
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
³Ñ ÄÓÇÏÇÐË ÑÕÍÓÞÕËâ Ä 1890 Å. ÒÇÓÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô CO-ÎËÅÂÐÆÂÏË ì ÔÐÂÚÂÎÂ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÐËÍÇÎâ,1 Â ÊÂÕÇÏ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ 2, 3 ì ÒÓÑÛÎÑ
ÖÉÇ ÃÑÎÇÇ ÄÇÍÂ, ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÎÂÔß
ØËÏËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ. ²ÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâ-
ÐËÇ ÐÂ ÓÂÊÄËÕËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÍÂÊÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÑ ¶ËÛÇÓÖ-´ÓÑÒÛÖ ËÊ
ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ (CO+H2),4 ë 7 Â ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.8 £Ñ ÄÔÇØ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. °ÔÐÑÄ-
ÐÞÏË ÆÑÔÕËÉÇÐËâÏË àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
²ÇÒÒÇ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÊÂÏÇÐÞ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÐÂ ÄÑÆâÐÑÌ ÅÂÊ
(CO+H2O).9 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÎáÚÇÄÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ ÅÂÊÑÄÞØ
ÔÏÇÔÇÌ CO+H2 Ë CO+H2O âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ

àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÆÑÎÉÇÐ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâÏË ØËÏËË
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÂÐÂÎÑÅËË
ÏÇÉÆÖ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÐÂ ÐÇÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CO Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÑÔÎÇÆÐËÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÔÕÞØÏÑÆÇ-
ÎÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÚÂÔÕÑ ÑÚÇÐß ÕÓÖÆÑÇÏÍË (ÔÏ.,
ÐÂÒÓËÏÇÓ,5 ë 7, 10, 11).

ªÔÒÑÎßÊÖâ ËÔÕÑÚÐËÍË àÐÇÓÅËË, ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÇ ÐÇ-
ÄÑÊÑÃÐÑÄÎâÇÏÞÏ ÐÇ×ÕË Ë ÒÓËÓÑÆÐÑÏÖ ÅÂÊÖ, ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÕÄÑ Ä
ÃÎËÉÂÌÛÇÏ ÃÖÆÖÜÇÏ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß, Ë ÓÇÛËÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÖá
ÒÓÑÃÎÇÏÖ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÍÓÖÒÐÑÕÑÐÐÂÉÐÑÅÑ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÞ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÏÖ ÔÞÓßá ÐÇÕ. ±Ñ ÏÇÓÇ
ËÔÕÑÜÇÐËâ ÐÇ×ÕâÐÞØ ÊÂÒÂÔÑÄ ÑÃâÊÂÕÇÎßÐÑ ÄÔÕÂÐÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÐÇ×ÕÇØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÐÂ ÂÎßÕÇÓÐÂ-
ÕËÄÐÑÇ ÔÞÓßÇ 5, 6, 12 ì ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÞ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ CO. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ
ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÑÐÄÇÓÔËË CO,
Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑ àÍÑÐÑÏËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÑÐË ÒÑÍÂ
ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÔÑÔÕÂÄËÕß ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÐÇ×ÕÇØËÏËË.
°ÔÐÑÄÐÂâ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÑËÔÍÑÏ ÐÇÆÑÓÑÅËØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÃÑÕÂÕß Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.
¥Îâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÆÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÄÇÆÇÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô CO.
¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÔÚËÕÂáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ËÐÕÇÓÇÔ Í ÍÑÕÑÓÞÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËØ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá,
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ.

À.¡.¢ÇÎÑÖÔÑÄ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÔÕÂÓÛËÌ ÐÂÖÚÐÞÌ
ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ª¯¿°³
²¡¯. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (495)135 ë 9221, e-mail: belyur@ineos.ac.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ØËÏËâ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÃËÑÏÇÆËÙËÐÔÍÂâ ØËÏËâ, ÕÇÓÏÑÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÏÇÕÂÎ-
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¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 18 ËáÎâ 2006 Å.

µ¥¬ 546.725: 547.257.2

²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ØËÏËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ

À.¡.¢ÇÎÑÖÔÑÄ

ªÐÔÕËÕÖÕ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏ. ¡.¯.¯ÇÔÏÇâÐÑÄÂ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
119991 ®ÑÔÍÄÂ, ÖÎ. £ÂÄËÎÑÄÂ, 28, ×ÂÍÔ (495)135 ë 5085

±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÆÄÖØ ÕËÒÂØ ÓÇÂÍÙËÌ ì ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË
ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÍËÔÎÑÕ ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë ­ßáËÔÂ
Í (ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏ, ì ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ. °ÕÏÇÚÇÐÂ ÓÑÎß ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ÔÓÇÆÞ. ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÊÂÍÑ-
ÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 262 ÔÔÞÎÍË.
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µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (1) 2007 # 2007 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



£ ÐÂÚÂÎÇ 1930-Ø ÅÅ. ·ËÃÇÓ Ô ÔÑÂÄÕ. ÐÂÚÂÎ ËÊÖÚÂÕß ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ (ÙËÕ. ÒÑ ÓÂÃÑÕÂÏ 13, 14). °Ð ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÏ ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÆÄÖØ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎÇÌ Fe2+ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏË (¬¶¡), ËÏÇáÜËÏË ÆÄÑÌÐÑÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞÌ ÊÂÓâÆ (27), Ë(ËÎË) ËØ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ì
ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏË (¤¬¶¡).

n=1, m=5; n=2, m=9; n=3, m=12; p=1, q=5; p=2, q=9;
p=3, q=12; p=4, q=14; 24 k4 6; L ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
(ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ).

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÊÂÏÇÜÇÐËâ CO-ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ Ô ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.15, 16

°ÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÄÞâÄÎÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ËÏÇáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ ËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓËÐâÕÑ ÑÒËÔÞÄÂÕß Ô
ÒÑÏÑÜßá ÔØÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ÓÇÂÍÙËÌ:2, 5, 14 ë 16

Fen(CO)m Fen(CO)m71 + CO,

Fen(CO)m71 + L Fen(CO)m71L .

n=1,m=5; n=2,m=9; n=3,m=12; LìÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÂâ ±ÇÕÕËÕÑÏ Ë
ÔÑÂÄÕ.17 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ
(ÔØÇÏÂ 1), ÍÑÕÑÓÂâ Ô ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ËÊÏÇÐÇÐËâÏË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎÂÔß àÕËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË Ë ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ²ÇÒÒÇ. £ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÏ Ë ÑÃÑÃÜÇÐÐÑÏ ÄËÆÇ ÕÂÍÂâ
ÔØÇÏÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ¬ËÐÅÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.19, 20 ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÖ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÆÇÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ. ³ØÇÏÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.

³ØÇÏÂ 1

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO-ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÓË ÂÍÕËÄÂÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÕÓËÏÇ-
ÕËÎÂÏËÐÑÍÔËÆÑÏ (ÔØÇÏÂ 2).21 ë 24

³ØÇÏÂ 2

Fen(CO)m +Me3N?O Fen(CO)m71C(O)_ONMe3

Fen(CO)m71 + CO2 +Me3N,

Fen(CO)m71 + L Fen(CO)m71L .

´ÓË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔØÇÏÞ ÑÃÝÇÆËÐâÇÕ ÑÃÜÂâ, Ô×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÄÛÂâÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÊÂ ÔÕÑÎÇÕËÇ, ÒÂÓÂÆËÅÏÂ Ñ ÅÎÂÄÇÐ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÓÑÎË 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. °ÐÂ Ñ×ÑÓÏ-
ÎÇÐÂ Ä ÄËÆÇ ÒÓÂÄËÎÂ ´ÑÎÏÇÐÂ,25 ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÖÕß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË 18-, 16- Ë 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ (18e? 16e? 18e).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ 16-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Fe(CO)4, ÒÑÔÕÖÎË-
ÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ËØ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ 26, 27 Ë Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ
ÅÂÊÑÄ ÒÓË 4 ë 20K.28 ë 31 °ÆÐÂÍÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
Fe(CO)4 ÖÆÂÎÑÔß ÎËÛß ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓË µ¶-×ÑÕÑÎËÊÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÇÏÕÑÔÇÍÖÐÆÐÑÌ ª¬-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË; ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÕÂÍÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 660 ÒÔ
(6.6 . 10710 Ô).32, 33 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ×ÎàÛ-
×ÑÕÑÎËÊÂ Ë ÔÕÑÎß ÏÂÎÞÇ ÄÓÇÏÇÐÂ ÉËÊÐË ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ ÔÕÂÄâÕ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ.

II. ¨ÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ
¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË Ë ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÉÇÎÇÊÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÚÇÕÐÑÇ ÚËÔÎÑ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ, ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ
ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. ²ÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÂØ (¨¬¡²) [Fen(CO)m]7

. (n=1, m=5; n=3, m=12)
Ë [Fen(CO)m71]7

. (n=1, m=5; n=2, m=9; n=3, m=12;
n=4, m=14), ÍÑÕÑÓÞÇ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÖÕâÏË.

¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¨¬¡² Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÊÖÚÂÎË ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÂ
ÓÕÖÕÐÞØ ÍÂÒÇÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÂØ 34 ë 39 Ë Ô ÒÑÏÑÜßá ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÌ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË ÐÂ ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ,37 ë 41 ÊÑÎÑ-
ÕÞØ 42, 43 Ë ÔÕÇÍÎÑÅÓÂ×ËÕÑÄÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÂØ.39

¨ÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÑÎÖÚÂÎË ÕÂÍÉÇ
ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ: ËÊ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔËÎßÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÜÇÎÑÚÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÞ ËÎË
ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÍÇÕËÎ ÐÂÕÓËâ,44 ë 46 ÎËÃÑ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÎâÏË ×ÇÓÓËÙËÐËâ ËÎË ÔÇÓÇ-
ÃÓÂ.46, 47 ¨ÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË µ¶- Ë 60Co g-ÑÃÎÖÚÇÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ËÎË ¬¶¡.43, 45, 48 ë 52

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ [Fe(CO)4]7
. Ä ÏÂÕÓËÙÂØ ËÐÇÓÕÐÞØ ÅÂÊÑÄ ÒÓË

ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä ÕÇØ ÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ
Fe(CO)4,31, 53, 54 ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ ÒÑÆÂÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑ- Ë
ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä
ÔËÔÕÇÏÖ ÆÑÃÂÄÎâÎË ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑÓ ì 0.02% CCl4 (ÏÇØÂÐËÊÏ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÔÏ. Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VII).31 ¡ÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ [Fe(CO)4]7

. Ä
ÏÂÕÓËÙÂØNe ËÎËAr ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËáC3v, Â Ä ÇÅÑª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÚÂÔÕÑÕÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ CO-ÅÓÖÒÒ ÒÓË 1859.7 ÔÏ71

(Ä Ne) ËÎË 1853.5 ÔÏ71 (Ä Ar).31, 48, 53, 54

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ [Fe3(CO)11]7
. Ä ´¤¶ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ

ÔËÅÐÂÎÞ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ CO-ÅÓÖÒÒ (nCO=2057 (ÑÚ. ÔÎ.),{

2017 (ÔÎ.), 1984 (ÑÚ. Ô.), 1966 (ÔÓ.), 1933 (ÔÎ.), 1922 ÔÏ71 (ÔÎ.,

[FeLk]2+[HFep(CO)q71]
ÿ
2

¤¬¶¡

[FeLk]2+[Fep(CO)q71]27

¬¶¡
Fen(CO)m + kL

Fe(CO)5

H2

HO7 H2O

HO7

H2Fe(CO)4 [HFe(CO)4]7

CO2

[Fe(CO)4(COOH)]7Fe(CO)4

CO

{ ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÒÑÎÑÔ:
ÑÚ. ì ÑÚÇÐß, ÔÎ.7 ÔÎÂÃÂâ, Ô. ì ÔËÎßÐÂâ, ÔÓ. ì ÔÓÇÆÐââ; ÒÎ. (ÒÎÇÚÑ) ì
ÔËÅÐÂÎ Ä ÄËÆÇ ÒÎÇÚÂ ÐÂ ÆÓÖÅÑÏ ÔËÅÐÂÎÇ.
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ÒÎ.)),55, 56 Â ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÄÑÆÐÑÏ ´¤¶, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ NaOH,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ (nCO=2057 (ÑÚ. ÔÎ.), 2019 (ÑÚ.
ÔÎ., ÒÎ.), 1982 (ÑÚ. Ô.), 1969 (ÔÓ.), 1960 (ÔÓ., ÒÎ.), 1933 (ÔÎ.),
1916 ÔÏ71 (ÔÎ., ÒÎ.)).57

£ ÓÂÃÑÕÂØ 38, 44 ë 46, 49, 58, 59 ËÊÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ¿±² ÉÇÎÇÊÑ-
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ¿±²-ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ ¨¬¡² Ë ËØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ (g-×ÂÍÕÑÓ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÄÇÓØÕÑÐÍÑÅÑ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËâ a ÐÂ âÆÓÂØ 1H, 13C Ë 57Fe) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆÐÂ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ CO-ÅÓÖÒÒ ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÇ ËÎË ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.37, 44, 45, 60, 61

¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËâ ÔÕÓÑÇÐËâ ¨¬¡² Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÓËÙÂØ Ë ÕÄÇÓ-
ÆÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 47, 50 ë 52, 62, 63.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎ ì [Fe3(CO)11]7

. ì ÃÞÎ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ
ÔÑÎÇÌ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË ÃËÔ(ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐ)ËÏËÐËâ (PPN)+ Ë
[PPh4]+, ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ ÆÂÐÐÞÏË àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ Ë ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ
ÂÐËÑÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÆÐËÏ ÒÑÎÖÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ Ë ÆÇÔâÕßá ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
CO-ÎËÅÂÐÆÂÏË.55, 56

¶ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ [Fe(CO)4]7
.

ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 64 ë 66, Â ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ 67 ë 70 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë
ËÑÐ-ÙËÍÎÑÕÓÑÐÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ
ËÊÖÚÇÐÞÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÎÂÔÕÇÓËÊÂÙËË¨¬¡²ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
[Fe(CO)4]7

. Ô ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÉÇÎÇÊÂ 71 ë 73 Ë ÒÑÎÖÚÇÐÞ ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.74

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÏÞ ËÏÇÇÏ 16-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞìÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜËÇ Ë ÄÇÔßÏÂ
ÒÓËÊÓÂÚÐÞÇ, äÍÂÍ ÖÎÞÃÍÂ ÚÇÛËÓÔÍÑÅÑ ÍÑÕÂã (ÒÑ ÏÇÕÍÑÏÖ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ±ÑÎâÍÑÄÂ, ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÔÐÑÄÑÒÑÎÑÉÐËÍÑÄ àÕÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÍÂÓÃÑÐË-

ÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
¨¬¡² ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ì Ä ÎÖÚÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÍÂÍ
ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÑÔÎÇÆÐËØ.

III. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ. ¡ÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ Ä ÂÐËÑÐÐÑÌ ËÎË Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ Ä
ÓÇÊÑÐÂÕÑÓÇ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÎÇÅÍÑ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÖÉÇ ÐÂ ÓÂÐÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓË
ÏÂÎÞØ ÅÎÖÃËÐÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.75 ë 79

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ¨¬¡² ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ
ÃÑÎßÛËØ ÄÇÎËÚËÐ (1075 ë 1072 ÏÑÎß . Î71).

¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ËÎË ÆÇÌÔÕÄËá ÔËÎßÐÞØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎÇÌ ÕËÒÂ ÐÂÕÓËÇÄÑÅÑ ÊÇÓÍÂÎÂ Ë ÃÇÐÊÑ×ÇÐÑÐÍÇÕËÎÂ ÐÂÕÓËâ.
°ÆÐÂÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ (ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÞÇ
ÆÑÐÑÓÞ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ) ÄÓâÆ ÎË ÖÏÇÔÕÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ËÏÇáÕ ÔÎËÛÍÑÏ ÄÞÔÑ-
ÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÆÎâ
Cl7 Ë HO7 àÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÓÂÄÐÞ +2.24 Ë +0.92 £ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 80). ´ÂÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË Í äÐÇÒÓÂÄËÎß-
ÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ, ËÆÖÜËÏ ÒÓÑÕËÄ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂã, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏÖ ±ÇÆÇÓÔÇÐÑÏ 81 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá
n-ØËÐÑÐÑÄ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË.

¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ¡ÃÂÍÖ-
ÏÑÄÞÏ 82, 83 ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÍÑÐÙÇÒÙËâ äÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâã, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÍÂÓÃÑÐË-
ÎÂÏ ÉÇÎÇÊÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ: ÇÔÎË ÆÑÐÑÓ L7 (ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ Ä ÂÐËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ) ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕß ÂÍÙÇÒÕÑÓ C (ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ), ÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ CL7, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎâ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ, ÕÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
(ÔØÇÏÂ 3).

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (ËÎË ËÑÐÞ)

(OC)3Fe

CO

Fe(CO)3

Fe(CO)4

7.

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¥ÂÐÐÞÇ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¨¬¡² Ë ËØ ÅËÆÓËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

¹ÂÔÕËÙÂ g a, Ï´Î (ÚËÔÎÑ âÆÇÓ) ´ÇÏÒÇÓÂ- ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ³ÔÞÎÍË
ÕÖÓÂ, 8C

1H 13C 57Fe

[Fe(CO)4]7
. (1) 2.0486 780 THF, MTHF 43, 49

[Fe2(CO)8]7
. (2) 2.0385 3.7 (2) 780 THF 46

[Fe3(CO)11]7
. (3) 2.0497 5.2 (1) 780 THF 46

[Fe3(CO)12]7
. (4) 2.0016 3.55 (12) 3.1 (3) 780 THF 46

[Fe4(CO)13]7
. (5) 2.0134 16.2 (3), 14.2 (3), 2.5 (6), 7.9 (1) 1.27 (3), 5.8 (1) 780 THF 46

[HFe(CO)4]
.
(6) 2.0545 22.60 (1) 7110 n-C5H12 49

[HFe2(CO)8]
.
(7) 2.0122 22.22 (1) 12.37 (2) 7110 n-C5H12 49

2.0120 22.2 (1) 12.3 (2) 3.60 (2) 7100 n-C5H12,
cyclo-C3H6 58

[HFe3(CO)11]
.
(8) 2.0641 18.95 (1) 10.0 (3) 780 n-C5H12 49

2.0635 18.4 (1) 780 THF 58
[H3Fe(CO)3]

.
2.0459 24.9 (2), 2.9 (1) 780 n-C5H12 49

H3Fe2(CO)7]
.

2.0161 16.7 (1), 5.0 (2) 780 n-C5H12 49
[H2Fe(CO)3]7

. (9) 2.0529 22.2 (2) 7110 MTHF 59
[H2Fe2(CO)7]7

. (10) 2.0435 22.4 (2) 780 MTHF 59
[H2Fe3(CO)10]7

. (11) 2.0489 24.2 (2) 740 MTHF 59

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. MTHF7 2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ.
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³ØÇÏÂ 3

L7 +C L.+C7.,

L7 +C CL7,

CL7 +C CL.+C7..

Ô ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË s-ÔÄâÊâÏË, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ p-àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÒÓâÉÇÐËâ. °ÕÓÞÄ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔËÎßÐÑÏÖ ËÊÏÇÐÇÐËá ÊÂÓâÆÂ ÐÂ äÍÎáÚÇ-
ÄÑÏã ÂÕÑÏÇ, ÚÕÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ CL7 ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ,
Â ÒÓË ÒÑÕÇÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÐ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË.

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ
ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ.

³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÑÃÊÑÓ 84). ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ (L=OH) Ë ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ (L=
OMe) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.85 ë 87 ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÂÔÒÇÍÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ
ÕÂÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÔÕÂÕßâØ 67, 88 ë 92.

¥Îâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÄÕÑÓÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÔØÇÏÞ 3 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕ-
ÄÑ, ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß ÂÆÆÖÍÕ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ­ßáËÔÂ. ´ÂÍ, Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÑÎß (PPN)[Fe(CO)4C(O)OMe].86, 93 ¥Îâ
àÕÑÌ ÔÑÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ, ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±². ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÎË Ô ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä
ÓÇÊÑÐÂÕÑÓÇ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÃÞÔÕÓÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
¨¬¡² ÆÂÉÇ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÐËÉÇ 7808C. £ËÆ ÔÒÇÍÕÓÂ
¿±² Ë ØÂÓÂÍÕÇÓ ÇÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÕÂÍÑ-
ÄÞÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Fe(CO)5 Ô ÏÇÕËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ.77 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎßÐÑ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÂÐËÑÐÐÞÏË ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ
ÄËÆÇ:

Fen(CO)m +L7 [Fen(CO)m71C(O)L]7, (1)

[Fen(CO)m71C(O)L]7 +Fen(CO)m

[Fen(CO)m71C(O)L] .+ [Fen(CO)m]7
.,

(2)

n=1, m=5; n=2, m=9; n=3, m=12.

¿ÕÂ ÔØÇÏÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÏÇÇÕ ÖÐË-
ÄÇÓÔÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Fe(CO)5, Fe2(CO)9 Ë Fe3(CO)12 ÃÞÎ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÃÑÎßÛÑÌ ÓâÆ
ÂÐËÑÐÐÞØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ Ä ÄËÆÇ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
NaL (L=OR, SR, NR2, CR2NO2 (R=H, Alk, Ph)), ÔÑÎÇÌ
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ M+L7 (M ì
ÜÇÎÑÚÐÑÌÏÇÕÂÎÎ, PPN,NR4; L=H, F, Cl, Br, I, CN, SCN,N3,
MeCO2, CF3CO2, MeSO3, NO2), Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ S27, CO2ÿ

3 , SO2ÿ
4 (ÔÏ.76 ë 79). £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ´¤¶, 2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×Ö-
ÓÂÐ, ÆËàÕËÎÑÄÞÌ à×ËÓ, ÏÑÐÑÅÎËÏ, ÆËÑÍÔÂÐ, ØÎÑÓËÔÕÞÌ ÏÇÕË-
ÎÇÐ, ÏÇÕÂÐÑÎ, àÕÂÐÑÎ Ë ÔÏÇÔß ´¤¶ë ÄÑÆÂ (10 : 1 ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ).78

°ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ Ä
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÇÇ. £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Fe(CO)5 Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏË (ROH, RSH, R2NH) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÃÑÓÖ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÏÖÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÐËÑÐ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÆÎÇÐ-
ÐÇÇ Ë ÎËÛß ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.77 ®ÇÐßÛÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ¨¬¡² ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÂ ÍÂÍ Ô
ÏÇÐßÛËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÍÕË-
ÄËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÓÇÂÍÙËâ (3)), ÕÂÍ Ë Ô
ÊÂÕÓÂÕÑÌ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÓâÆÑÄ ÐÂ
ÄÕÑÓÑÌ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ, ÔÕÂÆËË (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (4)).

Fen(CO)m +L Fen(CO)m71C(O)L, (3)

Fen(CO)m71C(O)L + Fen(CO)m (4)
[Fen(CO)m71C(O)L]+.+ [Fen(CO)m]7

.,

n=1, m=5; n=2, m=9; n=3, m=12.

¬ÓÑÏÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâÏË Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÒËÓËÆËÐ, ¥®¶¡,
¥®³°, o-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ 77 Ë ÕÓËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÍÔËÆ,79 ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÏË ÔÑÃÑÌ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ Ô
Fe(CO)5, Fe2(CO)9 Ë Fe3(CO)12 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÕÓÖÆÐÇÇ ÄÔÇÅÑ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Fe(CO)5 , Â ÎÇÅÚÇ ì Fe3(CO)12 . ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (E1/2 red) ÆÎâ Fe3(CO)12
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 70.32770.44 £,38, 39 ÚÕÑ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËâ E1/2 red=71.77 £ ÆÎâ Fe(CO)5.39 ±Ñ àÕÑÌ
ÒÓËÚËÐÇ ÔÕÂÆËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (ÓÇÂÍÙËË (2) Ë (4))
ÎÇÅÚÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ Fe3(CO)12 . ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÅÇÕÇÓÑ-
ÅÇÐÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔËÔÕÇÏÞ Fe2(CO)9 ëL(ËÎË L7) Ä ÆÂÐÐÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÄÐÑÔËÕ ÓÇÛÂáÜÇÅÑ ÄÍÎÂÆÂ Ä ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
±ÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÔÑÔÇÆÐáá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË (2) ËÎË (4) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ë
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÊÂÓâÆÂ ÒÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÖ, ÚÕÑ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÕÓÂÕÞ Ë ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕ ÆË××Ö-
ÊËÑÐÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔØÇÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÖá ÔÕÂÆËá ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÑÆÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÆÓÖÅÖáÏÑÎÇÍÖÎÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ,
ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÖá ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ.

°ÆÐÂÍÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÑÒÓÑÔ ì äÎÇÉÂÕ ÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ËÎË âÄÎâáÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÏË
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË?ã ì ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÄÂÎÔâ ÑÕÍÓÞÕÞÏ. ¥Îâ
ÓÇÛÇÐËâ àÕÑÅÑ ÄÑÒÓÑÔÂ ÃÞÎË ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏË­ßáËÔÂ. °ÃÑÃÜÂâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÞÄÑÆÞ:

1. ¯ÂÚÂÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ì ÑÃÓÂÕËÏÂâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ, ËÏÇáÜÂâ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÍÂÉÆÑÏÖ ËÊ ÍÑÏÒÑÐÇÐ-
ÕÑÄ,84, 86, 87, 94 ì ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË (ÓÇÂÍÙËâ (1)). ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ËÏÇáÕ
ÏÐÑÅÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.86, 95

2. £ ÑÔÐÑÄÖ ÄÔÇØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÃÞÎÂ ÒÑÎÑÉÇÐÂ
ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ ´ÑÎ-
ÏÇÐÂ 25) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂ-
ÔÞÜÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÕËÒÂ Fe(CO)4.

3. ¥Îâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÐÑÅÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆËÍË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÎËÛß ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÍÑÐÇÚÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÜËØ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË. °ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÚÂÔÕËÙÂØ ÆÇÎÂÇÕ ÕÂÍËÇ ÔØÇÏÞ ÒÑØÑÉËÏË ÐÂ äÚÇÓÐÞÌ âÜËÍã
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(Õ.Ç. ÒÓË ÄÐÇÛÐÇÏ ËÊÏÇÐÇÐËË ÄØÑÆÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÑÕÄÇÕÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÞØÑÆÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÐÑ ÐÇÎßÊâ
ÖÊÐÂÕß, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓË).

¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÒÖÕÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂ-
ÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ì ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 96. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÆÇÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐ-
ÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÆÑÆÇÍÂÍÂÓÃÑÐËÎÕÓËÉÇÎÇÊÂ Ô àÕËÎÕËÑÎâÕÑÏ
ÕÇÕÓÂàÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ´¤¶, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÂÍ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ,77, 97 ÕÂÍ Ë ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ.98 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä
ÓÇÊÑÐÂÕÑÓÇ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ Ä ÒÓÑÕÑÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,96 ÚÕÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑ ÍËÐÇÕËÍÇ
ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ 3 Ë 4 ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔØÇÏÞ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÄÖØÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ¨¬¡² (ÓÇÂÍÙËË (1), (2)).

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (2) Ë (4) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÉÇÎÇÊÂ Ô
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ËÏÇáÕ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ
(1+) Ë (17) { ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ËÐËÙËËÓÖáÕ ÓÂÊÄËÕËÇ ÆÄÖØ
ÙÇÒÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâÏË ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¦ÔÎË ÓÂÆËÍÂÎÞ Ô Fe(17)
âÄÎâáÕÔâ ÒÑ ÔÖÕË ÔÕÂÃËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ë ÆÇÕÇÍÕËÓÖáÕÔâ
ÎÇÅÍÑ, ÓÇÅËÔÕÓÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô Fe(1+) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÖá ÊÂÆÂÚÖ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÞÚÐÑ ÕÂÍËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ d7) ÑÚÇÐß ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞ. £ ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ (L) ì ÉÇÔÕ-
ÍÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ CO-
ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÉÇÎÇÊÂ ÆÑ Fe2+. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕËÒÂ FeL2 (L ì ÂÐËÑÐ)
ËÎË ÔÑÎË ÍÂÕËÑÐÂ [FeLk]2+ (L ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ
×ÑÓÏÇ).13, 14 ¦ÔÎË ÉÇ L ì ÏâÅÍÑÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ (ËÎË ÑÐÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ ËÊ ÉÇÔÕÍÑÅÑ Ä ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍÑÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÊNOÿ2 ÄNO 76)
ËÎË Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ Z-ÔÄâÊÂÐÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ
L Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ, ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÞÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ´ÂÍËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ×ÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÑÍËÔÎÇÐËâ 1+ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÎËÃÑ ÐÇ-
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ, ÎËÃÑ Ä ÄËÆÇ ÔÒËÐÑÄÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ.76, 99

¯ÂËÃÑÎßÛÖá ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Fe(CO)57nLn]+

. (n=1, 2), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÆÐÂ ËÎË
ÆÄÇ CO-ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÏÇÐÇÐÞ ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ËÎË ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ.100 ë 103 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ [Fe(CO)3(PPh3)2] [PF6] . 0.5CH2Cl2
ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ 100 Ë ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.104

¢ÎÂÅÑÒÓËâÕÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÆÎâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(1+) ÔÍÎÂÆÞÄÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ÅËÆÓÑÔÖÎß×ËÆÑÏ Ë ÕËÑÎâÕÂÏË ÐÂÕÓËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÏâÅÍËÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏ ­ßáËÔÂ. ±ÓË àÕÑÏ
ÖÆÂÇÕÔâ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÕß ÃË- Ë ÕÓËâÆÇÓÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÕËÒÂ [Fe2(CO)6(SR)2]7

. Ë [Fe3(CO)9(SR)2]7
., ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ë

Ä ÓÇÂÍÙËË Ô Fe(CO)5.77, 97 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ
CO ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ ËÎË ËÑÐ L7 Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe(1+) (ÓÇÂÍÙËâ (2)).77, 105

£ àÕÑÌ ÔËÕÖÂÙËË Fe(CO)5 ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÒË-
ÐÑÄÑÌ ÎÑÄÖÛÍË, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Fe(1+) ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑ
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÏÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÖ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÒÓË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË ËÎË ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ Ë ÊÂÏÇÜÇÐËË
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (ETC-ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ VI) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÐÇÚÐÞØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (6) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ
ÆÎâ ÔÎÖÚÂâ, ÍÑÅÆÂ ÎËÅÂÐÆ L7 ÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÐËÍÂÍËØ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ. ±ÓË ÆÇÎÑÍÂÎË-
ÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ ÇÅÑ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ (ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÖá ×ÑÓÏÖ, ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÔÄâÊË Ë Õ.Æ.) Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÐÇÑÃÞÚÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ.106, 107

¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
(ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (2), (4)) ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ (ÊÂ ËÔÍÎá-
ÚÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ 4, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1) àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÞÇ
¨¬¡² [Fen(CO)m]7

.. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÑÐË
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ [Fen(CO)m71]7

.. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ ³ËÆÉÄËÍÂ Ñ ÊÂÏ-
ÍÐÖÕÑÌ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÇÓÇØÑÆ ÑÕ 19- Í 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ:}

[Fen(CO)m]7
. [Fen(CO)m71]7

.+CO. (7)

°ÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¨¬¡² 2 ë 5 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
ÎáÃÞØ ÔÑÚÇÕÂÐËâØ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâ.76 ë 79 ²ÂÊÎËÚËâ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÎËÛß Ä ÑÚÇÓÇÆÐÑÔÕË ËØ
ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËâ Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ Fe(CO)5 Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ÒÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÕÂÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË: 1, 2, 4 Ë 3, 5.
®ÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ 1 ÖÆÂÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÐÂ ÒÇÓ-
ÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÓÇÂÍÙËË Fe(CO)5 Ô ÔËÎßÐÞÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË,
ÕÂÍËÏË ÍÂÍ NaOMe Ë NaOEt, ÒÓË 71008C Ä 2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ.78 £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏFe3(CO)12
ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 3, 4, Â ÊÂÕÇÏ 2, 5.
£ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Fe2(CO)9, ÒÇÓÄÑÐÂ-
ÚÂÎßÐÑ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÚÂÔÕËÙÂ 2, Â ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÔÕÂÆËâØ
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 3 ë 5. ´ÂÍÖá ÉÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ¨¬¡² ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ ÐÂÕÓËÇÄÑÏ ÊÇÓÍÂÎÇ.46 ¦ÔÎË ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÊÂÒÂâÐÐÑÌ
ÂÏÒÖÎÇ, ÕÑ ÐÂ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÏÇÉÆÖ ¨¬¡² 2 ë 5 ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ô
ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÐËÇÏ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ 3. ±ÓË ÒÑÄÞ-

[Fe(CO)4C(O)L]
. [Fe(CO)4L]

.
+CO. (5)

[Fe(CO)4L]
. Fe(CO)5

CO
[Fe2(CO)7L]

. Fe(CO)5

CO
[Fe3(CO)10L]

.

L7CO L7CO L7CO (6)

[Fe(CO)3L2]7
. Fe(CO)5

CO
[Fe2(CO)6L2]7

. Fe(CO)5

CO
[Fe3(CO)9L2]7

.

{ ³ÕÓÑÅÑ ÅÑÄÑÓâ, ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÃÑÊÐÂÚÂÕß ÍÂÍ (1/n)+ Ë
(1/n)7 , ÅÆÇ n ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÚÂÔÕËÙÇ.
ªÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÇ ÊÆÇÔß ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËÏÇÐÐÑ Ô
àÕÑÌ ÑÅÑÄÑÓÍÑÌ.

} ¯Â ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ ¨¬¡² 1 ë 5 ËÏÇáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÑÃÑÎÑÚÍÖ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜÖá 17, 33, 47, 49 Ë 59 ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ. ¥Îâ ÃÑÎßÛÇÌ ÐÂÅÎâÆÐÑÔÕË Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÔÎÑÄÐÑ ÒÓËÐË-
ÏÂÇÕÔâ ÒÓÂÄËÎÑ ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË.
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ÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ÚÂÔÕËÙÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, Ä ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒâÕË- Ë ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
[Fe5³(CO)14]7

. Ë [Fe6³(CO)16]7
. Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÑÕ

7308C ÆÑ 508C Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÒÑâÄÎâáÕÔâ Ë ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ
ÆÑÏËÐËÓÖáÜËÏË ÔËÅÐÂÎÞ ÚÂÔÕËÙ 2 ë 5.77

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ Ô×ÇÓÂ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 1 ë 5 ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÂÃËÎßÐÂ Ë ÔÒÑÔÑÃÐÂ Í ÃÞÔÕÓÑÏÖ
ÎËÅÂÐÆÐÑÏÖ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÑÃÏÇÐÖ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ:

[Fe(CO)4]7
.+Fe(CO)5 [Fe2(CO)8]7

.+CO, (8)
1 2

[Fe2(CO)8]7
.+Fe(CO)5 [Fe3(CO)12]7

.+CO, (9)
2 4

[Fe3(CO)12]7
. [Fe3(CO)11]7

.+CO, (10)
4 3

[Fe3(CO)11]7
.+Fe(CO)5 [Fe4(CO)13]7

.+ 3CO. (11)
3 5

£ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÇ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâ (Solv):104

[Fe3(CO)12]7
.+ Solv [Fe2(CO)7 . Solv]7

.+Fe(CO)5, (12)

[Fe2(CO)7 . Solv]7
.+CO [Fe2(CO)8]7

.+ Solv. (13)

²ÇÂÍÙËË (8) ë (11) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÖá ËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÖá äÑÎËÅÑÏÇÓËÊÂÙËáã ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ, ÍÑÕÑÓÂâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ.72 ë 74 °ÃÓÂÕÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ì ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Fe3(CO)12 Ä
Fe(CO)5 ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ì
ÑÒËÔÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 108.

ÁÄÎââÔß ÎÂÃËÎßÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÚÂÔÕË-
ÙÂÏË, ¨¬¡² 1, 2, 3, 5 ËÏÇáÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ÊÂÒÑÎÐÇÐËá
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË, ÒÑàÕÑÏÖ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ÑÐË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÆËÂÐËÑÐÞ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [Fen(CO)m71]27,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ 18, 34, 48 Ë 60 ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÆÎâ n=1, 2, 3 Ë 4 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÓÑÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß
ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe(1+), ÑÒËÔÂÐ-
ÐÞÇ ÄÞÛÇ.77

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏË ­ßáËÔÂ ÔÖÏÏÂÓÐÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÔØÇÏÂ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÆË-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ì ÔÑÎÇÌ ¬¶¡.13, 14

IV. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
(ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ
Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë ­ßáËÔÂ
³ËÔÕÇÏÂ (ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐ ë ÍËÔÎÑÕÂ ¢ÓÇÐÔÕÇ-
ÆÂ (ËÎË ­ßáËÔÂ) âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÕËÒÑÆÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÄÞÛÇ
ÔËÔÕÇÏÞ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ ë ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ. £ÂÉÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ ÑÆÐÑÌ ËÊ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ.19, 20, 84, 109, 110 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¬¶¡ Ë ¤¬¶¡ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë
­ßáËÔÂ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ë ÒÓË ÐÇÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔÑ-
ÑÕÐÑÛÇÐËâØ ì Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ, ÍÇÕÑÐÑÄ, ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ËØ à×ËÓÑÄ Ë
ÂÏËÆÑÄ,111 a-ÆËÍÇÕÑÐÑÄ,112 ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË a,b-ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.113, 114 ±Ñ àÕËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ
ÒÑÐâÕÇÐ ËÐÕÇÓÇÔ Í ËÊÖÚÇÐËá ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÖÉÇ Ä
ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ Ä ÐËØ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ, ÐÑ ÐÇ ËÆÇÐÕË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÞ, ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ.113, 115

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂ (ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ¤¬¶¡.116, 117

[HFe(CO)4]7 +RHal [HFe(CO)4]
.+RHal7.

6

Fe(CO)4 + RH+Hal7.

£ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ Ë Ä ÔØÇÏÂØ 1 Ë 2, ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ ÕËÒÂ Fe(CO)4, ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÌ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÔâ ÄÑ £ÄÇÆÇÐËË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓâÏÑÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ RHal ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÑ ÒÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ
ÒÓËÚËÐÂÏ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ËÑÆË-
ÆÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÏÇÇÕ ÐÂËÏÇÐÇÇ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ.109, 118

¿±²-³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
¬¶¡Ë¤¬¶¡Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË­ßáËÔÂ Ë¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ
¨¬¡² 2 ë 5,59 ËÆÇÐÕËÚÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ. ¥Îâ
ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÅËÒÑÕÇÊÂ äÂÍÕËÄË-
ÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâã, ÓÂÐÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÂâ ÆÎâ
ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËâÏË ­ßáËÔÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III), Ô ÕÑÌ ÎËÛß ÓÂÊÐËÙÇÌ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÂ (B7) ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ¬¶¡ËÎË¤¬¶¡, Â Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂìËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (BA) Ô ÍËÔÎÑÕÑÌ (A+). ¦ÔÎË ÆÑÐÑÓ
(¬¶¡ ËÎË ¤¬¶¡) ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕß
ÂÍÙÇÒÕÑÓ (ÍËÔÎÑÕÖ), ÐÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÕÑ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ
ÖÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÏ (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

B7 +A+ B
.
+A

.
,

B7 +A+ BA,

B7 +BA B
.
+BA7..

£ ÓÂÏÍÂØ ÔØÇÏÞ 4 ÔÕÂÆËÇÌ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ âÄÎâáÕÔâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ: ÎËÃÑ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ¬¶¡ Ë ¤¬¶¡

ÎËÃÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Í ÐËÏ ÂÎÍËÎ- Ë ÂÙËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ:15, 93, 109, 111, 113, 119 ë 124

[Fe(CO)4]27 +RX [RFe(CO)4]7 +X7, (14)

[RFe(CO)4]7 +R0X R0RFe(CO)4 + X7, (15)

R=H: R0=Alk, AlkC(O); R=R0=Alk, Ar, AlkC(O), ArC(O);
X=Cl, Br, 4-MeC6H4SO2 (Ts).

²ÇÂÍÙËË (14) Ë (15) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞØ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞ
Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ÊÂÕÓÂÅË-
ÄÂáÜËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ.}

¯ÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËË, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ R0RFe(CO)4 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ:

n= 1, m= 5; n= 2, m= 9; n= 3, m= 12; n= 4, m= 14;

[Fen(CO)m71]27
H+

7H+

[HFen(CO)m71]7
H+

7H+

H2Fen(CO)m71,

} ´ÓÇØ- Ë ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ¬¶¡ ÂÎÍËÎËÓÖáÕÔâ Ë ÂÙËÎËÓÖáÕÔâ ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Fen(CO)m72.
.(COR)]7 (R = Me, Ac; n = 3, m = 12; n = 4, m = 14), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.15
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[RFe(CO)4]7 +R0RFe(CO)4

[RFe(CO)4]
.
+ [R0RFe(CO)4]7

..
(16)

¥Îâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ¬¶¡ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ
ÔÕÂÆËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÃÖÆÇÕ ÄÞÅÎâÆÇÕß ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ:

[HFen(CO)m71]7 +H2Fen(CO)m71

[HFen(CO)m71]
.+ [H2Fen(CO)m71]7

..
(17)

¥Îâ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕ ËÏÇÐÐÑ ÐÂ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ËÏÇÕß ÚËÔÕÞÇ
ËÔØÑÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÎÇÆÑÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÑÍËÔÎÇÐËâ. ¿ÕÑÅÑ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÇÓÇÅÑÐÍÑÌ Ä
ÄÂÍÖÖÏÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂH2Fe(CO)4 (R=R0=HÄÓÇÂÍÙËË (16) ËÎË
n=1, m=5 Ä ÓÇÂÍÙËË (17)) ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÂÏÒÖÎÖ, ÒÑÏÇ-
ÜÇÐÐÖá Ä ÓÇÊÑÐÂÕÑÓ ¿±²-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ.59 £ ÔÒÇÍÕÓÇ ¿±²
ÓÂÔÕÄÑÓÂ H2Fe(CO)4 Ä 2-ÏÇÕËÎÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÇ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ ÐËÍÂÍËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 7608C. ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ Ä
®´¤¶ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (PPN)[HFe(CO)4] Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ (ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ H2Fe(CO)4 Ô (PPN)[HFe(CO)4] Ä àÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá ÔËÅÐÂÎÑÄ ¨¬¡² ÖÉÇ ÒÓË 71008C.
¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,59 ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ [HFe(CO)4]

.
Ë

19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ [H2Fe(CO)4]7
. ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞ

Ä ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä [Fe2(CO)8]7
. ÒÑ

ÓÇÂÍÙËâÏ (18) Ë (19), (20) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

[HFe(CO)4]
.
+ [HFe(CO)4]7 [Fe2(CO)8]7

.+H2, (18)
6 2

[H2Fe(CO)4]7
. [Fe(CO)4]7

.+H2, (19)

[Fe(CO)4]7
.+H2Fe(CO)4 [Fe2(CO)8]7

.+H2. (20)
1 2

¡ÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 3 ë 5, 11, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÑ'ÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄÑÊÐËÍÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (21) Ë (9) ë (11).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÔÑÃÑ ÑÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ RR0Fe(CO)4 (R=H, R0=Alk, Ac), ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ
ÍÎáÚÇÄÞÏË ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ¤¬¶¡
[HFe(CO)4]7.106 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ (16) ÃÖÆÇÕ ÄÞÅÎâÆÇÕß
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:

[HFe(CO)4]7 +R0HFe(CO)4

[HFe(CO)4]
.
+ [R0HFe(CO)4]7

..
(22)

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ 19-àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [R0HFe(CO)4]7

. ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÇ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ R0H ËÎË
CO (ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (23)). £ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ [R0HFe(CO)3]7

., ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÎÑÔß
ÑÃÐÂÓÖÉËÕß Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÙËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ R0X (R0=Ac, Bz) Ô
[HFe(CO)4]7.59

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÏÇÉÆÖ ÂÐËÑÐÂÏË
[R0Fe(CO)4]7 Ë [HFe(CO)4]7 ÐÇ ËÆÇÕ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË [EtC(O)Fe(CO)4]7 Ô [HFe(CO)4]7 ÒÓÑÒËÑÐÑÄÞÌ ÂÎß-
ÆÇÅËÆ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ, ÐÑ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß
ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í ÚÂÔÕËÚÐÑÏÖ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËá [HFe(CO)4]7, ÇÅÑ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 57%.125 ¿ÕÑ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ (22), Â
ÄÞØÑÆ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÌ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÒÑÎÑ-
ÄËÐÖ ÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ [HFe(CO)4]7 Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (16) (ÆÎâ
R=R0=H), (18) ë (20).

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß,¨¬¡² ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ, Ô ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ (Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
ËØ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÆÑÔÕËÅÂÕß ÄÞÔÑÍËØ
ÊÐÂÚÇÐËÌ), Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ì àÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇ-
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ËÏÇáÜËÇ
ÎÂÃËÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑ-
ËÔØÑÆËÕß ÃÞÔÕÓÞÌ ÎËÅÂÐÆÐÞÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ. £ÂÉÐÑÇ
ÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕËØ ÆÄÖØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ì ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ¨¬¡² Í
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËá ÍËÔÎÑÕÞ ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ ËÎË ­ßáËÔÂ. ´ÂÍËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË âÄÎâáÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏ ÊÄÇÐÑÏ ÏÐÑÅËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËâ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ÐÂÚÂÎÇ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÜÇÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ):

[Fe(CO)4]7
.+RX [RFe(CO)4]

.
+X7,

Â ÊÂÕÇÏ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÂÍÙËË (18), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÚÂÔÕËÙÞ 2.

[RFe(CO)4]
.
+ [HFe(CO)4]7 RH+ [Fe2(CO)8]7

.. (24)
2

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ¨¬¡², ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËÇÔâ
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ, ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ:

[Fe2(CO)8]7
.+RX [RFe2(CO)8]

.
+X7,

[RFe2(CO)8]
.
+ [HFe(CO)4]7 RH+ [Fe3(CO)12]7

.. (25)
4

¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÅËÆÓËÆÑ)-
ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë ­ßáËÔÂ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 3 Ë 5 ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ¬¶¡ Ä ÑÃÏÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ (26) Ë (27), ÕÂÍ ÍÂÍ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÂÍÑÄÞ, ÚÕÑ àÕË
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÞÏË.42, 126

[Fen(CO)m71]7
.+ [Fep(CO)q71]27

3, 5

[Fen(CO)m71]27 + [Fep(CO)q71]7
.,

(26)

1, 2

[Fen(CO)m71]7
.+ [HFe(CO)4]7

3, 5

[Fen(CO)m71]27 + [HFe(CO)4]
.
,

(27)

6

n=3, m=12 (3); n=4, m=14 (5); p=1, q=5 (1); p=2, q=9 (2).

¬ÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË ì ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ÔÑÃÑÌ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ¬¶¡ Ë ¤¬¶¡.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ (ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÍËÔÎÑÕÂÏË ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë ­ßáËÔÂ, ÍÂÍ Ë
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ,
ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÄÍÎáÚÂáÜÇÅÑ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ë ÔÕÂÆËá ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ.

[Fe2(CO)8]7
.+H2Fe(CO)4

[Fe3(CO)12]7
.+H2

[H2Fe3(CO)10]7
.+CO

(21)

2

4

11

[R0HFe(CO)4]7
.

[Fe(CO)4]7
.+R0H

[R0HFe(CO)3]7
.+CO

(23)
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V. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ
Ô ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏË
³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ CO-
ÅÓÖÒÒ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ë ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¬¶¡ Ô ÃÑ'Îß-
ÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Fe(CO)5 Ô
[Fe(CO)4]27 ÒÓËÄÑÆËÕ Í [Fe2(CO)8]27 (ÔÏ.42, 43, 113, 127 ë 129)
(ÓÇÂÍÙËâ (28)):

Fe(CO)5 + [Fe(CO)4]27 [Fe2(CO)8]27 +CO. (28)

ªÊ Fe(CO)5 Ë [Fe2(CO)8]27 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Fe3(CO)11]27 (ÔÏ.127):

Fe(CO)5 + [Fe2(CO)8]27 [Fe3(CO)11]27 + 2CO,

Â ËÊ [Fe3(CO)12 Ë [Fe(CO)4]27 ì ÂÐËÑÐ [Fe4(CO)13]27 (ÔÏ.130):

Fe3(CO)12 + [Fe(CO)4]27 [Fe4(CO)13]27 + 3CO.

£ ÓÂÃÑÕÇ 77 ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÐËÑÐÞ [Fe(CO)4]27 Ë
[Fe2(CO)8]27 ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô Fe(CO)5 Ë Fe3(CO)12 ÑÚÇÐß ÎÇÅÍÑ,
ÒÓËÚÇÏ ÖÉÇ ÐÂ ÒÇÓÄÞØ ÔÕÂÆËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ¨¬¡² 2 ë 5. £ ÕÑ
ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÎÇÌ ÕÓÇØ- Ë ÚÇÕÞ-
ÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ¬¶¡ ì [Fe3(CO)11]27 ËÎË [Fe4(CO)13]27 ì Ô
Fe3(CO)12 ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÕâÉÇÎÞÇ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 3 ë 5. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
(PPN)2[Fe3(CO)11] Ô Fe3(CO)12 âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ ÔÒÑ-
ÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÔÑÎË
(PPN)[Fe3(CO)11]7

. (ÔÏ.131). ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ
ÒÓË ÏÂÎÞØ ÅÎÖÃËÐÂØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ.

[Fep(CO)q71]27 +Fen(CO)m

[Fep(CO)q71]7
.+ [Fen(CO)m71]7

.+CO,

ÆÎâ p=1, q=5 Ë p=2, q=9: n=1, m=5; n=2, m=9; n=3,
m=12; ÆÎâ p=3, q=12 Ë p=4, q=14: n=3, m=12.

´ÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓâÏÑÇ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ,{ ÚÕÑ ÄÒÑÎÐÇ
ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÇÔÎË ÖÚÇÔÕß ÄÞÔÑÍËÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÞ ¬¶¡ (ÓËÔ. 1).42

¯Â ÓËÔ. 1 ÆÎâ Fe(CO)5 ÒÓËÄÇÆÇÐ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ (Ered=71.77£ 39), ÍÑÕÑÓÞÌ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ ÆÑ [Fe2(CO)8]27 Ä ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÕËÒÂ (7)
(ÆÎâ n=1, m=5) Ë (8) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
[Fe2(CO)8]7

. ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÐËÑÐÂ. £ àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÕÇÓÏËÐÑÎÑÅËË àÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂ-
ÆËÇÌ (ECE). £ ÓÂÃÑÕÇ 43 ÆÎâ Fe(CO)5 ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ E1/2 red=72.67 £, ÍÑÕÑÓÑÇ, ÔÍÑ-
ÓÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÏ ×ÑÐÂ ì
Bu4NBF4 (E1/2 red=72.75 £ 132).

¦ÔÎË ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Fe3(CO)11]27 Ë Fe3(CO)12 (E1/2 red=70.32770.44 £ 38, 39) Ä
ÑÕÍÓÞÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÊÂÍÂÐÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ¨¬¡² 3 Ë 4, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÕÇÕÓÂÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓ-
ÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ Ô ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÆË-

ÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ. ±ÓË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË
ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Fe2(CO)8]27 (ÔÏ. ÓÇÂÍ-
ÙËá (28)).

[Fe(CO)4]27 +Fe(CO)5 2 [Fe(CO)4]7
.+CO,

[Fe(CO)4]7
.+Fe(CO)5 [Fe2(CO)8]7

.+CO,

[Fe2(CO)8]7
.+ [Fe(CO)4]27 [Fe2(CO)8]27 + [Fe(CO)4]7

..

¦ÔÎË ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ ÄÊâÕ Ä ËÊÃÞÕÍÇ, ÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ
ËÆÇÕ ÆÂÎßÛÇ, Ë ÐÂ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓÇØÝâÆÇÓ-
ÐÞÌ ¬¶¡, ÖÉÇ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÒÓË ÐÑÓÏÂÎßÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß ËÔØÑÆÐÞÌ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ.

[Fe2(CO)8]27 +Fe(CO)5 [Fe2(CO)8]7
.+ [Fe(CO)4]7

.+CO,

[Fe2(CO)8]7
.+Fe(CO)5 [Fe3(CO)12]7

.+CO,

[Fe3(CO)12]7
. [Fe3(CO)11]7

.+CO,

[Fe3(CO)11]7
.+ [Fe(CO)4]27

[Fe3(CO)11]27 + [Fe(CO)4]7
.,

[Fe3(CO)11]7
.+ [Fe2(CO)8]27

[Fe3(CO)11]27 + [Fe2(CO)8]7
..

²ÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË, ÊÂÍÂÐÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÊÂÍÓÞ-
ÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÍÑÅÆÂ CO ÐÇ ÄÞÄÑÆËÕÔâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÖÆÂ,
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ 2 ë 5 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËË (ÓÇÂÍÙËË (9) ë (13)).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÔÇÓËá ÓÂÃÑÕ 127, 131, 133 ë 137, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ¬¶¡ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
Â ÕÂÍÉÇ ÂÐËÑÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏË ÉÇÎÇÊÂ. £ ÔÕÂÕßâØ 127, 134, 135, 137 ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ¨¬¡² ÐÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÔÕÂ-
ÆËâØ. £ ÓÂÃÑÕÇ 138 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂÓâÆÂ Ä ÔÑÎâØ
A2[Fe2(CO)8], ÅÆÇ A ì N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÒËÓËÆËÐÂ, PPN, Ph4P, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕËÑÐ
[CpFe(C6H6)]+ (Cp ì ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ). ±ÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ 2, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

[Fe2(CO)8]27 +A+ [Fe2(CO)8]7
.+A..

2

®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ 139 ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Li2(THF)6Fe2(CO)8] Ë [Li2(THF)4Fe2(CO)8]n, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÉÇÎÇ-
ÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ CO-
ÎËÅÂÐÆÂ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Li(THF)3 Ë
Li(THF)2. ´ÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Fe2(CO)8-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂÇÕÔâ ÆÎâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ [Fe2(CO)8]7

. (ÔÏ.47, 63). ¯ÂÒÓÑÕËÄ,

{ ±ÓËÄÇÆÇÐÐÖá ÔØÇÏÖ ÒÓâÏÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÄÂÓËÂÐÕ ÔØÇÏÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÞÏ ÂÍÕËÄËÓÖáÜËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ, ÇÔÎË ÑÕÑÉÆÇÔÕÄËÕß äÎËÛÐááã àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÂÓÖ
¬¶¡ Ô ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.

71.95 70.9671.5571.68 E, £

1 2 3 4

Fe(CO)5:

Ered=71.77 £

²ËÔ. 1. ºÍÂÎÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÒÂÓ
[Fe(CO)4]27/[Fe(CO)4]7

. (1), [Fe2(CO)8]27/[Fe2(CO)8]7
. (2),

[Fe3(CO)11]27/[Fe3(CO)11]7
. (3) Ë [Fe4(CO)13]27/[Fe4(CO)13]7

. (4) Ä
´¤¶.42
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ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂ [Fe2(CO)8 ]27

ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÃÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÆÄÂ Fe(CO)4-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÄâÊßá
Fe7Fe.133, 138, 140, 141 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÎËÕËÇÄÂâ ÔÑÎß Ô
ÂÐËÑÐÑÏ [Fe(CO)4]27 Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÂ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ Li+ ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÂ (E1/2 red=71.42771.82 £ 142, 143), ÚÇÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÒÂÓÞ [Fe(CO)4]27/[Fe(CO)4]7

.

(ÔÏ. ÓËÔ. 1), ÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Li+. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Li2(THF)6Fe2(CO)8] Ë [Li2(THF)4Fe2(CO)8]n,
ÍÑÅÆÂ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÒÂÓÞ [Fe2(CO)8]27/[Fe2(CO)8]7

. (ÔÏ. ÓËÔ. 1) ÒÑÒÂÆÂÇÕ Ä
ÑÃÎÂÔÕß E1/2 red ÆÎâ ÎËÕËâ, ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÇÓÇÐÑÔ ÊÂ-
ÓâÆÂ Ô ¬¶¡ ÐÂ Li+ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÉÇÔÕÍÑÌ ×ËÍÔÂÙËÇÌ
ÍÂÕËÑÐÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ÍÑÐÕÂÍÕÐÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÞ. ¯Â àÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÕÂÍÉÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÐÂÌÆÇÐÑ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÆÂ ÂÕÑÏÑÄ ÎËÕËâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÞ ì ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÔËÎßÐÞÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÒÓâÏÑÏ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. £ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂáÕ ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

VI. ¯ÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ, ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞÇ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
£ ÐÂÚÂÎÇ 1980-Ø ÅÅ. ÒÑâÄËÎÂÔß ÔÇÓËâ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá CO Ä ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ, ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ Ë ËÊÑÙËÂÐÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÅÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. °ÃÝÇÍÕÂÏË ÕÂÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÃÞÎË Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ
Fe3(CO)12 (ÔÏ.60, 144 ë 146) Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ Fe3(m3-E)2L(CO)8,
ÅÆÇ L=CO: E=NAr, PPh, S, Se;147 ë 151 E2 ì 2,3-ÆËÂÊÂÐÑÓ-
ÃÑÓÐÇÐ;152 L=C3H2S2, E=S.153, 154 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 155 ÑÒË-
ÔÂÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO Ä ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÇ ÉÇÎÇÊÂ ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
Ë ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÓË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÃÇÐÊÑ-
×ÇÐÑÐÍÇÕËÎÑÏ ÐÂÕÓËâ. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ËÊÄÇÔÕÐÞÏ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÓÇÂÍÙËâÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ËÎË Í ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ, ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞÏ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ:156 ë 158

¦ÔÎË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ (29) Ë (32) ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËá E �2 >E �1, ÕÑ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
(Electron-Induced Nucleophilic Substitution, EINS).140, 155 ±ÓË
E �1 >E �2 ÒÓÑÙÇÔÔ ËÆÇÕ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ, ÆÎâ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÒÓËÐâÕÑ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ ETC (Electron-Transfer chain Cata-
lysis);146, 157, 158 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 5.

³ØÇÏÂ 5

²ÇÂÍÙËË (29) ë (33) Ë ÔØÇÏÂ 5 ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÎËÛß ÒÓÑÔÕÇÌ-
ÛËÌ ÔÎÖÚÂÌ ETC-ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (MCO7. Ë ML7.) Ë
17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ (M7.) ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ±ÑÔÎÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (29) ÄÑÊÏÑÉÐÂ ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÂâ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÇ Ë ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÞ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËË (6), (8) ë (10) Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III, Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÞ 108, 159).

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ¦´³-ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÚÇÓÇÊ
17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ
ËÊÄÇÔÕÐÞ.160 ±ÓËÏÇÐËÕÇÎßÐÑ Í ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏ ÉÇÎÇÊÂ ÕÂÍËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
(ÔØÇÏÂ 6):

³ØÇÏÂ 6

¦ÔÎË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ E �1 >E �2, ÕÑ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Í àÕÑÏÖ ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÐÑÔËÕÔâ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO-ÅÓÖÒÒÞ Ä ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÇ
[Fe(CO)3(PPh3)2]+

. Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Fe(CO)2.
.(PPh3)2(L7L)]+., ÅÆÇ L7L ì 1,2-ÆËÍÇÕÑÐÞ, o-ØÎÑÓÂÐËÎ, 1,2-
ÐÂ×ÕÑØËÐÑÐ.102, 161 ±ÓË E �2 >E �1 ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ETC-ÒÓÑÙÇÔÔ. ¥Îâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe(1+), ËÏÇá-
ÜËØ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ËÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ
ÒÓËÏÇÓ ETC-ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ (EtS7) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ.96

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ETC-ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÐÇÊÂÏÍÐÖÕÖá 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËá. ±ÓÑÙÇÔÔ ÐÑÔËÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ,
ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ ÍÑÐÇÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

MCOÐ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ,

L= PR3, P(OR)3, NCR (R= Alk, Ar).

MCO+ e MCO7., (29)
E �1

MCO7. M7.+CO, (30)

M7.+L ML7., (31)

ML7. E �2
ML+ e, (32)

ML7.+MCO ML+MCO7., (33)

CO

(17e)

L

ML

(18e)

e

(18e)

MCO

ML7.

(19e)

MCO7.

(19e)

M7.

MCOÐ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ,

L= PR3, P(OR)3 (R = Alk, Ar).

MCO 7 e MCO+.
,

E �1

MCO+.
+L MCOL+.

,

MCOL+.
ML+.

+CO,

ML+.
+ e

E �2
ML,

ML+.
+MCO ML+MCO+.

,

(36)

[Fe3(CO)11C(O)SEt]7 [Fe3(CO)11C(O)SEt]
.
, (34)

7e

[Fe3(CO)11C(O)SEt]
.

[Fe2(CO)7SEt]
.
+Fe(CO)5, (35)

[Fe2(CO)7SEt]
.
+ [Fe3(CO)11C(O)SEt]7

[Fe2(CO)7SEt]7 + [Fe3(CO)11C(O)SEt]
.
.
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VII. ¬ÂÓÃÑÐËÎÞ ÉÇÎÇÊÂ ÍÂÍ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎË
£ ÓÂÊÆÇÎÇ III ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
­ßáËÔÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÔÕÂÆËá
ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ Ô ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÑÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÆÓÖÅÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÉÇÎÇÊÂ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ (1+) Ë ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇÉÇÎÇÊÑ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ (17) (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË (1) ë (4)).
¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÓÇÕËÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ
(Q), ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ, ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ àÕÑÅÑ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ.

Fe(CO)5 + L Fe(CO)4C(O)L, (37)

Fe(CO)4C(O)L + Q [Fe(CO)4C(O)L]+.+Q7., (38)

L ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ.

´ÂÍÂâ ÔËÕÖÂÙËâ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâÏË (37) Ë (38),
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÅÆÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Q ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ (E1/2 red=
71.77 £ Ä ´¤¶, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÎÑÏÇÎßÐÑÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÆÂ (Í.à.)),39 ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ButNO (E1/2 red=71.36 £ (MeCN, ÐÂÔ.Í.à.));162 ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂ-
ÐÑÄ ì CCl4 (E1/2 red=70.78 £ (ÆËÑÍÔÂÐ, ÐÂÔ.Í.à.)) 163 Ë CHCl3
(E1/2 red=71.68 £ (ÆËÑÍÔÂÐ, ÐÂÔ.Í.à.)),163 Â ÕÂÍÉÇ ÔÇÓÞ
(E1/2 red=71.077 £ Ä ¥®¶¡, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÂÓÞ
Fc/Fc+(Fc ì ×ÇÓÓÑÙÇÐ) 164).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Fe(CO)5 Ô 2-ÏÇÕËÎ-2-ÐËÕ-
ÓÑÊÑÒÓÑÒÂÐÑÏ (ButNO) Ä ´¤¶ ËÎË ÕÑÎÖÑÎÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÆÑÐÑÓÑÄ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓË 208C ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ (*20 ÏËÐ).76 ±Ñ ÑÍÑÐ-
ÚÂÐËË àÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ
Fe(CO)3NO

.
(Fe(1+)) Ë ButNO7., ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂ-

ÜÂáÕÔâ Ä ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ (OC)3(NO)FeN
.
(O)But Ë

But2NO
.
.

±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÐËÕÓÑÊËÎ-ÂÐËÑÐ NO7 ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÖÉÇ
ËÊÄÇÔÕÐÖá ÔØÇÏÖ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Fe(CO)5 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ.

Fe(CO)5 + NO7 [Fe(CO)4C(O)NO]7,

[Fe(CO)4C(O)NO]7+ButNO

Fe(CO)3NO.+ 2CO+ ButNO7..
(40)

±ÑÔÎÇ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÙÇÒ-
ÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ButNO7. ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (40) Ë ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (39)). ¦ÔÎË
ÄÊâÕ ËÊÃÞÕÑÍ Fe(CO)5 ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ButNO, ÕÑ ÒÑÔÎÇ ÕÑÅÑ
ÍÂÍ ËÊÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÄÔÇ ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ
But2NO

.
(E1/2 red=71.63 £ (MeCN, ÐÂÔ. Í. à.) 165) ÄÑÔÔÕÂÐÂÄ-

ÎËÄÂÇÕÔâ ÆÑ ÂÐËÑÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ ÒÑ ÔØÇÏÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÖÓÂÄÐÇÐËá (38).

³ËÔÕÇÏÖ Fe(CO)5 ë ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ (L=¥®¶¡,
¤®¶´¡, ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ Ë ÆÓ.) ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÕÇÎÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÂÏË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ ÒÑÎËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.166 ë 171 ¤ÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÞ
(ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÐÞ) ÆÑÄÑÎßÐÑ ÂÍÕËÄÐÞ Ä àÕËØ

ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÒÇÐÕÂ-
ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ. ³ØÇÏÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâÏË (37), (38), ÅÆÇ L ì ¥®¶¡ ËÎË
¤®¶´¡, Â Q ì ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÜËÌÔâ ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐ
RX. °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ RX7. ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ
ÓÂÆËÍÂÎ R

.
, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ ÒÓÑ-

ÙÇÔÔÇ, Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐ X7. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
­ßáËÔÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô Fe(CO)5 ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÖÔËÎËÄÂâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ.
±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ì ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
Fe+, ÐÂÒÓËÏÇÓCl(OC)4FeN

.
(O)But , Ë ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞì

ÃÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖ-
ÛÇÍ.99, 169 ë 171 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÍÑÐÇÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÕÇÎÑÏÇÓËÊÂÙËË âÄÎâáÕÔâ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe2+ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÂÎÍÂÐÑÄ
ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ C=C-ÔÄâÊË. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÓÇÂÍÙËâ
Fe(CO)5 Ô ÒÑÎËÅÂÎÑÅÇÐÏÇÕÂÐÂÏË CCl3X (X=Cl, Br) Ë ÆÑÃÂÄ-
ÍÑÌ ¥®¶¡ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÅÇÍÔÂØÎÑÓàÕÂÐÖ, ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ ÔÎÖÉËÕ
ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ Cl3C

.
(ÔÏ.172, 173).

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÐÑÓÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÔÒËÓÕÑÄ, ÏÇÓÍÂÒÕÂÐÑÄ,
ÍÓÇÏÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓËÆÑÄ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Í ÓÂÆËÍÂÎÖ RCCl2

.
, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÖÔâ ÒÓË

ÓÂÔÒÂÆÇRCCl3. ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓËØÎÑÓÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
Ä ÆËØÎÑÓÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.169

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 174 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Fe(CO)5 Ô ÔÇÓÑÌ (S8) Ä
´¤¶ ÒÓË 208C ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ
(>10 ÏËÐ) Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÆÇÕÇÍÕËÓÖÇÕÔâ ÖÛËÓÇÐÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ
ÚÂÔÕËÙ Sÿ3

.
Ô g= 2.031 (ÒÑ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ g= 2.032 175

Ë 2.033 176). ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¨¬¡² ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ.
³ÕÂÃËÎßÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ Sÿ3

.
ÐÂÓâÆÖ Ô S2ÿn (n<8) ÄÑÊÐË-

ÍÂÇÕ ËÊ Sÿ8
.
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-

ÐËÓÑÄÂÐËâ.164, 177, 178 ±ÑÎËÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ÆËÂÐËÑÐÞS2ÿn , âÄÎââÔß
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ, ËÐËÙËËÓÖáÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (38), (39), ÅÆÇ Q=S8. ªÆÇÐ-
ÕË×ËÍÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe+ Ä
àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËØ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÕÔâ
ÛËÓÑÍËÏ ÔËÅÐÂÎÑÏ Sÿ3

.
. °ÆÐÂÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÕÂÍËØ ÓÇÂÍ-

ÙËâØ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ S2Fe2(CO)6, S2Fe3(CO)9
Ë SFe3(CO)10 (ÔÏ.179 ë 181) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ËØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË âÄÎâÎËÔß ËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe+,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÎË Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËË
(6).

¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÉÇÎÇÊÂ Ô S8 ÄÄÇÔÕË ÐÇÒÓÇÆÇÎß-
ÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÕÑ ÒÑâÄÎâáÜËÇÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ
Sÿn

.
ÃÖÆÖÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÕßÔâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÑÃÓÂÊÖâ ÙËÍÎË-

ÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÞ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÕËÑÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ Ë ËØ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.181, 182 ¿ÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÐËÊÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÄÖÎÍÂÐËÊÂÙËË ÍÂÖÚÖÍÑÄ. ³ÑÑÃÜÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ Fe(CO)5 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÇÓÞ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÉËÉÇÐËâ ÃÖÓÑÅÑ Ë ÍÂÏÇÐÐÑÅÑ ÖÅÎÇÌ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÅÂÊË×ËÍÂÙËË ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ 183, 184 Ë ÄÑÆâÐÞÏ ÅÂÊÑÏ
(CO+H2O).185

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ Fe(CO)5 Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË
­ßáËÔÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í
ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑÏÖ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá, ÚÇÏ ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ,
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÇÏ ­ßáËÔÂ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎß. £ÑÊÐËÍÂáÜËÇ ÒÓË àÕÑÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Fe+ ÆÂÎÇÇ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÎËÃÑ ÆÑ Fe2+, ÎËÃÑ ÆÑ
ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÒÂ L2Fe2(CO)6,
L2Fe3(CO)9 Ë LFe3(CO)10, ÅÆÇ L ì ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ.
¥ÓÖÅÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÏÔâ
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Q7..

.
Fe(CO)3NO

.
+ButNO (OC)3(NO)FeN But,

O
ButNO7.

(But)
.
+NO7, (39)

(But)
.
+ButNO But2NO

.
.
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VIII. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÐâÕÑ ÑÒË-
ÔÞÄÂÕß ÔØÇÏÑÌ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÑÌ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓÂÄËÎÖ ´ÑÎÏÇÐÂ ÆÎâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÖÕË ÓÇÂÍÙËË ÚÇÓÇÊ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ Ô ÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ ÑÃÑÎÑÚÍÇ
(18e? 16e? 18e). °ÆÐÂÍÑ ÒÑÒÞÕÍË ÆÑÍÂÊÂÕß ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ Í ÖÔÒÇØÖ ÐÇ ÒÓËÄÇÎË. £ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÄÍÎáÚÂáÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËÌ: ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ III) Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ Ë
­ßáËÔÂ Í (ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÂÏ (ÔÏ. ÓÂÊ-
ÆÇÎ IV).19, 20, 84, 109, 110 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ¨¬¡²
2 ë 5, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ, Ë Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ËØ
ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÆÑÔÕËÅÂÕß ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ (1075 ë 1072 ÏÑÎß . Î71). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ¨¬¡² 2, 3 Ë 5 ì
àÕÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÎÂÃËÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÑÌ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÃÞÔÕÓÞÌ ÎËÅÂÐÆÐÞÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ
ÑÃÏÇÐ. ²ÇÂÍÙËË Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ III Ë IV),
ÒÑàÕÑÏÖ àÕË ÚÂÔÕËÙÞ ÃÑÎÇÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÇÕÇÐÆÖáÕ ÐÂ ÓÑÎß ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ. £ÒÇÓÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ¨¬¡² ÃÞÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑ- Ë ÐËÕÓÑÊÑÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 76 Ë ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ [Fe3(CO)11]7

. ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 56, 57. £ ÓÇÂÍÙËâØ ButNO2 Ë ButNO Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ¨¬¡²
ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÐËÕÓÇÐÑÄÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÔØÇÏÂ 7).

³ØÇÏÂ 7 ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÎÖÚÂÌ, ÍÑÅÆÂ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ
ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÔÐÂÚÂÎÂ ÆÑ ÐËÕÓÑÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ, Â ÊÂÕÇÏ ÆÑ ÐËÕÓÇ-
ÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¦ÔÎË ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÏ

ÊÐÂÚÇÐËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÔÓÇÆÞ, ÕÑ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÐËÕÓÇÐÑÄÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ Ë ËÔØÑÆÐÞØ ¨¬¡².
±ÓË àÕÑÏ ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ (17) Ä ÚÂÔÕË-
ÙÂØ ì ÐÑÔËÕÇÎâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ×ÖÐÍÙËÌ ì ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇËÊ-
ÏÇÐÐÑÌ. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÏ ÚÂÔÕËÙÂÏ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÏ ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÐËÕÓÑÅÓÖÒÒÞ.76

¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, ÕÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÉÇÕ ÑÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÐËÕÓÇÐÑÄÞØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÔÓÇÆÞ Ë ÒÓË ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÏÑÐÑ-
ÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËâ Fe(17) ÆÑ
Fe(1+). ¥ÂÎÇÇ, ÕÇÓââ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ, ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÉÇÎÇÊÂ d7, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä
Fe2(CO)6(NR)2, Fe3(CO)9(NR)2, Fe3(CO)10NR Ë ÆÓ.186, 187 ¿ÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞØÑÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ë Í
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÊÑÙËÂÐÂÕÑÄ
(ÔØÇÏÂ 8).

³ØÇÏÂ 8

£ ÖÔÎÑÄËâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÆÑÐÑÓÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ, ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ
ÂÏËÐÑÄ.56, 188 ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞØ ÐËÕÓÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ËØ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÆÑ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ [Fe3(CO)9NR]27

Ë [HFe3(CO)9NR]7 (ÔÏ.56).
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÃÓÂÕËÕß ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË

ÂÍÕËÄÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÕ ÎËÅÂÐÆ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
CO, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ àÎË-
ÏËÐËÓÖáÕ ÒÓÑÆÖÍÕ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÖá àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÖá ×ÑÓÏÖ. ³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÖá ÒÓË ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÇ ÔÍÇÎÇÕÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ Fe7Fe ËÎË Fe7N, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓË
ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ËÊÃÞÕÑÚÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÎËÅÂÐÆÇ. £ àÕËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÑÄÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ CO7NR, ËÎË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÎËÅÂÐÆ RNH, Ä ÔÓÇÆÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÆÑÐÑÓÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÑÏ ÕÂÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ âÄÎâ-
áÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÐËÕÓÑÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâÏË.186, 189

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑ- Ë ÐËÕÓÑÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÆ

Fen(CO)m [Fen(CO)m71]27
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ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ¨¬¡² Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÚÇÓÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17e? 19e? 17e, Â ÔÂÏ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ.

IX. ²ÇÂÍÙËË Ô ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
¬ÑÐÙÇÒÙËâ äÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâã, ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ III, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÂÕßÛËÓÑ-
ÍËÌ ÍÓÖÅ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË,82, 83 ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÎÇÌ ×ÇÓÓËÙËÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.190

¦ÔÎË ÐÂ ÔØÇÏÇ 2 ÊÂÏÇÐËÕß ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ C ÐÂ
ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ C+., ÕÑ ÏÞ ÒÑÎÖÚËÏ ÔØÇÏÖ 9. ³ ÒÑÏÑÜßá
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÅÂÎÑÅÇÐ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÆËÔ-
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ [Fe(CO)3(PR3)2]+

.,
ËÏÇáÜËØ ×ÑÓÏÂÎßÐÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÕÑÏÂ ÉÇÎÇÊÂ 1+,
ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Fe(CO)3(PR3)2 (Fe(0)) Ë Fe(CO)2(PR3)2X2

(Fe(II)), ÅÆÇ X=Cl, Br, I.100, 101, 103
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L7 +C+.
L
.
+C,

L7 +C+.
CL

.
,

CL
.
+C+.

CL+ + C.

¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ 100, 101 ÓÂÆËÍÂÎÖ [Fe(CO)3(PR3)2X]

.

(ÓÇÂÍÙËâ (41)). ¥ÂÎÇÇ ÔÎÇÆÖáÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ Ë ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆÄÖØÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑÅÑ ÉÇÎÇÊÂ (ÓÇÂÍÙËË (42), (43)).

[Fe(CO)3(PR3)2]+
.+X7 [Fe(CO)3(PR3)2X]

.
, (41)

[Fe(CO)3(PR3)2X]
.
+ [Fe(CO)3(PR3)2]+

.

(42)
[Fe(CO)3(PR3)2X]+ + Fe(CO)3(PR3)2,

[Fe(CO)3(PR3)2X]+ + X7 Fe(CO)2(PR3)2X2 + CO. (43)

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¨¬¡² ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÖÐËÄÇÓÔÂÎÇÐ Ë ÒÓËÏÇÐËÏ Í ÛËÓÑÍÑÏÖ ÍÓÖÅÖ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III). °ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÌ ÒÖÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓËØÑÆËÕÔâ
ÆÑÍÂÊÞÄÂÕß Ä ÍÂÉÆÑÏÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËË
N-ÑÍÔËÆ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÂØ ÉÇÎÇÊÂ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÂÄÕÑÓÞ 23, 24 ÄÞÆÇÎâáÕ Ä ÑÕÆÇÎßÐÞÌ
ÕËÒ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (äoxygen atom transfer reagentsã) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ
2 ÄÑ£ÄÇÆÇÐËË). ¯Â ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 79,
Ä ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ¨¬¡²ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ (1), (2) (L7=OH7), ÇÔÎË ÒÓËÏÇÐâÎÔâ ÍÑÏÏÇÓÚÇ-
ÔÍËÌ ÓÇÂÍÕËÄ Me3NO . 2H2O Ä ×ÑÓÏÇ [Me3NOH]+OH7 .H2O,
ËÎË ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (3), (4) (L=Me3NO), ÇÔÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ
ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÆÇÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÏËÐÑÍÔËÆ. ¥ÂÎÇÇ ÔÎÇ-
ÆÖÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÏÔâ¨¬¡²
ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (29) ë (33) ì ÕËÒËÚÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ, ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI).

±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎß-
ÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë ÑÃÏÇÐÂ CO Ä Fe(CO)5 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÇÌ,
ÕÂÍËØ ÍÂÍ CoHal2 Ë NiHal2,191 ËÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ.192, 193 ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ X7, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËÌ ­ßáËÔÂ. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô Fe(CO)5 ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Fe(CO)4C(O)X]7 (ÓÇÂÍÙËâ (1)), ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÒÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËá (2) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ Fe(CO)5,
ÒÓËÄÑÆâ Í ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏ.78 £ÂÉÐÑ

ÑÕÏÇÕËÕß ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ Ä àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ
ÏÇÕÂÎÎ ËÏÇÇÕ ÐËÊÍÖá ÔÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ Í
ÑÍËÔÎÇÐËá ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÂÍÕËÄÂÙËâ ÕÂÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÅËÆÓËÆÑÏ ÍÂÎËâ 194 Ë
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÅËÆÓËÆÑÄ ì R3BH7 (R=H,
Alk, AlkO) Ë AlHÿ4 (ÔÏ.194, 195), ì ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Ô Fe(CO)5 ÑÃÓÂÊÖáÕ ×ÑÓÏËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÉÇÎÇÊÂ
[Fe(CO)4C(O)H]7 (ÔÏ.196 ë 199).

£ ÓÂÃÑÕÂØ 18 ë 20 ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÄÂÉÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ì ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÒÑ ²ÇÒÒÇ ÄÜÇÎÑÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
Fe(CO)5 (ÔÏ.9), ì ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÌ
ÔØÇÏÞ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂ ÒÓÂÄËÎÇ ´ÑÎÏÇÐÂ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÔØÇÏÖ ÃÞÎÑ
ÄÍÎáÚÇÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÑÄ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÆÑÍÂÊÂÐÂ.

°ÆÐÂÍÑ àÕË ÉÇ ÆÂÐÐÞÇ ÏÑÉÐÑ ÐÇÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÑ ÑÒËÔÂÕß Ô
ÒÑÊËÙËÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ¨¬¡² Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇÊÂ ë ÑÔ-
ÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ Ë ËØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÚÇÓÇÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17e? 19e? 17e, ÓÇÂÎßÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÂÔÕ-
ÄÑÓÂØ Ë ÎÇÅÍÑ ÆÇÕÇÍÕËÓÖáÜËÇÔâ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±². ¬ÎáÚÇÄÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÑÎÇ×ËÐÂ Ä ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏÖ
17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÂÎÍËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆË-
ÍÂÎ (ÓÇÂÍÙËâ (44)).

RCH=CHR0 +H+ + [Fen(CO)m71]7
.

[RCH27CHR07Fen(CO)m71]
. (44)

R, R0=Alk; n=2, m=9; n=3, m=12.

©ÂÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ CO Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Ë ÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ
ÓÂÆËÍÂÎ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÔÄâÊË Fe7Alk.

¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ 12 Ô [HFe(CO)4]7

ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÙËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
[RFe(CO)4]

. (ÓÇÂÍÙËË (24), (25)) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÎßÆÇÅËÆÖ Ë
ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÖ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ
ÉÇÎÇÊÂ. ¤ËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐ [HFe(CO)4]7 ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ Ä àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Fe(CO)5 Ä ÒÓÑÕÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ.19, 20, 109 £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
¨¬¡² 2 ë 5 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ 76 ë 78, 96, 108 ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ (8) ë (11), ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËá ÂÐËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 2 Ë 3 Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ CO Ä ÒÓÑÕÑÐÑÆÑÐÑÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
¤¬¶¡ ËÆÇÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ: ÑÎÇ×ËÐÑÄ,200 1,3-ÆËÇÐÑÄ,201 a,b-
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,113, 114 ÇÐÂÏËÐÑÄ,202

ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÊÑÕËÔÕÞØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÑÄ Ë ÂÐÕÓÂÙÇÐÂ.203 £ ØÑÆÇ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±² ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÔËÅÐÂÎÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ¨¬¡² 2 ë 4, ÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÂÍËØ
ÚÂÔÕËÙ ÑÃÞÚÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÎË Ô ÒÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË.113

¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÎÍËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.

RCH=CHR0 +H+ + [HFen(CO)m71]7

RCH27CHR0HFen(CO)m71

R, R0=Alk; n=1, m=5; n=2, m=9.

[RCH2 CHR0 Fen(CO)m71]
.

(17e)

[RCH2 CHR0 Fen(CO)m]
.

(19e)

[RCH2 CHR0C(O)Fen(CO)m71]
.

12 (17e)
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³ÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ ÆÂÎÇÇ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô
ÓÇÂÍÙËâÏË ÕËÒÂ (22), (23) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV), Õ.Ç. ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÔØÇÏÂ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¤¬¶¡ëÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ¨¬¡² Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ¨ÇÎÇ-
ÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ËÔØÑÆÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË (44), (24) Ë (25)). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÇÔß ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

£ÒÑÎÐÇ ÖÏÇÔÕÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔØÇÏÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÚÇÓÇÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17e? 19e? 17e Ë ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÆÓÖÅËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÔËÔÕÇÏÞ ÍÂÓÃÑÐËÎ ÉÇÎÇ-
ÊÂ ë ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ Ë ¤¬¶¡ëÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ (ËÎË ¢ÓÇÐ-
ÔÕÇÆÂ). °ÆÐÂÍÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔØÇÏ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÑÍÂÊÞÄÂÕß Ä ÍÂÉÆÑÏ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ.

X. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
°ÆÐÑÌ ËÊ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔ-
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆÑ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕ- ËÎË ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ë
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÆÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓË
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÑÔÐÑÄ-
ÐÞØ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ì ÃËÐÂÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ, ÔÑÔÕÑâÜËØ ÕÑÎßÍÑ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÑÒÓÑÔ Ñ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÄÂÉÇÐ ÆÎâ ÄÞÃÑÓÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ.

¥Îâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÄÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÕÓÇÏâÕÔâ ÒÓËÐâÕß ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá Ô ÄÐÇÛÐÇÌ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÒÓÂÄËÎÑ ³ËÆÉÄËÍÂ). ©ÐÂÚËÏÞÏ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ,
âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ CO-
ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÐÇ ÃÑÎÇÇ 6). ¥ÓÖÅËÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÏÇÓ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÏÇÓ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÚÇÏ
ÏÇÐßÛÇ ÚËÔÎÑ ÕÓÇÃÖáÜËØÔâ ÆÎâ ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË CO-ÅÓÖÒÒ,
ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÌ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÐÂÛÇÎ ÑÕÓÂÉÇÐËÇ Ä
ÍÑÐÙÇÒÙËË ÒÎÑÕÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ.204 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÂÐÂÆËÌ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d5 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÞÌ Í ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ [V(CO)6]

.
. ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-

ÔÕÄËË Ô ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ­ßáËÔÂ (L) àÕÑÕ ÓÂÆËÍÂÎ ÎÇÅÍÑ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË [VLn][V(CO)6]2
(n=3, 6), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ [V(CO)6]7 ÖÉÇ
ËÏÇÇÕ ÊÂÏÍÐÖÕÖá 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.205

¥Îâ ÐËÍÇÎâ (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ d10) ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ Ni(CO)4 Ô ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ
18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ. ±ÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄË-
ÕÇÎßÐÑÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
­ßáËÔÂ (L) ÑÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÔÑÎË ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ Ni(27) ì [NiLn][Nip(CO)q] Ô ÚËÔÎÑÏ
ÂÕÑÏÑÄ ÐËÍÇÎâ Ä ÂÐËÑÐÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ Ó5 5, ÐÂÒÓËÏÇÓ
[Ni6(CO)11]27, [Ni9(CO)18]27 ËÎË [Ni12(CO)21]47 (ÔÏ.206 ë 208).
±ÎÂÕËÐÂ, ÐÂØÑÆâÜÂâÔâ Ä ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÂÃÎËÙÇ Ä ÕÑÌ ÉÇ
ÒÑÆÅÓÖÒÒÇ, ÚÕÑ Ë ÐËÍÇÎß, ÐÑ Ä 6 ÒÇÓËÑÆÇ, ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÐÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ Pt(CO)4, Â ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ
ÍÎÂÔÕÇÓ [Pt(CO)2]x.209 ´Ñ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Ë Í ÍÂÓÃÑÐËÎÒÎÂÕË-
ÐÂÕÂÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [Pt3(m-CO)3(CO)3]

2ÿ
n (ÔÏ.210).

®ÇÕÂÎÎÞ VI ÅÓÖÒÒÞ ì Cr, Mo Ë W ì ÆÂáÕ ÑÚÇÐß ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÅÇÍÔÂÍÂÓÃÑÐËÎÞ M(CO)6, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÖáÕ ÎËÛß Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎßÐÞØ

ÑÔÐÑÄÂÐËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ M(CO)6 Ô KOH ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÂÏ [HM2(CO)10]7 (ÔÏ.211, 212), Â
ÓÇÂÍÙËË Cr(CO)6 Ô KOH Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÓËÒÕÂÐÆÂ 222
(4,7,13,16,21,24-ÅÇÍÔÂÑÍÔÂ-1,10-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[8.8.8]ÅÇÍÔÂÍÑÊÂ-
ÐÂ) ì Í ÂÐËÑÐÖ [HCr(CO)5]7 (ÔÏ.213). ¥Îâ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆËÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÞ
[M2(CO)10]27 (M=Cr, Mo, W).212, 214 ë 216 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÏÇÐÇÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ²ÇÂÍÙËË ÑÔÕÂ-
ÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [M(CO)5C(O)L]7 (M=Cr:
L=N3, H, NEt2 (ÔÏ.214); M=W, L=OMe (ÔÏ.217)). ¥ÂÎßÐÇÌ-
ÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÂÐËÑÐÂÏ [M(CO)5L]7 (M=Cr, Mo,
W; L=NCS, H, CN, Cl, Br, I) ËÎË Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ M(CO)5L (M=W: L=THF, NAlk3, AlkCN).216, 218

®ÇÕÂÎÎÞ VII ÅÓÖÒÒÞ ì Mn, Tc { Ë Re (àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÂâ d7) ì ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÞ M2(CO)10 Ô ÊÂÏÍÐÖÕÑÌ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ.
±ÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ (L) ËÊ ÐËØ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÔÑÎË [ML6] [M(CO)5]2 (M=Mn, Re).219 ë 221 ®ÇÕÂÎÎ Ä
ÒÇÐÕÂÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂØ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ 17. £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÔÑÎÇÌ [Mn(CO)67nLn]+[Mn(CO)5]7 (n=3
ËÎË 6; L ì ÒËÓËÆËÐ (Py), ÂÏËÐÞ Ë ÆÓ.).222

¥Îâ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d9 ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÌ (Co2(CO)8) Ë ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ
(Co4(CO)12) ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ
ÊÂÏÍÐÖÕÖá 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá.223, 224 ±ÓË ËØ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ
(L) ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ [Co(CO)4]7.

¥ËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Co2(CO)8 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒËÓË-
ÆËÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß ÕÂÍÉÇ Í ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÏÖ ÂÐËÑÐÖ
[Co3(CO)10]7, ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂÏË ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Co+ Ë Co2+, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ
[Co(CO)4Py]+, [(OC)4CoCoPy3]+, [CoPy3]2+ Ë [CoPy4]2+

(ÔÏ.224).
®ÇÕÂÎÎÞ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ì Rh Ë Ir ì ÕÂÍÉÇ

ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ M2(CO)8, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐË ÐÇ-
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
M4(CO)12.209, 225 ¥Îâ ÓÑÆËâ Ë ËÓËÆËâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞ M6(CO)16.209, 225 ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ [®(CO)4]7, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÃÞÚÐÑ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Rh Ë Ir
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [Mp(CO)q]n7 Ô
ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ó5 5 Ë ÊÂÓâÆÑÏ n ÑÕ 71 ÆÑ 74,
ÐÂÒÓËÏÇÓ [M5(CO)16]7, [M6(CO)16]27, [Ir12(CO)26]27,
[Rh22(CO)37]47 ËÎË [Rh26(CO)32]27 (ÔÏ.204, 209, 225, 226).

¨ÇÎÇÊÑ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ d8 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ì Fe(CO)5, Fe2(CO)9
Ë Fe3(CO)12, ì Â ÕÂÍÉÇ ÍÂÓÃËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
Fe5C(CO)15. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓ-
ÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÑÎâÏ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎ×ÇÓÓÂÕ- ËÎË ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÚËÔÎÑÏ
ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÑÕ 1 ÆÑ 4 (ÔÏ. £ÄÇÆÇÐËÇ). ¬ÂÓÃËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÞÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [Fe5C(CO)14]27 Ë [Fe6C(CO)16]27

ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÑÍÑÎÑ 1508C.204, 227 ¿ÕË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. ±ÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇ-

Co2(CO)8

Co4(CO)12

L

7CO
[CoL6] [Co(CO)4]2

{ ·ËÏËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÆËÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÕÇØÐÇÙËâ ÏÂÎÑ
ËÊÖÚÇÐÂ. °ÒËÔÂÐÑ 219 ÎËÛß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Tc2(CO)10 ÆÑ [Tc(CO)5]7.
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ÄÓÂÜÇÐËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÏÇÐßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ.78

®ÇÕÂÎÎÞ ÒÑÆÅÓÖÒÒÞ ÉÇÎÇÊÂ ì Ru Ë Os, ì ËÏÇáÜËÇ
ÃÑÎßÛËÌ ÓÂÊÏÇÓ ÂÕÑÏÂ, ÆÂáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÞM3(CO)12, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÒÇÐÕÂÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÞ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ M(CO)5 ÏÂÎÑÖÔÕÑÌÚËÄÞ. °ÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ru3(CO)12
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ KOH ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÐËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
[HRu3(CO)11]7 Ë [Ru6(CO)18]27 (ÔÏ.228), Â ÇÅÑ ÒËÓÑÎËÊ ì Í
ÍÎÂÔÕÇÓÖ Ru6C(CO)17.209 ±ÓË ÕÇÓÏÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË Os3(CO)12
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÑÄÞÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ Os5(CO)16,
Os6(CO)18, Os7(CO)21 Ë Os8(CO)23.209 ¥Îâ Ru Ë Os ËÊÄÇÔÕÐÞ
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
[Ru10³2(CO)24]27 Ë [Os10C(CO)24]27 (ÔÏ.204, 228, 229).

£ ÙÇÎÑÏ, ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÎÂÕËÐÑ-
ÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÆÑÔÕËÅÂáÜËÏ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ Ë ÆÂÉÇ ÔÑÕÇÐ ÇÆËÐËÙ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄ Ä ÄËÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍË Ô
ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ ÐÂ ÇÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË äÛÖÃÑÌã ËÊ CO-ÎËÅÂÐÆÑÄ.
¿ÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËØ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÓË ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÎÑÉÐÑ
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÕß ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ë ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÚËÔÎÑ
ËÊ-ÊÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÂÔÔÇËÄÂáÜÇÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄÏÇÕÂÎÎÂ.204 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
ÏÑÐÑ- Ë ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Í
ÃÑÎßÛËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ÒÓÂÄËÎÑ ä18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËËã ÒÇÓÇÔÕÂÇÕ ÓÂÃÑÕÂÕß, Ë ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ×ÑÓÏÞ ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÍÑÐÙÇÒÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (¬£¿) Ë ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÍÇÎÇÕÐÞØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÄ (¬³¿), ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.204

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÕÂÎÎÞ VëVII ÅÓÖÒÒ, Â ÕÂÍÉÇ Fe Ë Co,
ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä VIII ÅÓÖÒÒÇ 4 ÒÇÓËÑÆÂ ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÓË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÃÑ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥Îâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÒÎÂ-
ÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VIII ÅÓÖÒÒÞ 5 Ë 6 ÒÇÓËÑÆÑÄ ÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

£ÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÄÎËâáÜËÏ ÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
(E �red). ±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË E �red ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÓâÆ ÕÓÖÆÐÑÔÕÇÌ,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ØÑÆÇ àÎÇÍÕÓÑÎËÊÂ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÕÓÇÏËÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÕËÕßÔâ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÌ
(ÒÇÓÇØÑÆ 19e? 17e) ÒÖÕÇÏ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ CO ËÎË ÓÂÊÓÞÄÂ
ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÌ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÐÇÔÒÂ-
ÓÇÐÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ ÄÇÓØÐÇÌ ÊÂÐâÕÑÌ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÑÓÃËÕÂÎË (£©®°), ÎÇÉÂÜÇÌ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÐËÉÐââ
ÄÂÍÂÐÕÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÃËÕÂÎß (¯£®°) Ô ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ 19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ. ²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÏÑÉÇÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÎËÃÑ ÒÇÓÇ-
ÔÕÓÑÌÍÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÇÓÄËÚÐÞÇ
19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ [Mn2(CO)10]7

. Ë
[Co2(CO)8]7

. ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ ÐÂ 18-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ
[Mn(CO)5]7 Ë [Co(CO)4]7 Ë 17-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
[Mn(CO)5]

. Ë [Co(CO)4]
. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.134, 222, 224, 230, 231

±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÂÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÂÐËÑÐÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÊÐÂÚÇÐËâ ËØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË.232

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂÏÇÕÂÎÎÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ

ÔÕÂÆËË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ (ECE-ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ).233

Mn2(CO)10 + 2 e 2 [Mn(CO)5]7,

Co2(CO)8 + 2 e 2 [Co(CO)4]7.

¥ÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ä ECE-ÓÇÂÍÙËâØ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ Fe(CO)5 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V, ÓËÔ. 1 Ë ÒÑâÔÐÇÐËâ Í
ÐÇÏÖ) Ë ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ VI ÅÓÖÒÒÞ M(CO)6 (M=Cr,
Mo, W) (ÓÇÂÍÙËË (45) ë (48)). £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÂÍ Ë Ä ÒÓÇ-
ÆÞÆÖÜÇÏ ÒÓËÏÇÓÇ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÂÆËË (48) ÏÇÐÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎÇÐ, ÚÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÕÂÆËË
(45).43, 234

M(CO)6 + e [M(CO)6]7
., (45)

[M(CO)6]7
. [M(CO)5]7

.+CO, (46)

[M(CO)5]7
.+M(CO)6 [M2(CO)10]7

.+CO, (47)

[M2(CO)10]7
.+ e [M2(CO)10]27. (48)

ªÐÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÒÓË ÐÇËÊÏÇÐÐÑÔÕË
ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÏÇÔÕÑ ÔÕÂÆËÌ
(47), (48) ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [M(CO)5]7

.

ÆÑ [M(CO)5]27 Ë ÓÇÂÍÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ËÔØÑÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ M(CO)6 (M=Cr) 43 ËÎË ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[M2(CO)10]27 (M=Cr, Mo, W).40 °ÆÐÂÍÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÊÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÐâÕ, Ô
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÑÅÑÄÑÓÍÂÏË, ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ
ECE-ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÃÞÔÕÓÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ Ë ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÖá ÒÇÓÄÖá ÔÕÂÆËá
(ÓÇÂÍÙËá (45)) Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [Fe3(CO)12]7

., ÖÆÂÇÕÔâ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÆÄÂ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (ÕÂÃÎ. 2).37 ë 39

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÕÂÃÎ. 2 ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË. °ÐË ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ECE-ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂÏ, Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÞÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÄÔÇ ÉÇ ÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÞÇ
ÄÞÄÑÆÞ Ñ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑÆÄÇÓ-
ÅÂÕßÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏÖ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ. ´ÓÖÆÐÑ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖáÕM(CO)6 (M=Cr, Mo, W), ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÉÂÕ Ä ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÐËØ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Í ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ. ¿ÕË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÕÇÎÑÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐ-
ÂÎÍÂÐÂÏË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÑÎËØÎÑÓÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.166 ë 171, 238 ªØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ
­ßáËÔÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÞ ÓÇÂÍÙËâÏË (49) ë (54) ÒÑ ÂÐÂ-
ÎÑÅËË Ô ÓÇÂÍÙËâÏË (37), (38) Ë (1), (2), (5) ÆÎâ Fe(CO)5.

M(CO)6 + L M(CO)5C(O)L , (49)

M(CO)5C(O)L + RX [M(CO)5C(O)L]+.+RX7., (50)

RX7. R.+X7, (51)

X7 +M(CO)6 [M(CO)5C(O)X]7, (52)

[M(CO)5C(O)X]7 +RX [M(CO)5C(O)X] .+RX7., (53)

[M(CO)5C(O)X] . [M(CO)5X] .+CO, (54)

M=³r, Mo, W; X=Cl, Br, I; L ì ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ.
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°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÔÒËÐÑÄÞØ ÎÑÄÖÛÇÍ
ÓÂÆËÍÂÎÞ M(CO)5Cl

.
(M=Cr, Mo, W) ÔÎÖÉÂÕ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎß-

ÔÕÄÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÞ.99, 166, 168, 169, 171, 238 £ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐËÊÍËÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ:
Re2(CO)10, Mn2(CO)10, Ni(CO)4.166 ë 171, 238, 239 ±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Re2(CO)10, Mn2(CO)10 Ë Co2(CO)8
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
×ÑÕÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
[M(CO)5]

.
(M=Re, Mn) Ë [Co(CO)4]

.
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

­ÇÅÍÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÖáÕ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÄÞÔÑÍËÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ V(CO)6,
Co2(CO)8 Ë Fe3(CO)12. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ àÕÑÕ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÆÎâ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III, ÓÇÂÍÙËË (1) ë (4)):

Mn(CO)m +L0/7 [Mn(CO)m71C(O)L]0/7, (55)

[Mn(CO)m71C(O)L]0/7 +Mn(CO)m

[Mn(CO)m71C(O)L]+./ .+ [Mn(CO)m]7
..

(56)

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË
­ßáËÔÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ (L0) ËÎË ÂÐËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ (L7) (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (55)) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ [Mn(CO)m71C(O)L]0/7 (ÔÏ.})

ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ Ë ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÑÃÊÑÓÇ 84. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (56)
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÇÏ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. ¥ÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ËØ ÏÂÎÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË,
ØÑÕâ ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÐË ËÊÄÇÔÕÐÞ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ [Ni(CO)3]7

.

(ÔÏ.240), [Ni2(CO)7]7
. (ÔÏ.241), [M(CO)5]7

. (M=Cr,43, 241 Mo,
W 242), Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ [M(CO)5]

. (M=Mn, Re) 243 ë 245 Ë
[Co(CO)4]

. (ÔÏ.232), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ [M2(CO)10]7

. Ë [Co2(CO)8]7
. ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¡ÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ [Ru3(CO)12]7
. ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË

Ru3(CO)12 Ô ÂÐËÑÐÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË ÑÔÐÑÄÂÐËÌìHO7, MeO7,
EtO7, EtS7, Et2N7, H7, Cl7.78 ±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÕÑÕ
×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÂ [Ru3(CO)11C(O)L]7,87 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÔØÇÏÖ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËâÏË (57) Ë (58).

Ru3(CO)12 + L7 [Ru3(CO)11C(O)L]7, (57)

[Ru3(CO)11C(O)L]7 +Ru3(CO)12

[Ru3(CO)11C(O)L]
.
+ [Ru3(CO)12]7

..
(58)

£ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÇ [Ru3(CO)12]7., ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓ-
ÃÑÐËÎßÐÞÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂÏ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5, Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË
(30), (31) Ë (33)), ÅÓÖÒÒÂ CO ÏÑÉÇÕ ÊÂÏÇÜÂÕßÔâ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ (ETC-ÒÓÑÙÇÔÔ), ÍÂÍ àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË àÕÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ru3(CO)12 Ô PPh3.236 ²ÂÊÐËÙÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÎËÛß Ä
ÔÒÑÔÑÃÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ´ÂÍÂâ ÔØÇÏÂ ØÑÓÑÛÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÒÓËÓÑÆÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË CO ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎÑÔß Ä ÔÇÓËË ÓÂÃÑÕ 246 ë 250. ¬ÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÔËÔÕÇÏÞ Ru3(CO)12 ëEt4NCl Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 251 ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÐÑ ÔÄâÊÂÕß Ô ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ [Ru3(CO)12]7., ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÂâ
ÂÐÂÎÑÅËâ Ô ¨¬¡², âÄÎâáÜËÏËÔâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÆÂÐÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÂÉÐÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ru3(CO)12: ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÕÂÍËÏË ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË
­ßáËÔÂ, ÍÂÍ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â
ÄÞØÑÆ (ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎÓÖÕÇÐÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ ÐÇÊÐÂÚËÕÇ-
ÎÇÐ.246, 248, 249 £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÂ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ [Ru3(CO)11C(O)L] . ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ETC-ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËË Ô
Fe3(CO)12 (ÔÏ. ÓÇÂÍÙËË (34) ë (36)) ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË:

[Ru3(CO)11C(O)L]
.

[Ru3(CO)11)L]
.
+CO, (59)

[Ru3(CO)11L]
.
+ [Ru3(CO)11C(O)L]7

[Ru3(CO)11L]7 + [Ru3(CO)11C(O)L]
.
.

(60)

³ ÖÚÇÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË (57), Ä ÔÖÏÏÂÓÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
[Ru3(CO)11L]7, ÒÓËÚÇÏ ÓÑÎß ÔÕÂÆËË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ (58) ÔÄÑÆËÕÔâ ÎËÛß Í ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÏÖ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËá ÓÂÆËÍÂÎÂ [Ru3(CO)11C(O)L] .. ²ÇÂÍÙËË (59) Ë (60) ÑÒË-
ÔÞÄÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ì
[Ru3(CO)11L]7. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ì [Ru3(m2-L)(CO)10]7

(L=Cl, Br, I) Ë [Ru3(m3-L)(CO)9]7 (L=I) 248 ì ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÒÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÎËÅÂÐÆÂ L Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ [Ru3(CO)11L]

. Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËË.

¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÓÑÎß ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ Ô ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,} ±ÑÔÎÇ ÊÐÂÍÂ ä/ã Ä ÄÇÓØÐÇÏ ËÐÆÇÍÔÇ ÖÍÂÊÂÐ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÊÂÓâÆ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ±ÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

ªÔØÑÆÐÞÌ ±ÓÑÆÖÍÕ ±ÑÕÇÐÙËÂÎ, £ ¹ËÔÎÑ ³ÔÞÎÍË
ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÏÇÕÑÆ) a àÎÇÍÕÓÑ-

ÐÑÄ b

V(CO)6 [V(CO)6]7 70.21 (¸) 1 40
Cr(CO)6 [Cr2(CO)10]27 72.66 (¸) 2 40

72.7 (±) 1 ë 2 ? 34
Mo(CO)6 [Mo2(CO)10]27 72.59 (¸) 2 40

72.7 (±) 1 ? 34
W(CO)6 [W2(CO)10]27 72.63 (¸) 2 40

72.9 (±) 1 ? 34
Fe(CO)5 [Fe2(CO)8]27 72.38 (¸) 2 40

71.67 (¸) 2 37
71.77 (±) 2 39
72.4 (±) 1 ? 34

Ni(CO)4 7 72.70 (¸) 2 40
72.80 (¸) 2 235
72.9 (±) 1 ? 34

Mn2(CO)10 [Mn(CO)5]7 71.65 (¸) 2 40
71.8 (±) 2 34

Re2(CO)10 [Re(CO)5]7 72.36 (¸) 2 40
72.3 (±) 2 34

Co2(CO)8 [Co(CO)4]7 70.75 (¸) 2 235
Fe3(CO)12 [Fe3(CO)12]7

. 70.32 (±) 1 39
70.26 (¸) 1 37
70.44 (¸) 1 38

Ru3(CO)12 [Ru3(CO)12]27 70.815 (±) 1 37
70.97 (±) 2 236
71.00 (¸) 2 236
71.49 (±) 2 237

Os3(CO)12 [Os3(CO)12]27 71.16 (±) 1 37
71,31 (±) 2 236
71.54 (¸) 2 236

a®ÇÕÑÆ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ì ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËâ (¸) ËÎË
ÒÑÎâÓÑÅÓÂ×Ëâ (±). bµÍÂÊÂÐÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÇÕ ÄËÆ (ÑÆÐÑ- ËÎË ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ) ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËâ; ÊÐÂÍ ÄÑÒÓÑÔÂ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ ÔÑÏÐÇÄÂáÕÔâ Ä
ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕË àÕÑÌ ÙË×ÓÞ.

60 À.¡.¢ÇÎÑÖÔÑÄ



ÆÎâM(CO)6 (M=Cr, Mo, W) 214, 217 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÒÑ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ [M(CO)5C(O)L]7 Ë ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËÇ Ä [M(CO)5L]7ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÂÍÙËâÏË
(57) ë (60), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÔÂÏÂâ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÂâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂÆËâ (58) âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓ-
ÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¦ÔÎË ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÞÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄM+, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ (56), ÕÑ ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ M(0).
±ÓËÏÇÓÑÏÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Co2(CO)8 Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË L (L=AsPh3, PBu3, PPh3, 13CO). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓË
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆË-
ÍÂÎ [Co2(CO)8]7

. (ÖÓÂÄÐÇÐËâ (55) Ë (56)), ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÇ:231

[Co2(CO)8]7
. [Co(CO)4]7 + [Co(CO)4]

.
,

[Co(CO)4]
.
+L [Co(CO)3L]

.
+CO,

[Co(CO)3L]
.
+Co2(CO)8 [Co(CO)3L]+ + [Co2(CO)8]7

.,

[Co(CO)3L]+ + L [Co(CO)3L2]+,

[Co(CO)4]
.
+ [Co(CO)3L]

.
Co2(CO)7L,

[Co(CO)3L]
.
+ [Co(CO)3L]

.
Co2(CO)6L2.

¬ÑÐÇÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
âÄÎâáÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ Co2(CO)7L
(L=AsPh3), Co2(CO)6L2 (L=AsPh3, PBu3) Ë ËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ [Co(CO)3L2][Co(CO)4] (L=PBu3, PPh3). ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ CO ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÔÐÑ'ÄÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÒÓË ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË
Mn2(CO)10 ÑÒËÔÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 230.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ­ßáËÔÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ Ô ÇÆËÐÞØ
ÒÑÊËÙËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÏÍÂØ ÔØÇÏÞ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÔÕÂÆËá ÂÍÕËÄËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (55) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÂÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÐÂ ÆÓÖÅÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÂÓ-
ÃÑÐËÎÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¥Îâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ Ë ËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÐÂ ÔÕÂÆËË (56), ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÒÖÕË: 1) ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ­ßáËÔÂ, Ë
(ÅËÆÓËÆÑ)ÍÂÓÃÑÐËÎÏÇÕÂÎÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ; 2) ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞÇ
ETC-ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ M(0).

XI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
£ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÓÃÑ-
ÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÎÇÉÂÕ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¬ ÒÇÓÄÑÏÖ ÕËÒÖ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÂ
ÉÇÎÇÊÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ­ßáËÔÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III), ÍÑ
ÄÕÑÓÑÏÖ ì ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍËÔÎÑÕ ¢ÓÇÐÔÕÇÆÂ
Ë ­ßáËÔÂ Í ÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ- Ë ÅËÆÓËÆÑÍÂÓÃÑÐËÎ×ÇÓÓÂÕ-
ÂÐËÑÐÂÏ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ IV). °ÃÂ ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÍÎáÚÂáÕ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÐË-
ÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÉÇÎÇÊÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕ-

ÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ÎÂÃËÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ, ÔÒÑÔÑÃÐÖá Í ÃÞÔÕÓÑÏÖ ÎËÅÂÐÆÐÑÏÖ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ
ÑÃÏÇÐÖ. ªÏÇÐÐÑ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß
¨¬¡² Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VIII). £ÂÉÐÑÌ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (17e? 19e? 17e),
Â ÄÇÔß ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ.

£ÞâÄÎÇÐÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÒÑÊÄÑÎâáÕ Ô ÇÆËÐÞØ ÒÑÊË-
ÙËÌ ÐÇÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÑ ÑÒËÔÂÕß ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ, Ë ÑÃÝâÔÐËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÔÇØ
ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ô ÒÑÏÑÜßá àÕÑÌ
ÔØÇÏÞ ÖÆÂÇÕÔâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÑÔÐÑÄÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÄÞâÄËÕß ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÒÓÇÆÎÑÉËÕß ÖÔÎÑÄËâ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÊ ÄÞØÑÆËÕ ÊÂ ÓÂÏÍË ÆÂÐÐÑÅÑ ÑÃÊÑÓÂ).

£ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ CO Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÑÏÑ-
ÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÃÑÕÂáÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÎË ÏÂÎÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¸ÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÎËÃÑ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
4 ÒÇÓËÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎßÛËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÎËÃÑ
ÄÄÑÆËÕß Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÔÕÇÒÇÐË ÍÎÂÔÕÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ µËÎÍËÐÔÑÐÂ (RhCl(PPh3)3) ËÎË Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ RhH(CO)(PPh3)3. ´ÂÍËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÏÑÉÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß
Ä ÕÑÐÍÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ, ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÑÓÑÅÑ-
ÔÕÑâÜËØ ÒÓÇÒÂÓÂÕÑÄ,252 ÐÑ ÑÐË ÐÇÓÇÐÕÂÃÇÎßÐÞ ÆÎâ ÍÓÖÒÐÑ-
ÕÑÐÐÂÉÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÔÕÄÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ØÑÆÇ àÍÔÒÎÖÂÕÂÙËË
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ äÄÞÏÞÄÂÐËÇã ÎËÅÂÐÆÑÄ ËÊ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÖÚÂÔÕ-
ÐËÍÑÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Ä ÐÂÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ CO. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇ-
ÐÇÐËá ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. £ àÕÑÏ ÒÎÂÐÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÞ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ VIII ÅÓÖÒÒÞ ì Fe, Co Ë Ni. ¬ÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÏÇáÕ ÄÂÉÐÑÇ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ.6, 12 ®ÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe Ë Ni ÒÑÍÂÊÂÎË ËØ
ÏÇÐßÛÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÑÐÄÇÓÔËË ÄÑÆâÐÑÅÑ ÅÂÊÂ 6, 17 Ë ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.253

±ÓËÚËÐÑÌ ÏÑÉÇÕ âÄÎâÕßÔâ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÏÍÂØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÅÑ
ÒÑÆØÑÆÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í ÖÔÎÑÄËâÏ ËØ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ (ÄÞÔÑÍÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ). ¦ÔÎË ËÔØÑÆËÕß ËÊ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ×ÖÐÍÙËá ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÆÎâ Fe Ë Ni ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑ-
ÐËÎßÐÞÇ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÕÑ ÑÒÕËÏÂÎßÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË ÆÎâ
ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÞÌ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÓÇÆÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÇÄÞÔÑÍÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ Ë ÆÂÄÎÇÐËÇ CO, ÃÎËÊÍÑÇ Í
ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏÖ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑ-ÐÑÄÑÏÖ ÒÑÆÑÌÕË Í ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ËÏÇÐÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß
ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞØ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÆÑÎ-
ÉÇÐËâ ÙÇÒË, Â ÐÇ Ä ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐ-
ÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËË Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÖÔËÎÇÐËá
ÓÑÎË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÞÏ ÖÔÎÑÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ
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ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Fe Ë Ni ËÊ ËØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÐÑÓÏÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË CO
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ: Na2Fe(CO)4 ËÊ FeCl3 Ë
[Na+(C10H8)7

.] (ÔÏ.254); [HFe(CO)4]7 ËÊ FeCl3 Ë NaBH4 Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÑÆÍËÔÎÇÐËÇÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ;255 Ni(CO)4
ËÊ Ni(acac)2 (acac ì ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ) ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
Bui2AlH, BunLi ËÎË PrnMgBr;256 ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ni(CO)2(bipy)
(bipy ì ÃËÒËÓËÆËÎ) ÒÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË [Ni(bipy)]2+ (ÔÏ.257). ³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÂÏÏËÂÍÂ ËÊ N2 Ë
H2 (Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÔËÔÕÇÏÞ
K2Fe2(CO)8 ëÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÍÂÎËÌ ÐÂ ÖÅÎÇ 258), ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá.

£ÕÑÓÞÏ ÄÂÉÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËÌ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÃÓÂÕËÕß ÄÐËÏÂÐËÇ, âÄÎâÇÕÔâ
ÕÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ ÚÇÓÇÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 17e? 19e? 17e. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÔØÇÏÞ
ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÎË ÑÒËÔÂÐÞ ÇÜÇ Ä ÍÑÐÙÇ 1970-Ø ÅÅ.,259, 260 ÐÑ àÕÂ
ËÆÇâ ÐÇ ÔÕÂÎÂ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÌ, Â ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ.
£ÑÊÑÃÎÂÆÂÎ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Ô ÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÞÚÐÞÏ
ÑÒËÔÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÓÂÄËÎÂ ´ÑÎÏÇÐÂ Ñ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÚÇÓÇÊ 16-àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÓÂÃÑÕÞ ÄÔÇ ÚÂÜÇ ÆÂáÕ ÒÑÄÑÆ ÊÂÆÖÏÂÕßÔâ Ñ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÕÂÍËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ì ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ µËÎÍËÐÔÑÐÂ Ë RhH(CO)(PPh3)3 ì ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÐË
ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÞ (E1/2 ox=+0.035 £ 261 Ë
E1/2 ox=70.48 £ 262 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÂÉÇ Ä ÑÃÎÂÔÕË àÎÇÍÕÓÑØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÔÓÇÆÞ, ÃÎËÊÍÑÅÑ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÊÐÂ-
ÚÇÐËá, ÆÑÎâ ÍÂÕËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá
¯ÇÓÐÔÕÂ, ÏÑÉÇÕ ÔÑÔÕÂÄÎâÕß ÆÇÔâÕÍË ÒÓÑÙÇÐÕÑÄ. ²ÑÎß ÕÂÍËØ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÐÇÎßÊâ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÞâÄÎÇÐÐÞÇ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ØËÏËË ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÉÇÎÇÊÂ ÑÕÍÓÞÄÂáÕ ÐÑÄÞÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÒÑËÔÍÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÑ-ÙÇÒÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ
ÚÇÓÇÊ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ô ÐÇÚÇÕÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (17 Ë 19)
ÒÓË ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ÔÓÇÆÞ.
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RADICAL CHEMISTRY OF IRON CARBONYLS

Yu.A.Belousov
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
28, Ul. Vavilova, 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(495)135 ë 5085

It is shown that catalytic carbonylation of various compounds using iron carbonyl complexes is based on
two types of reactions (redox disproportionation of iron carbonyl induced by Lewis bases and oxidative
addition of Brùnsted and Lewis acids to (hydrido)carbonylferrate anions) including single-electron
initiation steps and subsequent radical chain reactions. The role of iron carbonyl radical anions as
catalysts for carbonylation processes with controlled reduction potential of the medium is noted.
Characteristic features of the radical chemistry of iron and other transition metal carbonyls is analysed.
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