
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÏË ÐÇËÐ-
ÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË
Ô 1960-Ø ÅÅ., ÍÑÅÆÂ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÇ (ÇÐÆËÕËÑÎßÐÞÇ) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.1 °ÆÐÂÍÑ ÕÇÓÏËÐ
äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÎËÛß Ô 1990-Ø ÅÅ.,
ÍÑÅÆÂ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÕÂÎË ÑÃÝÇÍÕÑÏ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ ÓÖÔÔÍÑÏ âÊÞÍÇ
ÕÇÓÏËÐ äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã ÐÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÔÕÂ-
ÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÇÅÑ ÊÐÂÚÇÐËË Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËË.

¡ÐÅÎËÌÔÍÑÇ ÔÎÑÄÑ änon-innocentã ÑÊÐÂÚÂÇÕ äÐÇ âÄÎâá-
ÜËÌÔâ ÐÇÄËÐÑÄÐÞÏã, äÐÇ ÐÇÄËÐÐÞÌã, äÐÇ ÃÇÊÄÓÇÆÐÞÌã, äÐÇ
ÆÇÄÔÕÄÇÐÐÞÌã. ¿ÕÑÕ ÕÇÓÏËÐ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä áÓËÔÒÓÖ-
ÆÇÐÙËË, ÚÕÑÃÞ ÓÂÊÎËÚËÕß ÄÇÓÆËÍÕÞ äÐÇ ÐÇÄËÐÑÄÇÐã Ë äÄËÐÑ-
ÄÇÐã. £ ØËÏËáÑÐ ÃÞÎ ÄÄÇÆÇÐ«ÑÓÅÇÐÔÇÐÑÏ Ä 1966 Å. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËá «ÑÓÅÇÐÔÇÐÂ, äÎËÅÂÐÆ âÄÎâÇÕÔâ ËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏ,
ÇÔÎË ÑÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÕÑÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂã. £ àÕÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÓÇÚß ËÆÇÕ

ÕÑÎßÍÑ Ñ ÎËÅÂÐÆÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÇ ËÎË
ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ä ÙÇÎÑÏ.2

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ Ô
ÅÎËÑÍÔÂÎßÃËÔ(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑÂÐËÎÑÏ) Ni(gma)2 (1) Ô ÑÃÛËÓÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÑÌ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ p-ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄËÕß ÍÂÍ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiII Ô ÆËËÏËÐÑÆËÕËÑÎÂ-
ÕÑÏ (1a) ËÎË ÆË(ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÑÏ) (1b), ÎËÃÑ ÍÂÍ
14-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiIV (1c), ÎËÃÑ ÍÂÍ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ni0 (1d).

³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, a priori ÐÇÎßÊâ ÕÑÚÐÑ ÖÍÂÊÂÕß ÐË ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐË ÊÂÓâÆÞ ÐÂ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ ÂÕÑÏÂØ ÎËÅÂÐÆÂ, Ë ÚÂÔÕÑ ÕÂÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÒËÔÞÄÂáÕ
×ÑÓÏÖÎÂÏË Ô ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÔÄâÊâÏË (1e). ¿ÕÑ ÑÊÐÂ-
ÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1 âÄÎâÇÕÔâ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏ.3

­ËÅÂÐÆ (ËÎË ÎËÅÂÐÆÞ) Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÐÇÎßÊâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒËÔÂÕß ×ÑÓÏÖÎÑÌ, ÒÓËÇÏÎÇÏÑÌ
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ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (Ä ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÇ àÕÑ
×ÑÓÏÖÎÂ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÅÎËÑÍÔÂÎßÃËÔ(2-ÕËÑÎÂÕÑ-
ÂÐËÎÂ)). £ÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊÏÇÐâÇÕ ÎËÅÂÐÆ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ Ë ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ,
Â Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ àÕË ÒÇÓÇØÑÆÞ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÑÃÓÂÕË-
ÏÞÏË). £ ÓÂÃÑÕÇ 3 ÏÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÕÇÓÏËÐ äÐÇÃÇÊÖÚÂÔÕÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆã, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÖÕß
ÒÓÑÃÎÇÏÞ. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇÃÇÊÖÚÂÔÕÐÞÏË (ÐÇ-
ËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË) ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÖÚÂÔÕËË Ë ÎËÅÂÐÆÂ, Ë
ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÐÇÇ ÒÑ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ×ÑÓÏÂÎËÊÏÖ ÒÓËÒËÔÞÄÂ-
ÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÂÎÎÖ ËÎË ÕÑÎßÍÑ ÎËÅÂÐÆÖ.

¹ÕÑÃÞ ÒÓËÄÇÔÕË ÏÇÕÂÎÎ Ä ÒÑÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ Í
ÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ÑÍËÔÎÇÐËâ (Ni2+), ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ Í ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ 1c ÆÑÃÂÄËÕß ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Â ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 1d ÑÕÐâÕß ÆÄÂ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÐËÍÇÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ 1c ÆÑÎÉÐÂ ÓÇÂÎËÊÑÄÞÄÂÕßÔâ Ä ÄËÆÇ
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ, Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 1d ì ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ (ÑÍËÔÎÇÐËâ) ËÆÖÕ äÒÑ ÎËÅÂÐÆÖã, Â ÐÇ äÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖã,
ÕÑ Ä ÓÂÊÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÌ ÎËÅÂÐÆ
ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÓÂÊÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ´ÂÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÂÊÞÄÂáÕ
äÓÇÆÑÍÔ-ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏËã.

´ÂÍ, Ä ÆËËÏËÐÑÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÆÄÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÆÄÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ ÃÇÊ
ÖÚÂÔÕËâÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÔÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÏ
(ÔØÇÏÂ 1).3

£ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ (Ë ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ ÒÑÆÑÃÐÞØ)
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÖÕÂÐËÙÂ Ä
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ (ÏÇÕÂÎÎ ËÎË
ÎËÅÂÐÆ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËá Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá) Ë ÆÂÐÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ÆËÔÍÖÔÔËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËØ
ËÔÕËÐÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.

³ ÕÇØ ÒÑÓ ÍÂÍ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ ÆËÕËÑ-
ÎÇÐÞ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÆËÕËÑÎÇÐÞ, ÐÂÌÆÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÆÓÖÅËØ ÒÓË-
ÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏ ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ. ªÊ ÐËØ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÂ (ÍÂÕÇ-
ØÑÎÂÕÞ) Ë ÆÓÖÅËÇ ÑÓÕÑ-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÃÇÐÊÑÎÂ
(Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÞ, Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÞ, Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÞ Ë
Õ.Ò.), ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÕÑÏÖ ÉÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ.

£ÑÊÐËÍÂÇÕ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÑÒÓÑÔ: Â ÚÕÑÉÇ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÕÇÓÏËÐ
äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã? £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÇÅÑ ËÐÑÅÆÂ (ÐÇÄÇÓÐÑ)
ÖÒÑÕÓÇÃÎâáÕ ÒÓÑÔÕÑ Ä ÕÑÏ ÔÏÞÔÎÇ, ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÇÐ; ÑÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÃÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ äÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆã Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆËÕËÑÎÇÐÑÄ.

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÕÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÅÆÇ ÅÓÂÐËÚÐÞÇ ÑÓÃË-
ÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ àÐÇÓÅËË,
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß, ÍÂÍÑÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÑÍËÔÎÇÐËË ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
[Ru(bipy)3]2+ (bipy ì 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ) ÒÓË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ
+1.26 £ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎ; Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓâÆ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-

ÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÎËÅÂÐÆÖ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ d(p)-ÑÓÃË-
ÕÂÎß ÏÇÕÂÎÎÂ (£©®°) Ë p*-ÑÓÃËÕÂÎß ÎËÅÂÐÆÂ (¯³®°)
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ àÐÇÓÅËË.4 ¯ÂÒÓÑÕËÄ,
[Cr(bipy)3]3+ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÔÇÓËá ÓÇÂÍÙËÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,5

ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂÏÐÑÅÑ ÕÓÖÆÐÇÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÏÇÕÂÎÎ-
Ë ÎËÅÂÐÆ-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÔÓÂÄÐËÏÞ ÒÑ àÐÇÓ-
ÅËË. £ ÓÇÂÎßÐÑÔÕË ÒÇÓÄÂâ ÔÕÂÆËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ [Cr(bipy)3]3+

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [CrII(bipy)3]2+, Â ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜÇÇ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ì ÒÑ p*-ÑÓÃËÕÂÎË
ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙÞ, ÑÒËÔÞÄÂÇÏÑÌ ÍÂÍ
[CrII(bipy)2(bipy7

.)]+ (ËÎË ÍÂÍ [CrIII(bipy)(bipy7.)2]+). ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎËÅÂÐÆ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÇÐ Ë Ä [Ru(bipy)3]2+, Ë Ä
[CrII(bipy)3]2+, ÐÑ ÕÇÓÏËÐ äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã ÒÑÆØÑÆËÕ ÕÑÎßÍÑ
ÍÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÔÎÑÉÐÑÔÕß Ô ÑÒËÔÂÐËÇÏ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÐÇ ËÊ-ÊÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ
ÎËÅÂÐÆ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÇÐ, Â ËÊ-ÊÂ ÔËÎßÐÑÅÑ ÔÏÇÛËÄÂÐËâ ÅÓÂÐËÚ-
ÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÕÓÖÆÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ, ÍÂÍÑÄÞ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÏÇÕÂÎÎ- Ë ÎËÅÂÐÆ-ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÅÓÂÐËÚÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎËÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÃÎËÊÍË ÒÑ
àÐÇÓÅËË, ÚÕÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ äÓÇÆÑÍÔ-ËÊÑÏÇÓÐÞÇã
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ±ËÇÓÒÑÐÕ Ô ÔÑÂÄÕ. ÑÒËÔÞÄÂÇÕ 6 ÆËÑÍ-
ÔÑÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÎËÃÑ Ä
×ÑÓÏÇ 2a, ÎËÃÑ Ä ×ÑÓÏÇ 2b Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÑÃÓÂÊÙÂ.

³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÕÇÓÏËÐ äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ, Õ.Ç. Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ä ÙÇÎÑÏ, Â
ÐÇ Í ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÊâÕÑÏÖ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ. ¬ÂÍ ÑÕÏÇ-
ÚÂÎ ­ËÄÇÓ Ô ÔÑÂÄÕ.,7 ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÔÏÇÛËÄÂÐËâ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß
âÄÎâÇÕÔâ ×ÖÐÍÙËÇÌ àÐÇÓÅËÌ, ÔËÏÏÇÕÓËË Ë ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÑÊÐË-
ÍÂÇÕ ÒÓÑÃÎÇÏÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ
40 ÎÇÕ:6, 8 ÍÂÍÑÄÂ ËÔÕËÐÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ë ÍÂÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ËØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ?

¤ÑÄÑÓâ Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÎÇÆÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÖÕÑÚÐËÕß ÒÑÐâÕËÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 9 ÒÓÇÆÎÂ-
ÅÂáÕ ÓÂÊÎËÚÂÕß ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÞÚÐÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÏÖá ÍÂÍ ÊÂÓâÆ, ÑÔÕÂáÜËÌÔâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ
ÄÔÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ËØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ô ÊÂÄÇÓÛÇÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË, Õ.Ç. Ô ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÏË
ÒÂÓÂÏË, Ë ×ËÊËÚÇÔÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÖá
ËÔÕËÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ FeIII ÉÇÎÇÊÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÔÑÍÑ-, ÔÓÇÆÐÇ- ËÎË
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ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÏ.¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË, ÒÑàÕÑÏÖ «ÑÓÅÇÐÔÇÐ 10 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÐÂÊÞÄÂÕß àÕÖ
ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÌ.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ Ë ×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÑÏ ËÑÐÇ [Co(NH3)6]3+ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ³o (d6) ËÏÇÇÕ Ë
×ËÊËÚÇÔÍÖá, Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +3). ¯Ñ ÕÂÍ
ÃÞÄÂÇÕ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ. ¶ËÊËÚÇÔÍÂâ Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÐÇ ÔÑÄÒÂÆÂáÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÌ ÓÂÆËÍÂÎ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖÇÕ ËÑÐ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä °-ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÉÇÎÇÊÂ Ô ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ
×ÑÓÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ +4. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¬²
àÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ËÑÐ
ÉÇÎÇÊÂ ËÏÇÇÕ ×ËÊËÚÇÔÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +3 Ë ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËá d5: (Ph7O

.
)_FeIII (ÔÏ.9). ±ÑÐâÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ,

ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ph7O7FeIV, ÑÕÎËÚÇÐ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ (Ph7O

.
)_FeIII (ÔÏ.ç).

´ÇÓÏËÐ ä×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâã ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÃÜÇÒÓËÐâÕÞÏ; ÃÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÕÇÓÏËÐÞ ×ËÊËÚÇÔÍÂâ Ë ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÚÂÔÕÑ ÖÒÑÕÓÇÃÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÔËÐÑÐËÏÞ,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ËØ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÚÇÕÍÑ ÓÂÊÎËÚÂÕß. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÕÇÓÏËÐÞ äËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÌã Ë äÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌã ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÎËÅÂÐÆÖ ËÏÇÇÕ
ÔÏÞÔÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÒÑÐâÕËÇÏ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑÆÚÇÓÍËÄÂâ, ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ ÑÃâÊÂ-
ÕÇÎßÐÑ ËÏÇáÕ ÊÂÍÓÞÕÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÚÇÕÍËÇ
ÍÓËÕÇÓËË ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Í
ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÎËÅÂÐÆÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá ÆÎËÐ
ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ 12

ÆÎËÐÂ ÑÆËÐÂÓÐÑÌ ÔÄâÊË C7N ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *1.46AÊ . £ Ñ-ÆË-
ËÏËÐÑØËÐÑÐÂØ ÑÃÇ ÔÄâÊË C=N ËÏÇáÕ ÆÎËÐÖ *1.31AÊ , Â Ä
Ñ-ÆËËÏËÐÑÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ àÕË ÔÄâÊË ËÏÇáÕ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÆÎËÐÖ*1.36AÊ (ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÑÃ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÂØ
ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II.2).

±ÑÆÑÃÐÂâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕß ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÂ Ë Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÂ,13, 14 Â ÕÂÍÉÇ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×Ç-
ÐÑÎÂ.12 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÄÔÇÅÆÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÕÑÓÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß: Ä ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÂØ Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË, ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÓÑÄÐâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ, ÄÔÇ ÛÇÔÕß ÔÄâÊÇÌ
C7C ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ ËÏÇáÕ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá ÆÎËÐÖ, ÕÑÅÆÂ
ÍÂÍ Ä ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ ÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÂ Ë ØËÐÑÐÂ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ËÊ ÕÓÇØ ÂÎßÕÇÓÐËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ
äÍÑÓÑÕÍÂâ ë ÆÎËÐÐÂâ ë ÍÑÓÑÕÍÂâã Ë ÕÓÇØ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ
ÓâÆÑÏ ÆÎËÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.

¥Îâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÒÑÏËÏÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÍÓËÕÇÓËÇÄ, ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒË-
ÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ, ª¬-, ÏÈÔÔÃÂÖààÓÑÄÔÍÂâ, ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ¿±²), ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÂÎËÚËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ë ÎÑÍÂÎËÊÂÙËá
ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë
ÔÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÑÚÇÐß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÐÇ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÔÏ.
ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÆÂÎÇÇ). ´ÂÍÑÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-

ÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÞÏ äàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÃÖ×ÇÓÑÏã,15 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÒÓËÐËÏÂáÜËÏ Ë ÑÕÆÂáÜËÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÞ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ.

¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕËÒÂÏË
ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ©Â ÓÂÏÍÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ
ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÛËÓÑÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÎËÅÂÐÆ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÄÇÓÆÂÊËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. £ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÎËÅÂÐÆ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÂÆËÍÂÎ (ØÑÕâ Ë ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÌ), Ë ÐËÍÂÍËØ ÔÑÏÐÇÐËÌ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ë ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ.

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÑÃÊÑÓÐÞØ
ÔÕÂÕÇÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÑÕÆÇÎßÐÞÏ ÍÎÂÔÔÂÏ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄ,1, 16, 17 Ô ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË,18 Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÂÏËÐÑÄ,19, 20 Ò-ØËÐÑÐÑÄ,21

ÍÑÓÓÑÎÑÄ 22 Ë ÆÓ.23 ë 25 £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ, Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÕÇÓÏËÐ änon-
innocentã ÒÓÑÚÐÑ ÄÑÛÇÎ Ä ÒÓÂÍÕËÍÖ. ªÊ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕ ÙËÕË-
ÓÖáÕÔâ ÎËÛß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ.

II. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÓâÆÂ
1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ Ë àÕËÎÇÐÑÄ
¥ËÕËÑÎÇÐÞ, ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÞ, Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÞ, Ñ-ÂÏËÐÑ×Ç-
ÐÑÎÞ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÆÂÄÐÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¥ÄÂÉÆÞ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÚËÕÂÕßÔâ
ÒÓÑÕÑÕËÒÑÏ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¦ÜÇ Ä 1960-Ø ÅÅ. ·ÑÎÏ Ô ÔÑÂÄÕ. (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,26, 27)
ÑÕÏÇÚÂÎ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ

ÎÇÅÍÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ØËÏËÚÇÔÍËÏ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ
ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ. ´ÑÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä
ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ËØ ÑÒËÔÂÐËâ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÇÓËË ËÊ ÒâÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÒÓËÚÇÏ Ä ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±² ÎËÅÂÐÆÖ ÒÓËÒËÔÂÐÂ Ñ-ØËÐÑËÆÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ.

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÂ

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒËÓÑ-
ÍÂÕÇØËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ s-ÔÄâÊßá Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ×ÑÓÏÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÎÇÍÕ-

X, Y= O, NH, S; M=Ni, Pd, Pt.
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{®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË Ô ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÂØ ÅÂÎÂÍÕÑÊÑÑÍÔËÆÂÊ.11
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ÓÑÐÐÞØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ 28 ë 30 ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÎÇÅÍÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,12 ÚÕÑ Ñ-ÍÂÕÇØÑÎÂÕÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ
ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÊÂÍÓÞÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ, ÚÇÕÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ Ñ-ØËÐÑÐÑÄ ËÎË Ñ-ÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ (S=1/2).

³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÂÕÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß Ô ÓÂÊÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË àÕËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÃÓÖÕÕÑ-×ÑÓÏÖÎÞ,
ÐÑ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÓÑÔÕÇÌÛËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì
ÔÂÏ ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐ. ¯ÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ âÆÓÇ, Â
ÕÂÍÉÇ 3,5- Ë 3,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐËÍÇÎÇÄÞÇ,28, 29

ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÇ Ë ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ 30 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆ-
ÓÂÕÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡,
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÓÇØ ÑÒËÔÂÐÐÞØÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ ÐËÉÇ ×ÑÓÏÖÎÂÏ.

¯ÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÆËÑÍÔÑÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÎËÅÂÐÆ Ë ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.31

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ 3 ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá
ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ×ÇÓÏÇÐÕÂ ÐËÕÓËÎÅËÆÓÂÕÂÊÞ.32

³ÄÑÃÑÆÐÞÌ ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÓË 0.3 ë 0.6 £ ÆÑ Ñ-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÇÆÑÍÔ-ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ 4 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÞÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÒÓË 70.6770.5 £) 33 ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ, Õ.Ç. ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÂÕÑÏÂÏ ÍËcÎÑÓÑÆÂ
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÇÕ ÒÓËÓÑÆÖ ÎËÅÂÐÆÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
RuIII Ô L-DOPA [Ru(edta)(L-DOPA)]Na3 . 3H2O Ë
[Ru(edta)(L-DOPA)]Na4 . 3H2O: ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÞÏË.34

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 5 ÆÄÂÉÆÞ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎËÊÂÓËÐÂ
(1,2-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-9,10-ÂÐÕÓÂØËÐÑÐÂ) Ô ÓÖÕÇÐËÇÏ(II), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ Ë ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÂ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ (Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ) ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÑ.35

³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÂÔÚÇÕÂÏË
ÏÇÕÑÆÑÏ ZINDO.

£ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 36 ÔÇÓËË ÒÇÐÕÂÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÕÇÓÒËÓËÆËÎßÐÞÌ Ë
ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, Ë ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÑÃÂÎßÕÑÏ
6a ë c, ÆÄÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ (6a,b) ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÒËÓÑ-
ÍÂÕÇØËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÇÐÕ ÎËÅÂÐÆÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ×ÑÓÏÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ.

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËË Ë ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÄÇ ÒÇÓÄÞÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÕÇÓÒËÓËÆËÎß-
ÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ë ÒÑ ËÑÐÖ ÍÑÃÂÎßÕÂ, Â ÑÍËÔÎÇÐËÇ ì ÒÑ
ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ ÎËÅÂÐÆÂ.
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¥Îâ ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ¡ÃÂÍÖÏÑÄÞÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.37 ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ËÐÆÖÙËÓÖÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

±ÑÆÑÃÐÞÌ ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ë ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÆË Ô N,N 0-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ 1,4-ÆËÂÊÂÃÖÕÂÆËÇÐÑÏ (DAD)
ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÅÇÑÏÇÕÓËË ÑÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÌ (Ä ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
CuII) ÆÑ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ (Ä ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ CuI).38

(Cat)CuII(Z2-DAD) (SQ)CuI(Z2-DAD)

¡ÃÂÍÖÏÑÄÞÏ Ë ¦ÓÇÏÇÐÍÑ Ô ÔÑÂÄÕ.39 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÏÇÆË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÌ ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÞÌ Ë 1,4-ÆËÂÊÂÃÖÕÂÆËÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.
¿ÕÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÄËÆÇ
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË ÆÄÖØ ËÊÑÏÇÓÑÄ: ÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÂ ÏÇÆË(I) 7a Ë
ÍÂÕÇØÑÎÂÕÂ ÏÇÆË(II) 7b.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (CO ËÎË
ArNC) ËÐÆÖÙËÓÖÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í CuII Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¿ÕÂ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËâ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÑÃÓÂÕËÏÂ, Ë ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ: ÒÓË 300K Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ 7a Ë 7b,
Â ÒÓË 200K ì ÒÑÚÕË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(SQ)CuI(Z1-DAD)CO.

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CrIII

[Cr(tren)(3,6-DTBSQ)]2+ (tren ì ÕÓËÔ(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÂÏËÐ,
3,6-DTBSQ ì 3,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐ) Ë ÇÅÑ ÍÂÕÇ-
ØÑÎÂÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ [Cr(tren)(3,6-DTBCat)]+ (ÔÏ.40), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐÐÞÌ 3,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÕËÑÍÂÕÇ-
ØÑÎÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ 3,6-DTBCat, ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT.
²ÂÔÚÇÕ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ËÑÐ Cr (S=3/2) ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ
ÔÒÂÓÇÐ Ô ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ (S=1/2), ÕÂÍ ÚÕÑ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô S=1. °ÃÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ØÑÓÑÛÇÇ
ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÓÂÔÚÇÕÂ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ØÓÑÏÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
ÔÄâÊË ØÓÑÏÂ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 41

ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÓÂÔÚÇÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÖÏÏÞ ÆÎËÐ
ÔÄâÊÇÌ Cr7O.

£ ÔÑÔÕÂÄ ÎËÅÂÐÆÂ ÏÑÉÇÕ ÄØÑÆËÕß ÆÄÂ Ñ-ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÙËÐÍÂ 8.42 ¥Îâ ÄÔÇØ
ÕÓÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, Ë
ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÞÏË ÆÎËÐÂÏË ÔÄâÊÇÌ C7C Ë C7O.

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 43 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÎËÅÂÐÆ 9, ÔÑÚÇÕÂáÜËÌ
Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÞÌ Ë ÐËÕÓÑÐËÎ-
ÐËÕÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 10 àÕÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ô Ni, Mn, Co, Cu Ë Zn Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ.

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ 11 Ë 12 ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 44, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä ×ÑÓÏÇ
Ñ-ØËÐÑÐÂ, Â ×ÓÂÅÏÇÐÕ Mn(CO)3 ÔÎÖÉËÕ äÓÇÊÇÓÄÖÂÓÑÏã, ÒÓË-
ÐËÏÂáÜËÏ àÎÇÍÕÓÑÐÞ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ, Ë, ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÇÐ ÊÂ ÐÂÃÎáÆÂáÜÇÇÔâ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ.

°ÆÐÂÍÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 45 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊË
C7OÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 11 Ë 12 (*1.29AÊ ) ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä Ñ-ØËÐÑÐÂØ
(1.26 ë 1.27AÊ ), Õ.Ç. ÐÇÎßÊâ ÖÕÄÇÓÉÆÂÕß, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÕÓÑÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ Ñ-ØËÐÑÐÖ.

±ÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂÏ RuII Ô ÆËÑÍÔÑÎÇÐÑÄÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë
ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÕÓËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎÃÑÓÂÕÑ)Mo(V) ËÎË
Mo(VI), ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÃËÔ×ÇÐÑÎâÕÐÞÏË ËÎË ÃËÔÒËÓËÆËÎßÐÞÏË
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÑÃÊÑÓÇ 1, ÅÆÇ ÒÑ-
ÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÅÑ Ë
ÔÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ë ÆÇÎÂÇÕÔâ ÄÞÄÑÆ Ñ ÔËÎßÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÇÔÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÂ ËÊ àÕÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÒÓËÄÇÆÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
13, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÕÓË ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÍÂÕÇØÑÎÂÕ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÑÆËÐ ÔÇÏË-
ØËÐÑÐÑÄÞÌ Ë ÆÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÍÔËÆÐÞØ) Ä ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÎËÅÂÐÆÂ.

Cat Ð ÍÂÕÇØÑÎÂÕ, SQ ì ÔÇÏËØËÐÑÐ.

(Cat)CuII(bipy) + 2PPh3 (SQ)CuI(PPh3)2 + bipy
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2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ
Ë ËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎ Ñ-×ÇÐËÎÇÐ-
ÆËÂÏËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ 14. ±ÑÔÎÇ ÕÑÅÑ ÍÂÍ ÃÞÎÂ
ÑÕÄÇÓÅÐÖÕÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ, ÚÇÏ +2, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÓÂÊÐÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÆÄÂ
ÑÒËÔÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¤ÓàÌ Ô
ÔÑÂÄÕ.46 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
d8-ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiII Ë ÔËÐÅÎÇÕÐÑÅÑ ÃËÓÂÆËÍÂÎÂ (14a), Â ·ÑÎÏ Ô
ÔÑÂÄÕ.8, 47 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÑÒËÔÂÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÄÖØ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ
ÅËÃÓËÆÑÄ 14b. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËË ÏÑÎÇÍÖÎ 14a Ë 14b
ÆÑÎÉÐÞ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ, Ë ÄÑÒÓÑÔ Ä ÕÑÏ, ÑÒËÔÂÐËÇ ÍÂÍÑÌ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ.

±ÑÊÆÐÇÇ ¡ÃÂÍÖÏÑÄ Ô ÔÑÂÄÕ.28 Ë ±ËÇÓÒÑÐÕ Ô ÔÑÂÄÕ.29, 30 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÑÕÐÇÔÎË àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 14 Ë ÇÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ Ë ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑ-
ÅÑÄ Í ÕËÒÖ 14a, Õ.Ç. ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô ÆÄÖÏâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÒÂÓÇÐÐÞÏË ËÏËÐÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË.

£ÑÑÃÜÇ ÅÑÄÑÓâ, Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ô ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (Fe, Ni, Pd, Pt, Co) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆÞ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÏ ÐËÉÇ ×ÑÓÏÂÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË.47 ë 52

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ Ä ÓâÆÖ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ, ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 19.

£ ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ ¦ÓÇÏÇÐÍÑ Ô ÔÑÂÄÕ.53 ë 60 ÑÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓâÆÂ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ Ô ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ (Pd, Pt) Ë Ni. ±ÓË ÓÇÂÍÙËË Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ 53, 54 Ë

ÇÅÑ N-ÏÇÕËÎ- 55 Ë N-×ÇÐËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 53 Ô ÜÇÎÑÚÐÞÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÏ K2MX4 (M=Pt, Pd; X=Cl, NO3) ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÕÇÕÓÂÂÏËÐÐÞÇ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
M(Ñ-NH2C6H4NHR)X2, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜËÇÔâ ÆÂÎÇÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÃËÔ(ÔÇÏËØËÐÑÐÆË-
ËÏËÐÂÕÞ) PtII ËÎË PdII 15Â.

£ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 53, 54 àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÎËÔß ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞM(o-NC6H4NR) (R=H,Me, Ph) (15b) Ô
ÂÐËÑÐÐÞÏË ØËÐÑÐËÏËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ì Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÐËÕÓÇÐ-ËÏËÆÐÑÅÑ ÓÇÊÑ-
ÐÂÐÔÂ.53

°ÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÇ ²³¡ 53, 55 ÎÖÚÛÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÔÇÏËØËÐÑÐÑ-
ÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÎËÅÂÐÆÂ (ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C(ÙËÍÎ)7N ÓÂÄÐÞ
1.335 Ë 1.352AÊ , ÔÏ. ÄÞÛÇ).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ñ-ÔÇÏËØËÐÑÐÆËËÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
M(o-HNC6H4NPh) (M=Ni, Pt) Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÉÇÎÇÊÂ Ë ÓÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Fe
ËÎË Re.57

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÎÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÅÇÕÇÓÑÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ×ÑÓÏÇ Ñ-ØËÐÑÐ-
ËÏËÐÑËÏËÆÂ.57, 58
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¿ÕÑÕ ÉÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ×ÇÐËÎÇÐÆËËÏËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ,
ÐÑ Ä ÄËÆÇ ÏÑÔÕËÍÂ, ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ,
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË ÕÓËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Pd3(m-O2CBut)6 Ô N-Ph-o-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ.58

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÃËÔ(ÔÇÏËØËÐÑÐÆËËÏËÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Pt 53, 59, 60 Ë Pd 60 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgOTf ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ PtIII ËÎË PdIII 17.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË Ë
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.

²ÇÂÍÙËÇÌ ÔÑÎÇÌ RuIII Ô Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÑÍËÔÎËÕÇÎâ (O2, Hal2) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ Ë ËÊÖÚÇÐÂ (²³¡, àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ)
ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RuII, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä
×ÑÓÏÇ Ñ-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÆËËÏËÐÂ.61 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ä ÆÄÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ.

¢ÎËÊÍËÇ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Í Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑ-
ÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÞ ÓâÆÂ 1,2-ÃËÔ(ÒËÓËÆËÐ-2-ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÑ)ÃÇÐÊÑÎÂ
(bpb) ÕÂÍÉÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏ Ë Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÌ ÂÐËÑÐ-
ÐÑÌ (L), ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ (Lox1) Ë
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ËÏËÐÑØËÐÑÐÑÄÑÌ
(Lox2) ×ÑÓÏÂØ.62, 63

¡ÐËÑÐ L ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ FeIII ÍÂÍ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÕÂÍ
ÍÂÍ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÍËÔÎÇÐ ÆÑ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ p-ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÆÂÎÇÇ ì ÆÑ ÆËÂÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÄÑÌ ×ÑÓÏÞ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË bpb Ë bpc; ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ àÕË ÎËÅÂÐÆÞÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÑÆÐÑ- Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏÂØ Lox1 Ë Lox2. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÊÖÚÇÐÞÏÇÕÑÆÂÏË ²³¡,¿±², àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË. ¶ÑÕÑÎËÊ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Bu4N)[FeIII(bpb)(N3)2] Ë ÇÅÑ (bpc)2 ë -ÂÐÂÎÑÅÂ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ ÃËâÆÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ (Bu4N)[FeIV2 (m-N)(bpb)2(N3)2] Ë
ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Ô (bpc)2 ë , ÑÆÐÂÍÑ ×ÑÕÑÎËÊ Ä ÊÂÏÑÓÑ-
ÉÇÐÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÆÂÇÕ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ,
ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ [FeIII(bpbÑØ2)(N)(N3)2].
®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (Bu4N)[FeIII(bpb)(CN)2], (Et4N).
.[CoIII(bpb)(CN)2] Ë Na[CoIII(bpc)(CN)2] . 3MeOH ØËÏËÚÇÔÍË
ËÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ LÑØ1. ±ÓË àÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÂ ÒÑÔÎÇ ÒÓÑÄÇ-
ÆÇÐËâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ. ±ÑÆÑÃÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ CoIII Ë FeIII Ô ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË
1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÍËÔ(2-ÒËÓËÆËÐÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÑ)ÃÇÐÊÑÎßÐÞÏË ÎË-
ÅÂÐÆÂÏË ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 62 ë 64.

°ÃÜÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ CN-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ ÕËÒÂ L ÕÂÍÑÄÂ:

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒâÕË ×ÑÓÏ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÕÇÒÇÐâÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë
ÏÇÕÂÎÎÂ: 1) ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÌ ÂÐËÑÐÐÑÌ [FeIII2 L(CN)4]27; 2) ÑÆÐÑ-
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àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ
[FeIIIFeIIL(CN)4]37 Ô ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÑÏ L47; 3) ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ [FeII2 L(CN)4]47; 4) ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ
ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ [FeIII2 Lox1(CN)4]7; 5) ÒÑÎÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ
[FeIII2 Lox2(CN)4]. £ÔÇ ×ÑÓÏÞ ËÊÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ë àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍË, Â 1-â Ë 3-â ×ÑÓÏÞ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.64 ¥Îâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÓÑÄÇÆÇÐ
ÆÎâ ÕÓÇØ ×ÑÓÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÂ: [CoIII2 L(CN)4]27 (S=0), [CoIII2 Lox1(CN)4]7 (S=1/2)
Ë [CoIII2 Lox2(CN)4] (S=0).64 ¡ÄÕÑÓÞ ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÂÏËÐÑÃÇÐÊÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÇÕ ÑÍËÔÎâÕßÔâ Ä ÆÄÇ ÑÃÓÂÕËÏÞÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÆÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ (Lox1)37 Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
(Lox2)27.

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎÑÄ, ËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏ

¦ÜÇ Ä 1960-Ø ÅÅ. ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,26, 27 ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ñ-ÃÇÐ-
ÊÑÎÆËÕËÑÎÑÄ ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÒÓËÚÇÏ ÎËÅÂÐÆÖ Ä ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃÞÎÂ ÒÓËÒËÔÂÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ñ-ØËÐÑËÆÐÑÅÑ ÕËÒÂ.
°ÆÐÂÍÑ Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ Ñ-ÍÂÕÇØÑÎÂÕÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ
ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÕÓÇÏâ ÖÓÑÄÐâÏË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔËÕÖÂÙËâ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÑÓÕÑ-
ÆËÕËÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÆÑÎÅÑ ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÐÇâÔÐÑÌ. ´ÂÍ, ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ S,S-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ñ-ÆËÕËÑÃÇÐÊÑÔÇÏË-
ØËÐÑÐÂÕÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (Â ÐÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÆÄÖØ-
ÊÂÓâÆÐÞØ ÆËÕËÑÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÆÎâ ÏÐÑÅËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,65, 66 ÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.
±ÑÊÆÐÇÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÂÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ
ÆÎâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Pd(bipy)(LBu)]+ (ÅÆÇ LBu ì 3,5-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÃÇÐÊÑÎ-1,2-ÆË-
ÕËÑÎ) 67 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÂÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË Ë ¿±².

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ
ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô ÃÓÖÕÕÑ-×ÑÓÏÖÎÑÌ C14H20S2,68 ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ
Ä ÕÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏÂØ: ÂÐËÑÐÐÑÌ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ Ë ÍÂÕËÑÐ-
ÐÑÌ, ÒÓËÚÇÏ ÎËÅÂÐÆÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÆËÕËÑÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ,
ÓÂÆËÍÂÎÂ ÆËÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂ Ë ÆËÕËÑØËÐÑÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¯ÇÆÂÄÐËÇ ÓÂÔÚÇÕÞÏÇÕÑÆÑÏDFT ÖÃÇÆËÕÇÎßÐÑ ÒÑÍÂÊÂÎË,69

ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÐËÍÇÎâ Ä
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ NiL2 (L ì
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎ) ÓÂÄÐÂ+2 (d8), Ë ÑÃÂ ÎËÅÂÐÆÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ Ñ-ÆËÕËÑÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÑÄ(17).
¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ FeIII Ë FeIV, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ Ä ×ÑÓÏÇ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ, ÕÂÍÉÇ ÃÞÎË ËÊÖ-
ÚÇÐÞÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.70 ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
Ë ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ 71 ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÚÇÕÍËÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÍÓËÕÇÓËË ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
Í ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓâÆ ÂÊÑÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÆËÕËÑÎÇÐÑÄ
18 ë 20, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ NiII, PdII, PtII Ë ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-
àÕÂÐ (dppe) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÍÇÎâ 21.72

£ÔÇ ÑÐË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.65, 73, 74 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË, ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ
ÔÚËÕÂáÕ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 72, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ
ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ, ÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÑÃ-
ÓÂÕËÏÞÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 65 ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃËÔ-
(Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎÂÕÑ)Au(III)-ÂÐËÑÐÂ Ë ÇÅÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ, ÍÑÕÑÓÖá ÓÂÐÇÇ ÑÒËÔÞÄÂÎË
ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔ AuIV Ô d7-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÊÑÎÑÕÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÐËÊÍÑÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ.72 ¥Îâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐËÑÐ [AuL2]7 (L ì ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎ),75 ë 79 ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÓâÆ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÐËÊÍÑÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎËÄÛËØ
ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ ÑÃ ËÔÕËÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ.
£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÂÃÑÕ 74 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [AuL2] ÆËÂÏÂÅÐËÕÇÐ, Â ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ
DFT ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÕÄÇÓ-
ÆËÎ, ÚÕÑ £©®° Ë ¯³®° âÄÎâáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑ ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÇÌ Ë ÓÂÊÓÞØÎâáÜÇÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËâÏË £©®° ÎËÅÂÐÆÑÄ.80

¿ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÎËÛß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ËÑÐÂ AuIII Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d8,
ÑÆÐÂÍÑ Ä ÙËÕËÓÖÇÏÑÌ ÓÂÃÑÕÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐËâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

±ÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ AuIII Ô 3,6-
ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÃÇÐÊÑÎ-1,2-ÆËÕËÑÎÂÕÑÏ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ËÑÆÑÏ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ñ-ÆËÕËÑÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕ-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÆÂÐÐÞÏË ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÐÂÆÇÉÐÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÆÇÕ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ë ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ AuIV).65 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (H2L ì Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎ), (N£u3H).
.[AuL2] Ë AuL2, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 65, ËÔØÑÆâ ËÊ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Au(LBu)2 Ë AuL2,
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÐË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ËÑÐ AuIII (d8, S=0), ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ Ñ-ÆËÕËÑÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ Ë
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Ñ-ÆËÕËÑÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕ(17)-p-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÔÐÑÄÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá Ô S=1/2, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ, ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ¿±².

4. ¥ËÕËÑÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, £©®°
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ; ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ë
ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ.81 ¥Îâ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ
ÓâÆÂ ×ÑÓÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÑÃÓÂÕËÏÞÏË ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏË ÔÕÂÆËâÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (M=Ni, Pd,
Pt).82 ë 84

¬ÓÂÌÐËÇ ÚÎÇÐÞ ÓâÆÂ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ, Â ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÆËÍÂÎ. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÎ ÔÑÆÇÓÉÂÕß MII, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÆÄÖÏâ
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ×ÑÓÏÇ 1,2-ÆËÕËÑÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ
ÑÐË ÐÇ ÃÞÎË. °ÒËÔÂÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2.85

¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÇ ÆËÕËÑÎÇ-
ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ;86 ë 90 ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ Í ÆÓÖÅÑÏÖ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ
Ä ÐËÍÇÎÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 85. ª ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÂâ (ÂÐËÑÐÐÂâ ÆËÕËÑÎÂÕÐÂâ), Ë ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ (ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÂâ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÂâ) ×ÑÓÏÞ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË. ¥Îâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÃÑÎÇÇ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÐÇ Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÆÄÖØ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÚÎÇÐÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÎâ M=Ni) ÃÞÎË ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ ÎËÃÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØËÏËÚÇÔÍËÏË ËÎË

àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Ni{S2C2(CN)2}]27Ë [Ni{S2C2(CN)2}]7 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä
ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 91, 92. ±ÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂ-
ÎßÐÑÏ ÄËÆÇ [Ni(S2C2Et2)]z (z=0, 17), [Ni{S2C2(CF3)2}]z

(z=0, 17, 27), [Ni(S2C2Ph2)]z (z=0, 17, 27) (ÔÏ.85 Ë ÙËÕË-
ÓÖÇÏÖá ÕÂÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ).

²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÞ ÆÎâ ÏÑÎËÃÆÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 22 Ë 23
ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±², Â ÆÎâ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ Ë ÄÑÎß-
×ÓÂÏÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄìÆÂÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ.93, 94

¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÔÖÓßÏÂÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ 24 81 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ PhSbCl2 Í
Na2(dmit) (dmit ì 4,5-ÆËÕËÑÎÂÕÑ-1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÕËÑÐ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË (Á®², ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ) Ë ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.

£ ÃËÔ(S-ÃÇÐÊËÎ-1,2-ÆË×ÇÐËÎàÕËÎÇÐ-1,2-ÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐËÍÇÎâ, ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ÒÎÂÕËÐÞ 25 ÆËÕËÑÐ-ÆËÕËÑ-
ÎÂÕÐÞÌ ÓÇÊÑÐÂÐÔ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ, Ë ÑÐË âÄÎâáÕÔâ äÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍËÏËã ÒÎÂÐÂÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË MII (ÔÏ.95).
°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÑÃÎÖÚÇÐËË ÄËÆËÏÞÏ ÔÄÇÕÑÏ àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÑÕÜÇÒÎâáÕ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÂ ÃÇÐÊËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓË ÑÕÜÇÒÎÇÐËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ
CH2Ph

.
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 26, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË

ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ 77 ë 94% ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÆÇÎÑÍÂÎË-
ÊÑÄÂÐÑ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÂÊÎÂ-
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ÅÂÇÕÔâ Ä ÕÇÏÐÑÕÇ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÜÇÅÑ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 27 ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÊÂ 103 Ô.

£ ÓÂÃÑÕÇ 96 ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ (¿±², ENDOR,
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÂâ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ, ÏÇÕÑÆ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒËÐÑÄÑÅÑ àØÂ (¿³¿)) Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ (DFT) ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÐËÍÇÎâ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÂÐËÑÐÐÞÏ
×ÑÓÏÂÏ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ, ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÐËÍÇÎÇ-
ÄÞØ ÃËÔ(ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÑ ÍÂÍ
ÑÃÓÂÕÐÑÇ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË ÎËÅÂÐÆÂ ËÏÇáÕ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÇÓÅËá, ÚÇÏ d-ÑÓÃËÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ. £ÞÔÑÍÂâ
àÐÇÓÅËâ p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ØÑÓÑÛÇÇ ËØ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ Ô
3d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË Ni ÒÓËÄÑÆËÕ Í à××ÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ ÎËÅÂÐÆ ? ÏÇÕÂÎÎ.

¯ËÉÐââ ÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß ÐËÍÇÎÇÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÃÑÎÇÇ
ÚÇÏ ÐÂ 50% ËÏÇÇÕ S-ØÂÓÂÍÕÇÓ; Ä ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÏ ÂÐËÑÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ¯³®° âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÞØÎâáÜÇÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ
3dxy-ÑÓÃËÕÂÎË Ni (*25%) Ë 3px+y-ÑÓÃËÕÂÎË S (*75%) b1g-
ÔËÏÏÇÕÓËË. °ÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÊÂÐâÕÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß
(°©®°) ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÓÞØÎâáÜÖá ÍÑÏÃËÐÂÙËá 3dxz-ÑÓÃËÕÂÎË Ni
(*25%) Ë 3pz-ÑÓÃËÕÂÎË S (59%) b2g-ÔËÏÏÇÕÓËË, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
¯³®° ÒÑÆÑÃÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ
ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. £ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ë ÒÎÑÔÍÑÔÕ-
ÐÂâ (b1g), Ë ÄÐÇÒÎÑÔÍÑÔÕÐÂâ (b2g) ÑÓÃËÕÂÎË ÐÇÊÂÐâÕÞ Ë ËÏÇáÕ
ÄÍÎÂÆ 3d-ÑÓÃËÕÂÎË Ni*20%. £ ÙÇÎÑÏ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÔÇÓÞ.

5. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÐÑÅËØ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÒÎÑÔÍÑ-
ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [MII(S2C2R2)2]27 ÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÍËÔ-
ÎâÕßÔâ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË, Õ.Ç. ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÚÇÕÍÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
[Ni{S2C2(CN)2}2]7

.), Ä ÍÑÕÑÓÞØ à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ
ÔÒËÐÂ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÂÏ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ä
ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ô ÔËÐÅÎÇÕ-ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ, ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ËÎË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ. ´ÂÍËÇ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ Ä ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÇÐËË ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÞÇ ÕÄÇÓÆÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ô ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË: ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ, ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÇ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÞ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ.18

£ 1986 Å. ¬ÂÔÔÑ Ô ÔÑÂÄÕ.97 ÑÕÍÓÞÎ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕß
ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ [Ni(dmit)2]7

., ÚÕÑ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÄÔÒÎÇÔÍÖ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÍ ÒÎÑÔÍÑ-
ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÐÑÄÞÏË ÆËÕËÑÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÂÎ-
ÎÂÏË, Ô ÆÄÖÏâ ÓÂÊÐÞÏË ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ËÎË
ÆËÕËÑÎÇÐÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÕÓÂÕËÂ×ÖÎßÄÂÎÇÐÂ), ÕÂÍ Ë ÐÇÒÎÂ-
ÐÂÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ CpCo(mnt) (mnt ì ÏÂÎÇÑÐËÕÓËÎ-
2,3-ÆËÕËÑÎÂÕ), Cp2Ti(bdt) (bdt ì ÃÇÐÊÑÎ-1,2-ÆËÕËÑÎÂÕ) ËÎË
ÍÎËÐÑÔàÐÆÄËÚÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Cp2Nb(dmit).18

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÔÕËÏÖÎ ÆÎâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÆËÕËÑÎÇ-
ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËØ ÂÐÂÎÑÅËÇÌ Ô ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇ-
ÏÞÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÑ- Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÑ×ÇÓÏÇÐÕÂÏË (ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂÏË
ÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÑ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ).98 £ ØÑÆÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ àÕËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓËÄÇÔÕË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ W- Ë Mo-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
(×ÓÂÅÏÇÐÕ) ÍÑ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÂÎßÆÇÅËÆÑÍÔËÆÑÓÇÆÖÍÕÂÊ ËÊ ÃÂÍÕÇÓËÌ
Desulfovibrio gigas Ë Pirococcus furiosus Ô ÆÄÖÏâ Ë ÑÆÐËÏ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞÇ Ë Cp-ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ËØ ÐÂ ÕÓË
ÅÓÖÒÒÞ.18 £ ÒÇÓÄÖá ÅÓÖÒÒÖ ÄØÑÆâÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÒËÐ ÙÇÎËÍÑÏ ËÎË ÒÑÚÕË ÙÇÎËÍÑÏ
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ. ±ÓËÏÇÓÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÃÂÎßÕÂ CpCo(dmit) Ë Cp*Co(dmit) (Cp* ì
ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ-ÂÐËÑÐ). ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËØ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÓÑÏÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÃÓÑÏËÆ-
ËÑÐ ÄØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÏÇÕÂÎÎÂ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ¿±², ÃÑ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÔÒËÐÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ
ÎËÅÂÐÆÇ dmit, Ë ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cp*Co(dmit)Br
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÔÑÔÇÆÐËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÚÇÓÇÊ ÍÑÐÕÂÍÕÞ
S_S, ÑÃÓÂÊÖâ ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÇ ÙÇÒË, ÍÑÕÑÓÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞ-
ÄÂáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÙÇÒÐÑÌ ÏÑÆÇÎßá ¤ÇÌÊÇÐÃÇÓÅÂ
Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÄÆÑÎß ÙÇÒË (J/k746.3K ËÎË 32 ÔÏ71).
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±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Cp*Co(dddt) (dddt ì 5,6-ÆËÅËÆÓÑ-1,4-ÆË-
ÕËËÐ-2,3-ÆËÕËÑÎÂÕ) Ô ÒÑÏÑÜßá AgBF4 ÂÐËÑÐ BFÿ4 ÐÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÖÇÕÔâ, ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ [Cp*Co(dddt)]+. ÐÇÔÕÂÃËÎÇÐ Ë
ÆËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ
[Cp*Co(dddt)]2�2 . ±ÓË àÕÑÏ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÄØÑÆâÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË, Õ.Ç. ÒÑÎÐÂâ ÎÑÍÂÎËÊÂ-
ÙËâ ÔÒËÐÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ dddt ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÇÅÑ ÔÒÂÓËÄÂÐËá Ä
ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÆÄÖØ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÊÂÐâÕÞØ ®°.99

£ ÑÃÑËØ ÒÓËÏÇÓÂØ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÓÂÊÐÞØ
ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Ë, ÇÔÎË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ËÎË ÇÅÑ ÍÂÍËÏ-
ÎËÃÑ ÒÖÕÇÏ ÏÑÉÐÑ ËÊÃÇÉÂÕß, ÕÂÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÏË ÆÎâ ÒÓËÍÎÂÆÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ.

¬Ñ ÄÕÑÓÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ ÐËÏ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cp2V(dt) Ë Cp2Nb(dt) (dt ì ÆËÕËÑ-
ÎÇÐ). d0-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Cp2Ti(dt) ÐÇ ÆÂáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ: ÑÐË ÄÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÔËÎßÐÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ Ë ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ.100 °ÆÐÂÍÑ ÖÓÂÐ
ÏÑÉÇÕ ÒÇÓÇØÑÆËÕß Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ UV, Ë, ØÑÕâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ Cp2U(dddt) ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ [U(cot)(dddt)] (cot ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂÕÇÕ-
ÓÂÇÐ) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ AgBF4 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÖ
[UV(cot)(dddt)]7 (ÔÑÎß Ô Na(18-crown-6)(THF)). ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ
Ä dddt-ÎËÅÂÐÆÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ÐÂÌÆÇÐÐÞÏË Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÏ ÂÐËÑÐÐÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ËÎË Ä Cp2Ti(dddt), Õ.Ç. ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÆÇÕ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ
ÆÑ UV. £ ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÒËÐÞ ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ.

®ÇÉÆÖ àÕËÏË ÆÄÖÏâ ÍÓÂÌÐËÏË ÔÎÖÚÂâÏË (ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ ËÎË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ)
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÓÇÕßÇÌ ÅÓÖÒÒÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ë ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ, Ë ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ. ¬ ÐËÏ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÕËÒÂ
[Cp2M(dt)2]+. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Cp2Mo(dt) (MoIV, d2) ÆÂáÕ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÞÇ ÄÑÎÐÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ.101, 102 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Cp2Mo(dddt)
ÑÍËÔÎâÇÕÔâ 7,7,8,8-ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÑÏ (TCNQ), Â
Cp2Mo(dmit) ì ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ TCNQF4 Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÖáÜËØ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ
Cp2Mo(dddt)+.TCNQ7. Ë Cp2Mo(dmit)+.TCNQF4

7.. ³ ÒÑ-
ÏÑÜßá ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ àÎÇÍÕÓÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË 103 ÃÞÎË ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÞ ÔÑÎË Cp2Mo(dmit)+ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË:
ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÏË (Br7), ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË (BFÿ4 , ClOÿ4 ),
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË (PFÿ6 , AsFÿ6 , SbFÿ6 ) Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏË
(ReO(dmit)ÿ2 ). ¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÌ ì ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ ËÊÏÇÐÚËÄÑÔÕß ÅÇÑÏÇÕÓËË d1-ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÖÅÎÂ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË (y ) ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ äÛÂÓÐËÓÂã .

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ ÖÅÑÎ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË
ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 0 ÆÑ 308, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÂ
Cp2Mo(dmit)+ (ÔÏ.18 Ë ÙËÕËÓÖÇÏÖá ÕÂÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ).

´ÂÍÂâ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÆÂÉÇ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÆÎâ d0-ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). ±ÓË-
ÚËÐÂ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÏÇÛËÄÂÕßÔâ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÑÌ d0-ÑÓÃËÕÂÎË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Cp2Ti Ô £©®° ÆËÕËÑÎÇÐÂ, ÚÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË d0-ÔËÔÕÇÏÞ. ´ÂÍÑÇ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ ÒÓË
y=08 ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊ-ÊÂ ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÒÑ ÔËÏÏÇÕÓËË d0-
ÑÓÃËÕÂÎË Ë £©®° Ä ÆÂÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ
ÕÇÑÓËË, ÆÎâ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CpMo(dt) ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË ÐÇ ÑÉË-
ÆÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ.18

¢ÑÎßÛËÇ ÖÅÎÞ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ,
ÍÑÅÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÕÂÐÑÄËÎÔâ ÃÑÎÇÇ äÕâÉÇÎÞÏã,18 ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ Mo ÐÂ W, S ÐÂ Se Ä ÎËÅÂÐÆÇ ËÎË ÑÃÑËØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÔÓÂÊÖ; àÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô DFT-ÓÂÔÚÇÕÂÏË.104 ´ÂÍ, ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËËCp2Mo(dsit), Cp2W(dmit) ËCp2W(dsit) (dsitì
1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÕËÑÐ-4,5-ÆËÔÇÎÇÐÑÎÂÕ, ÔÇÎÇÐÑÄÞÌ ÂÐÂÎÑÅ dmit) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AsFÿ6 ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÂáÕ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÔÑÎË Ô y=08, ÐÑ ÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞÌ Cp2W(dsit) ËÏÇÇÕ ÔÑÄÇÓ-
ÛÇÐÐÑ ËÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô y=30.18 (ÔÏ.104).

£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÉÇÔÕÍËØ ÂÐÔÂ-ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÆËÕËÑÎÇÐÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔËÎßÐÑ ÔÍÎÂÆÚÂÕÂâ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕßÔâ, Ë ÒÑàÕÑÏÖ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÐÇÔÍÎÂÆÚÂÕÞØ d2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Me2C(Z5-C5H4)2Mo(dmit) Ë
Me2C(Z5-C5H4)2W(dmit) (yMo=0.688, yW=0.298) Ä TCNQF4-
ÔÑÎâØ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕß ÔÎÂÃÂâ (yMo=7.358, yW=6.998).105

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÖÅÎÂ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÖÔËÎÇÐËÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏÇÉÆÖ ÅÓÂÐËÚÐÞÏË ÑÓÃËÕÂÎâÏËÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄÑÅÑ Ë
ÆËÕËÑÎÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÅÑ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ë ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ, Ë ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ
(ÕÑÚÐÇÇ, ÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ Cp2M). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÊÐÂÍÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ; ÍÑÅÆÂ ËÏÇÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ
ÄÇÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÙÇÎÑÏ (ÕÓÖÆÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÎË ÎËÅÂÐÆÂ).

±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
d1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÔÑÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÕÑÐÍËÌ ÃÂÎÂÐÔ ÏÇÉÆÖ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË, ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÒËÐÑÄ
Ë ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ, ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÐÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ. ®ÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÒËÐÑÄÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÎÇÌCp2M(dt)+.,
ÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÃÖÆÖÕ
ËÊÏÇÐâÕßÔâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÕÔâ ÔËÎÑÌ ÏÇÉÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ dt_dt Ë dt_Cp. ¥Îâ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÏÑÕËÄÑÄ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÆÄÂ: ËÎË ÆËÂÆÐÞÇ ÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ,
ÃÑÎÇÇ ËÎË ÏÇÐÇÇ ÔËÎßÐÑ ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, ËÎË
ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞÇ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¯ËÉÇ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÂÆ: ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÇ (a=1) Ë
ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÞÇ (0< a<1) ÙÇÒË Ë ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ äÔÒËÐ-
ÎÇÔÕÐËÙÞã.18
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´ÂÃÎËÙÂ 1. µÅÑÎ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÔÕË (y ) ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ MoS2C2 Ë ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊÇÌ C7S Ë C=C Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÕËÕÂÐÂ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ y, ÅÓÂÆ C7S, AÊ C=C, AÊ

Cp2Mo(dmit) 4.2 1.745 1.357
[Cp2Mo(dmit)+] PFÿ6 (ËÎË AsFÿ6 , SbF

ÿ
6 ) 0.0 1.691 1.41

[Cp2Mo(dmit)+] [ReO(dmit)ÿ2 ] 5.6 1.688 1.383
[Cp2Mo(dmit)+] TCNQFÿ4 10.2 1.684 1.43
[Cp2Mo(dmit)+] BFÿ4 23.21 1.718 1.360
[Cp2Mo(dmit)+] Br7 30.45 1.712 1.385
Cp2Ti(dt) 43 ë 51
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¬ÂÉÆÞÌ ÍÓÖÉÑÍ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÐÑÔËÕÇÎß ÔÒËÐÂ, ÍÂÉÆÂâ
ÎËÐËâ ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ; J Ë aJ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÄÆÑÎß ÙÇÒË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ËÊÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞØ [Cp2Mo(dddt)][TCNQ] Ë [Cp2W(dddt)][TCNQ] ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÞ Ä ÆËÂÆÞ Ô ÍÑÓÑÕÍËÏË
ÍÑÐÕÂÍÕÂÏË S_S. ¿ÕË ÆËÂÆÞ ÐÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÞ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ, Â
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÞÇ ÙÇÒË (0< a<1). ¡ÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÞÇ
ÙÇÒË ËÏÇáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË: JMo/k=726K
(18 ÔÏ71), aMo=0.0 ë 0.2, JW/k=716K (11 ÔÏ71),
aW=0.5 ë 0.6. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞÏË ÆËÂ-
ÆÂÏË ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÏÇÉÆÖ ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÏË, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÃÑÎßÛÇÌ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÔÒËÐÂ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ Ä ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÑÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑ ÒÓËÓÑÆÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÇ (J<0) ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓâÏÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÉÆÖ °©®°.

¥Îâ [Cp2Mo(dsit)] [TCNQF4] ÎÖÚÛÇ ÒÓËÏÇÐËÏÂ ÏÑÆÇÎß
ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÌ ÙÇÒË (a=1), ÐÑ ÆÎâ [Cp2W(dsit)] [TCNQF4] ì
ÂÎßÕÇÓÐÂÐÕÐÂâ ÏÑÆÇÎß Ô a=0.5. ±ÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÔÒËÐ-ÎÇÔÕÐËÙ ÔÎÖÉÂÕ [Cp2Mo(dmid)] [TCNQF4] (dmid ì 1,3-
ÆËÕËÑÎ-2-ÑÐ-4,5-ÆËÕËÑÎÂÕ) 106 Ë [Cp2W(dsit)]AsF4.104 £ àÕËØ
ÔÑÎâØ ÆËÂÆÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÆÄÖÏâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÑÆÐÂ ÐÂÆ ÆÓÖÅÑÌ, ÑÃÓÂÊÖâ
ÔËÔÕÇÏÖ, ÒÑØÑÉÖá ÐÂ ÎÇÔÕÐËÙÖ (|J\ |> |Jk|). ®ÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÆÎâ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔÑÎâØ °©®° ÃÑÎÇÇ
ÔÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÆËÕËÑÎÇÐÑÄÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ, ÚÇÏ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.

6. ¯ÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÕËÑÎÂÕÐÞØ ËÑÐÑÄ

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÊÂÍÎáÚËÕß, ÚÕÑ £©®° ÏÐÑÅËØ ÕËÑÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÔÇÓÞ, ËÏÇâ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÇÅÑ Ó-ÑÓÃËÕÂÎË (ÔÏ.107 Ë
ÙËÕËÓÖÇÏÖá ÕÂÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ). ±ÑàÕÑÏÖ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ
ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÕËÑÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ, ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÔÇÓÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕËÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕËÑÎÂÕÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 108 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ Ni
ÍÑ×ÂÍÕÑÓÂ F430 Ä ÏÇÕËÎ-ÍÑ×ÇÓÏÇÐÕ-M-ÓÇÆÖÍÕÂÊÇ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÂÐÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÙËÓÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÆËØÓÑËÊÏÂ Ë ÓÇÐÕÅÇ-
ÐÑÄÔÍÑÌ ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ DFT-
ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÄÞÔÍÂÊÂÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ×ÇÓÏÇÐÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÔÄâÊß Ni7SR, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÑ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔ NiII Ô ÕËËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÏ (

.
SCoM, CoMì ÍÑ×ÇÓÏÇÐÕ M).

¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÂÍ ÕËÑÎÂÕÂ
NiIII ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÐÑ ÏÇÐÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ. ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (S-ÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ë ÕËÑÎÂÕ) Ä ÃËÑØËÏËË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß Ë
ÓÂÐÇÇ.109

7. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÑÄ

¬ÂÍ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏÖ ÕËÒÖ
Ñ-XC6H4Y (X, Y=O, S, NH), Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÞ âÄÎâáÕÔâ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.¥Îâ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô V, Cr, Fe, Co, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÞØ, Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ Ë Ñ-ÃÇÐÊÑÎÆËÕËÑÎÂÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÍÓËÕÇÓËË ÑÕÐÇÔÇ-
ÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ Í ÕÑÏÖ ËÎË ËÐÑÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá.110

¬ÂÍ ÆÎâ ÔÂÏÑÅÑ Ñ-ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎÂ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÇÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ H2L1 (ÔÏ.9, 110) Ë L2 (ÔÏ.111, 112) ÑÒËÔÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
FeIII, NiII, CoIII, PdII Ë CuII, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ Ä
×ÑÓÏÇ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ Ñ-ËÏËÐÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ.

CÑÇÆËÐÇÐËâ CoIII(LISQ1)3 (28), [Cu(dmtacn)LISQ1]PF6 (29),
Cu(LISQ1)2 (30), Ni(LISQ1)2, Ni(ClLISQ1)2, Pd(LISQ1)2 (LISQ1 Ë
ClLISQ1 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ì L1 Ë ClL1 Ä ×ÑÓÏÇ ÔÇÏËØËÐÑÐÂ,
dmtacn ì 1,4-ÆËÏÇÕËÎ-1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐ) ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.9 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÆË 30 Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÐËÍÇÎâ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ ËÏÇáÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÙÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 29 ËÏÇÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ S=1, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÔËÎßÐÞÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÉÆÖ dx27y2-ÑÓÃËÕÂÎßá CuII Ë
p-ÑÓÃËÕÂÎßá ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 28 ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÕÓË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÓÕÑÅÑÐÂÎßÐÞØ ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÂ
LISQ1 Ë ËÏÇÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ S=3/2. °ÔÕÂÎß-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏË ÃËÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ô
d8-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ. ¥ÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÄÔÇØ ÒâÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÔÇÓËá ÑÃÓÂÕËÏÞØ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÕÂÆËÌ, ÒÓË-
ÚÇÏ ÄÔÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËÆÖÕ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ.

¥Îâ ÎËÅÂÐÆÂ HL1 (Ar=Ph) 110
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ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ CrIII(LISQ1)3 (31), CoIII(LISQ1)3 (32),
FeIII(LISQ1)3 (33) Ë ÙÇÎÂâ ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÂÐÂÆËâ, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ VVLISQ1(LAP1)2 (34) Ë VV(LAP1)2(HLAP1) (35). ¥Îâ ÄÔÇØ
ÒâÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 31 ë 35 ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÂÐÂÎËÊ.

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÍ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ, ÕÂÍ Ë ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄØÑÆâÜÇÅÑ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ØÓÑÏÂ 31 ÄÔÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ
ÎËÅÂÐÆÖ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÂÐÂÆËâ 34 ÄÕÑÓÂâ Ë
ÕÓÇÕßâ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÆÖÕ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ, Ë, ÍÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÄÞÔÑÍÑÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÚÎÇÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÓâÆÂ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÐÇÆÑÔÕÖÒÐÞ.

¥ËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ LRuII(acac)2 (36a,b) (L ì
Ñ-ËÏËÐÑØËÐÑÐ (36a) ËÎË Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐ (36b)) (ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 36a ÇÔÕß ÆÂÐÐÞÇ ²³¡) 113 ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ
ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ë ÂÐËÑÐÞ, ÒÓËÚÇÏ,
ÔÑÅÎÂÔÐÑ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ, ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ, ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ (ÐËÉÇ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÎËÅÂÐÆÞ acac ÑÒÖÜÇÐÞ; Ä
ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ×ÑÓÏÖÎÞ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ).

N,N 0-¢ËÔ[2-(4,6-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ)ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎ]ÆËàÕË-
ÎÇÐÕÓËÂÏËÐ 37 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
Ô àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÒÇÓÄÑÅÑ ÓâÆÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÄÂÐÂÆËÇÏ,
ØÓÑÏÑÏ, ÉÇÎÇÊÑÏ, ÍÑÃÂÎßÕÑÏ).110 £ÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆ Ä ÕÓÇØ ÒÑÍÂÊÂÐÐÞØ ×ÑÓÏÂØ, ÆÇÕÂÎßÐÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË Ë ÔÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË,
Â ÄÂÐÂÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ VVO[(HLAP)NH(LAP)] Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ Ä
ÄËÆÇ ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 37bìÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

8. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ËØ ÔÇÎÇÐ-
Ë ÕÇÎÎÖÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÞÇ ÃËÔ(Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NiII, PdII Ë
PtII. ¢ÖÆÖÚË ÔËÐÅÎÇÕÐÞÏË ÃËÓÂÆËÍÂÎÂÏË, àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞ. ²ÇÂÍÙËÇÌ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ô ÔÑÎâÏË ®2+ Ä
ÔÒËÓÕÇ ËÎË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Ô ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË,46, 114 ë 116

ÕÂÍ Ë ÚÇÓÐÑ-ÔËÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ 2,4-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎ-6-
ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÂ.12, 117 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÔÇØ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÆÂÐÐÞÏË Á®², àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË, ¿±² Ë Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ²³¡. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ
Á®², ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏ A Ë B.

ª ÙËÔ-, Ë ÕÓÂÐÔ-×ÑÓÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. £ ÔÎÖÚÂÇ Ni ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏ ÃÞÔÕÓÑÇ, Ä ÔÎÖÚÂÇ Pd ËÏÇÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß, Â
Ä ÔÎÖÚÂÇ PtìÏÇÆÎÇÐÐÑÇ.°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ËÊ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÔÑÎÇÌ ®2+ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÇÉÇÄÑ-ÉÇÎ-
ÕÞÌ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌã ÍÑÏÒÎÇÍÔ C.

³ÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ A Ë B ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÃÞÚÐÖá ÔÇÓËá ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÖáÕÔâ ÑÆÐÑ-
ÊÂÓâÆÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ, ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØÊÂÓâÆ-
ÐÞÌ ÂÐËÑÐÞ.13 ³ÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐËÍÇ-
ÎÇÄÑÅÑ Ë ÒÎÂÕËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ [MII(LISQ)(LIBQ)]+, ÅÆÇ LIBQ ì Ñ-ËÏËÐÑÕËÑØËÐÑÐ.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÕß ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÏË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË [MII(LISQ)(LAP)]7 Ë [MI(LISQ)2]7 ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ (LAP ì Ñ-ËÏËÆÑÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÐÞÌ
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ).
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£ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÆÄÖÏâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÏË ÒÑÎÑÔÂÏË p ë p*-
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓË *640 Ë 560 ÐÏ, Â Ä
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ì ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ
ÎËÅÂÐÆ ë ÎËÅÂÐÆ ÐÂ ÅÓÂÐËÙÇ ÄËÆËÏÑÌ Ë ÃÎËÉÐÇÌ ª¬-ÑÃÎÂÔÕË
ÒÓË 730 ë 840 ÐÏ.12

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 12 ÂÐÂÎËÊ ÒÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ 120 ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÞ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÐÑÅÑ ÕËÒÂ,
ÒÑÊÄÑÎËÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß ÍÓËÕÇÓËË ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.
¬ÂÍ Ë Ä Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞØ Ë Ñ-ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ,
ÒÑÍÂÊÂÕÇÎßÐÞ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7N, C7S Ë ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C=C
Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÑÏ ÍÑÎßÙÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÎËÅÂÐÆÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥Îâ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÑÄ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÂâ ×ÑÓÏÂ (LISQ) Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÓÇ-
ÄÂÎËÓÖÇÕ.

£ 1997 Å. ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ Ë ËÊÖÚÇÐÂ (²³¡, ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ) ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 38, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë Ñ-ÂÏËÆÑÕËÑ×ÇÐÑÎâÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.118

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 118 ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÎËÅÂÐÆ ÍÂÍ ÓÇÆÑÍÔ-ËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÌ ÚÇÕÞÓÇØÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ 1,2-àÕÂÐÆËÂÏËÆÑ-N,N 0-
ÃËÔ(2-ÃÇÐÊÑÎÕËÑÎÂÕ)47, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ä ÙÇÎÑÏ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
FeIV (S=1) (A). ´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÏÖ ÆÎâ ÐÇÅÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÏÖ
ÏÑÏÇÐÕÖ 2.76 m£, ÆÂÐÐÞÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË
(ÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓË +0.04 Ë70.86 £,
ÚÕÑ ÑÕÐÇÔÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Í ÒÇÓÇØÑÆÂÏFeIV/FeIII

(A/B) Ë FeIII/FeII (B/C)) Ë ÆÂÐÐÞÏ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ØÑÕâ ÂÄÕÑÓÞ Ë ÐÇ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÑÎÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ.

°ÆÐÂÍÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 12, 119 ÕÂÍÑÇ ÑÒËÔÂÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÑÔÒÂÓËÄÂÇÕÔâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ 119, ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØÑÐÑ-
ÐÂÕÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, Ë ×ËÊËÚÇÔÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÐÂ +2 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ C), Â ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÆÎâ
ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÒËÐÂ S=1 ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆÄÖØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÐËÊÍÑÔÒË-
ÐÑÄÞÏ ËÑÐÑÏ ÉÇÎÇÊÂ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 12 ÂÐÂÎËÊ
ÔÒËÐ-ÅÂÏËÎßÕÑÐËÂÐÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ.
¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 119 ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÎË àÍÔÒÇÓÏÇÐÕ ³ÇÎÎÏÂÐÂ Ô
ÔÑÂÄÕ.118 Ë ÖÔÕÂÐÑÄËÎË, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ
ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ 2.76 m£ ËÏÇÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÔÄÇÉÇÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ

ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Â ÒÑÔÎÇ ÆÄÖØ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÌ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ
ÏÑÏÇÐÕ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 0.6 m£.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆË-ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ,
ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 119. ±ÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÆÂÐ-
ÐÞÏË ²³¡ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (m-NH,NH)[FeIIILIPLISQ]2
(39), (m-S,S)[FeIIILIPLISQ]2, (40, 41) Ë ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ
FeIII(LISQ2)2[P(OPh)3] (42).

µÓÑÄÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞØ ¿±², àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
Ë ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 120 Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ë Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ,
Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ËÔÍÎáÚÂáÜËØ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 43 ë 46.

R=Me, Et, Prn, Bun, Ph, cyclo-C6H11, OMe, OPh.
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¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 43 ë 45 ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÆÇÌÔÕÄËá ÄÑÊÆÖØÂ, Ë Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÎÇÆÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Fe(LABT)2LISQ] (LABT ì Ñ-ÂÏËÐÑÃÇÐÊÑÕËÑÎÂÕ-ÂÐËÑÐ), ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÌ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÔÒËÐÑÄÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇÏ S=3/2. £ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË Et3N Ë ÔÎÇÆÑÄ °2 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÞ 47Â,b.

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 44, 46 Ë 47Â ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 43 ë 45 ÔÕÓÑÅÑ
ÆÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÉÇÎÇÊÂ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÆËÏÇÓÂØ 47Â,b ÑÃÂ ÔÓÇÆÐÇÔÒËÐÑÄÞØ ËÑÐÂ Fe
(SFe=3/2) ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÒÂÓÇÐÞ, ÚÕÑ ÆÂÇÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ S=0.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô ÕÂÍËÏË ÉÇ
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 31 ë 35, 39 ë 47, ÑÒËÔÂÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 121. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÎËÅÂÐÆÞÓÇÆÑÍÔ-ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÇ, ÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ ËÎË ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÔÕÑâÐËâ (ÂÐËÑÐÐÑÅÑ, ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ËÎË
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ) ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ.

£ 2003 Å. ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÇÎÇÐ- Ë ÕÇÎÎÖÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ (ÂÐÂÎÑÅË Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎÂ) Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 2-ÂÏËÐÑ×ÇÐËÎÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ Í ÂÐËÑÐÖ
[Ni(CO)(SePh)3]7 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÐËÍÇÎÇÏ 48.122

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ trans-[Ni(SeC6H4NH-o)2]7Ë cis-[Ni(´eC6H4NH-o)2]7

(Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ Ô ÍÂÕËÑÐÑÏ (PPh3)2N+) ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.
¥Îâ ÄÔÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT. ¡ÄÕÑÓÞ
ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ [Ni(SeC6H4NH-o)2]7

Ë [Ni(´eC6H4NH-o)2]7 ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÍÂÍ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÇ
ÅËÃÓËÆÞ ×ÑÓÏ ÐËÍÇÎß(III)ÃËÔ[Ñ-ÂÏËÆÑØÂÎßÍÑÅÇÐÑÎâÕ(27)] Ë
ÐËÍÇÎß(II)ÃËÔ[Ñ-ËÏËÐÑØÂÎßÍÑÅÇÐÑÃÇÐÊÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕ(17)].

£ ÓÂÃÑÕÇ 123 ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÆÇÎÑÍÂ-
ÎËÊÂÙËË d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÃËÔ(ÃËÒËÓËÆËÎ)ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÐÞØ ØËÐÑËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
Ru(bipy)2LL.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÔÕÇÒÇÐß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ p-ÑÓÃËÕÂÎâÏË
ÓÖÕÇÐËâ Ë ÎËÅÂÐÆÂ LL ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
NH<O<S.

III. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆËËÏËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ

1. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ aa-ÆËËÏËÐÑÄ Ë ËØ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ì
2,20-ÃË×ÑÔ×ËÐËÐÑÄ

¬ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÕÐÇÔÇÐÞ ÍÂÍ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 1,2-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ (49), ÕÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆËËÏËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÄØÑÆËÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ (50, bipy Ë Õ.Ò.).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 1,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ 1,4-ÆËÂÊÂÃÖÕÂÆËÇÐÑÄ 49
(R=But, cyclo-C6H11, 4-MeC6H4, 2,6-Me2C6H3) c PtMe2,
PtMe4 Ë PtMes2 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍË Ë
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞÏÇÕÑÆÑÏDFT.124 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,
Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ

H2

H2

S

N N

S

FeII

FeII

N

SS

N But

But

But

But

But

But

But

But

H2

45

H2

FeII

N

SS

N

N

SS

N

FeII

HH

H H

46

H2

S

N S

N

FeIII

FeIII

N

SN
H

S But

ButBut

But

But

But

But

But
47a

H2

H

H2

S

N N

S

FeIII

FeIII

N

SS

N But

But

But

But

But

But

But

But

47b

H

H

H2

[NiII(CO)(SePh)3]7
2

(o-H2NC6H4X )

X = Se, Te

X

NX

Ni

N

SePh

CO
H2

H2

7

48

O2

[NiII(o-NHC6H4X7)2]

(ÙËÔ ËÎË ÕÓÂÐÔ)

N

Se

Se

NiIII

N
H

H 7

N

Se

Se

NiII

N
H

H 7

X=NH, O, S.

X NH

LL

R= Alk, Ar.

N N RR N NBut

49 50 (But-Pyca)

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (6) 2005 599



ÊÂÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ? ÎËÅÂÐÆ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [PtIIL]+ ËÎË [PtIVL]+.
£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÐËÇÄÞØ,125 ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ,
ÑÔÏËÇÄÞØ, ËÓËÆËÇÄÞØ Ë ÓÑÆËÇÄÞØ 126 ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍÉÇ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ.

³ÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÇÓÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ä ÎËÅÂÐÆÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 6a ë c (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.1) ÕÂÍÉÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑ ÆËËÏËÐÑÄÑÏÖ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ.24

¤ÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 51, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÎÍËÐËÎßÐÞÌ
ÏÑÔÕËÍ, Ë ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÌÒÑÉÇÎÇÊÖ (ÑÕFeII ÆÑFeIII) ÂÐÂÎÑÅ 52
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.127

£ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÑÒËÔÂÐ ÄËÐËÎËÆÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 53,127

ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÒÓË70.19 £ Ë ÍÄÂÊËÑÃÓÂÕËÏÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË 71.49 £. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏË Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË (DFT) ÆÂÐÐÞÏË,
¯³®° ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÐÂ p*-ÑÓÃËÕÂÎË
ÃËÒËÓËÆËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ £©®° ËÏÇÇÕ ØÂÓÂÍÕÇÓ
d-ÑÓÃËÕÂÎË ÉÇÎÇÊÂ(II).

¶ÑÔ×ÑÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË a-ÆËËÏËÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË 2,20-ÃË-
×ÑÔ×ËÐËÐÞ, ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕ-
ÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ´ÂÍ, 4,40,5,50-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-2,20-ÃË×ÑÔ×ËÐËÐ
(tmbp) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍÂÎËÇÄÞÏ ÊÇÓÍÂÎÑÏ ÆÑ ÒÎÑÔÍÑÅÑ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ (ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ Ä ÄËÆÇ ÎËÕËÇÄÑÌ ÔÑÎË),
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ (ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT)
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÒÑ ²³³²-×ÓÂÅÏÇÐÕÖ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÄÍÎÂÆÑÏ
Óp-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ×ÑÔ×ÑÓÂ.128 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ni0(tmbp)2 ÒÓË àÎÇÍÕÓÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ, ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT, ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÜËÏË, ÚÕÑ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni0(bp)ÿ2

.
(bp ì 2,20-ÃË×ÑÔ-

×ËÐËÐ) ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ
ÎËÅÂÐÆÇ.128 ²ÂÔÚÇÕ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ Ä Ni0(bp)2 ÑÃÓÂÕÐÑÇ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ ÄÐÑÔËÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ.

2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓâÆÂ
ÅÎËÑÍÔÂÎßÃËÔ(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑÂÐËÎÂ)

°ÍËÔÎÇÐËÇ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÓâÆÂ
ÅÎËÑÍÔÂÎßÃËÔ(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑÂÐËÎÂ), ÔÑÚÇÕÂáÜËÏË Ä ÔÄÑÇÏ
ÔÑÔÕÂÄÇ a-ÆËËÏËÐÑÄÞÌ Ë Ñ-ÂÏËÐÑÕËÑ×ÇÐÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ,

ÄÒÇÓÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ·ÑÎÏÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.26, 129 Ä 1960-Ø ÅÅ. ¢ÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ni(gma)2 (1), ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ N2S2-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÓâÆÂ Ñ-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÎÑÄ,
âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÚÎÇÐÑÏ ÓâÆÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ØËÐÑÐÂ. ªÏË ÑÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
Ni(gma)2 ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÐÂÕÓËâ ÆÑ ÂÐËÑÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞNi(gma)ÿ2 ,
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±² ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ ÇÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. °ÃÔÖÉÆÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÓÂÔ-
ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ë ÔÕÇÒÇÐß ÔÏÇÛËÄÂÐËâ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ, ÂÄÕÑÓÞ ÅÑÄÑÓâÕ Ñ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑ-
ÄÂÐÐÑÏ ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÐÇ ÆÇÎÂáÕ ÕÑÚÐÑÅÑ ÄÞÄÑÆÂ Ñ
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ ËÎË ÐÂ
ÎËÅÂÐÆÇ) Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 3 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 1 Ë ÓâÆ ÆÓÖÅËØ ÆËËÏË-
ÐÑÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ Ë ÆËËÏËÐÑÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ N2S2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
NiII ÕÑÅÑ ÉÇ ÕËÒÂ, Õ.Ç. Ô ÒÑÎÐÞÏ p-ÔÑÒÓâÉÇÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÄÔÇÏË
ÚÇÕÞÓßÏâ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 1H, ¿±², µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË. ¥Îâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1 Ä ¥®¶¡ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ë ÊÂÕÇÏ ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÔËÅÐÂÎÂ ¿±², ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 931 ÐÏ, Â ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇ-
ÐâáÜÇÇÔâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ. ¹ÇÓÇÊ
5 Ú ÒÓÇÃÞÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ
ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÅÓÂÏÏÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑØÑÉÇÌ ÐÂ ÍÓËÄÖá, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÖá ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÆËËÏËÐÑÆËÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 54.

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËÇ, ÚÕÑ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ ÅÎËÑÍÔÂÎßÃËÔ-
(2-ÏÇÓÍÂÒÕÑÂÐËÎ)ÐËÍÇÎâ(II) ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ ÆËËÏËÐÑÆËÕËÑÎÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÐÑ ÊÂÕÇÏ
ÎËÅÂÐÆÞ ÒÇÓÇØÑÆâÕ (ÃÞÔÕÓÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË) Ä Ñ-ËÏËÐÑÕËÑÔÇÏËØËÐÑÐÂÕÐÞÇ ÃËÓÂÆËÍÂÎÞ Ë
ÆÂÎÇÇ Ä ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÄËÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÐË Ë
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ (ÔØÇÏÂ 3).

3. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒËÓËÆËÐ-2,6-ÆËÂÎßÆËÏËÐÂ
Ë ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô àÕËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÑÒËÔÂÐÞ ÎËÃÑ ÍÂÍ ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ [MIIX2L0], ÎËÃÑ ÍÂÍ ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
[MIIL0

2]X2 (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd; X=Cl, Br),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ; ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÎËÅÂÐÆ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÇÆÑÍÔ-
ËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌ.130 ë 134 °ÆÐÂÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË àÎÇÍÕÓÑØËÏËË, Á®², ¿±², ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÚÕÑ ÒËÓËÆËÐ-2,6-ÆËÂÎßÆËÏËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ËÑÐ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÎËÃÑ ÍÂÍ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ L0, ÎËÃÑ
ÍÂÍ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ L7. (ÔÏ.134), ÚÕÑ ÖÉÇ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß
ÓÂÐÇÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ´ÑÏÂ Ô ÔÑÂÄÕ,130, 131 ÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ ÔÕÓÑÅÑ
ÆÑÍÂÊÂÐÑ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒËÓËÆËÐ-2,6-ÆËÂÎßÆËÏËÐÑÏ
ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [MIIL2](PF6)n (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
ÑÃÓÂÕËÏÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ [ML2]+ Ë [ML2]0 (ÔÏ.135).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÆÎâ [MnL2]PF6 Ë
[³ÑL2]PF6, ÒÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ [MnIII(L7.)2]PF6
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(ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ), Â ÄÕÑÓÑÌ ì [CoIL2]PF6 (ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÖ).

4. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕËÒÂ
ÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÃËÔ(2-ÂÎÍËÎËÊÑÕËÑÔÇÏËÍÂÓÃÂÊÑÐÂ)

´ÇÏÒÎÂÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÇÉÆÖ ÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÑÏ
Ë ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÑÏ S-ÂÎÍËÎËÊÑÕËÑÔÇÏËÍÂÓÃÂÊËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ËÑÐÂ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (Ni,136, 137 Co,138

Fe 139 ë 141) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÃËÔ(2-ÂÎÍËÎËÊÑÕËÑÔÇÏË-
ÍÂÓÃÂÊÑÐ) (H3L) (ÔØÇÏÂ 4).

¥ÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÎÑÉÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÂÏ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏÂØ: (H3L)0, (H2L)7, (HL)27 Ë (HL)37; ÄÑ-
ÄÕÑÓÞØ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐ ÕÂÍÉÇ ÆÑ ÆÄÖØ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ: (HL)0 Ë (L)7.

®ÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÇ ÒÇÐÕÂÐ-2,4-ÆËÑÐÃËÔ(2-ÂÎÍËÎËÊÑÕËÑÔÇÏËÍÂÓÃ-
ÂÊÑÐÂÕÐÞÇ) ÎËÅÂÐÆÞ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÆÄÖØ ×ÑÓÏÂØ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ:142 ÍÓÂÔÐÑ-ÍÑÓËÚ-
ÐÇÄÞØ, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞØ Í ÑÍËÔÎÇÐËá ÄÑÊÆÖØÑÏ NiII(HL) 55 Ë
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÚÇÓÐÑ-ÊÇÎÇÐÞØ ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ×ÑÓÏÂØ
Ni(L7L)Ni 56 (Ä ÕÂÍÑÏ ÐÂÒËÔÂÐËË ÐËÍÇÎß ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÕÓÇØ-
ÄÂÎÇÐÕÇÐ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÓÇÂÎßÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ËÊÖÚÇÐÐÑÏ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÐËÍÇÎâ ÆÑ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ +2).

R= 4-MeOC6H4.

7
N

Me

N
R

Me

N
R

7

N
Me

N
R

Me

N
R

Ë Õ.Æ.

N
Me

N
R

Me

N
R L

e7 N
Me

7
N

R

Me

N
R

R=Me, Ð-ÆÑÆÇÙËÎ.

N

Ni

N

HN

N

N N

Me Me

RS SR

55

N

Ni

N N

Ni

N

Me Me

Me Me

N

NH

N

NH

SMe

N

HN

N

HN

MeS

MeS SMe

56
H H

Ð ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ.

NH

HN SR

H2N N

N

HN

N

N NH

Me Me

RS SR
H H

(H3L)0

H+

7H+
N

N

HN

N

N NH

Me Me

RS SR
H H

(H2L)7

7

H+

7H+ 7H+

7H+

N

N

HN

N

N N

Me Me

RS SR
H H

(HL)27

7

7 H+

N

N

N

N

N N

Me Me

RS SR
H H

(L)37

7

77

N

N

HN

N

N N

Me Me

RS SR
H H

(HL)0

H+

N

N

N

N

N N

Me Me

RS SR
H H

(L)7

7

72 e7 2 e7 72 e7 2 e7

O

Me

O

Me

³ØÇÏÂ 4

ÆËÏÇÓ ÕÓËÏÇÓ ... ÑÎËÅÑÏÇÓÞ

ÒÇÓÇÐÑÔ
ÊÂÓâÆÂ

NN

S S

Ni

54a

NN

S S

Ni

54b

NN

S7 7S

Ni2+

1a

NN

S7 7S

Ni2+

1b

7

7

NN

S S

Ni2+

NN

S S

Ni2+

7

7

³ØÇÏÂ 3

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (6) 2005 601



¬ÂÍ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÕÂÍ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÎËÅÂÐÆÖ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÐËÍÇÎâ.

5. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃËÔ(ÂÓËÎËÏËÐÑ)ÂÙÇÐÂ×ÕÇÐÑÄ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÃËÔ(ÂÓËÎ-
ËÏËÐÑ)ÂÙÇÐÂ×ÕÇÐÞ (Ar-BIAN), ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓâÆÂ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.143 ë 151

±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÆËËÏËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ BIAN âÄÎâáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË (ËÊ-ÊÂ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ), Ë àÕÂ ÉÇÔÕÍÑÔÕß
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ, ÄÑ-ÒÇÓÄÞØ, ËÆÇÂÎßÐÖá ÆÎâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÔÕß ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
ÒÂÓ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ Ë, ÄÑ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÖá ËÐÇÓÕÐÑÔÕß Í
ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ë ÓÂÊÓÞÄÖ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË C7C.151 (¤ËÆÓÑÎËÊ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÇÓßÇÊÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÆËËÏËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.)

¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Ar-BIAN)MLn a priori ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÎË ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ
57Â ËÎË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ 57b, Õ.Ç. ÑÐ âÄÎâÇÕÔâ ÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÏ.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ar-BIAN Ô ÐÖÎßÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËËÏËÐÑ-
ÄÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÂÎÎÂÆËâ
58 146 (ÆÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ ÖÍÂÊÂÐÞ Ä AÊ ; dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐ-
ÂÙÇÕÑÐ).

»ÇÎÑÚÐÞÇ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô Ar-BIAN ÆËÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 59.144, 147

M C7N, AÊ C=C, AÊ

Mg 1.401, 1.408 1.389
Ca 1.391, 1.402 1.409

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ar-BIAN ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂáÕÔâ, ÒÓËÚÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÖ 148 ë 150 Ë ÒÓË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂØ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÆËËÏËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
´ÂÍ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ReI(Ph-BIAN)(CO)3Cl ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ
(70.65 £) ÐÂ 1£ ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ, ÚÇÏ ReI(bipy)(CO)3Cl
(71.64£).150 ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ar-BIAN ÅÑÓÂÊÆÑ ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ Ö ÆÓÖÅËØ ÆËËÏËÐÑÄ.

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ 2,6-Pri2C6H3-
BIAN ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Na ËÎË Li Ä à×ËÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÓÂÆËÍÂÎ-ÂÐËÑÐÂ,
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ, ÕÓÇØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎ-ÂÐËÑÐÂ Ë,
ÐÂÍÑÐÇÙ, ÚÇÕÞÓÇØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ
Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
²³¡.151, 152 °ÆÐÑ-, ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÊÂÓâÆÐÞÌ ÂÐËÑÐÞ ËÏÇÎË
ÆËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆâÕ ÐÂ
ÆËÂÊÂÆËÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, Â ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÖáÜËØ ì ÐÂ p-ÔËÔÕÇ-
ÏÖ ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ.152

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÚÇÕÞÓÇØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ,
ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÄÇ ÒÑÚÕË ÄÞÓÑÉ-
ÆÇÐÐÞÇ ¯³®° Ar-BIAN ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑ.

IV. ±ÕÇÓËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
¦ÜÇ ÑÆÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÕÇÓËÐÞ, ÒÕÇÓËÆËÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ËÏ
ÂÎÎÑÍÔÂÊËÐÞ Ë ×ÎÂÄËÐÞ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÔËÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ
Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ.153

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÕÇÒÇÐß ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÕÇÓËÐÑÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÓÂÊÎËÚÐÑÌ, ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ×ÑÓÏÂÎß-
ÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÒÕÇÓËÐÂ Ä ÍÂÉÆÑÏ ÍÑÐÍÓÇÕ-
ÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÕÇÓËÐÂ, ÒÕÇÓËÆËÐÂ Ë ËØ
ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÐÞ, Ë ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô
ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏËÏÇÕÂÎÎÂÏË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÆÇÎÑ-
ÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë ÎËÅÂÐÆÑÏ.153 ¬ÂÍ Ë
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë
ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÏÇÕÂÎÎ-ÒÕÇÓËÐÑÄÞØ Ë ÏÇÕÂÎÎ-ÒÕÇÓËÆËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÆÑÃÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ
²³¡ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÄËÆËÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË. ¥Îâ
ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÕÇÓËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞÇ ÍÓËÕÇÓËË ÕÂÍÑÅÑ ÑÕÐÇÔÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 154, 155.
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£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ô ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑÒÕÇÓËÐÑÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ Ë ×ÑÕÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
MoV(H3pterin

.
) (ÒÑÍÂÊÂÐ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ).153

²ÇÆÑÍÔ-ÓÇÊÑÐÂÐÔ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 156 ÆÎâ ÑÒËÔÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÒÕÇÓËÐÂ Ë ×ÎÂÄËÐÂ. ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÖÕÇÐËâ, ÏÇÆË Ë ÓÇÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÄËÆËÏÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ÆÑÍÂÊÂÐ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ
ÏÇÕÂÎÎ ? ÎËÅÂÐÆ ÔÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËÇÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÑ
ÎËÅÂÐÆÖ ×ÑÓÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.157 ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎß-
ÐÑÇ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ Ë ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ÒÕÇÓËÐÑÄÞØ Ë ÒÕÇÓËÆËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÓËÆËâ,158

ÏÇÆË,159 ë 162 ÉÇÎÇÊÂ(II),160 ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) 160 Ë ÙËÐÍÂ.161

V. ±ÑÓ×ËÓËÐÞ, ÍÑÓÓÑÎÞ Ë ËÊÑÍÑÓÓÑÎÞ
±ÑÓ×ËÓËÐÞ Ë ÍÑÓÓÑÎÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT Ë ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¬², ÍÑÓÓÑÎÞ Ë
ÒÑÓ×ËÓËÐÞ ËÏÇáÕ ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑØÑÉÇÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.163 ªÊÑÍÑÓÓÑÎÞ Ä ÙÇÎÑÏ ÕÂÍÉÇ ÔØÑÆÐÞ Ô ÍÑÓÓÑ-
ÎÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ËÏÇáÕ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÆÓÖÅÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË
(2¡00 ÆÎâ ÍÑÓÓÑÎÑÄ, ÐÑ 2¡0 ÆÎâ ËÊÑÍÑÓÓÑÎÑÄ), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÐÑÏÖ dp ë pp-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ.163, 164 ª ÆÎâ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ, Ë ÆÎâ ÍÑÓÓÑÎÑÄ, Ë ÆÎâ ËÊÑÍÑÓÓÑÎÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÆÄÇ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÑÍËÔÎÇÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞÇ×ÑÓÏÞ; ÒÓË àÕÑÏÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑÓÓÑÎÂ Ë ËÊÑÍÑÓÓÑÎÂ Ô
ÏÇÆßá p-ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ CuII ÐÇÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ d8-ÍÑÏÒÎÇÍÔ CuIII, Â ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ,
ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞÌ NiII-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ p-ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎ ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÖá àÐÇÓÅËá, ÚÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ô NiIII, ÚÕÑ
ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË.163

¨ÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ÒÑÔÕÖÎËÓÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂÏË, ÍÂÕÂÎÂÊÂÏË Ë
ËØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË.165 ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ Ä àÕËØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂØ ÉÇÎÇÊÑ ËÏÇÇÕ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +5, ÑÆÐÂÍÑ ÎÖÚÛÇ

ËØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ FeIV-ÑÍÔÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÇ p-ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÞ.166

°ÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ AuIII Ô
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 167, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒËÓÓÑÎßÐÞØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ: ÇÔÎË ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ 3,5-ÆË-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
AuII-ÒÑÓ×ËÓËÐÂ; ÇÔÎË ÉÇ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÇ
NO2-ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ AuIII-ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÑÅÑ p-ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ.

´ÓËÂÓËÎÍÑÓÓÑÎÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ FeIV Ë MnIV 60, 61 ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 168.

±ÇÓÄÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 61 ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÑÍÔÑ-ÆËÏÇÓÂ 60, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ
ÃÑÎÇÇ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÑÓÓÑÎÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ 61 (ÎËÅÂÐÆ ÖÉÇ ÑÍËÔÎÇÐ ÆÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÔÑ-
ÔÕÑâÐËâ).168 ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ,
ÄÞÔÍÂÊÂÐÐÞÏ µÑÎÍÇÓÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.,169 ÚÕÑ ËÑÐ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÕËÒÂ ØÎÑÓÑ(ÑÍÕÂÂÎÍËÎÍÑÓÓÑÎÂÕÑ)ÉÇÎÇÊÑ(IV) ËÏÇÇÕ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÔÒËÐ (S=3/2) Ë ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑ ÔÒÂÓÇÐ
Ô ÍÑÓÓÑÎÑÄÞÏ p-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ.³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖÏÇÕÑÆÑÏDFT,
àÕÑ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ dz2-ÑÓ-
ÃËÕÂÎË ÏÇÕÂÎÎÂ Ë p-ÑÓÃËÕÂÎË ÔËÏÏÇÕÓËË b1 ÍÑÓÓÑÎÂ. £ ÒÓÑ-
ÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß àÕÑÏÖ Ä ÆËÏÇÓÇ 60 ÍÑÓÓÑÎÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ.

¥ÄÂ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÍÔËÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÍÕÂ-
ÂÎÍËÎÍÑÓÓÑÎÂÕÂ Ô ÉÇÎÇÊÑÏ 62a,b ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË
Á®² 1¯ Ë ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. ªÊÖÚÇÐÂ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËØ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË 170 Ô
ÙÇÎßá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ËÔÕËÐÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË
ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÑÓÓÑÎÂÕÑÄ ÉÇÎÇÊÂ: âÄÎâáÕÔâ ÑÐË FeIV-ÍÑÓÓÑÎÂ-
ÕÂÏË(37) ËÎË ÉÇ FeIII-ÍÑÓÓÑÎÂÕÂÏË(27.) Ô ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÏ ÔÒÂÓËÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ; Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ
ÔÒËÐ ÓÂÄÇÐ 1.

ªÊÏÇÓÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
DFT-ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÓÓÑÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÆÎâ ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 62a. ¥Îâ ×ÇÐËÎÍÑÓÓÑÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 62b ÕÑÚ-
ÐÞÌ ÄÞÄÑÆ ÔÆÇÎÂÐ ÐÇ ÃÞÎ, ÑÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
Ä ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÍÑÓÓÑÎÂÕ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÐÇËÐÐÑ-
ÙÇÐÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, ÐÑ Ä ØÎÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇì Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË.
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£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ FeIV Ë MnIV Ô ÍÑÓÓÑÎÂÊË-
ÐÑÏ (63)

ÓÂÔÚÇÕ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,171 ÚÕÑ àÕÑÕ ÎËÅÂÐÆ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÎËÉÇ Í
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ äÃÑÎÇÇ ÚËÔÕÑÇã ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ b-ÑÍÕÂ×ÕÑÓÍÑÓÓÑÎÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô CuII Ë
FeIII ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 171. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ÓÂÔÚÇÕÂÏ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT,
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÌ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÓÓÑÎ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
LFeCl ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÚÇÏ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÐÇ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.
¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË Ô ÑÍÕÂ×ÕÑÓÍÑÓÓÑÎÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐÑ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÆÑÔÕËÉËÏÑÅÑ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎËÅÂÐÆ ËÏÇÇÕ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.

£ ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ 172 ë 177, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÑÏÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ (M=Zn, Cu, Mg,
Fe), ÄÞâÄÎÇÐÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ä
16-ÚÎÇÐÐÑÏ ÙËÍÎÇ ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, Â ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ 163, 169 Ë ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 170 ÆÇÎÂáÕ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÂâ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÃÎËÊÍÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô p-ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, Õ.Ç. ÒÑÓ×ËÓËÐÞ
Ë ÍÑÓÓÑÎÞ âÄÎâáÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏË ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË (ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞÏË Ë
ÍÑÓÓÑÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÉÐÑ ËÊÑÃÓÂÊËÕß ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ
ÄÂÎÇÐÕÐÑ-ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÌ).

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØÏÇÕÑÆÑÄ ËÏÒÖÎßÔÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË (¿±², ¿³¿, ENDOR) Ä ÓÂÃÑÕÇ 178 Ô×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐÞ
ÒÓÑÔÕÞÇ ÒÓÂÄËÎÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÕß ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂÏË (ÒÑÓ×ËÓËÐÂÏË Ë
ÍÑÓÓÑÎÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ØÎÑÓËÐÂÏË), ÅÆÇ ÃÖÆÇÕ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ
ÔÒËÐÑÄÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß: ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÇ ËÎË ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ.

VI. ´ÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÄÞÇ,
ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÑÄÞÇ
Ë ÕÇÕÓÂËÏËÐÑàÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
®ÑÎÇÍÖÎÞ ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÂ (TCN¦) Ë 7,7,8,8-ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑ-
ØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÂ (ÑÃÜÇÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ TCNX) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 179, äÐÂËÏÇÐÇÇ
ËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÇã ËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ
p*-ÑÓÃËÕÂÎË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑ ÒÑ àÐÇÓÅËË. °ÃÞÚÐÑ
ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËÇÔâ ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐ Ë 7,7,8,8-ÕÇÕ-
ÓÂÙËÂÐÑØËÐÑÆËÏÇÕÂÐ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÑÎâÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÎËÃÑ ÏÑÐÑ-, ÆË-, ÕÓË- ËÎË ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ TCN·7. Ë ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ TCN·27, ÎËÃÑ p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÒÑ ³=³-
ÔÄâÊË, ÎËÃÑ ËÑÐ-ÒÂÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ TCN·7.(ML�n ) ÃÇÊ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.180

£ ÓÂÃÑÕÂØ 40, 181 ËÊÖÚÇÐÞ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇ-
ÐËâ Ô TCN· 64,

ÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÍÂÍ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ p-ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÄÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±²,
Á®², ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕ-
ÓËË. ¯ÇÑÃÞÚÐÑ, ÚÕÑ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÏÇáÕ ÒÇÓÄÞÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ, ÚÇÏ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô TCN·).40 ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ? ÎËÅÂÐÆ Ä ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÏÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (04d4 2).

£ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ Ë ÑÒËÔÂÐÐÞØ Ä ÕÑÌÉÇ ÔÕÂÕßÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô 1,2,4,5-ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎÑÏ Ë 2,3,5,6-ÕÇÕÓÂÙËÂ-
ÐÑÒËÓÂÊËÐÑÏ ÔÕÇÒÇÐß ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÕÂÎÎ ? ÎËÅÂÐÆ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ Ô TCN· ÑÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 182 ë 185. ³ØÑÆÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÊÂÓâÆa ÏÇÕÂÎÎ ?
ÎËÅÂÐÆ ÔÆÇÎÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ ¿±², ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ,40, 184 ë 186 ÑÔÏËâ,187 ÓÇÐËâ 188 Ë ÉÇÎÇ-
ÊÂ.189 £ ÓÂÃÑÕÇ 189 ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ FeII c TCNX
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÉÇÎÇÊÂ(III).

¥ÂÎÇÇ ÎËÅÂÐÆ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÆÄÖØÊÂÓâÆ-
ÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ.

£ ÓÂÏÍÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ ÏÞ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÏÔâ ÑÃÔÖÉ-
ÆÇÐËÇÏ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑàÕËÎÇÐÑÄÞØ Ë ÕÇÕÓÂÙËÂÐÑ-
ØËÐÑÆËÏÇÕÂÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÑÒËÔÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆÞ TCNX ÔÎÖÉÂÕ ÏÑÔÕËÍÂÏË.179

°ÔÐÑÄÐÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 65 Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ËÏËÐÑÅÓÖÒÒÂÏË ÓÂÐÇÇ 190 ë 194 ÑÒËÔÞÄÂÎË
ÍÂÍ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÖá ×ÑÓÏÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ +2, Â ÆÓÖÅÑÌ ì +3.
°ÆÐÂÍÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÐËÍÇÎâ ÕÂÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÂÄËÎßÐÇÇ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÍÂÍ ËÆÇÐÕËÚ-
ÐÖá ÒÂÓÖ NiII-ÙÇÐÕÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.195

M=Ni, Fe, Ru; L ì Hal7 ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.
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VII. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ(II)
¹ÂÔÕËÙÂ NO ì ÕËÒËÚÐÞÌ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ,196 ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÏÑÉÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÕÓÇØ ×ÑÓÏÂØ: ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÍÂÕËÑÐÐÑÌ, ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ Ë ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÂÐËÑÐÐÑÌ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [(NC)5M(NO)]37 (M=Fe, Ru, Os), ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ NO

.
, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ Ô

ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ¿±²,197 ë 201 ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,202

àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ,202 Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÓÂÔÚÇÕÞ
ÏÇÕÑÆÑÏDFT.201 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÔÒËÐÑÄÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚÇÐÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÂ ÐËÕÓÑÊËÎß-
ÐÑÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÆÂÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÑÕÑÃÓÂÉÂÇÕ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÌ ÅËÃÓËÆ ÆÄÖØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÄÍÎÂÆÑÏ ÄÕÑÓÑÌ.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ Ë ËÊÖÚÇÐ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ Ë àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÖÕÇÐËâ [(NC)Ru(py)4(CN)Ru(py)4(NO)].
.(PF6)3.203 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ
ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ ÑÕ ËÑÐÂ ÓÖÕÇÐËâ, ÕÂÍ ÚÕÑ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
{RuII7NO

.
}.

£ ÓÂÃÑÕÇ 204 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ Ë
ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Fe(OEP)(NO)]ClO4 Ë ÛÇÔÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ [Fe(OEP)(im).
.(NO)]ClO4 (im ì ËÏËÆÂÊÑÎ, OEP ì ÑÍÕÂàÕËÎÒÑÓ×ËÓËÐ).
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÂÏ, ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÒâÕËÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ +3,
ÑÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÇ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÕÂÍÑÌ
ÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ Í NO.

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ¿±², ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ
ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ [Fe2(m2-SR)2(NO)4] . nH2O (n=1, 2; R ì 5-ÂÏËÐÑ-
1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ-3-ËÎ, 1,2,4-ÕÓËÂÊÑÎ-2-ËÎ, 1-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÊÑÎ-5-
ËÎ, ÃÇÐÊÑÕÓËÂÊÑÎ-2-ËÎ,205 ÃÇÐÊÑËÏËÆÂÊÑÎËÎ 206) ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ d7-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ËÑÐÂ Fe+ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÔÕß
NO-ÅÓÖÒÒ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[FeIICl(cyclam-ac)] (cyclam-acH ì 1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑ-
ÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ-1-ËÎ-ÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ) Ô NO Ä MeCN ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Fe(NO)(cyclam-ac)]+(PF6)7

({Fe(NO)}ini; S=1/2), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ØËÏËÚÇÔÍË ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÑÍËÔÎÇÐ ÆÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe(NO)(cyclam-ac)]2+.
.(PFÿ6 )2 ({Fe(NO)}ox; S=0) ËÎË [Fe(NO)(cyclam-ac)]2+.
.(Cl7)(ClOÿ4 ), Â ÕÂÍÉÇ ØËÏËÚÇÔÍË ËÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÆÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
[Fe(NO)(cyclam-ac)]0 ({Fe(NO)}red; S=0).207

³ÑÔÕÑâÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÎËÅÂÐÆÂ NO a priori ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÄÂÓËÂÐÕÂÏË (ÙË×ÓÞ ÒÑÆ ×ÑÓÏÖ-
ÎÂÏË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÒËÐÑÄÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë NO).

{Fe(NO)}ox {Fe(NO)}ini {Fe(NO)}red

FeIINO+ FeIINO
.

FeIINO7

0 0 0 1/2 0 0

FeIIINO
.

FeIIINO7 FeIIINO7.

1/2 1/2 1/2 0 1/2 1/2

FeIVNO7 FeIIINO7

1 1 1/2 1

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ àÕËØ ÕÓÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßáÏÇÕÑÆÂ ¿±², àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ, ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ
Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Â ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ì ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT ÒÑÊÄÑ-
ÎËÎË ÒÑÎÖÚËÕß ÍÂÓÕËÐÖ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÅÇÏ ÐËÊÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÉÇÎÇÊÂ. ¢ÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,
ÚÕÑ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (ox) ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ NO+, Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (ini) ì ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ NO

.
, Â Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ

(red) ì ÂÐËÑÐ NO7. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÎËÅÂÐÆ NO.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ØÑÕÇÎË ÒÓËÄÎÇÚß ÄÐËÏÂÐËÇ Í ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ Ä ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ
ÕËÒÞ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÚÇÐß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ ì ÑÕ
ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ (NO) ÆÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖ-
ÚÂÇÄ ÕÂÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ËÏÇáÕ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÇ p-ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ ÒÓËÐËÏÂÕß ËÎË ÑÕÆÂÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐÞ, Ë ÚÂÔÕÑ ÓÇÆÑÍÔ-
ÂÍÕËÄÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ, Â ÐÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÑÔÕß ì ÔÄÑÌÔÕÄÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÙÇÎÑÏ, Â ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÉÇÕ ÔËÎßÐÑ ÄÎËâÕß ÐÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ, ÇÔÎË ËÏÇÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ÔÏÇÛËÄÂÐËÇ ÑÓÃËÕÂ-
ÎÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÎÖÚÂË, ÍÑÅÆÂ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ (ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ), ÐÑ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÃÓÂÕËÏÞÏ (ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ). £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÏ Ë
ÎËÅÂÐÆÑÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕßÔâ
ÆÂÉÇ ÒÓÑÔÕÑ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÙÂ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÐ×ÑÓÏÂÕËÄÐÞ Ë ÒÑÕÑÏÖ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ
ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÒÇÍÕÓÑàÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ,
ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ, ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ¿±² Ë
ENDOR, àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ Ä ÄËÆËÏÑÌ Ë ÃÎËÉÐÇÌ
ª¬-ÑÃÎÂÔÕË. ±ÑÔÎÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ [ML]0, ËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ô
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÄÔÇØ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ (Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÅÇÑÏÇÕÓËË,
ÑÃÞÚÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ DFT). ¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÊÄÑ-
ÎâáÕ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ËÑÐÞ Ë ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ [ML]2+, [ML]+,
[ML]7, [ML]27, Ë, ÇÔÎË àÕË ÚÂÔÕËÙÞ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ,
ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÔÔÎÇÆÖÇÕÔâ ÒÑÆØÑÆâÜËÏË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ Ä ÕÓÇØ ÓÇÆÑÍÔ-ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâØ ÃËÔ(ÆËÕËÑÎÇÐÑÄ) ÐËÍÇÎâ [Ni(S2C2R2)2] z (z=27, 17, 0;
R=H, Me, CF3, CN Ë ÆÓ.) 96, 208 ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÆÐÑÊÂÓâÆ-
ÐÞÌ ÂÐËÑÐ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±². ¦ÔÎË, ÍÂÍ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÇÏÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÔÒËÐ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ,
àÕÑ ÔÎÖÉËÕ ÒÓâÏÞÏ ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÐÂ ÇÅÑ ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÖá ÒÓË-
ÓÑÆÖ. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Ë ÓÂÔÚÇÕÞ ÆÂáÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ
ÔÕÓÑÇÐËË ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÆÂÐ-

N O
7e7

e7

N O

7
N O

7e7

e7

+
N O

[(NC)5MII(NO
.
)]37 [(NC)5MI(NO+)]37

Fe

NO

O

N

N
N

N

O

H

H

H
+

7e7

e7

70.01 B

71.39 B

{Fe(NO)}ox

(S= 0)

{Fe(NO)}red

(S= 0)
{Fe(NO)}ini

(S= 1/2)

µÔÒÇØË ØËÏËË 74 (6) 2005 605



ÐÞÏ, ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐËÍÇÎâ Ô ÆËÕËÑÎÇ-
ÐÂÏË ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÐÑÓÏÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ NiII

Ô ÆÄÖÏâ ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞÏË ÂÐËÑÐÐÞÏË 1,2-ÆËÕËÑÎÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¥Îâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÓÕËÐÂ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂâ. ±ÓË ÑÆÐÑÏ ÑÒËÔÂÐËË ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ
ÃËÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÐÂ ÎËÅÂÐÆÂØ
(Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÐÂ ÂÕÑÏÂØ a-C, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÂÏË S), Â ÒÓË
ÆÓÖÅÑÏ ÑÒËÔÂÐËË ì ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÂâ ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÇ ÇÐÆËÕËÑÎÂÕÐÖá Ë ÆËÕËÑÍÇÕÑÐÐÖá ×ÑÓÏÞ
ÎËÅÂÐÆÂ. ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÆÎâ [Ni(S2C2Me2)2] Ä ÓÇÆÑÍÔ-ÔÑÔÕÑâÐËâØ 27, 17 Ë 0) 85 Ë
ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÕÓÑÇÐËË. ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÎÖÚÛÇÇ ÒÑÐËÏÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë
ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ë ÎËÅÂÐÆ Ä ÐÇËÐÐÑÙÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕ
å 04-03-32845), ×ÑÐÆÂ äµÐËÄÇÓÔËÕÇÕÞ ²ÑÔÔËËã (ÅÓÂÐÕ
05.03.005) Ë ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ (ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ ÒÓÇÊË-
ÆËÖÏÂ ²¡¯ ä´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ
ÒÓËÓÑÆÞ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÄâÊË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÑÄã).
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METAL COMPLEXES WITH NON-INNOCENT LIGANDS

K.P.Butin, E.K.Beloglazkina, N.V.Zyk
Department of Chemistry, M.V.Lomonosov Moscow State University
Leninskie Gory, 119992 Moscow, Russian Federation, Fax +7(095)939 ± 0290

Transition metal complexes with so-called non-innocent ligands, whose speciéc feature is the
impossibility of exact a priory determination of the metal oxidation state and the electronic structure of
the ligands, are considered. The results of experimental studies (spectroscopic, electrochemical,
diffraction) of the complexes with different types of non-innocent ligands are analysed. The attention is
focused on their structure and redox properties.
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