
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ (°¡) ÏÇÕÂÎÎÑÄ MmOn(OR)p ì
ÂÏÑÓ×ÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ËÎË ÕÇÓÏÑÎËÊÂ
ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ì ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÏÐÑÅËØ ÎÇÕ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÇÓÏÑÔÕÑÌÍËØ ËÊÑÎËÓÖáÜËØ ÒÑÍÓÞÕËÌ, àÎÂÔÕÑÏÇ-
ÓÑÄ, ÔÏÑÎ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ ÒÎÂÔÕÏÂÔÔ, ÎÂÍÑÄ, ÍÓÂÔÑÍ, àÏÂÎÇÌ
Ë Õ.Æ. ¬.¡.¡ÐÆÓËÂÐÑÄ,1 ÄÐÇÔÛËÌ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÄË-
ÕËÇ àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ØËÏËË, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎ °¡ ÍÂÍ äÒÑÎË-
ÏÇÓÞ Ô ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÅÎÂÄÐÞÏË ÙÇÒâÏË ÏÑÎÇÍÖÎ,
ÑÃÓÂÏÎÇÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÂÏË ORã,

7M(OR)27O7M(OR)27O7M(OR)27O7.

£ ÍÑÐÙÇ 1950-Ø ÅÑÆÑÄ ¢ÓàÆÎË 2 ËÊÖÚÂÎ ÒÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ (Ë ÑÕÚÂÔÕË ÙËÓÍÑÐËâ), ËÔÒÑÎßÊÖâ, ÅÎÂÄÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÑÆ àÃÖÎËÑÔÍÑÒËË. °Ð ÒÓËÒËÔÞÄÂÎ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ (ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÎË Ä
ÂÏÑÓ×ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË) ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÄÑÇÌ äÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÕÇÑÓËËã ì ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÒÓË ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÂÔÔÑÙËÂÙËË [MOn(OR)p]x ì ÑÆÐÂÍÑ ÄÔÇÅÆÂ ÒÑÆÚÇÓÍË-
ÄÂÎ, ÚÕÑ äÆÎâ ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÒÓâÏÞÇ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓã.

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞÏ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÏ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÂÏ ì ÐÑÄÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔÑÏÑÔÕËÍË. ªÐÕÇÓÇÔ Í ÕÂÍËÏ

ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÇÎËÍ: ËÏÇÐÐÑ ÑÐË
âÄÎâáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË Ä äÊÑÎß ë
ÅÇÎß-ÕÇØÐÑÎÑÅËËã ÑÍÔËÆÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, Ä ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÎÇÉËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ.3

°Ã ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÏÇÕÑÆÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÓÇÅÖÎâÓÐÑÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÇÏÖ ÏÇÉÆÖÐÂÓÑÆÐÞØ
ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËÌ. ³ 1981 Å. ÏÂÕÇÓËÂÎÞ àÕËØ ÍÑÐ×ÇÓÇÐÙËÌ ÒÖÃÎË-
ÍÖáÕÔâ Ä ÉÖÓÐÂÎÂØ J. Non-Cryst. Solids, J. Sol-Gel Sci. Technol.
¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÑÔÐÑÄÂÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÑÃÛËÓÐÂâ ÏÑÐÑÅÓÂ×Ëâ
¢ÓËÐÍÇÓÂ Ë ºÇÓÇÓÂ.4 £ ÆÄÖØ ÔÃÑÓÐËÍÂØ ÔÕÂÕÇÌ 5, 6 ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂáÕÔâ ÒÓËÍÎÂÆÐÞÇ ÂÔÒÇÍÕÞ àÕÑÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËË.

¬ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂÏ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÕÇØÐÑÎÑÅËË
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÅÎÖÃÑÍÑÌ
ÑÚËÔÕÍË ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÑÍÔËÆÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÂÏÑÓ×ÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÕß ÔÒÇÍÂÐËÇ ÍÇÓÂÏËÍË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÏË ÕÇØÐÑÎÑÅËâÏË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ±ÓË ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß ÑÔÐÑÄÐÖá ÔÎÑÉÐÑÔÕß ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ì ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ ÅÑÏÑÅÇÐËÊÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ ÖÓÑÄÐÇ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÅËÆÓÑÎËÊ
Ë ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÕÂÍËØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÃÏËÍÓÑÐÐÞÏ
ÚÂÔÕËÙÂÏ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, àÕËÏ ÒÖÕÇÏ ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÂÕß ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÔÑÔÕÂÄÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞ ÒÓË ÒÓâÏÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÑÍÔËÆÑÄ. ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÂÊ
ÒÓÑÔÕÞØ Ë ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÂÐÐÞÇ
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n(OR)p ËÎË àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÑÕ ÐËØ à×ËÓÑÄ. ¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ
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¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 249 ÔÔÞÎÑÍ.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 # 2004 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ



Ñ ÔÑÔÕÂÄÇ Ë ÔÕÓÑÇÐËË ÓÇÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä àÕËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ.

¬ÎÂÔÔ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ°¡ ÃÞÎ ÑÕÍÓÞÕ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÑÆÂ ²³¡, Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÍÑÐÙÇ
1960-Ø ÅÑÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎËÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ, ÐËÑÃËâ Ë ÙËÓÍÑÐËâ ì
Ti7O4(OEt)20,7 Nb8O10(OEt)20,8 Zr13O8(OMe)36 (ÔÏ.9)
(ÓËÔ. 1,a ë c). µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÂÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÄÔÇ ÑÍÔÑÎË-
ÅÂÐÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË (ÆÂÉÇ Ö Nb-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÍÑÐÙÇÄÞÇ äËÎßÐÞÇã ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ
ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ). °ÍÔÑÏÑÔÕËÍË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË
ÍÂÍ ÖÊÎÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÅÓÖÒÒÞ OR ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÅËÆÓÑÎËÊÂ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ °¡ ÐÇÑÃÞÍÐÑÄÇÐÐÑ ÓÂÔÛË-
ÓËÎË ÐÂÛË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËË ÂÎÍÑÍÔÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐÑÄÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËâ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÏÐÑÅËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÄÛËÇÔâ ÍÂÍ
ÂÎÍÑÍÔËÆÞ ÑÓÕÑÓâÆÂ M(OR)n, Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË. ±ÓËÏÇ-
ÓÂÏË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß äËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÞã
ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 10 ë 14 Ë In,14 äàÕÑÍÔËÆ ÉÇÎÇ-
ÊÂ(III)ã 15 (ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÇÐÕÂÆÇÐ-
ÕÂÕÐÖá ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÖ [M5(m5-O)(OR)13]) (ÓËÔ. 2,a); äÆËÔÑÎßÄÂÕ
àÕÑÍÔËÆÂ ÍÂÎßÙËâã [Ca6(m4-O)2(OEt)8(EtOH)14] (ÓËÔ. 2,b);16

äÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ àÕÑÍÔËÆ ÂÎáÏËÐËâã [Al10(m4-O)2(m3-
O)2(OEt)22] (ÓËÔ. 2,c).17 ªÊÄÇÔÕÐÞÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß äAlCl(OPri)2ã ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ [Al4(m4-O)(OPri)6.
.(PriOH)Cl4] 18 (ÓËÔ. 2,d ). £ÍÎáÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎÇÌ Ä ÏÇÉÍÓËÔÕÂÎÎËÕÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÑÎßÄÂÕÑÄ °¡ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ËÎË
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ °¡ Ë M(OR)n ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ. ±Ñ àÕÑÌ
ÒÓËÚËÐÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÕÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÆÂÐÐÞÏË ÑÃ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ, ÑÐË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1 ë 10 ÒÑ ÏÇÓÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ ÚËÔÎÂ âÆÇÓ.
¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÃÝÇÏ ÑÃÊÑÓÂ ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÄÍÎáÚËÕß ÑÅÓÑÏ-
ÐÞÌÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏìÑÍÔÑÂÎÍÑÍ-
ÔÑÍÂÓÃÑÍÔÑÍÔËÆÂÏ, ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔÑ-b-ÆËÍÇÕÑÐÂÕÂÏ Ë Õ.Ò.

II. ±ÖÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
ËÊ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒÖÕÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ.
¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÅËÆÓÑÎËÊ Ë ÑÍËÔ-
ÎÇÐËÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏÑÎËÊ, ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËá ÔÑÎßÄÂÕÑÄ
M(OR)n .mL, ÓÂÔÒÂÆ Ô àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ.
ªÊ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß.
·ÑÕâ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ °¡
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ (Â ÚÂÜÇ
ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ), ÖÔÎÑÄËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏË
ÓÇÂÍÙËâÏË ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ in situ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ ËØ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ä ÍÂÉÆÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ×ÑÓÏÞ °¡. ´ÂÍ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ËÆÇÐÕËÚÐÑÔÕß
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Nb8O10(OEt)20 Ë Ti7O4(OEt)20, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÆÄÖÏâ ÒÖÕâÏË: ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÐÂ àÕÑÍÔËÆÞ ËÎË ÒÓË
ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÓÂÔÒÂÆÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ Nb8O10(OEt)20 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ØÓÂÐÇÐËË Ä
ÂÏÒÖÎÂØ ÉËÆÍËØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ NbO(OEt)3 (ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ Et2O);151 Â Ti7O4(OEt)20ì ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË
ÆÑ 1008C ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ti(OEt)4 Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ,142 Õ.Ç. ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÄÎÂÅË.

°ÔÑÃÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ °¡ ÒÓË ÂÎÍÑÅÑÎËÊÇ
ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ì ÒÓË ÑÃÏÇÐÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÖÉÇ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
(MoO)2O[(CMe2)2O2]2[O(CMe2)2OH]2 ËÊ MoO3 Ë ÒËÐÂ-
ÍÑÎÂ;28, 29 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ [R4N]2[(MoO2)4O2(OMe)6] ÒÓË ÏÇÕÂÐÑ-

Ti

OEt

O

Nb

OEt

O

Zr

OMe

O

a b

c

²ËÔ. 1. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Ti7O4(OEt)20 (a),7

Nb8O10(OEt)20 (b) 8 Ë Zr13O8(OMe)36 (c).9
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m5-O
m-OR

Ln
O
OR

a

Ca

OR, ROH

O
H

b

c d

Al

Cl

OPri

O
H

Al
OEt
O

²ËÔ. 2. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ [M5(m5-O)(OR)13]
(M=Sc, Y, Ln, In, Al, Fe) (ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ m3-OR-ÅÓÖÒÒ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÂ) (a),10 ë 15 [Ca6(m4-O)2(OEt)8(EtOH)14] (b),16 [Al10(m4-O)2(m3-
O)2(OEt)22] (c) 17 Ë [Al4(m4-O)(OPri)6(PriOH)Cl4] (d ).18
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

[(OsO)O(OCMe2CH2NHBut)]2 2 ´ÇÕÓÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2 OsO3(NBut)+Me2C=CH2 19

[Nd2O(OCH2But)4] 2 ´ÇÕÓÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá 7 20
[(m-O)(m-OR)2]

[Ti(m-O)(OC6H3Pr
i
2-2,6)2 . 2 ´ÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ Ti(OC6H3Pr

i
2-2,6)2[ButNCBn2]Py+ 21

. (NC5H4-4-NC4H8)]2 (ÔÏ.a) Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2 +H2O

[Nb(m-O)(OC6H3Pr
i
2-2,6)3]2 ´Ñ ÉÇ [Nb(OC6H3Pr

i
2-2,6)3(CH2C6H4Me-4)]2+ 22

+H2O

[Me2NH2]
�
2 [(MoVO)(m-O)(OC6F5)2]

ÿ
2 ¡ÐËÑÐ ì 2 ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ Mo2(NMe2)6+C6F5OH 23

Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2

[(OsO)O(Z2-1,2-O2C2Me4)]2 2 ¬ÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ OsO4+Me2C=CMe2 24
Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2

[W2O(OBut)(OSiMe2But)5Py2] ±âÕËÄÇÓÛËÐÐËÍ Ë ÑÍÕÂàÆÓ W2(OSiMe2But)6+ButOH+NO+Py 25
Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [(m-O)(m-OR)]

[Li(THF)3Nb(m-O)(OC6H3Me2-2,6)4] ´ÇÕÓÂàÆÓ [LiO(THF)3] Ë ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ NbCl3+LiOC6H3Me2-2,6 26
ÒËÓÂÏËÆÂ [NbO(OR)4] Ô ÑÃÜÇÌ
ÄÇÓÛËÐÑÌ (m-O)

[MoIII2 O(OCH2But)4(PMe3)4] ±âÕËÄÇÓÛËÐÐËÍ Ë ÑÍÕÂàÆÓ Ô Mo2(OCH2But)6+PMe3+H2O 27
ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [(m-O)(m-OR)]

(MoO)2O[O(CMe2)2O]2[O(CMe2)2OH]2 [(MoO)2O(Z2-RO2)2(Z2-OROH)2], MoO3+¯O(CMe2)2OH 28, 29
2 ÑÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ (m-O)

[(WO)O(RO2)(OROH)]2, 2 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2 W(O2R)3+H2O 30
R=C2Me4, cyclo-C7H12, cyclo-C8H14

K4[TiO(Z2-C6H4O2-1,2)2]2 . 9H2O ´Ñ ÉÇ K2Ti(C6H4O2-1,2)3+H2O 31

[(WVIO)O(OSiMe2But)2Py]2 ã W2(OSiMe2But)6+NO 25

[(OsVIO)O(O2C6H10-cyclo)(C7H13N)]2 ã OsO4+C6H10+C7H13N 32

[Ta2O(OPri)8(PriOH)] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [(m-O)(m-OR)] ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ (Ta+PriOH ) 33, 34

[Ta2OCl3(OC6H3Pr
i
2-2,6)5] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ c ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [(m-O)(m-Cl)2] TaCl2(OC6H3Pr

i
2-2,6)3+ÔÎÇÆÞ ¯2° 35

WV
2 O(OCH2But)8 2 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [(m-O)(m-OR)2], W2(OCH2But)8+ÒËÓËÆËÐÑÍÔËÆ 36

ÔÄâÊß W=W

M2[(MoO2)2O(C6H4O2-1,2)2] . nH2O, [(MoO2)2O(m3,Z2-RO2)2]27, 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ M2MoO4+C6H4(OH)2-1,2 37
M=NH4 (n=2), Ba/2 (n=5) Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [m-O]3 (ÑÕ ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ RO2)

[Me3NBn]2[(WO2)2O(OMe)4] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [(m-O)(m-OR)2] [Me3NBn]2WO4+WO(OMe)4 38

[(ReVIO)2O(OMe)6] ´Ñ ÉÇ ReOCl4+MeOH+Et3N 39

a 4-NC4H8 ì 4-ÒËÓÓÑÎËÆËÐÑ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË [®3(m3-O)]

[Sn3O(OBui)10(BuiOH)2] 3 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË [(m3-O)(m-OR)] Sn(OBui)4+H2O 40

[BiTi2O(OPri)8] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ [TiO6] c ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá Ti(OPri)4+Bi(OPri)3+H2O 41
[(m3-O)(m-OR)2] Ë ÓÇÃÓÂÏË [(m3-O)(m-OR)],
C-ÒâÕËÄÇÓÛËÐÐËÍ [:BiO4]

´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË [®3(m3-O)(m3-X)], 3 ÑÍÕÂàÆÓÂ [M(m3-O)(m3-X)(m-OR)2(OR)2] c ÑÃÜËÏ ÅÓÂÐâÏË [(m3-O)(m3-X)(m-OR)]

[Ti3O(OMe)(OPri)9] X=OMe Ti(OPri)4+H2O+MeOH (h=0.07) 42 ë 44
[Ti3OCl(OCH2But)9] X= Cl TiCl4+ NaOCH2But 42 ë 44
[Zr3OCl(OCH2But)9] X= Cl ZrCl4+ KOCH2But 42 ë 44
[Zr3O(OH)(OBut)9] X=OH ZrCl4+LiOBut 44
[Zr3O(OBut)10] X=OBut ¥ÎËÕÇÎßÐÑÇ ØÓÂÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ 45
[MIV

3 O(OR)10 ] (M=Mo, W; X= ORa M2(OR)6+O2 46, 47
R=Pri, CH2But)

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1133



´ÂÃÎËÙÂ 2 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË [®3(m3-O)(m3-X)], 3 ÑÍÕÂàÆÓÂ [M(m3-O)(m3-X)(m-OR)2(OR)2] c ÑÃÜËÏ ÅÓÂÐâÏË [(m3-O)(m3-X)(m-OR)]

[U3O(OBut)10] X=OBut (ÔÏ.b) U2(OBut)8+H2O 48

[Ba(Mo2O5)(OC2H4OMe)4(MeOC2H4OH)] [Ba(Mo2O5)2(m3,Z2-OR)2(m,Z2-OR)2(Z2-ROH)], Ba(OC2H4OMe)2+ 49
2 ÑÍÕÂàÆÓÂ Mo Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [(m-O)(m3-OR)2], +MoO2(OC2H4OMe)2
Í.Ú. Ba 10

¸ËÍÎ

[WIV
3 O2(OBut)8] [7W7(m-O)7W=W7(m-O)7], W2(OBut)6+O2 50

ÆÄÇ cÄâÊË W7W, ÑÆÐÂ ÔÄâÊß W=W, Í.Ú. W 3, 4, 5

­ËÐÇÌÐÂâ ÙÇÒß

[UO2][U(m-O)(OBut)5]2 3 °ÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [(m-O)(m-OR)] UO2Cl2+KOBut 51

µÅÎÑÄÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ

Nb3O2[(CMe2)2O2]5[(CMe2)2O2H] 3 °ÍÕÂàÆÓÂ [Nb3(m-O)2 (m,Z2-O2R)2]2[Z2-RO2]4H Nb(OEt)5+ (CMe2)2(O¯)2 52

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: h=[H2O] : [ÂÎÍÑÍÔËÆ], C ì ÐÇÊÂÄÇÓÛÇÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ Ô ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Í.Ú. ì
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÚËÔÎÑ.
a¥ÎËÐÂ ÔÄâÊË M=M 2.53AÊ ; b ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ U_U 3.57AÊ .

´ÂÃÎËÙÂ 3. ´ÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

´ÇÕÓÂàÆÓÞ [M4(m4-O)]

[Al4O(OPri)6Cl4(PriOH)] [Al4(m4-O)(m-OR)5][H(m-OR)2]Cl4, ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ Al(OPri)3+AlCl3+PriOH 18
ÃËÒËÓÂÏËÆÞ [AlO4Cl] Ô ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË [O(m-OR)]

[Al4O(OBui)10(BuiOH)] ±ÂÓÞ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃËÒËÓÂÏËÆ [AlO5] Al(OBui)3+H2O 53, 54
Ô ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË [(m4-O)(m-OR)]

[Al4O(OCH2CF3)10(CF3CH2OH)] ´Ñ ÉÇ Al(OCH2CF3)3+H2O; 55
AlMe3+CF3CH2OH

[Y4OCl3(OBut)7(THF)3] [Y(THF)3(m-Cl)3Y3(m4-O)(m3-OR)(m-OR)3(OR)3]; Y3Cl2(OBut)7 . 2THF+LiAlMe4 56
ÃÂÊËÔ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ ì 3 ÑÍÕÂàÆÓÂ [YO6],
ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ m3-OR, Í.Ú. Yax 7

[CeIV4 O(OPri)14] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ Ë 2 ÔÇÏËÄÇÓÛËÐÐËÍÂ Ce(OPri)4 .PriOH 57
Ô ÑÃÜËÏË ÅÓÂÐâÏË [(m4-O)(m-OR)2] (708C, 1073 ÏÏ. ÓÕ. ÔÕ.)

[Lu4O(OH)(OCMe2CH2OMe)9] [Lu4(m4-O)(m3-OH)(Z2,m3-OR)(Z2,m-OR)3(Z1,m-OR)(Z1-OR)4], Lu[N(SiMe3)2]+ 58
2 ÑÍÕÂàÆÓÂ Ë 2 ÔÇÏËÄÇÓÛËÐÐËÍÂ +MeOCH2CMe2OH

[Pb4O(OSiPh3)6] .PhH 6 ³ÄâÊÇÌ (m-OR) ÄÆÑÎß ÓÇÃÇÓ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ; PbCp2+Ph3SiOH+PhH, D 59
[:PbO4] ìC-ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ

[Pb2Ti2O(OPri)10] 2C-°ÍÕÂàÆÓÂ [:PbO5] Ë 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [TiO6] Pb(OPri)2+Ti(OPri)4 60

[Ce3:75�4 O(OPri)13(PriOH)] ä¬ÓÞÎßâ ÃÂÃÑÚÍËã ì [OCe4]; 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ ÔÄâÊÂÐÞ [Ce(OPri)4 .PriOH], µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇ 61
ÕÑÎßÍÑ m4-O, ÆÄÂ ÔÇÏËÄÇÓÛËÐÐËÍÂ ³Ç
Ô ÑÃÜËÏË ÅÓÂÐâÏË [O(m-OR)2]

[Pb3ZrO(OBut)8] ä¬ÓÞÎßâ ÃÂÃÑÚÍËã, ÑÍÕÂàÆÓ Zr ËC-ÕÇÕÓÂàÆÓ Pb PbZr(OBut)6+Pb(OBut)2 , D 62
ÔÄâÊÂÐÞ m4-O, 2 ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ Pb
Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [(m-O)(m3-OR)(m-OR)]

[Th4O{O(C2H4O)4}3Cl8] . 3MeCN [Th4O(Z5,m-ORO)3Cl8], ÍÂÉÆÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ [O(C2H4O)4] ThCl4+MeCN+ 63
ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ Th +HO(C2H4O)3C2H4OH

[NaBi3O(OC6F5)8THF] 7 BiCl3+NaOC6F5+THF 64

[Li2(NbO)2O(OCMe2CH2OMe)6] [Li2(NbO)2(m4-O)(Z2,m-OR)4(Z2-OR)2]; 7 65
2 ÑÍÕÂàÆÓÂ Nb; Í.Ú. Li 5

´ÇÕÓÂàÆÓ [M4] ÐÇÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ

[WIII
4 O(OPri)9Cl] . 0.5Et2O [W4(m-O)(m-OR)2(OR)7Cl]; 3 ÔÄâÊË W=W, W2(OPri)6+NaOPri+[Bun2NH2]Cl+ 66

3 ÔÄâÊË W7W, ÍÄÂÆÓÂÕ [WO4] +H2° (ÔÎÇÆÞ)+Et2O

¬ÖÃ [M4(m3-O)4]

[(MoO)O(OSiMe3)(Me2NH)]4 ¬ÖÃ [M4(m3-O)4] 7 67
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´ÂÃÎËÙÂ 3 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

ä¢ÂÃÑÚÍÂã ì ÍÎÂÔÕÇÓ ËÊ 2 ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [M3] Ô ÑÃÜÇÌ ÔÕÑÓÑÐÑÌ [M2]

[MoIII4 O(OCH2But)10Py] [Mo4(m3-O)(m-OR)4(OR)6Py], ÑÆËÐ ËÊ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ ÙÇÐÕ- ®Ñ2(OCH2But)6+°2 68
ÓËÓÑÄÂÐ m3-O; 5 ÔÄâÊÇÌ ®Ñ=®Ñ, ÐÂ ÍÑÐÙÇ ÑÆÐÑÅÑ äÍÓÞÎÂã
2 ÅÓÖÒÒÞ OR; ÐÂ ÍÑÐÙÇ ÆÓÖÅÑÅÑ ì 2 ÅÓÖÒÒÞ OR Ë ²Ö;
Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ì ÒÑ ÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ OR

[K(18-³-6)2]+[Mo4O(OCH2But)11]7 ±Ñ ÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ OR Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ®Ñ2(OCH2But)6+AsH3+ 69
®Ñ, ÆÄÇ ì Ö ÑÆÐÑÅÑ äÍÓÞÎÂã, ÕÓË ì Ö ÆÓÖÅÑÅÑ +KOH+18-³-6 (ÔÏ.a)

¸ËÍÎÞ ËÊ 2 ÆËÏÇÓÑÄ (2 ÒÂÓÞ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÙËÍÎ ÆÄÖÏâ m-O-ÅÓÖÒÒÂÏË)

[Nb2Cl4(OEt)2(THF)2]2O2 [Nb2(m-Cl)(m-OR)Cl3(OR)(THF)2]2(m-O)2 NbCl3+EtOH+THF 70

[ReV2 (OMe)8]2°2 [Re2(m-OR)2(OR)6]2(m-O)2 ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ 71
(Re+MeOH)

[ReVI2 O3(OMe)6]2 [(ReO)2(m-OR)2(OR)4]2(m-O)2 ´Ñ ÉÇ 72

±ÎÑÔÍËÇ ÓÑÏÃÞ [M4] c 2 m3-L Ë 4 m-L (äÕËÒ Ti4(OMe)16ã)

[Bi4O2(OBut)8] Bi1-±âÕËÄÇÓÛËÐÐËÍ, Bi2-ÕÇÕÓÂàÆÓ Bi[N(SiMe2)2]3+ButOH 73

[(VVO)4O4(OMe)4(bipy)2] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [V1O(m3-OR)2(m-O)2(OMe)] VIVO(sal-glu) .H2Ob+bipy 74
Ë [V2O(m3-OR)(m-O)2bipy]

[Nb4O4{O(Me2C)2O}2(OPri)8] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [Nb1(m3-O)2(m-O)(OPri)(Z2,m-RO2)] Nb(OPri)5+ (Me2C)2(OH)2 52
Ë [Nb2(m3-O)(m-O)(OPri)3(Z2,m-RO)]

[Ce2Ti2O2(RO2)4(OPri)4(PriOH)2], ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [Ti1(m3-O)2(Z2,m-RO2)2] Ce2O[(Me2C)2O2]2[(Me2C)2O2H]2+ 75
R=(Me2C)2 Ë [Ce2(m3-O)(Z2,m-RO)2(OPri)2(PriOH)] +Ti(OPri)4

[Ce2Nb2O2{O(Me2C)2O}4(OPri)6] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [Nb1(m3-O)2(Z2,m-RO2)2] Ce(OPri)4(PriOH)+[Nb2O. 75
Ë [Ce2(m3-O)(Z2,m-RO)2(OPri)3] .{(Me2C)2O2}4{(Me2C)2O2H}2(OPri)]

[MgNbO(OMe)5(MeOH)2]2 ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [Mg1(m3-OR)2(m-OR)2(ROH)2] Mg(OMe)2+MeOH+ 76
Ë [Nb2(m3-OR)(m-OR)2(OR)2O] +Nb(OMe)5, D

[(MoO2)4O2(OMe)4(Me2CNOH)] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [(Mo1O2)(m3-OR)2(m-OR)(m-O)] Ë [Bun4N]4Mo8O26+MeOH+ 77
[(Mo2O2)(m3-OR)(m-OR)(m-O)(OR)] +Me2CNOH

[Bun4N]�2 [(MoO2)4O2(OMe)6]27 ´Ñ ÉÇ [Bun4N]4Mo8O26+MeOH 78

[Bun4N]�2 [(MoO2)2(MoO)2O4(OMe)2. ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [(Mo1O2)(m3-OR)2(m-O)2] [Bun4N]4Mo8O26+ 78, 79
.(C6H4O2-1,2)2]7 Ë [(Mo2O)(m3-OR)(m-O)2(Z2-ArO2)] +C6H4(OH)2-1,2+MeOH

[(MoVO)4O4(OPri)4Py4] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [(Mo1O)(m3-O)2(m-O)(m-OR)Py] Mo2(OPri)6+O2+Py 80
Ë [(Mo2O)(m3-O)(m-O)(m-OR)(OR)Py], ÔÄâÊË ®Ñ=®Ñ

[(MoVO)2OCl2(OEt)2L]2, ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [(MoIO)(m3-O)2(m-OR)2Cl] [(MoO)2Cl4(OEt)2+EtOH]+ 81
L=EtOH, PMe3 Ë [(Mo2O)(m3-O)(m-OR)2ClL], ÔÄâÊË ®Ñ7®Ñ +PMe3+SbF3+Me3SiC3H5

[(MoV,VIO)4O2Cl4(OPrn)6] ±Ñ 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [(Mo1O)O2(m-OR)2Cl] MeMoCl2(OPrn)2+PrnOH 82
Ë [(Mo2O)O(m-OR)2(OR)Cl], ÔÄâÊË ®Ñ7®Ñ

[UO2]2[U2O2(OPh)10(THF)4] ±Ñ 2 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ UCl3+NaOPh+THF 83
[(UVI(1)O2)(m3-O)2(m-OR)2THF]
Ë [UV(2)(m3-O)(m-OR)2(OR)3THF]

[ReV;VI4 O6(OPri)10] 4 °ÍÕÂàÆÓÂ [Re4(m3-O)2(m-O)4(OR)10], 5 ÔÄâÊÇÌ Re7Re ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ 84
(Re+PriOH)

[LiNbO(OEt)4(EtOH)]2 ´ÇÕÓÂàÆÓ [Li2(m3-OR)(m-OR)2(ROH)] LiNb(OEt)5 (ÓÂÔÒÂÆ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ) 85
Ë ÑÍÕÂàÆÓ [Nb1(m3-OR)2(m-OR)2(OR)O]

­ËÐÇÌÐÂâ ÙÇÒß ËÊ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ Ë ÑÍÕÂàÆÓÑÄ

[(VVO)(VIVO)O(OEt)3Phen]2 (ÔÏ.c) [(VVO)(OR)2(m-O)(VIVO)(m-OR)Phen]2 VCl3+NaSPh+EtOH+Phen 86

©ËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ

[(ReVIIO3)NbO(OMe)4]2 [(ReO3)(m-O)Nb(OR)3(m-OR)]2; ÖÅÑÎ Re7O7Nb &1808 Re2O7+Nb(OR)5 87

°ÍÕÂàÆÓ ÔÄâÊÂÐ ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá (m-OR)3 Ô ÄÇÓÛËÐÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [M3]

[WIV
4 O2(OPri)12] [W4(m-O)2(m-OR)3(OR)9], W2(OPri)6+Me2CO 88

ÄÆÑÎß 2 ÔÕÑÓÑÐ (m-O), ÔÄâÊË W:W

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ±ÓËÐâÕÞÇ ÔÑÍÓÂÜÇÐËâ: ax ì ÂÍÔËÂÎßÐÞÌ.
a 18-C-6 ì 18-ÍÓÂÖÐ-6; b sal-glu ì N-ÔÂÎËÙËÎËÆÇÐÅÎËÙËÐÂÕ; c Phen ì ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1135



ÎËÊÇ ÏÇÕÂÏÑÎËÃÆÂÕÂ [Bu4N]4Mo8O26,78 ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
[Bu4N]3[Nb2W4O18(OR)] (R=Me, Et, Pri, But, SiAlk3) ÒÓË
ÂÎÍÑÅÑÎËÊÇ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÂÐËÑÐÂ [HNb2W4O19]37 (ÔÏ.118), Â
ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÅÇÍÔÂ- Ë

ÆÇÍÂâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ Ë ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
V(IV,V), Mo(V,VI) ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ c
MeOH Ë ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞÏË ÔÒËÓÕÂÏË.113, 115 ë 117, 169, 170, 197

´ÂÃÎËÙÂ 4. ±ÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

¬ÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ [M5(m5-°)] Ë [M5(m5-°¯)]

[Ba5O(OPh)8(PhOH)(THF)8] [Ba5¯(m5-O)(m3-OR)4(m-OR)4(OR)9(THF)8], Ba+PhOH+THF 89
4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR ÐÂÆ ÃÑÍÑÄÞÏË ÅÓÂÐâÏË,
4 ÅÓÖÒÒÞ m-OR ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ, Í.Ú. £Âax 6, £Âeq 7

[Ba5(THF)4(H2O)(OH){OCH(CF3)2}9] .THF [(BaTHF)4Ba(H2O)(m5-OH)(m3-OR)4(m-OR)4(OR)] .THF, Ba+ (CF3)2CHOH+THF 90
4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR ÐÂÆ ÃÑÍÑÄÞÏË ÅÓÂÐâÏË, 4 ÅÓÖÒÒÞ m-OR
ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ

[(Ba5(OH)(OC6H3Bu
t
2-3,5)9(THF)5] [(BaTHF)5(m5-OH)(m3-OR)4(m-OR)4(OR)]; Ba+3,5-But2C6H3OH+

4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR ÐÂÆ ÃÑÍÑÄÞÏË ÅÓÂÐâÏË, 4 ÅÓÖÒÒÞ m-OR +THF 91
ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ, ÅÓÖÒÒÂ OR Ö BaÂx, Í.Ú. £Â 7, 8

[M5O(OPri)13], [M5(m5-O)(m3-OR)4(m-OR)4(OR)5]; 4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR ÐÂÆ ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ; 10 ë 14,
M=In, Sc,Y, [Y4Pr], Pr, Er, Yb, Gd ÃÑÍÑÄÞÏË ÅÓÂÐâÏË, 4 ÅÓÖÒÒÞ m-OR ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ, Í.Ú. ® 6 M+PriOH; MCl3+NaOPri; 92, 93

Pr(OPri)3 .PriOH+PriOH

[Al5O(OBui)13] [Al5(m5-O)(m-OR)8(OR)5]; Alax ì ÑÍÕÂàÆÓ, 4 ÂÕÑÏÂ Aleq ì Al4O(OBui)10 . BuiOH+ 53
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ, 8 ÅÓÖÒÒ m-OR +DBUb

ÄÆÑÎß ÄÔÇØ ÓÇÃÇÓ

[Fe5O(OEt)13] Feax ì ÑÍÕÂàÆÓ, 4 ÂÕÑÏÂ Feeq ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂ- FeCl3+NaOEt 15
ÏËÆÞ, 8 ÅÓÖÒÒ m-OR ÄÆÑÎß ÄÔÇØ ÓÇÃÇÓ

¬ÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ [M5(m4-°)] Ô ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÃÂÊËÔÑÏ

[IBa(LiTHF)4(OH)(OBut)4] [IBa(LiTHF)4(m4-OH)(m3-OR)4] BaI2+LiOBut+ 94
+H2O+THF

[Sr5O(OCH2But)8(ButCH2OH)(THF)4] [Sr5(m4-O)(m3-OR)4(m-OR)4(ROH)(THF)4] Sr+ ButCH2OH+THF 95

[EuIIIEuII4 O5(OAr)(ArOH)5(MeCN)8], [Eu5(m4-O)(m3-O)4(m-OAr)(m-ArOH)(ArOH)4(MeCN)8], Eu(OPri)2+ 96
Ar=C6H3Pr

i
2-2,6 EuIIIax ì ÑÍÕÂàÆÓ, Í.Ú. EuIIeq 7 +2,6-Pri2C6H3°¯

[Ti3(OMe)2(OPri)9]+[FeII2 Fe
III
2 TiOCl4(OPri)9]7 [(Fe³l)4Ti(m3-O)(m-OR)8(OR)]7 (ÔÏ.a) FeCl2+KOPri+ 97

+Ti(OPri)4+MeOH

´ÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ [M5(m5-°)]

[Li(MgTHF)4O(m-OC6H4Me-2)7] 2 ¡ÕÑÏÂ Mgax; Mg ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ, LiBun+MgBun2 + 98
Li ì ´-ÑÃÓÂÊÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ +2-®ÇOC6H3OH

[Nd5O(OPri)13(PriOH)2] [Nd5(m5-O)(m3-OR)2(m-OR)6(OR)5(ROH)2], Nd+PriOH (HgCl2) 10, 13,
2 ÅÓÖÒÒÞ m3-ORì ÐÂÆ ÅÓÂÐâÏË ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ, 99
6 ÅÓÖÒÒ mer-m-OR, Nd ì ÑÍÕÂàÆÓ

[Sm4TiO(OPri)14], [(Tb0.9Eu0.1)4TiO(OPri)14] 2 ÅÓÖÒÒÞ m3-ORì ÐÂÆ ÅÓÂÐâÏË ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ, LnI2+NaTi(OPri)5, 100,
6 ÅÓÖÒÒ mer-m-OR, Ti ìÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÃËÒËÓÂÏËÆÂ, Ln=Sm, Tb, Eu 101
Ln ì ÑÍÕÂàÆÓ

¥ÄÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [MM02] c ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌM

Sr(PriOH)2[Ti2O(OPri)7]2 Sr(ROH)2[Ti2(m3-O)(m-OR)2(OR)5]2; Sr(OPri)2+Ti(OPri)4+ 102
[Ti2O(OR)7] ì 2 ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ +PriOH
Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [(m3-O)(m-OR)]

[Ta5O7(OBut)11] [Ta5(m3-O)4(m-O)3(m-OR)(OR)10], Ta(OBut)5+H2O (h=1) 103
[´Â5] ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ

[NaBi4O2(OC6F5)9(THF)2] [NaBi4(m3-O)2(m-OR)7(OR)2], BiCl3+NaOC6F5 64
Ä ÙÇÐÕÓÇ ÙËÍÎ [NaBi2(m-OR)3]

¸ËÍÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 5 ÂÕÑÏÑÄ®

[MoV2 MoVITa2O8(OPri)10] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ [Ta(m-O)(m-OR)2(OR)3], 1 ÅÓÖÒÒÂ MoV4 Ta2O8(OPri)14+ 104
[(MoVO)2(m-O)2(m-OR)4] (Í.Ú. 5) Ë ÕÇÕÓÂàÆÓ +ÔÎÇÆÞ °2

[(MoVIO2)(m-O)2]

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ eq ì àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÌ.
Â¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆ ÍÂÍ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ Ä ÔÄâÊË Ô ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ÍÑÓÑÕÍËØ ÔÄâÊÇÌ ì ÆÄÖØ Feeq7O Ë ÑÆÐÑÌ Tiax7O.
bDBUì 1,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐ.
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´ÂÃÎËÙÂ 5. ¤ÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-

ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

°ÍÕÂàÆÓÞ [M6(m6-O)]

[Ba6O(OC2H4OMe)10(MeOC2H4OH)4] [Ba6(m6-O)(m3,Z2-OR)8(Z2-ROH)4(m-OR)2], ÑÍÕÂàÆÓ Ba+MeOC2H4OH 105

[M6], ÐÂ 8 ÅÓÂÐâØ ÅÓÖÒÒÞ m3-OR, Í.Ú. Baax 8, Í.Ú. Baeq 9

trans-[Na2Gd4O(OBut)12] [Na2{Gd(OR)}4(m6-O)(m3-OR)8], Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ GdCp3 +NaOBut 106

ÒÑÎÑÉÇÐËË ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ [NaO(m3-OR)4],

Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏì ÑÍÕÂàÆÓ [GdO(m3-OR)4(OR)]

trans-[K4Zr2O(OPri)10] [K4Zr2(m6-O)(m3-OR)8(OR)2], Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇ- KH+äZr(OPri)4ã+H2O 107

ÐËË ÑÍÕÂàÆÓ [ZrO(m3-OR)4(OR)], Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎß-

ÐÑÏ ì ÍÄÂÆÓÂÕÐÂâ ÒËÓÂÏËÆÂ [KO(m3-OR)4]

trans-[K4Zr2O(OAr)8(OEt)4], [K4Zr2(m6-O)(m3-OAr)8(m-OR)2], ÂÕÑÏ K ÍÑÑÓÆËÐË- äZr(OEt)4ã+ 108

Ar=C6H3OMe-2-All-4 ÓÖÇÕ 8 ÅÓÖÒÒ OMe àÄÅÇÐÑÎÂ +KOC6H3OMe-2-All-4

trans-[MI
4®

III
2 O(OBut)8] . nTHF, [M6(m6-O)(m3-OR)8], ®I Ë ®III ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ M(OBut)3+NaOBut+THF 109

MI=Na, K; ®III=Sb, Bi; n=0, 1, 4 (7But2O)

trans-[Na4Sb2O(OSiMe3)8] [M6(m6-O)(m3-OR)8], Na Ë Sb ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ Sb(OSiMe3)3+NaOSiMe3 110

cis-[Na4Bi2O(OC6F5)8(THF)4] [(NaTHF)4Bi2(m6-O)(m3-OR)2(m-OR)6] 2NaOC6F5+Bi(OC6F5)3+ 111

+THF

[VIV;V
6 O7(OEt)12] [(VO)6(m6-O)(m-OR)12] VO(OEt)3+H2O (ÔÎÇÆÞ) 112

M2[V
IV;V
6 O7(OH)n{MeC(CH2O)3}(127n)/3], [M6(m6-O)(m-O)12O6], cÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ V2O5+V2O3+NaVO3+ 113 ë

n=0, 3; äÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂã [M6O19], ÅÓÖÒÒÞ +NH4Cl+MeC(CH2O¯)3+ 117
M2[(VIV,VO)6O77n(OH)n{RC(CH2O)3}2], m-O ÄÆÑÎß 12 ÓÇÃÇÓ ÑÍÕÂàÆÓÂ +H2O (D, ÆÂÄÎÇÐËÇ)
R =NO2, CH2OH, Me, Et, Bn; n=0, 2, 4, 6;
[M][(VVO)6O6(OMe)7],
M=R4N, Na

[Bun4N]n71[M(WO)5O13(OMe)], ¡ÐÂÎÑÅ äÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂã, M(OMe)n+WO2ÿ
4 + 118

M=Ti, Zr, Nb, Ta 1 ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÂÕÑÏ ° ÊÂÏÇÜÇÐ ÐÂ °®Ç +MeOH+(Bun4N)Cl

[Bun4N]3[Nb2W4O18(OR)], ¡ÐÂÎÑÅ äÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂã, [HNb2W6O19]37+ROH+

R=Me, Et, Pri, But, SiMe3 [Nb2(WO)2(WO2)2(m-O)12(OR)]37 +(Bun4N)Cl 119

[Me4N]2[Fe6O{MeC(CH2O)3}6] . 4MeOH ¡ÐÂÎÑÅ äÃÑÎßÛÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂã, ÑÆËÐ ËÊ 3 ÂÕÑÏÑÄ ° FeCl3+ [Me4N]OMe+ 120,

[Me4N]2[Fe6O{MeC(CH2O)3}(OMe)6Cl6] . 2H2O ÎËÅÂÐÆÂ RO3 ì m, 2 ÆÓÖÅËØ ì ÍÑÐÙÇÄÞÇ +MeC(CH2O¯)3 121

+MeOH+H2O

Tl4Ti2O(OR)5(OEt)5, R=Et, Pri [Tl4Ti2(m6-O)(m3-OR)8(OEt)2], ÂÕÑÏÞ Tiax ì ËÔÍÂ- TlOEt+Ti(OR)4, 122

ÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ, ÂÕÑÏÞ Tleq ì C-ÑÍÕÂàÆÓ a R=Et, Pri

´ÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÂÐÕËÒÓËÊÏÂ

[Mo3:3�6 O(m-OEt)12(OEt)6] . 4.8H2O [MÑ6(m6-O)]; ÅÓÖÒÒÞ m-OR ÒÑ 9 ÓÇÃÓÂÏ Mo(OEt)3+H2O 123

Ë ÒÑ 3 ÆËÂÅÑÐÂÎâÏ ÃÑÍÑÄÞØ ÅÓÂÐÇÌ (h=15)

°ÍÕÂàÆÓÞ [M6] ÐÇÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ

[Sn6O4(OR)4], R=Me, Pri [Sn6(m3-O)4(m3-OR)4], ÐÂ 8 ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂàÆÓÂ Sn(OR)2+H2O, 124 ë

ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ m3-O Ë m3-OR R=Me, Pri 126

[Pb6O4(OR)4], R=Pri, But [Pb6(m3-O)4(m3-OR)4], ÐÂ 8 ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂàÆÓÂ ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ 127

ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ m3-O Ë m3-OR ÔËÐÕÇÊ (Pb+PriOH);

Pb(OBut)2+H2O

[Bi6O3(OC6F5)12(THF)2] [Bi6(m4-O)(m3-O)2(m-OR)12(THF)2] BiCl3+NaOC6F5+THF 64

[La2(MoO)4(m4-O)4(m-OPri)8(OPri)6] [La2(MoO)4(m4-O)4(m-OR)8(OR)6], La5O(OPri)13+ 128

ÂÕÑÏÞ Moì ÑÍÕÂàÆÓÞ, Í.Ú. La 9 +MoO(OPri)4 (7R2O)

2 ´ÇÕÓÂàÆÓÂ [M4] Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [®2]

[Fe6O2(OMe)12{N(C2H4NH2)3}2]2+. [Fe6(m4-O)2(m-OR)8(OR)4L2]2+ [Fe3O2(OH)N(C2H4NH2)3]4++ 129
.[CF3SO3]

ÿ
2

. 2MeOH +MeOH+CF3SO3H

2 ¬ÖÃÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [M2(m4-O)2]

[Ca6O2(OEt)8] . 14EtOH [Ca6(m4-O)2(m3-OR)4(OR)4]; 3 ÍÑÐÙÇÄÞØ Ca(OEt)2+EtOH+ 16
ÅÓÖÒÒÞ °R Ö ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ³Â, +O2+H2O (ÔÎÇÆÞ), D
2 ì Ö ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (11) 2004 1137



1. ¤ËÆÓÑÎËÊ

±ÑÔÎÇ ÕÑÅÑ ÍÂÍ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÒÇÓÄÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ,
ÐÂÚÂÎËÔß ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÍÑÕÑ-
ÓÖá, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 17O, 1H Ë
13C). ¬ÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ °¡ ÕËÕÂÐÂ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÔÍËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ¥àÌ,42, 143, 183, 193 ®ÑÔÔà 142, 189

Ë ³ÂÐÚÇÔÂ,184, 185, 191 ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÕ ÕÓÇØ ÆÑ 18 ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÑÍÔÑ- Ë ÂÎÍÑÍÔËÅÓÖÒÒÂÏË. ªÊ

ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËË [H2O] : [Ti(OEt)4] ÑÕ 0.5 : 1 ÆÑ 0.7 : 1 (h=0.5 ë 0.7), ÒÑÏËÏÑ
ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÄÛÇÅÑÔâ Ti7O4(OEt)20 7, 142 (ÔÏ. ÓËÔ. 1,a), ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ [Ti16O16(O¦t)32].142, 189 °ÍÔÑËÊÑÒÓÑÒÑÍ-
ÔËÆ Ti3O(OPri)10 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË h=0.05 ë 0.2,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐ
ÕÑÎßÍÑ ÓÂÊÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ti3(m3-O)(m3-OMe).
.(OPri)9].42 °ÍÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Ti8O6(OEt)20] ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÑÔÕÑ-
ÄÑÏ [Ti8O6] ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÇÐÊËÎÑ-

´ÂÃÎËÙÂ 5 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-

ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

2 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [M3(mn-O)]

[Gd6O(MeOC2H4O)16] [Gd6(m4-O)(Z2,m3-OR)4(Z2,m-OR)6(Z1,m-OR)2(OR)4], Gd+MeOC2H4O¯ 130

2 ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Ä ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞØ ÒÎÑÔÍÑÔÕâØ

Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ m4-O, Í.Ú. Gd 7, 8

[Ba2Ti4O(OMe)18(MeOH)7] .MeOH [Ba2Ti4(m3-O)(m3-OR)6(m-OR)2(OR)10(ROH)7] .ROH, Ba+MeOH+Ti(O®Ç)4 131

ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍË [BaTi2(m3-O)] c ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [Ba2],

Í.Ú. £Â 9

[Bi6O3(OC6H3Cl2-2,6)12] 2 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [Bi3(m3-O)(m-OR)2(OR)2] BiPh3+2,6-Cl2C6H3OH 132

ÔÄâÊÂÐÞ 2 ÅÓÖÒÒÂÏË m3-O Ë 3 ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR

[Hf3O(OEt)10(EtOH)]2 2 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [Hf3(m3-O)(m-OR)2(OR)5)] ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ 45

ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÙËÍÎ ÆÄÖÏâ ÒÂÓÂÏË ÅÓÖÒÒ m-OR (Hf+EtOH)

¸ËÍÎÞ ËÊ ÆÄÖØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [M3(m3-O)], ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÄÖÏâ ÎËÐÇÌÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË m-O

[MoTa2O4(OMe)8]2 [(MoO2)Ta2(m3-O)(m-OR)3(m-O)(OR)5]2 MoO(O®Ç)4+2Ta(O®Ç)5+ 133

+H2O

[IZnTa2O2(OPri)7]2 [IZnTa2(m3-O)(m-OR)3(m-O)(OR)4]2 ZnI2+KTa(OPri)6 134

[MoV3 O4Cl4(OEt)3]2 [(MoOCl)3(m3-O)(m-OR)3(m-Cl)]2 Mo2Cl4O2(OEt)2 .EtOH+ 135

+Me3SiC3H5 (7C3H6)

[LiMo2O4(OC2H4OMe)(OPri)4]2 [Li(MoO2)(MoO)(Z2,m3-OC2H4OMe)(m3-OR)(m-O). Li2Mo2O4(OEt)5 .EtOH+ 136

.(m-OR)2(OR)]2 +PriOH+®ÇOC2H4O¯

[NaMo2O4(OPri)5(PriOH)]2 [Na(ROH)(MoO2)(MoO)(m3-OR)2(m-OR)2. MoO(OPri)4+NaOPri 137,

.(m-O)(OR)]2 (7Pri2O) 138

[Ta2(ReVIO4)O(OMe)7]2 [(ReO3)(m-O)Ta(m-OR)2Ta(OR)3(m-O)]2 Re2O7+Ta(O®Ç)5 139

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ Ti4(OMe)16

[Er2Ti4O2(OEt)18(EtOH)2] [Er2Ti4(m4-O)2(m3-OR)2(m-OR)8(OR)8(ROH)2], ErCl3+KOEt+ 140

Í ÅÓÖÒÒÂÏ m3-O ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÆÄÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ +Ti(OEt)4+H2O

[Ti(m3-OR)(m-OR)2(OR)2]

[NaBi2O(OC6F5)5THF]2 [{Na(THF)2}Bi4(m4-O)2(m-OR)10], Í ÅÓÖÒÒÂÏ NaOC6F5+Bi(OC6F5)3+THF 64

m3-O ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÞ 2 ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {Na(THF)}

[Li4(WO)2O2(OR)6(RO¯)]2+[W6O19]27, [Li4(WO)2(m-O)2(Z2,m3-OR)2(Z2,m-OR)4(Z2-ROH)]2+, WO(OC2H4OMe)4+LiCl+O2 136

R=C2H4OMe 2 ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ [Li(m-O)(Z2-ROH)] ÔÄâÊÂÐÞ

Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË [WO]

[H3Ba6O(OBut)11(R
0O2)(THF)3], [Ba5(m5-O)(m3-OR)4(m-OR)3(OR)(THF)3](m3-OR). Ba+ButOH+THF+ 89

R0O2=OCEt2CH2O .(m-OR)2Ba(Z2-R0O2)], 2 ÂÕÑÏÂ £Â ÔÄâÊÂÐÞ +HOCEt2CH2OH

Ô 3 ÂÕÑÏÂÏË £Â, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ Ti4(OMe)16 ì

Ô ÅÓÖÒÒÂÏË m5-O Ë m-OR

©ËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË

[Mo5:3�3 O5(OPri)6]2 (A) [(MoVIO)(OR)3(m-OR)2(MoVO)(m-O)2(MoVO)(m-OR)2], Mo2(OPri)6+O2; 46, 141

ÄÔÇ ÂÕÑÏÞ ®Ñ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË; MoO(OPri)4?A+Pri2O+

ÔÄâÊË ®Ñ=®Ñ +PriOH+Me2CO

[MoV2 TaO4(OPri)7]2 [(RO)3Ta(m-OR)3(MoO)(m-O)2(MoO)(m-OR)]2, MoO(OPri)4+Ta(OPri)5 104

ÔÄâÊË Mo=Mo

a¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ àÕÖ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÂÍ ÑÍÕÂàÆÓ, ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË TiÂx7(m-O)7TiÂx, ÑÔÐÑÄÞÄÂâÔß ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ

ÓÂÊÐËÙÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ti7O Ë Tl7O.

1138 ¯.Á.´ÖÓÑÄÂ



´ÂÃÎËÙÂ 7. °ÍÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

¸ÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ [Mn(mn-O)]

[Al8O2(OH)2(OBui)18] [Al4(m4-O)(m-OH)(m-OR)5(OR)4]2, ±ÇÓÇÅÑÐÍÂ Al4O(OBui)10 53

2 ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [Al4(m4-O)] c ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-OR)2

[K2Sb2O(OPri)6]2 2 ´ÇÕÓÂàÆÓÂ [K2Sb2(m4-O)(m3-OR)6] KSb(OPri)4, D 109

ÔÄâÊÂÐÞ ÅÓÖÒÒÑÌ [K4(m3-OR)8]

[Ni5Sb3O2(OEt)15(EtOH)4] [Ni5Sb3(m4-O)2(m3-OR)4(m-OR)8(OR)3(ROH)4], Sb(OEt)3+NiCl2+NaOEt 147

Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÖÃ [Ni4(m3-OR)2(m4-O)2], ÑÍÓÖÉÇÐ

ÅÓÖÒÒÂÏË [:SbO4] ËÊC-ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ë 3 ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ni

[Na4Cr
III
4 O3(OPh)10(TMEDA)4] a [(Na4(TMEDA)4Cr4(m3-O)3(m3-OR)4(m-OR)6]; Na4Cr

II
2 (OPh)8+ 148

2 ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [NaCr2(m3-O)], ÑÆËÐ [Cr3(m3-O)] +TMEDA+O2

Ë ÅÓÖÒÒÂ [Na(m-OR)3Cr]; Í.Ú. Na Ë Cr 5

[Na2Fe6O(OMe)18(MeOH)6] [Na(ROH)3]2[Fe6(m6-O)(m3-OR)6(m-OR)6(OR)6]; Naax FeCl3+NaOMe 149

[Pr4O2(OC2H4OMe)8(OPMe3)]2 ³×ÇÓËÚÇÔÍÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ [Pr4(m4-O)2(Z2,m3-OR)2. Pr[N(SiMe3)2]3+ 150

.(Z2,m-OR)4(Z1,m-OR)(OR)(OPMe3)]2; Í.Ú. Pr 7, 8 +MeOC2H4OH

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕËÒÂ ËÊÑÒÑÎËÂÐËÑÐÑÄ

[Ti8O6(OBn)20] .Et2O [Ti8(m3-O)4(m-O)2(m-OR)8(OR)12] Ti(OBn)4+H2O, h=1 143

[M8O10(OEt)20], M=Nb, Ta [M8(m3-O)2(m-O)8(m-OR)6(OR)14], 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ M(OEt)5+H2O (h=1ë 1.25) 8, 103,

¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ [M(m-O)4(OR)2] ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ä ÙËÍÎ 2 ÕÓÑÌÍË NbO(EtO)3 (7Et2O) 151,

ÑÍÕÂàÆÓÑÄ [M3(m3-O)(m-OR)3(OR)6] 152

Na4[Mo8O24(OMe)4] . 8MeOH Na4[(MoO2)6(MoO)2(m4-O)2(m3-O)4(m-O)4(m-OR)2(OR)2], H2MoO4+MeOH+ 153

cÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÎËÊÍÂ [Mo8O26] (ÏÇÕÂÏÑÎËÃÆÂÕÖ) +Na-ÙÇÑÎËÕ

[Bu4N]�2 [Mo8O20(OMe)4(RO3)2]27, [{(MoO2)6(MoO)2(m-O)6(m3-OMe)2(Z3,m3,m-(RO3)}2(OMe)2]27, [Bu4N]2Mo2O7+ 154

R=®Ç³(³H2)3 ÚÇÕÄÇÓÍË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË m-O +®Ç³(³H2OH)3

[Bu4N]�4 [MoV;VI8 O24(OMe)2]47 .MeOH [(MoVIO3)2(MoVIO2)2(MoVO)4(m3-O)2(m-O)8(m-OR)2]47, [Bu4N]2MoVI2 O7+MeOH+ 155

ÑÍÕÂàÆÓ [MoVO6] Ë ÕÇÕÓÂàÆÓÞ [MoVIO4], 2 ÔÄâÊË ®ÑV7®ÑV +®Ç2C=NNH2

[LiMo4Ta3O14(OPri)9(OC2H4OMe)3] [Li(MoO)4Ta3(m-O)10(m,Z3-OR0)(OR)9], ÍÖÃ [LiMo3O4] LiMo2O4(OPri)4(OC2H4OMe)+ 133

ÔÄâÊÂÐ Ô 3 ÅÓÖÒÒÂÏË [Ta(m-O)3(OR)3] Ë ÑÆÐÑÌ [MoO(m-O)3] +MoO(OPri)4

¸ËÍÎÞ

[Cu4Zr4O(OPri)18] [Cu2Zr2(m-OR)5(OR)4]2(m4-O), 2 ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂ Cu2Zr2(OPri)10+H2O 156

[OCu2(m-OR)2Zr2(m-OR)3(OR)4] Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ m4-O

[(MoVO)4Cl3O2(OH)3(OEt)2(EtOH)2]2 [(MoO)8Cl6(m3-O)4(m-OH)4(OH)2(m-OR)4(ROH)4]; 2 ÙËÍÎÂ (MoVO)2Cl4(OEt)2+SbF3 81, 157

ËÊ 4 ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [Mo2(m3-O)] Ô ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË

(m-OH), ÔÄâÊË MoV7MoV

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¤ÇÒÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

[Ti7O4(OEt)20] [Ti7(m4-O)2(m3-O)2(m-OEt)8(OEt)12], 6 ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ti(OEt)4+H2O 7, 142,
Ô ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË ÄÑÍÓÖÅ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ (h=0.5 ë 0.7) 143
ÑÍÕÂàÆÓÂ [TiO4(m-OEt)2]

[Ta7O9(OPri)17] [Ta7(m3-O)3(m-O)6(m-OR)4(OR)13], 2 ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [´Â4] ¿ÎÇÍÕÓÑÎËÕ (Ta+PriOH), 33, 34
Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ ÔÕâÐÖÕÞ m3-° Ë 2 ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR Ta(OPri)5+H2O (h=0.5 ë 1) 103

[Pb7O2(OPri)10] ¶ÓÂÅÏÇÐÕ [Pb4(m4-O)(OR)6] ÔÄâÊÂÐ Ô ÙÇÒÑÚÍÑÌ Pb(OPri)2+H2O 144
[Pb3(m3-O)(m3-OR)(m-OR)2] ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ m3-OR
Ë 2 ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR

[Pb7O2(OSiMe3)10] ¶ÓÂÅÏÇÐÕ [Pb4(m4-O)(OR)6] ÔÄâÊÂÐ Ô ÙÇÒÑÚÍÑÌ Pb[N(SiMe3)2]2+Me3SiOH 145
[Pb3(m3-O)(m3-OR)(m-OR)2] ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ m3-OR (7(Me3Si)2O)
Ë 2 ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR

[Fe7O(OH)(RO3)4Cl6(MeCN)2], [Fe(OH)(MeCN)2][Fe6(m6-O)Cl6(RO3)4], ÑÍÕÂàÆÓ FeCl2 . 4H2O+V2O5+ 146
R=(CH2)3CCH2OH [Fe6(m6-O)] ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÍÕÂàÆÓÑÏ +C(CH2OH)4+MeCN,

[Fe(m3-O)3(MeCN)2(OH)]
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ÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ì [Ti8O6(OBn)20] .Et2O.143 ªÊ ÕÑÎÖÑÎßÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ ÑÍÔÑàÕÑÍÔËÆÑÄ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÕÂÍÉÇ ÆÇÍÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ [Ti10O8(OEt)24] .PhMe. ±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
Ti(OPri)4 ÒÓË 1008C (Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆÄÖØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ [Ti12O16(OPri)16]. ±ÓË 208C Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ [Ti11O13(OPri)18], ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËÌÔâ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË EtOH Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Ti11O13(OPri)13(OEt)5].183 ³ÂÏÂâ
ÃÑÎßÛÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ì [Ti18O28(OBut)16.
.(ButOH)] ì ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ti(OBut)4 (h=

1.14).193 ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ti(OPri)4 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Ti12O16(OPri)16] 183, 184 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÄÑÆÑÌ (ÒÑÎÖÚÂáÜÇÌÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
àÕÇÓË×ËÍÂÙËË ËÊÃÞÕÍÂ ÍËÔÎÑÕÞ) Ë ÔÒËÓÕÑÏ, ÄÞÆÇÎâáÜËÏÔâ
ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÅÓÖÒÒ OR ÐÂ OAc.

±ÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ
[Sn3O(OBui)10(BuiOH)2],40 [U3O(OBut)10],49 ÓâÆ ÃËÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì [BiTi2O(OPri)8],41 [LiTiO(OPri)3]4,158

[K4Zr2O(OPri)10],107 [Cu4Zr4O3(OPri)18],156 [MoTa2O4(OMe)8]2 133

´ÂÃÎËÙÂ 7 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÖÃÂÐÑÄ

[LiTiO(OPri)3]4 [Li4Ti4(m5-O)2(m3-O)2(OPri)4] LiTi(OPri)5+H2O 158

[Ba4Ti4O4(OPri)16(PriOH)4] [Ba4Ti4(m4-O)4(m3-OR)2(m-OR)8(m-OR)6(ROH)4] BaTi4(OPri)18 (7Pri2O) 159

[Mg4Ta4O4(OBun)20(BunOH)4] [Mg4Ta4(m4-O)4(m-OR)8(OR)12(ROH)4] MgTa2(OBun)12 (7Bun2O) 160

[Sr4Ta4O4(OMe)20(MeOH)10] [Sr4Ta4(m4-O)4(m-OR)8(OR)12(m-R°¯)2(ROH)8] SrTa2(OMe)12 (7Me2O) 160

[Ba4®4O4(OEt)20(EtOH)6], [Ba4®4(m4-O)4(m3-OR)4(m-OR)6(OR)10(ROH)6] BaM2(OEt)12 (7Et2O) 85, 160

®=Nb, Ta

[Mo4Ta4O16(OPri)12] £ ÄÇÓÛËÐÂØ ÍÖÃÂ [Mo4Ta4] ÕÇÕÓÂàÆÓÞ [(MoO)(m-O)3] MoO(OPri)4+Ta(OPri)5 133

Ë ÑÍÕÂàÆÓÞ [Ta(OR)3(m-O)3] Ô ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË

Hx[Eu
II
8 O6(OC6H3Me2-2,6)12(OPri)8] Hx[Eu8(m4-O)6(m-OAr)12(OPri)8], ÅÓÖÒÒÞ m4-O Ä ÙÇÐÕÓÂØ Eu+PriOH+2,6-Me2C6H3°¯, 96

ÅÓÂÐÇÌ, m-ORì ÄÆÑÎß ÓÇÃÇÓ D

H10[Eu8O8(OC6H3Me2-2,6)10. H10[Eu
II
6 Eu

III
2 (m4-O)6(m-O)2(m-OAr)10(OPr i)2THF] [Eu(OAr)2(THF)2]+PriOH 96

.(OPri)2THF]

­ÇÐÕÂ

[CuII4 Zr4O3(OPri)18] [Cu4Zr4(m4-O)3(m-OR)10(OR)8]; Ä ÙÇÐÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ì CuCl2+H2O+K4Zr2O(OPri)10, 157,

ÅÓÖÒÒÂ [Cu4(m4-O)(m-OR)2], ÒÑ ÆÄÖÏ ÇÇ ÔÕÑÓÑÐÂÏ ì CuI2Zr2(OPri)10+O2 161

2 ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [Cu2Zr2(m4-O)(m-OR)4(OR)4]

¥ÄÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÒËÓÂÏËÆÞ [M5(m5-O)] c ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [M2]

[M8O2(OPh)12(PhOH)2L6] . 2PhMe, [M8(m5-O)2(m3-OR)8(m-OR)4(m-ROH)2L6]; Ba+PhOH+OP(NMe2)3, 162

M8=Ba8 ËÎË [Ba2Sr6], ÅÓÖÒÒÞ m3-ORì ÐÂÆ ÙÇÐÕÓÂÏË ÃÑÍÑÄÞØ ÅÓÂÐÇÌ, Ba+PhOH+Sr(OPh)2+

L=OP(NMe2)3 ÅÓÖÒÒÞ m-ORì ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ, Í.Ú. £Â 6, 8 +OP(NMe2)3+PhMe

[EuIII2 Ba6O2(OPri)14(PriOH)2(THF)4] ¤ÓÖÒÒÞ m3-ORì ÐÂÆ ÙÇÐÕÓÂÏË ÃÑÍÑÄÞØ ÅÓÂÐÇÌ, Eu+Ba+PriOH, THF, D 163

ÅÓÖÒÒÞ m-ORì ÄÆÑÎß ÃÂÊËÔÂ, Í.Ú. Eu 6, Í.Ú. Ba 8

¥ÄÂ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [M4], ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR

[WIII
8 O4(OPri)16] £ ÕÇÕÓÂàÆÓÂØ ÒÑ 2 ÔÄâÊË W=W ËW7W, ²ÂÔÒÂÆ W4(OPri)10 (7C3H8) 164

[W4(m-O)2(m-OR)2(OR)6]2

a TMEDA=(Me2NCH2)2.

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¯ÑÐÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

[Ba6Li3O2(OBut)11(THF)3] 2 °ÍÕÂàÆÓÂ [M6] Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [Ba3] Ba+ButOH+LiBun+THF 165

[Bi9O7(OC6F5)13(THF)2] [Bi6(m3-O)7(m3-OAr)[Bi(OAr)4]3; ÐÂ 7 ÅÓÂÐâØ [Bi(OC6F5)3(PhMe)]2 . 2PhMe+ 166

ÑÍÕÂàÆÓÂ [Bi6] ì ÅÓÖÒÒÞ m3-O, ÐÂ ÄÑÔßÏÑÌ ÅÓÂÐË ì +THF

ÅÓÖÒÒÞ m3-OR; 3 ËÊ 7 ÅÓÖÒÒ m3-O ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ

[Bi(OR)4]

[Fe9O3(OEt)21] .EtOH [Fe9(m4-O)2(m3-O)(m-OR)15(OR)6(ROH)]; ±ÇÓÇÅÑÐÍÂ Fe5O(OEt)13 167

2 ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞØ ÙËÍÎÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ (2008C, 0.01 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.)

ÅÓÖÒÒÂÏË m3-O, m-OR Ë ÑÃÜËÏ ÂÕÑÏÑÏ Fe

H18[Eu
II
9 O8(OAr)10L7][Eu9O9(OAr)10L6], 2 ´ËÒÂ ÑÆÐÑÛÂÒÑÚÐÞØ ÍÖÃÑÄ; ÅÓÖÒÒÞ m4-O ì Eu(OAr)2(PriOH), 96

Ar=2,6-Me2C6H3, L=THF Ä ÙÇÐÕÓÂØ ÅÓÂÐÇÌ, 3 ÅÓÖÒÒÞ m-ORì ÒÑ ÓÇÃÓÂÏ D, ÄÂÍÖÖÏ, THF
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Ë ÆÓ. ³ÓÇÆË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÑÍÔÑÙÇÎÎÑÊÑÎßÄÂÕÂ ÃÂÓËâ ë ÕËÕÂÐÂ
[Ba4Ti13O18(OC2H4OMe)24] (ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓË h=6).192

±ÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÂÎáÏËÐËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ ÐÇÆÂÄÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ 33, 34, 53 ë 55, 103, 152 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ °¡: ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Al4(m4-O)(OR)10(ROH)] (R=Bui, h=0.25;
CF3CH2, h=0.5), Â ÕÂÍÉÇ Ta5(m3-O)4(m-O)3(OBut)11 (h=1.0),
Ta7(m3-O)3(m-O)6(OPri)17 (h=0.55) Ë Ta8(m3-O)2(m-O)8(OEt)20
(h=0.5 ë 1.0) ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË ÕËÒÂ ËÊÑÒÑÎËÂÐËÑÐÑÄ.

°ÔÑÃÖá ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÓËÎÑÍÔÑÂÎÍËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÄÑÆÂ ÊÂÏÇÜÂÇÕ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ
ÂÓËÎÑÍÔËÅÓÖÒÒ.

M(OAr)nRm +H2O [M(OAr)nOm/2]2 + ROH

±ÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
[TiO(OC6H3Pr

i
2-2,6)2(NC5H4-4-NC4H8)]2 (ÔÏ.21) Ë

[NbO(OC6H3Pr
i
2-2,6)3]2.22

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¥ÇÍÂâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎ-
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍË

[K2(TMEDA)2Li8O(OBut)8] [K2(Z2-TMEDA)2Li8(m8-O)(m3-OR)8] 7 168

[®10(m6-O)2·26] ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË [VV
10O28]67

Na2[V
IV
8 VV

2 O16(RO3)4] . nH2O ¡ÐËÑÐ [V10(m6-O)2(m3-O)4(m-O)10(m-OR)4(OR)8]n7, V2O5+V2O3+NaVO3 169

R= HOCH2C(CH2)3 ÅÓÖÒÒÞ RO3 ì ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÐËÑÐÑÄ

[NH4]4[V
IV
10O16(RO3)4] . 4H2O ËÎË ´Ñ ÉÇ R(OH)3+MCl+H2O, 170

[Et4N][VIV
10O13(RO3)5] (R=EtC(CH2)3) ã D, P

ËÎË ®2[V
IV
10O14(OH)2(RO3)4] . 2H2O ã

(M=Me4N, Et4N, Me3NH;

R=HOCH2C(CH2)3)

®I
2[Mn10O2(RO3)6Cl8] . 4®Ç°¯ . 2¯2°, ¡ÐËÑÐ [Mn10(m6-O)2[(OCH2)3CMe]6Cl8]27 7 171

R=MeC(CH2)3

[Fe10O2Cl8(RO3)6], R=EtC(CH2)3 [Fe10(m6-O)2Cl8(RO3)6] FeCl2 . 4H2O+R(OH)3 146

[(VO)2Fe8O2Cl6(RO3)6], [(VO)2Fe8(m6-O)2Cl6(RO3)6], 2 ÑÍÕÂàÆÓÂ [Fe6(m6-O)] FeCl2 . 4H2O+R(OH)3+ 146

R=EtC(CH2)3 c ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ [Fe2] +V2O5

¥ÓÖÅËÇ ËÊÑÒÑÎËÔÑÇÆËÐÇÐËâ

[Fe10O4Cl8(OMe)14(MeOH)6] . 2MeOH [Fe5(m4-O)2Cl4(OR)7(ROH)3]2 . 2ROH FeCl2+NaOMe+ 172

+ [NH3OH]Cl+MeOH

[LiTa9O13(OEt)20(EtOH)] [LiTa9(m4-O)(m3-O)3(m-O)9(m-OR)6(OR)15(m3-H)], ±ÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ àÎÇÍÕ- 173

ÑÍÕÂàÆÓÞ ´Â Ë ÕÇÕÓÂàÆÓ Li ÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ

Ta+EtOH+LiCl

[Mg(MeOH)6]27[Mg2Mo8O22(OMe)6. ¡ÐËÑÐ [Mg2(MoV,VIO)8(m4-O)2(m3-O)6(m-O)6(m-OR)6(ROH)4]27, MoCl5+MgCl2+ 174

.(MeOH)4]27 . 6MeOH ÔÄâÊË ®ÑV=MoV +MeOH+NaOH

[Na4Zr6O2(OEt)24] [Na2{Zr(OR)}3(m5-O)(m3-OR)2(m-OR)7]2, 2 ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÇ äZr(OEt)4ã+NaOSi®Ç3 44

ÃËÒËÓÂÏËÆÞ [Na2Zr3(m5-O)] Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [Na2(m3-O)4]

[Ba4Cu
I
6O(OCEt3)12] [Ba4Cu6(m4-O)(m-OR)12], ÄÆÑÎß ÓÇÃÇÓ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [OBa4] ì Ba2Cu

I
4(OCEt3)8+O2 175

6 ÎËÐÇÌÐÞØ ÅÓÖÒÒ [Cu(OR)2]

[Al10O4(OEt)22] [Al5(m4-O)(m3-O)(m-OR)7(OR)4]2; 2 ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞØ ÙËÍÎÂ Al(OEt)3, PhH, D 17

ÔÄâÊÂÐÞ ÙËÍÎÑÏ [Al2(m3-O)2]; Í.Ú. Al 4, 5, 6

[Al10O6(OPri)18NH3] [Al10(m4-O)2(m3-O)4(m-OR)6(OR)12NH3]; Í.Ú. Al 4, 5, 6 Al(OPri)3+NH3 176

[Ti10O8(OEt)24] .PhMe [Ti10(m4-O)4(m3-O)2(m-O)2(m-OEt)10(OEt)14] .PhMe Ti7O4(OEt)20+ 143

+Ti8O6(OR)20+PhMe

[Sr6Ti4O4(OPri)20] [Sr6Ti4(m4-O)4(m3-OR)4(m-OR)12(OR)4]; ÐÂ 8 ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂ- Sr(OPri)2+Ti(OPri)4 102

àÆÓÂ [Sr6] ì 4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR Ë 4 ÅÓÖÒÒÞ [OTi(OR)4];

[SrO6] ì ÑÍÕÂàÆÓ

[Ni6Sb4O4(OEt)16(EtOH)4] [Ni6Sb4(m4-O)4(m-OR)16(ROH)4]; ÐÂ 4 ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂàÆÓÂ NiBr2+Sb(OEt)3+KOEt 177

[Ni6] ì C-ÑÍÕÂàÆÓÞ [(m4-O)Sb(m-OR)4], ÑÍÕÂàÆÓÞ [NiO6]

[Pb6Nb4O4(OEt)24] [Pb6Nb4(m4-O)4(m3-OR)4(m-OR)12(OR)8]; ÐÂ 8 ÅÓÂÐâØ Pb4O(OEt)6+Nb(OEt)5 178

ÑÍÕÂàÆÓÂ [Pb6] ì 4 ÅÓÖÒÒÞ m3-OR Ë 4 ÑÍÕÂàÆÓÂ [ONb(OR)5]; (7Et2O)

[PbO6] ì ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÂâ ÒÓËÊÏÂ

[Me4N]4[Mn10{2,2-(OC6H4)2}4O4Hal12], [Mn10{m,m-2,2-(OAr)2}4O4Hal12]47 ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ MnCl2+C6H4(OH)2-2,2 179

Hal=Cl, Br ÂÆÂÏÂÐÕËÎÂ, Í.Ú. Mn 5, 6 + [Me4N]OH . 5H2O
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2. °ÍËÔÎÇÐËÇ

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËÊÛËØ
ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË M2(OR)6
(M=Mo, W) Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ
[MIV

3 O(OR)10] (R=Pri, CH2But), [(MoVO)4O4(OPri)4Py4],
[Mo5:3�3 O5(OPri)6]2, [MoVIO2(OBut)2], WVI

2 O3(OR)6 (R=Pri,

But, CH2But).46, 47, 80, 199, 200 £ ÔÎÖÚÂÇ W2(OR)6 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ÒÑÏËÏÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË NO (Ä ÔËÐÕÇ-
ÊÇ [WIV

2 O(OBut)(OSiMe2But)5Py2] 25) ËÎË ÂÙÇÕÑÐ (ÒÓË ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËË [WIV

4 O2(OPri)12] (ÔÏ.88).
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ

ÏÇÆË(I) ì Ba2Cu4(OR)8 Ë Cu2Zr2(OR)10 ì ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÑÄ [Ba4Cu

I
6O(OCEt3)12] Ë

´ÂÃÎËÙÂ 10. °ÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ Ô ÚËÔÎÑÏ âÆÇÓ ÃÑÎÇÇ 10.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ªÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ³ÔÞÎÍË
ÖÔÎÑÄËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ

[Al11O6(OR)21], R=Prn, Pri [Al11(m4-O)2(m3-O)2(m-O)2(m-OPrn)10(m-OPri)2(m-ROH)2. Al(OPri)3+Ta(OPri)5+PrnOH 180
.(OPri)8(OR)]; 2 ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞØ ÙËÍÎÂ [Al5O2(OX)10]
ÔÄâÊÂÐÞ ÅÓÖÒÒÑÌ [Al(m3-O)2(m-O)2(OR)]

[Mn7Sb4O4(OEt)18(EtOH)2] [Mn7Sb4(m5-O)2(m4-O)2(m3-OR)2(m-OR)16(ROH)2] Mn2Sb4(OEt)16+H2O 181

[Zr3Mo8O24(OPri)12(PriOH)4] [Zr3(MoO2)4(MoO)4(m3-O)8(m-O)4(m-ROH)4(OR)] Zr(OPri)4 .PriOH+MoO(OPri)4 182
(7Pri2O)

[Ti11O13(OPri)13(OR)5], R=Et, Pri [Ti11(m3-O)10(m-O)3(m-OR)7(OR)6(O¦t)5] Ti(OPri)4+H2O (h=0.3 ë 0.8) 183 ë 185

[Ti12O16(OPri)16] [Ti12(m3-O)14(m-O)2(m-OR)4(OR)12] Ti(OPri)4+H2O, 1008C (h=1) 183 ë 185

[Ti12O16(OPri)10(OEt)6] [Ti12(m3-O)14(m-O)2(m-OR)4(OR)6(OEt)6] Ti(OPri)4+AcOH 183 ë 185

[Mn8Sb4O4(OEt)20] [Mn8Sb4(m5-O)4(m3-OEt)4(m-OEt)16] MnCl2+NaSb(OEt)4 186

[Zr13O8(OMe)36] [Zr13(m4-O)4(m-O)4(m-OR)24(OR)12]; ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ äZr(OMe)4ã+MeOH+NaOH 9
¬ÇÅÅËÐÂ [Zr12O36], Ä ÙÇÐÕÓÇ ì 13-Ì ÂÕÑÏ Zr ì
ÍÖÃ [ZrO8]; ÑÐ ÔÄâÊÂÐ Ô 12 cÇÏËÄÇÓÛËÐÐËÍÂÏË
[ZrO2(m-OR)4(OR)]

[Y14Cl12O2(OBut)28(THF)4] 4 ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ [Y3(m3-OR)(m3-Cl)(m-OR)3(OR)n(THF)m] ²ÂÔÒÂÆ [Y3Cl2(OBut)7(THF)2] 187
ÔÄâÊÂÐÞ ÎËÅÂÐÆÂÏË m4-O, m-Cl Ë 2 ÅÓÖÒÒÂÏË
[Y(m-OR)2(m-Cl)2]

­ËÐÇÌÐÂâ ÙÇÒß

[Li8Y8O2Cl4(OBut)24] [Li4Y4(m4-O)(m3-OR)2(m-OR)6(m-Cl)2(OR)4]2, YCl3+2LiOBut+THF 188
Ä ÙÇÐÕÓÇ 2 ÅÓÖÒÒÞ [Li2(m-OR)2], ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÆÄÖÏâ
m-C1 Ô ÆÄÖÏâ äÃÂÃÑÚÍÂÏËã

[Ti16O16(O¦t)32] [Ti8(m4-O)2(m3-O)4(m-O)2(m-OR)8(OR)8]2 Ti(O¦t)4+¦tOH, 1008C, P 142, 189

[VIV
16O20(Z3,m-O3R)8(H2O)4] . 3H2O, [{(VO)6V2(m5-O)2(Z3,m-RO3)4(H2O)2}2(m-O)4] . 3H2O, V2O5+C(CH2OH)4+MCl+H2O, 190
R=(CH2)3CCH2OH 4 ÔÎÑâ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ [V2V6]2 D, P

[Li8Ta8O14(OEt)20(EtOH)8] . 4EtOH [Li8Ta8H8(m4-O)2(m3-O)8(m-O)4(m3-OR)2(m-OR)10(OR)16] . LiTa9O10(O¦t)20(¦tOH)+LiO¦t 173
. 4ROH

Ti17O24(OPri)20 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ¬ÇÅÅËÐÂ, Ä ÙÇÐÕÓÇ ì 17-Ì ÂÕÑÏ Ti Ti(OPri)4+AcOH 191

[Ba4Ti13O18(OC2H4OMe)24] [Ba4Ti13(m5-O)6(m3-O)12(Z2,m3,m-OR)12 (Z1,m-OR)12] äBa(OR)2ã+Ti(OR)4+H2O 192
(h=6)

[Ti18O28(OBut)16(ButOH)] [Ti18(m4-O)4(m3-O)20(m-O)4(OR)16(ROH)] Ti(OBut)4+H2O, 1008C 193
(h=1.14)

[Cu18O2(OSiMe3)14] [Cu18(m4-O)2(m-OR)14]; 2 ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÙËÍÎÂ [Cu9O8], ³uOSiMe3, 808C, 194
Ä ÙÇÐÕÓÂØ ì m4-O 1073 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ. (7R2O)

Mn19O12(OR)14(ROH)10, [Mn19(m3-O)12(OR)14(ROH)10], ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕËÒÂ CdI2, MnCl2+NaOC2H4OMe 195
R=OC2H4OMe ÔÎÑË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ ÅÓÖÒÒÂÏË m3-O Ë m3-OR

[Ni6Sb14O18(OEt)18(EtOH)2] 7 NiCl2+NaSb(OEt)4 147, 196

M7[Na(H2O)3MoV36MoVI6 H15O109. ¬ÂÓÍÂÔ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Mo c ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË Ë ÓÇÃ- MoO3+Na2MoO4+H2O+ 197
.{(OCH2)3CCH2OH}7] ÓÂÏË, Ä ÙÇÐÕÓÇ ÅÓÖÒÒÂ [Na(H2O)3], ÐÂ ÒÑÄÇÓØ- +C(CH2OH)4+®Ç4NCl, D, P

ÐÑÔÕË ì ÅÓÖÒÒÞ RO3

±ÑÎËÏÇÓÐÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÙÇÒß

[Sr2Sb4O(OEt)14] [Sr2Sb4(m4-O)(m-OR)14]? ì ÙÇÒß ËÊ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ Sr(OEt)2+Sb(OEt)3 198
ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ [Sb(m-OR)4] Ë ÅÓÖÒÒ [Sr2Sb3(m4-O)(m-OR)10],
Í.Ú. Sb 4, 5; Í.Ú. Sr 7

1142 ¯.Á.´ÖÓÑÄÂ



[CuII4 Zr4O3(OPri)18], ÒÓËÚÇÏ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÆË ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÐÇËÊÏÇÐÐÑÌ.156, 161, 175

±ÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÔÖØÑÅÑ ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÑÍÓÂÛÇÐÐÞÇ ÔÒËÓÕÑ-
ÄÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ ì ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÐÑÆÐÑÅÑ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ËÎË ÐËÑÃËâ (ÒÑÆÄÇÓÅÛËØÔâ
ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÐÂ ÍÂÕÑÆÇ) ì ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ MoO2(OEt)4, WO(OR)4, NbO(OR)3 (R=Me, Et,
Bun).136, 201, 202

¯ÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÎÇÆÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÅÑÔâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑ
ÂÎÍÑÍÔËÆÂÏ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ÕËÒÂ OOR Ë OOH,203 ÓÂÔÒÂÆ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÑÆÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÍÔÑ- Ë ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ
ÉÇÎÕÑ-ÍÑÓËÚÐÇÄÑÌ ÑÍÓÂÔÍË, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÊÍÑ
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ØÓÂÐÇÐËË ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ ËÎË ÍËÒâÚÇÐËË ËØ ÔÒËÓ-
ÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ. ´ÂÍ, ËÊ ÉÇÎÕÞØ ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
Ca(OEt)2 ÒÑÔÎÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍËÒâÚÇÐËâ (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÇ ÂÃÔÑÎáÕËÓÑÄÂÐËâ EtOH) ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÑÍÔÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ Ca6O2(OEt)8 . 14EtOH (ÔÏ. ÓËÔ. 2,b).16 °ÍÓÂÔÍÂ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ¿±² ÑÍÓÂÛÇÐÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ
Ba(OR)2. £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÕÂÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ:
n(OH) ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÓÕÂ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ °¡, Â ÕÂÍÉÇ
n(COO) Ë d(OCO) ×ÑÓÏËÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË
ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ. ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Í ÑÍËÔÎÇÐËá
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÂØ Li55Cs, Mg55Ba Ë Et<Bun55Pri55
C2H4OMe,204 ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ (ÑÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±², Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÆÎâ
LiOR).205

°ÃÓÂÊÙÞ MIOAlk ËÎË MII(OAlk)2, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÓÇÂÍ-
ÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÔÒËÓÕÂ Ä
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ, ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÒÓË ÆÇ-
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË M(OR)n . xROH. °ÍËÔÎÇÐËá ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÒÓË
ÔËÐÕÇÊÇ ËØ Ä ÔÓÇÆÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÄÞÒÂÆÇÐËÇ Ä ÑÔÂÆÑÍ ÐÇÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
M(OR)n, Â ÕÂÍÉÇ ÕÑ, ÚÕÑ O2 ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ
(Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÒËÓÕÑÄ). ¯ÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ ÏËÍÓÑÅËÆÓÑÎËÊ
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËá, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ËÊ-ÊÂ ÒÑâÄÎÇÐËâ Ä ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕÂØ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.3

°ÔÑÃÞÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ °¡ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÍÇÕÑÐÑÄ Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Í Ti(OR)4
(äÑÍÔÑÎâÙËâã), Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎßÛËØ äÍÎÂÔÕÇÓÐÞØã ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ.185

3. ²ÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ (ÕÇÓÏÑÎËÊ, àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ)

±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÎÇÕÖÚËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÅÖÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÔÒËÓÕÞ, ÒÓÑÔÕÞÇ
à×ËÓÞ, ÂÎßÆÇÅËÆÞ, ÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ Ë ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÞ Ë Õ.Æ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ.
´ÂÍ, ÍËÒâÚÇÐËÇ Al(OEt)3 ÒÑÆ ÔÎÑÇÏ ÃÇÐÊÑÎÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌÔâ ÒÇÓÇØÑÆÑÏ ËØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ, ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ
[Al10O4(OEt)22].17 ²ÂÔÕÄÑÓËÏÂâ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ äa-×ÑÓÏÂ
àÕÑÍÔËÆÂ ÂÎáÏËÐËâã, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÔÑÃÑÌ Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË °¡, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ®ÇÇÓÄÇÌÐÂ) ÒÓË ÓÇÂÍÙËË
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÔÒËÓÕÂ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÍÔËÎÑÎÂ ÒÓË 1408³; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÒÂÆ Al(OEt)3
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÉÇ in situ.206

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [Al8O2(OH)2(OBui)18] 53 Ë [Fe9O3(OEt)21] .
.EtOH 167 ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÅÑÐÍË ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ âÆÇÓ ì
Al4O(OBui)10 Ë Fe5O(OEt)13. °ÍÔÑÔËÎÂÐÑÍÔËÆ ÏÇÆË
[Cu18O2(OSiMe3)14] ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÒÇÓÇÅÑÐÍÇ ³uOSiMe3 (Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (Me3Si)2O).194 ±ÓÑÙÇÔÔ, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÇÔÕÓÖÍÙËÇÌ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ²ÂÔÒÂÆ W4(OPri)10 ÆÑ
[WIII

4 O2(OPri)8]2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÒÂÐÂ,164 Â ÕÇÓ-
ÏÑÎËÊ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÂ KSb(OPri)4 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ [K2Sb2O(OPri)6]2 Ë Pri2°. ±ÓË
ÏÐÑÅÑÚÂÔÑÄÑÏ ÍËÒâÚÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄKMIII(OBut)4 (MIII=Sb,
Bi) Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ËÊÑÃÖÕËÎÇÐ, Ë ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [K4M

III
2 O(OBut)8]. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇ-

ÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Na, ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÖÉÇ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ NaOBut Ë MIII(OBut)3.109

¦ÔÎË ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË âÄÎâáÕÔâ
ÒÓÑÔÕÞÇ à×ËÓÞ. ´ÂÍ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÏ ÕÇÓÏÑÎËÊÂÏÇÕÑÍÔËÆÑÄAl(OMe)3, Pb(OMe)2,NaAl(OMe)4
(ÒÓË*1208C) âÄÎâÇÕÔâ ÆËÏÇÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ.206 ë 208 ªÊ ÔÒËÓÕÑ-
ÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ti(OEt)4 ÒÓË 1008C Ä ÂÄÕÑÍÎÂÄÇ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ti16O16(O¦t)32 Ë ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ Et2O.142, 190

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ

M7OR+RO7M M7O7M+R2O

ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÒÖÕÇÌ ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÏÑÔÕËÍÑÄ, ÃÇÊÖÔ-
ÎÑÄÐÑ, ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑ, Ë Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑÙÇÔÔÖ äÔÕÂÓÇÐËâã ÅËÆÓÂÕÑÄ ÑÍÔËÆÑÄ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂáÜÇÏÖÔâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÆÄÖØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ. ²ÇÂÍÙËá àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÑÒËÔÂÎ ¢ÓàÆÎË Ô ÔÑÂÄÕ.,209 ÐÂÃÎáÆÂÄÛËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË àÕÑÍÔËÆÂ ÐËÑÃËâ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÑÄÞÏ ÔÒËÓÕÑÏ

Nb(OEt)5 + ButOH

NbO(OBut)3 + Nb2O(OBut)8+ But2O+EtOH.

¡ÄÕÑÓ ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÅÇÕÇÓÑÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË O7R Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÂÕÂÍÖ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÍÂÓÃÑÍÂÕËÑÐÂ ÐÂ ÔÄâÊß M7O ÆÓÖÅÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
OR. ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ à×ËÓÑÄ (ÍÂÍ Ë ÆÓÖÅËØ ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÓÂÔÒÂÆÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ) ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÐÂ ×ÑÐÇ ÔÒËÓÕÑÄ.14

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÑÓÕÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Í ÓÂÔÒÂÆÖ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ (Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÒÇÐß
ÇÅÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÔÕË). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÕß ÂÎÍÑÍÔËÆÞ ÉÇÎÇÊÂ(III). £ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÂÎÍÑÍÔË-
ÆÑÄ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ [Fe(OMe)3 .MeOH]? Ë ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ
[Fe(OEt)3]?) Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÂÕÑÏÑÄ Fe ÄÔÇÅÆÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ.15, 129, 149, 172 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ CHBut2, C6HMe4-2,3,4,6, SiMe3,3 CMe2Ph 15

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÑÓÕÑÓâÆÂ Ô
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ³ÓÇÆË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎáÏËÐËâ (ÓÂÆËÖÔ ÂÕÑÏÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ö ÉÇÎÇÊÂ) ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ Al(OR)3
(R=Me, Et) ÔÑ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ [AlO6]
(ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ Fe(OR)3) ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ
ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË. ´Ñ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ [Al(OPri)3]4 (Í.Ú. Al 4 Ë 6) Ë [Al(OBut)3]2 (Ô
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÅÑÏÑ-
ÎÑÅË ÉÇÎÇÊÂ ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ë, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ.3

²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ ÕËÒ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÒÓË äÐÇÑÃÝâÔÐËÏÑÏã ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ä ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ. °Ð ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ £Â, Ln, Zr, Mo, W, U,
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ÂÕÑÏÞ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÊÏÇÓÞ. ±ÓË àÕÑÏ
ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑ ËØ ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍËÇ àÎÇÏÇÐÕÞ-ÂÐÂÎÑÅË Ä ÔÓÂÄÐËÏÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ ÑÓÕÑÓâÆÂ.

´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÂÓËâ ÆÂÉÇ Ô ÃÑÎßÛËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ì
[Ba5(m5-O)(OPh)8(PhOH)(THF)8],89 [Ba6(m6-O)(OR)10(ROH)4]
(R=C2H4OMe) 105 ì ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇÅÆÂ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÍÔÑ-
ÅÓÖÒÒÞ; ÂÕÑÏÞ £Â Ä àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ËÏÇáÕ Í.Ú. ÑÕ 7 ÆÑ 9.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Sr ËÎË Ca ì [Sr4(OPh)8(PhOH)2.
.(THF)6] 210 Ë Ca9(OR)18 . 2ROH211 ì ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÑÓÕÑÓâÆÖ,
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÐËØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ (ÕÑÎßÍÑ
Ö ÙÇÎÎÑÊÑÎßÄÂÕÂ ÍÂÎßÙËâ ÒÇÓË×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÂÕÑÏÞ ³Â ËÏÇáÕ
Í.Ú. 7). ¥ÂÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓËâ Ô
×ÇÐÑÎÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÕÑ×ÇÐÑÍÔËÆÂ [Sr(OPh)2]3 .
. 5OP(NMe2)3 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Ba2Sr6(m5-O)2(OPh)12(PhOH)2{OP(NMe2)3}6].162 µÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÓÂÊÏÇÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ Sr Í £Â ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÑÔÕÖ
Í.Ú., ÒÓËÚÇÏ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÑÎßÍÑ ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ ÒÑÏËÏÑ ÍÓÖÒÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖÇÕÔâ ÇÜÇ Ë ÑÆÐÂ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÂ.

±ÑâÄÎÇÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ËÎË ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ. °Ã àÕÑÏ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ØÑÓÑÛÂâ ÄÑÔ-
ÒÓÑËÊÄÑÆËÏÑÔÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÓÂÊÐÞÇ
ÂÄÕÑÓÞ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÓÕÑ-
×ÑÓÏÞ Ba(OAr)2 ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË
ËØ Ô ÒÑÏÑÜßá ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂÏË, ÂÏËÐÑÔÒËÓ-
ÕÂÏË ËÎË ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ×ÇÐÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎâ Ä ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í OH-ÅÓÖÒÒÇ.91, 212 ë 214

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÑÏ Ba
äÏÂÎÞØã ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÂÎÍÑÍÔÑÕËÕÂÐÂÕÑÄ ÃÂÓËâ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ Ba(OR)2 ëTi(OR)4 ëROH ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ
Ba[Ti2(OR)9]2 (R=Et, Pri, Bun), Ä ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ
ÂÕÑÏ Ba ËÏÇÇÕ Í.Ú. 8.215, 216 °ÆÐÂÍÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ËÊ ÏÇÕÑÍÔËÆÑÄ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ba2Ti4(m3-O)(OMe)18(MeOH)7] .
.MeOH,131 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Í.Ú. Ba ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ 9 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÆÐÑÌ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 3).
°ÚÇÄËÆÐÑ, ÄÑÔßÏË äÏÂÎÞØã ÅÓÖÒÒ OMe ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ, ÚÕÑÃÞ
ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍ ÂÕÑÏÂ Ba, ÐÑ ÄÏÇÔÕÑ
ÆÇÄâÕÑÌ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÇÕ ÒÑÏÇÔÕËÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ
ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÚÕÑ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎÞ

à×ËÓÂ. £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÖ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÖ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÍÂÓÕËÐÖ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÆÍÑÊÇ-
ÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ (²©¿) ÏÑÉÐÑ ÒÓÑËÎÎáÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ ÏÇÕËÎÙÇÎÎÑÊÑÎßÄÂÕÑÄ (R=C2H4OMe). ®ÇÕÂÎÎÞ
ÙÇÓËÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÇÏË- Ë ÄÑÔßÏËÄÇÓÛËÐÐËÍË,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔÑÂÕÑÏÞ: [Pr4(m4-O)2(OR)8(OPMe3)]2,150

[Gd6(m4-O)(OR)16].130 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÞì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÕÕÓËÇÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ [M(OR)3]10 (M=Y, Dy) ì ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÒÎÑÔÍËÇ
10-âÆÇÓÐÞÇ ÙËÍÎÞ Ô ÔÇÏËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ.217, 218

¥ÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ ÔÑÎßÄÂÕÑÄ Ln(OR)n .mL (L=ROH, THF)
ÄÔÇÅÆÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ, ÒÓË àÕÑÏ Ä
ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ à×ËÓÂ.

³ÑÎßÄÂÕ µÔÎÑÄËâ ±ÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎ-
ÓÇÂÍÙËË ÍË

[La3(OBut)9L2], PhMe, D La5O(OBut)13 219
L= ButOH, THF

[Nd(OPri)3(PriOH)]4 258³, ÄÂÍÖÖÏ Nd6O5(OR)8 220

[Ce(OBut)4(THF)2] 208³, 72 Ú Ce3O(OBut)10 221

[Ce(OPri)4(PriOH)]2 708C, Ce4O(OPri)14 57
1073 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.

²ÂÔÒÂÆ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÔÑÎßÄÂÕÂ ÒÓÂÊÇÑÆËÏÂ ì
Pr3(OPri)9(PriOH)2 ì ÆÑ Pr5O(OPri)13 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÉÇ ÒÓË
ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÖÛÍË ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ).92 ±ÓËÐË-
ÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, ÚÕÑ ÑÓÕÑ×ÑÓÏÞ Ln(OAlk)n (n=3, 4)
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎßÄÂÕÑÄ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË, THF ËÎË
Py, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÂâ
×ÑÓÏÂ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ln5O(OR)13 (R=Pri, But) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÔÑÎßÄÂÕÑÄ.
¬ àÕÑÏÖ ÉÇ ÓâÆÖ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Ë ÓÇÂÍÙËá ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂ-
ÙËË ÔÑÎßÄÂÕÂ [Ce(OPri)4(PriOH)]2 ÒËÐÂÍÑÎÑÏ, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í
³Ç2°[O(CMe2)2O]2[O(CMe2)2OH]2.75

°ÚÇÐß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ à×ËÓÂ
(ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ) ÆÎâ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÔÄËÐÙÂ Ë ÄËÔÏÖÕÂ. ´ÂÍ,
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ Pb(OPri)2 ÎÇÅÍÑ ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Pb4O(OPri)6, Pb6O4(OPri)4, Pb7O2(OPri)10.127, 144, 222, 223

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÓÇÂÍÙËË ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÂÎÍÑÍÔËÆÂÏË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pb2Ti2O(OPri)10],60 [Pb3Zr(m-O)(OBut)8],62

[Pb6Nb4(m4-O)4(OEt)24] 178 (ÆÎâ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Sn(II) ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÕÑÎßÍÑ ÑÍÔÑÏÇÕÑÍÔËÆ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ 123).

¡ÎÍÑÍÔËÆÞ ÄËÔÏÖÕÂ Ä ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔËÐÕÇÊÂ Ë
ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÍÔÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ. £ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ BiCl3 ÔÑ ÜÇÎÑÚÐÞÏË ÂÎÍÑÍÔË-
ÆÂÏË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ [NaBi4O2(OC6F5)9(THF)2],
[Na2Bi4O2(OC6F5)10(THF)2], [NaBi3O(OC6F5)8(THF)], [Bi6O3.
.(OC6F5)12(THF)2].64 ±ÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
ÄËÔÏÖÕÂ Ë ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ [Na4Bi2O(OBut)8],109

[Na4Bi2O(OC6F5)8(THF)4].111 ¡ÎÍÑÅÑÎËÊ BiPh3 ËÎË
Bi[N(SiMe2)2]3 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Bi6O3.
.(OC6H3Cl2-2,6)12] 132 Ë [Bi4O2(OBut)8],73 Â ÒÇÓÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ
[Bi(OC6F5)3(³6¯6)]2 ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
[Bi9O7(OC6F5)13(THF)2].166 ¥ÂÉÇ ÅËÆÓÑÎËÊ Bi(OEt)3 Ä ÃÇÐÊÑÎÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ à×ËÓÂ.224 °ÔÑÃÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄËÔÏÖÕÂ Í ÔÎÇÆÂÏ ÄÎÂÅË ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÑÆÚÂÔ
Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË Ä ÓÇÂÍÙËË BiCl3 Ô NaO³6F5 ×ÇÐÑÎÂ ×ËÓÏÞ äAldrichã
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [NaBi3O(OC6F5)8(THF)], Â ×ËÓÏÞ äStremã ì
[NaBi4O2(OC6F5)9(THF)2] Ë [Na2Bi4O2(OC6F5)10], Õ.Ç. ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ.64

a

Ba

Ti
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H

²ËÔ. 3. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØBa[Ti2(OR)9]2 (a) 216

Ë [Ba2Ti4(m3-O)(OMe)18(MeOH)7] .MeOH (b).131
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¯ÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ äËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÞã ÙËÓÍÑÐËâ Ë
ÅÂ×ÐËâ (ÒÓÑÆÂÉÐÞÇ ÓÇÂÍÕËÄÞ), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÆÇÔÑÎßÄÂ-
ÕÂÙËË [®(OPri)4 .PriOH]2, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËØ ÕËÒÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ M3O(OR)10 Ë M4O(OR)14. £ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÚÂÔÕß ÐÇÓÂÊÎÑÉËÄÛËØÔâ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÎß-
ÄÂÕÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÄÂÎÑÄÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏÖÎÇ
äM(OR)4ã. ¯ÂÎËÚËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØÁ®² 1¯ ËÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌM(OR)4 .ROH,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÄÔÇØ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂáÕÔâ ÒÑÕÇÓÇÌ à×ËÓÂ (ÔØÇÏÂ 1).225

¬ÓËÔÕÂÎÎÞ Zr3O(OBut)10 Ë [Hf3O(OEt)10(EtOH)]2 ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÓÂÔÕËÕß ÒÓË ÏÐÑÅÑÏÇÔâÚÐÑÏ ØÓÂÐÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÂÐÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÔÒËÓÕÂØ 45 (ÓËÔ. 4).

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÃÇÔÒÓÇÙÇÆÇÐÕÐÞØ ÏÇÓ ÊÂÜËÕÞ ÑÕ ÔÎÇÆÑÄ
ÄÎÂÅË ÒÑÊÄÑÎËÎÑ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÄÞÆÇÎËÕß ÒÓË ÄÂÍÖÖÏÐÑÌ
ÒÇÓÇÅÑÐÍÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÑÓÕÑ×ÑÓÏÖ [Zr(OPrn)4]4 ËÊ ÒÓÑ-
ÆÂÉÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Zr3O(OPrn)10
(ÔÏ.226) (ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ Ti(OAlk)4, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Zr Ë Hf, ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ). ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 226 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ
ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ln5O(OPri)13 ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÍÎáÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÅËÅÓÑÔÍÑÒËÚÐÑÔÕßá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÓÕÑ×ÑÓÏ.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ à×ËÓÂ ÄÇÔßÏÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë
ÆÎâ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÐËâ,227 ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÇÌ
ÔÕÇÒÇÐË ì ÄÑÎß×ÓÂÏÂ. ªÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓâÆÂ Mo(OR)6 ÖÆÂÇÕÔâ
ÄÞÆÇÎËÕß ÕÑÎßÍÑ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÏÇÕÑÍÔËÆ.228 ë 230 £ÔÇ
ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ MoO(OR)4 Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ ÄÇÔßÏÂ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÓÂÔÒÂÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ MoO2(OR)2 Ë à×ËÓÑÄ R2O.231 ®ÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑÒÞÕÍË ÔËÐÕÇÊÂ W(OBut)6 ÒÓËÄÑÆËÎË ÎËÛß Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá W°(OBut)4, ÒÓËÚÇÏ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË
ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ But2O.232 ë 234 ±ÓË ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ØÓÂÐÇÐËË
ÏÂÔÎÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄMoO(OPri)4 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎË-

ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÌ [Mo5:3�3 O5(OPri)6]2 Ë Pri2O (ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ Ë
ÂÙÇÕÑÐÑÏ).141

²ÇÊáÏËÓÖâ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÅÑ
ÕËÒÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÎÇÉËÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕß ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÕÑÎßÍÑ ÂÎÍÑÍÔËÎËÅÂÐÆÞ Ë äÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÔÕÂã ÆÎâ ÐÑÄÑÌ OR-ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÒÑÎËàÆÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÒÑâÄÎÇÐËË Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ äÏÂÎÞØã ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ËÎË ÔÑÎß-
ÄÂÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (THF, ROH, MeCN, Py Ë Õ.Æ.).

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ cÓÇÆË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÓÂÔÒÂÆ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ MmM

0
nOp(OR)q, ÔÑÆÇÓ-

ÉÂÜËØ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÏÑÔÕËÍË M7O7M0. ªÊÄÇÔÕÐÑ
ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÆÄÖØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ (Õ.Ç. ÓÂÔÒÂÆ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ in statu nascendi), Â
ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ, ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ
ÖÆÂÇÕÔâ.

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÆÐËÏ ËÊ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÂÎÍÑÍÔËÆ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ËÎË ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ [Li(MgTHF)4O(m-OC6H4Me-2)7],98 [LiTiO(OPri)3]4,158

Sr(PriOH)2[Ti2O(OPri)7]2 Ë [Sr6Ti4O4(OPri)20],102 [Na2Zr3.
.O(OEt)12]2,44 [M4Sb2O(OBut)8] . nTHF (M=Na, K; n=0,
1, 4) Ë [Na4Bi2O(OBut)8],109 [MgNbO(OMe)5(MeOH)2]2,76

[LiTa9O10(OEt)20(EtOH)],173 Na4[Mo8O24(OMe)4] . 8MeOH.153

°ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÒÂÆÂ Ë ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËË ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÆÄÖØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
[La2(MoO)4O4(OPri)14],128 [Zr3Mo8O24(OPri)12(PriOH)4] 182 (Ä
ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÎÖÚÂâØ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ
à×ËÓÂ), [TaMoV2O4(OPri)7]2,104 [Er2Ti4O2(OEt)18(EtOH)2],140

[Cu4Zr4O(OPri)18].156

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË àÕÑÍÔËÆÑÄ £Â Ë Nb (ËÎË Ta) ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ [£ÂMVO(OEt)5(EtOH)n]4 (M=Nb, Ta), ØÑÕâ Ä
ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÃËÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ £ÂMV

2 (OEt)12. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËÊÑ-
ÒÓÑÒÑÍÔËÆÞ [£ÂMV

2 (OPri)12(PriOH)2] ÐÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÓÂÔÒÂÆÖ Ë
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.85, 160, 235 ªÊ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÑÄ ÃÂÓËâ Ë ÕËÕÂÐÂ Ä ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ
ÔÒËÓÕÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ [Ba4Ti4O4(OPri)16(PriOH)4]
(ÔÏ.159) (ÍÂÍ ÖÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÑ ÄÔÇØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄ £ÂTi4(OR)18 (ÔÏ.215)).

£ÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ)
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ë ÕÂÎÎËâ(I). ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÆÄÖØ
àÕÑÍÔËÆÑÄ Ë ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ [Tl4Ti2O(OR)10], ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ
OCH2But-ÅÓÖÒÒ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÓÕÑ×ÑÓÏÂÏ ì
TlTi2(OR)5(OCH2But)4 (R=Et, Pri).122

±ÑÒÞÕÍË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÆÎâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë

Zr

OBut

O

Hf

OEt

O

a b

²ËÔ. 4. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Zr3O(OBut)10 (a) Ë
[Hf3O(OEt)10(EtOH)]2 (b).45

M=Zr, Hf; R = Et, Pri, Bun, Bui, But.
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ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎËÔß ÖÔÒÇØÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔËÔÕÇÏ M(OR)m ë
M0(OR)n ëROH (ÓËÔ. 5) Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ°¡ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÕÇØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ËÎË ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËÑÐÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ), ÅÆÇ ÑÐË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÐÂËÏÇÐÇÇ ÓÂÔÕ-
ÄÑÓËÏÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ MmM

0
n(OR)Ó

ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ËÎË ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.

°ÔÑÃÑÌ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕßá Í ÓÂÔÒÂÆÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß-
×ÓÂÏÂ. ³ÖÆâ ÒÑ ÍÓËÄÞÏ ÍÑÐÆÖÍÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ,
ÐÂ ÒÇÓÄÑÏ àÕÂÒÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ MoO(OR)4 Ë NaOR Ä ÔÒËÓ-
ÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
NaMoO(OR)5 (R= Et, Pri), ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
Na :Mo4 1 : 2 ËÊ ÐËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ [NaMo2O4(OR)5.
.(ROH)]2 (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓâÆÂ MoO2(OR)2). £ ËÊÃÞÕÍÇ NaOR
(ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ 1 : 2) ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Na2MoO4, ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË NaOR. ±ÓÑÙÇÔÔ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ à×ËÓÂ (ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ-
×ËÚÇÔÍË).137, 138 ¬ ÕÂÍÑÏÖ ÉÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ÒÓËÄÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËË
MIOR Ô WO(OR)4 ËÎË WO2(OR)2, ÑÆÐÂÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ MoO(OR)4.137

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÐÂÓâÆÖ Ô M(OR)n ËÎË
ÄÏÇÔÕÑ ÐËØ) Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎÍÑÍÔË-
ÆÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÂÔÒÂÆÑÏ Ä ÍÂÕÑÆÐÑÏ ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇ M(OR)n (ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÑÍÂÎßÐÑÅÑ
ÓÂÊÑÅÓÇÄÂÐËâ). ±ÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊÞ
[M5O(OPri)13] (M=Sc, Y, La),11, 93 [Pb6O4(OPri)4],127

[Hf3O(OEt)10(EtOH)]2,45 Ta2O(OPri)8(PriOH),33, 34 [LiTa9O10.
.(OEt)20(EtOH)],173 ÓâÆÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÓÇÐËâ ì
[ReV2 (OMe)8]2°2,71 [ReVI4 O6(OMe)12],72 [ReV;VI4 O6(OPri)10]),84 Â
ÕÂÍÉÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÏÇÕËÎÙÇÎÎÑÊÑÎßÄÂÕÑÄ.236

°ÒËÔÂÐÐÞÌ ÕËÒ ÓÂÔÒÂÆÂ ÐÑÔËÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÑÃÜËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍ, ÔËÐÕÇÊ ÔËÎÂÐÑÍÔËÆÑÄ M(OSiMe3)2

(M=Hg, Pb) ÒÓË ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË M(OR)n, ÂÎÍÑÅoÎËÊÇ
MCpn ËÎË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÇ Pb[N(SiMe3)2]2 c ButNCO ÑÔÎÑÉÐâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Pb4°(OSiPh3)6 .PhH,59

[Pb7O2(OSiMe3)10] 145 Ë HgO 237 (Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ (R3Si)2O).
¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ, ÚÇÏ ÅÑÏÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ, ÔÍÎÑÐÐÞ Í

ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ ÓÂÔÒÂÆÖ ÅÇÕÇÓÑÎÇÒÕËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË ÂÎÍÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ.238, 239

Sn(OR)4 + ³d(OAc)2

Cd4Sn4O2(OR)10(OAc)10 + AcOR

R=CH2But.

´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎÇÅÍÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ Ë
ÒÑàÕÑÏÖ ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ (ÏÇÕÑÆ CVD):240

MM0nOx(OR)y(R
0COO)z MM0nOm +R0COOR.

®ÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÇÜÇ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÒÑâÄÎÇ-
ÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÔÄâÊÂÕß Ô ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏË ÒÖÕâÏË
ÓÂÔÒÂÆÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËá ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË
Nb(OR)5 ÒËÐÂÍÑÎÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Nb3O2{O(CMe2)2O}5.
.{O(CMe2)2OH}] Ë [Nb4O4{Z2,m-O(CMe2)2O}2(OPri)8].52

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓË ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËË àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎÇÏ ËÏÇÕËÎ-
ÙÇÎÎÑÊÑÎßÄÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐËÑÃËâ, ÒÓËÐÂÆ-
ÎÇÉÂÜËÇ ÑÓÕÑÓâÆÖ.241

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ [Al4O(OBui)10(BuiOH)],53 [Al10O6(OPri)18.
.NH3] 176 Ë [K(18-C-6)2]+[Mo4O(OCH2But)11]7 (ÔÏ.69) ÒÓË
ÆÇÌÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ DBU (1,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ-
[5.4.0]ÖÐÆÇÙ-7-ÇÐ), NH3 Ë KOH, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ b-ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎÂØ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÂÎÍÇÐÑÄ.

¡ÎÍÑÅÑÎËÊ ØÎÑÓËÆÑÄ ì ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ ì ÏÑÉÇÕ ÒÓË-
ÄÑÆËÕß Í ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HCl Ë ÄÑÆÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [Nb2Cl4(OEt)2(THF)2]2O2,70 [Th4O{(OC2H4)4O}3Cl8] .
. 3MeCN 63). ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ àÕËÏ ÉÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ

1 : 4

1 : 2 M(OEt)5Ba(OEt)2

EtOH

[Ba4M4O4(OEt)20(EtOH)6]

1 : 4Ba(OEt)2 Ti(OEt)4

EtOH

1 : 4

1 : 2 : 5

[BaTi4(OEt)18][Ba4Ti2O(OR)14 . 8ROH]

[Ba4Ti4O4(OPri)16(PriOH)4]

Ti(OR)4Ba(OR)2

ROH

1 : 4

d e f

Mg(OMe)2

MeOH

1 : 1

1 : 3.5

[MgNbO(OMe)5(MeOH)2]2

1 : 2 M(OMe)5 Mg(OBun)2

BunOH

Ta(OBun)5

1 : 2

[MgTaO(OBun)5(BunOH)]4

Mg(OEt)2 Ta(OEt)5

EtOH

1 : 2

1 : 1

Mg[Ta(OEt)6(EtOH)]2

a b c

²ËÔ. 5. ²ÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÒÓË 208³ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 76, 85, 159, 160 Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Mg(OMe)2 ëM(OMe)5 ëMeOH
(M=Nb, Ta) (a), Mg(OEt)2 ëTa(OEt)5 ë EtOH (b), Mg(OBun)2 ë Ta(OBun)5 ëBunOH (c), Ba(OEt)2 ëM(OEt)5 ë EtOH (M=Nb, Ta) (d ),85, 235

Ba(OEt)2 ë Ti(OEt)4 ë EtOH (e), Ba(OR)2 ëTi(OR)4 ëROH (R=Pri, Bun) ( f ).215
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ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ØÎÑÓËÆÑÄ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÇÔÎË ÐÇ
ÖÆÂÇÕÔâ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÕß ÂÎÍÑÅÑÎËÊ MCln. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊÞ [IZnTa2O2(OPri)7]2 (ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ZnI2 Ë
KTa(OR)6),134 [Ti3OCl(OCH2But)9] (ËÊ TiCl4 Ë NaOR),43

[Al4O(OPri)6Cl4(PriOH)] (ËÊ AlCl3 Ë Al(OR)3).18

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅËÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÎË ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÅÑÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ °¡. £ÑÒÓÑÔ Ñ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÔÎÑÉÐÞÏ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ à×ËÓÑÄ ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖáÕÔâ ÔÎÇÆÂÏË ÄÑÆÞ.

III. ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
¤ÎÂÄÐÞÇ ÑÕÎËÚËâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÑÓÕÑÓâÆÂ
ÊÂÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÞÇ ÄÔÇÅÆÂ ÖÆÂÇÕÔâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕß Ä
ÔÒËÓÕÂØ Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ Ë ÑÐË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË. ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ, ÍÑÅÆÂ
ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ M(OR)n ÑÎËÅÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ËÎË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ. ±ÓË àÕÑÏ ÓÇÊÍÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä
ÔÒËÓÕÂØ Ë ÐÇÒÑÎâÓÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ´ÂÍ,
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÔÒËÓÕÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ Ba(OBun)2 ÒÓË ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËË OR-ÅÓÖÒÒ ÆÑ ÔÑÔÕÂÄÂ BaO0.05(OBun)1.9 ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ 0 ÆÑ
*40%.204

¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞÌ
ÓÂÔÕÄÑÓ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÔÎÂÃÑÏ ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (ËÎË ÏÇØÂÐËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÔÕËÓÂÐËË ÒÑÆ ÔÎÑÇÏ ÔÒËÓÕÂ). ±ÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÕÂÍËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ ËÊ ÐËØ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÄÇÔßÏÂ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖáÕÔâ MOm(OR)n (ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÐÐÑÌ ×ÂÊÞ), Â
ÄÞØÑÆÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÐËÍÑÅÆÂ ÐÇ ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ.
°ÔÕÂÕÑÍ ÒÑÔÎÇ ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÕÑÚÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÑÃÞÚÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÏÂÔÔÖ, ÒÑ ÔÑÔÕÂÄÖ
ÑÕÎËÚÐÖá ÑÕ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ. ±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔÒËÓÕÂØ ÐËÍÑÅÆÂ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕËÅÐÖÕß
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ: ÒÑÎËÕÇÓÏÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇ-
ÄÂÐËË Ë ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÕ ÅËÔÕÇÓÇÊËÔ.151

ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß Ta2O(OPri)8 .PriOH, ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ.33, 34 ¿ÕË ×ÂÍÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÑÎßÄÑÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÒÂÆÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ äÑÔÍÑÎÍÑÄã ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÑÎË(ÑÎËÅÑ)ÏÇÓËÊÂ-
ÙËË.

¯ÇÍÑÕÑÓÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÖáÜËØ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ËÎË ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÖÕÇÏ ËØ äÓÇÍÑÐÔÕÓÖÍÙËËã ËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÐÑÅÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
Al10O4(OEt)22 (ÔÏ.17) ÎÇÅÍÑ ÄÞÆÇÎËÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÚÇÕÞÓÇØ-,
ÒâÕË-, ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (ÔÏ. ÓËÔ. 2,Ô). ³ÓÇÆÐââ ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÂÔÔÑÙËÂÙËË (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ Al(OR)3)
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *4.4, ÒÓËÚÇÏ àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÆÂÐÐÞØ
ÍÂÍ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË, ÕÂÍ Ë ÍÓËÑÔÍÑÒËË Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÆÇÍÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.242 ¡ÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÂÏÑÓ×ÐÞØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ
[NbO(OEt)3]n ÏÑÉÐÑ äÓÇÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕßã ËÊ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Nb8O10(OEt)20 (ÔÏ. ÓËÔ. 1,b).151

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ °¡
ÚÂÔÕËÙ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ) âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÂÎÍÑÍÔË-
ÆÑÄ ÑÓÕÑÓâÆÂ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄÇÆÑÏÑ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ´ÂÍ, ËÊ ÔÒËÓÕÑÄÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÇÔÑÎßÄÂÕÂÙËË [Zr(OPri)4 .PriOH]2, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ,
ÍÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß, Zr3O(OR)10 Ë Zr4O(OR)14, ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ËÔØÑÆÐÞÌ ÔÑÎßÄÂÕ.225 ¢ËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ ZrAl2(OPri)10 Ë LaNb2(OPri)10 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔËÔÕÇÏ Al(OPri)3 ë ZrOn(OPri)1272/n ë

PriOH 243 ËÎË Nb(OPri)5 ë La5O(OPri)13 ë PriOH 85 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÏËÐËÏÂÎßÐÑÌ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÔÓÇÆË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä àÕËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ. ±ÑÎËÏÇÓÐÞÌ Fe(OEt)3 ÄÞÒÂÆÂÇÕ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÑÍÔÑàÕÑÍÔËÆ ÉÇÎÇÊÂ, ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË Ti(OEt)4 ËÎË
Nb(OEt)5 (äÒÓËÔÑÇÆËÐâáÜËØã ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ).244

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË °¡ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÕÇÓÏÑ-
ÆÇÔÕÓÖÍÙËË, ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÅÂÊÑ-
ÄÖá ×ÂÊÖ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÂØ
ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ËÑÐÞ ÏÂÎÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÙËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ËÊ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [Ln5O(OPri)13],93, 11, 245 [Al10O4(OEt)22].17

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [Na4®2O(OBut)8] (®=Bi, Sb) ÄÑÊÅÑÐâáÕÔâ ÃÇÊ
ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÓË 180 Ë 1208C (1072 ÏÏ ÓÕ. ÔÕ.) ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.109 £Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ °¡ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎÇÕÖÚÇÅÑ
M(OR)n Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÑÎßÛÇÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ ÐÂ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ªÏÇÐÐÑ ÒÑàÕÑÏÖ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ta(OPri)5 ÄÑÊÅÑÐÍÑÌ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÂ àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ [Ta2O(OPri)8(PriOH)] 33 ËÎË ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ
Nb(OEt)5 ËÊ [Nb8O10(OEt)20].151

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
Í ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÕÑÅÑ, ÍÂÍ
ÑÔÑÃÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÑÆÐÑÅÑ ËÎË ÑÃÑËØ ÑÓÕÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÒÓÇ-
ÒâÕÔÕÄÖÇÕ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá. ©ÂÏÇÐÂ ËÐÇÓÕÐÑÅÑ
M(OR)n ÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÖÔÍÑÓâÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ´ÂÍ, ÇÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËË Ô Ti(OPri)4
ÄÏÇÔÕÑ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ Pb(OPri)2 ËÎË Bi(OPri)3 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ËØ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ÃÞÔÕÓÑ ÒÓË 208³ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
[Pb2Ti2O(OPri)10] 60 Ë [BiTi2O(OPr)9] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÑ.41 ±ÑÎË-
ÏÇÓÐÞÌ Ba(OBun)2 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÄÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË
Ta(OBun)5 ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÎÇÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÍÑÐÕÓÑ-
ÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ
ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÆÎâ àÕËØ ÆÄÖØ ÃÖÕÑÍÔËÆÑÄ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
Ô ÎáÃÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ.232 £ ÔÎÖÚÂÇ Ti(OBun)4 Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÔÕÄÑÓÞ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
£Â : Ti44 1 : 4 (ÓËÔ. 5, f ).204 ªÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÞ Zr, Hf ËÎË Ta
ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Al(OPri)3 ÎËÛß ÒÑÔÎÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍËÒâÚÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ °¡.243, 246 ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑ-
ÉËÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏMIOR ËÎËMII(OR)2 ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐËâ ËÊ-ÊÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊ-
ÃÇÉÐÑÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕÂØ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ Ä ÏËÍÓÑÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂØ.

IV. ´ËÒÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
³ÕÓÖÍÕÖÓÞ °¡ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÖÆÑÃÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚËÔÎÂ âÆÇÓ Ä ËØ ÑÎËÅÑ-
ÏÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.

1. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ °¡

¢ËâÆÇÓÐÞÇ °¡ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË,
ÔÑÔÕÑâÜËÏË ËÊ ÆÄÖØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ ([(OsO)O(OCMe2CH2.
.NHBut)]2,19 [Nd2O(OCH2But)4] 20), ÆÄÖØ ÒâÕËÄÇÓÛËÐÐËÍÑÄ ì
ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃËÒËÓÂÏËÆ Ë ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ Ô
ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, [Nb(m-O)(OC6H3Pr

i
2-2,6)3]2

(ÔÏ.22)), ËÊ ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ m-O
((MoO)2O[O(CMe2)2O]2[O(CMe2)2OH]2 28), ÓÇÃÓÑÏ (m-O)2
([(WO)O(RO2)(OROH)]2 (ÔÏ.30) ËÎË ÓÇÃÓÑÏ [(m-O)(m-OR)]
([Ta2O(OPri)8(PriOH)] 33, 34), Â ÕÂÍÉÇ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá
[(m-O)(m-X)2] (X=OR, Cl) (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ta2OCl3(OC6H3.
.Pri2-2,6)5] 35). ³ÄâÊË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÍÔÑÏÑÔÕËÍÂÏË ÍÑÓÑÚÇ ÔÄâÊÇÌ
®7(m-OR), Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ Ë ÍÑÐÙÇÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
®7OR. ¦ÔÎË Ä ÙËÍÎÂØ [M2(m-OR)2] ÆËÏÇÓÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ
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ÄÇÎËÚËÐÂ ÖÅÎÑÄ®7(m-OR)7® ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÔÕÑâÐÐÂ (107 ë
1128) Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ë ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÏÐÑÅÑÅÓÂÐÐËÍÂ, Ö ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÃÓÑÔ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÖÅÎÑÄ ®7(m-O)7®
ÑÕ80.1 ÄÏÑÎÇÍÖÎÇ [MoIII2 O(OCH2But)4(PMe3)4] 27 ÆÑ 154 ë 1618 Ö
[(WO)O(RO2)(OROH)]2 (ÔÏ.30).

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Ta2O(OPri)8(PriOH)] 33, 34 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÌ
ÒÓÑÚÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
PriO_HOPri ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕâÅËÄÂÐËá àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
(°_°(¯) 2.52AÊ ) Ë äÓÂÔÕÂÎÍËÄÂÐËáã ÅÓÖÒÒ OPri, ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÐÞØ ÒÑ ÆÓÖÅÖá ÔÕÑÓÑÐÖ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË
(ÓËÔ. 6). £ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÐËÊÛËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ [WIV

2 (m-O)(m-OBut).
.(OSiMe2But)5Py2],25 [ReVI2 O2(m-O)(m-OMe)2(OMe)4],39

[(MoVO)(m-O)(OC6F5)2]
ÿ
2 (ÔÏ.23), ì ÒÑÏËÏÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ

ÅÓÖÒÒ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÔÄâÊË ®=® ÆÎËÐÑÌ 2.49 ë 2.56AÊ .

2. ´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ °¡

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ °¡ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÓÇÖÅÑÎßÐË-
ÍÂÏË ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÅÓÖÒÒÂ m3-O ÙÇÐÕÓËÓÖÇÕ
[M3] ÒÑ ÑÆÐÖ ÔÕÑÓÑÐÖ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ,
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÏ, ÍÓÑÏÇ ÐÇÇ ËÏÇÇÕÔâ ÅÓÖÒÒÂ m3-X,
ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ ÒÑ ÆÓÖÅÖá ÔÕÑÓÑÐÖ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË (·=OR, OH, Cl). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÓË-
ÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ [M3(m3-O)(m3-X)(m-OR)3] (ÔÏ. ÓËÔ. 4,a),
ÔÒÎáÜÇÐÐÞÇ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ´ÂÍ, Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Ti3O(OMe)(OPri)9] 42 ÖÅÎÞ (m3-O)7Ti7(m3-OMe)
ÓÂÄÐÞ 698. £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ [W3(m-O)2(OBut)8] ÔÄâÊË Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ,
ÐÑ Ë ÑÓÆËÐÂÓÐÞØ, Ë ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ W7W Ë W=W (2.93 Ë
2.45AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).50

±ÑÏËÏÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ:
ÎËÐÇÌÐÂâ [UO2][U(m-O)(OBut)5]2 (ÔÏ.51) (ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÕÓÂÐÔ-
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÄÖØ ÍÑÐÙÇÄÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÑÍÕÂàÆÓÇ)
Ë ÖÅÎÑÄÂâ [Nb3O2{O(CMe2)2O}5{O(CMe2)2OH}].52

3. ´ÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ °¡

´ÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ °¡ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÄÖÏâ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ì ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË Ë ÒÎÑÔÍËÏË ÓÑÏÃÂÏË ËÊ
ÚÇÕÞÓÇØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÄÖÏâ m3- Ë ÚÇÕÞÓßÏâ m-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (ÕËÒ Ti4(OMe)16 (ÔÏ.3)). ±ÓÂÄËÎßÐÞÌ ÕÇÕÓÂàÆÓ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÎËÛß Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Pb4(m4-O)(m-OSiPh3)6]
(ÔÏ.59), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÛÇÔÕß m-OR-ÅÓÖÒÒ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÆÑÎß ÇÅÑ
ÓÇÃÇÓ (ÓËÔ. 7,a). °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ m-OR-
ÅÓÖÒÒ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ [Al4(m4-O)(m-OR)5X5(ROH)] (X=OPri,
Cl, OBui, °CH2CF3

18, 54, 55 (ÔÏ. ÓËÔ. 2,d )), [Pb3Zr(m4-O).
.(m3-OBut)(m-OBut)5(OBut)2],62 [Ce3:75�4 (m4-O)(m3-OPri)2(m-OPri)4.
.(PriO)7(PriOH)] 61 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ËØ Í ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ÕËÒÂ
äÃÂÃÑÚÍÂã, Ö ÍÑÕÑÓÞØ äÍÓÞÎßâã ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÕâÐÖÕÞ
ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ, Â Ö ÔÑÎßÄÂÕÑÄ àÕËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË ì
ÇÜÇ Ë ÄÇÔßÏÂ ÍÑÓÑÕÍÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
ÅÓÖÒÒÂÏË: ÍÑÐÙÇÄÞÏË OR Ë ROH. £ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÏ ÕÇÕÓÂàÆÓÇ
[W4(m-O)(m-OPri)2(OPri)7Cl] ÙÇÐÕÓÂÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ m4-O ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖÇÕ, Ë ÂÕÑÏÞ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
ÏÑÔÕËÍÂÏË m-OR Ë m-O, Â ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊâÏË W=W, W7W (2.45
Ë 2.9AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).66

£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÕËÒÂ Ti4(OMe)16 ÚÇÕÞÓÇ ÔÕÑÓÑÐÞ ÓÑÏÃÂ [M4]
ÔÕâÐÖÕÞ m-ÅÓÖÒÒÂÏË, Â ÆÄÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ [M3] ì
ÎËÅÂÐÆÂÏË m3, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÒÑ ÓÂÊÐÞÇ ÔÕÑÓÑÐÞ ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕË ÓÑÏÃÂ. £ ÐËØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ:
ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ m3-ÅÓÖÒÒÂÏË, ÄÕÑÓÑÌ ì ÎËÛß Ô
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÐËØ (ÐÂ ÓËÔ. 7,b ÑÐË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÍÂÍ ®1 Ë ®2).
°ÍÔÑÎËÅÂÐÆÞ ÑÃÞÚÐÑ ÊÂÐËÏÂáÕ m3-ÒÑÊËÙËË, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [Bi4(m3-O)2(OBut)8],73 [(MoO)4(m3-O)2(OEt)4Cl4.
.(EtOH)2].81 °ÆÐÂÍÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [(VO)4O4(OMe)4(bipy)2]
(bipy ì 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ),74 [(MoO2)4O2(OMe)4(Me2CNOH)],77

ÂÐËÑÐÇ [(MoO2)2(MoO)2O4(OMe)2(C6H4O2-1,2)2]7 (ÔÏ.78, 79)
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ: ÒÑÎÑÉÇÐËâ m3 ÊÂÐËÏÂáÕ
ÅÓÖÒÒÞ °®Ç, Â ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË.

£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [LiNbO(OEt)4(EtOH)]2 (ÔÏ.85) Ë [MgNbO.
.(OMe)5(MeOH)2]2 (ÔÏ.76) ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË:
ÑÐË ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ äÐËÑÃËÎßÐÞØã ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ (ÍÑÕÑÓÞÇ Ä
ÒÇÓÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÑÊËÙËáM1, Â ÄÑ ÄÕÑÓÑÌìM2).

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÅÎÑÏÇÓÂÕÂÏË ÃÑÎÇÇ ÏÇÎÍËØ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ. °ÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÇÜÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒÑÄ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ (ÚÂÔÕÑ ÍÎÑÊÑ-) Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒâÕß, ÛÇÔÕß Ë ÄÑÔÇÏß âÆÇÓ.

4. ±ÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

±ÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÄÖÏâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÕËÒÂÏË: ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ô âÆÓÑÏ
[M5(m5-O)] Ë ÍÑÏÃËÐÂÙËâÏË ËÊ ÆÄÖØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [M2M

0].
£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÑÄ [Ln5(m5-O)(m3-OR)4.

.(m-OR)4(OR)5] (Ln=Sc,Y, Er, Yb, [Y4Pr], In) 10 ë 14, 92, 93 ÅÓÖÒÒÂ
[®5°] ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÒËÓÂÏËÆÖ: Ä ÐÇÌ
ÚÇÕÞÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ m3-OR ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐÂÆ ÙÇÐÕÓÂÏË ÃÑÍÑÄÞØ
ÅÓÂÐÇÌ, Â ÚÇÕÞÓÇ ÅÓÖÒÒÞ m-ORì ÄÆÑÎß ÓÇÃÇÓ ÑÔÐÑÄÂÐËâ (ÔÏ.
ÓËÔ. 2,Â). ®ÑÎÇÍÖÎÞ [Al5O(OBui)13] Ë [Fe5O(OEt)13], ËÏÇáÜËÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ [M5(m5-O)(m-OR)8(OR)5], ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÅÓÖÒÒ m3-OR. £ ÐËØ ÄÑÔÇÏß ÅÓÖÒÒ m-OR
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÄÆÑÎß ÄÔÇØ ÓÇÃÇÓ ÒËÓÂÏËÆÞ.15, 53

£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [Ln5O(OPri)13] Ô ÅÓÖÒÒÑÌ [®5]= [Sm4Ti],
[(Tb0.9Eu0.1)4Ti], Â ÕÂÍÉÇ Ö ÔÑÎßÄÂÕÂ [Nd5(m5-O)(OPri)13.
.(PriOH)2] äÍÎÂÔÕÇÓã ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá ÃË-
ÒËÓÂÏËÆÖ. £ ÐÇÌ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ m3-ORÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐÂÆ ÅÓÂÐâÏË
ÆÄÖØ ÓÂÊÐÞØ ÒËÓÂÏËÆ, Â ÛÇÔÕß ÅÓÖÒÒ m-OR ÔÑÇÆËÐâáÕ ÆÄÂ
ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÕÓÇÏâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË.10, 13, 99 ë 101 £ ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [Sr5(m4-°)(OCH2But)8(ButCH2OH)(THF)4] 95 Ë
[EuIIIEuII4 O5(OAr)(ArOH)5(MeCN)8] (Ar=C6H3Pr

i
2-2,6) 96

ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÂ ÎÇÉËÕ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÕÇÕÓÂ-
ÆÇÐÕÂÕÐÑÌ. ¡ÅÓÇÅÂÕÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÚÇÐß ÖÔÕÑÌÚËÄÞ: ÑÐË ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÂÎÍÑÍÔËÆÂÏË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¬ÑÏÃËÐÂÙËâ ËÊ ÆÄÖØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Ö ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÒÓËÚÇÏ ÑÃÜËÏ âÄÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ [NaBi4(m3-O)2(m-OC6F5)7(OC6F5)2] ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍË [NaBi2] ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÅÓÖÒÒÂÏË m3-O.64 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ

Ta

OPri

O
H

²ËÔ. 6. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [Ta2O(OPri)8 .
. (PriOH)].33, 34

a

O

b

Pb

OSiPh3

M

OR
M1

M2

²ËÔ. 7. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ [Pb4(m4-O).
.(m-OSiPh3)6] 59 (a), M4(m3-O)2(m-OR)4(OR)n (ÕËÒ Ti4(O®e)16) (b).
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[MoV2MoVITa2O8(OPri)10] ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÔÇ ÒâÕß ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄØÑÆâÕ Ä
ÐÇÒÎÑÔÍËÌ ÙËÍÎ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÑÏËÏÑ ÅÓÖÒÒ m-O Ë m-OR
ÔÄâÊß Mo=Mo (2.58AÊ ).104

5. ¤ÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÇ °¡

³ÓÇÆË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 5) ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ äÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞã [M6] Ô ÅÓÖÒÒÑÌ m6-O Ä ÙÇÐÕÓÇ ËÎË ÐÇÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ.
£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ [Ba6(m6-O)(OC2H4OMe)10(MeOC2H4OH)4],105

trans-[Na2Gd4(m6-O)(OBut)12],106 trans-[K4Zr2(m6-O)(OPri)10] 107

ÐÂ ÄÑÔßÏË ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂàÆÓÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ m3-OR.
©ÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË äÃÑÎß-
ÛÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓÂã [M6O19]n7= [M6(m6-O)(m-O)12O6] (M=Nb,
Ta, Mo, W), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ 12 ÅÓÖÒÒ m-° ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÒÑ ÓÇÃÓÂÏ,
Â ÛÇÔÕß âÄÎâáÕÔâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐ-
ÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔÑÄÂÐÂÆÂÕÞ,113 ë 117 [VIV;V

6 (m6-O)(m-OEt)12O6] ì
ÒÓÑÆÖÍÕ ÏËÍÓÑÅËÆÓÑÎËÊÂ VO(OEt)3,112 Â ÕÂÍÉÇ ÂÐËÑÐÞ
[Fe6(m6-O){MeC(CH2O)3}6]27 Ë [Fe6(m6-O)(O®Ç)18]27

(ÔÏ.120, 121) (ÓËÔ. 8,Â).

³ÓÇÆË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒ
m6-O, ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ [M6(m3-O)4(m3-OR)4]
(M=Sn, Pb; R=Me, Pri) Ô ÚÇÓÇÆÖáÜËÏËÔâ ÑÍÔÑ- Ë OR-
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂÆ ÙÇÐÕÓÂÏË ÅÓÂÐÇÌ 124 ë 127 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË
ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ ÕÇØ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÔÏ. ÓËÔ. 8,b)), Â ÕÂÍÉÇ ÃË-
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [La2(MoO)4(m4-O)4(m-OPri)8(OPri)6]
(ÔÏ.128), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÚÇÕÞÓÇ ÅÓÖÒÒÞ [Mo2La2(m4-O)] ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÞ ÄÐÖÕÓË ÑÍÕÂàÆÓÂ.

¦ÜÇ ÑÆÐÖ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÖá ÅÓÖÒÒÖ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÆÄÖØ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [M3(m3-O)], ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ Ä ÙËÍÎ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË °- ËÎË OR-ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ [(MoO2).
.Ta2(m3-O)(m-OMe)3(m-O)(OMe)5]2,133 [IZnTa2(m3-O)(m-OPri)3.
.(m-O)(OPri)4]2,134 [Hf3(m3-O)(m-OEt)4(OEt)6(EtOH)]2 (ÔÏ.45,
ÓËÔ. 4,b). £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Gd3(OC2H4OMe)8]2(m4-O) ÆÄÂ ÕÓÇÖÅÑÎß-
ÐËÍÂ, ÎÇÉÂÜËÇ Ä ÆÄÖØ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÞØ ÒÎÑÔ-
ÍÑÔÕâØ, ÔÄâÊÂÐÞ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑÌ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÑÌ.130

£ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Er2Ti4O2(OEt)18(EtOH)2]
(ÔÏ.140) Ë [(NaTHF)2Bi4(m3-O)2(m-OC6F5)10] 64 Í ÆÄÖÏ ÎËÅÂÐÆÂÏ
âÆÓÂ m3-O (ÕËÒÂ [Ti4(OMe)16]) ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÞ
ÅÓÖÒÒÞ [Ti(m3-OR)(m-OR)2(OR)2] Ë [NaTHF] ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
´ÑÎßÍÑ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Ca6(m4-O)2(m3-OEt)4(OEt)4] . 14EtOH 16

ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ËÊ ÆÄÖØ ÍÖÃÂÐÑÒÑÆÑÃÐÞØ ÕÇÕÓÂÏÇÓÑÄ
Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [Ca2(m4-O)2] (ÔÏ. ÓËÔ. 2,b). ¬ÂÕËÑÐ
[Fe6(m4-O)2(m-OMe)8(OMe)4{N(C2H4NH2)3}2]2+ (ÔÏ.129) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÊ ÆÄÖØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ [M4] Ô ÑÃÜËÏ
ÓÇÃÓÑÏ [M2] (Ä ÙÇÐÕÓÇ ÅÓÖÒÒÂ [Fe2(m4-O)2]). £ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
[(MoO)3(m-O)2(OPri)6]2 (ÔÏ.46, 141) Ë [MV(MoO)2(m-O)2(OPri)7]2
(MV=Nb, Ta) 104 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÇ
ÙÇÒË, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÂÏË m-O.

6. °ÎËÅÑÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÑÎÇÇ
ÛÇÔÕË âÆÇÓ

°ÎËÅÑÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÑÎÇÇ ÛÇÔÕË âÆÇÓ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6 ë 10), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË
ÕËÒÂÏË: ÊÂÏÍÐÖÕÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ, ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÔÄâÊÂÐ ÐÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ô ÆÄÖÏâ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÂÏË; ÙËÍÎÞ;
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ
ËÊÑÒÑÎËÂÐËÑÐÂÏ (ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒ).

³ÓÇÆË ÊÂÏÍÐÖÕÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÑÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÖÃÂÐÞ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7). ®ÑÎÇÍÖÎÂ [Li4Ti4(m5-O)2(m3-O)2(OPri)12] ÔÑÔÕÑËÕ
ËÊ ÆÄÖØ ÍÖÃÑÄ [Li2Ti2O3(OR)] Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá [Ti2(m5-O)2],
ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞØ ÇÜÇ äÄÐÇÛÐËÏËã ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÃËÒËÓÂÏË-
ÆÂÏË [TiO(OR)4].158 ¢ÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ ÑÆËÐ ÍÖÃ
[MII

4 (m4-O)4], ÐÂÒÓËÏÇÓ [Mg4Ta4O4(OBun)20(BunOH)4]
(ÓËÔ. 9,a), [Sr4Ta4O4(OMe)20(MeOH)10],160 [Ba4®4O4(OEt)20.
.(EtOH)6] (®=Nb, Ta) 85, 160 Ë [Ba4Ti4O4(OPri)16(PriOH)3.5]
(ÔÏ.159).ç

¡ÕÑÏÞ MII ÔÄâÊÂÐÞ Ô äÄÐÇÛÐËÏËã ÅÓÖÒÒÂÏË [M0(OR)m]
(M0=Ti, Nb, Ta) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÆÄÖØ ËÎË ÃÑÎÇÇ
m-OR-ÅÓÖÒÒ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËá ÂÕÑÏÂ MII ÊÂÄÇÓÛÂáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÑÎßÄÂÕÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÖá ÒÓËÓÑÆÖ (Ë
ÆÂÉÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß) M0 Ë R àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÏÇáÕ ÄÇÔßÏÂ
ÃÎËÊÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÓËÇÐ-
ÕÂÙËË ÅÓÖÒÒ [M0O(OR)m] ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÖÃËÚÇÔÍÑÏÖ âÆÓÖ:
ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐÂ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËË ÓÇÃÇÓ
(Mg7Ta), ÆËÂÅÑÐÂÎÇÌ ÅÓÂÐÇÌ (Ba7Nb) ËÎË ÕÇÎÇÔÐÞØ ÆËÂÅÑ-
ÐÂÎÇÌ (Ba7Ti). ²ÂÊÖÏÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÒËÔÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÏÑÉÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ Ë Ö ÆÓÖÅËØ °¡ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
MII :Mn=1 : 1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Mg4Ta4O4(OBun)20(BunOH)4] âÄ-
ÎâÇÕÔâ ÒÇÓÄÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÏ Ð-ÃÖÕÑÍÔË-
ÆÑÏ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÍÖÃÂÐÑÒÑÆÑÃÐÑÇ âÆÓÑì äÏÂÕÓËÙÂã, ÐÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ °¡, ì ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß à××ÇÍÕ äÊÂÒÖÕÞÄÂÐËâã ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË,
ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.

´ÑÕ ÉÇ ÒÓËÐÙËÒ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÆÇÍÂâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9), Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
äÍÎÂÔÕÇÓÞã [M6], Â ÐÂ ÄÑÔßÏË ÅÓÂÐâØ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ ÅÓÖÒÒÞ m3-
OR Ë m4-O. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ

Fe

OMe

O

Pb

OPri

O

a b

²ËÔ. 8. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
[Fe6(m6-O)(O®Ç)18]27 (a) 149 Ë [Pb6(m3-O)4(m3-OPri)4] (b).127

ç±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÔÄâÊË Ti7O (1.71
Ë 1.79AÊ ), àÕÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØ
ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ [Ba(ROH)]2�4 [TiO(OR)4]

2ÿ
4 . £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ

ÂÎÍÑÍÔÑÕËÕÂÐÂÕÑÄ Ba[Ti2(OPri)9]2, [BaTi2(OPri)10]2, [BaTi3(OPri)14],247 Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ
ÑÕÆÇÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ËÎË ËØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ.

b

Ta

OPri

O

Mg

H

Ta

OBun

O

a

²ËÔ. 9. ®ÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÔÕÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
[Mg4Ta4O4(OBun)20(BunOH)4] (a) 160 Ë [Ta7O9(OPri)17] (b).33, 103
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[(m4-O)M0(OR)5]. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâáÕÔâ
[Pb6Nb4O4(OEt)24],178 [Sr6Ti4O4(OPri)20],102 [Ni6Sb4O4(OEt)16.
.(EtOH)4],177 ÒÓËÚÇÏ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ ÃÑÎÇÇ àÎÇÍÕÓÑÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ì Pb,
Sr, Ni. ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ ÑÒËÔÞÄÂÇÏÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
ÏÑÉÐÑ cÚËÕÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎÖ [Ba4Cu6(m4-O)(m-OCEt3)12], Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÓÇÃÓÂ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ [(m4-O)Ba4] ÔÕâÐÖÕÞ
ÛÇÔÕßá ÎËÐÇÌÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË [Cu(m-OR)2].175 £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ
[Fe7O(OH){(OCH2)3CCH2OH}4Cl6(MeCN)2] 146 Ô ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÞÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÏ [Fe6(m6-O)] ÔÄâÊÂÐÂ ÑÆÐÂ ÅÓÖÒÒÂ [Fe(OH).
.(MeCN)2] (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6), Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Na2Fe6O(OMe)18.
.(MeOH)6] 149 (Ô ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË Fe) ì ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ
[Na(ROH)3] (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 7). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [Bi6(m3-O)7(m3-OC6F5).
.[Bi(OC6F5)4]3(THF)2] 166 ÐÂ ÔÇÏË ÅÓÂÐâØ ÑÍÕÂàÆÓÂ [Bi6] ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ m3-O, ÕÓË ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ
ÅÓÖÒÒÞ [Bi(OR)4], Â ÄÑÔßÏÂâ ÅÓÂÐß ÊÂÐâÕÂ ÎËÅÂÐÆÑÏ m3-OR
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8).

¸ËÍÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ 7-, 8-, 10- Ë 18-âÆÇÓÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÞ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 6, 7, 9, 10). ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÏÑÎÇÍÖÎÇ
[{Cu2Zr2(OPri)9}2(m4-O)] ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÆÄÂ ÄÑÔßÏËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂ,
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ [CuO2] Ë
ÑÍÕÂàÆÓÞ [Zr(m-OR)3Zr].156 °ÆËÐ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÙËÍÎ
ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ [Mo2(m3-O)], ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÅÓÖÒÒÂÏË
m-OH, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ [(MoO)4O2(OEt)2(OH)3Cl3.
.(EtOH)2]2.81, 157 ³×ÇÓËÚÇÔÍÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ [Cu18O2(OSiMe3)14]
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÆÄÖÏâ ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËÏËÔâ ÙËÍÎÂÏË [Cu9O8] Ô
ÂÕÑÏÂÏË m4-O Ä ÙÇÐÕÓÂØ.194

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ °¡ ÂÎáÏËÐËâ ì ÑÕ 9- ÆÑ 11-âÆÇÓÐÞØ ì
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÙËÍÎÞ [M5(m4-O)(m3-O)(m-OR)6.
.(OR)4], ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÎËÛß ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Al10O4(OEt)22] 17 ÑÐË ÔÄâÊÂÐÞ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ [Al2(m3-O)2]; Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
[Al11O6(OR)21] (R=Pri, Prn) ì ÅÓÖÒÒÑÌ [Al(m3-O)2(m-O)2.
.(OR)]; Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ [Al5Mg4O3(OH)3(OPri)8(acac)6] 180 (ÂÔÂÔ ì
ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ) Ë ÇÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÂÐÂÎÑÅÇ [Fe9O3(OEt)21] .
.EtOH 167 ì ÑÃÜÇÌ ÔÕÑÓÑÐÑÌ [M(m3-O)] Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ÅÓÖÒÒÑÌ m-OH. ®ÑÎÇÍÖÎÖ [Al8O2(OH)2(OBui)18] 53 ÏÑÉÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÖá ÆÇÍÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÑÍÔÑàÕÑÍÔËÆÂ, Ä
ÍÂÉÆÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒâÕÞÌ ÂÕÑÏ Al, ÐÇ
ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÅÓÖÒÒÑÌ m4-O. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕß äÅÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌã ÓâÆ °¡ ÂÎáÏËÐËâ ì ÑÕ 8- ÆÑ
11-âÆÇÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ÓËÔ. 10).

¬ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ, ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ÐÇÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏ ËÊÑÒÑÎËÂÐËÑÐÂÏ, ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÃÑÎÇÇ
ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÔÇ ÑÍÔÑÅÓÖÒÒÞ Ä ÐËØ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇ-
ÐËÇÏ äËÎßÐÞØã ÂÕÑÏÑÄ O) âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÂÏË (ÑÕ ÃË- ÆÑ
ÅÇÍÔÂÆÇÐÕÂÕÐÞØ); OR-ÅÓÖÒÒÞ ì ÍÑÐÙÇÄÞÇ ËÎË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
ÏÑÔÕËÍË. ³ÓÇÆË ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÑÍÔÑÂÎ-
ÍÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÞ(VI) Ë (V,VI), Â ÕÂÍÉÇ -ÄÂÐÂÆÂÕÞ(IV), (V) Ë
(IV,V) Ô äÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌã ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË Ë ÄÇÓÛËÐÂÏË. ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ
ÏÇÕÂÏÑÎËÃÆÂÕÖ [Mo8O26]47 (ÔÏ.154, 155) Ë ÆÇÍÂÄÂÐÂÆÂÕÖ
[V10O28]67 (ÔÏ.169, 170). ¯Â ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ
ÂÎÍÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÑÆÐÑ-, Â ÚÂÜÇ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ
RC(CH2O)3. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÂÐËÑÐÞ [(MoO2)6.
.(MoO)2O10(OMe)4]47 (ÔÏ.153), [VIV

10O13{EtC(CH2O)3}5]7

(ÔÏ.169). ®ÑÎÇÍÖÎÂ [Ta7(m3-O)3(m-O)6(OPri)17] (ÔÏ.33, 34, 103)
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ [´Â4] Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞØ ÇÜÇ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ m3-° Ë ÆÄÖÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË m-OR (ÔÏ.
ÓËÔ. 9,b). £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [LiTa9O13(OEt)20(EtOH)] 173 ÂÕÑÏLi, ÆÄÂ
ÔÎÑâ ÍÑÎÇÙ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ [´Â3°7(OR)6] Ë [´Â6°6(OR)15] ÔÄâÊÂÐÞ
ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÏÑÔÕËÍÂÏË m-°. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÞÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÆÖÍÕ ÅËÆÓÑÕÇÓÏÂÎßÐÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ì M7[Na(H2O)3MoV36MoVI6 H15O109{(OCH2)3CCH2OH}7]
(ÔÏ.197), Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÂ ÅÓÖÒÒÂ [Na(H2O)3],
ÑÍÓÖÉÇÐÐÂâ ÙËÍÎÑÏ [MoV6O24] Ë ÍÂÓÍÂÔÑÏ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
[MoV,VIO] (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10).

¬ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Ë äÔ×ÇÓËÚÇÔÍËÇã
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ì [Zr13O8(OMe)36] 9 Ë [Zr3Mo8O24(OPri)12(PriOH)4]
(ÔÏ.182), Ä ÙÇÐÕÓÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ [ZrO8], Â ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ì OR-ÅÓÖÒÒÞ (Ä ÒÇÓÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 12 ËÊ ÐËØ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÑÔÕËÍË). ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÕËÒÖ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
[Ba4Ti13O18(OC2H4OMe)24] Ô ÑÆÐËÏ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ Ë 12 ÒÇÓË-
×ÇÓËÌÐÞÏË ÑÍÕÂàÆÓÂÏË Ti (ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ
ËÑÐÂ [Al13O4(OH)24(H2O)12]7+),192 [Mn8Sb4O4(OEt)20] Ô ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÇÌ S4 Ë ÆÄÖÏâ ÑÍÕÂàÆÓÂÏËMn Ä ÙÇÐÕÓÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10).186

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÏÇÕÂÎÎ-
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ, Ä äÂÉÖÓÐÞØã ÏÑÎÇÍÖÎÂØ
M8O10(OEt)20 (M=Nb Ë Ta) 100, 148, 149 (ÔÏ. ÓËÔ. 1,b Ë ÕÂÃÎ. 8)
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÑÔÕß, ÑÍÓÖÉÇÐÐÂâ ÆÄÑÌÍÂÏË Ë ÕÓÑÌÍÂÏË
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÑÃÜËÏË ÄÇÓÛËÐÂÏË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ
Ë ÚÇÓÇÊ ÇÆËÐËÚÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ.

°ÔÕÂÐÑÄËÏÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÐÂ °¡ ÕËÕÂÐÂ, ÐÇ ËÏÇáÜËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÓÇÆË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ®ÑÎÇÍÖÎÖ
Ti7O4(OEt)20 ì äÒÇÓÄÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÂ àÕËÎÂÕÂ ÕËÕÂÐÂã ì ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ [Ti4(OEt)16] Ë ÕÓËÏÇÓÂ Ti(OEt)2.
.[(m-OEt)2Ti(OEt)3]2 (ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ).248 £ ÐÇÌ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÎËÐÇÌÐÂâ ÙÇÒß [Ti(m4-O)(m-O)2Ti], ÐÂÆ Ë ÒÑÆ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÅÓÖÒÒÞ [Ti(m3-O)(m-O)Ti] 7, 142 (ÔÏ.
ÓËÔ. 1,a Ë ÕÂÃÎ. 6). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ Ë Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÃÑÎßÛËØ ÏÑÎÇÍÖÎ [Ti8O6(OCH2Ph)20] .
.Et2O, [Ti10O8(OEt)24] .PhMe,143 [Ti17O24(OPri)20],191

[Ti18O28(OBut)16(ButOH)] 193 (ÒÇÓÄÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ
¬ÇÅÅËÐÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ´i). £ ÐËØ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÇ ÙÇÒË ËÊ ÆÄÑÇÍ
ËÎË ÕÓÑÇÍ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô ÑÃÜËÏË ÓÇÃÓÂÏË ÔÄâÊÂÐÞÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÑÔÕËÍÑÄ m4-, m3-O Ë m-OR. ®ÑÎÇÍÖÎÂ
[Ti16O16(O¦t)32] 142, 189 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÄÊÂËÏÐÑ ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÃÎÑÍÂ ËÊ ÄÑÔßÏË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÛÇÔÕß
ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÎÑÌ ÕËÒÂ NiAs Ë ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ ÑÍÕÂàÆÓÖ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÐÂÆ Ë ÒÑÆ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÔÎÑâ, Ä ÙÇÐÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÒÑÎÑÔÕß Ä ×ÑÓÏÇ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10).

±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅË, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ËÊÄÇÔÕ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ °¡ ÑÔÐÑÄÐÖá ÏÂÔÔÖ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô
ÚËÔÎÑÏ âÆÇÓ 4 ë 10. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍÑ, Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÎËÏÇÓÞ, Ä ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ M(OR)n, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÇ àÕË ÅÓÖÒÒÞ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ. ±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑ, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ OR-ÏÑÔÕËÍË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞ (ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÅÓÖÒÒ m3-OR ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË

Mg, OH.Al, OR, O,

a b

c d

²ËÔ. 10. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ-ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÔÍÇÎÇÕÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎ 11-, 10-, 9-
Ë 8-âÆÇÓÐÞØ °¡ ÂÎáÏËÐËâ ì [Al11O6(OPrn)10(OPri)10(OR)(ROH)2]
(R=Pri, Prn) (a),180 [Al10O4(OEt)22] (b),17 [Al5Mg4O3(OH)3(OPri)8.
.(acac)6] (c) 180 Ë [Al8O2(OH)2(OBui)18] (d ).53
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ÍÎÑÊÑ-ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ [Mn]). ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ °¡ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÑÍÔÑÎËÅÂÐÆÞ ÄÞÔÑÍÑÌ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË (ÄÒÎÑÕß ÆÑ 8),
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÜËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÄÑÍÓÖÅ ÐËØ ÂÕÑÏÑÄÏÇÕÂÎÎÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÓÇÆË ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÍÖÃÂÐÑÒÑÆÑÃÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕËÒÂ
[M4(m3-X)4] (ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ì [(MoO)O(OSiMe3).
.(Me2NH)]4 (ÔÏ.67)), ÛËÓÑÍÑ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÇ Ä ÓâÆÖ
ÑÓÕÑÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ Ë ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ-
ÔÕßá.

¯ÂÍÑÒÎÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÑ
ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÇÜÇ ÐÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÓÕÑÓâÆÂ.3 £ÏÇÔÕÇ Ô
ÕÇÏ °¡ Ä ÙÇÎÑÏ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ Ë
ÐÇÒÓÇÆÔÍÂÊÖÇÏÑÔÕßá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

V. °ÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ ì ËÔÕËÐÐÞÇ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÑÍÔËÆÐÞØ ×ÂÊ
CÑÄÇÓÛÇÐÐÑ âÔÐÑ, ÚÕÑ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÏÑÐÑ- Ë ÃËÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÇ) ËÅÓÂáÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÖá ÓÑÎß Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
×ÂÊ ÒÓÑÔÕÞØ Ë ÔÎÑÉÐÞØ ÑÍÔËÆÑÄ Ë âÄÎâáÕÔâ ËØ ËÔÕËÐÐÞÏË
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÏÑÔÕËÍÑÄ M7O7M Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÔÕß ÃÖÆÖÜËØ ÑÍÔËÆÐÞØ ×ÂÊ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏ
ÖÓÑÄÐÇ.

°ÒËÔÂÐÐÞÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ, ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË,
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÓÕÑ- Ë ÑÍÔÑÂÎÍ-
ÑÍÔËÆÑÄ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÔËÐÕÇÊÇ ÓâÆÂ
ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÔÑÔÕÂÄÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÔËÐÕÇÊ BaTiO3, ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ Ô ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 1 : 1, ÚÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ
BaTi4(OR)18 ÐÂ ÑÍÔÑÂÎÍÑÍÔËÆÞ BaTiOn(OR)672n. £ ÒÓÑÕËÄ-
ÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÔËÐÕÇÊÂ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÔÖÏÏÂ ×ÂÊ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÒÑÏËÏÑ BaTiO3 ÒÑÎËÕËÕÂÐÂÕÞ Ë
Ba2TiO4. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ £Â : ´i=1 : 1, ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ £Â(OR)2 (ÒÑÏËÏÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 4).159, 215, 216 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÑÆÐÑ×ÂÊÐÞØ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÃËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔËÆÑÄ ÐÇÆÑ-
ÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ä ÐÖÉÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÇÜÇ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÂÔÒÇÍÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ×ÂÊ ÑÍÔËÆÑÄ ÔÄâÊÂÐ Ô ÔÂÏÑÒÓÑËÊÄÑÎß-
ÐÞÏ ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÒÓË 208³, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÏÔâ
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ à×ËÓÑÄ (ÑÐ ÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÊÑÎß ë ÅÇÎß-
ÕÇØÐÑÎÑÅËË). ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Na2MoO4,
Na2WO4, Li2MoO4, Li2WO4, g-Bi2MoO6, ÍÖÃËÚÇÔÍËÇ ÕÄÇÓÆÞÇ
ÓÂÔÕÄÑÓÞ (d*-×ÂÊÂ) ÔËÔÕÇÏÞ Bi2O3 ëWO3.137, 224, 249 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÞ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÔÎÇÆÐËØ,
ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÛß ÒÓË ÏÐÑÅÑÚÂÔÑÄÑÏ ÑÕÉËÅÇ ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ >7008C. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÑÍÔËÆÐÞØ ×ÂÊ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ àÎËÏË-
ÐËÓÑÄÂÐËâ à×ËÓÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-
ÏÇÕÑÆÂ ÂÏÑÓ×ÐÞ Ë ËØ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ
ÒÑÔÎÇ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÉËÅÂ.
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METAL OXOALKOXIDES. SYNTHESIS, PROPERTIES AND STRUCTURES

N.Ya.Turova
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119899 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)932 ë 8846

The review considers formation pathways for the crystalline oligomeric oxoalkoxides MmOn(OR)p, the
products of partial controlled (or uncontrolled) hydrolysis, oxidation, thermal decomposition and
elimination of ethers frommono- and bimetallic alkoxides of the ortho-seriesM(OR)n andMmM

0
n(OR)p.

The physicochemical properties of oxoalkoxides such as solubility, volatility and behaviour in solutions
are considerably different from those of the corresponding alkoxides. Thus, the former can be considered
as the precursors of single-phase samples of oxides in sol ë gel technology. The compounds MmOn(OR)p
are classiéed according to the size of associates, and the key regularities of their crystal chemistry are
considered.
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