒÓËÐâÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ÕÓÇØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÄâÊÇÌ Ô ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ Í ÚËÔÎÖ ÔÂÏÞØ ÒÓÑÚÐÞØ Ä
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË, ÑÚÇÐß ÄÇÎËÍÂ. ¬ÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÔËÎßÐÞÇ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎËìÂÕÑÏÞ×ÕÑÓÂìÆÑÎÉ-
ÐÞ ÒÑÐËÉÂÕß ÆÑÐÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ² Ë ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÑÕÆÂÄÂÕß ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÖá ÒÂÓÖ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÆÎâ ÔÄâÊË Ô
äÔËÐÅÎÇÕÐÞÏã ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÆÐÂÍÑ ÆÇÌÔÕÄËÇ àÕËØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Í ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑÏÖ
ÔÐËÉÇÐËá ÄÂÍÂÐÕÐÞØ d-ÖÓÑÄÐÇÌ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÚÕÑ ÄÞÓÂ-
ÉÂÇÕÔâ Ä ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä PF3. £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ p-ÔÄâÊß ²7° Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ (ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ) ÑÍÔËÆÇ F3PO
ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÑÌ. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÄÍÎÂÆ ÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÌ ÍÂÐÑÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

Ä ÑÒËÔÂÐËÇ F3PO ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÄÇÔßÏÂ ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ.
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÑâÄÎâáÜÇÌÔâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÐÆÇÐÙËË Í

ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÐËá àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ PF3 ÔÚËÕÂÇÕÔâ ÔÂÏÞÏ ÔËÎßÐÞÏ
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ë ÑÒÇÓÇÉÂÇÕ
ÙËÂÐËÆ-ËÑÐ, ÂÎÍËÎËÊÑÙËÂÐËÆ, ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆÓ. ªÊÄÇÔÕÐÞ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ PF3 Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.78 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÂ ×ÂÍÕÑÓÂì ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ä ÐËÊÍÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË F3PO ì
ËÅÓÂáÕ ÓÑÎß ÆÄËÉÖÜÇÌ ÔËÎÞ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÕÑÓÑÌ PF3 ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

±ÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ PtL4 (L = PF3, CF3PF2,
(CF3)2PF) ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ÒÎÂÕË-
ÐÞ(II) (ÔÏ.79) ËÎË K2PtCl4 (ÔÏ.80) Ô ÕÓË×ÕÑÓËÆÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ²ÇÂÍÙËá
ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ,
ÒÑÎÖÚÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÕËÒÂ ML4 Ô ÐÖÎÇÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ.
±ÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÒÓËÏÇÐâÎËÔß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ (ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ, ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÒÓ.)
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.81 ·ËÏËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÐË ÃÖÆÖÕ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÃÖÆÖÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ
ÑÍËÔÎÇÐËá, ÑÕÜÇÒÎÇÐËá Ë/ËÎË ÆÇÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËá ×ÑÔ×Ë-

Pd(Z5-C5H5)(Z3-C3H5) + 2 L PdL2 + ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ

L= PR3, COD ë 1,5-ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ

Pt(Z4-COD)2 + 2 L PtL2 + 2 COD

Pt-Bu
t-Bu

t-Bu
Pt P Bu-t

Bu-t

Bu-t
a

5 6

P Cy

Cy

Cy

Pt

Cy

Cy

Cy P
a

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M[PR3]2 Ë ÍÑÐËÚÇÔÍËÇ ÖÅÎÞ PR3

ÎËÅÂÐÆÑÄ

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ M7P, �A µÅÑÎ ¬ÑÐËÚÇÔÍËÌ ³ÔÞÎÍË
P7M7P, ÖÅÑÎÂ PR3,
ÅÓÂÆ ÅÓÂÆ

Pt[P(Bu-t)3]2 2.249 180 182(2) 26

Pt[P(Bu-t)2Ph]2 2.25 177.0 170(2) 18

Pt[PCy3]2 2.23 160.5 179(10) 67

Pd[PCy3]2 2.26 158.4 179(10) 25

Pd[P(Bu-t)2Ph]2 2.28 175.7 170(2) 25

Â ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÑÄ ÄÊâÕÞ ËÊ ÓÂÃÑÕÞ 69.

PdCl2 + 4 PhP(OMe)2 Pd[PhP(OMe)2]4

+7
O PF3 PF3O

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (1) 1995 55



ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÅÓÇÅËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ë ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÏË ÊÂ
ÍÂÕÂÎËÊ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÖÔÎÑÄËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pt(II) Ë Pd(II), ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÑÕÎËÚÐÞØ ÑÕ ÐÖÎâ.

III. ³ËÐÕÇÊ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ 0<n<2
±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ÐËÊÍËØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË ÕÂÍËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÍÂÍ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÎË ÄÑÆÑÓÑÆ, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÃË- ËÎË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) ËÎË Pd(II). ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ L : M, ÅÆÇ L ì ÔÕÂÃËÎË-
ÊËÓÖáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ. £ ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ËÔØÑÆÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÖÍÂ-
ÊÂÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÂÏÂÎßÅÂÏÖ ÐÂÕÓËâ.

1. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ

°ÃÞÚÐÑ ÆÇÌÔÕÄËËÇ CO ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÔÑÎÇÌ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍ, Ä ÎÇÆâÐÑÌ
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÂÙÇÕÂÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(OAc)2 ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÐÅËÆ-
ÓËÆÂ Ë CO2.82, 83

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ
Pd(OAc)2 Ë ³° Ä ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÍÂÓÃÑÐËÎÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ (¬¡±) ÔÑÔÕÂÄÂ Pd4(CO)4(OA-
c)4 . 2AcOH.84, 88

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,85 ÍÓËÔÕÂÎÎÞ
àÕÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
Pd4(CO)4(OAc)4 (7) Ô ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ (ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Pd7Pd ÓÂÄÐÞ 2.66 Ë 2.91 �A). °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
EXAFS ÍÑÏÒÎÇÍÔ 7 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô
ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ 7a (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÓÂÄÐÑ
2.72 �A) Ë ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞÏ 7b.86 ¡ÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ËØ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 7.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd4(CO)4(RCOO)4 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑ-
ÒËÑÐÂÕÂ Ë ÃÇÐÊÑÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) (R = Ph, Et), Â ÕÂÍÉÇ c
ÒÑÏÑÜßá ÑÃÏÇÐÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ
¬¡± ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ (R = CF3,
CH2Cl, Bu-t).87 ë 90 ¥ÂÐÐÞÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ËØ ÏÇÕÑÆÑÏ EXAFS ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÄÞâÄËÕß ÊÂÏÇÕÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÒÓË
ÐÇ ÑÚÇÐß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËâØ Ä ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÇ.86 ´ÂÍ,
ÍÂÓÃÑÐËÎÏÑÐÑØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (R = CH2Cl) ËÏÇÇÕ,
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ËÊÑÏÇÓÑÄ ¬¡±, ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÔÕÑÄ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÓÂÄÐÑ 2.70 �A). ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (R = CF3) ËÏÇÇÕ
×ÑÓÏÖ ÓÑÏÃÂ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÑÌ 2.70 �A Ë ÆËÂÅÑÐÂÎâÏË 3.75 Ë 4.08
�A.¥Îâ ÍÂÓÃÑÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (R=Ph) Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÒËÄÂÎÂÕÂ (R=
Bu-t) ÐÂÃÎáÆÂáÜËÇÔâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd ÑÕÄÇÚÂáÕ ÔÏÇÔË
ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ Ä ÄËÆÇ ÍÄÂÆÓÂÕÂ Ë ÒÓâÏÑÖÅÑÎß-
ÐËÍÂ.86 ±ÓËÚËÐÞ ÕÂÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÔÕÑÄÂ Í ÎËÅÂÐÆÐÑÏÖ ÑÍÓÖÉÇÐËá ÕÓÇÃÖáÕ ÂÐÂÎËÊÂ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ, ÐÑ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÃÏÇÐ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ë, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÑ, ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËâÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
¬¡± Ô ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ, ÄÊâÕÞÏË Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË [Pd] : [Phen] =
1 : 1, Ä ÔÓÇÆÇ ¡Ô°¯ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd4Phen4(-
CO)2(OAc)4 Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÏÖ.88

¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
Pd(OAc)2 ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Phen.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ²³¡, ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÇÆËÐËÙÞ ÒÑÚÕË ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ [Pd4Phen4(CO)2]4+. ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË àÕÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊ ¬¡± ÄÔÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ: ÔÄâÊË Pd7Pd ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
Pd(m-CO)Pd ÖÆÎËÐâáÕÔâ ÆÑ 2.890 �A (Ä ¬¡± àÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÓÂÄÐÑ 2.663 �A) Ë ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÃÇÊÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÔÄâÊË
Pd7Pd (2.718 �A). ´ÂÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÏÑÅÎÑ ÃÞ
ÐÂÌÕË ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓÇ ÍÂÉÆÂâ ÔÄâÊß Pd(m--
CO)Pd ÒÑ ÔÄÑÇÏÖ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÓÑÕËÄÑÎÇÉÂÜÇÌ
ÃÇÊÎËÅÂÐÆÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7Pd. ¡ÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË Pd, ÍÂÍ Ä ¬¡±, Â ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ
Ô×ÇÓÇ Ä ÄËÆÇ ÂÐËÑÐÑÄ AcO7.88

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÅÓÖÒÒ ³° ÐÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ Phen
ËÎË Dipy ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ¬¡± ÔÑ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÄÊâÕÞÏË Ä ÄÇÔßÏÂ ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ ([L]S : [Pd]S4 1 : 1). °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÄÇÔßÏÂ
ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÔØÇÏÂ 2) ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍÑÔÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ ÐÇ
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ.91, 92

£ ÓÂÃÑÕÂØ 91 ë 93 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎÐÑÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ³° ÕÓÇÃÖÇÕ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÞÛÇ 908C, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ³°, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÂÎÍËÎÂÓÇÐÑÄ (ÔØÇÏÂ 2).

Pd(OAc)2 + CO Pd0 + Ac2O +CO2
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³ÑÚÇÕÂÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ³°, ÍÂÍ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ,
Ë ÕÂÍËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ ÜÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ËÎË ËØ
ÅËÆÓÑÍÔËÆÞ, Fe(CO)5 ËÎË ÍÑÃÂÎßÕÑÙÇÐ ÐÂ ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÎÂÕËÐÞ, ÍÂÍ Na2PtCl6, H2PtCl6 . xH2O, Na2PtCl4, Pt(CO)2Cl2,
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÇÓËá ÆËÂÐËÑÐÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
[Pt3(CO)6]

2ÿ
n (n= 176, 10).94

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÓâÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ [Pt3(CO)6]
2ÿ
n (n = 2,

3, 5) Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ Ô ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËÇÏ ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.95 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË Pt3 ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÆÓÖÅ ÐÂÆ
ÆÓÖÅÑÏ, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Pt7Pt Ä
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Pt3 ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.66 �A, Â ÏÇÉÆÖ
ÔÎÑâÏË ÆÑÔÕËÅÂáÕ 3.01 ë 3.04 �A. ³ÎÑË ÒÑÄÇÓÐÖÕÞ ÆÓÖÅ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÂ ÐÂ ÖÅÎÞ ÑÕ 8.1 ÆÑ 28.68, ÚÕÑ ÐÂÓÖÛÂÇÕ ÓÇÅÖ-
ÎâÓÐÖá ÒÓËÊÏÂÕËÚÇÔÍÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÂÕÑÏÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ.95 ¿ÕÂ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÔÕß, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ³° ÎËÅÂÐÆÂÏË.

£ ÒÑËÔÍÂØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë, ÚÕÑ
ÄÂÉÐÇÇì ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, ÃÞÎË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÞ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ Ë ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ.96 ë 98

2. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Ph3PMX2]2 (M=Pd, Pt)
ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÏÂÎßÅÂÏÞ ÐÂÕÓËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÎËÛß Ä ÑÚÇÐß
ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.99

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Ph3PPdCl2]2 Ô ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ Ä CH2Cl2 ÒÓË 208C ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ, ÑÒËÔÂÐÐÑÇ ÍÂÍ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ(0) ì
(Ph3P)2Pd2.100

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Ph3PPd(OAc)2]2.100

°ÒÞÕÞ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÎÑØÑ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑ-
ÆâÕÔâ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÑÚËÔÕÍË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [Ph3PPtCl2]2 ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ Ä ÃÇÐ-
ÊÑÎÇ ÒÓË 208C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË P7Ph ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ PPh3 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÑÔ×ËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ [Ph2PPtCl]n.101

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÒÑÎË-
ÏÇÓÖ Ô n = 16, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÂÕÑÏÞ Pt ÔÄâÊÂÐÞ Ô ×ÑÔ×ËÆÐÞÏË Ë
ØÎÑÓËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.

£ ÔÓÇÆÇ ´¤¶ ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(II) Ô
ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ ÒÓÑØÑÆËÕ ÅÎÖÃÉÇ Ë ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ph2PPt]n, ÅÆÇ n = 6. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇ-
ÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ØÎÑÓÂ, Â Ä ÇÅÑ ª¬-
Ë ±®²-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÔËÅÐÂÎÞ ×ÑÔ×ËÆÐÞØ
ÅÓÖÒÒ.101

£ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕÑÆÑÏ ÅÂÊÑÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËË ÐÂÌÆÇÐ 1 ÏÑÎß ³6¯6 ÐÂ 1 Å-ÂÕÑÏ Pt ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ Ä
ÓÇÂÍÙËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ËÊÏÇÓÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑ-
ÄÑÆÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
[Ph2PPtCl]n Ë [Ph2PPt]n âÄÎâáÕÔâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Ph2PPtCl]n ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÐÑ ÒÑÔÎÇ ÊÂÏÇÐÞ Cl7 ÐÂ AcO7 (ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
AgOAc) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ. £ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÃÇÐÊÑÎ.

¡ÙÇÕÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ [Ph3PPt(OAc)2]2 ÕÂÍÉÇ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÆ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt Ë ÃÇÐÊÑÎÂ.101

3. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) Ë Pd(II), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ

£ ÔÄâÊË Ô ËÊÖÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
PR3, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊÖÚÇÐÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. ¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÍÂÍ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÕÂÍ Ë
ÒÓËÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔâÕ Ë ÑÕ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ, Ë ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË.100, 102

¥ÇÌÔÕÄËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÕÓËÏÇÓ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ [Pd(OAc)2]3 ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Í ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÂÙÇ-
ÕÂÕÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎ : ÎËÅÂÐÆ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË:103

±ÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË [PPh3] : [Pd(II)] = 1 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ¥®¶¡ Ë
³¯2³l2 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II),104 ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË Ë ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ.

Pd4(CO)4(OAc)4

2 Pd2Phen(CO)2(OAc)2

Pd4Phen2(CO)2(OAc)4

Pd2Phen(OAc)2

2 Pd2Phen2(CO)2(OAc)2

Pd4Phen2(CO)(OAc)4

Pd4Phen4(CO)2(OAc)4

Pd4Phen4(CO)(OAc)4

7CO2 908C, O2

2Phen 4Phen

(a) (b)

72CO 258C 72CO 258C

7CO 908C 7CO 908C

³ØÇÏÂ 2

3n[PtCl6]27 + (12n+1) CO+ (12n+2) OH7

[Pt3(CO)6]
2ÿ
n + 18n Cl7 + (6n+1) CO2 + (6n+1) H2O

[Ph3PPdCl2]2 (Ph3P)2Pd2
Na/Hg, CH2Cl2

[Ph3PPd(OAc)2]2 (Ph3P)2Pd2
Na/Hg, CH2Cl2

[Ph3PPtCl2]2 [Ph2PPtCl]n
Na/Hg, C6H6

[Ph3PPtCl2]2 [Ph2PPt]n
Na/Hg, THF

7C6H6

[Ph3PPt(OAc)2]2 [Ph2PPt]n
Na/Hg, THF

7C6H6

2 [Pd(OAc)2]3 + 6 PPh3 = 3 [Ph3PPd(OAc)2]2

[Ph3PPd(OAc)2]2 + 2 PPh3 = 2 (Ph3P)2Pd(OAc)2
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô
[Ph3PPd(OAc)2]2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(I)
Ë Pd(0).41, 100

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÂÎËÚËÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÔÑÊÆÂÇÕ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË.

¬ÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÃËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÆËÒÂÎÎÂÆËÌ ì ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ, ÐÑ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß
ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÍÑÐÕÂÍÕÂ
Ô ÅÂÊÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÓÑÏÇ ¯2 ØÑÕâ ÃÞ ÔÎÇÆÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
±ÓË ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÍËÔÎâÇÕ ÚÂÔÕß àÕÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÆÂÄÂâ ÑÍÔËÆ ×ÑÔ×ËÐÂ Ë ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ(II).
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ¯2 Ë ÐÇ ÄÔÕÖÒËÄÛËÏ Ä ÓÇÂÍÙËá
ÑÍËÔÎÇÐËâ Pd2(PPh3)2, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÍÎÂÔÕÇÓ 8.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 96, 105 ë 112 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÍËÐÇÕËÍÂ Ë ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÂÓËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (L), ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ âÆÓÇ ÎËÑ×ËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ SO3Na,
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ (LPd2X2) (· ì ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆ). ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÄÑÆÇ Ë ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 1 ÂÕÏ Ë 208C.97, 113 ë 115

£ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(II) c ×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏ ÎËÑ×ËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ SO3Na, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ,
ÆÂÄÂâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ×ÑÔ×ËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 9.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 9 Ä ÄÑÆÇ ËÐÇÓÕÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏÖ ÄÑÆÑÓÑÆÖ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÎËâÐËâ ÔËÎßÐÞØ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÑÐËÉÂáÜËØ
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÑÔÎÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÒÓÑÒÂÓÅË-
ÎÑÄÑÅÑ ËÎË ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë Õ.Ò.) ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÑÃâÊÂÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. °ÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ( ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÒÑÅÎÑÕËÄÛÇÏÖÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÖ) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÒËÓÕÂ.113, 116

¬ÎÂÔÕÇÓ 10 Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ ÒÓË 293 K ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ
ÅËÆÓÂÕÂÙËá ÂÎÎËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ä ÒÓÑÒËÎÇÐÅÎËÍÑÎß-1,2 Ë
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÒÓÑÒÂÐ-2-ÑÎ.115

¬ÎÂÔÕÇÓÞ 8 ë 10 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÞØ
ÒÑÓÑÛÍÑÄ, Ë ÄÞÄÑÆÞ ÑÃ ËØ ÔÕÓÑÇÐËË ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÆÂÐÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, ª¬- Ë ±®²-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ.

£ ÔËÔÕÇÏÇ Pd(Acac)2+PPh3 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(Acac)2PPh3. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Pd(Acac)2 c H2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PPh3 ×ÂÍÕËÚÇÔÍË
ËÊÖÚÂÎÑÔß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÖÉÇ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÄÛÇ-
ÅÑÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.98, 117, 118 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pd(II), ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ph3PPd(Acac)2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÂ [(Pd3P)8 .PPh3]n.122 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ
×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÓÇÂÍÙËË Pd(Acac)2 Ô ¯2 ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬- Ë
Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ×ÑÓ-
ÏÖÎÂ 11.117

¥ÂÎßÐÇÌÛÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇ-
ÐËá ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ph2PPdAcac]2, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÂÕÑÏÞ Pd ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
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±ÑÔÎÇ ÒÑÎÐÑÅÑ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 12, Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
[Pd3(PPh3)3(PPh2)2Acac]+Acac7 (13). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12
Ë 13 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 31².
±ÓË ÄÞÄÑÆÂØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 13 ÂÄÕÑÓÞ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑ-
ÄÂÎËÔß ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
[Pd3(PPh3)3(PPh2)2Cl]+Cl7 (14) (ÔÏ.119), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ËÑÐÞ
ØÎÑÓÂ ÄÏÇÔÕÑ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. £ÒÇÓÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
14 ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÐÂÓâÆÖ Ô trans-Pd(Ph)Cl(PPh3)2 ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ Pd(PPh3)2 ËÊ Pd(PPh3)4 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ PdCl2 ÍÂÍ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ PPh3.58 ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÂÐÂÎÑÅÑÄ
àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Pd3(PPh2)2(PR3)3X]+BFÿ4 (R = Ph, Et; X =
Cl, Br, SCF3), Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
[Pd3(PPh2)2(PEt3)3Cl]+BFÿ4 (15).119

°ÔÐÑÄÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐËÍ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ. ³ÍÇÎÇÕ Pd3P2 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÌ.
¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Pd7Pd (2.89, 2.93, 2.93 �A) ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Ë
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎ7
ÏÇÕÂÎÎ. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Pd3 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ
[Pt3(PPh2)3(PPh3)3Ph] .C6H6, ÅÆÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇáÕ ÕÖ ÉÇ
ÔÂÏÖá ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ (4/3), ÍÂÍ Ë Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ
15, ÐÑ ÑÆÐÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Pt ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ.63

£ ÓÇÂÍÙËË Pd(Acac)2 c H2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PPh3, ÍÓÑÏÇ
ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 12 Ë 13 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÂÕÑÏÞ P ËÎË
ÅÓÖÒÒÞ PPh, ÄÑÊÐËÍÛËÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ×ÇÐËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ,
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËâ.98

³ ÙÇÎßá ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(Acac)2 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË PPh3 ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË Pd : P = 0.77 5.0. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÂÍÕËÄÐÞÏ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÑÍÂÊÂ-
ÎÑÔß ÄÇÜÇÔÕÄÑ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË Pd : P = 4, ËÏÇá-
ÜÇÇ ÔÑÔÕÂÄ Pd8P3C6H5 (16) (ÔÏ.118).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏÁ®² 31², ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÂÕÑÏÞ
×ÑÔ×ÑÓÂ, ÍÂÍ àÎÇÏÇÐÕÂ ÄÍÎáÚÇÐËâ Ë ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ
*30 �A. ¥ÂÐÐÞÇ ¦XAFS ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 16 ÃÞÎË ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÑÌ ËÊ ÔÑÄÑÍÖÒ-
ÐÑÔÕË ÕÓÇØÅÓÂÐÐÞØ ÒÓËÊÏ Pd6 Ô ÓÇÃÓÑÏ 2.54 �A Ë ÄÞÔÑÕÑÌ
3.14 �A, Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÂÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÍÑÎÑ 11% ËÔØÑÆÐÑÅÑ PPh3 ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËá Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÏÔâ
×ÑÔ×ËÆÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Pd3P. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 16 ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ [(Pd3P)8 .PPh3]n.102, 118

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II), ÍÑÕÑÓÞÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÎËÛß Ä ÑÚÇÐß ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ,99 ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(II), ÕÂÍÉÇ ÍÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Pd(II) ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ. ¥ÇÌÔÕÄËÇ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ph3PPt(OAc)2]2 (208C, 1 ÂÕÏ ¯2) Ä ÔÓÇÆÇ
¡Ô°¯ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ [Ph2PPt]n (17)
(ÄÞØÑÆ 85% ÒÑ Pt), [Ph2PPt(OAc)]n (18) (ÄÞØÑÆ 5% ÒÑ Pt) Ë
ÔÏÇÔË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÂ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [PhPPt]m (ÄÞØÑÆ 5% ÒÑ Pt).101

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ, ÚÕÑ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÔÄâÊË ²7³ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË Ô ¯2. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÑÔÐÑÄÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÅÓÖÒÒÞ
PPh2, Ë ÆÂÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕ ÐÇÒÑÎÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ [Ph2PPt(OAc)]n ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÇ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ, Â ÆË×Ç-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ, ÅÆÇ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Ph3PPd]2,104 ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ph3PPt(OAc)2]2
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ËÆÇÕ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÅËÆÓÑÅÇÐÑÎËÊÖ ÔÄâÊÇÌ Pt7OAc
ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, Ë ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Ph3PPt]n ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.

°ÉËÆÂÎÑÔß,101 ÚÕÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
(Z3-C3H5)Pd(OAc)3Pt(PPh3) (19) ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÔÓÇÆÇ ¡Ô°¯
ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Pt Ë Pd. °ÆÐÂÍÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 19 Ô ¯2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÒÂÎÎÂÆËÌ, Â ÊÂÕÇÏ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ Pt(II) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂÕËÐÞ.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ [Ph2PPt]n, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË [Ph3PPt(OAc)2]2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.101

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [Ph3PPt(OAc)3Ag]2 (20) ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
ÔÓÇÆÇ ¡Ô°¯ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËá
ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ªÊ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ 20 ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 1 ë 2 ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÇÐÊÑÎÂ. ³ÇÓÇÃÓÑ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÇÔÂ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Pt2(PPh3)(PPh2)(OAc)]3 (21). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË (TEM) ÚÂÔÕËÙÞ ËÏÇáÕ ÓÂÊÏÇÓ
*5 �A, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÔÑÑÕÐÇÔÕË Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÚÂÔÕËÙÞ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Pt6.101

¡ÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21 ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓË 1580 Ë 1440 ÔÏ71, Â Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ±®² ÒÓË 2.09 Ï.Æ.
(ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÔËÅÐÂÎÞ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ). £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 31²
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐÂÎÑÉÇÐËÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 58 ë 17 Ï.Æ., ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Ë Í Ph2P-, Ë Í
Ph3P-ÅÓÖÒÒÂÏ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 21 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
¡Ô°¯ (1 ÏÑÎß ¯2 ÐÂ 1 Å-ÂÕÑÏ ²t). ¸ËÍÎÞ ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐËâ,
ÐÂÒÖÔÍÂ Ar Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÄÕÑÓâÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ.
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°ÃÓÂÕËÏÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
[Ph3PPt(OAc)2]2 Ë (Z3-C3H5)Pd(OAc)3Pt(PPh3) ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÒÑÅÎÑÜÂÇÕÔâ ÃÑÎßÛÇ (2 ÏÑÎâ Ë 1.5 ÏÑÎâ ÐÂ 1 Å-ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÚÇÏ àÕÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ³ÄÇÓØÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕ-
ÄÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÅÎÑÜÂÇÕÔâ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÕËÏÑ.
±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÓÂÐÇÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Pd2(PPh3)2.100 ³ËÅÐÂÎ ÑÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ±®² ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÇ ÃÞÎ ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÝÔÐâÇÕÔâ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕßá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ ÛËÓËÐÑÌ ÔËÅÐÂÎÂ,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.120

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÔÏÇÔß Pt(1,5-C8H12)2, [trans--
PtPh(MeCOMe)(PPh3)2]+ Ë PPh3 ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ×ÑÔ×ËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂÕËÐÞ 23.66

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËË ×ÇÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô
ÂÕÑÏÑÏ Pt, ÃÞÎ ÓÇÛÇÐ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÐÂ
[trans-Pt(p-MeC6H4)(MeCOMe)(PPh3)2]+. ´ÂÍ ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐ 23 Ë
Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË, ÕÑ
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ×ÇÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÂÔß ÒÓË ÓÂÊÓÞÄÇ
ÔÄâÊË P7³ Ä ÎËÅÂÐÆÇ PPh3.

4. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(OAc)2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ Ë ÆËÒËÓËÆËÎÂ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 121 ë 123 ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
Pd(OAc)2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Phen
ËÎË Dipy. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑÄÂÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.

±ÓÑÆÖÍÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÂÕÂ Pd(II) ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ AcOH, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 0.5 ÏÑÎâ Phen ÐÂ 1 Å-ÂÕÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËâ, ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ Pd4Phen(OAc)2H4 (24).

¤ËÆÓËÆÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 24 ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ
ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÄ ±®². £ ÛËÓÑÍÑÒÑÎÑÔÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ
(ÚÂÔÕÑÕÐÞÌ ÆËÂÒÂÊÑÐ 250 Í¤Ù) ÐÂÌÆÇÐÂ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ô
ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ d = 7307750 Ï.Æ.
(ÛËÓËÐÂ 5 Í¤Ù).130 ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÛËÓÇÐËÇ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÔËÅ-
ÐÂÎÂ ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÄØÑÆâÜËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÕÑÏÞ Pd ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÎËâÆÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô
ÔËÔÕÇÏÑÌ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, ÃÎËÊÍÑÌ Í ÓÇÛÇÕÍÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÎË ÇÅÑ ÅËÆÓËÆÐÞØ ×ÂÊ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ ÇÅÑ ÚÂÔÕËÙÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ ÃÎËÊÍÑÇ Í
Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 20�5 �A.124 ªÊ ÆÂÐÐÞØ
EXAFS ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÓËÄÂâ ÓÂÆËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ
(²²¡), ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÏÇÇÕÔâ ÑÆËÐ ÏÂÍÔËÏÖÏ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ
ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÏÖ ÓÂÔÔÕÑâÐËá Pd7N (2.1�0.1 �A), Ë ÇÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ ÒËÍ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÍÑÓÑÕÍÑÏÖ ÓÂÔÔÕÑâÐËá Pd7Pd
(2.62�0.05 �A).

¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ËÊ ÆÂÐÐÞØ TEM ÓÂÊÏÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÅËÆÓËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÇÎË ÂÄÕÑÓÑÄ Í ÑÙÇÐÍÇ
ÚËÔÎÂ änã Ä ×ÑÓÏÖÎÇ [Pd4Phen(OAc)2H4]n, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß

ÓÂÄÐÞÏ *100 Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ ÖÒÂÍÑÄÑÚÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
ÂÕÑÏÑÄ Pd Ä âÆÓÇ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÕÂÍÂâ ÉÇ, ÍÂÍ Ä ÓÇÛÇÕÍÇ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ.

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÅËÆÓËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß.125, 126 ¥ÇÌÔÕÄËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÐÂ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÌ
ÅËÆÓËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Í ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, ÓÂÔÒÂÆÂáÜËÏÔâ ÐÂ ÏÑÐÑ- ËÎË ÑÎËÅÑâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÕÑÅÑ, Ä ÓÇÂÍÙËË Ô °2

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÏÂÔÔËÄÐÞÌ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÔÍÇÎÇÕ. ¿ÕË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓâÆÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.127, 128

5. ¤ËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ

±ÓË ÓÇÂÍÙËË Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÌ ÅËÆÓËÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔ
24 ÕÇÓâÇÕ ÄØÑÆâÜËÇ Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÂÕÑÏÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ Ä ¯2°. ¯ÇÃÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ Pd ÑÍËÔÎâÇÕÔâ
ÒÓË àÕÑÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(2+), Â ÑÔÐÑÄÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ, ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÔÕÇÌÛÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ Pd9Phen(OAc)3 (25).
¬ÑÏÒÎÇÍÔ 25 ÖÔÕÑÌÚËÄ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÏ, ÍÂÍ Ë ÅËÆÓË-
ÆÑÍÑÏÒÎÇÍÔ 24, Ä ÄÑÆÇ Ë ÒÑÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ.127

£ÇÎËÚËÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25, ÓÂÄÐÂâ
(1.0�0.05) . 105, ÃÞÎÂ ÑÙÇÐÇÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÔÇÆËÏÇÐÕÂÙËË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÖÎßÕÓÂÙÇÐÕ-
ÓË×ÖÅËÓÑÄÂÐËâ. ³ÕÑÎß ÃÑÎßÛÑÌ ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎ
ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ¢ÑÎÇÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÓÂÊ-
ÏÇÓÂØ ÏÑÎÇÍÖÎ 25 ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍÑÅÑ ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ, ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË.128 ë 130

¯Â àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×ËâØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ 25 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÒÑÚÕË ÒÓÂÄËÎßÐÞØ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ, ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 26.0�3.5 �A, Ô ÏÑÐÑÏÑÆÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ. µÒÂÍÑÄÍÂ ÂÕÑÏÑÄ Pd Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 25
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÄ EXAFS.128, 129 ¯ÂÌÆÇÐÐÞÌ
ÐÂÃÑÓ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Pd7Pd (2.60�0.04, 3.1�0.1,
3.7�0.1, 4.1�0.1) ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÏÑÆÇÎßá ËÍÑÔÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÂÕÑÏÑÄ Pd ÄÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 25.
³ ÖÚÇÕÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 25 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ Pd561Phen60(OAc)180. ¿ÕÂ ×ÑÓ-
ÏÖÎÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÇÍÑÇÏÖ ÔÓÇÆÐÇÏÖ ÓÂÊ-
ÏÇÓÖ Ë ÔÑÔÕÂÄÖ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, Â ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏ
×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ,
Õ.Ç. ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 25 ÄÑÍÓÖÅ
ÔÓÇÆÐÇÌ ÄÇÎËÚËÐÞ d=*25�A Ë ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
Pd561Phen60(OAc)180.

£ àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 60 ÎËÅÂÐÆÑÄ Phen ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÂÕÑÏÂÏË Pd ÐÂ ÄÇÓÛËÐÂØ Ë ÓÇÃÓÂØ ËÍÑÔÂàÆÓÂ. ±ÑÎ-
ÐÞÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ ÄÏÇÔÕÇ Ô
àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Phen ÓÂÄÇÐ 180+ Ë ÃÂÎÂÐ-
ÔËÓÖÇÕÔâ 180 ÂÐËÑÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË °¡Ô7, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÑ-
ÎÂÅÂáÕÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 25 (ÓËÔ. 1).
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ²³¡ Ä ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÇ [Pd4Phen4(CO)2](OAc)4.131

¬ÎÂÔÕÇÓ 25 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÂÉÆÇÐ ËÊ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÕÂÍËØ ÔÑÎÇÌ, ÍÂÍ NaX ËÎË KX (X = Cl, Br,
ClO4, HSO4, PF6, AsF6), ÚÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
ÂÐËÑÐÑÄ°¡Ô7 ÐÂ·7. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ 25 ÔÑÎßáKPF6 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÑÇÐËá ÅËÅÂÐÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Ô ËÆÇÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ Pd561Phen60O60(PF6)60 (26).130

Pt Pt

P
Ph3P PPh3

H
Ph PPh3

23

+Ph2

4 Pd3(OAc)6 + 3 Phen + 15 H2 = 3 [Pd4Phen(OAc)2H4]n +6 AcOH

24

Pd561Phen60(OAc)180 + 60 PFÿ6 + 60 H2O=

= Pd561Phen60(PF6)60O60 + 120 AcOH+60 AcO7

60 ¯.À.¬ÑÊËÙÞÐÂ, ª.ª.®ÑËÔÇÇÄ



¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ EXAFS ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 26 ËÏÇÇÕ ÐÇ ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÖá, Â
ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÎÖÉÂÕ ÏÑÔÕËÍÑÏ
ÏÇÉÆÖ ÑÃÞÚÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ë ÍÑÎÎÑËÆ-
ÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË, Ë ËØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÆÇ-
Îßá ÍÑÎÎÑËÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ²ÂÊÏÇÓ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÓÂÊÏÇÓ ÃÑÎßÛËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ
Pd38(CO)28(PEt3)12 (ÔÏ.132) Ë Au55(PPh3)12Cl6 (ÔÏ.133), ÒÓËÃÎË-
ÉÂâÔß Í ÐËÉÐÇÏÖ ÒÓÇÆÇÎÖ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÚÂÔÕËÙ ÍÑÎÎÑËÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
ËÏÇáÕ ÚÇÕÍÑÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËÇÌ, ÒÓËÔÖÜÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÕÇØ
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËÏ ÔÑÕÐâÏ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÂÃÑÓ ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÐÇÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÑÄ Ô ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÖ Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÑÔÕÂÄÖ.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ 25 Ë 26 ÒÓÑâÄËÎË ÔÇÃâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
ÓâÆÂ ÓÇÂÍÙËÌ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÂÙÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
àÕËÎÇÐÂ Ä ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕ, ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ä ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕ Ë ÕÑÎÖÑÎÂ Ä
ÃÇÐÊËÎÂÙÇÕÂÕ.130 °ÐË à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÇÓÄËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÔÎÑÉÐÞÇ
à×ËÓÞ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÇÕÑÐÞ.134

6. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) Ë
Pd(II) ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÄÞÛÇ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [Ph3PPd(OAc)2]2
ËÎË Ph3PPd(Acac)2 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ [Pd5(PPh)2]m Ë [(Pd3P)8 .PPh3]n ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,100 ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ
ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ
ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ®ÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÖÆÂÔÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ.

¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ËÊÖÚÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Pd(Acac)2PPh3
c ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ËÎË
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÖÓÂÄßË-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÚÇÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä àÕËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ØÑÆ ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÑÔÕÂÄ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.98, 117, 135 ¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÄÔÇ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ.

¡ÐÂÎËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑÍÂÊÂÎ ÐÂÎËÚËÇ ³°2 Ë ¯2, ÚÕÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ¯³°°¯.136

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 98, 117, 137, 138, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
Pd(HCOO)2PPh3 ÕÂÍÉÇ ÆÑÎÉÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÆËÏÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [PdPPh3]2, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË [(Ph3P)2Pd(OAc)2]2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.41, 100

°ÆÐÂÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [PdPPh3]2 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß.
±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÐ ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÒÑ ÔØÇÏÇ

¬ÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, µ¶- Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ×ÑÓÏÖÎÂ [Pd4(PPh3)2(PPh2)2]n
(ÔÏ.117), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÄËÐÂ PPh3-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÆÄÇÓÅ-
ÎÂÔß ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËá. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÂÓËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ ËÑÆÑÃÇÐÊÑÎÑÏ,
ÐÑ ÐÇÂÍÕËÄÇÐ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ë ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËË ×ÇÐËÎ-
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ.117

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ [Ph3PPt(OAc)2]2 Ô ¯³°°¯ ÕÂÍÉÇ ÐÂÚË-
ÐÂÇÕÔâ Ô ÊÂÏÇÐÞ ÄÔÇØ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ×ÑÓÏËÂÕÐÞÇ (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ¤¨·). ¥ÂÎÇÇ ÒÑÔÎÇ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(II) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÇÐ-
ÊÑÎÂ Ë ³°2. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÔÕÂÄÖ
[Ph2PPt]n (27). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
(*5%) ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÆÇ×ÇÐËÎËÓÑÄÂÐËâ [PhPPt]m
(28) (ÔØÇÏÂ 3).101, 102

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÄÇÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27 Ä ³6¯6 ÑÕÄÇÚÂÇÕ 10
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ [Ph2PPt], Õ.Ç. n = 10. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 27 Ë 28 ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓ ËØ ÚÂÔÕËÙ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 6�A, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÏÂÎÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ Ë ÐÇ
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ ÆÂÐÐÞÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÄÇÔÂ.101

£ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 31² ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍËÌ ÔËÅÐÂÎ
(50 Ï¤Ù), ÔÄâÊÂÐÐÞÌ, ÄËÆËÏÑ, Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 7908C Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ ËÎË ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ (7608C) Ä ¥®¶¡
ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ÖÔÎÑÄËÌ ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 31² ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÆÎâ ÄÔÇØ
×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ EXAFS ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pt7Pt Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 27 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.53�A, Â ÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÇ ÊÂ ÐËÏ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÓÂÄÐÑ 3.01�A;

²ËÔ. 1. ªÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÏÑÆÇÎß ÍÎÂÔÕÇÓÂ 25. 1 ì ÂÕÑÏÞ Pd,
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô Phen-ÎËÅÂÐÆÂÏË; 2 ì ÂÕÑÏÞ Pd, ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ
ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÐËÑÐÂ AcO7, ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ; 3 ì ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞÌ ÑÃÝÇÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
Phen

Pd(Acac)2PPh3 + 2 HCOOH Pd(HCOO)2PPh3 + 2 HAcac

[Pd(HCOO)2PPh3]2 [PdPPh3]2 + 4 CO2 + 2 H2

[PdPPh3]2 + H2 [PdPPh2]2 + 2 C6H6

[Ph3PPt(OAc)2]2 [Ph3PPt(OCOH)2]2

[Ph3PPtH2]n [Ph2PPt]n [PhPPt]m

27 28

HCOOH

7AcOH 7CO2

7C6H6 7C6H6

³ØÇÏÂ 3

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (1) 1995 61



ÕÂÍÉÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ÏÂÍÔËÏÖÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËá
Pt7P (2.22�A). ±ÓËÐâÄ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Pt : P,
ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27, ÓÂÄÐÑ 1 : 1, Â ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ
EXAFS ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒËÍÂ Pt7P ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÒËÍÂ Pt7Pt, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 27 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ Pt ÔÄâÊÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇ-
ÕÂÎÎ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ×ÑÔ×ËÆÑ-ÅÓÖÒÒÂÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ËÔÍÎáÚÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÒâÕË-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ² Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÆÂÎßÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
Pt7Pt ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÙÇÒÑÚÇÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÐÇ ÎËÐÇÌÐÑÌ, Â ËÊÑÅÐÖÕÑÌ. ªÊÑÅÐÖÕÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÙÇÒÑÚÍË
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß à××ÇÍÕÂÏË ÖÒÂÍÑÄÍË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ (ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÃÞÎË ÔÐâÕÞ ÔÒÇÍÕÓÞ EXAFS). °ÆÐÂÍÑ
ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ EXAFS ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27 ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÔÑÄÒÂÆÂáÕ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÕÄÇÓÆÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ.

²ÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ Ë ×ÑÓÏÂ ÚÂÔÕËÙ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27
ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ
ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ (SAXS). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ SAXS ÚÂÔÕËÙÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 27 ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍÖá Í Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÖ Ô ÆËÂÏÇÕ-
ÓÑÏ 15.2�0.5�A.

¥ÇÌÔÕÄËÇ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÂÎÎÂÆËâ [Ph3PPd(OAc)2]2, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÎÂÕËÐÞ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË
(60 ë 70% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ Pd) ÒÑÎËÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Pd2(PPh2)Hx]n (29). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÄÞØÑÆÑÏ 8 ë 10% Ä ÓÂÔÚÇÕÇ
ÐÂ Pd ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(m-O2PPh2)(Ph)(PPh3)]2 (30). ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ ¤¨· Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÖÍÔÖÔ-
ÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (2ÏÑÎâ ÐÂ 1ÏÑÎß Pd) Ë ÃÇÐÊÑÎ (0.9 ÏÑÎâ ÐÂ 1ÏÑÎß
PPh3).137

¥ËÐÂÏËÍÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÂÄÕÑÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÚÇÏ
ÑÃÝÇÏ ÅÂÊÂ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 2.5 ÓÂÊÂ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÓÂÔÚÇÕÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ¤¨·ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÅÂÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÔÏÇÔß ³°2 Ë ¯2 Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË *1 : 1. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆÂÉÇ Ä ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
ÔÏÇÔË ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÑÃÝÇÏ ÄÞÆÇÎËÄÛÇÅÑÔâ ÅÂÊÂ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÕÑ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(II)
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË
ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÑÆÑÓÑÆ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ Pd(II).

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 29 (ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍ-
ÙËË) ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ

ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ °¡Ô7 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
(ÍÑÎÇÃÂÐËâ Pd7H ÐÇÂÍÕËÄÐÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ). £ ÔÒÇÍÕÓÇ ±®²
ÔËÅÐÂÎ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÖÛËÓÇÐ, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâÛËÓÑÍËÌ ÔËÅÐÂÎ (ÛËÓËÐÂ ÔËÅÐÂÎÂ*0.9 Ï.Æ.) Ô ÙÇÐÕÓÑÏ
79.5 Ï.Æ., ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ SAXS (ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÇ ÓÂÔÔÇâÐËÇ)
ÚÂÔÕËÙÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 29 ËÏÇáÕ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÖá ×ÑÓÏÖ Ë ÓÂÊÏÇÓ
15.6�0.5�A. ²ÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ [Pd2(PPh2)Hx]n ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÂÍÑÌ
ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ö ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂÕËÐÞ [Ph2PPt]10
(15.2�0.5�A). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
×ÑÔ×ËÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍÑ
Í ÆÇÔâÕË.

ªÊ ÆÂÐÐÞØ EXAFS ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÍÓËÄÂâ ²²¡ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
29, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÏÇÇÕÔâ ÒËÍ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÏÖ ÓÂÔÔÕÑâÐËá ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ 2.55�A,
Â ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÊÂ ÐËÏ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÓÂÄÐÑ 3.66�A.
£ ÔÒÇÍÕÓÇ EXAFSÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐÏÂÍÔËÏÖÏ,
ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÓÂÔÔÕÑâÐËá Pd7P, ÓÂÄÐÑÏÖ 2.15�A. £ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô àÕËÏË ÆÂÐÐÞÏË ÂÄÕÑÓÞ 137 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
29, ÒÑÆÑÃÐÑ ×ÑÔ×ËÆÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÒÎÂÕËÐÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ Pd
ÔÄâÊÂÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
×ÑÔ×ËÆÑ-ÅÓÖÒÒÂÏË Ë, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅËÆÓËÆ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
[Ph3PPd(OAc)2]2 c HCOOH ì ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd-(m--
O2PPh2)(Ph)(PPh3)]2 (30) ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.138

¡ÕÑÏÞ Pd2+ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30
ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd...Pd ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5.35�A, ÚÕÑ ËÔÍÎáÚÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ (ÓËÔ.2). ¬ÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ Pd ÃÎËÊÍÂ Í ËÆÇÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ.
¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ 8-ÚÎÇÐÐÑÅÑ ÙËÍ-ÎÂ ì ÍÓÇÔÎÑ,
ÒÓËÚÇÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÇÅÑ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÔÕË ÂÕÑÏÞ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÙËÍÎÂ P(1), O(2), P(1a) Ë O(2a) ÔÕÓÑÅÑ ÍÑÒÎÂ-
ÐÂÓÐÞ, Â ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ äÖÅÑÎÍÑÄÑÅÑã ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ P(1),
O(1), Pd, O(2a) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ Ô ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË
ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎ 47.38.

¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Pd7O(1) Ë Pd7O(2a), ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í Ph- Ë Ph3P-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏ ÒÓË ÂÕÑÏÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÞ (2.115(6) Ë 2.100(9) �A). £ ÕÑ
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P

Ph Ph

Ph Ph n/3

[Ph3PPd(OAc)2]2

29
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7C6H6
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30

HCOOH
Pd(II) Pd(0) + CO2 + 2 H+

HCOOH CO2 + H2
Pd071

Pd Pd Pd

P

H

Ph Ph

n/3

²ËÔ. 2. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ [Pd(m-O2PPh2)(Ph)(PPh3)]2 (30)
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ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ P(1)7O(1) (1.482(6) �A) Ë P(1)7O(2)
(1.516(9) �A) ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ 0.034(9) �A, ÚÕÑ ÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÔÄâÊß P(1)7O(1) ÍÂÍ ÍÓÂÕÐÖá, Â ÔÄâÊß
Pd7O(1) ì ÍÂÍ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ, ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ Pd7O ÄÞÓÂÄÐÇÐÞ, ÚÕÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÞÊÄÂÐÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Í àÕËÏ ÔÄâÊâÏ
ÅÓÖÒÒ Ph3P Ë Ph.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30 ÒÓË
ÓÇÂÍÙËË [Ph3PPd(OAc)2]2 Ô ¯³°°¯ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÕÑÅÑÏ
ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÍËÔÎÇÐËË ²III ÆÑ ²V Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔËÎßÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ (¯³°°¯) Ë Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ
ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÔÑÇÆËÐËÄÛËØÔâ Í ÂÕÑÏÖ
×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ØÑÆÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ 30 Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË (ÂÕÏÑÔ×ÇÓÂ Ar, ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÑÚËÜÇÐÐÞÇ ÑÕ
°2 ÓÇÂÅÇÐÕÞ), âÄÎâáÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

´Ñ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË ²7³ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30 ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ
ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÔÂÏËÏ ×ÂÍ-
ÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 30 ÔÑ ÔÄâÊßá Pd7C(Ph), ÕÂÍ Ë
ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Pd(II) ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ Ë n-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÂ, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÑÍËÔÎâÕß Pd(0), ÎËÛß
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ØÑÆ ÍÓËÄÑÌ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ n-
ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ, ÒÑ
ÑÍÑÐÚÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÅÂÊÂ ËÆÇÕ Ô ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÃÑÎßÛÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇ-
ÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ n-ÃÇÐÊÑØËÐÑ-
ÐÑÏ ÆÑ Pd(II), Ë ÒÑÍÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÍÂÍÑÇ-ÕÑ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑ ØËÐÑÐÂ, ÅÂÊÑÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.

IV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
©Â ÒÓÇÆÇÎÂÏË àÕÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÑÔÕÂÄÎÇÐÂ ÕÂÍÂâ ÑÃÛËÓÐÂâ Ë
ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ØËÏËË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(0) Ë Pd(0).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÞÅÓÂÎË ÑÅÓÑÏ-
ÐÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË Ë ÓÂÊÄËÕËË ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
(ËØ n-ÆÑÐÑÓÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËÇ
ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ d-ÑÓÃËÕÂÎË), Â ÕÂÍÉÇ ÛËÓÑÍÑ ÄÂÓßËÓÖÇÏÞÇ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ ÃÞÎË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂ-
ÙËË ÎÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊËM7H,M7³,
M7Si Ë ÆÓÖÅËÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

¯Â ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÍÂÍ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ,
ÏÑÉÇÕ ÏËÅÓËÓÑÄÂÕß ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÆÓÖÅÑÏÖ ËÎË
ÒÑÍËÆÂÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ, ÐÇ ËÊÏÇÐââÔß Ë ÐÇ ÄÔÕÖÒÂâ
Ä ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËË, ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜËÇ ÔÄâÊË ²7³.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÆÇÌ-
ÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÕÇÓâáÕ
ÔÄÑË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÇÆÖÜËØ Í
ÒÑÐËÉÇÐËá ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.
²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË ²7³ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ×ÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÎáÃÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ. ³ÇÌÚÂÔ ÍÂÉÇÕÔâ ÖÆËÄËÕÇÎß-
ÐÞÏ, ÚÕÑ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÔÕÂÎËÔß ÐÇÊÂÏÇÚÇÐÐÞÏË ÐÂ ÒÇÓÄÞØ
àÕÂÒÂØ ÓÂÊÄËÕËâ ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×Ë-
ÐÂÏË, ÍÑÅÆÂ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÎÇÕ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÕÇØ ÉÇ
ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâM :L ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÍÎÂÔÕÇÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÑÎß ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ
ÄÞÒÑÎÐâáÕ ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ËÎË ×ÑÔ×ÇÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÄÑÊÐËÍÛËÇ
ÒÓË ÖÆÂÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÓÖÒÒ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ. ±ÓËÓÑÆÂ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÍÂ ÐÇÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ âÔÐÂ. ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÍÂÍÖá-ÕÑ ÓÑÎß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÇÂÓËÎË-

ÓÑÄÂÐËâ Ë ÆÇÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ ËÅÓÂÇÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕß ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ. °ÆÐÂÍÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑ-
ÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÔÇÅÑ ÆÄÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂ
ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐÖÎÇÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÄÑÆËÕ
ÐÂ ÏÞÔÎß Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕË ÊÂ ØÑÆ ÕÂÍËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÞ ÍÂÍËÇ-ÕÑ ÆÓÖÅËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ.

²ÇÂÍÙËË ÍÎÂÔÕÇÓËÊÂÙËËìâÄÎÇÐËÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÞØ ÓÂÊÆÇÎÑÄ àÕÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÂÍËØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÍÂÍ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÇÔâ
ÂÊÑÕËÔÕÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ. ±ÓÑÙÇÔÔÞ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÐÇÑÃÞÚÐÖá
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÕÚÂÔÕË
àÕËÏË ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂÏË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËÐÕÇÓÇÔ ÂÄÕÑÓÑÄ Í
ÕÇÏÇ, ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÆÂÐÐÂâ ÔÕÂÕßâ.
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REDUCTIVE REACTIONS IN SYNTHESIS OF LOW-VALENCE PLATINUM AND PALLA-
DIUM COMPLEXES

N.Yu.Kozitsyna, I.I.Moiseev
N.S.Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences
31, Leninskii Prosp., 117907 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)954 ë 1279

The use of reductive reactions of Pd(II) and Pt(II) complexes in the synthesis of complexes containing the
metals in low-valence states (04n 40) with p-acceptor ligands like phosphines, phosphides,
phenantroline and dipyridyl is discussed. Transformation of tert.-phosphine ligands under the conditions
of metal complex with a reductive agent reaction andmechanisms of the reactions are considered. The X-
ray data for the monon and poly-nuclear complexes of Pt and Pd in low oxidation states are rewieved.
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