
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
´ÇÏÂ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÆÐÑÌ ËÊ ÃÖÓÐÑ ÓÂÊÄËÄÂá-
ÜËØÔâ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ØËÏËËìÆËÊÂÌÐÑÏÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ¬ÂÍ Ë ÄÔâÍÂâ ÆÓÖÅÂâ ÑÃÎÂÔÕß
ÇÔÕÇÔÕÄÑÊÐÂÐËâ, ÐÂØÑÆâÜÂâÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÓÂÊÄËÕËâ,
ÑÐÂ ÇÜÇ ÕÓÖÆÐÑ ÒÑÆÆÂÇÕÔâ ÑÃÑÃÜÇÐËâÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÐÑÅËÇ
ÓÂÃÑÕÞ ÐÑÔâÕ ÒËÑÐÇÓÔÍËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ±ÓÑÃÎÇÏÞ, ÄÑÊÐËÍÂá-
ÜËÇ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ,
ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐÞ Ë ÆÎâ ËØ ÓÇÛÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÄÞÔÑÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß
ËÐÕÇÅÓÂÙËË ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÕÓÂÔÎÇÌ ÊÐÂÐËÌ. ´ÇÏ ÐÇ
ÏÇÐÇÇ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÎËÔß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ.1 ë 18

¦ÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÑÆÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÕß ÄÔÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÏÞ ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÎË
ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÎÂÔÔÂØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÆÎâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÂ ÔÕÓÂÕÇÅËâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ
Ë ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÒÖÕË ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊ-
ÏÇÓÐÞØ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ.

±ÓË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÕÑÌÕË ÑÕ ÍÎÂÔ-
ÔËÚÇÔÍÑÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑÏÞÛÎÇÐËâ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËÇÏ, ÏÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ ËÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ
ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÊâÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÊâÕÂâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÍÂÍ ÔÖÃÝÇÆËÐËÙÂ ÕÂÍÉÇ ÄÂÉÐÂ. °ÆÐÂÍÑ ÐÇ ÏÇÐÇÇ
ÄÂÉÐÞÏ ÒÓË ÆËÊÂÌÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ Ë ÕÑ, ÍÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÓÅÂÐËÊÖáÕÔâ (ÇÜÇ
ÄÂÉÐÇÇ, ÍÂÍ ËØ ÑÓÅÂÐËÊÑÄÞÄÂÕß ËÎË ÍÂÍ ËØ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ

ÑÓÅÂÐËÊÑÄÞÄÂÕß) Ä ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞÌ ÂÐÔÂÏÃÎß. ±ÓÑÃÎÇÏÂ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÑÃÏÇÐÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ÂÐ-
ÔÂÏÃÎß ì ÍÎáÚÇÄÂâ Ä ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓ-
ÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ª ÒÓÇÉÆÇ ÚÇÏ ÒÓËÔÕÖÒËÕß Í ÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÏÖ
ÑÃÔÖÉÆÇÐËá ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß, ÚÕÑ ÏÞ ÄÍÎÂÆÞÄÂÇÏ Ä
ÒÑÐâÕËÇ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍã.

³ÎÑÄÑÔÑÚÇÕÂÐËÇ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍã ÏÑÉÇÕ
ÒÑÍÂÊÂÕßÔâ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÞÏ. ¬ÎÂÔ-
ÔËÚÇÔÍËÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÂÍÓÑÑÃÝÇÍÕ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÖÔÑÍ ÉÇÎÇÊÂ, ÐËÍÇÎâ, ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÎË ÔÒÎÂÄÂ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÑ ÐËÍÂÍ ÐÇ ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÊâÕÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ. ª ÒÑ ÔÄÑÇÌ
ÒÓËÓÑÆÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ì âÄÎÇÐËÇ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÇ, ÒÓËÔÖÜÇÇ ËÏÇÐÐÑ
ÏÂÍÓÑÑÃÝÇÍÕÖ ÍÂÍ ×ÂÊÇ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ
ÕÇÓÏËÐ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍã ÛËÓÑÍÑ ÖÒÑÕÓÇÃ-
ÎâÇÕÔâ Ä ÐÂÖÚÐÞØ ÒÖÃÎËÍÂÙËâØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÆËÊÂÌÐÖ ÏÐÑ-
ÅÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ.ç µÕÑÚÐËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÕÇÓÏËÐÂ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÔËÐÕÇÊÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, Â Ä
ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ, ÕÄÇÓÆÞÇ ×ÂÊÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ËÊ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÄÛËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ËÎË ËÑÐÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ. ¥Îâ ÕÂÍËØ ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊ
ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑ-, ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ËÎË
ÔÎÂÃÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÐËÉÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑ-, ×ÇÓ-
ÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ËÎË ÔÎÂÃÑ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÏÑÅÖÕ Ô ÕÇÏ ËÎË ËÐÞÏ
ÖÔÒÇØÑÏ ÊÂÓÂÐÇÇ ÒÎÂÐËÓÑÄÂÕß ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÉÇÎÂÇÏÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÖÆÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ËÊ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓË ÍÓËÔÕÂÎ-
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ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÜÂâ ÆËÊÂÌÐ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÇÆÏÇÕ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ØËÏËË.

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÎÑËÔÕÞØ ËÎË ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ
ÖÔÎÑÄËÇ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. £ ÔÎÖÚÂÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ àÕÑ ÖÔÎÑÄËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ, ÐÑ
ÐÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ. ¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÂØ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÕÂÍÑÌ
ÙÇÒÑÚÍÑÌ ÂÕÑÏÑÄ, ÔÎÖÉÂÜÇÌ ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ,13 ÚÕÑÃÞ Ä
ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÑÎÇ ÒÑÎËÏÇÓ ÑÃÎÂÆÂÎ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÐÂÏÂÅÐËÚË-
ÄÂÕßÔâ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÂÉÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ: ÚÇÏ ÄÞÛÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ Ä ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ,
ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÍÓËÕËÚÇÔÍÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ (Tc) ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß. £ ÓÂÏÍÂØ àÕËØ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÌ Ë ÄÇÆÇÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÎËâÐËâ ÖÔÎÑÄËÌ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ¬áÓË
ËÎË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ¯ÇÇÎâ, ÔÒÑÐÕÂÐÐÖá ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß Ë ÆÓ.)
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, Õ.Ç. ËÊÖÚÂÇÕÔâ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ Ë
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ×ÂÊ. ±ÓË ÒÑËÔÍÇ ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ô ÉÇÎÂÇÏÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË, ÒÑÆ ÍÑÕÑ-
ÓÞÏË ÒÑÐËÏÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏËÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÇÅÑ ØËÏËÚÇÔÍËÏË Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ´ÂÍËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ËÎË ÓÂÔ-
ÔÚËÕÞÄÂáÕ, ËÎË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÕÇÓÏËÐÇ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍã ÔÎÑÄÑ ä×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍã ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÑÃÞÚÐÑÏ ÔÏÞÔ-
ÎÇ, Â ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ äÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌã ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá
ÒÑÆØÑÆÂ: ËÔØÑÆÐÞÇ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë/ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞÇ ËÑÐÞ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß ÕÂÍËÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, ÚÕÑÃÞ ÒÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ ÑÐË×ÑÓÏËÓÑÄÂÎË ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÖá ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ. ²ÇÛÇÐËÇ ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÊÂÆÂÚË ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË,
ÚÕÑ Ë ÑÃÝÇÆËÐâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÐÑÏ äØËÏËÚÇÔÍËÌ ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄã.

²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓËÔÖÜËØ ËÏ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ì ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ.
±ÓËÓÑÆÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑ. £ ÑÔÐÑÄÐÑÏ
àÕÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ Ë ËØ ÑÍÔËÆÞ; ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÒÎÂÄÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÆÄÑÌÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÉÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛËÓËÕß ÍÓÖÅ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ë
ÑÃÞÚÐÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÆØÑÆÞ, Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÉÐÑ ÔÑÊÆÂÕß
ÐÑÄÞÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÇØÐÑÎÑÅËÌ,
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏ àÐÇÓÅÑÇÏÍËÏ ÏÇÕÂÎÎÖÓÅË-
ÚÇÔÍËÏ ÕÇØÐÑÎÑÅËâÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.

¹ËÔÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÕÇÕ. ±ÓË àÕÑÏ, Ä ÔËÎÖ
ÑÕÏÇÚÇÐÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ËÐÕÇÅÓÂÙËË ÒÓÑÃÎÇÏÞ, Ä
ÔÑÕÓÖÆÐËÚÇÔÕÄÑ ÄÑÄÎÇÍÂáÕÔâ ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÞ, ÓÂÃÑÕÂáÜËÇ ÍÂÍ
Ä ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ, ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ËÎË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË, ÕÂÍ Ë Ä ÑÃÎÂÔÕË ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÇÐËâ, ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
×ËÊËÍË Ë ×ËÊËÍË ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ äÓÂÔÒÞÎÇÐÞã Ä ÐÂÖÚÐÞØ ËÊÆÂÐËâØ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÄÂÉÐÖá ÑÃÝÇÆËÐâáÜÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÒÓÑÄÑÆËÏÞÇ ÑÆËÐ ÓÂÊ
Ä ÆÄÂ ÅÑÆÂ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞÇ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ ÏÂÅÐËÕÂÏ ÐÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÔÐÑÄÇ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,15, 16), ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÖÃÎËÍÖáÕÔâ Ä ÉÖÓÐÂÎÇ Molecular Crystals and Liquid
Crystals (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,17, 18). °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÂâ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÂâ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËâ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÃÑ-

ÕÂáÕ ÐÂÖÚÐÞÇ ÔÇÍÙËË, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂÏ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,19, 20).

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÒÓÇÆÒÓËÐâÎË ÒÑÒÞÕÍÖ ÑÃÑÃÜËÕß Ë
ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß ÅÎÂÄÐÞÇ, ÔÎÑÉËÄÛËÇÔâ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÆØÑÆÞ Ë ÔÕÓÂÕÇÅËË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÒÑÔÎÇ
ÒÑâÄÎÇÐËâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ë
ÄÇÔß ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
ÂÐÂÎËÊÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ,
ÂÐÂÎËÊÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. £Ñ
ÄÔÇØ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÂØ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÎË ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
ÄØÑÆËÕ ØÑÕâ ÃÞ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ¯ÂÎËÚËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, Â ÇÜÇ ÎÖÚÛÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÑÕÓÂ-
ÉÂÇÕ ÄÔÇÑÃÜÇÇ ÉÇÎÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ì ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ ÔÍÑÓÇÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÄÔá ÏÑÜß ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÊÆÇÔß ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇ
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÓÂÊÆÇÎâáÕ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ, ÔÇÓÞ, ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ËÎË ÃÑÓÂ.

II. ±ÓËÐÙËÒÞ ÔËÔÕÇÏÂÕËÍË
¥Îâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÑÃÜÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ,
ÄÑÄÎÇÍÂÇÏÞØ Ä ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÏÞ
ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ äâÊÞÍã. £ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÙÇÎÇÔÑ-
ÑÃÓÂÊÐÑ ÑÃÔÖÆËÕß ÒÓËÐÙËÒÞ ÇÅÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÇ ÓÇÚß
ËÆÇÕ Ñ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂØ
ÍÂÍ Ñ ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÔÏÞÔÎÇ ÔËÔÕÇÏÂØ,è

ÒÑàÕÑÏÖ ÑÃÜËÏ ÆÎâ ÄÔÇØ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÐÂÎËÚËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Ë ÐÂÎËÚËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÕÑÏÑÄ, ÔÑÇÆËÐâáÜËØ ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÎÑÌ ËÎË ÍÂÓÍÂÔ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË ÍÂÍÑÌ-
ÎËÃÑ ÔËÔÕÇÏÞ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÃÖÆÇÕ ×ÑÓÏÖÎÂ MnM0, ÅÆÇ M ËM0ì
ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ, ÓÂÊÐÞÇ ËÎË ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÑÐÞ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, n ì ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ
ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ, ÔÑÇÆËÐâáÜÇÏ ËÑÐÞ
M ËM0.

±ÓË ÕÂÍÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ÙËÂÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ V3+7C:N7V3+,
Cr3+7C:N7Ni2+, Fe2+7C:N7Fe3+, ÃÖÆÇÏ ÑÕÐÑÔËÕß Í
ÍÎÂÔÔÖ M2M0, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÙËÂÐËÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ, ÑÍÔÂÎÂÕ-
ÐÞÇ, ÆËÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÇ, ÂÊËÆÐÞÇ ËÎË ÆËÙËÂÐÂÏËÆÐÞÇ ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÓÂÕÚÂÌÛÇÅÑ
ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÎÂÔÔÖ
M3M0.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ËÏËÐÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË 2- Ë 3-ËÏËÆÂÊÑ-
ÎËÐÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÓËÐâÕÞÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÔËÔÕÇÏÞM4M0.
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è °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ (ÐÖÎß-
ÏÇÓÐÞÇ), ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÇ (ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ), ÔÎÑËÔÕÞÇ (ÆÄÖØÏÇÓÐÞÇ) Ë ÍÂÓ-
ÍÂÔÐÞÇ (ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÏÇÛËÄÂÕß Ô ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá ì ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ (ÐÖÎß-
ÏÇÓÐÞÇ), ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ) Ë Õ.Æ.; ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ Ë ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ÐÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ.
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¤ÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ËÎË 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐ-3-
ÑÍÔËÆÐÞÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË, ÄÞÒÑÎÐâá-
ÜËÏËÏÑÔÕËÍÑÄÖá×ÖÐÍÙËá, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ Í ÔËÔÕÇÏÂÏM5M0.

£ÑÊÏÑÉÐÞËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔËÕÖÂÙËË, ÍÑÅÆÂ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕÉÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË
ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÑÊ-
ÆÂáÜËØ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ Ô ÓÂÊÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÂÕÑÏÑÄ. ´ÂÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÞ ÑÃÑÊÐÂÚÂÇÏ ÍÂÍ Mnn0M0, ÇÔÎË
ÎËÅÂÐÆ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ, Ë Mn(n0)M0, ÇÔÎË ÎËÅÂÐÆÞ ÓÂÊÎËÚÐÞ.
¯ËÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔËÔÕÇÏÞ
M31M0 Ô ÑÆÐËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ÔËÔÕÇÏ M3(3)M0, M3(1)M0 Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

±ÓÇÆÎÂÅÂÇÏÂâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÍÂ ÐÑÔËÕ ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÐÇ
äÒÓËÄâÊÂÐÂã ÐË Í ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÏ ËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐË Í ÒÓËÓÑÆÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

III. ³ËÔÕÇÏÞ M2M0

¬ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂÏ ÍÎÂÔÔÂ M2M0 Ä ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÙËÂÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÆÐÑ- Ë ÓÂÊÐÑ-
ÏÇÕÂÎÎßÐÞØ ÅÇÍÔÂÙËÂÐËÆÑÄ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ Í
×ÇÓÓÑ- Ë ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÃÞÎÂ ËÊÄÇÔÕÐÂ
ÆÂÄÐÑ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,21, 22). °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎË 23 ë 31 ÒÑ-ËÐÑÏÖ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÎË ÒÓÑÃÎÇÏÖ Ë ÄÐÇÔÎË
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÆËÊÂÌÐÂ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ M2M0 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

±ÓÂÓÑÆËÕÇÎÇÏ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ì ÃÇÓÎËÐÔÍÖá ÎÂÊÖÓß, ÍÂÓÍÂÔÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 32. £ÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ [M(CN)6]n7 ÖÆÑÃÇÐ ÍÂÍ
ËÔØÑÆÐÞÌ ÃÎÑÍ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ.33 ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ M0 ÔËÔÕÇÏÂ
ÏÑÉÇÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÆÄÖØ ËÎË ÕÓÇØ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆË-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ.

³ÑÃÔÕÄÇÐÐÑ ÃÇÓÎËÐÔÍÂâ ÎÂÊÖÓß FeIII4 [FeII(CN)6]3 . xH2O
(x=14ë 16) ËÏÇÇÕ ÍÂÓÍÂÔÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÍÖÃËÚÇÔÍÂâ ÅÓÂ-
ÐÇÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ) Ë ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÒÓË 5.6K. 34 ¯ËÊÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÑÐ FeII ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ d 6-ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (ËÑÐÂÏË
FeIII), ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ FeIII7N:C7FeII7
7C:N7FeIII ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 10.6�A ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ, ÑÍÂÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÂÃÞÏË.26 ±Ñ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâ-
ÎÑÔß ÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÄÑÊÓÂÔÕË, ÇÔÎË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÃÖÆÖÕ
ÄÔÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 23 ë 31 ÒÇÓÄÞÏË ÓÇÂÎËÊÑ-
ÄÂÎË ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÎËÐÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË,
ÊÂÏÇÐËÄ Ä ÇÇ ÔÑÔÕÂÄÇ ËÑÐÞ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ ËÑÐÞ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÄÂÓßËÓÖâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. £ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓ-
ÏÖÎÞ M3[M

0(CN)6]2 , ÒÑ ÍÑÕÑÓÞÏ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕË ËÊÏÇÐÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ
(ÏÞ ÐÇ ÆÇÕÂÎËÊËÓÖÇÏ ÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓ ì ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ,
×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ËÎË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ).

£ ÓâÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐËÑÐÞ [Cr(CN)6]37,
ÊÐÂÚÇÐËÇ Tc ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÂÐÂÎÑÅÂØ Ô ÂÐËÑÐÂÏË
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ©ÐÂÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÆÎâ
ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ M3[M

0(CN)6]2 .

M Tc , K M Tc , K

M3[Cr(CN)6]2 M3[Mn(CN)6]2
VII 315 MnII 37
CrII 240 NiII 37
CuII 66
MnII 60 M3[Fe(CN)6]2
NiII 53 CuII 20
CoII 23 MnII 9
FeII 16 NiII 23

CoII 15

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (5) 1999 383



[Mn(CN)6]37 ËÎË [Fe(CN)6]37; ÐÂËÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Tc Ö
V3[Cr(CN)6]2 Ë Cr3[Cr(CN)6]2 . ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÚÂÔÕÑ ÊÂÒËÔÞÄÂáÕ
ÍÂÍ Cr5(CN)12 . ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÚÇÄËÆÐÂ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÒÑ-
ÄÞÛÇÐËá ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ VII, CrII Ë CrIII, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ t2g-ÑÓÃËÕÂÎâØ. ¤ÇÍÔÂÙËÂÐÑ-
ÏÇÕÂÎÎÂÕÞ (Et4N)0.5Mn1.25[V(CN)5](H2O)2 (Tc=230K),
Cs2Mn[V(CN)6] (Tc=125K),30 Cs0.75[Cr2.125(CN)6] (Tc=
190K),25 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÄÞÔÑÍËÏË Tc , ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ËÑÐÞ VII ËÎË CrII, ÚÕÑ Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÐÇ ÑÚÇÐß
ÖÆÑÃÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÆÂÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÇ Ä
ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ (ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÇ Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÄÑÊÆÖØÂ)
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ VII

0:42V
III
0:58[CrIII(CN)6]0.86 . 2.8H2O Ô Tc=315K, ÆËÔ-

ÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÐÑÇ Ä ÍÇÓÑÔËÐÇ ËÎË ÔÏÇÛÂÐÐÑÇ Ô ÍÎÇÇÏ, ÔÑØÓÂÐâÇÕ
ÔÄÑË ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß.27 ¯Â
ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÞ Ë ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÆÇÌÔÕÄËË ÕÇÓÏÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÇÓÇÍÎáÚÂÕÇÎß Ë
ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÑ ÆÎâ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÑÎÐÇÚÐÑÌ àÐÇÓÅËË.24, 35

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ
M7N:C7M0 Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË ÖÆÂÇÕÔâ
ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß ËÔØÑÆâ ËÊ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ eg-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÑÆÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÞØ ËÏ
t2g-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÆÓÖÅÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑÎÉÐÞ ÐÑÔËÕß ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, Â ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÂ
t2g-ÑÓÃËÕÂÎâØ ÑÃÑËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ.23ë25, 36, 37±ÑÆÔÚËÕÂÄ ÚËÔÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞØÍÂÐÂÎÑÄ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ (F) Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ (AF) ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ØÂÓÂÍÕÇÓ ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐËâ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂ. ¯ËÉÇ
ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË F>AF ÃÖÆÇÕ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÕß
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ, Â ÒÓË AF>F ì ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕÑÌ ÔØÇÏÑÌ, ÄÑ ÄÔÇØ ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËØÔâ
ÄÞÛÇ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂØ Ô Tc>100K, ÅÆÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ t2g ë t2g Ë ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞ, ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÍÑÏÒÇÐÔÂÙËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ
ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ ÑÆÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË
ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ ÆÓÖÅÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÔËÔÕÇÏÂØ ÕËÒÂ
Ni3[Cr(CN)6]2 Ë Cu3[Cr(CN)6]2 ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ ÐÂ ÑÓÃËÕÂÎâØ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË (eg Ë t2g) Ë ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË Ä ÐËØ
ËÏÇáÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÕÑ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÌ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË.23

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ 23 ë 31 ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
âÒÑÐÔÍËØ ÖÚÇÐÞØ,38, 39 ÍÑÕÑÓÞÇ ËÊÖÚËÎË ÔÇÓËá ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊ
(NiIIxMnII1ÿx)1.5[CrIII(CN)6] . 8H2O. ¶ÂÊÞ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË:

1) ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇÏ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ Ni1.5[Cr(CN)6] . 8H2O Ë Mn1.5[Cr(CN)6] . 7.5H2O; Ä ÒÇÓÄÑÏ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÞ ÔÑÔÇÆÐËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
(NiII, CrIII) ÔÄâÊÂÐÞ ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ (ËÐÕÇÅÓÂÎ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (J )
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ), ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÔÒËÐÞ ÔÑÔÇÆÐËØ ÙÇÐÕÓÑÄ
(MnII, CrIII) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÂÐÕË×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑ (J<0);

2) ÔÏÇÛÇÐËÇÏ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ, Õ.Ç. ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ
(NiIIxMnII1ÿx)1.5[CrIII(CN)6] . 8H2O; ÄÇÎËÚËÐÂ x ÊÂÆÂÄÂÎÂÔß
ËÊÐÂÚÂÎßÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ NiCl2 , MnCl2 Ë
K3Cr(CN)6 .

·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÏÇÔË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÒÇÓÄÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ,
ÍÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÂÆÆËÕËÄÐÞÇ
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÆÑÎâÏ x Ë 17x ÔÏÇÛËÄÂÇÏÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ÔÏÇÔË ÎËÐÇÌÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË x ÑÕ 0 ÆÑ 1.
ªÊÏÇÐÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ×ÂÊÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÄÕÑÓÞÏ ÔÒÑÔÑ-

ÃÑÏ (ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ £ÇÌÔÂ, ÍÑàÓÙËÕËÄÐÑÇ
ÒÑÎÇ), ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË x ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÑÇ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ×ÇÓÓÑ- (J>0) Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ (J<0)
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÒÑÐÕÂÐÐÂâ ÐÂÏÂÅ-
ÐËÚÇÐÐÑÔÕß (Js) ÐÂÔÞÜÇÐËâ ÒÓË ÐÂÚÂÎßÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË x ÑÕ 0
ÆÑ 0.43 ÃÞÔÕÓÑ ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß ÑÕ 4.38 mB ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÆÑ ÐÖÎâ, Â
ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËË x ÑÕ 0.43 ÆÑ 1 ÃÞÔÕÓÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ
ÑÕ*0 ÆÑ 5.57 mB Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕßá

Js � 2mB
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���� .
¬ÑàÓÙËÕËÄÐÑÇ ÒÑÎÇ ÃÞÎÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ (680 ¤Ô) ÒÓË
x^ 0.43, ÍÑÅÆÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÔÒËÐÞ CrIII Ë NiII ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÅÂÔËÎËÔß ÂÐÕËÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏË ÔÒËÐÂÏË MnII. ±Ñ
àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑ-
ÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ ×ÂÊÞ (NiII0:38MnII0:62)1.5[CrIII(CN)6] .
. 8H2O ÔÑÄÒÂÎË Ô ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË ÍÓËÄÞÏË ¯ÇÇÎâ: ÒÓË ÒÓÑ-
ÄÇÆÇÐËË ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÏ ÒÑÎÇ, ÓÂÄÐÑÏ 1000 ¤Ô
(ÃÑÎßÛÇ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÑÅÑ), ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË Js(T ) ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß
ÆÄÂ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ, Â ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÏ
ÒÑÎÇ 10 ¤c (ÏÇÐßÛÇ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÑÅÑ) ì ÑÆËÐ ÏÂÍÔËÏÖÏ Ë
ÍÓËÄÂâ ÒÇÓÇÔÇÍÂÎÂ ÑÔß ÂÃÔÙËÔÔ (Õ.Ç. ÏÇÐâÎÔâ ÊÐÂÍ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐ-
ÐÑÔÕË) ÒÓË *40K. (°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË x=0 ËÎË 1 ÐËÉÇ
ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÏÑÐÑ-
ÕÑÐÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÎÂ ÒÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ; ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß Ä ÒÑÎÇ 1000 ¤Ô.) £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ, ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÙÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÇÐßÛÇ 40K ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÏ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏ ÒÑÎÇ H>Hc ÃÞÎÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ, Â Ä ÒÑÎÇ H<Hc ì
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 38,39 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ
ÄÂÓßËÓÖâ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß ×ÂÊÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÐÇÛÐÇÅÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ ÏÇÐâÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎáÔÑÄ ÚÂÔÕËÙ.

¬ÓËÕËÚÇÔÍÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÎËÐÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË,
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá, ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ
ËÊÏÇÐËÕß ÊÂ ÔÚÇÕ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ 40 ËÎË ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕËÏÖÎâÙËË.41 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÑÃÎÖÚÂâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
K0.2Co1.4[Fe(CN)6] . 6.9H2O ÒÑÑÚÇÓÇÆÐÑ ÍÓÂÔÐÞÏ (l=
660 ÐÏ) Ë ÔËÐËÏ (l=450 ÐÏ) ÔÄÇÕÑÏ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (5K), ÖÆÂÄÂÎÑÔß ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÕß,
Â ÊÂÕÇÏ ÖÏÇÐßÛÂÕß ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÙÂ, ÚÕÑ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÔÒÇÙËÂÎËÔÕÑÄ,
ÊÂÐËÏÂáÜËØÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÃÎÑÍÑÄ
ÒÂÏâÕË. ±ËÑÐÇÓÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 40, 41 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÆËÊÂÌÐ, ÏÑÉÐÑ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÑ ÒÑÆ-
ÃËÓÂÕß ×ÑÕÑÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÞ. ÁÒÑÐ-
ÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÓÇÂÎËÊÑÄÂÎË ÖÒÓÂÄÎâÇÏÖá ÔÄÇÕÑÏ
ËÐÄÇÓÔËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎáÔÑÄ ÐÂ ÑÃÓÂÊÙÂØ ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ
×ÇÓÓË-×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ (Fe0.4Mn0.6)1.5[Cr(CN)6] . 7.5H2O, 42 Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÕÇØÐÑÎÑÅËá ÄÞÓÂÜÇÐËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ ÕÑÐÍËØ ÙÄÇÕÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÎÇÐÑÍ
(FeIIxCr

II
1ÿx)1.5[CrIII(CN)6] . zH2O. 43

±ÓËÐÙËÒ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä ÔÕÂÕßâØ 25, 30. ±ÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ÔÇÓËÌ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÎËÐÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË) ÔÎÇÆÖÇÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ
(VII, VIII, CrII), ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ËØ ÏÂÎÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß Ä
ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÞÏ Ä àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË
(ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÕÂÃÎ. 1) âÄÎâÇÕÔâ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
Cs2MnII[VII(CN)6] (ÔÏ.30) Ë ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÇÏÖ
CsMnII[CrIII(CN)6] .H2O (ÔÏ.44, 45) Ë MnII[MnIV(CN)6] .
. xH2O. 46 £ÔÇ ÕÓË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ËÑÐÞ MnII Ä ÄÞÔÑÍÑÔ-
ÒËÐÑÄÑÌ d 5-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ä ÔÎÂÃÑÏ ÒÑÎÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ (N6 ì
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ) Ë ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ô d 3-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ (VII, CrIII Ë MnIV), ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä
ÔËÎßÐÑÏ ÒÑÎÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ (C6ìÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ).
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±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ d 3-ËÑÐÑÄ àÐÇÓÅËâ t2g-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÒÑÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÑÓâÆÍÑÄÑÅÑ ÐÑÏÇÓÂ àÎÇÏÇÐÕÂ,
Õ.Ç. ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ VII Í CrIII Ë ÆÂÎÇÇ Í MnIV. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÊÐÂÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ 125, 89.8 Ë
48.7K ÆÎâ Cs2MnII[VII(CN)6], CsMnII[CrIII(CN)6] .H2O Ë
MnII[MnIV(CN)6] . 1.14H2O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË d 3-ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË
àÐÇÓÅËâÏË t2g-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ. ¥ÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, ÚÇÏ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÇÇ ÆÂÕËÄÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËØ p*-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ àÐÇÓÅËâ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÔÒËÐÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ. ¡ ÓÑÔÕ àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ, ÍÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÍÑÓÓÇÎËÓÖÇÕ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ.47

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÐÇ
ÖÆÂÎÑÔß ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÏÇÕÑÆËÍÖ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎ-
ÎÂÕÑÄ Ä ÄËÆÇ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ
ÆÇÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÌ. ³ÖÉÆÇÐËâ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÇÎÂáÕÔâ, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ ÆË×ÓÂÍÕÑÅÓÂÏÏ ÒÑÓÑÛÍÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÔÇ ÂÐÂÎÑÅË ÃÇÓÎËÐÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË Ô ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÇ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá.48 ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÔÕËÏÖÎËÓÑÄÂÎÑ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÔËÐÕÇÊÂ ËÐÞØ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ÓÇÆË
ÒÓÑÄÑÆËÏÞØ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂ [Ph3P=N=PPh3]2[MnII(CN)4], ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÃÞÎ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ.49 ¯Â ÇÅÑ
ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐMnII[MnII(CN)4], ËÏÇáÜËÌ ÂÎÏÂÊÑÒÑÆÑÃÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.50 ³ÑÃÔÕÄÇÐÐÑ MnII[MnII(CN)4] ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕÔâ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÑ ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÃÖÆÖÜÇÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ M0[MnII(CN)4]
(M0 6�MnII), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ MnII[MnII(CN)4], ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÎÂÆÂÕß
ÐÇÔÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÔÒËÐÂÏË Ë ÐËÉÇ Tc ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß
×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍÂÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑÌ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÆË×-
×ÖÊËË ÑÃÇÔÍËÔÎÑÓÑÉÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄK4[MoIII(CN)7] . 2H2O Ë
Mn(NO3)2 . 6H2O Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß 48

ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ Mn2(H2O)5[Mo(CN)7] . 4H2O (a-×ÂÊÂ) Ë
Mn2(H2O)5[Mo(CN)7] . 4.75H2O (b-×ÂÊÂ). °Ãe ×ÂÊÞ ÏÑÐÑÍÎËÐ-
ÐÞÇ Ë ÆÎâ ÐËØ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÇ ì 51K. ¶ÂÊÞ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ, ÑÆÐÂÍÑ Ä
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÖÆÂÎÑÔß ÐÂ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ a-×ÂÊÞ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÔËÎßÐÖá ÏÂÅÐËÕ-
ÐÖá ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÎËÐÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË Ô
ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Í ÏÇÐÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
ÓÂÔÛËÓËÎ ÍÓÖÅ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙËÂÐÑÏÇ-
ÕÂÎÎÂÕÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÔËÎßÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒËÔÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÇÜÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÓÇÆÍË, ÑÆÐÂÍÑËØÚËÔÎÑÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ.¯ÂVI ¬ÑÐ-
×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂÏ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ
ÆÄÖØÏÇÓÐÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅÇÒÕÂÙËÂÐÑÏÑÎËÃÆÂÕÂ ì
KMn1.5(H2O)3[Mo(CN)7] . 3H2O, ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß
Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ,51 Ë ÑÃ ÑÍÕÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂØ
[M(CN)8]3, 47, ÅÆÇ M=NbIV, MoV, WV, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÂØ: ÆÎâ Cu3[W(CN)8]2 . 3.4H2O ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÂ
ÓÂÄÐÂ *40K, Â ÆÎâ Ni3[W(CN)8]2 . nH2O ÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*50K.52

°ÆÐÂ ËÊ ÒÓÑÃÎÇÏ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÙËÂÐÑ-
ÅÓÖÒÒÖ ÍÂÍ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊË-
ÓÑÄÂÕß. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÒÓË ÍÑÐÔÕÓÖË-
ÓÑÄÂÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ

ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ËÕÖÂÙËá ÖÆÂÇÕÔâ ÖÎÖÚÛËÕß, ÇÔÎË ÚÂÔÕß ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ äÑÆÇÕß Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
ÛÖÃÖã ÕÂÍ, ÚÕÑÃÞ ÑÔÕÂÄËÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÏÇÔÕÂ ÆÎâ
ÒÑÆØÑÆÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ. µ ÕÂÍËØ ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÖÏÇÐßÛËÕÔâ ÚËÔÎÑ ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÙËÂÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÑ Ö ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËâ ÒÑâÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÎËâÕß ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ M0 Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐÂ
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÙÇÎÑÏ. ³ØÇÏÂ 1
ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÇØ- ËÎË ÆÄÖØ-
ÏÇÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ Ä ÓÂÊÐÞØ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ ËÑÐÂÏË M Ë M0: ÍÂÓÍÂÔÐÞÌ ÏÑÕËÄ (a),53 ÍÄÂÆ-
ÓÂÕÐÂâ (b)54, 55 Ë ÔÑÕÑÒÑÆÑÃÐÂâ (c) ÔÇÕÍË.56

³ØÇÏÂ 1

£ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔËÕÖÂÙËâ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÎÑÉÐÇÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕÇÌ 54, 57, 58 ÑÃÓÂÕËÎËÔß Í ÅËÃÓËÆ-
ÐÑÏÖ ÄÂÓËÂÐÕÖ ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ØÇÎÂÕÂ ÆÓÖ-
ÅÑÅÑ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ K3[Fe(CN)6] Ô trans-
[NiCl2(en)2] (en ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ni(en)2]3[Fe(CN)6]2 . 2H2O. °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÎËÛß ÕÓË ËÊ ÛÇÔÕË ÙËÂÐËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Fe(CN)6 ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ËÑÐÂÏË NiII ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ni(en)2 , ÒÓË-
ÚÇÏ 2/3 ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ni(en)2N2 ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÙËÔ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ, Â 1/3 ì ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ NiII. £ ËÕÑÅÇ Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÄÆÑÎß ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËØ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËÌ ÕâÐÖÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÎÇÐÕÞ, Â Ä ÆÄÖØ ÆÓÖÅËØ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐËâØ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
NiII7N:C7FeIII, ÍÂÍ Ë Ä ÑÃÞÚÐÑÏ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑ×ÇÓÓÂÕÇ
Ni3[Fe(CN)6]2 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÐÑÔËÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
Ë ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 18.6K ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ni(en)2]3 .
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. [Fe(CN)6]2 . 2H2O ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ
Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÖÚÇÐ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ
ÍÓÖÅ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
PPh4[Ni(pn)2][M(CN)6] .H2O, [Ni(pn)2]2[Fe(CN)6]X Ë [Ni(1,1-
dmen)2]2[Fe(CN)6]X, ÅÆÇ M=Fe, Cr, Co, pn ì 1,2-ÆËÂÏËÐÑ-
ÒÓÑÒÂÐ,59 1,1-dmen ì 1,1-ÆËÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ Ë X=ClOÿ4 ,
BFÿ4 , PFÿ6 , CF3SO

ÿ
3 , BzO7, I7, Nÿ3 , NCS7, NOÿ3 (ÔÏ.60);

[Ni(tren)]3[Fe(CN)6]2 . 6H2O, ÅÆÇ tren ì ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÕÓËÔ-
(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÂÏËÐ.61 ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÍ-
ÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐÂ
(cyclam) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ, Â ÊÂÕÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ Ä
ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Ni(cyclam)]3[Cr(CN)6]2 . 5H2O,56

[Ni(cyclam)]3[Fe(CN)6]2 . 6H2O Ë [Fe(cyclam)][Fe(CN)6]2 .
. 6H2O. 62 £ ÓÂÃÑÕÂØ 63ë 67 ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÛË××ÑÄÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÓÂÊÐÑÏÇÕÂÎÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÂÏË
[Mn(CN)6]37 Ë [Fe(CN)6]37. ¥Îâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 2 ÆÑ 16.2K.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Ni(bpm)2]3[Fe(CN)6]2 . 7H2O, ÅÆÇ bpm ì ÃËÔ(1-
ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÏÇÕÂÐ, Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÑÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 68.
´ÄÇÓÆÂâ ×ÂÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÒâÕËâÆÇÓÐÞÏË
ÓÂÊÐÑÏÇÕÂÎÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË [Ni(bpm)2]3[Fe(CN)6]2 ,
äÔÛËÕÞÏËã Ä ÂÎÏÂÊÑÒÑÆÑÃÐÖá ÓÇÛÇÕÍÖ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÎÑØËÇ
ÒÓÑÄÑÆÐËÍË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ,69 ë 72 ÆÎâ ×ÂÊÞ
[Ni(bpm)2]3[Fe(CN)6]2 . 7H2O ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ Tc , ÓÂÄÐÑÇ 23K. ¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, Í ÒÑÕÇÓÇ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÕßÔâ. ¿ÕÑ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕËÒËÚÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ,
ÍÑÅÆÂ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ×ÑÓÏËÓÖá-
ÜÇÌ ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÒÑÕÇÓÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑ- ËÎË ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ.73, 74 °ÆÐÂÍÑ ÐÇ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÒÂÆ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË
ÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÄÔÇÅÆÂ
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÐÖÎßÏÇÓÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
Ä ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ ÍÓÖÒÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.14, 75 ë 78

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓ-
ÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÂÅÓÇÅÂÙËË, ÕÂÍËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÂÍ Mn12O12(AcO)16(H2O)4 .
. 2HOAc, Co8O4(PhCOO)12(DMF)4 , NBu4[Mn8O6Cl6 .
. (PhCOO)7(H2O)2], Fe11O6(OH)6(PhCOO)15 . ¬ÓÖÒÐÞÇ ÒÑÎË-
âÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÞÊÞÄÂáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ô ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎË ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.79 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá
ÒÓËÓÑÆÖ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÆÎâ ÐËØ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍËÇ
ÉÇ à××ÇÍÕÞ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÇ ÒÇÕÎË ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ à××ÇÍÕÑÄ ÕÖÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏË ÔÒËÐÑÄÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÐÑÔÕË.
±ÑÆÓÑÃÐÇÇ Ô ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÊÐÂÍÑÏËÕßÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 80 ë 88. ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ
ÑÐË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË,
ÑÍÔÑ- Ë/ËÎË ÅËÆÓÑÍÔÑÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

¯ÑÄÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËØÔâ ÄÞÛÇ ÅÇÍÔÂÙËÂÐÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 24, 89. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË K3[Cr(CN)6]
Ë [NiL(H2O)](ClO4)2, ÅÆÇ L ì ÕÇÕÓÂàÕËÎÇÐÒÇÐÕÂÏËÐ, ÃÎÑÍË-
ÓÖáÜËÌ ÒâÕß ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÏÇÔÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ NiII, ÒÑÎÖÚÇÐ {Cr[(CN)NiL]6}(ClO4)9 , ÕÄÇÓÆÂâ ×ÂÊÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÔÇÏËâÆÇÓÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË CrIIINiII6 , Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-

ÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ CrIII Ë ËÑÐÂÏË NiII ÐÑÔâÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ.

¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÂÍÑÅÑ
ÕËÒÂ ÃÖÆÖÕ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÆÇÐÆÓËÕÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÅ-
ÐÇÕËÍË.90, 91

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÖÆÂÎÑÔß Ä ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß ÑÕÏÇÚÇÐÐÞÇ
ÄÞÛÇ äÐÇÆÑÔÕÂÕÍËã, ÒÓËÔÖÜËÇ ÒÓËÓÑÆÇ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÃÇÓÎËÐ-
ÔÍÑÌ ÎÂÊÖÓË, Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÐÇÔÕË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ØËÏËá ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.33, 92 ë 100

IV. ³ËÔÕÇÏÞM3M0

1. °ÍÔÂÎÂÕÞ

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÍÎÂÔÔÂ M3M0 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.101 ë 127 ¡ÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕÇÌ 101 ë 103 ÑÆÐËÏË ËÊ
ÒÇÓÄÞØ ÑÃÓÂÕËÎË ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ
ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÑÍÔÂÎÂÕÞ. £ÞÃËÓÂâ ÆÂÐÐÞÌ ÍÓÖÅ ÑÃÝÇÍ-
ÕÑÄ, ÑÐË ÖÚËÕÞÄÂÎË ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÐÂ ÑÓÃËÕÂÎâØ
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË.37, 104 ë 108 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄËÎÑ ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇ
ÒÑÎÖÚËÕß ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,
äÒÓÑÐËÊÂÐÐÞÇã ÒÂÓÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ (ÓËÔ. 1). ¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÇÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ,
ÚÕÑÃÞ ÄÔÇ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÐÑÔËÎË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ,
ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÎßÊâ ÐÇ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÕÑÎßÍÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
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²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (a) Ë ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ØËÓÂÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË (b).
a ì ÏÑÕËÄ äÒÚÇÎËÐÞØ ÔÑÕã, ÔÄÇÕÎÞÏË Ë ÕÇÏÐÞÏË ÍÓÖÉÍÂÏË ÑÃÑÊÐÂ-
ÚÇÐÞ ÚÇÓÇÆÖáÜËÇÔâ ØËÓÂÎßÐÞÇ (L Ë D) ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ M(ox)3 (ox ì
ÑÍÔÂÎÂÕ); ÍÄÂÆÓÂÕÂÏËì ÒÖÔÕÑÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÊÂÐËÏÂÕß ÔÒÇÌÔÇÓÞ
(ÐÇÆÑÔÕÂáÜËÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÞ ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ);102 b ì
ÏÑÕËÄ äÔÓÑÔÛËØÔâ ÆÇÔâÕËÖÅÑÎßÐËÍÑÄã.111, 117
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ÆÑÔÕËÅÂÕß ÃÑ'ÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÆËÊÂÌÐÂ ÅÇÕÇ-
ÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß 101 ë 103 ÕÄÇÓÆÞÇ ×ÂÊÞ
NBu4[MCr(ox)3] (M=CuII, MnII, FeII, CoII, NiII), ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í
ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË 6 ë 14K (ÕÂÃÎ. 2).

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÆÎâ NBu4[MCr(ox)3] ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎÑÔß
ÕÓÇØÏÇÓÐÑÇ ÍÂÓÍÂÔÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ØÑÕâ ÒÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,109 ë 113 ÚÕÑ ÕÄÇÓÆÞÇ ×ÂÊÞ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏÇáÕ ÔÎÑËÔ-
ÕÖá ÔÑÕÑÒÑÆÑÃÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. °ÔÑÃÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂNBu4[MnCr(ox)3], 109, 110 Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÔËÎßÐÂâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ±ÓË
ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÄÆÑÎß ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÔË c,
ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏ ÔÎÑâÏ, Ô ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ MnII Ë CrIII, ÐÂÔÞÜÇÐËÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÑÕ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕË ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÒÑÎâ M(H ) ÆÑÔÕËÅÂÎÑÔß Ä ÒÑÎâØ *0.05 ´Î, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÒÓË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÒÑÎâ, Õ.Ç. ÄÐÖÕÓË ÔÇÕÑÍ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÎÑÇÄ, ÍÓËÄÂâ M(H )
ÃÞÎÂ ÆÂÎÇÍÂ ÑÕ ÐÂÔÞÜÇÐËâ Ä ÒÑÎÇ 104 ¤Ô=1 ´Î. ¯ÂÎËÚËÇ
ÔËÎßÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ö ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÓÖÅÂ
ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËË ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ
NPrn4 [MnIICrIII(ox)3] Ë NBun4 [MnIIFeIII(ox)3] Ë ËÊÖÚÇÐËË ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÒÑ ÐÇÌÕÓÑÐÐÑÌ ÆË×ÓÂÍÙËË
ÐÂ ÒÑÓÑÛÍÇ [P(C6D5)4][MnIICrIII(ox)3].114

£ ËÆÇÌÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄÂÉÇÐ ÙËÍÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÓÇÂÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 111, 117, 118, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÓÑÎßá ÕÇÏÒÎÂÕÑÄ,
ÔÕËÏÖÎËÓÖáÜËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÎËÃÑ ÆÄÖØÏÇÓÐÞØ ÔÎÑËÔÕÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÒÚÇÎËÐÞØ ÔÑÕ (ÔÏ. ÓËÔ. 1,Â),
ÎËÃÑ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ ÒÑ ÏÑÕËÄÖ ÔÓÑÔÛËØÔâ ÆÇÔâÕË-
ÖÅÑÎßÐËÍÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 1,b). £ÞâÄÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓËÐÙËÒÞ

ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÒÓË ÔÃÑÓÍÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÚÇÓÇÆÖá-
ÜËØÔâ ËÔÍÂÉÇÐÐÑ-ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ØËÓÂÎßÐÞØ (L Ë D) ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ M(ox)3 ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË Ô ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÎÇÉÂÜËÏË Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, Â ÒÓË ÔÃÑÓÍÇ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÊ ÕÇØ ÉÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÍÂÓÍÂÔÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÙÇÎÑÏ ÆÄÖØÏÇÓÐÂâ ÔÑÕÑÒÑÆÑÃÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÃÖÆÇÕ ÂØËÓÂÎßÐÑÌ, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÎÑâÏË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÍÂÕËÑÐÂ, ÒÑÒÂÆÂáÜÇÅÑ Ä ÏÇÉÔÎÑÇÄÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕ-
ÄÑ. ´ÓÇØÏÇÓÐÂâ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÊ ÔÓÑÔÛËØÔâ ÆÇÔâÕËÖÅÑÎßÐËÍÑÄ
ÄÔÇÅÆÂ ØËÓÂÎßÐÂâ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÞ [XR4]+, ÅÆÇ X=N, P, Â
R=Ph, Pr, Bu, C5H11 , ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÄÞÆÇÎÇÐËá Ä ÕÄÇÓÆÖá
×ÂÊÖ ÆÄÖØÏÇÓÐÞØ ÔÑÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑËÔÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ [MIIMIII(ox)3]

nÿ
n , ÅÆÇ MII=V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

Zn; MIII=V, Cr, Fe, Â ÕÓËÔØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [M(bipy)3]2+/3+, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÔÓÂÔÕÂÐËÇ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÑÍÔÂÎÂÕÐÑÌ ÔÇÕÍË [MII

2 (ox)3]
2nÿ
n ,

[MIMIII(ox)3]
2nÿ
n ËÎË [MIIMIII(ox)3]

nÿ
n Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ ËÊ

ÆÇÔâÕËÖÅÑÎßÐËÍÑÄ.117, 120 °ÃÐÂÓÖÉÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÏÑÕËÄ Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÌ ×ÂÊÇ ÎÂÐÕÂÐËÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ [LnIIICrIII(ox)3] .
. nH2O ì ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË, Ä ×ÑÓÏÇ äÄÇÓÇÄÑÚÐÞØ ÎÇÔÕ-
ÐËÙã.119 ¡ÄÕÑÓÞ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÍÂÓÍÂÔÐÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÏ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß Ë Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÕËÑÑÍÔÂÎÂÕÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.120

²ÂÊÄËÕËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÔÎÑËÔÕÞØ Ë
ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÔÂ-
ÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄËÎÑ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÆÂÐÐÑÏÖ ÍÓÖÅÖ
ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÇÜÇ Ë ÍÂÍ Í ÐÑÄÑÏÖ ÕËÒÖ ÏËÍÓÑÒÑÓËÔÕÞØ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÔÏÇÔÇÌ Ë
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ
ÏËÍÓÑÒÑÓËÔÕÑÅÑ Na2(NMe3Ph)5[Cr(ox)3]2Cl . 5H2O ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,121 ÚÕÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÕÇÏÒÎÂÕÂ ËÊ ÔÑÔÕÂÄÂ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÆÂÉÇ ÒÑÎÐÑÇ ÇÅÑ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÒÓË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÑÃÓÂÊÙÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ, ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÕÇÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÏ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÄÇÆÇÐËá
ÙÇÑÎËÕÐÞØÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ×ÂÊÞ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÕÇÎßÐÑ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ØËÓÂÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐ-
ÐÑÔÕßá, ÒÓËÏÇÓÐÑ ÕÂÍÑÌ, ÍÂÍ Ö ÕÄÇÓÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÎÂÔÔË-
ÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÛÒËÐÇÎÇÌ Ë ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËØÔâ ÄÞÛÇ ÙËÂÐËÆÐÞØ
×ÂÊ (NiIIxMnII1ÿx)1.5[CrIII(CN)6] . 8H2O, ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÔÕÂ-
ÕßâØ 124, 125. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ÒÑÆÑÃÓÂÐÐÞÇ
ÔÇÓËË ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
AI[MIIFeIII(ox)3], ÅÆÇ AI=NPrn4 , NBun4 , N(n-C5H11)4 , PBun4 ,
PPh4 , NBun3(PhCH2), Ph3PNPPh3 , AsPh4; MII=Mn, Fe, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÍÂ ÏÇÉÔÎÑÇÄÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ
ÒÓË ÄÂÓËÂÙËË ÍÂÕËÑÐÂ AI. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô MII=Fe ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ
ÍÂÍ ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍË Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ 33 ë 48K.
¥Îâ ÒâÕË ËÊ ÐËØ ÒÓË *30K Ä ÔÎÂÃÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎâØ
(*100 ¤Ô) ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË Í ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ. ´ÂÍËÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ËÏÇÐÐÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÂÉÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÄÐÖÕÓË ÓâÆÂ N(n-CnH2n+1)4 .
. [FeIIFeIII(ox)3], ÅÆÇ n=3ë5. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Tc ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÏÇÉÔÎÑÇÄÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ, ÒÓËÚÇÏ ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ô ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÌ
Ä ÔÎÖÚÂÇ n=3 ÐÂ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá ÒÓË n=4, 5.125

¡ÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕ 109, 110, 114, 125 ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÓÂÔÕËÕß ÏÑÐÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÊÐÑÏÇÕÂÎÎßÐÑÅÑ ÑÍÔÂÎÂÕÂ
N(n-C5H11)4[MnIIFeIII(ox)3] Ë ËÊÖÚËÕß ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá ÇÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÐÂ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ

´ÂÃÎËÙÂ 2. ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÓËÕËÚÇÔÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÆÎâ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Tc , K ²ÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ³ÔÞÎÍË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

NBu4[MnIICrIII(ox)3] 6 2D 102, 109
NPr4[MnIICrIII(ox)3] 6 2D 114
PPh4[MnIICrIII(ox)3] 6 2D 112
NBu4[CuIICrIII(ox)3] 7 2D 101
NBu4[CoIICrIII(ox)3] 10 2D 102
NBu4[FeIICrIII(ox)3] 12 2D 102
NBu4[NiIICrIII(ox)3] 14 2D 102
NBu4[CrIICrIII(ox)3] 7 2D 116
PPh4[CrIICrIII(ox)3] 7 2D 116
NBu4[NiIIFeIII(ox)3] 28 2D 115
NBu4[FeIIFeIII(ox)3] 43 2D 115
NBu4[MnIIFeIII(ox)3] 49 2D 123
N(C5H11)4[MnIIFeIII(ox)3] 27 2D 126
[CoIII(bipy)3][CoIICoII(ox)3]ClO4 8 3D 122
[FeII(bipy)3][CoIICoII(ox)3] 6 3D 122
[NiII(bipy)3][CoIICoII(ox)3] 7 3D 122
[FeII(bipy)3][FeIIFeII(ox)3] 7 3D 111
[CrIII(bipy)3][NaICrIII(ox)3]ClO4 7 3D 120
[CrIII(bipy)3][MnIIMnII(ox)3]ClO4 7 3D 120
[CrIII(bipy)3][MnIIMnII(ox)3]BF4 7 3D 120
[CoIII(bipy)3][NaICrIII(ox)3]PF6 7 3D 120
[NiII(phen)3][NaICoIII(dto)3] .C3H6O 7 3D 120
[NiII(bipy)3][[MnIIMnII(ox)3] 7 3D 118
[FeII(bipy)3][NaIFeIII(ox)3] 7 3D 118
[FeII(bipy)3][LiICrIII(ox)3] 7 3D 118
[FeII(bipy)3][LiIFeIII(ox)3] <3.5 3D 118
NBu4[FeIIRuIII(ox)3] 13 2D 127

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: bipy ì ÃËÒËÓËÆËÎ,
phen ì ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ, dto ì ÆËÕËÑÑÍÔÂÎÂÕ.
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ÇÜÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍË Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÄÔÇÅÆÂ ÄÞÊÞÄÂáÕ ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,126 ÚÕÑN(n-C5H11)4[MnIIFeIII(ox)3],
ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Tc=27K, ÍÂÍ Ë ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËÌÔâ ÄÞÛÇ
NBu4[MnCr(ox)3], ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔËÎßÐÑÌ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËÇÌ ÐÂÏÂÅÐË-
ÚÇÐÐÑÔÕË. ¯ÇÔÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ,
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔÎÑÇÄ (Õ.Ç. ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÕÂÍÑÇ ÉÇ, ÍÂÍ Ë Ä NBu4[MnCr(ox)3]),
ËÏÇÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ì 8.78 . 1075 mB ÐÂ ÑÆËÐ
ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞÌ ÂÕÑÏ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÏÂÎÞÏ
ÖÅÎÑÏ ÓÂÊÄÑÓÑÕÂ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ (*0.001 8) Ë ÏÂÎÑÌ
ÓÂÊÐÑÔÕßá g-×ÂÍÕÑÓÑÄ d 5-ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.126

£ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÃÑÎßÛÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÔÆÇÎÂÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÑÃÜÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÙÇÎÑÔÕÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÆÎâ ÒÑÎ-
ÐÑÅÑ ÒÑÐËÏÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÇÜÇ ÆÂÎÇÍÂ ÑÕ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ.127, 128 ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐ-
ÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÎËÃÑ ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÕÂÎÑ âÔÐÑ, ÍÂÍÑÄÂ ÒÓË àÕÑÏ ÃÖÆÇÕ
ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ë ÍÂÍÖá ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÑÐË ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÓâÆÖ ÔÎÑËÔÕÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÄÂÓßËÓÖâ ÓÂÊÏÇÓÞ ÍÂÕËÑÐÂ AI, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ÏÇÉÔÎÑÇÄÑÇ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ, ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÔÎÑâÏË.74, 121

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ (*40 ë 50K) ÆÑÔÕËÅÂáÕÔâ
ÒÓË ÔÑÚÇÕÂÐËË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÏÇáÜËØ
ÄÞÔÑÍËÇ ÔÒËÐÞ (ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ MnII, FeII, FeIII), Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÍÑÓÓÇÎâÙËÇÌ Tc! JS1S2 (S1 Ë S2 ì ÔÒËÐÞ ÒÇÓÄÑÅÑ Ë
ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¬ÑÏÃËÐË-
ÓÖâ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß, Ä ÍÂÍÑÌ ÆËÂÒÂÊÑÐ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÑÒÂÆÇÕ ÍÓËÕËÚÇÔÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÃÖÆÖÜÇÅÑ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâ. ´ÂÍ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÑÐÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ËÑÐÑÄ ÎËÕËâ ËÎË ÐÂÕÓËâ)
ÄÇÆÇÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÙÇÐÕÓÂÏË, ÖÏÇÐßÛÇÐËá àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÒÂÆÇÐËá ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ
ÑÃÝâÔÐÇÐËË ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÍÂÓÍÂÔÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß 3D) ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÂâ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß 2D). ¯Ç ÄÒÑÎÐÇ ÒÑÐâÕÐÂ Ë ÓÑÎß ÓÇÎâÕË-
ÄËÔÕÔÍËØ à××ÇÍÕÑÄ, ÐÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÖÚÇÕÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓË
ÑÒËÔÂÐËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÓÂÊÐÑÏÇÕÂÎÎßÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ 4d- ËÎË 5d-ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÖÍÂÊÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 127. ´ÂÍËÇ à××ÇÍÕÞ
ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒËÐ-ÑÓÃËÕÂÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä àÕËØ àÎÇÏÇÐÕÂØ.

®ÑÉÇÕ ÔÎÑÉËÕßÔâ ÄÒÇÚÂÕÎÇÐËÇ, ÚÕÑ ÆËÊÂÌÐ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÑÅÓÂÐËÚÇÐ ÎËÛß ÊÂÏÇÐÑÌ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÕÇÏÒÎÂÕ-
ÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. ¿ÕÑ ÄÓâÆ ÎË ÄÇÓÐÑ. ¬ÑÐÇÚÐÑ, ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÇ
ÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÃÂÊÑÄÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÎâ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÍÎÂÔÔÂM3M0. £ÏÇÔÕÇ Ô àÕËÏ, ÒÓÑÄÑÆË-
ÏÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÇ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä
ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÂÐÂ-
ÎÑÅÑÄ ÑÍÔÂÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ Ë ÒÑÕÑÏÖ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞØ ÆÎâ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ. ¬
ÚËÔÎÖ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÖÒÑÏËÐÂÄ-
ÛËÌÔâ ÄÞÛÇ ÆËÕËÑÑÍÔÂÎÂÕ,120, 129, 130 ËÏËÆÂÊÑÎ,131 ËÏËÆÂÊÑÎ-
ÂÙÇÕÂÕ 132 ËÎË ÆËËÏËÆÂÊÑÎ.133

¯ÂÓâÆÖ Ô àÕËÏ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÆËÊÂÌÐÖ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÄÔÇ, Â ÎËÛß ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ âÄÎâáÕÔâ
ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÏË.134, 135 ´ÂÍ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄMII

2 (dpm)(ox)2 .
. xH2O, ÅÆÇ M=Mn, Cu, x=6, 5 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, dpm ì
ÆËÒËÓËÏËÆËÐ (ÓËÔ. 2),135, 136 ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÑ ÔÑÕÑ-
ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ (ÔÏ.
ÓËÔ. 1,Â). £ ÓÂÃÑÕÇ 137 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÍÂÍ ÏÑÅÖÕ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÑÄÞ-
ÄÂÕßÔâ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÍÂÓÍÂÔÞ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÍÔÂÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ Ë ÆËÒËÓËÆËÎÑÏ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÓÂÜÇÐËÇ Í ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÐÑÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.

2. ¡ÊËÆÞ

°ÃÔÖÉÆÂÄÛËÌÔâ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÆËÒËÓËÏËÆËÐÑÏ, ÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÏÇÔÕÑ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÓÂÊÄËÕ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 138 ë 140.
¡ÄÕÑÓÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÔÇÓËá ÔÎÑËÔ-
ÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ M2(N3)4(dpm), ÅÆÇ
M=CoII, FeII Ë MnII. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÏÑÕËÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔÑÕÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÇÄ Ä M2(N3)4(dpm) ÕÑÚÐÑ ÕÂÍÑÌ ÉÇ, ÍÂÍ Ë
ÆÎâ MII

2 (dpm)(ox)2 . xH2O (ÔÏ. ÓËÔ. 2), Ô ÕÑÌ ÎËÛß ÓÂÊÐËÙÇÌ,
ÚÕÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá ÄÏÇÔÕÑ ÑÍÔÂÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÄÞÒÑÎ-
ÐâáÕ ÆÄÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ m-(1,1)-ÂÊËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ, Õ.Ç. Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÒÓËÐâÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÂÕËÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M2(N3)4(dpm)
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÎÂÔÔÖ M3(1)M0. £ÄÇÆÇÐËÇ ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÂ Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÑÔß ÂÄÕÑÓÂÏ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ ÒÑ ÊÐÂÍÖ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË (×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ). £ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÑÍÔÂÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ ËÎË ÆËÒËÓËÏËÆËÐÑÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÇÑÃ-
ÎÂÆÂÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ (720077400 ÔÏ71). 13, 141, 142 °ÆÐÂÍÑ
ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ Ä ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÂÊËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÒÑ m-(1,3)-ÕËÒÖ, ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÐÑÔËÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ,143 Â Ä ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÒÑ m-(1,1)-ÕËÒÖ ì ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ.144, 145 ë 162

S

M

S

O

M

O

7

7

N

M

N

N

M

N

7

7

N N

N N
MM

M

M
NN

NN

M M
NN

NN

M

M

M

N N

N N
MM

N N

N N
MM

M
NN

NN
M

N N

N N
MM

M

N N

N N
MM

M

M M
NN

NN

²ËÔ. 2. ³ØÇÏÂ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ (ÏÑÕËÄ äÒÚÇÎËÐÞØ
ÔÑÕã) MII

2 (dpm)(ox)2 . xH2O (ÔÏ.135, 136) Ë MII
2 (dpm)(N3)4 . 138 ë 140

¥ÄÑÌÐÞÇ ÎËÐËË ì ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÑÍÔÂÎÂÕ- ËÎË ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÞ, ÔÑÇÆË-
ÐâáÜËÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÔÛË-
ÄÂáÕ Ä ÔÎÑË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÆËÒËÓËÏËÆËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.
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¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M2(N3)4(dpm) ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÐËØ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ×ÇÓÓÑ- Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ (<12K) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÏÇÕÂÏÂÅÐÇÕËÍË Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÒÑÎâÏË (>2 ´Î).138

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐÂ Ä
ÆÄÖØÝâÆÇÓÐÞØ ÂÊËÆÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ, ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÒÑ m-(1,1)-ÕËÒÖ, ÃÞÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÍÄÂÐÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ M(m-1,1-N3)2M Ë M(m-1,1-N3)3M,
ÅÆÇ M=CuII, NiII, MnII (ÔÏ.146). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÏÇÆË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐ-
ÐÞÏË ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ÆË×ÓÂÍÙËË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ.
±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÔÚÇÕÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÇÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÂÎÑÉÇÐËâ à××ÇÍÕÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË Ë ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË: ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ô dx2ÿy2 -ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÐÂ ÆÑÐÑÓÐÞÌ
ÂÕÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ Cu>Ni>Mn, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÑÎâÓËÊÂÙËâ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÐÂÓÂÔÕÂÇÕ
ËÊ-ÊÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ.146 ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÐÂ ÑÃÏÇÐ ÏÂÎÑ ÄÎËâÇÕ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÊËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ M(m-N)(m-N)M, Â àÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÅËÃÍËÏË Ë ÏÐÑÅÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ Ô m-(1,1)-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÊËÆÑÏ.

®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ Nÿ3 -
ÎËÅÂÐÆÂ, ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÆÎâ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÊËÆ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,147 ë 157 ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ 163, 164. °ÐË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË Ë ËÊÖÚËÎË ÔÎÑËÔÕÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ
ÔÑÔÕÂÄÂ Ni(N3)2L, ÅÆÇ L ì 2,2-ÆËÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÂÏËÐ.
¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËËÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ³ÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÕÑÎßÍÑ
ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÞ, ÑÆÐÂ ÚÂÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ m-(1,1)-, Â ÆÓÖ-
ÅÂâ ì m-(1,3)-ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÆÎâ Ni(N3)2L ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ (Tc=55K), ØÑÕâ ÑÔÕÂÕÑÚÐÂâ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕß ÒÓË
4.2K ÑÚÇÐß ÏÂÎÂ (6 . 1073 mB). ¯ËÉÇ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÔÎÂÃÞÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ, ÐÑ
ÒÓËÚËÐÖ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÔÎÂÃÑÅÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ (ÂÐÕË-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÑÃÏÇÐ 165 ë 168 ËÎË ÂÐËÊÑÕÓÑÒËâ g-×ÂÍÕÑÓÂ
ËÑÐÂ ÐËÍÇÎâ 169) ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

³ØÑÆÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÆÎâ
ÔÇÓËË ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÔÑÔÕÂÄÂ Mn(N3)2L2 , ÅÆÇ L ì ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ì ÒËÓËÆËÐ, 3-ÂÙÇÕËÎÒËÓËÆËÐ, 4-ÂÙÇÕËÎÒËÓË-
ÆËÐ, 4-ÙËÂÐÑÒËÓËÆËÐ ËÎË àÕËÎËÊÑÐËÍÑÕËÐ.170 ë 172 £
ÒÑÎËÏÇÓÂØ Ô ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ m-(1,3)-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ×ÖÐÍÙËÇÌ
ÂÊËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÒÑÎËÏÇÓÂØ Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ m-(1,1)- Ë m-(1,3)-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÂÊËÆÂÏË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (<16 ë 40K) ÔËÅÐÂÎ ¿±² ÑÕ ÒÑÎËÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÖÛËÓâÇÕÔâ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ
ÔÎÂÃÞÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÏÂÎÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ.172

3. ¥ËÙËÂÐÂÏËÆÞ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 173 ë 178 ÑÒËÔÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÆËÙËÂÐÂÏËÆÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ML2)?, ÅÆÇ L=N(CN)ÿ2 , Â M=Co,
Ni. £ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ (ML2)? ÍÂÉÆÞÌ ÎËÅÂÐÆ ËÏÇÇÕ ÕÓËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá (ÓËÔ. 3,Â).

¬ÂÉÆÞÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ N(CN)ÿ2 ÔÄâÊÂÐ Ô ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÄÖØ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÐËÕÓËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÏËÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß,
ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÛÇÔÕßá ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÎË-
ÅÂÐÆÂÏË N(CN)ÿ2 , ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ
ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÆÄÂ ì ÂÏËÆÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ. £ ËÕÑÅÇ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÍÂÓÍÂÔÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ,
ÃÎËÊÍÂâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÓÖÕËÎÂ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
ÒÓË 9 (Co) Ë 20K (Ni). £ÂÉÐÞÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ (CuL2)?,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔËÎßÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏ
ÁÐÂ ë´ÇÎÎÇÓÂ, ÒÓËÔÖÜËÏ CuII, à××ÇÍÕÑÄ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÐÇ
ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 2K. £Ñ ÄÔÇÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ (CuL2)? ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÑÃÞÚÐÞÌ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍ. ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ (CuL2)? ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÖÆÎËÐÇÐËÇ ÔÄâÊÇÌ ËÑÐÂ ÏÇÆË Ô ÂÏËÆÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ,173

Õ.Ç. ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÙÇÒÑÚÍË
[7Cu7(N:C7N7C:N)27Cu7(N:C7N7C:N)27]?
ÔÑ ÔÎÂÃÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË ÚÇÓÇÊ ÒâÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ËÑÐÂÏË CuII (ÓËÔ. 3). £ ÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË (CuL2)?
ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ Í ÍÎÂÔÔÖ M5M0, Â ÐÇ M3M0, ÍÂÍ (CoL2)? Ë
(NiL2)?. £ ÓÂÃÑÕÇ 179 ÑÒËÔÂÐÞ ÎÇÐÕÑÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ÕÂÍÑÅÑ
ÕËÒÂ ÔÑ ÔÎÂÃÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË ËÑÐÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ ì
[7Mn7(N:C7N7C:N)27Mn7(N:C7N7C:N)27]?.
°ÐË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞMnL2(MeOH)2 , ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆË×ÓÂÍÙËË ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ
ÐÂ ÒÑÓÑÛÍÂØ (ML2)? (M=Co, Ni, Mn), Â ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËá ÖÆÇÎßÐÑÌ ÕÇÒÎÑÇÏÍÑÔÕË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ×ÂÊÑÄÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÃÞÎË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÞ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 176 ë 178. µÆÂÎÑÔß ÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ¬áÓË
ÆÎâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ì ÍÑÃÂÎßÕÂ (8.7) Ë ÐËÍÇÎâ (19.7K),
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ¯ÇÇÎâ ÆÎâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂ (MnL2)?
(16K), ÓÂÔÛË×ÓÑÄÂÕß ÏÂÅÐËÕÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â
ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß, ÚÕÑ (CoL2)? ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ
ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆÐÂ (a) ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÐËÉÇ ÍÓË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 180, 181, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ËÊÖÚÇÐËá ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ (ML2)? (M=Fe, Co, Ni) Ë
ÔÒÎÂÄÑÄ (Ni0.5Co0.5L2)?Ni(OH)27xLx , ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ ÑÃ ËÐÕÇ-
ÓÇÔÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄÂØ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÆÂÄÎÇÐËâ ÆÑ 17 ÍÃÂÓ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÄÞÔËÕß ÍÓËÕËÚÇÔÍÖá ÕÇÏ-
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²ËÔ. 3. ³ØÇÏÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ML2)? (a)
ÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (b) ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÂÏËÆÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ.
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ÒÇÓÂÕÖÓÖ ×ÂÊÞ ÐÂ *10%; àÕÑ ÄÂÉÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÊÂÚÂÔÕÖá
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ äÓÞØÎÑÌã ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ª, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÆÎâ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÂÐÑ-
ÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÞØ ÒÑÎÇÌ: 710, 7975 Ë
17800 ¿ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÆÎâ ÐËÍÇÎÇÄÑÅÑ, ÍÑÃÂÎßÕÑÄÑÅÑ Ë
ÉÇÎÇÊÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.182 ë 184 ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ Ä ÓâÆÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÐÑ Ë
ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÞÇ ÒÑÎâ ÆÎâ ÔÒÎÂÄÑÄ Sm7Co Ë
Re7Nd7B (ÆÎâ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÉÇÔÕÍËØ ÏÂÕÇÓËÂ-
ÎÑÄ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÑÇ ÒÑÎÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 103 ë 104 ¿).182

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÂÐËÑÐ ÆËÙËÂÐÂÏËÆÂ ÏÑÉÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÆËÊÂÌÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.

4. ¥ËÑÍÔÂÏÂÕÞ

£ ÓÂÃÑÕÂØ 185 ë 195 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í
ÆËÊÂÌÐÖ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊ-
ÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
³ÑÊÆÂÐËÇ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ì ÏÐÑÅÑàÕÂÒÐÞÌ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ
ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÐÂÚËÐÂáÜËÌÔâ Ô
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÅÑ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆËÑÍÔÂÏÂÕÞ), ÒÑÊÄÑÎâáÜËÌ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÌ ÔÎÑËÔÕÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ÔÑ
ÔÕÓÑÅÑ ÊÂÆÂÐÐÞÏ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ¯Â
ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ CuII Ô ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÛËÄÍÂ ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ä ÙÇÒÑÚÍÖ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ MnII Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔÂÏÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

¬ÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô CuII ÊÂ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ ËÑÐ MnII ÐÇ
ÏÑÉÇÕ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÐÇÅÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÏÇÆË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÙÇÒÑÚÍÂ ÔÑ ÔÕÓÑÅËÏ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ ËÑÐÑÄ CuII Ë MnII.

±ÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÂÉÐÑ, ÍÂÍËÏ ÃÖÆÇÕ ÄÊÂËÏÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ
ÙÇÒÑÚÍÂÏ. £ÞâÔÐËÎÑÔß,185 ë 187 ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,3-ÒÓÑÒËÎÇÐÆËÑÍ-
ÔÂÏÂÕÂ (X=H) Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ MnCuL . 5H2O ËÑÐÞ CuII

ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÐÂÆ ËÑÐÂÏË CuII, Â ËÑÐÞ MnII ì ÐÂÆ ËÑÐÂÏË
MnII, ÒÓËÚÇÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ
(ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËâ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ) ÑÓËÇÐÕËÓÖáÕÔâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑ-
ÎÑÉÐÑ Ë ÅÂÔâÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ (ÓËÔ. 4,a). £ ÙÇÎÑÏ Ä ÒÑÆÓÇÛÇÕÍÂØ
ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ÔÕÓÇÏâÕÔâ ÍÑÏÒÇÐ-
ÔËÓÑÄÂÕß ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ
(Tc=2.2K).

¨ÇÎÂâ ËÊÏÇÐËÕß ÄÊÂËÏÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÂÄÕÑÓÞ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔ MnCuL0 . 3H2O, ÅÆÇ
L0 ì 2-ÑÍÔË-1,3-ÒÓÑÒËÎÇÐÆËÑÍÔÂÏÂÕ (X=OH). £ ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙÇÒÑÚÍË (...Cu...Mn...)? ÔÆÄËÐÖÕÞ
ÑÆÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÑÌ ÕÂÍ, ÚÕÑ OH-ÅÓÖÒÒÞ ÑÆÐÑÌ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-

ÐÞÏË ËÑÐÂÏË MnII ÆÓÖÅÑÌ ÙÇÒÑÚÍË. £ ËÕÑÅÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÛÂØÏÂÕÐÑÇ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ CuII Ë MnII (ÓËÔ. 4,b).
®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÏÑÏÇÐÕÞ ËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ ÔÕÓÇÏâÕÔâ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÂÉÆÂâ ÒÂÓÂ Cu ëMn ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÓÂÊÐÑÔÕÐÞÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ, Ë Ä ÙÇÎÑÏ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÇÔÍÑÏÒÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÏÇÆË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÐÖÕÓË
àÕËØ ÒÑÆÓÇÛÇÕÑÍ ÄÔÇ ÔÒËÐÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ. ±ÓË
ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ MnCuL0 . 3H2O ÖÒÑÓâÆÑ-
ÚËÄÂÇÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ (Tc=4.6K). ªÔÒÑÎßÊÖâ ÆÂÐÐÞÌ
ÒÑÆØÑÆ, ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÔÇÓËáÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÄ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË¬áÓË 5 ë 22K. 188 ë 193 ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ËÑÐÂÏË CuII Ë MnII Ä ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÏË ÒÑ ÆË×ÓÂÍÙËË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ.194

¡ÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 196, 197 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ R2Mn2(CuL)3(DMSO)2 . 2H2O,
ÅÆÇ R ì ÍÂÕËÑÐ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ, Lì Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÑÍÔÂÏÂÕ-ÂÐËÑÐ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÒÑÚÕË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞØ (73 8) ÄÊÂËÏÐÑ
ÒÓÑÐËÍÂáÜËØ ÔÇÕÑÍ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÇÕÍÂÏ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 1,Â), Ô ÕÑÌ ÓÂÊÐËÙÇÌ, ÚÕÑ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÛÇÔÕËÖÅÑÎßÐËÍÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ ËÑÐÞ MnII, Â Ä ÙÇÐÕÓÂØ
ÓÇÃÇÓ ì CuII.

²ÑÎß ÔÄâÊÖáÜÇÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ ÏÇÉÆÖ MnII Ë CuII ÄÞÒÑÎÐâáÕ
ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ L. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ËÑÐÂÏË
CuII ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÇÕÑÍ, ÚÕÑ ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä ÍÓË-
ÔÕÂÎÎÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ; ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍ ÐËÉÇ 22.5K. ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÆÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÎÖÚËÎË ÙÇÎÖá ÔÇÓËá ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ (R-Rad)2M2(CuL)3 , ÅÆÇ R-Rad ì
ÍÂÕËÑÐ 2-(4-N-ÂÎÍËÎÒËÓËÆËÐËÌ)-4,4,5,5-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑ-
ÎËÐ-3-ÑÍÔËÆ-1-ÑÍÔËÎÂ, Â M=MnII, NiII, CoII, Ô ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 22 ë 37K.198

V. ³ËÔÕÇÏÞM4M0, M5M0, M7M0

£Ñ £ÄÇÆÇÐËË ÏÞ ÑÃÔÖÉÆÂÎË ÄÂÉÐÑÔÕß ÄÍÎáÚÇÐËâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔ-
ÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ä ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÔÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
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²ËÔ. 4. ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ ÔÒËÐÑÄ ÔÑÔÇÆÐËØ ÙÇÒÑ-
ÚÇÍ Ô ÐÖÎÇÄÞÏ (a) Ë ÐÇÐÖÎÇÄÞÏ (b) ÓÇÊÖÎßÕËÓÖáÜËÏ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ.
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ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ äÒÓËÄâÊÂÕßã ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Í ÂÕÑÏÂÏÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÒÓÑÔÕÑÇ ÐÂÓÂÜËÄÂÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË ÃÖÆÇÕ
ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÒÂÆÇÐËá àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ. ¹ÕÑÃÞ ÄÞÌÕË ËÊ àÕÑÌ ÔËÕÖÂÙËË, ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ë
ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ØÑÓÑÛÑ ÑÕÓÂÃÑÕÂÐÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ,11). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ X àÕË ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÅÖÕ
ÔÑÆÇÓÉÂÕß Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÍÂÍ ÏËÐËÏÖÏ ÚÇÕÞÓÇ
ÂÕÑÏÂ. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÂ,199 ë 214 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÂ 215 ë 227 Ë Ô ÂÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍËÏË ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË, ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË ËÎË
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÍÑÎßÙÂÏË.12, 228 ë 231

£ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÂâ
ÄÂÓËÂÙËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Rn . ¯ÂÎËÚËÇ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÅÓÖÒÒ (ÉÇÎÂÕÇÎßÐÑ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÆÇÎÑ-
ÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÕß à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÂÏË ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 232 ë 235 ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÅÇÍÔÂ-
×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÑÄ MnII, NiII Ô ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ D), ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË T<8K. ¥Îâ ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊ, ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË ÙÇÒÑÚÍÂÏË [Mn(hfacac)2L]?, ÅÆÇ
hfacac ì ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ, L ì ÒÑÎËÐËÕÓÑÍÔËÎÞ,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ.236, 237 ªÊÖÚÂâ àÕË
ÑÃÝÇÍÕÞ, ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÛÎË Í ÊÂÍÎáÚÇÐËá, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÔËÎßÐÞÌ ÄÐÖÕÓËÙÇÒÑÚÇÚÐÞÌ ÑÃÏÇÐ (ËÐÕÇÅÓÂÎ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÑÎßÛÇ 250 ÔÏ71) 234 ÐÇÎßÊâ ÐÂÆÇâÕßÔâ ÐÂ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË
¬áÓË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ-ÊÂ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËØ àÐÇÓ-
ÅËÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ. °ÆÐÂÍÑ
ÆËÊÂÌÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÇÓÇÌÕË ÑÕ
ÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÊ-
ÏÇÓÐÑÔÕË.

²ÂÊÓÂÃÑÕÂÐ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÔËÐÕÇÊ ÔÇÓËË ÕÓËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ F. £ÞÔÑÍÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËÑÐÐÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ×ÓÂÅ-

ÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÆËÐÂÓÐÑÌ ÔÄâÊßá Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÙËÍÎÑÏ, ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÍÂÓÍÂÔÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ ÔÑÔÕÂÄÂ [Mn(hfacac)2]3L2 (L ì ÕÓËÓÂÆËÍÂÎ; R2 , R4 ,
R5=H; R1, R3 , R6=But), ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ
×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍ ÒÓË 46K.238 ë 240 ¬ÂÉÆÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ
ÏÂÕÓËÙÂ Mn(hfacac)2 ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÍÂÉÆÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÑÍÓÖÉÂáÕ ÕÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ Mn(hfacac)2 . ´ÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÑÕÐÑÛÇÐËË M(hfacac)2 : ÐËÕÓÑÍÔËÎ, ÓÂÄÐÑÏ 3 : 2, ÄÔÇÅÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÂÓÍÂÔÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ. ®Þ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ ÕÂÍÑÌ
ÔÑÔÕÂÄ ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß Ë ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË,241 ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜËÇÔâ ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(hfacac)2 Ô ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (ÓËÔ. 5).204, 209, 219, 221, 242

±ÓË ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÃÓÂ-
ÜÂÕß ÑÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎË-
ÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ.199, 222, 232, 243, 244

¯Â ÔØÇÏÇ 2 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÍÂÍ ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÑÅÑ 2-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ Mn(hfacac)2
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ (a) Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐËÉÇ 6K ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ
ÕÓÇØÏÇÓÐÑÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇ.232 £ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÔ-ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÞÍÂÐËÇ Ä ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÇ
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ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (b), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ O7N7C7N7O ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ 36-ÚÎÇÐÐÞÌ ÏÂÍÓÑÙËÍÎ.199

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô S=12 Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ 5 ÆÑ 300K,
b-ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÑÃÞÚÐÞÌ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÍ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 222 ÑÒËÔÂÐ ÃËÔØÇÎÂÕ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÐËÍÇÎâ Ô
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÇÐÂÏËÐÑÍÇÕÑÐÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ NiL2 , ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ ÒÑÎËÏÑÓ×ÐÞØ ÏÑÆË×ËÍÂÙËÌ (a Ë
b). °ÃÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇÏ (ÓËÔ. 6). ¤Ñ×ÓËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÎÑËÔÕÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÞ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ËÑÐÑÏ ÐËÍÇÎâ
ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÔÇÆÐËØ ÃËÔØÇÎÂ-
ÕÑÄ. £ a-ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, Â Ä
b-ÏÑÆË×ËÍÂÙËËì Ä ÙËÔ-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. £ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ a-NiL2

ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ 7NiII7 , Ë ÒÓË ÒÑÐË-

ÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ mef ÔÕÓÇÏËÕÔâ Í ÐÖÎá. £ b-NiL2 ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ (J^7115 ÔÏ71) Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ
(J^ 10 ÔÏ71) ÑÃÏÇÐ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÕ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË Tc=14K
(ÓËÔ. 7).

µÚËÕÞÄÂâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÐÇÉÇÔÕÍÑÔÕß ÃËÔØÇÎÂÕÑÄ
ÕËÒÂ NiL2 , ÏÑÉÐÑ, ÒÑÆÃËÓÂâ ÖÔÎÑÄËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË, ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÏÑÆË×ËÍÂÙËË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÎËÃÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ, ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÌ Í ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá, ÎËÃÑ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ, ÒÓÑ-
âÄÎâáÜÇÌ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓ-
âÆÑÚÇÐËá.243, 245

±ÑÉÂÎÖÌ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÅÓÂÐËÚËÄÂáÜËÏ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆËÊÂÌÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, âÄÎâÇÕÔâ
ÕÑ, ÚÕÑ ÅÓÖÒÒÂ ì ÒÓÑÆÖÍÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ ì ÔÎÂÃÞÌ ÆÑÐÑÓ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÉÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÎáÃÑÌ
ËÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÇÇ ÄÍÎáÚÇÐËâ Ä ÔÇÕÍÖ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ.220 ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂ ÓÂÐÐÇÌ ÔÕÂÆËË ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÏÂÕÓËÙ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß
Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.7, 11 ¡ÄÕÑ-
ÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 246 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÄÏÇÔÕÑ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎ-
ÂÙÇÕÑÐÂÕÐÞØ ÏÂÕÓËÙ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÎÖÚËÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃËÔ(ÒÇÐÕÂ×ÕÑÓÃÇÐÊÑÂÕÂ)ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô 2-ËÏËÆÂÊÑ-
ÎËÐÑÄÞÏË ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂÏË ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË 21 ë 24K.

£ ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÍÂÊÂÕßÔâ ÑÕ ÃÂÎÎÂÔÕÐÞØ ÆËÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÞØ ÂÐËÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ
ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ, ÇÔÎË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÓÂÆËÍÂÎ ËÊÐÂÚÂÎßÐÑ
ÒÑÔÕÓÑËÕß ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑÃÞ ÑÐ ÏÑÅ Ë ÄÞÒÑÎÐâÕß ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÖá×ÖÐÍÙËá, Ë ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÐËÑÐÂ. ¯ÂÏ ÖÆÂÎÑÔß
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÖá ÅÓÖÒÒÖ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÏÑÎÇ-N7O
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²ËÔ. 6. ¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ a- Ë b-NiL2 .
a ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiL2 , b ì ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÂ Ni Ä b-NiL2 , c ì
ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ a-NiL2 , d ì ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ b-NiL2 .
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²ËÔ. 7. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÏÑÏÇÐÕÂ ÆÎâ a- (1 ) Ë b-NiL2 (2) (a) Ë ÖÆÇÎßÐÑÌ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ
ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÎâ b-NiL2 (b).
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ÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÌ ËÎË ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ (ÕÂÃÎ. 3). ³ØÇÏÂ 3 ËÎÎáÔÕÓË-
ÓÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÎÑÇÄ Ä ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ
ÃËÔØÇÎÂÕÂØ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÐËÕÓÑÍÔËÎÂ.

®ÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ØÇÎÂÕÑÄ ØÑÓÑÛÇÅÑ
ÍÂÚÇÔÕÄÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ËÊ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÄÔÇØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 3
ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÆÂÎÑÔß ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÕÎËÚËÕÇÎßÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÔÑÔÕÂÄÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÓÕÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ ÐÇ âÄÎâáÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞÏË. £ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ OH-ÅÓÖÒÒ ÆÄÖØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ROH, ÆÂÎÇÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ROH7ML27HOR
ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ROH_ Ô
ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ROH7ML27HOR. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÔÒËÓÕÑÄ äÔÛËÄÂáÕã ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ML2 Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË (ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ) ËÎË Ä
ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ (ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ), Õ.Ç. ÆÄÖØ- ËÎË
ÕÓÇØÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË.247, 248, 250 ë 253

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ML2(ROH)2 ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÊâÕÞÌ ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÍÓÖÉÂÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ äÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌã
ÒÓËÓÑÆÞ (C, H, N, O). ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä NiL2(n-C5H11OH)2 ÐÂ
ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐNiII ÒÓËØÑÆËÕÔâ 90 ÂÕÑÏÑÄ C, H, N, O, Ë ÐÇÔÏÑÕÓâ
ÐÂ àÕÑ ÒÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑ Í
ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá. µÆÂÎÇÐËÇ ÔÒËÓ-
ÕÑÄ Ë ÒÇÓÇØÑÆ Í ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ ML2 ÄÇÆÇÕ Í ÒÑÕÇÓÇ Ö ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Í ×ÇÓÓÑ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá.222, 248 ¯Â ÒÇÓÄÞÌ ÄÊÅÎâÆ àÕÑ

ÍÂÉÇÕÔâ ÒÂÓÂÆÑÍÔÂÎßÐÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ ML2 Í
ML2(ROH)2 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍËÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÑÎË ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÇÆËÐËÙÇ
ÑÃÝÇÏÂ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ËÏÇÐÐÑ ÕÂÍËÇ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ×ÂÊÑ-
ÄÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ, ÕËÒËÚÐÑÏÖ ÆÎâ ÔÎÂÃÞØ ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.247

±ÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ NiL2(ROH)2 Ë NiL2(H2O)2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,72 ÚÕÑ
ÄÄÇÆÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä ÑÃÏÇÐÐÞÌ ÍÂÐÂÎ

_HOH7MII7HOH_ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ
ÒÂÆÇÐËá àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆ-
ÔÕÄËÇ, Í ÒÑÕÇÓÇ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÖ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ËÆÇÐÕËÚÐÑÔÕß ÑÃÏÇÐÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ Ä NiL2(H2O)2 Ë NiL2(ROH)2 . °ÕÏÇÚÇÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ Ô ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË
NiL2(MeOH)2 Ë NiL2[HO(CH2)4OH] Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 10 ÎÇÕ ÐÇ ÃÞÎÑ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä ËØ
ÔÑÔÕÂÄÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂØ. µÔÕÑÌÚËÄÞ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË Ë ÍÓÖÒÐÞÇ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞ (ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏËÎÎËÏÇÕÓÑÄ ÆÑ
ÆÄÖØ ÔÂÐÕËÏÇÕÓÑÄ) ÏÐÑÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ. £ÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ä ÄËÆÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÓÖÒÐÞØ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÆÇÎÂÇÕ ËØ ÖÆÑÃÐÞÏË ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÆÎâ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ 233 ë 235, 238, 245, 247 Ë
ËÊÖÚÇÐËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô ÒÑÏÑÜßá
ÆË×ÓÂÍÙËË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ.256 ë 259 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓËÏÇÓÂ ÐÂ ÓËÔ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÂÐËÊÑÕÓÑÒËË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÆÎâ NiL2(MeOH)2 Ë
NiL2(EtOH)2 , Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÊÂËÏÑÔÄâÊß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
ÑÔË ÎÇÅÍÑÅÑ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ
NiL2(EtOH)2 ÍÂÍ ÏÂÍÓÑÑÃÝÇÍÕÂ Ô ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÔË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎÂ. ³ÑÄÒÂÆÇÐËÇ àÕËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ
ÕÓÇÃÑÄÂÐËÇ (Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÏÂÅÐÇ-
ÕËÊÏÇ) ÆÎâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ Í ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕ-
ÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ P21/c.168

£ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ
ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕßá ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÖÒÓÂÄÎâÕß,
ÄÂÓßËÓÖâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË R1 Ë R2 Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÎËÅÂÐÆÂ. ¦ÔÎË
R1 ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (ÂÎÍËÎ,

O7N.

N7O
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O7N.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ©ÐÂÚÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Tc , K ²ÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ³ÔÞÎÍË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

R1=CF3 , R2=H

NiL2(MeOH)2 6.5 2D 247, 250
NiL2(H2O)2 7 2D 72
NiL2(EtOH)2 5.3 2D 247, 250
NiL2(C3H5OH)2 6.2 2D 248
NiL2(PrnOH)2 6.0 2D 248
NiL2(BunOH)2 5.9 2D 249
NiL2(BuiOH)2 4.8 2D 249
NiL2(n-C5H11OH)2 6.3 2D 248
NiL2[HO(CH2)4OH] 6.8 3D 247
NiL2[HO(CH2)5OH] 4.0 3D 247
CoL2(MeOH)2 7.1 2D 251
CoL2(EtOH)2 8.1 2D 11, 248
CoL2[HO(CH2)4OH] 4.0 3D 249
CuL2 7 ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ 254, 255

R1=CF3 , R2=Cl

NiL2(MeOH)2 5.0 2D 252
CoL2(MeOH)2 7.1 2D 252
CuL2 5.0 2D 253

R1=CF3 , R2=Me

NiL2(MeOH)2 5.8 2D 252

R1=COOEt , R2=H

CuL2 4.2 2D 253

R1=COOMe , R2=H

CuL2 5.0 2D 253

R1=COOEt , R2=Br

CuL2 4.3 2D 253

R1 = CF3, COOMe, COOEt; R2 =Me, H, Cl, Br; M = Cu, Ni, Co.
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ÂÓËÎ), ÕÑ ÕÄÇÓÆÂâ ×ÂÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÏÇÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ Ô ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÏ ËÎË ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ËÑÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ¦ÔÎË ÉÇ R1 ì ÔËÎßÐÞÌ ÂÍÙÇÒÕÑÓ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CF3 , COOEt), ÕÑ ÔËÎßÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑ-
ÓÑÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ Ë ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÖá-
ÜËÌ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ ÆÑ 6, Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ.72, 260 £ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R1 ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ,
ÚÕÑÃÞ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÆÄÖØÏÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ,
à××ÇÍÕËÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, Ä R2 (ÔÏ.253).

£ ÑÃÔÖÉÆÂÄÛËØÔâ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÂØ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ 3-ËÏËÆÂÊÑÎËÐÑÄÞÌ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÄÞÒÑÎ-
ÐâÇÕ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂ-
ÐÞ 261, 262 ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÎÑËÔÕÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏË ÐËÕÓÑÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË (NIT) ÓÂÆËÍÂÎÂÏË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÌ (Im) ËÎË ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÌ
(BzIm) ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 2 ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎÂ. ´ÂÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá (ÔËÔÕÇÏÞM53M0).

°ÔÑÃÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ
[Mn2(NITIm)3]ClO4 , [Mn2(NITBzIm)3]ClO4 , [Mn2(NITIm)3] .
.BF4 , ÖÒÑÓâÆÑÚËÄÂáÜËÇÔâ ÍÂÍ ÔÎÂÃÞÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍË ÒÓË
1.4, 40 Ë 3.6K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.262

³ÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÑÕË-
ÄÑÏ ÒÚÇÎËÐÞØ ÔÑÕ ÕÂÍÑÇ ÉÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÎÑËÔÕÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÑÍÔÂÎÂÕÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 1,Â) ËÎË ÂÊËÆÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 2).
¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÃÜËÏ ÕÓÇÃÑÄÂÐËÇÏ Í
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÔÎÑËÔÕÑ-ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎ :ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÓÂÄÐÞÏ 3 : 2, Ë ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇÏ
ØËÓÂÎßÐÞØ (L ËD) ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ×ÑÓÏËÓÖÇÏÞØ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÜÐÑÔÕß ÂÓØËÕÇÍÕÖÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ³ËÔÕÇÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ
ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÂÍÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÑÊÄÑÎËÕ
ÒÑÎÖÚËÕß ÓâÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË (ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ, ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË, ÍÑàÓÙËÕËÄÐÞÇ
ÒÑÎâ).

¬ÂÍ Ë ÆÎâ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ,125, 263 ÆÎâ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔÎÑËÔÕÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ 261, 262 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ (ClOÿ4 , BF

ÿ
4 ), ÄÂÓËÂ-

ÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÉËÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕ-
ÄËâ ÐÂ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË
ÒÑÐËÉÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÇÉÔÎÑÇÄÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ËÏËÆ-
ÂÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Mn2(NITIm)3]ClO4 ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ, ÚÕÑ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÐËÉÇÐËá ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ àÕÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
[Mn2(NITBzIm)3]ClO4 .

VI. ¬ ÄÑÒÓÑÔÖ ÑÃ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂØ
°ÃÜÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÔÑÊÆÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ
15 ë 20 ÎÇÕ ÐÂÊÂÆ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ äÒËÕÂÎËã ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÓÂ-
ÃÑÕÍË 264 ë 269 Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË 270 ë 275 ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, Õ.Ç. ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ.
¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÐÇ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎËÔß Ë ÃÞÎË ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÐÖÕÞ ÍÓËÕËÍÇ.276 ë 281 £ ÑÃÊÑÓÇ 1, ÅÆÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ë ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂÏ, ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÑÆÐÂ ËÊ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÔÑÊÆÂÐËâ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÂÃÞ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛËØ ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâ-
ÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂØ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ
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²ËÔ. 8. ³ØÇÏÂ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜÂâ ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÑÔË ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ (ÔÕÓÇÎÍÂ ÄÐÖÕÓË âÚÇÌÍË) Ô ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ ÑÔË
ÎÇÅÍÑÅÑ ÐÂÏÂÅÐËÚËÄÂÐËâ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ (ÔÕÓÇÎÍÂ ÄÐÖÕÓË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ)
NiL2(EtOH)2 (a) Ë ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË m(H), ÒÑÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒËá
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ NiL2(MeOH)2 (b) Ë NiL2(EtOH)2
(c).247
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ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ¬áÓË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 1 ë 2K (ÔÏ.282 ë 303), Ë,
ÒÑÉÂÎÖÌ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ
16.1K, ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÆÎâ ÂÆÆÖÍÕÂ ×ÖÎÎÇÓÇÐÂ C60 Ô
ÕÇÕÓÂÍËÔ(ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑ)àÕËÎÇÐÑÏ (TDAE) ÔÑÔÕÂÄÂ
C60(TDAE)0.86 (ÔÏ.304). ±ÓÂÄÆÂ, ÒÓËÓÑÆÂ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ
C60(TDAE)0.86 ÑÔÕÂÎÂÔß ÐÇÄÞâÔÐÇÐÐÑÌ, ØÑÕâ ÔÑÏÐÇÐËÌ Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË Ä ÂÆÆÖÍÕÇ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÐÇ ÃÞÎÑ.

¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 3ë6, 305 ë316 ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÎË ÔËÐÕÇÊ Ë ËÊÖ-
ÚËÎË ÔÇÓËá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎÇÌ ÔàÐÆÄËÚÇÄÞØ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕËÒÂ
ÆÇÍÂÏÇÕËÎ×ÇÓÓËÙËÐËâ Ô ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÕÂÍËØ p-ÂÍÙÇÒÕÑ-
ÓÑÄ, ÍÂÍ ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐ ËÎË ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐ.

£ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÂâ ÖÒÂÍÑÄÍÂ Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÆÑÐÑÓÂÏË Ë
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË (...D+.A7....D+.A7....). ±ÓËÚËÐÞ ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇ-
ÐËâ Ä ÐËØ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ÔÕÂÎË ÒÓÇÆ-
ÏÇÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.1, 6, 317 ë 319

³ÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏÇáÕ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 2.3 ë 8.8K Ë
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÎËÛß Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÔÇÓËâ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÞØ Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË 3 ë 13K, ÃÞÎÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÎËÃÑ ×ÕÂ-
ÎÑÙËÂÐËÐÑÄÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
ÍËÏË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.320 ë 325 ±Ñ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ ËÊ àÕËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÓÇÊÍÑ ÄÞÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÕÇÕÓÂÙËÂ-
ÐÑàÕËÎÇÐÂ (TCNE) ÔÑÔÕÂÄÂ M(TCNE)2(CH2Cl2)y (M=MnII

(Tc=75K), FeII (Tc=75K)) 326, 327 Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÄÂÐÂÆËâ V(TCNE)x(CH2Cl2)y , ÅÆÇ x^ 2 Ë y* 0.5, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (>350K).6, 328, 329 °ÐÑ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÖ-
ÔÕÑÌÚËÄÑ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÄÑÊÆÖØÑÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÇÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑ ×ÂÊÂ, ÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÂâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ Ë ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÔÑÎßÄÂÕÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÏÇÕËÎÇÐÂ (ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ ËÎË ÂÙÇ-
ÕÑÐËÕÓËÎÂ),329 ÔÒÑÔÑÃÐÂ Í ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá ÒÓË
ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÐÇÕ ÒÓËÐÙËÒËÂÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÒÓÇÕÂ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÍÓËÕËÚÇÔÍËÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË ÆÑÔÕÂÕÑÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍË. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÄËÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎÂ (L)

ÐÂÏ ÖÆÂÎÑÔß ÑÃÐÂÓÖÉËÕß,330 ÚÕÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÙÇÒÑÚÍË Ô àÐÇÓÅËÇÌ ÑÃÏÇÐÂ J/k^ 100K. ³ÕÑÎß ÃÑÎßÛÂâ
àÐÇÓÅËâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ

ÆÂÉÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ L ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ (1.73 mB) Ë
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.49 mB, Õ.Ç. ÄÞÔÑÍËÇ àÐÇÓÅËË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÞÄÂÕßÔâ Ë Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ±ÓÂÄÆÂ, ÍÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, Ä ÕÄÇÓÆÑÌ
×ÂÊÇ L ÄÊÂËÏÐÂâ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÕÂÍÑÄÂ,
ÚÕÑ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË ÐÑÔâÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, Ë ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐËË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÔÕÓÇÏËÕÔâ Í ÐÖÎá. °ÆÐÂÍÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, Ä ÕÄÇÓÆÞØ ×ÂÊÂØ
ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ËÏÇáÕ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ 297, 298, 331 ë 333 Ë ÆÂÉÇ ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË.334 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÒÓÇÑÆÑÎËÏÞÏ ÒÓÇÒâÕ-
ÔÕÄËÇÏ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËâ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÃË- ËÎË ÒÑÎËÓÂÆË-
ÍÂÎÞ 335 ËÎË ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖâ ÏÑÐÑ- Ë ÃË- ËÎË ÒÑÎËÓÂÆË-
ÍÂÎÞ,267 ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍ.267 ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÑ,
ÚÕÑ ÃÖÆÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ë ÚËÔÕÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÂÉÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ,
Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ (ÒÓÇÄÞ-
ÛÂáÜÇÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÍËÒÇÐËâ ÉËÆÍÑÅÑ ÅÇÎËâ).

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÍÎÂÔÔÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÍÑÐÔÕÓÖË-
ÓÑÄÂÐËâ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËá. ²ÂÊÓÂÃÑÕÍÂ ÎáÃÑÅÑ ÔÒÑÔÑÃÂ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÕÓÖÆÑÇÏ-
ÍËÌ Ë ÆÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ. °ÍÑÎÑ ÆÇÔâÕË ÎÇÕ ÕÑÏÖ ÐÂÊÂÆ
ÒÇÓÄÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÆËÊÂÌÐÖ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÎËÔß. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ
ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÍÑÒÎÇÐ ÃÑÎßÛÑÌ Ë ÙÇÐÐÞÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ
ÏÂÕÇÓËÂÎ: ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÂØ ÖÉÇ ÆÑÔÕËÅ-
ÐÖÕÞ ÍÓËÕËÚÇÔÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÄÞÛÇ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
(315 ë 330K),336, 337 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓËÓÑÆÇ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÒÓËÔÖÜË ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÍÑàÓÙËÕËÄÐÞÇ ÒÑÎâ,180, 181

ÓâÆ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÄËÆÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Ä ÑÃÞÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ.8, 247 °ÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ, Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÊÂÒËÔË ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄËÊÖÂÎËÊÂÙËË Ë
ÊÂÜËÕÞ ÑÕ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÒÑÎÇÌ.3, 6, 24 ¯Â
XXXIII ®ÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÑÌ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËË ÒÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
ØËÏËË ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÇ ×ÑÕÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÇ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÑ Ô ÙËÂÐËÆÐÞÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇ-
ÕËÍÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÃÑÚÇÅÑ àÎÇÏÇÐÕÂ.35

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÓÂÊÄËÕËâ ÑÃÎÂÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐÇÕËÍÑÄ ÕÓÖÆÐÑ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß. °ÆÐÂÍÑ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÖÆÖÕ ÄÑÔÕÓÇÃÑÄÂÐÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÎÇÅÍËÇ, ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÞ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏË
ÍÂÚÇÔÕÄÂÏË, ÊÂÚÂÔÕÖá ÐÇ ÒÓËÔÖÜËÏË ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏ.338

®Þ ÐÇ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎËÔß ÐÂ ÆÇÕÂÎâØ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ËÔÚÇÓ-
ÒÞÄÂáÜÇÏ ÑÃÝÇÏÇ àÕÑ ÔÆÇÎÂÐÑ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ,13, 339 ë 342 Â
ÒÑÆÓÑÃÐÑÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ ÃÞ ÔÂÏÑÔÕÑâÕÇÎß-
ÐÞÌ ÒÓÇÆÏÇÕ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ. °ÕÏÇÕËÏ ÎËÛß, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑ
ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ
w(T ) ËÎË m(T ) ÔÎÑÉÐÞØ ÏÐÑÅÑÔÒËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÍÂÐÂÎÂÏË ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÂÄÕÑÓÞ ÄÄÑÆâÕ Ä ÔÒËÐ-
ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑÑÃÏÇÐÐÞØÒÂÓÂÏÂÕÓÑÄ (J1 , J2 , J3
Ë Õ.Æ.). ±ÓË ÕÂÍÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÑÒËÔÂÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ÏÑÆÇÎË Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÏÑÅÖÕ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕË (ÐÂ ÒÑÓâÆÍË), ÚÕÑ àÕË
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ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÍÂÉÖÕÔâ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÇÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÞÏË.343 ¥ÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÉÇ ËÊÄÎÇÍÂÇÏÞØ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÍÓÂÌÐÇ ÄÂÉÐÂ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÍÄÂÐ-
ÕÑÄÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË.
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The current state, achievements, problems and prospects of the design of molecular ferromagnets, a
rapidly developing area of supramolecular chemistry, are considered.
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