
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÂÕÑÏÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÅÑÆÞ âÄÎâáÕÔâ ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÒÓËÔÕÂÎßÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ ÔÒÇÙËÂ-
ÎËÔÕÑÄ ÓÂÊÐÑÅÑ ÒÓÑ×ËÎâ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕ-
ÓÑÄ Ô ÑÕÍÓÞÕÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÒÓÑâÄÎâáÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÊÐÞÏ ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ, ËÐËÙËËÓÖâ ËØ ÄÇÔßÏÂ
ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ.1 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ö ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÒÑâÄÎÇÐËÇ Ö ÐËØ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ
ÏÂÅÐËÕÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ. ªÏÇÐÐÑ àÕË ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍË ÆÂáÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÎÑÍÑÄ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ ÃÖÆÖÜÇÅÑ.2 ë 5

³ÓÇÆË ÆÑÄÑÎßÐÑ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÞÔÑÍÑ-
ÔÒËÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ.
ªØ ÑÕÎËÚÂÇÕ ÄÞÔÑÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ (ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÔÎË ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÂÎÍËÎ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË). ¿ÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ

ËÔÍÎáÚËÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÓÂÊÓÖÛÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, Â ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÃÑÓÍË
ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÐÇÓÕÐÞØ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ä ÐÇÒÑÎâÓ-
ÐÞØ) ÔÓÇÆÂØ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÒÓÑÜÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÞ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ.

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÍÂÍ ÑÃÝÇÍÕÞ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÑ Ë
ÍÂÍ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ ÆÎâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒËÄÂÎÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÕÓÇÏâ ËÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË Fe(III) ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ Gif-
ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÌ ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.6 £ÞÔÑ-
ÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇÄÑÆËÕß ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐÇÄÑÆÐÞÇ ÔÓÇÆÞ, ÚÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÓÑÆÂ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÎÇÐÑÍ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ
ÓÂÊÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒËÄÂÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÑÕÜÇÒÎâÕß ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÓÂÜËÄÂâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ËÕÑÅÇ Ä
ÑÍÔËÆÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ.7 £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÓÂ-
ÃÂÕÞÄÂáÕÔâ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐËÍË.8 ë 15

¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÏÇÕÑÆÂÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë
ÉÇÎÇÊÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÚÇÄËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÕÂÍËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, Ä ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË àÕÑÕ ÓÂÊÆÇÎ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎÇÐ ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÛËÓÑÍÑ ËÊ-ÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë, ÑÔÑÃÇÐÐÑ, ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÄËÆÖ ËØ
ÍÓÂÌÐÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Í ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÄÑÊÆÖØÂ. ±Ñ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ(II),
ÐËÍÇÎâ(II) Ë ÏÇÆË(II) ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Mn(II) Ë
Fe(II) ÎÇÅÚÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÞØ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÂÕÑÏÂÏË
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Mn(III) Ë Fe(III).16, 17 ¿ÕÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ, ÐÑ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÆÑÃ-
ÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÔÇÓßÇÊÐÞÏ ÔÆÇÓÉËÄÂáÜËÏ ×ÂÍ-
ÕÑÓÑÏ Ä ÓÂÊÄËÕËË àÕÑÅÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË.

II. ¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ì ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÔ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Mn(II) Ë Fe(II).
°ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ ÄÐËÏÂÐËâ Í àÕÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÂ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕ-
ÄÇ ÏÑÆÇÎÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕË ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.18 ë 27 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÙÇÐÕÓÞ, ÕÑ ÆÎâ ÐËØ ÏÑÉÐÑ Ô ÖÔÒÇØÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÔÄÑÌÔÕÄÑ.
¿ÕÑ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÃÑÎÇÇ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë ÔÖÉÇÐËâ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÒÑËÔÍÂ äÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØã ÏÑÎÇÍÖÎ.28 ë 30 ´ÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ,
ÒÑÎÇÊÐÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÄÐÑÔâÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ
ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÒÑÏÑÜßá ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÔÑÊÆÂÕß ÖÔÎÑÄËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÃÖÆÇÕ
ÔÄâÊÞÄÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂ. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÖÉÐÑ
ËÏÇÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÒÇÓËÓÑÄÂÕß ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË Ë àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÍÂÍ ÔÂÏÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÕÑÚÐÇÇ, ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ R Ä RC(O)O), ÕÂÍ Ë ÆÓÖÅËØ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ±ÓË
àÕÑÏ ÆÑÐÑÓÐÞØ äÐÇÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØã ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß
ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÏÐÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ËÔÍÎáÚËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÑÊËÓÑÄÂÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ.

³ÓÇÆË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Mn(II) Ë Fe(II) ÏÑÉÐÑ
ÄÞÆÇÎËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐËÏ, ÆÄÖÏâ, ÕÓÇÏâ Ë ÚÇÕÞÓßÏâ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÒÇÓÄÞØ
ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÆÓÖÅÑÅÑ ÕËÒÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ, ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Ë Õ.Ò.).

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ äÏÑÐÑÏÑÔÕËÍÑÄÞØã ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË
ÔÑÎâÏË ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÑ ØÇÎÂÕËÓÖá-
ÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ 2,20-ÃËÒËÓËÆËÎ (2,2 0-bipy), 1,10-
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ (1,10-phen), N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÍËÔ(2-ÒËÓËÆËÎÏÇ-
ÕËÎ)-1,2-àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ (tpen) Ë ÆÓ. ¬ àÕÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mn2(m-OOCCH2NMe3)(2,2

0-bipy)4.
.(H2O)2](ClO4)4 (1), [Mn2{(OOC)2CH2}(1,10-phen)3(H2O)2.
.(Cl)]Cl (2) Ë [Mn2(m-OAc)(tpen)2](ClO4)3 (3).31 ë 33

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ [Fe2(m-OOCPh).
.(m-L)]X2 (HL ì N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÍËÔ(1-àÕËÎÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-2-

ËÎÏÇÕËÎ)-2-ÅËÆÓÑÍÔË-1,3-ÆËÂÏËÐÑÒÓÑÒÂÐ, X=BF4 (4); HLì
N,N,N 0,N 0-ÕÇÕÓÂÍËÔ(1-ÏÇÕËÎ-4,5-ÆË×ÇÐËÎËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎÏÇ-
ÕËÎ)-2-ÅËÆÓÑÍÔË-1,3-ÆËÂÏËÐÑÒÓÑÒÂÐ, X=ClO4 (5)), Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ËÑÐÞ ÉÇÎÇÊÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÑÌ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ HL. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÂÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÉÇÎÇÊÂ(II) Ô ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÓËàÕËÎ-
ÂÏËÐÂ.22, 23

£ÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÐÞØ ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ N,N,N 0-ÕÓËÔ-
(1-ÏÇÕËÎÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎÏÇÕËÎ)-N 0-ÏÇÕËÎ-2-ÅËÆÓÑÍÔË-1,3-
ÆËÂÏËÐÑÒÓÑÒÂÐÂ (HL), Ô ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞÏ ÆÎâ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÚËÔÎÑÏ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÎË ÂÐËÑÐÞ
ÔÑÎÇÌ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎË Fe(BF4)2 . 6H2O c ÃÇÐÊÑÌ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ËHL ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Fe2(m-OOCPh)(m-L)(MeOH)1.5(H2O)0.5](BF4)2 (6), ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ NaSCN Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÒËÓÕÂ Ë ÄÑÆÞ ÐÂ ÕËÑÙËÂÐÂÕ-ÂÐËÑÐÞ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe2(m-OOCPh)(m-
L)(SCN)2] (7).34

·ÑÕâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÑÃÞÚÐÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËá ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ ÆÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
8 Ë 9 Ô ÑÆÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ë [2+2]-
ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË 4-ÏÇÕËÎ-2,6-ÆË×ÑÓÏËÎ×ÇÐÑÎÂ Ô N,N-ÃËÔ(2-ÂÏË-
ÐÑàÕËÎ)ÏÇÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II).18,19
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£ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 8 Ë 9 ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ,
ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÑÆÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÂØÑ-
ÆâÕÔâ ÄÐÖÕÓË ËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ N-ÆÑÐÑÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (Ô
ÏÇÐßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ËÎË ÏÇÐÇÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË. ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËË 4-ÏÇÕËÎ-2,6-ÆË×ÑÓÏËÎ×ÇÐÑÎÂ Ô 1,4-ÆËÂÏËÐÑÃÖÕÂ-
ÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÔÕÂÄÂ [Mn2(m-OAc)2L] (10), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ. ¿ÕË ÂÕÑÏÞ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.21

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mn2(m-OAc)2(L)](ClO4) (11, 12),
[Mn2(m-OAc)2(L)(SCN)] (13), [Mn2(m-OOCPh)2(L)(SCN).
.(MeOH)] (14), [Mn2(m-OAc)2(L)(MeOH)](ClO4) (15),
[Mn2(m-OPh)2(L)](BPh4) (16) (HLì2,6-ÃËÔ[ÃËÔ(2-(2-ÒËÓËÆËÎ)-
àÕËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ]×ÇÐÑÎ (11), 4-ÏÇÕËÎ-2,6-ÃËÔ[ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ-
ÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ]×ÇÐÑÎ (12), 2,6-ÃËÔ[2-(ÆËÂÎÍËÎÂÏËÐÑ)-
àÕËÎËÏËÐÑÏÇÕËÎ]-4-ÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎ (Alk=Me, Et) (13), 2,6-
ÃËÔ{[N-(2-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑàÕËÎ)-N-ÏÇÕËÎ]ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)}-4-ÏÇ-
ÕËÎ×ÇÐÑÎ (14), 4-ÏÇÕËÎ-2-(ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÑÏÇ-
ÕËÎ)-6-((2-ÒËÓËÆËÎÏÇÕËÎ)ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)×ÇÐÑÎ (15) Ë
4-ÏÇÕËÎ-2,6-ÃËÔ[ÃËÔ(2-ÏÇÕÑÍÔËàÕËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ)]×ÇÐÑÎ (16))
Ô ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË 35 ë 40 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ (ËÎË ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÑÎË ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÔÑÎË ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏHLÄÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ). ¥Îâ ÑÔÂÉÆÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß NaSCN, ÚÕÑ Ë ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÆÎâ ÄÞÆÇÎÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 13 Ë 14.

¡ÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, N,N 0,N 00-ÕÓËÏÇÕËÎ-1,4,7-
ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐ (Me3tacn)), ËÏÇáÜËÇ ÕÓË ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏË-
ÐÑÅÓÖÒÒÞ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÔÑÎâÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÉÇÎÇÊÂ,
ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÎË ÐËÍÇÎâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÅËÆÓÑÍÔÑÂÐËÑÐÂ Ë ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.41 ë 47 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎÂÃËÎßÐÞÌ
OH-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÄØÑÆâÕ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ
ÏÐÑÅËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ô
ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÃËÑÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÍÂÍ ÑÃÝÇÍÕÞ, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ [M2(m-OOCR)2(m-OH)(Me3tacn)2]+X7 (17 ë 20)

ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÂÍ ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, RCOONa (ËÎË RCOOH) Ë Me3tacn
(ÔËÐÕÇÊ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 17 ë 19), ÕÂÍ Ë ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Fe(Me3tacn)(MeCN)3](CF3SO3)2 ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÕÓË×ÇÐËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
(ÔËÐÕÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 20). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ
ÏÇÔÕÂ (ËÊ ÛÇÔÕË ÄÑÊÏÑÉÐÞØ) Ö ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÒÓÑÚÐÑ ÊÂÃÎÑÍËÓÑÄÂÐÞ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÂÊÂÍÓÂÖÐÑÏ, ÄÔÇ
ÆËÏÇÓÞ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÂÏË. £ ÆËÏÇÓÂØ 17 ë 20
ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÕÓË ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ N,N 0,N 00-ÕÓË-
ÏÇÕËÎ-1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÖá
ÒËÓÂÏËÆÖ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ Ä ÑÔÐÑÄÂÐËË. µÅÎÞ N7M7N Ä
ÔÓÇÆÐÇÏ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 76.88 (M=Mn) Ë 79.58 (M=Fe) (ÆÎâ
ÐÇËÔÍÂÉÇÐÐÑÅÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ àÕË ÖÅÎÞ ÓÂÄÐÞ
908). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÂÊÂÍÓÂÖÐ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÍÑÏÒÂÍÕÐÞÏ, Ë ÑÔÕÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÎâ ÆË-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ
ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐËÚÕÑÉÐÑÅÑ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÂ ÄÑÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌÔâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÎË ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÂØ. ´ÂÍ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mn2(m-OH2)(m-OAc)2(L)4(OAc)2]
(L ì ËÏËÆÂÊÑÎ (21), ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ (22)) ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÂ ÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ËÏËÆÂÊÑÎÂ ËÎË ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎÂ Ä ÂÃÔÑ-
ÎáÕÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ,24 ÒÓËÚÇÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 21 Ë 22 ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÇÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá Ä
ËÔØÑÆÐÑÏ ÂÙÇÕÂÕÇ,

Â ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ [M2(m-OH2)(m-OAc)2(py)4(OAc)3]7 (23,
24) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÙÇÕÂÕÑÄ Ô
Et4NOAc .H2O Ä ÒËÓËÆËÐÇ.25
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¶ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÕÓÇØÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÅËÆÓÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ (ÑÍÔÑ- ËÎË ÂÍÄÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ)
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ 17 ë 24 âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. £ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË, ÕÂÍ Ë ØÇÎÂÕÐÞÏË. ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÓÑÏËÆÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô
ÕÂÎÎËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 2,6-ÆË(Ò-ÕÑÎËÎ)ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ´¤¶
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe2(m-OOCR)2.
.(Z2-OOCR)2(THF)2] (25).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
25 Ô N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÒËÓËÆËÐ Ë 1-ÏÇ-
ÕËÎËÏËÆÂÊÑÎ (Meim), ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎ ´¤¶
àÕËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ 26 Ë 27 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.26, 27 ¥ÄÖØÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÓÅÂÐÙÂ [Mn2(m-OOCC6H4Cl-4)2(bipy)4](ClO4)2
ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Mn(OOCC6H4Cl-4)2 .
. nH2O Ô 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ Ä ÂÃÔÑÎáÕÐÑÏ àÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË NaClO4.48

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.
´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË ÔÂÎËÙËÎÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (NaHsal) Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃË-
âÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn2(Hsal)4(H2O)4] (28), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâáÕÔâ ØÇÎÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË.49

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÏÑÔÕËÍÂ Ä
ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÎÂÃËÎßÐÞÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, âÄÎâáÕÔâ
ÖÆÑÃÐÞÏË ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÇØÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞØ ÆËÏÇÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25 Ô
2-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÒËÓËÆËÐÑÏ ËÎË 2-×ÇÐËÎÕËÑÒËÓËÆËÐÑÏ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËáÆÄÖØÏÑÎÇÍÖÎ´¤¶ËÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ
ÑÆÐÑÌ ØÇÎÂÕÐÑÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÖá (ÔØÇÏÂ 1).

°ÆÐÂÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 25 Ô 3-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ-
×ËÐÑÒËÓËÆËÐÑÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ´¤¶ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÑÔÕÑÄÂ, Â ÓÇÂÍÙËâ Ô 4-ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÒËÓËÆËÐÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
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ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÆÄÖØ ØÇÎÂÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÇÕÞÓÇØÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ÒÔÇÄÆÑÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ ÚÇÕÞÓÇØ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ë ÑÆÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÍÔËÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
NC5H4PPh2-4. ºÇÔÕÖá ÒÑÊËÙËá Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Fe ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÄÕÑÓÑÌ ÂÕÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Fe_Fe ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÆÄÖØÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 25 Ë 31 (4.283AÊ (Ä 25) Ë 4.035AÊ (Ä 31)) Í ÕÓÇØ-
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 29, 30 (3.310AÊ (Ä 29) Ë 3.272AÊ (Ä 30))
Ë ÚÇÕÞÓÇØÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 32 (2.813AÊ ).50 ¡ÄÕÑÓÞ
ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÕËÒ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÃËâÆÇÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÊÐÂ-
ÚËÕÇÎßÐÑÌ ÏÇÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕâÏË ÒËÓËÆËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ËÏÇÐÐÑ ÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÑÃÝÇÏÐÑÅÑ PPh2-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÍÑÎßÙÇ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ [LM(m-OOCR)4ML] Ô ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) ËÊÄÇÔÕÐÞ ÐÇ ÕÂÍ ÛËÓÑÍÑ, ÍÂÍ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ M_M (* 3.1AÊ

(M=Mn) Ë * 2.8AÊ (M=Fe)), ÕÂÍËÇ ÆËÏÇÓÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä
ÐËØ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ [M2(m-OOCR)4L2], ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎÂÃËÎß-
ÐÑÅÑ N-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ØËÐÑÎËÐ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË
ØËÐÑÎËÐÂ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆË×ÇÐËÎÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.51 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÑÏ Ä
ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒËÄÂÎÂÕÐÞÌ
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn2(m-OOCBut)4(ButCOO .HNEt3)2]
(33). ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 33 ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
32, ÐÑ Ä ÂÍÔËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÃÑËØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÎË ButCOO .HNEt3.52

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÉÇÎÇÊÂ(II)
34 ë 36 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 25 4-(ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ, ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ ËÎË 4-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 1 ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 32.53, 54 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÍÔË-
ÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÔÍÂÉÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÆËÏÇÓÂ.
¦ÔÎË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 34 ×ÓÂÅÏÇÐÕ N7Fe_Fe7N ËÏÇÇÕ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÖÅÎÞ Fe7Fe7N ÓÂÄÐÞ 177.5 Ë
179.58), ÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 35 Ë 36 àÕË ÖÅÎÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ
(157.1 Ë 160.78 (Ä 35) Ë 161.1 Ë 176.28 (Ä 36)). ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe_Fe
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 35 Ë 36 ÐÂ*0.03 ë 0.06AÊ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËË 34. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÔÍÂÉÇÐËâ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 35 Ë 36 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá Ö ÐËØ ×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞØ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÕÇÕÓÂÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÆË-
ÏÇÓÑÄ 3d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, àÕÑ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÑÕÎËÚËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÔÕËÍ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÕÇÕÓÂÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÒËÄÂÎÂÕ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒËÓËÆËÐÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,55 ë 57 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
ÒËÓËÆËÐÂ ËÎË g-ÒËÍÑÎËÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÔÑÔÕÂÄÂ
[L2M(OOCBut)2] ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ËÎË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ.
·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ,
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ [Fe(m-OOCBut)2]n Ë [(EtOH)M(m-
OOCBut)2]n (M=Fe, Mn) ËÎË ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Fe4(m3-OH)2(m-OOCBut)4(Z2-OOCBut)2(EtOH)6] Ô 2,3-ÎÖÕËÆË-
ÐÑÏ ËÎË 2,6-ÆËÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐÑÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ

a-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ Ä ÒËÓËÆËÐÑÄÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÆËÏÇÓÑÄ [(Me2C5H3N)2Fe2(m-OOCBut)4] (37) Ë
[(Z1-(NH2)2C5H3N)2M2(m-OOCBut)4] (M=Mn (38), Fe (39))
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 58 ë 60 Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ. °ÕÎËÚËÇ ÔÑÔÕÑËÕ ÎËÛß Ä ÕÑÏ,
ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 38 Ë 39 a-ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ ÒËÓËÆËÐÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (MeCN), Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÔÑÎß-
ÄÂÕÞ [{2MeCN . (NH2)2C5H3N}2M2(m-OOCBut)4] (ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
40, 41).

£ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 40 Ë 41 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔËÎßÐÞÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ { ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. °ÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÐÞÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 40 Ë 41 ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ×ÂÊÑÄÞÇ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 173 Ë 184K ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 59, 64 ÐÇ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÕËØ ÔÒËÐ-ÔÒËÐÑÄÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ.
´ÂÍÂâ ËÐÆË××ÇÓÇÐÕÐÑÔÕß ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÒÑÄÇÆÇÐËâ ÆËÏÇÓÑÄ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÖÒÂÍÑÄÍË ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
×ÂÊÑÄÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓËÓÑÆÂ ÔÒËÐÑ-
ÄÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÐËØ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ.

III. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞMn(II) Ë Fe(II)
Ô ÕÓÇÏâ Ë ÃÑÎÇÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂÏË
´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏ Ë ÎËÐÇÌÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ. ¬ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ ®II

3 (m3-°¯)
ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÔÇÓËâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ [M3(m3-
OH)(m-OAc)3L(py)5] (M=Mn (42), Fe (43), Co (44), Ni (45),
L=C6H4O

2ÿ
2 ).65

¿ÕÑ ÓÇÆÍËÌ ÒÓËÏÇÓ ÔÇÓËË ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂ-
ÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ M(OAc)2 . 4H2O Ô
ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÕÇÕÓÂàÕËÎÂÏÏÑ-
ÐËâ (Ä ÄËÆÇ 0.2M ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä àÕÂÐÑÎÇ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒËÓËÆËÐÂ.

M=Mn (40), Fe (41).
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ÎÂÕÑÄ ÐËÍÇÎâ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ.57, 61 ë 63
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ªÊÄÇÔÕÇÐ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ(II), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÂÓÃÑ-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÞ, ì àÕÑ ÅËÆÓÑÍÔÑ-
ÒËÄÂÎÂÕÐÞÌ ËÑÐÐÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
K[Fe3(m3-OH)(m-OOCBut)6(HOOCBut)3] (46).66

¬ÑÏÒÎÇÍÔ 46 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË FeSO4
.

. 7H2O Ô KOOCBut Ë HOOCBut Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ
ÂÓÅÑÐÂ.

¥ÓÖÅÑÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II)
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ [Mn3(OOCBut)6(HOOCBut)5] .
. 2HOOCBut (47) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ.16

µÐËÍÂÎßÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ
m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÍÔÑ- ËÎË ÅËÆÓÑÍÔÑ-
ÅÓÖÒÒÞ.

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II) Ô
ÎËÐÇÌÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
[M3(OOCCR3)6L2] ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔN,O- ËN,N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË
ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ËÎË ØÎÑÓÂÙÇÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑÏ 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÂ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ [Mn3(m,Z2-OOCR)2(m-OOCR)4(2,2

0-bipy)2] (R=Me
(48), CH2Cl (49)), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ Mn(II), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇ
ÎËÐÇÌÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Ë
ØÇÎÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË; ÒÇÓË-
×ÇÓËÌÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ØÇÎÂÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÂ.67 ë 69

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 70 ë 73 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕÇÌ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÔÑÊÆÂÄÂÕß
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËâ ÆÎâ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá 2-ÃÇÐÊÑËÎÒËÓËÆËÐÂ (2-bepy) ËÎË 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ
ÄÏÇÔÕÑ 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ 50 Ë 51
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÔÕÓÑÇÐËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 48 Ë 49, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÃËÔ(1-ÏÇÕËÎ-
ËÏËÆÂÊÑÎ-2-ËÎ)(ÏÇÕÑÍÔË)×ÇÐËÎÏÇÕÂÐÂ (biphme) ÃÎÑÍËÓÖÇÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËâ ÖÅÎÂ N7Mn7N(O) ÑÕ *72.38 Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 48 ë 51
(72.28 (Ä 48), 73.28 (Ä 49), 73.48 (Ä 50), 70.58 (Ä 51)) ÆÑ 81.98 Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 52.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÃËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 33 Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÅÇÍÔÂÐÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÑÆÐÂÍÑ, ÇÔÎË ÐÂÅÓÇÄÂÕß ËÔØÑÆÐÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß Ä ÅÇÒ-
ÕÂÐÇ ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÍËÒÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn3(m,Z2-OOCBut)4(m-OOCBut)2.
.(ButCOO .HNEt3)2] (54), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá, Â ÚÇÕÞÓÇ ì
ØÇÎÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÖá ×ÖÐÍÙËá.52

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 46, Â ËÏÇÐÐÑ,
ÊÂÏÇÐÂ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÐÂ EtOH Ë ÖÆÂÎÇÐËÇ ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓ-
ÐÑÏÖ ÅËÆÓÑÍÔÑÒËÄÂÎÂÕÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ [Fe4(m3-OH)2.
.(m-OOCBut)4(Z2-OOCBut)2(EtOH)6] (55).60

®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ àÕÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ {Fe2(m-OOCBut)2(Z2-OOCBut)(EtOH)3}, ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ m3-OH-ÅÓÖÒÒÂÏË. £ÔÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 55 ÎÇÉÂÕ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË. ªÊÄÇÔÕÐÞ ËÊÑÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 55 Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë
ÐËÍÇÎâ.74, 75

O

O ButO

O

But
But

But

But

O

O O

Fe

O

Fe

O
Fe

O

But

O
O

O

O

O O

OH

But

ButHO

HO

But

7

K+

H

46

MnCO3 + ButCOOH

But
O

O

But

But But

O

O

O

Mn

O
Mn

O

Mn

O

O

But

HO

O

But

OH

O

OHBut

O

O

But

O

OHBut

O

OH

But

O

But

O

47

Me2CO, N2

O

R

R

O

O O

M

R

O

O

R

O

M

O O

Mn

O

R

R

O

O

48 ± 51

ÐL=2,20-bipy (48, 49), 1,10-phen (50), 2-bepy (51);

R =Me (48, 50), CH2Cl (49), Ph (51).
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®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÓÂÊÎËÚÐÞ. ´ÂÍ, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ ÏÇÉÆÖ ÒÂÓÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, Â Ä ÐËÍÇÎÇÄÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ ì
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ.

¹ÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÓÅÂÐÙÂ [Mn4(O2CPh)6.
.(2-OOCC5H4N)2{2-(HON=C)C5H4N}2 . 0.6CHCl3] (56) ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÑÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô 2-ÒËÓË-
ÆËÐÂÎßÆÑÍÔËÏÑÏ Ä MeCN.76

®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 56 ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá;
ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÓÑÏÃ. ¡ÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÛÇÔÕßá m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÃÇÐÊÑÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË Ë ÆÄÖÏâ ØÇÎÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË (2-ÒËÓËÆËÎ)ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÏËÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑ-
ÎËÊÂ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÔËÏÂ.

¹ÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
Ô ÒÎÑÔÍÑÌ ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÎÇÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË
(ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ (H2male) ËÎË ×ÕÂÎÇÄÑÌ (H2phth)) Ë N-ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ ËÎË 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎË-
ÐÑÏ). ´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
[Mn4((OOC)2R)2L8]X4 (57 ë 60).77, 78

®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÒÂÓÂÎÎÇÎÑÅÓÂÏÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÔÄâÊÂÐÞ
ÚÇÕÞÓßÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÆÄÖØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÄÂÉÆÞ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ.

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÒÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ
[Fe5(m3-OH)2(OOCPh)6L6L

0
2](CF3SO3)2 (61 ë 63) ÃÞÎË ÒÑÎÖ-

ÚÇÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Fe(CF3SO3)2 . 2MeCN, N-ÆÑÐÑÓÑÄ
(ÒËÓËÆËÐÂ, ÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎÂ ËÎË àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ (en)), ÃÇÐÊÑÌ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÐÇÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÄÑÆÞ. ®ÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô
ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛËÐÑÌ.79

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ØËÏËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇ-
ÎÇÊÂ(II) ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÊÖÚÇÐÂ. ´ÑÎßÍÑ ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍË ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÛÇÔÕË-, ÔÇÏË- Ë
ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÒÑÆÑÃÐÞØ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ. ²âÆ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÆÎâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÍÂ ÑÅÓÂÐËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÆÇÄâÕËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÉÇÎÇÊÂ(II) { [Fe9(m4-N3)2.
.(m-OAc)8(m5-L)4] (H2L=(2-C5H4N)2C(OH)2) (64) (ÓËÔ. 1,a).80

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ àÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÂÕÑÏÂÏË Fe(II), ÒÓÑ-
âÄÎâáÜËÌ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÍÂ (ÑÔÐÑÄÐÑÇ
ÔÒËÐÑÄÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ S=14 ÒÓË 2K). °Ð ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÃÓÂ-
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²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 64 (a)
(ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (2-C5H4N)2COO27 ÐÇ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÞ) Ë ÔØÇÏÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÅÇÏ-ÆËÑÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)-
ÍÇÕÑÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 64 (b).
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ÃÑÕÍÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÙÇÕÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ(II) Ë ÃËÔ(2-
ÒËÓËÆËÎ)ÍÇÕÑÐÂ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÂÊËÆÑÏ ÐÂÕÓËâ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÃËÔ(2-ÒËÓËÆËÎ)ÍÇÕÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÅÇÏ-ÆËÑÎ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒâÕß ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ
(ÓËÔ. 1,b).

IV. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ
¢Ñ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ äÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄã ÆÄÖØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ M(OOCR)2 . xH2O
(M=Mn(II), Fe(II) Ë ÆÓ., Ø=3ë8) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,83 ë 88 ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ
ËÏÇáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ ÎËÛß Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ Ë ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÞ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ÄÑÆÇ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÕÂÍÑÅÑ
ÕËÒÂ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M(dmba)2(H2O)3]n (M=Mn,
Co, Ni, Zn), Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÄØÑÆâÕ ÂÐËÑÐÞ 2,6-ÆËÏÇÕÑÍÔË-
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (Hdmba). °ÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË
ÅÑÓâÚÇÅÑ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ 2,6-ÆËÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÐÂ ÄÑÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÂÙÇÕÂÕÑÄ ËÎË ÔÖÎß×ÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
(pH 4 ë 5) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕÆÇÎÇÐËÇÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËØÔâ
ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.89 £ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÒÎÑÔÍÑÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ trans-{M(dmba)2(H2O)2}
ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ.

¬ÓÑÏÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ä ÙÇÒÑÚÍË ÏÑÔÕË-
ÍÑÄÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, ËÊÄÇÔÕÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄâÊÖáÜËØ ÏÑÔÕËÍÑÄ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÂÓÂ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÃÇÐÊÑÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÑÎËMn(II) ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÞ [Mn(OOCC6H4OR-p)2(H2O)2 . xH2O]n
(65, 66), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇáÕ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÇ
ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÑÐÙÇÄÞØ
ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ.90, 91

£ ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ.¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓËÆÂÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÃÇÕÂË-
ÐÑÏ Me3NCH2COO Ä ÄÑÆÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÑÐÐÑÏÖ ÒÑÎËÏÇÓÖ
[Mn(m-OOCCH2NMe3)3]n . nMnCl4,92 Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇ-
ÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÓÇÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ±ÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô b-ÂÎÂÐËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[Mn3(m-OOC(CH2)2NH3)8] . 6ClO4

. 2H2O}n, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ô àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÞÏ ÊÄÇÐÑÏ, ÔÑÔÕÑâÜËÏ ËÊ ÕÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË Ë ÑÆÐÑÌ
ØÇÎÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.93

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒËÄÂÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÓÇÕ-

ÃÖÕËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÆÂáÕ ØÑÓÑÛÖá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß àÕËÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ. ´ÂÍ, ÒÑÎËÏÇÓ [Fe(m-OOCBut)2]n (67), ÐÇ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe4(m3-OH)2(m-OOCBut)4.
.(Z2-OOCBut)2(EtOH)6] (55) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.60

£ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. ±ÓË Tc=3.8K ÒÑÎËÏÇÓ 67 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ä ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë
ÐÂÚËÐÂÇÕ ÒÓÑâÄÎâÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ äÏâÅÍÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÍÂã. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ 67 Ä ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (ÐÑ ÐÇ ÑÃÇÊÄÑÉÇÐÐÑÏ) àÕÂÐÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 55.

±ËÄÂÎÂÕÐÞÌ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓÏÂÓÅÂÐÙÂ(II)
[(Z1-HOEt)Mn(m-OOCBut)2]n (68) ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MnCl2 . 4H2O Ô ÒËÄÂÎÂÕÑÏ ÍÂÎËâ Ä àÕÂÐÑÎÇ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÓÅÑÐÂ (ÔØÇÏÂ 2).

³ØÇÏÂ 2

±ÑÎËÏÇÓ 68 ÒÑÔÕÓÑÇÐ ËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Mn(HOEt), ÔÄâÊÂÐÐÞØ
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.59 ¯ÇÑÉË-
ÆÂÐÐÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÇÓ [(HOEt)Fe(m-OOCBut)2]n ì
ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 68ìÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÚÇÕÞ-
ÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 55 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆË-
ÂÏËÐÂ.60

³ÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÏÑÉÐÑ ÖÔÎÑÉÐâÕß, ËÊÏÇÐââ
ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÊÄÇÐÇ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 68 Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ [Mn4(OOCBut)8(HOOCBut)2]n (69).94 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [Mn3(OOCBut)6(HOOCBut)5] . 2HOOCBut (47) ËÊ
ÔÏÇÔË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ë ÂÙÇÕÑÐ.16 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÊÂÏÇÐÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÔÒËÓÕÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 68 ÐÂ ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá

65: R = H, x=0; 66: R=Me, x=1.
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ÍËÔÎÑÕÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÙÇÒÑÚÍË, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÒËÄÂÎÂÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ
ÒÑ-ÓÂÊÐÑÏÖ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓË àÕÑÏ
ÒËÄÂÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÎÇÅÍÑ ÒÇÓÇØÑÆâÕ ËÊ °,°-ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Ä
O-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂ Ä ÊÄÇÐÇ ÒÖÕÇÏ ÒÑÆÃÑÓÂ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ [Fe2(OAc)4(py)3]n (70) Ë
[Fe3(OAc)6(DMSO)2]n (71) , ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÑÆÐÑÅÑ ËÔ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe(OAc)2(py)4] (72), ÐÑ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 70 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 72 Ä àÕËÎÑÄÑÏ à×ËÓÇ, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 71ìÒÓË
ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ¥®³°.17,95

£ÑÊÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÖÔÎÑÉÐÇÐËÇ ÊÄÇÐßÇÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË
ÒÖÕÇÏ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ Ë ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÚÕÑ
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÒËÄÂÎÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÎÑÍÑÄ, ÖÒÓÂÄÎâáÜËØ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, ÃÞÎË ÄÊâÕÞ Ñ-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ. ªÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
{[(Z2-(NH2)2C6H2Me2)2M(m-OOCBut)2][M2(m-OOCBut)4]}n (M=
Mn (72), Fe (73)) ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ 68 Ë 67 Ô 4,5-ÆËÏÇÕËÎ-1,2-×ÇÐËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ Ä ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ.60

¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 72 Ë 73 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË: ÕÂÍ, Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ 72 ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ Ë
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ âÄÎâáÕÔâ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË, Â Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÉÇÎÇÊÂ 73 ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ.

£ ÔÄâÊË Ô ÕÇÏ ÚÕÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÒÑÔÑÃÐÂ
ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÕÓÇØ ËÎË ÆÂÉÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÆÄÖØ- Ë
ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
(2308C) ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ Mn3O4 ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ {[Mn3(m-OAc)6(H2O)4] . 2H2O}n (74),
ËÏÇáÜËÌ ÔÎÑËÔÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.96 £ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÊÂ ÔÚÇÕ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ×ÑÓÏË-
ÓÖáÕÔâ ÏÇÉÔÎÑÇÄÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË.

ºËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÍÑÏÏÇÓ-
ÚÇÔÍËÌ Mn(OAc)2 . 4H2O ÐÂ ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÔÎÑËÔÕÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ {[Mn3(OAc)6(H2O)4] . 8H2O}n (75), Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÔÄâ-
ÊÞÄÂÐËË ÔÎÑÇÄ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.97

²ÂÔÕÄÑÓÇÐËÇMn(OAc)2 . 4H2O Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÂ [Mn4(OAc)8(MeOH)2]n (76),
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÇ ÊÄÇÐÑ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ Mn,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÂÙÇÕÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.98

µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÊÄÇÐÇ ÆÑ ÚÇÕÞÓÇØ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÑÐË ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÄËÆÇ ËÔÍÂÉÇÐÐÑÌ
ÐÇÒÎÑÔÍÑÌ Y-ÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¯ÇÒÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ
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ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÊÄÇÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓÇØ-
ÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ 74 Ë 75), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÇÉÆÖ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.

´ÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ [Mn(OAc)2]n (77), ÐÇ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÑÃÇÊÄÑÉËÄÂÐËÇÏ
Mn(OAc)2 . 4H2O Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ 1508C.99 £ ÒÑÎËÏÇÓÇ 77 ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ 3D-ÔËÔÕÇÏÂ ËÊ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÚËÔÎÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ 7
(ÓËÔ. 2,a).

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 77 ÏÑÉÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÕß ÓÂÊÐÑÑÃÓÂ-
ÊËÇ ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÓËÔ. 2,b).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ØÑÓÑÛÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mn_Mn ÑÕ ÕËÒÂ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÅÓÖÒÒ. ´ÂÍ, ÇÔÎË ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË Mn(1) Ë
Mn(2), ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÕÓÇÏâ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË
ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.202AÊ , ÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑ-
ÏÂÏË Mn(1) Ë Mn(3), ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÆÄÖÏâ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞÏË Ë
ÑÆÐËÏ ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÆÑ 3.373AÊ . ²ÂÔÔÕÑâÐËâ Mn_Mn ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÆÄÖÏâ ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÏË Ë ÑÆÐËÏ ÑÆÐÑ-
ÂÕÑÏÐÞÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏ ÏÑÔÕËÍÂÏË, ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÆÑ
3.816 Ë 3.887AÊ . ±ÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 15K ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 77
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË.

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÒÓË àÕÑÏ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍËÔÎÑÕÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓËÆÂ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌm-(HOOC)2C6H4 Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÒËÓËÆËÐÂ Ä ÄÑÆÐÑ-ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ [Mn{m-(OOC)2C6H4}(py)2]n (78), Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏ ÊÄÇÐÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.100

¯ÂÎËÚËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÆÓÖÅËØ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÕÂÍÉÇ ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÒÓËÚÇÏ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍ, ÔÕÓÑÇÐËÇ ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ ÒËÓËÆËÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÕËÒ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË MnCl2 . 4H2O Ô a-ÒËÍÑÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä
ÄÑÆÐÑ-ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 1458C } ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn(2-OOCC5H4N)2]n (79), ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë ËÏÇáÜËÌ ÔÎÑËÔÕÖá ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ.102

£ ÔÎÖÚÂÇ b-ÒËÍÑÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn(3-OOCC5H4N)2]n (80) Ô 3D-ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.100, 103

²ÇÂÍÙËâ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÂÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ô g-ÒËÍÑÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä
ÄÑÆÐÑ-àÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÕÓÇØ-
ÏÇÓÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ [Mn6(4-OOCC5H4N)10.
.(H2O)2](ClO4)2 (81),104 Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÇÓØÎÑÓÂÕ ÉÇÎÇÊÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô g-ÒËÍÑÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
3D-ÒÑÎËÏÇÓÂ ÆÓÖÅÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ [Fe(4-C5H4NCOO2)2]n (82).105
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²ËÔ. 2. ³ÕÓÑÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ 77 (a) Ë ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÐÇÏ (b).

}±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mn(Z2-2-OOCC5H4N)2.
.(H2O)2].101
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¥Îâ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕË ÒÓËÏÇÐâáÕ ÒÑÎË×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÓÂÊÐÑÌ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË Ë ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÎËÐÇÌÐÞÇ ËÎË ÖÅÎÑÄÞÇ
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ, ÒÎÑÔÍËÇ ËÎË ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÇ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ,
ÒÎÑÔÍËÇ ËÎË ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ).}

±ÓË àÕÑÏ ÄÂÉÐÑ ÔÑÃÎáÆÂÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂÏË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÄÄÇÆÇÐËÇ ËÊÃÞÕÍÂ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÎÇÅÍÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËá ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Mn(OOCCH2Cl)2 Ë 1,10-×ÇÐÂÐÕ-
ÓÑÎËÐÂ, ÄÊâÕÞØ Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Mn(OOCCH2Cl)2(1,10-phen)]n (83), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÌ ÔÑÃÑÌ
ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÖá ÙÇÒÑÚÍÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑÔÇÆÐËÇ ÂÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÖÏâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË.69, 107 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ
[Mn(OOCC6H4Cl-m)2(2,2

0-bipy)]n (84) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ï-ØÎÑÓÃÇÐÊÑÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÃËÒËÓË-
ÆËÎÑÏ.48

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ ÄÏÇÔÕÑ
ÔÑÎË ÏÑÐÑÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÑÎË ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ×ÕÂÎÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËá ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ [Mn(o-(OOC)2C6H4)(1,10-phen).
.(H2O)2]n (85), ÐÑ ÂÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÐÇÏ ÔÄâÊÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÌ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ.108

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Mn(2,2 0-bipy)2Cl2 Ë
Fe(1,10-phen)2Cl2 Ô ÔÑÎâÏË ËÊÑ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÔÒËÓÂÎÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
[Mn(m-(OOC)2C6H4)(2,2

0-bipy)]n (86) Ë [Fe(m-(OOC)2C6H4).
.(1,10-phen)]2 (87) ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÄÕÑÓÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÂÐËÑÐÂ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÔÕàÍËÐÅ-ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ.109, 110

¥ËÂÐËÑÐ ÕÇÓÇ×ÕÂÎÇÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË
ÅËÆÓÑÎËÊÇ 1,4-ÆËÙËÂÐÑÃÇÐÊÑÎÂ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ØÎÑÓË-
ÆÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÒÑÎËÏÇÓ
[Mn(p-(OOC)2C6H4)(1,10-phen)]n (88), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÕÑÕ ÆËÂÐËÑÐ
ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÔÓÂÊÖ ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.111

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÊÏÇÐââ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ (ÇÅÑ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕß, ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕß Ë ÅÇÑÏÇÕÓËá),
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ n-ÏÇÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä ÕÂÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÂØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, Â ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË âÄÎâáÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÏË.
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}±ÓËÏÇÓÞ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 3d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ 106.
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V. ³ÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II)
¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë
ÉÇÎÇÊÂ ÄÇÔßÏÂ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÑÍËÔÎÇÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ Mn Ë Fe. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÕÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÚÂÔÕÖá
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËÇ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÆÐÑÅÑ ÔÑÓÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ
ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÞÏË.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ
ÑÃÞÚÐÑ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ M(II).
¥ÑÊËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë
ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 14 Ë 16, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÍËÔÎÇ-
ÐËá ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ [M2(m-O)(m-OOCR)2(Me3tacn)2]ClO4 (M=Fe, R=Me
(89); M=Mn, R=But (90)).41, 43 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÉÇÎÇÊÂ 17 ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Fe2(m-O)(m-OOCCPh3)2.
.(Me3tacn)2]BPh4 ÊÇÎÇÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ, ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ H2O2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔÕÑÌÚËÄÑÏÖ ÑÓÂÐÉÇÄÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ [Fe2(m-O)(m-OOCCPh3)2(Me3tacn)2].
.(BPh4)2.44

³ÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÕÂÍÉÇ
ËÔØÑÆâ ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÔÑÎÇÌ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(II). ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ 2,6-ÃËÔ{ÃËÔ[(1-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎ-2-
ËÎ)ÏÇÕËÎ]ÂÏËÐÑÏÇÕËÎ}-4-ÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎÂ (Hbimp) Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ
ÐÂÕÓËâ Ë ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÏÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ËÎËÉÇÎÇÊÂ(II) ÄÏÇÕÂÐÑÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÏÇÓÑÄ [MIIMIII(bimp)(OOCR)].
.(ClO4)2 (M=Mn, Fe).112, 113

±ÓË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ(II) 26 Ë 34 ÔÑÎâÏË [FeCp2]PF6 Ë AgCF3SO3, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Fe2(m-OOCR)4(py)2]PF6 (93) Ë [Fe2(m-OOCR)4.
.(4-ButC5H4N)2]CF3SO3 (94) ÔÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ä×ÑÐÂÓËÍÂã
(ÔØÇÏÂ 3).114, 115 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 26 Ë 34 ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Fe2(m-OH)2.
.(m-OOCR)2(OOCR)2L2] (L=py (95), 4-ButC5H4N (96),
ÔØÇÏÂ 3), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÂ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ

ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ(III) Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÆÑ 6.

°ÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3(m3-O).
.(m-OOCR)6L3]n+ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÉÇÎÇÊÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÅÐÇÕÑØËÏËË.116 ë 119 ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÅÓÂáÕ
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÃËÑÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËØ
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÏÑÆÇÎË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÒÓÑÕÇËÐÑÄ Ë ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÏÑÆÇÎË ÙÇÐÕÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä ×ÑÕÑÔËÔÕÇÏÇ II.120 ë 122 ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ (n=0) ÔÏÇ-
ÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ M(II) Ë M(III) ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.
°ÐË ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÍÂÍ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑ-
ÄÞÇ ÑÃÝÇÍÕÞ Ô ÛËÓÑÍËÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË ÄÞÓßËÓÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂ.7, 123

¨ÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÎËÃÑ ÒÓâÏÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÉÇÎÇÊÐÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ (ÔËÐÕÇÊ [Fe3O(OOCBut)6.
.(HOOCBut)3]),124 ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ Ô
ÍËÔÎÑÕÂÏË (ÔËÐÕÇÊ [Fe3O(OOCCH2Cl)6(H2O)3]).125 ´ÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ N-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ ÒËÓËÆËÐ.
´ÂÍËÏ ÒÖÕÇÏ ËÊ [Fe3O(OOCBut)6(HOOCBut)3] ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔ [Fe3O(OOCBut)6(py)3].124

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄÏÂÓÅÂÐÙÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÂÙÇÕÂÕ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. °ÍËÔ-
ÎÇÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Mn(OAc)2 . 4H2O ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ ÕÇÕÓÂ-
ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÔÏÇÔË ÎÇÆâÐÑÌ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÒËÓËÆËÐÂ
ÆÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mn3O(OAc)6(py)3],119 Â ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔÏÇÔË àÕÂÐÑÎÂ Ë ÒËÓËÆËÐÂ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mn3O(OOCPh)6(py)2.
.(H2O)].119 °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎßÐÞÏ ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÑÏ 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎ-3,3 0-ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÕÓË-
àÕËÎÂÏËÐÑÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Mn3O(OOCPh)6(py)3] ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÐÑ ÖÉÇ Ô
ÕÓÇÏâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÒËÓËÆËÐÂ.126

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ. ´ÂÍ, ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ
ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnIII8 MnIV4 O12(OAc)16.
.(H2O)4] . 2HOAc . 4H2O Ä ÕÓËØÎÑÓ- ËÎË ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÂÕÑ-
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ÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ [MnIIMnIII2 O(OOCR)6(H2O)3] (R=CCl3 ËÎË CF3).127, 128

¥ÓÖÅÑÌ ÕËÒ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ì ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ (Et4N)[Fe3O(OAc)7(OH2)]
(97) ì ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ ÐÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Et4N)[Fe2(m-OH2)(m-OAc)2(py)4(OAc)3] (24).129 ±ÓË
àÕÑÏ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 24 ×ÇÓÓÑÙÇÐËÎ-
ÍÂÕËÑÐÑÏ ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ [Fe3O(OAc)6(py)3] (98).

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
[MnIIMnIII2 L2(m-OAc)4(Solv)2] (99: H2L ì 1,3-ÆËÅËÆÓÑÍÔË-2-
ÏÇÕËÎ-2-(ÔÂÎËÙËÎËÆÇÐÂÏËÐÑ)ÒÓÑÒÂÐ, 100: H2L ì ÕÓËÔ(ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÏÇÕËÎ)(ÔÂÎËÙËÎËÆÇÐÂÏËÐÑ)ÏÇÕÂÐ; Solv=MeOH, H2O)
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë 2-ÂÏËÐÑ-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒÂÐ-1,3-ÆËÑÎÂ (ËÎË
ÕÓËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÂÏËÐÑÏÇÕÂÐÂ) Ô ÂÙÇÕÂÕÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ.130

£ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÂÕÑÏ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ÊÂÐËÏÂÇÕ ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÒÓË àÕÑÏ ÖÅÑÎMn(III)7Mn(II)7Mn(III)
ÔÕÓÑÅÑ ÓÂÄÇÐ 1808. ¬ÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 99 Ë 100 âÄÎâáÕÔâ ÎÂÃËÎßÐÞÏË Ë ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ H2O
ËÎË 2-ÒËÓËÆÑÐ.

³ÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ Ä ÄËÆÇ äÃÂÃÑÚÍËã ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß

ÓÂÄÐÑ 1 : 1, ÍÂÍ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [MnII2 MnIII2 (m3-O)2(m-OAc)6.
.(2,2 0-bipy)2] (101), ËÎË 1 : 3, ÍÂÍ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ [MnIIMnIII3 .
.(m3-O)2(m-OOCC6H4X-2)7(2,2

0-bipy)2] (X=Cl (102), Br
(103)).131, 132 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 101 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnIIMnIII2 O(OAc)6(py)3] c
2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 102, 103
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [MnII;III3 O(m-
OOCC6H4X-2)6(py)3] (X=Cl, Br) Ô 2,2 0-ÃËÒËÓËÆËÎÑÏ Ä
CH2Cl2. ¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 101 ë 103 ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ
Ä ÄËÆÇ äÃÂÃÑÚÍËã, ÒÓË àÕÑÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 101 Ä äÍÓÞÎßâØã
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 102 Ë 103 Ä äÍÓÞÎßâØã ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
Mn(II) Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ Mn(III).

±ÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[M5(OOCBut)2(C6H4O2-o)4(py)8]+ (M=Mn (104), Fe (105))
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒËÄÂÎÂÕÑÄ Ë ØÎÑÓËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÌÐÑÌ ÔÑÎßá ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÂ,
(Bu4N)2(C6H4O2-o), Ä ÒËÓËÆËÐÇ.133 °ÐË ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä
ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ Ô ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Cl7, Br7, PFÿ6 .
¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇÐÇÐ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ
ÏÇÕÂÎÎ. ´ÂÍ, ÚÂÔÕËÚÐÂâ ÊÂÏÇÐÂ MnCl2 ÐÂ FeCl3 Ä ËÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÂØ (Mn : Fe=4 : 1) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ [Mn4Fe(OOCBut)2(C6H4O2-o)4(py)8]Cl (106). ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ [Mn4Tb(OOCBut)2(C6H4O2-o)4(py)8]NO3 (107).134

±ÇÐÕÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [Fe3M2(m4-O)(m3-OH).
.(m3-OOCBut)(m2-OOCBut)6(m,Z2-acac)2(Z2-acac)] (M=Mn
(108), Co (109), Ni (110)) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ [FeIII3 O(OOCBut)6](OOCBut) Ë M(acac)2 Ä ÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐÇ.135
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£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÉÇÎÇÊÂ(II), ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâá-
ÜËØÔâ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂáÕ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Mn6(m4-O)2(OOCR)10L4] (111 ë 117) Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ
MnII4 MnIII2 O2, ÑÍÓÖÉÇÐÐÞÏ ÛÇÔÕßá m2-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË,
ÚÇÕÞÓßÏâ m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë
ÚÇÕÞÓßÏâ N- ËÎË O-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.16, 136 ë 141 £ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÚÇÕÞÓÇ
ÂÕÑÏÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞÇ ÒÑÊËÙËË.

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ 114 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË
Mn(NO3)2 . xH2O (x=4ë6) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ ÒËÄÂÎËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÆËÑÍÔÂÐÇ, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 115ìÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 114 Ë ÒËÓËÆËÐÂ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒËÄÂÎË-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒËÓËÆËÐÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ 116
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ´¤¶
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË MnCl2 . 4H2O Ë
NaOOCBut Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ËÎË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Mn3(OOCBut)6(HOOCBut)5] (47) Ä ´¤¶.

ªÊ ÚËÔÎÂ ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [MnII6 MnIII2 (m4-O)2(m-OOCCH2But)14.
.(HO2CCH2But)4] (118) Ë [MnII4 MnIII4 O2(OH)2(OOCPh)10(L)4]
(119, L ì 2-ÒËÓËÆËÎ(×ÇÐËÎ)ÍÇÕÑÍÔËÏ).142, 143 £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
118, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ [MnIII8 MnIV4 O12(OOCCH2But)16(H2O)4] (120) 2,6-
ÆË(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÏÇÕÂÎÎÑ-
×ÓÂÅÏÇÐÕ [MnIII2 MnII4 (m4-O)2]10+, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÓÂÅ-

ÏÇÐÕÖ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ 111 ë 117.
ä¯ÂÓÂÜËÄÂÐËÇã ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ MnIII2 MnII4 (m4-O)2 ÒÓÑØÑÆËÕ
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Mn(II).

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ 119, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
Mn(OOCPh)2 . 2H2O ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2-ÒËÓËÆËÎ(×ÇÐËÎ)ÍÇÕÑÍÔËÏÂ, ÕÂÍÉÇ ËÏÇÇÕÔâ
ÏÇÕÂÎÎÑ×ÓÂÅÏÇÐÕ [MnIII4 MnII2 (m4-O)2]12+, ÐÑ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑ-
ÏÂÏË Mn(III) Ë ÆÄÖÏâ Mn(II). ©ÆÇÔß ÐÂÓÂÜËÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÔÕÑÄÂ ÆÄÖÏâ ÂÕÑÏÂÏË Mn(II) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉ-
ÐÞØ ÔÕÑÓÑÐ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÉÇÎÇÊÂ, ÆÎâ ÏÂÓÅÂÐÙÂ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ËÑÐÞ ÆÄÖØ-, ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÂÙÇÕÂÕ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mn3O(OAc)6(py)3] 1,1,1-ÕÓËÔ(ÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÇÕËÎ)àÕÂÐÑÏ (H3L) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÇÄâÕËâÆÇÓ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnII2 MnIII4 MnIV3 O7(OAc)11L(py)3(H2O)2]
(121).144

M=Mn (108), Co (109), Ni (110).

[Fe3O(OOCBut)6](OOCBut) +M(acac)2
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±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÕÓË×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnIIMnIII2 (m-O)(OOCCPh3)6(py)2(H2O)] Ô 1,1,1-
ÕÓËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)àÕÂÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÖÉÇ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕË-
âÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [MnII2 MnIII10O4(OH)2(OOCCPh)12(L)4(py)2]
(122), ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÇÔâÕË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mn3(m3-O)}, ËÏÇáÜËØ ÆÇÄâÕß ÑÃÜËØ ÔÕÑÓÑÐ.145

£ àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÂÕÑÏÞ Mn(II) ÊÂÐËÏÂáÕ ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞÇ
ÒÑÊËÙËË.

¥ÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [FeII8 Fe
III
4 (O)2(OMe)18.

.(OAc)6(MeOH)4.67] (123) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÂÙÇÕÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÏÇÕÑÍ-
ÔËÆÂ ÎËÕËâ.146 £ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÛÇÔÕß ÆÄÖØ- Ë ÚÇÕÞÓÇ
ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ m6-ÑÍÔÑ-ÏÑÔ-
ÕËÍÂÏË.

¦ÔÎË ÄÏÇÔÕÑ ÂÙÇÕÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ ÄÊâÕß ÔÏÇÔß FeCl2 ë
ClCH2COOH, ÕÑ ÒÓË ÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô LiOMe Ë ÍËÔÎÑÓÑ-
ÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÐÑ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÌ ÐÂ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ: [FeII8 Fe

III
4 (O)2(OMe)18(OOCCH2Cl)5.3.

.Cl0.7(MeOH)4] (124).147 ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÅÎÖÃÑÍÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÓÇÂÍ-

ÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÉÇÎÇÊÂ(III) ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ [Fe(OMe)2(OOCCH2Cl)]10, ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÇ äÉÇÎÇÊÐÑÇ ÍÑÎßÙÑã.147

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓ-
ÅÂÐÙÂ Ô ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÄÇÆÇÕ Í ËØ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[MnIII8 MnIV4 O12(OOCR)16(H2O)4] (R=Et, C4H3S) ËÑÆËÆÑÏ
ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÑÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ËÑÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ
[PPh4][MnIIMnIII7 MnIV4 O12(OOCR)16(H2O)x] (R=Et, x=4
(125), R=C4H3S, x=2 (126)), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÛß ÑÆËÐ ÂÕÑÏ
ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ 2+ (ÔÏ.9, 148).

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ Ô ÆË(2-
ÒËÓËÆËÎ)ÍÇÕÑÐÑÏ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÄËÆÇ ÅÇÏ-ÆËÑÎÂ, Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ âÄÎâÇÕÔâ ÚÇÕÞÓÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [MnII10MnIII4 O4(OAc)20(HL)4] (127, H2L=
(2-C5H4N)2C(OH)2).143

²ÇÂÍÙËâ ÆÄÖØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ
[MnIII3 O(OAc)6(py)3]ClO4 Ë [Mn3O(OAc)6(py)3] Ô 2-(ÅËÆÓÑÍÔË-
àÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÑÏ (HL) Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÒÑÎËâÆÇÓÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnII2 MnIII16O14(OAc)18L4.
.(HL)2(H2O)2](ClO4)2 (128), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎËÐÇÌÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
[MnIII4 O6] ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÔÇÏËâÆÇÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
[MnIIMnIII6 O9].149

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [MnIII10O4(OH)2(OAc)8L8](ClO4)4
(HL ì 2-(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐ) Ë [MnIII3 O(OAc)6(py)3].
.ClO4 Ä MeCN ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [MnII3 MnIII18O14(OH)2.
.(OAc)16L8(pic)2(py)(H2O)](ClO4)4 (129, Hpicì a-ÒËÍÑÎËÐÑÄÂâ
ÍËÔÎÑÕÂ).150 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÂÕÑÏÑÄ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ
2-(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÒËÓËÆËÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ a-ÒËÍÑ-
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ÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(III), ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ
[Mn21(m4-O)4(m3-O)12(m-O)16], Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎËÐÇÌÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ [MnIII4 O6] ÑÍÓÖÉÇÐ ÆÄÖÏâ ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË [MnIIMnIII7 O12] Ë ÑÆÐËÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ [MnIIO3] (ÑÃÑÊ-
ÐÂÚÇÐ ÉËÓÐÞÏË ÎËÐËâÏË).

±ÓË ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [MnIII8 MnIV4 O12.
.(OOCCH2But)16(H2O)4] (120), ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÂÓÅÂÐÙÂ(II) ÒÇÓÏÂÐÅÂÐÂÕÑÏ ÍÂÎËâ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ButCH2COOH, ËÊ ÔÏÇÔË CH2Cl2 ëMeNO2 ×ÑÓÏË-
ÓÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [MnII3 MnIII26MnIVO24(OH)8(OOCCH2But)32.
.(H2O)2(MeNO2)4].151, 152 ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÏÇÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÎËÐÇÌÐÞÌ ÑÔÕÑÄ [Mn4O6], ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÍÓÇÒÎÇÐ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË [Mn13O9(OH)4]. ¥Îâ ÐÇÅÑ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ÆÎâ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞØ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 64, 121, 122,
125, 126, 128 Ë 129, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÍÄÂÐÕÑÄÑÇ ÕÖÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË (QTM, Quantum Tunneling of Magnetisa-
tion), ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆÎâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ Ô ÏÐÑÉÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÏÖÎßÕË-
ÒÎÇÕÐÑÔÕË, Ë ÒÇÕÎË ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÚÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÕÐÇÔÕË àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Í ÖÐËÍÂÎßÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ (SMMs, Single Molecular Mag-
nets).8, 9, 153 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÑÕ ÄÑÔßÏË Ë ÃÑÎÇÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, âÄÎâáÕÔâ ÇÆËÐËÚÐÞÏË
ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâÏË ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÑÐË
ÒÑ-ÔÄÑÇÏÖ ÖÐËÍÂÎßÐÞ Ë ÐÇ ËÏÇáÕ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÔÓÇÆË ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÛËÓÑÚÂÌÛÇÇ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Mn(II) Ë Fe(II): ÑÕ
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÑ ÔÎÑÉÐÇÌÛÇÅÑ
30-âÆÇÓÐÑÅÑ ÅÇÕÇÓÑÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, àÕË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË, Ñ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÖÉÐÑ ÅÑÄÑÓËÕß ÑÕÆÇÎßÐÑ, âÄÎâáÕÔâ
ÙÇÐÐÇÌÛËÏË ÃÎÑÍÂÏË ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ Ä ÐÇÆÂÎÇÍÑÏ ÃÖÆÖÜÇÏ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ. µÉÇ ÔÇÌÚÂÔ ÐÂÏÇÚÇÐÞ
ÒÇÓÄÞÇ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÂÕÇÅËË ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞØ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÞØ Ë, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ Ä ÒÎÂÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÅÑ ÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÇÜÇ ÒÓÇÆÔÕÑËÕ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß.

¡ÄÕÑÓÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÞ ÊÂ ×ËÐÂÐÔÑÄÖá ÒÑÆÆÇÓÉÍÖ ²ÑÔ-
ÔËÌÔÍÑÏÖ ×ÑÐÆÖ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕÞ
åå 04-03-32880, 04-03-32883, 05-03-32767), °ÕÆÇÎÇÐËá
ØËÏËË Ë ÐÂÖÍ Ñ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ (ÙÇÎÇ-
ÄÂâ ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ä·ËÏËâ Ë
×ËÊËÍÑØËÏËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ë ÂÕÑÏÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄã), ±ÓÇÊËÆËÖÏÖ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ (ÒÓÑÇÍÕ

ä®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÆËÊÂÌÐ ÏÂÅÐËÕÐÑÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ë ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ (ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ)ã), INTAS (ÅÓÂÐÕ 03-51-
4532).
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