
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ªÐÕÇÓÇÔ Í ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO. ¬ ÕÂÍËÏ
ÓÇÂÍÙËâÏ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËÇ CO ÆÑ CO2, ÔËÐÕÇÊ ÂÎÍËÎÑÍÔÂÎÂÕÑÄ Ë ÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ,
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ, ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë Õ.Ò.1 ªÊÖÚÇÐËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓ-ÉÂÜËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÌ àÕÂÒ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.2 ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÓÃÑÐËÎß-ÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÆÓÖÅËØ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâáÕ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÕÇÑÓËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ì ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊË Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑÙÇÐÕÓÑÄÞØ
ÔËÔÕÇÏÂØ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÇÕÂÎÎ Ä ÐËÊÛËØ ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß PdCl2 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÆÑ ÏÇÕÂÎÎÂ

PdCl2+CO+H2O=Pd+CO2+2HCl

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂ ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ.3 ë 5 ¬ÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÞ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ ÃÞÎË Ä ÚËÔÎÇ ÒÇÓÄÞØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÑÄ.6 °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-

ÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË
ÆÓÖÅËØ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÐË ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÃÞÎË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÒÎÑØÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ³ÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ËØ ÔÕÓÑÇÐËË Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÞÄÂÎËÔß ÎËÛß ÐÂ ÍÑÔÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ
(ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÓÖÅËØ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ).

¹ÂÔÕËÚÐÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÒÑ ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 7, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÐË ÑÆÐÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÐÂÆÇÉÐÑ ÐÇ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ. £
ÑÃÊÑÓÇ 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÆÄÖØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ì [Pd(dam)Cl]2CO,9, 10 ÅÆÇ
dam=ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎÂÓÔËÐÑ)ÏÇÕÂÐ, Ë Pd4(CO)4(OAc)4.11, 12 ³
ÍÑÐÙÂ 1970-Ø ÅÑÆÑÄ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÑÔÎÑ.

£ ÑÔÐÑÄÖ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÔÕÂÄËÄÛËØ ÒÓÇÆ-
ÏÇÕ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ, ÒÑÎÑÉÇÐÂ ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ (¶³°) ÒÂÎÎÂÆËâ. ¶ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ
ÔÓÇÆÐËÌ ÊÂÓâÆ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÐË ËÏÇáÕ ÒÑÔÎÇ
ÖÆÂÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ.13, 14 ±ÓËÐËÏÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ö ÖØÑÆâÜËØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÂÍËØ, ÍÂÍ H7, Cl7, O27, OH7, NH27, NRÿ2 ;
NR27, PRÿ2 , PR27, SnClÿ3 , CHÿ3 ) àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÑÃÑÎÑÚÍÂ
ÂÕÑÏÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÑÎÑÚÍÇ
ÂÕÑÏÂ ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ; ÎËÅÂÐÆÞ ÖÆÂÎâáÕÔâ Ä
ÄËÆÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (CO, NO, N2, CO2, C2H2, C2H4 Ë
Õ.Æ.). ¹ÕÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ p-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÅÓÖÒÒ (ÂÎÎËÎ C3H5, ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ C5H5), ÕÑ ËØ ÔÚËÕÂáÕ
ÂÐËÑÐÂÏË, ÍÂÍ Ë s-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ C3H

ÿ
5 Ë C5H

ÿ
5 .

£ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂá-
ÜÇÌ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÂÎÎÂÆËá ÒÓËÒË-
ÔÞÄÂáÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ì 0 Ë +2. °ÆÐÂÍÑ
ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ, ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ËÊ ÐËØ ËÏÇáÕ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ

´.¡.³ÕÓÑÏÐÑÄÂ.³ÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ª°¯· ²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (095)952 ë 1203.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ.
ª.ª.®ÑËÔÇÇÄ. ¡ÍÂÆÇÏËÍ, ÊÂÄÇÆÖáÜËÌ ÕÑÌ ÉÇ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËÇÌ.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ØËÏËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 23 ÆÇÍÂÃÓâ 1997 Å.
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+1; ÇÔÕß ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ,
ÒÓËØÑÆâÜËÌÔâ ÐÂ ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÇÙÇ-
ÎÑÚËÔÎÇÐÐÞÏ. °ÕÆÇÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÑ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÕÑÚÐÖá ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá
ÒÑÎËÅËÆÓËÆÑÄ, ÚÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß
¶³° ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ÂÓÃÑÐËÎÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ä
âÚÇÌÍÂØ ÙÇÑÎËÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ×ÖÐÍÙËÑÐËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ
ÒÑÎËÂÐËÑÐÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÂâ ÅÎÂÄÂ.

³ËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËâ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ÖÍÂÊÂÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÒÓËÐÙËÒÖ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÂ. ³ÖÆËÕß Ñ ¶³° ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÎÇÅÍÑ, ÇÔÎË ÔÕÓÑÇÐËÇ ÄØÑÆâÜÇÌ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÚÂÔÕËÙÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊÏÇÐÐÞÏ ÒÓË ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ,15, 16 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(+2) ÔÑÔÕÂÄÂ PdCl2(NCPh)2 Ô Na[Co(CO)4] ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË Cl7 ÐÂ [Co(CO)4]7 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ
ÍÎÂÔÕÇÓ Pd[Co(CO)4]2(NCPh)2, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÍÂÍ ÔÚËÕÂÇÕÔâ, ÔÑØÓÂÐâÇÕ ¶³°, ÓÂÄÐÖá +2. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô dppm (dppm=ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐ), ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í PdCo2(CO)5(m-dppm)2,
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, ÐÑ Ë ÒÑÕÇÓâ ÕÓÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÆÄÖÏâ ÂÐËÑÐÐÞÏË
ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÂÏË [Co(CO)4]7. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ËÕÑÅÇ
CO-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ËÏÇáÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, Ë àÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂ-
ÙËá Ä ÙÇÎÑÏ.

£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ Pd-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÕÐÇÔÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ Í ÕÑÏÖ ËÎË
ËÐÑÏÖ ÓÂÊÆÇÎÖ ÑÃÊÑÓÂ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ.

©ÂÆÂÚÇÌ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÂÎËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÔËÐÕÇÊÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÞ ÎËÛß ÍÓÂÕÍÑ ÑÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÐÂ ÔÄÇÆÇ-
ÐËâØ Ñ ÍÂÓÃÑÐËÎÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÑÍÔËÆÐÞØ ÐÑÔËÕÇÎÇÌ.

II. ¡ÍÕËÄÂÙËâ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË ®7³°
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ËØ ÐËÊÛËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¬ÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÉÆÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊ ÒÇÓÄÑÅÑ ÓâÆÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ØÑÓÑÛÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ.17 ³ÑÔÕÂÄ
àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÒÓÂÄËÎÖ ä18 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄã, ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÞÄÂáÜÇÏÖ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÚÇÕ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Cr(CO)6,
Fe(CO)5 Ë Ni(CO)4. ®ÇÕÂÎÎÞ ÐÇÚÇÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ (V(CO)6) ËÎË ÆËÏÇÓÐÞÇ (Mn2(CO)10 ÎËÃÑ
Co2(CO)8) ÍÂÓÃÑÐËÎÞ. ¥Îâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÕÑÓÑÅÑ Ë
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÓâÆÑÄ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÎÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ.
¿ÕË ÏÇÕÂÎÎÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÂáÕ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ô ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÕ 2 ËÎË 3 ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÕÇÐ.18 ë 21

³ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÆÎâ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ
ÚÇÓÕÞ (ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÝÇÆË-
ÐâáÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Ô ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕßá, ÒÑÍÓÞÕÑÌ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ³°.22

£ÑÒÓÑÔÖ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÂÕßË 23 ë 27). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË
ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ M(CO)6
(M=Cr, Mo, W), M(CO)5 (M=Fe, Ru, Os) Ë M(CO)4
(M=Ni, Pd, Pt) àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÍÂÓÃÑÐËÎ Ë àÐÇÓÅËâ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÏËÐËÏÂÎßÐÞ
ÆÎâ Pd(CO)4. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÕÐÑÇ p-ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ÄÐÑÔËÕ ÅÑÓÂÊÆÑ

ÃÑÎÇÇ ÄÇÔÑÏÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏ M(CO)m, ÚÇÏ
s-ÆÑÐÑÓÐÂâ ÔÄâÊß.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß
ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá Ë ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÔÓÇÆË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ËÏÇÐÐÑ àÕË ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÄâÊË Pd7CO
ÑÃÖÔÎÑÄËÎË ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ. °ÆÐÂÍÑ, ÄËÆËÏÑ, àÕË ÉÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ äÊÂÕÑÓÏÑÊËÎËã
ÓÂÊÄËÕËÇ ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

±ÓË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ àÕÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ.
°ÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ s-ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÐÑ
ÏÑÉÇÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÕßÔâ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ.
°ÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 1.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÆÂÐÐÑÌ ÔØÇÏÑÌ, ÒÑÏËÏÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÎËÅÂÐÆ ëÏÇÕÂÎÎ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÅÑÔâ s-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÐÑ-
ÔÕâÏË ÎËÅÂÐÆÂ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞØ d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ ÂÐÕËÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËÇ p-ÑÓÃËÕÂÎË ÎËÅÂÐÆÂ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÆÄÇ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜËÇ ÏÑÆÞ ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÏ
à××ÇÍÕÂÏ Ä ÓÇÊÖÎßÕËÓÖáÜÇÏ ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑ-
ÔÕË ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ.28 ¥Ñ ÐÇÆÂÄÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÎÑ ÏÐÇÐËÇ, ÚÕÑ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ ë ÍÂÓÃÑÐËÎ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÎËÅÂÐÆÂ. ¿ÕËÏ ÑÃÝâÔÐâÎË ÐÂÃÎáÆÂáÜÇÇÔâ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
³° ÏÇÕÂÎÎÂÏË Ä ÐËÊÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ
ÔÄâÊË ³7° Ä ÔÂÏÑÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ,
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÐËÉÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ nCO Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ³° ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÔÕÇÒÇÐâÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ Pd(+2), ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂÆ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË, ÚÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÒÑÄÞÛÇÐËá nCO ÆÑ ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÓÂÄÐÞØ Ë ÆÂÉÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ
ÚÂÔÕÑÕÖ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ CO Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÑÍÔËÆÇ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ.29

III. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0)
£ÔÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Pd(0) ÏÑÉÐÑ ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ì
ÃËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³°) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÏË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, N- ËÎË
P-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ).

1. ¢ËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ

¢ËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VIII
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. £ ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÂÎÎÂÆËÌ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ ÒÓË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ³° ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ËÎË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

¢ËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂÚÂÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.30 ë 34 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂ-

+7 M

7 +

+ 7

+ 7

7 +

OC+

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÔÄâÊÇÌ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ.
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ÎÂÔß ÏÇÕÑÆËÍÂ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÂÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ³°
ÒÓË 4.2 ë 27K Ô ËÊÑÎâÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÓÅÑÐÂ ËÎË ³°. ±ÓË 4.2 ë 10K Ë ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËË ³° Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÑÕ 100 ÆÑ 10% ÒÑÎÖÚÂÎË Pd(CO)4. ±ÓË
ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÒÑÐËÉÇÐËË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇ-
ÐËâ ³° ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Pd(CO)3, Pd(CO)2 Ë
Pd(CO).

£ÔÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂØ ËÊÖÚÇÐËâ ËØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ. ¡ÐÂÎËÊ ¬²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÊÑÕÑÒÐÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ³° (12³16°,
13³16°, 12³18°), ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ Pd(CO)4 ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ Ä
ÄËÆÇ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ni(CO)4 (ÔËÏÏÇÕÓËâ Td).33

¹ÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÂÍÕËÄÐÑÅÑ Ä àÕËØ ÔÒÇÍÕÓÂØ
(ÒÑÎÑÔÂ T2), ÓÂÄÐÂ 2066 ÔÏ71; ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ¡I, ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ Ä ¬²-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÄÐÂ 2122 ÔÏ71, ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ
kCO ì 17.48 ÏÆËÐ . �Aÿ1 Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ¬ÑÕÕÑÐÂ ë¬ÓÂÌØÂÐ-
ÙÇÎâ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Ni(CO)4 ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ kCO ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÂÍÂâ ÉÇ
(17.23 ÏÆËÐ . �Aÿ1). ¢ÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÚÂÔÕÑÕÂ Ë ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËâ M7C. ´ÂÍ, ÆÎâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
nM7C=258 ÔÏ71, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÎâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ àÕÂ
ÒÑÎÑÔÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÒÓË 435 ÔÏ71.34

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ Pd(CO)3 ÒÎÑÔÍÂâ (ÔËÏÏÇÕÓËâ D3h), Â ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Pd(CO)2 (ÔËÏÏÇÕÓËâ Dh) Ë Pd(CO) (ÔËÏÏÇÕÓËâ Cv) ÎËÐÇÌÐÞ.
¹ÂÔÕÑÕÞ ª¬-ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÎâ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÄÐÞ 2060, 2044 Ë 2050 ÔÏ71, ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ
kCO ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 17.35 ÆÑ 16.96 ÏÆËÐ . �Aÿ1.32 µÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ-
ÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ä ÓâÆÖ Pd(CO)4>Pd(CO)3>Pd(CO)2>
Pd(CO).33 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ ÏÑÐÑ-, ÆË- Ë ÕÓËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞ, ÅÓÖÒÒÞ ³° ÍÑÐÙÇÄÞÇ, Â
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.31, 33 ¹ÂÔÕÑÕÂ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2050 ë 2066 ÔÏ71.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÆÑ 190K, ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÒÓË ÑÔÂÉÆÇÐËË ÒÂÎÎÂÆËâ
ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑ-
ÔÕË Al2O3.

35 µÍÂÊÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÂÍÖÖÏÂ ÏÇÕÑÆÂÏË
ÕÇÓÏÑÆÇÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (TDS), ÆË××ÖÊËË ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (LEED), µ¶-×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË (UPS) Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ì ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [Pd(CO)4]2+ ì ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÐËÉÇ.

2. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ

¢ËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Pd(0) ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÓÂÊÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ 20K. £ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÒÂÎÎÂÆËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ËÏÇáÜËØ ÐËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ ÄÂÍÂÐÕÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË, ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞÇ ÂÍÙÇÒÕËÓÑÄÂÕß d-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, N- Ë P-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ), ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(0).

³ËÐÕÇÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0) ÒÓÑÄÑÆâÕ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÕÓÇÏâ ÏÇÕÑÆÂÏË: ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2) Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ CO; ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÓÂÐÇÇ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
Pd(0); ÏâÅÍËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄ Ä ÑÍÔËÆÞ ×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËÏ Í äÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËáã ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕ Ë ÍÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÑÎÖÚÇÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÑÎßÛÇÌ âÆÇÓÐÑÔÕË).

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0) ÒÓËÏÇ-
ÐâÎË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÇÓÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ËÎË ÒÇÓÄÞÌ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô
ÕÓÇÕßËÏ.±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÄÑÅÑÏÇÕÑÆÂ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÆÍËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÎÖÉËÎ ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÏ, ÕÂÍ Ë

ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ Pd(+2) ÆÑ Pd(0) ÒÓËÏÇÐâÎË ÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅËÚÐÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎË; ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÕÂÍÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÞÎË ÏÂÎÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÑÎßÛÇÌ âÆÇÓÐÑÔÕË
(Pd10 Ë ÄÞÛÇ) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË äÏâÅÍÑÇã ÑÍËÔÎÇÐËÇ (Õ.Ç. ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕË ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ), ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÄÞÔÄÑÃÑÉÆÇÐËá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Pd(+2) Ë
Me3N+O7.

Â. ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0)

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(+2) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Í ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ; ÚËÔÎÑ ÄÞÆÇÎÇÐ-
ÐÞØ Ë ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Pd(0) ÍÓÂÌÐÇ ÏÂÎÑ (ÕÂÃÎ. 1).

±ÇÓÄÞÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(0) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÕÓËàÕËÎÂÎáÏËÐËÇÏ
Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 223K.36

¯ÂÓâÆÖ Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd3(CO)3(PPh3)3 (2) Ë
Pd3(CO)3(PPh3)4 (3).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 1 ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ×ÑÔ×ËÐ-
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(+2) Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 228K
ÒÑ ÓÇÂÍÙËË 37

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË PdCl2(PPh3)2 Ë ³° Ä ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑÎÂ
Ô ÒÇÓÄËÚÐÞÏË ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞÏË ÂÎÍËÎÂÏËÐÂÏË ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1 Ë 3.38 ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÔÂÏ ÂÏËÐ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.±ÓË
ÊÂÏÇÐÇ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ ÐÂ ÕÓÇÕËÚÐÞÌ
ÄÏÇÔÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÂÓÃÑÏÇÕÑÍÔËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ
(PPh3)PdCl(COOMe).38 ¥ÂÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ
ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 39.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1 ÑÕÏÇÚÂÎË ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË [(Z3-allyl)PdCl]2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË PPh3 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ
ËÎË àÕÂÐÑÎÂ (PCO=4 ÂÕÏ; 293K).40

¡ÙÇÕÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ
(PPh3)2Pd(OAc)2 ÐÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.41 ­ËÛß ÒÓË 323K Ë ÆÂÄÎÇÐËË

Pd(acac)2 + AlEt3 + PPh3 + CO Pd(CO)(PPh3)3 + ...

1

PdCl2(PPh3)2 + NaBH4 + CO 1+ ...

´ÂÃÎËÙÂ 1. ®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ nCO, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÕÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÏË ÔÏ71

ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ
ÄÇÜÇÔÕÄÑ

Pd(CO)(PPh3)3 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1955 36 ë 38
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ 40, 41

Pd(CO)(NP3) a ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1930 42
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ,
Á®² ÐÂ âÆÓÂØ 31P {1H}

Pd(CO)[MeC(CH2PPh2)3] ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1919 44
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ,
²³¡

Ba[Pd(CN)(CO)]2 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1780, 45
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ 1720

[RPh3P]+[Pd(CN)(CO)]2 ´Ñ ÉÇ 1790 45

a NP3=ÕÓËÔ(2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑàÕËÎ)ÂÏËÐ N(CH2CH2PPh2)3.
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³° 20 ë 50 ÂÕÏ Pd(+2) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ Pd(0), ÒÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 1 Ë 3.

£Ñ ÄÔÇØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐ ÕÑÎßÍÑ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍÑÇ (1955 ÔÏ71), ÚÕÑ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑ-
ÊÐÂÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÒÑÔÑÃ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
(ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ËÎË ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ), Â ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÎßÊâ
ÑÙÇÐËÕß ÔÕÇÒÇÐß ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË ÊÂÍÎáÚÇÐËâ Ñ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑ-
ÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CO)L3 ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÚËÕÂÕß 1 ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÃÇÐÊÑÎßÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ Pd(NP3) (NP3=ÕÓËÔ(2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑàÕËÎ)ÂÏËÐ,
N(CH2CH2PPh2)3) ÒÑÎÖÚÇÐ Pd(NP3)CO (4).42 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 4
ÖÔÕÑÌÚËÄ ÕÑÎßÍÑ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³°. ¦ÅÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÖá ÒÑÎÑÔÖ ÒÓË 1930 ÔÏ71. ¯ÂÎËÚËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË
2820 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÑÌ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÔÄâÊË
CH27N, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ³ÒÇÍÕÓ Á®² 31²{1¯} ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß
ÄÔÇØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÐËÍÇÎâ, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡,43

ÔÑÇÆËÐÇÐËá 4 ÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, Ä ÙÇÐÕÓÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, Â ÄÇÓÛËÐÞ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÖÅÎÇÓÑÆ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÕÓË ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÕÓËÔ(×ÑÔ×ËÐ)ÂÏËÐÂ. ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞÌ ÒÑÊÆÐÇÇ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Pd[MeC(CH2PPh2)3](CO) (5).44

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd(DBA)2
(DBA ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ) Ë ÕÓË×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
MeC(CH2PPh2)3 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³°. °Ð ÄÞÆÇÎÇÐ Ä
ÄËÆÇ ÉÇÎÕÞØ ËÅÑÎÑÍ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË (nCO=1919 ÔÏ71) Ë ²³¡. £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ 5 ÂÕÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐ Ô ÖÅÎÇÓÑÆÑÏ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ³° Ë ÂÕÑ-
ÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ ÕÓË×ÑÔ×ËÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏË ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá
ÒËÓÂÏËÆÖ.

°ÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÊÂÏÇÜÂÕß CN7 Ä Pd(CN)2ÿ2 ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ Pd(CN)2ÿ4 .45 £ ÉËÆÍÑÏ
ÂÏÏËÂÍÇ (196K) ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÔÖØÑÅÑ ³°, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 6 ÄÞÆÇÎÇÐ 45 Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô RPh3P+ (R=Me ËÎË
Ph), Â ÕÂÍÉÇ Ä ÄËÆÇ ÃÂÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ëª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¹ÓÇÊÄÞ-
ÚÂÌÐÑ ÐËÊÍËÇ ÆÎâ ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (nCO=1790 ÔÏ71 ÆÎâ ×ÑÔ×Ñ-
ÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ë nCO=1780 Ë 1720 ÔÏ71 ÆÎâ ÃÂÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË)
ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ³°-ÅÓÖÒÒÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÔÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÃËâÆÇÓÐÞÏË.

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
Pd(+2) Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ (Phen) ËÎË a,a 0-ÆËÒËÓËÆËÎÑÏ (Dipy).46

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ³°, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ 5% °2, ÐÂ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ
PdCl2, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ Phen ËÎË Dipy, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ âÓÍÑ-ÍÓÂÔÐÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÑÐÂ ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÄÇÜÇ-

ÔÕÄÑ ÔÑÔÕÂÄÂ (L)Pd(CO) . 4H2O (L=Phen ËÎË Dipy). ¯ÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ØÑÓÑÛÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä
ÄÑÆÇ, ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓâÕßÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâØ, ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë Õ.Æ.) ÆÂáÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÑÐÑÅÇÐÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÞÛÇ ÐÖÎâ.

Ã. ±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(0)

±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ (ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(0) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÏÇáÜËØ
ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÐËÍÇÎâ, ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÒÎÂÕËÐÞ), ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÏÇÐßÛÇÇ, ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ËØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.50 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕÓÇÕËÚÐÞØ
×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÑÔâÕ ÕÑ ÉÇ ÚËÔÎÑ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ, ÚÕÑ Ë ÑÍcËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ Ä ÔËÎÖ ÔÕÇÓËÚÇÔ-
ÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 47, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÔËÐÕÇÊÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÒËÔÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd2(dppm)2(CO). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ, ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË PdCl2(dppm)2 ÃÑÓÅËÆ-
ÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³°. ªÏÇáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÆÂÐÐÞÇ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(nCO=1820 ÔÏ71), ÒÑàÕÑÏÖ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÇÅÑ ÔÕÓÑÇÐËË ÐÇÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÏË Ë ÔÑÆÇÓÉÂÕ, ÒÑÏËÏÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ, ÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 48, 49.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÆËÂÎÍËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ R2S (R=Me, Et, n-Pr, n-Bu)
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÓÖÕÕÑ-ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(R2S)3(CO).48

±ÑÎÑÔÂ ÒÓË 1828 ë 1838 ÔÏ71 (nCO) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÐÂ ÃË- ËÎË ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÔÕß ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ËÊ ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÖÎß×Ë-
ÆÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ RS(CH2)mSR, ÅÆÇ m=1, 2 ËÎË 3, Â
R=C3H7, C7H15, Ph, Ph7CH2,49 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÃÓÖÕÕÑ-ÔÑÔÕÂÄÂ {Pd2[RS(CH2)mSR]2(CO)(HOAc)n}. £
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÔÇØ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÏÇÇÕÔâ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1800 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÂâ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ªÊÏÇÓÇ-
ÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÐÇÄÞÔÑÍÖá
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÃË- Ë
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË.

3. ´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd3(CO)3L3 Ë
Pd3(CO)3L4

¬ÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd3(CO)3L3 ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÚÇÐß
ÑÃÝÇÏÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (L=P(But)3, P(But)2Ph). ´ÂÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ PdL2 Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.51 ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ
Pt3(CO)3[P(cyclo-C6H11)3].52 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓ ËÏÇÇÕ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ä ÄËÆÇ ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐÇÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ (Ô ÆÎË-
ÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ Pt7Pt, ÓÂÄÐÑÌ 2.665�A), ÒÑ ÔÕÑÓÑÐÂÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ. £ÔÇ ÂÕÑÏÞ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ÐÂ ÍÂÉÆÑÏ ÂÕÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÎÇÉÂÕ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
Pt3.
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Pd(CN)2ÿ2 +CO= Pd(CN)(CO)7 +CN7.
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ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ M3[m-M 0(NR2)2]3(CO)3
(M=Pd ËÎË Pt, M 0=Ge ËÎË Sn, R=SiMe3) (7), ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë Á®² ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 7 Ô M=Pd, M 0=Sn ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍËÌ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÑÄ, ÑÔÐÑÄÖ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐËÍ Pd3. ±Ñ ÔÕÑÓÑÐÂÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Sn(NR2)2. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË (nCO=2038 ÔÏ71) Ë ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ÒÓË ÍÂÉÆÑÏ ÂÕÑÏÇ ÒÂÎÎÂÆËâ.

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd3Sn2(Z2-
acac)4(CO)2(PR3)3 (R=Ph, Et) (8) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd4(m-CO)5(PR3)4 Ë Sn(acac)2 Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ.54, 55

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 8 ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÄÎÂÅÇ Ë ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ. ªØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
³°-ÅÓÖÒÒ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 1890 ë 1770 ÔÏ71. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ 8 (R=Ph) ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÂÄÐÑÃÇÆ-
ÓÇÐÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ, ÃÑÍÑÄÞÇ ÔÕÑÓÑÐÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÕâÐÖÕÞ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ³°-ÅÓÖÒÒÂÏË, Â ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÑ
ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Sn(Z2-acac)2. ³ ÍÂÉÆÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐ ÑÆËÐ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ. £ ÒÓËÐ-
ÙËÒÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Pd3Sn2 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ äÒÓÑ-
ÒÇÎÎÇÓã Ô ÑÔßá Pd7Pd Ë ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏË ÍÓÞÎßâÏË,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÑÏ Pd Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Sn.

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Pd3(CO)3L4 ÒÑÎÖÚÂáÕ, ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂâ PdCl2L2 (L=PPh3) 36 ËÎË ÂÙÇÕÂÕ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÔË-
ÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaOAc Ë ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (L=PPh3, P(C6H4Me-p)3,
P(C6H4OMe-p)3).56 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ Pd3(CO)3(PPh3)4.57 ®ÑÎÇÍÖÎÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÄÐÑÃÇÆÓÇÐÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ, ÒÑ ÔÕÑÓÑÐÂÏ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ m-³°-ÅÓÖÒÒÞ. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ, Â ÂÕÑÏ Ä ÄÇÓÛËÐÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ì Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË
×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ×ÑÔ×ËÐÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÚÕÑ ÑÕÓÂ-
ÉÂÇÕÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ: Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-
ÅÓÖÒÒ (1820 ë 1880 ÔÏ71) ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÔËÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ.

4. ¹ÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Pd4(CO)5L4 Ë
Pd4(CO)6L4

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÑÄÏÇÔÕÐÑÇ ÑÔÂÉÆÇÐËÇ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Pd Ë CO ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÓÂÊÎÂÅÂáÜËÏÔâ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ
ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ¦ÔÎË ÉÇ Í Pd Ë CO ÆÑÃÂÄËÕß
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÃÖÕËÐ-2 F3CC:CCF3 (HFB), ÕÑ ÒÓË ÑÔÂÉÆÇÐËË Ä
ÄÂÍÖÖÏÇ ÒÓË 71968C ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 58 ÎÇÕÖÚÇÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CO)2(HFB), ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ÏÇÆÎÇÐ-
ÐÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÍÎÂÔÕÇÓ Pd4(CO)4(HFB)3.
£ÇÜÇÔÕÄÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÑ ÆÂÐÐÞÏË ÑÔÏÑÏÇÕÓËË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ
(ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ), ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=2138 Ë
2122 ÔÏ71) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 19F.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
Pd(OAc)2, ÐÑ ÖÔÎÑÄËâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔ-
ÍËÏË Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÞ.

¹ÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd4(CO)5(PPh2Me)4 ÒÑÎÖ-
ÚËÎË 58 ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pd(NO2)2(PPh2Me)2 ÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ. ±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd4(CO)5(PPh3)4 (9).59 ²ÇÐÕÅÇ-
ÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ Pd4(CO)5(PPh2Me)4 (ÔÏ. 58) Ë 9 (ÔÏ. 59)
ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÑÃÑËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ
ÕÇÕÓÂàÆÓÂ Ô ÑÆÐËÏ ÖÆÎËÐÇÐÐÞÏ ÓÇÃÓÑÏ (äÓÂÔÍÓÞÕÞÌã ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓ, ËÎË äÃÂÃÑÚÍÂã). £ÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÒÑ m-ÕËÒÖ ÐÂ ÓÇÃÓÂØ, ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÆÐÑÌ ÔËÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ Pd4(CO)5L4 ÐÇ ÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë
ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË Pd4(CO)5(PBu3)4 Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³°
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³° Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ Pd4(CO)6(PBu3)4 (10).60 ¬ÎÂÔÕÇÓ ËÏÇÇÕ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ, ÒÑ ÄÔÇÏ
ÓÇÃÓÂÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ,
Â ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÍÑÐÙÇÄÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd4(CO)5L4 Ô ÓÕÖÕßÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ´ÂÍ, Ô 8-(a-ÃÓÑÏÏÇÓÍÖÓÑàÕËÎ)ØËÐÑÎËÐÑÏ, ÑÃÇ
ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÅÎË ÃÞ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÑÎË ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ØËÐÑÎËÐ ÍÂÍ N,C-ØÇÎÂÕË-
ÓÖáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÓÕÖÕß ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎÑÎËÅÂÐÆ), ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ Pd4(CO)5(PEt3)4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÑÅÑ
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ÕÂÕÇ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË C7Hg, ÊÂÏÇÜÂáÕ ÑÆÐÖ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. °ÆÐÂÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ³° Ë HgBr
ÓÂÊÎËÚÐÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 11 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ä ÄËÆÇ äÓÂÔÍÓÞÕÑÅÑã, ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, ËÎË
äÃÂÃÑÚÍËã, ÐÂ ÄÐÇÛÐËØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐâØ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ HgBr.

5. ±âÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ

±âÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÎÂÕËÐÞ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÊÑÓ 50). ®ÇÕÑÆÞ ËØ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÍÎáÚÂáÕ ÎËÃÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ(+2), ÎËÃÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆËÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÒÎÂÕËÐÞ Ô ×ÑÔ×ËÐÂÏË. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 62 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÓÂÐÇÇ ÒâÕËâÆÇÓÐÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd5(m-SO2)2(m3-SO2)(PR3)5 (12) (ÔÏ.63).

´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ³° ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓ 12 (R=Ph ËÎË
C6H4OMe-p) Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ Pd5(SO2)2(CO)2(PR3)5,
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÏË Á®² 31² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË (ÏÇÕÑÆ ÃÑÏÃÂÓÆËÓÑÄÍË ÃÞÔÕÓÞÏË ÂÕÑÏÂÏË). ¦ÔÎË ËÔØÑÆ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÆÇÓÉÂÎ ÆÓÖÅÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ PR3=PMe2Ph, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÎÂ Í
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Pd5(SO2)3(CO)2(PMe2Ph)5 (13), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÑÏÖ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡. ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ 13 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÕÇÕÓÂàÆÓ, ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÓÇÃÓÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ m-ÕËÒÖ
ÒâÕÞÌ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ (PdÏÑÔÕ). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd ÐÂØÑÆâÕÔâ
Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 2.73 ÆÑ 2.97�A.

®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ SO2-ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ ÆÄÖÏ ÔÄâÊâÏ
PdÏÑÔÕ7Pd Ë ÒÑ ÓÇÃÓÖ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÂÎÇÐÐÑÏÖ ÑÕ
PdÏÑÔÕ. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÎÇÉÂÜËØ ÅÓÂÐâØ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, Ë ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÏÑÉÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÒÑ m3-ÕËÒÖ.

6. ºÇÔÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÂÎÎÂÆËâ

±ÇÓÄÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÛÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÔÑÔÕÂÄÂ Pd6(m3-CO)4(PMe3)7 (14), ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Pd(PMe3)4 Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (P³°=1 ÂÕÏ) ÒÓË
323K.64 ¬ÎÂÔÕÇÓ ËÏÇÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÔÕÑÄ, ÐÂ ÚÇÕÞÓÇØ ÅÓÂÐâØ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ
m3-ÕËÒÖ ÚÇÕÞÓÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ. ³ÇÏß ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÄÔÇÏË ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÅÇÍÔÂØÎÑÓÑÒÎÂÕËÐÂÕÂ ÍÂÎËâK2PdCl6
ÃÑÓÅËÆÓËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË dppm Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³° Ä
ÔÏÇÔË ÕÑÎÖÑÎ/àÕÂÐÑÎ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
Pd2(m-CO)(m-dppm)2Cl2, [Pd3(m3-CO)(m-dppm)3Cl]Cl, Pd2(m-
dppm)3 Ë Pd6(m-CO)6(m-dppm)3 (15). £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÇÔÕß ÒÑÎÑÔÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ (n³°=1884 ë 1818 ÔÏ71).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,65 ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 15
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÄÂ ÒÑÚÕË ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Ô ÆÎËÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ 2.658 ë 2.724�A. ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±Ñ ÍÂÉÆÑÌ ÔÕÑÓÑÐÇ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÑ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍÑÄÂ,
ÚÕÑ ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÇ ÕÓËÏÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
Pd3(m-CO)3P3, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÂÏË 7CH27 ÑÕ
ÎËÅÂÐÆÂ dppm. ±ÓË àÕÑÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍË Pd3 ÒÑÚÕË ÒÂÓÂÎÎÇÎß-
ÐÞ Ë ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÞ ÑÆËÐ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÑÅÑ ÐÂ 108. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÒÓËÊÏÖ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ÍÑÕÑÓÑÌ (ÒÑ ÓÇÃÓÂÏ Pd7Pd) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.030,
3.010 Ë 2.948�A.

7. ³ÇÏËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd7(m3-CO)4 (m-CO)3(PMe3)7

³ÇÏËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd7(m3-CO)4 (m-CO)3(PMe3)7 (16) ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(Z1,Z3-C8H12)(PMe3)
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË.66

ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä
ÑÃÎÂÔÕË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
³°-ÅÓÖÒÒ (1825 ë 1685 ÔÏ71). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÍÕÂàÆÓ Ô
ÑÆÐËÏ äÛÂÒÑÚÐÞÏã ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ
ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÐÂÆ ÅÓÂÐßá ÑÍÕÂàÆÓÂ ÐÇÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑ: ÑÆÐÑ ËÊ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ äÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËØã ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
PdÛÂÒ7PdÑÍÕÂàÆÓ (3.17�A) ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÆÎËÐÞ ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ
ÔÄâÊÇÌ (2.73�A). ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÑÍÕÂàÆÓÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.75 ë 2.81�A; àÕÑ ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÌ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÞÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.
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8. £ÑÔßÏËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd8(m3-CO)2(m-CO)6(PMe3)7

³ËÐÕÇÊÞ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd(0) ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä
ÔØÑÆÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ âÆÇÓ-
ÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ Í ÒÓË-
ÓÑÆÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ Ë ËÔÕÑÚÐËÍÖ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.

´ÂÍ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (²CO=1 ÂÕÏ) ÐÂ
ÓÂÔÕÄÑÓ Pd(DBA)2 (DBA=ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ) Ä ÔÖØÑÏ
CH2Cl2, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ PMe3, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Pd8(CO)8(PMe3)7 (17).

¬ÎÂÔÕÇÓ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÕÇÏÐÞØ ÍÓÂÔÐÑÄÂÕÑ-ÚÇÓÐÞØ ÒÎÂ-
ÔÕËÐÑÍ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(n³°=1763 ë 1878 ÔÏ71) Ë ²³¡.67 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,
ÛÇÔÕß ËÊ ÄÑÔßÏË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ. ¥ÄÂ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
âÄÎâáÕÔâ äÛÂÒÍÂÏËã ÐÂ ÆÄÖØ ÒÓÑÕËÄÑÎÇÉÂÜËØ ÅÓÂÐâØ
ÑÍÕÂàÆÓÂ Ë ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ ÄÇÓÛËÐÐÞÏ (ÂÒËÍÂÎß-
ÐÞÏ) ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐÇ ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÏ Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

9. ¥ÇÔâÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Pd10(CO)12L6 Ë
Pd10(CO)14L4

Â. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË

³ËÐÕÇÊ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË
ËÊÖÚÇÐ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË CF3COOH. ¬ËÔÎÑÕÂ Ä àÕËØ ÔËÐÕÇÊÂØ ÔÑÊÆÂÇÕ ÑÒ-
ÕËÏÂÎßÐÖá ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÖá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ, ËÊÃÞÕÑÍ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÄâÊÂÐ Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÖá ÔÑÎß
[HPAlk3]+[CF3COO]7.60, 68, 69 ±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pd10(CO)12(PEt3)6 (18), Pd10(CO)12(PBu3)6 (19) Ë
Pd10(CO)14(PBu3)4 (20) ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÔÄÇÓØÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ PAlk3 Ë ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ,
Ä ÔÎÂÃÑÍËÔÎÑÌ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÂØ ÐÖÉÐÑ ÔÐËÊËÕß ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË PAlk3 ÆÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÌ.68 ³ÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
PAlk3 Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ 18 ë 20 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË (ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1920 ë 1810 ÔÏ71 ÑÕÐÇÔÇÐÞ Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ) Ë ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Á®² 31².60, 68 ë 71 ³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 31² ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ 18 Ë 19
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÆÄÖÏâ ÔËÅÐÂÎÂÏË Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕÇÌ 2 : 1 Ë d=711.0 Ë 73.1 Ï.Æ. ÆÎâ 18 Ë d=74.0 Ë
+3.3 Ï.Æ. ÆÎâ 19. ³ÒÇÍÕÓ Á®² 31² ÍÎÂÔÕÇÓÂ 20 ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÑÆËÐ ÔËÐÅÎÇÕ ÒÓË d=75.0 Ï.Æ.69, 70

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÖá ÏÇÕÑÆÑÏ P³¡. ´ÂÍ, ÍÎÂÔÕÇÓ 19 ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÍÕÂàÆÓ, ÐÂÆ ÄÔÇÏË ÐÇÔÏÇÉÐÞÏË ÅÓÂÐâÏË
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ äÛÂÒÑÚÐÞÇã ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ.69

¡ÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ (Ä ÑÍÕÂàÆÓÇ) Ë äÛÂÒÑÚÐÞÇã.
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ PdÛÂÒ7PdàÍÄ (2.694 ë 2.722�A) ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÚÇ, ÚÇÏ PdÛÂÒ7PdÂÒËÍ (3.301 ë 3.421�A), ÃÞÎÑ ÃÞ
ÎÑÅËÚÐÇÇ äÛÂÒÑÚÐÞÇã ÂÕÑÏÞÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÐÇ ÍÂÍ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ
ÒÑ m3-ÕËÒÖ Ô ÅÓÂÐßáPd3 ÑÍÕÂàÆÓÂ, Â ÍÂÍÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÐÂ ÓÇÃÓÂØ
PdàÍÄ7PdàÍÄ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÏ ÑÍÕÂàÆÓÇ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 2.791 ÆÑ 2.851�A. £ÑÔÇÏß m-³°-
ÅÓÖÒÒ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË ÐÂ ÓÇÃÓÂØ PdÛÂÒ7PdàÍÄ, ÚÇÕÞÓÇ
³°-ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ m-ÕËÒÖ ÒÑ ÚÇÕÞÓÇÏ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞÏ ÅÓÂÐâÏ ÑÍÕÂàÆÓÂ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ àÕËØ ³°-ÅÓÖÒÒ ÕÂÍÉÇ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÂâ, ÐÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ äÛÂÒÑÚÐÞØã ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ m3-³°-ÅÓÖÒÒ ÔÏÇÜÇÐÞ Í ÂÒËÍÂÎß-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ. ºÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÕÓËÃÖÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÛÂÒÑÚÐÞÏË Ë
ÆÄÖÏâ ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

¥ÇÌÔÕÄËÇ ËÊÑÙËÂÐËÆÂXylNC (Xyl=C6H3Me2-2,6) ÐÂ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 18 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÕÇÔÐÇÐËá ÚÂÔÕË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
³°-ÅÓÖÒÒ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd10(m-CO)6(m3-CO)2(m-
CNXyl)2(PEt3)6 (21). ¬ÎÂÔÕÇÓ 21, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,72

ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÑÔÕÑÄ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÍ Ë ÍÎÂÔÕÇÓ
18.

Ã. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË

¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ËÐÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, PPh3, PMePh2,
P(OMe)Ph2) âÄÎâáÕÔâ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, Ë ÆÎâ
ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ËÑÐÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 69 ë 71 ÃÞÎË ÒÓÇÆÒÓË-
ÐâÕÞ ÒÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÒÓË ÔÕÓÑÅÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇ ÊÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÂ. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ Pd10(CO)12L6 (L=PPh3, PMePh2,
P(OMe)Ph2) ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ë ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ.

10. ºÇÔÕÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd16(CO)13L9

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓËÇÏÂ ì ÑÍËÔÎÇÐËâ ³° Ô
ÒÑÏÑÜßá N-ÑÍÔËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ 73 ì ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß 74 16-âÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Pd16(CO)13(PEt3)9 (22) ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd4(CO)5(PEt3)4 Ë Pd10(CO)12(PEt3)6.
²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä àÕÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÍÑÔÂàÆÓÂ Pd13(m3-CO)7(PEt3)6,
ÐÂÆÔÕÓÑÇÐÐÑÅÑ ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
Pd(m-CO)2L. ¿ÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÓËÆÂáÕ ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ
ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÖ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß,
ÒÑÐËÉÂâ ÇÅÑ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÖá ÔËÏÏÇÕÓËá Ih ÆÑ D3. ¸ÇÐÕ-
ÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕ ÓÂÄÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎ-ÂÐÕËÒÑÆÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 22 ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ.
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11. ¥ÄÂÆÙÂÕËÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ Pd(OAc)2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏâÅÍÑÅÑ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÇÓÇÌÕË ÑÕ 10-âÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÃÑÎßÛÇÌ âÆÇÓÐÑÔÕË.
´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd10(CO)12(PEt3)6 Ë Pd(OAc)2
(ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 1) Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓË 293K Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÔÖÕÑÍ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÅÇÒÕÂÐÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÍÎÂÔÕÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd23(CO)22(PEt3)10 (23).75 ¯ÇÃÑÎßÛÑÇ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ (ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Pd : Pd=1 : 1.5;
ÔÏÇÔß ÏÇÕÂÐÑÎ/à×ËÓ, 303K, 2.5 Ú) ÒÓËÄÑÆËÕ 76 Í ÆÓÖÅÑÏÖ
23-âÆÇÓÐÑÏÖ ÍÎÂÔÕÇÓÖ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd23(CO)20(PEt3)8 (24). °ÃÂ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡ (ÓËÔ. 2,a).

®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
23 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓ (ÐÂ ÓËÔ. 2,a ÄÞÆÇ-
ÎÇÐ ÖÕÑÎÜÇÐÐÞÏË ÎËÐËâÏË) Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÙÇÐÕÓÇ. ¿ÕÑÕ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÇÌ Oh. ¯Â ÍÂÉÆÑÌ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÅÓÂÐË ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ m4-ÕËÒÖ ÛÇÔÕß äÛÂÒÑÚÐÞØã ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ, Â ÚÇÕÞÓÇ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÒÑ m-ÕËÒÖ ÐÂ ÚÇÕÞÓÇØ ÓÇÃÓÂØ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÂ.
²ÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÏÇÉÆÖ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ Ë ÒÇÓË×Ç-
ÓËÚÇÔÍËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ (Ä ÔÓÇÆÐÇÏ 2.847 �A) Ë ÏÇÉÆÖ
ÒÂÓÂÏË ÒÇÓË×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ (2.849 �A) Ä ÍÖÃÑÑÍ-
ÕÂàÆÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÞ. £ÔÇ ÆÓÖÅËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ

ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÇ ÎÇÉÂÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ
2.720 ÆÑ 2.920 �A.

¬ÎÂÔÕÇÓÞ 23 Ë 24 ËÏÇáÕ 23-ÂÕÑÏÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓ Ë
ÑÆËÐ ÄÐÖÕÓËÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. °ÆÐÂÍÑ, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ 23, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓ 24 ËÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ. £ ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÄÐÖÕÓËÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÇ 12, ÍÂÍ Ä 23, Â 14 ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ;
ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd (2.918 �A) ÒÑÚÕË ÐÂ 0.17 �A ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÄÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÒÂÎÎÂÆËË.
¢ÎËÉÂÌÛÇÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ ÑÃÝÇÏÐÑÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË (°¸¬),
ØÑÕâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ °¸¬-
ÖÒÂÍÑÄÍË, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä 24, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÍÑÓÇÇ ÑÃ
ÂÏÑÓ×ÐÑÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÇÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ. ¿ÕÑÕ ÒÑÎËàÆÓ ËÊ 15
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂÆÔÕÓÑÇÐ ÄÑÔÇÏßá äÛÂÒÍÂÏËã ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÇÏßá ÍÑÐÙÇÄÞÏË
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ
ÄØÑÆâÕ ÕÂÍÉÇ ÕÓË m3-³°- Ë ÔÇÏÐÂÆÙÂÕß m-³°-ÎËÅÂÐÆÑÄ.

12. ¬ÎÂÔÕÇÓ Pd34(CO)24(PEt3)12

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ 10-âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd10(CO)12(PEt3)6 Ë
Pd10(CO)14(PEt3)4, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá 38-âÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô äÂÏÑÓ×ÐÑÌã ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÍÄÂÊËÔ×ÇÓËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÇ (ÔÏ. ÐËÉÇ), ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 34-âÆÇÓÐÞÌ
ÍÎÂÔÕÇÓ Pd34(m-CO)20(m3-CO)4(PEt3)12 (25). ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡,77 ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÚÇÕÞÓÇ ÄÐÖÕÓÇÐ-
ÐËØ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÒÑ ÄÇÓÛËÐÂÏ ËÔÍÂÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ àÕËØ ÂÕÑÏÑÄ ËÏÇÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÑ-
ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÊ 12 ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ. ´ÂÍÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÑ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂØ ÍÑÐÇÚ-
ÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ. ¯ÂÃÎáÆÂáÜËÇÔâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 25 ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÖÒÂÍÑÄÍË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÕËÒÂ (ÓËÔ. 3). ¤ËÔÕÑÅÓÂÏÏÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÃÑÎßÛËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡ ÃÞÎË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐÞ Ô ÍÓËÄÞÏË ÓÂÆËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ EXAFS-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË (ÓËÔ.4).78
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²ËÔ. 2. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd23(CO)22(PEt3)10 (a) Ë Pd23(CO)20(PEt3)8 (b) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.75, 76
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13. ¬ÎÂÔÕÇÓ Pd38(CO)28(PEt)12 .Me2CO

¬ÎÂÔÕÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd38(CO)28(PEt)12 .Me2CO (26) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ,
ÍÂÍ Ë 23-âÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË
Pd10(CO)12(PEt3)6 Ô Pd(OAc)2 (ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1 : 2) Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ,
Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.79 (ÓËÔ. 5).

®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ËÏÇÇÕ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ ÓÇÅÖÎâÓÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÃÎËÊÍÑÌ Í
D2. µÒÎÑÜÇÐÐÞÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÕÇÕÓÂàÆÓ Pd4 Ô ÆÄÖÏâ ÆÎËÐÐÞÏË
(2.958 Ë 2.970�A) Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÍÑÓÑÕÍËÏË (2.539, 2.610, 2.603 Ë
2.514�A) ÔÄâÊâÏË Pd7Pd ÑÍÓÖÉÇÐ 20 ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÚÇÕÞÓÇØ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞØ
ÔÎÑâØ, Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÄÐÇ àÕËØ
ÔÎÑÇÄ. £ÔÇ àÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË 4 : 8 : 2 : 8 : 4.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ 26-âÆÇÓÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÔÄâ-
ÊÂÐ Ô 12 äÛÂÒÑÚÐÞÏËã ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, Â ÍÂÉÆÞÌ
äÛÂÒÑÚÐÞÌã ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ì Ô ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ³ÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd (ÆÎâ 118
ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.775�A. ªÊ 28 ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ m3-ÕËÒÖ, ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ì
ÒÑ m-ÕËÒÖ.

¡ÐÂÎËÊ ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ Ë
ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÐËÍÇÎâ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ äÔÕÓÇÏÎÇÐËÇã Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í
ÏËÐËÏËÊÂÙËË ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ÕÂÃÎ. 2). ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ 24 ë 26 ØÑÓÑÛÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÄÔÇÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÃÑÎßÛËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ: ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÇÓÇ-
ÔÕÓÑÌÍË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÂ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË Ä ÎËÅÂÐÆÐÑÏ
ÑÍÓÖÉÇÐËË Ë äÔÕÓÇÏÎÇÐËÇã Í ÒÎÑÕÐÞÏ ÖÒÂÍÑÄÍÂÏ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ.

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Pd(0) ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÒÓËÐâÕÂ
ÒÑÒÞÕÍÂ 80 ÒÓËÏÇÐËÕß ÏÇÕÑÆ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË äÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËÇã ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÑÎßÛËØ
ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ äÛÂÒÑÍã Í ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏ Ë/ËÎË
ÚÇÕÞÓÇØÖÅÑÎßÐÞÏ ÅÓÂÐâÏ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËàÆÓÂ. ®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ
ÐÂ ÕÇÑÓËË ÅÓÂ×ÑÄ. ´ÂÍ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ 16, 17, 19 Ë 20
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÒÖÕÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÑÆÐÑÌ, ÆÄÖØ, ÕÓÇØ Ë ÚÇÕÞÓÇØ
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ äÛÂÒÑÍã ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÑÍÕÂ-
àÆÓÖ Pd6. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd23 Ë Pd38 ÕÂÍÑÌ
ÒÑÆØÑÆ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÐâÕËÌ Ë ÄÞÅÎâ-
ÆËÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÔÍÖÔÔÕÄÇÐÐÞÏ.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
ÓâÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd(0) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡
Ë EXAFS ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ.78 ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÆÇâÕßÔâ ÐÂ
ÃÑÎÇÇ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ EXAFS ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

14. ªÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ(0)

¡ÐÂÎËÊ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ 81, 82 ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÆÇ-
ÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË

²ËÔ. 3. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd34(m-CO)20(m3-
CO)4(PEt3)12 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡ (ÕÇÏÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ
ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÕÇÕÓÂàÆÓ).77

a

b

c

2 3 4 5 6 7 8

²ËÔ. 4. ¤ËÔÕÑÅÓÂÏÏÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÇÉÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ä
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ Pd34 ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd34(m-CO)20(m3-CO)4(PEt3)12 Ô ÖÚÂ-
ÔÕËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÕÞÓÇØ ÄÐÖÕÓËÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (a), Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÔÇØ
ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ äÑÃÑÎÑÚÍÇã Pd30 (b) Ë ÕÇÑÓÇ-
ÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÆÎâ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ (ËÆÇÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ) ËÍÑ-
ÔÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÏÇÕÂÎÎÂ (c).

²ËÔ. 5. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd38(CO)28(PEt)12
(ÕÇÏÐÞÏË ÕÑÚÍÂÏË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ).79
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ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÒÑÔÑÃÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ. ´ÂÍ, ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÍÑÐÙÇÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÚÂÔÕË (2000 ë 2050 ÔÏ71), m-³°-
ÅÓÖÒÒ ì Ä ÔÓÇÆÐÇÌ (*1950 ë 1850 ÔÏ71) Ë m3-ÅÓÖÒÒ ì Ä
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÚÂÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ. °ÃÎÂÔÕË ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕËÒÑÄ ³°-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂáÕÔâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÕËÒ ³°-ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÞØ
ÒÓËÊÐÂÍÑÄ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÇ ËÏÇáÕ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÎËÚËÇ Ö ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÕÓÇØ n-ÆÑÐÑÓÐÞØ
ÂÕÑÏÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(CO)(PPh3)3, Pd(CO)(NP3)
Ë Pd(CO)[MeC(CH2PPh2)3], ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑÐËÉÇÐËá nCO ÆÑ ÄÇÎËÚËÐ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ, Õ.Ç. ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂÐËÇ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Ë ÍÑÐÙÇ-
ÄÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ
ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÅÆÇ ÚËÔÎÑ n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ö ÍÂÉÆÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÇÐßÛÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÄÂ ËÎË ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
×ÑÔ×ÑÓÂ), ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÑÐÙÇÄÑÌ
³°-ÅÓÖÒÒÞ ÎÇÉÂÕ ÄÞÛÇ 2000 ÔÏ71.

IV. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÂÎÎÂÆËÌ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ +1, ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ
ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ.84 ë 86 £ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¬ÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+1) ÏÑÅÎË ÃÞ ÄÑÊÐËÍÂÕß ÎËÃÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËË Pd(+2) ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÎËÃÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Pd(0),
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Ä ÔÓÇÆÇ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÌ ³° ÍÂÍ cÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ. ªÏÇÐÐÑ àÕË ÒÓÇÆ-

ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Pd(+1), ØÑÕâ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÂÍËÏ-ÎËÃÑ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Ë ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÇ (ÍÓÑÏÇ
Pd(+1)) ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÌ.

±ÇÓÄÞÏ ÔÓÇÆË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+1) ÃÞÎ
ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CO)Cl, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä 1926 Å.87

³ÕÓÑÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Ë Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÔÒÑÔÑÃ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÆÑÎÅËÇ ÅÑÆÞ ÑÔÕÂÄÂÎËÔß
ÐÇâÔÐÞÏË. ­ËÛß ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÖÄÇÍÂ ÔÒÖÔÕâ ÒÑâÄËÎËÔß ÓÇÐÕÅÇÐÑ-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ. ¢ÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ
[Pd(m-dam)Cl]2(m-CO) (ÔÏ.9, 10) Ë Pd4(m-CO)4(m-OAc)4 (ÔÏ.11, 12).
¥ÂÐÐÞÇ ²³¡ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÊÄÑÎËÎË ÑÕÄÇÕËÕß ÐÂ ÓâÆ ÄÑÒÓÑÔÑÄ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ.

1. ³ËÐÕÇÊ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)

Â. ¬ÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1) Ë ËØ ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ

¬ÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ Pd(CO)Cl ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ PdCl2 c ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÒÂÓÂ'ÏË
ÏÇÕÂÐÑÎÂ, ÒÓË 08C Ë ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË.87 ¢ÑÎÇÇ ÖÆÑÃÇÐ
ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË PdX2

(X=Cl, Br) c CO ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÑÔÂÆÍÑÄ Pd(CO)Cl Ë Pd(CO)Br ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÑÎË ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÎË ÒÑÔÎÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÏÖÓÂÄßËÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ.88

¬ÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÖÔÒÇÐÊËË PdCl2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÂ 89

´ÂÃÎËÙÂ 2. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0), coÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¬ÑÑÓÆËÐÂ- nCO, ÔÏ71 ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Pd7Pd, �A ³ÔÞÎÍË
ÙËâ ³°,

Pd3Sn2(Z2-acac)4(CO)2(PPh3)3 m 1890 ë 1770 ²ÂÄÐÑÃÇÆÓÇÐÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ Pd3 2.71 ë 2.80 54, 55
Pd3(CO)3(PPh3)4 m 1820 ë 1880 ´Ñ ÉÇ 2.670, 2.741 2.777 57
Pd4(m -CO)5(PPh2Me)4 m 1840, 1820 ä²ÂÔÍÓÞÕÞÌã ÕÇÕÓÂàÆÓ (äÃÂÃÑÚÍÂã) 2.74 ë 2.77 3.20 58
Pd4(m -CO)5(PPh3)4 m 1858 ´Ñ ÉÇ 2.74 ë 2.78 3.19 59
Pd4(m -CO)6(PBu3)4 m ´ÇÕÓÂàÆÓ 2.77 ë 2.79 60
Pd4Hg2Br2(CO)4(PEt3)4 m 1897, 1855 ä²ÂÔÍÓÞÕÞÌã ÕÇÕÓÂàÆÓ Pd4 (äÃÂÃÑÚÍÂã) 2.69 ë 3.01 3.43 61
Pd5(SO2)3(CO)2(PMe2Ph)5 m 1908 ´ÇÕÓÂàÆÓ Ô ÑÆÐËÏ Pd-ÏÑÔÕËÍÑÏ 2.73 ë 2.97 62
Pd6(m3-CO)4(PMe3)7 m3 1730, 1708 ªÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ 2.705 ë 2.806 64
Pd6(m-CO)6(m-dppm)3 m 1884, 1876, 1841, ªÔÍÂÉÇÐÐÂâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ 2.658 ë 2.724 65

1826, 1818
Pd7(m3-CO)4(m-CO)3(PMe3)7 m, m3 1825, 1800, 1785, °ÍÕÂàÆÓ Ô ÑÆÐÑÌ Pd-ÛÂÒÍÑÌ 2.75 ë 2.81 66

1770, 1750, 1685
Pd8(CO)8(PMe3)7 m, m3 1878, 1843, 1810, °ÍÕÂàÆÓ Ô ÆÄÖÏâ Pd-ÛÂÒÍÂÏË 2.73 ë 2.87 67

1803, 1775, 1763
Pd10(CO)12(PBu3)6 m, m3 1920 ë 1810 °ÍÕÂàÆÓ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ Pd-ÛÂÒÍÂÏË 7 69
Pd16(CO)13(PEt3)9 m, m3 ¸ÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÍÑÔÂàÆÓ Ô ÕÓÇÏâ 7 74

Pd-ÛÂÒÍÂÏË
Pd23(CO)22(PEt3)10 m, m3 1863, 1847, 1823 ¸ÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓ Ô 2.720 ë 2.920 75

ÛÇÔÕßá m4-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË
Ë ÚÇÕÞÓßÏâ m-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË
Pd-ÛÂÒÍÂÏË

Pd23(CO)20(PEt3)8 m, m3 1865, 1839, 1815 ¶ÓÂÅÏÇÐÕ °¸¬-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÄÑÔÇÏßá 2.819 a 76
Pd-ÛÂÒÍÂÏË

Pd34(m-CO)20(m3-CO)4(PEt3)12 m, m3 1892, 1865, 1837, ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÒÂÍÑÄÍË ËÍÑcÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ 77, 78
1809 ÕËÒÂ

Pd38(CO)28(PEt3)12 m, m3 1899, 1885, 1849, ¯Ç ÑÚÇÐß ÓÇÅÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô 2.775 a 79, 83
1842, 1817, 1778 ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ

a ³ÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ.
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ËÎË ÏÂÎÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ H2O,90, 91 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËË PdCl2 Ë
ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÎÎËÎÂ Ô ³° ÍÂÍ ÒÓË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÏ, ÕÂÍ Ë ÒÓË
ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ.91, 92 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ Pd(CO)Cl ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 91, 93 ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (PhCN)2 .PdCl2 ì ÖÆÑÃÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ, ØÑÓÑÛÑ ÊÂÓÇ-
ÍÑÏÇÐÆÑÄÂÄÛËÌ ÔÇÃâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÑÎÇ×ËÐÑÄÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.94

¬ÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ Pd(CO)Cl (nCO=1975 ÔÏ71) ÖÆÂÎÑÔß
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚËÕß 95 ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pd(+2) ÔÑÔÕÂÄÂ Pd2(CO)2Cl4 ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (Ac2O, 258C,
24 Ú, PCO=1 ÂÕÏ).

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd(0),
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÄÞÛÇ 3238C, ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ Pd(+1) ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÑÎÖÚËÕß ËÊ ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓË 170 ÂÕÏ ³° Ë
1908C Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ñ-ÆËØÎÑÓÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÑÔÅÇÐ.91

¯Ë ÑÆÐËÏ ËÊ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß
ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÕÑÓËÆ ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎËÑÆËÆ Pd(+1).

¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÂ Pd(+1),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË,88 ë 93 ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏÖÎÇ Pd(CO)Cl; ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ àÕËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊÐÑÇ ÂÏÑÓ×ÐÑÇ ËÎË ÑÚÇÐß ÏÇÎÍÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÑ ÆÑ 608C,
ÐÑ ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ ËÎË ÆÂÉÇ ÄÎÂÅË
ÄÑÊÆÖØÂ

2Pd(CO)Cl+H2O=2Pd+CO2+2HCl+CO.

²ÇÂÍÙËâ ÔËÎßÐÑ ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ ËÑÐÂÏË ¯+ ËÎË Cl7, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÚÇÏÖ ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÃÇÊ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ë
ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
(TÓÂÊÎ=1208C) ÍÂÓÃÑÐËÎÃÓÑÏËÆÂ Pd(CO)Br. °Ð ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ HBr.88 °ÃÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Pd(+1) ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ H2O.

´ÇÓÏÑÎËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÎËÏËÐËÓÑ-
ÄÂÐËá ³° Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ.
£ÇÓÑâÕÐÑ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÙÄÇÕ
ÑÃÓÂÊÙÑÄ Pd(CO)X, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË, ÄÂÓßË-
ÓÖÇÕ ÑÕ ÉÇÎÕÑ-ÊÇÎÇÐÑÅÑ ÆÑ ÕÇÏÐÑ-×ËÑÎÇÕÑÄÑÅÑ. ¹ÂÔÕÑÕÂ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 1850 ÆÑ 2000 ÔÏ71 (ÔÏ.96, 97).

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Pd(CO)X
âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÂÏË Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË 88 ËÎË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÏË 98 ÏÑÔÕËÍÂÏË. ±ÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ- ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ

2Pd(CO)X+2X7=[Pd2(CO)2X4]27.

ªÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ (NH4)2PdCl4 Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ HCl,
ÑÃÓÂÃÑÕÂÐÐÑÅÑ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ ÔÑÔÕÂÄÂ
(NH4)2[Cl2Pd(CO)]2, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕËÑÐÑÄ enH2�

2 Ë
[Pt(NH3)4]

2� ì ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÎË àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô ÂÐËÑ-
ÐÑÏ [Pd2(CO)2Cl4]27. ±ÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÂÕÑÏÞ Pd(+3), ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ä ÆËÏÇÓ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
³°.99 ¯Ç ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ ÄÑÒÓÑÔÂ ÑÃ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË àÕÑÅÑ
ÂÐËÑÐÂ, ÑÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÅÓÖÒÒÂ ³° àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÂ, ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ ÊÆÇÔß ÓÂÄÐÂ
+1. ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÆËÏÇÓÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ ËÏÇÇÕÔâ ÔÄâÊß
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. ³ àÕËÏ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÆËÂ-
ÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ 88, 98 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏÏÇÕÑÆÑÏÙÇÊËÇÄÞØ,
ÓÖÃËÆËÇÄÞØ Ë ÕÇÕÓÂÂÎÍËÎÂÏÏÑÐËÌÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÂÐËÑÐÑÄ
[Pd2(CO)2Cl4]27 Ë [Pd2(CO)2Br4]27. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ Pd(CO)Cl àÍÄËÏÑÎâÓÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ NH2Et2Cl
ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ [NH2Et2]2[Pd2(CO)2Cl4],
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=1916 ÔÏ71).95

CÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Bun4N]2[Pd2(CO)2Cl4], ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 98, ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.100 £ÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ³°-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÑÕÄÇÚÂáÕ ÚÂÔÕÑÕÞ 1966 Ë 1906 ÔÏ71 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
CH2Cl2. £ ÂÐËÑÐÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ
ÍÂÓ-ÃÑÐËÎßÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÆÄÖÏâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ØÎÑÓËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (2.697 �A) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÐÂÎËÚËË ÑÓÆËÐÂÓÐÑÌ ÔÄâÊË Pd7Pd. ¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
ËÏÇÇÕ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. ±ÎÑ-
ÔÍÑÔÕß PdCl2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ Ô ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Pd2(m-C)2 ÆÄÖÅÓÂÐÐÞÌ
ÖÅÑÎ 8 ë 108.

±ÎÑÔÍÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÚÂÔÕËÙÞ Pd2(m-C)2 ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖÇÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË (ÔÒÇÍÕÓ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÔÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ nCO=1903 ÔÏ71). ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
CH2Cl2 ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 1966 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÑÌ Í ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ³°-ÅÓÖÒÒÞ, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÒÎÑÔÍÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÚÂÔÕËÙÞ Pd2(m-C)2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(+1) ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÑÔÕËÍÑÏ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(CO)2(m-Cl)]2 (27), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ
ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ³° (6 Ú, 608C) ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá PdCl2 Ë NaHCO3 Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2-(1,5-ÆËÏÇÕËÎ-4-ÅÇÍÔÇÐËÎ)-3-ÅËÆÓÑÍÔË-5-ÏÇÕËÎ-
1,4-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ.101

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 27 Ä ×ÑÓÏÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
ÄÞÆÇÎâÎË ËÊ Ð-ÅÇÍÔÂÐÂ. ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä ÑÚÇÐß ÍÓÂÕÍÑÌ ÒÖÃ-
ÎËÍÂÙËË 101 ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÍÑÏÏÇÐÕÂÓËË ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑÅÑ ÒÑÆÃÑÓÂ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÓÑÎË
ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ËÎË ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ.
ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÑÔÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÍÑÐÙÇÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ (2103, 2082, 2024 Ë 1997 ÔÏ71). ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ
ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 3.114 �A, ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔË Pd...Pd ØÎÑÓËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË (ÆÄyÅÓÂÐ-
ÐÞÌ ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂÏË Pd2Cl ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1248).
¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÏË ³°-ÅÓÖÒÒÂÏË, ÆÑÒÑÎÐâáÜËÏË ËØ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÆÑ ËÔÍÂ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÍÄÂÆÓÂÕÂ.

Ã. ¬ÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
n-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
àÎÇÏÇÐÕ E (E=N, P, As, Sb), ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÆÑÐËÓÑÄÂÕß
ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÂÓÖ. £ ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd(+1) ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÓÇÆÍË, Â ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ (ÏÑÐÑ- Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÞ)
ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [(PdXL)2CO]n, ÅÆÇ X=Cl, Br,
I; L=PPh3, PPh(p-MeOC6H4)2, PPh2(C6H4COOH),
PPh2(C6H4F), PPh2(C6H4Cl), PPh2(C6H4Me), ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ×ÑÔ×ËÐÂ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ H2Pd2(CO)2Cl4
Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ HCl.102 ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä

Cl

Cl

PdPd

C

C

Cl

Cl

O

O

Cl

PdPd

Cl

OC CO

27 COOC

552 ´.¡.³ÕÓÑÏÐÑÄÂ, ª.ª.®ÑËÔÇÇÄ



ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÄÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË
1860 ë 1962 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÐÑÔâÕ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ. ¦ÔÎË ÉÇ ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓ H2Pd2(CO)2Cl4 Ä
ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ HCl ÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÔÐÂÚÂÎÂ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
SnCl2, Â ÊÂÕÇÏ ì ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ HCl, ÕÑ ËÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆÂ ÄÞ-
ÕÇÔÐâáÕÔâ ÄÔÇ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÞ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
[Pd2(PPh3)2(SnCl3)2]CO (nCO=1800 ë 2000 ÔÏ71).103 ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [(PdXL)2CO]n, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ ÂÓÔËÐÂ (L=AsPh3) ËÎË ÔÕËÃËÐÂ
(L=SbPh3), ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÚÂÔÕËÚÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ Ë ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÏ Ë
ÍÂÓÃÑÐËÎÂÙÇÕÂÕÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(+1) àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.104 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ³ÖÆâ ÒÑ ÑÃÎÂÔÕË nCO=1710 ë 1890 ÔÏ71,
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÏÇÇÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá.

¢ËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd2(CO)Cl2L3 (L=PEt2Ph) (28)
ÒÑÎÖÚÇÐ 59 Ô ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ (49%) ÄÞØÑÆÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË
³° Ô Pd(NO2)2L2 Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ (293K, ²CO=1 ÂÕÏ, 48 Ú) Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÅÇÍÔÂÐÂ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ³°, ÒÓË 273K. ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË 28 ÏÑÅ ÃÞ ÃÞÕß ÔÂÏ
ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ, ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ËÔÍÎáÚÂÎË ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ-
ÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Pd(NO2)2L2 Ë HCl ËÎË ³l2,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
PdCl(NO2)L2. ¥Îâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ àÕÑÅÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÇÐ trans-PdCl(NO2)L2, ÆÇÌÔÕÄËÇ ³° ÐÂ ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÂÍÉÇ
ÆÂÇÕ ÆËÏÇÓ 28.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 28 ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
(ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÓÂÄÐÑ 2.652 �A) ÔÄâÊÂÐÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑÎÖÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7C ÓÂÄÐÞ 1.874 Ë 2.110 �A, Â ÖÅÑÎ
Pd7C7Pd ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 83.38).105 °ÐË ËÏÇáÕ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. ¡ÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, ËÏÇáÜËÌ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÖá ÔÄâÊß
Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÔÄâÊÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔÑ ÄÕÑÓÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ, Ô ÑÆÐËÏ ØÎÑÓËÆÐÞÏ Ë ÑÆÐËÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË, ÑÐ ËÏÇÇÕ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. £
ÑÍÓÖÉÇÐËË ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒâÕß ÂÕÑÏÑÄ: ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
Cl, ÆÄÂ×ÑÔ×ÑÓÂ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÂÎÎÂÆËÌ Ë ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÖÆÂÎÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 28.

°ÔÑÃÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Pd2(m-Q)2, ÅÆÇ Q ì ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ËÎË ÆËÂÓÔË-
ÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ R2E(CH2)nER2 (E=P ËÎË As,
n=1ë3). ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÖÕÇÏ
ÄÐÇÆÓÇÐËâ ³° ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ Pd(+1) ÔÑÔÕÂÄÂ Pd2(m-Q)2X2 (X=Cl, Br, I), ÍÑÕÑÓÞÇ,
Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ
[Pd(CO)X]n (ËÎË ÇÅÑ ÂÐËÑÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ) Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ Q. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Pd(CO)X]n Ë dppm ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÑÎÐÑÇ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ [Pd(dppm)X]2.88 £ ÔÎÖÚÂÇ
dam ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ: ÇÔÎË Xì
ØÎÑÓ ËÎË ÃÓÑÏ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Pd(m-dam)X]2(m-CO) (29), Â ÇÔÎËì
ËÑÆ, ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ [Pd(m-dam)I]2.9, 10, 105

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 29 (X=Cl) ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË dam Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ,

ÒÓËÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd (3.274 �A) ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÖÆÄÑÇÐÐÞÌ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÓÂÆËÖÔ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑ,
ÕÂÍ ÚÕÑ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ ÔÒËÐÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÚÇÓÇÊ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÑ-
ÄÑÎßÐÑ ÐÇÑÃÞÚÇÐ: ÖÅÑÎ Pd7C7Pd ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1198, Â ÐÇ
85 ë 898, ÍÂÍ Ö ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË³°ÐÂ [Pd(m-dppm)X]2 (X=Cl, Br) Ä ØÎÑÓËÔ-
ÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Pd(m-dppm)X]2(m-CO)
(nCO=1704 ÔÏ71),106 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÄÞÆÇÎâÇÕ ³° ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
Pd2(m-CO)(m-dppm)2Cl2 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÑÍÔÂÎËÎØÎÑÓËÆÂ ClC(=O)C(=O)Cl Í Pd2(dppm)3 Ä
ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ.107

¬ËÐÇÕËÍÂ ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÑ
ÔÄâÊË Pd7Pd ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd2(dppm)2X2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
Pd2(m-CO)(m-dppm)2X2 ËÊÖÚÇÐÂ cÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ.108 µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËá ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÍÂÍ ÒÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÂÍ Ë ÒÑ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

²ÇÂÍÙËâ ÒÑÎËÏÇÓÂ [Pd(CO)Cl]n Ô dmpm (dmpm=ÃËÔ(ÆË-
ÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐ) Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË 198K ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Pd2Cl2(dmpm)2 (30). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË 30
ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [PdCl(m-dmpm)]2(m-CO) (31) Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (nCO=1710 ÔÏ71). £
ÏÑÎÇÍÖÎÇ 31, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ (Pd7Pd ÓÂÄÐÑ 3.169 �A) ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÖÏÏÖ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, Â ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÌ ÍÄÂÆÓÂÕ.109, 110

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ dppm, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
31 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ë ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ª¬-, ¬²- Ë
Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ, ÆÂÐÐÞØ ÒÑ àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÄÑÆÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË:

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Pd(m-dppm)X]2 Ë SnCl2 Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÒÑÎÖÚÇÐ 111 in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd2(m-dppm)2Cl(SnCl3)(m-CO)
(nCO=1688 ÔÏ71).

¤ÎÂÄÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÐÇÆÓÇÐËâ
ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑ ÔÄâÊË Pd7Pd ì ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÑÔÕËÍÑÄ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ
ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÒÂÎÎÂÆËÌ ë ÒÂÎÎÂÆËÌ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ ÄÇÎËÚËÐÞ,
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÌ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ,
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÂÎÎÂÆËÌ Ä ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ +1, ÑÔÕÂáÕÔâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË. £ÇÓÑâÕÐÞÇ ÒÓË-
ÚËÐÞ ÆËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÐËÉÇ.
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Ä. ¢ËÐÂÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ Pd(+1) ÔÄâÊÂÐ
ÕÑÎßÍÑ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ì ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÔÕÂÄÂ [Pd2(m-CO)2](SO3F)2.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ Pd(CO)2(SO3F)2 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ HSO3F ÒÓË 289K ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË) ÔÏÇÔË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ, ÕÂÍ Ë ÍÑÐÙÇÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ.112 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ (*3 ÐÇÆÇÎË) ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÔÏÇÔË ËÊ ×ÕÑÓ-
ÔÖÎß×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Pd(+2) ÆÑPd(+1)
ÄÍÎáÚÂÇÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ SO3F Ë ËØ ÆËÏÇÓËÊÂ-
ÙËá ÆÑ S2O3F6 Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ 1 ÏÑÎâ ³° Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÏ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ³° ÆÑ ³°2

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ S2O5F2 Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 19F (ÔËÅÐÂÎ ÒÓË d=47.5 Ï.Æ.).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Pd2(m-CO)2](SO3F)2 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=1977 ÔÏ71)
Ë ²³¡. ¦ÅÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÏË, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÎÑÔÍËÏË 4-ÚÎÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË Pd2(m-
CO)2, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓâÏÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÓÂÄÐÑ
2.698 �A), Ë ÆÄÖÏâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË. ªÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÎÑÔÍÖá ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÙÇÒß. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÄØÑÆâÕ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÄÖØ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÄÖØ
×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÔÑÔÇÆÐËÌ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ. ¦ÔÎË
ËÅÐÑÓËÓÑÄÂÕß ÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÕÑ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß
ÍÂÍ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÍÄÂÆÓÂÕ.

Å. ¥ÓÖÅËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd2(m-Cp)(m-Br)(PR3)2 Ë CO Ä
ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÕÇÔÐÇÐËá ÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ë Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá Pd2(m-CO)(Z5-Cp)(Br)(PR3)2 (32) (R=Et (32a), R=Pri

(32b)).113 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ
ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ ÄÏÇÔÕÑ ÃÓÑÏËÆÐÑÅÑ, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ³°
ÕÂÍÉÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 32.114 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 32a,b
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=1804
Ë 1828 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ. ³ÕÓÑÇÐËÇ 32b ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÍÂÍ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÃÑÌ (ÒÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎ7ÏÇÕÂÎÎ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
Pd7Pd ÓÂÄÐÑ 2.67 �A), ÕÂÍ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ.
¶ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ËÏÇáÕ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÔË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ

ÏÑÔÕËÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 32 ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÆÓÖÅËÏË ÏÂÎÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ SO2 ËÎË CH3NC. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ (PR3)2Pd2(m-Cp)(m-X) (X=Cl ËÎË CH3COO) ÎÇÅÍÑ
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô NaCpM(CO)3 (M=Cr, Mo, W) ËÎË NaCo(CO)4.
±ÓË ÕÂÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞ (PR3)2Pd2(m-Cp)[m-M(CO)3Cp] (33) Ë (PR3)2Pd2(m-Cp)[m-
Co(CO)4] (34) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.115 ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ, Â
×ÑÔ×ËÐÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÉÇÐËâ. ±ÑÒÞÕÍÂ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 33 Ë 34
ÄÕÑÓÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÑÏ Ô ÙÇÎßá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØÝâ-
ÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑÌ, ÑÆÐÂÍÑ ÕÂÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÆÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ trans-Pd(PEt3)2Cl2 Ë
[Z5-CpM(CO)3]7 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ 116, 117 ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
Pd2M2(Z5-Cp)2(m3-CO)2(m-CO)4(PEt3)2 (M=Cr, Mo, W) (35).
£ÔÇ ÕÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡. £
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 35 (M=Mo) ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÆÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÑÏÃ Ô ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÆËÂÅÑÐÂÎßá Pd7Pd.
³ ÍÂÉÆÞÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÏ Pd2Mo ÔÄâÊÂÐÂ ÑÆÐÂ ÅÓÖÒÒÂ m3-CO
(nCO=1772 ÔÏ71), Â Ô ÍÂÉÆÞÏ ÓÇÃÓÑÏ Pd7Mo ÅÓÖÒÒÂ m-CO
(nCO=1842 Ë 1801 ÔÏ71).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Ô ÆÓÖÅËÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
Pd2Mo2(Z5-Cp)2(m3-CO)2(m-CO)4(PBzPh2)2 (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7
Pd Ë Pd7Mo 2.58 Ë 2.86, 2.82�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 118.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+1) Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 119 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ×ÑÔ×ËÆÐÞÏË ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÂ:

ÅÆÇ X7=CF3SO
ÿ
3 ËÎË BFÿ4 . ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 36 Ë 37 ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-

ÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË Á®²- Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (ÆÎâ 37
nCO=2080, 2055 Ë 2045 ÔÏ71), Â ÕÂÍÉÇ ²³¡ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Pd7Pd ÓÂÄÐÞ 2.611 Ë 2.682 �A ÆÎâ 36 Ë 37 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
³ÒÇÍÕÓÞ Á®² ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 37 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä
ÄËÆÇ ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËØÔâ ÄÊÂËÏÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 37
ÖÔÕÑÌÚËÄ ÕÑÎßÍÑ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ; ÑÐ ÎÇÅÍÑ
ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÖÇÕÔâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ, ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÂÊÑÕÂ, ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ËÎË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË.

Æ. ¬ÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)

£ÔÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ âÄÎâáÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆËÏÇÓÂÏË
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ÎËÃÑ ÎËÐÇÌÐÞÏË ÒÑÎËÏÇÓÂÏË. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ, ËÏÇáÜËÇ ÒÎÑ-
ÔÍËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ. ³ÕÓÑÇÐËÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ,
Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Pd(+2) ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÓÇÆÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË Ä ËÐÇÓÕÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ. £ÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ì ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÂÐÇÇ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ (+1). ¬ÎÂÔÕÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd4(m-CO)47
(m-OAc)4 (38) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 11, 12 ÒÇÓÄÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ, Õ.Ç. ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ (PCO=1 ÂÕÏ) ÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÎÇÆâÐÑÌ
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÓË 323K:

4Pd(OAc)2+8CO Pd4(CO)4(OAc)4+2AcO+4CO.

¬ÎÂÔÕÇÓ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Pd4(m-CO)4(m-OAc)4 . 2AcOH (38a), Â ÒÓË ÄÞÔÖÛËÄÂ-
ÐËË Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÐÂÆ KOH ÕÇÓâÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä Pd4(CO)4(OAc)4 (38b). ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑ ÆÄÇ ÔËÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ³°-ÅÓÖÒÒ (1934 Ë 1975 ÔÏ71 ÆÎâ 38a Ë 1940 Ë
1975 ÔÏ71 ÆÎâ 38b), Ë ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ²³¡, ÍÎÂÔÕÇÓ ËÏÇÇÕ ÒÑÚÕË ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞÌ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ô ÖÅÎÂÏË 83.4 Ë 96.68. ³ÕÑÓÑÐÞ ÒÓâÏÑÖÅÑÎß-
ÐËÍÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÆÎËÐÐÇÇ (2.909 �A), Â
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÍÑÓÑÚÇ
(2.663 �A), ÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ
ÒÂÎÎÂÆËË (2.751 �A). (ÓËÔ. 6).120

®ÇØÂÐËÊÏ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 38 ËÊÖÚÇÐ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇ-
ÔÍËÏË Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÆÂÐÐÞØ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 38 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÖá
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÙËÎÂ [CH3CO] Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.121 ë 123

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä
38 ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÆÓÖÅËÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ,

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÄÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ²³¡ ÆÎâ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÆÂÐÐÞØ EXAFS ÆÎâ ÄÔÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÄÔÇ
ÑÐË ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ì ÒÎÑÔÍËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ
(ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐËÍ, ÍÄÂÆÓÂÕ ËÎË ÓÑÏÃ), ÒÑ ÔÕÑÓÑÐÂÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.124

¯ÂÓâÆÖ Ô ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÑÔÕÑÄÑÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ

ÄÊÂËÏÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ: ÒÑÒÂÓÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÍ Ä ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡ 38) Ë ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ. £ÎËâÐËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ ÐÂ
ËÊÑÏÇÓËá ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 125,126.

Ç. ±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1) Ô N- Ë
P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 38 Ô ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ Py, dppe, PPh3,
Dipy, Phen ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓâÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Pd/ÎËÅÂÐÆ (L). ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË Pd/L=2,
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 38 Ô Py Ë ÇÅÑ ÂÎÍËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
(ÑÕÐÑÛÇÐËÇ Pd/Py=1) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
Pd(+1) ÐÂ Pd(0) Ë Pd(+2):

Pd2(CO)4(OAc)4+4Py Pd(0)+2Pd(Py)2(OAc)2+4CO.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 38 Ë dppe (Pd/dppe=1) Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd2(dppe)2(CO)(OAc)2
(ÔÏ.127, 128)

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÅÓÖÒÒÂ ³° Ä 40
âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ (nCO=1790 ÔÏ71). ¥ÑÄÑÎßÐÑ ÐËÊÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË, Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÇÜÇ Ë ÆÄÖÏâ ÆË×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
Pd7Pd ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Ä 38.
¡ÐÂÎËÊ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 40 (nas(COO)=1580, ns(COO)=1380,
Dn=200 ÔÏ71) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÕÓÑÇÐËÇ 40
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pd(+1) Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË Ë ÆËÂÓÔËÐÑÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.9, 10

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÑ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ ÆÄÖØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÂÙÇÕÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(dppm)(O2CCF3)]2(m-CO) ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ØÑÆÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÏÇÓÂ
[Pd(dppm)(O2CCF3)]2 Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ.129

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ª¬- (nCO=1720 ÔÏ71)
Ë Á®²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË
²³¡.

£ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 2.896 �A.
¿ÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÐßÛÇ ÔÖÏÏÞ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ (2.98 �A), Ë ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd (*2.7 �A),
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÅÑ ÆÎâ ÆËÏÇÓÑÄ Pd(+1). ¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÍÓÖÉÇÐ ÑÆÐËÏ Ë ÕÇÏ ÉÇ ÐÂÃÑÓÑÏ ÂÕÑÏÑÄ: ÂÕÑÏÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ
ÆÄÖØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¦ÔÎË ËÔÍÎáÚËÕß ËÊ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÔÄâÊß Pd7Pd, ÕÑ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÃÖÆÇÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ÒÎÑÔÍËÌ ÍÄÂÆÓÂÕ
(ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÍÄÂÆÓÂÕÂ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 0.02 �A), ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÃÖÆÇÕ ÃÎËÊÍÑ Í ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÏÖ. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÚËÐÑÌ
ËÔÍÂÉÇÐËâ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃÖÆÇÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÒÑàÕÑÏÖ ÇÅÑ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ä ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇ-
ÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í [Pd2(m-dppm)2(m-
CO)(O2CCF3)]+(CF3CO2)7.

R=CD3, C2H5, C6H5, CF3, CCl3, CH2Cl.

Pd4(CO)4(OAc)4 + 4RCOOH = Pd4(CO)4(RCOO)4 + 4AcOH,

39

Pd4(CO)4(OAc)4 + 4dppe

40
2Pd2(dppe)2(CO)(OAc)2 + 2CO.
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²ËÔ. 6. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd4(m-CO)4(m-OAc)4 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡.122
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£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 38 Ë dppe, ÄÊâÕÑÏ Ä 9 ë 10-ÍÓÂÕÐÑÏ
ËÊÃÞÕÍÇ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

Pd4(CO)4(OAc)4+8dppe 2[Pd2(CO)(dppe)4](OAc)2+2CO.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ Á®² 31², ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÏÇáÕ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá, ÕÂÍ Ë ÍÑÐÙÇÄÖá ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá, Â ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÏ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ.

¥ÇÌÔÕÄËÇ PPh3 ÐÂ 38 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÔÑÔÕÂÄÂ
Pd2(CO)(PPh3)2(OAc)2

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 41 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ³°-ÅÓÖÒÒÖ
(nCO=1800 ÔÏ71). £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÙÇÕÂÕ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔ-
ÕËÍÂÏË (nas(COO)=1530, ns(COO)=1400, Dn=130 ÔÏ71), Â
ÓÇÂÍÙËâ 38 Ô PPh3 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá Ô
ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË OAc (nas(COO)=1610,
ns(COO)=1350, Dn= 260 ÔÏ71).

£ ÔÎÖÚÂÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 38 Ë Dipy ÒÓË ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË Dipy>0.5 ÏÑÎß . Î71 Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË 38, ÓÂÄÐÑÌ
5 . 1073 ÏÑÎß . Î71, ÄÞÕÇÔÐâáÕÔâ ÄÔÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³° (ÔÏ.49, 50)

Pd4(CO)4(OAc)4+2Dipy 2Pd2Dipy(OAc)2+2CO;

ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ Dipy (<5 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ËÊ 38
ÄÞÕÇÔÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÄËÐÂ ³°

Pd4(CO)4(OAc)4+2Dipy 2Pd2Dipy(CO)(OAc)2+2CO.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ Dipy Ñ-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ (Phen) ÆÂÉÇ ÒÓË ÔÂÏÞØ
ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÎËÅÂÐÆÂ ÄÞÕÇÔÐâÇÕ ËÊ 38 ÕÑÎßÍÑ
ÒÑÎÑÄËÐÖ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ³°. £ ÓÇÂÍÙËË 38 Ô
Phen, ÄÊâÕÞØ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË Phen : Pd=1 : 1, Ä AcOH ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ 130 ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(nCO=1800 ÔÏ71) Ë ²³¡.130 £ ÍÂÕËÑÐÇ 42 ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓ, ÒÑ ÆÄÖÏ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖ-
ÎâÓÐÞÏ ÓÇÃÓÂÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ³°-
ÅÓÖÒÒÞ. OÔÕÂÎßÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎì ÃÇÊÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ.
¯Â ÍÂÉÆÑÏ ÂÕÑÏÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ØÇÎÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÂ ÑÆÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ Phen, Â ÄÔÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÄÞÕÇÔÐÇÐÞ ÄÑ ÄÐÇÛ-
Ðáá Ô×ÇÓÖ.

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ 38 Í 42 ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÄÔÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂØ Pd(m-CO)Pd ÖÆÎËÐâÇÕÔâ ÑÕ 2.667 Ä 38 ÆÑ 2.890 �A Ä 42, Â
ÃÇÊÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÄâÊË Pd7Pd ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Pd(m-OAc)Pd (Ö
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ) ÖÍÑÓÂÚËÄÂáÕÔâ ÑÕ 2.909 ÆÑ
2.718 �A.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 38 Ä
ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ 42 ÄÍÎáÚÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 38 Ë Phen, Ä

ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÞÕÇÔÐâáÕÔâ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÆËÍÂÕËÑÐ [PhenPd(CO)2PdPhen]2+. ©Â àÕËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ
ÔÎÇÆÖÇÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎÑÄËÐÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
³°-ÅÓÖÒÒ Ë ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÂ 42.

É. ° ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ³°-ÅÓÖÒÒÖ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá
³°-ÅÓÖÒÒÖ, ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÕÂÃÎ. 3).

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÅÆÇ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
n-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË (å1 ë 3), ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
ÃÎËÊÍË Í ÓÂÔÔÕÑâÐËá ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÒÂÎ-
ÎÂÆËË, ÓÂÄÐÑÏÖ 2.7 �A. ©ÐÂÚÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
³°-ÅÓÖÒÒÞ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 1900 ÆÑ 2000 ÔÏ71.
¯ÂÎËÚËÇ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÕÕâÅËÄÂáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
CF3COO (ÍÑÏÒÎÇÍÔ å4), ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÚÂÔÕÑÕÖ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇ-
ÃÂÐËÌ CO-ÅÓÖÒÒÞ ÆÑ 2000 ÔÏ71.

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÒÂÎÎÂÆËâ
n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ (ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ å5 Ë å6) ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÐÇ
ÏÇÐâÇÕÔâ, ÐÑ ÓÇÊÍÑ ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ nCO. ­ËÛß ÐÂÎËÚËÇ
ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÑÆÐËÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ (å7), ËÎË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ Ë
ÆËÂÓÔËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞå8ë 10) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Pd Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÔËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ å7 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3), ÐÇÔÍÑÎßÍÑ äÅÂÔâÕã à××ÇÍÕ
ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ n-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÚÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÞ Ë ÆËÂÓÔËÐÞ) ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Pd7Pd.

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÄÔÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÂÏË Ë ÆËÂÓÔËÐÂÏË (ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ å 9 Ë
å10 Ä ÕÂÃÎ. 3) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔÄâÊË Pd7Pd ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ. ¥ËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

Pd4(CO)4(OAc)4 + 4PPh3

41

Pd2(CO)(PPh3)2(OAc)2 + 2CO.

Pd4(CO)4(OAc)4 + 4Phen [Pd4(CO)2Phen4](OAc)4 + 2CO.
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4+

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ.

å ¬ÑÏÒÎÇÍÔ n-¥o- Pd7Pd, nCO, ³ÔÞÎ-
ÒÒ ÐÑÓ- �A (²³¡) ÔÏ71 ÍË

ÐÞÌ
ÂÕÑÏ

1 [cyclo-Pd2(m-CO)2](SO3F)2 2.698 1977 35
2 [Pd2(m-CO)2Cl4]27 2.697 1903 22
3 Pd4(m-CO)4(m-OAc)4 2.663 1934, 1975 7, 8
4 Pd4(m-CO)4(m-O2CCF3)4 2.700 a 2002, 1940 45
5 Pd2(m-CO)(Cl)(PEt2Ph)3 P 2.652 7 27
6 Pd2(m-CO)(Z5-Cp)(Br)(PPri3)2 P 2.670 1828 38
7 [Pd4Phen4(m-CO)2](OAc)4 N 2.890 1800 52
8 Pd2(m-CO)(m-dppm)2(OAc)4 P 2.980 1720 51
9 Pd2(m-CO)(m-dmpm)2Cl2 P 3.169 b 1720 32, 33
10 Pd2(m-CO)(m-dam)2Cl2, As 3.274 b 1710 5, 6,

29

a ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ EXAFS; b ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ: Ä Pd2(m-dppm)2Br2 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
Pd7Pd ÓÂÄÐÑ 2.699 �A.
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ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÃÏÇÐÑÏ ÊÂÓâÆÑÄ ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Pd2(m-CO) Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓ

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÅËÒÑÕÇÊÂ Ñ ÓÇÊÑÐÂÐÔÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÓÂÊÐÞÏ ÚËÔ-
ÎÑÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (Pd+...Pd+ Ë Pd2+...Pd0) ÒÓÑ-
ÕËÄÑÓÇÚËÕ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓËÐÙËÒÂÏ ÕÇÑÓËË ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ.131 £ÏÇÔÕÇ
Ô ÕÇÏ ÔÄâÊß Ä ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÑÌ ËÊ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ,
ÏÑÉÐÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÎÑÍÂÎßÐÑÌ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ
ÔËÔÕÇÏÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÕÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ
ËÏÇÇÕÔâ Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ. ¥ËÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1) Ä àÕÑÏ ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËË ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÚÇÕÞÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ÑÕ ÍÂÉÆÑÅÑ
ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÆÄÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ) ÊÂÒÑÎÐâáÕ ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜÖá Ë ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË
ÔËÔÕÇÏÞ (ÓËÔ. 7).

£ ÓÂÏÍÂØ àÕÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÄÔÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
Pd7Pd Ë ÚÂÔÕÑÕ n(CO) cÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ô ÒÑÊËÙËÌ
ËÊÏÇÐÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÖÓÑÄÐÇÌ ÂÕÑÏÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÕÑÏÑÄ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ
ÒÂÎÎÂÆËË. ¯ÇÕÓÖÆÐÑ ÄËÆÇÕß, ÚÕÑ Ä ËÊÑÏÇÓÐÑÏ ËÎËÆÇ ÚÂÔÕÑÕÞ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÐËÉÇÐÞ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÚÂÔÕÑÕÂÏË ÆËÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÐÂ. ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 3, ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ÏÑÆÇÎË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÐÂ ÒÖÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÆËÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÐÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆËÏÇÕÂÎÎÑ-
ËÎËÆ

³ËÎßÐÑÇ ÆÑÐÑÓÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í ÑÔÎÂÃÎÇÐËá ÔÄâÊË Pd7Pd Ë
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË. ¿ÕÑ ÓÂÄ-
ÐÑÔËÎßÐÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÐÂ Ä ËÎËÆ Ô ÓÂÊÑÏÍÐÖ-
ÕÞÏ ÙËÍÎÑÏ

2. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)

·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÎËÛß ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ ËØ ÒÑÄÇÆÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í ÄÑÆÇ Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ

ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ËØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ËÊÖÚÇÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÐÇÇ.

Â. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂØ
ÒÂÎÎÂÆËâ(+1)

³ËÐÕÇÊ ÍÂÓÃÇÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ³°-ÅÓÖÒÒ

±ÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÑÆÐËØ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÙÇÕÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ä 38) ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 38 Ô ÆË×ÇÐËÎÆËÂÊÑÏÇÕÂÐÑÏ.132 ±ÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË 38 Ë Ph2CN2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß in situ
ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÇÐÑÄÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÅÓÖÒÒ
³° Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÓËÔ. 8)

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 43 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.
ª¬-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ:
nas(COO)=1560, ns(COO)=1400, Dn=160 ÔÏ71. £ ÔÒÇÍÕÓÇ
±®²ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ×ÇÐËÎßÐÞØ Ë ÂÙÇÕÂÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË HPh/HOAc=10/3, Õ.Ç. ÐÂ ÑÆÐÖ ÂÙÇÕÂÕÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÑÆËÐ ÎËÅÂÐÆCPh2. £ ÍÎÂÔÕÇÓÇ 43, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ EXAFS, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉ-
ÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËË 2.67 �A, ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 3.65 �A, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÆÄÂ ÎÇÅÍËØ ÂÕÑÏÂ (ÄÔÇÅÑ ÛÇÔÕß) ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ 1.86,
2.03 Ë 3.25 �A. ¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ,
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 132, 133 (ÔÏ. ÓËÔ. 8).

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¬ÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÍËÔÎÇÐ ÄÐÇÛ-
ÐÇÔ×ÇÓÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ N-ÑÍÔËÆÑÏ ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÂÏËÐÂ:

R3N=O+LnM(CO)m R3N+N+CO2+LnM(CO)m71,

ËÎË ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÓÖÒÒÖ N7O.73, 134

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 38 Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÓÖÒÒÖ N7O, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÐËÕ-
ÓÑÃÇÐÊÑÎ, ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎ, ÂÊÑÍÔËÃÇÐÊÑÎ, ×ÇÐËÎÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÂÏËÐ Ë N-ÑÍÔËÆ ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,135 ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ
ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎ Ë ×ÇÐËÎÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑÆÑÃÐÑN-ÑÍÔËÆÖ ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÂ, ÑÍËÔÎâÕß ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
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Pd4(CO)4(OAc)4 + 4Ph2CN2 = Pd4(CPh2)4(OAc)4 + 4CO + 4N2.
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Pd4(CO)4(OAc)4+PhNHOH

Pd4(CO)4(OAc)4+Me3NO Pd+CO2+Me3N+Ac2+ ... ,

Pd+CO2+PhNH2+Ac2+Ac2O,

2Pd (+1)
C O

²ËÔ. 7. ´ÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÇ ËÊ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
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²ËÔ. 8. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Pd4(m-CPh2)4(m-OAc)4 ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ
EXAFS.132, 133
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£ ÓÇÂÍÙËË 38 Ô ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ NO-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(ÂÊÑÍÔËÃÇÐÊÑÎÑÏ, ÂÊÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë ÂÐËÎËÐÑÏ) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Pd2(m-OAc)2(Ph7N7C6H47NO)2 (44), ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÆÇÓ-
ÉËÕ ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ì ×ÇÐËÎ-Ñ-ÐËÕÓÑÊÑ×ÇÐËÎÂÏËÆ.136

¿ÕÑÕ ÎËÅÂÐÆ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÕÓÇÐÑÄÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ (ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÆÇÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ) Ë ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÐËÕÓÑÊÑÃÇÐÊÑÎÂ.

²ÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 38 Ô ÂÐËÑÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÂÏË

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËá
OAc-ÅÓÖÒÒ Ä 38 ÐÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÏÑÅÎÑ ÃÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ àÕËØ ÉÇ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÞ Co(CO)ÿ4 , V(CO)ÿ6 Ë CpMo(CO)ÿ3 . ´ÂÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÑÊÄÑÎËÎË ÃÞ ÒÑÎÖÚËÕß ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÂÎÎÂÆËÌÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÓÇÂÍÙËË 38 Ô
NaCpMo(CO)3 Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÑÔßÏËâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Na2{Pd4[CpMo(CO)3]4} . 2THF.137,138

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ
ÇÆËÐËÙÂ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ {Pd4[CpMo(CO)3]4}27, ÆÄÖØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ
Ë ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ. ¡ÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÒÑ-
ÎÑÉÇÐÞ ÒÑ ÄÇÓÛËÐÂÏ ÍÄÂÆÓÂÕÂ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 2.675 ë 2.691 �A). ¬ÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÚÕË ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ
(ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7Mo ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.723 ë 2.741 �A), ÒÓËÚÇÏ ÄÔÇ
ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÑÓÆËÐÂÓÐÞÏ ÔÄâ-
ÊâÏ. ³ ÍÂÉÆÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÓËÚÇÏ ÑÆËÐ ËÊ àÕËØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
m3-ÏÑÔÕËÍÑÏ ÐÂ ÅÓÂÐË Pd2Mo, ÆÄÂ ÆÓÖÅËØ ì ÏÑÔÕËÍÂÏË ÐÂ
ÔÄâÊâØ Pd7Mo (ÓËÔ. 9).

ª¬-³ÒÇÍÕÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÑÔÞ ÒÓË 2000, 1945,
1900, 1870 Ë 1830 ÔÏ71, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ
³°-ÅÓÖÒÒÂÏ.

£ ØÑÆÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÂÐËÑÐÞ

CpMo(CO)ÿ3 , ÐÑ Ë ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ³°.
°ÔÄÑÃÑÆËÄÛËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÄÂÍÂÐÔËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÊÂÐËÏÂáÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓË ÂÕÑÏÇ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³°, ÒÓÇÄÓÂÕËÄÛËÇÔâ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ: Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÞ
Pd(+1) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ CpMo(CO)ÿ3 . ³ÖÏÏÂÓÐÞÌ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

Pd4(CO)4(OAc)4+6Na[CpMo(CO)3]=

=Na2{Pd4Mo4Cp4(CO)12}+4CO+[CpMo(CO)3]2+4NaOAc.

£ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂÌÆÇÐ ÆËÏÇÓ [CpMo(CO)3]2.
¦ÔÎË ÒÓËÐâÕß, ÚÕÑ ÄØÑÆâÜËÇ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÞ

ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÔÑØÓÂÐâáÕ ÐÖÎÇÄÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÕÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ Pd(+1) ÆÑ Pd(+0.5). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ì
ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÑÔÇÏß ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÂÕÑÏÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÎÇÉÂÕ
Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÓÖÅÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÂ ì
[(Z5-C5H4Me)Mn(CN)(CO)2]7 (Ä ÄËÆÇ ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË) ì Ë
38 ÒÓËÄÑÆËÕ,139 ÍÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, Í ÄÞÕÇÔÐÇÐËá
ÄÔÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÔßÏË-âÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
[(OC)Pd(m-NC)Mn(Z5-C5H4Me)(CO)2]4 (45). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÍÂÍËÏË-ÎËÃÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË, Ë ÇÔÎË ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÂÐ-
ÅÂÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ 71, ÕÑ
×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 45 ÑÔÕÂ-
ÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÌ +1.

¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 45. ¦ÅÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÆÄÇ ÄÊÂËÏÐÑ ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÞÇ ËÊÑÅÐÖÕÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÒË
Mn7Pd27Mn Ô ÍÑÓÑÕÍËÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.
®ÇÕÂÎÎÑÙÇÒË ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÚÇÕÞÓßÏâ ÙËÂÐËÆÐÞÏË
ÏÑÔÕËÍÂÏË.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÍÂÉÆÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊÂÐÞ ÒÑ
ÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, Â ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂÏÂÓÅÂÐÙÂ ÆÑÒÑÎÐâáÕÏÇÕËÎÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÆÄÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÑÆÐÂ
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ÍÑÐÙÇÄÂâ, Â ÄÕÑÓÂâ ì ÒÑÎÖÏÑÔÕËÍ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÃÎËÉÂÌ-
ÛÇÏÖ ÂÕÑÏÖ ÒÂÎÎÂÆËâ).

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 38 ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÆÑ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

¡ÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ,
ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÇ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ
ÔÎÇÆÖáÜËØ ÙËÍÎÑÄ: ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ³° ÒÑ ÔÄâÊË Pd7OAc, àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËÇ CO2 c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇ Ac2O Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË Pd7Pd. £ ÙÇÎÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ.124, 140

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 38 Ë ÄÑÆÞ,
ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

Pd4(CO)4(OAc)4+2H2O=4Pd+4AcOH+2CO+2CO2,

ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËË.

²ÇÂÍÙËâ 38 Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË ÔÒËÓÕÂÏË ³17³3 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
³°2 Ë ÆËÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ³°, Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÑÄ.
°ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ô àÕÂÐÑÎÑÏ
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÆËÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÞ, ÕÂÍ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÇÅÑ ÂÙÇÕÂÎË. £ ÔÎÖÚÂÇ ËÊÑÒÓÑ-
ÒÂÐÑÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÂÎÍËÎÍÂÓÃÑÐÂÕ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ. ²ÇÂÍÙËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 38 Ô ÏÇÕÂÐÑÎÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÕÂ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,141, 142 ÚÕÑ
ÓÇÂÍÙËË 38 ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÏÂÓÛÓÖ-
ÕÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
LnM(³°), ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ LnMOR, ÍÂÓÃÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ
LnMCOOR Ë ÂÙËÎßÐÞØ LnMC(°)R ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËâ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 38 Ô ×ÇÐÑÎÑÏ 143 ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÕÓÇÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ, ÒÓËÄÑÆâÜËÏ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ, ÆË×ÇÐËÎÍÂÓÃÑÐÂÕÂ Ë ×ÇÐËÎÔÂ-
ÎËÙËÎÂÕÂ (ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ A, B Ë C).

Ä. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ

´ÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Í àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ´ÇÓÏÑÎËÊ
ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓËÐÙË-
ÒËÂÎßÐÑ ÆÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓ-
ÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ CO2. £
ÓÇÂÍÙËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ, Õ.Ç. ÂÙÇÕÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎâ) 124, 144, 145

Pd4(CO)4(OAc)4 Pd+CO2+Ac2.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÄÍÎáÚÂÇÕ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ³° ÒÑ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ

²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá
³°2 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÙËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

²ÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÆÄÖØ ÂÙËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô
ÑÔÕÑÄÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÆÂÇÕ ÆËÂÙËÎ

2Pd[RCO] 2Pd+RCOCOR.

¦ÔÎË ÕÇÓÏÑÎËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓÑ-
ÄÑÆËÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃÇÐÊÑÎÂ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÂ, ÕÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ³° âÄÎâÇÕÔâ
ÐÇ ³°2, Â ÂÓËÎÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ

®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ Í ³° ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÓÇÐÂ Í ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÏÖ ÑÔÕÑÄÖ Ô
ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË H7Ar, ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ³°2

ÒÑ ÔÄâÊË Pd7CÂÓËÎ

²ÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒ-
ÒÂÏ ÐÑÔËÕ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. £ àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞ ÄÔÕÖÒÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÍÂÍ Ô ÔËÎßÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (ÂÙÇÕÂÕ CH3COO,
ÒËÄÂÎÂÕ (CH3)3COO), ÕÂÍ Ë Ô ÔËÎßÐÞÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÊÂÏÇ-
ÔÕËÕÇÎâÏË (ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ CF3COO Ë ÏÑÐÑØÎÑÓÂÙÇÕÂÕ
CH2ClCOO). £ÑÊÐËÍÂáÜËÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ³O2, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÓË ÂÕÑÏÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÒÂÆÂáÜÇÅÑÔâ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ, ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÄÐÇÆÓËÕßÔâ
ÒÑ ÔÄâÊË ³7¯ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

²ÇÊáÏËÓÖâ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ, ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+1), ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ËØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0).

£ÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+1) ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÚÇÕÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ ë 2 ËÎË 4. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÂ
[X7Pd(m-CO)2Pd7X] Ë ÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏË
ÚÂÔÕËÙÂÏË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÄÑÏÇÓÐÞÏ ÓÂÔ-

Pd4(CO)4(OAc)4 4Pd(0) + 2CO+ 2CO2 + 2Ac2O.
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ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÍÂÍ ÃËâÆÇÓÐÞÇ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÑÎßÛÇÌ âÆÇÓÐÑÔ-
ÕË ÆÎâ Pd(+1) ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ. £ÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Pd(+1) ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ, Ë ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ö ÆÄÖØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ËÏÇáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d 9,
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
(Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ Pd7Pd, ÓÂÄÐÞÏ *2.7 �A), ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË, ÄÍÎá-
ÚÂáÜÇÌ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ Ë ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÐÞÇ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ËÎË ×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7Pd ÃÎËÊÍÑ Í 2.7 �A, Â ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ m-CO-ÅÓÖÒÒÞ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 1900 ÆÑ
2000 ÔÏ71. ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÃÖÆÖÚË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞÏË Í ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í
ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ë ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑÆÞ ËÎË ÐËÊÛËØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ
ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ.

£ÄÆÇÐËÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ, ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÄÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÇ Pd(m-CO)Pd Ë ÒÑÐËÉÇÐËá ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ m-CO-ÅÓÖÒÒÞ. °ÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕß àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ [Pd4(CO)2Phen4](OAc)4 ËÎË [Pd(m-dmpm)Cl]2(m-
CO), ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓâáÕÔâ Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÆÂÉÇ Ä ÄÑÆÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(+1), Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(0), ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÎËÛß ÓÇÂÍÙËâÏË ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËÊÖÚÇÐÂ ÅÑÓÂÊÆÑ ÒÑÎÐÇÇ. ¯ÂËÃÑÎßÛËÌ
ËÐÕÇÓÇÔ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ì àÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Í
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎßá ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO Ë ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

V. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+2)
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ Ë ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2) Ô ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÚÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÇÕÂÎÎ Ä ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÕÇÐ-
ÆÇÐÙËÇÌ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá Pd(+2) ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë, ÍÂÍ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÄÞÔÑÍÑÌ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(+2) Ä
ÔÓÇÆÇ ÒÓÑÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ.

1. ¢ËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ

±ÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(+2) ÆÂÕËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÇÜÇ ÒÓÑÛÎÞÏÄÇÍÑÏ,6 ÑÆÐÂÍÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÊÂÍÎáÚÇÐËâ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2)
ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÓÇØ ë ÒâÕË ÎÇÕ. £
àÕËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÍÎáÚÇÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ
ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÃËÐÂÓÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏ.

³ÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÓâÆ ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÔËÎßÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕÂØ (HSO3F) ËÎË
ÔÖÒÇÓÍËÔÎÑÕÂØ (HSO3F . SbF5).146, 147 £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏË
ÂÐËÑÐÂÏË SO3F7 ËÎË Sb2F11

7. ¿ÕÑ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ
ÍÂÕËÑÐÞ [M(CO)n]+, M=Au ËÎË Ag, n=1 ËÎË 2,148 ë 150

M=Hg, n=1,151 ÎËÃÑ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ
[M(CO)4]2+, M=Pd (46) ËÎË Pt (47).152, 153

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 46 Ë 47 ÒÑÎÖÚÂÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ [Pd(SO3F)3]2 ËÎË Pt(SO3F)4 ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÔÑÎßÄÑÎËÊÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÉËÆÍÑÏ ×ÕÑÓËÆÇ ÔÖÓßÏÞ(+5).

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ³° (PCO=0.5 ÂÕÏ, 258C) ÐÂ ÕÄÇÓÆÖá ÔÑÎß,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá Pd(+2) Ë Pd(+4), ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Pd(CO)2(SO3F)2 Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

±ÑÆÂÐÐÞÏª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 48 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚË-
ÕÇÎßÐÑ Ä ÄËÆÇ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ. ¦ÔÎË ÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ×ÕÑÓÔÖÎß-
×ÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ HSO3F Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÑÄ. £ ÉËÆÍÑÏ ×ÕÑÓËÆÇ ÔÖÓßÏÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (PCO=0.5 ÂÕÏ,
60 ë 808C) ÍÑÏÒÎÇÍÔ 48 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä [Pd(CO)4][Sb2F11]2 Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

Pd(CO)2(SO3F)2+8SbF5+2CO [Pd(CO)4][Sb2F11]2.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 47ìÒÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 46ìÒÑÎÖÚÂÎË ÕÂÍËÏ
ÉÇ ÑÃÓÂÊÑÏ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 46 Ë 47, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ÄËÆÇ ÃÇÎÑÅÑ
ÒÑÓÑÛÍÂ, ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÆÑÄÑÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ (ÐÂÚËÐÂáÕ ÓÂÊÎÂ-
ÅÂÕßÔâ ÒÓË 155 Ë 2008C ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ), ÑÆÐÂÍÑ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÄÎÂÅË. ©ÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒ Ä ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÚÇÐß ÄÇÎËÍÑ
(2259 ÔÏ71 ÆÎâ 46 Ë 2261 ÔÏ71 ÆÎâ 47), ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ
120 ÔÏ71 ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¿ÕË
ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ,s-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ³°-ÅÓÖÒÒÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÕ ÐÂÆ ÇÇ
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

¶ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕ ÃËÔ(ÍÂÓÃÑÐËÎ)ÒÂÎÎÂÆËâ (48) (ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍ 46) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 154 Ä ÄËÆÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÅÑ ÉÇÎÕÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ 1178C).
¬ÑÏÒÎÇÍÔ 48 ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓË ÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ Pd(+2) ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. ¥ÄÂ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂ Pd(CO)2R2 (R=C6F5 ËÎË C6Cl5),155 ÅÆÇ ÒÓË
ÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÐÂÚËÐÂáÕ ÓÂÊÎÂ-
ÅÂÕßÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 7308C. £ÇÓÑâÕÐÑ,
×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 48, ÑÃÎÂÆÂáÜÂâ âÓÍÑ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÕÕâÅËÄÂáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¹ÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ 2218 ÔÏ71 ì ÓÇÍÑÓÆÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ
ÔÓÇÆË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÆÎâ ÄÔÇØ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 48 ì ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÒÂÎÎÂÆËâ.156 ¬ÓËÔÕÂÎÎÞ
ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ 48, ÒÓËÅÑÆÐÞÇ ÆÎâ ²³¡, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÇÅÑ ÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÄÑ ×ÕÑÓÔÖÎß×ÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ. ¡ÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 48 ÑÍÓÖÉÇÐ ÆÄÖÏâ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÍÑÐÙÇ-
ÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ×ÕÑÓ-
ÔÖÎß×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ Ä ÖÅÎÂØ ÒÎÑÔÍÑÅÑ
ÍÄÂÆÓÂÕÂ. ³ÄâÊß ³7° ÆÑÄÑÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍÂâ (1.106 �A), ÚÕÑ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ nCO Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ
Ë Ô ÊÂÍÎáÚÇÐËÇÏ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ËÎË, ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ,
ÔËÎßÐÑÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ p-ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÏÇÕÂÎÎÂ
ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. °ÕÏÇÚÇÐÑ ÔÎÂÃÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ C7O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
2.819 ë 3.172 �A). £ÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ p-ÆÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ³°-ÅÓÖÒÒÞ ÍÂÍ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËË ÊÂÓâÆÂ Ë
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÄÔá ÏÑÎÇÍÖÎÖ.

Pd(+2)Pd(+4)(SO3F)6 + 5CO 2Pd(CO)2(SO3F)2+S2O5+CO2.
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2. ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ Ë ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÒÂÎÎÂÆËâ(+2)

³ËÐÕÇÊ ÕÓÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÑÔÕÂÄÂ
PdCl2 .CO, PdCl2 . (CO)2 Ë PdCl2 . (CO)3 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ PdCl Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË 2608C, ÑÒËÔÂÐÐÞÌ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 6, Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÔÕË ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. ®ÂÐÛÑ 157

ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÎÂÕËÐÂ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÂâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÔË Ä
ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÑÎË ÒÂÎÎÂÆËâ. °ÆÐÂÍÑ ÑÆËÐ ËÊ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÎÖÚËÎË ËÊ ÚËÔÕÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ. ±ÓË 208C ËÊ ÕÄÇÓ-
ÆÑÅÑ PdCl2 Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÑÚËÜÇÐÐÑÅÑ ÑÕ
ÒÂÓÑÄ ÄÑÆÞ Ë ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÂÓÂÏË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÐÑÎÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ËÊ ÔÖÔÒÇÐÊËË PdCl2 Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÔÖØÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 158 ÍÂÓÃÑÐËÎ ÆÄÖØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CO)Cl2, ÄÇÔßÏÂ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ
Í ÆÇÌÔÕÄËá ÄÎÂÅË ÄÑÊÆÖØÂ

Pd(CO)Cl2+H2O=Pd+2HCl+CO2.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CO)Br2 ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË PdBr2 Ë ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ
ÒÂÓÂÏË ÏÇÕÂÐÑÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ
ÔÖÔÒÇÐÊËá K2PdBr4 Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 0.5 ë 2.0% H2O.
£ ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ ÆËÑÍÔÂÐÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÓÑÏËÆÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2) ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.96, 158 ±ÑÎÂÅÂáÕ,158 ÚÕÑ ÖÍÂ-
ÊÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ Pd(+2) ÆËÏÇÓÐÞ, Â Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ËÊÃÞÕÑÚÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ, ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÂÐËÑÐÞ [Pd(CO)X3]7. £ àÕËØ ÂÐËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎ-
ÂÏÏÑÐËâ,159 ÏÑÎÇÍÖÎÂ CO, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÔÄâÊÂÐÂ ÍÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÎÇ×ËÐÖ Ä p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕËÒÂ ÔÑÎË
¸ÇÌÊÇ.

£ÐÂÚÂÎÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÍÂÍ ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÂÐËÑÐÐÞÇ) ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÑÎÐÑ Ë ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ ËØ ÔÕÓÑÇÐËË ÐÑÔËÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ.

´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ PdCl2 Ä ÕËÑÐËÎ-
ØÎÑÓËÆÇ Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (PCO=50 ÂÕÏ,
1208C) ÒÑÎÖÚÇÐ 160 Pd2(CO)2Cl4 (49)

2PdCl2+2CO Pd2(CO)2Cl4.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË NH2Et2Cl Ë 49 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CH2Cl2
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔNH2Et2[Pd(CO)Cl3] (50). ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 49 Ë 50 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=2167 ÔÏ71 ÆÎâ 49 Ë
2141 ÔÏ71 ÆÎâ 50).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 49 ÖÔÕÑÌÚËÄ ÕÑÎßÍÑ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³°, Ä ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ³° ÑÐ ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ. ¬ÑÐÙÇÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ ÎÇÅÍÑ ÊÂ-
ÏÇÜÂáÕÔâ ÕÓÇÕËÚÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÔÐÂÚÂÎÂ
Pd2(m-Cl)2Cl2(PPh3)2, Â ÊÂÕÇÏ ì trans-PdCl2(PPh3)2.

±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 49 âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇÓÑÏ Ô ÆÄÖÏâ
ØÎÑÓËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË; ÆÄÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÑÔË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇ-
ÕÂÎÎ. ªÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ
ÔÑÔÕÂÄÂ Pt2(CO)2I4, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(nCO=2122 ÔÏ71) Ë ²³¡.161 ¿ÕÑ ÆËÏÇÓ Ô ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜËÏ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÑÆËÆ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÆÄÖÏâ ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÍÑÐÙÇ-
ÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÐÑ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË, Â
ÐÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË) ËÏÇÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑÓÑÏÖ
ÂÄÕÑÓÞÒÓËÒËÔÞÄÂáÕ ÔÑÔÕÂÄ Pd(CO)Cl2(PPh2-ÒÑÎËÏÇÓ). ¬ÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÂÎË 162 ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ, äÒÓËÛËÕÑÅÑã Í ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÌ ÒÑÆÎÑÉÍÇ ÚÇÓÇÊ ×ÑÔ×ËÆÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 1944 ë 1964 ÔÏ71, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ àÕË
ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 50 ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ (ÕÓË ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÂÐËÑÐ ÔÑÎË (Bun4N)+[Pd(CO)Br3]7 (51). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 51 ÒÑÎÖÚÇÐ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÌÔÕÄËâ ³° (PCO=1 ÂÕÏ) ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓ
(Bun4N)(PdBr3) Ä ÕÇÕÓÂØÎÑÓàÕÂÐÇ.163

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ PdBr2 (PCO>70 ÂÕÏ) ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ Pd2(CO)2Br4, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÔÖÆâ ÒÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏ
(nCO=2148 ÔÏ71), ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 49.
ªÑÆËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ 49 ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß. °ÆÐÂÍÑ ÆÇÌÔÕÄËÇ
³° ÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓ PdI2 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ I7 ÒÓËÄÑÆËÕ Í [Pd(CO)I3]7. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô (Bun4N)+ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=2015 ÔÏ71).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ²³¡ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 50 Ë 51,
ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÂÐËÑÐÂØ [Pd(CO)Cl3]7 Ë [Pd(CO)Br3]7

ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ô ÑÃÞÚÐÞÏË ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËâÏË Pd7CCO (1.87 �A ÆÎâ ÑÃÑËØ ÂÐËÑÐÑÄ) Ë ³7° (1.10 Ë
1.11 �A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÍÂÍ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ, ÕÂÍ Ë ÂÐËÑÐ-
ÐÞØ) ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Cl>Br>I.163

ªÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÑÃÏÇÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÏÇÉÆÖ [M(13CO)X3]7 Ë 12CO (ª¬- Ë Á®² 13³
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÚÐÑ Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÑÚÕË ÐÂ ÛÇÔÕß ÒÑÓâÆÍÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÑÃÏÇÐÂ àÕËÎÇÐÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄÞØ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.164

£ ÓÂÃÑÕÇ 163 ËÊÖÚÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 49 Ä ÕËÑÐËÎ-
ØÎÑÓËÆÇ Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÙÇÐËÕß àÐÇÓÅËá ÔÄâÊË Pd7CO
(*24 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔ-
ÍËØ Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,155, 165 ÚÕÑ Ä
ÍÂÓÃÑÐËÎÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÍÎÂÆ ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ p-ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ Ë ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Pd7CO
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ s-ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ
ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Pd(+2),
ÑÆÐÂÍÑ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÍÎÂÆÇ s-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ Ë p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÔÏ. ÐËÉÇ) ÐÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÔÖÉÆÇÐËË.

±Ñ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß Ñ ÄÍÎÂÆÇ
ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÄËÆÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.29

±ÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂÆ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ³°, Â ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 13³ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÕÔâ ÒÓË
d=120 ë 130 Ï.Æ., Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ 190 ë 220 Ï.Æ. ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍËØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ.

3. ¬ÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(+2), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ

¬ÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+2) Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÏË ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÍ Ä
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä ËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË ³°
Ô ÔÖÔÒÇÐÊËÇÌ ×ÕÑÓÃÑÓÂÕÂ [Pd2Cl2(Et3P)4]2+ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ³° ÍÂÕËÑÐ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [PdCl(CO)(Et3P)2][BF4], ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ
ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(nCO=2140 ÔÏ71). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ³° Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂÆ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÄÐÑÄß
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.166, 167 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÓÂÊÖÏÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÅÓÖÒÒÞ ³° âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÙÇ-
ÄÞÏË, ÇÔÎË ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÂÍ Ë Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÆÓÖÅËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2), ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
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ÚÇÕÞÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ
[Pd(CO)(SnCl3)Cl]7, ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ 168 Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô NEt�4 ,
ÚÂÔÕÑÕÂ nCO ÓÂÄÐÂ 2054 ÔÏ71.

¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(CO)(L)Cl2, ÅÆÇ Lì ÆËÏÇÕËÎ-
ÔÖÎß×ÑÍÔËÆ, ÆËàÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ, ÆËàÕËÎÔÖÎß×ËÆ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ 169, 170 ÒÓË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË [PdLCl2]2. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓËÒË-
ÔÞÄÂáÕ àÕËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ (nCO=1927 ë 1977 ÔÏ71)
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÃËâÆÇÓÐÞÇ Ë
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ.

£ÇÓÑâÕÐÑ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÆËÏÇÓÐÞÏ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(PhN NPh)Cl2(CO), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ 171 ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ³°Ë Pd(PhN NPh)Cl2(PhCN). ¹ÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÐÂ 1900 ÔÏ71, ÚÕÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá
ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐË ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÇ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.

4. ±ÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

±ÓËÏÇÓÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Pd(+2), ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÍ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÕÂÍ Ë ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô
s-ÔÄâÊßá Pd7C, ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔËÏÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 172

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ 52 ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË (nCO=2108 ë 2136 ÔÏ71).

¥ËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô s-ÔÄâÊßá Pd7C, ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÆÑÃÐÞÏË
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.173 ´ÂÍ, ÙËÍÎÑÒÂÎÎÂÆËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÆËÏÇÓÞ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ [Pd(³7N)Cl]2 (C7N=ÆËÏÇÕËÎÃÇÐÊËÎÂÏËÐ (dmba),
2-(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÕÑÎÖÑÎ (dmat), 8-ÏÇÕËÎØËÐÑÎËÐ (8-mq))
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÐËÑÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÂÏË M7

(M7=[Co(CO)4]7, [Fe(CO)3(NO)]7 Ë [M(CO)3Cp]7, ÅÆÇ
M=Cr, Mo, W), ÒÓËÚÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÞ ÊÂÏÇÜÂáÕ
ÑÆËÐ ËÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓË àÕÑÏ
ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ (C7N)Pd(m-Cl)(m-
M)Pd(C7N) (53). ³ÕÓÑÇÐËÇ 53a (C7N=dmba, M7=
[Co(CO)4]7) Ë 53b (C7N=dmba, M7=Mo(CO)3Cp7) ËÊÖ-
ÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ ÑÃÇËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË, ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÏ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ (3.442 �A ÆÎâ 53a Ë 3.241 �A ÆÎâ 53b). £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
53a ÂÕÑÏ ³Ñ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Pd, ÆÄÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË ÒÑ ÔÄâÊâÏ Pd7Co, Â ÆÄÇ ÆÓÖ-
ÅËÇ ì ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÍÑÃÂÎßÕÂ. £
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 53b, ËÏÇáÜÇÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ, ËÊ
ÕÓÇØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÄÂ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË ÒÑ
ÔÄâÊâÏ Pd7Mo, Â ÕÓÇÕËÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ m3-ÕËÒÖ ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ Pd2Mo.

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 174 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ³° (P=1 ÂÕÏ, 08C, ÕÑÎÖÑÎ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ

ËÎË ÂÙÇÕÑÐ) Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ Pd(C6F5)(ClO4)L2, ÅÆÇ
L=Dipy, Phen, ÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ ËÎË 2PR3

Pd(C6F5)(ClO4)L2+CO=[Pd(C6F5)(CO)L2](ClO4).

CÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÕÂÍÉÇ
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, àÎÇÍÕÓÑ-
ÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=2132 ë
2160 ÔÏ71). ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ, ÑÆÐÂÍÑ ÊÐÂÚÇÐËâ nCO Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ
ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [PPh3(CH2Ph)]2[Pd(R)Cl(m-Cl)]2 Ë
ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (PCO=1 ÂÕÏ, 208C, CH2Cl2) Ä ÓÂÃÑÕÇ 175

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [PPh3(CH2Ph)][Pd(R)Cl2(CO)]
(R=C6H3Me-2,NO2-6 (54), C6H2(NO2)3-2,4,6 (55). ¿ÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ, ÐÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÎËÏËÐË-
ÓÖáÕ ³°, ÄÑÊÄÓÂÜÂâÔß Ä ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ª¬-³ÒÇÍÕÓÞ
ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑÎÑÔÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÐÙÇ-
ÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ (2100 ÔÏ71 ÆÎâ 54 Ë 2115 ÔÏ71 ÆÎâ 55).
©ÐÂÚÇÐËâ nCO ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÏ [Pd(C6H5)(CO)L2]+

(2132 ë 2163 ÔÏ71) 174 ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ [Pd(C6F5)2(CO)2]
(2152 ë 2186 ÔÏ71) 155 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ nCO Ä ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØÏÇÕÂÎÎ Ä ÐËÊÛËØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ Pd(CO)n ÒÓË n=4, 3, 2
nCO=2060, 2044 Ë 2050ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 33). ¥ÂÐÐÞÇ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÐÂÎËÚËË äÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍÑÅÑã ÑÃÓÂÕÐÑÅÑ p-ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 54 Ë 55.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 54 ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ ÂÐËÑÐÇ
ÂÕÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÐÑÇ ÆÄÖÏâ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ,
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (Pd7C 1.853 �A,
ÖÅÑÎ Pd7C7O 175.48) Ë 2-ÏÇÕËÎ-6-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ C7O, ÓÂÄÐÑÇ 1.145 �A, ÑÃÞÚÐÑ ÆÎâ
ÍÑÐÙÇÄÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

³ÖÏÏËÓÖâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+2), ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÔÇ ÐÂÆÇÉÐÑ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÕÂÃÎ. 4)
âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏË CO-ÅÓÖÒÒÂÏË. £ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ, ÒÑÏËÏÑ ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ, ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÞ Ë ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ (å2 ëå5, ÕÂÃÎ. 4) ÒÓÑÚÐÑÔÕß
ÔÄâÊË Pd7CCO ÏÂÎÂ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÐËÊÍÖá ÕÇÓÏËÚÇÔ-
ÍÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Pd(CO)2(SO3F)2 (å1, ÕÂÃÎ. 4) ×ÕÑÓÔÖÎß×ÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜÇÌ ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÕÕâÅËÄÂáÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ. ³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ, Ô ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÖÒÓÑÚÐÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ Pd7CCO, ÄÞÓÂÉÂáÜÇÇÔâ Ä
ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÍÑÐÙÇÄÑÌ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË, Ë, Ô ÆÓÖ-
ÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ì ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ CO-ÅÓÖÒÒÞ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(+2), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ
àÎÇÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d 8 Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÖá ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ÆÑÐËÓÑÄÂÕß p-àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO, ÚÇÏ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(0) Ë
Pd(+1), ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÖÔËÎÇÐËÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ. µÔËÎÇÐËÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ Ë ÑÔÎÂÃÎÇÐËÇ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ÚÂÔÕÑÕ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ CO-ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4).

VI. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎ Ä ÆÓÑÃÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ
±ÑâÄÎÇÐËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ ËÎË äÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØã, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë
ÐÇÙÇÎÑÚËÔÎÇÐÐÞØ, ÔÕÇÒÇÐÇÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÄËÕËÇÏ ØËÏËË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ØËÏËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.

R=Ph, Me, H.
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1. ³ËÐÕÇÊ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÇÕÂÎÎ Ä
ÆÓÑÃÐÑÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ

±ÇÓÄÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÒÂÎÎÂÆËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÙÇÎÑÚËÔÎÇÐÐÑÌ,
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÚËÕÂÕß p-ÂÎÎËÎ-ÃËÔ(ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑÓËÆ-
ÒÂÎÎÂÆËÌ) ÔÑÔÕÂÄÂ p-C3H5[PdCl(CO)]2 (56), ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÇÜÇ Ä
1964 Å.176 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÅÆÇ ÐÂ ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓËØÑÆËÎÑÔß ÕÓË ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ÂÙËÆÑÎË-
ÅÂÐÆÂ; ¶³° ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÐÂ +1.5. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÑÎÖÚÂÎË, ÒÓÑÒÖÔÍÂâ ÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÔÏÇÔß ÓÂÔÕÄÑÓÂ
PdCl2 Ë HCl Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÖÔÒÇÐÆËÓÑÄÂÐ p-ÂÎÎËÎ-
ÒÂÎÎÂÆËÌØÎÑÓËÆ. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ âÓÍÑ-ÉÇÎ-
ÕÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ, ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâáÜÇÅÑÔâ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÎÂÔß ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË
1940 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÖá ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÒËÔÂÎË ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÎÑÔ Ä ÑÃÎÂÔÕË
360 ë 286 ÔÏ71, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊË Pd7Cl,
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá Ñ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ØÎÑÓËÆ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
56:

°ÆÐÂÍÑ ËÔÕËÐÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ 56 ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÎÑÉÐÇÇ. ªÔØÑÆâ ËÊ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË, ÍÂÍ Ë ØÎÑÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË. ¯Ç
ËÔÍÎáÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇÏÑÔÕËÍÑÄÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ.

±ÑØÑÉËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ p-C3H5[PdX]2(CO) (57), ÅÆÇ
X=Cl ËÎË Br, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ p-ÂÎÎËÎÒÂÎÎÂÆËÌØÎÑ-
ÓËÆÂ.89 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
âÄÎâáÕÔâ ÕÇÕÓÂÏÇÓÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ Ë ÒÑÎÖÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ

¯ÂÎËÚËÇ ÕÓÇØ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ÒÂÎÎÂ-
ÆËá ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÓÂÄÐÖá +1.5. ¬ ÔÑÉÂ-
ÎÇÐËá, Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÃÞÎË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÒÑàÕÑÏÖ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑÌ. °ÆÐÂÍÑ ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ ÐÂÆÇÉÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâÇÕÔâ ×ÂÍÕ ÐÂÎËÚËâ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 56 Ë 57 ÏÑÅÎË ÃÞ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÒÑÎÇÊ-
ÐÞÏË ÒÓË ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÒÓÇÆÎÂÅÂÇ-
ÏÞÇ ×ÑÓÏÖÎÞ ÄÇÓÐÞ, ÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 56 ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÇÐ, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ 57ì ÆËÂÏÂÅÐËÕÇÐ.

¢ÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ Ë ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÒÑÊÆÐÇÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË LiPBut2 Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎØÎÑ-
ÓËÆÂ [Pd(CO)Cl]n Ä ´¤¶ ÒÓË 7788C ÒÑÎÖÚÇÐ (ÐÂÓâÆÖ Ô
ÆÓÖÅËÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË) ÍÎÂÔÕÇÓ Pd3(m-PBut2)3(CO)2Cl (58), Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ
+1.33.177

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 58, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Pd ëPd ÑÕ 2.949 ÆÑ
3.000 �A, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÎÂÃÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. £ÔÇ ×ÑÔ×ËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕË-
ÍÂÏË ÒÑ ÔÄâÊâÏ Pd7Pd, Â ÑÆËÐ ØÎÑÓËÆÐÞÌ Ë ÆÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ ì ÍÑÐÙÇÄÞÇ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÇÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÑÐÙÇÄÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ (ÆÄÇ
ÒÑÎÑÔÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓË 2035 Ë 2030 ÔÏ71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
nCO Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÛÇ 2100 ÔÏ71)
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇÏ ×ÑÔ×ËÆÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÃÑÅÂÕÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË.

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÆËÍÂÕËÑÐ [Pd3(m3-CO)(m-dppm)3]2+

(59), ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 178, 179 Ë ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐ Ä ÔÕÂÕßÇ 180. ¬ÎÂÔÕÇÓ 59 ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË Pd(OAc)2 Ë
dppm Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ (P³°=1 ÂÕÏ) Ä ÄÑÆÐÑ-ÂÙÇÕÑÐÑÄÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ËÊÃÞÕÑÍ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Ë
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´ÂÃÎËÙÂ 4. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+2), ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

å ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ¹ËÔÎÑ ¬ÑÑÓÆËÐÂ- n³°, ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË ¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ³ÔÞÎÍË
ÒÒ ³°-ÅÓÖÒÒ, ÙËÑÐÐÂâ ÔÏ71 Pd7CÍÂÓÃÑÐËÎ ³7° ÑÍÓÖÉÇÐËÇ

ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÆÂ ÂÕÑÏÂ Pd
Ô Pd ³°-ÅÓÖÒÒ

1 Pd(CO)2(SO3F)2 2 Z 2218 Â 1.94 1.106 ÙËÔ-¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ, 152, 153
ÒÎÑÔÍËÌ ÍÄÂÆÓÂÕ

2 (NH2Et)2[PdCl3(CO)] 1 Z 2141 1.87 1.100 ±ÎÑÔÍËÌ ÍÄÂÆÓÂÕ 160
3 (Bun4N)[PdCl3(CO)] 1 Z 2132 1.87 1.100 ´Ñ ÉÇ 163
4 (Bun4N)[PdBr3(CO)] 1 Z 1.87 1.110 ã 163
5 [PPh3(CH2Ph)]{Pd(R)Cl2(CO)] 1 Z 2100 1.853 1.145 ã 175
6 dmbaPd(m-Cl)(m-M0)Pddmba 2 Z (ÐÂ ÂÕÑÏÇ 2018 2.17 1.150 ªÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÍÄÂÆÓÂÕ 173

([M0]= [Co(CO)4]7) Co) m (ÒÑ 1963 2.13 1.140 (ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÔÄâÊË
ÔÄâÊâÏ 1880 Pd7Co)
Pd7Co) 1860

7 dmbaPd(m-Cl)(m-M0)Pddmba 2 m (ÒÑ ÔÄâÊâÏ 1844 2.28 1.150 ªÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ 173
([M0]= [CpMo(CO)3]7) Pd7Mo) 1770 2.20 1.140 (ÃÇÊ ÖÚÇÕÂ ÔÄâÊË

m3 (ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎß- 2.39 1.130 Pd7Pd)
ÐËÍÇ Pd2Mo)

Â ¥Îâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ n³°=2140 ÔÏ71.

µÔÒÇØË ØËÏËË 67 (6) 1998 563



ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô CF3COO7 (59a). ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
59a Ë ËÊÃÞÕÍÂ NH4(PF6) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Pd3(m3-CO)(m-
dppm)3](PF6)2 (59b). ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 59 ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐ-
ÐÞÏËª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (n³°=1820 ÔÏ71) Ë ²³¡. £ ÍÂÕËÑÐÇ
ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ (ÔÕÑÓÑÐÞ Pd7Pd
ÓÂÄÐÞ 2.576, 2.607, 2.610 �A), ÒÑ ÔÕÑÓÑÐÂÏ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÏÑÔÕËÍË, Â ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÂÐÂ ÔÑ ÄÔÇÏË ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ
(ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7C ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 2.09 ÆÑ 2.18 �A).

£ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÕËÒÂ 59, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÆÄÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎß-
ÐÞØ ÊÂÓâÆÂ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ¶³° ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÓÂÄÐÂ +0.67.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕ-ÂÐËÑÐÂ
Ô ÆËÍÂÕËÑÐÑÏ 59 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÃÓÂÕËÏÑ, ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ¶³°
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [Pd3(X)(m3-
CO)(m-dppm)3]+ (60, X=CF3COO, Cl, Br, I). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
I>Br>Cl>CF3COO Ë ÍÂÉÆÞÌ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÒÑÔÑ-
ÃÇÐ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏ.181, 182

¬ÎÂÔÕÇÓÞ 60 ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô CF3COO7 Ë ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡ ÒÓË X=I (ÔÏ.180) Ë Cl (ÔÏ.181). £
ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ X ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ m3-ÕËÒÖ
ÐÂ ÔÕÑÓÑÐÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Pd3, ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
m3-³°-ÅÓÖÒÒÞ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pd7X Ä ÅÓÖÒÒÂØ
Pd3(m3-X) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÇÎËÍË (Pd7X ÓÂÄÐÑ 2.741 ë 3.161 �A ÆÎâ
X=Cl Ë 2.951 ë 3.083 �A ÆÎâ X=I) Ë ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÐÕÅÇÐÑ-

ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÐÇÎßÊâ ÔÆÇÎÂÕß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞÌ ÄÞÄÑÆ Ñ
ÄØÑÉÆÇÐËË X Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. °ÆÐÂÍÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÎâÓÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ËÊÖÚÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÒÓË ÕËÕÓÑÄÂÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ KX (X=Cl,
Br, I) ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ë ÄÍÎÂÆ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË Pd7X ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÇÕ ÄÍÎÂÆ ËÑÐÐÑÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÇÌ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ 59 Ë 60 ËÊÖÚÇÐ 182

ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31P. Á®²-®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ Pd(OAc)2, dppm Ë CO Ä
ÔÏÇÔË ÂÙÇÕÑÐ/CF3COOH/H2O, ÒÑÊÄÑÎËÎ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(CF3COO)2(dppm) (61),
Pd2(CF3COO)2(m-dppm)2 (62), Pd2(CF3COO)2(m-CO)(m-dppm)2
(63) Ë [Pd3(m-CF3COO)(m3-CO)(m-dppm)3](CF3COO) (64). ¦ÔÕß
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÓÑÕÍÑ-
ÉËÄÖÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd(0) Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 61 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 62 ËÎË 63. ±ÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(0), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÃËÔ(ÆË-
×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÏÇÕÂÐ, Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 62 ËÎË 63 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑâÄÎÇÐËá [Pd3(m3-X)(m3-CO)(m-dppm)3]+ (60, X=CF3COO).
®ÑÉÐÑ ÖÔÎÑÄÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÑÌ ÔÄâÊßá Pd7Pd
(2.567 �A), ËÏÇáÕ ¶³°, ÓÂÄÐÖá +1. ´ÑÅÆÂ ÕÓÇÕËÌ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ (Ä ÄÇÓÛËÐÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ) ËÏÇÇÕ ÐÖÎÇÄÖá ¶³°.
£ÒÓÑÚÇÏ, ÕÂÍÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß ÔËÎßÐÞÏ ÖÒÓÑ-
ÜÇÐËÇÏ, ÍÑÕÑÓÑÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÆÎâ ÐÂÅÎâÆÐÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔËÕÖÂÙËË. ®ÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 60 ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÇÅÑ Ô KX Ä ÂÙÇÕÑÐÇ.

¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÐÇÙÇÎÑÚËÔÎÇÐÐÞÏ
ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ¶³° ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ, ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇÏ Ë (ËÊ ÚËÔÎÂ ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÐÐÞØ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ô ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ (ÕÂÃÎ. 5). ¦ÔÎË Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ 59 Ë 60, ÅÆÇ
ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ¶³°, ÓÂÄÐÖá+0.67, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Pd7Pd ÆÑÄÑÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÇ (2.58 ë 2.61 �A) Ë ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ
Ñ ÐÂÎËÚËË ÒÓâÏÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÕÑ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÇ 58 (¶³° ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÄÐÂ +1.33) ÕÂÍÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÄÞÓÂÉÇÐÑ ÔÎÂÃÇÇ, ÚÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÎËÐÂØ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (2.95 ë 3.00 �A).

¬ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ ÐÇÙÇÎÑÚË-
ÔÎÇÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ¶³°, ÔÎÇÆÖÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÕÐÇÔÕË ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ´ÂÍ, Ä ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÂ Na2{Pd4[CpMo(CO)3]4} 138 ÐÂ ÚÇÕÞÓÇ
ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ (ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÄÂÆÓÂÕ ÔÑ
ÔÕÑÓÑÐÂÏË 2.675 ë 2.691 �A) ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÆÄÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ
ÊÂÓâÆÂ, Õ.Ç. ¶³° ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÄÐÂ +0.5.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎ Ä ÆÓÑÃÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ¶³° ¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ nCO, ÔÏ71 ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ, ³ÔÞÎÍË
ÏÇÕÑÆÞ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ

Pd7Pd, �A

p-C3H5[PdCl(CO)]2 +0.67 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1940 176
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ

{p-C3H5[PdX]2(CO)}2 +1.5 ´Ñ ÉÇ 1937 (X=Cl) 89
(X7=Cl7 ËÎË Br7) 1929 (X=Br)
Pd3(m-But2P)3(CO)2Cl +1.33 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 2035, 2030 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍ, 177

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ²³¡ 2.949 ë 3.000
[Pd3(m3-CO)(m-dppm)3]X2 +0.67 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1820 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍ
(X7=CF3COO7 ËÎË PFÿ6 ) ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ²³¡ , 2.576, 2.607, 2.610 178, 179, 180

Á®² 31²
[Pd3(m3-X)(m3-CO)(m-dppm)3]X +0.67 ´Ñ ÉÇ 1712 (X=CF3COO) ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍ 181, 182
(X7=CF3COO7, Cl7, Br7, I7) 2.584 ë 2.603
[Pd3(Z5-C5Me5)3(m3-CO)2]CF3COO +0.33 ¿ÎÇÏÇÐÕÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, 1769 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍ 2.63 183

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ²³¡

564 ´.¡.³ÕÓÑÏÐÑÄÂ, ª.ª.®ÑËÔÇÇÄ



¥ÓÖÅÑÌ ÒÓËÏÇÓ ì ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Pd6Ru6(CO)24]27

(64), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ 183 ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [Ru3H(CO)11]7 Ë
Pd(PhCN)2Cl2. £ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÑÍÕÂàÆÓ, ÂÕÑÏÞ ÓÖÕÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ äÛÂÒÍÂÏËã ÐÂ ÅÓÂÐâØ
ÑÍÕÂàÆÓÂ, Â ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ËÏÇáÕ ÍÑÐÙÇÄÖá (12
ÏÑÎÇÍÖÎ) Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÖá (6 ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ
m-ÕËÒÖ Ë 6 ì ÒÑ m3-ÕËÒÖ) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ¦ÔÎË ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô
ÒÓÇÆÞÆÖÜËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ ÒÓËÐâÕß, ÚÕÑ äÛÂÒÑÚÐÞÇã ÂÕÑÏÞ
ÓÖÕÇÐËâ ÄÏÇÔÕÇ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÞ, ÕÑ ÂÕÑÏÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÑÍÕÂàÆÓ, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÇÄÞÛÂáÜËÌ +1, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÒÓËÐÙËÒÇ ÕÂÍÂâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÓÂÄÑÏÇÓÐÑÌ.

¬ÂÓÕËÐÂ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÚËÔÎÂ
ÂÕÑÏÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd(PPh3)2Cl2 Ë
[Ni6(CO)12]7 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 184 ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ
[Pd33Ni9(CO)4(PPh3)6]47, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô [Ph4P]+ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÓËÔ. 10).

£ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒâÕß ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ
ÔÎÑÇÄ, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÓÛËÐÞ ÄÇÓØÐÇÅÑ, ÐËÉÐÇÅÑ Ë ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ ÂÕÑÏÞ ÐËÍÇÎâ. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ (ÐÂ ÓËÔ. 10 ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÞ) ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÒâÕË ÍÑÐÙÇÄÞØ
Ë 36 ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÔÄâÊÂÐÞ
Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÐËÍÇÎâ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÔÎÑâ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÇÓØÐÇÅÑ Ë ÐËÉÐÇÅÑ ÔÎÑÇÄ.

2. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÇÕÂÎÎ Ä ÆÓÑÃÐÑÌ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖÇÕÔâ ÆÄÖÏâ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÞÏË ÚÇÓÕÂÏË: ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕßá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ËØ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ) Ë ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËÊÛËØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÄÔÕÖÒÂÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

£ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÕÂÍËÇ ÚÇÓÕÞ ÒÓËÔÖÜË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ÕËÒÂ
59 [M3(m3-CO)(m-dppm)3]2+, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÂ.

Â. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓ 59 (M=Pd ËÎË Pt) ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÕß ÆÄÖØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÒÓËÚÇÏ ÄÐÑÄß ÄØÑÆâÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÏË, ÕÂÍ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ M3 ËÎË ÐÂ
ÔÕÑÓÑÐÂØ àÕÑÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Ë ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÎÂÔÕÇÓ 59 Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÇÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ
M=Pt, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ M=Pd, ÂÄÕÑÓÂÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÆÂÄÂ-
ÎÑÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÒÎÂÕËÐÂÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÒÓËÒËÔÞÄÂÎË ÎËÛß ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ.

´ÂÍ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ Pt-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÐÂ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ âÆÓÂØ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,185 ÚÕÑ 59 ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÄÕÑÓÖá
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ³° Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ: ÒÇÓÄÞÌ ì Ô
ÍÑÐÙÇÄÞÏ Ë m3-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË; ÄÕÑÓÑÌì Ô
ÆÄÖÏâ m3-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

¶ÑÔ×ËÐÞ Ë ×ÑÔ×ËÕÞ (L) Ä ÓÇÂÍÙËâØ c 59 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Pt3(m3-CO)(L)(m-dppm)3]2+.
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÒÓË àÕÑÏ
ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ.186, 187

±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÂ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓ 59 (M=Pd ËÎË Pt)
Ä ÂÙÇÕÑÐÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 7788C Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÐÂÅÓÇÄÇ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ 188 ÂÆÆÖÍÕ
[M3(CN)(m3-CO)(m-dppm)3]+. £ ÕÂÍÑÏ ÂÆÆÖÍÕÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ²³¡ ÆÎâ M=Pt, ÙËÂÐËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ËÊ
ÂÕÑÏÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÎËÐËâ Pt7C7N ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Pt3.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÂÆÆÖÍÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²
31² Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË7908C ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
ÃÞÔÕÓÑ ÏËÅÓËÓÖÇÕ ÄÑÍÓÖÅ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Pt3. ¿ÕÂ ÏËÅÓÂÙËâ ÐÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ËÎË ÙËÂÐËÆ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÄÍÎáÚÂÇÕ, ÒÑ ÄÔÇÌ ÄËÆËÏÑÔÕË, ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ô
m3-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÑÏ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ 59 (M=Pt) Ô ËÊÑÙËÂÐË-
ÆÂÏË RNC 189 ÔÐÂÚÂÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÊÑ-
ÙËÂÐËÆÂ, ÊÂÕÇÏ Í àÕÑÏÖ ÉÇ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ
ÄÕÑÓÂâ. ±ÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ
ÄÞÕÇÔÐâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ³° Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓ
[Pt3(RNC)2(m-dppm)3]2+.

¦ÔÎË ÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÊÑÙËÂÐËÆÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÃÝÇÏÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ,
ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô 59 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ËÐÂÚÇ.190 ´ÂÍ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 59 (M=Pd) c XyN=C (Xy=2,6-C6H3Me2)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Pd3(XyNC)(m-dppm)3]2+ (64), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ m3-Z-
ËÊÑÙËÂÐËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐ ÐÂÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Pd3. ¬ÎÂÔÕÇÓ 64, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 42 ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÄÕÑÓÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ËÊÑÙËÂÐËÆÂ, ÑÃÓÂÊÖâ 44-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Pd3(m3-
CNXy)2(m-dppm)3]2+. ²ÇÂÍÙËâ 59 (M=Pd) c 0.5 ÏÑÎâ
1,4-C=NC6Me4N=C ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ³°. ±ÓË
àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ {[Pd3(m-
dppm)3]2(CNC6Me4NC)}4+ (65), ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË Ô
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PFÿ6 ËÎË CF3COOÿ. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ,
ÚÕÑ Ä 65 ÆËËÊÑÙËÂÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÎÖÉÂÕ ÏÑÔÕËÍÂÏË ÏÇÉÆÖ
ÚÂÔÕËÙÂÏË Pd3(m-dppm)3.

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ËÊÑÙËÂÐËÆÂÏË ÂÐËÑÐ SnX3
7 (X=F ËÎËCl)

Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 59 (M=Pt) ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ 1 : 1
ÂÆÆÖÍÕ ÔÑÔÕÂÄÂ [Pt3(m3-CO)(m3-SnX3)(m-dppm)3]+, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐâÇÕ ÄÕÑÓÑÌ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ SnXÿ3 . ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÕÇÔ-
ÐÇÐËá ³° Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [Pt3(m3-SnX3)(m-dppm)3].53, 191

®ÇÕÑÆÑÏ Á®² ÒÑÍÂÊÂÐÑ,192 ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 59 Ë NaBH4 ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕ [Pt3(m3-
CO)(m3-H)(m-dppm)3]+, ÍÑÕÑÓÞÌ, àÎËÏËÐËÓÖâ ³°, ÆÂÇÕ
[Pt3(m3-H)(m-dppm)3]+.

²ÇÂÍÙËâ 59 Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÅËÆÓËÆÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ
ÔÕÂÆËË. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 59 ÒÓËÔÑÇÆËÐâÇÕ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [M3(m3-CO)X(m-dppm)3]+. £ ÔÎÖÚÂÇ M=Pd
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÒÑ m3-ÕËÒÖ ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÑÓÑÐÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Pd3, ÄÔÕÓÂË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÃËÒËÓÂÏËÆÖ Pd3(m3-CO)(m3-X).180, 181

±ÔÇÄÆÑÅÂÎÑÅÇÐËÆ SCN7 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ 1 : 1 ÂÆÆÖÍÕÞ,
ÑÆÐÂÍÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ [Pt3(m3-
CO)(SCN)(m-dppm)3]+ ÕËÑÙËÂÐÂÕ-ËÑÐ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÑÎË ÕÇÓ-
ÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ.193 ¯ÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
(ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ ËØ ÃÑÎßÛÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ) ÍÑÏÒÎÇÍÔ 59 ÐÇ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ. ¥ÓÖÅËÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ R2NCSÿ2 Ë
R3PCS2, ÑÃÓÂÊÖáÕ 194 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Pt3(m-CO)(m-dppm)3(m-
S2CNR2)] ËÎË [Pt3(m-CO)(m-dppm)3(m-S2CPR3]2+.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 59 ÏÑÉÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕß ÑÆËÐ
ËÎË ÆÄÂ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ ËÎË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÚÇÕÞÓÇØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 44- Ë 46-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ±ÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÔÎÂÃÑ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖáÜËØÔâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÚËÔÎÑ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÑÉÇÕ ÆÑÔÕËÚß 48. £ ÍÎÂÔÕÇÓÇ
ÚÂÔÕËÙÂ M3P ÒÎÑÔÍÂâ, ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ M7M ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä
ÑÚÇÐß ÖÊÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ
ÔÄâÊÞÄÂÕßÔâ Ô 59, ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÂÍÂÐÕÐÞØ Pz-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â
ÐÇ ÄÂÍÂÐÕÐÞØ s*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÍÎÂÔÕÇÓÂ.
¿ÕÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎËÊÑÏ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 195, 196. ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÑÆÐËÏ, ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË, ÒÓËÚÇÏ ÚÂÜÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÌ ÔÎÖÚÂÌ. ³ÕÇÒÇÐß
ÔÏÇÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ m-ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË (ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ Ä ËÊÏÇÐÇÐËË ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌM7C) ÑÕÓÂÉÂÇÕ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. °ÐÂ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ m3-I<m3-Z2-CF3COO<SCN<P(OPh)3.

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

£ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ [M3(m3-CO)(m-dppm)3]2+ ËÎË [M3(m3-H)(m-
dppm)3]+ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ +2 ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐ ÏÇÉÆÖ ÕÓÇÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ¶³° +2/3. ±ÑÔÎÇ
ÖÆÂÎÇÐËâ ËÊ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÇÜÇ ÆÄÖØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏÂÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ
4+, ÚÕÑ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ¶³°+4/3. £ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÆÐÂ
ËÊ ÔÕÑÓÑÐ ÏÇÕÂÎÎÑÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÓÂÊÏÇÓÑÄ,
ÒÓÇÄÞÛÂáÜËØ ÔÖÏÏÖ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë
ËÔÍÎáÚÂáÜËØ ÒÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÚÂÔÕËÙÖ (M2)2+M2+, ÅÆÇ M2+ ÔÄâÊÂÐ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË (M2)2+

ÕÑÎßÍÑ ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË m-dppm Ë ÄÐÇÛÐËÏ m3-ÎËÅÂÐÆÑÏ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÄÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ.

²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ.197 ë 199 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Pt3(m3-CO)(m-
dppm)3]2+ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔH2EËÎËREH (E=SËÎË Se, R=Et ËÎË
Ph) Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ³° Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Pt3H(m3-ER)(m-dppm)3]2+ ËÎË [Pt3H(m3-E)(m-dppm)3]+. ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÍÎÂÔÕÇÓ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÑÆÐÂÍÑ ÔÄâÊß Pd7H
ÃÑÎÇÇ ÎÂÃËÎßÐÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÆÇÎËÕß Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÄËÆÇ. °ÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÕÓÂÄÎÇÐËâ
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ËÎË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑ-
ÆÑÏ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [M3(m3-CO)(m-dppm)3]2+ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô SCN7 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [M3(m3-CO)(SCN)(m-dppm)3]+, ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍË ËÎË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÞÄÂÇÕÔâ 193 Ô ÓÂÊÓÞ-
ÄÑÏ ÔÄâÊË S7C Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [M3(CN)(m3-S)(m-dppm)3]+. £
ÓÂÃÑÕÇ 200 ËÊÖÚÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÐÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 59 Ë ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖÎÇÐÑÄ S C E (E=N7,
O, S ËÎË NR). £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ [M3(S C E)(m3-CO)(m-dppm)3]2+, ÊÂ
ÍÑÕÑÓÞÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÍÖÏÖ-
ÎÇÐÂ ÒÑ ÔÄâÊË C S, àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ³° Ë ÒÑâÄÎÇÐËÇ
[M3(m3-S)(C E)(dppm)3]2+.

VII. ¬ÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ, Ë ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÃÑÎßÛÑÌ
ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÍÂÍ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
(ËÎË ÏÑÆÇÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ) ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¿ÕÑ
ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ ÄÂÉ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÍÂÓÃÑÂÎÍÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë Õ.Æ. ¬ÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÚËÕÂáÕÔâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ä ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÍÓÂÌÐÇ ÔÍÖÆÐÞ ËÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.201 ë 203 ¯ÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÞ Ë ÔÂÏË ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆ-
ÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ.204

±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÒÑâÄËÎÑÔß ÇÜÇ Ä 1969 Å.205 ²ÂÔÕÄÑÓ ØÎÑÓËÆÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
2-ÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÑÎÇ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÆÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÉÇÎÕÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ. ±ÓË ÆÇÌÔÕÄËË AsPh4Cl ÄÞÒÂÆÂÎ
ÍÑÓËÚÐÇÄÞÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ³ÎÂÃÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÇÅÑ ±®²-ÔÒÇÍÕÓ. ¯Â
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, ËÊÏÇÓÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ 1 : 1 àÎÇÍÕÓÑÎËÕ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÂ) Ë ÆÂÐÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
(cÎÂÃÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1960 ÔÏ71 ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâÏ ÔÄâÊË M7H, Â ÔËÎßÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 1900 ÔÏ71 ì Í
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ³°-ÅÓÖÒÒÞ) ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ àÕÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆ [AsPh4][Pd(CO)HCl2]. £
ÔÄÇÕÇ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ Ë ÅËÆÓËÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ, Ô ÖÚÇÕÑÏ ÐÑÄÑÌ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÑÃÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÃÞÎÑ ÃÞ ÍÑÓÓÇÍÕÐÇÌ ÑÕÐÇÔÕË Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ) ÕÂÍÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÏ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÒÑÊÆÐÇÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

±ÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË Pd(PPh3)4 ÄÑÆÐÑÌ ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË 258C ËÎË ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
(PPh3)2Pd(CF3COO)2 ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
CF3COOH ÒÓË 708C in situ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[(PPh3)3PdH]+. ±ÓË ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÑÎÖÚÇÐ 206 ë 208 ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆ ÔÑÔÕÂÄÂ [(Ph3P)4Pd2(m-H)(m-
CO)](CF3COO) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 66 Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ ÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐ, ÐÑ ÑÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÒÑÎÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË Á®², ÍÑÕÑÓÞÇ ØÑÓÑÛÑ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.209, 210

±ÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË (Ph3P)4Pd Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
³° ËÎË (Ph3P)3Pd(CO) Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÖÎß×ÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ H2C(SO2CF3)2 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 66

X=CF3COO.

2[(PPh3)3PdH]+X7 +CO=[(Ph3P)4Pd2(m-H)(m-CO)]X,

66

566 ´.¡.³ÕÓÑÏÐÑÄÂ, ª.ª.®ÑËÔÇÇÄ



(X=HC(SO2CF3)2), ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ë
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË (nCO=1851 ÔÏ71), Â Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CD2Cl2ì ÆÂÐÐÞÏË
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ âÆÓÂØ.211

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 66 (X=BPh4) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 212, 213 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË
ÒÓËÓÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÍÂÕÂÎËÊ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Pd(OAc)2/
PPh3/CO/PhNO2/BunOH/H2SO4.

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ 214, 215 ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÐÇÑÃÞÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd(dippp)(Ph)(Cl), ÅÆÇ
dippp=1,3-ÃËÔ(ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ, Ë ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓË 608C Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ CH3OD ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ËÏÇÐÐÑ ÏÇÕÂÐÑÎ âÄÎâÇÕÔâ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÅËÆÓËÆÑÄ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 67. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÐÑÎÂ. CÒÇÍÕÓ ±®²
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 67 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔËÅÐÂÎ ÒÓË d=75.17 Ï.Æ. (ÍÄËÐÕÇÕ,
2JP7H=41.1 ¤Ù); Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÔËÎßÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ
ÒÓË 1789 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ ÅËÆÓËÆÂ ÐÂ
ÆÇÌÕÇÓËÌ, ÑÐÂ ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ³°-ÅÓÖÒÒÞ.
°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÂÕÑÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 67, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 2.767 �A, ÖÍÂÊÞÄÂáÜÇÏ ÐÂ ÑÓÆËÐÂÓ-
ÐÖá ÔÄâÊß ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.

¤ËÆÓËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ, Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Pd7H
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.53 �A, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÅËÆÓËÆÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ.216 ë 218

¬ÑÏÒÎÇÍÔ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 67, ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ.219 ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 808C
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÂÙÇÕËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(COMe)(Cl){(S,S)-bdpp},
ÅÆÇ (S,S)-bdpp= (2S,4S)-2,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÒÇÐÕÂÐ, Ä
ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑÎ/ÕÑÎÖÑÎ-d8, Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ ÅÂÊÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ àÍÄËÏÑÎâÓÐÂâ ÔÏÇÔß (bdpp)PdCl2 Ë [Pd2(m-H)(m-
CO)(bdpp)2]+Cl7.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 2, 220 ë 226 ÑÒËÔÂÐÞ ÄÊÂËÏÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞØ ÅËÆÓËÆÐÞØ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Pd(OAc)2 ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
Ä ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË L (L=Phen ËÎË
Dipy) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÇÐÕÅÇÐÑÂÏÑÓ×ÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÑÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ [Pd4L(OAc)2H4]n, ÅÆÇ n=*100.
²ÇÂÍÙËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÅËÆÓËÆÑÄ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ [Pd4L3(CO)37
(H)2(OAc)3]n (n=2, 3). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ³° Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
Pd(OAc)2 Ë Phen (1 : 1) Ä AcOH ÒÓË 208C ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PhenPd(CO)(OAc)]n, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÅËÆÓËÆÑÄ.

¦ÔÎË ÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÑÄÞÔËÕß ÆÑ
508C, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆ Ô ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÑÌ [(Phen)2Pd2(CO)(H)(OAc) .AcOH]m, Ô ÔËÅÐÂÎÑÏ
ÅËÆÓËÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ±®² ÒÓË
d=715.5 Ï.Æ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Pd(OAc)2 Ë

Phen Ä AcOH Ä ÔÏÇÔË H2/CO ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ [(Phen)3Pd4(CO)3H3(OAc)2 .AcOH]. £ÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆ-
ÓËÆÞ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ,
ª¬-, ±®²- Ë EXAFS-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, Ä
ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÎÇÉÂÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ Ô ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ³°-ÅÓÖÒÒÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅËÆÓËÆÂÏË.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÎËÃÑ ÃËâÆÇÓÐÞÏË ÑÆÐÑÊÂ-
ÓâÆÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË Ë
ÅËÆÓËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÎËÃÑ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË, ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Ë ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÇ ÅËÆÓËÆÞ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ¶³° ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÏÇÇÕ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ 0 Ë +2.

VIII. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÙÇÑÎËÕÂØ
£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá ÂÆÔÑÓÃÙËË ÑÍÔËÆÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ Pd(0), ÐÂÐÇÔÇÐÐÑÏ ÐÂ ÑÍÔËÆÐÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË,227, 228

ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÆÄÂ ÄËÆÂ ÂÆÔÑÓÃÙËË: ÔÎÂÃÂâ
ÑÃÓÂÕËÏÂâ Ë ÒÓÑÚÐÂâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (nCO=2085 ÔÏ71), ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÏÇáÕ ÍÑÐÙÇÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÄÑ ÄÕÑ-
ÓÑÏ ì ÒÓÇÄÂÎËÓÖáÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ (nCO=
1960 ÔÏ71).

¡ÄÕÑÓÞ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕ 229 ë 236, ÒÓËÏÇÐââ ÔÑÄÓÇÏÇÐ-
ÐÞÇ ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ (ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá Ô
×ÖÓßÇ-ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ, ÏÇÕÑÆÞ ÓÂÆËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ ÂÕÑÏÑÄ Ë EXAFS) Ë ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(0), ÒÑÎÖÚËÎË ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä ÒÑÎÑÔÕâØ
ÙÇÑÎËÕÑÄNaYË 5A. ´ÂÍ, ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂÆËâ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÒÑÎÑÔÕâØ ÙÇÑÎËÕÑÄ NaY, ÆÂÐÐÞØ Ñ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë ËÓËÆËâ Ä ÙÇÑÎËÕÂØ ÒÓËÄÇÎ Í ÄÞÄÑÆÖ,
ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ âÄÎâáÕÔâ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd13(CO)x, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ, ÕÂÍ Ë
ÍÑÐÙÇÄÞÇ ³°-ÅÓÖÒÒÞ.237 ²ÂÊÏÇÓ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÊ-
ÏÇÓÑÏ ÒÑÎÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÐË ÑÕ
ËÔØÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÐË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ.230

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ EXAFS ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd13, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÂÍ Ä ÄËÆÇ ÍÖÃÑÑÍÕÂàÆÓÂ, ÕÂÍ Ë Ä
ÄËÆÇ ËÍÑÔÂàÆÓÂ.231 ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÂÎÎÂÆËâ, ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ, ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Pd6. ¥ÂÎß-
ÐÇÌÛÂâ ÏËÅÓÂÙËâ ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë ÚÂÔÕËÙ ÏÇÐßÛÇÌ âÆÇÓÐÑ-
ÔÕË Ä ÒÑÎÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í Pd13. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ *2008C ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÓÑÔÕ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ,
ÄÒÎÑÕß ÆÑ Pd40. °ÆÐÂÍÑ ÄÔÇ ÊÂÍÎáÚÇÐËâ Ñ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÙÇÑÎËÕÂØ, ËØ ÔÑÔÕÂÄÇ Ë ÒÓËÓÑÆÇ ÐÑÔâÕ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕÇÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.

³ÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÅÆÂ ÐÂ ÙÇÑÎËÕÂØ NaY
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Pd13(CO)x, ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÂ Pd6(CO)x
ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÙÇÑÎËÕÂ 5¡. ¥Îâ Pd6(CO)x
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÐÂÎËÚËÇ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ Ë
m3-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ³°-ÅÓÖÒÒ.232

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÂÊÐÞØ ÙÇÑÎËÕÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÞ
ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ âÆÇÓÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ËÊÏÇÐâáÜËØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ. ´ÂÍ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ³° ÐÂ Pd/5A ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÇÕÂÐÑÎÖ
Ë ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÏÖ à×ËÓÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Pd/NaY
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ³2-ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ.234

2Pd(dippp)(Ph)(Cl)+2CH3OH+NEt3=

= 2C6H6+CH2O+H2+HNEt3Cl+ [Pd2(dippp)2(m-CO)(m-H)]+Cl7
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IX. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¯ÂÚÂÎÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÎÑÉËÎË ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ àÕÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ.201 ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÆÂÐÐÑÏ àÕÂÒÇ
ËÅÓÂÎË ÔÍÓÑÏÐÖá ÓÑÎß.

±ÑÔÎÇÆÐââ ÚÇÕÄÇÓÕß ÄÇÍÂ ÑÊÐÂÏÇÐÑÄÂÎÂÔß ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ÓâÆÂ
ÒÑÎÖÚËÄÛËØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ËÎË ËÏÇáÜËØ
ËÐÆÖÔÕÓËÂÎßÐÖá ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÖ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÐÑÑÍ-
ÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, Â ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ âÄÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÂÎÎÂÆËâ.237

±ÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕßá ØËÏËË ÓÂÊÄËÄÂÎÂÔß ØËÏËâ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÄÞØÑÆËÕ ÆÂÎÇÍÑ ÊÂ ÓÂÏÍË, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÖÕËÎËÕÂÓÐÞÏË
ÒÑÕÓÇÃÐÑÔÕâÏË.

³ËÐÕÇÊ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ, ÔÚËÕÂÄÛËØÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÓËÕÇÕÑÏ ÇÛÇ 25 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ,
ÒÑÔÕÂÄËÎË ÓâÆ ÄÑÒÓÑÔÑÄ ÒÇÓÇÆ ÕÇÑÓËÇÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ë
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ë
ÏÇÕÂÎÎ ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ 238 ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒËÓÂáÕÔâ ÐÂ
ËÏÇáÜËÌÔâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ØËÏËË Ë ÔÕÓÑÇÐËá
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÂÐÂÎËÊ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÆËÎ ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ
×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Pd(0) Í Pd(+2)
ÓÇÊÍÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÆÎâ Pd(0) ÑÒËÔÂÐÞ ÃËÐÂÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÞ, ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
×ÑÓÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ Ë ÄÔÇÏË ×ÑÓÏÂÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÑ ÆÎâ Pd(+2) ÄÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÞ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏË
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.

ªÊ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 239 ë 241 (ÒÓâÏÑÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë Õ.Æ.) Ä
ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÎËÛß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ,
ÒÓËÚÇÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ, ÓÂÊÎËÚÐÑ. ´ÂÍ, ÔÑÄÏÇÔÕÐÞÏ ÑÔÂÉÆÇ-
ÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ Pd Ë CO ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ; ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÖÔÒÇØÖ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÇÆËÐËÚÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕËÄ-
ÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÏÇÕÑÆ ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO ÒÑ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÃË- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÂÎÎÂÆËâ
Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÑ
ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓËÚÇÏ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0) ËÎË Pd(+1), ÐÑ Ë Pd(+2).

¬ÂÓÃÑÐËÎÞ Pd(0) ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÔ
ÔÓÇÆË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓÇÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÃÑÎßÛËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÆÇÔâÕÍÂÏË ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ Ä
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÔÑÏÞØ ÒÓË-
ÚËÐ ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÔÄâÊË Pd7CO, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÂâ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ Ë
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÂ
ÒÂÎÎÂÆËâ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d 10 ) Í ÆÑÐËÓÑÄÂÐËá
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË 3d-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ p*-ÑÓÃËÕÂÎß
ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO.

µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÔÄâÊË Pd7CO Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(+1), ÅÆÇ
ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d 9, ÐËÉÇ Ë,
ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÚËÔÎÑ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Pd(0). £ÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+1) ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÚÇÕÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ì 2 ËÎË 4. °ÐË ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ,

ÒÓËÚÇÏ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ö ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ËÏÇáÜËØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d 9, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ Pd7Pd,
ÓÂÄÐÞÏ *2.7 �A�, ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÇØÙÇÐÕÓÑÄÑÌ
ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂ-
ÆËâ Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+1) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÄÑÆÞ ËÎË ÐËÊÛËØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËâ.±ÑÄÞÛÇÐËá ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÐËØ p-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Pd(+2), ÅÆÇ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d 8 Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÑÐËÓÑÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö Pd(0) Ë Pd(+1), ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÖÔËÎÇÐËÇ s-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. £ÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pd(+2) âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏË
CO-ÅÓÖÒÒÂÏË. ±ÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Pd7CO, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÏÂÎÂ,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐËÊÍÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Pd(+2) ÅÓÖÒÒ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÔËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÕÕâÅËÄÂáÜËÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ SO3F7, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÕÑÏÂ ÒÂÎÎÂÆËâ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, Í ÓÑÔÕÖ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎ
Ä ÆÓÑÃÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÏÂÎÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÂÆÇÉÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÔÕÑÄ Pd3(m3-CO). ¥Îâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÄÐÑÄß ÄØÑÆâÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÏË, ÕÂÍ Ë m3-ÏÑÔÕËÍÂÏË ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ Pd3. £ÕÑÓÑÌ
ÕËÒ ÓÇÂÍÙËÌ ì ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
£ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ Pd3 ÏÇÐâÇÕÔâ
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ë ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ,
ÍÑÕÑÓÑÇ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÂÔÕËÙÇ Ô ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÅÓÑÏÐÞÌ
ËÐÕÇÓÇÔ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÍÂÍ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ
(ËÎË ÏÑÆÇÎË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ) ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ Ë ÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÒÑÔÕÖÎËÓÖÇÏÞÇ Ä ÃÑÎßÛÑÏ ÚËÔÎÇ ÓÂÃÑÕ, ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.
£ÔÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÅËÆÓËÆÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÎËÃÑ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÏË ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÔÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÏ Ë ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÎËÃÑ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ
Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅËÆÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ¶³°
ÂÕÑÏÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ÏÇÉÆÖ 0 Ë +2.

²ÇÊáÏËÓÖâ ËÊÎÑÉÇÐÐÑÇ ÄÞÛÇ Ñ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËØ ÚÇÓ-
ÕÂØ ÔÄâÊË Pd7CO Ä ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÂÍÂâ ÔÄâÊß ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÏÑÆÇÎâÏË, ÑÕÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÄÍÎÂÆÂÏË s- Ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÜÇÏ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎß-
ÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ (M7CO) Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË CO-
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÑÚÇÐß ÐÂÅÎâÆÐÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÔËÏÄÑÎËÍÂ, ÄÄÇ-
ÆÇÐÐÂâ £ËÎÐÇÓÑÏ Ë ¡ÖÃÍÇ (ÓËÔ. 11).238
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¯Â ÔØÇÏÇ s-ÆÑÐÑÓÐÂâ ÔÄâÊß Ô 5s-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË
CO ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÍÂÍ ÔÕÓÇÎÍÂ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÂâ ÑÕ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Í
ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÂâ ÔÄâÊß, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜÂâ
ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ndxz- ËÎË ndxy-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ
p*-ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎËCO, ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÔÕÓÇÎÍÂÏË, ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÞÏË Í CO. ´ÑÐÍËÇ ÎËÐËË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÎÂÃÖá ÔÄâÊß,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÕÑÎÔÕÞÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÕËÒ ÔÄâÊË
Ë ÅÓÂÐËÚÐÞÇ ÔËÕÖÂÙËË. ²ËÔÖÐÑÍ 11,Â ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÆÑÏËÐË-
ÓÖáÜÇÇ ÑÃÓÂÕÐÑÇ p-ÆÑÐËÓÑÄÂÐËÇ (ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ àÕÑ
ÔËÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÞ), Â ÓËÔ. 11,c ì
ÒÓÇÄÂÎËÓÑÄÂÐËÇ s-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ (ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ).
²ËÔ. 11,b ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä ÕËÒËÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÂØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÅÆÇ ÏÑÅÖÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÕßÔâ ÔÄâÊË ÕËÒÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÐÂ
ÓËÔ. 11,a Ë c Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÐÇÕ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÃÞ ÑÕÐÇÔÕË ÕËÒ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÕÑÎßÍÑ Í äp-ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËáã ËÎË äÚËÔÕÑÏÖ s-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËáã, Ë ÑÃÂ ÕËÒÂ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÎáÃÑÏ ËÊ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ.

¬ÂÓÃÑÐËÎÞ ÒÂÎÎÂÆËâ, ÔÄâÊß Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ
ÑÕÐÇÔÕË Í ÕËÒÖ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÐÂ ÓËÔ. 11,a, Ë ÍÑÕÑÓÞÇ
ÆÑÎÉÐÞ ÐÇÔÕË ÃÑÎßÛÑÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÍÂÍ [M(CO)4]47 (M=Cr, Mo, W) Ë [M(CO)4]37 (M=Co, Rh,
Ir),242 Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ, Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÒÂÎÎÂÆÂÕÑÄ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÔÑÏÐËÕÇÎßÐÑÌ. £ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÏ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÔÄâÊß ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÕËÒÖ,
ÒÓÇÆÔÕÄÎÇÐÐÑÏÖ ÐÂ ÓËÔ.11,b (ÔÑÚÇÕÂÇÕÔâ s- Ë p-ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ). ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ì ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÂÎÎÂÆËâ(+2) [Pd(CO)4]2+ ì ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÔÄâÊß Pd7CO ÕËÒÂ, ÒÓÇÆÔÕÄÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÓËÔ.11,c. ª ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ CO-ÅÓÖÒÒÞ (2248 ÔÏ71), ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
nCO Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÄÔÇØ ÆÓÖÅËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ
àÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË Pd7CO Ë ÍÑÔÄÇÐÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÂâ àÕÖ ÔÄâÊß
ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ nCO ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÓËÄØÑÆâÜËØ
×ÂÍÕÑÓÑÄ. ´ÂÍ, ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÍÑÐÙÇÄÞØCO-ÅÓÖÒÒ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË (2000 ë 2050 ÔÏ71), ÅÓÖÒÒ
m-CO ì Ä ÔÓÇÆÐÇÌ (*1950 ë 1850 ÔÏ71) Ë m3-ÅÓÖÒÒ ì Ä
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. °ÃÎÂÔÕË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕËÒÑÄ CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂáÕÔâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÕËÒ CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÑÕÎËÚËÕÇÎßÐÞØ
ÒÓËÊÐÂÍÑÄ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÇ ËÏÇáÕ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÎËÚËÇ Ö ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ
ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ Ë ÕÓÇØ n-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä
Pd(CO)(PPh3)3, Pd(CO)(NP3) Pd(CO)[MeC(CH2PPh2)3])
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÐËÉÇÐËá nCO ÆÑ ÄÇÎËÚËÐ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ CO-ÅÓÖÒÒ, Õ.Ç. ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÅÑ Ë ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ.

±ÑâÄÎÇÐËÇ ÔËÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÕÕâÅËÄÂáÜËØ ÅÓÖÒÒ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá nCO ÆÑ ÄÇÎËÚËÐ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÍÑÐÙÇÄÞØ CO-ÅÓÖÒÒ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Pd4(m-CO)4(m-OCOCF3)4 ÄÇÎËÚËÐÂ nCO ÓÂÄÐÂ
2003 ÔÏ71, àÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÍÑÐÙÇÄÞØ
CO-ÅÓÖÒÒ. £ ÎáÃÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÄÞÛÇ, ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ Ô ÑÔÕÑÓÑÉÐÑÔÕßá ÑÕÐÑÔËÕßÔâ Í ÑÒËÔÂÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ Ë ÑÙÇÐÍÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ.

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎ-
ÎÂÆËâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÖÊÍËÏ ÍÓÖÅÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ. ´ÂÍ, ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÔÇÓßÇÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÔÕÓÑÌÍÇ, ÑÒËÔÂÐÑ ÆÎâ ÄÔÇØ ÄËÆÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÂÎÎÂÆËâ. ¥Îâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Pd(0),
Pd(+1) Ë ÒÂÎÎÂÆËÌ Ä ÆÓÑÃÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÒËÔÂÐÞ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ, ÒÓË-

ÚÇÏ ÕÂÍËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ËÎË
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ âÆÇÓÐÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pd(0)) Ë Ô ÔÑØ-
ÓÂÐÇÐËÇÏ âÆÇÓÐÑÔÕË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd4(CO)2Phen4](OAc)4 ËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ
Pd4(CO)4(OAc)4, ËÏÇáÜÇÅÑ ÒÓâÏÑÖÅÑÎßÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ).

²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Pd(+1) ËÊÖÚÇÐÂ ÅÑÓÂÊÆÑ ÛËÓÇ, ÚÇÏ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ.¯ÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ËÊ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÎâáÕ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÚÇÕÞÓÇØÝ-
âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆßì àÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Í ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÂÓÃÑÐËÎÖ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÑÆÇÎßá ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÑÍÔËÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO Ë
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÂÎÎÂÆËâ.

©Â ÒÓÇÆÇÎÂÏË ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÑÔÕÂÎÂÔß ÕÂÍÂâ ÑÃÛËÓ-
ÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ØËÏËË ÒÂÎÎÂÆËâ, ÍÂÍ ÔËÐÕÇÊ, ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ Pd-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

¡ÄÕÑÓÞ ÐÂÆÇáÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÂâ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÔÄÑÆÍÂ
ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ, ÔÕÓÑÇÐËá Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ ÑÍÂÉÇÕÔâ ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ØËÏË-
ÍÂÏ, ÊÂÐËÏÂáÜËÏÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÔÒÇÍÕÂÏË ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÑ Ë ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÂÏ, ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜËÏÔâ
ÐÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ Ë ËÊÖÚÇÐËÇ ÆÇÕÂ-
ÎÇÌ ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ
²ÑÔÔËÌÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å96-03-34389Â) Ë ÒÓÂÄËÕÇÎßÔÕÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ¶ÇÆÇÓÂÙËË
(ÒÓÑÇÍÕ å96-15-97577).
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PALLADIUM CARBONYL COMPLEXES

T.A.Stromnova, 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

Systematisation and critical analysis of all the data for palladium carbonyl complexes is the purpose of
the review. The methods of synthesis, structural data, and reactivity of mono- and polynuclear carbonyl-
containing palladium complexes, where the formal oxidation state of metal atoms varies from 0 to +2,
are surveyed. All publications concerning the subject until the end of 1996 are considered.
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