
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¯ÇËÊÏÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ ÊÐÂÚËÏÞØ), Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Í ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÖ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓË àÕÑÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÇÊÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÏÇÐâáÕÔâ ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß (ËÎË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß),
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ËÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ.
£ÔÇ àÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÕÂÍËØ
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÐËØ Ä
ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕßâØ Ë ÍÐËÅÂØ 1 ë 25, Ä
ÕÑÌ ËÎË ËÐÑÌ ÏÇÓÇ ÍÂÔÂáÜËØÔâ ÓÇÂÍÙËÌ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÂËÃÑÎß-
ÛÇÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ äÒÓÑÔ-
ÕÞÇã (ËÏÇáÜËÇ ÑÆËÐ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ) ÎËÅÂÐÆÞ:
ÅËÆÓËÆ,11 ÍÂÓÃÑÐËÎ,12 ÂÎÍÇÐÞ,13 ÂÊÑÕ,14 ÂÊËÆÞ,15 ÙËÂÐËÆ,16

ÐËÕÓÑÊËÎ,17 ÐËÕÓËÎÞ,18, 19 ËÊÑÐËÕÓËÎÞ,20 ÂÏËÐÞ,21 ÔÖÎß×-
ÑÍÔËÆÞ,22 ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÕËÑÎÞ,23 ÒÔÇÄÆÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ 24 Ë

×ÑÔ×ËÐÞ.25 ªØ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÎÖÉÂÕ ÏÑÆÇÎâÏË
ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ë ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÑÍÔËÏÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÕÓË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ (ÂÕÑÏÞ
C, N Ë O) Ë OH-ÅÓÖÒÒÖ, ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÌ ÓÇÊÍÑ ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË.26 ¥Îâ ÐËØ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎÇÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇØ ÕËÒÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞØ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ: ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ,
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÕÇÏÒÎÂÕÐÞØ ÔËÐÕÇÊÑÄ,27, 28 ÏÇÕÂÎÎÑËÐÆÖÙË-
ÓÖÇÏÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍÏÂÐÂ Ë ÆÓ.

¢ÑÎßÛÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÄÔÇÏ àÕËÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÏÑÄ Ë ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÐÂÛÇÎ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä
ÙÇÎÑÏ ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÐÞØ ÔÕÂÕÇÌ.29 ë 37 °ÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ
ÐÇ ÕÇÓâÇÕ ÔÄÑÇÌ ÂÍÕÖÂÎßÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÍÑÔÄÇÐÐÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
ÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ, ÒÑâÄËÄÛËØÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ
ÄÓÇÏâ. ¯ÑÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ä ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô ÐÇÑÃÑÃÜÇÐÐÞÏË
ÓÂÐÇÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑ-ÐÑÄÑÏÖ ÄÊÅÎâÐÖÕß ÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÂÍÕËÄËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÑÄ.

±ÓË ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕË-
ÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÔËÏÑÄ ÏÞ ÓÖÍÑÄÑÆÔÕÄÑÄÂÎËÔß ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÔÑØÓÂÐÐÑÔÕßá ËÎË ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
C=NOH Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ±Ñ àÕÑÏÖ ÒÓËÊÐÂÍÖ ÄÔÇ
ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ ÅÓÖÒÒÞ.

¬ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂá-
ÜËÇÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊÇÌ O7N, O7HËC=N. £ ÒÓÇÆÇÎÂØ àÕÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆÓÂÊÆÇÎâáÕ ÐÂ ÆÄÇ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ: ÓÇÂÍÙËË, ÐÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâÏË (Í ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ËÎË ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ), Ë ÓÇÂÍÙËË, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÒÇÓÇØÑÆÞ.
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®ÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ
Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C=NOH, ËÆÖÕ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ, Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÓÇÉÇ, N Ë C) ÑÍÔËÏÂ Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÓÂÕÐÞÇ ÔÄâÊË. ³áÆÂ ÉÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÑÍÔËÏÐÞØ Ë
ÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.

II. ²ÇÂÍÙËË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C=NOH

1. ®ÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÑÍÔËÏÑÄ

¯ËÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ ÃÇÊ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 38 ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
cis-[Pd(en)(Solv)2]2+ ËÎË cis-[Pd(dtod)(Solv)2]2+ (1) (en ì àÕË-
ÎÇÐÆËÂÏËÐ, dtodì 3,6-ÆËÕËÂÑÍÕÂÐ-1,8-ÆËÑÎ, Solv ì¯2° ËÎË
(CD3)2CO). ªÊÖÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÍËÐÇÕËÍÂ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ë
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ.

¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ
ÑÍÔËÏÂ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆ-ËÑÐÂ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 2. ¯Â ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÔÄâÊß C=N ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÇÇ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÔÜÇÒ-
ÎÇÐËÇ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÙÇÕÑÐÂ. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐÇÌ, ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ, ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÂÏËÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô Pd(II), ÚÕÑ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ (ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 4). °ÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ (ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ Ë ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ) ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®².

£ÞÆÇÓÉËÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Bun4N][PtCl3(Me2C=NOH)] Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕ-
ÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ÔÖÕ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÆÄÖØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì [NH4]2[PtCl6] Ë [Bun4N]2[PtCl6],39 ì ÚÕÑ, ÒÑ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ Ë ÅËÆÓÑÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¯Â ÔØÇÏÇ 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÄÂ ÂÎßÕÇÓ-
ÐÂÕËÄÐÞØ ÒÖÕË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: 1) ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ
ÑÍÔËÏÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Pt(II) ÆÑ Pt(IV) ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ
ÍÂÕËÑÐÑÏ [NH3OH]+ (ÒÖÕß a); 2) ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÏÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛÇÅÑÔâ ËÏËÐËÇÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (ÒÖÕß b).

°ÆÐÂÍÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÞØ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ ËÎË
ÆÓÖÅÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÎËÊ, ÕÂÍ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ
ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÏÑ-
ÕËÓÖáÕÔâ ÒÎÂÕËÐÑÌ(II).

±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÒÑÄÇÆÇÐËâ ËÏËÐÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Í ÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÓÑÆËâ(III), ÃÞÎÑ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,40 ÚÕÑ ÒÓË pH 1 Ë 808³ ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ
ÑÍÔËÏÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ËÏËÐÑÎËÅÂÐÆÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ËÏËÐÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ { Ä àÕËØÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß, Õ.Ç. Rh(III) ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÔÄâÊß C=N
ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ Á®² 1H
ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 36 Ú ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 3 ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 4. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎÑ
ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑÐÂ. ±ÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ 4 Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 4 ÐÇÆÇÎß ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÅËÆÓÑÎËÊ ÄÕÑÓÑÅÑ ËÏËÐÑÎËÅÂÐÆÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÑÄÑÅÑ ÃËÔ-
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 5, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ HCl
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÐÑ Ô ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. ¢ÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÔÇÌ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4 Ë 5 Ä
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ Ë ËÏËÐÑÑÍÔËÏÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕÇØÐÇÙËâ.41

2. ¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÑÍÔËÏÑÄ

³ËÐÕÇÊ ÐËÕÓËÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ ÆÂÄÐÑ Ë ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇcÍÑÌ
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{ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÏËÐÞ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ
ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH.
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ØËÏËË,42, 43 ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ R(H)C=NOH Ä RCN ÐÇÄÇÎËÍÑ.

´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÆÄÖØ ÑÔÏËÇÄÞØ ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ [(Z6-C6H6)OsH(NCR)(PMeBut2)]+ (R=Me, Ph) ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ R(H)C=NOH ÐÂ [(Z6-C6H6)OsHI(PMeBut2)] Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎË AgPF6, ÍÑÕÑÓÂâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËÑÆËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.44 ¯ËÕÓËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ [W(NCR)(CO)5] (R=Me, Ph, C6H4OMe-p) ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ë
[W(THF)(CO)5].45

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË RuBr3 c ÃÇÐÊÂÎßÆÑÍÔËÏÑÏ Ä 6 M
ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ HBr ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÓÂÊÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÓÖÕÇÐËÇ-
ÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [RuBr(NCPh)5][RuBr4(NCPh)2].46 ¬ËÒâÚÇÐËÇÏ Ä
ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 Ú ÑÔÏËÇÄÑÅÑ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Os3(CO)11(NCMe)] c ÂÐÕÓÂÙÇÐ-9-
ÍÂÓÃÂÎßÆÑÍÔËÏÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÐÕÓÂÙÇÐÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Os3(CO)11(NCC14H9)] Ô ÄÞØÑÆÑÏ 46%.47 £Ñ ÄÔÇØ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 44 ë 47 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂ
ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÑÍÔËÏÑÏ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÂÎßÆÑÍÔËÏÂ ÄÑÊ-
ÓÂÔÕÂÇÕ (ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÂÕËÄÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÞØ
d-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË p*-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÎËÅÂÐÆÂ),
ÚÕÑ ÑÃÎÇÅÚÂÇÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË N7O, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÖá ÆÇÅËÆÓÂÕÂ-
ÙËá Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓËÎÂ.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÑÍÔËÏÑÄ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ru Ë Os. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÙÇÐÕÓÞ ËÏÇáÕ âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÐËÕÓËÎÂÏ. ±Ñ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÐËÕÓËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÆÄËÉÖÜËØ ÔËÎ
ÓÇÂÍÙËË. ¬ÑÔÄÇÐÐÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÔÎÖÉÂÕ ÆÂÐÐÞÇ ÓÂÃÑÕÞ 48, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ru(NH3)5(H2O)]2+ c ÍÇÕ-
ÑÍÔËÏÂÏË Me(R)C=NOH (R=C(O)Me, C(O)Ph Ë
CH(OH)Ph) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [Ru(NH3)5(NCMe)]2+ Ë àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá ROH.
³ÓÑÆÔÕÄÑ Ru(II) Í ÐËÕÓËÎÖ ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÄÇÎËÍÑ, ÚÕÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÆÂÉÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÔÄâÊË ³7³ Ä ÍÇÕÑÍÔËÏÇ.

¡ÕÕÂÐÂÊË c ÔÑÕÓ.49 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÂÎßÆÑÍÔË-
ÏÑÄ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ
Cu(OAc)2 .H2O Ô ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (85 ë 98%) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓËÎÞ. ¬ËÒâÚÇÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÑÍÔËÏÂ Ô
AlI3, ÄÊâÕÞØ Ä ÏÑÎßÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2, Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ 2 Ú ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÃÇÐÊÑÐËÕÓËÎ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
92%.50 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕÂÐÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÄ ÕËÕÂÐÂ
(TiCl3(OTf)51) Ë ËÐÆËâ (In(OTf)352) ÂÎßÆÑÍÔËÏÞ Ä ÏâÅÍËØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÖáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÐËÕÓËÎÑÄ. ¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ä ÐËÕÓËÎÞ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÂÆÔÑÓÃÙËÇÌ [RuCl2L2] (L ì Ò-ÙËÏÇÐ) ÐÂ ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏ ÖÅÎÇ 53 ËÎË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕÂØ.54

¡ÊÇÑÕÓÑÒÐÑÌ ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ËÎË ÏÇÊËÕËÎÇÐÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÒÇÓÓÇÐËÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
HOReO3 (1 ÏÑÎ.%, ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ) ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÎßÆÑÍÔËÏÞ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓËÎÞÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 1 Ú Ô
ÄÞØÑÆÑÏ>95%.55 £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Í ÓÇÐËá Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ®,¯-ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄA,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÆÇÎâáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÐËÕÓËÎÞ:

ªÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ Ñ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÆÇÅËÆÓÂ-
ÕÂÙËË ÑÍÔËÏÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.56 ë 58 ³ÑÄÑ-
ÍÖÒÐÑÔÕßá ÏÇÕÑÆÑÄ ´¤¡ Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ,56 ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÆË [Cu{2-OC6H4C(Ph)=NOH}2]
ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ PhCN. ±ÓË
ÒËÓÑÎËÊÇ ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÆËÑÐ-1,2-
ÆËÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ³Ñ(II) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎ Ë ÅÇÍÔÂÐÆËÐËÕÓËÎ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.57 £ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ ÑÕ 160 ÆÑ 2008³ ÃËÔ(ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂÕ) ÔÄËÐÙÂ(II)
ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[NCC6H4OPb]2O Ë ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÄÑÆÞ.58 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÕÑÎßÍÑ ÆÂÐÐÞÏË
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.

°ÒËÔÂÐ ÒÓËÏÇÓ ÕÑÅÑ, ÍÂÍ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ ÒÓÑ-
ÏÑÕËÓÖÇÕÔâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 59

ËÊÖÚÂÎÑÔß ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ
R(H)C=NOH Í ÐËÕÓËÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) trans-
[PtCl4(NCEt)2], ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞÏ (ËÏËÆÂÕÐÞÏ)
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ trans-[PtCl4{HN=C(Et)ON=CHR}2] (6).

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 6 ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÒËÑÐ-
ÂÏËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pt(IV) 7 (Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÏËÆ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐ Ä ËÏËÆÑÄÑÌ ×ÑÓÏÇ) Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓËÎÑÄ, ÚÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13³,
ÕÑÐÍÑÔÎÑÌÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎââ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÃÑÕ 47, 59,
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Os (ÔÏ.
ÄÞÛÇ 47) ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÂÙËÎß-
ÐÑÅÑ ÑÔÏËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÂÐÕÓÂÙÇÐ-9-ÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎ, Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÌ
Ô Os.

3. ®ÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ¢ÇÍÏÂÐÂ

±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ¢ÇÍÏÂÐÂ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÓÑÔÕÞÏ Ë ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÆÞ ÍÂÍ Ä ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÌ, ÕÂÍ Ë Ä ÒÓÑÏÞÛ-
ÎÇÐÐÑÌ { ØËÏËË.60, 61 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÕÑÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔËÎßÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÇÐ-
ÔÕÇÆÂ ËÎË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ.

®ÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÕ ­ßáËÔÂ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÃÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.62 ±ÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÍÔËÏÑÄ Ô ÃÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÂÏË Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 8 (ÔØÇÏÂ 2), ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá. ±ÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÐËÕÓËÎËÇÄÞÌ ÍÂÕËÑÐ 9, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÆ-ËÑÐÑÏ, ÆÂÇÕ ÂÏËÆ 10.
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±ÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÂÏËÆÞ ÏÑÅÖÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuCl2 ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÃÇÐÊÂÏËÆÂ ËÊ ÃÇÐÊÂÎßÆÑÍÔËÏÂ.63 ±ÑÊÉÇ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,64 ÚÕÑ ÑÍÔËÏÞ ÏÑÐÑÔÂØÂÓËÆÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ
Ä ÂÏËÆÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÎßÆÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓË ÍËÒâÚÇ-
ÐËË Ä 1,4-ÆËÑÍÔÂÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Cu(OAc)2 .H2O. ªÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ, ÒÑÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 64, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÂÕÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÏÇÆË(II). ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÐËÍÂÍËØ ÆÓÖÅËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.

³ÇÓËâ ÓÂÃÑÕ 65 ë 67 ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÔÑÎâÏË ÐËÍÇÎâ(II) ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍÏÂÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÆÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Ni(OAc)2 . 4H2O
ÂÎßÆÑÍÔËÏÞ ËÊÑÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ä ÍÔËÎÑÎÇ ËÎË ÄÑÆÇ Ä ÂÏËÆÞ.
±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. £ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 68, 69 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÇÓËË ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÆÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M(acac)2] (M=Pd, Ni) ËÎË
[Pd(CH2NO2)(acac)(PPh3)] ÃÞÎÂ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÑÎß
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ. ¡ÐÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÔÑÔÕÑâ-
ÜÇÌ ËÊ ÂÙÇÕÂÎßÆÑÍÔËÏÂ Ë [Pd(acac)2], Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ
¤¨· Ë Á®² 1H ÒÑÍÂÊÂÎ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÐÇÌ ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ. ±ÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕ-
ÐÑÌ ÔÏÇÔË Me(¯)C=NOHëPhCH2CNë [Pd(acac)2] ÂÙÇÕÂÎßÆ-
ÑÍÔËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ, Â ×ÇÐËÎÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ì Ä
×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÏËÆ. ¿ÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕ 68, 69 ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÔÕÂÆËá ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË ÂÎßÆÑÍÔËÏÂ ÆÑ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÐËÕÓËÎÂ Ë ÅËÆÓÑÎËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÆÑ ÂÏËÆÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÆÎâ ÑÒË-
ÔÂÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ä ÂÏËÆÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ µËÎÍËÐÔÑÐÂ
[RhCl(PPh3)3] (¥®¶¡, 1508³).70 £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ØÑÆÇ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ (*8%) ÐËÕÓËÎÑÄ.¯ÇÖÆÂÄÛËÇÔâ ÒÑÒÞÕÍË ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ Ë °-ÂÎÍËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ä ÂÏËÆÞ ÒÑÔÎÖ-
ÉËÎË ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 71, 72 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍÏÂÐÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔÏÇÔßá [Bu4N][ReO4]
Ë CF3SO3H, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÇÕÑÍÔËÏÞ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÐËÕÓÑÏÇ-
ÕÂÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÂÏËÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ [Bu4N][ReO4] ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ
ËÆÇÕ. ¿ÕÑÕ×ÂÍÕ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÔËÏÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÇÓÓÇÐÂÕ ÑÍÔËÏÂ 11 (ÔØÇÏÂ 3), ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ 12 Ë HReO4. ¬ÂÕËÑÐ 12
ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ ÆÑ o-ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏÂ (13).
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¥Îâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÄÞØÑÆÂ o-ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÏÇÔß ÆÑÃÂÄÎâáÕ NH2OH .HCl ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÂ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
®ÇNO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÕÂÍÉÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÞØÑÆ
ÂÏËÆÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ 14 ì ÂÆÆÖÍÕÂ ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÂ (Ä ÂÙË-ÐËÕÓÑ-×ÑÓÏÇ) Ô
ÍÂÕËÑÐÑÏ 12, ì ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ ÆÑ o-ÍÂÒÓÑ-
ÎÂÍÕÂÏÂ.

¿××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍ-
ÏÂÐÂ ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ ÑÍÂÊÂÎËÔß [Yb(OTf)3]73 Ë
[La(OTf)3].74 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÂÄÕÑÓÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕ
ÓÑÎß ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ.

ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÓÑÎß
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ¢ÇÍ-
ÏÂÐÂ ÔÄÑÆËÕÔâ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Í ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐËá ÆÇÅËÆÓÂ-
ÕÂÙËË ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Í ÂÍÕËÄÂÙËË
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐËÕÓËÎÑÄ Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ë ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä
ÂÏËÆÞ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓÐÖá ÔÕÂÕßá 75, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÖá ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑ-
ÏÑÕËÓÖÇÏÑÏÖ ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÐËÕÓËÎÑÄ).

4. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ
ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËÇ

³ÓÇÆË ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÂÊÑÕÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ
ÔÄâÊË ³7N Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÂÎßÆ- Ë ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ MnO2 Ä
ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ (ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏ) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (ÍÑÏÐÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ) Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.76 ¡ÄÕÑÓÂÏË ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
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ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂ. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÂ ÍMnO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 15,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ [2,3]-ÔËÅÏÂÕÓÑÒÐÞÌ ÔÆÄËÅ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ:

±ÓËÏÇÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØÎÑÓËÆÂ FeCl2 Ô ÔÂÎËÙËÎ-
ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖeÕÔâ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [FeIII3 (m3-O).
.(m2-OPh)]6+ (ÔÏ.77). ²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 2-[ÃËÔ(ÔÂÎËÙËÎËÆÇÐËÏËÐÑ)ÏÇ-
ÕËÎ]×ÇÐÑÎÂ (16) ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÊÑÍÔËÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÂ 17 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ËÏËÐ
18, ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ËÏËÐÂ ÆÑ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 19 Ë
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ËÏËÐÑÏ 18 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
18 : 19=2 : 1).

¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÓÂÃÑÕ, ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÆÑ 2001 Å., ÃÞÎÑ ÕÜÂÕÇÎßÐÑ ÒÓÑÂÐÂÎË-
ÊËÓÑÄÂÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ 78, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÞ
ÎËÛß ÓÂÃÑÕÞ, ÄÞÛÇÆÛËÇ ÒÑÔÎÇ 2000 Å., Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÒÓËÏÇ-
ÐâÇÏÑÅÑ Ä ÐËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍ-
ÔËÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÇ ÅÂÎÑÅÇÐØÓÑÏÂÕÞ [HetH](CrO3X) (Het ì ÒËÓËÆËÐ,
ÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ, ØËÐÑÎËÐ; X=Cl, F),79 ë 85 Mg(HSO4)2 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÎÂÉÐÑÅÑ SiO2,86 MnO2,87 [Cu(NH3)4](MnO4)2,88

LnCl389 Ë KMnO4.90

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÂ ÙËÐÍÑÄÑÌ ÒÞÎË Ä ÔÖÔÒÇÐÊËË ÐÇÑÔÖÛÇÐÐÑÅÑ
MeCN Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ(VI) Ë ÏÑÎËÃÆÇ-
ÐÂ(VI).91

°ÍÂÊÂÎÑÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËâ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÑÃÎÖÚÇÐËâ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÍÔËÏÞ ÓÂÔÜÇÒÎâáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË BiCl3 Ä
ÍËÒâÜÇÏ´¤¶ ÊÂ 10 Ú (ÄÞØÑÆ ÍÇÕÑÐÑÄì40%). ¿ÕËÉÇ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÞÏ ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÊÂ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÒÑÊÄÑÎââ ÎÇÅÍÑ

ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÆÂÉÇ ÕÂÍÑÌ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕ
ÍÂÍ ÍÂÏ×ÑÓÑÍÔËÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÔÄÖáÜËÌ ÍÇÕÑÐ.92

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÊ-
ÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÛËÓÑÍÑÅÑ
ÍÓÖÅÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÌ ËÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ Ë ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ
ÑÆËÐ ËÊ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

5. ¯ËÕÓÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÏÑÄ

£ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÔâ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË ³=N ÑÍÔË-
ÏÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË Ä
àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ âÄÎâáÕÔâ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÑÍÔËÏÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÓËÏÇÓÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ. ®Þ ÔÚËÕÂÇÏ, ÚÕÑ àÕË ÒÓË-
ÏÇÓÞ âÄÎâáÕÔâ ÄÊÂËÏÑÆÑÒÑÎÐâáÜËÏË, ÒÑàÕÑÏÖ ËØ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ Ä ÓÂÏÍÂØ ÑÆÐÑÌ ÔÕÂÕßË ÃÖÆÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß
ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÏÖ ÒÑÐËÏÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËâ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐËÕÓÑ-
ÊËÎËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ ÃÞÎÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ [Mo(acac)2(NO).
.{MeC(NH2)NO}] ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÙÇÕÂÏËÆÑÍÔËÏÂ
MeC(NH2)=NOH c [MoO2(acac)2] Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.93 ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡. ¯ËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÊ
ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ®Ñ(VI).94 £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË [MoO2(acac)2] Ô ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÑÏ Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5.5 Ú ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mo(acac)2(NO).
.{Me2C=NO}]. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä àÕËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ,94 ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÅËÆÓÑ-
ÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ ÆÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÐËÕÓÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ
®Ñ(VI). ®ÇØÂÐËÊÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÊËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÄÑÆÇ, ÆÇ-
ÕÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 95, ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ:

[MoVIO]4+ +NH2OH [MoVI(NH2O)O]3+ +H+,

[MoVI(NH2O)O]3+ [MoII(NO)]3+ + ¯2°.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÍÔËÏÑÄ (ÂÙÇÕÂÎßÆÑÍÔËÏÂ,
ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ- Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÑÍÔËÏÑÄ) Ô
RuCl3 . xH2O ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ÓÖÕÇÐËâ(III)
[NH4]2[RuCl5(NO)].96, 97 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÆÐÑÅÑ
Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇ-
ÏÞÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ ÑÍÔËÏÑÄ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ë
ÆÂÎßÐÇÌÛËÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÊËÎÂ Ë ËÑÐÂ ÂÏÏÑÐËâ. £ÞÔÑÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÓÖÕÇ-
ÐËâ Í ÐËÕÓÑÊËÎßÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ âÄÎâÇÕÔâ ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ,
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

6. £ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ

¡ÎßÒÇÓ Ë ¿ÆÄÂÓÆ 98 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ò-ÐËÕ-
ÓÑÊÑ×ÇÐÑÎÑÄ (ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÑÐÑÑÍÔËÏÂ Ò-ØËÐÑÐÂ) Ô
Fe(CO)5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ 4,40-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÂÊÑÃÇÐÊÑÎ (20). £ ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß, 2-ËÊÑÒÓÑÒËÎ-5-ÏÇÕËÎ-4-ÐËÕÓÑÊÑ×ÇÐÑÎ Ä àÕËØ ÉÇ
ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä 4-ÂÏËÐÑ-2-ËÊÑÒÓÑÒËÎ-5-ÏÇÕËÎ-
×ÇÐÑÎ 21.
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£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ØËÐÑÐ- Ë ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÑÍÔË-
ÏÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Fe(CO)5 (ÔÏ.99) ËÎË ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ru3(CO)12 (ÔÏ.100) ÃÞÎ
ËÊÖÚÇÐ ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËá ØËÐÑÐÑÍÔË-
ÏÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÍËÒâÜÇÏ ´¤¶ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ.

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá Ô Fe(CO)5 1,2-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-2-
ÑÍÔËÏÂ (22) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ 2-ÂÏËÐÑ-
N4-(1-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÐÂ×ÕËÎ)-1,4-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-4-ËÏËÐ (23) Ë
5-ÅËÆÓÑÍÔËÆËÃÇÐÊÑ[b,i]×ÇÐÂÊËÐ-12(6H)-ÑÐ (24).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 99 ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÕ Ô ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ØËÐÑÐÑÍÔËÏÂ (Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÊÑÍÔËÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ) Ä ØËÐÑÐËÏËÐ 25 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÇÐÑÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 26, ÍÑÕÑÓÞÌ ÎÇÅÍÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÏËÐÑÐÂ×ÕÑÎ 27 (ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÕÓÞÄÂ ÒÓÑÕÑÐÂ)
ËÎË Ä ÆËÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ×ÇÐÂÊËÐÂ 28 (ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË) (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÎËÐÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 23 Ë 24
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ØËÐÑÐÑÍÔËÏÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÉÇÎÇÊÂ(II) 29 (ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ) Ë ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÊÑÏÇÓÐÞØ
ØËÐÑÐËÏËÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 30 Ë 31.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ru3(³O)12
ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐÑÍÔËÏÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ.100

¬ÓÑÏÇ ÐËØ Ä ÔÎÖÚÂÇ 1,2-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-1-ÑÍÔËÏÂ ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇ-
ÎËÕß ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ 32.

£ÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 32 ÂÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 100 ÑÃÝâÔÐâáÕ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇÏ 1,2-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-
1-ÑÍÔËÏÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ru3(³°)12 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÇÐÑ-
ÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÕËÒÂ 26 Ë ÇÅÑ ÆÂÎßÐÇÌÛËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâÏË, ÔØÑÆÐÞÏË Ô ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏË ÐÂ ÔØÇÏÇ 4.

£ ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ 101 ë 105 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ØËÐÑÐ-
ÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ [Cu(II), Ni(II), Zn(II) Ë
Fe(III)] Ô PPh3 Ë RNH2, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 4). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ
Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cu(II) Ë Fe(III) 101 ÖÆÂÎÑÔß ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß
ÎËÛß ÔÏÇÔß ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØËÐÑÐÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(II) Ô
PPh3 105 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓË×ÇÐËÎ(Ñ-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎËÏËÐÑ)×ÑÔ-
×ÑÓÂÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 33.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô Fe(CO)5 ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ,
ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÕÂÖÕÑÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ,
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÎËÃÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÏËÐÞ,106 ÎËÃÑ
ÍÇÕÑÐÞ (ÔÏ.107).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ RhCl3 . 3H2O c 1,2-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-2-ÑÍÔË-
ÏÑÏ (22) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË P- ËÎËN-ÆÑÐÑÓÑÄ (ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ,
ÒËÓËÆËÐÂ ËÎË ÇÅÑ 4-×ÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ) 108 ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÔÏÇÔË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Rh(III), ÔÓÇÆË ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 34 (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÃÞÎÂ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡).
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ºÕÂÌÐÃÑÓÐ Ë ÔÑÂÄÕ.39 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏÂÕ
ÓÑÆËâ [Rh(dmgH)2(PPh3)2]7 (ÆÂÎÇÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ÍÂÍ [Rh]7)
(dmgH2 ì ÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆËÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂ-
ÐÂÏË CH2X2 (X=Br, Cl) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÍ ÓÂÐÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕËÒÂ [Rh]7CH2X, ÕÂÍ Ë ÐÑÄÞØ ËÏËÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Rh(CH2X){ON=C(Me)7C(Me)=NH}(dmgH).
.(PPh3)]. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBH4 ÍÑÏÒÎÇÍÔ [RhCl2(dmgH).
.(dmgH2)] ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Rh(dmgH)(bdio¯).
.(PR3)2]Cl (bdio¯ ì ÃÖÕÂÐ-2,3-ÆËÑÐ-2-ËÏËÐ-3-ÑÍÔËÏÂÕ).109

¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÄÐÑÄß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÌ ËÏËÐÐÑÌ ÔÄâÊË Í ÅËÆÓÑÎËÊÖ.39 ³ÕÂÃËÎßÐÞÏ
ÑÍÂÊÂÎÔâ Ë ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÃÑÓÑÕÇØÐÇÙËÇÄÞÌ ËÏËÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
[99TeCl3(NCMe)(PPh3)2] Ô dmgH2 Ë EtB(OH)2. ¥Îâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË 1 M ÓÂÔÕÄÑÓ ¯³l.110

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ô [RuCl2(PPh3)3] 111

Ë [ReOCl3(PPh3)3] 112 ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÏËÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

£ ÓÂÃÑÕÇ113 ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÍÔË-
ÏÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ru2(CO)4(m2-Z2-Me2C=NO)2.
.(Me2C=NOH)2]. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑÐ-
ÑÍÔËÏÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ³° ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ 2,3,4,5-ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
2,2,4,4,6-ÒÇÐÕÂÏÇÕËÎÒËÓËÏËÆËÐ (35), CO2 Ë NH3. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Me2C=NOC(O)H Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ËÏËÐÂ Me2C=NH, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÕÓËÏÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ NH3.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,114 ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ru3(CO)12 ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÍÇÕÑÍcËÏÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô 100%-ÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ
ÍÑÐÄÇÓÔËá (³°, 20 ÂÕÏ) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÇÕËÏËÐÞ:

®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆÇÕÂÎßÐÑ ÐÇ ËÊÖÚÂÎÔâ. µÚË-
ÕÞÄÂâ, ÚÕÑ Ñ-ÃÇÐÊËÎÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐÑÍÔËÏ Ë Ñ-ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐÑÍÔËÏ Ä àÕÖ ÓÇÂÍÙËá ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÕ, ÂÄÕÑÓÞ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË N7O.

7. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚ-
ÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂÏ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÍÂÍ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ
ÔÄâÊË °7¯, ÕÂÍ Ë Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË N7°. ±ÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ËÎË ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ-
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

Â. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË °7¯

£ÒÇÓÄÞÇ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜÂâ Ô ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÔÄâÊË °7¯, ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ ¢ÇÍÑÏ c
ÔÑÕÓ.115 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÑÍÔËÏÑÄ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
ÒÎÂÕËÐÞ(0) [Pt(C2H4)(PPh3)2] ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÑÍÔËÏÑÏ 36 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ c ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Pt(II) 37. ¯ÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ
ÄÓÇÏÇÐË âÄÎâÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÒÑÎÖÚÂáÜÇÏÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÔÄâÊË °7¯.

¶ÎÑÓËÂÐË Ô ÔÑÕÓ.116 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÇÐÊÑ-
×ÇÐÑÐÑÍÔËÏÂ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [CpCo(C2H4)2] Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá m2-ËÏË-
ÆÑÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ [{CpCo}2(m2-N=CPh2).
.(m2-ON=CPh2)] (38). ±ÓÇÆÎÂÅÂÇÏÞÌ ÂÄÕÑÓÂÏË ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË: ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÂ Í ³Ñ(I) Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË °7¯, ÄÐÖÕÓËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÅËÆÓËÆ-ËÑÐÂ Í
ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÄÕÑÓÑÅÑ N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËá ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 39 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 38.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Os3(CO)10(NCMe)2] (40) Ô
4-(ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÐÑ)-7-ØÎÑÓØËÐÑÎËÐÑÏ (41), ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÆÄÖØ ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÞØ ×ÑÓÏÂØ A Ë B, Ä ÔÏÇÔË ÆËØÎÑÓÏÇ-
ÕÂÐÂ Ô ÂÙÇÕÑÐÑÏ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
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ÍÎÂÔÕÇÓÞ [Os3(m2-H)(m2-Z1-OC9H6N2Cl)(CO)10] (42) Ë [Os3(m2-
H)(m2-Z2-ONC9H6NCl)(CO)10] (43) Ô ÄÞØÑÆÂÏË 37 Ë 23% ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.117 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 42 ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ
43 ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÄÖØ ÆÐÇÌ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ 40 ÂÙÇÕÑÐ-
ÑÍÔËÏ.118 °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÅËÆÓËÆÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Os3(m2-H)(m2-ON=CMe2)(CO)10] ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÑÍÕÂÐÇ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÅËÆÓÑÍÔÑËÏËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Os3(m2-°H)(m2-
N=CMe2)(CO)10]. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 118 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ [Os3(m2-HON=CMe2)(CO)10] (ÕËÒÂ 43), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË N7O Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¢ÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÕÂÍÑÌ ÕËÒ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓÂÊ-
ÆÇÎÇ ÑÃÊÑÓÂ.

°ÍÔËÏ 2-ÃÇÐÊÑËÎÒËÓËÆËÐÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÓÖÅËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ
ÑÔÏËâ [Os3(CO)11(NCMe)] Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË 258³ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Os3H(CO)11{Z2-ON=CPh(NC5H4)}] (44)
(ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 44 Ë 45 ÐÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ).
¬ËÒâÚÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 44 Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÂÓÅÑÐÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÓÖÅÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Os3(m2-H)(CO)9{m2-Z3-
ON=CPh(NC5H4)}] (45).119

¯ÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË 608³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÚÂÔÑÄ (p-C5Me5)2Si ËR1R2C=NOHÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞÑÍÔËÏÂÕÑ-
ÔËÎÂÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ:120

Ã. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÔËÏÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ
ÔÄâÊË N7O

£ ÓÂÃÑÕÇ 121 ÑÒËÔÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÓÇÐËâ trans-
[ReICl(N2)(dppe)2], ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË N7O.
²ÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË TlHSO4. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÂ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ Re(I) ÃÞÎ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-[Re(OH)(NCMe2)(dppe)][HSO4].
£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËá Ô àÕËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ
Ë ÆÓÖÅËÇ ÑÍÔËÏÞ R1R2C=NOH (R1=H: R2=Me, Ph;
R17R2=(CH2)4, (CH2)5).122

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ´ËÎÎÂÍ Ë ÔÑÕÓ.123 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË
ÕËÕÂÐÑÙÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô °-ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÑÍÔË-
ÏÂÏË R1R2C=NOSiMe3 (R1=R2=Me, R17R2=(CH2)5),
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÅÇÍÔÂÐÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 5 Ú, ÒÓËÄÑÆâÕ
Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ [³p2Ti(N=CR1R2)(OSiMe3)] (ÄÞØÑÆÞ 45 Ë 50%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ124 ë 127 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÑÍÔËÏÑÄ Í ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ äÍÎáÚÇÄÞØã ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ

ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ. TaÍ, ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
°-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÇÕÑÍÔËÏÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ Pd(PPh3)4 Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (1108³)
Ä ¥®¶¡ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 30 ÏËÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÊÑÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ: ÒËÓÓÑÎÞ, ÒËÓËÆËÐÞ, ËÊÑØËÐÑ-
ÎËÐÞ, ÔÒËÓÑËÏËÐÞ Ë ÂÊÂÂÊÖÎÇÐÞ. ¢ÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎËÆÇÐÂÏËÐÑÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÕËÒÂ 46
(ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÂ Í ²d0) Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ (ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ) ÑÎÇ×ËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ.124 ë 127

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í ÏÇÕÂÎÎÖ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË
°7¯ ËÎË N7O (Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ), ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÍ ÅËÆÓËÆÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞÇ (N- ËÎË °-ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ), ÕÂÍ Ë ÅËÆÓÑÍÔÑÂÎÍËÎËÆÇÐÂÏËÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

III. ²ÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ C=NOH

1. ²ÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í
ÍÓÂÕÐÞÏ ÔÄâÊâÏ

Â. ®ÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í
ÐËÕÓËÎÂÏ

¬ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÐÂÍÑÒÎÇÐ ÃÑÎßÛÑÌ×ÂÍÕËÚÇÔÍËÌÏÂÕÇ-
ÓËÂÎ ÒÑ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í ÐËÕÓËÎÂÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÐÑ-
ÂÙËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.18, 19, 128 ²ÇÂÍÙËË ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ (Pt(IV),129 ë 134

Re(IV) 135) Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÍÔËÏÂÏË Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÔÓÇÆÂØ
(ÐËÕÓËÎÂØ, ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, ³H2Cl2) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÑÎÖÚÂÕß N-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒâÕËÚÎÇÐÐÞÌ N,H-ÙËÍÎ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ËÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ Ë ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ ÂÙËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ×ÑÓÏÇ E-ËÊÑÏÇÓÂ.

²ÑÎß ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐËá
ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐËÕÓËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë Í ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÏËÐÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ²t(IV) Ë Re(IV),
ÐËÕÓËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Rh(III) ìmer-[RhCl3(NCR)3] ì ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ÑÍÔËÏÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÑÐÑÍÔËÏÑÏ) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ N,N-ÏÑÐÑ- (47) Ë N,N-ÃËÔØÇÎÂÕÐÞØ (48) ËÏË-
ÐÑÂÙËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(III).136
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¢ËÔØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 48 ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËËmer-[RhCl3{HON=C(CH2)4}3] c ÂÙÇÕÑÐËÕÓË-
ÎÑÏ Ä àÕÂÐÑÎÇ.38 ²ÂÐÇÇ 137, 138 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ØÇÎÂÕ-
ÐÞØ ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÒÓË
ÍËÒâÚÇÐËË ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÑÍÔÑÄÂÐÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [VOL2] (L ì ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏ) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ±ÓË
ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË PdCl2 c ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞÏË ÍÇÕÑÍÔËÏÂÏË Ä ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÞÇ ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [PdCl2{NH=
C(R3)ON=CR1R2}] (ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕÞ ÂÕÑÏÞ, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÏ).139

¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÑÍÔËÏÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÑÆËÇÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,38, 136 ÏÑÅÖÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ä­ÂÃËÎßÐÞÇã Ë ÔÍÎÑÐ-
ÐÞÇ Í ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá ËÑÐÞ Rh(III) Ë Pd(II) ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÕ Ä
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÑÍÔËÏÑÄ ÐÂ ÐËÕÓËÎ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 49, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔËÏÂ Í ÐËÕÓËÎÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä N,N-
ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 50.

¸ËÂÐÂÏËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(II) ì cis-[PtCl(N:CNR3
2).

.(PPh3)2][BF4] Ë cis-[Pt(N:CNR3
2)2(PPh3)2][BF4]2 ì ÓÇÂÅËÓÖáÕ

Ô ÑÍÔËÏÂÏËR1R2C=NOHÄÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌAg+ËÎËCu2+

(CH2Cl2, 20 ë 258C) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÊÂÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÑÄ
[Pt{NH=C(NR3

2)ON=CR1R2}(PPh3)2][BF4]2.140 £ ÔÎÖÚÂÇ
R3=Et Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß ÑÍÔËÏÙËÂÐÂÏËÆ-
ÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ cis-[Pt(N:CNEt2)(HON=CR1R2)(PPh3)2].
.[BF4]2, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÔÄÇÐÐÞÏ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÄÞÛÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ØÇÎÂÕÐÞØ ËÏËÐÑÂÙËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 140 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ËÑÐÑÄ Ag+ ËÎË Cu2+ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÙËÂÐ-
ÂÏËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËË ÆÂÉÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ äËÐÇÓÕÐÑÌã Pt(II).

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ni(ClO4)2 . 6H2O ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆËÑÍ-
ÔËÏÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ÐËÕÓËÎÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑ-
Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ ËÏËÐÑÂÙËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ni(II).141, 142

Ã. ®ÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ

°ÍÔËÏÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(II) ì trans-[PtCl2(R1R2C=NOH)2]
(R1=R2=Me, R17R2=(CH2)4, (CH2)5) ì ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) [PtCl2{OCMe2ON=CR1R2}2].143 ±Ñ
ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ Pt(II) ÆÑ Pt(IV) c ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ °-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ
ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÙÇÕÑÐÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌÔâ ÄÐÖÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÑÍÔËÏÂ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÙÇÕÑÐÂ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË CoI2 . 2H2O c ËÊÃÞÕÍÑÏ ÃÖÕÂÐ-2-
ÑÐÑÍÔËÏÂ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÑÓÕÑ×ÑÓÏËÂÕÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 51.144

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÆËÑÍÔËÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ Ô ÂÕÑÏÑÏ Co ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË °¯-ÅÓÖÒÒ,35 ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÙËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÎÑ ÇÇ ÖÔÍÑÓÇÐËá Ë
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÄÞØÑÆÂ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÚÕÑÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÔÄÇÐÐÑÅÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ.144

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÂ R1R2C=NOH (L) Ô
[Pd(hfac)2] (52, ÅÆÇ Hhfac ì ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐ) Ä
CH2Cl2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
53.145
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®ÑÐËÕÑÓËÐÅ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ Á®² 19F
(CDCl3, 7308C) ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÑÐÂ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(hfac)L2](hfac) (54), ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 145 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÇÓÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ hfac, ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÌÔâ ÂÕÑÏÑÏ Pd(II) ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
55, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÍÔËÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 53.

Ä. ²ÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÔÄâÊâÏ ³=³

¬ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÏ Ë ÚÂÔÕÑ ÄÔÕÓÇÚÂáÜËÏÔâ ÓÇÂÍÙËâÏ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐËÎ- Ë ÂÎÎÇÐËÎÑÍÔËÏÑÄ, ÒÓË-
ÄÑÆâÜËÇ Í ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ (ÑÍÔÂÊÑÎÂÏ ËÎË
ÑÍÔÂÊËÐÂÏ) Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÐËÕÓÑÐÂÏ. ´ÂÍ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 146, 147

ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÑÍÔËÏÞ
HON=CR17CR2=CR3H (R1=R3 =Ph, R2=H; R1=But,
R2= H, R3=Ph; R1= Ph, R2=Me, R3=Pri) ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
Ä ÃÇÐÊÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
[PdCl2(PPh3)2] Ë ÒâÕËÍÓÂÕÐÑÅÑ ËÊÃÞÕÍÂ NaOPh ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÊÑÍÔÂÊÑÎÞ. ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 146, 147, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
s,p-ÑÍÔËÏÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÂÎÎÂÆËÌ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ë àÕËÎÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ¿ÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑ
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÂâ ÔÄâÊß ³=³ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ËÊÑÍÔÂÊÑÎßÐÑÅÑ
ÙËÍÎÂ.

g-¡ÎÍÇÐËÎÑÍÔËÏÞ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÇÎÇÐÂ
PhSeX (X=Cl, Br) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÇ ËÎË ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÎËÃÑ Ä 1,2-ÑÍÔÂÊËÐÞ 56,
ÎËÃÑ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÑÐÞ 57.148, 149

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÐÇÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÞØ ÑÍÔËÏÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇE-ËÊÑÏÇÓÑÄ
ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ O-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÔÄâÊË
C=C, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ ì N-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ.

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÑÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ Z-ËÊÑÏÇÓÑÄ g-ÂÎÍÇ-
ÐËÎÑÍÔËÏÑÄ Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÓÕÖÕË(II) Ä ´¤¶ ÒÓË
258³.150 °ÐË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ËÊ E-ËÊÑÏÇÓÑÄ d-ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÞØ ÑÍÔËÏÑÄ ÒÓË ËØ ÍËÒâÚÇÐËË Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
PdCl2 ËÎË [PdCl2(NCMe)2].151 ¡ÎÎÇÐÑÄÞÇ ÑÍÔËÏÞ c ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕ-
ÓÑÐÞ Ä ÆËØÎÑÓÏÇÕÂÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ Ag+.152

£ ÓÂÃÑÕÇ 153 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(PPh3)4] ËÎË ÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
Pd(NO3)2 ë PPh3 (1 : 4) ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÍÔËÏÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ

°- ËÎË N-ÂÕÑÏÑÄ) Í ÃÖÕÂÆËÇÐÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä à×ËÓÞ ÑÍÔË-
ÏÑÄ ËÎË ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓÑÐÞ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 153, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÂâ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÃÖÕÂÆËÇÐÂ ÆÑÔÕË-
ÅÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË p-ÂÎÎËÎÒÂÎÎÂÆËÇ-
ÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÂ Í ÔÄâÊË ³=³, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÎÎÇÐÂ Ä cis-[PtCl2(C3H4)(PMe2Ph)] (58) c
ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÑÏ.154

¡ÎÎÇÐ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Í
Pt, ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÇ
ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ °-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌÔâ 1,3-ÒÓÑÕÑÕÓÑÒÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ Ë ÊÂÏÞÍÂ-
ÐËÇÏ ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÅÑ ³,°-ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 59.

2. ²ÇÂÍÙËË ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÑÍÔËÏÐÞØ Ë
ÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ

±ÇÓË×ÇÓËÌÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÅÖÕ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇ-
ÓÑÄ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ØËÏËË ÑÍÔËÏÐÞØ Ë ÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑ. £ÔÇ ÑÐË ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÓÂÊÆÇÎÇ.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 155, 156 ÃÞÎÑ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕË-
ÐÞ(II). ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÏÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 60 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-(N,N)-[PtCl3(3,5-Cl2-2-OC6H2CH=NOH).
.(3,5-Cl2-2-HOC6H4CH=NOH)] (61).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕË-
ÐÞ(II): ÃËÔØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pt(o-OC6H4CH=NOH)2] 157 Ë
ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ trans-(S,N)-[PtCl2.
.(o-HOC6H4CH=NOH)(Me2SO)] .H2O Ë trans-(S,N)-[PtCl.
.(o-OC6H4CH=NOH)(Me2SO)].155 ²ÇÂÍÙËË àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ Cl2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì Ô ÄØÑÉÆÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÑÄ Cl Ä ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í OH-ÅÓÖÒÒÇ; Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
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±ÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 62 ËÊÃÞÕÍÑÏ Cl2 Ä ØÎÑÓÑ-
×ÑÓÏÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 63.
±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
64, ÄÞØÑÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄËÎ 24%.

±ÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ 1,2-ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ-1-ÏÑÐÑÑÍÔËÏÂ ÄÞØÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 3%, ÚÕÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÅÑ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ.157 ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 64: ÑÍËÔÎÇÐËÇ
Pt(II) ÆÑ Pt(IV), ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÏÇÕÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ.

·ÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÃËÔÑÍÔËÏÂÕÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÎÂÕËÐÞ(II) [PtII{C8H12(=NO)2H}2] (65) Ô ÒÑÏÑÜßá PhICl2 Ä
CH2Cl2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÎÂ-
ÕËÐÞ(III) [PtIIICl{C8H12(=NO)2H}2]2, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÜÇÅÑÔâ Ä
[PtIVCl2{C8H12(=NO)2H}2] ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ PhICl2.159

°ÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÃÞÕÍÑÏ ØÎÑÓÂ ÙËÔ- ËÕÓÂÐÔ-ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II) [PtCl2(Me2C=NOH)2] Ä CHCl3 ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í [PtIVCl4(Me2C=NOH)2].160 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ 159, 160

ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÒÎÂÕË-
ÐÑÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ë Ô ÒÑÎÐÞÏ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÍÔËÏÐÞØ
Ë ÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÖÔÎÑÄËâ
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ (ÓÂÊÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎË Ë ØÎÑÓËÓÖáÜËÇ ÂÅÇÐÕÞ)
Ë ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Pt(II), ÑÍÔËÏÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÒÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË ÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÐËÍÂÍËØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ.
®ÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓ ÄÑ ÄÔÇØ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÑÎË
ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËÌ
±ËÎÑÕË 158 (ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËÇ äÔÄÑÃÑÆÐÞØã ÑÍÔËÏÑÄ) Ë/ËÎË ÑÍËÔ-
ÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.4).

£ ÙËÍÎÇ ÓÂÃÑÕ £ÑÎÑÛËÐÂ Ô ÔÑÂÄÕ.161 ë 172 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ (ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ)
ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Fe2+, Co+, Co2+, Co3+, Ru2+) ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÕßÔâ ÆÄÖÏâ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÒÖÕâÏË: ÄÄÇÆÇÐËÇÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ) Ä ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÓÇÃÇÓÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ (ÓÇÃÇÓÐÂâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËâ) Ë
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ Ä ÕÓËÒÑÆÐÞØ ÔÛËÄÂáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ. ±ÓË
ÓÇÃÇÓÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÖáÜËÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ë ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓ ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÐÑÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ Ë ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÔËÎßÐÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÇÐÑÄÞØ ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
p-ÔÄâÊÇÌ Ä ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ. ¯ÂÎËÚËÇ ÔËÔÕÇÏÞ s- Ë

p-ÔÄâÊÇÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÇÓÇÆÂÚÖ ÍÂÍ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑÅÑ, ÕÂÍ Ë
ÏÇÊÑÏÇÓÐÑÅÑ à××ÇÍÕÑÄ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÖáÜËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ
ÐÂ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÎËÚËÇ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÕÓËÔÆËÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÑÄ 66 ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛÖá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊÂÙËá, ÄÄÑÆâ ËØ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
H-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂÏË (NuH), Ë ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÏËÚÇÔÍË ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÍÎÇÕÑÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÒÇÐÆÂÐÕÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË, ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá,173 ÐÑÄÞÇ ÉËÆ-
ÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ,172 ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÏÇÕÍË 174 Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÂÅÇÐÕÞ ÆÎâ ÔÇÍÄÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÖÍÎÇËÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ.168

IV. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
£ ÆÂÐÐÑÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍÔËÏÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ
ÒÑÆÒÂÆÂáÕ ÒÑÆ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËá, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÖá Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ
ÓÂÊÆÇÎÂØ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÑÍÔËÏÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÎÂÕËÐÞ(II)
cis-[PtCl2(R1R2C=NOH)2] ØÎÑÓÑÏ Ä CHCl3 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÒÎÂÕËÐÞ(IV) cis-[PtCl4.
.(R1R2C=NOH)2] (67), ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË Ä ÕÇÚÇÐËÇ
3 Ú Ä ÄÑÆÐÑ-ÂÙÇÕÑÐÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ØÇÎÂÕÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÎÂÕËÐÞ(II) [PtCl2{N(=O)CR1R2ON=CR1R2}]
(68).

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ trans-[PtX2(R1R2C=NOH)2]
(X=Cl, Br; R1=R2=Me; R17R2=(CH2)4, (CH2)5) c
Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ¥®¶¡ ÒÓË 408³ ÃÞÎË
ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Pt·2{N(=O)CR1R2ON=CR1R2}] ì
ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 68.175 ¦ÔÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ØÇÎÂÕÂ 68 âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ Pt(IV) Ë ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÕÑ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÇÅÑ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ Ä ¥®¶¡ (ÔÏ.175)
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍÔËÏÂ Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑ-
ÕÑÌ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË O-ÕÓËÂÎÍËÎÔÕÂÐÐËÎÑÍÔËÏÑÄ Ô
ÂÎÍËÎ- Ë ÂÓËÎËÊÑÙËÂÐÂÕÂÏË, ËØ ÕËÑÂÐÂÎÑÅÂÏË Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË
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ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÄÐÇÆÓÇÐËâ Ä ÔÄâÊß Sn7O.176

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä ÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ ÆËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÑÅÑ ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÂÎÎÂÆËâ(II) [Pd(m-Cl).
.(CH2CMe2C(Me)=NOH)]2 (69) ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 70 Ô
O-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÑÍÔËÏÑÏ.177

¥ËÏÇÓÐÞÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÎÂÕËÐÞ(II) [Pt(m-Cl).
.{o-³6H4C(Me)=NOAc}]2 (71), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ O-ÂÙËÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÑÍÔËÏÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
[PtCl{o-C6H4C(Me)=NOH}(HON=CPhMe)] Ä ÖÍÔÖÔÐÑÏ
ÂÐÅËÆÓËÆÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 1 Ú.178

£ ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ 179 ë 182 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓËÎÑÄ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ
3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ, ÐËÕÓËÎÞ R1CN ÒÓË 508³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 8 Ú Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÇÕÑÍÔËÏÑÄ R2

2C=NOH Ë Co(NO3)2 . 6H2O, ÄÊâ-
ÕÞØ Ä ÏÑÎßÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 4 : 1, ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÇ ÂÏËÆËÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÄËÆÇ
ÐËÕÓÂÕÑÄ [R1C(=NH2)NH2](NO3).179 £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ
ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ [Co(NCMe)2(H2O)4](NO3)2, Â ÕÂÍÉÇ ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÕß ÖÍÔÖÔÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ÑÃÓÂÊÖáÜÖáÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÎÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÐËÕÓËÎÂ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÂÄÕÑÓÂÏ
ÓÂÃÑÕÞ 179 ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ
ËÏËÐÑÂÙËÎËÓÑÄÂÐËË ÐËÕÓËÎÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III.1.Â), ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Í ³Ñ(II), Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍÑÌ NH3 ÒÑ ËÏËÐÑà×ËÓÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÖÅÎÇ-
ÓÑÆÂ (ÑÆËÐ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÄÖØÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ R1CN)
Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆËÐÂ.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÐËÕÓËÎÑÄ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÑÄ R1C(O)NH2 ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÔËÔÕÇÏÞ ZnX2 ëR

2
2C=NOH (X=Cl, NO3, CF3SO3; R2

2 =
Me2, (³H2)4, (³H2)5; ÏÑÎßÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÑÎß ÙËÐÍÂ : ÑÍÔËÏ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 : 4).180 ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÖÆÂÎÑÔß
ÆÑÔÕËÚß ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ Ò-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ä ÒÓË-

ÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Zn(NO3)2 . 6H2OëMe2C=NOH. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÚËÔÎÑ ÑÃÑÓÑÕÑÄ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ 1000. ¦ÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÆÂÎÑÔß
ÄÞÆÇÎËÕß Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÍÔËÏÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÙËÐÍÂ(II) [Zn(NO3)2(Me2C=NOH)2]. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 180, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Zn] ëNH=C(R1)ON=CR2

2. ¤ËÆÓÑÎËÊ ËÏËÐÑÎË-
ÅÂÐÆÂ ÆÑ ÍÂÓÃÑÍÔÂÏËÆÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÙËÐÍÂ Ë
ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÊÂÄÇÓÛÂáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ.

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË NiCl2 . 2H2O Ä ÔÓÇÆÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐËÕÓËÎÑÄ
RCN Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÑÐÑÍÔËÏÂ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß Ô ÄÞÔÑ-
ÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (65 ë 91%) ËÏËÆÑËÎÂÏËÆËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÐËÍÇÎâ(II) [Ni{NH=C(R)NHC(R)=NH}2]2+ (ÔÏ.181). ¬ÂÍ Ë Ä
ÆÄÖØ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÔÎÖÚÂâØ (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 179, 180), Ä ÑÔÐÑÄÇ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË ÎÇÉËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ [Ni] ëNH=C(R)ON=CMe2, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ NH3. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÏÏËÂÍ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÇÜÇ ÑÆÐËÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÐËÕÓËÎÑÏ, ÆÂÄÂâ
ÂÏËÆËÐ, ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Í ÎËÅÂÐÆÖ
RCN ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏËÆÑËÎÂÏËÆËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÐËÍÇÎâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 182 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÑÄÞÌ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞØ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ (72) Ë ÐÇÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞØ ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÑÄ Ë ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô Ni(II), Cu(II),
Zn(II) Ë Cd(II) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÕÂÎÑÐËÕÓËÎÑÄ
73 Ô ØÎÑÓËÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÑÍÔËÏÂ Me(R2)C=NOH (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß a).

±ÓË ÍËÒâÚÇÐËË NiCl2 . 2H2O Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 24 Ú Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÏÂ Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÕÂÎÑÐËÕ-
ÓËÎÂ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÍÔËÏ :×ÕÂÎÑÐËÕÓËÎ=2 : 1) ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ
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2+

aÐMX2 [M=Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II)]; 4 àÍÄ. Me(R2)C=NOH
(R2 =Me, Et);

bÐNiCl2 . 2H2O, ÍËÒâÚÇÐËÇ ÄMe2CO, Me(R2)C=NOH;

cÐR1
2C6H2(CN)2, ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ, 24 Ú.

³ØÇÏÂ 5

136 ¥.¡.¤ÂÓÐÑÄÔÍËÌ, £.À.¬ÖÍÖÛÍËÐ



ØÇÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 74, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÑÍÔËÏÂ Í
ÑÆÐÑÌ ÐËÕÓËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß b), ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÇÓÄÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÔËÏÑÄ
ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 74 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
×ÕÂÎÑÅÇÐÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ä äÏâÅÍËØã ÖÔÎÑÄËâØ (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ, 24 Ú) Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË (*60%) ÒÑÎÖÚÂÕß ×ÕÂÎÑ-
ÙËÂÐËÐÞ ÐËÍÇÎâ 72 (M=Ni) (ÔØÇÏÂ 5, ÒÖÕß c).

V. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¡ÐÂÎËÊ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ
ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÏ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÏ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÍÔËÏÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÄÐËÏÂÐËÇ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÇ ÐÑÄÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÔÑÊÆÂÐËá ÖÆÑÃÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ
ÆÎâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÑÍÔËÏÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË
ÒÑÎÖÚÂÕß ÐËÕÓËÎÞ; ÑÕÍÓÞÕÞ ÐÑÄÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÏËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ. £ÇÆÇÕÔâ ÒÑËÔÍ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¢ÇÍÏÂÐÂ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÓÇÐËâ(VII) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÕß ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÑÍÔËÏ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ
ÊÐÂÚËÏÞÌ o-ÍÂÒÓÑÎÂÍÕÂÏ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÅËÆÓÂÕÂÙËË ÐËÕÓËÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÏÑÄ Ë ÐËÕÓÂÕÂ ÙËÐÍÂ; ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë
ÆÇÛÇÄÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÏËÆËÐÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÑÍÔËÏÑÄ Ë
ÐËÕÓÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ä ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ. ¯ÂÌÆÇÐ ÐÑÄÞÌ
à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞØ ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞØ Ë ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÖÕÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ×ÕÂÎÑÐËÕ-
ÓËÎÑÄ Ô ØÎÑÓËÆÂÏËNi(II), Cu(II), Zn(II) ËCd(II) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÊÃÞÕÍÂ ÑÍÔËÏÂ.

±Ñ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÍÔËÏÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ: ÓÂÊÓÞÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
C=NOH Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÇÊÑÍÔËÅÇÐËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÑÍÔËÏÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÎËÅÂÐÆÐÞÇ ËÏËÐÑÑÍÔËÏÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.±ÓÇÆÎÑÉÇÐÞÏÇÕÑÆÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ W, Ru Ë Os ÒÖÕÇÏ ÆÇÅËÆÓÂ-
ÕÂÙËË ËÔØÑÆÐÞØ ÑÍÔËÏÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ
ÔÄâÊË N7O ÑÍÔËÏÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. £ ÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÐËÕÓÑÊÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Mo(VI) Ë Ru(III). ªÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÍÔËÏÑÄ Í àÎÇÍÕÓÑÐÑÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÂÏ,
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÏËÆÑÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ËÎË
ÅËÆÓËÆÐÑÑÍÔËÏÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¤ËÆÓÑÍÔÑÂÎÍËÎËÆÇÐÂÏËÐ-
ÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÇ Ä ØÑÆÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËâ ÔÄâÊË N7O, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ äÍÎáÚÇÄÞÇã
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ·ÇÍÂ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÑÄÞÇ ÕËÒÞ
ËÏËÐÑÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÍÔËÏÑÄ Í ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÐËÕÓËÎÂÏ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÎËÃÑ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ N-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÎËÃÑ N,N-ØÇÎÂÕÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍÔËÏÐÑ-ÐËÕÓËÎßÐÞØ ÕÇÏÒÎÂÕÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ØÎÑÓËÆÂ ÐËÍÇÎâ(II) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÏËÆÑËÎÂÏËÆËÐÑ-
ÄÞÇ ØÇÎÂÕÞ Ë ×ÕÂÎÑÙËÂÐËÐÞ ÐËÍÇÎâ(II).
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Published data on metal-mediated reactions of oximes are described systematically. The attention is
focused on the reactions that serve as convenientmethods for the synthesis of various organic compounds
or models for interpretation of the mechanisms of catalytic processes and to reactions giving rise to new
ligand systems.
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