
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
µÔÒÇØË ØËÏËË ÄÕÑÓÑÌ ÒÑÎÑÄËÐÞ XX Ä. Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÔÑÊÆÂÐËÇÏ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÑÔÐÑÄ ØËÏËË
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ 1964 Å. ¶.¬ÑÕÕÑÐ ÄÄÇÎ ÒÑÐâÕËÇ
äÍÎÂÔÕÇÓã (cluster ì ÅÓÑÊÆß, ÓÑÌ, ÔÍÑÒÎÇÐËÇ) ÆÎâ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ
ÄÇÜÇÔÕÄ, ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÑÔÕÑÄ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÔÄâÊâÏË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.1 ³ÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ØËÏËË ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ âÄËÎÑÔß ÓÇÄÑÎáÙËÑÐÐÞÏ àÕÂÒÑÏ Ä
ØËÏËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.2 ³ÓÇÆË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÕËÒÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË ËÎË ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
·ÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ âÄÎâáÕÔâ ÕËÒËÚÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË
ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ, ËÎË ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ, ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ Ë ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ 4d- Ë 5d-ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7
ÅÓÖÒÒ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÖÎß×ËÆÐÞØ,

ÔÇÎÇÐËÆÐÞØ Ë ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÂÐÂÆËâ,
ÐËÑÃËâ, ÕÂÐÕÂÎÂ, ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÓÇÐËâ Ô
ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÑÕ ÕÓÇØ Ë ÄÞÛÇ.

¥ÂÐÐÞÌ ÑÃÊÑÓ ÒÓËÖÓÑÚÇÐ Í áÃËÎÇáªÐÔÕËÕÖÕÂ ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¡.£.¯ËÍÑÎÂÇÄÂ ³° ²¡¯, Ë Ä àÕÑÏ ÇÔÕß
ÅÎÖÃÑÍËÌ ÔÏÞÔÎ: Ô ÏÑÏÇÐÕÂ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ËÐÔÕËÕÖÕÂ Ë ÒÑ
ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÊÆÇÔß ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÍÓÞÕÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÍÎáÚÇÄÞØ ÕËÒÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. £ ÔÇÓÇÆËÐÇ
1960-Ø ÅÅ. Ä ª¯· ³° ²¡¯ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Mo3Q7X4 (Q=S, Se; X=Cl, Br, I),3, 4

ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÎÑ ÐÂÚÂÎÑ ÛËÓÑÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, Ë ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÐËÊÛËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÕËÒÂ Mo6Q8 (Q=Se,
Te),5, 6 ÍÑÕÑÓÞÇ âÄËÎËÔß ÓÑÆÑÐÂÚÂÎßÐËÍÂÏË ÑÃÛËÓÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÕÓÑÌÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÒÑÊÆÐÇÇ ÒÑÎÖÚËÄÛËØ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÊÄÂÐËÇ ×ÂÊ ºÇÄÓÈÎâ
(àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß Ä ÔÄâÊË Ô
ËØ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË).7 ³ÓÇÆË ÒËÑÐÇÓÔÍËØ
ÓÂÃÑÕ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Ä ª¯· ³° ²¡¯, ÏÑÉÐÑ ÐÂÊÄÂÕß ËÔ-
ÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÅÇÍÔÂ- Ë ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ ÓÇÐËâ Re6Te15,8 Re6Q4X10,9 Re4Q4(TeX2)4X8 (ÔÏ.10) Ë
ØÂÎßÍÑÙËÂÐËÆÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ [Re6Q8(CN)6]47 (ÔÏ.11) Ë
[Re4Q4(CN)12]47 (ÔÏ.12), Â ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ ÐÑÄÞÇ
ÕËÒÞ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÂÐÂÆËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ ì V4S9Br4
(ÔÏ.13) Ë Ta4Q9X8 (Q=S, Se; X=Br, I) 14 ì Ë ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ 12-âÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÓÇÐËâ Ô ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏ ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ [Re12CS17(CN)6]87/67 (ÔÏ.15).

·ÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7
ÅÓÖÒÒ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ÔËÐ-
ÕÇÊÑÏ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÂÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ËÏÇáÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ, ÑÃÎÂÆÂáÕ ÐËÊÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Ë ËØ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆÑÎÅÑÇ
ÄÓÇÏâ ÐÇ ÖÆÂÄÂÎÑÔß ËÊÖÚËÕß. ±ÓÑÓÞÄ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÃÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÒÑÔÎÇ ÕÑÅÑ, ÍÂÍ ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ 16 ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÇÓÇÄÑÆÂ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÂÔ-
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µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (6) 2007 # 2007 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ, ªÐÔÕËÕÖÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ËÏ. ¯.¥.©ÇÎËÐÔÍÑÅÑ



ÕÄÑÓËÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÖÕÇÏ ÄÄÇÆÇÐËâ ÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ, ÄÍÎáÚÂâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ. ¢ÞÎË ÑÕÍÓÞÕÞ ÐÑÄÞÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ
(SSe27, STe27, TeCl2, TeBr2, TeI2, Te6), ÐÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÓÂÐÇÇ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË. ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ
ÕÇÎÎÖÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÕÂÍÉÇ ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÑ Ä ª¯· ³° ²¡¯.11, 17 ë 20

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÒÑÆÄÑÆËÏ ËÕÑÅË ÔÑÓÑÍÂÎÇÕÐÇÅÑ
ÓÂÊÄËÕËâ ØËÏËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂÚÂÎÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÓâÆÑÄ. °ÔÑÃÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎÇÐÑ ÐÑÄÞÏ ÐÂ-
ÒÓÂÄÎÇÐËâÏ Ä ØËÏËË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÑÊÐËÍÛËÏ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÂÏ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄË-
ÕËâ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

II. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÕËÒÞ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ

1. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ M3Q4

¬ÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ M3(m3-Q)(m2-Q)3 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ M3, ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ Q (ÑÆËÐ m3-Q Ë ÕÓË m2-Q). ¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô âÆÓÑÏ M3Q4 ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÓÇÐËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
5 ÅÓÖÒÒÞ (V, Nb, Ta) ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÕËÒËÚÐÞ Ë
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÎËÛß ÔÖÎß×ËÆÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÄÂÐÂÆËâ
[V3S4(edt)3]37 (H2edt ì àÕÂÐ-1,2-ÆËÕËÑÎ) 21 Ë ÐËÑÃËâ
[Nb3SO3(NCS)9]67 (ÔÏ.22). ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÓË-
ÏÇÓÞ ÔÖÎß×ËÆÐÞØ Ë ÔÇÎÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÐÑ ÎËÛß ÑÆËÐ ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ì
[Mo3Te4((PriO)2PS2)3(m-o-NH2C6H4CO2)(PBu

n
3)].23

£ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ô ÚËÔÎÑÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑ-
ÐÑÄ, ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆÎâ ÖÚÂÔÕËâ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ (Ne), ÓÂÄÐÑÏ 6 (Õ.Ç. ÕÓË ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË), ËÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÏÇáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d2. ³ÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÊÂÓâÆ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ M3Q

n�
4 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑ-

ÉÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ: ÆÎâ V Ë Nb n=1,
ÆÎâ Mo Ë W n=4, ÆÎâ Re n=7. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ M7M
ÑÕÄÇÚÂáÕ ÑÆËÐÂÓÐÞÏ ÔÄâÊâÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÕÓË
ÎËÅÂÐÆÂ; ÕËÒËÚÐÞÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞÏË ÂÙËÆÑÎËÅÂÐÆÂÏË [M3Q4L9]57,
ÅÆÇ L ì ÙËÂÐËÆ,24 ÕËÑÙËÂÐÂÕ,25 ë 29 ×ÑÓÏËÂÕ 30 Ë ÆÓ. £ ÕÂÍËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÏÇÇÕÔâ ÆÄÂ ÕËÒÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ L: ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÙËÔ-
Ë ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÎËÅÂÐÆÖ m3-Q. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË âÄÎâáÕÔâ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ
[M3Q4(H2O)9]4+ (M=Mo, W; Q = S, Se) (ÓËÔ. 1).25, 31, 32

£ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Mo3S4(C2O4)3(H2O)3]27 ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ (C2O

2ÿ
4 ) Ë ÏÑÐÑÆÇÐ-

ÕÂÕÐÞÇ (H2O) ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓË àÕÑÏ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í m3-Q
(ÓËÔ. 2).33 ë 35 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏË O-, N-, P- Ë S-

ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ ÔÓÇÆË
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÍÔÂÎÂÕÐÞÏË,33 ë 35 ËÏËÐÑÆËÂÙÇÕÂÕÐÞÏË,36 ÐËÕÓË-
ÎÑÕÓËÂÙÇÕÂÕÐÞÏË,25, 37, 38 ÕÓËàÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÂÏËÐÅÇÍÔÂÂÙÇÕÂÕ-
ÐÞÏË 39 Ë ÆÓÖÅËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ªÊÄÇÔÕÐÑ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎßÛÑÇ
ÚËÔÎÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. °ÃÝÇÏÐÞÇ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖáÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ Í ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÑÏÖ
m3-ÎËÅÂÐÆÖ, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä (HPEt3)[Re3S4Cl6(PEt3)3] 40

(ÓËÔ. 3). £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË×ÑÔ×ËÐÂÏË, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË, Â ÆÓÖÅÑÌ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÐÑÏÖ m3-ÎËÅÂÐÆÖ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ [M3S4X3(dmpe)3]+ Ë
[M3S4X3(dppe)3]+ (M=Mo, W; X=Cl, Br; dmpe ì 1,2-ÃËÔ-
(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)àÕÂÐ, dppe ì 1,2-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-
àÕÂÐ) (ÓËÔ. 4).18, 41

£ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÑËÊÃÞÕÑÚ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Mo3S4Cl3(dppe)2(PEt3)] (Ne=7) ÔÄâÊË
Mo7Mo (2.807AÊ ) Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ Mo3S

3�
4 ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÎËÐÐÇÇ,

S

Mo

O

²ËÔ. 1. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3(m3-S)(m2-S)3(H2O)9]4+.

S

Mo

O

C

²ËÔ. 2. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3S4(C2O4)3(H2O)3]27.

Cl

Re

P

C

S

²ËÔ. 3. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Re3S4Cl6(PEt3)3]7.

S

Cl

W

P

C

²ËÔ. 4. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [W3S4Cl3(dppe)3]+ (×ÇÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÞ).

572 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



ÚÇÏ Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÂØ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ Mo3S
4�
4

(2.776AÊ ).42, 43

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô S-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. £ ËØ ÚËÔÎÑ ÄØÑÆâÕ ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ, ÆËÕËÑ-
ÎÂÕÐÞÇ, ÆËÕËÑ×ÑÔ×ËÐÂÕÐÞÇ Ë ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ.18 £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË (NH4)2[W3S4(S4)3(NH3)3] .H2O ÕÇÕÓÂ-
ÔÖÎß×ËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ Ë ÇÜÇ ÑÆÐÑ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÇÔÕÑ Ö ÂÕÑÏÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÊÂÐâÕÑ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÑÌ ÂÏÏËÂÍÂ (ÓËÔ. 5).44

2. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ M3Q7

£ àÕÑÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÏ ÕËÒÇ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÏ ÆÎâ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ M3 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ
ÑÆËÐ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÌ m3-ÎËÅÂÐÆ Ë ÕÓË ÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
m2-ÎËÅÂÐÆÂ M3(m3-Q)(m2-Q2)3 (ÓËÔ. 6).

¢ËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ Í ÔÄâÊâÏ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ
ÒÑ m2-Z2:Z2-ÕËÒÖ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍ, Ä
(Ph4P)2[Mo3S7Cl6] ÓÂÔÔÕÑâÐËâMo7Seq ËMo7Sax ÓÂÄÐÞ 2.485
Ë 2.391AÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.45 ³ËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÔÄâÊË
Mo7Seq ÕÂÍÉÇ ÏÇÐßÛÇ,46 Ë àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÎÂÃËÎßÐÞÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ë
àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ,44, 47 ë 49 ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÑÄÇÔÕË
ËØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÎÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂMo3(m3-S)(m2-SSe)3.47 ¥ÓÖÅÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá
âÆÓÂ M3Q7 âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏ ÐÇÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ ÕËÒÂ M3Q7_Y, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ
ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÏÇÉÆÖ ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ë ÂÕÑÏÑÏ Y; Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ Y ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß
ÅÂÎÑÅÇÐËÆ- ËÎË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ. ¿ÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÕß ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÎË ÍÂÍ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ m3-Y ÐÂ s*-ÑÓÃËÕÂÎß ÆËØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Y2ÿ

2 (ÔÏ.50).
£ÒÇÓÄÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô âÆÓÑÏM3Q7 ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ä

ÄËÆÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ Mo3Q7X4 (Q=S, Se;
X=Cl, Br, I).3, 4 £ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ âÆÓÂ M3Q7

ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä

ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (ÓËÔ. 7). £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÂÐËÑÐÞ [M3Q7X6]27 (M=Mo, W; Q=S, Se; X=Cl, Br, I,
NCS).18 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô N-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ. ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÐËÎËÐÑÏ [Mo3S7Br3.
.(PhNH2)3]+,51 ÒËÓËÆËÐÑÏ,52 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ [M3Se7.
.(phen)3]4+ (ÔÏ.53) Ë àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ.54 ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ âÆÓÂ M3Q7 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ
S-ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë ÄÍÎá-
ÚÂáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕËÑÎËÅÂÐÆÂÏË: ÒÑÎËÔÖÎß-
×ËÆÐÞÏË [Mo3S7(S2)3]27, ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË [Mo3S7(dtp)3]+,
ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÏË [M3Se7(dtc)3]+, ÆËÕËÑ×ÑÔ×ËÐÂÕÐÞÏË
[Mo3S7(R2PS2)3]+ (R=Et, Prn, Bun) Ë ÆÓ.55 ë 58

´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô âÆÓÑÏ M3Q7 ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ
ÆÎâ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÐÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÄÂÐÂÆËâ
Ë ÓÇÐËâ. £ [VIII

3 S7(bipy)3]PF6 (ÓËÔ. 8) ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 2.75 ë 2.78AÊ ;59 ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ
×ÑÓÏÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ V3S

2�
7 ÐÂÌÆÇÐ Ä (Et4N)[V3S7.

.(Me2NCS2)3], ÅÆÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ V7V ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÑÓÑÚÇ (2.74 ë
2.75AÊ ).60

¥Îâ ÓÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÂ 61 ë 63 ÔÇÓËâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Re3Q7X7 (Q=S, Se; X=Cl, Br, I), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ Re3Q

7�
7 ËÊÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑ Mo3Q

4�
7 ; ÒÓË àÕÑÏ

ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Re7Re Ä Re3S7Cl7 (2.698AÊ ) ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÍÑÓÑÚÇ,
ÚÇÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Mo7Mo Ä Mo3S7Cl4 (2.758AÊ ), ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÐËÙÇÌ Ä ÓÂÆËÖÔÂØ ÂÕÑÏÑÄ ReV Ë MoIV.

´ÇÎÎÖÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ M3Q7 ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ Mo3Te10I10 ,
[Mo3Te7(CN)6]27, [W3Te7(CN)6]27 Ë [Mo3Te7((EtO)2PS2)3]I,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ âÆÓÑ M3(m3-Te)(m2-Te2)

4�
3 (ÔÏ.50, 64 ë 67).

N

W

S

²ËÔ. 5. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [W3S4(S4)3(NH3)3]27.
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S

²ËÔ. 6. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3(m3-S)(m2-S2)3Cl6]27.
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²ËÔ. 7. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ Mo3S7Cl4.

S

C

V

N

²ËÔ. 8. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [V3(m3-S)(m2-S2)3(bipy)3]+.
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3. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ

¥Îâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3Q4 ËÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.68 £ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ [Nb3(m3-S).
.(m2-O)3(NCS)9]67 Ä m3-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÐÂØÑÆËÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏ
ÔÇÓÞ.22 ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [M3(m3-S)(m2-O)x.
.(m2-S)37x(H2O)9]4+ (M=Mo, W; x=1ë3) Ë [Mo3(m3-Se).
.(m2-O)x(m2-Se)37x(H2O)9]4+ (ÔÏ.18, 69 ë 71). °ÒËÔÂÐÞ Ë ÆËÕËÑ-
×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Mo3(m3-O)(m2-S)

4�
3 (ÔÏ.72).

¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐ 67 ÍÑÏÒÎÇÍÔ [W3(m3-Te)(m2-Se)3(CN)9]57.
³ÏÇÛÂÐÐÞÇ ÒÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐÖ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M3Q7 ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÞ: Mo3(m3-O)(m2-S2)

4�
3 , Mo3(m3-S)(m2-Se2)

4�
3 , M3(m3-S).

.(m2-SSe)
4�
3 , M3(m3-Se)(m2-SSe)

4�
3 (M=Mo, W), Mo3(m3-S).

.(m2-Te2)
4�
3 , Mo3(m3-O)(m2-Te2)

4�
3 , W3(m3-Te)(m2-TeSe)

4�
3

(ÔÏ.47, 49, 50, 54, 67, 73, 74). ©ÂÏÇÐÂ m3-ÂÕÑÏÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ
ÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑÅÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÖÍÑÓÑÚÇ-
ÐËá ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÇ M3, ÚÕÑ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÊÐËÙÇ Ä ÓÂÊÏÇÓÂØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[Mo3Q(S2)3((EtO)2PS2)3]X (X=Cl, I, I3) àÕÑ ÖÍÑÓÑÚÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *0.1AÊ : Ô 2.723AÊ ÆÎâ Q=S ÆÑ 2.626AÊ ÆÎâ
Q=O.73

¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ ÕËÒËÚÐÞÏË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË
M3Q4 Ë M3Q7 ËÊÄÇÔÕÇÐ ÓâÆ ÆÓÖÅËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¬ÎÂÔÕÇÓ [Cr3(m3-S)2(m2-S)3(dmpe)3] ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÆÄÂ m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ (ÓËÔ. 9).75 ±ÑÆÑÃÐÂâ
äÆÄÖØÛÂÒÑÚÐÂâã ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä
(Et4N)2[Cr3(m3-Se)2(CO)10] Ë [Re3(m3-S)2(m2-S)2(m2-Cl)Cl3(PEt3)3]
(ÔÏ.76, 77). £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË [(Z5-C5EtMe4)3Nb3{m3-(BS3(SH))}.
.(m2-S)3] ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ Nb3 ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ
äÐÂÍÓÞÕã ÎËÅÂÐÆÑÏ [BS3(SH)]47 (ÔÏ.78). £ àÕÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÐÂ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.
°ÚÇÐß ÒÑØÑÉËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÐÂÌÆÇÐ ÆÎâ ÕÂÐÕÂÎÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
[(Z5-C5EtMe4)3Ta3(m3-(BS3(H))(m2-S)3]. £ ÐÇÏ Ä ÓÑÎË äÛÂÒÑÚ-
ÐÑÅÑã ÎËÅÂÐÆÂ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÅËÆÓËÆÑÕÓËÕËÑÃÑÓÂÕÐÞÌ ÂÐËÑÐ
[BS3(H)]7 (ÔÏ.79).

£ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÂØ ÐËÑÃËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ
M3QX7 ÔÑÆÇÓÉËÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ M3(m3-Q)(m2-X)4�3
(ÔÏ.80 ë 83). ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏË ÒÎÑÔ-

ÍÑÔÕâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Nb3 (ÆÎËÐÂ
ÔÄâÊË Nb7Nb 2.776AÊ ). ´ÓÇÖÅÑÎßÐËÍË ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
Ä ÆÄÖÏÇÓÐÖá ÔÇÕÍÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂ (ÓËÔ. 10).

4. ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô âÆÓÑÏ M4Q4

£ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ô âÆÓÑÏ M4(m3-Q)4 ÍÂÉÆÂâ
ÅÓÂÐß ÕÇÕÓÂàÆÓÂ M4 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ m3-ÂÕÑÏÞ
ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÍÖÃÂÐÑÄÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. ¬ÖÃÂÐÑÄÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË (Ë ÚÂÔÕÑ ÅÇÐÇÕËÚÇÔÍË) ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÕËÒÂ M3(m3-Q)(m2-Q)3,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÆÇ×ÇÍÕÐÞÇ ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ (ÃÇÊ ÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ). ´ÂÍÑÌ ÕËÒ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÆÎâ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¥Îâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ M4

ÛÇÔÕË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÆÄÖØÙÇÐÕÓÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 12 ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
(Ne=12). ³ÕÇØËÑÏÇÕÓËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d3, àÕÑ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ. °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÏÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÍÑÅÆÂ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÐÇ ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ àÕÑÌ ÒÓÑÔÕÑÌ ÏÑÆÇÎË Ë ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
âÄÎâáÕÔâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË.

±ÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ âÄÎâáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÕÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ Ë
ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÂ M4Q4X4 (M=Nb, Mo; Q=S, Se;
X=Cl, Br, I),84 ë 86 Re4S4Te4 (ÓËÔ. 11) 87 Ë MMo4Q8 (M=Al,
Ga) (ÔÏ.88 ë 91). £ÔÇ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞ Ë ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÊÖáÕÔâ Ä ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÛÒËÐÇÎË. ¬ÖÃÂÐÑÄÞÇ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÂ ËÎË ËÊÃÞÕÑÚÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË
ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÒÑ ÕËÒÖ [M4Q4X12/3]

3
? . ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÎÂÔÕÇÓ-

ÐÑÏ âÆÓÇ ÕËÑÕÇÎÎÖÓËÆÂ ÓÇÐËâ Re4S4Te4 m3-ÒÑÊËÙËË ÊÂÐËÏÂáÕ
ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ. ¹ÂÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ÓÇÐËâ Ä ÐÇÏ ÏÑÉÐÑ
ÊÂÏÇÔÕËÕß ÐÂ ÂÕÑÏÞÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Re47xMoxS4Te4 (04 x4 1.25).92 ²ÂÔÔÕÑâ-
ÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏËNe (ÕÂÃÎ. 1). ±ÓË àÕÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÒÑÎÐÇÐËÇÏ
d-ÑÃÑÎÑÚÍË.

£ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÇÐËâ
ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ [Re4Q4(TeX2)4X8] (Q=S, Se, Te; X=Cl Ë
Q=Te, X=Br; Ne=12) ÂÕÑÏÞ ÓÇÐËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ
Re4Q4 ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÆÄÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÎËÅÂÐÆTeX2.10, 93 ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÑÔÕÂÄÂ [(Z5-C5H4R)4M4Q4] ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÎâ ÓâÆÂ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ: V (Q=S, R=Me),94 Cr (Q=S,
Se, Te; R=Me),95 ë 100 Mo (Q=S, Se; R=Pri).101 ¸ËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ àÎÇÏÇÐÕÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆË-
ÇÐËÎßÐÞÏË ÕËÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÄÂÐÂÆËâ [(Z5-C5H4R)4V4S4]

S

Cr

²ËÔ. 9. ¬ÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Cr3(m3-S)2(m2-S)3(dmpe)3]
(ÎËÅÂÐÆÞ dmpe ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÞ).

I

Te

Nb

²ËÔ. 10. ³ÕÓÑÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ Nb3TeI7.

Re

S

Te

²ËÔ. 11. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Re4S4Te12/3 Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
Re4S4Te4.

574 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



(R=H, Me).94 £ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÊÐÂÚÇÐËÇ Ne ÓÂÄÐÑ
8 ÆÎâ ÄÂÐÂÆËâ Ë 12 ÆÎâ ØÓÑÏÂ Ë ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.

±ÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐ ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ØÂÎßÍÑÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M4Q4(CN)12]n7, ÅÆÇ M=Mo, W, Re;
Q=S, Se, Te (ÓËÔ. 12).102 ë 107 £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Re4Q4(CN)12]47

ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÙËÂÐÑÅÓÖÒÒÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ
[Re4Q4(CN)12]47 Í [Mo4Q4(CN)12]67 ÍÎÂÔÕÇÓ M4 ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏ. ¥Îâ ÐËÑÃËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÙËÂÐÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [M4OTe4(CN)12]67, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ M4(m4-O)(m3-´Ç)

6�
4 Ô ÄÍÎáÚÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ

ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.108 £ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ne=4, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËâ M7M
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÂØ ËÎË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÆËÐÂÓÐÖá ÔÄâÊß M7M.

¥Îâ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÓÇÐËâ
ËÊÄÇÔÕÇÐ ÓâÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÃÜÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ M4Q4L12 Ô ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞÏË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË L: H2O (M=Mo, W;
Q=S, Se),109 ë 111 Cl (M=Re, Q=Te; M=Mo,
Q=S),22, 70, 112 ë 119 NCS (M=Re: Q=S, Se, Te; M=Mo,
Q=S).111, 116, 120 ¥Îâ ÓÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÑÎË-
ÔÖÎß×ËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË [Re4S4(S3)6]47 Ë [Re4Q4(S3)4(S4)2]47

(ÔÏ.121 ë 123). £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Re4Se4(S3)4(S4)2]47 ÕÇÕÓÂàÆÓ Re4
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÒÑ ÓÇÃÓÂÏ ÚÇÕÞÓÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ S3 Ë ÆÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ S4, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ (ÓËÔ. 13).

³ÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÇ×ËÙËÕÐÑÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ Mo4S

6�
4 (Ne=10): Ô ÕÂÍËÏ

ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞÇ
[M4S4(m2-dtp)2(dtp)4] (M=Mo, W; Q=S) 115, 124 Ë ÆËÕËÑÍÂÓ-
ÃÂÏÂÕÐÞÇ [Mo4S4(m2-Et2NCS2)2(Et2NCS2)4] 115 ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.

±ÑÎÖÚÇÐÂ ÖÐËÍÂÎßÐÂâ ÔÇÓËâ ÄÞÔÑÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ Ò-ÕÑÎËÎËÏËÆÐÞØ (tolN27) ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ Mo(V) Ë W(V).125, 126 £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ [Mo4S4(tolN)4.
.(S2P(OEt)2)4] ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐÑÌ ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ Ó-MeC6H4N=, ÑÆÐËÏ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËÏ
ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÑÏ Ë ÕÓÇÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÔÖÎß×ËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ. ¹ÇÕÞÓÇ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ÆÎâ
M7M-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÚÕÑ ÄÑÊ-
ÐËÍÂáÕ ÆÄÇ ÑÆËÐÂÓÐÞÇ ÔÄâÊË Mo7Mo (2.862AÊ ) ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑ-

ÒÑÎÑÉÐÞØ ÓÇÃÓÂØ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ. °ÔÕÂÎßÐÞÇ ÚÇÕÞÓÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ (3.69AÊ ). ¥ÓÖÅËÏ ÒÓË-
ÏÇÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [W4S4(en)4(S)4]S (en ì àÕËÎÇÐ-
ÆËÂÏËÐ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ (Ne=6;
W7W 2.801 ë 2.878AÊ ).127 ¯Ç ËÔÍÎáÚÇÐÂ Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÂâ
ÕÓÂÍÕÑÄÍÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÍ [W4S4(en)4(SH)4]S Ô ÃÑÎÇÇ
ÑÃÞÚÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ W4S

6�
4 .

5. ¬ÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÞ M4

±ÇÓÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÓÇÆÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎ
Li4[Nb4S2(SPh)12], Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÆÄÂ m4-S-ÎËÅÂÐÆÂ. 128 £ àÕÑÏ ÆËÂÏÂÅÐËÕÐÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÚÇÕÞÓÇ ÂÕÑÏÂ NbIII ËÏÇáÕ ÄÑÔÇÏß àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÚÇÕÞÓÇØ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Nb7Nb 2.83AÊ . ¥ÓÖÅËÏ
ÒÓËÏÇÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Nb4S2(SPh)8(PMe2R)4] (R=
Me, Ph).129

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ÄÂÐÂÆËâ V4S9Br4 ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ âÆÓÂ V4(m4-S)(m2-S2)44+ (ÓËÔ. 14).13 ¹ÇÕÞÓÇ ÎË-
ÅÂÐÆÂ S2 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ. ®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÃÓÑÏÂ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ä ÔÎÑÌ [V4(m4-S)(m2-S2)4.
.Br8/2]??. ³ÕÇÒÇÐß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÂÐÂÆËâ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÓÂÄÐÂ
+3.5; ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ V7V=3.01AÊ ), Â ÚÇÕÞÓÇ ÐÇÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜËØ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÎÑÍÂÎËÊÖáÕÔâ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕ-
ÓÂØ (ÒÑ ÑÆÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÐÂ ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ), ÚÕÑ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ. £ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÆËÂ-
ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ta4Q9X8 (Q= S, Se; X=Br, I) ÂÕÑÏÞ
ÕÂÐÕÂÎÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ Ta4(m4-Q)(m4-Q2)

8�
4 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä

ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ +4.5, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÂ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.14 ±ÑÆÑÃÐÞÇ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÃÑÎßÛËÏË ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Ta7Ta (3.30 ë 3.39AÊ ).

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¹ËÔÎÑ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËØ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂØ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ne ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ M7M, AÊ

GaNb4Se8 7 3.03
Nb4Se4I4 8 2.96
GaMo4Se8 11 2.89
Mo4S4Br4 12 2.80
Re4S4Te4 12 2.78

Re

N

C

Te

²ËÔ. 12. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Re4Te4(CN)12]47.

S

Se

Re

²ËÔ. 13. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Re4Se4(S3)4(S4)2]47.

V

S

Br

²ËÔ. 14. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ V4(m4-S)(m2-S2)4Br8 Ä ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËË V4S9Br4.
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6. ¥ÓÖÅËÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ M4(m3-S)2(m2-S)

2�
4 , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ

ÎÇÉÂÕ Ä ÑÆÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË. ³áÆÂ ÑÕÐÑÔâÕÔâ [Mo4(m3-S)2.
.(m2-S)4(SH)2(PMe3)6] (ÓËÔ. 15) 130 Ë [W4(m3-S)2(m2-S)4(SH)2.
.(PMe2Ph)6].131 ¿ÕË ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕ 10 àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË
ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒâÕË ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÕÂÎÎ ë
ÏÇÕÂÎÎ, ÆÎËÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÖÊÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
(Mo7Mo 2.83 ë 2.85AÊ ; W7W 2.81 ë 2.84AÊ ). ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
[W4(m3-S)2(m2-S)4Cl2(PMe2Ph)6] ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [W4(m3-S)2(m2-S)4Cl2(PMe2Ph)6](CF3SO3)2.131

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ËÊÃÞÕÍÑÏ ÂÏÂÎßÅÂÏÞ
ÐÂÕÓËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÄÑÎß×ÓÂÏÂ [W4(m2-S)6(PMe2Ph)6], ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ W4 (Ne=12, ÓÂÔÔÕÑâÐËâ W7W
2.634AÊ ).131

£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Mo4(m3-S)2(m-CO)4(Z5-C5H4CO2Me)4] ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ M4 ÕËÒÂ äÃÂÃÑÚÍËã Ô ÆÄÖÏâ m3-S-
ÎËÅÂÐÆÂÏË; ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÓÇÃÓÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ
m2-ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÓËÔ. 16).132

7. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ

³ÓÇÆË ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÏÐÑ-
ÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ (ÓËÔ. 17). £ ÐËØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÎÂÔÕÇÓ M6 ÑÍÓÖÉÇÐ ÄÑÔÇÏßá ÎËÅÂÐÆÂÏË m3-Li, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÞÏË ÒÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÏ ÅÓÂÐâÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÍÕÂàÆÓÂ.
¡ÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÕÇÓÏËÐÂÎß-
ÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ La, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
[{M6L

i
8}L

a
6]. (ªÐÆÇÍÔÞ i Ë a ÃÞÎË ÄÄÇÆÇÐÞ 133 ºÇ×ÇÓÑÏ Ë ×ÑÐ

ºÐÇÓËÐÅÑÏ ÑÕ ÐÇÏÇÙÍËØ ÔÎÑÄ inner (ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ) Ë ausser

(ÄÐÇÛÐËÌ), ÒÓËÚÇÏ Í ÄÐÖÕÓÇÐÐËÏ ÃÞÎË ÑÕÐÇÔÇÐÞ Ë ÎËÅÂÐÆÞ
ÕËÒÂ m2-L, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ Í ÓÇÃÓÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂ.)
´ÑÅÆÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËá ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ Li. °ÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ÑÍÕÂàÆÓ M6, ÓÂÄÐÑ 14. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ L :M= 14 : 6 ËÏÇáÕ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ô ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË (ÐÂÒÓËÏÇÓ, [Re6S4Br10], Cs4[Mo6S2Br12],134

[W6S8(py)6] 135 Ë ÆÓ.). ¬ÑÅÆÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ L :M ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÏÇÐßÛÇ, ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆÞ ÕËÒÂ Li,
ÕÂÍ Ë ÎËÅÂÐÆÞ La; ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

¥Îâ ÊÂÒÑÎÐÇÐËâ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÇ M6 ÆÄÇÐÂÆÙÂÕË ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ (®°), ÑÕÄÇÚÂáÜËØ
ÔÄâÊÞÄÂÐËáÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÕÓÇÃÖáÕÔâ 24 ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ (Ne=24). ¿ÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÅÆÇ ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ ËÏÇÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá d4, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ReIII, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ
âÆÓÑ Re6Q

2�
8 (ÔÏ.136). ¥Îâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

ØÓÑÏÂ, ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏË ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË âÆÓÂÏË
(Ne=20 ë 22); ÐÂËÃÑÎÇÇ âÓÍËÏË ÒÓËÏÇÓÂÏË ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
âÄÎâáÕÔâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ì Mo6Se8 (Ne=20) Ë
PbMo6S8 (Ne=22).

¥Îâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑ ÒÓËÚËÐÇ
ÔËÎßÐÑÅÑ ÆÇ×ËÙËÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ
M7M Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ [V6Se8(O)(PMe3)6] (ÓËÔ. 18),
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ V6 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÌ (m6)
ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÔÓÇÆË
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.137 °ÍÕÂàÆÓË-

Mo

S

P

Me

²ËÔ. 15. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo4(m3-S)2(m2-S)4(SH)2(PMe3)6].

Mo

S

C

O

²ËÔ. 16. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo4(m3-S)2(m-CO)4(Z5-C5H4CO2Me)4].

M

Q

L

²ËÔ. 17. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[M6Q

i
8]L

a
6.

C

O

P

V

Se

²ËÔ. 18. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [V6Se8(O)(PMe3)6].
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ÚÇÔÍÂâ ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÕÂÍÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
(Ne=12) ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ V7O.

ªÊÑÊÂÓâÆÐÑÇ ËÎË ÐÇËÊÑÊÂÓâÆÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇM6Q8 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑâÄÎÇÐËá
ËÊÑÏÇÓÑÄ, ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ ÕÓÖÆÐÑÌ ÊÂÆÂÚÇÌ.
´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ M6Q6Q

0
2 ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÕÓË ÅÇÑÏÇÕÓË-

ÚÇÔÍËØ ËÊÑÏÇÓÂ (ÓËÔ. 19), Â Ä ÔÎÖÚÂÇM6Q4Q
0
4 ìÛÇÔÕß. £ ÃÑÎß-

ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÕÄÇÓÆÞØ ÕÇÎ ÔÑ ÔÏÇÛÂÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑ-
ÚÇÐÐÑÔÕßá ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÑÄ ÒÑ ÄÔÇÏ ÒÑÊËÙËâÏ. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇáÕÔâ
ÒÓËÏÇÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË; ÍÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÐË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ Ä
ÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÆËÖÔÂØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Li: Te Ë Cl Ä Re6Te8Cl10 (ÔÏ.138)
ËÎË Se Ë O Ä [Re6Se4O4Cl6]47 (ÔÏ.139). £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË
Cs11(H3O)[Re6Se4O4Cl6]3 . 4H2O ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ Re6 ÑÍÓÖÉÇÐ
ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÎÇÐÂ,
ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞØ ÅÓÂÐâØ ÍÖÃÂ Se4O4

(ÓËÔ. 20).139 ´ÂÍÑÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÕ-
ÐÑÏÖ ËÔÍÂÉÇÐËá ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂ: ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Re7Re ËÊÏÇ-
ÐâáÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.46AÊ (ÆÎâ ÅÓÂÐÇÌ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ
m3-ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÆÑ 2.62AÊ (ÆÎâ ÅÓÂÐÇÌ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØ
m3-ÂÕÑÏÞ ÔÇÎÇÐÂ).

ªÊÄÇÔÕÐÑ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÅÇÕÇÓÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ: Mo67xMxQ8 (M=Re: Q=S, Se,
Te, x = 4; M=Ru: Q=Se, Te, 04 x4 2; M=Rh, Q=Te,
x= 0.5, 1.33),140 Nb67xRuxTe8 (2.504 x4 3.17),141

Cs5[Re67xMoxS8(CN)6],142 Cs3[Re5OsS11],143 Cs3[Re67xOsxSe8.
.Cl6] (x=1, 2) Ë K2[Re3Os3Se8Cl6] [Re4Os2Se7Cl7].144 ¥Îâ
ÓÇÐËÌ-ÑÔÏËÇÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ËÊÖÚÇÐÞ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ Ë ÙËÂÐËÆ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ.144, 145

±ÑÎÖÚÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ÓÇÐËâ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ M6Q8, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÓÑÎË ÎËÅÂÐÆÑÄ La ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ËÑÐÞ (ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÞ, ÙËÂÐËÆÞ, ÓÑÆÂÐËÆÞ, ÅËÆÓÑÍÔËÆÞ) ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ (×ÑÔ×ËÐÞ, ÒËÓËÆËÐÞ Ë ÆÓ.).19, 135, 136, 139, 146 ë 178

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ
ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ËÎË ÒÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ÕËÒÖ, ÔÄâÊÞÄÂâ ÔÑÔÇÆÐËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ±ÓË ËÊÖÚÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄ ÑÃÜÇÌ
×ÑÓÏÖÎÞ Ph2P(CH2)nPPh2 Í ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ
ÓÇÐËâ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÒÓË n5 6.153

8. ¥ÓÖÅËÇ ÕËÒÞ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËË (Et4N)3[V6S4(edt)6(O)2] ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ V6

âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÎÑÔÍËÏ. ¥ÇÄâÕß ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒâÕË ÔÄâÊÇÌ V7V (2.82 ë 2.86AÊ )
(ÓËÔ. 21).179 £ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÃÎËÊÍËØ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ [Mo6S10(SH)2(PEt3)6] ÚÇÕÞÓÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Mo3 Ô
ÑÃÜËÏËÓÇÃÓÂÏË ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ m3- ËÛÇÔÕß m2-ÂÕÑÏÑÄ
ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ (ÓËÔ. 22).130¯Â ÆÇÄâÕß ÔÄâÊÇÌMo7MoÒÓËØÑÆËÕÔâ
14 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÏ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÄÂÐÂÆËÇÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ) ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏ Mo7Mo, ÎÇÉÂÜËÏ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.73 ë 3.06AÊ . ±ÑÆÑÃÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ [Mo6Q8Cl6(PEt3)6].180

£ ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Mo6S6(CN)16]87 (ÓËÔ. 23) ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÎÂÔÕÇÓ Mo6 ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÍÂÍ ÆÄÂ ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞØ ÒÑ
ÓÇÃÓÖ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ, ÚÇÕÞÓÇ ÅÓÂÐË ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ
ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÒÑ m3-ÕËÒÖ, Â ÆÄÇ ÒÂÓÞ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ (Õ.Ç.
ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞØ ÒÑ ÑÃÜÇÏÖ ÓÇÃÓÖ) ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ
ÒÑ m4-ÕËÒÖ.181

¥Îâ ÐËÑÃËâ ÒÑÎÖÚÇÐ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Nb6SBr17]37

(ÓËÔ. 24), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Nb3 ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ
m6-ÂÕÑÏ ÔÇÓÞ.182 ³ÄâÊË Nb7Nb Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 2.95 ë 2.98AÊ , ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂÏË
ÃÑÎßÛÇ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 3.276AÊ .

M

Q

Q0

²ËÔ. 19. ¤ÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ËÊÑÏÇÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ [M6Q6Q
0
2].

Se

O

Re

Cl

²ËÔ. 20. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Re6Se4O4Cl6]47.

S

O

V

C

²ËÔ. 21. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [V6(m3-S)4(edt)6(O)2]37.

S

P

Mo

C

²ËÔ. 22. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo6(m3-S)4(m-S)6(SH)2(PEt3)6].

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (6) 2007 577



9. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ

µÏÇÐßÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
[M6L

i
8]L

a
6 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÏÇÓÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ.

±Ñ ÔÒÑÔÑÃÖ ºÇ×ÇÓÂ 133 ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÑÃÑÊÐÂÚÂáÕÔâ ÍÂÍ La7a, Li7a Ë La7i Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÓÑÎË Ä ÍÂÉÆÑÏ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÑÐË ÔÄâÊÞÄÂáÕ.

Â. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ
ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ La7a

°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓM6L

i
8 Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÙÇÒË, ÔÎÑË, ÍÂÓÍÂÔÞ ÒÓË

ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ L :M âÄÎâÇÕÔâ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÚÇÓÇÊ
ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ
ÑÃÜËÏË ÆÎâ ÆÄÖØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ (ÕÂÃÎ. 2). ¦ÔÎË ÄÔÇ ÛÇÔÕß
ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ, ÕÂÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
âÄÎâáÕÔâ ÍÂÓÍÂÔÐÞÏË 3D-ÒÑÎËÏÇÓÂÏË (ÓËÔ. 25), ÇÔÎË ÑÃÑÃ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÞ ÚÇÕÞÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ì
ÔÎÑËÔÕÞÏË 2D-ÒÑÎËÏÇÓÂÏË, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏË 1D-ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË.

´ÓÑÌÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ Re7Q7Y (Q=S, Se; Y=Cl, Br) ÔÎÖ-
ÉÂÕ ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË ÄÎËâÐËâ ÚËÔÎÂ
ÑÃÑÃÜÇÔÕÄÎÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÕËÒ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.
£ àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ Q :Y ÓÇÂÎË-
ÊÖáÕÔâ ÄÔÇ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ ÕËÒÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: ÍÂÓÍÂÔÐÂâ Ä
{(Re6Q

i
7Y

i)Yaÿa
6=2 } (ÔÏ.184), ÔÎÑËÔÕÂâ Ä {(Re6Q

i
6Y

i
2)Y

i
2Y

aÿa
4=2 },

184

ÙÇÒÑÚÇÚÐÂâ Ä {(Re6Q
i
5Y

i
3)Y

a
4Y

aÿa
2=2 }

184 Ë ÑÔÕÓÑÄÐÂâ Ô ËÊÑÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ä (Re6Q

i
4Y

i
4)Y

a
6.186 ë 190

±ÑÆÓÑÃÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÂØ 16, 136, 191.

Ã. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ
ÚÇÓÇÊ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ Ë ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË Ë ÒÑÎËØÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÓÇÐËâ Ë ÕÇØÐÇ-
ÙËâ;192 ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÐËØ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3.¯Â ÓËÔ. 26 Ë 27
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË spiro-Te2ÿ7 Ë Te6 (ÔÏ.8, 206).

S

Mo

N

C

²ËÔ. 23. ³ÕÓÑÇÐËÇ [ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Mo6S6(CN)16]87.

S

Nb

Br

²ËÔ. 24. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Nb6SBr17]37.

´ÂÃÎËÙÂ 2. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ´ËÒ ¬ÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ³ÔÞÎÍË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÑÓÏÖÎÂ

Mo6QCl10 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Mo6Q
iCli7)Cl

aÿa
6=2 }; 183

Q=S, Se, Te

Re6Q7X4 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Re6S
i
7Br

i)Braÿa6=2 } 184

Re6Q6X6 ³ÎÑÌ (2D) {(Re6Se
i
6Cl

i
2)Cl

a
2Cl

aÿa
4=2 }, 184

{(Re6S
i
6Br

i
2)Br

a
2Br

aÿa
4=2 }

Re6Q5X8 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) {(Re6Se
i
5Cl

i
3)Cl

a
4Cl

aÿa
2=2 }, 184

{(Re6S
i
5Br

i
3)Br

a
4Br

aÿa
2=2 }

AgRe6Se6Cl7 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) Ag{(Re6Se
i
6Cl

i
2)Cl

a
4Cl

aÿa
2=2 } 185

ZnRe6Se7Cl6 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) Zn{(Re6Se
i
7Cl

i)Cla4Cl
aÿa
2=2 } 185

Re

Br

²ËÔ. 25. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Re6Se7Br4 (äÄÐÖÕÓÇÐÐËÇã ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ
ÒÑÍÂÊÂÐÞ).

Re

Te

²ËÔ. 26. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Re6 ÚÇÓÇÊ Te7-ÎËÅÂÐÆÞ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Re6Te15.

578 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



¥Îâ ÕÓÑÌÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ë ÔÇÎÇÐËÆÑÄ ÓÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä ÔÎÑË-
ÔÕÞÇ ËÎË ÍÂÓÍÂÔÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÔÑÇÆËÐÇÐËË Cs4{(Re6Se

i
8).

.Seaÿa2=2 (Se2)
aÿa
4=2 } ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ âÆÓÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆÄÖØ

ÔÇÎÇÐËÆÐÞØ Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÆËÔÇÎÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ 3D-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÓËÔ. 28).201

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØÂÎßÍÑÙËÂÐËÆÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÇÐËâ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË: Ä ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ K4[Re6S10(CN)2] Ë ÙÇÒÑ-
ÚÇÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ K4[Re6Se10(CN)4] Ë Cs4[Re6S9(CN)4] ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÔÖÎß×ËÆÐÞÇ Ë ÆËÔÇÎÇÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
(ÓËÔ. 29).193, 194

Ä. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ
ÚÇÓÇÊ äÄÐÖÕÓÇÐÐËÇã ÎËÅÂÐÆÞ

£ ÐËÊÛËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÄØÑÆâÕ ÎËÅÂÐÆÞ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÕÂÐÑ-
ÄâÕÔâ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË. ¹ÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ L :M, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ äÄÐÖÕÓÇÐÐËØã ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÑÄÎÇÍÂÇÕÔâ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ. ±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍËØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 4.

£ ÔÑÇÆËÐÇÐËË Mo6Se8 ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÔÄâÊÂÐ Ô
ÄÐÖÕÓÇÐÐËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËÏ Ä
ÓÑÎË ÂÒËÍÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.213, 214 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÒÓÑÚÐÞÇ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÓÑÏÃËÚÇÔÍËØ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄMo2Se

i
2 (ÓËÔ. 30) Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ

ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Mo7Mo ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (3.266AÊ ).

¬ ÆÓÖÅËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓÑÚÐÞÇ ÏÇÉ-
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË, ÑÕÐÑÔâÕÔâ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÓÇÐËâ
Re6S8Cl2, Re6Se8Cl2, Re6S8Br2 Ë Re6Se8Br2 (ÔÏ.207 ë 209). £ ÍÓËÔ-

´ÂÃÎËÙÂ 3. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË Ë ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÏË ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ´ËÒ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ¬ÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ³ÔÞÎÍË

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÑÎßÍÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË

Cs4Re6S9(CN)4 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) Cs4{(Re6S
i
8)(CN)a4(S)

aÿa
2=2 } 193

K4Re6S10(CN)2 ³ÎÑÌ (2D) K4{(Re6S
i
8)(CN)a2(S)

aÿa
4=2 } 194

Cs6Re6S12 ³ÎÑÌ (2D) Cs6{(Re6S
i
8)S

aÿa
4=2 S

a
2} 195

Li4Re6S11 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) Li4{(Re6S
i
8)S

aÿa
6=2 } 196

M2Re6S11, M=Sr, Ba, Eu ¬ÂÓÍÂÔ (3D) M2{(Re6S
i
8)S

a
6=2} 197, 198

³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÑÎËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË

K4Re6Se10(CN)4 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) K4{(Re6S
i
8)(CN)a4(Se2)

a
2=2} 194

M4Re6S12, M=Na, K, Rb ¬ÂÓÍÂÔ (3D) M4{(Re6S
i
8)S

aÿa
4=2 (S2)

aÿa
2=2 } 199, 200

M4Re6Se12, M=K, Rb ¬ÂÓÍÂÔ (3D) M4{(Re6Se
i
8)Se

aÿa
4=2 (Se2)

aÿa
2=2 } 201

M4Re6S13, M=(K,Rb), Rb, Cs ¬ÂÓÍÂÔ (3D) M4{(Re6S
i
8)S

aÿa
2=2 (S2)

aÿa
4=2 } 201, 202

Cs4Re6Se13 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) Cs4{(Re6Se
i
8)Se

aÿa
2=2 (Se2)

aÿa
4=2 } 201

Cs4Re6S13.5 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) Cs4{(Re6S
i
8)S

aÿa
2=2 (S2)

aÿa
3=2 (S3)

aÿa
1=2 } 202, 203

Cs6Re6S15 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) Cs4{(Re6S
i
8)(S2)

aÿa
6=2 }

.Cs2S 204

Cs6Re6Se15 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) Cs4{(Re6Se
i
8)(Se2)6=2} .Cs2Se 205

Re6Te15 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Re6Te
i
8)(Te7)

a
6=6} 8

Re6Te8(Te8Cl18) ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Re6Te
i
8)(Te8Cl18)

a
6=6} 206

Re6Te8(Te6)(TeCl3)2 ³ÎÑÌ (2D) {(Re6Te
i
8)(TeCl3)

a
2(Te6)

a
4=4} 206

Re

Te

²ËÔ. 27. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Re6 ÚÇÓÇÊ Te6-ÎËÅÂÐÆÞ Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Re6Te16Cl18.

Re

Se

²ËÔ. 28. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÎÑâ [{Re6Se
i
8}Se

aÿa
2=2 (Se2)

aÿa
4=2 ]

4ÿ
?? Ä

ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Cs4[Re6Se13] (m3-Se-ÎËÅÂÐÆÞ ÐÇ ÒÑÍÂÊÂÐÞ).

Ð Se, Ð Re, Ð N, Ð C.

²ËÔ. 29. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË [{Re6Se8}(Se2)2=2(CN)4]
4ÿ
? Ä

ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ K4[Re6Se10(CN)4].

µÔÒÇØË ØËÏËË 76 (6) 2007 579



ÕÂÎÎÂØ Re6S8Cl2 âÆÓÂ Re6S
i
8 ÔÄâÊÂÐÞ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÚÇÓÇÊ ÆÄÇ

ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÔÄâÊË Re7S, ÑÃÓÂÊÖâ ÙÇÒË. ¸ÇÒË
ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ (3D) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÏÑÔÕËÍÑÄ Re7Cla7a7Re. ²ÑÏÃËÚÇÔÍËÇ ÏÑÔÕËÍË Re2Q2 ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ë Ä ÓâÆÇ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂTlRe6Se8Cl3
(Õ.Ç. Tl{(Re6Se

i
5Se

iÿa
3=2)Se

aÿi
3=2Cl

a
3} ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÎÑË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ

ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÕÓË Re2Se2-ÏÑÔÕËÍÂ.212

£ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Cs2Re6Se8Br4 âÆÓÂ Re6Se8 ÑÃÝÇÆËÐÇÐÞ ÚÇÓÇÊ
Re2Se2-ÓÑÏÃÞÄÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ, ÑÃÓÂÊÖâ ÙÇÒË (ÓËÔ. 31).211

£ ÓâÆÖ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ
ÊÂÐËÏÂÇÕ Nb6I9S, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÇ
19-àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ Nb6I

i
6S

i
2. £ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË

ÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Li ÑÃÑÃÜÇÔÕÄÎÇÐÞ Ô ÔÑÔÇÆÐËÏË ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂÏË (ÓËÔ. 32). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ËÑÆÂ ÕÂÍÉÇ
âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÞØ ÎËÐÇÌÐÞØ ÙÇÒÑÚÇÍ Ô ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÖ-
ÎÑÌ {Nb6I

i
6S

iÿi
2=2I

aÿa
6=2 }.

217

10. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ ÄÞÔÑÍÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË

¤ÑÏÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÔÇÓËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Mo6+3xQ8+3x (Q=S, Se;
x=1ë3), ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ Ä ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÂØ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÂ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ Mo3. ±ÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ ì
Mo9Se11 ì ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆËÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓ Mo9
(ÔÏ.218). £ÑÔÇÏß ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÎÇÐÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÑÏ
ÒÑ m3-ÕËÒÖ, Â ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÔÇÎÇÐÂ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË
ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ Mo3, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÒÑ m4-ÕËÒÖ.
£ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ
âÆÓÂ Mo9Q11, ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÄÑ ÄÐÇÛÐËØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂØ
Mo3, ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÛÇÔÕßá ÂÕÑÏÂÏË Se,
ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÏÇÉÆÖ ÔÏÇÉÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Mo9Q11. ¯Â ÓËÔ. 33 ÒÓËÄÇÆÇÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Mo9Q11, Mo12Q14 Ë Mo15Q17 (ÔÏ.218 ë 221). ¬ÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÆÑÎÉÂÕßÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÑÃÝÇÆËÐÇÐËâ
11 ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ Rb10Mo36S38 (ÔÏ.222). ³ÑÇÆËÐÇÐËâ
M[Mo3Q3] (M=Li, In, Tl; Q=Se, Te), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÃÇÔÍÑ-
ÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË [Mo3Q3]

ÿ
? , ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ

ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ Mo3.223

£ ÔÏÇÛÂÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Re9Se11Br6]27 ÄØÑÆâÕ ÄÑÔÇÏß ÂÕÑÏÑÄ ReIII Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ReII,
àÕÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÓÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ä ÔÇÏÇÌÔÕÄÇ
ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.224 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÇ âÆÓÑ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ Mo9Se11, ÒÓË àÕÑÏ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÕÑÎßÍÑ ÂÕÑÏÞ
ÃÓÑÏÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 4. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ´ËÒ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ¬ÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ ³ÔÞÎÍË

Re6S8Cl2, Re6S8Br2, Re6Se8Br2 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Re6Q
i
6Q

iÿa
2=2)Q

aÿi
2=2Y

aÿa
4=2 }; Q=S, Se; Y=Cl, Br 207 ë 209

Re6Se8Cl2 ³ÎÑÌ (2D) {(Re6Se
i
4Se

iÿa
4=2)Se

aÿi
4=2Cl

a
2} 210

Cs2Re6Se8Br4 ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) Cs2{(Re6Se
i
6Se

iÿa
2=2)Br

a
4Se

aÿi
2=2} 211

TlRe6Se8Cl3 ³ÎÑÌ (2D) Tl{(Re6Se
i
5Se

iÿa
3=2)Cl

a
3Se

aÿi
3=2} 212

CsRe6Se8I3 ³ÎÑÌ (2D) Cs{(Re6Se6Se
iÿa
2=2)I

a
2I

aÿa
2=2 Se

aÿi
2=2} 211

M2Re6Q8Cl4, M=Tl: Q=S, Se; M=Cs, Q=S ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) M2[Re6Q6Q
iÿa
2=2 ]Cl

a
4Q

aÿi
2=2 211, 212

Re4Os2Se8Cl4 ³ÎÑÌ (2D) {(Re4Os2Se
i
8)Se

aÿi
2=2Cl

a
2Cl

aÿa
2=2 (Re4Os2Se

i
6Se

iÿa
2=2)Cl

a
4Cl

aÿa
2=2 } 144

Mo6Q8 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Mo6Q
i
2Q

iÿa
6=2)Q

aÿi
6=2}; Q=S, Se 213, 214

Mo6S6Br2 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Mo6Br
i
2S

iÿa
6=2)S

aÿi
6=2} 215

Mo6I8Se2 ¬ÂÓÍÂÔ (3D) {(Mo6I
i
5Se

iSeiÿi2=2)I
aÿa
6=2 } 216

Nb6I9S ¸ÇÒÑÚÍÂ (1D) {Nb6I
i
6S

iÿi
2=2I

aÿa
6=2 } 217

Mo

O
Qa7i

Qi7a

²ËÔ. 30. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Mo6Q8 Ä ×ÂÊÂØ ºÇÄÓÈÎâ. ±ÖÐÍÕËÓÑÏ
ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÏÇÉÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Mo7Mo.

Ð Se, Ð Re, Ð Br.

²ËÔ. 31. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË {Re6Se8Br4}
2ÿ
? Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ

Cs2Re6Se8Br4.

S

Nb

I

²ËÔ. 32. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË {Nb6I
i
6S

iÿi
2=2I

aÿa
6=2 } Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ

Nb6I9S.

580 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



µÐËÍÂÎßÐÞÌ ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Re12CS17(CN)6]87 (ÓËÔ. 34) ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Re6,
ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÕÓÇÏâ m2-S-ÏÑÔÕËÍÂÏË Ë ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÑ m6-ÕËÒÖ.15 ¬ÂÉÆÞÌ Re6-ÍÎÂÔÕÇÓ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÖÇÕ ÔÇÏß m3-S-ÂÕÑÏÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ m6-C-ÎËÅÂÐÆ; ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ, ÕËÒËÚÐÑÇ ÆÎâ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÇÐËâ Re6Q8. £ÂÉÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ì ÒÓËÊÏÂ Re6, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ äÄÐÖÕÓÇÐÐËÏËã
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂÏË Ë ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÂâ m6-ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.
µÔÓÇÆÐÇÐÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÂÏË Ä ÂÐËÑÐÇ
[Re12CS17(CN)6]87 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.17AÊ . ¿ÕÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÚÇÐß
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑ Í ÊÂÓâÆÖ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ

ÆÑ 2.90AÊ ÒÓË ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ.15 ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐ ÍÎÂÔÕÇÓ Mo12S18, ÐÂÌÆÇÐÐÞÌ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË
Ba4Mo12S18 (ÔÏ.225).

¥ÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ËÐÑÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇáÕÔâ ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ´ÂÍ, ÕÇÓ-
ÏÑÎËÊ cis-[Re6Se8(PEt3)4(MeCN)2], ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ ÎÂÃËÎß-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ MeCN, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÏÇÓÑÄ
trans-[Re12Se16(PEt3)8(MeCN)2]4+ (ÓËÔ. 35).152, 226

III. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ
ÆÄÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ: ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÊÂÍÓÞÕÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä
ÊÂÒÂâÐÐÞØ ÄÂÍÖÖÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÏÒÖÎÂØ), Ë ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇ-
ÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ËÅÓÂáÕ
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÚÂÔÕÑ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ, Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
ÄÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÂÓÐÑÅÑ, ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.
±ÑÔÎÇ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË ÓÂÔÒÎÂÄÂØ.

1. £ÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ÂÏÒÖÎßÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ

®ÇÕÑÆ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎßÐÂâ Ä
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÂÊÂ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÄÊâÕÞØ Ä
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓÑÔÕÞÇ
ÄÇÜÇÔÕÄÂ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ, ØÂÎßÍÑÅÇ-
ÐËÆÞ Ë ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ). ±ÑÏËÏÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ
ÒÓÂÄËÎßÐÞÌ ÄÞÃÑÓ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ËÒËÚÐÂâ ÏÇÕÑ-
ÆËÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÂÍÑÄÂ:
Ä ÍÄÂÓÙÇÄÖá ÂÏÒÖÎÖ ÊÂÅÓÖÉÂáÕ ËÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ, ÂÏÒÖÎÖ
ÄÂÍÖÖÏËÓÖáÕ Ë ÊÂÒÂËÄÂáÕ. ¦ÔÎË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÒÇÓÇÆ ÄÂÍÖ-
ÖÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÏÒÖÎÖ ÑØÎÂÉÆÂáÕ ÉËÆÍËÏ ÂÊÑÕÑÏ, ÚÕÑÃÞ
ËÊÃÇÉÂÕß ÒÑÕÇÓß ÎÇÕÖÚËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ. ©ÂÒÂâÐÐÖá ÂÏÒÖÎÖ
ÒÑÏÇÜÂáÕ Ä ÒÇÚß Ë ÐÂÅÓÇÄÂáÕ Ä ÄÞÃÓÂÐÐÑÏ ÓÇÉËÏÇ. ¥Îâ
ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÄÞÆÇÓÉËÄÂáÕ ÒÓË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÄÓÇÏâ, ÑÃÞÚÐÑ ÑÕ
ÆÇÔâÕÍÑÄ ÚÂÔÑÄ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÖÕÑÍ. £Ñ ÄÓÇÏâ ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÅÓÂÆËÇÐÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÏÂÔÔÑÒÇÓÇÐÑÔ Ô ÄÞÆÇ-
ÎÇÐËÇÏ ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÞ Ä ØÑÎÑÆÐÑÌ ÊÑÐÇ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÂÊÑÕÓÂÐÔÒÑÓÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÍÂÚÇÔÕÄÂ, ÒÓËÅÑÆÐÞØ ÆÎâ ÓÇÐÕ-
ÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ë ËÊÖÚÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

·ÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÐËÑÃËâNb3QX7 (Q=S, Se, Te; X=Cl,
Br, I) 80, 83, 227 Ë ÕÂÐÕÂÎÂ Ta3QI7 (Q=Se, Te),228 Ta3SBr7,82

Ta4SI11,229 Ta4S9Br8, Ta4Se9I8 (ÔÏ.14) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 450 ë 5508C.

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ
ÔÑÔÕÂÄÂ M3Q7X4 (Q=S, Se, Te; X=Cl, Br, I) ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ
ÒÓË 350 ë 4008³; ÕÂÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ
ÍÂÍ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË, ÕÂÍ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË:
ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÔÂÏÞÇ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍÑÏÒÑÊËÙËË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÇ ÔÖÏÏÂÓÐÖá
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ: ÒÓÑÔÕÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÐËÊÛËÇ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÞ (MoCl3 ËÎË Mo6Cl12, W6Cl12) Ô ÔÇÓÑÌ ËÎË ÔÇÎÇÐÑÏ,
ÔÖÎß×ËÆÞMS3 (M=Mo, W) Ô PCl5 Ë ÆÓÖÅËÇ ÔËÔÕÇÏÞ.3, 230, 231

®ÇÕÑÆÂÏË ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä
ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mo3Te7.
.(TeI3)3],66 [Mo3Te7(TeI3)3]2(TeI3)I, [Mo3Se7(TeI3)I2]I Ë
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[Mo3Se7(TeBr3)Br2]2[Te2Br10], Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÎËÅÂÐÆÞ TeXÿ3 (ÔÏ.232). ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ Re3Q7X7 (Q=S, Se; X=Cl, Br) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ReX4

ËÎË ReOCl4, àÎÇÏÇÐÕÐÞØ ÔÇÓÞ ËÎË ÔÇÎÇÐÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÔÇÓÞ ËÎË ÔÇÎÇÐÂ Q2X2 ËÎË SeX4 (Q=S, Se;
X=Cl, Br) ÒÓË 130 ë 2508C.61 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ Re3S7Br7 Ë [Re3S7-
Cl6] [AlCl4] ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ Re2O7 Ô S2Br2 Ë Ô ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÏ AlCl3 Ë S2Cl2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.62, 63

¡ÏÒÖÎßÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÚÇÕÞ-
ÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ:
ÓÑÏÃËÚÇÔÍËØ, ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ, ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¥Ë-
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÓÇÐËâ ReQ2 (Q=S, Se), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÓÑÏÃË-
ÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÏÒÖÎßÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓË 600 ë 8008C.233, 234 ´ÂÍËÏ ÉÇ ÔÒÑÔÑÃÑÏ, ÐÑ ÒÓË
ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ (400 ë 4508C) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØÂÎßÍÑ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÄÂÐÂÆËâ V4S9Br4 (ÔÏ.13) Ë ÕÂÐÕÂÎÂ Ta4Q9X8

(Q=S, Se),14, 235 ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÍÄÂÆÓÂÕÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ.
³ÂÏÂâ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑ-

ÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ì ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ. £ÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ
ÔËÐÕÇÊÑÏ (880 ë 10008C) ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÆÂáÜËØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ, ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ë
ÅÂÎÑÅÇÐÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÂ 84, 85 ÔÇÓËâ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ®Ñ Ë Nb
ÔÑÔÕÂÄÂ M4Q4X4 (Q=S, Se; X=Cl, Br, I). ªÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ
ÔÏÇÛÂÐÐÞÌ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ ÓÇÐËâ Re4S4Te4 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐÂ-
ÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÐËâ,
ÔÇÓÞ Ë ÕÇÎÎÖÓÂ ÒÓË 9008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÕÓÇØ ÐÇÆÇÎß.87 £ àÕÖ ÉÇ
ÅÓÖÒÒÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄØÑÆËÕ ÔÇÏÇÌÔÕÄÑ ÕÓÑÌÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐË-
ÆÑÄ ì AM4Q8 (¡=Al, Ga; M=Mo, Nb, Ta; Q=S, Se),
GaMo4(Q,Q0)8 (Q,Q0=S, Se, Te) Ë MMo2Re2S8 (M=Zn, Ni,
Co, Fe). 88 ë 91, 236 ë 238

°ÒËÔÂÐ 93 ÔËÐÕÇÊ Re4Te4(TeBr2)4Br8 ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ
ÒÓË 5508C. ´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÓÇÐËâ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ Re4Q4(TeCl2)4Cl8 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ReCl5
ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÕÇÎÎÖÓÑÏ ÎËÃÑ ÔÑ ÔÏÇÔßá S ëTe ËÎË Se ëTe ÒÓË
350 ë 4008C:10

4ReCl5+4Q+5Te Re4Q4(TeCl2)4Cl8+TeCl4 .

·ÂÎßÍÑÙËÂÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÏÇÕÑÆÂÏË ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ´ÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÕÇÎÎÖÓÑÙËÂÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÑÃËâ Ë ÕÂÐÕÂÎÂ
[M4OTe4(CN)12]67 ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÞÔÛËØ
ÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ NbTe4 Ë TaTe4 Ô KCN ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
440 ë 4608C Ë 340 ë 3608C ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.108, 239 ´ÇÕÓÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÇ ÕÇÎÎÖÓÑÙËÂÐËÆÞ [Mo4Te4(CN)12]77 Ë [W4Te4(CN)12]67

ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÆËÕÇÎÎÖÓËÆÑÄ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô
KCN ÒÓË 4008C.102 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ M3Q7X4 (M=®Ñ, W) Ô
KCN ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 4008C ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË [®4Q4(CN)12]n7

(ÔÏ.102).
£ÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâáÕÔâ ÑÔÐÑÄ-

ÐÞÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ®Ñ,W, Re. ªÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÃËÐÂÓÐÞÇ Ë
ÕÓÑÌÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Mo6Q8 (Q=Se, Te) Ë
MxMo6Q8 (M ì ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ËÎË ÒÑÔÕÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ), Â
ÕÂÍÉÇ ×ÂÊÞ Ô ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ
ÆÄÖØ, ÕÓÇØ, ÚÇÕÞÓÇØ Ë ÃÑÎÇÇ ÔÑÚÎÇÐÇÐÐÞØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÄÒÎÑÕß
ÆÑ ×ÂÊÞ MMo3Q3 (M ì ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎ), ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÃÇÔÍÑÐÇÚÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË (Mo3Q3)7 (ÔÏ.7, 214, 223).
´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
900 ë 15008C. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÂÓ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÕÓÇÃÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. ·ÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ A4M6Sx (A ì
ÜÇÎÑÚÐÑÌÏÇÕÂÎÎ ËÎË ÕÂÎÎËÌ;M=Tc, Re; x=11, 12, 13, 13.5)
ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ 800 ë 14008C; ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÔÎÖÉËÕ ÔÇÓÑÄÑÆÑÓÑÆ ËÎË ÔÇÎÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÒÓÑÒÖÔÍÂáÕ ÐÂÆ ÔÏÇÔßá ÒÑÓÑÛÍÂ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÐËâ
Ô ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.192, 196, 197, 199, 201, 203, 240

¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÕÇÎÎÖÓËÆ ÓÇÐËâ Re6Te15 ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÇÐËâ Ô ÕÇÎÎÖÓÑÏ ÒÓË 9008C Ä ÕÇÚÇÐËÇ

ÆÄÖØ ÐÇÆÇÎß.8 ²ÇÂÍÙËá ÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ ÖÔÍÑÓËÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÄÞÔÑÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ ÓÇÐËâ, ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ
ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.·ÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
Re6Q87nX2+2n , ÅÆÇ Q=S, Se; n=1, 2, 3, 4, ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ÒÓË
800 ë 9008C ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ËÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ØÎÑÓÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ØÂÎßÍÑØÎÑ-
ÓËÆÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ReCl5.136 ´ÇÎÎÖÓÑÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Re6Te8(Te8Cl18), Re6Te8(Te6)(TeCl3)2 Ë
Re6Te8(TeBr2)6Br2 Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË TeX2, Te6,
Te8Cl

2ÿ
18 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË 450 ë 5008³ ËÊ ReCl5 ËÎË

Re3Br9.138, 189, 206, 241 ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÍÕÂàÆÓË-
ÚÇÔÍËÇ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÓÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÏËÏÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ØÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÓÇÐËâ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÒÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇ-
ÓÑÄ ì ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÓÑÏËÆÂ ÓÇÐËâ Re3Br9 Ô ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÂÏË ÍÂÆÏËâ ËÎË ÔÄËÐÙÂ ÒÓË 500 ë 5508C.190 ±ÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë ÆÇÄâÕËâÆÇÓÐÞÌ ÆËÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Re9Se11Br6]27 (ÔÏ.224). ¥ÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞÌ ÔÖÎß×ËÆÐÑ-ÍÂÓ-
ÃËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Re12S17C(CN)6]87/67 ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ ReS2
Ô KCN ÒÓË 7508C.15

2. ®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ ØËÏËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÓÇÆÄÂ-
ÓËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÔËÐÕÇÊÂ. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÇÂÍÙËË
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÇÉÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ØÑÓÑÛÑ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.
³ËÐÕÇÊÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕËÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÓÇÉÇ ì ÔÇÎÇÐÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÕÑÎßÍÑ Ä ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ì ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÇÎÎÖÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÕÇÕÓÂÕËÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. £ ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓ-
ÐÑÔÕË.

Â. ³ËÐÕÇÊ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÂÐÂÆËâ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔØÑÆÐÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ
ÔÎÖÉËÕ VCl3 ËÎË (NH4)3VS4. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(Et4N)[V3S7(Me2NCS2)3] ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ (NH4)3VS4, CuCl, PhSNa, Na(Me2NCS2) Ë Et4NCl Ä
¥®¶¡,60 Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ (Et4N)[V3S7(Et2NCS2)3] ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ
ËÊ (NH4)3VS4, Na(Et2NCS2) Ë Et4NCl Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË ÒÓÑ-
ÒÖÔÍÂÐËË ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÕÑÍÂ H2S.242 ²ÇÂÍÙËâ
[V(SPh)2(bipy)2]PF6 Ô ÔÇÓÑÌ Ä MeCN ÆÂÇÕ [V3S7(bipy)3]PF6 Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 35 ë 40%.59 ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô
âÆÓÑÏ V3S

3�
4 ÔÑÔÕÂÄÂ (Et4N)3[V3S4(edt)3] . 2MeCN ÄÞÆÇÎÇÐ Ô

ÄÞØÑÆÑÏ 20% ËÊ ÔÎÑÉÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
Na2(edt), Et4NBr, VCl3 Ë ÔÇÓÖ.21

¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐËÑÃËâ [Nb3SO3(NCS)9]67 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËÇÏ [Nb2Cl6(THT)3] (THT ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÕËÑ×ÇÐ) Ä
ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ NH4NCS.22

´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cr3S5(dmpe)3] ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CrCl2 Ô NaSH (788C, ÏÇÕÂÐÑÎ) Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÂ.75 ³ÇÎÇÐËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ (Et4N)2.
.[Cr3(m3-Se)2(CO)10] ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 52% ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ SeO2 Ô Cr(CO)6 Ä ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÜÇÎÑÚË Ô
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Et4NBr.76

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Mo Ë W ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ

582 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



ËÎË ÃËâÆÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÕÓÇÃÖáÜÂâ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ. ´ÂÍ, ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Mo3S4(H2O)9]4+ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 15%, ÐÂÓâÆÖ Ô
[Mo4S4(H2O)12]5+ (20%), ÓÇÂÍÙËÇÌ [Mo(CO)6] Ô ÃÇÊÄÑÆÐÞÏ
Na2S Ä ÖÍÔÖÔÐÑÏ ÂÐÅËÆÓËÆÇ.35 ³ ÄÞØÑÆÑÏ 20% ÍÎÂÔÕÇÓ
[Mo3S4(H2O)9]4+ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ (NH4)2.
.[Mo2(S2)2Cl8] ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Pb ËÎË In Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ
HCl.243 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ (NH4)2MoS4 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ NaBH4 Ä ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ [Mo4S4(H2O)12]5+; ÒÑÔÎÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ Ë ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ËÑÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ [Mo3S4(H2O)9]4+ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 50%.25 ³ÇÎÇÐÑÄÞÌ
ÂÐÂÎÑÅ [Mo3Se4(H2O)9]4+ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÇÐ, ÑÐ ÒÑÎÖÚÇÐ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ NaBH4 ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
[Mo2O2Se2(cys)2]27 (cysH ì L-ÙËÔÕÇËÐ). °ÚËÔÕÍÂ ÐÂ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÑÃÏÇÐÐÑÌ ÍÑÎÑÐÍÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÄÞÆÇÎÇÐËá ÔÏÇÔË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Mo3O2Se2(H2O)9]4+, [Mo3OSe3(H2O)9]4+, [Mo3Se4(H2O)9]4+ Ë
[Mo4Se4(H2O)12]5+ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 10%. ¬ÎÂÔÕÇÓ [Mo3O2.
.Se2(H2O)9]4+ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 70% ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ
[Mo2O2Se2(cys)2]27 Ë [MoCl6]37 (908C, 1 Ú, 1M HCl), Â ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ [Mo3O3Se(H2O)9]4+ ì àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇÏ [Mo2O4(cys)2]27 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓÑÛÍÂ ÔÇÓÑÅÑ ÔÇÎÇÐÂ
Ô ÄÞØÑÆÑÏ 3% ËÎË ËÊ [Mo3O2Se2(H2O)9]4+ Ô 30-ÍÓÂÕÐÞÏ
ËÊÃÞÕÍÑÏ NaBH4.28, 29 ¬ÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [W3S4(H2O)9]4+

ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NaBH4 ÓÂÔÕÄÑÓÂ
(NH4)2[WS4] Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË HCl. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [W3O2S2(H2O)9]4+ (0.3%), [W3OS3(H2O)9]4+ (5%)
Ë [W3S4(H2O)9]4+ (25%).25 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ (NH4)2[Mo3S7(S2)3] ì
ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
Mo3S

4�
7 ì ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌ (NH4)6[Mo7O24] Ô (NH4)2Sx ÒÓË

908C,244 Â ÔÇÎÇÐËÆÐÞÌ ÂÐÂÎÑÅ [Mo3Se7(Se2)3]27 ì ÅËÆÓÑÕÇÓ-
ÏÂÎßÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ ËÊ Mo ËÎË MoO3 Ë ÒÑÎËÔÇÎÇÐËÆÂ.245

¬ÎÂÔÕÇÓ [Mo3O(Te2)3(en)3]In2Te6 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ
ÔÏÇÔË Li2Te, K2Te, MoCl5, InCl3 Ë Te Ä àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÇ (1808C,
7 ÔÖÕ).54

Ã. ³ËÐÕÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

³ËÐÕÇÊ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÂÉÇÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÂÐÂÆËâ Ë ØÓÑÏÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÞÔÑ-
ÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑÍÂ ÐÇ
ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ. ¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÕËÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÂÐÂ-
ÆËâ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ [(Z5-C5H4R)4V4S4] ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÂÐÂÆËâ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô
ÕËÑÎÂÏË (ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË ÔÇÓÞ) Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâØ. ´ÂÍ, ÍËÒâÚÇÐËÇ [(Z5-C5H4Me)2V] Ô ButSH Ä ÅÇÒÕÂÐÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [(Z5-C5H4Me)4V4S4] (Ô ÐÇÃÑÎßÛÑÌ
ÒÓËÏÇÔßá ÒâÕËâÆÇÓÐÑÅÑ [(Z5-C5H4Me)5V5S6]).246 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ
[Cp4V4S4] ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ËÊ ÄÂÐÂÆÑÙÇÐÂ Ë MeC(S)SH ËÎË
H2S.247, 248 ¬ÎÂÔÕÇÓ V4S

5�
4 ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÄËÆÇ ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÑÅÑ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (Et4N)[V4S4(C4H8NCS2)6] Ô ÄÞØÑÆÑÏ 67% ËÊ
(NH4)3VS4, ÒËÓÓÑÎËÆËÐÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ë PPh3 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Et3N.249

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÄÂÐÂÆËâ ÒÖÕÇÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, [(Z5-C5H4Me)4V4S4] ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍ-
ÙËÇÌ [(Z5-C5H4Me)2V2S4] Ô Bu

n
3P.247 ³ÇÎÇÐËÆ [Cp2V2Se5] ÕÂÍÉÇ

ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô PBun3 Ä CH2Cl2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Cp4V4Se4] (ÄÞØÑÆ
72%).94 ´ÇÎÎÖÓËÆÞ [(Z5-C5H4R)4V4Te4] (R=H,Me) ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÕÇÓÏÑÎËÊÑÏ [(Z5-C5H4R)2V2(CO)4(m-Te)2] Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÓË
50 ë 608C Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË.94

¬ÖÃÂÐÑÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Cr4Q
n�
4 (n=4, 5) ËÊÄÇÔÕÐÞ ÕÑÎßÍÑ Ä

ÔÑÔÕÂÄÇ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ
[(Z5-C5H4R)4Cr4S4] (R=H, Me) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ØÓÑÏÑÙÇÐÑÄ [(Z5-C5H4R)2Cr] Ë àÎÇÏÇÐÕÐÑÌ ÔÇÓÞ ËÎË
ButSH ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÞÔÑÍÑÍËÒâÜËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ.250, 251 ´ÇÓÏÑÎËÊ [Cp2Cr2(m-S)2(CO)5] Ä ÕÑÎÖÑÎÇ
ÒÓË 1008C ÒÓËÄÑÆËÕ Í [Cp4Cr4S4].95 ë 97 ¬ÎÂÔÕÇÓ

[(Z5-C5H4Me)4Cr4S4] ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ [(Z5-C5H4Me)2.
.Cr2(SBut)2S] ËÎË Ä ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô CuBr2 Ä ´¤¶ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ.252 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [(Z5-C5H4R)4Cr4Se4] (R=H,
Me) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË [Cp2Cr2(CO)6] ËÎË
[(Z5-C5H4Me)2Cr] Ô ÔÇÓÞÏ ÔÇÎÇÐÑÏ.95, 97 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
[(Z5-C5H4Me)2Cr] Ô H2Se Ä ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 90% ÄÞÆÇÎÇÐ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [(Z5-C5H4Me)4Cr4Se4].252, 253 ¬ÎÂÔÕÇÓ [Cp4Cr4Se4]
ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ [Cp2Cr2(CO)6] Ë Ph2Se2.98, 99 £ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÎÎÖÓÂ
ÑÒËÔÂÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÑÍÔËÆÐÑ-ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
[Cp4Cr4Te3O], [Cp4Cr4Te2O2] Ë [Cp4Cr4TeO3], ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÕÇÓ-
ÏÑÎËÊÑÏ [CpCr(CO)3TePh].100

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ÅÓÖÒÒÞ Ë ØÓÑÏÂ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Mo Ë W ÐÂÔÕÑÎßÍÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í
ÆÇÌÔÕÄËá ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÄÑÆÞ, ÚÕÑ ËØ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß Ë Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐËÎÞ, ÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ
ËÎË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ. ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂ-
ÎÑÏ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÃË-
âÆÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÏÖ ÍÎÂÔÕÇÓÖ. ³ËÐÕÇÊÞ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄMo ËW ÄÇÔßÏÂ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ,
ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ Ë ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓâÆÇ ÑÃÊÑ-
ÓÑÄ.18, 19 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÎÑÉÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ, ÕÓÇÃÖáÜÂâ ÕÓÖÆÑÇÏÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ.

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [W4S4(en)4(S)4]S Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÔÑÎßÄÇÐÕÑ-ÕÇÓÏÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË [W(CO)6], K2S4 Ë
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ ÒÓË 3008C.127 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ [(Z5-C5H4Pri)MoCl2]2
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô LiHS ËÎË LiHSe, ÆÂÄÂâ [(Z5-C5H4Pri)4Mo4Q4]
(Q=S, Se) Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ.101, 253

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÖÐËÍÂÎßÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ Cs6[Mo4S4(Sx)6]
(x=3, 4), ÊÂÍÎáÚÂáÜËÌÔâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Mo6Br12 Ô
Cs2S3 Ä ÄÑÆÇ. ¿ÕÑ ÒÑÍÂ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÑÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ä ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞÌ
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ.254

´ÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Re4(m3-S)4(m-S3)6]47 ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂNH4ReO4

Ô ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÂ ÂÏÏÑÐËâ,122, 123 Â
ÙËÂÐËÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Re4S4(CN)12]47 ì ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÕËÑÃÓÑÏËÆÂ Re3S7Br7 Ô KCN Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.104

Ä. ³ËÐÕÇÊ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÄÂÐÂÆËâ Ô ÄÍÎá-
ÚÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ [Cp6V6Se8(O)(PMe3)6] ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ
[CpVCl2(PMe3)2] Ë (Me3Si)2Se.137 °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô
âÆÓÑÏCr6(m3-Te)8 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ÓÇÂÍÙËÇÌ
[CrCl2(PEt3)2] Ô ÂÎÍËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓËÆÑÏ Ë TePEt3 (ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ÕÇÎÎÖÓÂ) Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃËÔ(2,4-ÆËÏÇÕËÎÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)-
ØÓÑÏÂ Ô TePEt3 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ PEt3.255 ²ÇÂÍÙËâ
ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ CrCl2 Ô Na2Se ËÎË NaSH Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÑÃÓÂ-
ÃÑÕÍÑÌ PEt3 Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Cr6Q8(PEt3)6]
Ë [Cr6Q8(H)(PEt3)6].256

£ÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÆËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ [Mo3Q4Cl4(PEt3)x] (x=3, 4; Q=S, Se) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
Mg ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ä ÄËÆÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ [Mo6S8(PEt3)6] Ë [Mo6Se8(PEt3)6].257 ë 259 ¥ÓÖÅÑÌ ÔÒÑÔÑÃ
ÔËÐÕÇÊÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ì ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ
ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÇ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ. ¬ÎÂÔ-
ÕÇÓ [Mo6S8(py)6] ÒÑÎÖÚÇÐ ÓÇÂÍÙËÇÌMo6Cl12 Ô NaSH, NaOBut Ë
ÒËÓËÆËÐÑÏ,176 Â ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Cs5[Mo6Se3.6Cl4.4(CN)6] Ë
Cs5[Mo6Se3.4Br4.6(CN)6] ì ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë Cs2Se3 Ä ÄÑÆÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ Í
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË KCN.260

®ÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.
²ÇÂÍÙËâ W6Cl12 Ô NaSH Ë NaOBut Ä ÒËÓËÆËÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
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[W6S8(py)6], ÒÓË àÕÑÏ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [W6Cl6S2Cl2(py)6] Ë [W6S6Cl2(py)6].135 ´ÇÎÎÖÓËÆ-
ÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ [Na(py)6] [W6Te8.
.(py)6] . py Ë [W6Te8(pip)6] . 6 (pip) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË Na2Te Ô W6Cl12 (3 ÔÖÕ, ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÒËÒÇÓËÆËÐÇ (pip)
ËÎË ÒËÓËÆËÐÇ (py)). 175, 178

IV. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
²ÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝÇÆËÐËÕß Ä ÆÄÇ ÃÑÎßÛËÇ
ÅÓÖÒÒÞ: ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÃÇÊ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑØÂÎßÍÑÅÇÐËÆ-
ÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÑÅÑ âÆÓÂ. ²ÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÕËÒÂ ËÏÇáÕ ÏÐÑÅÑ ÑÃÜÇÅÑ ÆÎâ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÔÕË, Â ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÃÑÎßÛÑÌ ÔÒÇÙË-
×ËÚÐÑÔÕßá ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

1. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ

²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÍÂÍ Ë Ä ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ Ë ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎáÃÞÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÍÎÂÔÕÇÓ ë ÎËÅÂÐÆ.
£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÑÃÜËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÑÔÑÃÑ ÄÞÆÇÎËÄ
ÎËÛß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ËÎË ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ËÎË
ÂÍÄÂÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÖÆËÄËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ØËÏËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËá Ä ÕÂÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, ÐÂËÃÑÎÇÇ
ËÊÖÚÇÐÂ. ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÕÓË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÎÂÔÔÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ:
ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M3Q4 Ë M3Q7

(M=Mo, W), ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M4Q4 (M= Mo, W,
Re) Ë ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞM6Q8 (M=Mo,Re). °ÆÐÂÍÑ Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ [Mo3(m3-S)2.
.(m-Cl)3Cl6]27,18 ÕÂÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.
£ÇÔßÏÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [M6S8L6], Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÐÑÅËÇ ÐÇ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ (ÅËÆÓÑÍÔËÆ- Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ) Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
(ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ, ÂÏËÐÞË ÆÓ.) ÎËÅÂÐÆÞ ÄÇÔßÏÂ ÎÂÃËÎßÐÞË ÎÇÅÍÑ
ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ×ÑÔ×ËÐÞ.18

Â. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M3Q4

¥Îâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ 261 ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [M3Q4(H2O)9]4+. °ÃÏÇÐ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ Ä [Mo3S4(H2O)9]4+ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÏÇÕÑ-
ÆÑÏ Á®² 17O. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÏÇÐ Ä ÐÇàÍÄËÄÂ-
ÎÇÐÕÐÞØ ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÓÂÊÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá.
®ÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÊËÙËâØ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËá Í m3-ÂÕÑÏÖ ÔÇÓÞ (c-H2O), ÑÃÏÇÐËÄÂáÕÔâ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
Ä 105 ÓÂÊ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ Ä ÙËÔ-ÒÑÊËÙËË Í m3-S
Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÊËÙËË Í ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
ÔÇÓÞ (d-H2O). ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ [Mo3S4(H2O)8(OH)]3+, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÍÕËÄËÓÖáÕÔâ Í
ÊÂÏÇÜÇÐËá ÒÑÊËÙËË d, ÐÑ ÐÇ c. £ÇÎËÚËÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËË (Ka) [Mo3S4(H2O)9]4+ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÓÂÄÐÑÌ 0.18 ÏÑÎß . Î71 (258C,
ËÑÐÐÂâ ÔËÎÂ I=2.00 ÏÑÎß . Î71).261 £ ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË HCl ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ØÎÑÓÑÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÄÒÎÑÕß ÆÑ [Mo3S4(H2O)2Cl7]37, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß
ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÍÂÄËÕÂÐÆÂÏË ÍÖÍÖÓÃËÕ-
[n]ÖÓËÎÂÏË. £ÞÆÇÎËÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÂÐËÑÐÂÏË [M3Q4Cl9]57 ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß.262 ¯Â ÔÎÂÃÖá ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÕÑÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ (3.0) ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3S4(H2O)8Cl]3+ (ÔÏ.262).

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÐÂ ÕËÑÙËÂÐÂÕ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÆÎâ ÓâÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Mo3OxQ47x(H2O)9]4+ Ë
[W3OxQ47x(H2O)9]4+. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË: ÊÂÏÇÜÇÐËÇ m3-O ÐÂ m3-S Ë ÊÂÕÇÏ ÐÂ m3-Se
ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ [Mo3O4(H2O)9]4+ Í [Mo3Se4(H2O)9]4+ ÔÐË-
ÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ä d-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÐÂ 6 (ÆÎâ S) Ë 11 (ÆÎâ
Se) ÒÑÓâÆÍÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÊÂÏÇÐÂ m2-ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÐÂ 10 (ÆÎâ S) Ë 20 (ÆÎâ Se)
ÒÑÓâÆÍÑÄ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ.69 £ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÒÑ
ÏÇÕÂÎÎÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [Mo2WS4(H2O)9]4+ Ë [MoW2S4(H2O)9]4+

ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ö ÂÕÑÏÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ö
ÂÕÑÏÂ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ.264 ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
[W3S4(H2O)9]4+ c NCS7 ÃÞÎË ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ô ÖÚÇÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô S-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏ ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ N-ÔÄâÊÂÐÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ.263 ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ
[M3Q4(NCS)9]5- ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÂÍÄÂÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÄ, Ë ÄÑ ÄÔÇØ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÄËÆÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ
ÂÊÑÕÂ.25 ë 28, 265, 266 ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÄÑÆÞ ÐÂ ×ÑÓÏËÂÕ-ËÑÐ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Z1-×ÑÓÏËÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÞØ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ K4[Mo3S4.
.(HCO2)8(H2O)] Ë K6[W3S4(HCO2)9](HCO2) . 3H2O.30 ¬ÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÆÓÖÅËÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË ÐÇ ÑÒËÔÂÐÞ. ªÊÄÇÔÕÐÞ Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÞ, Ä ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂØ ÍÑÕÑÓÞØ ÂÐËÑÐ pts7 ÄÔÇÅÆÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M3Q4(H2O)9](pts)4 .
. xH2O.31, 118, 267 ªÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ´¤¶, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ in situ,
ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô TlCp Ë Tl(Z5-C5H4Me) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÙËÍÎÑÒÇÐ-
ÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [Cp3M3S4](pts) Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅË Ô
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.268

©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÄÑÆÞ ÐÂ ÑÍÔÂÎÂÕ ËÎË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ [M3Q4(C2O4)3(H2O)3]27 Ë [M3Q4(acac)3L3]+

(L=py, NH3) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (M=Mo, W; Q=S, Se).33, 34

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mo3S4(dtp)3(m-dtp)(H2O)] Ë [Mo3OS3(dtp)3(m-dtp).
.(H2O)] (dtp ì ÆËàÕËÎÕËÑ×ÑÔ×ÂÕ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô (EtO)2PS2H. °ÔÕÂÄÛÂâÔâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ, Â ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÆËàÕËÎÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕ ì ÐÂ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕ.269, 270 °ÒËÔÂÐÂ ÃÑÎßÛÂâ ÔÇÓËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ËÊ [Mo3S4(dtp)3(m-dtp)(H2O)] Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÖÕÇÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ
ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÂ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ì ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎÞ Ë ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ.18 ªÊ ÂÍÄÂ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3Se4(H2O)9]4+ ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆËÍÂÏ
ÒÑÎÖÚÇÐ [Mo3Se4(dtp)3(m-AcO)(py)].271 ±ÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M3Se4(m-dtp)(dtp)3(H2O)]
(M=Mo, W) ËÊ ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ [M3Se4(H2O)9]4+

ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ P4S10 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏ ÔÒËÓÕÇ ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M3(m3-Se)(m-SeqSeax)3(dtp)3]Cl Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÇÓÞ Í ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏÖ âÆÓÖ
M3(m3-Se)(m-Seax)

4�
3 (ÔÏ.271).

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ, ÏÑÉÐÑ ÍÑÐÔÕ-
ÓÖËÓÑÄÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
[{Mo3S4(dtp)3L}2(m-COO(CH2)nCOO)] (n=3, 4), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÆÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÇÆËÐËÙÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÅÎÖÕÂÓÂÕÐÞÏ
ËÎË ÂÆËÒËÐÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.272 ³ÓÂÊÖ ÆÄÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÂ ì ÅÎÖÕÂÓÂÕ Ë 1,3-ÃËÔ(4-ÒËÓËÆËÎ)ÒÓÑÒÂÐ ì ÔÑÇÆË-
ÐâáÕ ÆÄÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÇÆËÐËÙÞ Ä [{Mo3(m3-O)S3(dtp)3}2.
.(m-COO(CH2)3COO)(m-py 0(CH2)3py

0)] (py 0ì 4-ÒËÓËÆËÎ).273

´ÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÆËàÕËÎÇÐÕÓËÂÏËÐ (dien) ÓÇÂÅËÓÖÇÕ
Ô [Mo3S4(H2O)9]4+ Ë [Mo3OS3(H2O)9]4+ c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ [Mo3S4(dien

0)(dien)2]Cl3 . 4H2O Ë [Mo3OS3.
.(dien0)(dien)2]Cl3 . 3H2O, ÅÆÇ ÑÆËÐ ËÊ ÕÓÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ dien
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐ (dien0 ).274 ²ÇÂÍÙËâ [Mo3S4(H2O)9]4+ Ë
[Mo3OS3(H2O)9]4+ Ô KHB(pz)3 (pz ì 1-ÒËÓÂÊÑÎËÎ) ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒËÓÂÊÑÎËÎÃÑÓÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ [Mo3Q4{HB(pz)3}3]+.275 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ

584 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



[{(HB(pz)3)2Mo3S4}2(m-O)(m-pz)2], Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÆÄÖÏâ
ÒËÓÂÊÑÎËÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.276

ªÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ë
ÂÊÑÕ, Ë ÍËÔÎÑÓÑÆ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÂÎËÔß ÎËÛß
ÒÑÎËÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ. ±ÑÎÖÚÇÐÂ 18 ÔÇÓËâ ËÏËÐÑÆËÂÙÇ-
ÕÂÕÐÞØ (H2ida) Ë ÐËÕÓËÎÑÕÓËÂÙÇÕÂÕÐÞØ (H3nta) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Mo3SxO47x(ida)3]27 Ë [M3SxO47x(Hnta)3]27. ¯ËÕÓËÎÑÕÓË-
ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÑ, ÑÔÕÂÄÎââ
ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÑÆÐÖ ÅÓÖÒÒÖ CH2COOH. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÕÑÏÞ
ÂÊÑÕÂ ÊÂÐËÏÂáÕ ÕÓÂÐÔ-ÒÑÊËÙËá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í m3-ÂÕÑÏÖ
ÔÇÓÞ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ W3S

4�
4 Ë W3O3S

4� Ô ÒÑÎËÂÏËÐÑÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÃËÔ(2-ÂÏËÐÑàÕËÎ)ÕÇÕ-
ÓÂÂÙÇÕÂÕÑÏ, ÕÓËàÕËÎÇÐÕÇÕÓÂÂÏËÐÅÇÍÔÂÂÙÇÕÂÕÑÏ, ÅËÆÓoÍÔË-
ÃËÔ(àÕËÎÂÏËÐ)ÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕÑÏ, 1,4-ÃÖÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÕÇÕÓÂÂÙÇ-
ÕÂÕÑÏ, 1,3-ÒÓÑÒËÎÇÐÆËÂÏËÐÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕÑÏ Ë ÇÅÑ 2-ÏÇÕËÎ-,
2-ÏÇÕÑÍÔË- Ë 2-ÍÂÓÃÑÍÔËÏÇÕËÎÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË) ÃÞÎË ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÍÑÐÕÓÂÔÕÐÞØ ÆËÂÅÐÑÔÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ.39, 277, 278

±ÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mo3S
4�
4 Ô 1,3,5-ÕÓËÂÏËÐÑ-1,3,5-ÕÓË-

ÆÇÊÑÍÔË-ÙËÔ-ËÐÑÊËÕÑÏ (taci) Ë ÇÅÑ ÅÇÍÔÂ-N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ. £ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ [Mo3S4(taci)3]4+ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÕÓË ÔÄâÊÇÄÞØ ËÊÑÏÇÓÂ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑ
ÕËÒÖ N,N,N; N,N,O Ë N,O,O.279

­ÂÍÖÐÂÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ [SiW11O39]67 Ë [P2W17O61]107 ÕÂÍÉÇ
ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÑÃÓÂÊÖâ Ô [Mo3S4(H2O)9]4+

ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÅËÃÓËÆÐÞÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÑ-ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [{(SiW11O39)Mo3S4(H2O)3(m-OH)}2]107 Ë
[{(P2W17O61)Mo3S4(H2O)3(m-OH)}2]147. £ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ ÄÑÍÓÖÅ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÆÄÖØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
Mo3S4(H2O)4�3 , ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÆÄÂ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÂ (ÑÃÂ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í m3-S). ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ pH 1 ë 7, Â Ä ÃÑÎÇÇ ÍËÔÎÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ [Mo3S4(H2O)9]4+ (ÔÏ.280).

£ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [W3Q4Cl3(dmpe)3]+ Ë
[W3Q4Br3(dppe)3]+ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇ-
ÜÇÐ ÐÂ ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô NaBH4. £ÞÆÇÎÇÐÞ 276 ÔÑÎË
[W3Q4H3(dmpe)3]+ Ë [W3Q4H3(dppe)3]+. ±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐÑÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË ÑÐË ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ ÔÐÑÄÂ
Ä ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ±Ñ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ, Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÆÞ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ,
ÒÓËÚÇÏ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÆËÄÑÆÑÓÑÆÑÏ
[W3Q4(H2)H2(dmpe)3]+. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÆÞ àÕÑÅÑ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ, Â ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÔÄâÊß¯_¯ÏÇÉÆÖ ÅËÆÓËÆÐÞÏÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ë
ÆËÏÇÓÑÏ (HCl)2.281 ë 283 ²ÇÂÍÙËâ Ô NaOH Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá [W3Q4(OH)3(dmpe)3]+ (ÔÏ.281, 283).

Ã. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M3Q7

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞM3Q7X4 ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÇÓÇÄÇÆÇÐÞ Ä ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ
ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q7X6]27, ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÕÓÇ-
ÃÖáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ: ÓÇÂÍÙËâ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ,
ÏÇØÂÐÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ËÎË ÓÂÆËÑÎËÊ.45, 53, 231, 284, 285

³ÑÎË [M3Q7X6]27 Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä
ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q7(H2O)6]4+, ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ Ä ÄÑÆ-
ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Hpts, ÐÑ ÐÇ ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË.24, 32 ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ
ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐ Ä ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
[MÑ3Q7(H2O)6]4+ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ [H+]
(ÆÎâ Cl7: 1.83 . 1074 (Q=S); 6.7 . 1074 (Q=Se); ÆÎâ Br7:
2.07 . 1074 (Q=S); 33 . 1074 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (Q=Se)).32

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ Ñ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÄÑÆÞ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í m3-Q
Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Mo3Q7Cl3(H2O)3]+. ¤ÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q7Br6]27 ì ÖÆÑÃÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÄÇ-
ÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÓÖÅËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Mo3S

4�
7 ÒÑ

ÓÇÂÍÙËâÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ³ ÕËÑÙËÂÐÂÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mo3Q7(NCS)6]27 (Q=S,51, 286 Se (ÔÏ.44)), a c ÂÐË-

ÎËÐÑÏ ì [Mo3S7Br3(PhNH2)3]Br .Et4NBr.51, 286 ²ÇÂÍÙËÇÌ
ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÞ [Mo3S7.
.(Et2NCS2)3]X, [Mo3S7(pdtc)3]X (pdtc ì N-ÒËÒÇÓËÆËÎÆËÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏÂÕ), ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÞ Ë ÆËÔÇÎÇÐÑ×ÑÔ×ÂÕÞ.53, 287 ë 290 ªÊ
(Et4N)2[Mo3Q7Br6] Ë K[(Ph2P(Q))2N] (Q=S, Se) ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Mo3Q7{N(QPPh2)2}3]Br, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÙËÍÎÞ.287, 291 ¢ÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÕÑÎÖÑÎ-3,4-ÆËÕËÑÎÂÕÑÏ
(Et4N)2[Mo3S7(MeC6H3S2)3].292 °ÒËÔÂÐÞ ÍÂÕÇØÑÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ.293, 294 ´ÓËÔØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mo3S7 Ô ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ì 2-ÏÇÓÍÂÒÕÑâÐÕÂÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (H3msa),
ÏÇÊÑ-2,3-ÆËÏÇÓÍÂÒÕÑâÐÕÂÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (H4dsa), 2-ÏÇÓÍÂÒÕÑ-
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, 3,4-ÆËÅËÆÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ,
8-ÅËÆÓÑÍÔËØËÐÑÎËÐÑÏ Ë 6-ÏÇÓÍÂÒÕÑÒÖÓËÐÑÏ ì ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ
ÑÃÏÇÐÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ ËÊ (Et4N)2[Mo3S7Br6] Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ
ËÎË ¥®¶¡.293 ë 295 ·ÑÕâ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Et3NH)2 .
.[Mo3S7(Hmsa)3] ÄÞâÄÎÇÐÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊÑ-
ÏÇÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÔÇÓÞ ÕÓÇØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ
Ä ÙËÔ-ÒÑÊËÙËâØ Í m3-S, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÕËÕÓÑÄÂÐËâ [Mo3S7(dsa)3]27 ÎÖÚÛÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÄÇÆÇÐËá
ÏÇÐÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÆÄÂ ØÇÎÂÕÐÞØ
ÙËÍÎÂ ÊÂÏÍÐÖÕÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ (S,S 0), Â ÕÓÇÕËÌ ì
ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏÞ S Ë O.293 ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ 1,3-ÆËÕËÑÎ-2-ÕËÑÐ-4,5-ÆËÕËÑÎÂÕÂ (dmit) Ë ÏÂÎÇÑÐËÕÓËÎ-
ÆËÕËÑÎÂÕÂ (mnt) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Mo3S7(dmit)3]27 Ë [Mo3S7(mnt)3]27 (ÔÏ.296, 297).

°ÍÔÂÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q7(C2O4)3]27 (M=Mo:
Q=S, Se; M=W, Q=S) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÏÇØÂÐÑØËÏËÚÇÔÍË ËÊ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÑÍÔÂÎÂÕÂ
ÍÂÎËâ ËÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÊ ÃÓÑÏËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÑÍÔÂ-
ÎÂÕÂ.34, 297 °ÍÔÂÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÍÑÑÓ-
ÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ Í ËÑÐÂÏ ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ Ë ÂÍÕËÐËÆÑÄ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Í
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ Ë ÒÑÓËÔÕÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ
ÒÑÎËÏÇÓÂÏ.298

³ÒÎÂÄÎÇÐËÇ ÔÇÎÇÐÑÃÓÑÏËÆÑÄ M3Se7Br4 (M=Mo, W) c
1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ ÆÂÇÕ ÑÚÇÐß ÒÓÑÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[M3Se7(phen)3]4+, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ Ô X7 ËÎË ZnX2ÿ

4

(X=Cl, Br) ÒÑÔÎÇ àÍÔÕÓÂÍÙËË ÒÎÂÄÂ ÅÑÓâÚËÏË ÍÑÐÙÇÐÕÓË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË HCl ËÎË HBr.53

·ÂÎßÍÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÞ ÔÑÔÕÂÄÑÄ Mo3Te7I4 Ë W3Te7Br4 ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ KCN ÆÂáÕ ÙËÂÐËÆÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Te7(CN)6]27. ¬ÎÂÔÕÇÓ [Mo3Te7(TeI3)3]I Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÂÏËKS2P(OR)2 (R=Et, Pri)
ÒÓË 1008C ÑÃÓÂÊÖÇÕ [Mo3Te7((RO)2PS2)3]I. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇØÂ-
ÐÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÉÆÖ Mo3Te7I4 ËÎË W3Te7Br4 Ë
(EtO)2PS2K ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ äÄÞÚÎÇÐÇÐËÇã ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ M3Te7 Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ [Mo3Te7((EtO)2PS2)3]I ËÎË
[W3Te7((EtO)2PS2)3]Br Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË.50, 64, 67, 299, 300

Ä. ¬ÖÃÂÐÑÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M4Q4

¬ÖÃÂÐÑÄÞÇ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ [Mo4S4(H2O)12]n+

ÏÑÅÖÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÕÓÇØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô n=4, 5
(ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ) Ë 6. ·ÎÑÓËÆ-ËÑÐ ÎËÛß ÔÎÂÃÑ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ Í [Mo4S4(H2O)12]5+ (K1=1.98, ÚÕÑ ÒÓËÏÇÓÐÑ
Ä 1000 ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÕËÑÙËÂÐÂÕÂ). ±Ñ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÆÂÐÐÞÏ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÄÑÆÞ ÐÂ ÕËÑÙËÂÐÂÕ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ
Ä ÓâÆÖ 5+<4+<6+ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ. ©ÂÏÇÜÇÐËÇ S
ÐÂ Se Ä ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Mo4S4(H2O)12]5+ ÖÔÍÑÓâÇÕ ÓÇÂÍÙËá
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÒÑÎÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ
âÆÓÂ ÆÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ M4Q

6�
4 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕËÑÙËÂÐÂÕÐÞØ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [M4Q4(NCS)12]67, ØÑÕâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄË-
ÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
S-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ.70 ¢ÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÔÑÎË [Mo4S4(NCS)12]67,
[Mo4Se4(NCS)12]67, [W4Q4(NCS)12]67, [MoW3Q4(NCS)12]67

(Q=S, Se), [Mo3WS4(NCS)12]67 (ÔÏ.22, 116 ë 118). OÍËÔÎÇÐËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ M4Q

5�
4 ÆÑ M4Q

6�
4 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË
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ÆËÕËÑ×ÑÔ×ÂÕÑÄ (RO)2PS
ÿ
2 (R=Et, Pri) Í ÔÑÎâÐÑÍËÔÎÞÏ ÓÂÔ-

ÕÄÑÓÂÏ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÆËÕËÑ×ÑÔ-
×ÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M4Q4(dtp)6], ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÄËÆÇ ÆÄÖØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ ì [M4Q4(m-dtp)2(dtp)4] Ë [M4Q4(m-dtp)3(dtp)3].116

¬ÂÍ Ë Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ M3Q4, ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÆËÕËÑ-
×ÑÔ×ÂÕ Ä [Mo4S4(m-dtp)2(dtp)4] ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÂÃËÎÇÐ Ë ÊÂÏÇ-
ÜÂÇÕÔâ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ ÂÙÇÕÂÕ
ËÎË ÃÇÐÊÑÂÕ. ±ÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ [Mo4S4(m-OOCEt)2(dtp)4].114, 124. ®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÆËÕËÑ-
ÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐÞ ÐÂ
ÍÔÂÐÕÑÅÇÐÂÕÐÞÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË [Mo4S4(m-Et2NCS2).
.(m-EtOCS2)(Et2NCS2)4] Ë [Mo4S4(m-EtOCS2)2(Et2NCS2)4].115

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo4S4(H2O)12]5+ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÂÏÏËÂÍÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ [Mo4S4(NH3)12]4+ (ÔÏ.113). ²ÇÂÍÙËâ ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Mo4S4(H2O)12]5+ Ô ÕÓËÔ(ÒËÓÂÊÑÎËÎ)ÃÑÓÂÕÑÏ ÍÂÎËâ ÐÇ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÒÇÓÇØÑÆÂÏË Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ Ë ÆÂÇÕ [Mo4S4(HB(pz)3)4(pz)].301 ±ÓË
ÒÑÒÞÕÍÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÑÍÔÂÎÂÕ Í [Mo4S4(H2O)12]5+ ÃÞÎ
ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Mo3S4.
.(C2O4)3(H2O)3]27 (ÔÏ.35).

£ ØËÏËË ÚÇÕÞÓÇØÝâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ ÖÆÑÃÐÞÏË
ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÔÎÖÉÂÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÔÑÔÕÂÄÂ [Re4Q4(TeCl2)4Cl8] (Q=S, Se, Te):121 ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ TeCl2 Ë ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÞ ÎÇÅÍÑ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.106, 107, 120, 302 ë 304

Å. °ÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Re6Q8

±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÑÃÞÚÐÑ ËÔØÑÆâÕ ËÊ
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Re6S8X6]47 (Ne=24) Ë
[Re6Se8I6]37 (Ne=23).136 ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÓÇÆÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá, Ë ÆÂÉÇ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÚÂÔÕÑ ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ
ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ËÑÐÑÄ Ag+

ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÑÎÐÑÏÖ
ÊÂÏÇÜÇÐËá ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Re6S8(H2O)6]2+ (ËÊ [Re6S8X6]47 Ë
AgClO4 Ä HClO4) 147 Ë [Re6Se8(MeCN)6]2+ (ËÊ [Re6Se8Br6]37 Ë
AgBF4 Ä MeCN; Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂ).146 ²ÇÂÍÙËâ Cs3[Re6(S7Br)Br6]
(Ä ÍÓÖÅÎÞÇ ÔÍÑÃÍË ÄÐÖÕÓË ×ÑÓÏÖÎÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÊÂÍÎáÚÇÐÞ äÄÐÖÕÓÇÐÐËÇã ÎËÅÂÐÆÞ Li ) Ô ÄÑÆÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ
ÂÏÏËÂÍÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÄÔÇØ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ NH3 c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Re6(S7Br)(NH3)6]3+ (ÔÏ.148). £ ÓÇÂÍÙËâØ [Re6S8Cl6]37 Ô ÒËÓË-
ÆËÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ [Re6S8-
Cl4(py)2], Â ÕÂÍÉÇ ÅÓÂÐÇÄÞÇ ËÊÑÏÇÓÞ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Re6S8Cl3(py)3]n7 (n=0, 1).149, 150 £ ÔÎÖÚÂÇ
×ÑÔ×ËÐÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ. ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË
[Re6Se8I6]37 c PEt3 ÒÑÎÖÚÇÐÞ fac- Ëmer-[Re6Se8(PEt3)3I3]7, cis-
Ë trans-[Re6Se8(PEt3)4I2], [Re6Se8(PEt3)5I]+ Ë ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÐÞÌ [Re6Se8(PEt3)6]2+. ²ÇÂÍÙËâ [Re6Se8I6]37 Ô ÃËÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞÏÎËÅÂÐÆÑÏ 1,6-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)ÅÇÍÔÂÐÑÏ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑØÇÎÂÕÐÑÅÑ, ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÃËÔ-
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ Ë ÕÓËÔØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÂÍ ÑÃÞÚÐÑ, ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂâÔß ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ
âÆÓÂ.153 °ÔÕÂÄÛËÇÔâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÞ ÅÂÎÑÅÇÐÂ Ä ÔÏÇ-
ÛÂÐÑÎËÅÂÐÆÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÞ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
[Re6Se8(PEt3)4I2] Ä ÆÑÐÑÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÔÑÎßÄÑÎËÊ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Re6Se8(PEt3)4L2]2+ (L=MeCN, DMF, DMSO).152, 154 ³ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ (ÆËÕÑÒÐÞØ) ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ (4,4 0-ÃËÒËÓËÆËÎÂ Ë 1,2-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕÂÐÂ, àÕËÎÇÐÂ Ë
ÂÙÇÕËÎÇÐÂ Ô 4-ÒËÓËÆËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË (L7L)) ËÊ
[Re6Se8(PEt3)5(MeCN)]2+ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃËÔÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞÇ {[Re6Se8(PEt3)5]2(L7L)}4+ (ÔÏ.154). ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
[Re6Se8(PEt3)4(MeCN)2]2+ Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÕß ÕÇÕÓÂÍËÔÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÎÂÔ-

ÕÇÓÞË ÃËÔÒËÓËÆËÐÑÄÞÇÏÑÔÕËÍË ÑÃÓÂÊÖáÕ ÃÑÎßÛËÇ ÍÄÂÆÓÂÕ-
ÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.155 ©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÇ [Re6Se8(MeCN)6]2+ ÐÂ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 4-ÅËÆÓÑÍÔËÒËÓË-
ÆËÐÂ Ô ÕÓÇÏâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË ÃÇÐÊËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÔÕÂÎÑ
ÒÇÓÄÞÏ ÛÂÅÑÏ Ä ÔÑÊÆÂÐËË ÆÇÐÆÓËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÇÆÑÍÔ-
ÂÍÕËÄÐÞØ ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.146

£ÞÔÑÍÑÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÊÂÏÇÔÕËÕß
ÄÔÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÆÂÉÇ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ
[Re6Q8Br2] (Q=S, Se) Ë Re6Te15 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Re6Q8(CN)6]47 (ÔÏ.156, 157, 305). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ KOH
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Re6Q8(OH)8]47 (ÔÏ.158). £ ÔÎÖÚÂÇ
[Re6Se8Br2] ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Ë Í ÊÂÏÇÜÇÐËá ÚÂÔÕË
ÔÇÎÇÐËÆÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ ÐÂ ÑÍÔËÆÐÞÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑËÊ-
ÄÑÆÐÞØ Re6Se4O

2�
4 . ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍ-

ÕËÄÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÎÇÐÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÑÆÐÑÌ Ë
ÕÑÌ ÉÇ ÅÓÂÐË ÍÖÃÂ Se8.139 ¥ÓÖÅÑÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÍÔÂ-
ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÑÎÇÌ
[Re6Se8I6]47 Ë [Re6S8Br6]47 Ô ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ NaCN.306 ´ÇÎÎÖÓËÆ
[Re6Te8(Te7)] Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ ÙËÂÐËÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ [Re6´e8(CN)6]47

(ÔÏ.163). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÞ ZnMo6S8 Ë Mo6Se8 Ô
ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ ÙËÂÐËÆÂ ÍÂÎËâ ÆÂáÕ [Mo6S8(CN)6]77 Ë
[Mo6Se8(CN)6]77, ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ
[Mo6Se8(CN)6]67 (ÔÏ.162, 307).

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Cs4[Re6S8Br6] . 2H2O, Cs3[Re6S8Br6] . 2H2O, Cs3[Re6(Q7Br)Br6] .
.H2O Ë K2[Re6(S6Br2)Br6] Ô ÓÂÔÒÎÂÄÂÏË 3,5-ÆËÏÇÕËÎÒËÓÂÊÑÎÂ
(3,5-Me2pzH) Ë ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎÐÑÇ ËÎË
ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ
ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Re6Q8(3,5-Me2pzH)6]Br2 . 2 (3,5-Me2pzH), [Re6(Q7O).
.(3,5-Me2pzH)6]Br2 . (3,5-Me2pzH) (Ô ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ m3-Br ÐÂ m3-°),
trans-[Re6Q8(PPh3)4Br2], fac-[Re6(Q7Br)(PPh3)3Br3], cis-[Re6(S6Br2).
.(PPh3)2Br4] Ë trans-[Re6(S6Br2)(PPh3)2Br4] .4H2O (ÔÏ.159ë161).

2. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

¥Îâ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3Q
4�
4 ÏÇÕÑÆÑÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ

ÄÑÎßÕÂÏÒÇÓÑÏÇÕÓËË (¸£¡) ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÇ ÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÕß ÍÂÍ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ MIV

3 O4�
4 ?MIV

2 MIIIQ3�
4 ?

MIVMIII
2 Q2�

4 . ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÓâÆÖ
Mo3S

4�
4 >Mo3Se

4�
4 >W3Se

4�
4 >W3S

4�
4 (ÔÏ.24, 38, 269, 308). £ ÐÇ-

ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ.42, 309, 310

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Mo3S
4�
7 , ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÑÔËÕ ÐÇ-

ÑÃÓÂÕËÏÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÔÇÓÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ Mo3S

4�
4 (ÔÏ.293).

¥Îâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [MoxW47xQ4(H2O)12]n+ (x=0ë4) ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ¸£¡ ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ (ÆÑ n=4) Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÆÑ n=6).116, 117

¬ÂÍ ÆÎâ ÒÂÓÞ 5+/4+, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÒÂÓÞ 6+/5+ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÎËÐÇÌÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ
ÒÑÎÖÄÑÎÐÞ (E1/2) Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÇ: ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÔÆÄËÅ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ
0.2 £. ¿ÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Í ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏ
ÔÕÇÒÇÐâÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ©ÂÏÇÐÂ ÔÇÓÞ ÐÂ ÔÇÎÇÐ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ
ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÏÇÐßÛËÌ à××ÇÍÕ: ÊÂÏÇÐÂ ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ S ÐÂ Se
ÒÑÐËÉÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 0.1 £.116, 117 ¥Îâ ÙËÂÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [M4Q4(CN)12]67 (M=Mo, W; Q=S, Se, Te) ÏÇÕÑÆ
¸£¡ ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÆÄÇ ÄÑÎÐÞ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËâ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÊÂÏÇÐÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÐÂ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÞ ÊÂÏÇÕÐÑ ÔÆÄËÅÂÇÕ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ Ä ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÖá ÑÃÎÂÔÕß (ÐÂ 0.6 ë 0.7 £), ÕÂÍ
ÚÕÑ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ [W4Q4(CN)12]77

ÆÑ [W4Q4(CN)12]87 (Q=S, Se, Te). ±ÓË àÕÑÏ ÙËÂÐËÆÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ ÐËÄÇÎËÓÖáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÆÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ, ÄÞÊÄÂÐÐÑÇ ÊÂÏÇÐÑÌ
ÏÇÕÂÎÎÂ: Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÒÂÓÞ [®Ñ4S4(H2O)12]6+/
[W4S4(H2O)12]6+ DE1/2 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 825 Ï£, ÆÎâ ÒÂÓÞ

586 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



[Mo4S4(CN)12]67/[W4S4(H2O)12]67 àÕÂ ÓÂÊÐËÙÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÄÔÇÅÑ 411 Ï£. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
p-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÂ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË
ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ. ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ Q=S Í Se Ë Te
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑ (ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 100 Ï£) ÔÐËÉÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖâ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (M4Q

6�
4 ).102 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔÎÖÚÂÇ

[Mo4Q4(edta)2]n7 (n=2ë4) ÊÂÏÇÐÂ S ÐÂ Se ÄÑÑÃÜÇ ÐÇ ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÊÐÂÚÇÐËÇ E1/2.311 ¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ [(Z5-C5H4Pri)4Mo4Q4] (Q=S, Se) ÕÂÍÉÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í
ÑÃÓÂÕËÏÑÏÖ ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÑÍËÔÎÇÐËá, ÒÓË àÕÑÏ ÔÇÎÇÐÑ-
ÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÒÓË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ.101, 253 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ Ë
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÓÇÐËâ ÐÇ
ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ.

¥Îâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Re6Q8 (Ne=24) ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ.136 ¥Îâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ [Re6(Q5Cl3)Cl6]7 (Q=S, Se) ÏÇÕÑÆÑÏ¸£¡ ÊÂ×ËÍ-
ÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ.188 ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÍÂÍ Ô ÓÑÔÕÑÏ
ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ ÂÐËÑÐÇ ÒÑ ÏÇÓÇ ÐÂ-
ÍÑÒÎÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ, ÕÂÍ Ë Ô
ÏÇÐßÛÇÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ.
£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß ÄÒÑÎÐÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÎË (Bun4N)3[Re6S8Cl6],
(Ph4P)3[Re6S8(CN)6] (Ph4P)2(H)[Re6Se8(CN)6] . 8H2O Ë
(Et4N)2(H)[Re6Te8(CN)6] . 2H2O.312, 313 ¥Îâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÒÑ-
ÕÇÐÙËÂÎÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá ÎËÅÂÐÆÂ.
£ ÑÃÎÂÔÕË ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓË àÕÑÏ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÆÄÖØ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÚÇÓÇÊ ÍÎÂÔÕÇÓ.149 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ [Re6Q8(CN)6]47 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊ-
ÍËØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ, ÚÇÏ ËØ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ
ÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Í ÕÇÎÎÖÓËÆÐÑÏÖ ÓÇÊÍÑ (ÐÂ 0.5 £) ÔÐË-
ÉÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÍËÔÎÇÐËâ.314

¥Îâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ
[Mo6Q8(PEt3)6] (Q=S, Se; Ne=20) ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÍÂÍ ÑÃÓÂÕËÏÑÇ
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ, ÕÂÍ Ë ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔËÎßÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÇ×ËÙËÕÐÑÔÕß
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÃÑÎßÛËØ ÒÑ ÂÃÔÑ-
ÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂØ. ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ
ÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ Ë ÔÇÎÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÑÃÂ àÎÇÍÕÓÑÆÐÞØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂØ.259 ®ÑÐÑØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [Mo6(QX7)X6]37

(Q=S, Se; X=Cl, Br), ÐÂÒÓÑÕËÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÕÇÓâÕß
ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ. £ÄÇÆÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ ÔÆÄËÅÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ Ä ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá
ÑÃÎÂÔÕß, ÍÂÍ àÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÆÎâ ÙËÂÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
[Mo6Q2X6(CN)6]47 (Q=S, Se).134 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÊÐËÙÞ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ E1/2 ÆÎâ
[Mo6(QCl7)X6]37/27, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÆÄÖØ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ËÊÑÏÇÓÑÄ [Mo6(Se2Cl6)Cl6]47/37/27 ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ E1/2

ÆÑÔÕËÅÂáÕ*0.1 £.164, 165

3. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ
Ë ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ

¸ËÂÐËÆÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
ÄÞÊÞÄÂáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ äÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍËã ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ËÏÇáÜËØ ÃÑÎß-
ÛËÇ ÒÑÎÑÔÕË Ë ÄÞÔÑÍÖá ÒÑÓËÔÕÑÔÕß. ¥Îâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÍÂÍ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M4Q4(CN)12, ÕÂÍ Ë
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ M6Q8(CN)6 (M=Mo, W, Re; Q=S, Se,
Te).11, 12, 315 ë 330 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÅËÆÓÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Re6Q8(OH)6]47

(Q=S, Se).331

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÕÇÓÏÑÎËÊÇ
[Re6Se8(PEt3)5(MeCN)2]2+ Ë cis-[Re6Se8(PEt3)4(MeCN)2]2+.
±ÓË àÕÑÏ ÎÂÃËÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ
ÐÂ ÂÕÑÏ m3-Se ÆÓÖÅÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Re12Se16(PEt3)10]4+ Ë trans-[Re12Se16(PEt3)8(MeCN)2]4+

(ÔÏ.152). ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Mo12Q16(PEt3)10]
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÑÕÜÇÒÎÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÓËàÕËÎ-
×ÑÔ×ËÐÂ ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo6Q8(PEt3)6] ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÇÓÞ.332

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÄËÕÂÐÆÂ
ÍÖÍÖÓÃËÕ[6]ÖÓËÎÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ ØÎÑÓÑÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÖÆÂÎÑÔß ÄÞÆÇÎËÕß Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q4(H2O)97xClx](47x)+ (x=1ë3) ËÊ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ Ä 2 ë 4M HCl Ä ÄËÆÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ Ô
ÍÖÍÖÓÃËÕ[6]ÖÓËÎÑÏ. ±ÑÓÕÂÎÞ ËÊ ÛÇÔÕË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÍÖÍÖÓÃËÕÖÓËÎÂ ØÑÓÑÛÑ ÒÑÆØÑÆâÕ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ Ë ÔËÏÏÇÕÓËË Í
ÛÇÔÕË ÂÍÄÂÎËÅÂÐÆÂÏ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏÖ ØÂÎßÍÑÅÇÐÖ Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÍÄÂ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ Ë ØÖÉÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ Ä ÄÑÆÇ ÍÖÍÖÓÃËÕ[8]ÖÓËÎÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÞÆÇÎËÕß
ØÎÑÓÑÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ
(ÄÒÎÑÕß ÆÑ x=7) ÆÂÉÇ ÒÓË ÒÑÕÇÓÇ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÔÕË,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ØÎÑÓÑÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄØÑÆâÕ Ä
ÒÖÔÕÑÕÞ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÖÒÂÍÑÄÂÐÐÞÏË ÍÓÖÒ-
ÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÍÖÍÖÓÃËÕ[8]ÖÓËÎÂ Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÂâ ÔÕÂ-
ÃËÎËÊÂÙËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.262, 333, 334

4. ²ÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ äÄÐÖÕÓÇÐÐËØã ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ

²ÇÂÍÙËË ÔÖÎß×ÑÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ [M3S7X6]27 c PPh3Se ËÎË KNCSe
ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÊÂÏÇÜÇÐËá ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ Ä àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÆËÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÂÕÑÏ
ÔÇÎÇÐÂ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂ, Ë ÆÂÉÇ ËÊÃÞÕÑÍ KNCS ËÎË
PPh3S ÐÇ ÒÇÓÇÄÑÆËÕ ÍÎÂÔÕÇÓÞMo3S(SSe)

4�
3 ÑÃÓÂÕÐÑ ÄMo3S

4�
7 .

±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Mo3S4.
.Se3(Et2NCS2)3]+ ËÊ [Mo3S7(Et2NCS2)3]+ Ë KNCSe Ä MeCN
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.47, 49 ±ÑÄÞÛÇÐÐÂâ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕß
ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÏ ÒÑÎÑÉÇÐËË ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ËÊÑÕÑÒÐÞÏ ÑÃÏÇÐÑÏ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ
(NH4)2[Mo3S7(S2)3] ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÒÑÎËÔÖÎß×ËÆÂ ÂÏÏÑÐËâ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ËÊÑÕÑÒ 34S (ÔÏ.44, 48). £ ÓÂÔÒÎÂÄÇ KNCSe ÒÓË
200 ë 2208C ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä Mo3S7Br4 ËÆÇÕ ÅÎÖÃÉÇ
ÚÇÓÇÊ [Mo3S4Se3(CN)6]27 Ë [Mo3(m3-S)Se6(CN)6]27 Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ [Mo3Se7(CN)6]27 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.67

°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ ÎÂÃËÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä ÕÓÇØ ÓÂÊ-
ÐÞØ ÒÑÊËÙËâØ âÆÇÓ M3(m3-Q)(m-QaxQeq)

4�
3 ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÓâÆÖ

Qeq>Qax> m3-Q. ³ÇÎÇÐÑÙËÂÐÂÕ ÔÎÖÉËÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÔÇÎÇÐÂ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÇÎÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ë
ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÑÄ. £ ÓÇÂÍÙËË M3Te7Br4 Ô KNCSe
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÊÂÏÇÜÇÐËâ Te
ÐÂ Se. £ÞÆÇÎÇÐ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[W3(m3-Te)(m2-TeSe)3(CN)6]27, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÐÑÄÞÌ ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ TeSe27 (ÔÏ.67). ²ÂÔÒÎÂÄÎÇÐÐÞÌ KNCS ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕ ØÂÎßÍÑÃÓÑÏËÆÞW3S7Br4 ËW3Se7Br4 Ä [W3S4(NCS)9]57 Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [W3SxSe47x(NCS)9]57

(x=1ë3).335 ±ÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Mo3Se
4�
7 Ä Mo3S

4�
7

ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë Ä ÓÇÂÍÙËË Mo3Se7Br4 c (NH4)2Sx Ä ÅËÆÓÑÕÇÓ-
ÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.44

¥Îâ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇ m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÂ ÐÂ ËÑÐÞ Q27

(Q=O, S, Se, Te), NR27, P37, As37. ­ÇÅÚÇ ÄÔÇÅÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ,
ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆÎâ ÐÂËÃÑÎÇÇ äÃÑÅÂÕÞØã ÅÂÎÑÅÇÐÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ âÆÇÓ. ´ÂÍ, ÖÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
[Re6(Se4Cl4)Cl6] ÄÑ ÄÎÂÉÐÑÏ ¥®¶¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
[Re6(Se4O2Cl2)Cl6]27, ÒÓËÚÇÏ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÑÃÂ ËÊÑÏÇÓÂ,
ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÄÊÂËÏÐÞÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ. £ ÔÎÑÉÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÖÎß×ÑÃÓÑÏËÆÂ [Re6(S4Br4)Br6] Ô
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ÓÂÔÒÎÂÄÑÏ KNCS ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
[Re6(S7Br)Br6]37 (ÔÏ.336).

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
[Re6(Q5Cl3)Cl6]7 (Q=S, Se). ³ ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÒÇÓÇÐÑÔÚË-
ÍÂÏË ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ((Me3Si)2Q) ÎÇÅÍÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[Re6(Q5Q

0Cl2)Cl6]27 (Q0=O, S, Se, Te).337 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÔËÎËÎÂÏËÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ((Me3Si)2NR, ÅÆÇ R=H, Me, Bun)
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÑÎÖÚÇÐËá [Re6(Q5EX2)Cl6]27 (E=NSiMe3, NMe,
NBun). ´ÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÆÂÎÇÐÂ
ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Bun4NF c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
[Re6(Q5(NH)X2)Cl6]27. ¡ÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ä àÕÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕ
ÔÄÑË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐ
ÃÖÕËÎØÎÑÓËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ, ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Re6(Q5(NBun)X2)Cl6]2 (ÔÏ.338). £ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ØÎÑÓËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ [{Re6(S5OCl2)Cl5}2O]47 (ÔÏ.339). £ ÅÇÍÔÂØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÂØ [Re6(S6Cl2)Cl6]27 ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ ÆÄÖØ
m3-ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÐÂ O, S, NH ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÎËÎßÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË PhAs(SiMe3)2 ËÎË P(SiMe3)3
ÒÑÎÖÚÇÐÞ [Re6(S6E2)(PPr3)6]2+ (E=P, As), Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ m3-ÂÕÑÏÞ àÎÇÏÇÐÕÂ 15 ÅÓÖÒÒÞ.136

®ÑÔÕËÍÑÄÞÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÇÐÇÇ ÒÑÆÄËÉÐÞ Ë
ÊÂÏÇÜÂáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ
[Re6Te8(Te7)] c KNCS Ä ÓÂÔÒÎÂÄÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÏÇÜÇÐËá
m3-ÂÕÑÏÑÄ ÕÇÎÎÖÓÂ ÐÂ ÔÇÓÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË
[Re6S8(CN)6]47 Ë [Re6S6´e2(CN)6]47 (ÔÏ.163, 340). ¶ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÒÑ ØÂÎßÍÑÅÇÐÖ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÐÂ âÆÓÂØ 77Se Ë 125Te (ÔÏ.341). £ ÓÇÂÍÙËË
[Re6Te8(Te7)] Ô ÃÓÑÏÑÏÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ [Re6(Te4Br4)Br6].8, 187 ¢ÑÎÇÇ
ÏâÅÍËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß ì ËÑÆ ì ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕ ÔÒËÓÑ-ÂÐËÑÐ ´Ç2ÿ7 Ä
ÎËÅÂÐÆÞ TeI2, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ [Re6Te8(TeI2)6]I2 (ÔÏ.342).

£ ÓâÆÖ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑ-
ÎËÃÆÇÐÂ Mo6Q8 (Q=S, Se, Te) ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÇÎÎÖÓËÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
Mo6Cl12 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓÂ ËÎË ÆÓÖÅËØ ØÎÑÓËÓÖáÜËØ
ÂÅÇÐÕÑÄ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô ËÊÑÕÑÒÑÏÇÓÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÑÍÕÂàÆÓ Mo6 ÒÓË àÕÑÏ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÃÇÊ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÌ. 343, 344

5. ²ÇÂÍÙËË àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3Q7

¬ àÕÑÏÖ ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ
ÑÕ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄM3Q7 ÍM3Q4 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÂÍËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÍÂÍ ÙËÂÐËÆ-ËÑÐ ËÎË ×ÑÔ×ËÐÞ.18 ³ ÒÑÏÑÜßá ËÊÑ-
ÕÑÒÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËá ÒÑÆ-
ÄÇÓÅÂÇÕÔâ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÆËØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ.46, 48 £ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Mo3(m3-S)(m-SaxSeeq)4�3 ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ
ÔÇÎÇÐÂ.32, 47 ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ ÖÃÞÄÂÇÕ Ä
ÓâÆÖ Mo3S7>Mo3Se7>Mo3Te7. £ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÎÎÖÓËÆÐÞØ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÑÄ ÑÕÜÇÒËÕß ÂÕÑÏ ÕÇÎÎÖÓÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÙËÂÐËÆÑÄ ËÎË
×ÑÔ×ËÐÑÄ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË
[Mo3Te7((PriO)2PS2)3]I Ô ÕÓËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÏ (Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Mo3Te4((PriO)2PS2)3(m-C6H4CO2)(PBu

n
3)].23

¡ÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mo3S7(H2O)6]4+ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ c ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÏÞÏ ×ÑÔ×ËÐÑÏ PR3ÿ

3 (R=C6H4SO3) Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Mo3S4(H2O)9]4+. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ [H+] ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

k= k1[H+]+ k71[H+]71

(k1=3.14 . 104 Î2 .ÏÑÎß72 . Ô71; k71=2.78 . 104 Ô71); ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËË àÕÑÅÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑ m-S2 ×ÑÓÏÞ
[Mo3S5(HS2)(H2O)6]5+, ÕÂÍ Ë ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
[Mo3S7(H2O)5(OH)]3+. ¥Îâ ÔÇÎÇÐËÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Mo3Se7(H2O)6]4+ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä
1000 ÓÂÊ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ.32 ²ÇÂÍÙËË
Ô ÙËÂÐËÆÑÏ ËÎË ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÒÓËÄÑÆâÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Í ÔÑÑÕ-

ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÙËÂÐËÆÐÞÏ ËÎË ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂÏ;18, 24, 308, 345 Ä àÕË ÓÇÂÍÙËË ÄÔÕÖÒÂáÕ ÆÂÉÇ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ.24, 53 ±ÑÎÖÚÂáÜËÇÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ dmpe ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [M3Q4(dmpe)3X3]+ ÔÎÖÉÂÕ ÖÆÑÃÐÞÏË
ËÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.346 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË.347 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ËÊÑÕÑÒÑÄ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÂ
[Mo3S7(S2)3]27 ËÊ Mo3S7Br4 Ë (NH4)2Sx ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÖ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ë ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ
ÒÑÊËÙËË, Õ.Ç. ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
Mo3S4.44, 48 £ ÔÎÖÚÂÇ W3S7Br4 Ë (NH4)2Sx ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ [W3S4(S4)3(NH3)3]27 (ÔÏ.44, 231). £ ÙÇÎÑÏ ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÑÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ W3Q

4�
7 ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞ Ë ÎÇÅÍÑ ÕÇÓâáÕ ÕÓË

ÂÕÑÏÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä ÍÎÂÔÕÇÓÞ W3Q
4�
4 , ÐÂÒÓË-

ÏÇÓ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÑÍÔÂÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.33 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ
[W3S7Br6]27 ÑÃÓÂÊÖÇÕ [W3S4(NCS)9]57 ÖÉÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ô
KNCS Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.231 ³ÖÎß×ÑÃÓÑÏËÆ Mo3S7Br4 Ä ÓÂÔ-
ÒÎÂÄÇ KHF2 ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÔÇÓÞ ËÊ
ÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ [Mo3S4F7.
.(FHF)2]57 (ÔÏ.348).

²ÇÂÍÙËâ [Re3S7Cl6]Cl c ËÑÐÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕßá (ÔÏÇÔßá ÃÓÑ-
ÏËÆÂ 3-ÏÇÕËÎ-1-àÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËâ Ë AlBr3) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÂÐËÑÐ-
ÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ [Re3S4Br9]27 (ÔÏ.349). £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË Ô
×ÑÔ×ËÐÂÏË ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ Ë ÕÓÂÐÔ×ÑÓ-
ÏÂÙËÇÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ.350

6. ²ÇÂÍÙËË Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ

¥Îâ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3Q4 ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÄÔÕÓÂËÄÂÐËÇ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÑÔÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 6 ë 15 ÅÓÖÒÒ (ÃÑÎÇÇ 20 ÓÂÊÎËÚÐÞØ
àÎÇÏÇÐÕÑÄ) Ä ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕË ÓÇÂÍÙËË
ÃÞÎË ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓâÆÇ ÑÃÊÑÓÐÞØ ÓÂÃÑÕ.18, 19, 346 ¦ÔÎË
ÄÔÕÓÂËÄÂÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (Cr, Mo, W, Re, Fe,
Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu), ÑÐ ÄÑÄÎÇÍÂÇÕÔâ Ä ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËÇ Ô Mo (W) c ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÕÇÕÓÂàÆÓÑÄ. ®ÇÕÂÎÎÞ
12 ë 15 ÅÓÖÒÒ ÐÇ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËâ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÑÃÜÇÇ ÚËÔÎÑ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ
(¬£¿) Ä ÍÑÕÑÓÞØ, ÄÍÎáÚÂâ ÄÐÑÔËÏÞÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÓÂÄÐÑ 60, Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔØÇÏÑÌ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ®° ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇÏ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ Mo3CuQ

4�
4

(¬£¿=61), Mo3CoQ
4�=3�
4 (¬£¿=58 Ë 59), Mo3FeS

4�
4

(¬£¿=58). ±ÓË ÄÔÕÓÂËÄÂÐËË ÂÕÑÏÑÄ ÒÑÔÕÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ
Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÄØÑÆâÜËÌ ÏÇÕÂÎÎ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÐÖÎÇÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ (Zn, Cd, Hg, In, Tl, Ge, Sn, Pb, As,
Sb, Bi) ËÎË ËÏÇÇÕ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÖá àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÂÓÖ (GaI, InI,
GeII, SnII, PbII, SbIII, BiIII). ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÇÕÇ-
ÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Mo3S

4�
4 >

Mo3Se
4�
4 >W3Se

4�
4 >W3S

4�
4 , Õ.Ç. Ä ÕÑÏÉÇ ÒÑÓâÆÍÇ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ

ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÎÇÅÍÑÔÕß ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ
âÆÓÂ.18, 19, 346

¤ÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ËÔØÑÆÐÞÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
M3Q

4�
4 (ÔÏ.19). ­ÇÅÍÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÕÑÌ ÉÇ

ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÃÞÄÂÇÕ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËá ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÕÇÓÑÍÖÃÂÐÑ-
ÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [MoxW47xQ4(H2O)12]6+ (x=1ë3) ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÄÔÇÅÆÂ ÑÕÜÇÒÎâÇÕÔâ ÂÕÑÏ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞØ
ÔÏÇÛÂÐÐÞØ ÒÑÏÇÕÂÎÎÖ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [MoxW37xQ4.
.(H2O)9]4+ (Q=S, Se; x=1, 2).116, 117. ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ÅÇÕÇ-
ÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞRe3MS4 (M=Ni, Co, Cu).40, 351, 352

£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M4S4 ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÎÑÉÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ËÊ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÂØ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËÎË ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ. ´ÂÍ, ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔ [Mo3S4(H2O)9]4+ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂ-

588 £.¦.¶ÇÆÑÓÑÄ, À.£.®ËÓÑÐÑÄ, ¯.¤.¯ÂÖÏÑÄ, ®.¯.³ÑÍÑÎÑÄ, £.±.¶ÇÆËÐ



ÐÑÄÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÔÏÇÔß ÍÖÃÂÐÑÄÑÅÑ [Mo4S4(H2O)12]4+ Ë ÔÇÏË-
âÆÇÓÐÑÅÑ ÃËÔÍÖÃÂÐÑÄÑÅÑ [Mo7S8(H2O)18]8+ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,353 Â
ÒÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ Re3S4 ËÊ [Re3S7Cl6]Cl
ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô KCN ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
[Re4S4(CN)12]47 (ÔÏ.87). ¸ËÂÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[M4Q4(CN)12]67 ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
M3Q7X4 (Q=S, Se, Te; X=Br, I) c KCN.102

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Mo3Q4.
.(PEt3)3 ë 4X4(MeOH)1ë 2] (Q=S, Se) ÏÂÅÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÄÖØ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÑÄ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÑÍÕÂàÆÓ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Mo6Q8(PEt3)6] ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ ×ÂÊ
ºÇÄÓÈÎâ.257 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[W6S8(PEt3)6].{ ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ M6Q8

âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÆËÏÇÓËÊÂÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ M3Q4. ¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÕÑ ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ÆÄÖØ
ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ; ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [Mo6Q8Cl6(PEt3)6], Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßáÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ.179 ¡ÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ [Mo6S10(SH)2(PEt3)6] ÒÑÎÖ-
ÚÂÇÕÔâ ËÊ (NH4)2[Mo3S7(S2)3] Ë ÕÓËàÕËÎ×ÑÔ×ËÐÂ.130

²ÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËÇ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÓÇÆÍË. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ô ÊÂÏÇÐÑÌ ÂÕÑÏÂ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ âÆÓÇ) ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Re6Se8(CN)6]47 ËÊ [Re4Te4.
.(TeCl2)4Cl8] Ë KNCSe (ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ËÅÓÂÇÕ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÓÑÎß
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ, Â ÕÂÍÉÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÔÇÎÇÐÂ Ë ÙËÂÐËÆ-ËÑÐÂ) Ä
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÓË 2008C. ¬ÎÂÔÕÇÓ Re4S4Te4 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô KCN
ÒÓË 8508C Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Re6S6(S0.34Te0.66)2(CN)6]47. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [Re5MoS8.
.(CN)6]57 Ë [Re4Mo2S8(CN)6]57 ËÊ Re3MoS4Te4.142

V. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
µÔÒÇØË ØËÏËË ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂÚÂÎÂ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÓâÆÑÄ ËÏÇáÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ·ÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ
ÔÇÏß àÎÇÏÇÐÕÑÄ (V, Mo, W, Fe, Ni, Cu Ë Zn) Ä ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÚÂÔÕÑ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ (Ë/ËÎË ÔÇÎÇÐÂ) ÆÎâ
ÄÞÒÑÎÐÇÐËâ ÕÇØ ËÎË ËÐÞØ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ×ÖÐÍÙËÌ. ³ÓÇÆË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂÚÂÎÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÓâÆÑÄ ÑÔÑÃÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÏÑÎËÃÆÇÐ, ÄØÑÆâÜËÌ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÇÓÏÇÐÕÞ. £ÑÎß×ÓÂÏ ì
ÔÂÏÞÌ ÕâÉÇÎÞÌ ËÊ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÓÑÎß ÍÑÕÑÓÞØ
ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ. ·ÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄ-
ÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÍÂÍ ÏÑÆÇÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÕÄÇÓÆÞØ ØÂÎß-
ÍÑÅÇÐËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ; ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÑÐË ÐÂØÑÆâÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ
ÒÓË ÔÑÊÆÂÐËË ÐÑÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ë ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ (ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄ, ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÆÎâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÍÑÐÕ-
ÓÂÔÕÐÑÌ ÆËÂÅÐÑÔÕËÍË Ë ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÐÇÎËÐÇÌÐÞÏË ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË).

¬ÂÕÂÎËÊ. ³ÖÎß×ËÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÐÑÔËÕÇÎË, ÔÎÖÉÂÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÅËÆÓÑÑÚËÔÕÍË
ÐÇ×ÕË.354 ¥Îâ ÖÆÂÎÇÐËË ÔÇÓÞ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË ÛËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂÐÇÔÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÍÔËÆ
ÂÎáÏËÐËâ CoMoS Ë NiMoS. ªØ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑ ÅÑÕÑÄâÕ ÒÖÕÇÏ
ÒÓÑÒËÕÍË g-Al2O3 ÅÇÒÕÂÏÑÎËÃÆÂÕÑÏ ÂÏÏÑÐËâ Ë ÐËÕÓÂÕÑÏ
ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÎË ÐËÍÇÎâ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÍÂÎßÙËÐÂÙËÇÌ Ë ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇÏ ÑÍÔËÆÑÄ Ä ÔÖÎß×ËÆÐÞÇ ×ÂÊÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 4008C
Ä ÔÏÇÔË H2S ëH2. °ÒËÔÂÐÞ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ

ÔÑÎÇÌ ÔÖÎß×ËÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ [Mo3S13]27, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÐËÍÇÎß ËÎË ÍÑÃÂÎßÕ.355

£ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ M3NiS4 Ë
M3CoS4 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔÑÔÕÂÄÂÏ ÎÖÚ-
ÛËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓÑÑÚËÔÕÍË, Â ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËÇ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÒÑÆÑÃÐÑ ÑÍÓÖÉÇÐËá
ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÎË ÐËÍÇÎâ Ä ÂÍÕËÄÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ ÕÂÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ.356 ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ([Mo3S4(H2O)9]4+) Ë ÅÇÕÇÓÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ ([Mo3NiS4(H2O)10]4+) ÍÂÕËÑÐÐÞÇ
ÂÍÄÂÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÃÞÎË ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä
ÙÇÑÎËÕÞ.357 ë 359 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÕËÑ×ÇÐÂ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÙÇÑÎËÕÂ. £ÐÇÆÓÇÐÐÞÌ Ä ÙÇÑÎËÕÐÖá ÒÑÎÑÔÕß ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ [Mo3NiS4(H2O)10]4+ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ àÕÂÐÂ Ë
àÕËÎÇÐÂ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË CO.

±ÇÐÕÂÏÇÕËÎÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓ [Cp�3Mo3S4]

� ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô [Ni(cod)2] (cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-
1,5-ÆËÇÐ) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÖÃÂÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
[(Cp�3Mo3NiS4)2(cod)]2+, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË
ÂÎÍËÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÇÐÑÎÎÂÍÕÑÐÞ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË Et3N. ±ÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÕÑÏÂ ÐËÍÇÎâ.360

¤ÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ 1,4,7-ÕÓËÂÊÂÙËÍÎÑÐÑÐÂÐÑÄÞÌ (tacn)
ÍÎÂÔÕÇÓ [Mo3(PdCl)S4(tacn)]3+ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÖÐËÍÂÎßÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ä ÑÚÇÐß ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß Ë
ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ÕÂÍËÇ p-ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÂÍ CO, ËÊÑÐËÕ-
ÓËÎÞ, ÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÎÍËÐÞ. ´ÂÍ, ÓÇÂÍÙËâ Ô CO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÖÉÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Mo3(PdCO)S4(tacn)3]3+ ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ ÙÄÇÕÂ. ¡ÍÕË-
ÄËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÎÍËÐÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, HC:CCO2Me Ë
MeO2CC:CCO2Me) ÕÂÍÉÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÒÂÎÎÂÆËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÚÇÐß ÎÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ä ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÏ
ÄËÆÇ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÐÑÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Í ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÂÎÍËÐÖ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ (Z)-MeO2CH=CHCO2Me ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. £ÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ë
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÂÎÎÂÆËâ.361

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÔÑÊÆÂÐËÇ
ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÏÇÕÂÎÎØÂÎßÍÑÅÇ-
ÐËÆÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ.347 £ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂØ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ [M3Q4(diphospane)3X3]+

(M=Mo, W; Q=S, Se; X=Cl, Br) ÍÂÉÆÞÌ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ
ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÂÐ ÕÑÎßÍÑ Ô ÑÆÐËÏ ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÂÕÑÏÞ
×ÑÔ×ÑÓÂ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í m3-ÂÕÑÏÖ ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ. ´ÂÍËÇ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ âÄÎâáÕÔâ ØËÓÂÎßÐÞÏË. ³ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÆË×ÑÔ×ËÐÑÏ
(+)-1,2-ÃËÔ[(2R,5R)-2,5-(ÆËÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÎÂÐ-1-ËÎ)]àÕÂÐ ((R,R)-
MeBPE) ÒÑÎÖÚÇÐÞ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
[Mo3S4{(R,R)-MeBPE}3Cl3]+ Ë ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ [Mo3CuS4{(R,R)-MeBPE}3Cl3]+. ¤ÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÆÎâ
ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ ì ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË 1-ÆËÂÊÑ-
ÅÇÍÔ-5-ÇÐ-2-ÑÐÂ Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ ËÎË 2-×ÇÐËÎÒÓÑÒÇÐÂ Ô àÕËÎÆËÂÊÑÂÙÇÕÂÕÑÏ.
²ÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÙËÍÎÑÒÓÑÒÂÐÑÄ (ÆÑ 95%), àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÑÕ 12 ÆÑ 25%.347

±ÓÑÄÑÆÐËÍË Ë ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆÐËÍË. µÐËÍÂÎßÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ [Mo3S7(dmit)3]27 (ÔÏ.362).
¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÇÅÑ ÕÇÕÓÂ-
ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË ÆÂÇÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÕÇÏÐÑ-
×ËÑÎÇÕÑÄÞÇ ËÅÑÎßÚÂÕÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ. ¥ÓÖÅÑÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ Ô
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂì ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ

{ T.Saito, A.Yoshikawa, T.Yamagata, H.Imoto, K.Unoura. Inorg.
Chem., 28, 3588 (1989)
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ËÑÆÑÏ Ä ØÎÑÓËÔÕÑÏ ÏÇÕËÎÇÐÇ. ¯ÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÂ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ; Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙÇÒÑÚÍË ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÓÑÕÍËØ
ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ S_S ÏÇÉÆÖ ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÆËÔÖÎß×ËÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÂÕÑÏÑÄ m3-S. ¬ÑÐÕÂÍÕÞ S_S
ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÔÇÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÙÇÒÑÚÇÍ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËáÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÔÑÕÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ Ô ÃÑÎßÛËÏË ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÍÂÐÂÎÂÏË ÆËÂÏÇÕÓÑÏ *10AÊ .
ªÊÏÇÓÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÏÑÔÕË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ [Mo3S7(dmit)3] âÄÎâÇÕÔâ ÍÄÂÊËÑÆÐÑÏÇÓÐÞÏ ÒÑÎÖ-
ÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÏ Ô ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.
ªÊÏÇÓÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÆÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂÎËÚËÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÏÇÉÆÖ
ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ
[Mo3S7(dmit)3]. ®ÑÉÐÑ ÐÂÆÇâÕßÔâ, ÚÕÑ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÏÑÆË×Ë-
ÙËÓÑÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÖÐËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÖÕÇÏ
ÊÂÏÇÐÞ ÏÇÕÂÎÎÂ, ØÂÎßÍÑÅÇÐÂ, ÓÇÆÑÍÔ-ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ), Â
ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÇÔÕË
Í ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.

¯ÇÎËÐÇÌÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍË ËÊÖÚÇÐÞ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Ë ËØ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ. £ÔÇ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
[M3Q4L3X4]+ (M=Mo, W; Q=S, Se; L=dmpe, dppe) Ë ËØ
ÏÇÆßÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÖÃÂÐÑÄÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ [M3CuQ4L3X4]+

ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÎËÏËÕÇÓÂÏË, ÒÓË-
ÚÇÏ ÒÑÓÑÅÑÄÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÒÑÕÑÍÂ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÍÖÃÂÐÑÄÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Í ÕÓÇ-
ÖÅÑÎßÐÞÏ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ Í ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.296, 308, 346

²ÇÐÕÅÇÐÑÍÑÐÕÓÂÔÕÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ. ¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÕËÑÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ W3S

4�
4 ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ

ÐÑÄÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÇÐÕÅÇÐÑÍÑÐÕÓÂÔÕÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÆÎâ ÆËÂÅÐÑÔÕËÍË.
¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕâÉÇÎÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Z>50) ËÏÇáÕ
ÄÞÔÑÍËÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÎÖÚÛËÕß ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÑÅÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËâ Ë/ËÎË ÖÏÇÐßÛËÕß ÆÑÊÖ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ
ËÊÎÖÚÇÐËâ. ´ÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÕËÑÍÎÂÔÕÇÓÞ ÄÑÎß×ÓÂÏÂ ØÑÓÑÛÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÄÑÆÇ, ÐÇ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. £ÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ W3S

4�
4 ÔÖÜÇÔÕ-

ÄÇÐÐÑ ÏÇÐÇÇ ÕÑÍÔËÚÐÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏË
ÅÇÕÇÓÑÒÑÎËÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÂÏË.363

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ØËÏËâ ØÂÎßÍÑ-
ÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ
ÑÃÛËÓÐÂ Ë ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÂ. ®ÐÑÅËÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏ âÆÓÑÏ:
ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÑÏ, ÅÇÑÏÇÕÓËÇÌ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. £ÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕß ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ âÆÓÂ
ÒÖÕÇÏ ËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ Ë ÐÇËÊÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÍÂÍ
äÄÐÖÕÓÇÐÐËØã ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÕÂÍ Ë ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÊÂÆÂÐÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÍ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË
Ô ÊÂÓÂÐÇÇ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÐÞÏË, àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË,
ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ËÎË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ±ÇÓÇÚÇÐß
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÇÊÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÖÉÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÐ, Ë ÑÐ, ÐÇÔÑÏ-
ÐÇÐÐÑ, ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÛËÓâÕßÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ
àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÄÇÜÇÔÕÄ. £ ÆÂÐÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÄÑÄÎÇ-
ÍÂÇÕÔâ ÄÔÇ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ØËÏËÍÑÄ-ÔËÐÕÇÕËÍÑÄ, ÐÑ Ë
×ËÊËÍÑÄ, ÕÇÑÓÇÕËÍÑÄ, ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄÇÆÑÄ, ÖÔËÎËâÏË ÍÑÕÑÓÞØ
ÆÇÎÂáÕÔâ ÄÂÉÐÞÇ ÛÂÅË Ä ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÑÄ Ë Ä ÒÑÐËÏÂÐËË ÒÓËÐÙËÒÑÄ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÐËâ ËØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

²ÂÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÓÑÅÓÇÔÔÇ Ä
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ

ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªÐÕÇÓÇÔÐÂ àÄÑÎáÙËâ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ¦ÔÎË ÒÑÔÎÇ ÑÕÍÓÞÕËâ ÍÎáÚÇÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ËØ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÏÇÕÑÆÂÏË ØËÏËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ, ÂÓÔÇÐÂÎ ÍÑÕÑÓÞØ ÃÞÎ ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐ, ÕÑ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔÄâÊË Ô ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÑÌ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÅÎÂÄÇÐÔÕÄÖáÜÇÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÐâÎÂ ØËÏËâ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÎÇÍÎÑ Ä ÆÂÐÐÖá ÑÃÎÂÔÕß ÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÑ ÄÞâÄÎÇÐËá
ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÓÂÔÛËÓËÎËÔß.

®ÑÉÇÕ ÒÑÍÂÊÂÕßÔâ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËÌ ØËÏËâ ØÂÎßÍÑÅÇÐËÆÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ 5 ë 7 ÅÓÖÒÒ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÊÂÄÇÓÛÇÐÐÑÔÕß, ÑÆÐÂÍÑ
ÐÇÆÂÄÐËÌ ÔËÐÕÇÊ ÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÑÄÞØ
ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞØ ÕËÒÑÄ ì ÍÄÂÆÓÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÄÂÐÂÆËâ
V4S9Br4 Ë ÕÂÐÕÂÎÂ Ta4Q9X8 (Q=S, Se), ÆÄÇÐÂÆÙÂÕËâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÇÐËâ Ô ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
[Re12CS17(CN)6]87/67 ì ÄÔÇÎâÇÕ ÖÄÇÓÇÐÐÑÔÕß Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÄÒÇ-
ÓÇÆË ÐÂÔ ÉÆÖÕ ÐÑÄÞÇ ÑÕÍÓÞÕËâ.
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GROUP 5 ë 7 METAL CHALCOGENIDE CLUSTERS

V.E.Fedorov, Yu.V.Mironov, N.G.Naumov, M.N.Sokolov, V.P.Fedin
A.V.Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
3, Prosp. Acad. Lavrentieva, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383)330 ± 9489

The state-of-the-art and prospects for the development of the chemistry of chalcogenide clusters of the
metals of Groups 5 ë 7 of the Periodic Table are discussed. The main structural types, methods of
synthesis, the reactivity and possible applications of vanadium, niobium, tantalum, chromium,
molybdenum, tungsten and rhenium chalcogenide clusters with nuclearity of three and above are
considered.
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