
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÄÑÊÓÑÔ ËÐÕÇÓÇÔ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÔËÔÕÇÏÂÏ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ë ÎËÅÂÐÆ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÕÂÓÕÑÄÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÞØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. °ÆÐËÏ
ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÍÑÅÆÂ
ËÔØÑÆÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ØÑÆÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÉÇÔÕÍÑÔÕßá ×ËÍÔËÓÖáÕÔâ
Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏÏÂÔÔËÄÇ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÆÄÂ
ÄÂÓËÂÐÕÂ ËÏÏÑÃËÎËÊÂÙËË ÄÇÜÇÔÕÄÂ: ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÎË ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÔËÎ.

£ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÂÎËÚËÇ Ö ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍË
ÔÄâÊÞÄÂÕß ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÒÑÎËÏÇÓÑÏ; ÕËÒ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ7ÒÑÎËÏÇÓ (ËÑÐÐÞÇ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÄâÊË Ë
Õ.Æ.) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.1

£ÕÑÓÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÇ äÊÂÍÓÇÒ-
ÎÇÐËÇã ËÏÏÑÃËÎËÊÖÇÏÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆËÔÒÇÓÔËÑÐÐÑÅÑ,
ÑÓËÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ, ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ Ë ÆÓÖÅËØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ

ÕËÒÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ¥Îâ äÊÂÍÓÇÒÎÇÐËâã ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎËÛß
ÐÂÎËÚËâ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÄËÕÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÒÑÆ-
ÎÑÉÍË. ¿ÕÑÕ ÄÂÓËÂÐÕ ËÏÏÑÃËÎËÊÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎÇÐ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÕÂÍËØ ÑÒÇÓÂÙËÌ, ÍÂÍ ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐËÇ,
ÂÆÔÑÓÃÙËâ ËÎË ÑÔÂÉÆÇÐËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÔÎÑÇ,
ÐÂÒÞÎÇÐËÇ, ËÏÒÓÇÅÐËÓÑÄÂÐËÇ Ë Õ.Ò.1

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÄÑÊÏÑÉÇÐ Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ, ÍÑÅÆÂ
äÊÂÍÓÇÒÎÇÐËÇã ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÇÜÇ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÊ ÐÂÊÄÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÕËÒÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ
ÒÓÑÅÓÇÔÔÖ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂ; ÊÆÇÔß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÔÕÂÎË ÓÂÊÄË-
ÄÂÕßÔâ ÆÄÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ ÐÂÖÚÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ì ËÏÏÑÃË-
ÎËÊÂÙËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ
(ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ) Ë ÐÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÔÔË-
ÄÂØ.1 ë 5 ®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ Ë ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô
ÐËÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÒÑÆÎÑÉ-
ÍÂØ 6 ë 9 ÑÔÕÂáÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏË äÒÑÕÓÇÃËÕÇÎâÏËã ËÏÏÑÃËÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ,3 ØÑÕâ ÔÒÓÂ-
ÄÇÆÎËÄÑÔÕË ÓÂÆË ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô×ÇÓÂ ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ.10 ë 19

ºËÓÑÍÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÇÏÂÎÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑ-
ÄÂÎÑ ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÒÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂÏ
ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÓâÆ ÔÒÇÙËÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÐ×ÇÓÇÐ-
ÙËÌ.20 ë 23 ®ÂÕÇÓËÂÎÞ àÕËØ ÐÂÖÚÐÞØ ×ÑÓÖÏÑÄ ÔÕÂÎË ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÇÏ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÄÞÒÖÔÍÑÄ ÕÂÍËØ ÉÖÓÐÂÎÑÄ, ÍÂÍ Journal of
Molecular Catalysis (11, 1, 2 (1981)), British Polymer Journal (16,
4 (1984)).
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¡ÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ
Ä ÙÇÎÑÏ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÇÓÄÑÅÑ
ÕËÒÂ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÐËØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÖÉÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ; ÄÑ ÄÔâÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÏ
ÒÑÔÄâÜÇÐ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕÇÌ, ÒÇÓÇ-
ÚÇÐß ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä ÓÂÃÑÕÇ 1. ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÉÇ Ä ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÏÏÑÃËÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ Ô ×ËÍÔÂÙËÇÌ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÔËÎ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë ÔÂÏË àÕË ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÆÑ ÔËØ
ÒÑÓ ÐÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÎË ÔÇÓßÇÊÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.
±ÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞÌ ÑÃÊÑÓ ÒÓËÊÄÂÐ Ä ÍÂÍÑÌ-ÕÑ ÔÕÇÒÇÐË ÄÑÔÒÑÎ-
ÐËÕß ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÌ ÒÓÑÃÇÎ.

II. ®ÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞÇ
ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ

¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ä ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÊÆÂáÕÔâ ÒÓË
ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÕÓËÙÂØ, ÅÆÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ×ËÍÔËÓÖÇÕÔâ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÎ, ËÏÇÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÂ ÍÂÍ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÄâÊÖáÜÇÅÑ (ÍÑÕÑÓÂâ
ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË), ÕÂÍ Ë ÔÂÏÑÅÑ
ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ
ÐÂÏË ÔÍÓËÐËÐÅ ÒÓËÓÑÆÐÞØ Ë ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë
ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâ-
ÜËÏ ÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÊÂÆÂÚË âÄÎâÇÕÔâ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÌ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆ ì ÉÇÎÂÕËÐ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ
ËÊÑÕÓÑÒÐÑÔÕßá ×ËÊËÍÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ, ÒÓÑ-
ÊÓÂÚÐÑÔÕßá, ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕßá Ë ÒÎÂÔÕËÚÐÑÔÕßá. ³ÓÇÆË
ËÏÏÑÃËÎËÊÖÇÏÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÆÂÕß ÅÇÍ-
ÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂÏ(II) 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ (¤¸¶®), ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÚÐÑ
ÔÑÚÇÕÂáÕ ÉÇÔÕÍÑÔÕß ×ËÍÔÂÙËË Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ, ÑÒÕËÏÂÎßÐÖá
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÖá ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Ë ÄÇÔßÏÂ ÐËÊÍÖá
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÄÑÆÇ.24 ´ËÒËÚÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÏÂÕ-
ÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ âÄÎâáÕÔâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞÇ ÉÇÎÂÕËÐ-
ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ (¤¸¶® ¨ª®), ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÞ(II) ÉÇÎÇÊÂ(III), ÍÑÃÂÎßÕÂ(II,
III), ÐËÍÇÎâ(II) Ë ÏÇÆË(II). £ ÕÂÍËØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËØ ÍÑÐÕÂÍÕÂ Ô ÄÑÆÐÞÏË
ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.25

1. ³ËÐÕÇÊ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÍÂÉÖÜÖáÔâ ÒÓÑÔÕÑÕÖ, ÔËÐÕÇÊ ¤¸¶® ¨ª®
âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÕÓÖÆÑÇÏÍËÏ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÏ.24 µÆÑÃÐÞÏ ËÔØÑÆÐÞÏ ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÔÎÖÉÂÕ ÅÂÎÑÅÇÐÔÇÓÇÃÓâ-
ÐÞÇ ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ (AgHal ë¨ª®),
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÐÇ ÚÕÑ ËÐÑÇ, ÍÂÍ ÔÄÇÕÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÎÑË ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ´ÂÍËÇ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ ÏÑÉÐÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß Ä ÔÇÓÇÃÓÑÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÇ ¨ª®, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÚÂÔÕËÚÍË ÔÇÓÇÃÓÂ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ Ô ÍÓÖÒÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ØËÏËÍÑ-×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ
ÐÂÖÍÇ Ë ÒÓÂÍÕËÍÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
×ËÍÔËÓÑÄÂÐËâ.26 ë 28 £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ËÊ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
¨ª® ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÚÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ô
ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍËÏ ÂÔÔÑÓÕËÏÇÐÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÔÑØÓÂÐËÄ ÒÓË àÕÑÏ ÖÉÇ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÌ ÆÎâ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ¨ª® ÍÄÂÊËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÖÓÑÄÇÐß ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË ËØ
ÚÂÔÕËÙ. ³ËÐÕÇÊ ¤¸¶® ¨ª®, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâáÕÔâ Fe(III), Ni(III), Cu(II), ËÊ ÔÕÂÓÕÑÄÞØ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ¨ª® ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË.25, 29 ë 31

¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÏÂÕÓËÙÖ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(III) ÍÂÎËâ, ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÌ, ÙËÕ-
ÓÂÕÐÞÌ ËÎË ÕÂÓÕÓÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ËÑÐÂ
3d-àÎÇÏÇÐÕÂ Ë ÂÅÇÐÕ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÅÑ Ó¯ ÑÔÂÉÆÇ-

ÐËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä
ÉÇÎÂÕËÐÑÄÑÏ ÔÎÑÇ ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÑÔÂÉÆÂáÕÔâ ¤¸¶® àÕÑÅÑ
ËÑÐÂ Ë ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II) ÔÇÓÇÃÓÂ(I) ËÎË ÆÓÖÅËÇ, ÇÜÇ ÏÇÐÇÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ag(I), Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, AgCl ËÎË
AgBr.

¯Â ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ¨ª® ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ
ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÕËÑÔÖÎß×ÂÕÂ ÐÂÕÓËâ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ
Ag4[Fe(CN)6] ËÎË AgHal ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ Ä ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÑÇ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Na3[Ag(S2O3)2], ÍÑÕÑÓÑÇ ÖÆÂÎâÇÕÔâ
ËÊ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ. ±ÓË ÓÂÊÓÖÛÇÐËË ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÅÑ ÔÄâÊÖáÜÇÅÑ Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
¨ª® ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÇÑÎËÕËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ËÊ
àÕËØ ÏÂÕÓËÙ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
KFe[Fe(CN)6], Ni2[Fe(CN)6] Ë Cu2[Fe(CN)6] (ÔÏ.24). ±ÓËÐË-
ÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÑÕÏÇÚÇÐÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ Ñ ÔÑÔÕÂÄÇ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ, ÙËÕÓÂÕÐÞØ Ë ÕÂÓÕÓÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,32 ë 34 ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ¨ª® Ä ÙÇÎÇÄÞÇ ÉÇÎÇÊÑ(III)-,
ÐËÍÇÎß(II)- Ë ÏÇÆß(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞÇ ¨ª® ÏÑÉÐÑ
ÑÒËÔÂÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ:35

{Ag+AgHal}+2 S2O
2ÿ
3 ÿ! (2)

ÿ! {Ag}+[Ag(S2O3)2]37+Hal7 ,

2 Fe2(HCt)(HTr)+4 {Ag}+4 [Fe(CN)6]37+3K+ ÿ! (3)

ÿ! {3KFe[Fe(CN)6]+Ag4[Fe(CN)6]}+2HCt37+[Fe(HTr)2]37 ,

{3KFe[Fe(CN)6]+Ag4[Fe(CN)6]}+8S2O
2ÿ
3 ÿ! (4)

ÿ! {3KFe[Fe(CN)6]}+4 [Ag(S2O3)2]37+[Fe(CN)6]47 ,

6 [Ni(HCt)3]77+4{Ag}+4 [Fe(CN)6]37+4Cl7 ÿ! (5)

ÿ! {3Ni2[Fe(CN)6]+4AgCl}+[Fe(CN)6]47+18HCt37 ,

{3Ni2[Fe(CN)6]+4AgCl}+8S2O
3ÿ
3 ÿ! (6)

ÿ! {3Ni2[Fe(CN)6]}+4 [Ag(S2O3)2]37+4Cl7 ,

6 [Cu(Ox)2]27+4{Ag}+4 [Fe(CN)6]27 ÿ! (7)

ÿ! {3Cu2[Fe(CN)6]+Ag4[Fe(CN)6]}+12Ox27 ,

{3Cu2[Fe(CN)6]+Ag4[Fe(CN)6]}+8S2O
2ÿ
3 ÿ! (8)

ÿ! {3Cu2[Fe(CN)6]}+4 [Ag(S2O3)2]37+[Fe(CN)6]47 ,

ÅÆÇ H2Ox, H4Ct Ë H4Tr ì ÜÂÄÇÎÇÄÂâ, ÎËÏÑÐÐÂâ Ë ÄËÐÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ×ËÅÖÓÐÞØ ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÞ ËÏÏÑ-
ÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

³ËÐÕÇÊ ÍÑÃÂÎßÕ(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÑÌ ¨ª® âÄÎâÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË ÔÕÂÆËË:35 ë 37

4 {Ag}+4 [Fe(CN)6]37 ÿ! (9)

ÿ! {Ag4[Fe(CN)6]}+3 [Fe(CN)6]47 ,

{Ag4[Fe(CN)6]}+2CoCl2 ÿ! (10)

ÿ! {Co2[Fe(CN)6]+4AgCl} ,

{Co2[Fe(CN)6]+4AgCl}+8S2O
2ÿ
3 ÿ! (11)

ÿ! {Co2[Fe(CN)6]}+4 [Ag(S2O3)2]37+4Cl7.

{2 AgHal} +HO OH+ 2 OH7

{2 Ag} +

(1)

HO + 2 Hal7 ,OH

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (7) 1995 705



¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ÏÂÕ-
ÓËÙ, ÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑÔâ Ä ÐËØ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÒÑÍÂ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÔÚËÕÂÕßÔâ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÑÌ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇÔâ Ä ¨ª® ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÞÏ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÑÏ(II) ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ì
Co4[Fe(CN)6]3 (ÔÏ.24, 35, 38), ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÔÚËÕÂÕß KCo[Fe(CN)6]. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑ,24 ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÂÎËÚËË Ä ÐÇÏ ËÑÐÑÄ Fe(II) Ë Co(III) c
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ CN-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ
°h. ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÐÇÚÕÑ ÔÓÇÆ-
ÐÇÇ ÏÇÉÆÖ KCoIII[FeII(CN)6] Ë KFeII[CoIII(CN)6].
¬ÂÍ Ë KFe[Fe(CN)6], Ni2[Fe(CN)6] ËÎË Cu2[Fe(CN)6],
KCo[Fe(CN)6]-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ¨ª® ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ËÊ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÕÓËÙ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ

3 [Co(HCt)2]37+4{Ag}+4 [Fe(CN)6]37+ (12)

+4Cl7+3K+ ÿ! {3KCo[Fe(CN)6]+4AgCl}+

+6HCt37+[Fe(CN)6]47 ,

{3KCo[Fe(CN)6]+4AgCl}+8S2O
2ÿ
3 ÿ! (13)

ÿ! {3KCo[Fe(CN)6]}+4 [Ag(S2O3)2]37+4Cl7.

¥ÇÕÂÎßÐÑ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÙÇÎÇÄÞØ
¤¸¶® ¨ª® Ë ÔÑÔÕÂÄÞ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÆÎâ
ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÔÕÂÆËÌ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 39 ë 84.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÉÇÎÂÕËÐ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÖá ÔÏÇÔß ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÑÄ (®=50 000770 000) Ë ËØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ
(®=200 0007300 000).27, 28, 85, 86 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ 87, 88, ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÉÇÎÂÕËÐÂ ÔÎÂÅÂáÕÔâ ËÊ ÕÓÇØ ÒÑÎËÒÇÒ-
ÕËÆÐÞØ ÙÇÒÇÌ a-ÕËÒÂ Ô ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÆÄÇ a-ÙÇÒË ÑÃÞÚÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÒÑ ÐÂÃÑÓÖ Ë
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (a1-ÙÇÒË), Â
ÕÓÇÕßâ (a2-ÙÇÒß) ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ Ä àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÕ ÆÄÖØ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 89, 90 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÂÍËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÅÆÇ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞØ ÙÇÒÇÌ ÒÓËÒËÔÂÐÂ
ÔÒËÓÂÎÇÄËÆÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ a-ÕËÒÂ Ô ÎÇÄÞÏ ØÑÆÑÏ. £ ÓÂÏÍÂØ
ÕÂÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÔÇ ÕÓË ÔÒËÓÂÎË äÔÄËÄÂáÕÔâã ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
Ä ÑÆÐÖ äÒÓÂÄÑÔÕÑÓÑÐÐááã ÔÒËÓÂÎß, ÒÓËÚÇÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá
ÓÑÎß Ä ÇÇ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ËÅÓÂáÕ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË.87 a2-¸ÇÒË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÙÇÎÑÏ ÕÇÏ
ÉÇ ÐÂÃÑÓÑÏ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÚÕÑ Ë a1-ÙÇÒË,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÐßÛÇ
ÕÂÍËØ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, ÍÂÍ ÒÓÑÎËÐ, ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÎËÐ Ë ÎËÊËÐ, Â
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÕËÓÑÊËÐ, ÄÂÎËÐ, ÎÇÌÙËÐ, ËÊÑÎÇÌÙËÐ, ÅËÔÕËÆËÐ Ë
ÅËÆÓÑÍÔËÎËÊËÐ.28

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÓÂÔÛË×ÓÑÄÂÐÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÇÒÕËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä a1-ÙÇÒË Ô ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ 700
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË.27, 28 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÃÇÎÍÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÑ ÐËÍÂÍËØ ÑÃÜËØ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ Ä ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËË ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ Ä ÒÇÒÕËÆÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ, Ä ÉÇÎÂÕËÐÇ, ÐÂÚËÐÂâ Ô 17-ÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ, ÅÎËÙËÐ
ÐÇËÊÏÇÐÐÑ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÍÂÉÆÖá ÕÓÇÕßá ÒÑÊËÙËá, ÕÂÍ ÚÕÑ
ÑÃÜÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ Ä a1-ÙÇÒË ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÊÂÒËÔÂÐÂ Ä ÄËÆÇ Gly7X7Y, ÅÆÇ Gly ì ÅÎËÙËÐ, X, Y ì
ÆÓÖÅËÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÑÔÕÂÕÍË. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ
ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÅÎËÙËÐ7ÒÓÑÎËÐ7ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑ-
ÎËÐ.27 ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÑÄ Ä
a2-ÙÇÒË ÒÑÍÂ ÕÑÚÐÑ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ.28

±ÑÆÑÃÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÃÇÎÍÂÏ, ÉÇÎÂÕËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÂÏ×ÑÎËÕÑÏ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ ÄØÑÆâÕ ÕÂÍËÇ äÔÄÑÃÑÆÐÞÇã (Õ.Ç. ÕÇ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÕËÕÓÑÄÂÐÞ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ)
ÍËÔÎÑÕÐÞÇ Ë ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ b-ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÂÔÒÂÓÂÅËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, b-ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÅÎÖÕÂÏËÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, b-ËÏËÆÂÊÑÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÅËÔÕËÆËÐÂ, e-ÂÏËÐÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÎËÊËÐÂ, d-ÅÖÂÐËÆËÐÑÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÂÓÅËÐËÐÂ Ë ×ÇÐÑÎßÐÑ-

ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÕËÓÑÊËÐÂ.27, 28 ªÏÇáÜËÇÔâ Ä ÐËØ
ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÑÎË ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÑÐÂÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÉÇÎÂÕËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÎÂÃÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ.27, 28

£ÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÐÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÏËÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÐÂÊÄÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ¤¸¶® ¨ª® ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ,
ÚÕÑ ÄÔÇ àÕË ÏÂÕÓËÙÞ ÒÓÑÊÓÂÚÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÑÕÑÍÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÚÂÔÕËÚÍË ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
¤¸¶® ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÍÄÂÊËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÑÔÕË. ±ÑàÕÑÏÖ ËØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÑÌ Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂá-
ÜËÇÔâ Ä ÒÖÔÕÑÕÂØ ÏÇÉÆÖ ÒÑÎËÒÇÒÕËÆÐÞÏË ÊÄÇÐßâÏË ÏÑÎÇÍÖÎ
ÉÇÎÂÕËÐÂ.35 ´ÂÍËÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÅÓÂÐÇÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÓÇÛÇÕÍÑÌ Ô ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË Fm3
ËÎË Fm3m Ë ÓÂÊÏÇÓÂÏË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ âÚÇÌÍË 9.93 (³Ñ), 10.18
(Ni) Ë 10.03�A (Cu) (ÔÏ.91). ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ (¬¹)
Fe(II) ÓÂÄÐÑ 6 Ë ÆÎâ ÐÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ CN-ÅÓÖÒÒ. ªÑÐÞ ÆÓÖÅÑÅÑ ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ¤¸¶®
3d-àÎÇÏÇÐÕÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ¬¹, ÓÂÄÐÞÏË 4 Ë 6 (ÕÇÕÓÂàÆ-
ÓËÚÇÔÍÑÇ Ë ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ).

¬ÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ËÑÐÂ CN7 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,
ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑÚÕË ÄÕÓÑÇ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ,92 Ë ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÖÅÎÇÓÑÆ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ, ÚÇÏ ÂÊÑÕ.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ Fe(II) âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÌ ÒËÓÔÑÐÑÄÔÍÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Co(II), Ni(II) Ë Cu(II) (ËØ ÑÓÃËÕÂÎß-
ÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ +0.69,
+0.52, +0.29 Ë 70.55 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)93 Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÂÊÑÕÖ, ÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Fe7CN7M (M=Co, Ni, Cu).
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ KCo[Fe(CN)6] (ËÎË Ä Co4[Fe(CN)6]3), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÓÑÆ-
ÔÕÄÑ Co(III) Í ÂÊÑÕÖ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ Fe(II), Â ÔÓÑÆÔÕÄÑ
Fe(II) Í ÖÅÎÇÓÑÆÖ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÕÑÏÖ
àÎÇÏÇÐÕÖ Co(III). £ KFe[Fe(CN)6] ÚÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÖÅÎÇÓÑÆ, ÆÓÖÅÂâ ÉÇ ÚÂÔÕß ì ÚÇÓÇÊ ÂÊÑÕ, ÕÂÍ
ÚÕÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Fe7CN7Fe (ÔÏ.91). ªÕÂÍ, ÄÑ
ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÊÆÇÔß ¤¸¶®-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂØ ÉÇÎÇÊÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÇ
ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÔÇ ÆÓÖÅËÇ d-àÎÇÏÇÐÕÞ ÚÇÓÇÊ
ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ.92

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÉÇÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÏÂÔÔËÄÞ ÒÑ ÔÄÑËÏ àÎÂÔÕËÚÇÔ-
ÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÐÂÒÑÏËÐÂáÕ ÓÇÊËÐÖ; àÕÑ ÄÒÑÎÐÇ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÆÎâ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞØ ÙÇÒÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÎËÐÐÞÏË
ÙÇÒâÏË ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÞÏ
ÚËÔÎÑÏ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.94 ´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ
ÖÆÑÃÐÂ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÕÓËÙ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÂ ÐÇ ÆÑÒÖÔÍÂÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÍËØ-
ÎËÃÑ ÉÇÔÕÍËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÃÎÑÍÑÄ Ë Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ âÚÇÇÍ ÆÎâ ÒÓËÇÏÂ Ë ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÌ ×ËÍÔÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ.
©ÂÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, àÕË âÚÇÌÍË ÔÑØÓÂÐâáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÔÄÑÃÑÆÖ
ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ. ªÏÇâ Ä ÓÂÔÒÑÓâÉÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓ
Ô ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÏÑÉÐÑ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ËÏÏÑ-
ÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
Ä ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÚÂÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÕÂÍËÇ ÏÂÕÓËÙÞ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÆÎâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ. ¨ÇÎÂÕËÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÄËÕÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕßá Ô ÙÇÎÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÏËÍÓÑÒÑÓ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÒÓË ÇÅÑ
ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÍÂÍËÏ-ÎËÃÑ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑÇ ÒÓÑÐËÍÐÑÄÇÐËÇ Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÌ ÏÂÔÔËÄ ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÂÍ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÇÐ-
ÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ.27, 28
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µÚËÕÞÄÂâ ÄÔá ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÆÂÐÐÞØ, ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÉÇÎÂÕËÐÂ
ÍÂÍ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÑÒÑÅÓÂ×Ëá ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÞØ ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä
àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ:24, 35 ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÞÌ ÍÑÐÕÂÍÕ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË; ÐÂÎËÚËÇ ÊÂÓâÆÂ Ö ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖáÜÇÅÑ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÉÇÎÂÕËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÂÏ×ÑÎËÕÑÏ; ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÞÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÑÃÝÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ; ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÕÇÎâ (Õ.Ç. ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II)
ÏÇÕÂÎÎÂ); ÐËÊÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß äÆÑÔÕÂÄÍËã ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞÌ ÏÂÔÔËÄ; ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ.

°ÕÏÇÚÇÐÐÞÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ Ä ¨ª®
ÔÎÇÆÖáÜËØ, ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ:24, 35

ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ, ÎËÅÂÐÆÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ë ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ØÇÎÂ-
ÕÑÄ Ô ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ ÆÇ×ËÙËÕÑÏ ÒÓÑÕÑÐÑÄ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ¤¸¶®ë¨ª® ÔÎÇÆÖÇÕ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ âÄÎÇÐËÇ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ÕÓÇÃÖáÜÇÇ ÆÎâ ÔÄÑÇÅÑ ÑÒËÔÂÐËâ
ÏÑÆÇÎË, ÑÕÎËÚÐÑÌ ÑÕ ÏÑÆÇÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ.

®ÇÕÑÆÑÎÑÅËÚÇÔÍËÇ ÑÔÐÑÄÞ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÃÞÎË ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 95. ·ÑÕâ ÄÔÇ ÔËÔÕÇÏÞ ¤¸¶®
¨ª®ëÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
âÄÎâáÕÔâ ÕËÒËÚÐÑ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÏË, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÐËØ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÍÄÂÊËÅÑÏÑÅÇÐ-
ÐÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ×ÂÊ
ÕÄÇÓÆÑÇ ÕÇÎÑ ëÉËÆÍÑÔÕß (ÏÂÕÓËÙÂ ë ÓÂÔÕÄÑÓ ÎËÅÂÐÆ), Â Ä
ÑÃÝÇÏÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ.

¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÏËÍÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌÔâ Ä ¤¸¶® ¨ª®
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II) ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÉÇÎÂÕËÐÑÄÑÏ ÏÂÔÔËÄÇ
Ä ÄËÆÇ ÒÓÑÔÎÑÌÍË ÕÑÎÜËÐÑÌ 10 ë 20 ÏÍÏ, ÐÂÆ ÍÑÕÑÓÑÌ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÔÎÑÌÉÇÎÂÕËÐÂ ÕÑÎÜËÐÑÌ ÑÕ 2 ÆÑ 15 ÏÍÏ (ÔÏ.35). ªÔØÑÆâ
ËÊ àÕÑÅÑ ¤¸¶® ¨ª® ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÏËÍÓÑÑÃÝÇÏ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÍÑÐÕÂÍÕË-
ÓÖáÜËÌ Ô ÄÑÆÐÞÏÓÂÔÕÄÑÓÑÏÎËÅÂÐÆÂ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÍÂÍ
ÐÇÍÑÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Ë ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÑÌ, Ô ÆÓÖÅÑÌ. ±ÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÕÂÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ Ô ÄÑÆÐÞÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ËÑÐÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ® ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÆÂÐ-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÆË××ÖÐÆËÓÖâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÏÂÔÔËÄ, ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÄÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ® Ë ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÇÅÑ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ
ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. £ØÑÆâÜÇÇ ÉÇ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂ-
ÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÉÇÎÇÊÑ(II)
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ËÐÇÓÕÐÞÌ Ë
ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ [Fe(CN)6]47, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÇÓÇØÑÆËÕ ËÊ ¤¸¶®¨ª®Ä ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖáÜËÌ Ô ÐÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓ.

±ÓË ÂÕÂÍÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Fe7CN7M (M=Fe, Co, Ni, Cu)
ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ ËØ ÔÖÆßÃÂ ÃÖÆÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËÌ ÔÄâÊÇÌ M7N Ë M7O. ®ÑÉÐÑ ÒÓÑÅ-
ÐÑÊËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ÒÓË EM7N>EM7O ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)
ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÍÂÉÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ Í ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá ËÑÐÑÄ
°¯7, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ë
ÄÔÕÖÒËÕ Ä ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ±ÓË EM7N<EM7O ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÃÖÆÇÕ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ M7N Ë ÊÂÏÇÐÂ ËØ ÐÂ ÔÄâÊË
M7O, Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ë ÎË-
ÅÂÐÆ Ä ¤¸¶® ¨ª® ÃÖÆÇÕ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÑÄÂÕß ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÐÑÄ °¯7, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÔËÆÑÄ, ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÅËÆÓÑÍÔË-

ÆÑÄ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË °- ËÎË °¯-ÅÓÖÒÒÂÏË.24 £ÂÓËÂÐÕ
EM7N>EM7O ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÕÓËÙ Ni2[Fe(CN)6] Ë
KCo[Fe(CN)6], Â EM7N<EM7O ì Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÕÓËÙ
KFe[Fe(CN)6], Co2[Fe(CN)6] Ë Cu2[Fe(CN)6].

®ÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ä ÒÇÓÄÞØ ÆÄÖØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÑÏ(II) 3d-àÎÇÏÇÐÕÂ Ë ÖÏÇÓÇÐÐÑ
ÏâÅÍËÏË Ë ÏâÅÍËÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ±ËÓÔÑÐÂ (Â ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑ-
ÄÞÏË Ë âÄÎâáÕÔâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÆÂÎÇÇ ÂÊÑÕ-, ÂÊÑÕÍËÔÎÑ-
ÓÑÆ- Ë ÂÊÑÕÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ) ÃÖÆÇÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ M7NC Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓË àÕÑÏ
ÔÄâÊË Fe7CN ÔÑØÓÂÐâáÕÔâ. ±ÓË K¹ Fe(II) Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÑÄ(II) 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÓÂÄÐÑÏ 6, ÐÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ ÐËÍÂÍËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ [Fe(CN)6]47 Ô ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËÇÌ t62g (p2dxyp

2
dxzp

2
dyx ) Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÑÎÇÏ

ÎËÅÂÐÆÑÄ (¿³±­), ÓÂÄÐÑÌ +24Dq (ÔÏ.91, 96). °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô KFe[Fe(CN)6], Co2[Fe(CN)6] Ë
Cu2[Fe(CN)6] ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÅÇÍÔÂ-
ÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÑÄ(II) Ô °¯-ËÑÐÂÏË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÓÂÊÓÞ-
ÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ M7NC Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄâÊÇÌ ®7° ÒÓË
ÔÑØÓÂÐÇÐËË Fe7CN-ÔÄâÊÇÌ (Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ [Fe(CN)6]47).24, 91

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐÂÏË ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ, ÉÇÎÂÕËÐ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÐË Ô ÑÆÐËÏ ËÊ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
(N,O)-, (N,S)-, (O,S)- Ë (S,S)-ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë ÐË Ô ÑÆÐËÏ
ËÊ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÑÄ(II) 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ.24, 35, 95, 97, 98 ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÆË××ÖÐÆËÓÖáÜËÇ ËÊ ÏÂÕÓËÙÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÐË Ô
ÍÂÍËÏ-ÎËÃÑ ËÊ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐË Ô ÉÇÎÂÕËÐÑÏ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÏÑÉÐÑ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÓÂÊÆÇÎÂ ×ÂÊ ÕÄÇÓÆÑÇ
ÕÇÎÑ ë ÓÂÔÕÄÑÓ ÐÇ ÆÑÎÉÐÂ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜËÇ Ä ¨ª® ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.95 ²ÂÐÇÇ ÖÉÇ
ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇÔâ Ä ¤¸¶®¨ª® ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÐÇ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÕÓËÙÞ Ë ÐÇ ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÑ
ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÏÂÔÔËÄÇ, Â ÍÂÍ ÃÞ äÊÂÎÇÅÂÇÕã ÐÂ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÅÎÖÃËÐÇ. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, Â ÕÂÍÉÇ ËÐÆË×-
×ÇÓÇÐÕÐÑÔÕß ÉÇÎÂÕËÐÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎËÅÂÐÆÂÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆË××ÖÊËË ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÄÔÇÏ ÇÅÑ ÒÖÕË
ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¤¸¶®ëÎËÅÂÐÆ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÛß ÒÑ ÊÂÄÇÓÛÇÐËË
äÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÒÖÕËã ÎËÅÂÐÆÂ. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ¤¸¶®ë¨ª® ÃÞÎÑ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÂÒÒÂÓÂÕ ÕÂÍ ÐÂÊÞ-
ÄÂÇÏÑÌ ÄÐÇÛÐÇÌ ÊÂÆÂÚË ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÌ ÍËÐÇÕËÍË.24, 95, 99

3. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ

´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
¤¸¶®ë¨ª® ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÎËÃÑ ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ
(SN2), ÎËÃÑ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ (SN1) ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ.24, 25, 35, 95 £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ¤¸¶® ÖÔÕÑÌÚËÄ Í ÆÇÌÔÕ-
ÄËá ËÑÐÑÄ °¯7 Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ
ÄØÑÆâÕ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá Ô×ÇÓÖ ¤¸¶®-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ
ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
[Fe(CN)6]47; ÕÂÍÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÂØ KCo[Fe(CN)6] ë¨ª®25, 38 Ë
Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®.25, 30, 96, 97 ³ÍÑÓÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £Ñ
ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌÔâ ÄÏÂÕÓËÙÇ ¤¸¶®ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÐÑÄ °¯7 ÆÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÍÔËÆÂ ËÎË ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔËÆÂ, ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÎÇÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ.

³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÍÑÓÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÂ ËÎË
ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ¤¸¶®ÄÏÂÕÓËÙÇ, ÐÑ ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Ë Ä àÕÑÏ
ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ âÄÐÂâ ÂÐÂÎÑÅËâ Ô ÕËÒËÚÐÞÏË ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄ-
ÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÊÆÇÔß ÕÂÍÉÇ ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÃËÏÑÎÇÍÖ-

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (7) 1995 707



ÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÄÂ-
ÓËÂÐÕÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶® ¨ª® Ë ÒÑÎÖÚËÎ
ÐÂÊÄÂÐËÇ äÒÔÇÄÆÑ-SN1ã25, 31; ÑÐ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÂØ KFe[Fe(CN)6] ë¨ª®,25, 29, 70

Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®25, 32, 76 Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ Ä
Co2[Fe(CN)6] ë¨ª®.37

®ÑÆÇÎß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶®ë¨ª®, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÔÑÚÇÕÂÇÕ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÂÒÒÂÓÂÕ ÄÐÇÛÐÇÌ ÊÂÆÂÚË ÆË×-
×ÖÊËÑÐÐÑÌ ÍËÐÇÕËÍË Ô ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË Ä ÓÂÏÍÂØ
ÊÂÍÑÐÂ ¤ÖÎßÆÃÇÓÅÂ ë£ÂÂÅÇ, ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ

D 0=f(cF,c
0
L,t) ,

ÅÆÇ D 0 ì ÑÒÕËÚÇÔÍÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÑÌ ¨ª®,
cF ì ÏÑÎâÓÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ¤¸¶® Ä ÏÂÕÓËÙÇ, c0L ì
ÏÑÎâÓÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, t ì ÒÓÑÆÑÎÉË-
ÕÇÎßÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÞØ ÓÂÔÚÇÕÐÞØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

lg

�
cF

da
dt

�
�lg k1+m lg cF (17a)+l lg c0L+ (14)

+l lg

�
1ÿ exp

�
ÿ Dt
Mh2

��
,

lg

�
cF

db
dt

�
�lg k2+p lg cF (a7b)+q lg c0L+ (15)

+q lg

�
1ÿ exp

�
ÿ Dt
Mh2

��
,

lg

�
cF

do
dt

�
�lg ki+y lg cF (c7o)+z lg c0L+ (16)

+z lg

�
1ÿ exp

�
ÿ Dt
Mh2

��
.

¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß
ÖÓÂÄÐÇÐËÌ

lg

�
cF

da0

dt

�
�lg kOH+m 0lg cF (17a0)+l 0lg c0L+ (17)

+l 0 lg
�
1ÿ exp

�
ÿ dt
Mh2

��
,

lg

�
cF

db0

dt

�
�lg k1+p 0 lg cF (a07b0)+q 0lg c0L+ (18)

+q 0lg
�
1ÿ exp

�
ÿ Dt
Mh2

��
,

lg

�
cF

do0

dt

�
�lg kj+y 0lg cF (c 07o0)+z 0lg c0L+ (19)

+z 0lg
�
1ÿ exp

�
ÿ Dt
Mh2

��
.

£ àÕËØ ÖÓÂÄÐÇÐËâØ k1, k2, ki, kj ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ; kOH ì
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ¤¸¶®; m, l, p, q,
y, z Ëm0, l 0, p 0, q 0, y 0, z 0ìÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËâØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ; a0 ì ÔÕÇÒÇÐß

ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ (ËÎË ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔËÆÂ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ¨ª®; a, b, c, o Ë b0, c 0, o0 ì ÔÕÇÒÇÐË
ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÇ; D Ë d ì
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ÆË××ÖÊËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÂ Ë °¯7-ËÑÐÑÄ ËÊ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÏÂÔÔËÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; ® ì ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÎËÅÂÐÆÂ; h ì ÆÎËÐÂ äÆË××ÖÊËÑÐÐÑÅÑ ÒÖÕËã
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÂÕÓËÙÞ ÆÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÔÎÑâ ÐÂØÑ-
ÆâÜÇÅÑÔâ Ä ÐÇÌ ¤¸¶®.35 ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ
ÃÞÎÂ ÔÑÔÕÂÄÎÇÐÂ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑ-ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ D 0= f(cF,c

0
L,t),

ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÞ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËâØ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÂÍÕÑÄ Ë ÃÓÖÕÕÑ-ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÔËÔÕÇÏ
¤¸¶®ë (N),(O),(S),(P)-ÎËÅÂÐÆ. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍ-ÕÞ ÍËÐÇ-
ÕËÍË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶®ë¨ª® ÆÇ-ÕÂÎßÐÑ
ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 24, 95.

III. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÐËÍÇÎß(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Ni(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ËÏÇáÜËÏÔâ ÆÂÐÐÞÏ 100 ë 105, Ni(II) ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÕÓÖÆÐÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ØÇÎÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË (N,O)-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¯ÇÔÏÑÕÓâ
ÐÂ àÕÑ, ËÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÔÎÖÚÂË ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®. ¢ÇÔÔÒÑÓÐÑ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊ
ÚËÔÎÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÂ ÔËÔÕÇÏÂ
Ni(II) ë ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ.

²ÂÃÑÕÂ 40 ì ÑÆÐÑ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔÑÑÃÜÇÐËÌ ÑÃ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¤¸¶®ë¨ª®. ¥ÂÐÐÞÇ
àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ Ë ÆÇÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ 24, 35, 77 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ÚÇÕÞÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â
ËÏÇÐÐÑ Ni(HL)2 (ÒÖÓÒÖÓÐÞÌ), NiL(H2O)2 (ÍÂÓÏËÐÑÄÑ-ÍÓÂÔ-
ÐÞÌ), [Ni(H2L)]Cl2 (ÉÇÎÕÑ-ÊÇÎÇÐÞÌ) Ë [Ni(H2L)2]Cl2 (ÔËÐËÌ)
(H2L ì ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ). £ ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÖ ÎËÅÂÐÆÞ, Â ËÏÇÐÐÑ
ÃÇÐÊËÎÅÎËÑÍÔËÏ Ë ÐËÑÍÔËÏ

ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß,
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni(II) ë ÆËÏÇ-
ÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ. °ÆÐÂÍÑ ÚËÔÎÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÐßÛÇ (Ni(HL)2 Ë [Ni(H2L)2]Cl2), ÚÇÏ
Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni(III) ë ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ .24

£ ÔËÔÕÇÏÂØ Ni(II) ë 1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎ, Ni(II) ë 2-ÐËÕ-
ÓÑÊÑ-1-ÐÂ×ÕÑÎ, Ni(II) ë 8-ÑÍÔËØËÐÂÎËÐ, Ni(II) ë 5-ÏÇÕËÎ-8-
ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÛß ÑÆÐÑÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÌ ×ÑÓÏÞ NiL2 (L7 ì ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
ÎËÅÂÐÆÂ).24 ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÄÑ ÄÔÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÕÂÍËÏ ÉÇ, ÍÂÍ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ; ÚËÔÎÂ Ë
ÔÑÔÕÂÄÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ.35

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Ni(II) ë (N,S)-, (O,S)-, (S,S)-ÎËÅÂÐÆ

°ÕÏÇÚÇÐÐÂâ ÄÞÛÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ni(II) ë ÎËÅÂÐÆ Ä ÔËÔÕÇÏÇNi2[Fe(CN)6] ë¨ª®ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë Ä
ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÍÂÍÑÌ-
ÎËÃÑ (N,S)-, (O,S)- ËÎË (S,S)-ÎËÅÂÐÆ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß

C6H5 C C C6H5

HON NOH
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Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÎËÛß ÑÆÐÖ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÖá
×ÑÓÏÖ.24, 35 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑ-
ØËÐÑÎËÐ

Ë ÇÅÑ ÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª® Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 25, 30, 60, 68, 74, 81. £ ÔËÔÕÇÏÇ
Ni(II) ë 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Ni(II) ë (ÂÎÍËÎ,ÂÓËÎ,ÅÂÎÑÅÇÐ)ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑ-
ÎËÐÂ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, 2-ÏÇÕËÎ-, 5-ÏÇÕËÎ-, 2,7-ÆËÏÇÕËÎ-, 2,4,6-
ÕÓËÏÇÕËÎ-, 5-×ÇÐËÎ-, 6-×ÇÐËÎ-, 5-ÃÓÑÏ-, 5-ÕËÑÏÇÕËÎ-8-ÏÇÓ-
ÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ) ÒÓË Ó¯>9 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ NiL2, ÅÆÇ L7 ì ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

³ÆÇÎÂÐÐÞÌ Ä ÙËÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÄÞÄÑÆ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÚËÔÎÂ Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏË 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÕÄÇÓ-
ÆÑÌ ×ÂÊÇ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 106 Ë Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ
ÓÂÃÑÕÂØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË 107 ë 109. ³ËÕÖÂÙËâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐâÇÕÔâ, ÇÔÎË N,S-ÎËÅÂÐÆ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
×ÑÓÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ HL7

Ë L27 (ÔÏ.35). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÆÇÎÂÐÐÞÏ
ÄÞÛÇ ÒÓÑÅÐÑÊÑÏ, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä Ni2[Fe(CN)6]-
ÏÂÕÓËÙÇ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÎËÅÂÐÆÑ- Ë ÒÓÑÕÑÐÑÆÇ×Ë-
ÙËÕÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÞ. ®ÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ, ÍÔÕÂÕË, ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ
ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏÂØ
Ni(II) ë (N,S)-, (O,S)-, (S,S)-ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÇ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑÕÂØ 25, 30, 40, 58, 66, 69, 71, 97. ¡ÐÂÎËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ
ÄËÆÂ D 0= f(cF,c

0
L,t) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÐÞØ ÓÂÊÓÇÊÂØ Ä

ÔËÔÕÇÏÇ Ni(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ 25, 30, 97 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ,
ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÊÆÇÔß ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÑÔÕÇ-
ÒÇÐÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ [Fe(CN)6]47 ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ
Ô×ÇÓÞ Ni2[Fe(CN)6]-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÓÑÔÕÑÏ c0L ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ SN2. ±ÓË àÕÑÏ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÎËÅÂÐÆÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(Ni2L)2[Fe(CN)6] (ÔÇÓÑ-ÅÑÎÖÃÑÌ) (1), ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ (2) Ë ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÌ (3), ÒÓÑÕÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NiL(H2O)2
ÓÑÊÑÄÑ-×ËÑÎÇÕÑÄÞÌ Ë [NiL(H2O)2]n (3, ×ËÑÎÇÕÑÄÞÌ) Ë ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÇÓÑâÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ [Ni(L)HL]7 (4) Ô ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇÏ ËÑÐ Ni(II) : ÎËÅÂÐÆ=1 : 2 , ÅÆÇ H2L ì ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 30, 97, 110, ÒÓÑÙÇÔÔ ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä
¨ª® ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÕÑÃÓÂÉÇÐ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔØÇÏÞ 1.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ ØÇÎÂÕ ÒÓË Ó¯<5 ÃÞÔÕÓÑ Ë
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ
[Ni(HL)2]n (ÕÇÏÐÑ-ÔËÐËÌ)30, 97, 110 ÒÑ ÔØÇÏÇ

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II)-ÆË-
ÕËÑÑÍÔÂÏËÆ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÍÂÍ
ÏËÐËÏÖÏ ÒâÕß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ì ÎËÛß ÑÆËÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ni(HL)2]n
(ÔÏ.111 ë 119). ¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ.
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·ËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÉÇÔÕÍÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ Ô ËÐÄÂÓËÂÐÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÇÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Ni(II) ÚÇÓÇÊ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÍÓËÄÞØ
D 0= f(cF,c

0
L,t) Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÞØ¨ª® ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Ni(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Ni(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ c0L ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (Ni2L)2[Fe(CN)6] (ÑÓÂÐÉÇÄÞÌ),
NiL(H2O)2 (ÓÑÊÑÄÞÌ) Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [NiLHL]7

(ÔÏ.30, 69, 120, 121). ±ÑÆÑÃÐÑ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÏÖ ØÇÎÂÕÖ NiL(H2O)2 Ô
ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ, ØÇÎÂÕ NiL(H2O)2 Ô ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑ-
ÎÑÏ ÒÓË Ó¯<5 ÎÇÅÍÑ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ä ØÇÎÂÕ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 2
Ô ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÆÂÐ-
ÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔËÔÕÇÏÞ Ni(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ,
ÒÇÓÇØÑÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2 Ä 5 ÑÃÓÂÕËÏ, Ë ÒÓË Ó¯>9 ØÇÎÂÕ 5
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑ Ä NiL(H2O)2. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕ 25, 30, 120, ÒÑÆÑÃÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 2 Ô HL7-×ÑÓÏÑÌ ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ØÇÎÂÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
Ô HL7-×ÑÓÏÑÌ ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÂ
[Ni(HL)2]n Ô ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÅÓÑÏÑÊÆÍÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ; ÒÑ ÕÑÌ ÉÇ
ÒÓËÚËÐÇ ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô Ni(II) Ë ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ [NiL(H2O)2]n (ÔÏ.25, 35). £ ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâ
ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕ 122 ë 127, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Ni(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ËÏÇÐÐÑ Ni(HL)2.

ªÊ ÄÔÇÅÑ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ Ñ ÔËÔÕÇÏÂØ Ni(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ Ë
Ni(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÏÑÉÐÑ ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÚÇÏ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ËÎË Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Ni(II) Ë ÆÓÖÅÑÌ
ÅÓÑÏÑÊÆÍËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ ì N,N 0-
ÆË×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ì
Ni(HL)2, ÍÂÍ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ.69, 71, 98, 128 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Ä ÐËÍÇÎß(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ¨ª® ÆÓÖÅÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ì N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ

ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÅÑ ÎËÛß ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÆËÐ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ Ä ÐÇÏ ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÄÐÑÄß
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ (Â ËÏÇÐÐÑ ÚÇÕÞÓÇ), ÚÇÏ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÎË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ (ÑÆËÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ).78, 98

±ÓËÚËÐÞ ÓÇÊÍÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ni(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ Ë Ni(II) ë (N,S)-, (O,S)-
ËÎË (S,S)-ÎËÅÂÐÆ Ä Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 24, 98. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÃÞÎË ÐÂÊÄÂÐÞ ÏÂÎÂâ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ØÇÎÂÕÑÄ Ni(II) Ô HL7-×ÑÓÏÑÌ (N,S)-, (O,S)- Ë
(S,S)-ÎËÅÂÐÆÑÄ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÆÂÉÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ

Ó¯ (13 Ë ÃÑÎÇÇ) Ë ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ (N,S)-, (O,S)- Ë (S,S)-
ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ H2L, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÑÃÞÚÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÒÓÑÕÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá (N,O)-ÂÐÂÎÑÅÂÏË
ÆÂÉÇ Ä ÔËÎßÐÑÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÇ
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Ni(II) ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ L27-×ÑÓÏÞ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¿ÕÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ØÇÎÂÕÑÄ Ni(II) Ô
L27-×ÑÓÏÑÌ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÑÅÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ
ÐÇÔÖÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2), ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÏËÅÓÂÙËâ ÚÂÔÕË ÒÓÑÕÑÐÑÄ ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ØÇÎÂÕÑÄ Ni(II) Ô HL7-×ÑÓÏÂÏË (N,S)-,
(O,S)- Ë (S,S)-ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ËØ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÉÇÎÂÕËÐÂ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÖ Ë ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÑÄ Ô ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ ÆÇ×ËÙË-
ÕÑÏ ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÚÕÑ ËÔÍÎáÚÇÐÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. £
ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ (N,O)-ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ H2L ÔÂÏË
àÕË ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÔËÎßÐÑÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß
Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÇ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Ni(II)
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ L27-×ÑÓÏÞ. ¿ÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÇÎÂÕÑÄ ÍÂÍ Ô HL7, ÕÂÍ Ë Ô
L27-×ÑÓÏÑÌ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Ni2[Ge(CN)6] ë¨ª® Ä
ÔÎÖÚÂÇ (N,O)-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÍËØ-
ÎËÃÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂ-
ÎËÔß ÃÞ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÂØNi(II) ë (N,O)-
ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.24, 77 ªÕÂÍ, ËÊÖÚÇÐËÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÒÓÑÅÐÑÊ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËâ Ä àÕËØ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÎËÅÂÐÆÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ØÇÎÂÕÑÄ Ô ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÞÏ ÆÇ×ËÙËÕÑÏ ÒÓÑÕÑÐÑÄ.25, 30, 97, 98, 111

IV. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÏÇÆß(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Cu(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ

¬ÂÍ Ë Ni(II), Cu(II) ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÚËÔÎÖ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÏâÅÍËØ
ÍËÔÎÑÕ ±ËÓÔÑÐÂ.129 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Cu(II) ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÇÔßÏÂ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâáÕÔâ
äÉÇÔÕÍËÇã ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ô ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÐÂÏË,96, 100, 130 ë 132 ÑÍÔËÏÂÏË,104 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ,
ÐËÕÓÑÊÑÐÂ×ÕÑÎÂÏË Ë ËØ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË,105 ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË
ºË××Â.96, 100 £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II) Ë Cu(II) Ô (N,O)-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ¤¸¶®ë¨ª® ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇ-
ÓÇÔÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª® àÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÂÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ SN2
(ÔÏ.25, 30), Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏÞ Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ì ÒÑ
ÒÔÇÄÆÑÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ SN1 (ÔÏ.25, 31). ªÏÇá-
ÜËÇÔâ ÐÂ àÕÑÕ ÔÚÇÕ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÄÇÆÇ-
ÐËâ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë 8-ÑÍÔË-
ØËÐÑÎËÐ, Cu(II) ë 2-ÏÇÕËÎ-8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ, Cu(II) ë 7-ÏÇÕËÎ-8-
ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ 24, 35 Ë Cu(II) ë a-ÃÇÐÊÑËÐÑÍÔËÏ 24, 35, 80 Ä
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÜÇÎÑÚÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÅÇÍÔÂÙËÂ-
ÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÏÇÆË(II) Ô ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÇÅÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ
Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II), Â Ä ÍÑÐÇÚÐÑÏ
ËÕÑÅÇ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÅËÆÓÑÍÔËÆ [Cu(OH)2]n.

{Cu2[Fe(CN)6]}n+2mOH7 ÿ! (25)

ÿ! 2 [Cun(OH)m](2n+m)++n [Fe(CN)6]47 ,

[Cun(OH)m](2n+m)++(2m7n) OH7 ÿ! [Cu(OH)2]n (26)

N

N

SH

SH

C6H5 NH C C NH C6H5 ,

S S

C6H5 NH C C NH C6H5 ,

SO
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°ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞÌ ÅËÆÓÑÍÔËÆ ÏÇÆË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÌ äÔÕÂÓÕÑÄÑÌ
ÒÎÑÜÂÆÍÑÌã ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÆË(II) Ô
ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÄÞÛÇ (N,O)-ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÄØÑÆâÕ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ
Cu(II). ° ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (25), (26) ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ D 0= f(cF,c

0
L,t) Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞØ

ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÒÓË
t<1 ÏËÐ ÄÑ ÄÔÇÏ ËÊÖÚÇÐÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ cF Ë c0L ØËÏËÚÇÔÍËÌ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÑÄ Í
ËÑÐÂÏ ÏÇÆË(II). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÂÐÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÒÓË c0L <1075 ÏÑÎß . Î71 Ë
t<10 ÏËÐ ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ¨ª® ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cu(OH)2]n (ÔÏ.24, 35). ÁÄÐÑÇ
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) Ô
ÆÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ ÎËÛß ÒÓË
cF<1.0 ÏÑÎß . ÆÏ73, c0L >1.0 . 1072 ÏÑÎß . Î71 Ë
t>6 ÏËÐ.24, 35 £Ñ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) Ô
8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÖÆÂÎÑÔß ÐÂÆÇÉÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÌ
×ÑÓÏÞ CuL2 (L7 ì ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÎËÅÂÐÆÂ). £
ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë a-ÃÇÐÊÑËÐÑÍÔËÏ Ä Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®
ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ, ÔÖÆâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ËÏÇÇÕ
ÃÓÖÕÕÑ-×ÑÓÏÖÎÖ, ÃÎËÊÍÖá Í CuL, ÅÆÇ L27 ì ÆÄÂÉÆÞ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÎËÅÂÐÆÂ. ¿ÕÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÎËÃÑ ÆËÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÆÄÖÏâ ÒâÕËÚÎÇÐ-
ÐÞÏË Ë ÑÆÐËÏ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂÏË Ë ÆÄÖÏâ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ,80 ÎËÃÑ ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÏÂÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ
ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ ÃÇÊ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ.24

°ÆÐÑÊÐÂÚÐÞÌ ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
×ËÊËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ.
­áÃÑÒÞÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÎËÅÂÐÆ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÕÑÓÏÑÊËÕ ÜÇÎÑÚÐÖá ÆÇÔÕÓÖÍÙËá ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓ-
ÓÂÕÂ(II) ÏÇÆË(II).24, 80 ¦ÔÎË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ä Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÂÍ Ë Ä Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®,
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ (N,O)-ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔËÔÕÇÏ
Cu(II) ë ÎËÅÂÐÆ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ, ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉË-
ÄÂÇÕÔâ. £ÑÊÏÑÉÐÞÇ ÒÓËÚËÐÞ ÕÂÍÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 24. °ÐË ÔØÑÆÐÞ Ô ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËÏËÔâ ÒÓËÚËÐÂÏË ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏÞ Ni(II) ë (N,O)-ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ
III.2).

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Cu(II) ë (N,S)-, (O,S)-, (S,S)-ÎËÅÂÐÆ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ Ë ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂ Cu(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ.25, 31, 58, 67, 72, 79, 133

¡ÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ D 0= r(cF,c
0
L,t) Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ

ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ,25, 31 Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÞØ
ÏÂÕÓËÙ ÄÇÜÇÔÕÄ,79, 133 ÒÑÊÄÑÎËÎË ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÕÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ËÏÇÐÐÑ [CuL(H2O)2]n, [Cu(HL)2]n Ë
[Cu(HL)2(HL)]7 (H2L7 ì ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ), ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ËÊ
ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ, Â ÕÓÇÕßÇ ì ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑ Ä ÄÑÆÇ.
·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÊÆÇÔß, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏ
Cu(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÜÇÎÑÚÐÂâ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ¤¸¶® ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ (25), (26), Ë ÎËÛß
ÒÑÔÎÇ àÕÑÅÑ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÄØÑÉÆÇÐËÇ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑ-
ÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÎËÅÂÐÆÂ (HL7) ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá Ô×ÇÓÖ
ÏÇÆß(II)ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ.25, 31, 79, 133 °ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ [CuL(H2O)]n Ë [Cu(HL)2]n,
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Ni(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.2). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕ 31, 133, Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÏÑÐÑÏÇÓÞ CuL(H2O)2 Ë Cu(HL)2, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ äÔÛËÄÍËã ËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÆÎâ [Cu(HL)2]n àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ:

®ÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ CuL(H2O)2 Ë Cu(HL)2 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÍÑÐÇÚÐÑÏ ËÕÑÅÇ Ä ÏÂÕÓËÙÇ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ, ÍÂÍ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, Â
ÆËÏÇÓÞ Cu2L2(H2O)4 Ë Cu2(HL)4. ¥ËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ àÕËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÐËØ ÔÄâÊË Cu7Cu (ÔÏ.31).
£ ÔÎÖÚÂÇ ØÇÎÂÕÂ Cu2L2(H2O)4 ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÕÂÍÑÌ ÔÄâÊË
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ØÇÎÂÕÐÞØ ÙËÍÎÑÄ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÖá àÐÇÓÅËá ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÚÇÏ Ä ËÔØÑÆÐÞØ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÂØ CuL(H2O)2. ¦ÔÎË ÅÑÄÑÓËÕß Ñ ÆËÏÇÓÇ Cu2(HL)4, ÕÑ ÇÅÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ Cu(II) Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ØËÐÑÍÔÂÎËÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ,
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÚÇÅÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÔÃÎËÉÇÐËÇ ÏÇÆßØÇ-
ÎÂÕÐÞØ ÍÑÎÇÙ (Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË),
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ d(3dxy73dx)y-ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇÏ ÂÕÑÏÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÂ Cu(II), Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ.24 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 24, 31, ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎÇÐÑ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Cu2(HL)4 ÒÑÎÑÔÂ n(N7H)
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÒÓË 3380 ÔÏ71, Â ÕÂÍÂâ ÚÂÔÕÑÕÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ
ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÍÓÖÅ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ NH-ÅÓÖÒÒ.134

¿ÕÑ ÔÎÖÉËÕ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÆËÏÇÓÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ØÇÎÂÕÂÏÇÆË(II) Ô ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎÑÏ Ë ÐÂÎËÚËâ Ä ÐÇÏ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ÔÎÂÃÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÆß7äØËÐÑÍÔÂÎËÐÑÄÞÌã
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ÂÊÑÕ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË c0L >1071 ÏÑÎß . Î71 ÍÂÍ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÕÂÍ Ë Ä ÓÂÐÇÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÄ-
ÛÇÌÔâ ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ Í ØÇÎÂÕÂÏ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 2 ÕÓÇÕßÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕËÒÂ [Cu(HL)2(HL)]7 (ÔÏ.24, 31, 133). ¥Îâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ
ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÂ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞ, ÒÓËÚÇÏ ËØ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÒËÓÂÏËÆÞ, Â ÕÓÇÕßâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂ Ë ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ Í ËÑÐÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÄÇÓ-
ÛËÐÇ ÒËÓÂÏËÆÞ.24, 133 °ÃÂ àÕË ØÇÎÂÕÂ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÇ ÐÂÍÂÒÎË-
ÄÂáÕÔâ Ä ÔÍÑÎßÍÑ-ÐËÃÖÆß ÊÂÏÇÕÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÐË Ä
ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÞØ ¨ª®, ÐË Ä ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖáÜËØ Ô ÐËÏË
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏ
ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂ ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÐÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ.

¬ÂÍ ÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß ËÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Cu(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ËÎË Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ØÇÎÂÕÞ Ô ÑÕÐÑ-ÛÇÐËÇÏ
ËÑÐ ¯ :L=1 : 2 (ÔÏ.98, 100, 102, 135, 136). °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏ
Cu(II) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆ Ë Cu(II) ëN,N 0-ÆË-×ÇÐËÎ-
ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÂÍ Ë Ä ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Cu(HL)2 (ÔÏ.31, 79). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ
ÒÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ni(II) (ÔÏ.31, 79).

±ÓËÚËÐÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ëN,N 0-ÆË×Ç-
ÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆ Ë Cu(II) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ
ËÏÇÐÐÑ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Cu(HL)2, Â ÐÇ ÆËÏÇÓÑÄ Cu2(HL)4 (ØÑÕâ
ÑÃÂ àÕË ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÂÍ Ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ËÏÇáÕ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ
ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Cu(II)), ÒÑÍÂ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÐâÕÐÞ.
³ÍÑÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, Ä ÏÑÐÑÏÇÓÂØ Cu(HL)2 ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÇ
ÄÓÂÜÇÐËÇ ×ÇÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊÇÌ C7N, ÚÕÑ

ÔÑÊÆÂÇÕ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ ÔÃÎËÉÇÐËâ ÒÎÑÔÍËØ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ àÕËØ
ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ×ÇÐËÎß-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÞÏË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÂ 908). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ØÇÎÂÕÂ ÏÇÆË(II) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏË-
ÆÑÏ.24, 133 £ ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Cu(HL)2, ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ
ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ×ÇÐËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ Ä ÕÑÌ ÉÇ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÚÕÑ Ë ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÞÇ ÙËÍÎÞ,
ÕÂÍ ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ ÔÃÎËÉÇÐËâ ÆÓÖÅ Ô
ÆÓÖÅÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Cu(HL)2 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÃÑÎÇÇ ÃÑÅÂÕÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
¤¸¶®ë¨ª® ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cu(II) Ô 1,2-ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ Ë 1-ÍÂÓÃÂÏËÎ-2-ÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ.31, 82 £ àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cu(II) ì ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÆËÏÇÓÐÞÌ Ë
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ; Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÉÇ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.100, 137

¿ÕË ÔËÔÕÇÏÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ô ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÖÆÂ-
ÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞÇ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ,
ÙÄÇÕ Ë ÑÒÕËÍÑ-ÔÇÐÔËÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Í ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏËÔØÑÆÐÞØ
ÚÇÓÐÑ-ÃÇÎÞØ ÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐÔÇÓÇÃÓâÐÞØ
ÔÄÇÕÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ.82

²âÆ ÐÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÊÂÓÇ-
ÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÅÑ 3-ÃÇÐÊÑËÎÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 75, 76

£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÎáÃÑÒÞÕÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÂØ ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂÏË 1-ÐÂ×ÕËÎ Ë 1-(4-ÅËÆÓÑÍÔË-3,5-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)×ÇÐÇÕËÎ-
3-ÃÇÐÊÑËÎÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ ÐÇ ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II) Ô ÆÂÐÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÔÑÇÆË-
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ÐÇÐËâÏË, ÐË ÆÂÉÇ ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂ-
ÕÂ(II) ÏÇÆË(II).75, 76 ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÅÓÑÏÑÊÆÍÑÔÕß àÕËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔËÎßÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ËØ ÆË××ÖÊËá Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ
ÔÎÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÍÂÒÎËÄÂâÔß ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ×ÂÊ ÏÂÕ-
ÓËÙÂ ë ÓÂÔÕÄÑÓ, ÑÐË ÔÑÊÆÂáÕ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÖá äÊÂÜËÕÐÖá ÑÃÑ-
ÎÑÚÍÖã, ÍÑÕÑÓÂâ Ë ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÐËÍÐÑÄÇÐËáËÑÐÑÄOH7 Ä
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÏÂÔÔËÄ. ¿ÕÑ âÄÎÇÐËÇ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ë
Ni(II) ë 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÔØÑÆÐÞÏ, Ë Ä ÑÃÑËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕ ®L2 (®=Ni, Cu;
L7 ì ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂ).107

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËË Ni(II) Ô 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÑÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÞØ ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÏÂÕÓËÙÂØ.25, 31 £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔËÔÕÇÏ Cu(II) ë ÂÎÍËÎ-, ÂÓËÎ-
ËÎË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂ ØÇÎÂÕÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ CuL2 ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶®ë¨ª®.31, 35 ¬ ÚËÔÎÖ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ËÔÍÎáÚÇÐËÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔËÔÕÇÏÞ
Cu(II) ë 2-ÏÇÕËÎ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ, Cu(II) ë 2,7-ÆËÏÇÕËÎ-8-
ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ë Cu(II) ë 2,4,6-ÕÓËÏÇÕËÎ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑ-
ÎËÐ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÍ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÆÑÍÔ-ÒÓÑÙÇÔÔ Cu(II) ëCu(I) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ CuL.

£ ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë 5-ÃÓÑÏ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ë
Cu(II) ë 5-ÕËÑÏÇÕËÎ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ä ØÑÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶®ë¨ª® ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏË ØÇÎÂ-
ÕÂÏË CuL2 ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ cF Ë c0L
(>1.5 ÏÑÎß . ÆÏ73 Ë >1.5 . 1072 ÏÑÎß . Î71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ)
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 24,
ÄÑÊÐËÍÂáÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ äÔÛËÄÍËã ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ CuL2 ÒÑ ÔØÇÏÇ

±ÑÆÑÃÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÔÕÂÃËÎÇÐ ÎËÛß ÆÑ ÕÇØ ÒÑÓ, ÒÑÍÂ ÑÐ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÏ ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇ ÏÂÕÓËÙÞ, ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ ÉÇ ÇÅÑ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ËÊ
¨ª® ÑÐ ÏÑÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÇÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÉÇÎÂ-
ÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ cF Ë
c0L ÂÔÔÑÙËÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ CuL2 ÒÑ ÔØÇÏÇ (31) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÂ, ÚÇÏ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂ-

ÊÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ CuL2. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÐÑÏÇÓÂ
CuL2, ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ØÇÎÂÕÑÏ, Ë ÇÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ä ÄËÆËÏÑÌ
ÊÑÐÇ ÔÒÇÍÕÓÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÂ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÆÎâ ÑÃÑËØ ÔËÔÕÇÏìCu(II) ë 5-ÃÓÑÏ-8-
ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ë Cu(II) ë 5-ÕËÑÏÇÕËÎ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑ-
ÎËÐ ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË D 0= f(cF,c

0
L,t) (c

0
L =const) ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ

ÔÎÑÉÐÞÌ ÄËÆ Ô ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË.24

¯ÇÕÓÖÆÐÑ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ ÆÎâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Cu(II) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂ âÄÎâáÕÔâ ÐÂËÏÇÐßÛËÏË
ËÏÇÐÐÑ ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 5,
ÕÂÍ ÚÕÑ ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÝâÔÐËÏÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ËÏÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ 5-ÃÓÑÏ- ËÎË 5-ÕËÑÏÇ-
ÕËÎ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë 5-ØÎÑÓ-8-
ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ Ë Cu(II) ë 5,8-ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ, ÍÂÍ Ë Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ.24

®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (CuL2)n Ä
ÒÇÓÄÑÌ ËÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÆÑÐÑÓÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 5-ØÎÑÓ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØË-
ÐÑÎËÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ 5-ÃÓÑÏ-8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑ-
ÎËÐÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
ÑÕÕâÅËÄÂÕß ÚÂÔÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. £
ÔÎÖÚÂÇ ÉÇ 5,8-ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐÂ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ Ä 5-ÕËÑÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ âÄÎâÇÕÔâ ÎÖÚÛËÏ ÆÑÐÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÚÇÏ ÕÑÕ
ÉÇ ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ Ä ÏÇÕËÎÕËÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÒÓË
ÄÞÔÑÍËØ cF Ë c0L Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(II) ë 5,8-ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ
ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎË-
ÏÇÓÂ (CuL2)n ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ (31), Â ÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
[Cu2L2(H2O)2n], ÅÆÇ L27 ì ÆÄÂÉÆÞ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ.138

ªÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ³u2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
Cu(II) Ë (N,S)-, (O,S)- Ë (S,S)-ÎËÅÂÐÆÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ, ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÊÂÙËË, ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÕÂ ÉÇ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô L27 ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ
Ô×ÇÓÇ, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
Ni2[Fe(CN)6]7 ë¨ª®. ®ÑÉÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÑÕÏÇÕËÕß ÒÑ ÍÓÂÌ-
ÐÇÌ ÏÇÓÇ ÆÄÂ ÑÕÎËÚËâ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑ-SN1 ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ Ë ÇÏÖ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÜÇÎÑÚÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ-
×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÏÇÆË(II) ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (25), (26). ±Ñ àÕÑÌ
ÒÓËÚËÐÇ ÇÜÇ ÆÑ ÐÂÚÂÎÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Cu(II) Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ (N,O)- ËÎË (N,S)-ÎËÅÂÐÆÑÏ ÂÐËÑÐ [Fe(CN)6]47

ÖÆÂÎâÇÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÂ Ë ÐÇ ÄØÑÆËÕ ÄÑ
ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Cu(II). ±ÓâÏÞÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ àÕÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÔËÔÕÇÏÂØ Cu(II) ë (N,O)-,
(N,S)-, (O,S)- ËÎË (S,S)-ÎËÅÂÐÆ äÔÏÇÛÂÐÐÞØã ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÒÂ (M2L)2[Fe(CN)6], ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ Ä ÓâÆÇ ÔËÔÕÇÏ
Ni(II) ë (N,S)-ÎËÅÂÐÆ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.2). £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÓÇÊÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ Ö Cu(II) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
Ni(II) ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆË- Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ 92, 96, 139 ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä
¤¸¶®ë¨ª® ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÇÜÇ ÑÕÚÇÕÎËÄÇÇ, ÚÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ËÎË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ. £ ÙÇÎÑÏ ÉÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË Ä Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ
ÒÓÑÅÐÑÊ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä àÕËØ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÆËÏÇÓÑÄ Ë ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.35

V. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(II)- Ë
ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ
£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÅÇÍÔÂ-
ÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÞ(II) Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÐ-
ÍÓÇÕÐÞÏË (N,O)-, (N,S)-, (O,S)- ËÎË (S,S)-ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞÏ
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ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕÑÎßÍÑ Ä ÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ (Â ËÏÇÐÐÑ
II), ÍÑÃÂÎßÕ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÆÄÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Co2[Fe(CN)6] Ë
KCo[Fe(CN)6]) Ë ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÖÍÂÊÂÐ-
ÐÞÏË ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ II Ë III. £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co2[Fe(CN)6] ë¨ª® Ë KCo[Fe(CN)6] ë¨ª®.

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co(II)/Co(III) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ

³ÖÆâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (+0.52 à£),92 Co(II) âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÌ ÒËÓÔÑÐÑÄÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ni(II)
Ë Cu(III). ¬ÑÃÂÎßÕ(II) ÄØÑÆËÕ Ä ÚËÔÎÑ ÉÇÔÕÍËØ ÍËÔÎÑÕ ±ËÓ-
ÔÑÐÂ.129 °ÃÂ àÕË ËÑÐÂ ËÏÇáÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í
ÂÊÑÕÖ. ±ÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÄÇÔßÏÂ ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËÏ ÍÓÖÅÑÏ (N,O)-ÆÑÐÑÓ-
ÐÑÂÕÑÏÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.96, 139 ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÏÑÏÇÐÕÖ, ÑÆÐÂÍÑ,
ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
Ä ¤¸¶®ë¨ª® ËÏÇáÕÔâ ÎËÛß ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Co(II) ë 1-ÐËÕ-
ÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎ 24, 37 Ë Co(II) ë 2-ÐËÕÓÑÊÑ-1-ÐÂ×ÕÑÎ.24, 36, 37 ±ÓË
ÍÑÐÕÂÍÕÇ Co2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË
àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (pH' 12) ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÜÇÎÑÚ-
ÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÒÑ ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËâÏ

{Co2[Fe(CN)6]}n+2mOH7 ÿ! (32)

ÿ! 2 [Con(OH)m](2n7m)++n [Fe(CN)6]47 ,

[Con(OH)m](2n7m)++(2m7n)OH7 ÿ! [Co(OH)2]n . (33)

¯ÇÕÓÖÆÐÑ ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (32), (33) ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (25), (26), ÑÒËÔÞÄÂáÜËÏ ÆÇÔÕÓÖÍÙËá
Cu2[Fe(CN)6] ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ °¯7-ËÑÐÑÄ. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÅËÆÓÑÍÔËÆ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ Ô
1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎÑÏ, ÕÂÍ Ë Ô ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÑÏ 2-ÐËÕÓÑÊÑ-1-
ÐÂ×ÕÑÎÑÏ; ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓË àÕÑÏCoL2

(ÔÏ.24, 36, 37). £ ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
cF<0.15 ÏÑÎß . ÆÏ73, c0L >1.0 . 1072 ÏÑÎß . Î71 Ë t5 10 ÏËÐ
Ä ÑÃÇËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ CoL2

ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ØÇÎÂÕ ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ(III). £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÔÎÖÚÂÇ 1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎÂ àÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá 24

±Ñ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ D 0= f(cF,c
0
L,t) ÔËÔÕÇÏÞ

Co(II) ë 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ Ë Co(II) ë a-ÃÇÐÊÑËÐÑÍÔËÏ ÃÎËÊÍË Í
ÔËÔÕÇÏÂÏ Co(II) ë 1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎ ËÎË 2-ÐËÕÓÑÊÑ-1-
ÐÂ×ÕÑÎ. £ÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÐËØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.37 £ ÔËÔÕÇÏÇ Co2[Fe(CN)6] ë¨ª®
ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÂ
ÉÇÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÔÎÑÌ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ×ËÑÎÇÕÑÄÖá
ÑÍÓÂÔÍÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÚÇÓÇÊ 20 Ô ËÔÚÇÊÂÇÕ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 37, àÕÑ ÐÇÑÃÞÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ØÇÎÂÕÂ Co(HL)2 Ô ÆËÏÇÕËÎ-
ÅÎËÑÍÔËÏÑÏ (×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ ÙÄÇÕÂ) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÃÇÔ-
ÙÄÇÕÐÞÌ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ Ä ÄÑÆÇ ØÇÎÂÕ Co(HL)3,

ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÆÂÎâÇÕÔâ ËÊ ÏÂÕÓËÙÞ Ä ÍÑÐÕÂÍÕËÓÖáÜËÌ Ô ÐÇÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÖÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÄÛËØÔâ ÔËÔÕÇÏ
Co(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ, ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÔËÔÕÇÏ CÑ(III) ë (N,O)-
ÎËÅÂÐÆ (ÅÆÇ (N,O)-ÎËÅÂÐÆ ì 1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎ, 2-ÐËÕÓÑÊÑ-
1-ÐÂ×ÕÑÎ, 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ, a-ÃÇÐÊÑËÐÑÍÔËÏ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ Ä Co2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.
±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÂ ÕÂÍÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÍÑÓÇÐËÕÔâ Ä
ÄÇÔßÏÂ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÅÇÍÔÂÙËÂ-
ÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) Ë Ä ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ ÏÇÉÆÖ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÑÌ ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ-
×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë (N,O)-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË.24

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co(II)/Co(III) ë (N,S)-, (O,S)-, (S,S)-ÎËÅÂÐÆ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 24, ØÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ
D 0= f(cF,c

0
L,t) Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Co(II) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ,

Co(II) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, Co(II) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆË-
ÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, Co(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ Ë Co(II) ë 8-ÏÇÓ-
ÍÂÒÕÑØËÐÑÎËÐ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÇ
³o2[Fe(CN)6] ë¨ª® âÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍËÏ ÉÇ, ÍÂÍ Ä ÑÃÔÖÉÆÂÄ-
ÛËØÔâ ÄÞÛÇ ÔËÔÕÇÏÂØ Co(II) ë (N,O)-ÆÑÐÑÓÐÑÂÕÑÏÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÂ Co2[Fe(CN)6]-ÏÂÕÓËÙÞ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐ-
ÐÞØ (N,S)-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÜÇÎÑÚÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ
Co2[Fe(CN)6] ÒÑ ÔØÇÏÂÏ (32) Ë (33), ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÇÎÂÕÑÄ
ÔÑÔÕÂÄÂ Co(HL)2 (HL7 ì ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ) Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ËØ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ØÇÎÂÕÞ Co(HL)3. °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ¤¸¶®ë¨ª® Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co(II) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ, Ä ÔÎÖÚÂÇ (N,S)-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Co(II) ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ë ÐÇ ÐÂÍÂ-
ÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÏÂÕÓËÙÂØ Ä ÔÍÑÎßÍÑ-ÐËÃÖÆß ÊÂÏÇÕÐÞØ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂØ ÒÓË ÎáÃÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ cF Ë c0L Ë t (ÔÏ.24, 35). £ àÕÑÌ ÔÄâÊË
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ
ÓÂÃÑÕ 116, 118, 119, 127, 140, 141, ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Co(II) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ, ÇÅÑ N,N 0-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË Ë ØËÐÑÍÔÂ-
ÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞÇ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ØÇÎÂÕÞ Co(HL)2 ËÎË CoL2. ´ÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä Co2[Fe(CN)6] ë¨ª® ØÇÎÂÕÞ
CoL2 ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ ÎËÛß ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÔÄâÊÞÄÂáÕ 24

Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕßá ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ(II) Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ OH7-ËÑÐÑÄ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ, ÚÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ Co(II) Ä
Co(III) Ä ¤¸¶®ë¨ª® ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË. ¬ÂÍ Ë
Ä Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
Co2[Fe(CN)6] ë¨ª® ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÒÔÇÄÆÑ-SN1 ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ.25, 35 ±Ñ ÕÇÏ ÉÇ ÒÓËÚËÐÂÏ, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
Cu2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ Co(II) ë (N,S)-, (O,S)- Ë (S,S)-ÎËÅÂÐÆÞ Ä
Co2[Fe(CN)6]7 ë¨ª® ÐÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÂÐËÑÐÂÏË °¯7 ËÎË [Fe(CN)6]47 ÄÑ
ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ.24, 25, 35

³ËÕÖÂÙËâ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Co(III) ë (N,S)-, (O,S)- ËÎË (S,S)-ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂ-
ÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ¨ª® Ä ÙÇÎÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÑÌ.25, 35 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÐÂÅÎâÆÐÑÇ ÕÑÏÖ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑ ì
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Co(III) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ,
ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 25, 38, 65. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
SN2 ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑàÕÂÒÐÞÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ [Fe(CN)6]47 ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÞ ÍÑÃÂÎßÕ(III)-
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Ô ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÕÓÖÆÐÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ØÇÎÂÕÑÄ
[Co(HL)]4[Fe(CN)6]2, [Co(HL)2]4[Fe(CN)6] Ë Co(HL)3 (HL7 ì
ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ). ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ àÕËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ä ÏÂÕÓËÙÇ ÊÂÄËÔËÕ
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Co + O2 +
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4 (34)
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ÍÂÍ ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ cF, c
0
L Ë t, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË

àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÕÇØ ÔÇÓÇÃÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÕÓËÙÂØ,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÃÂÎßÕ(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓ-
ÓÂÕ(II)ÐÞÇ ÏÂÕÓËÙÞ.25, 38, 65 ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÐÇÚ-
ÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ cF, c

0
L, t ÍÓÂÌÐÇ ÕÓÖÆÐÑ.

³ËÕÖÂÙËâ ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÇÜÇ Ë ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÒÓË ÒÓÑÆÑÎÉË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÍÑÐÕÂÍÕÇ ÏÂÕÓËÙÞ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Co(III) ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ [Co(HL)2(HL)2]7. ±ÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÂ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÐÑ- Ë ÆÄÖÏâ ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÎËÅÂÐÆÂ.38 ±ÓË àÕÑÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í Co(III) ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ Ë ÔÇÓÞ, Â ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ì ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ØÇÎÂÕÞ Ô ÑÕÐÑÛÇÐËâÏË ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ : ÎËÅÂÐÆ=1 : 1, 1 : 2 Ë 1 : 3 ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ Co(III) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆ, Co(III) ëN,N 0-
ÆË×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ 25, 38 Ë Co(III) ë 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑØËÐÑ-
ÎËÐ.24, 25 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 25, ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËØ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÑÃÑÃÜÇÐÐÞÏË
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË:

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ØÇÎÂÕÞ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 Ë 1 : 2 ÒÓË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÆÑ ÔËØ
ÒÑÓ ÐÇ ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ.106, 140 ±ÑÏËÏÑ àÕËØ ÕÓÇØ
ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÔËÔÕÇÏÇ Co(III) ëN,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂ-
ÏËÆ ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
(Co2L)2[Fe(CN)6] (ÔÏ.38). £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÑÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ
ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÎáÃÑÒÞÕÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ. ¬ÂÍ ÖÉÇ
ÖÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, Ni(II) Ë Cu(II) ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô L27-
×ÑÓÏÂÏË ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ Ë N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ.
°ÆÐÂÍÑ Co(III) ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÊÂÓâÆÑÏ Ë ËÏÇÇÕ ÏÇÐß-
ÛËÌ ÓÂÆËÖÔ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ni(II) Ë Cu(II), Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ,

ØÇÎÂÕÞ Co(III) Ô HL7-×ÑÓÏÂÏË ÑÃÑËØ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÂÍ Ë Ô
ÕÂÍËÏË ÉÇ ×ÑÓÏÂÏË N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ, ÆÑÎÉÐÞ
ÃÞÕß ÎÖÚÛËÏË ÆÑÐÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÚÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ØÇÎÂÕÞ
Ni(II) Ë Cu(II). £ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÇÎÂÕÑÄ Co(III) Ô L27-×ÑÓÏÂÏË ÄÔÇØ ÕÓÇØ
ÐÂÊÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÖÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÄÇÓÑâÕ-
ÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ØÇÎÂÕÑÄ Ni(II) Ë Cu(II).

°ÆÐÂÍÑ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇØ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍ-
ÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ¨ª® ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ³Ñ(III) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂ-
ÏËÆÑÏ, N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ Ë N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆË-
ÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ ÐÂØÑÆâÕÔâ ËÏÇÐÐÑ ¯L7-, Â ÐÇ L27-×ÑÓÏÞ
ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. °ÕÏÇÚÇÐÐÞÌ ÒÂÓÂÆÑÍÔ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Co(III) ÍÂÍ
ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ±ËÓÔÑÐÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô Ni(II) Ë
Cu(II) ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÆÑÎÉÐÂ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß ÐÇ ÙËÔ-HL7- ËÎË
ÙËÔ-L27-×ÑÓÏÂ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (Ô ÆÄÖÏâ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÔÇÓÞ), ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ni(II) Ë Cu(II), Â
ÕÓÂÐÔ-HL7- ËÎË ÕÓÂÐÔ-L27-×ÑÓÏÂ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÂÊÑÕÂ Ë ÔÇÓÞ.24 µÚÂÔÕËÇ ÉÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÕÓÂÐÔ-L27-×ÑÓÏÞ ÂÄÕÑÏÂÕËÚÇÔÍË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÕÇÕÓÂÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑÔÕß ÎáÃÑÅÑ ËÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Â ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÑÐÑ ÆÑÎÉÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÒÓËÄÇÔÕË Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ØÇÎÂÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ö Co(III), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÂ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ, ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÕÓÂÐÔ-L27-×ÑÓÏÂÏË ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ØÇÎÂÕÑÄ Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÕÓÂÐÔ-HL7-×ÑÓÏÂÏË ÒÑÆÑÃÐÞØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÐÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕ.
£Ñ ÄÔÇØ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ØÑÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÑ-
ÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ØÇÎÂÕÂØ Co(III)
Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ, N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ Ë N,N 0-ÆË-
×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ Ë ÔÇÓÞ.24, 35

£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
Co(II) ë ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, ÅÆÇ ÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ ÉÇÔÕÍÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÂ Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ¤¸¶®ë¨ª® ÐÇ ÆÑÎÉÐÑ ËÏÇÕß ÏÇÔÕÂ.
ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍ Ë ÑÍÂÊÂÎÑÔß Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË.24, 35, 38

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ¨ª®
ÄÑ ÄÔÇØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Co(III) ë (N,S)-ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÚËÔÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÏÞØ ÎËÅÂÐÆÑÏ ×ÑÓÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË.24, 25, 35, 38 £ àÕÑÏ ÔÑÔÕÑËÕ ÓÇÊÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)-
ÐÑÌ ¨ª®, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë Ä ÐËÍÇÎß(II)- Ë
ÏÇÆß(II)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ, Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÅÆÇ,
ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÄËÆÇÕß (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III.2 Ë IV.2), ÒÑÆÑÃÐÂâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞÓÂÉÇÐÂ ÄÒÑÎÐÇ ÑÕÚÇÕÎËÄÑ. ®ÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ¨ª®
ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕß ÒÓÑÅÐÑÊÂ Ñ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ¤¸¶®
¨ª® ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÐÇ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖáÕÔâ Ä äÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØã ÖÔÎÑÄËâØ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.2).

VI. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÉÇÎÇÊÑ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ
µÐËÍÂÎßÐÑÔÕß ÔËÕÖÂÙËË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÇÕÂÎÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÆÂÐÐÑÌ ¤¸¶® ¨ª® ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ËÑÐÞ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ 3d-àÎÇÏÇÐÕÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (Fe(II) Ë Fe(III)). ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ ÐËØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÑ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÓËÚÇÏ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô äÉÇÔÕÍËÏËã ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË.

HS

N

ZCo4[Fe(CN)6]3 + 4 + 4 OH7 (35)

ZCo

N

S 4

[Fe(CN)6]2 + [Fe(CN)6]47 + 4 H2O ,

ZCo

N

S 4

[Fe(CN)6]2 + 4

HS

N

Z+ 4 OH7 (36)

Z

N

S 2 4

Co [Fe(CN)6] + [Fe(CN)6]47 + 4 H2O ,

Z

N

S 2 4

[Fe(CN)6] + 4Co

HS

N

Z+ 4 OH7

Z

N

S 3

Co + [Fe(CN)6]47 + 4 H2O .

S

N

Zì ÔÕËÎËÊÑÄÂÐÐÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ,

Z ì ÑÕÍÓÞÕÂâ ËÎË ÊÂÏÍÐÖÕÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÂÕÑÏÑÄ

µÔÒÇØË ØËÏËË 64 (7) 1995 715



1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Fe(II,III) ë (N,O)-ÎËÅÂÐÆ

³ÑÆÇÓÉÂÜËÇÔâ Ä KFe[Fe(CN)6] ÂÕÑÏÞ ÉÇÎÇÊÂ Fe(II) Ë Fe(III)
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÂÕÇÅÑÓËË ÖÏÇÓÇÐÐÑ ÉÇÔÕÍËØ Ë ÉÇÔÕÍËØ ÒËÓÔÑ-
ÐÑÄÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 129 (ËØ ÑÓÃËÕÂÎßÐÞÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ +0.69 Ë
+2.22 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).92 ªÊÄÇÔÕÐÞ ËØ ÄÇÔßÏÂ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÕÂÍËÏË N,O-ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ,
ÐËÕÓÑÊÑÐÂ×ÕÑÎÞ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,105 Ô ÑÍÔËÏÂÏË,104 ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÐÂÏË.100, 101 °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ä KFe[(Fe(CN)6] ë¨ª® ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ
ÎËÛß ÆÄÂ ËÊ ÐËØ ì 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐ 70, 72 Ë ËÊÑÐËÕÓÑÊÑÂÙÇÕÑÐ
H3CC(O)CH=NOH. ªÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ KFe[Fe(CN)6] ë¨ª® ÄÇÔßÏÂ ÔÇÓßÇÊÐÑ ÑÅÓÂÐËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÕÇÏ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Fe(II) Ë Fe(III) Ô ÂÊÑÕÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÑÃÞÚÐÑ ÄÇÔßÏÂ ÔÎÂÃÑ ÒÑÅÎÑÜÂáÕ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÔÒÇÍÕÓÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍËÏË ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂÏË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ë ÊÂÏÇÕÐÑ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ä ÄÑÆÇ.29, 72 ¬ÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÙËÕËÓÖÇÏÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ
KFe[Fe(CN)6] ë¨ª® ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ (Ó¯5 12) ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÜÇÎÑÚÐÂâ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ¤¸¶®ë¨ª®
ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ

KFe[Fe(CN)6]+3OH7 ÿ! (37)

ÿ! FeO(OH)+[Fe(CN)6]47+K++H2O ,

KFe[Fe(CN)6]+2OH7 ÿ! (38)

ÿ! Fe(OH)2+[Fe(CN)6]37+K+ .

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Ä ¨ª® ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ
Fe(II) Ë Fe(III), ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑ-
ÓÞÏË, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕË ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓ-
ÓÂÕÂ(II) ÉÇÎÇÊÂ(III) Ä ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.24 £Ñ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÍÂÉÆÞÏ ËÊ ÆÄÖØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÔÕÖÒÂáÕ, ÑÆÐÂÍÑ, ÕÑÎßÍÑ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe(II).29, 70

¬ÓËÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ D 0=f(cF,c
0
L,t) Ä ÔËÔÕÇÏÇ Fe(II) ë ËÊÑ-

ÐËÕÓÑÊÑÂÙÇÕÑÐ ÄÇÔßÏÂ ÒÓÑÔÕÞ: Ô ÓÑÔÕÑÏ cFt Ë c0L (ÒÓË ×ËÍÔË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ cF) ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÎÑâ ÏÂÕ-
ÓËÙÞ ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÐÂÓÂÔÕÂáÕ, ÔÕÓÇÏâÔß Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ
ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ, ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ cF, ÊÐÂÚÇÐËâÏ.70 ±Ñ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 70, ÒÓÑÙÇÔÔ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÒËÔÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

·ÇÎÂÕ FeL2 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë Ä ÔËÔÕÇÏÇ Fe(II) ë 8-ÑÍÔËØËÐÑ-
ÎËÐ.70 °ÆÐÂÍÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË D 0=f(cF,c

0
L,t)

ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÎÑÉÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Fe(II) ë ËÊÑÐËÕÓÑÊÑÂÙÇÕÑÐ:
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓË cF<0.3 ÏÑÎß . ÆÏ73 Ë
c0L >1.0 . 1072 ÏÑÎß . Î71 ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ t ÄÇÎËÚËÐÞ D 0,
ÆÑÔÕËÅÐÖÄ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÐÂÚËÐÂáÕ
ÖÏÇÐßÛÂÕßÔâ.70, 72 £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 29, 70, 98, 142 àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎß-
ÔÕÄÑ ÔÄâÊÞÄÂÎË Ô ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
ÓÇÆÑÍÔ-ÒÓÑÙÇÔÔÂ Fe(II) ! Fe(III) ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÃÓÖÕÕÑ-ÔØÇÏÇ

ªÏÇáÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÞ ÍÓËÄÞØ
D 0=f(cF,c

0
L,t) ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ Fe(II) ë 1-ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎ Ë

Fe(II) ë 2-ÐËÕÓÑÊÑ-1-ÐÂ×ÕÑÎ ÔØÑÆÐÞ Ô ÕÂÍÑÄÞÏË ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ
Fe(II) ë ËÊÑÐËÕÓÑÊÑÂÙÇÕÑÐ, ÐÑ ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ àÕË ÔËÔÕÇÏÞ ÐÇ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ.24, 70

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Fe(II,III) ë (S,S)-, (N,S)- ËÎË (O,S)-ÎËÅÂÐÆ

±ÓËÏÇÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
Fe(II) ë (N,S)-ÎËÅÂÐÆ Ä ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ËÏÇáÜËØ
ÏÇÔÕÑ Ä KFe[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ. ¦ÔÕß ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÉÇÎÇ-
ÊÑ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ
ÆÂÐÐÑÌ ¨ª® Ô ÄÑÆÐÑ-ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË 8-ÏÇÓÍÂÒÕÑ-
ØËÐÑÎËÐÂ Ë ÇÅÑ 5-ÃÓÑÏ- Ë 5-ÕËÑÏÇÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ.24 £Ñ ÄÔÇØ
ÕÓÇØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑàÕÂÒÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÓÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÑÆËÐ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Fe(OH)2, ÒÓËÚÇÏ ÕÓÇÕßâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ
ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÇ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ËÑÐ ÉÇÎÇ-
ÊÂ(II) ë ÎËÅÂÐÆ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe(II) Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÏÑÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÍËÔ-
ÎâáÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Fe(III).

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ØÇÎÂÕÞ FeL3 ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÕÔâ ËÏÇÐÐÑ ËÊ Fe(OH)2, Â ÐÇ ËÊ FeOOH ËÎË ÍÂÍÑÅÑ-
ÎËÃÑ ËÐÑÅÑ ÑÍÔÑÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ(III).24 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ KFe[Fe(CN)6] ë¨ª® ÔÑ
ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÂÍ ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ,
N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏËÆ ËÎË N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆ,

H3C C CH

O NOH
Fe(OH)2 + 2
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O

O O
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N
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N
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N

O

4 Fe + 2 H2O

3
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N
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N

R
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N
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S S

NR R
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3
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S

R

(42)

N

R

SH

Fe + O2 + 44

2

N

S

R

716 °.£.®ËØÂÌÎÑÄ



ØËÐÑÍÔÂÎËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎ, 1,2-ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÎÅËÆÓÂÊËÐ Ë 1-ÍÂÓ-
ÃÂÏËÎ-2-ÕËÑÍÂÓÃÂÏËÎÅËÆÓÂÊËÐ, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÎËÛß
ÜÇÎÑÚÐÂâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÂ(II) ÉÇÎÇÊÂ(III) Ë
ÍÂÎËâ Ë ÐËÍÂÍËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Fe(II) Ë
Fe(III) Ô ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ.25, 29 £ ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄM2[Fe(CN)6] ë¨ª® (M=Ni(II),
Cu(II), Co(II)) Ë KCo[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË Ä KFe[Fe(CN)6]-ÏÂÕÓËÙÂØ ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÍÂÍËØ-
ÎËÃÑ ÐÑÄÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÃÞÎË
ÃÞ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÓÂÐÇÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Fe(II) Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ.35, 70, 98 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÇÓÑâÕÐÞØ ÒÓËÚËÐ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ×ÇÐÑ-
ÏÇÐÂ ÐÂÊÞÄÂÎË ÄÞÔÑÍÖá ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ØÇÎÂ-
ÕÑÄ Fe(II) Ë Fe(III), Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÖá ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÂÍ ÉÇÎÇÊÑÏ(II), ÕÂÍ Ë ÉÇÎÇÊÑÏ(III) ÆË- Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞØ ×ÑÓÏ Ô ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.24, 29

£ ÒÇÓÄÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÄÔÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ËÑÐ 3d-àÎÇÏÇÐÕÂ ë ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜËÌ (N,O)-,
(N,S)-, (O,S)- ËÎË (S,S)-ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ: Ä ÒÇÓÄÑÏ ËÊ ÐËØ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ
SN2-ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÞ(II) ÐËÍÇÎâ(II) Ë
ÍÑÃÂÎßÕÂ(III)), ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÒÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ ÒÔÇÄÆÑ-SN1
ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÏ âÄÎâáÕÔâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÞ(II) ÏÇÆË(II), ÉÇÎÇ-
ÊÂ(III) Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ(II)). £ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ÏÑÅÖÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÅÑÏÑ-, ÕÂÍ Ë ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ (Õ.Ç.
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÕÑÌ ËÎË
ËÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË Ë ÂÐËÑÐ [Fe(CN)6]47) ØÇÎÂÕ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. £ ÔËÔÕÇÏÂØ ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÅÑÏÑÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ë ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÕÑ, ÚÕÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÊÆÇÔß ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÍÂÍÖá-ÎËÃÑ ËÊ ×ÑÓÏ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë
°¯7-ÅÓÖÒÒÖ, ËØ ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ Ä ¤¸¶® ¨ª® ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÔËÔÕÇÏ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÄÛËØÔâ ÏÇÕÂÎÎ-
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ¨ª® ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ
ÄÂÓËÂÐÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÑÐÂ 3d-àÎÇÏÇÐÕÂ (ÐÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ
ÎËÅÂÐÆÂ) ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÅÇÕÇÓÑÎËÅÂÐÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎËÃÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÔÇÅÆÂ (ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËË Ä ÍÑÃÂÎßÕ(III)ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ¨ª®), ÎËÃÑ,
ÐÂÒÓÑÕËÄ, ì ÐËÍÑÅÆÂ (ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ä ÍÑ-
ÃÂÎßÕ(II)-ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÑÌ ¨ª®). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß Ni2[Fe(CN)6] ë¨ª®, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ Ä ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÍÂÍ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÆÓÖÅÑÏÖ ÄÂÓËÂÐÕÖ.
±ÇÓÄÞÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÑÕÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅÇÐÇÓËÓÑ-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÆÄÇ ×ÑÓÏÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÊÂÙËË, ÄÕÑÓÑÌ ì Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÑÕÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÎËÛß ÑÆÐÖ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÖá
×ÑÓÏÖ, Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÊÑÕÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÏÑÉÐÑ ÍÑÐÔÕÂÕËÓÑÄÂÕß, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÓÂÊÎËÚËÌ
ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë Ä ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂ-
ÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÚ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ
ÃÞÎÑ ÃÞ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß, ËÔØÑÆâ ËÊ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËÌ, ËÊÎÑÉÇÐ-
ÐÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.2.

VII. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙ

1. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐÔÇÓÇÃÓâÐÞØ
ÔÄÇÕÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ

±ÓÑÙÇÔÔ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ËÊÑ-
ÃÓÂÉÇÐËÌ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÕÓÇØ àÕÂÒÑÄ: 1) ÑÕÃÇÎËÄÂÐËÇ ÔÇÓÇÃÓâÐÑÅÑ
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÐÂ ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂÎÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÇÅÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË 26 ë 28 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(III)ÍÂÎËâ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÖá ÔÑÎß ËÑÐÂ 3d-àÎÇ-
ÏÇÐÕÂ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ØÎÑÓËÆ ËÎË ÔÖÎß×ÂÕ) Ë ÍÂÍÖá-ÎËÃÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ÑÍÔËÍËÔÎÑÕÖ (ÎËÏÑÐÐÖá, ÜÂÄÇÎÇÄÖá ËÎË ÄËÐ-
ÐÖá); 2) ×ËÍÔËÓÑÄÂÐËÇ ÑÕÃÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ×ÑÕÑÔÎÑÌ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÕËÑÔÖÎß×ÂÕÂ ÐÂÕÓËâ; 3) ÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ×ÑÕÑÔÎÑâ ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
±Ñ ÔÑÔÕÂÄÖ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ë ØËÏËÊÏÖ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔËÐÕÇÊÖ
¤¸¶®ë¨ª®, ÕÓÇÕßâ ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä ÕÂÍËØ
¨ª®.35 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÑÇ
×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ë ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÏ ÒÖÕÇÏ: ÄÐÂÚÂÎÇ àÍÔÒÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐÔÇÓÇÃÓâÐÞÌ ×ÑÕÑÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÓÑâÄÎâáÕ, Â
ÊÂÕÇÏ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂáÕ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎââ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÑÒÇÓÂ-
ÙËË 1 ë 3. ±ÓË àÕÑÏ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÑÍÓÂÕËÕß ÄÓÇÏâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÐÑÅÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ Ë, ÍÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÔÆÇÎÂÕß ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÐÞÏ Ë ÃÞÔÕÓÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÔÇÓÇÃÓÂ(I) (ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II) ËÎË ÉÇ ØÎÑÓËÆ).143 £ ÎËÕÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÑ ÖÉÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÕÇØÐÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÕËÒÂ. °ÔÐÑÄÐÂâ ÚÂÔÕß ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ
ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÔËÐÕÇÊÖ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ
ÐËÍÇÎâ(II),40, 41, 43, 49, 53, 57, 58, 60, 66, 68, 69, 71, 72, 74, 77, 78, 81 ÐÇÔÍÑÎß-
ÍÑ ÏÇÐßÛÂâ ì ÔËÐÕÇÊÖ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ
ÏÇÆË(II);36, 39, 42, 46, 50, 51, 54, 55, 58, 62, 67, 72, 75, 76, 79, 80 ÔÎÖÚÂË ÉÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËÌ ØÇÎÂÕÑÄ ÆÓÖÅËØ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÓÇÉÇ.36 ë 38, 44, 47, 48, 56, 63, 65, 72 ²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÇØÐÑ-
ÎÑÅËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÕÂÍËØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ, ÍÂÍ ØÇÎÂÕ Ni(II) Ô ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÑÏ,40, 77

ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ Ë ÇÅÑ N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏË,41, 57, 58, 64, 66, 69, 71 Â ÕÂÍÉÇ Ô N,N 0-ÆË×ÇÐËÎÕËÑÑÍÔÂÏË-
ÆÑÏ,53, 78 ØÇÎÂÕ Cu(II) Ô a-ÃÇÐÊÑËÐÑÍÔËÏÑÏ,46, 60 8-ÑÍÔË-
ØËÐÑÎËÐÑÏ 50 Ë ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ,39, 64, 72, 79 Co(II) Ô ÐËÕÓÑÊÑ-
ÐÂ×ÕÑÎÂÏË,36, 37, 44 ØÇÎÂÕÞ Co(III) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ 38, 45, 65 Ë
Fe(II) Ô 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ.45, 70

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ ÐËÍÇÎâ(II) Ô ÆËÕËÑÑÍÔ-
ÂÏËÆÑÏ.40, 58, 64, 66, 69, 71, 72 °Ð, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ äÔËÐËØ ÔÎÂÌÆÑÄã.58 ¿ÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ
ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ äÔËÐËØ ÔÎÂÌÆÑÄã ÏÇÐÇÇ ÕÓÖÆÑÇÏÑÍ Ë ÅÎÂÄÐÑÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÕÓÇÃÑÄÂÕÇÎÇÐ Í ÄÐÇÛÐËÏ ÖÔÎÑÄËâÏ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÐÂ
ÃÂÊÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÓÂÔËÕÇÎÇÌ,143 Â ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÕÇÏÐÑ-ÔËÐËÇ ËÎË ÅÑÎÖÃÞÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ [Ni(HL)2]n
Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ
ÔÄÇÕÎÞØ ÎËÐËÌ, ÍÑÐÕÓÂÔÕÐÑÔÕßá Ë ÔÄÇÕÑÔÕÑÌÍÑÔÕßá. ¦ÜÇ
ÑÆÐËÏ ÄÂÉÐÞÏ ÍÂÚÇÔÕÄÑÏ àÕÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÔÇØ ÆÓÖÅËØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÖÔËÎÇÐËâ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ,26 ÑÐ ÄÑ ÏÐÑÅËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÐÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ, Â, ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÄÖÂÎß ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÔÇÓÇÃÓâÐÞÏ ËÊÑÃÓÂÉÇ-
ÐËÇÏ.40, 58, 64 ±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑ âÄÎÇÐËâ ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (23).
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°ÕÏÇÚÇÐÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÔÇÓÇÃÓâÐÞØ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ.
°ÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÂÍÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÌ ËÊ ØÇÎÂÕÑÄ Cu(II) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ (ÕÇÏÐÑ-
ÊÇÎÇÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ),39, 64, 79 Cu(II) Ô 1,2-ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÑËÎÅËÆÓÂÊË-
ÐÑÏ (ÚÇÓÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ),50, 82 Cu(II) Ô 1-ÍÂÓÃÂÏÑËÎ-2-ÕËÑÍÂÓÃÂ-
ÏÑËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ (ÚÇÓÐÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ ÙÄÇÕÂ)51, 82 Ë Co(III) Ô
ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ (âÐÕÂÓÐÑ-ÉÇÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ).38, 48, 65 °ÃÓÂÜÂÇÕ
ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÑÇ ØÇÎÂÕÂÏË
Cu(II) Ô 1,2-ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏËÎÅËÆÓÂÊËÐÑÏ 50, 82 Ë Fe(III) Ô
8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ,45, 70 ÄÇÔßÏÂ ÃÎËÊÍÑ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑ-ÔÇÓÞÏ
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓâÐÞÏ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâÏ. °Ð ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ØÑÓÑÛ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÒÑÔÎÇ ÖÔËÎÇÐËâ ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ
ÔÑØÓÂÐËÕß ÚÇÓÐÞÌ ËÎË ÔÇÓÑ-ÚÇÓÐÞÌ ÙÄÇÕ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÔÑÃÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÔÇØ àÕËØ
ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÛËÓÑÍÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ×ÑÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔ-
ÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÇÏÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ËÊÏÇÐââ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑ-ÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÓÇÉËÏ ÔÕÂÆËË
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ, ÏÑÉÐÑ ÍÂÍ ÖÏÇÐßÛËÕß, ÕÂÍ Ë ÖÄÇÎËÚËÕß ×ÑÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÖá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÖá ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËË ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÔÇÓÇÃÓâÐÑÅÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ.72 ±Ñ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏÖ ÄÑÒÓÑÔÖ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÞ ÑÃÊÑÓÐÞÇ
ÔÕÂÕßË 72, 143.

2. ³ËÐÕÇÊ ÕÇÔÕ-ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ
¤¸¶®ë¨ª® ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÒÓËÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ
ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÕÇÔÕ-ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÔÏÞÔÎ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÄÑÆËÕÔâ Í
ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÉÇÎÂÕË-
ÐÑÄÑÏ ÔÎÑÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÇÓËË ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ.144 ë 146 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎË ÒÓÇÒÂÓË-
ÓÑÄÂÐÞ ÕÇÔÕ-ÑÃÝÇÍÕÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ni(II) Ô
ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÑÏ, Cu(II) Ô ÆËÕËÑÑÍÔÂÏËÆÑÏ, Co(II) Ô 2-
ÐËÕÓÑÊÑ-2-ÐÂ×ÕÑÎÑÏ, Fe(II) Ô 8-ÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ. £ ÒÓËÐÙËÒÇ,
ÊÂÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä àÕÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ËÆÇË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ
ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÕÇÔÕ-ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ë ÓâÆÂ ÆÓÖÅËØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÑÍÔËÆÑÄ Ë ÔÖÎß×ËÆÑÄ.144 £ÇÓÑâÕÐÑ,
àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÇÐ Ë ÆÎâ ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËâ
ÕÇÔÕ-ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑ ÒÑÅÎÑÜÂáÜËØ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÊÑÐÇ ÔÒÇÍÕÓÂ.145

3. ®ÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÏÂÔÔËÄÂØ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ËÏÇáÕÔâ ÖÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¤¸¶®ë¨ª® ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÑÎÇÊÐÑÌ
ÏÑÆÇÎßá ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÅÑ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,
Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 3-ÃÇÐÊÑËÎÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ. ´ÂÍÑÇ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÄÑÆËÕÔâ Í äÊÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÄÞÄÂÐËáã ÏËÍÓÑÒÓËÏÇÔÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÔâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÏÂÔÔËÄÂØ ËÑÐÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Cu(II) (ÔÏ.138, 147).
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÑÒÓÑÔÂ, ÑÆÐÂÍÑ, ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÊÂÚÂÕÑÚ-
ÐÑÌ ÔÕÂÆËË.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÔÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÄÞÛÇ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ÉÇÎÂÕËÐ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÏÂÕÓËÚÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ
âÄÎÇÐËÇ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÖÍÇ ÄÑÑÃÜÇ Ë Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ØËÏËË Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË. £ÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÑÄÑÇ ÐÂÖÚÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ì
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓ-ËÏÏÑÃËÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ×ËÍÔÂÙËÇÌ ÄÇ-
ÜÇÔÕÄÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÎ Ë ËÊÖÚÇÐËÇ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÂÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÔÆÇÎÂÐÞ, Ä ÔÖÜÐÑÔÕË, ÎËÛß
ÒÇÓÄÞÇ ÛÂÅË, ÑÆÐÂÍÑ ÖÉÇ ÔÇÌÚÂÔ ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÐÇÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÔÒÑÔÑÃÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË Í×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËáÕÂÍËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÒÑÆÚÂÔ
ÆÂÉÇ ÐÇ ÒÑÆÑÊÓÇÄÂÎË. ¯ÇÕ ÔÑÏÐÇÐËâ, ÚÕÑ ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ
ÍÓÖÅÂ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä ÓÂÏÍÂØ
äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑã ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÃÑÅÂÕÇÌÛËÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕ(II)ÐÞØ ¨ª®, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë
ÓÇÔÖÓÔÞ ÇÅÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÎÑÉÇÐËâ, ÓÂÔÍÓÑáÕÔâ Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË.
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COMPLEXING REACTIONS PROCEEDING INTO 3D-METALLOHEXACYANOFERRATE(II)
GELATIN IMMOBILIZEDMATRICES

O.V.Mikhailov
Kazan' State Technology University
68, Ul. K.Marksa, 420015 Kazan', Russian Federation, Fax +7(8432)76 ë 5403

The data are systematized and generalized on the unusual reactions occuring in iron(II, III)-, cobalt(II,
III)-, nickel(II)-, and copper(II)-hexacyanoferrate(II) gelatin-immobilized matrixes, where immobilized
substance is éxed by intermolecular forces. the reactions proceed upon the contact between the matrix
and aqueous solutions of nitrogen-, oxigen-, and sulfur-containing polydentate ligands. The possibilities
of practical applications of the complexation in metal-hexacyanoferrate(II) gelatin immobilized matrixes
are showed.
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