
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ØËÏËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎËà×ËÓÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÑÃÊÑÓÂØ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,1 ë 3). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ
ÕÂÍËÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 2, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÃËÃÎËÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ÔÔÞÎÍË ÄÒÎÑÕß ÆÑ 1989 Å. ©Â ÒÓÑÛÇÆÛËÇ
ÅÑÆÞ Ä ÐÂÖÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑâÄËÎÑÔß ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÖÃÎË-
ÍÂÙËÌ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÏËÏÑ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÏÂÔÔËÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÊÂ ÄÔÇ ÅÑÆÞ
ËÊÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ) ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÓÇÆ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ä ÙÇÎÑÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞØ
ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 4 Ë ÒÑÊÆÐÇÇ Ä ÔÕÂÕßÇ 5. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÐÖÕÓË- Ë ÄÐÇÒÑÎÑÔÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Ä

ÍÑÕÑÓÞØ ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ (¬¿) ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÕ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÕËÒ ¡), ÊÂÕÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÎËÛß ÚÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÕËÒ £); ÔÎÇÆÖáÜËÇ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÄÐÇÒÑÎÑÔÕÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿ (ÕËÒ ³). ª, ÐÂÍÑ-
ÐÇÙ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ äÒÑÎÖÔàÐÆÄËÚÇÄÑÅÑã ÕËÒÂ ÔÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿ (ÕËÒ D).

°ÔÐÑÄÖ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÓÇÆ-
ÎÑÉÇÐÐÑÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 2, 3, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ¬¿. ¿ÕÑ
ÃÞÎÑ ÄÒÑÎÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Í ÕÑÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÃÞÎÑ ÐÇÏÐÑÅÑ. £
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ. £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÑÔÕÂÄÞ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ËØ ÂÕÑÏÐÞØ ÐÑÏÇÓÑÄ.
±ÓË àÕÑÏ ËÊ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ ÐÂÏÇÓÇÐÐÑ ËÔÍÎáÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
¬¿ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÐÂÕÓËâ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞØ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÓËÄËÂÎßÐÑ Ë ÏÐÑ-
ÅÑÍÓÂÕÐÑ ÑÒËÔÂÐÑ.

II. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÕÑÓÑÅÑ
ÒÇÓËÑÆÂ

1. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÎËÕËâ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ ÎËÕËâ Ô 12-ÍÓÂÖÐ-4
(12C4) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
[(LiCl) . (12C4)] (1). 6 ¡ÕÑÏ ÎËÕËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÑÏ
ØÎÑÓÂ (Li7Cl=2.290�A) Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
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(Li7O=2.128�A) Ë ÄÞØÑÆËÕ ËÊ ÔÓÇÆÐÇÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÌ ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÐÂ 0.929�A (ÓËÔ. 1).

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÆËÅËÆÓÂÕÂ LiCl . 2H2O Ô 18-ÍÓÂÖÐ-6
(18C6) Ä ÔÖØÑÏ ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ 7 âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ [(H2O)2 . (Li³l)2 . (18C6)] (2).
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÎÇÍÖÎÂ ¬¿ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÒÑ-
ÎÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ äØÑÊâËÐÑÏã ÔÓÂÊÖ ÆÎâ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÎËÕËâ,
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÎËà×ËÓÂ,
ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ Ë ÂÕÑÏÑÏ ØÎÑÓÂ. ±ÓË
ÕÂÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÂÎÞÇ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÙËÍÎÞ Ô
ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Li7Ocr=1.980 Ë 2.065�A, Li7Ow=1.865�A,
Li7Cl=2.277�A (ÓËÔ. 2). ±âÕËÚÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÞ Ä 2
ËÏÇáÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËá ÍÑÐÄÇÓÕÂ.

±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÑÃÞÚÐÑÏ ÐÇÂÃÔÑÎáÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ 8 ÆÂÇÕ ËÐÑÌ, ÔÕÑÎß ÉÇ ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑ
ÔÕÓÑÇÐËá, ÐÑ ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍc ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Li)2 . (H2O)4 .
. (18C6)]2++2X7}, ÅÆÇ X=Cl (3), Br (4). £ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
äÅÑÔÕâÏËã ÕÂÍÉÇ âÄÎâáÕÔâ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÎËÕËâ, ÐÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ
ÑÐË ÖÉÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÙÇÐÕÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.
°ÃÂ ÍÂÕËÑÐÂ ËÏÇáÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇ (ÓËÔ. 3), ÒÓËÚÇÏ ÑÆËÐ ËÊ ÐËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÕÓÇÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ à×ËÓÂ Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÆÓÖÅÑÌ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ ì ÆÄÖÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ à×ËÓÂ Ë ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. ¢ËÒËÓÂÏËÆÞ ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÜÇÅÑ ÓÇÃÓÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Li7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 1.88 ÆÑ 2.12�A, Â
Li7Ow ì ÑÕ 1.90 ÆÑ 2.00�A. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ
ÕÓÇØÏÇÓÐÂâ ÔÇÕÍÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
OH_O Ë OH_·.

2. ·ÎÑÓËÆ ÃÇÓËÎÎËâ

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ BeCl2 Ô ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÂÏË ì [(BeCl2) . (15C5)] (5), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ ÃÇÓËÎÎËâ Ô ÒÑÎËà×ËÓÑÏ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ
ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ.9 ¡ÕÑÏ ÃÇÓËÎÎËâ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÕËÒËÚÐÖá ÆÎâ
ÐÇÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÔÑÊÆÂÐÐÖá ÆÄÖÏâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ (£Ç7°cr=1.64 Ë
1.73�A) Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ (Be7Cl=1.88 Ë 2.0�A)
(ÓËÔ. 4). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ âÄÎâÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ £. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ Ä ÕÇÕ-
ÓÂàÆÓÇ O2BeCl2 ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 90 ÆÑ 118 8, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâÏË, ÄÞÊÄÂÐÐÞÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÆÄÖØ ÃÎËÊÍÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÎËà×ËÓÂ.

3. ´ÓË×ÕÑÓËÆ ÃÑÓÂ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ BF3 c 18C6,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÇÂÍÙËË à×ËÓÂÕÂ ÕÓË×ÕÑÓËÆÂ ÃÑÓÂ Ô ÒÑÎËà×Ë-
ÓÑÏ. £ ÓÂÃÑÕÇ 10 ÑÒËÔÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(BF3) . (H2O)]+
+(18C6)} (6), ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÑÎÖÑÎÑÏ. ±ÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË
BF3 :¬¿=2 : 1 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ {2[(BF3) . (H2O)]+ (18C6)+
+(H2O)2} (7). 11 °ÃÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ³:
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÃÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ Ô ¬¿ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ Ë ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 6 ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË äÅÑÔÕß ë ØÑ-ÊâËÐã ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ à×ËÓÂ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 7ì ÄÔÇ ÛÇÔÕß.

²ÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ BF3
.Et2O c ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-18-ÍÓÂÖÐ-6

(DCHex18C6) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÎÂÅË ÄÑÊÆÖØÂ 11 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(BF3) . (H2O)2]+ (DCHex18C6)} ÔÏÇÉ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÐÞÏË H-ÔÄâÊâÏË, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÕÂÍÑÄÞÏ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 7.

III. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ

1. ·ÎÑÓËÆÞ ÏÂÅÐËâ

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËË {[(Mg) . (H2O)6]2++(12C4)+2Cl7} (8) (ÓËÔ. 5),
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË MgCl2 . 6¯2° c 12C4,
ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÓâÏÞØ ÔÄâÊâØ Ô ÂÕÑÏÂÏË
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Cl

²ËÔ. 1. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1.

Li
C
O

Cl

²ËÔ. 2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 2.

Li
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O

²ËÔ. 3. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 3.

Be
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O

Cl

²ËÔ. 4. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5.

Mg
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Cl

²ËÔ. 5. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 8.
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ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿,12 ÒÑàÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË Í ÕËÒÖ ³.
°ÍÕÂàÆÓÞ [(Mg) . (H2O)6], ÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿ Ë ËÑÐÞ ØÎÑÓÂ ÑÃÝÇÆË-
ÐâáÕÔâ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 8 ÔÎÑÉÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
°¯_°Ë°¯_Cl. ²ÂÔÔÕÑâÐËâMg7Ow Ä ÍÂÕËÑÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÑÕ 2.052 ÆÑ 2.082�A.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÎÂÃÑ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂ
ÏÂÅÐËâ Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÎË ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÑÆÐÑÕËÒÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O) . (MgCl) . (15C5)]++
+Cl7} . (L), ÅÆÇ L=CH3CN (9), CHCl3 (10). ¡ÕÑÏ ÏÂÅÐËâ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ¡)
Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ.13

£ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒÑÎËàÆÓÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÒâÕß ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ (Mg7Ocr=2.11 ë 2.23�A), Ä ÂÒË-
ÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ ì ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ (Mg7Ow=2.05 Ë
2.06�A) Ë ÂÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ (Mg7Cl=2.42 Ë 2.44�A) (ÓËÔ. 6). ¬Ñ-
ÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ËÑÐÂÏË ØÎÑÓÂ (OH_Cl7=3.10 ë 3.11�A).

±ÓË ÒÑÎÐÑÌ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË ËØ ØÓÂÐÇÐËË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÔÑ
100%-ÐÑÌ ÄÎÂÉÐÑÔÕßá,14 ÂÒËÍÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÄÕÑÓÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ Ë ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ ×ÑÓÏÖÎÇ {[(Mg) . (H2O)2 . (15C5)]2++2Cl7+(H2O)} (11).
²ÂÔÔÕÑâÐËâ Mg7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 2.086 ÆÑ
2.225�A, Mg7Ow=2.045�A. £ àÕÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÂâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô 9 Ë 10 ÔËÔÕÇÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ °wH_Ow Ë OH_Cl.

²ÇÂÍÙËâ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ØÎÑÓËÆÂÏÂÅÐËâ Ô 18C6 Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ 15 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [(MgCl2) . (18C6)] (12) (ÓËÔ. 7). ¡ÕÑÏ ÏÂÅÐËâ
ËÏÇÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ Ä ÄËÆÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎß-
ÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ Ë Í.Ú. 7, ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇÕËÒËÚÐÑÇ ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Mg7O Ä 12 ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ
2.220 ÆÑ 2.331�A. ¯ÇÑÃÞÚÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ Ë ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ¬¿, ÄÑÊÐËÍÂáÜÂâ ËÊ-ÊÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Í ÏÇÕÂÎÎÖ ÎËÛß
ÒâÕË ËÊ ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá ÂÕÑÏ ÏÂÅÐËâ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ Ë Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ {[(MgCl2) .
. (18C6)] . (HCl)2} (13) (ÓËÔ. 8),16 ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË

MgCl2 Ô ÍÎÂÕÓÂÕÑÏ ÔÑcÕÂÄÂ {[(H3O) . (18C6)]++ [HCl2]7}.
¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 16 ÕÓÂÍÕÖáÕ àÕÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÂÍ ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÖá
{[(Mg) . (18C6)]2++2[HCl2]7}. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mg7Cl Ä
13 (2.428 Ë 2.454�A) Ë Ä 12 (2.429�A) ÃÎËÊÍË Í ÔÖÏÏÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÓÂÆËÖÔÑÄ ÑÃÑËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, Ë, Ô ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÑÃÂ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÇÇ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ.

2. ·ÎÑÓËÆ ÂÎáÏËÐËâ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(AlCl2) . (15C5)]++ [AlCl4]7} (14)
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ AlCl3 Ô 15C5 Ä
ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ à×ËÓÇ.17 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÂ ÂÎáÏË-
ÐËâ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÓÂÄÐÑ 7, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ì
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÓÂÖÐ-
à×ËÓÂ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ ì Ä
ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ. ¥ÂÐÐÞÌ ÕËÒ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍÂ Ë ÐÂÌÆÇÐ-
ÐÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÐÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÂÎáÏËÐËâ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Al7OËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.081 ÆÑ 2.142�A,
Â Al7Cl ÓÂÄÐÞ 2.188 Ë 2.210�A. ®ÑÎÇÍÖÎÂ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ Ä 14
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÊÇÓÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÂÉÇÐËâ ÔÑ ÔÕÂ-
ÕËÔÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÔÕßá (ÓËÔ. 9). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÒÑÔÕÓÑÇÐ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ AlEtCl2 c ÃÇÐÊÑ-15-ÍÓÂÖÐ-5 (15).18

±ÓË ÒÑÎÐÑÌ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Al) . (H2O)6]3++(15C5)+3Cl7+(H2O)4}
(16),7 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎ ÖÉÇ ÐÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ, Â ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÇÕÍÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ë
OH_Cl.

3. ´ÇÕÓÂ×ÕÑÓËÆ ÍÓÇÏÐËâ

¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÍÓÇÏÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ¬¿ìÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË SiF4 c 18C6. 19

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ {[(SiF4) . (H2O)2]+ (18C6)+ (H2O)2}
(17) Ë ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÕËÒÂ ³. ¡ÕÑÏ ÍÓÇÏÐËâ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, Â ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë ¬¿.
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IV. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÚÇÕÄÇÓÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ

1. ·ÎÑÓËÆ ÍÂÎßÙËâ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ 12C4 Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ØÎÑÓËÆÂ
ÍÂÎßÙËâ Ä ÄÑÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(Ca) . (12C4) . (H2O)4]2++2Cl7+(H2O)2} (18).20 ¡ÕÑÏ ÍÂÎß-
ÙËâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÐÂÆ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ë
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÄÔÇÏË ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿ Ë
ÚÇÕÞÓßÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ (ÓËÔ. 10). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ³Â7°
ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.380 ÆÑ 2.540�A. £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÔÎÑÉÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
OH_O Ë OH_Cl Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÄÔÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ.

£ ÓÇÂÍÙËË ÒÎÂÄÎÇÐÑÅÑ CaCl2 Ô 18C6 Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐ 7

ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Ca) . (18C6) . (H2O)2]2++2Cl7+(H2O)2}
(19), âÄÎâáÜËÌÔâ ÕËÒËÚÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÕËÒÂ ¡. ¡ÕÑÏ ÍÂÎßÙËâ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÕÑÚÐÑ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ (³Â7Ocr=2.555 ë 2.604�A) Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ (³Â_°w=2.29�A),
ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÐÂÆ Ë ÒÑÆ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.

2. ·ÎÑÓËÆ ÔÍÂÐÆËâ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÅÑÏÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÍÂÐÆËâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ¬¿. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 21 ë 23 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ

2ScCl3+CuCl2+2 15C5 {2[(ScCl2) . (15C5)]++ [CuCl4]27} ,
20

ScCl3+SbCl5+18C6 {[(ScCl2) . (18C6)]++ [SbCl6]7} ,
21

ScCl3+SbCl5+DB24C8 {[(ScCl2) . (DB24C8)]++ [SbCl6]7} ,
22

ScCl3+SbCl5+DB30C10 {[(ScCl2) . (DB30C10)]++ [SbCl6]7}.
23

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 20 ë 23 ÂÕÑÏ ÔÍÂÐÆËâ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ
ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ËÏÇÇÕ ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Sc7O ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.09 ÆÑ 2.30�A.

3. ·ÎÑÓËÆÞ ÕËÕÂÐÂ

³ÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ TiCl4 Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ¬¿
ÑÕÓÂÉÂáÕ ÑÃÜÖá ÕÇÐÆÇÐÙËá ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÒÑÎËà×ËÓÂÏË,
ÔÄâÊÂÐÐÖá Ô ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ TiCl4 Ô 12C4, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÔÏÇÔË TiCl4 Ë
SbCl5 (ÔÏ.24). £ÑÊÐËÍÂáÜËÌ ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(TiCl3) . (CH3CN)3]++ [SbCl6]7} ÒÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÃÑÕÍË 12C4 Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ ÆÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(TiCl)(m2-O) . (12C4)]�2 +[SbCl6]7+(CH2Cl2)} (24).
®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÒÑâÄËÎËÔß ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÚÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ ¬¿. ³ÕÓÑÇ-
ÐËÇ Ti-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 11.
²ÂÔÔÕÑâÐËâ Ti7Om , ÓÂÄÐÞÇ 1.81 Ë 1.82�A, ì ÔÓÇÆÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÕËÕÂÐËÎØÎÑÓËÆÇ Ë ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË; ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ti7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.12 ÆÑ
2.38�A, Õ.Ç. ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ; ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÂ Ti
ÓÂÄÐÑ 7, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ì ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ØÎÑÓÂ Ä
ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ¬¿ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕËÕÂÐËÎØÎÑÓËÆÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TiCl4 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.25

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ
[(TiCl) . (15C5) . (m2-O)(TiCl5)] (25) (ÓËÔ. 12). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ti7Om ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞ (1.691 Ë 2.014�A), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ti(1)7O Ë
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ti(2)7O ÊÂ ÔÚÇÕ ÐÇÒÑÆÇ-
ÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
²ÂÔÔÕÑâÐËâ Ti7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.073 ÆÑ 2.140�A. ¬ÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ Ti(1) ì ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÂâ
ÃËÒËÓÂÏËÆÂ, ÂÕÑÏÂ Ti(2) ì ÑÃÞÚÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 25 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ¬¿ ÒÑÆÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÊÑÐÖ ÓÇÂÍÙËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í
ÎÇÅÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË ÔÄâÊË ®7·, ÐÑ ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞØ Í ÂÖÕÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ TiCl4 Ô 15C5 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË MgCl2 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Í
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÄÞØÑÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ {[(Mg) . (CH3CN)2 .
. (15C5)]2++[TiCl6]27} (26), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ, ÍÂÍ Ë Ä 9 ë 11, ÂÕÑÏ
ÏÂÅÐËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ.
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¡ÐËÑÐ ËÏÇÇÕ ÑÃÞÚÐÑÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ô ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË Ti7Cl, ËÊÏÇÐâáÜËÏËÔâ ÑÕ 2.324 ÆÑ 2.354�A.
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TiCl3 Ë AlCl3 Ô 15C5 Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
×ÖÓÂÐÇ 25 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(TiCl2) . (15C5)]++ [AlCl4]7} (27), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÕËÕÂÐÂ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Ti7O=2.12 ë 2.20 Ë Ti7Cl=2.38�A. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÂÐËÑÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 14.

±Ñ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ TiCl4 c
18C6 ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ¬¿. ´ÂÍ, Ä ÔÕÂÕßÇ 26 ÑÒËÔÂÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ £ ÔÑÔÕÂÄÂ [(TiCl4) . (18C6)]
(28). ±ÑÎËàÆÓ Ö ÂÕÑÏÂ ÕËÕÂÐÂ Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ì ÑÍÕÂàÆÓ,
ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÌ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ë ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ (Ti7O=2.125 Ë 2.145�A), ÏÑÎÇÍÖÎÂ ¬¿
ÒÓË àÕÑÏ ÔËÎßÐÑ ËÔÍÂÉÇÐÂ (ÓËÔ. 13). £ ÓÇÂÍÙËË TiCl4 c 18C6 Ä
àÕËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ 27 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³
ÔÑÔÕÂÄÂ [(TiCl3) . (OC2H5) . (C2H5OH)2 . (18C6)2] (29). ¡ÕÑÏ
ÕËÕÂÐÂ ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ (ÓËÔ. 14) ËÊ ÕÓÇØ
ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ (Ti7Cl=2.337 ë 2.387�A), ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
àÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ (Ti7O=1.726�A) Ë ÆÄÖØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ àÕÂÐÑÎÂ (Ti7O=2.030 Ë 2.033�A). ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_°, ÆÎËÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ 2.63 Ë 2.64�A.

4. ·ÎÑÓËÆÞ ÄÂÐÂÆËâ

²ÇÂÍÙËâ V³l4 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(VIIICl2) . (15C5)]++ [VVOCl4]7}
(30).28 £ ÍÂÕËÑÐÇ ÂÕÑÏ ÄÂÐÂÆËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô ÒâÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ (V7O=2.08 ë 2.11�A) Ë ÆÄÖÏâ ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ (V7Cl=2.34, 2.35�A). £ ÂÐËÑÐÇ ÂÕÑÏ ÄÂÐÂ-
ÆËâ ÑÍÓÖÉÇÐ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ ÚÇÕÞÓßÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ (V7Cl=2.23 ë 2.26�A) Ë ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(V ëO=1.548�A).

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË VOCl2 Ô 18C6 Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÂ-
ÐÑÎÂ.29, 30 ¿ÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³, ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
×ÑÓÏÖÎÑÌ {[(VOCl2) . (H2O)2]+ [(18C6) . (H2O)]} (31). ¡ÕÑÏ
ÄÂÐÂÆËâ ËÏÇÇÕ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÕÇÕÓÂÅÑÐÂ-
ÎßÐÑÌ ÒËÓÂÏËÆÞ (V7O=1.573, V7Ow=1.964 Ë 2.024,
V7Cl=2.215 Ë 2.362�A). °ÃÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÝÇÆË-
ÐâáÕÔâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË °¯_° Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë ¬¿.

5. ´ÓËØÎÑÓËÆ ØÓÑÏÂ

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÄÇÔÕÐÂ ÎËÛß ÑÆÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ØÓÑÏ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ [(CrCl3) . (H2O) . (15C5)] (32),
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CrCl3 Ô 15C5 Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ (ÓËÔ. 15).31 ¡ÕÑÏ ØÓÑÏÂ Ä ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕËÒÂ £ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏÖ
ÏÑÕËÄÖ ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ, ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÄÑÆÞ Ë ÆÄÖÏâ (ËÊ ÒâÕË) ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿
(Cr7Ocr=2.05 ë 2.10�A).

6. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃËÔ(ÕÓËÃÓÑÏËÆÂ) ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô 12C4
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔàÐÆÄËÚÇÄÑÅÑ ÕËÒÂ {[(Mn) .
. (12C4)2]2++2Brÿ3 } (33) (ÓËÔ. 16).32 ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Mn7O ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÑÕ 2.241 ÆÑ 2.369�A.

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ MnCl2 Ô 18C6 Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ {2[(H3O) .
. (18C6)]++ [MnCl4]27} (34), ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÇÂÍÙËË ÚÂÔÕËÚ-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ËÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÄÑÆÖ.33 ªÑÐ ÑÍÔÑÐËâ Ä 34 ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ¬¿; Ä ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÓÂÄËÎßÐÑÏ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÂÐËÑÐÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mn7Cl ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.3572.37�A. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ
Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ
ÄÑÆÞ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÐÇ ×ËÍÔËÓÖáÕÔâ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑÎÐÂâ ËÑÐËÊÂÙËâ ÔÑÎË Ë ÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÍÂÕËÑÐÂ.34, 35 ±ÓË àÕÑÏ
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ÔÕÓÑÇÐËÇ Mn-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÖÔÎÑÉÐâÇÕÔâ, Â ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ ¬¿ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.

2MnCl2+18C6+8H2O=

={[(H2O)4 .Mn(m-Cl2)Mn . (H2O)4]2++2³l7+(18C6)}.
35

°ÕÆÇÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 35 (ÓËÔ. 17) ÔÄâÊÂÐÞ
ÔÎÑÉÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ë °¯_Cl.

7. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÉÇÎÇÊÂ

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ FeBr2 c 15C5 Ä ÔÖØÑÏ ØÎÑÓËÔÕÑÏ
ÏÇÕËÎÇÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ¡ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(FeBr2) .
. (15C5)]+ (³H2³l2)} (36) Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Fe ëO=
=2.18 ë 2.26�A Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË Ë Fe ëBr=
=2.623 ë 2.628�A Ä ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ.36

²ÇÂÍÙËâ FeCl3 Ô 15C5 Ä ÔÖØÑÏ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÂÎáÏËÐËâ Ô àÕËÏ ¬¿ (ÔÏ.
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ 14). ±ÓÑÙÇÔÔ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(FeCl2) . (15C5)]++[FeCl4]7} (37).37 £
ÍÂÕËÑÐÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Fe7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.112 ÆÑ 2.192�A.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ FeCl3 ËÎË FeBr3 c 18C6 Ä ÑÃÞÚÐÑÏ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÄÑÆÖ, ÐÂÒÑÏËÐÂÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÖá ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËá MnCl2 Ô 18C6, Õ.Ç. ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÍÂÍ
ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÕËÒÂ ³ ÔÑÔÕÂÄÂ {[FeX4]7+[(H3O) . (18C6)]+} (X=Cl (38),
Br (39)), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÑÎß äÅÑÔÕâã ËÅÓÂÇÕ ËÑÐ ÑÍÔÑÐËâ;
ÍÂÕËÑÐÞ ËÏÇáÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÖÒÎÑÜÇÐÐÞØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ.38, 39 ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÂâ Ä ÔÏÇÔË ÔÖØËØ ÕÇÕÓÂÅËÆ-
ÓÑ×ÖÓÂÐÂ Ë ÆËàÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ ÆÂÇÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÌ
ÔàÐÆÄËÚÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ B ÔÑÔÕÂÄÂ {[(FeCl) . (18C6)2]2++
+2[FeCl4]7} (40) (ÓËÔ. 18).40 £ ÍÓËÔÕÂÎÎÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆËÍÂÕËÑÐÞ [(FeCl) . (18C6)2]2+ Ô ÒÇÐÕÂÍÑÑÓÆË-

ÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÆÄÖØ ÓÂÄÐÑÄÇÓÑâÕÐÞØ ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËâØ. £ ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÕÑÏ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÑÍÓÖÉÇÐ ÒÑ
ÏÑÕËÄÖ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ (ÒÑÊË-
ÙËË ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ (50%)) Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ËÊ
ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Fe7Ocr ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ ÑÕ 2.156 ÆÑ 2.209�A); ÂÐËÑÐ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÖÒÎÑÜÇÐ-
ÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ö ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË àÍÄËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË FeCl2 Ë FeCl3 Ô 18C6 Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ.41 £
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕËÒÂ £ ÂÕÑÏÞ FeII ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ
{2[(Fe) . (H2O) . (C4H8O) . (18C6)](m2-Cl2)}2+ (41) (ÓËÔ. 19).
¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ì ÑÍÕÂàÆÓ. £
àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ (Fe7Cl=2.43 ë 2.47�A) Ë ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿
(Fe7Ocr=2.14 ë 2.18�A), Ä ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ (2.06�A) Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ
(2.13�A). ¡ÕÑÏÞ FeIII ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÂÐËÑÐÞ
[FeCl4]7.

8. ·ÎÑÓËÆÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ

£ ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ 42 ë 47 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CoCl2 c
15C5. £ ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ [(Co) . (CH3CN)2 .
. (15C5)]2+, ÐÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ³Ñ³l2 ÔÑÔÕÂÄ
ÂÐËÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊÏÇÐâÎÔâ ÑÕ [(CoCl3) . (CH3CN)]7 (42) Ë
[CoCl4]27 (43) (ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ) ÆÑ [Co2Cl6]27

(44) (ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ). ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÄÑÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Í ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ, ÐÑ ÐÇ ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÔÑÎË. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ä ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐ-
ÐËÍÂ ÂÕÑÏÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÕËÒÂ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕËÑÐÂ [(Co) . (H2O)2 . (15C5)]2+ (ÔÏ.44). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ËÑÐÞ
Cl7 (45) ËÎË ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÂÐËÑÐÞ [CoCl4]27 (46). ¬ÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÄÑ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ì ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ.
²ÂÔÔÕÑâÐËâ ³Ñ7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.07 ÆÑ 2.40�A.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ¡ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Co) . (EtOH)2 . (15C5)]2++
+[CoCl4]27} (47) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CoCl2 Ô 15C5
Ä àÕÂÐÑÎÇ.45 ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ³Ñ7°Et ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.11 ÆÑ 2.13�A.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ³oCl2 Ô 15C5 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄË-
ÏÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ MgCl2 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÅÐËâ Ô ¬¿ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Mg) .
. (CH3CN)2 . (15C5)]2++ [CoCl4]27+(CH3CN)} (48).42 °ÆÐËÏ
ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓÂÕÂÙËË àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÅÑÏÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Co) . (H2O)2 .
. (15C5)]2++2Cl7+(H2O)2.5} (49) Ô ÑÃÞÚÐÑÌ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-
ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÔËÔÕÇÏÑÌ

Mn
C
O

Cl

²ËÔ. 17. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ [(H2O)4 .Mn(m-Cl2)Mn . (H2O)4]2+ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ 35.

Fe
C
O

Cl

²ËÔ. 18. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ [(FeCl) . (18C6)2]2+ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 40.

Fe
C
O

Cl

²ËÔ. 19. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ {2[(Fe) . (H2O) . (C4H8O) . (18C6)](m2-Cl2)}2+

Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 41.
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ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ë °¯_Cl,
ÑÃÝÇÆËÐâáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.42

£ ÓÇÂÍÙËË ÔÏÇÔË ØÎÑÓËÆÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÏÇÆË Ô 15C5 Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Co) . (CH3CN)2 .

(15C5)]2++ [Cu2Cl6]27} (50). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ³Ñ7Ocr Ä àÕÑÏ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËË ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.103 ÆÑ 2.269�A, Co7N= =2.097�A.
±ÓË ÒÑÎÐÑÌ ÅËÆÓÂÕÂÙËË àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÐâáÕ-Ôâ ÔÑÔÕÂÄ
ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÔÑÔÕÂÄ {[(Co) . (H2O)2 . (15C5)]2++[CuCl4]27} (51).

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CoCl2 Ô 18C6 Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Co) . (CH3CN) .
. (18C6)]2++ [CoCl4]27} (52), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÏÇÇÕ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÆÍÖá ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËá (ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ 7); ÑÐ ÔÄâÊÂÐ ÔÑ ÄÔÇÏË ÛÇÔÕßá
ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ (Co7Ocr=2.26�A) Ë ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÂÊÑÕÂ (Co7N=1.83�A), ÐÑ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ äÒÓËÒÑÆÐâÕã
ÐÂÆ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ 0.5�A. ®ÑÎÇ-
ÍÖÎÂ ¬¿, ÔÖÆâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÂÏ ÕÑÓÔËÑÐÐÞØ ÖÅÎÑÄ, ÔËÎßÐÑ
ÐÂÒÓâÉÇÐÂ.45

±ÓÑÆÖÍÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ³ÑCl2 . 6H2O Ë 18C6 Ä ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Co) . (H2O)6]2++
+[CoCl4]27+(18C6)+ ((CH3)2CO)} (53), ÄÔÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ë OH_Cl. 48

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÔÏÇÔË CoCl2 Ë BaCl2 Ô 18C6 ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[(Ba) . (H2O)2 . (18C6)]2++ [CoCl4]27} (54).49

9. ·ÎÑÓËÆ ÐËÍÇÎâ

£ ÓÇÂÍÙËË ÔÏÇÔË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ NiCl2 Ë NaCl Ô 15C5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {2[(Na) . (15C5)]++ [NiCl4]27} (55), Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÂÐËÑÐÑÏ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏ
ÍÂÕËÑÐÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
Na_Cl=2.65�A.50

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÅËÆÓÂÕÂ ØÎÑÓËÆÂ ÐËÍÇÎâ Ô 18C6
Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[(H2O)4 .Ni(m-Cl2)Ni .
. (H2O)4]2++(18C6)+2Cl7} (56), ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÑÔÕÂÄÖ Ë ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ 35.51

10. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÆË

£ ÓÂÃÑÕÇ 52 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÆËÆÂ
ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË Ä ÔÏÇÔË Ô KI Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ¬¿ Ä ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÓÐÑ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÍÂÎËâ,
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ (ÆËÃÇÐÊÑ-24-ÍÓÂÖÐ-8 ì DB24C8, ÆËÃÇÐÊÑ-18-
ÍÓÂÖÐ-6 ì DB18C6) Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ ÂÐËÑÐÞ
[CuxIy]n7 ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ:

12CuI+7KI+6 12C4

[Cu4I6]27+[Cu8I13]57+7K++612C4 ,
57

4CuI+2KI+215C5 [Cu4I6]27+2K++215C5 ,
58

3CuI+KI+DB24C8 [Cu3I4]7+K++DB24C8 .
59

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CuI Ô DB18C6 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Cu4I4) .
. (CH3CN)4]+ (DB18C6)} (60) Ô ÐÇÔÄâÊÂÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.53

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÑÆÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
CuCl2 Ô 12C4, Ô ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË
ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂ
ØÎÑÓÂ (Cu7Ocr=2.113 ë 2.403, Cu7Cl=2.214 ë 2.228�A) (61)
(ÓËÔ. 20).54

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ CuCl2 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 55 ë 57. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕËÒÂ {[(Cu) . (CH3CN)27x

.Clx . (15C5)]+A}, ÅÆÇ Ø=0, 1; A ì
ÂÐËÑÐ c ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇ-

ÐËÆ :¬¿ : ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ:

4³uCl2+2 15C5+2CH3CN

{2[(CuCl) . (CH3CN) . (15C5)]++ [Cu2Cl6]27} ,
62

4CuCl2+15C5+2CH3CN

{[(Cu) . (CH3CN)2 . (15C5)]2++ [Cu3Cl8]27} .
63

²ÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7O Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.16 ÆÑ
2.34�A, Cu7N ì ÑÕ 1.95 ÆÑ 1.99�A. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 63 ÂÐËÑÐ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÖá ÙÇÒÑÚÍÖ ËÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ
ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÅÑ Ë ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏË-
ÆÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ØÎÑÓÂ (ÓËÔ. 21). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7Cl ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
2.255 ë 2.787�A. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 62 Ë 63
ÒÂÓÂ'ÏË ÄÑÆÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ¬¿ ËÊ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÏÇÐâÇÕÔâ ÕËÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ:
ÑÕ A Í C.57 ±ÓË àÕÑÏ, ÐÂÓâÆÖ Ô CuCl2 . 2H2O, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Cu) . (H2O)4]2++ [(Cu3Cl8) . (H2O)2]27+
+(15C5)2} (64) Ë {2[(CuCl2) . (H2O)2]+(15C5)} (65). £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ OHw_Ocr (ÓËÔ. 22, 23).

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CuCl2 Ô 15C5 Ä ÄÑÆÐÑÏ
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(CuCl2) .

Cu
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Cl

²ËÔ. 20. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 61.

Cu
Cl

²ËÔ. 21. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ [Cu3Cl8]27 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 63.
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²ËÔ. 22. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 64.
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. (H2O)2 . (CH3OH)]+ (15C5)} (66) c ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË.58 £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË °¯_° Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ, ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ¬¿. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÇÂÍÙËË CuBr2 Ô 15C5 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(H2O)2 . (CuBr2)]+ (15C5)} (67). ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑ-
ÅÓÂÐÐËÍ Ö ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË ì ÔËÎßÐÑ ÖÒÎÑÜÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂàÆÓ.59

£ ÓÂÃÑÕÇ 60 ÑÒËÔÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÙÇÎÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ,
ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ CuCl2 Ë MgCl2 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.

CuCl2+MgCl2+15C5+CH3CN

{[(CH3CN) . (Mg) . (15C5) . (m2-Cl) . (CuCl3)]} ,
68

2CuCl2+MgCl2+15C5+2CH3CN

{[(CH3CN)2 . (Mg) . (15C5)]2++ [Cu2Cl6]27} ,
69

3CuCl2+MgCl2+15C5+2CH3CN

{[(CH3CN)2 . (Mg) . (15C5)]2++ [Cu3Cl8]27} .
70

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ 68 ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ËÊ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ (ÓËÔ. 24), ÆÄÇ ÆÓÖÅËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ âÄÎâáÕÔâ ËÑÐÐÞÏË. £Ñ
ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÂÕÑÏ ÏÂÅÐËâ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ
ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ô ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË 70 ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÂÐÂÎÑÅË-
ÚÇÐ ÐÂÌÆÇÐÐÑÏÖ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 63. ±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÅËÆÓÂÕÂÙËË
ÒÂÓÂ'ÏË ÄÑÆÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 68 ë 70 âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O)2 . (Mg) . (15C5)]2++ [CuCl4]27} (71) Ë
{[Cu3Cl8 . (H2O)2]27+[(Mg) . (H2O)6]2++(15C5)2} (72). ³ÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ 71 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÕËÑÐÂ 11. ¬ÂÕËÑÐ 72
ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, Ä ÂÐËÑÐÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ
ÂÕÑÏ ÏÇÆË ÑÍÓÖÉÇÐ ÒÑ ÑÍÕÂàÆÓÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÄÑÆÞ Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ, Â ÍÑÐÙÇÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÆË
ËÏÇáÕ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË OHw_Ocr

Ë OHw_Cl.

£ ÓÂÃÑÕÇ 61 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ
ÏÇÆË Ô 18C6 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ËÎË

ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ¬¿, Â ÂÕÑÏÞ
ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÐËÑÐÞ [Cu2Cl6]27.

2CuCl2+2RbCl+2 18C6 2[(Rb) . (18C6)]++ [Cu2Cl6]27 ,
73

2CuCl2+BaCl2+18C6 [(Ba) . (18C6)]2++[Cu2Cl6]27 .
74

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË CuCl2 Ô
ÃÇÐÊÑ-15-ÍÓÂÖÐ-5 (B15C5) Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ.62 ³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ì {[(CuCl2) . (B15C5)]+ (CHCl3)} (75). ¡ÕÑÏ ÏÇÆË
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá. ¿ÕÂ ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ {2[(Na) . (B15C5)]++ [Cu2Cl6]27} (76).63 AÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÑÔÕÂÄÂ {2[(Na) . (DB18C6)]++ [Cu2Cl6]27} (77)
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÇÔÎË ÒÑÎËà×ËÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ DB18C6. 63 £ ÓÇÂÍÙËË
Ô KCl Ë ÐÂ×ÕÑ-15-ÍÓÂÖÐ-5 (N15C5) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÎËÊÍÑÇ ÒÑ
ÔÑÔÕÂÄÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÞ, ì {2[(K) . (N15C5)]++ [Cu2Cl6]27+(H2O)} (78).64

11. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÙËÐÍÂ

±ÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ZnCl2 Ô 15C5 Ä ÔÓÇÆÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ¡
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Zn) . (L1) . (L2) . (15C5)]2++ [Zn2Cl6]27}, ÅÆÇ
L1=Cl, L2= (CH3)2CO (79), L1=Cl, L2=H2O (80) Ä ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ, L1=L2=C4H8O (81) Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, L1=
=L2=CH3CN (82) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.65, 66 £Ñ ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÂÕÑÏ ÙËÐÍÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ËÏÇÇÕ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Zn7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.13 ÆÑ 2.27�A.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆËÅËÆÓÂÕÂ ØÎÑÓËÆÂ ÙËÐÍÂ Ô 15C5 Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(H2O)2 . (ZnCl2)]+ (15C5)} (83) Ô ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÙËÐÍÂ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË °¯_° ÏÇÉÆÖ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.67

±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ 15C5 Í 18C6 ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ØÎÑÓËÆÂ ÙËÐÍÂ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË. ´ÂÍ,
ÓÇÂÍÙËâ Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ 66, 68 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂ £ ÔÑÔÕÂÄÂ [(H2O) . (ZnCl2) . (18C6)] (84). ¡ÕÑÏ
ÙËÐÍÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÖ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ
(Zn7Cl=2.20 Ë 2.23�A), ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ (Zn7Ow=1.97�A)
Ë ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿ (Zn7Ocr=2.08�A).
£ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÖá ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß Ô ÆÓÖÅËÏ ÂÕÑÏÑÏ Ocr (2.77�A), ÚÕÑ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ËÔÍÂÉÇÐËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ (ÓËÔ. 25).

£ ÓÂÃÑÕÇ 69 ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ZnCl2 Ô 18C6
Ä ÆËàÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ £ ÔÑÔÕÂÄÂ
{2[(H2O) . (ZnCl) . (18C6)]++ [Zn2Cl6]27} (85), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ
ÙËÐÍÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÑÏ ØÎÑÓÂ, ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ Ë ÕÓÇÏâ (ËÊ ÛÇÔÕË) ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.69 ±ÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊ
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ÔÏÇÔË ÂÙÇÕÑÐÂ Ë CCl4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÕËÒÂ ³ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Zn) . (H2O)6]2++2(ZnCl3) . (H2O)]7+
+(18C6)+ ((CH3)2CO)} (86), Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâ-
ÊÇÌ. ²ÇÂÍÙËâ ZnCl2 c 18C6 Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[ZnCl4]27+2[(H3O) . (18C6)]7} (87) Ô ËÑÐÑÏ ÑÍÔÑÐËâ
Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.32 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ZnI2 c 18C6 ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[(H2O)2 . (ZnI2)]+
+(18C6)2+ (H2O)} (88), ÅÆÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÙËÐÍÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÍÂÉÆÞÌ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ¬¿ Ë ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÐËÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË °¯_°
(ÓËÔ. 26).

12. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÅÂÎÎËâ

£ ÓÂÃÑÕÇ 70 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÅÂÎÎËâ Ô 15C5 ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ
{[(GaX2) . (15C5)]++ [GaX4]7}, ÅÆÇ X=Cl (89) Ë Br (90). °ÐË
ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÂÎáÏËÐËâ (14).

£ ÓÇÂÍÙËË GaCl3 c 18C6 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ {[GaCl4]7+[(H3O) . (18C6)]} (91) Ô ËÑÐÑÏ ÑÍÔÑ-
ÐËâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿. ³ÕÓÑÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ (34).

13. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÞÛßâÍÂ

£ ÓÂÃÑÕÇ 71 ÑÒËÔÂÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[(AsCl3) . (12C4)] (92) (ÓËÔ. 27) Ë [(AsCl3) . (15C5)] (93). µÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ¡s7Ocr Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÑÕ 2.776 ÆÑ 2.915�A Ë ÑÕ 2.944 ÆÑ 3.156�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, àÕÑ
ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅËÏ ÏÇÐßÛÇ ÄÇÎËÚËÐ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞØ ÓÂÆËÖ-
ÔÑÄ. £ ÒÓËÐÙËÒÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÃÓÑÏËÆÂ ÏÞÛßâÍÂ Ô 15C5, 72 ÑÆÐÂÍÑ ÔÄâÊË As_O Ä ÐÇÌ ÐÇ
ÓÂÄÐÑÊÐÂÚÐÞ: ÚÇÕÞÓÇ ÔÄâÊË ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 3.12 ÆÑ 3.29�A, Â
ÒâÕÂâ ì ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎËÐÐÇÇ Ë ÓÂÄÐÂ 3.85�A.

V. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÒâÕÑÅÑ
ÒÇÓËÑÆÂ

1. ´ÇÕÓÂØÎÑÓËÆ ÙËÓÍÑÐËâ

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ Ô ¬¿ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ. ´ËÒËÚÐÞÏ
ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ZrCl4 c 18C6 Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ.73 °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕ
(ÓËÔ. 28) ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ {[(ZrCl5) . (C4H8O)]7+[(ZrCl2) .
. (O5C8H16(CH2)2O(³H2)2Cl)]+} (94). ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Zr7O,
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ 1.93 Ë 2.24 ë 2.33�A Ä ÍÂÕËÑÐÇ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕ-
ÄÖáÕ Ñ ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ Ë ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÙËÓÍÑÐËâ Ë
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

2. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËËMoCl5 Ô 15C5 Ä 1.2-ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐÇ (L) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎËÙËÆÂ ÐÂÕÓËâ MoV ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ
MoIV (cÏ.74). °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³
ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ {[(MoCl4) . (L)]+ (15C5)} (95). ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÌÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂìËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ,
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ®Ñ7°cr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.14 ÆÑ 2.18�A.

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË MoCl5 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AlCl3 âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[(MoOCl4) .
. (CH3CN)]7+[(AlCl2) . (15C5)]++ (CH3CN)} (96). ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 75 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÍÔËØÎÑÓËÆ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ÐÇÅÑ
ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ ì MoCl5 . ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ä ÂÐËÑÐÇ 96 ì ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÕËÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 14.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËØÎÑÓËÆÂMoVOCl3 Ô 12C4 Ë 18C6
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÂÐËÑÐÂÏË
[(MoOCl4) . (H2O)]7 Ë ÑÍÔÑÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÕËÒÂ
[(H3O) . (C)]+ ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ {[(MoOCl4) . (H2O)]7+
+[(H3O) . (12C4)]+} (97) Ë {[(MoOCl4) . (H2O)]7+
+[(H3O) . (18C6)]+} (98).76, 77 ²ÂÔÔÕÑâÐËâ ®Ñ7° Ë Mo7Ow Ä
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÂÄÐÞ 1.641 (1.654) Ë 2.285 (2.355)�A. °ÕÆÇÎß-
ÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ °¯_° Ë °¯_Cl. ³ÕÓÖÍÕÖÓÖ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ
ÕËÒÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ë MoOBr3 ì {[(MoOBr3) . (H2O)]7+
+[(H3O) . (18C6)]+} (99). 78

3. ·ÎÑÓËÆ ÒÂÎÎÂÆËâ

£ ÓÇÂÍÙËË PdCl2 c 18C6 Ä ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÇÕÓÂÅË-
ÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[Pd2Cl6]27+
+2[(H3O) . (18C6)]+} (100) ÕËÒÂ ³.38 £ ÒÎÑÔÍÑÏ ÂÐËÑÐÇ
ÂÕÑÏÞ ÒÂÎÎÂÆËâ ËÏÇáÕ ÍÄÂÆÓÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËâÏË Pd7Cl=2.326�A (ÆÎâ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÔÄâÊË) Ë 2.668�A (ÆÎâ
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ).

Zn
C
O

I

²ËÔ. 26. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 88.

As
C
O

I

²ËÔ. 27. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 92.

Zr
C
O

Cl

²ËÔ. 28. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ [(ZrCl2) . (O5C8H16(CH2)2O(³H2)2Cl)]+ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 94.

144 £.¬.¢ÇÎßÔÍËÌ, ¢.®.¢ÖÎÞÚÇÄ



4. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÇÓÇÃÓÂ

£ ÓÂÃÑÕÇ 79 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ Ô
DB18C6 Ä ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏÂÏËÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

AgCl+3KCl+3DB18C6

{3[(K) . (DB18C6)]++ [AgCl3]27+Cl7} ,
101

AgCl+3RbCl+3DB18C6

{3[(Rb) . (DB18C6)]++ [AgCl3]27+Cl7} ,
102

AgBr+3KBr+3DB18C6

{3[(K) . (DB18C6)]++ [AgBr3]27+Br7} ,
103

AgBr+3RbBr+3DB18C6

{3[(Rb) . (DB18C6)]++ [AgBr3]27+Br7} .
104

£Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÎÂÐÂÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ
(ÓËÔ. 29).

5. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÍÂÆÏËâ

¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÍÂÆÏËâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô 18C6 ÆÂáÕ ÕËÒËÚÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ¡ ÔÑÔÕÂÄÂ [(CdCl2) . (18C6)] (105),
[(CdBr2) . (18C6)] (106) Ë [(CdI2) . (18C6)] (107), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ
ÍÂÆÏËâ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ËÏÇÇÕ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá.80, 81 ²ÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Cd7Ocr Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.36 ÆÑ 2.75�A.

6. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ËÐÆËâ

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ËÐÆËâ(III) Ô
15C5 Ë 18C6 ÄÔÇÅÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ
³, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
In7Ocr . ´ÂÍ, ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË InCl3 . 4H2O Ô 15C5 âÄÎâÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[(InCl3) . (H2O)2]+ (15C5)} (108). 82 ¡ÕÑÏ ËÐÆËâ Ä
ÐÇÏ ËÏÇÇÕ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎß-

ÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ In7Ow ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
2.201 ë 2.218�A, ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË °wH_Ocr . ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ô 18C6 ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ {[(InCl3) . (H2O)3]+ (18C6)} (109). £ àÕÑÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËË ÂÕÑÏ ËÐÆËâ ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ô ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË In7Ow , ËÊÏÇÐâáÜËÏËÔâ ÑÕ 2.23 ÆÑ 2.25�A.

£ ÓÂÃÑÕÇ 38 ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË InCl3 c 18C6 Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[InCl4]7+
+[(H3O) . (18C6)]+} (110), ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 38.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÉÇ ÕËÒÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ËÐÆËâ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ë ÂÎÍËÎÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.83 ë 85

InCl3+CH3Li+15C5 {[(Li) . (15C5)]++ [(InCl3) . (CH3)]7} ,
111

InClI2+KI+18C6 {[(K) . (18C6)]++ [InClI3]7} ,
112

InClPri2 +K³l+15C5 {[(K) . (15C5)]++ [InCl2Pr
i
2]7} .

113

7. ·ÎÑÓËÆÞ ÑÎÑÄÂ

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ SnCl2 Ô ¬¿ (18C6), ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÑÌ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏ
ØÎÑÓËÔÕÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ.86 ±ÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ
{[(SnCl) . (18C6)]++ [SnCl3]7} (114) ÄÇÔßÏÂ ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ (ÓËÔ. 30). ¡ÕÑÏ ÑÎÑÄÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ËÏÇÇÕ ÓÇÆÍÖá ÅÇÍÔÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË
Sn7O, ËÊÏÇÐâáÜËÏËÔâ ÑÕ 2.59 ÆÑ 2.88�A, Â ÂÕÑÏ ÑÎÑÄÂ Ä
ÂÐËÑÐÇ ì ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, ÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒËÓÂÏËÆÞ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
SnCl2 Ä ÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 15C5, ÒÓË 120K
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(SnIVCl4) . (H2O)2]+ (15C5)} (115). 87 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ ì ÑÍÕÂàÆÓ, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Sn7Ow ÄÂÓßË-
ÓÖáÕ ÑÕ 2.107 ÆÑ 2.125�A. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ow_Ocr .

²ÇÂÍÙËâ SnCl4 c 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.88 ±ÓË àÕÑÏ ÆÄÇ ÔÄâÊË ³7° ÓÂÊÓÞ-
ÄÂáÕÔâ, ÑÆÐÑ ÊÄÇÐÑ 7³¯27³¯27 ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ä
ÄËÆÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆËØÎÑÓàÕÂÐÂ, Â ÆÄÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÑÎÑÄÂ ÒÑ m2-ÕËÒÖ. °ÃÓÂ-
ÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ
{[(SnCl4) . (O5C8H16SnCl2)]+ (CH3CN)} (116) (ÓËÔ. 31). ¡ÕÑÏ
Sn(1) ÑÍÓÖÉÇÐ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ Ô
ÆÎËÐÂÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Sn(1)7Ocr= 2.237 ë
2.239�A Ë ÆÎËÐÂÏË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Sn(1)7Om =2.074�A.
¡ÕÑÏ Sn(2) ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË
Sn(2)7Om =2.149�A.
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Cl

Ag

²ËÔ. 29. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 102.

Sn
C
O

Cl

²ËÔ. 30. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 114.
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²ÇÂÍÙËâ SnCl4 c 18C6 Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÒÂ ³
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(SnCl4) . (H2O)2]+ (18C6)+ (CHCl3)+ (H2O)}
(117).89, 90 °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÑÎÑÄÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑÃÝÇ-
ÆËÐâÇÕÔâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ¬¿ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
OwH_Ocr . ±ÑÏËÏÑ àÕÑÅÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ¯-ÔÄâÊË
ÏÇÉÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÞ.

8. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÖÓßÏÞ

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [(SbCl3) . (12C4)] (118)71, 91 ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËá 92. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÏÇÔË
SbCl3 , SbCl5 Ô 12C4 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(SbIII) . (12C4)2]3++3[SbVCl6]7+(CH3CN)} (119).92

£ ÇÅÑ äÔàÐÆÄËÚÇÄÑÏã ÍÂÕËÑÐÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Sb7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ
ÑÕ 2.325 ÆÑ 2.530�A.

£ ÓÇÂÍÙËË SbCl3 Ô 15C5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(SbCl3) . (15C5)] (120).93 ±ËÓÂÏËÆÂÎßÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
SbCl3 ÍÂÍ ÃÞ äÊÂÄËÔÂÇÕã ÐÂÆ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ¬¿, Ë
ÑÃÓÂÜÇÐÂ Í ÐÇÌ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÂ
ÔÖÓßÏÞ. ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Sb7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.787 ÆÑ 2.997�A.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
SbBr3 c 15C5 (121)94 Ë SbCl3 c DB18C6 (122) Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ
(ÓËÔ. 32).ç

£ ÓÇÂÍÙËË 18C6 ÔÑ ÔÏÇÔßá ØÎÑÓËÆÑÄ ÕÓÇØ- Ë ÒâÕËÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÌ ÔÖÓßÏÞ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(SbIIICl2) . (18C6)]++ [SbCl6]7} (123),95 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ
ÔÖÓßÏÞ(III) ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ Ë ÕÑÎßÍÑ
ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ àÕÑÅÑ ÂÕÑÏÂ (Ô ÖÚÇÕÑÏ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÑÌ ÒÂÓÞ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ) ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ. ¡ÐËÑÐ Ä 123
ËÏÇÇÕ ÑÃÞÚÐÑÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.

9. ´ÇÕÓÂØÎÑÓËÆ ÕÇÎÎÖÓÂ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TeCl4 Ë ÔÏÇÔË SbCl5 c 15C5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(TeCl3) .
. (15C5)]++ [SbCl6]7} (124) Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË ´Ç7°cr , ËÊÏÇ-
ÐâáÜËÏËÔâ ÑÕ 2.66 ÆÑ 2.79�A.96

VI. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÛÇÔÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ

1. ¢ÓÑÏËÆ ÃÂÓËâ

ªÊÄÇÔÕÐÂ ÎËÛß ÑÆÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓÂÕÂ ØÎÑÓËÆÂ ÃÂÓËâ Ô 15C5, ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(Ba) . (15C5)2]2++2Br7+(H2O)2} (125).97 ªÑÐ ÃÂÓËâ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ äÔàÐÆÄËÚÂã ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎ ¬¿ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË
£Â_°=2.749 ë 2.880�A. ¡ÐËÑÐÞ Br7 Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÔÇÕÍÖ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
OH_Br=3.326 ë 3.493�A.

2. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ë ËÕÕÓËâ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 98, 99 ÑÒËÔÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÅËÆÓÂÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ô 12C4, ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖá-
ÜËØÔâ ËÊ ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÏÇÕÂÐÑÎ : ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ.
£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÕÓÇÏâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕËÒÂÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓ.
¥Îâ ØÎÑÓËÆÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ë ËÕÕÓËâ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÆÐÑÕËÒÐÞ ì {[(Ln) . (H2O)5 .
. (12C4)]3++3Cl7+(H2O)2}, ÅÆÇ Ln=³Ç (126) (ÓËÔ. 33), Nd
(127), Sm (128), Eu (129), Gd (130), Dy (131), Y (132), Ho (133),
Er (134), Yb (135). ¡ÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÒÑ
ÏÑÕËÄÖ ÑÆÐÑÛÂÒÑÚÐÑÌ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÂÐÕËÒÓËÊÏÞ ÚÇÕÞÓß-
Ïâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ÒâÕßá ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ln7Ocr=2.42 ë 2.63
Ë Ln7Ow=2.23 ë 2.51�A). £ÔÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ (ÍÂÍ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ, ÕÂÍ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞÇ) Ë ËÑÐÞ ØÎÑÓÂ ÖÚÂ-
ÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÕËÒÂ OH_Cl.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O)2 . (LnCl2) . (12C4)]++Cl7},
ÅÆÇ Ln=Ho (136), Er (137), Tm (138), Yb (139), Lu (140)
(ÓËÔ. 34) ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË

Sn

Sn(1)

Sn(2)

C
O

Cl

²ËÔ. 31. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 116.

Sb
C
O

Cl
²ËÔ. 32. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 122.

ç £.¬.¢ÇÎßÔÍËÌ. ¯ÇÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ.

Ce
C
O

Cl

²ËÔ. 33. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 126.

Ho
C
O

Cl

²ËÔ. 34. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 136.

146 £.¬.¢ÇÎßÔÍËÌ, ¢.®.¢ÖÎÞÚÇÄ



ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿, ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÄÑÆÞ Ë ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÆÄÖØÛÂÒÑÚÐÑÌ
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÞ. ¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ
Ô ÆÓÖÅÑÏ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ OH_Cl.

£ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ËÕÕÓËâ Ô 12C4 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O) . (YCl2) . (CH3OH) . (12C4)]++Cl7} (141), Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÑÆÐÂ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÊÂÏÇÜÇÐÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ. ±ÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË Ö ÂÕÑÏÂ ËÕÕÓËâ Í.Ú. 8, ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÆÓÖÅÖá ×ÑÓÏÖ ì ×ÑÓÏÖ
ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ ÂÐÕËÒÓËÊÏÞ (ÓËÔ. 35).

£ ÓÂÃÑÕÇ 100 ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÂÊÇÑÆËÏÂ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O) . (PrCl3) . (12C4)]+ (12C4)+ (CH3OH)} (142)
Ë [(CH3OH) . (PrCl3) . (12C4)] (143). £ ÑÃÇËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÂÐÕËÒÓËÊÏÞ Ô
ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Pr7Ocr=2.56 ë 2.63, Pr7OCH3OH =2.51 Ë
Pr7Ow=2.48�A. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 142 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
°w¯_Ocr (ÓËÔ. 36).

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÑÎÐÑÌ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÎÑÓËÆÂ
ÎáÕÇÙËâ Ô 12C4 âÄÎâáÕÔâ 8-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ (ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ
ÂÐÕËÒÓËÊÏÂ) ËÑÐÞ ÑÍÕÂÂÍÄÂÎáÕÇÙËâ 101, 102

LuCl3+12C4+9H2O {[(Lu) . (H2O)8]3++3Cl7+

+(12C4)+ (H2O)} (ÒÓË71508C) ,
144

LuCl3+NaCl+2 12C4+9H2O {[(Lu) . (H2O)8]3++

+ [(Na) . (12C4)2]+4Cl7+(H2O)} .
145

£ ÓÇÂÍÙËâØ LnCl3 Ô 15C5 ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ [(LnCl3) . (15C5)] ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ØÎÑÓËÆÑÄ ÒÓÂÊÇÑÆËÏÂ
(146), ÐÇÑÆËÏÂ (147), ÔÂÏÂÓËâ (148).103, 104 ³ÕÓÑÇÐËÇ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ àÎÇÏÇÐÕÑÄ V ÅÓÖÒÒÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ 93): ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ LnCl3 ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂÆ
ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ¬¿, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ln7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ
2.50 ÆÑ 2.75�A. £ ÓÂÃÑÕÇ 105 ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ INDO.

£ÕÑÓÑÌ ÕËÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ {[(Ln) . (H2O)8]3++
+(15C5)+3Cl7+(H2O)n}. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÏË ØÎÑÓËÆÂÏË Ä ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÎË ÒÓË ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÔÑÎÇÌ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ
ÄÑÆâÐÞÏ ÒÂÓÑÏ. ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÅÆÇ Ln=Y (149), Gd
(150), Lu (151).106 ë 109 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ
ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂì ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÆÑÆÇÍÂàÆÓ; Ä ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂØ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
°¯_° Ë °¯_Cl.

±ÓÑÆÖÍÕÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÎÑÓËÆÑÄ ÓÇÆÍÑ-
ÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ô 18C6 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÕËÒÂÏË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.110, 111 £ ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÓÑÄÑ-
ÆËÄÛËØÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ, ÄÊâÕÞØ Ä
ÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 3, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O)2 .
. (LnCl) . (18C6)]2++2Cl7+(H2O)2}, ÅÆÇ Ln=Nd (152), Sm
(153), Gd (154), Tb (155), Pr (156), Eu (157). ¡ÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ¬¿, ÑÆÐËÏ
ÂÕÑÏÑÏ ØÎÑÓÂ äÐÂÆã Ë ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ äÒÑÆã ÔÓÇÆ-
ÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ¬¿ (ÓËÔ. 37).

²ÂÔÔÕÑâÐËâ Ln7Ocr Ë Ln7Ow ÓÂÄÐÞ 2.53 ë 2.55 Ë
2.36 ë 2.45�A ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ ì ÕÓÇØÛÂÒÑÚÐÂâ ÕÓË-
ÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ. ´ÂÍÖá ÉÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ËÏÇáÕ ÂÕÑÏÞ
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÆÓÖÅÑÏ ÕËÒÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆÐÂ ËÊ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÊÂÏÇÐÇÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ËÎË
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÏÇÕÂÐÑÎÂ:111 {[(CH3OH) . (LaCl2) . (18C6)]++Cl7+
+(H2O)1.5} (158), {[(H2O) . (LaCl2) . (18C6)]++Cl7} (159),
{[(H2O) . (CeCl2) . (18C6)]++Cl7+(H2O)2} (160).

¢ÇÊÄÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎÂÐÕÂÐÂ [(LaCl3) . (18C6)] (161) ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÒÓË 708C. 111 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎË-
àÆÓ Ä 161 ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÑÍ Í ÕÓÇØÛÂÒÑÚÐÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓËÊÏÇ
(ÛÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ÕÓË ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ).

¥ÑÃÂÄÍÂ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ {[(GdCl3) . (H2O)6+ (18C6)]} Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ ÄÞÔÂÎËÄÂáÜÇÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ LiCl ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[GdCl6]37+3[(H2O) .
. (GdCl2) . (18C6)]++(CH3OH)2} (162).111¡ÕÑÏÞ ØÎÑÓÂ ËÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÄÑÆÞ Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ. ³ÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 162 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 159 Ë 160.

£ ÓÇÂÍÙËË ÅÇÍÔÂÅËÆÓÂÕÑÄ LnCl3 . 6H2O c 18C6 Ä ÔÏÇÔË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ÏÇÕÂÐÑÎ : ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ 112

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O)7 . (Ln) . (CH3OH)]3++
+2[(H2O)2 . (LnCl) . (18C6)]2++7Cl7+(H2O)2}, ÅÆÇ Ln=Y
(163), Dy (164) (ÔÝÇÏÍÂ ÒÓË71508C). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ
ÍÂÕËÑÐÑÄ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä 152 ë 157. ´ÓÇØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ ËÏÇÇÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ. £ÔÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÑÐÞ ØÎÑÓÂ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ.

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÇÜÇ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ DyCl3 Ô
18C6. °ÆËÐ ËÊ ÐËØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ë ËÏÇÇÕ ÔÑÔÕÂÄ
{[(Dy) . (H2O)8]3++(18C6)+3Cl7} (165).113 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÂÕÑÏÂ ÆËÔÒÓÑÊËâ ì ÆÄÖØÛÂÒÑÚÐÂâ ÕÓËÅÑÐÂÎß-
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²ËÔ. 35. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 141.
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²ËÔ. 36. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 142.

Tb
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O

Cl

²ËÔ. 37. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 155.
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ÐÂâ ÒÓËÊÏÂ. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ÕÓËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÏ (L) ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(DyCl3) . (L)]+ (18C6)} (166) ÂÕÑÏ ÆËÔÒÓÑÊËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ.114

3. ·ÎÑÓËÆÞ ÕÂÐÕÂÎÂ

£ÞÛÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÐÂ ¬¿ ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ
­ßáËÔÂ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÚÂÔÕÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÍÓÞÕËâ Ë
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÃÑÎßÛËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ, ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ), ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ 7°7³¯27³¯27°7 Ë ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ
ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ TaCl5 Ô 15C5. 115 ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÔÖØÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ËÑÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(TaCl2) . (C8H16O5)]++ [TaCl6]7} (167).
¬ÂÕËÑÐ àÕÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ (ÓËÔ. 38) ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÒÑ ÕËÒÖ, ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 116. ¡ÕÑÏ ´Â(1) ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ
ÔÓÇÆÐÇÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒâÕßá ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿, ÑÆÐÂÍÑ, ÍÂÍ Ë Ä 116, ÑÐ ÔÄâÊÂÐ
Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (°(1), °(4) Ë °(4Â)) ÆÑÐÑÓÐÑ-
ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (Ta7O=2.24 ë 2.27�A) Ë Ô ÆÄÖÏâ
ÂÕÑÏÂÏË (°(7) Ë °(7Â)) ì ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË
(Ta7O=1.89�A).

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÕÂÐÕÂÎÂ ì ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÂâ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ, ÖÅÑÎ Cl7Ta7Cl ÓÂÄÇÐ 162 8.

±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÑ 35 ë 408C ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 115 ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[TaCl6]7+
+[(H3O) . (18C6)]+} (168). CÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
34, 87, 91. ±ÑâÄÎÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÇ TaCl5 ë 15C5 ëCH3CN ÐÑÄÑÅÑ
¬¿ (18C6) ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÅÎÖÃÑÍÑÌ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË 15C5,
ÐÂÓÂÜËÄÂÐËÇÏ ÙÇÒÑÚÍË ÑÕÍÓÞÕÑÙÇÒÐÑÅÑ ÒÑÎËà×ËÓÂ Ë ÇÇ
ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ. £ËÆËÏÑ, ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë ÅËÆÓÑÎËÊ TaCl5 . ¯Â àÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ËÑÐÂ ÑÍÔÑÐËâ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ 168 Ë ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2Cl) . (15C5)2]++
+[TaCl6]7} (169) Ë {[(15C5) . (CH3C(Cl)=NH2)]++ [TaCl6]7}
(170). £ ÍÂÕËÑÐÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
NH_O (ÓËÔ. 39).

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÔËÔÕÇÏÖ TaCl5 ë 15C5 ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ÇÜÇ
ÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ì ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ ËÎË ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÌ
ÂÏÏÑÐËÌÐÑÌ ÔÑÎË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[((C2H5)3NH) .
. (15C5)]++ [TaCl6]7} (171), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä
ÍÂÕËÑÐÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
NH_O, Ë ÔÎÑÉÐÞÌ ÑÍÔËØÎÑÓËÆ ÕÂÐÕÂÎÂ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[Ta3O3Cl12]37+3[N(CH3)4]++ (CH3CN)} (172), ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ¬¿. CÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ Ä 172 ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖÇÕ ÓËÔ. 40.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TaCl5 Ô 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË LiCl ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ äÅÑÔÕÇÏã ÆÎâ ¬¿ âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÎËÕËâ, Â ÕÂÐÕÂÎ, Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÂÐËÑÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.116 £ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÆÇÐÕË-
×ËÙËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(TaCl5)2O]27+2[(Li) .
. (CH3CN) . (15C5)]+} (173) (ÓËÔ. 41) Ë {[TaCl6]7+[(Li) .
. (CH3CN) . (15C5)]+} (174). ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ä ÑÃÑËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâØ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ, ÂÕÑÏ ÎËÕËâ ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, äÄÞØÑÆËÕã ÐÂ 0.45�A ËÊ ÔÓÇÆÐÇÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Li7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.08 ÆÑ 2.39, Li7N=2.11�A.

4. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÓÇÐËâ

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ReOCl3 Ë ReOBr3 Ô 12C4 Ë 18C6 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(ReOX4) . (H2O)]7+[(H3O) . (12C4)]+}, ÅÆÇ X=Cl (175), Br
(176); Ä ÓÇÂÍÙËË ReOCl2 Ô 18C6 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
{[(ReOCl4) . (H2O)]7+[(H3O) . (18C6)]+} (177).76, 117 ³ÕÓÑÇÐËÇ
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 175 ë 177 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÂÐËÑ-
ÐÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 98.

²ÇÂÍÙËâ ÔÏÇÔË ReCl4 Ë LiCl Ô 12C4 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÆÂÇÕ
ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(ReCl5) . (CH3CN)]7+[(Li) . (12C4)2]++
+(CH3CN)} (178) Ô ÂÐËÑÐÑÏ, ËÏÇáÜËÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ.117

5. ´ÓËØÎÑÓËÆ ÊÑÎÑÕÂ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËØÎÑÓËÆÂ ÊÑÎÑÕÂ Ë ØÎÑÓËÆÂ ÍÂÎËâ Ô
15C5 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(K) . (15C5)2]++
+[AuCl4]7} (178), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÐËÑÐ [AuCl4]7 ËÏÇÇÕ ÕÇÕÓÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.
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148 £.¬.¢ÇÎßÔÍËÌ, ¢.®.¢ÖÎÞÚÇÄ



6. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÓÕÖÕË

£ ÓÇÂÍÙËË HgCl2 Ë HgBr2 Ô 18C6 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ¡ ÔÑÔÕÂÄÂ [(HgX2) . (18C6)], ÅÆÇ X=Cl (180),
Br (181). ¡ÕÑÏÓÕÖÕË ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕËÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿
Ë ËÏÇÇÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá
(ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Hg7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.31 ÆÑ 2.86�A).81, 118

7. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÕÂÎÎËâ

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË TlCl Ë SbCl5 Ô 12C4 ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[SbCl6]7+
+[(Tl) . (12C4)2]+} (182).119 ¡ÕÑÏ ÕÂÎÎËâ Ä äÔàÐÆÄËÚÇÄÑÏã
ÍÂÕËÑÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ¬¿, ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ Tl7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.865 ÆÑ 2.904�A. £ ÓÇÂÍÙËË
àÍÄËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË TlBr3 Ë RbBr Ô 15C5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ {[TlBr4]7+[(Rb) . (15C5)2]+} (183) Ô ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÕÂÎÎËâ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÂÐËÑÐÇ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÓÖÃËÆËâ Ä
äÔàÐÆÄËÚÇÄÑÏã ÍÂÕËÑÐÇ.49

²ÇÂÍÙËË ÔÏÇÔÇÌ Tl· Ë TlX3 Ô 18C6 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÂ-
ÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÆË ËÎË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÊÂÍÂÐÚË-
ÄÂáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ
{4(TlI) . (18C6)]++2[TlIIIX4]7+[MX4]27}, ÅÆÇ M=Cu,
X=Cl (184), Br (185); M=Mn, X=Cl (186).49, 61, 120 £Ñ ÄÔÇØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÂÕÑÏ ÕÂÎÎËâ(I) ÄÞØÑÆËÕ ËÊ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ ÐÂ *0.9�A, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
Tl7Ocr ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2.93 ÆÑ 3.01�A.

8. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÄËÐÙÂ

²ÇÂÍÙËâ ÆËÃÓÑÏËÆÂ ÔÄËÐÙÂ Ô 18C6 Ä ÅÑÓâÚÇÏ ÄÑÆÐÑÏÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂ ¡
{[(PbBr2) . (18C6)]+ (¯2°)} (187), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÔÄËÐÙÂ
ËÏÇÇÕ Í.Ú. 8 (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Pb7Ocr Ö ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ ÄÂÓßËÓÖáÕ ÑÕ 2.77 ÆÑ 2.80�A, Pb7Br=2.924 Ë
2.927�A).121 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
°H_Br=3.37�A Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÏÇáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [(PbI2) . (18C6)] (188) 122 Ë
[(PbCl2) . (DCHex18C6)], ÅÆÇ DCHex18C6 ì ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-
18-ÍÓÂÖÐ-6 (189).123 ²ÇÂÍÙËÇÌ ÔÏÇÔË PbCl2 Ë ÒÇÐÕÂØÎÑÓËÆÂ
ÔÖÓßÏÞ (1 : 2) Ô 18C6 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(CH3CN)3 . (Pb) . (18C6)]2++2[SbCl6]7} (190), Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÔÄËÐÙÂ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿ Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÕÓÇÏâ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ (ÑÆÐÂ äÐÂÆã Ë ÆÄÇ äÒÑÆã ÔÓÇÆÐÇÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ).124

9. ¤ÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÄËÔÏÖÕÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ BiCl3 Ô 12C4 (191) Ë BiBr3 Ô 12C4 (192) ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ
ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÏÞÛßâÍÂ
(92).125, 126 ³ÏÇÔß BiCl3 Ë SbCl3 (1 : 1) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ Ô 12C4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÂ {[(Bi) .
. (12C4)2]3++3[SbCl6]7+(CH3CN)} (193),92 ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÔÖÓßÏÞ 119.

²ÇÂÍÙËâ ÔÏÇÔË BiCl3 Ë SbCl5 (1 : 1) c 15C5 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ {[(CH3CN) . (BiCl2) .
. (15C5)]++ [SbCl6]7} (194), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕ [(BiCl2) .
. (CH3CN)] ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂÆ ÔÓÇÆÐÇÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ¬¿.127 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÔÏÇÔË ÕÓË- Ë ÒÇÐÕÂØÎÑÓË-
ÆÑÄ ÄËÔÏÖÕÂ Ë ÔÖÓßÏÞ (1 : 2) Ô 18C6 ÆÂÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[(CH3CN)2 . (BiCl) . (18C6)]2++2[SbCl6]7} (195), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÂÕÑÏ ÄËÔÏÖÕÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÂÕÑÏÑÏ ØÎÑÓÂ, ÆÄÖÏâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÂÊÑÕÂ Ë ÚÇÕÞÓßÏâ (ËÊ ÛÇÔÕË) ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.127

VII. ³ËÔÕÇÏÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÂÍÕËÐÑËÆÑÄ
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËØÎÑÓËÆÂ ÖÓÂÐÂ(VI) c 12C4 Ä ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÄÑÆÖ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÂ {[(H2O)2 . (UO2Cl2) . (12C4)]+ (12C4)} (196),128, 129 Ä
ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏ ÖÓÂÐÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ (U7Ow=2.41�A), ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ
(U7Cl=2.68 ë 2.71�A), ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÖÓÂÐËÎÂ
(1.76�A) Ë ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿
(U7Ocr=2.55�A) ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ
(ÓËÔ. 42).

±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÖÓÂÐËÎØÎÑÓËÆÂ Ô 12C4 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaCl âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[UO2Cl4]27+
+2[(Na) . (12C4)]+} (197) Ô ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÂÐËÑÐÑÏ.130, 131

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ë ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÃÇÐÊÑ-15-ÍÓÂÖÐ-5
(B15C5). 132 °ÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÔÑÔÕÂÄ {[UO2Cl4]27+2[(Na) . (B15C5)]+} (198).

´ÇÕÓÂØÎÑÓËÆÞ ÕÑÓËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ¬¿ Ä ÔÓÇÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÄÑÆÖ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ ³, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏ ÕÑÓËâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ¬¿.133 ë 135

ThCl4+18C6+9H2O

{[(ThCl2) . (H2O)7]2++2Cl7+(18C6)+ (H2O)2} ,
199

ThCl4+18C6+3CH3OH+(H2O)2

{[(ThCl4) . (CH3OH)3 . (H2O)]+ (18C6)+ (H2O)} ,
200

ThCl4+15C5+2CH3OH+CH3CN+(H2O)2

{[(ThCl4) . (CH3OH)2 . (H2O)2]+ (15C5)+ (CH3CN)}.
201

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ ÕÑÓËâ Ä 199 ì
ÕÓÇØÛÂÒÑÚÐÂâ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ, Ä 200 ì ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ
ÂÐÕËÒÓËÊÏÂ, Ä 201ì ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÆÑÆÇÍÂàÆÓ.

²ÇÂÍÙËË U³l4 ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ô ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË 15C5, DB18C6,
DCHex18C6 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ U+4 ÆÑ U+6

(ÔÏ.131, 136 ë 138).

UCl4+³aCl2+15C5+H2O

{[(H2O)3 . (Ca) . (15C5)]2++ [UO2Cl4]27} ,
202

UCl4+2NH4Cl+4DB18C6+CH3CN

{[UO2Cl4]27+2[(NH4) . (DB18C6)2]++ (CH3CN)} ,
203

UCl4+CH3OH+2DB18C6+H2O

{[UO2Cl4]27+2[(H3O) . (DB18C6)]++ (CH3OH)} ,
204

UCl4+2NH4Cl+15C5+CH3CN

{[UO2Cl4]27+2[(NH4) . (15C5)2]++2(CH3CN)} .
205

U
C
O

Cl

²ËÔ. 42. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 196.
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¢ÇÊ ÆÑÔÕÖÒÂ ÄÑÊÆÖØÂ ÓÇÂÍÙËâ UCl4 c B15C5 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
NH4Cl ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ
[UCl6]27 Ë ÍÂÕËÑÐÂ [(NH4) . (B15C5)]+ (206).131 £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÕÇÕÓÂØÎÑÓËÆÂ ÖÓÂÐÂ Ô
DCHex18C6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÂÄÂ
{[UCl6]27+2[(H3O) . (DCHex18C6)]+} (207)137 Ë {[UCl6]27+
+2[(UCl3) . (DCHex18C6)]+} (208).139 ¡ÕÑÏ ÖÓÂÐÂ Ä ÍÂÕËÑÐÇ
208 ËÏÇÇÕ Í.Ú. 9 Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ Ë
ÄÔÇÏË ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿.

²ÇÂÍÙËâ ÔÏÇÔË UCl4 Ë NH4Cl (1 : 1) c 18C6 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ {[UCl6]27+
+2[(NH4) . (18C6)]++ (CH3CN)2]} (209).140

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË UCl4 c 18C6 Ä
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ, ÒÓËÄÇÆÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 141. ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÖÓÂÐ(IV) Ë ÖÓÂÐ(VI).

3UCl4+18C6

{2[(UIVCl3) . (18C6)]++ [(UVIO2Cl3) . (OH) . (H2O)]27} .
210

¡ÕÑÏ ÖÓÂÐÂ(VI) Ä ÂÐËÑÐÇ ËÏÇÇÕ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎßÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÂÕÑÏ ÖÓÂÐÂ(IV) Ä ÍÂÕËÑÐÇ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐ ÄÔÇÏË ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¬¿
(U7Ocr=2.48 ë 2.61�A) Ë ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐÞ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ë ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÆÂÄÎâáÜÇÅÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÂÍ àÕÑ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÑ £ÄÇÆÇÐËË, ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ
ÏÑÉÐÑ ÍÎÂÔÔË×ËÙËÓÑÄÂÕß ÒÑ ÕÓÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÕËÒÂÏìA, B Ë
C Ë ËØ ÄÂÓËÂÙËâÏ. ¬ ËÔÍÎáÚÇÐËâÏ ËÎË, ÃÞÕß ÏÑÉÇÕ, Í
ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎßÐÑÏÖ ÕËÒÖ D ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
ÕÂÍËØ ÒÑÎÖÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÍ As, Sb, Bi, Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÒÓËÓÑÆÂ ÔÄâÊË Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇ ÄÒÑÎÐÇ âÔÐÑÌ.

¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
(dÏ) ÓÂÊÏÇÓÖ ÒÑÎÑÔÕË (dÒ) ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÞÏ, ÐÑ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞØ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ±ÓËÐÙËÒ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÊÂÒÓÇÜÂÇÕ ÔËÐÕÇÊ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË dÏ> dÒ . ¯ÇÃÑÎßÛËÇ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÕÑÏÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÏÇÜÂáÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË Í ÆÄÖÏ ë ÕÓÇÏ ÂÕÑÏÂÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË äÐÂØÑÆâÕã ËÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÑÄ ÎËÕËâ, ÃÇÓËÎÎËâ, ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÏÞÛßâÍÂ Ë
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ).142, 143 ±ÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÐÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿.¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ Ë ÐÇÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Í.Ú. ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂØÑ-
ÆâÜËØÔâ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ¬¿ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÂÕÑÏÂ
ÂÎáÏËÐËâ Ä ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ô 15C5) ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÑÔÒÓËÐË-
ÏÂÕß ÍÂÍ ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÓËÐÙË-
ÒÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÐÐÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ äÐÂÄâÊÂÐÞã ÂÕÑÏÖ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÒÑÎËà×ËÓÂ.

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Í ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ ÖÔÎÑÄËâÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ËÑÐËÊÂÙËË Ë(ËÎË) ÂÖÕÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÔÑÎË. £ÔÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞÇ ÍÓÂÖÐ-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ, Â ÕÂÍ
ÍÂÍ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËÑÐËÊÂÙËË ËÎË ÂÖÕÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä
ÕÂÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÍÓÂÌÐÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÞ, ÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÇÔßÏÂ
ÔÎÂÃÑ ËÊÖÚÇÐÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÑÃÞÚÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÑÎÇÌ ÄÄÑÆâÕ ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÞ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÄÔÇÅÆÂ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÅÇÕÇÓÑ- ËÎË ÅÑÏÑâÆÇÓÐÞÇ, ÐÑ ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÑÌ ÍÂÕËÑÐ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ
ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÐÂËÏÇÐßÛËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í ÂÕÑÏÖ ÅÂÎÑÅÇÐÂ
(ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ). £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÒÑÍÂÊÂÕÇ-
ÎÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ SbX3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË SbX5 ËÊ ÕËÒÂ D Ä ÕËÒ A.

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÔËÔÕÇÏÖ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ì
ÄÑÆÞ, ì ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÐÖÕÓËÒÑ-
ÎÑÔÕÐÞØ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË ÓÂÊÓÖÛÂÇÕ ËØ, Õ.Ç. ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÇÓÇØÑÆÖ ÑÕ ÕËÒÂ ¡ Í ÕËÒÂÏ B ËÎË C, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
ÑÃÝÇÆËÐÇÐâáÕÔâ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÏ ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ÕÓË ÔÎÖÚÂâ, ÍÑÅÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÑÔÕÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ì àÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË 15C5 Ô CoCl2 (ÔÏ.42) Ë Ô MgCl2
(ÔÏ.14), Â ÕÂÍÉÇ CaCl2 Ô 18C6. 7

±ÑâÄÎÇÐËÇ ÄÑÆÞ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÔÑÎß ë¬¿ëÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ÓÇÊÍÑ ËÊÏÇÐâÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË. ±ÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÃÑ ÅËÆÓÂÕÂ-
ÙËâ ÍÂÕËÑÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇÏ ËÊ ÇÅÑ ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
ÎËÃÑ ÅËÆÓÑÎËÊ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÌÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÂ, ËÑÐÂ ÑÍÔÑÐËâ, ÑÍÔËÆÑÄ, ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÓâÆÂ
ÆÓÖÅËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÚËÐÞ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÊÑÐÇ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÓÂÃÑÕ ÑÔÕÂáÕÔâ ÊÂ ÓÂÏÍÂÏË ÔÒÇ-
ÙËÂÎßÐÑÅÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ. ¬ÑÐÇÚÐÑ, ÔÎÖÚÂË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅËÆÓÂÕÑÄ ËÎË ÑÃÞÚÐÞØ (ÐÇ ÑÔÖÛÇÐÐÞØ)
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÐâÕÐÞ Ë ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ ÓÂÊÝâÔÐÇÐËÌ,
ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.

®ÇÐÇÇ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂ ÔËÕÖÂÙËâ, ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÂÃÔÑÎáÕÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË Ë ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÑÃÇÊÄÑÉÇÐ-
ÐÞÇ ÔÑÎË, ÐÑ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ
ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÇÕ 5 ë 8% (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,7, 14, 41) ÅËÆÓÂÕÂÙËá ÔÑÎÇÌ
ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÔÕÂÕÑÚÐÞØ ÔÎÇÆÑÄ ÄÎÂÅË Ä ËÔØÑÆÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄÂØ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, Â ÕÂÍÉÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÂÐÑÏÂÎßÐÑÌ
ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕË ÔÑÎÇÌ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

ª, ÐÂÍÑÐÇÙ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÎÖÚÂÌ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ Ô ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÏË ÃÇÊÄÑÆÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇ-
ÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô MoCl5 (ÔÏ.75) Ë TaCl5 . 115, 116

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÕÂÍÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÑ-
ÅÆÂ ÐÇ ËÏÇáÕ Ë, ÄËÆËÏÑ, ÐÇ ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍËØ ÄÐÖÕÓËÒÑÎÑÔÕÐÞØ ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐ ÆÑÎÉÇÐ ËÏÇÕß ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÊÂÓâÆ 3+, ÚÇÅÑ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÐË Ä ÑÆÐÑÌ ËÊ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ¯Ñ Ä
ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙÇÎÂâ ÅÂÏÏÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÒÓËÚÇÏ ËØ
ÄÞØÑÆ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 20 ë 30%. ´ÂÍÑÌ ÄÞØÑÆ ÐÂÏÐÑÅÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
ÄÞØÑÆ, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ Ô ÖÚÇÕÑÏ ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ
ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÄÎÂÅË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÎË ÃÞ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä ÊÑÐÇ
ÓÇÂÍÙËË. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÏÞ ÐÇ ÄËÆËÏ ËÐÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÍÓÑÏÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÎËà×ËÓÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÃÑÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÄÑÆÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÔÕÂÕÑÚÐÂâ ÄÎÂÅÂ,
ÄÐÑÔËÏÂâ Ä ÊÑÐÖ ÓÇÂÍÙËË Ô ËÔØÑÆÐÞÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂÏË Ë ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÏ, ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß ÓÑÎß ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ. µÚËÕÞÄÂâ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÔÑÎÇÌ, ÐÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÔÑÏÐËÕÇÎß-
ÐÞÏË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ àÍÔÕÓÂÍÙËË Ë
ÓÂÊÆÇÎÇÐËá ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Â, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÆÓÖÅËØ ÕËÒÑÄ) Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ, ÐÑ Ë ÔÂÏÂ
ËÆÇÑÎÑÅËâ àÕËØ ÓÂÃÑÕ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ì ÑÔÐÑÄÐÂâ ÊÂÆÂÚÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ì ØÑÕâ
àÕË ÉÇ ÓÇÂÍÙËË Ä âÄÐÑÏ ËÎË ÐÇâÄÐÑÏ ÄËÆÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÄÑ
ÏÐÑÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÆÂÎÇÍËØ ÑÕ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕßá

H2O
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ØËÏËË. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ØËÏËâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÔÒÇÍÕ), ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÒÑÎÇÊÐÂ
ÆÎâ ÓÂÊÄËÕËâ ÑÃÜËØ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÎÑÉÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÊÆÇÎÂØ ØËÏËË.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÏÇÉÔÎÑÇÄÑÇ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ÅÓÂ×ËÕÂ ÔÑÎÇÌ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ (ÑÃÞÚÐÑ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ), ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÅÓÂ×ËÕÂ (³£¤). ¢Ñ'ÎßÛÖá ÚÂÔÕß ÔÓÇÆË
ÐËØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ MXn , ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÐÇÆÓâáÕÔâ Ä ÅÓÂ×ËÕ ÕÑÎßÍÑ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ËÎË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ÄÞÔÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ M*Xm (ÅÇÕÇÓÑ-³£¤). ¦ÔÎË
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÅÓÂ×ËÕÑÄÖá ÔÇÕÍÖ ÍÂÍ ÒÑÎËÎËÅÂÐÆ, ÒÑÆÑÃÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÎÇÌ MXn ÎÇÅÍÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÅÇÕÇÓÑ-ÍÓÂÖÐ-ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Õ.Ç. Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ËÑÐËÊÂÙËË, ÂÖÕÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë,
ÐÂÍÑÐÇÙ, ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÏÇÉÔÎÑÇÄÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ ËÑÐÐÞØ
ÔÑÎÇÌ ÕËÒÂ {[M*Xm71]+[MXn+1]7} ËÎË {[X+[MXn+1]7}.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÄâÊÂÐ Ô ØËÏËÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ
¸ËÅÎÇÓÂ ë¯ÂÕÕÂ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞØ ÐÂ ÏËÐÇÓÂÎßÐÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË,
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÌ ÔÎÑÌ ÍÑÕÑÓÞØ, Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÑÎËÎËÅÂÐÆ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ AlRR0R007TiXX0X00, ÅÆÇ R=Alk,
R0=H, R00=Hal; X=Hal, X0=Alk, X00=C5H5 Ë Õ.Æ., ÔÑÎÇÌ
ÏÂÅÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ MgCl2 , ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕ ËØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ. ³ÑÎË
ÂÎáÏËÐËâ Ë ÕËÕÂÐÂÏÑÅÖÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÍÂÕËÑÐÐÖá, ÕÂÍ Ë
ÂÐËÑÐÐÖá ÔÑÔÕÂÄÎâáÜÖá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Â ÏÂÅÐËÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ Ô ¬¿ ÄØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÂÕËÑÐÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÏÂÅÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÑÏ ÒÇÓÄÞÏ ÆÄÖÏ
ÏÇÕÂÎÎÂÏ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÂÕËÑÐÑÄ, äÊÂÔÕÂÄÎââã ËØ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß ÂÐËÑÐÞ. ®ÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ Ë ÔÑÎË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ËÑÐËÊÂÙËË, ÐÑ ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞÇ Í ÓÇÂÍÙËË
ÂÖÕÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ScCl3), ÃÖÆÖÕ ÕÂÍ ÉÇ,
ÍÂÍ Ë MgCl2 , à××ÇÍÕËÄÐÞÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÑÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.
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Structural data for more than two hundred complexes of oxygen-containing crown ethers with metal
halides are reviewed. The main types of complexes are distingnished. The characteristic features of the
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